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1 Laboruntersuchungen zu sicherheitsrelevanten Gesteins-
eigenschaften

Zur Charakterisierung potenzieller Wirtsgesteine unter sicherheitsrelevanten Ge-
sichtspunkten sind speziell auf diese Fragestellung abgestimmte Laboruntersuchungen
notwendig. Derartige Untersuchungen umfassen petrophysikalische, gesteinsmechani-
sche sowie geochemische und radiochemische Eigenschaften sowie Wechselwirkun-
gen gekoppelter Effekte. Durch das Auftreten erhéhter Temperaturen bei der Einlage-
rung warmeentwickelnder Abfalle ist insbesondere bei Laboruntersuchungen der Tem-

peratureinfluss auf die einzelnen Parameter zu bertcksichtigen.

Die petrophysikalischen Eigenschaften der Gesteine sind insbesondere in Bezug auf
ihre Dichtheit, d. h. unter hydraulischen Gesichtspunkten, von entscheidender Bedeu-
tung. Zur Beschreibung einer Ausbreitung radionuklidbelasteter Fluide (Gas, Wasser,
salinare Losungen) unter sicherheitsanalytischen Aspekten sind die den Einphasen-
und Zweiphasenfluss beschreibenden Parameter (einphasige Gas- bzw. Wasserper-
meabilitdten, relative Permeabilitatsbeziehungen fir Gas und Wasser, kapillarer Sperr-
druck, Kapillardruck-Sattigungsverlauf) signifikante GréRen. Die Speichereigenschaften
eines Gesteins kdnnen einen Beitrag zur Verzogerung einer Radionuklidausbreitung
leisten. In diesem Zusammenhang ist die Porositat potenzieller Wirtsgesteine ein wich-

tiger Parameter.

Gesteinsmechanische Eigenschaften wirken sich besonders auf die Standsicherheit
eines Endlagerbergwerks aus. Hier sind insbesondere die Bruchparameter (Bruch-
spannungen) und rheologischen Parameter (Kriechen, Relaxation) zu nennen. Speziell
das Kriechen plastischer Gesteine wie Steinsalz und in etwas geringerem Umfang
auch Tonstein fuhrt zu einer Konvergenz der bergmannisch aufgefahrenen Hohlrdume
in einem Endlager. Bei der Ermittlung der gesteinsmechanischen Eigenschaften wer-
den hauptsachlich Standardmethoden herangezogen, die u. a. in verschiedenen Emp-
fehlungen der Deutschen Gesellschaft flir Geotechnik e.V. (DGGT) sowie in DIN-
Normen, die sich beispielsweise mit Prifverfahren fiir Baugrunduntersuchungen oder

fur Zement bzw. Beton befassen, dargestellt sind.

Die chemisch-mineralogische Zusammensetzung eines Gesteins sowie der Chemis-
mus der in dessen Kluft- und/oder Porenhohlrdumen befindlichen Fluide (z. B. Kluft-,
Porenwasser) tragen entscheidend zu den Barriereeigenschaften eines Wirtsgesteins

(und der umgebenden Gesteine) bei. Diese Barriereeigenschaften werden beispiels-
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weise durch das Rickhaltevermogen eines Gesteins gegenliber Schadstoffen, che-
misch-mineralogische Umwandlungen, von den Abfallen ausgehende radiologische
Auswirkungen, geochemische Wechselwirkungen sowie ganz allgemein durch das sich
einstellende geochemische Milieu positiv oder negativ gepragt bzw. beeinflusst. Dieses
geochemische Milieu kann sich letztendlich entscheidend auf die Mobilitdt von Radio-

nukliden auswirken.

In den folgenden Abschnitten werden die sicherheitsrelevanten Parameter aus petro-
physikalischer, gesteinsmechanischer und geochemischer bzw. radiochemischer Sicht
aufgefuhrt und die jeweiligen Messverfahren beschrieben. Nicht standardmaRige Ver-

fahren werden anhand ausgesuchter Beispiele naher erlautert.

1.1 Petrophysikalische Parameter

Zur Charakterisierung der hydraulischen Eigenschaften sind Untersuchungsverfahren
aus den Bereichen Bodenphysik, Hydrogeologie sowie Erddl-/Erdgastechnik (Reservoir
Engineering) bekannt. Diese Verfahren sind hauptsachlich auf héher permeable Béden
sowie auf die Besonderheiten der Erdél-/Erdgaslagerstattengesteine abgestimmt
IAMY 88/, HAR 91/, /RIC 75/, /ISCH 83/, ITIA 99/.

Zur Beurteilung der speziellen Eigenschaften von Versatz-, Abdicht- und Verschluss-
materialien sowie der potenziellen Wirtsgesteine ist es notwendig, diese Untersu-
chungsverfahren an die besonderen Anforderungen der Endlagerung radioaktiver Ab-
falle anzupassen. Insbesondere sind hier die aufierst geringen Durchlassigkeiten der
potenziellen Wirtsgesteine sowie die durch den Gebirgsdruck beeinflussten Eigen-
schaften der Versatz-, Abdicht- und Verschlussmaterialien zu nennen. In diesem Zu-
sammenhang muissen auch die Temperaturentwicklung und deren Einfluss auf die
thermischen, hydraulischen und mechanischen Eigenschaften des Gebirges und der
Versatz-, Abdicht- und Verschlussmaterialien (gekoppeltes THM-Verhalten) berick-
sichtigt werden. Tab. 1 gibt einen Uberblick tber die sicherheitsrelevanten petrophysi-
kalischen Kenngrof3en mit den grundsatzlich im Labor zum Einsatz kommenden Mess-
verfahren. Zusatzlich sind in dieser Aufstellung auch die MessgréRen aufgefuhrt, die in

Untertagelabors (UTL) bestimmt werden kénnen.
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Tab. 1 Relevante petrophysikalische Parameter und Messmethoden
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Da die hydraulischen Eigenschaften, speziell unter Bertcksichtigung der zum Teil sehr
geringen Durchlassigkeiten der potenziellen Wirtsgesteine und auch der besonderen
Eigenschaften von Tonen und tonhaltigen Materialien (z. B. Tonquellung), das Trans-
portverhalten sowohl im Wirtsgestein als auch in den Dicht- und Versatzmaterialien

bestimmen, wird der Parameter ,Permeabilitat” im Folgenden ausfluhrlicher behandelt.
Hydraulische Eigenschaften

Eine der wichtigsten Eigenschaften eines Wirtsgesteins sowie der Versatz- und Dicht-
bzw. Verschlussmaterialien ist deren hydraulisches Verhalten, das insbesondere durch
die Durchlassigkeit (hydraulische Leitfahigkeit, Permeabilitdt) beschrieben wird. In die-
sem Zusammenhang sind die Einphasenfluss-Permeabilitdten flr Flussigkeiten (z. B.
Wasser, salinare Lésungen) und Gase (z. B. Luft, Korrosionswasserstoff) sowie die
Zweiphasenfluss-Parameter (relative Permeabilitdten, effektive Permeabilitaten, Kapil-
lardruck, kapillarer Sperrdruck, Gaseintritts- und Gasdurchbruchsdriicke) zu nennen. In
einem Endlager fir radioaktive Abfalle ist in der Regel von einem Zweiphasenflusssys-
tem von Gasen und FlUssigkeiten auszugehen. Eine weitere wichtige Eigenschaft, die -
wie auch die hydraulische Durchlassigkeit - einen Einfluss auf das Transportverhalten

hat, ist die vom Konzentrationsunterschied abhangige Diffusion.

Die folgenden Betrachtungen zum hydraulischen Verhalten beziehen sich auf die Per-
meabilitat, die in der Einheit [m?] angegeben wird. Von der Permeabilitat unterscheidet
sich die hydraulische Leitfahigkeit durch Berlcksichtigung der Dichte des FlieBme-
diums und dessen Viskositat sowie der Erdbeschleunigung. Die Einheit der hydrauli-
schen Leitfahigkeit ist somit [m/s]. Da bei der Endlagerung in der Regel ein Gas-
Flissigkeitssystem vorliegen wird, sind die folgenden Betrachtungen auf ein solches

System abgestimmt.

Die Einphasenfluss-Permeabilititen werden unter Zugrundelegung des Darcy’schen
Gesetzes fiur kompressible (Gase) und inkompressible (Flissigkeiten) Medien ermittelt.
Die Messungen erfolgen Ublicherweise an zylindrischen Proben in einer Druckzelle, in
der die Proben axial mit dem FlieBmedium durchstréomt werden. Neben den geometri-
schen Probenabmessungen gehen in die Auswertung die Druckdifferenzen und die
FlieRraten sowie die Viskositat des jeweiligen FlieRmediums ein. Bei Gas als FlieRme-
dium ist der Kompressibilitat durch das erweiterte Darcy’sche Gesetz flir kompressible
Medien Rechnung zu tragen. Weiterhin ist bei Gasen gegebenenfalls wegen des so

genannten Gleitstromungseffektes eine Korrektur nach Klinkenberg vorzunehmen
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/TIA 99/, /AMY 88/. Eine solche Korrektur ist dann notwendig, wenn die FlieBwege (Po-
rendurchmesser) kleiner sind als die mittleren freien Weglangen der Gasmolekiile. Die
dadurch auftretende Gleitstromung bei der Injektion des Messgases wiirde das hydrau-
lische Druckgefalle Uberlagern und so eine hdhere Permeabilitat vorspiegeln. Da die
mittlere freie Weglédnge vom Druck abhangt und mit steigendem Druck abnimmt, ver-
ringert sich auch der Einfluss der Gleitstrdbmung bei steigendem Druck im Porenraum.
Um eine Korrektur nach Klinkenberg vornehmen zu kénnen, werden mehrere Versuche
bei unterschiedlichen Dricken durchgefihrt und die zu jedem Druck gehérende Gas-
permeabilitat bestimmt und gegen den Kehrwert des mittleren Porenraumdruckes auf-
getragen. Die ,wahre”, nach Klinkenberg korrigierte Gaspermeabilitat ergibt sich aus

der Interpolation auf einen ,unendlich® groRen mittleren Porenraumdruck.

Zur Ermittlung der relativen Permeabilitdten im Zweiphasenflusssystem Gas/Flussigkeit
kénnen grundsatzlich zwei Verfahren eingesetzt werden. Bei der einen Methode wird
die benetzende Phase (Flissigkeit) durch die Injektion der nicht benetzenden Phase
(Gas) verdrangt. Bei einem weiteren Verfahren werden beide Phasen gleichzeitig in
einen in der Regel vollstandig mit der benetzenden Phase gesattigten Probekdrper
injiziert /AMY 88/, /TIA 99/, INYI 96/. Hier wird zwischen dem Drainage- und dem Imbi-

bitionsfall unterschieden.

Beim Drainagefall wird von einem vollstandig mit der benetzenden Phase gesattigten
Probekdrper ausgegangen. Um verschiedene Sattigungszustéande zu erhalten, werden
fur das Gas und die Flussigkeit unterschiedliche FlieRRraten eingestellt, wobei die Fliel3-
rate flr das Gas stufenweise erhoht und die fir die Flussigkeit konstant gehalten wer-
den. Bei jedem FlieRratenverhaltnis werden der stationare Flielzustand abgewartet
und der sich einstellende Druck registriert. Durch Trennung beider Phasen am Kernen-
de kénnen die zu der jeweiligen Sattigung gehorigen effektiven Permeabilitaten und die
entsprechenden, auf die absolute Permeabilitdt bezogenen relativen Permeabilitaten

ermittelt werden.

Nach Erreichen des Endzustands, bei dem nur noch durch die nichtbenetzende Phase
Gas flieRt, kann die Messung flir den Imbibitionsfall erfolgen. Hierbei wird zur Einstel-
lung der unterschiedlichen Porenraumsattigungen, umgekehrt wie beim Drainagefall,
das FlieBratenverhaltnis zwischen dem Gas und der FlUssigkeit zu immer groRer wer-
denden FlieBraten fur die benetzende Phase Flussigkeit verandert. Auch hier werden
nach Erreichen des stationaren FlieRzustands und nach Trennung der beiden Phasen

die effektiven Permeabilitdten und, mit der absoluten Permeabilitat, die zu dem jeweili-
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gen Sattigungszustand gehorigen relativen Permeabilitaten der flissigen und der gas-

formigen Phasen ermittelt.

Im Gegensatz zu der oben beschriebenen Methode beruht ein anderes Verfahren da-
rauf, dass lediglich die nichtbenetzende Phase (Gas) in den mit der benetzenden Pha-

se (Flussigkeit) gesattigten Porenraum injiziert wird.

Bei der Drainage ist der Porenraum vollstandig mit der benetzenden Phase (Flissig-
keit) gefillt. Ausgehend von einem niedrigen Injektionsdruck wird die nichtbenetzende
Phase (Gas) in den Porenraum gepresst und verdrangt die benetzende Phase zu ei-
nem dem Injektionsdruck entsprechenden Teil. Nachdem nur noch die verdrangende,
nichtbenetzende Phase flie3t und sich ein stationdrer Zustand eingestellt hat, wird mit
Kenntnis des Injektionsdrucks und der Flief3rate fur die verdrangende Phase die effek-
tive Permeabilitdt nach Darcy berechnet. Unter Beriicksichtigung der absoluten Per-
meabilitat ergibt sich dann die zu dem jeweiligen Sattigungszustand gehdrige relative
Permeabilitat der verdrangenden Phase. Der Sattigungsgrad lasst sich aus der Menge
der verdrangten benetzenden Phase (FlUssigkeit) bestimmen. Zur Einstellung der
nachsten Sattigungsgrade wird der Injektionsdruck der nichtbenetzenden Phase in
moglichst kleinen Schritten erhdht. Mit dieser Vorgehensweise ist es mdglich, gleich-

zeitig den Kapillarduck-Sattigungsverlauf zu ermitteln.

Das letztgenannte Verfahren wurde angewandt, um z. B. die Zweiphasenflussparame-
ter fur ein Gas-Wasser-System fir Dichtmaterialien, bestehend aus Ton und Sand un-
terschiedlicher Mischungsverhaltnisse, zu ermitteln. Ein Beispiel einer Versuchsanlage,
wie sie im geotechnischen Labor der Gesellschaft fiir Anlagen- und Reaktorsicherheit
(GRS) mbH am Standort Braunschweig verwendet wird, ist in Abb. 1 schematisch dar-
gestellt. In der Regel werden Stickstoff als Messgas zur Bestimmung der Gaspermea-
bilitaten und eine flr das Material relevante Flissigkeit (Lauge bei Salzgestein, Forma-

tionswasser bei Tongestein, tonhaltigen Materialien und Granit) eingesetzt.

Porenraumeigenschaften

Eine weitere, den Porenraum beschreibende Grole ist die Porositat. Ein Gestein setzt
sich aus seinem Matrixmaterial und seinem Porenraum zusammen. Die Porositat eines
porésen Korpers ist definiert als das Verhaltnis von Porenvolumen zum Gesamtvolu-
men der Probe /TIA 99/. Bei der Porositat wird zwischen der effektiven Porositat, bei

welcher der Porenraum fiir ein Fluid zuganglich ist und dartiber hinaus auch fiir den
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Fluss zur Verfigung steht, und der Porositat, die durch abgeschlossene Porenraume
(Totporen) charakterisiert ist, sowie dem am Fluss im Allgemeinen nicht zuganglichen
Porenrdumen (Sackporen, dead end pore volume) unterschieden. Die Gesamtporositat
ist somit die Summe aus effektiver Porositat, der Porositat der Totporen und der Poro-
sitat der Sackporen. Das Porenvolumen berechnet sich aus der Differenz des Gesamt-

volumens und dem Volumen des Korngerists (Matrixvolumen) des Koérpers.

Flaschendruckminderer Flaschendruckminderer
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O 23 7 Q0
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radialer Manteldruck
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2 e
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7] n

O —( ] B
— —
Flasche mit thermischer Massenflussmesser flir hGhere
Wasser oder Lauge  FlieRraten oder Blrette fiir kleine FlieRraten
Abb. 1 Prinzip-Darstellung eines Versuchsaufbaus zur Bestimmung der Ein-

phasenfluss-Permeabilititen von Gasen und Flissigkeiten sowie der

Zweiphasenflussparameter /MIE 03/

Da das Volumen eines Koérpers mit der Masse des Korpers tber die Dichte verknipft
ist, lasst sich die Gesamtporositat aus der Gesamtdichte der Probe sowie der Korn-
dichte (Reindichte) des Matrixmaterials der Probe ausdriicken. Die Korndichte kann
z. B. mittels eines Luftvergleichspyknometers U(iber ein Druckausgleichsverfahren
/IBEC 62/ und das Gesamtvolumen bei regelmafligen Korpern geometrisch ermittelt

werden. Fur die Ermittlung des fur Fluide zuganglichen Porenraums bietet sich die Sat-
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tigungsmethode an, bei der ermittelt wird, welche Menge des Fluids vom Porenraum
der Probe aufgenommen wird. Bei Tonen und tonhaltigen Proben ist den besonderen
Toneigenschaften, wie Quellung sowie Einlagerung von Wasser und lonen in die Ton-
zwischenschichten und damit verbundenen Veranderungen des Porenraums, Rech-

nung zu tragen.

Die Bestimmung der Gesamtdichte kann sowohl aus der Ermittlung des Volumens
durch geometrische Vermessung und Wagung der Probe als auch mittels Ultraschall-
messungen bei Kenntnis der Longitudinal- und Transversalwellengeschwindigkeiten
errechnet werden (siehe unten). Die Porositat des potenziellen Wirtsgesteins sowie der
Versatz- und Dichtmaterialien ist bei der Endlagerung radioaktiver Abfalle u. a. als zu-

satzlicher Gasspeicherraum von Bedeutung.
Porenraumstruktur

Aussagen Uber die Struktur des Porenraums lassen sich klassisch mittels Dinnschilif-
fen und Mikroskopie treffen. Zudem kénnen auch Kapillardruckmessungen (z. B. Hg-
Porosimetrie) zur Interpretation von Porengré3enverteilungen herangezogen werden.
Als ein neueres Verfahren ist der Einsatz der Computertomographie (CT) zu nennen
IGOE 07/, /OGI 08/. Dieses Verfahren bietet zudem die Mdglichkeit, Untersuchungen
an vollstandigen Kernproben vorzunehmen. In diesem Zusammenhang ist auch die
NMR-Spektroskopie als ein weiteres modernes Verfahren zur zerstérungsfreien Unter-
suchung zu erwahnen /TUC 08/, /KAP 07/.

Rheologische Eigenschaften

Die Ermittlung der dynamischen Elastizitatskennwerte mittels Ultraschall gehort zu den
Standardverfahren bei der Werkstoffprifung /KRA 86/, das in der Gesteinsphysik an-
gewendet wird /SCH 83/.

Zur Bestimmung der dynamischen Elastizitatsparameter werden zylindrische Probe-
kérper mittels Longitudinal- und Transversalwellen durchschallt und aus deren Laufzei-
ten unter Bericksichtigung der Probenabmessungen die entsprechenden Longitudi-
nalwellen- (vp) und Transversalwellengeschwindigkeiten (vs) ermittelt. Aus diesen Ge-
schwindigkeiten kénnen die dynamische Querdehnungszahl und unter weiterer Be-

ricksichtigung der Gesamtdichte des Probekoérpers der dynamische Elastizitdtsmodul

10
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berechnet werden /MIL 78/, /SCH 83/. Die Abhangigkeiten zwischen den einzelnen

Elastizitatsparametern sind in /MIL 78/ und /SCH 83/ zusammengefasst.

Sonstige Eigenschaften

Die bei den Ultraschallmessungen ermittelten seismischen Geschwindigkeiten v, und
vs werden bei der Ubertdgigen Erkundung zur Auswertung der seismischen Gelande-

messungen z. B. zur Bestimmung von Schichtgrenzen aus Laufzeitkurven bendétigt.

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit bzw. der Resistivitdt des potenziellen Wirt-
sgesteins sowie der Versatz- und Abdichtmaterialien ist zu Kalibrierzwecken bei der
Auswertung von in situ-Geoelektrik-Messungen notwendig. Damit ist es moglich, die
Resistivitaten der Materialien bei unterschiedlichen Temperatur- und Sattigungszu-
standen zu ermitteln. Diese Ergebnisse gehen dann in die Modellierung und Auswer-
tung geoelektrischer Gleichstrommessungen zur zerstorungsfreien Ermittlung von

Feuchtegehalten im Gebirge sowie in den Versatz- und Abdichtmaterialien ein.

Die Temperatur- und Warmeleitfahigkeit haben ihre Bedeutung bei der Beurteilung der

Warmeableitung, insbesondere bei warmeentwickelnden radioaktiven Abfallen.

Als Ubliches Standardverfahren zur Ermittlung des Wassergehalts eines Probekdrpers
ist die Ofentrocknung nach DIN 18121-1 /DIN 98a/ zu nennen. Die Bestimmung der
Wassergehalte ist flir nahezu alle gesteinsphysikalischen und auch gesteinsmechani-
schen Eigenschaften von Bedeutung. Im Hinblick auf Tone und tonhaltige Materialien
ist die Kenntnis des Wassergehalts, insbesondere in Bezug auf das Quellverhalten,

relevant.

Die Quellung von Tonen kann zu einer Beeinflussung der hydraulischen und mechani-
schen Eigenschaften der Gesteine sowie der zum Einsatz kommenden Materialien
zum Versatz und Verschluss der Einlagerungsstrecken fuhren. Die Quellung wird in
eigens dafir entwickelten und den Randbedingungen angepassten Druckmesszellen
(z. B. Odometer) ermittelt /PAU 86/.

11
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1.2 Gesteinsmechanische Parameter

Zur Charakterisierung von mechanischen Materialeigenschaften liegen DIN-Normen fur
technische Anwendungen, insbesondere im Rahmen des Maschinenbaus sowie fur
Boden- und Baugrunduntersuchungen sowie von Betonwerkstoffen vor. Ebenso exis-
tieren Empfehlungen des Arbeitskreises ,Versuchstechnik Fels* der Deutschen Gesell-
schaft fur Geotechnik e. V. hinsichtlich festigkeitsmechanischer Untersuchungsmetho-

den an Gesteinen.

Die einzelnen relevanten Parameter mit Angabe der grundsatzlich im Labor zum Ein-
satz kommenden Messverfahren sind in Tab. 2 zusammengestellt. In dieser Aufstel-
lung sind auch die MessgroRen aufgefihrt, die in Untertagelabors (UTL) bestimmt wer-

den konnen.

Festigkeitseigenschaften

Die Festigkeitseigenschaften eines Gesteins sind zur Beurteilung der Standfestigkeit
des Gebirges, in dem ein Endlager fir radioaktive Abfélle errichtet werden soll, von
Bedeutung; dies gilt auch fir die verwendeten Baumaterialien. Hierbei sind als Para-
meter die ein- und dreiaxiale Bruchfestigkeit, die Zugfestigkeit sowie die Dilatanz-

grenze zu nennen.

Die Bestimmung der einaxialen Bruchfestigkeit ist in der DIN 1048 Teil 5 /DIN 91/ spe-
ziell fur Beton und in der Empfehlung Nr. 1 des Arbeitskreises ,Versuchsmechanik
Fels* /GAR 79/ fur Gesteinsproben festgelegt. Im Vergleich mit den in /DIN 91/ aufge-
fuhrten kubischen Probengeometrien werden nach /GAR 79/ die Untersuchungen be-
vorzugt an zylindrischen Proben vorgenommen. Allerdings werden in dieser Empfeh-
lung auch andere Probengeometrien nicht ausgeschlossen. Bei der Verwendung zylin-
drischer Proben betragt die Probenlange mindestens das Zweifache des Proben-
durchmessers, der wiederum etwa das Zehnfache des grofdten Korndurchmessers

haben sollte.

Bei der Ermittlung der einaxialen Druckfestigkeit werden die Probekérper in einer
Prifmaschine axial bis zum Bruch belastet. Die zu erreichende Hochstlast entspricht
der Druckfestigkeit /GAR 79/, /DIN 91/. Im Rahmen der Bestimmung der einaxialen

Bruchfestigkeit bietet es sich an, auch die elastischen Eigenschaften zu ermitteln. Hier-
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zu ist der Prifkorper in mehreren Lastzyklen zu be- und entlasten /GAR 79/. Die Er-

gebnisse werden in einem Spannungs-Dehnungs-Diagramm dargestellt.

Tab. 2 Relevante gesteinsmechanische Parameter und Messmethoden

Labor

UTL

Parameter

Einaxialer
Druckversuch
Dreiaxialer
Druckversuch
Spaltzugversuch
Einaxialer Dauer-
standsversuch
Dreiaxialer Dauer-
standsversuch

Einaxiale
Bruchfestigkeit

Festigkeits- | Dreiaxiale
eigenschaften Bruchfestigkeit

Zugfestigkeit

Dilatanz

Statischer
Elastizitatsmodul

Statische
Querdehnungszahl

Elastische
Eigenschaften

Kompressionsmodul

Einaxiales Kriechen

Rheologische

Eigenschaften Dreiaxiales Kriechen

Relaxation

Zur Beurteilung der Festigkeit unter relevanten Gebirgsspannungsbedingungen (die
den In-situ-Bedingungen nahe kommen) ist es notwendig, dreiaxiale Druckversuche
vorzunehmen. Die Untersuchungen erfolgen in der Regel an zylindrischen Probekor-
pern, die gleichzeitig sowohl axial als auch radial belastet werden, wobei das Verhalt-
nis zwischen radialer und axialer Belastung variiert wird /RI 79/. Bezuglich der Pro-
benabmessungen gelten die gleichen Vorgaben wie bei den einaxialen Druckversu-
chen an zylindrischen Proben. Fir die Versuchsdurchfihrung werden die Proben in

einen Gummimantel eingesetzt, der die Mantelflache abdichtet. In einer Druckzelle wird
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der Radialdruck mittels eines Fluids (Ol, Wasser oder Gas) auf die Mantelflache auf-

gebracht. Die Einleitung des Axialdrucks erfolgt Giber einen Stempel.

Bei Konstanthaltung der radialen Spannung wird der Probekdrper axial bis zum Bruch
belastet. Das Ergebnis wird in einem Normalspannungs-Schubspannungsdiagramm
als Mohr’'scher Spannungskreis dargestellt. Um eine sogenannte Mohr-Coulomb’sche
Bruchbedingung formulieren zu kénnen, ist es notwendig, mindestens zwei Versuche
bei unterschiedlichen Axialspannungen durchzufuhren /RIB 79/. Fir weiterfUhrende
Betrachtungen wird auf die einschlagige Literatur hingewiesen /GAR 79/, /JAE 69/,
/KEZ 69/, /SCH 67/, ISMO 01/.

Die Bestimmung der Zugfestigkeit eines Materials kann mittels indirekter Zugversuche
vorgenommen werden /GAR 85/. Bei diesen Spaltzugversuchen wird die Last, wie in
Abb. 2 skizziert, Uber zwei gegeniberliegende Lastverteilungsstreifen auf einen zylind-
rischen Probekorper aufgebracht und die Probe bis zum Bruch belastet. Nach
/GAR 85/ wird bei der Anwendung des Spaltzugversuchs zur Ermittlung der Zugfestig-
keit von der experimentellen Erfahrung ausgegangen, ,dass eine Gesteinsprobe dann
zu Bruch geht, wenn die Zugspannung den Wert der Gesteinszugfestigkeit erreicht®.
Die Zugfestigkeit wird aus der Last beim Bruch des Probekoérpers unter Bericksichti-
gung der Probenabmessungen errechnet /GAR 85/, /DIN 91/, /SMO 01/.

Lastverteilungs -
streifen
S5 mm x 10 mm

Abb. 2 Skizze zur Spaltzugfestigkeitsprifung /DIN 91/
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Bei der Dilatanz handelt es sich um eine auflockerungsbedingte inelastische Volumen-
zunahme eines Gesteinskorpers. Die Untersuchungen zur Ermittlung der Dilatanz-
grenze werden im Allgemeinen mittels dreiaxialer Druckversuche bei gleichzeitiger

Bestimmung der Volumenanderung vorgenommen /HUN 94a/, /SMO 01/.

Elastische Eigenschaften

Die GroRRen, welche die Elastizitatseigenschaften eines Gesteins beschreiben, sind der
statische Elastizitatsmodul, die statische Querdehnungszahl, der Schubmodul und der
Kompressionsmodul. Das Verhalten ideal elastischer isotroper Korper wird durch zwei
dieser Kenngrolen eindeutig beschrieben, die Gbrigen Parameter sind dann abgeleite-
te GroRen. Wahrend der statische Elastizitatsmodul und die statische Querdehnungs-
zahl Ublicherweise in einaxialen Druckversuchen bestimmt werden, erfolgt die Ermitt-

lung des Kompressionsmoduls mittels dreiaxialer Druckversuche.

Der Elastizitatsmodul beschreibt die Langenanderung (Dehnung) eines Probekdrpers
bei axialer Lastaufgabe nach dem Hooke’schen Gesetz. Die Querdehnungszahl (Pois-
son’sche Zahl) ist durch die Formanderung senkrecht zur Kraftrichtung bestimmt. Der
Kompressionsmodul wird durch die bei hydrostatischer Belastung auftretende Volu-
menanderung ermittelt /GER 74/, /TIA 99/. Der Schubmodul ist definiert als Verhaltnis

von der Schubspannung und der von ihr erzeugten Schiebung.

Rheologische Eigenschaften

Bei den rheologischen Eigenschaften Kriechen und Relaxation handelt es sich um
zeitabhangige Materialeigenschaften /HUN 94a/, /HUN 94b/, /HAU 94/. Kriechverfor-
mungen sind plastische Verformungen, die ohne Volumenanderung des Kriechkorpers
ablaufen. Kriechen und Relaxation treten insbesondere bei Steinsalz und in geringe-
rem Malde auch bei Tonstein unter Spannungseinwirkung auf /ZHA 04/. Beim Kriechen
werden unterschiedliche Stadien unterschieden /HUN 94b/. Als Ubergangskriechen
(transientes Kriechen) wird ein Kriechen mit veranderlicher Kriechrate bei Versuchsbe-
ginn (primares Kriechen) bzw. nach Anderung der Versuchsbedingungen bezeichnet.
Unter stationarem oder auch sekundarem Kriechen ist ein Kriechen mit einer konstan-
ten Kriechrate Uber einen grol’en Verformungsbereich bei unveranderten Versuchs-
randbedingungen zu verstehen. Weiterhin ist noch das beschleunigte oder tertiare
Kriechen zu nennen. In der Hauptsache sind jedoch das transiente und insbesondere

das stationare Kriechen von Interesse. Das Kriechverhalten ist fir die Hohlraumkon-
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vergenz sowie fur die Verheilung von Schadigungen, wie sie z. B. bei der Auffahrung

eines Grubenraumes auftreten kénnen, von grofer Bedeutung.

Beim einaxialen Kriechen wird die Langenanderung bei konstanter Last beobachtet.
Soll das dreiaxiale Kriechen zylindrischer Prufkérper untersucht werden, wird zusatz-
lich zur Axiallast ein konstanter Manteldruck an den Probekdrper angelegt. Die Ergeb-
nisse werden in sogenannten Kriechkurven (Darstellung der zeitlichen Langenande-
rung) und Kriechratenkurven (Darstellung der Kriechrate in Abhangigkeit von der Zeit)
wiedergegeben /HUN 94a/, /HUN 94b/. Die Untersuchungen werden in speziellen
Kriechstdanden (sogenannte Dauerstdnde) vorgenommen, die es erlauben, tber lange-

re Zeit konstante Lasten auf die Probekérper aufzubringen.

Abb. 3 zeigt zwei Arten von einaxialen Prifstdnden, die im geotechnischen Labor der
Gesellschaft fur Anlagen- und Reaktorsicherheit (GRS) mbH am Standort Braun-

schweig zur Verfugung stehen.

Abb. 3 Einaxiale Kriechprifstande der GRS. Rechts: Apparatur fir finf Proben
bei Raumtemperatur. Links: Apparatur fir zwei Proben bei erhdhter

Temperatur mit Heizkammern /ZHA 04/
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Im Gegensatz zu den Kriechversuchen, bei denen die Last konstant gehalten und die
Langenanderung beobachtet wird, werden die Relaxationsversuche bei konstanter
Dehnung vorgenommen und die sich daraus ergebenden Spannungsverlaufe regis-
triert. Die Messwerte werden ahnlich wie bei den Kriechversuchen graphisch dar-
gestellt. In einer Relaxationskurve wird der auf eine Ausgangsspannung normierte
Spannungsverlauf Uber die Zeit aufgetragen. Eine andere Darstellung besteht in der

Beschreibung der zeitlichen Entwicklung der Spannungsrate /HAU 94/.

13 Geochemische und radiochemische Untersuchungen

Geochemische und radiochemische Untersuchungen liefern Daten zu wichtigen sicher-
heitsrelevanten Parametern flr die Sicherheitsanalyse eines Endlagers und spielen
daher bei der Eignungsuntersuchung und bei der Bewertung der Langzeitsicherheit

eine wichtige Rolle.

Die mit geochemischen und radiochemischen Methoden bestimmbaren Parameter
gehen vor allem in das Verstandnis und die Beurteilung der Mobilitatseigenschaften
der Radionuklide ein. Einige mit diesen Methoden bestimmbare Parameter spielen
zusatzlich eine Rolle bei der Bestimmung der Ausbreitungscharakteristika von Warme
oder, in Kombination mit Bohrkernbeprobungen, auch bei der Ausbreitung von seismi-

schen Wellen.

Manche der mit geochemischen und radiochemischen Methoden bestimmbaren Para-
meter gehen in mehrere unterschiedliche Sicherheitsaussagen ein. So spielt beispiels-
weise der pH-Wert bei der Mobilitat vieler Radionuklide eine Rolle. Der pH-Wert ist
aber auch z. B. bei der Beurteilung der Korrosion von Behaltermaterialien, fir Mecha-
nismen und Geschwindigkeiten von gaserzeugenden Prozessen oder fur die Wachs-
tumsbedingungen von Mikroorganismen von grol3em Einfluss. Die geochemische Ana-
lyse von Bohrproben und von Grundwasserzusammensetzungen (Salzgehalte, Spu-
renelemente etc.) spielt bei der Aufklarung der meist komplexen hydrogeologischen
Standortverhaltnisse eine wichtige Rolle. Untersuchungen der Salinitat von Grundwas-
sern dienen neben der Beurteilung der Mobilitdt von Radionukliden auch zur Beurtei-
lung der Subrosionsraten eines Salzstocks und der FlieRverhaltnisse im Deckgebirge

und Nebengestein.
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Aufgrund der Bedeutung der Parameter flr oft mehrere Prozesse gehotren viele geo-
chemisch und radiochemisch bestimmbare Eigenschaften zu den Grundcharakteristika
eines Standortes oder Endlagersystems. Sie bilden einen Satz von Grunddaten, der fiir
bestimmte Fragestellungen und einzelne Nachweise durch gezielte Untersuchungen

erganzt wird.

Fur untertagige Standorterkundungen ist bei einigen geochemischen Parametern eine
einmalige oder wiederholte Probennahme mit anschlieRendem Transport der Proben in
ein Labor und deren Analyse im Labor nicht sinnvoll. Fir solche Messungen kommt die
Bestimmung der Werte direkt vor Ort in Betracht (In-situ-Messung). Hierfir stehen ge-

eignete Messtechniken zur Verfigung.

1.3.1 Chemische Parameter und ihre Messmethoden

Tab. 3 listet eine Auswahl sicherheitsrelevanter chemischer Parameter auf sowie die
Methoden bzw. Verfahren, mit denen diese bestimmbar sind. In der linken Tabellen-
spalte stellen pH- und Eh-Werte chemische MessgréRen dar, die mit herkdmmlichen
physikalisch-chemischen Methoden zuganglich sind. pH- und Eh-Werte sind deshalb
grundlegende GroRen, weil sie den chemischen Zustand und die Mobilitat eines che-
mischen Elementes entscheidend beeinflussen. Neben weiteren in der Tabelle ge-
nannten Parametern (wie Salinitat, Phasenbestand) ergeben sich aus der Kombination
dieser Parameter die Ldslichkeits- und Ausbreitungseigenschaften. In der rechten Ta-
bellenspalte sind gédngige Messmethoden fur die Parameter angegeben. Fur Beschrei-
bungen der Funktionsweise und der Anwendungsmerkmale dieser Methoden steht
Spezialliteratur einschlieBlich der herstellerspezifischen Beschreibungen und Anleitun-
gen fUr handelstbliche Gerate zur Verfligung /KUN 02/, /SKO 01/.

Da es sich bei den genannten chemischen Parametern und der Wechselwirkung mit
radiologischen Schadstoffen um ein zusammenhangendes System handelt, werden
Messungen dieser chemischen Grof3en bei der spateren Anwendung im Rahmen der
Langzeitsicherheitsanalyse haufig mit Modellierungen kombiniert. Modellierungen las-
sen sich aber auch bereits im Rahmen der chemischen Bestimmungen sinnvoll an-
wenden. Die Kombination aus Messung und Modellierung (z. B. mit dem geochemi-
schen Programm PHREEQC) erlaubt es, mdgliche Stérungen bei Probennahme und
Messung zu identifizieren oder Aussagen Uber die Sensitivitdt der gemessenen Para-

meter herzuleiten und diese z. B. bei der Beurteilung der zu erreichenden Messqualitat
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heranzuziehen. Diese Kombination aus Messungen und geochemischer Modellierung

ist in vielen Fallen sinnvoll und steigert die Aussagesicherheit.

Tab. 3

Sicherheitsrelevante chemische Parameter und Messmethoden

Parameter

Methoden/Verfahren

Abfallzusammensetzung, Speziation der Radio-
nuklide

spektroskopische Methoden
radiochemische Analytik

Lésungszusammensetzung von Formationsl|o-
sungen: Hauptelemente und Milieu bestimmende
Spurenelemente, z. B. B, F, Fe, O und Gase

z. B. H2, C02

chemische Analytik
Gaschromatographie (GC)

Redoxpotenzial, elementspezifisches Redox-
niveau (Eh-Wert)

potenziometrisch (z. B. Pt-Redox-
Elektrode)

Speziesanalytik

geochemische Modellierung

Wasserstoffionen-Konzentration (pH-Wert)

pH-Potenziometrie
geochemische Modellierung

Mineralogischer Phasenbestand des Endlager-
mediums (Wirtsgestein)

mineralogische Analytik, z. B.
XRD, DTG, RF, TEM, ESEM

Thermodynamische Konstanten zur Beschrei-
bung chemischer Gleichgewichte:
¢ Gleichgewichtskonstanten fir alle
relevanten chemischen Prozesse:
Komplexbildung, Dissoziation,
Festphasenbildung, feste Losungen
Freie Gibbs’sche Enthalpien
o Enthalpien und Entropien aller

Ldslichkeitsmessungen
Dampfdruckmessungen
potenziometrische Messungen
spektroskopische Verfahren

(z. B. IR, UVVIS, Raman,
Laserphotoakustik, Fluoreszenz-
+ Spektrenanalyse-Codes)

Systemkonstituenten
Wechselwirkungsparameter fur hochsalinare - Léslichkeitsmessungen
Lésungen: - isopiestische Messungen

e Pitzer-Parameter
e SIT-Parameter

Dampfdruckmessungen
potenziometrische Titration

Temperaturabhangigkeit thermodynamischer
Konstanten und Parameter

Messungen mit obigen
Messmethoden bei
verschiedenen Temperaturen
kalorimetrische Messungen

Volumetrische Parameter

pyknometrische Messungen
(Festkorper)
Volumenbestimmungen von
Salzen in Lésungen

Lésungsenthalpien

kalorimetrische Messungen

Spezifische Warmekapazitaten

kalorimetrische Messungen

Sorptions-Parameter:

o Sorptionskoeffizienten (kp-Konzept)

¢ Oberflachenkomplexierungskonstanten
¢ lonenaustausch-Parameter

chemische Analytik
Titrationsverfahren
pH-Messung
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Solange fir die Bestimmung der chemischen Parameter ausreichend Probenmaterial
verfugbar ist, sind die Parameter relativ leicht messbar. Flr sehr geringe Probenmen-
gen oder eine besondere Probenform (z. B. um einen Feststoff mit geringen Flissig-
keitseinschllissen, Porenwasser in Tongestein) sind besondere Methoden zur Bestim-
mung der geochemischen Parameter entwickelt worden. Referenzen zu solchen be-
sonderen Bestimmungsmethoden finden sich in den Materialbdnden verschiedener
internationaler Untersuchungen zur Langzeitsicherheit oder in Berichten zu speziellen
Symposien oder Konferenzen (bei Tongestein z. B. Symposia on Water-Rock Interacti-

on der Clay Minerals Society).

1.3.2 Radiochemische Methoden

Radiochemische Methoden im engeren Sinn sind chemische Methoden zur Proben-
aufbereitung fur die spatere Messung der Strahlung radioaktiver Proben. Als radio-
chemische Methoden im weiteren Sinne bezeichnet man auch Methoden zur Messung
der Strahlung radioaktiver Stoffe mit dem Zweck, Aussagen Uber chemische Eigen-

schaften zu gewinnen.

Die radiochemischen Methoden und die Messung von Radioaktivitdt wurden in den
letzten Jahrzehnten um die Mdglichkeit erweitert, die Isotopenverhaltnisse stabiler na-
turlicher Elemente zur Aufklarung geologischer und hydrologischer Fragestellungen
heranzuziehen. Hierbei handelt es sich streng genommen nicht um eine radiochemi-
sche Methode, da kein radioaktiver Zerfall erfolgt. Dennoch wird diese Methode hier
beschrieben, weil sie die radiochemischen Methoden erganzt und teilweise sogar das

gleiche Ziel verfolgt.

Im Hinblick auf die Endlagerung sind in Tab. 4 die wichtigsten und am haufigsten an-
gewendeten Methoden aufgefuhrt, die mit einer Messung ionisierender Strahlung oder
von Isotopen einhergehen und sicherheitsrelevante Aussagen zur Endlagerung liefern
/LIE 01/. Die genannten Methoden und ihre Anwendung im Rahmen von Standortun-
tersuchungen und bei der Langzeitsicherheitsanalyse werden im Folgenden naher be-

schrieben.
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Tab. 4

Radiochemische Methoden, Funktionsweise und Anwendungsbeispiele

Bestimmungszweck

Funktionsweise

Beispiele

Altersbestimmung

Ausnutzung von Nuklid-
zerfall oder Nuklidaufbau fur
die Zeitmessung

C-14-Altersbestimmung in
Grundwassern,
U-238/U-234/Pb-210-
Verhaltnis in Porenwassern

Materialanalyse

Bestimmung naturlicher und
kinstlicher Radionuklide,
Aktivierungsanalyse

U- und Th-Bestimmungen,
Neutronenaktivierung von
Materialproben

Mobilitatsunter-
suchungen

Wechselwirkung klnstlicher
Radionuklide mit Feststoffen
und FlUssigkeiten

Saulenexperimente, Sorption
an Oberflachen, Bildung und
Verhalten von Komplexen

Einwirkung von Strah-
lung auf Gesteine,
Puffer und Behalter-
materialien

Wechselwirkung von Strah-
lung mit Feststoffen, Aufkla-
rung von Mechanismen

Gammabestrahlung von
Steinsalz, Korrosion von
Stahl unter Gamma- und
Alphabestrahlung

Isotopenanalyse

Bestimmung des Ver-
haltnisses stabiler Isotope
eines Elements

Bestimmung von Diffusions-
geschwindigkeiten, Untersu-
chungen an Stérungen, Ent-
stehung von Wirtsgesteinen

Altersbestimmung mittels radiochemischer Untersuchung

Altersbestimmungen (Geochronologie) spielen bei der Endlagerung eine wichtige Rolle
bei der Datierung von Gesteinen und Grundwassern sowie von vergangenen Einwir-

kungen auf das Wirts- und Nebengestein.

Der Zeitraum, Uber den Aussagen erforderlich sind, ist bei der Endlagerung im Allge-
meinen sehr lang. Die bei der Altersbestimmung verwendeten Radionuklide mussen
daher entsprechend lange Halbwertszeiten aufweisen. Kirzerlebige Radionuklide, wie
sie z. B. bei der Altersbestimmung oberflachennaher Grundwasser verwendet werden
(z. B. Uber kosmische Strahlung natirlich gebildetes Tritium, t1,=12,280 a, aus Wieder-
aufarbeitung und bei Kernwaffentests freigesetztes Krypton-85, t,=10,72 a) sind fir
Aussagen Uber die Hydrologie der oberen Grundwasserstockwerke an einem Endla-
gerstandort geeignet und erlauben eine Charakterisierung der hydrogeologischen Ver-
haltnisse im Deckgebirge oder in hydraulisch sehr durchlassigen Wirtsgesteinen (Gra-
nit, Tuff). Die Hydrologie der oberen Grundwasserstockwerke geht in die Sicherheits-
betrachtungen ein, da in diesem Bereich der Ubergang freigesetzter Radionuklide aus
dem Endlager in die Biosphare stattfindet und die Belastungen durch Verdinnung der

Schadstoffe beeinflusst werden.
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Aussagen Uber langere Zeitraume und damit Uber tiefere Grundwasser mit langsamer
Zirkulation bietet die Kohlenstoff-14-Methode (natirlich gebildetes 4C, t,,,=5.730 a).
Der Zeithorizont dieser Methode umfasst einige zehntausend Jahre und reicht damit
bis in den Bereich vergangener Eiszeiten. Die "C-Methode ist die bekannteste Datie-

rungsmethode und wird haufig angewendet.

Fir Zeitraume im Bereich von einer Million Jahre und mehr kommen, vor allem fir Ver-
anderungen unter dem Einfluss von sehr tiefen und nahezu stagnierenden Grundwas-
sern, die Uran- und Thorium-Zerfallsreihen (bzw. deren Zerfallsprodukte) in Betracht,
fur noch langfristigere Datierungen in geologischen Zeitrdumen Rubidium-Strontium,

Rhodium-Osmium und Samarium-Neodym.

Die genannten Methoden basieren auf dem radioaktiven Zerfall und der Bestimmung
von Tochternukliden. Die Tochternuklide konnen dabei selbst radioaktiv oder stabil
sein. Indirekt kann auch die Isotopenanalyse stabiler Isotope zur Altersbestimmung

verwendet werden.

Die Altersbestimmung mittels radioaktiven Zerfalls ist sehr zuverlassig, da die Zerfalls-
geschwindigkeit nicht von wechselnden &ufleren Bedingungen (Druck, Temperatur
etc.) abhangig ist und Radionuklide mit Mitteln der modernen Analytik in sehr geringen
Konzentrationen bestimmt werden kénnen. Entsprechend zuverlassig sind die daraus
gewinnbaren Informationen Uber die hydrologischen und hydrogeologischen Standort-

verhaltnisse eines Endlagers und deren langzeitige Entwicklung in der Vergangenheit.
Materialanalyse

Materialanalysen im Zusammenhang mit der Endlagerung sind sowohl bei Probenana-
lysen im Kontext geologischer Fragestellungen als auch zur Beurteilung der in Frage

kommenden geotechnischen und technischen Materialien erforderlich.

Radiologische Untersuchungsmethoden, bei denen in der Probe selbst vorhandene
radioaktive Bestandteile analysiert werden, sind im Allgemeinen auf Elemente der na-
turlichen radioaktiven Uran- und Thorium-Zerfallsreihen in diesen Medien beschrankt.
Wegen der oft sehr geringen Konzentrationen kommen dabei zur Erhéhung von Emp-
findlichkeit und Genauigkeit, aber auch zur Vermeidung stérender Wechselwirkungen,
Verfahren der chemischen Anreicherung zur Anwendung. Dazu wird die Probe zu-

nachst aufgeldst (Aufschluss) und dann entweder mit einem selektiven Losungsmittel
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extrahiert oder der zu bestimmende Stoff wird mit einem spezifischen Fallungsmittel
ausgefallt oder mittels eines chromatographischen Verfahrens abgetrennt. Der abge-
trennte Anteil wird dann in eine Form gebracht, welche die nachfolgende Messung zu-
I&sst (z. B. durch elektrolytische Abscheidung auf einer Titan-Metall-Elektrode). Da alle
genannten Reinigungsverfahren mit Verlusten behaftet sind, wird der Ausgangsprobe
ein chemisch identischer Tracer zugesetzt (z. B. bei der Bestimmung von Uran eine
bekannte Menge an Uran-236), der dann bei der eigentlichen Aktivitdtsmessung gleich-

falls bestimmt wird und die Berechnung der Ausbeute ermdglicht.

Eine noch gréRere Methodenvielfalt bei der Materialanalyse erdffnet die Aktivierungs-
analyse. Diese basiert darauf, dass nichtradioaktive Stoffe (oder radioaktive Stoffe mit
sehr langer Halbwertszeit wie z.B. 1-129) durch eine definierte Bestrahlung mit Neutro-
nen (z. B. in einem Kernreaktor) in radioaktive Nuklide umgewandelt werden, deren
Strahlung dann gemessen werden kann. Diese Methode hat den Vorteil, dass die Pro-
be dabei zerstdrungsfrei gemessen wird und fur Messungen mit hoher Auflésung nur
sehr geringe Probenmengen erforderlich sind. Die Methode hat ferner den Vorteil, dass
insbesondere auch in Spuren enthaltene Elemente bestimmbar sind, sofern diese ei-
nen gentigend grofRen Einfangquerschnitt fir Neutronen besitzen und die Aktivierungs-

produkte kuzlebige Radionuklide sind.

Anwendungsgebiete fur die Aktivierungsanalyse im Bereich der Endlagerung sind Ana-
lysen der Materialzusammensetzung aller Art, auch im Hinblick auf niedrige Gehalte an
Spurenelementen. Ein Nachteil der Methode ist, dass sie keinen Aufschluss ber den
Phasenaufbau und die chemischen Bindungsverhaltnisse ermdglicht, weshalb die Akti-
vierungsanalyse je nach Aufgabenstellung (z. B. bei geochemischen Fragestellungen)

mit anderen Methoden kombiniert wird.
Mobilitdtsuntersuchungen

Radiologische Methoden werden sehr oft bei Mobilitatsuntersuchungen im Labormal}-
stab angewendet. Sie bieten den Vorteil, dass bereits mit sehr geringen Mengen an
radioaktivem Material sehr genaue Bestimmungen der Verteilung vorgenommen wer-
den kénnen. Dadurch wird z. B. bei Materialien mit sehr geringer Sorptionsfahigkeit
vermieden, dass Ubersattigungseffekte stdren. Die bei der Endlagerung relevanten,
sehr langlebigen Radionuklide (z. B. "I, ’Np, ®Tc oder '®Sn) kénnen bei der Unter-

suchung durch leichter messbare kurzlebige Nuklide des gleichen chemischen Ele-
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ments ersetzt werden (z. B. '®°I durch "l), ohne dass dies zu einem unterschiedlichen
Mobilitatsverhalten fuhrt.

Bei den Mobilitatsuntersuchungen an solchen Radionukliden kénnen in Saulenversu-
chen, durch Wechselwirkung mit definierten Oberflachen oder bei der Bildung und dem
Transport von Komplexen unter den verschiedensten chemischen Bedingungen die
Mobilitatseigenschaften im Detail aufgeklart werden. Besonders fiir Falle starker Sorp-
tion und geringer Mobilitdt werden auch bei sehr lang andauernden S&ulenversuchen
nur sehr geringe Wegstrecken zurtickgelegt, so dass eine Detailuntersuchung der sich
ergebenden Profile notwendig ist. Probenmengen und Messgenauigkeit sowie die bei
kurzlebigen Nukliden moglichen kurzen Messzeiten erlauben es, das vorhandene Pro-
benmaterial mit niedrigen Nachweisgrenzen zu analysieren und die beteiligten Mobili-
tatseffekte zu identifizieren. Ohne Ersatz langlebiger Nuklide durch kirzerlebige Analo-
ge waren Untersuchungen dieser Art nur bei sehr viel niedrigeren Auflésungen mog-

lich. Sie waren zudem mit einem sehr viel hdheren Messaufwand verbunden.
Einwirkung von Strahlung auf Gesteine, Puffer- und Behéaltermaterialien

Eine besondere Rolle spielen radiologische Untersuchungen bei der Aufklarung von
Mechanismen der Schadigung durch die Einwirkung von ionisierender Strahlung, ins-
besondere von hochradioaktiven Stoffen, auf Behaltermaterialien und ihre unmittelbare
Umgebung (einige 10 cm). Die Einwirkung beruht ausschlieBlich auf der Gammastrah-
lung, die beispielsweise vom Radionuklid *’Cs und seinen Zerfallsprodukten ausgeht,

und bewirkt vielfaltige chemische Veranderungen.

Die Mechanismen dieser Veranderungen wurden in einer Reihe von Laboruntersu-
chungen unter praxisnahen Verhaltnissen untersucht und sind qualitativ wie quantitativ
verstanden. Im Einzelnen geht es bei der Einwirkung um Zersetzungsvorgange (Radio-
lyse) und die damit verbundenen chemischen Folgereaktionen: Bildung von chemi-
schen Radikalen und deren Weiterreaktion (in Anwesenheit geringer Wassermengen
oft zu Radiolysegasen wie Wasserstoff), Veranderungen im chemischen Milieu (fuhrt
bei Metallen (Behaltermaterial) zu Veranderungen im Korrosionsprozess), Einwirkun-
gen auf den Phasenbestand (fuhrt z. B. bei Puffermaterialien zu veranderten mechani-

schen und chemischen Eigenschaften).

Die Einwirkungen sind bei der Beurteilung der chemischen Verhaltnisse im Nahfeld der

Behalter (nur fir HAW-Kokillen relevant) zu berticksichtigen. Die besonderen Aspekte
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der Entstehung von Strahlenschaden im Steinsalz und der Bildung von kolloidalem

Natrium werden in Kap. 2.6 ausfihrlicher dargestellt.
Isotopenanalyse

Verschiedene chemische Elemente kommen in Gestalt von zwei oder mehr stabilen
Isotopen vor (z. B. bei Wasserstoff 'H und Deuterium ?H, bei Sauerstoff '°O und '®0),
deren Anteile in einem charakteristischen Verhaltnis zueinander stehen. Dieses Ver-
haltnis kann sich durch verschiedene Vorgange geringfligig verschieben. So verduns-
ten Wassermolekiile mit dem Isotop '°O geringfiigig rascher als Wassermolekiile mit
dem schwereren 0. Im Regenwasser unterscheidet sich daher das Isotopenverhalt-
nis im Vergleich zu demjenigen in Meerwasser messbar. Ein weiterer Mechanismus,
der das Isotopenverhaltnis verandert, sind Diffusionsvorgange: Leichtere Isotope sind
mobiler. Die Unterschiede im Isotopenverhéltnis R werden beim Sauerstoff als 3'0

bezeichnet und werden fir eine gegebene Probe nach der Formel
0 (%0) =1.000"~ (RProbe - RStandard) ! Rstandard

bezogen auf einen festgelegten Standard (Rstndard) @angegeben. Die Abweichungen
liegen im Promillebereich, sind aber mit Hilfe massenspektroskopischer Methoden

auch bei sehr geringen Probemengen noch gut bestimmbar.

Tab. 5 gibt einen Uberblick tiber die bei Bestimmungen des Isotopenverhéltnisses ge-

brauchlichen Standards fur leichtere Elemente und deren Definition.

Bei leichten Elementen wirken sich die Unterschiede in der Isotopenmasse noch
messbar aus, bei schwereren Elementen sind diese Unterschiede mit zunehmender
Masse immer geringer und die Messung wird zunehmend ungenauer. Bei Standortun-
tersuchungen fur Endlager, z. B. fur hydrologische Fragestellungen, werden daher be-

vorzugt die oben genannten leichteren Elemente untersucht.

Fir Untersuchungen im Zusammenhang mit der Standorterkundung fiir Endlager wer-
den Bestimmungen der Isotopenverhaltnisse in vielfacher Hinsicht genutzt. Sie ergan-
zen einerseits die Geochronologie (z. B. bei der Bestimmung des Grundwasseralters
oder des Zeitraums der Entstehung einer geologischen Formation), andererseits helfen
sie bei der Aufklarung von sehr langsam ablaufenden Diffusionsvorgangen. So ist bei-

spielsweise die Diffusion von Chloridionen in eine Tonformation - bzw. aus dieser he-
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raus in eine benachbarte, hydraulisch durchlassigere geologische Formation - anhand

der Isotopenverhaltnis-Profile bestimmbar. Solche Aufgabenstellungen liegen z. B. bei

der Endlagerung in Tongesteinsformationen vor (geologische Barriere), bei Diffusions-

vorgangen von Salzlésungen im Hutgestein von Salzstdocken (geologische Barriere)

oder bei der Untersuchung von Puffermaterialien im Hinblick auf die Diffusion von ra-

dioaktiven Schadstoffen, die aus Behaltern ausgetreten sind und sich in der Puffer-

schicht verteilen (geotechnische Barriere). Der Diffusionsvorgang erfolgt bei allen ge-

nannten Beispielen so langsam, dass er mittels Laborexperimenten in handhabbaren

Zeitraumen nur ungenigend nachvollzogen werden kann. Die Isotopenuntersu-

chungsmethode bietet die Moglichkeit, anhand von Bohrproben die Vorgange bei der

Diffusion unter Original-Bedingungen (Druck, Temperatur etc.) zu untersuchen.

Tab. 5 Standards fir Isotopenverhaltnisse leichterer Elemente (nach /HOE 04/)
Element Isotope Standard Kurzname
Wasserstoff | ?H / 'H Standard Mean Ocean Water V-SMOW
Bor "B /% Boric acid (NBS) SRM 951
134 5 12 Belemnitella americana der Cretaceous
Kohlenstoff C/rre Peedee formation, South Carolina (USA) PDB
Stickstoff | °N /"N Luftstickstoff N, (atm.)
170 / 160
Sauerstoff 180 / 160 Standard Mean Ocean Water V-SMOW
29q; / 28¢;
Silizium 302: j 282: Quarzsand NBS-28
®s/%s " . .
Schwefel ug | 32g ;Tr0|!|te (FeS) eines Diablo Canyon Me- DCT
368 / 328 eoriten
Chlor ¥Cl/%Cl Standard Mean Ocean Chloride SMOC
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2 Zusammenfassende Ergebnisse mit Bezug zur Endlager-
sicherheit
2.1 Endlagerspezifische Parameter und Einflisse von Wechselwirkungen

Die Endlagersicherheit wird mittels Modellrechnungen untersucht, in denen das ge-
samte Endlagersystem durch ein Modell beschrieben wird. Die in den Modellrechnun-
gen zu berucksichtigenden Effekte betreffen die Bewegung von Flussigkeiten sowie die
Mobilitat und den Transport der Schadstoffe. Diese Effekte lassen sich den Bereichen
Nahfeld, Fernfeld und Biosphare zuordnen. Fir jeden dieser Bereiche werden Teilmo-

delle erstellt, in die spezifische Parameter und Wechselwirkungen eingehen.

Bei Konzepten in den Wirtsgesteinen Steinsalz und Tonstein werden das Grubenge-
baude einschliel3lich der Wirtsgesteinsformation oft als Nahfeld, die geologischen
Schichten aullerhalb des Wirtsgesteins bis in den Bereich des oberflachennahen
Grundwassers als Fernfeld bezeichnet. Die geologische Barriere des Endlagersystems
wird nach heutiger Definition vom einschlusswirksamen Gebirgsbereich gebildet, der
Teil eines geeigneten Wirtsgesteins ist. Endlager in kristallinen Gesteinen (z. B. Granit)
werden, da sie fur Deutschland nicht relevant sind, hier nur am Rande mit einzelnen

spezifischen Hinweisen erwahnt.

Bewegung von FlUssigkeiten

Fur die Mobilisierung und Ausbreitung von Schadstoffen ist zunachst die Flissigkeits-
bewegung von Bedeutung. Diese wird durch die treibenden Krafte und die Stromungs-
widerstande im Endlagerbergwerk bestimmt. Als Stromungswiderstande sind die Ab-
dichtungen zwischen den Einlagerungsbereichen und dem restlichen Grubengebaude
von Bedeutung. Zudem kdnnen eventuell existierende Kluft- oder Auflockerungszonen
zumindest zeitweise eine Rolle spielen. Im Salzgestein wird in den Modellrechnungen
zur Langzeitsicherheit eine zunehmende Permeabilitdt von Abdichtungen als Folge der
Durchstromung bertcksichtigt. Dagegen wird von einer zeitlich konstanten Permeabili-

tat von Kluftzonen im eventuell aufgeschlossenen Hauptanhydrit ausgegangen.

Als treibende Krafte in der Zutrittsphase sind die Druckdifferenzen an den Strémungs-
widerstanden zu betrachten. Diese ergeben sich aus dem hydrostatischen Druck in der

Restgrube und den Fluiddriicken in den Einlagerungsbereichen. Der Fluiddruck in ei-
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nem Einlagerungsbereich stellt sich als Folge der Gasproduktion, des Zutritts von L6-
sungen in den Einlagerungsbereich und der Volumenabnahme durch die Konvergenz
ein. Hinsichtlich der Gasproduktion ist nicht nur die Produktion, sondern auch der Ab-
strom Uber die Abdichtungen zu berlcksichtigen. Dabei spielt der sogenannte Gasein-
dringdruck eine wesentliche Rolle. Das ist derjenige Gasdruck, bei dem die Entsatti-
gung eines mit Flussigkeit gesattigten porésen Mediums beginnt. Bezuglich der Gas-

produktion sind folgende GréRen von Bedeutung:
e Zeitpunkt des Beginns der Gasproduktion (durch Behalterkorrosion),
e Menge der Gasproduktion durch Korrosion von Metallen,
e Zersetzung von organischen Stoffen,
e materialspezifische Umsetzungsgeschwindigkeiten,

e Gasfreisetzung bei Uberschreiten des Gaseindringdrucks der Abdichtungen.

Wahrend der Zutrittsphase wird die Gasproduktion den Zutritt von Losungen in die ab-
gedichteten Einlagerungsbereiche behindern. Bei einem ausreichend gro3en Hohl-
raumvolumen in einem abgedichteten Einlagerungsbereich kann die Auspressphase so
spat beginnen, dass die Gasproduktion bereits weitgehend abgeschlossen ist. Ande-
rerseits werden durch die Gasspeicherung die mit Losung aufzufullenden Volumina

verringert und dadurch die Zutrittsphase friiher beendet.

In der Auspressphase werden die Flussigkeiten infolge der Konvergenz und der Gas-
produktion ausgepresst. Im restlichen Grubengebaude kann auch die Verdrangung von
Losungen durch die Speicherung der aus den Einlagerungsbereichen freigesetzten
Gase eine Rolle spielen. Konvergenzprozesse beeinflussen den Transport im Salz-
und Tongestein (in Granit spielt dagegen Konvergenz keine Rolle). Bezlglich des Kon-

vergenzprozesses sind folgende Parameter zu beachten:
o zeitliche Entwicklung der Konvergenzrate,
o tiefenabhangige Entwicklung der Konvergenzrate,
e Temperatureinfluss auf die Konvergenz,
e eventuelle spezifische Konvergenzraten fir unterschiedliche Grubenbereiche,

e  Stiutzwirkung durch den Fluiddruck,
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e  Stitzwirkung durch den Versatz entsprechend dem Kompaktionsgrad,

e Stitzwirkung der Abfalle und der Abdichtungsbauwerke.

Mobilisierung der Schadstoffe

Die Mobilisierung der Schadstoffe beginnt mit dem (gegebenenfalls in einem Szenario
unterstellten) Flissigkeitszutritt in die Einlagerungsbereiche und verlauft wegen der
geringen Barrierewirkung der Behalter und Abfalle schnell (eine Ausnahme bilden im
schwedischen Granitkonzept die sehr langsam korrodierenden Kupferbehalter). Die
Einstellung der Schadstoffkonzentrationen in den Einlagerungsbereichen wird durch

folgende Parameter kontrolliert:
e Abfallinventar,
e Zusammensetzung der Lésungen,
e Verhaltnis von Abfallvolumen zu Lésungsvolumen,
¢ chemisches Milieu (pH- und Eh-Wert),
e Rickhaltung aufgrund von Ausfallungen,

e Sorption an Behalterkorrosionsprodukten und Versatzstoffen.

Transport der Schadstoffe

Der Transport der Schadstoffe erfolgt durch die Abdichtungen und die Grubenbaue des
Endlagers und wird durch verschiedene Effekte in den verfillten und unverfillten Be-

reichen angetrieben. Dabei missen folgende Prozesse bertlicksichtigt werden:

e advektiver, diffusiver und eventuell auch konvektiver Transport durch die Ab-

dichtungen,

e Konzentrationsausgleich im Mischungsbereich mit dem restlichen Grubenge-

baude,
e advektive Freisetzung durch Ausstrom aus dem restlichen Grubengebaude,

e Verdunnung durch Ausstrom aus dem restlichen Grubengebaude.
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Konvektionsstromungen kénnen durch Dichteunterschiede in den Lésungen verursacht
werden und flihren zu einem Konzentrationsausgleich in Teilbereichen der Grube. Im
Salzgestein konnen Dichteunterschiede durch Umlésung mit eventuell aufgeschlosse-
nen Kalilagern entstehen. Durch die Annahme eines Konzentrationsausgleichs in den
Mischungsbereichen des restlichen Grubengebaudes wird den mdglichen Konvekti-
onsbedingungen Rechnung getragen. Eine mogliche Konvektionsstrdémung durch Ab-
dichtungen wird als vernachlassigbar im Vergleich zu den advektiven Stromungen in-
folge der Konvergenz und der Gasproduktion angesehen. Ahnlich wird der Transport
von Schadstoffen auch in einem Endlager im Tongestein ablaufen. Der weitere Trans-
port durch die Tonformation selbst bis zum néachstgelegenen Aquifer wird dagegen

hauptsachlich diffusionskontrolliert ablaufen und auch entsprechend modelliert werden.
Transport der Schadstoffe im Deckgebirge

Nach einer Freisetzung der Schadstoffe aus dem Grubengebaude gelangen diese in
einen Aquifer des Deckgebirges, wo sie sich mit dem Grundwasserstrom im Aquifer
vermischen und verdunnt werden. Hinsichtlich der Ausbreitung im Deckgebirge ist in

den Modellrechnungen zur Langzeitsicherheit auf folgende Punkte einzugehen:
e zeitabhangiger Flissigkeitsstrom aus dem Grubengebaude,
e Transport der Schadstoffe durch Diffusion und Dispersion,
¢ Rickhaltung der Schadstoffe durch Sorption,
¢ Grundwasserstrom im Aquifer,

e veranderte Sorptionsgleichgewichte flr Schadstoffe im Aquifer.
Transport der Schadstoffe in der Biosphéare

Fur die Verbreitung der Schadstoffe in der Biosphare wird von einer Entnahme des
Grundwassers aus einem Brunnen im Aquifer ausgegangen. Hinsichtlich der Expositi-

onspfade in der Biosphare werden folgende Annahmen getroffen:
e Betrachtung eines erwachsenen Selbstversorgers,
e Berucksichtigung heutiger Verzehrgewohnheiten,

¢ Aufnahme kontaminierten Trinkwassers,
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e Beregnung von Wiesen und Feldern mit kontaminiertem Wasser,
e Verzehr kontaminierter Pflanzen,

e Tranke der Tiere mit kontaminiertem Wasser,

e Fitterung von Vieh mit kontaminiertem Futter,

e Verzehr von kontaminiertem Fleisch und kontaminierter Milch,

e Verzehr von Fischen aus kontaminierten Gewassern.

Als Ergebnis wird die potenzielle effektive jahrliche Strahlendosis fir Erwachsene

durch Ingestion berechnet. Diese wird auch als Strahlenexposition bezeichnet.

2.2 Chemisches Milieu (pH/Eh)

Die Kenntnis und sichere Prognose der Redoxeigenschaften der wassrigen Phase im
Nahfeld eines Endlagers sind eine wesentliche Voraussetzung zur Vorausberechnung
der im Falle eines hydrologischen Storfalles zu erwartenden Schwermetall- und Radio-
nuklidkonzentrationen im Nah- und Fernfeld eines Endlagers. Die Mobilitat von Radio-
nukliden und Schwermetallen in wassrigen Systemen hangt in entscheidendem Malke
von ihrer Oxidationsstufe ab. Sie ergibt sich bei Annahme eines physikalisch-
chemischen Gleichgewichts zwischen allen Systemkomponenten aus der chemischen
Zusammensetzung der wassrigen Losung und ihrer physikalischen Parameter, beson-
ders des pH-Wertes und des Redoxpotenzials. Diese Parameter charakterisieren das
»,Chemische Milieu“ des Endlagernahfelds, in dem bei Wasserzutritt die Mobilisierung
von Schadstoffen erfolgt /MOO 04/.

22.1 pH-Wert

Der pH-Wert ist als der negative dekadische Logarithmus der Wasserstoffionenaktivitat
definiert (-log ay+). Streng genommen haben Einzelionenaktivitdten keinen physikali-
schen Sinn, da sie stets aus dem Zusammenspiel mit mindestens einem Gegenion
entstehen. lonenaktivitdtskoeffizienten sind ein anderer Ausdruck fur die Wechselwir-
kungsenergie zwischen einer Anionenart und einer Kationenart. Diese Energie teilt sich
in unbekanntem Verhaltnis auf diese beiden lonen auf. Sie Iasst sich nicht fur die ein-

zelnen lonen bestimmen, da hierzu die andere lonenart abwesend sein muisste. Dann
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gabe es aber keine Wechselwirkung und damit auch keine Messung. Einzelionenaktivi-
taten sind daher analytisch nicht zuganglich /MAL 00/. Messbar sind immer nur ge-

mischte Aktivitaten.

Fur definierte Randbedingungen lassen sich jedoch Konventionen vereinbaren, welche
die Aktivitatskoeffizienten einer lonenart willklrlich festlegen. Solche Vereinbarungen
sind den sogenannten ,pH-Skalen® zugrundegelegt, in denen der pH-Wert von Puffer-
I6sungen festgesetzt wird /GAL 90/. Weitere Konventionen betreffen die in typischen
Messketten auftretenden Ubergangspotenziale, z.B. einer Referenzelektrode
Ag|AgCI(s)|KCI (aq), AgCl(aq,sat) gegeniber der Messlésung. Kalibriert man eine
Elektrode mit diesen Pufferldsungen und bleibt in den fur die Pufferlésungen typischen
(niedrigen) lonenstarken, lassen sich mit Ublichen pH-Messketten konventionelle pH-

Werte ermitteln, die eine ausreichende Aussagekraft besitzen.

Diese Konventionen gelten fir salinare Lésungen nicht mehr, insbesondere auch, weil
die Ubergangspotenziale nicht mehr als Konstanten anzusehen sind. In der Literatur
werden daher die Bestimmung und Anwendung gemischter Aktivitaten wie des pHCI-
Wertes oder der Wasserstoffkonzentration empfohlen. Die Messung von pHCI-Werten
basiert auf dem Einsatz Chlorid-sensitiver Elektroden, die allerdings unter salinaren

Bedingungen eindeutige Leistungsdefizite aufweisen.

Die Bestimmung von Wasserstoffkonzentrationen in Lésungen konstanter lonenstarke
ist hingegen ein gangiges Verfahren, das mit handelsublichen pH-Einstabmessketten
auskommt (siehe z.B. /BIE 53/, /OLI 60/). Voraussetzung ist allerdings, dass die
Messkette mit Lésungen kalibriert wird, die bezliglich der Hauptionen die gleiche Zu-
sammensetzung wie die zu untersuchende Ldsung aufweisen. Ein Einsatz dieses Ver-
fahrens ist nicht mehr moglich, wenn die lonenstarke und insbesondere die Zusam-
mensetzung der Lésung a priori nicht bekannt sind. Eine nachtragliche Kalibrierung ist
zwar denkbar, mufte aber aufwendig flr jede einzelne Messlésung durchgefihrt wer-
den. Fir solche Falle fehlt bislang ein geeignetes Verfahren. Dieses konnte in der Ent-
wicklung und Validierung eines analytisch-rechnerischen Verfahrens zur Bestimmung
der Wasserstoffionenkonzentrationen in polymineralischen salinaren Lésungen beste-
hen. Zu messen ware die Abhangigkeit des Standardpotenzials einer pH-
Einstabmesskette von der vorliegenden Salzkonzentration. Daraus lassen sich die

Wasserstoffkonzentration und der pHCI-Wert rechnerisch ermitteln /KNA 90/.
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2.2.2 Redoxpotenzial wassriger Losungen und seine Messung

Oxidationsmittel nehmen Elektronen auf, Reduktionsmittel geben Elektronen ab. Durch
Elektronenabgabe wird eine Verbindung oxidiert, durch Elektronenaufnahme reduziert.
Das Ausmaly der Reduktionskraft einer Substanz wird durch ihr Redoxpotenzial be-
schrieben; dies ist die Bereitschaft, Elektronen abzugeben und damit in die oxidierte
Form Uberzugehen. Zutreffender spricht man hier von einem "Redox-Paar". Je niedri-
ger ein Redoxpotenzial, desto starker die Reduktionskraft; Elektronen flieRen vom
Redoxpaar negativeren Potenzials zum Redoxpaar weniger negativen (positiveren)

Potenzials.

In der physikalischen Chemie bezieht sich das Redoxpotenzial auf Standardbedingun-
gen, d. h. eine Konzentration von 1 mol/l aller Reaktionspartner inklusive Protonen
(diese entspricht einem pH =0 in Fallen, bei denen Protonen entstehen oder ver-
schwinden). Die Triebkraft eines Elektronenflusses zwischen zwei Redoxpaaren, die

auch als ,Elektromotorische Kraft“ bezeichnet wird, wird als AE® angegeben /DIN 98b/.

Das Redoxpotenzial einer Losung beschreibt die Lage des Gleichgewichtes zwischen
den Gliedern der in Losung vorhandenen Redoxpaare. Ein einfaches Redoxpaar bilden
die beiden lonen Fe*/Fe**. Im Gleichgewicht ist der Quotient aus den Aktivititen der

lonen Fe?* und Fe*" und der Elektronenaktivitat konstant:

a

FeZ+

a'Fez* ae’

K =

Die Elektronenaktivitat ist hier nur eine gedachte Groflie. Sie entspricht einem elektro-
chemischen Potenzial und spiegelt die Fahigkeit des wassrigen Systems wider, Elek-
tronen abzugeben oder aufzunehmen. Dies kann durch eine zweite Redoxreaktion

geschehen, z. B.:

Hp > 2H" + 2¢

oder durch Zufuhr elektrischen Stroms. Gerade die zweite Mdglichkeit eroffnet die
Moglichkeit der Messung der Elektronenaktivitdt. Taucht man in die Losung eine Mess-
kette aus Platin- und Referenzelektrode, so baut sich bei weitgehender Vermeidung
eines Stromflusses zwischen den beiden Elektroden eine konstante Spannung auf, die

dem eben erwahnten elektrochemischen Potenzial entspricht. Die Messung beruht auf
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dem Konzept, dass an der Platinelektrode durch Aufnahme oder Abgabe von Elektro-

nen Oxidations- und Reduktionsreaktionen ablaufen kénnen, z. B. gemaR:
Oxidation: Fe? > Fe’' + ¢,
Reduktion: Fe* +e > Fe? .

Im Falle eines vollstandigen Gleichgewichtes zwischen allen Redoxpaaren gibt es in
Lésung nur ein messbares elektrochemisches Potenzial, das dann das ,Redoxpotenzi-
al“ der Lésung ist. Tatsachlich haben aber Speziationsuntersuchungen an natlrlichen
wassrigen Systemen gezeigt, dass ein solches globales Redoxgleichgewicht im Allge-
meinen nicht existiert /LIN 84/, d. h. die Konzentrationsverhaltnisse zwischen zwei Re-
doxpartnern liegen nicht dort, wo man sie aufgrund des gemessenen Redoxpotenzials

erwarten misste’.

Es werden stattdessen elementspezifische ,Redoxniveaus” gefunden. Unter diesen
Umstanden ist die Frage zu stellen, was eine Platin-Redoxelektrode misst, wenn schon
kein globales ,Redoxpotenzial“ existiert. /STU 96/ bezeichnen die bei Anwesenheit
verschiedener Redoxpaare gemessene Spannung als ,gemischte Potenziale® ohne
grolReren analytischen Wert. Im Folgenden wird der Begriff ,Pt-Redoxpotenzial® ver-
wendet, der ausdrickt, dass es sich um einen Messwert einer Platin-Redoxmesskette

handelt, dessen physikalische Aussagekraft noch mit anderen Methoden zu klaren ist.

Die tatsachlich ablaufenden Reaktionen an der Oberflache einer Redoxelektrode sind
wesentlich komplizierter und noch immer nicht vollstdndig verstanden. Nach Untersu-
chungen von /DOY 68/, /LIN 84/, /RUN 90/, /KEM 90/ spricht die Elektrode besonders
gut bzw. weitgehend nur auf das Redoxpaar Fe**/Fe** an, bei dem der Elektronenaus-
tausch besonders schnell ist?>. Das Potenzial kommt dadurch zustande, dass auf der
Oberflache der Platinelektrode adsorbierter Sauerstoff anwesendes Fe®* oxidiert und
als Fe(lll)hydroxid niederschlagt. Die Platinelektrode wird so zur eisensensitiven Oxid-
elektrode. Falls sich aufgrund der Eigenschaften der Messlésung kein Eisenhydroxid

auf der Elektrode abscheiden und dort langere Zeit verbleiben kann (z. B. bei zu hohen

' Aus der Literatur ist bekannt, dass zahlreiche Redoxreaktionen erheblichen kinetischen Hemmungen

unterliegen und haufig nur bei Anwesenheit geeigneter Redoxpartner besonders an Oberflachen ablau-
fen. Dies gilt z. B. fir Uran /GRE 92/.
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oder zu niedrigen pH-Werten, bei Anwesenheit von Komplexbildnern oder mikrobieller
Aktivitat), wird ein nicht reproduzierbarer Messwert erhalten. Das Auftreten dieses
Phanomens ist auch bei hochsalinaren Lésungen anzunehmen, denn in konzentrierten

Chloridlésungen liegt Eisen(lll) zunehmend als Chlorokomplex vor.

Ein weiteres Problem ist die mitunter lange Ansprechzeit. /GRE 92/ zeigte, dass gera-
de bei sehr sorgfaltigen Messvorbereitungen In situ-Messzeiten von bis zu zwei Wo-

chen bis zur Einstellung eines Gleichgewichtes notig sind.

Welchen Einfluss hohe Salzkonzentrationen auf das Ansprechverhalten von gewdhnli-
chen Redoxmessketten haben, ist offenbar noch nicht systematisch untersucht wor-
den. Auch unter Laborbedingungen treten selbst bei sorgfaltigster Elektrodenvorberei-
tung regelmafig nicht reproduzierbare Messwertstreuungen in der GréRenordnung von
50 mV auf /KOF 00/. Anzeigedriften bei den Elektroden Uber Stunden und Tage sind
ublich /STU 67/.

In salinaren Systemen tritt ahnlich wie bei der pH-Messung als zusatzliches Problem
das variable Diffusionspotenzial an der Referenzelektrode auf. Es wird durch einen
lonenstrom aus der Elektrolytbricke der Referenzelektrode in die Messlosung verur-
sacht und kann eine Spannungsabweichung gegenlber einer verdiinnten Lésung von

uber 100 mV ausmachen.

Ublicherweise werden Redoxmessketten nicht kalibriert, sondern nur anhand von Re-
dox-Standards gepriuft. Wegen der veranderten Diffusionsspannungen in salinaren
Lésungen ist die Entwicklung einer geeigneten Kalibrationsmethode dringend erforder-
lich.

Quantifizierung der Komplexbildung von Eisen(ll) und Eisen(lll) in salinaren

Ldsungen

Eisen liegt in wassriger Losung in den Oxidationsstufen +lI sowie +lII vor. Die in Fest-
stoffen angetroffenen héheren Oxidationsstufen (+IV, +V, +VI, +VII) sind in wassriger
Lésung nicht stabil und reagieren mit Wasser unter Sauerstoffbildung zu Fe(lll). Die

Speziation geldsten Eisens in schwachmineralisierten Wassern kann als weitgehend

2 Noch schneller scheint der Elektronenaustausch bei Fe(CN)64-/Fe(CN)63- zu sein /KEM 90/
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geklart angesehen werden /MIL 95/, /BYR 00a/, /WAT 97/. Danach neigt Eisen(lll) im
gesamten relevanten pH-Bereich (pH =0 - 14) zur Bildung vor allem von Hydroxo-
komplexen. Daneben bindet es auch Sulfat, Carbonat oder Chlorid. Fir natirliche Sys-
teme sind zudem Komplexe mit Huminstoffen /DAV 01/ und Kieselsdure /POK 03/ von

Bedeutung.

Die Datenlage zur Speziation in natlrlichen salinaren Systemen ist hingegen unzurei-
chend. Zum einen treten hier andere Komplexe auf (héhere Chloro-, Sulfato- und ge-
mischte Hydroxochloro- und Hydroxosulfatokomplexe), zum anderen machen sich hier
zusatzlich die Wechselwirkungen mit den Hauptionen des Systems bemerkbar. Solan-
ge sich die Aktivitaten der Eisenkomplexionen in Losung nicht ausreichend gut berech-
nen lassen, ist eine Ableitung des eisenspezifischen Redoxniveaus in salinaren Sys-
temen nicht mdoglich. Eine genauere thermodynamische Charakterisierung ist also

dringend erforderlich.

Ermittlung der thermodynamischen Stabilitat eisenhaltiger Festphasen

In tiefen naturlichen geologischen Systemen wird das messbare Redoxpotenzial vor
allem durch die praktisch Uberall anwesenden Eisenminerale bestimmt. In Standorten
von Endlagern und Untertagedeponien liegen sie entweder geogen vor oder entstehen
durch Korrosion eisenhaltiger Behalter- und Baumaterialien. Eine Prognose des aus
der Wechselwirkung der Eisenverbindungen mit wassrigen Losungen resultierenden
Redoxpotenzials ist rechnerisch moglich, wenn die thermodynamischen Eigenschaften
der Minerale ausreichend gut bekannt sind. Dies ist fir zahlreiche weitverbreitete ei-
senhaltige Minerale jedoch nicht der Fall. Selbst fiir vergleichsweise einfach zusam-
mengesetzte Verbindungen wie Goethit (a-FeOOH) differieren die in den letzten zwan-
zig Jahren veroffentlichten Werte um mehr als eine GréRRenordnung. Noch grofiere
Unsicherheiten liegen z. B. bei Hamatit (a-Fe,Os) vor, flr dessen Loslichkeit es bislang
keinen Messwert gibt, sondern nur Ruckberechnungen aus thermochemischen Daten
/ICOR 96/. Zu beachten ist zudem, dass bei der Korrosion von Eisen nicht diese stabi-
len Endprodukte, sondern zunachst vor allem komplex zusammengesetzte Verbindun-
gen wie ,green rust® (eine Gruppe von Fell/Felll-Hydroxiden), Lepidocrocit (y-FeOOH)
oder ,nichtstdchiometrische“ Eisen(lll)hydroxide entstehen. In salinaren L&sungen
kommen hierzu noch weitere Verbindungsklassen, die aul’er Hydroxid noch weitere

lonen wie K*, SO,%, CI" enthalten.
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Die thermodynamische Aktivitat des Eisens in Losung und damit das Redoxpotenzial
werden von diesen Zwischenprodukten gepragt. Thermodynamische Daten zu diesen
Verbindungen liegen bislang nur vereinzelt vor (z. B. /LEN 61/, /BAR 95/, /BYR 00a/,
/BYR 00b/). Sie lassen eine verlassliche Modellierung von Eisen-Redoxpotenzialen
noch nicht zu. Eine detaillierte Untersuchung der thermodynamischen Eigenschaften
relevanter eisenhaltiger Minerale sowie eisenhaltiger Losungen ist daher im Hinblick

auf eine sichere Prognose der Oxidationsstufe von Radionukliden erforderlich.

2.2.3 Auswirkungen des chemischen Milieus auf die Speziation

Die Auswirkungen des chemischen Milieus auf die Speziation und damit auf die Kon-
zentration von Radionukliden und Schwermetallen in Losungen lassen sich anhand
von pH/Eh-Diagrammen beschreiben. In derartigen Diagrammen sind die Stabilitatsbe-
reiche von festen und mobilen Schadstoffphasen dargestellt, die bei bekannter Kon-
zentration die Speziation des Schadstoffes in der Losung bestimmen (Abb. 4). Spezia-
tion ist nach /FZR 05/ die Verteilung eines oder mehrerer chemischer Elemente auf alle
seine moglichen Verbindungen (Spezies) [einfache lonen oder neutrale Molekiile, lo-
nenpaare, Assoziate, Komplexe, Hydrolyseprodukte, reine Minerale, feste Lésungen
(Mischkristalle), Gase, Oberflachenkomplexe (Sorption)] in einem gegebenen System
[wassrige Losung in Wechselwirkung mit allen festen Phasen und der Gasphase und
gegebenenfalls weitere Flissigphasen (Organika), Kolloide und Aerosole]. Die Spezia-
tion ist malgeblich, ob ein Schadstoff als geléste Komponente leicht transportiert und
aufgenommen werden kann oder ob er als feste mineralische Phase ausféllt oder an
Oberflachen adsorbiert wird. Die experimentelle Bestimmung dieser Verteilung wird

manchmal ebenfalls als Speziation bezeichnet.
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Abb. 4 Stabilitatsbereiche Uran-haltiger Mineralphasen und geloster Phasen im
Eh-pH-Diagramm
2.3 Loslichkeitsgrenzen der Radionuklide

Die ,Léslichkeitsgrenze® (Synonym ,Ld&slichkeit) bezeichnet die maximale Stoffmenge
einer festen Substanz, die ein Losungsmittel 16sen kann. Generell entspricht sie daher
der Konzentration der gelésten Substanz in einer an ihr gesattigten Losung. In Endla-
gersicherheitsanalysen werden Loslichkeitsgrenzen fir chemische Elemente (als
Summe aller Isotope, von denen jeweils mindestens eines radioaktiv ist) bertcksichtigt.
Loslichkeitsgrenzen werden Ublicherweise als Molaritat in der Einheit mol/l oder mol/m?
angegeben, wobei sich die Stoffmenge auf die geléste Substanz und das Volumen auf

die Losung beziehen.

Die geringe Loéslichkeit mancher Radionuklide ist fir die Betrachtung der Schadstoff-
ausbreitung aus einem Endlager Uber den Wasserpfad von Bedeutung, weil nur der
geldste Anteil in die Biosphare transportiert wird. Damit ist unter Umstanden nur ein
Bruchteil des Radionuklidinventars sicherheitstechnisch relevant, weil die Auflésung
der Schadstoffe begrenzt bzw. verzdgert werden kann. Daneben kdnnen auch, falls

sich das chemische Milieu im Laufe der Zeit andert, Loslichkeitsgrenzen tberschritten
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und geldste Schadstoffe wieder ausgefallt werden. Der Wert der Loslichkeitsgrenze
hangt vorrangig von der chemischen Form des betreffenden Elements, der Temperatur

und dem chemischen Milieu im betrachteten System ab.

Die wichtigsten Parameter, die das chemische Milieu charakterisieren, sind der pH-
Wert, der Eh-Wert und die Konzentration an Komplexbildnern. Letztere sind Lésungs-
bestandteile, die mit den lonen der gelosten Schadstoffe Bindungen eingehen, die
dann in dieser Form als zusatzliche mobile Spezies vorliegen und am Transport teil-
nehmen. Dieser Vorgang wird als Komplexbildung bezeichnet und kann eine signifi-
kante Erhéhung der Ldslichkeit eines Schadstoffes zur Folge haben. Komplexbildner
haben insbesondere Einfluss auf die Loslichkeitsgrenzen von Elementen, die als
mehrwertige Kationen vorliegen, da sie die 16slichen Formen dieser Elemente stabili-
sieren. Wichtigste Komplexbildner sind z. B. EDTA, CO;? und Zitrate.

Die ebenfalls wichtige Kolloidbildung und ihre Auswirkungen werden in Kap 2.7.4 be-
handelt.

2.3.1 Berechnung der Ldslichkeit

Léslichkeiten flr die Bedingungen in einem Endlager kénnen mittels chemisch-thermo-
dynamischer Modelle aus thermodynamischen Basisdaten berechnet werden. Wah-
rend fir den Transport der gelosten Spezies i deren Konzentrationen ¢; maRgeblich
sind, werden die chemischen Reaktionen durch deren Aktivitat a; bestimmt. Infolge von
Wechselwirkungen zwischen den geldsten lonen ergibt sich insbesondere in hochkon-
zentrierten Lésungen ein Nicht-ideales-Verhalten, weil nur ein Bruchteil der lonen an
der Losungsreaktion teilnimmt. Die Aktivitat a; ist der effektiv an einer chemischen
Reaktion teilnehmende Anteil der Volumenkonzentration einer Spezies und ergibt sich

als Produkt aus der Konzentration und dem Aktivitatskoeffizienten a, = f, -cC,.

2.3.1.1 Aktivitatskoeffizienten

Im Aktivitatskoeffizienten werden die Wechselwirkungen zwischen den lonen in einer
Lésung erfasst, mit dem samtliche durch das Nicht-ideale-Verhalten einer Mischung
bedingten Abweichungen korrigiert werden. Fir einen reinen, ungeldsten Stoff wird per

Definition der Wert f; = 1 gesetzt. Der Aktivitatskoeffizient ist wiederum eine Funktion

39



Anhang Parameter

der lonenstarke |, die ein Maf fiir die Gesamtkonzentration einer wassrigen Losung
darstellt. Die lonenstarke ist definiert als Summe der quadratisch mit den Ladungs-

zahlen (Wertigkeiten) z; gewichteten Molalitaten m; der beteiligten Spezies:

I:%Zmi-zf.

Die zur Berechnung der lonenstarke bendtigten Daten zu den Spezies in einer Lésung
und deren Molalitdten kdnnen entweder vorgegeben sein oder lassen sich mit einer
chemischen Analyse ermitteln. Der Aktivitdtskoeffizient kann UGber verschiedene Nahe-
rungsformeln als Funktion der lonenstarke berechnet werden. Die im Kontext mit Si-
cherheitsanalysen herangezogenen Naherungsformeln beruhen auf der lonen-Disso-
ziationstheorie nach Debye-HUlckel /DEB 23/ fur lonenstarken bis ca. 700 mol/m?2 (d. h.

fur SuBwasser bis Meerwasser) oder der lonen-Wechselwirkungstheorie nach Pitzer

[PIT 73/ fur Salzlésungen.
Tab. 6 Zusammenstellung von Naherungsformeln fur Aktivitatskoeffizienten
: Obergrenze des
N Name REEUe Gultigkeitsbereichs
DEBYE- A2,
1 | HOGKEL log[ f,]=-A-22-\I 5 mmol/l
Erweiterte —A-7%2.J1
2 | DEBYE- log] f; ] _ AL 100 mmol/l
HUCKEL 1+B-a-v/1
WATEC- —A. 2_2 A
3 | DEBYE- log] f;] =—'*/_+bi g 1 mol/l
HUCKEL 1+B-a-v1
, [T
4 | DAVIES log[ f;]=-A-z- -0,3-1 500 mmol/l
1+
. , Al
5 | GUNTELBERG | log[ f,]=-0,5-2) - ————— 100 mmol/|
141,441
6 |PITZER log[ f,]=f(z,1.,m,) 6 mol/l

In den Gleichungen der Tab. 6 sind die Parameter A und B temperaturabhangige Funk-
tionen, fur die empirische Approximationsformeln existieren, die in der referenzierten
Literatur wiedergegeben werden. Beispielsweise haben fir T =20 °C und eine Lo6-
sungsdichte von 1.000 kg/m* A den Wert 0,51 und B = 0,33. Die Parameter a; und b;
haben ionenspezifische Werte, die in der Literatur als Tabellen aufgefuhrt bzw. in den

Datenbanken zu Programmen fir geochemische Modellierungen implementiert sind.
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Die Pitzer-Gleichungen sind zu lang und kompliziert, um hier vollstandig wiedergege-
ben werden zu kdénnen. Insbesondere enthalten diese eine vergleichsweise grolie Zahl
von spezies- und ionenspezifischen Parametern, die flr die interessierenden chemi-

schen Ldsungen bekannt sein missen.

In der Abb. 5 sind die nach den unterschiedlichen Gleichungen der Tab. 6 berechneten
Aktivititskoeffizienten in Abhangigkeit von der lonenstarke fiir das Beispiel Ca?* dar-
gestellt. Wenn unterstellt wird, dass die Approximation mit der Pitzer-Gleichung am
genauesten ist, erkennt man die beschrankte Giltigkeit der Gleichungen 1 bis 5 nach
der lonendissoziationstheorie vom Debye-Hilckel-Typ. Die gute Approximation fur das
Beispiel des Ca®* durch die Gleichung Nr. 5 gilt nicht fiir alle lonen gleichermaRen
/MER 02/.

1 = Debye-Hiickel '
2 = Giintelberg
3 = ext. Debye-Hiickel

0.8 - !
4 = Davies ! '
5 = WATEQ-Debye-Hiickel : 4 .
5 06 - 6 = Pitzer f
N ‘.
£ 1 ’
g L
2 .
= 0.4
=z
=
<
0.2 Ca® ::::;::::__f'?
.._. 2‘--.;::-: - betet
0 o 1519 SRR U B S R N A A
0.001 0.01 0.1 1 10
Ionenstiirke [mol/kg|
Abb.5 Aktivitatskoeffizient von Ca?* in Abhangigkeit von der lonenstarke, be-

rechnet nach verschiedenen Formulierungen nach der lonen-
Assoziationstheorie (Nr. 1-5) und der lonen-Wechselwirkungstheorie
(Nr. 6). Extrapolationen Uber den angegebenen Geltungsbereich sind
gestrichelt dargestellt /MER 02/.
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2.3.1.2 Léslichkeitsprodukt

Das Loslichkeitsprodukt K. ist eine thermodynamische Gleichgewichtskonstante, die
bestimmt, welcher Anteil der Festphase in einem System mit einer flissigen und einer
festen Phase gel6st wird. Losung und Fallung eines l6slichen Feststoffes AB <> A + B
in einem aquatischen System kdnnen als reversible, heterogene Reaktion nach dem

Massenwirkungsgesetz:

beschrieben werden, wobei [AB] die Aktivitat des Feststoffs und [A], [B] die der gelds-
ten Spezies in der fur das Massenwirkungsgesetz Ublichen Notation bezeichnen. Mit
[AB] =1 fir die reine Feststoffphase ergibt sich das Loslichkeitsprodukt K, = [A][B].
Das Loslichkeitsprodukt hat fur jeden Druck p, jede Temperatur T und jede Reaktion
einen bestimmten Wert. Bei der experimentellen Ermittlung werden in der Regel ,kon-
ditionelle Gleichgewichtskonstanten gemessen, die nur fir die Randbedingungen der
Messung (Druck, Temperatur, Konzentration) glltig sind. Diese werden mit Hilfe ther-
modynamischer Gesetze auf Referenzbedingungen (po, To, | = 1: unendliche Verdin-
nung) umgerechnet und so tabelliert. In den Rechenprogrammen zur geochemischen
Modellierung werden diese Daten wiederum auf die jeweils interessierenden Bedin-
gungen umgerechnet. Die Abhangigkeit des Loslichkeitsprodukts von der absoluten

Temperatur bei konstantem Druck ist gegeben durch:

Iog[KLm]:Iog[&(ﬁ)]—%(%—%}

worin AH° die molare Standard-Reaktionsenthalpie und R die Allgemeine Gas-
konstante bezeichnen. Die Abhangigkeit des Ldslichkeitsprodukts vom Druck bei kons-

tanter Temperatur ist gegeben durch:

log[K, (p)]= |Og[KL(pO)]—%. |Og{5((s))}
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worin AV° die molare Standard-Reaktionsvolumen (d. h. die Volumenanderung bei ei-
nem Formelumsatz) und « die isotherme Kompressibilitdt unter Standardbedingungen
bezeichnen /WEI 83/. Die Druckabhangigkeit ist erst bei Driicken > 5 MPa und Tempe-
raturen > 200 °C zu berucksichtigen /MER 98/.

2.3.1.3 Programme fir die geochemische Modellierung

Die Berechnung der Aktivitatskoeffizienten fir die Spezies in einer Lésung erfordert die
Lésung komplexer, nichtlinearer Gleichungssysteme, die praktisch nur mit Hilfe von
numerischen Verfahren moglich ist. Deren Losungsalgorithmen basieren entweder auf
der Minimierung der freien Gibbs’'schen Energie des Systems oder auf dem Gleichge-
wichtskonstanten-Verfahren. Hierzu wurde in den letzten Jahrzehnten eine Reihe von
Computerprogrammen entwickelt. Im Rahmen von Langzeitsicherheitsanalysen wer-
den meistens die frei erhaltlichen Programme EQ3/6 vom Lawrence Livermore Natio-
nal Laboratory /WOL 92/ und PHREEQC vom U.S. Geological Survey /PAR 95/,
/IPAR 98/ verwendet. Fur die Modellierung von Lésungen mit hohen lonenstarken
(I'> 1 mol/kg) ist das Programm EQ3/6 besser geeignet, weil dieses fir die Aktivitats-
Koeffizienten-Berechnung neben den Gleichungen aus der lonen-Dissoziationstheorie
(Debye-Huckel etc.) auch die des lonen-Wechselwirkungsmodells von Pitzer anwen-
den kann /MER 02/.

Fur die Losung der Gleichungssysteme muss die erforderliche Anzahl von Gleichge-
wichtsbedingungen bekannt sein, d. h. mindestens so viele, wie das System Kompo-
nenten hat. AulRerdem ist in Mehrphasen-Systemen die Gibbs’sche Phasenregel als

weitere Bedingung zu bericksichtigen.

Die mit den Modellierungsprogrammen verknupften thermodynamischen Datenbanken
sind entweder Bestandteil der Software, separate Dateien oder werden vom Nutzer be-
reitgestellt. Bei den neueren Programmen werden die thermodynamischen Daten aus
Datenbank-Dateien eingelesen. Die Datenbanken enthalten die Gleichgewichts-
konstanten fiir eine Vielzahl von Reaktionen, insbesondere das Léslichkeitsprodukt als
den fir die Berechnung der Sattigung malRgeblichen Parameter, die Komplexbildungs-
konstante sowie die ionenspezifischen Daten fir die Berechnung der Aktivitaten Gber

die in Tab. 6 dargestellten Relationen.
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2.3.2 Beispiele fur Loslichkeiten unter endlagerrelevanten Randbedingungen

Nachfolgend werden beispielhafte Werte fir Léslichkeitsgrenzen wiedergegeben, die

im Rahmen von konkreten Endlagerprojekten ermittelt wurden.

Tab. 7 enthalt Daten aus der japanischen H-12-Studie (Granit) /JJNC 00/, dem franzoési-
schen URL in Bure (Tonformation im Callovo-Oxford) /AND 05/ und der schweizeri-
schen Studie zum Opalinuston /NAG 02/. Tab. 8 enthalt Loslichkeiten von Aktiniden in
den wichtigsten Wertigkeitsstufen fir ein Endlager im Salinar, d. h. Léslichkeiten fur

jeweils gesattigte Q- und NaCl-Lésungen.
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Tab. 7 Loslichkeiten sicherheitstechnisch relevanter Elemente fiir unterschiedli-

che Wirtsgesteine und Szenarien [mol/l]

Callovo- Opalinus Opalinus

Element H-12 Oxford reduzierend | oxidierend
Granit Ton Ton Ton

Be 1-10° 1-10° 1-10°
C - 2,310 3-10° 3-10°°
Cl + + + +
Ca - 2,310 1-107 1-107
Ni - -- 3-10° 3-10°
Se 3-10° 5-1071° 5-10° +
Sr - - 2:10° 2:10°
| + + + +
Zr 1-10° 2:1078 2:10° 2:10°
Nb 1-10™* 2:107 3-10° 3-10°
Tc 410 4-10° 4-10° +
Mo - 1-10° -- -
Pd 1-10°° 4107 5-10°® 5-10®
Sn 5-10° 1-10°8 1-10°8 1-108
Cs + + + +
Sm 2:107 -- 5107 5107
Ho - -- 5107 5107
Pb 2:10° - 2:10° 2:10°
Ra 1-10712 - 2:107" 2-10™M
Ac 2:107 -- 1-10° 1-10°
Th 5-10° -- 7-107 7107
Pa 2:108 - 1-10°8 1-10°
u 8:10° - 3-10° 3-10*
Np 2:10°® -- 3:10° 1107
Pu 3-10°® - 5108 3-10°®
Am 2:107 -- 1-10° 1-10°
Cm 2:107 - 1-10° 1-10°
ZITAT /JNC 00/ | /AND 05/ INAG 02/ | /NAG 02/

— . keine Angabe, ,+“ : unbeschrankt unter realistischen Randbedingungen
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Tab. 8 Berechnete Maximalkonzentration von Aktiniden und Technetium in ver-
schiedenen Wertigkeitsstufen und bezlglich des pH ungepufferten Salz-

l6sungen ohne Carbonat [mol/kg,o]

System pH Am Np Pu U Tc
HAW-Glas / (V): n.b. 1071078 . 403 (VI): n.b.
Q-Losung 5 |n.b. (IV): 10°.10° (IV): 107-10® | (VI): 10 (IV): 10°

2:10° .
HAW-Glas / (Hydrox), —|(V):. <10 oan© 1n5.406 | (VI n.b.
NaCl-Lésung | &° |6-10° vy 210  |(IV)->10 (V- 107107 | vy 10
(Sol.Sol)
Abgebr. BE / -3 (V): nb ) -9 . 4n5 (VI): n.b.
Q-Lésung 7 |>10 (IV): 10° (IV):>10 (VI)-10 (IV): 10°
Abgebr. BE / 7 (V): nb 4 Can5aq7 [(VI):nb.
NaCl-Lésung | &2 |>10 (IV): 10° (IV)->10 (V)-107-107 1 vy 408
Zement / 5,06 |(V): 10°. A NS (VII): n.b.
Q-Losung 8,5 [10°-10 (V): -10° (IV): >10 (VI): 10 (IV): 10°
Zement / 9 (V): 10, PP 406407 | (VID:nDb.
NaCl-Lésung | 122 |10 (vy:-10¢  [(V):>10 (V)-107-107 1 1y 408
n.b.: nicht bestimmt
2.4 Sorptions-/Desorptionseigenschaften

Die Sorptions- und Desorptionseigenschaften des Wirtsgesteins sind fiir die Isolations-
funktion eines Endlagers in tiefen geologischen Formationen von grof3er Bedeutung,
da die Nuklide auf ihrem Weg durch das Wirtsgestein eine Rickhaltung oder durch den
Einfluss des Wirtsgesteins auch eine Erhéhung ihrer Konzentrationen in den Lésungen
erfahren kénnen. Die zugrunde liegenden Mechanismen beruhen auf physikalischen
und chemischen Prozessen, die im Folgenden in knapper Form dargestellt werden.
AnschlielRend wird der Einfluss der Sorptions- und Desorptionseigenschaften auf die
Wechselwirkungen zwischen Wirtsgestein und Abfallen zusammengefasst. Sorptions-
und Desorptionsprozesse finden auch in den bei der Stilllegung eines Endlagers ein-
gebrachten Verflllmaterialien statt und spielen daher auch fiir diese eine bedeutende
Rolle.

Die Sorptions- und Desorptionseigenschaften des Wirtsgesteins sind von den betrach-
teten Kationen und Anionen abhangig. Im Falle eines Endlagers ist die Sorption bzw.
die Desorption also auch von den Eigenschaften der Nuklide abhangig. Die Sorption
der Radionuklide kann zum einen in der Abfalimatrix selbst (durch andere Abfallbe-

standteile) oder im Wirtsgestein erfolgen. Die Desorption ist die Umkehrreaktion der
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Sorption. Eine Desorption sorbierter Radionuklide kann zum einen in der Abfallmatrix
oder im Wirtsgestein durch eine Veranderung der Eigenschaften der durchflieRenden
Lésung hervorgerufen werden. Dies kann beispielsweise durch Veranderungen des

pH- oder Eh-Wertes erfolgen bzw. durch die Anwesenheit von Komplexbildnern.

24.1 Sorption

Das Sorptionsverhalten von Kationen und Anionen beruht auf verschiedenen physikali-
schen und chemischen Prozessen auf der aktiven Oberflache des Absorbers bzw. des
durchstromten Stoffs. Abfallmatrix und Wirtsgesteine enthalten sorbierende Festpha-
sen und kdnnen so als Absorber fungieren. Eine solche Sorption in den versetzten
Strecken fihrt zu einer Transportverzégerung. Bei stark sorbierten lonen kann dieser
Effekt so grol3 werden, dass deren Freisetzung aus dem Wirtsgestein unterbunden
wird. Die Sorption ist flir ein komplexes System wie ein Wirtsgestein nur schwer zu
quantifizieren, da sich verschiedene Einflussgroflen (Lésungszusammensetzung, pH-
Wert, Eh-Wert) darauf auswirken, welche wiederum selbst von den Zutrittsszenarien

abhangen und daher nur schwer prognostizierbar sind.

Sorptionsprozesse kénnen durch Experimente untersucht und anschliefiend beschrie-
ben werden. So kann der Verteilungskoeffizient Ky (Konzentration in der festen Pha-
se/Konzentration in der flissigen Phase) als eine Funktion von verschiedenen Parame-

tern (pH-Wert, Eh-Wert, Konzentrationen, lonenstarke etc.) dargestellt werden.

Bei der Sorption werden die im Folgenden aufgeflihrten Prozesse unterschieden
/ALL 85a/.

Elektrostatische Wechselwirkung (lonenaustausch)

Der lonenaustausch ist eine Wechselwirkung zwischen einer festen Oberflache und
gelésten Anionen und Kationen. Ein ideales lonenaustauschverhalten wurde flr ein
ein- oder bivalentes nicht-komplexiertes und nicht hydrolysiertes Kation in einem hoch-
kapazitiven System gezeigt /ALL 85a/. Ist der Austausch der Spezies zwischen einer
Lésung und einer festen Phase sehr langsam, werden diese Prozesse Substitutions-

prozesse genannt. Diese umfassen auch die Mineralisation.
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Physikalische Adsorption

Die physikalische Adsorption ist eine Wechselwirkung zwischen Lésung und Sorpti-
onsmittel, welche auf deren physikalischen Eigenschaften basiert und daher nicht spe-
zifisch auf einzelne funktionelle Gruppen etc. beschrankt ist. Beispiele flr physikalische
Eigenschaften sind die GroRe der Partikel oder Molekile in der Losung und die Poren-

radien des Sorptionsmittels.

Chemisorption

Die Chemisorption beschreibt eine spezifische Bindungswechselwirkung zwischen ge-
I6sten Spezies und z. B. komplexierenden Reagenzien in der festen Phase. Dabei
kann es sich um kovalente oder komplexe Bindungen an den Absorber handeln. Die
komplexchemische Bindung der lonen am lonenaustauschmaterial wird als Oberfla-
chenkomplexierung bezeichnet und liegt in ihrer Bindungsstarke zwischen der rein
ionischen und der kovalenten chemischen Bindung. Die Oberflachenkomplexierung
nimmt damit eine Zwischenstellung zwischen der elektrostatischen Wechselwirkung

(lonenaustausch) und der Chemisorption ein.

Entgegen einer Rickhaltung durch Sorption an der festen Phase kdnnen organische
Stoffe z. B. Radionuklide an organischen Komplexen (z. B. EDTA) in der Losung bin-
den und dadurch desorbiert werden /BAT 87/.

Ausféllung

Durch Ausfallung werden durch chemische Reaktionen geléste Anteile aus der Losung

entfernt.

2.4.2 Desorption

Die Desorption verlauft nach den gleichen Mechanismen wie die Sorption. Die zugrun-
deliegenden Prozesse sind die elektrostatische Wechselwirkung (lonenaustausch), die
physikalische und chemische Desorption sowie Losungsprozesse als Umkehrprozesse

der oben aufgefiihrten Sorptionsprozesse.

Die Komplexbildung von lonen in Lésung nimmt bei der Betrachtung der Sorption und

Desorption eine Sonderrolle ein. Diese Sonderrolle ergibt sich daraus, dass der Kom-
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plexbildner bestimmte lonen oder Molekile binden kann und je nachdem, ob er in einer
Matrix gebunden oder in der Losung frei vorliegt, durch diese Bindung zur Riickhaltung
oder zur Mobilisierung von lonen bzw. Stoffbestandteilen fiihren kann. Die Mobilisie-
rung von Nukliden durch EDTA und die dadurch verursachte Unterbindung von Ruck-
haltemechanismen im Wirtsgestein oder anderen Barrieren ist im Bereich der Endlage-
rung schwach- und mittelradioaktiver Abfalle von wesentlicher Bedeutung, da dieser
Komplexbildner schon in den Abfallen in relevanten Mengen vorliegt. Aber auch nattr-
lich vorkommende Komplexbildner wie beispielsweise die Humin- und Fulvinstoffe/-
sauren, die ubiquitar, jedoch mit lokal sehr unterschiedlichen Konzentrationen vor-

kommen, sind fir die Langzeitsicherheit von Bedeutung.

243 Einfluss der Speziation von Radionukliden

Die Speziation von Radionukliden oder chemischen Elementen ist die Verteilung eines
oder mehrerer chemischer Elemente auf seine moglichen Verbindungen (Spezies) in
einem gegebenen System. Die experimentelle Bestimmung dieser Verteilung wird mi-
tunter ebenfalls als Speziation bezeichnet. Ein Beispiel fur ein einfaches System, eine
wassrige Losung von Uranylphosphat im Kontakt zur Luft (mit CO,) und mit méglicher-

weise ausfallenden Mineralen zeigt Abb. 6.
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Abb. 6 Mdgliche Spezies im System UO,-PO,-CO3;-OH-H,O /FZR 05/
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Fur die Isolation radioaktiver Abfalle ist die Speziation von Bedeutung, da sie z. B. we-
sentlich dafiir verantwortlich ist, ob ein Radionuklid als geléste Komponente leicht
transportiert und aufgenommen werden kann oder ob es als feste mineralische Phase
ausfallt oder an Oberflachen adsorbiert wird. Durch solche Rickhalteprozesse kann die
Ausbreitung der Radionuklide verzogert oder verhindert werden. AuRerdem werden die
verschiedenen Spezies eines Elements in unterschiedlichen Anteilen von lebenden
Organismen aufgenommen und kénnen sich auch drastisch in ihrer Toxizitat unter-

scheiden.

Die Spezies-Verteilung in natlrlichen Systemen ist abhangig von Temperatur und
Druck, Nuklidkonzentration, lonenstarke (Aktivitatskoeffizienten), pH-Wert, Eh-Wert,
vorhandenen feste Phasen, Eigenschaften vorhandener Oberflachen (Art, GréRe und
Struktur), Kolloiden sowie von Mikroorganismen. Diese Einflussfaktoren sind Uber
thermodynamische GesetzmaRigkeiten miteinander verknlpft und beeinflussen sich
daher wechselseitig. Hierdurch liegt ein sehr komplexes System vor. Die Vorausset-
zung eines thermodynamischen Gleichgewichts in natlrlichen Systemen ist nicht im-
mer gegeben, z. B. nicht bei Loslichkeitsprodukten fester Phasen oder bei Redoxreak-
tionen. Das heifdt, dass oftmals die primar ausfallenden festen Phasen thermodyna-
misch nicht stabil sind und sich allmahlich in kristallinere, geordnetere Phasen umwan-
deln. Des Weiteren verwittern viele Minerale unter Einfluss von Luft und/oder Wasser;
es kommt zur sogenannten Sekundarphasenbildung. Solche vergleichsweise langsa-

men Reaktionen erfordern die Einbeziehung kinetischer Gesetzmafigkeiten.

2.4.4 Einfluss auf die Wechselwirkungen zwischen Wirtsgestein und Abféllen

Das die Abfalle umgebende Wirtsgestein und der in die Hohlrdume des Endlagerberg-
werks eingebrachte Versatz stellen fur die Radionuklide auf ihnrem Weg aus dem Einla-
gerungsbereich in die Biosphare Partner fur die Adsorption dar. Das Wirtsgestein oder
der Versatz kbnnen aber auch Substanzen enthalten, die selbst als Sorptionsmittel
oder als Desorptionsmittel bzw. Komplexbildner fungieren. Das Wirtsgestein bzw. der
Versatz mit dem darin vorliegenden chemischen Milieu treten mit den Abféllen in
Wechselwirkung und werden dabei verandert. Durch die ablaufenden Reaktionen kén-
nen sich die Kristallstrukturen bzw. raumlichen Gitter des Wirtsgesteins bzw. des Ver-
satzmaterials verandern. Dies kann zu einer Degradation des die Abfalle unmittelbar
umgebenden Wirtsgesteins flihren. Hierdurch kénnen die fir die Endlagerung gtinsti-

gen Eigenschaften der Barriere negativ beeinflusst werden. Die Degradationszone wird
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je nach Durchlassigkeit des Gesteins und vorliegender Menge an Reaktionspartnern

unterschiedlich tief in das Wirtsgestein hineinreichen.

Durch Sorptions-, Desorptions-, Komplexbildungs- sowie Degradationsprozesse kon-
nen Radionuklide entweder im Wirtsgestein und Versatzmaterial zurtickgehalten oder
verzogert bis ungestort transportiert werden. Durch eine Erhdhung der Léslichkeit von
Nukliden durch Desorption oder Komplexbildung in der Abfallmatrix kann der Nuklidge-

halt in den Nuklidstromen erhoht sein.

Wird die Rickhaltung von Radionukliden durch diese Prozesse in der Langzeitsicher-
heitsanalyse eines Endlagers flr radioaktive Abfalle berilicksichtigt, so ist sicherzustel-
len, dass die Desorption und das Vorhandensein von geeigneten Komplexbildnern
ausgeschlossen oder sicher begrenzt werden kdnnen. In bisherigen Langzeitsicher-
heitsanalysen wurde der Prozess der Komplexierung und Desorption von Radionukli-
den nicht bertcksichtigt, da konservativ davon ausgegangen wird, dass alle Radionuk-

lide im Einlagerungsbereich in geléster Form vorliegen.

2.5 Gasbildung im Endlager

In einem Endlager fir radioaktive Abfalle kénnen durch verschiedene Prozesse Gase
erzeugt werden, darunter vor allem Wasserstoff, Methan und Kohlendioxid. Diese Ga-
se konnen sich im Endlager ansammeln und in mehrerer Hinsicht Auswirkungen auf
die Sicherheit eines Endlagers haben. Zum einen kann sich durch die Bildung von
Wasserstoff zusammen mit dem in der Luft vorhandenen Sauerstoff ein ziindfahiges
Gasgemisch bilden. Zum anderen kénnen Gase zu einem langsamen Druckaufbau im
Endlager fuhren. In beiden Fallen wird eine mechanische Belastung auf das Wirtsges-
tein und die Verschlussbauwerke ausgetibt /MUL 91/, /INEA 00/, /NIR 94/, /ROD 03/.

Fir eine Gasexplosion sind die Bildung eines ziindfahigen Gasgemisches und eine
Zundquelle notwendig. Ein zundfahiges Gasgemisch entsteht bei einer Wasserstoff-
konzentration zwischen 4 - 75 Vol.% wenn ausreichend Sauerstoff zur Verfligung steht.
Der Sauerstoff in einem Endlager wird durch chemische Reaktionen mit der Zeit ver-
braucht. Fir lange Zeitrdume ist eher mit anaeroben Verhaltnissen zu rechnen. Aus
diesem Grund ist die Wahrscheinlichkeit der Bildung eines ziindfahigen Gasgemisches
nur in den ersten Jahrhunderten nach der Einlagerung von Abféallen gegeben. Die not-

wendige Zundenergie fur eine Wasserstoffexplosion ist sehr gering und kann bereits
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durch elektrostatische Entladungen oder Schlage von Metall auf Metall freigesetzt wer-

den.

Die Reaktion des Wasserstoffs mit Sauerstoff kann deflagrativ oder auch detonativ
ablaufen. Im ungtinstigen Fall konnen der Druck auf das Wirtsgestein um einen Faktor
60 Uber den Ausgangsdruck erhéht und Temperaturen von 2.770 K erreicht werden.
Die Druckbelastung tritt jedoch nur fur wenige Millisekunden auf und fihrt daher nur zu
einer dynamischen Druckbelastung /HIR 00/. Aufgrund der kurzzeitigen Einwirkungs-

dauer ist eine Schadigung des Wirtsgesteins auszuschlielRen.

Die in einem Endlager gebildeten Gasmengen sind im Allgemeinen erheblich und kon-
nen zu einem Gasdruckaufbau innerhalb eines Endlagers fuhren. Bei der Bewertung
der Endlagersicherheit missen daher der Gasdruck und dessen Auswirkungen auf die
geologische Barriere untersucht werden. Die Gasbildungsprozesse und die dabei gebil-
deten Gasmengen sind von der Abfallart und -zusammensetzung abhangig. Die Gas-
bildung erfolgt durch anaerobe Korrosion von in Abfall und Behalter enthaltenen Metal-
len sowie durch Zersetzung organischer Abfallbestandteile. Bei hochradioaktiven Abfal-
len findet zusatzlich eine Gasbildung durch Radiolyse von Wasser statt, welche aber

im Vergleich zur Korrosion nur zu vernachlassigbaren Gasmengen flihrt.

Die bei den Umwandlungsprozessen gebildeten Gasmengen sind den Mengen gasbil-
dender Stoffe proportional, wobei der Proportionalitatsfaktor durch die Stéchiometrie
der zu Grunde liegenden Reaktionen gegeben ist. Metalle kdnnen sowohl aerob als
auch anaerob korrodiert werden, wobei nur der anaerobe Prozess zu einer Bildung von
Gas fuhrt. In einem Endlager reichen die zur Verfiigung stehenden Sauerstoffmengen
im Allgemeinen nur zur Korrosion eines geringen Anteils der Metalle aus. Daher wird
im Endlager typischerweise von anaeroben Verhaltnissen ausgegangen. Bei den orga-
nischen Abfallbestandteilen (nicht bei einem HAW-Endlager) wird im Allgemeinen zwi-
schen zelluloseartigen und polyethylenartigen Stoffen unterschieden. Die Zersetzung
organischer Stoffe kann durch Fermentation, Methanogenese, Denitrifikation und Sul-
fatreduktion erfolgen. Eine Ubersicht (iber die verschiedenen Umwandlungsprozesse

und die dabei entstehenden spezifischen Gasmengen zeigt Tab. 9.

Wahrend die spezifischen gebildeten Gasmengen durch anaerobe Korrosion von Eisen
relativ unabhangig vom betrachteten Endlagerkonzept sind, hangt der Umwandlungs-
prozess der organischen Stoffe stark vom Vorhandensein anderer Stoffe, wie Sulfat

oder Nitrat, und dem chemischen Milieu ab. Weiterhin kann die Anwesenheit von Ze-
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ment eine Karbonatisierung und somit Ausfallung des gebildeten Kohlendioxids verur-
sachen. Bei den in Tab. 10 angegebenen spezifischen Gasmengen wurde dem-
entsprechend das Kohlendioxid nicht bericksichtigt. Die in verschiedenen Endlager-
studien verwendeten spezifischen Gasmengen, die durch die Zersetzung von organi-
schen Stoffen entstanden sind, unterscheiden sich auf Grund der genannten Effekte
betrachtlich. Tab. 10 zeigt die spezifischen Gasmengen aus der Umwandlung von Ei-
sen, Zellulose und Polyethylen, die in den drei Studien ERAM /STO 04/, Asse /BRC 03/
und WIPP /DOE 96/ verwendet wurden.

Zur Radiolyse und auch zur Umwandlung der gasbildenden Abfallbestandteile muss
Wasser vorhanden sein. Die benétigten spezifischen Wassermengen zur Umwandlung
der Stoffe sind ebenfalls in Tab. 9 aufgelistet. Die Gasproduktion kann durch die Zufuhr
von Wasser begrenzt werden. Unter diesem Aspekt missen die mit dem Abfall und
dem Versatz in das Endlager eingebrachten Wassermengen und die Zufuhr von Was-

ser aus dem Wirtsgestein betrachtet werden.

Tab. 9 Reaktionen, spezifische Gasmengen und Wasserumsatz bei der Um-
wandlung verschiedener Stoffe. Zur Kennzeichnung der Reaktionsart
werden die Abkirzungen F fir Fermentation, M fir Methanogenese, D
fur Denitrifikation und S fiir Sulfatreduktion verwendet /RUB 04/

Spezifische
Art Ausgangsstoffe Reaktionsprodukte Gasmenge
[Nm3/kg]

° 3 Fe +4 H,O Fe;O4 + 4 H, 0,535
% 2 Al + 6 H,O 2 Al(OH)3 + 3 H, 1,246
= Zn + 2 H,0 Zn(OH), + H, 0,343
F CsH1206 + 2 H,O 4 CO;+4Hy,+2CH, 0,750
2 | F+M | CeH106 3CO, +3 CH, 0,370
é D 5 Ce¢H1206 + 24 NO3z- + 24 H* | 30 CO, + 12 Ny + 42 H,0 0,300
CeH1206 + 3 SO, + 6 H' 6 CO, + 3 H,S + 6 H,O 0,000
c F 6 C,H, + 16 H,O 8 CO, + 20 Hp+ 4 CH,4 3,200
% F+M |6 C,H, + 6 H,O 3CO, +9 CH,4 1,200
% D 5CoHs + 12 NO3 + 12 H* 10 CO, + 6 N, + 16 H,O 0,960
> S 2 CyH, +3S0,7 +6 H* 4 CO, + 3H,S +4 HO 0,000
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Tab. 10 Spezifische Gasmengen in [Nm®kg] aus der Umwandlung von Eisen,
Zellulose und Polyethylen in den drei Studien ERAM /STO 04/, Asse
/BRC 03/ und WIPP /DOE 96/

ERAM Asse WIPP
Eisen 0,535 0,535 0,4-0,535
Zellulose 0,2 0,02
0-1,16
Polyethylen 3,2 0,05

Unabhangig von der Abfallart wird mit dem Versatzmaterial eine gewisse Wassermen-
ge in das Endlager eingebracht. Bei Verwendung von Salzgrusversatz in einem Endla-
ger im Steinsalz betragt die eingebrachte Wassermenge 10 kg/m® bei lufttrockenem
und etwa 1 kg/m® bei getrocknetem Salzgrusversatz /MLL 99/. Bei den Abfallen ist zwi-
schen HAW und LAW zu unterscheiden. Wahrend mit HAW kein Wasser in das Endla-
ger eingebracht wird, enthalt LAW immer einen gewissen Anteil an Wasser, der von
der Herkunft des Abfalls abhangig ist. Fir LAW, wie er zurzeit in Deutschland anfallt,
ist mit einer Wassermenge von 10 kg/m® zu rechnen (bis 30 kg/m® /RUB 04/). Bei der
Einlagerung von LAW ist auf Grund der im Versatz und im Abfall enthaltenen Wasser-
mengen damit zu rechnen, dass samtliche gasproduzierenden Stoffe umgesetzt wer-

den.

Eine weitere Quelle fir Wasser ist dessen Zufuhr aus dem Wirtsgestein. Dabei muss
zwischen trockenen und feuchten Wirtsgesteinen unterschieden werden. Feuchte
Wirtsgesteine sind Ton, Tonstein und geklifteter Granit. Flr diese Wirtsgesteine reicht
die Zufuhr von Wasser aus, um die gesamten gasproduzierenden Stoffe vollstandig
umzuwandeln. Als trockenes Wirtsgestein ist Steinsalz zu nennen, das einen Wasser-
gehalt von nur wenigen Promille aufweist. Bei der Einlagerung von warmeentwickeln-
den Abfallen in Steinsalz finden auf Grund der Temperaturabhangigkeit der Léslichkeit
von Salz in Wasser Umlésungsprozesse statt, die eine Bewegung des Wassers auf die
Warmequelle hin zur Folge haben. Im Rahmen der HAW- und Debora-Projekte
/ROT 91/, IROT 96/ wurde der Zutritt von Feuchtigkeit aus dem Steinsalz in ein HAW-
Bohrloch gemessen und in Modellrechnungen simuliert. Eine Extrapolation der Was-
sermengen auf den sicherheitsrelevanten Zeitraum von 1 Million Jahren /RUB 04/ er-

gibt eine zu erwartende Wassermenge von etwa 5 kg/m Bohrlochlange.
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Die Gasproduktion fihrt zu einem langsamen Druckanstieg im Endlager. Die Ge-
schwindigkeit des Druckanstiegs ist von der Umwandlungsrate der Stoffe abhangig.
Die Umwandlungsrate wiederum hangt von der Art und Oberflachenbeschaffenheit des
Abfalls ab. Generell kann gesagt werden, dass die Metalle und Zellulose im LAW rela-
tiv schnell (innerhalb einiger hundert Jahre) und Polyethylen langsam (in der Grofen-
ordnung von 100.000 Jahren) umgesetzt werden. Die Umwandlungsrate von Stahlbe-
haltern zur Endlagerung von HAW ergibt sich aus einer Abtragungsrate der Behalter-

wand durch Korrosion von etwa 1 um pro Jahr /SMA 01/.

Wenn der Gasdruck den Gaseindringdruck des gesattigten bzw. teilgesattigten Wirt-
sgesteins Uberschreitet, kdbnnen die Gase Uber Zweiphasenfluss aus dem Endlager
abtransportiert werden. Die Gaseindringdricke typischer Wirtsgesteine unterscheiden
sich betrachtlich. Geklufteter Granit weist einen niedrigen Gaseindringdruck auf. Bei
Tonen bzw. Tonsteinen wird davon ausgegangen, dass der Gaseindringdruck so nied-
rig ist, dass das gebildete Gas aus dem Endlager entweichen kann, ohne die Wirtsge-
steinsformation zu schadigen /ROD 99/, INAG 02/, /UHL 07/. Dies ist jedoch noch Ge-
genstand aktueller Forschung. Im Steinsalz ist der Gaseindringdruck so hoch, dass das
Gas nicht durch Zweiphasenstromung aus dem Endlager entweichen kann. In diesem
Fall ist es mdglich, Gasspeichervolumina im Porenraum des Versatzes zur Verfligung
zu stellen, um eine Uberschreitung des Gebirgsdrucks durch den Gasdruck zu vermei-
den. Der Versatz muss hierbei allerdings aus nicht kompaktierbarem Material beste-
hen. Bei einer Bohrlochlagerung von HAW in einem Endlager im Steinsalz in einer
Teufe von 800 m musste bei einer Versatzporositat von 40 % pro Meter Bohrloch etwa

ein Kubikmeter Versatz zur Speicherung der gebildeten Gase bereitgestellt werden.

Existiert kein ausreichendes Volumen, um die gebildeten Gase zu speichern, so Uber-
steigt der Gasdruck den Gebirgsdruck. Dies wirde zu einer Rissbildung und Auflocke-
rung und somit einer Schadigung des umgebenden Wirtsgesteins fihren. Diesbezugli-
che Detailuntersuchungen sind Gegenstand aktueller Forschung /SCU 02/. Eine Auflo-
ckerung des Wirtsgesteins sollte vermieden werden, da es hierdurch zu Wegsamkeiten

und Umlaufigkeiten von Verschlussbauwerken kommen kann.

2.6 Strahlenschaden im Steinsalz

Eine Bildung von Strahlenschaden durch die von den Abfallen emittierte ionisierende

Strahlung findet grundsatzlich in allen Wirtsgesteinen und bei allen Abfallarten statt.
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Sie ist aber nur fiir die Endlagerung von Kokillen mit HAW-Glas in unverrohrten Bohr-
I6chern oder anderen hochradioaktiven Abfallen in dinnwandigen Behaltern im Stein-

salz sicherheitstechnisch von Bedeutung.

Bei der Endlagerung radioaktiver Abfélle in Steinsalz werden die aus den Abfallgebin-
den emittierte Alpha- und Beta-Strahlung im Abfall und in der Verpackung und die
Gammastrahlung iberwiegend im umgebenden Steinsalz absorbiert. Dabei bilden sich
unter bestimmten Bedingungen durch Absorption von y-Quanten Strahlenschaden,
wobei die Kristallstruktur des Halits gestért und das NaCl Uber einen komplexen Reak-
tionsmechanismus in seine chemischen Bestandteile zerlegt wird. Diese sind in ele-
mentarer Form als kolloidales Natrium und Chlorgas im Kristallgitter nachweisbar und
liegen dispers verteilt vor. Verknlpft ist dieser Prozess mit der Speicherung von Ener-
gie, die pro Strahlenschaden in erster Naherung der Bindungsenergie von NaCl ent-
spricht. Reagieren kolloidales Natrium und Chlorgas miteinander, wird die gespeicherte

Energie wieder freigesetzt.

Zum Thema der Strahlenschaden im Steinsalz wurden in den 1980er und zu Beginn
der 1990er Jahre in Deutschland verschiedene wissenschaftliche Untersuchungen
durchgefiihrt, die sich auf Experimente im Labor und in situ abstiitzten. Eine Ubersicht
Uber die Literatur zum aktuellen Stand der Diskussion Uber die Bildung von Strahlen-
schaden gibt /MON 02/.

2.6.1 Bildung von Strahlenschaden

Strahlenschaden manifestieren sich im Kristallgitter des Halits oberhalb einer Dosis
von einigen Megagray (1 MGy = 10° J/kg). Die Konzentration der Strahlenschiden
hangt dann von der Dosisleistung und der Dosis ab. Bei konstanter Dosisleistung sind
die Strahlenschaden weitgehend dosisproportional. Bei hdheren Dosisleistungen sind
die Strahlenschaden (bezogen auf die Dosis) stets geringer als bei niedrigeren Dosis-
leistungen. Unter diesen Bedingungen weisen die bei der Absorption der y-Quanten
gebildeten primaren Defektzentren, die instabile Zwischenprodukte auf dem Reakti-
onspfad darstellen, eine héhere Gleichgewichtskonzentration auf, so dass ihre Rekom-

bination, die zur Ausheilung flihrt, beglnstigt wird.

Die Konzentration der Strahlenschaden hangt auch von der Temperatur und der mine-

ralogischen Zusammensetzung des Steinsalzes ab. Hinsichtlich der Temperaturab-
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hangigkeit zeigten Experimente mit hohen Dosisleistungen ein Maximum der Strahlen-
schaden bei etwa 100 °C. Bei niedrigeren Dosisleistungen ist eine Verschiebung des
Maximums zu geringeren Temperaturen zu erwarten. Spurenelemente im Halit kdnnen

die Strahlenschadenbildung sowohl erhéhen als auch verringern.

Die Energie der von Abfallen emittierten y-Quanten liegt im Bereich von 100 keV bis
etwas oberhalb von 1 MeV. In diesem Energiebereich werden ihre Wechselwirkungen
mit der Materie vom Compton-Effekt dominiert. Da die fir einen einzelnen lonisations-
schritt im Salzkristallgitter erforderliche Energie jedoch nur einige eV betragt, hangt der

Bildungsmechanismus nicht vom Energiespektrum der Strahlung ab.

Zur Beschreibung der qualitativen Abhangigkeiten der Strahlenschadenbildung von
den Parametern Dosis, Dosisleistung und Temperatur existieren einfache Modelle.
Danach ist die Strahlenschadigung mit der Dosisleistung tber eine Wurzelfunktion ver-
knlpft. Allerdings berlcksichtigen diese Modelle einige der experimentell beobachteten
Phanomene nicht. Zudem ist die experimentelle Datenbasis zur Uberpriifung der Mo-
dellvorstellungen oder zur Anpassung der Modellparameter begrenzt. Daher sind diese

Modelle in Bezug auf den quantitativen Einfluss der Dosisleistung nicht verifizierbar.

2.6.2 Bedingungen bei der Einlagerung von HAW

Bei der HAW-Endlagerung in dickwandigen Behaltern, wie z. B. Pollux-Behaltern, kon-
nen wegen der Abschirmung keine relevanten Strahlenschaden im umgebenden Stein-
salz auftreten, da die Dosis im Steinsalz den Schwellenwert von einigen MGy auch
nach sehr langen Zeiten nicht erreicht. Die folgenden Aussagen beziehen sich daher

nur auf HAW-Kokillen oder andere hochradioaktive Abfalle in dinnwandigen Behaltern.

Bei HAW-Kokillen ist von einer Oberflachen-Dosisleistung zum Zeitpunkt der Einlage-
rung in der Grélkenordnung von 300 Gy/h auszugehen. Die sich daraus wahrend des
Abklingens der Abfallaktivitédt ergebende Dosis an der Gesteinsoberflache betragt etwa
100 MGy, von denen der grofite Teil innerhalb der ersten 200 Jahre eingestrahlt wird.
Die Dosisleistung und die Dosis im Steinsalz nehmen mit wachsendem radialem Ab-
stand zum Bohrloch durch die Abschirmwirkung des Steinsalzes rasch ab. Diese Ab-
nahme ist durch eine Halbwerts-Schichtdicke von etwa 5 cm charakterisiert. Dadurch
bleiben die Strahlenschaden auf einen ringférmigen Bereich von 30 bis 50 cm im Um-
feld der Abfallkokillen begrenzt.
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2.6.3 Effizienz der Strahlenschadigung

Die Energie der y-Strahlung wird im Steinsalz Gberwiegend in Warme umgewandelt.
Nur ein geringer Anteil fihrt zu Strahlenschaden. Dieser Anteil wird auch als ,Effizienz
der Strahlenschadigung” bezeichnet. Wegen des bei gleicher Dosisleistung proportio-
nalen Zusammenhanges zwischen Strahlenschadigung und absorbierter Dosis wird die
Effizienz der Strahlenschadigung als einfacher Vergleichsmallstab zur Bewertung der
Ergebnisse von Bestrahlungsversuchen mit unterschiedlichen experimentellen Rand-
bedingungen herangezogen. Bei Bestrahlung mit hohen Dosisleistungen (0,1 bis
> 1 MGy/h, d. h. um einen Faktor 1.000 oder mehr als der anfanglichen Dosisleistung
im Umfeld der HAW-Kokillen), Dosen im Bereich von 100 MGy bis > 1.000 MGy und
100 °C Bestrahlungstemperatur betragt die Effizienz der Strahlenschadigung etwa
0,07 %. Bei Giiltigkeit des nach den einfachen Modellen bestehenden Zusammen-
hangs zwischen der Strahlenschadigung und der Dosisleistung tber eine Wurzelfunkti-
on ware fir die Bedingungen bei der Endlagerung von einer mindestens 30-mal héhe-
ren Effizienz auszugehen. Die experimentelle Bestatigung der quantitativen Abhangig-
keit der Strahlenschadenbildung von der Dosisleistung steht noch aus, jedoch entspre-

chen die Abschatzungen dem Stand der Technik.

Bestrahlungsversuche mit geringeren Dosisleistungen wurden in der Schachtanlage
Asse und im ERA Morsleben durchgefuhrt. Beim Co-60-Versuch in der Schachtanlage
Asse wurde eine Dosis von 5 MGy an der Gesteinsoberflache innerhalb von drei Jah-
ren erreicht, was einer mittleren Dosisleistung von etwa 200 Gy/h entspricht /ROT 88/.
Im Untertagemessfeld in Morsleben (ERAM-UMF) wurde innerhalb von 15 Jahren eine

Dosis von 420 MGy erreicht, was einem Mittelwert von 3,2 kGy/h entspricht.

Nur fir den Co-60-Versuch liegen bisher Messergebnisse zum Ausmal} der Strahlen-
schadigung vor. Die Nachuntersuchung der Salzproben mit der héchsten y-Dosis ergab
Gehalte an kolloidalem Natrium von weniger als 0,025 mol%. Daraus ergibt sich bei
formaler Betrachtung eine Effizienz der Strahlenschadigung von héchstens 0,04 %. Es
bestehen jedoch erhebliche Zweifel an der Belastbarkeit dieses Wertes, weil dieser
Uber dem Wert liegt, der flr erheblich héhere Dosisleistungen gemessen wurde. Dies
konnte auf die héhere Versuchstemperatur von etwa 200 °C im umgebenden Steinsalz
zurtckzufiihren sein, bei der die Effizienz der Strahlenschadigung geringer als bei
niedrigeren Temperaturen ist. Allerdings sollten sich nach den einfachen Modellen bei

diesen Temperaturen Gberhaupt keine Strahlenschaden bilden. Eine mdgliche Interpre-
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tation des Versuchsergebnisses besteht darin, dass sich die Strahlenschaden nicht
wahrend der Phase hoher Temperaturen, sondern erst nach dem Ausschalten der
Warmequelle vor dem Ausbau der Strahlenquellen am Versuchsende gebildet haben.
Dann waren die Strahlenschaden auf eine erheblich kleinere Dosis zu beziehen und es
wirden sich deutlich héhere Werte der Effizienz der Strahlenschadigung ergeben, die

aber wegen der instationdren Temperaturen nicht quantifizierbar sind.

2.6.4 Explosionsartige Riuckreaktionen

Die Moglichkeit einer explosionsartigen Rickreaktion des gebildeten kolloidalen Nat-
riums und des Chlors macht die sicherheitstechnische Bedeutung der Strahlenscha-
denbildung aus. Explosionsartige Rickreaktionen stellten sich in Experimenten mit
hohen Dosisleistungen von ca. 10° Gy/h oberhalb eines Gehalts an kolloidalem Nat-
rium von 7,5 mol% ein. Der entsprechende Schwellenwert fir mit geringen Dosisleis-

tungen bestrahltes Salz ist nicht bekannt.

Bei der Bewertung der moglichen Auswirkungen der Strahlenschadenbildung auf die
Sicherheit eines Endlagers flir hochradioaktive Abfélle im Steinsalz ist zu berlicksichti-
gen, dass es ein prinzipielles Problem gibt, das auch durch die Ergebnisse experimen-

teller Untersuchungen nicht zu l6sen ist.

Ergebnisse experimenteller Untersuchungen missen immer auf die bei der Endlage-
rung herrschenden Randbedingungen extrapoliert werden, da die Dauer von Versu-
chen mit endlagerrelevanten Bestrahlungsdosen und Dosisleistungen untragbar ware.
Daher wurden die experimentellen Untersuchungen tUberwiegend im Zeitraffermalstab
mit hohen Dosisleistungen durchgefiihrt. Bei Versuchen mit endlagerrelevanten Dosis-
leistungen wurden dagegen nur y-Dosen erreicht, bei denen es noch nicht zu einer
nennenswerten Strahlenschadenbildung kommt. Somit kommt der Validierung der fur

die Extrapolation herangezogenen Modellvorstellungen hohe Bedeutung zu.

Bei einer Dosis von 100 MGy, die in einem Endlager fur hochradioaktive Abfalle an der
Gesteinsoberflache zu erwarten ist, ergibt sich unter Zugrundelegung einer Effizienz
der Strahlenschadigung von 0,07 % ein Wert fir den Gehalt an kolloidalem Natrium
von 0,8 mol%, der deutlich unter dem experimentell ermittelten Schwellenwert flir eine
mdgliche explosionsartige Rlckreaktion von 7,5 mol% liegt. Die Dosisleistungen bei

den Bestrahlungsversuchen, aus denen dieser Wert fiir die Effizienz der Strahlenscha-
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digung ermittelt wurde, lagen jedoch deutlich héher als die im Umfeld einer HAW-
Kokille im Endlager. Rechnet man die gemessenen Werte fiir die Effizienz der Strah-
lenschadigung auf der Basis der einfachen Modelle mit dem genannten Faktor 30 um,
ergibt sich ein Wert von 2,1 mol%. Bei einer Dosis von 100 MGy ergibt sich damit ein
Gehalt an kolloidalem Natrium von 25 mol%, der deutlich Gber dem Schwellenwert fir

eine mogliche explosionsartige Rickreaktion von 7,5 mol% liegt.

Es ist heute nicht geklart, ob es zulassig ist, den fir sehr hohe Dosisleistungen ermit-
telten Schwellenwert auf die um mehrere Gréflenordnungen niedrigeren endlagerrele-
vanten Dosisleistungen zu Ubertragen. Fur diese Bedingungen besteht auch die Mog-
lichkeit, dass ein anderer Schwellenwert fiir explosionsartige Rickreaktionen existiert,

als Extrapolationen auf der Basis einfacher Modelle ergeben.

2.6.5 Potenzielle Auswirkungen der Strahlenschadenbildung

Die Strahlenschadenbildung geht mit einer Speicherung von Energie im Steinsalzkris-
tallgitter einher. Diese Energie kann durch die Rickreaktion der beiden reaktionsfahi-
gen Bestrahlungsprodukte kolloidales Natrium und Chlorgas wieder freigesetzt werden.
Fur die Bewertung der méglichen Auswirkungen eines solchen Prozesses auf das End-

lager ist die Kinetik der Rickreaktion entscheidend.

Bei einer langsamen Riickreaktion von kolloidalem Natrium und Chlorgas wird die ge-
speicherte Energie allmahlich in Warme umgewandelt. Diese ist im Vergleich zur War-
meleistung durch die y-Absorption im umgebenden Gebirge und insbesondere zum
Warmeeintrag in das Gebirge aus der Warmeleistung der Abfalle verschwindend ge-

ring und kann vernachlassigt werden.

Bei einer explosionsartigen Rickreaktion der gesamten gespeicherten Energie steigen
dagegen die Temperatur, der Gebirgsdruck und der Gasdruck deutlich an. Dabei ist
eine lokale Beeintrachtigung der Barrierenintegritat im Bereich von wenigen 10 cm um
die Bohrlécher herum méglich. Wegen der abschirmenden Wirkung des Gebirges wer-
den die Rickreaktionen aber auf das unmittelbare Umfeld eines Bohrlochs begrenzt
bleiben. Die Integritdt der Barriere Salzgestein insgesamt wiirde dadurch nicht beein-

flusst.
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2.6.6 Berticksichtigung der Strahlenschaden im Sicherheitsnachweis

Zum Ausschluss explosionsartiger Rickreaktionen im Rahmen eines Sicherheitskon-

zeptes bestehen zwei prinzipielle Mdglichkeiten.

1. Die Abhangigkeit der Effizienz der Strahlenschadigung von der Dosisleistung ba-
siert auf theoretischen, nicht experimentell belegten Abschatzungen. Der Schwel-
lenwert flr explosionsartige Riickreaktionen wurde nur fir Dosisleistungen gemes-
sen, die um GroéRenordnungen unter denen bei der Endlagerung liegen. Diese Wis-
senslicken kénnten durch entsprechende Forschungsarbeiten geschlossen wer-
den. Falls keine deutlich erhohte Effizienz der Strahlenschadigung festgestellt wird
und sich der Schwellenwert fiir explosionsartige Rilckreaktionen auch fir kleine
Dosisleistungen als reprasentativ erweist, kdbnnen explosionsartige Rickreaktionen

ausgeschlossen und das Problem als geldst angesehen werden.

2. Alternativ kdnnen technische MaRnahmen ergriffen werden, die eine Abschirmung
des umgebenden Salzgesteins bewirken und so die Dosis im umgebenden Gebirge
reduzieren. Als Abschirmung kommen Behalter mit einer ausreichenden Wandstar-
ke oder die Verwendung von neutralem Versatzmaterial in Frage. Um die Bildung
von kolloidalem Natrium in ausreichendem Mafle zu unterdriicken, wirde vermut-
lich ein zusatzlicher Stahlbehalter mit einer Wandstarke von wenigen Zentimetern
ausreichen. Fir eine detaillierte Auslegung sind auch hier belastbare Kenntnisse
Uber die Effizienz der Strahlenschadigung und den Schwellenwert flir explosionsar-

tige Riickreaktionen erforderlich.

Aus heutiger Sicht wird wegen der genannten Moglichkeiten zum Ausschluss explo-
sionsartiger Rickreaktionen und wegen der ohnehin geringen raumlichen Ausdehnung
des von den Auswirkungen etwaiger Strahlenschaden betroffenen Bereichs die grund-
satzliche Eignung von Steinsalz als Endlagermedium fiir hochradioaktive Abfalle nicht

in Frage gestellt.

2.7 Radionuklidtransport mit dem Grundwasser

Schadstoffe aus Untertagedeponien oder Endlagern kénnen nur dann Wirkungen in
der Biosphare verursachen, wenn sie infolge von Mobilisierungs- und Transportpro-
zessen aus dem Endlager durch das Deckgebirge nach Ubertage gelangen. Als wich-

tigstes Transportmedium dient das Grundwasser. Darunter wird nach Artikel 2, Absatz
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2 der EU-Wasserrahmenrichtlinie /WRR 00/ ,alles unterirdische Wasser in der Satti-
gungszone, das in unmittelbarer Berihrung mit dem Boden oder dem Untergrund
steht” verstanden. Auf dem Weg durch den Porenraum bzw. durch Klifte sind eine
Reihe von chemisch-physikalischen Prozessen wirksam, wie beispielsweise Verdin-
nung oder elementspezifische Adsorptionsprozesse, welche die Schadstoffkonzentrati-
on beeinflussen. Im Folgenden werden die einzelnen Prozesse bzw. Einflussgrofen,
die den Radionuklidtransport bestimmen kdénnen, zunachst fir den Grundwassertrans-

port und danach fir den kolloidalen Transport und den Zweiphasentransport dargelegt.

271 Grundwasserstromungen

Nur in zusammenhangenden, mit Wasser gefillten Hohlrdumen sind Grundwasserbe-
wegungen und damit auch ein Transport von Radionukliden méglich /HOL 05/. Da der
hydrogeologische Aufbau des Untergrundes im Allgemeinen heterogen ist, kbnnen die
Hohlraume sehr unterschiedlich gestaltet sein. Man unterscheidet zwischen Poren- und

Kluftwasserleitern.

Porenwasserleiter bestehen aus klastischen Sedimenten (z. B. Ton, Sand, Kies), bei
denen die einzelnen Gesteinspartikel mehr oder weniger dicht gelagert sind. Solche
Lockergesteine sind in Gebieten des Jungtertiars und Pleistozans verbreitet. Sie wer-
den durch ihre Porositat, d. h. dem Verhaltnis zwischen Poren- und Gesamtvolumen,
und durch den Durchlassigkeitsbeiwert bzw. die Permeabilitdt charakterisiert. Dabei ist
zu beachten, dass der Durchlassigkeitsbeiwert sowohl vom hydrogeologischen Me-
dium als auch von dem den Hohlraum durchstromenden Fluid abhangt, wahrend die

Permeabilitat allein ein reiner Gesteinsparameter ist.

Die Mehrheit der wasserfuhrenden Gesteine in Deutschland sind jedoch Festgesteine
wie z. B. Tonschiefer, Grauwacken, Kalk- und Sandsteine sowie kristalline Gesteine. In
solchen Festgesteinen bilden Trennfugen (Schichtflachen, Klifte, Schieferungsflachen,
Stérungen) die hydraulisch wirksamen Raume. Die Neigung der Gesteine zur Kluftbil-
dung hangt von den auftretenden Spannungen und von den Elastizitdtseigenschaften
der Gesteine ab. Bei Festgesteinen wird zwischen den Permeabilitdten der Gesteins-
matrix und der Klifte unterschieden. Zur Charakterisierung des Festgesteins dienen
die Haufigkeit der Klifte (Kluftfrequenz), die Kluftéffnungsweite und die Porositat der
Gesteinsmatrix und der Klifte. Infolge der Zerkliftung weisen Festgesteine in ver-

schiedenen Raumrichtungen meist stark unterschiedliche Permeabilitaten auf, d. h. sie
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sind hydraulisch anisotrop. Bei Lockergesteinen ist diese Anisotropie meist geringer

und wird deshalb im Allgemeinen vernachlassigt.

Gelegentlich sind in Festgesteinen sowohl Poren- als auch Kluftwasserleiter ausgebil-
det. Karstwasserleiter stellen eine Sonderform der Kluftwasserleiter in wasserléslichen
Gesteinsformationen (Kalkstein, Dolomit, Gips/Anhydrit) dar; diese kommen fir eine
Endlagerung nicht in Frage. Der hydrogeologische Aufbau der Gesteine ist in allen

Fallen heterogen.

Grundsatzlich wird zwischen verschiedenen Grundwasserleitern und Grundwasser-

nichtleitern unterschieden, zwischen denen es zahlreiche Ubergangsformen gibt:

— ungespannter (phreatischer) Aquifer; dies ist der oberste Aquifer, der nach oben

durch den Grundwasserspiegel begrenzt ist,

— gespannter Aquifer; er ist sowohl oben als auch unten durch undurchlassige
Schichten begrenzt und seine Standrohrspiegelhdhe liegt Uber der oberen Deck-
schicht,

— Aquitarden oder Aquicluden; es handelt sich um wasserundurchlassige oder wenig

durchlassige Schichten, die Aquifere voneinander trennen,

— Aquifugen; dies sind Grundwassernichtleiter.

Der Untergrund wird hydrologisch nach dem Grad der Sattigung des (pordsen) Me-
diums mit Wasser unterteilt. Sind die Poren nur teilweise mit Wasser geflllt, handelt es
sich um die ungesattigte oder vadose Zone. Dieser oberste Bereich des Deckgebirges
ist in der Bodenphysik und in der Landwirtschaft von Bedeutung. Diese Zone hat damit
keine Bedeutung fiir die Endlagerung und wird deshalb in diesem Rahmen nicht weiter

betrachtet.

Die mit Wasser gesattigte Zone ist die eigentliche Grundwasserzone. In ihr ist das ge-
samte Wasser, das sich aullerhalb des intermolekularen Anziehungsbereiches der
Poren befindet, aufgrund von Druckdifferenzen (Potenzialstrémung) oder durch Gravi-
tation (Dichtestromung) beweglich. In dieser Zone bilden sich Grundwasserstrémungen

aus, uber die ein Radionuklidtransport méglich ist.

Bei dem Wasser in oberflachennahen Aquiferen handelt es sich meist um meteorische

Wasser, die Uber oberflachliche Infiltration von atmospharischem Niederschlagswasser
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gebildet werden. Im Gegensatz dazu stehen Wasser, die sich Uber geologische Zeit-
raume in den Poren der tieferen Aquifere angesammelt haben. Diese Wasser haben
aufgrund ihrer langen Verweilzeit im Gestein viele Mineralien gelést. Der Gehalt an
geldsten Mineralien fuhrt zu Veranderungen der Dichte und der dynamischen Viskosi-
tat und damit zu einer veranderten Strémung. Ahnliche Auswirkungen, nur mit umge-
kehrten Vorzeichen, hat ein Warmeeintrag. Prinzipiell kbnnen Strémungen, die durch
Druckunterschiede verursacht werden, durch die Lésung von Mineralien und/oder den
Eintrag von Warme verandert werden. Beide Prozesse kdnnen aber auch eine Stro-
mung induzieren, ohne dass eine Druckdifferenz vorhanden sein muss, wenn sich
dichteres Wasser (z. B. Salzwasser und/oder Kaltwasser) Uber weniger dichtem Was-

ser (z. B. Frischwasser und/oder warmem Wasser) befindet.

Als Folge der beschriebenen hydrogeologischen Verhaltnisse, der Druckdifferenzen
und der Grundwasserneubildung stellt sich eine Grundwasserstromung ein. Diese kann

entweder eine Potenzialstrdomung oder eine dichtegetriebene Stromung sein.

Auch die aus dem Nahfeld in das Fernfeld transportierten Radionuklide bzw. ihre Ver-
bindungen kénnen die Dichte und auch die Viskositat des Grundwassers verandern.
Die Radionuklide sind jedoch haufig schwer 16slich oder 16slichkeitsbegrenzt. Von den
gut I8slichen Radionukliden, wie z. B. Se oder |, sind aufgrund des eingelagerten Ra-
dionuklidinventars nur geringe Mengen vorhanden, so dass auch nur geringe Mengen
geldst werden. Hinzu kommt die Verdinnung der geldsten Radionuklide im Fernfeld.
Damit wird der Einfluss der Radionuklide auf Dichte und Viskositat des Grundwassers

so gering, dass er vernachlassigt werden kann.
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2.7.2 Transportmechanismen

Die wesentlichen Prozesse, die den Transport von geldsten Radionukliden durch das

Deckgebirge bestimmen, sind
e Advektion,
e molekulare Diffusion,

e Dispersion.

Dabei sind Advektion und molekulare Diffusion die zwei grundlegenden physikalischen

Transportprozesse flir geloste Schadstoffe im Grundwasser.

Advektion

Advektiver Transport ist die von Druckunterschieden angetriebene Bewegung von ge-
I6sten Radionukliden mit der Grundwasserstromung. Er findet statt, wenn ein Grund-
wasserleiter und eine hydraulische Potenzialdifferenz vorliegen. Der Begriff ,Konvekti-
on“ wird haufig entweder synonym flir Advektion oder aber nur bei dichtegetriebener
Stromung verwendet. Der advektive Transport ist abhangig von der Richtung und dem
Betrag der Grundwasserstromung. Die Konzentrationsfront bewegt sich beim idealen

advektiven Transport ohne Veranderung ihrer Kontur /MAR 86/.

Molekulare Diffusion

Die molekulare Diffusion bewirkt, unabhangig von Richtung und Betrag der Stro-
mungsgeschwindigkeit des Grundwassers, einen Ausgleich von Konzentrationsunter-
schieden. Infolge der Brown‘schen Molekularbewegung gelangen geloste Radionuklide
von Orten héherer Konzentration zu Orten mit niedrigerer Konzentration /MAR 86/. Die
in alle Richtungen fortschreitende diffusive Ausbreitung fiihrt zu einer Vermischung.
Die Diffusion kann bei groRen Strémungsgeschwindigkeiten im Allgemeinen vernach-
Iassigt werden, wird aber bei stagnierender Strdémung zum dominierenden Transport-
prozess. Insbesondere in gering durchlassigen Schichten (z. B. Tonschichten) ist der

diffusive Transport Gber lange Zeitrdume der wichtigste Prozess.
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Dispersion

Bei der Dispersion unterscheidet man zwischen der korngeristbedingten Dispersion
und der Makrodispersion. Die korngerustbedingte Dispersion wird durch unterschiedli-
che PorengréfRen, ungleichférmige Geschwindigkeitsprofile innerhalb der Poren und
durch Strémungsumlenkung durch das feste Korngeriist hervorgerufen. Sie spielt bei
kleinen Transportentfernungen (~ 1 m) die wesentliche Rolle. Bei Transporten tber
grolRere Entfernungen dominiert die Makrodispersion. Diese wird durch makroskopi-
sche Inhomogenitaten in der Durchlassigkeit (z. B. Tonlinsen und Schichtung) und die
damit verbundenen Variationen der Strémungsgeschwindigkeit verursacht. Mit zuneh-
mender Ausbreitung des Schadstoffs wachst der Einfluss der Inhomogenitaten. Des-

halb ist die Makrodispersion skalenabhangig (siehe Abb. 7).

Im Unterschied zur Diffusion ist die Dispersion auch im isotropen Medium richtungsab-
hangig, und zwar starker in Strémungsrichtung (longitudinale Dispersion) als senkrecht
dazu (transversale Dispersion). Feldstudien ergeben Verhaltnisse von transversaler zu

longitudinaler Dispersionslange zwischen 0,01 und 0,3 /KIN 95/.

Auf Porenebene, d. h. bei mikroskopischer Betrachtung, existieren nur Advektion und
molekulare Diffusion als Transportprozesse. Die Dispersion ist somit ein Artefakt der

Vereinfachungen bei der makroskopischen Betrachtung.
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2.7.3 Wechselwirkungs- und Rickhaltemechanismen

Die wesentlichen Wechselwirkungs- und Ruckhaltemechanismen beim Radionuklid-

transport mit dem Grundwasser im Fernfeld sind:
e Mobilisierung der Radionuklide (Quellterm),
e radioaktiver Zerfall,
e Sorption / Desorption,
e Ausfallung / Lésung,
e Komplexbildung,
e Matrixdiffusion,
e Eintrag in immobile Porenrdume,
e kolloidaler Transport,

e zweiphasiger Transport.

Mobilisierung der Radionuklide (Quellterm)

Im Gegensatz zu einem Endlager in Steinsalz kommt es in anderen Wirtsgesteinen
auch wahrend der Entwicklung im Allgemeinen zu einer Freisetzung von Radionukli-
den. In Abhangigkeit von dem urspringlich in das Endlager eingebrachten Radionuklid-
inventar und dem Ausfall technischer Barrieren ergibt sich ein bestimmter Zeitverlauf
fur den Eintrag von Radionukliden ins Deckgebirge. Dabei werden die Radionuklide im
Nahfeld des Endlagers sorbiert und ihre Freisetzung durch die Ldslichkeitsgrenzen
beschrankt. Sowohl Sorption als auch Léslichkeitsgrenzen werden von dem im Nahfeld
herrschenden geochemischen Milieu bestimmt. Haufig kann der Eintragsort der Radio-
nuklide in das Deckgebirge aufgrund seiner im Verhaltnis zur Endlagerausdehnung
geringen Grole als punktférmig angesehen werden. Der Zeitverlauf flir den Radionuk-

lideintrag in das Deckgebirge wird auch vom radioaktiven Zerfall bestimmt.

Radioaktiver Zerfall

Beim radioaktiven Zerfall /IMAY 84/ handelt es sich um eine irreversible Abbaureaktion

1. Ordnung, bei der die Konzentrationsanderung proportional zur Konzentration ist.
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Das Produkt eines radioaktiven Zerfalls kann wiederum radioaktiv und damit instabil
sein. Die naturlichen radioaktiven Zerfallsreihen sind lange Sequenzen von instabilen
Kernen, die auseinander hervorgehen. Dabei wird die Konzentration der einzelnen Ra-
dionuklide durch ihren Zerfall verkleinert, aber gleichzeitig durch den Zerfall der Mut-
ternuklide vergroRert. Bei mehr als zwei aufeinander folgenden Radionukliden sind die
Verhaltnisse im Allgemeinen kompliziert. Falls die Halbwertszeit eines Gliedes einer
Zerfallsreihe sehr viel groRer ist als die Halbwertszeiten aller nachfolgenden Glieder,
so stellt sich ein radioaktives Gleichgewicht zwischen den Folgegliedern ein. Jedes
Glied der Zerfallsreihe hat dann die gleiche Aktivitdt und die Zahl der vorhandenen

Kerne jedes Folgeglieds ist umgekehrt proportional zu seiner Halbwertszeit.

Sorption / Desorption

Unter Sorption werden der selektive Entzug im Grundwasser geldster Stoffe an der
Phasengrenze zwischen Lésung und fester Phase und die Anlagerung der geldsten
Stoffe an die Oberflache fester Stoffe (Gesteinsmatrix) durch physikalische oder che-
mische Bindung verstanden (siehe Kap. 2.4.1). Die entsprechende Umkehrreaktion mit
der Lésung sorbierter Stoffe wird Desorption genannt. Sorptiv wirksame Bestandteile
der Gesteinsmatrix sind in erster Linie Tonminerale, Zeolithe, Fe- und Mn-Hydroxide
bzw. ihre entsprechenden Oxidhydrate sowie verschiedene gesteinsbildende Minerale
wie Glimmer und Feldspate. lhre wirksamen inneren und aufieren Oberflachen sind ein
Mal fir das Adsorptionsvermdgen gegeniber Radionukliden oder anderen Wasserin-
haltsstoffen. Dementsprechend besitzen feinkdérnige Gesteine ein groReres Sorptions-
vermogen als grobkérnige, d. h. Lockergesteinsgrundwasserleiter sind in der Lage,
mehr zu sorbieren als Kluft- und Karstgrundwasserleiter /VOI 90/. Der Prozess der Ad-

sorption ist in der Regel reversibel.

Da die Adsorption ein chemischer Prozess ist, lauft sie elementspezifisch ab, d. h. flir
die Adsorption ist nicht die Menge der einzelnen Radionuklide, sondern die Gesamt-
menge aller Isotope, einschlieRlich der inaktiven Isotope, bestimmend. Falls die Reak-
tionsgeschwindigkeiten fir Bindung (Adsorption) und Freisetzung (Desorption) Uber-
einstimmen, lauft der Prozess im chemischen Gleichgewicht ab. In diesem Fall kann
die Adsorption durch sogenannte Isothermen beschrieben werden. Die einfachste Iso-
therme, die Henry-Isotherme, beschreibt einen linearen Zusammenhang zwischen den
Konzentrationen der adsorbierten und der im Grundwasser geldsten Radionuklide.
Dabei wird angenommen, dass die Dauer der Gleichgewichtseinstellung im Vergleich

zur Zeitskala der Strdmung vernachlassigbar ist und daher von einem instantanen
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Gleichgewichtszustand ausgegangen werden kann. In einem geschlossenen System
wird sich nach einer ausreichenden Zeitdauer ein Gleichgewichtszustand einstellen,
bei dem die Adsorptions- und Desorptionsraten gleich sind. Andere, realistischere Iso-
thermen gehen von einem nichtlinearen Zusammenhang zwischen den Konzentratio-
nen der adsorbierten und der im Grundwasser gelosten Radionuklide aus (Freundlich-

Isotherme, Langmuir-Isotherme). In Abb. 8 sind die unterschiedlichen Adsorptions-
isothermen dargestellt.
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Gleichgewichtskonzentration C
Abb. 8 Vergleich zwischen Henry-, Freundlich- und Langmuir-lsothermen
/BRA 02/

Falls die Dauer der Gleichgewichtseinstellung im Vergleich zur Zeitskala der Stromung
nicht vernachlassigbar ist, missen die zeitliche Entwicklung des Adsorptionsprozesses
und damit die Entwicklung einer moglichen Gleichgewichtseinstellung bertcksichtigt

werden. Man spricht in diesem Fall von kinetikgesteuerter Adsorption.

Ausfallung / Lésung

Im Poren- oder Kluftwasser eines Grundwasserleiters kdnnen nur begrenzte Mengen
von Radionukliden geldst sein. Diese Mengen sind durch elementspezifische Ldslich-
keitsgrenzen beschrankt. Dabei setzt sich die Gesamtmenge eines Elementes aus den
Mengen aller Isotope dieses Elementes zusammen. Uberschreitet die Gesamtkonzent-

ration eines Elementes lokal seine Ldslichkeitsgrenze, so kommt es dort zur Ausfallung
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dieses Elementes. Dieses geschieht solange, bis die Ldslichkeitsgrenze wieder erreicht
ist. Die ausgefallte Menge des Elementes bildet einen immobilen Bodenkoérper und
nimmt nicht mehr am Transportprozess teil. Wird auf Grund anderer Prozesse (wie
z. B. Verdiinnung oder Anderung des chemischen Milieus) die Léslichkeitsgrenze wie-
der unterschritten, so gehen umgekehrt vom Bodenkdrper solange Radionuklide in L6-

sung, bis die Léslichkeitsgrenze erreicht oder der Bodenkdrper ganzlich aufgeldst ist.

Komplexbildung

Im Grundwasser konnen Losungsbestandteile Bindungen eingehen, die als Komplexe
bezeichnet werden. Sie kdnnen als zusatzliche mobile Spezies vorliegen, was im All-
gemeinen eine signifikante Erhdhung der Ldslichkeit bzw. eine Abnahme der Adsorpti-
onsfahigkeit eines Radionuklids bewirkt. Beispiele fir solche Komplexbildner sind Hyd-
roxylionen, EDTA, Citrat, Carbonat und Huminstoffe /ALL 85b/.

Matrixdiffusion

Neben den dominanten FlieBwegen existiert in geklifteten Systemen die Gesteinsmat-
rix, die porés und wassergesattigt, jedoch relativ undurchlassig ist. Schadstoffe kénnen
durch Diffusion in diese Bereiche gelangen. Die Adsorption der Schadstoffe an den
inneren Gesteinsoberflachen kann zu einer erheblichen Verzdgerung der Schadstoff-

ausbreitung fuhren.

Eintrag in immobile Porenraume

Bei der Stromung durch pordse oder gekliiftete Medien wird im Allgemeinen nicht der
gesamte zur Verfigung stehende Porenraum durchstromt. Der nicht durchstromte
Porenraum mit immobilen Porenwassern ist aber tGber Diffusion fir die Schadstoffe zu-
ganglich. Dieser Austausch von Radionukliden zwischen mobilen und immobilen
Porenwassern flihrt durch das Aufladen des immobilen Bereichs mit Radionukliden bei
Ankunft der Radionuklidwolke und Wiederfreisetzung der Radionuklide nach Passage
der Radionuklidwolke zu einer Vermischung und damit zu einer Reduktion der Radio-

nuklidkonzentration (,tailing®).
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274 Kolloidaler Transport

Kolloide sind Teilchen, die mit der Grundwasserstrdomung transportiert werden und
Durchmesser zwischen 107 und 10° m haben /LUH 99/. Sie bestehen aus Ansamm-
lungen von etwa 10° bis 10° Atomen. Dementsprechend verhalten sich Kolloide in vie-
lerlei Hinsicht wie Molekile, sind aber dennoch gro3 genug, um die Eigenschaften
diskreter Partikel mit jeweiligen Oberflachen zu zeigen. Fur den Schadstofftransport
bedeutet dies, dass an Kolloiden Schadstoffe sorbiert und mit der Stréomung trans-

portiert werden kdnnen.

Natlrliche Kolloide kommen in allen Grundwéassern vor. Im Deckgebirge eines Endla-
gers im Steinsalz kdnnen Kolloide mit Uberwiegend organischer Zusammensetzung,
die so genannten Humin-Kolloide, auftreten. Sie entstehen bei der Verrottung or-
ganischer Materialien. Bei Endlagern in Tonstein oder Granit sind aufgrund des als
geotechnische Barriere eingebrachten Bentonits eher Bentonit-Kolloide zu erwarten.
Struktur und Grofie der Kolloide hangen sehr stark von der geochemischen Natur des
jeweiligen Aquiferystems ab. Daneben gibt es auch die Aggregation von hydratisierten

Schadstoffkationen.

Kolloide kdnnen als zusatzliche Trager flr Radionuklide fungieren. Falls die Loslichkeit
der Radionuklide durch Komplexierung an Kolloiden erhéht wird und diese ausreichend
mobil sind, findet eine Beschleunigung der Migration statt. Eine Reduktion der Migrati-
on ergibt sich dagegen, wenn die Kolloide Uberwiegend immobil vorliegen. Je nach Art
der Kolloide, der Eigenschaft des Aquifers oder der chemischen Verhaltnisse im
Grundwasser verhalten sich die Kolloide entweder wie geloste Spezies oder wie am
Sediment adsorbierte Partikel. Radionuklide konnen also gelést im Grundwasser, ad-
sorbiert an der Gesteinsmatrix, adsorbiert an mobilen Kolloiden und adsorbiert an im-

mobilen Kolloiden vorliegen (Abb. 9).

Kolloide werden wie andere Wasserinhaltsstoffe transportiert. |hre Advektionsge-
schwindigkeit kann jedoch gréRer sein als die von Radionukliden. Ursache dieser so
genannten hydrodynamischen Chromatographie ist die Abnahme der Fluidgeschwin-
digkeit innerhalb eines Porenkanals mit Annaherung an die Porenwande. Kolloide be-
wegen sich aufgrund ihrer GréRe im mittleren Bereich der Porenkanale. Sind die Kol-
loide zu grof3, kann dies dazu fuhren, dass sie nicht mehr durch die Porenkanale trans-
portiert werden kénnen (clogging). Unter dem Einfluss der Schwerkraft sedimentieren

die Kolloide, falls sie eine gréfiere Dichte als das Grundwasser haben.
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Abb. 9 Mégliche Transportmechanismen beim kolloidalen Transport /LUH 99/

Durch Diffusion konnen einzelne Teilchen Kontakt mit der Gesteinsmatrix bekommen

oder in Bereiche mit immobilem Porenwasser, den Sackporen, gelangen. Gleichzeitig

wird eine geringere Dispersion von Kolloiden gegeniber herkdmmlichen Tracern beob-

achtet, da Kolloide wegen ihrer Groéf3e nicht so leicht in Dead-end-Poren oder abzwei-

gende Porenkanale diffundieren. Kolloide konnen aufgrund von elektrostatischen und

Van-der-Waals-Kraften von der Gesteinsmatrix angezogen werden.

Die oben genannten Prozesse nennt man Filtration. Die Filtration ist ein irreversibler

Prozess, d. h. einmal filtrierte Kolloide konnen nicht wieder in die mobile Phase zu-

rickgefuhrt werden. Die Starke der Filtration ist u. a. abhangig von der Porositat, der
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PorengrofRe, dem Durchmesser der Kolloide, der Viskositat des Fluids sowie dem Dich-

teunterschied zwischen Fluid und Kolloid.

Bezlglich der Relevanz des kolloidalen Radionuklidtransport kann keine allgemein guil-
tige Aussage getroffen werden /NEA 02/. An jedem Standort muss daher zunachst eine
standortabhangige Analyse Uber die Existenz und Stabilitat von Kolloiden durchgefiihrt
werden, d. h. es missen die Kolloidkonzentration, die Verteilung ihrer Gréfie und ihre
relevanten Eigenschaften zur Bindung von Radionukliden charakterisiert werden. Erst
danach kann Uber die Relevanz der Nuklide beim Radionuklidtransport entschieden

werden.

2.75 Zweiphasiger Transport

Durch anaerobe Korrosion von Metallen, durch mikrobielle Zersetzung organischen
Materials und durch Radiolyse kann es zur Bildung von nennenswerten Gasmengen
kommen. Dieses Gas kann aufgrund des sich aufbauenden Gasdruckes mit Radionuk-
liden kontaminiertes Wasser aus dem Nahfeld in das Fernfeld des Endlagers pressen.
Andererseits konnen mit dem Gas auch fliichtige Radionuklide transportiert werden.
Hierbei handelt es sich hauptsachlich um C in der Form von CO, oder CH,. Wenn der
entstehende Gasdruck die Summe aus hydrostatischem Druck und Eindringdruck
Ubersteigt, kann das Gas in Klifte oder das porose Medium eindringen /HEL 97/. Somit

kann der Radionuklidtransport durch die Entstehung von Gasen beschleunigt werden.
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