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Ermittlung von Eignungskriterien von geologischen
Formationen fur die Endlagerung radioaktiver Abfalle

mittels geochemischer Analyse

1 Einleitung

Jede geologische Formation bzw. jeder Standort in einer geologischen Formation weist
neben seinen geologischen und hydrogeologischen Gegebenheiten auch
geochemische Eigenschaften auf, die seine Eignung fur die Endlagerung radioaktiver
Stoffe wesentlich bestimmen. Eine wissenschaftlich nachvollziehbare geochemische
Bewertung von potentiellen Endlagerformationen und Standorten umfasst
hauptsachlich den Einfluss der dort auftretenden Tiefenwasser und der festen
Bestandteile der Endlagerformation auf die Radionuklidrickhaltung. Kriterien fur die
Auswahl einer aus geochemischen Gesichtspunkten geeigneten Endlagerformation -
die erst spater detailliert untersucht werden kann - kénnen in einem ersten Schritt nur
anhand der allgemeinen Kenntnisse Uber die Formation (Mineralbestand, Wasser-
zusammensetzung) und der allgemeinen Kenntnisse zum Verhalten von Abfallen und
Radionukliden abgeleitet werden. In diesem Zusammenhang wurden vom Institut fir
Nukleare  Entsorgung (INE), Forschungszentrum Karlsruhe verschiedene
Modellrechnungen durchgefiihrt, um auf der Basis dieser relativ unspezifischen

Kenntnisse widerspruchsfreie Kriterien bzw. Ausschlusskriterien abzuleiten.

2 Ungleichgewicht / Gleichgewicht zwischen tiefen Grundwassern
und den Geomatrices

Im Rahmen von Untersuchungen zu (Un-) Gleichgewichtszustadnden zwischen tiefen
Grundwassern und Geomatrices sollen Kriterien flr die Pufferkapazitat einer Formation
hinsichtlich pH, Redoxpotential und Carbonatkonzentration ermittelt werden. Dieses
beinhaltet die Uberpriifung der Anwendbarkeit und als Demonstration die Durchfilhrung
von geochemischen Rechnungen fiir die jeweiligen Wasser-Gesteins-Systeme. Als
Ergebnis kann festgestellt werden, ob die verfligbaren Daten ausreichen, und inwieweit

die zu bewertenden Wasser-Gesteins-Systeme sich im Gleichgewicht oder im



geochemischen Ungleichgewicht befinden. Diese Berechnungen basieren auf
Analysen von Gesteinsproben einer Formation und den dort auftretenden
Tiefenwassern. Neben Analysen von erbohrten Gesteins- und Tiefenwasserproben
kénnen in Modellrechnungen auch typische Gestein- und Wasserzusammensetzungen
eingesetzt werden, und hinsichtlich verschiedener GroRRen variiert werden. Dadurch
kénnen Aussagen Uber die mogliche natarliche Variabilitdt erhalten werden,
insbesondere Aussagen Uber Konzentrationen an Spezies und Phasen, die in
Standardanalysen Ublicherweise nicht bestimmt werden (z.B. redoxsensitive Spezies).
Voraussagen dieser Art missen bei einer spateren Erbohrung der Formation Uberpruft
werden. Eine wesentliche Bedeutung haben bei den durchzufihrenden

Untersuchungen

1 pH-bestimmende Komponenten
1 COo-Partialdruck - Carbonat Gleichgewichte

1 Redoxpaare

2.1 Ableitung und Definition des Kriteriums ,,Ungleichgewicht / Gleichgewicht

zwischen tiefen Grundwassern und den Geomatrices*

Die Abweichung einer Losungszusammensetzung von der Zusammensetzung im
Gleichgewicht eines Gesteins-Wasser-System definiert ein Mal} fur das Auftreten von
Umldsungsprozessen, welche Uber lange Zeiten andauern kdnnen. Berechnete
Ungleichgewichte zwischen Tiefenwassern und anstehenden Mineralphasen kénnen

folgende Ursachen haben:

1 Ldsungsaustausch mit Wassern aus anderen Formationen.
1 Auflésung der anstehenden Minerale durch zirkulierende Tiefenwasser.
T Bildung von metastabilen Gleichgewichten.

1 Scheinbare Ungleichgewichte auf Grund von heterogener Verteilung der

Mineralphasen im Gesteinskdrper.

1 Scheinbare Ungleichgewichte auf Grund unzureichendem Kenntnisstand tber

die anstehenden Mineralphasen (mit welchen Mineralen ist die Losung in



Kontakt? sind die thermodynamischen Daten zu den Mineralphasen

ausreichend genau?)

Deshalb ist ein berechnetes Ungleichgewicht zwischen Formationswasser und Gestein
als Indikator eines signifikanten Tiefenwassertransport in der Formation zu werten,
jedoch nicht als eindeutiges Ausschlusskriterium. Ein berechnetes Gleichgewicht
deutet auf stagnierendes bzw. auf sehr langsam zirkulierendes Formationswasser hin
und ist somit ein Indikator flr glnstige geochemische Verhaltnisse. Bei ausreichender
Mé&chtigkeit einer einschlusswirksamen Formation fuhrt eine geringe Permeabilitat (<
102 m s™") zu Transportzeiten des Tiefenwassers von mehr als 10° Jahren. Im Fall der
machtigen Vorkommen von leichtléslichen Salzminerale werden Gleichgewichte
zwischen Salzlésungen und den festen Phasen schnell erreicht werden, wahrend in
nicht-salinaren Festgesteinsformationen die Einstellungen von Gleichgewichten
zwischen Gestein und Wasser erst nach relativ langer Zeit erfolgt. Entsprechend ist der

Transport von Tiefenwasser je nach Formation unterschiedlich zu bewerten.

Das Vorliegen eines Gleichgewichts zwischen Formationswasser und
anstehenden Gestein ist ein positives Kriterium fiir die geologische

Gesamtsituation.

2.2 Anwendung des Kriteriums anhand von Fallbeispielen

Als Analoga flr zwei geologische Systeme wurden eine Grundwasserprobe aus einem
Granitpluton und eine aus Bentonit extrahierte Porenwasserprobe ausgewahlt, um zu
untersuchen, inwieweit sich die wassrige Losung im (Un-)Gleichgewicht mit der
Geomatrix befindet. Fur diese Fallbeispiele sind sowohl geeignete chemische Analysen
als auch eine ausreichende thermodynamische Datenbasis vorhanden. An Hand der

Fallbeispiele werden die obengenannten Modellrechnungen demonstriert.
Fallstudie Formationswasser aus Granit

In Bottstein (Schweiz) wurde eine Sondierbohrung in paldozoisches Kristallin abgeteuft
und von dort Wasserproben gewonnen /WIT 86/. Fur das Grundwasser aus 608 - 628
m Teufe wurde der Sattigungszustand bezuglich der Mineralphasen berechnet. Da der
pH des Tiefenwassers in der Analyse fehlte, wurde in den Modellrechnungen der pH
variiert. Da die mineralogische Zusammensetzung der Gesteinsprobe (Abb. 1) nur

unzureichend bekannt war, wurden die Ergebnisse der Modellrechnungen hinsichtlich



des fir Granit typischen Mineralbestandes analysiert. Die geochemischen
Berechnungen zeigen, dass sich das Grundwasser nur beziiglich Quarz (Abb. 2) und
einiger Sekundarphasen (wahrscheinlich Kiluftfillungen) im Gleichgewicht befindet
(Abb. 3). Dagegen sind die Hauptminerale des Granits, insbesondere die Feldspate, im

Ungleichgewicht mit dem Grundwasser (Abb. 2).

Abbildung 1: Granit aus der Bohrung Béttstein (NAGRA)

Der Ungleichgewichtszustand zwischen Tiefenwasser und Granit 1asst sich dadurch
erklaren, dass das Grundwasser nicht formationsgebunden stagniert, sondern den
Granit durchstromt. Untersuchungen zu den tektonischen Verhaltnisse des
Grundgebirges von Boéttstein bestatigen diese Erklarung. Der Granit ist bis in grofle
Tiefen von durchlassigen, wasserfihrenden Kliften durchzogen, die generell an
teilweise Quarz-reiche Mineralgange gebunden sind. Aus geochemischer Sicht sind die

Verhaltnisse im untersuchten Kristallin flr ein Endlager radioaktiver Abfalle ungeeignet.

Die Anderung des Sattigungsgrades durch Variation des pH-Wertes zeigt die
Pufferkapazitat des Granit-Loésungs-Systems an. Quarz und carbonatische
Gangminerale (Calcit, Dolomit, Siderit, Witherit, Rhodochrosit und Strontianit) sind tber
einen weiten pH-Bereich gesattigt, wodurch Anderungen im CO,- und SiO,-Gehalt
gepuffert werden kénnen (Abb. 3). Der Redoxzustand der granitischen Losung wird
durch Eisenoxide bestimmt (Abb. 3). Das Fe(lll)-Mineral Hamatit ist bis pH 8 stabil.
Magnetit dagegen ist nur Uber eine pH-Einheit stabil (8.3 < pH < 9.3). Die steilen
Kurvenverldufe der granitischen Primarphasen zeigen, dass bei geringen pH-
Anderungen diese Minerale stark untersattigt sind und die Lésungszusammensetzung

nicht puffern kénnen.
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Abbildung 2: Berechneter Sattigungsgrad der dominierenden Primarphasen -

Wasserprobe aus Bottstein-Granit, 608 — 628 m Teufe.
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Abbildung 3: Berechneter Sattigungsgrad der Sekundarphasen und akzessorischen
Primarphasen - Wasserprobe aus Bottstein-Granit, 608 — 628 m Teufe.



Ergebnis:

Das Kriterium geochemisches Gleichgewicht zwischen der Lésung und den
Mineralphasen ist flr die Boéttstein-Granitformation nicht erfillt. Das ermittelte
Ungleichgewicht deutet auf einen Losungsaustausch mit Wassern aus anderen

Formationen hin.

Fallstudie Porenwasser aus Bentonit

Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von Porenwasser aus einer
Tonstein-Formation ist sehr schwierig, da die FlieRgeschwindigkeiten zu gering sind
um zuverlassliche Proben zu gewinnen. Um Porenwasser zu gewinnen sattigten /BRA
1998/ in einer Reihe von Laborexperimenten Opalinuston-Proben mit Reinstwasser
bzw. einem organischen Extraktionsmittel (Nickelethylendiamin) und extrahierten
anschliefend die Lésungen. In dieser Untersuchung wurden die Sattigungsgrade der
extrahierten Ldsungen bezuglich Quarz und leichtléslicher Mineralbestandteile des
Opalinuston bestimmt. Zur Berechnung des Sattigungsgrades der Opalinuston-
Porenlésungen beziglich der Tonminerale lllit, Smectit, Chlorit, und Kaolinit (die den
Uberwiegenden Mineralbestand ausmachen) sind die verdffentlichten chemischen
Analysen der Porenlésungen (/BRA 1998/; /BRA 2000/) ungeeignet, da unabdingbar

1>

erforderliche Lésungsspezies, z.B. Al°", die nur in geringen Konzentrationen vorliegen,

nicht angegeben wurden.

Als Analogon fir ein Tonstein-Porenwasser-System wurde eine Bentonit-Probe von
Cabo de Gata, Spanien (Abb. 4) mit Reinstwasser gesattigt /ENR 2000/. Nach mehr

als drei Monaten wurde Porenwasser aus dem Bentonit extrahiert .

Abbildung 4: REM-Aufnahme des Bentonits von Cabo de Gata /CAM 2000/.



Die veroffentlichten Analysen der extrahierten Porenlésungen und des Bentonit-
Mineralbestands sind geeignet, um damit (Un-)Gleichgewichtsberechnungen beziiglich
der vorherrschenden Mineralphasen durchzufihren. Fir die Porenwasser-
Zusammensetzung eines Experiments mit einem Bentonit-/Losungsverhaltnis von 3:1
(aus /ENR 2000/) wurde der Sattigungsgrad im Verhaltnis zum Bentonit berechnet
(Abb. 5). Die Hauptmineralphase des Bentonits, Smectit, ist beim gemessenen pH des
Porenwassers (pH 7.5; /ENR 2000/) gesattigt. Dartiber hinaus sind zwei akzessorische
Mineralphasen des Bentonits, Quarz und Chalcedon, lber einen weiten pH-Bereich
gesattigt bzw. sehr nahe der Sattigung. Die Bildung von zeolithischen
Sekundarmineralen ist nur in einem engen pH-Bereich beglnstigt. Die Pufferkapazitat
des Systems gegen eine pH-Anderung wird deutlich am Kurvenverlauf der Smectit-
Minerale: Wird das System saurer als pH 7 oder alkalischer als pH 8 wird die Lésung

stetig untersattigt beziglich des Hauptminerals Smectit.

Ergebnis:

Ein geochemisches Gleichgewicht zwischen dem Porenwasser und den
Mineralphasen ist im Experiment mit Cabo de Gata Bentonit (als Analogon flr

Porenwasser aus einer Tonstein-Formation) erreicht worden.
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Abbildung 5: Sattigungsgrad bentonitischer Mineralphasen - Porenwasserprobe aus
Cabo de Gata Bentonit.



3 Abhangigkeit der Radionuklidkonzentrationen vom geo-
chemischen Milieu

Das nachfolgende Kapitel behandelt die Identifikation von Einflussgrofien, die auf
gunstige geochemische Bedingungen hindeuten und die bei einer spateren
Standortauswahl berlicksichtigt werden mussen. Hierzu wurden die zu erwartenden
stabilen festen Radionuklidphasen, deren Ldslichkeit sowie die Speziation von
Radionukliden unter den spezifischen geochemischen Bedingungen ermittelt, die durch
die Endlagerteufen und Endlagerformationen vorgegeben sind. Weiterhin werden
Aussagen zu Stabilitdt und Menge von kolloidalen Actinidenphasen sowie zu der zu

erwartenden Sorption von Radionukliden an der Geomatrix gemacht.

3.1 Ableitung und Definition von Kriterien fiir giinstige geochemische

Milieubedingungen hinsichtlich einer Riuckhaltung von Radionukliden

Die Mobilitat von Radionukliden hangt von ihren chemischen Eigenschaften, der
Stabilitdt der gelosten Spezies in den relevanten Losungen sowie von den
Oberflachencharakteristika  der  verschiedenen  Versatzstoffe, den festen
Abfallbestandteilen und der Geomatrix ab. Typische mobile Spezies sind komplexierte
lonen und Kolloide. Die Radionuklidmobilitédt wird in einer vereinfachten Betrachtung
durch die Ladungen der Ldésungsspezies und die Oberflachenladungen der

obengenannten Festphasen beeinflusst.

3.1.1 Wesentliche Prozesse fiir die Radionuklidriickhaltung / -mobilitat

Neben Ausfallung- und Mitfallungsprozessen, die durch die thermodynamischen
Loslichkeiten der Festphasen bestimmt werden, kénnen geldste Spezies einerseits
durch Sorptionsprozesse aus der Ldsung entfernt werden, andererseits durch
Komplexierung und Kolloidbildung bzw. Anlagerung an natiirlich im
Grundwasser vorhandenen Kolloide in Loésung gehalten werden. Fir die
Radionuklidriickhaltung / -mobilitat in der Geosphare sind die Konzentrationen von
Komplexbildnern und Kolloiden (z.B. Carbonatkomplexe oder Huminstoffkolloide) im
Tiefenwasser und das Vorhandensein von Sorptionsplatzen an Mineralphasen im
Gestein entscheidend. In geklifteten Kiristallingesteinen kann eine ausgepragte
Matrixdiffusion in Verbindung mit Sorption an Gesteinsmatrix und Kluftfillungen eine

weitere Verzégerung des Radionuklidtransportes darstellen.



Sorption

Im Kontakt mit Lésungen bilden die meisten Stoffe negativ geladene Oberflachen. Die
Radionuklidmobilitat ist am hoéchsten, wenn die Lésungsspezies die gleiche Ladung
wie die Oberflachen (in der Regel negativ) aufweisen, wahrend hingegen positiv
geladene Losungsspezies zur Sorption neigen. Im Allgemeinen weisen Gesteine mit
Mineralphasen mit hoher reaktiver Oberflache (z.B. Tonminerale, Fe- und Mn-
Hydroxide und -Oxihydrate) ein gutes Sorptionsverhalten auf. Die Ladung der
sorbierenden Feststoffoberflachen hangen in komplexer Weise vom geochemischen
Milieu ab (insbesondere dem pH-Wert), welches in der Regel nur standortspezifisch

erfassbar ist.

Fur die Beschreibung von Sorptionsprozessen werden in der Regel Kd-Werte
verwendet. Diese sind prinzipiell fir einen Vergleich von Formationen und
Radionukliden bezuglich Rickhaltevermdégen und Ruickhaltung geeignet. Allerdings
gibt es einerseits nur Kd-Werte fir ausgewahlte Systeme und andererseits sind die
vorhandenen Kd-Werte nur fur die experimentellen Bedingungen glltig (z.B. bezuglich
pH, lonenstérke, allgemeine Lésungszusammensetzung), fiir die sie ermittelt wurden’.
Eine Extrapolation von Kd-Werten auf andere Bedingungen (auch wenn sie nur
geringfligig von denen der Experimente abweichen) ist nicht moéglich. Wie fir die
Berechnung der Losungsspeziation existieren auch fur die Quantifizierung von
Sorptionsvorgangen theoretische Modelle, die es im Prinzip ermdglichen, die
Rickhaltung von gelésten Stoffen an Feststoffoberflachen vorauszusagen. Die
verschiedenen Modelle /KOO 1996, VEN 1997/ unterscheiden sich in der Behandlung
von Protonierungsmechanismen der funktionellen Gruppen, der Berlicksichtigung der
Heterogenitat der Oberflachenreaktivitat und der Handhabung der elektrostatischen
Effekte auf die Reaktionen an der Oberflache. Bestehende Protonierungsmechanismen
sind ein- und zweistufige Protonierung von Oberflachenhydroxylen. Der Heterogenitat
kann Uber diskrete oder kontinuierliche Verteilungen von Affinititen Rechnung

getragen werden; one-site Modelle (ohne Affinitdtsverteilung) sind jedoch am weitesten

' Eine Tabellierung von Kd-Werten fir alle denkbaren Bedingungen und Systeme
wirde einen Aufwand bedeuten, der kaum vorstellbar ist. Daher ist es sinnvoll und
notwendig Sorptionsparameter zu systematisieren und sie auf eine mdéglichst fundierte

thermodynamische Basis zu bringen.
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verbreitet. Es existieren verschiedene Modelle fir die elektrische Doppelschicht, die
sich hauptsachlich durch die Anzahl der Adsorptionsschichten unterscheiden. Fur ein
Model mit einer bestimmten Anzahl solcher Schichten koénnen noch weitere
Unterscheidungen existieren, die beispielsweise die Handhabung von Aktivitats-
koeffizienten von gelosten Spezies betreffen, die an oberflichenchemischen

Reaktionen teilnehmen

Prinzipiell kénnen evtl. bereits existierende Oberflachenkomplexierungsparameter
verwendet werden, um verschiedene Standortformationen oder Standorte beziglich
ihrer Sorptionseigenschaften fur Radionuklide zu vergleichen. Dies kann

beispielsweise geschehen durch

1 Vergleich von Stabilititskonstanten flir Oberflachenkomplexe gleicher
Stochiometrie bei identischen Modellen und vergleichbarem Angebot von
Oberflachenplatzen und konkurrierenden gelésten oder bereits sorbierten

Substanzen oder

1 vergleichende Berechnungen anhand von in sich konsistenten Modellen
(konsistent bezuglich Losungsspeziation, Aktivitdtsmodell etc.), wobei durchaus
auch verschiedene Modelle zum Vergleich herangezogen werden kdnnen,

solange dies nicht zu Inkonsistenzen fihrt.

Theoretisch ist eine Anwendbarkeit dieser Oberflachenkomplexierungsmodelle in
Hinblick auf die Bewertung von Endlagerstandorten generell gegeben. Allerdings sind
dazu die entsprechenden Parameter flr die Adsorptionsvorgange (Stochiometrie der
Oberflachenkomplexe, Affinitdtskonstanten u.d.) notwendig und es missen die
relevanten Eigenschaften der sorbierenden Feststoffe (spezifische Oberflache, site-
densities u.a.m.) bekannt sein. Fir einige Feststoffe gibt es bereits Datenbanken, die
eben solche Parameter in konsistenter Weise bereitstellen (z.B. /DZO 1990/, /PRE
2001/), bzw. sogar eine Voraussage von Parametern erlauben (z.B. /DZO 1990/). Die
Ermittlung der tatsachlichen Feststoffeigenschaften fir konkrete Falle stellt dagegen
eine Aufgabe dar, deren Bewaltigung flr Aquifere extrem aufwendig ist. Einerseits
muss der Anteil eines bestimmten Feststoffs an der Gesamtfeststoffmenge bekannt
sein. Wahrend dies mit relativ geringem Aufwand messbar ist, muss die ebenfalls
notwendige Bestimmung der Oberflache, welche die jeweilige Feststoffphase als
Adsorptionsflache liefert, als ein derzeit kaum zu Iésendes Problem angesehen

werden. Insbesondere muss in diesem Zusammenhang bericksichtigt werden, dass
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die jeweiligen Feststoffeigenschaften lokal unterschiedlich sein kénnen, bspw. Uber
den Fliessweg variieren kénnen. Da zudem Potentialeffekte auftreten kénnen (z.B.
/MEN 1993/), wobei die Anwesenheit von negativen Ladungen (bspw. durch eine
Quarzmatrix) die Sorption von Kationen an stark sorbierenden positiv geladenen
Phasen (bspw. Fe oder Al Oxide) stark erhéhen kann, missen auch solche Effekte
bertcksichtigt werden kdnnen, was derzeit ebenfalls aufwendige experimentelle
Messprogramme nach sich ziehen wirde. Zusatzlich sind die vorhandenen
Datenbanken derzeit auf wenige Feststoffe bzw. sorbierende Substanzen beschrankt
und es besteht keine Ubereinstimmung, was die Anwendung der jeweiligen

Modellkomponenten (Protonierung, Heterogenitat, elektrische Doppelschicht) betrifft.

Oberflachenkomplexierungsmodelle haben das Potential Sorptionsvorgénge in einem
thermodynamischen Rahmen zu beschreiben, jedoch kann eine detaillierte
mechanistische Beschreibung kaum in realen Problemen zur Anwendung kommen und
die Praktizierbarkeit hangt in hohem Masse von der Charakterisierung der
sorbierenden Feststoffe ab. Dies ist gegenwartig mit hohem Aufwand verbunden,
insbesondere, wenn man berlcksichtigt, dass sich Feststoffzusammensetzungen auch
Uber Fliesswege verandern und dass nicht-linear additive Wechselwirkungen auftreten
konnen. Vorteile in der Anwendung der Modelle liegen darin, dass einerseits die
Variationen von Lésungseigenschaften (pH und lonenstarke) in konsistenter Weise
berlcksichtigt werden kdénnen, dass andererseits prinzipiell alle denkbaren
Adsorptionsreaktionen beschrieben werden kénnen und dass schlielllich der Aufbau
von Datenbanken mdglich ist. Die Tatsache, dass die NEA gegenwartig eine
Evaluierung der Oberflachenkomplexierungsmodelle durchfiihrt, unterstreicht den

potentiellen Nutzen des Ansatzes.

Komplexierung

Gelbste Radionuklide liegen in der Regel als positive Kationen vor. Die geochemische
Stabilitdt von positiv geladenen Spezies, d.h. ihre Tendenz keine Komplexe mit
Bestandteilen der Lésung einzugehen, nimmt mit der Ladung ab. Die Ladung der
(nichtkomplexierten) lonen hangt von ihrem Oxidationszustand ab. Durch
Komplexierung kann die Ladung von positiv geladenen lonen verringert werden und

damit kann ihre Mobilitat zunehmen.

Auf den Einfluss von Komplexbildnern auf das geochemische Milieu wird im Abschnitt

3.1.2 eingegangen.
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Kolloidale Prozesse

Bei Kolloiden handelt es sich um fein dispergierte Feststoffe. Kolloidteilchen passieren
450 nm Filter ungehindert, sie kdnnen aber durch Ultrafiltration abgetrennt werden.
Kolloidale Systeme stellen einen Zwischenzustand der beiden Grenzfalle einer
homogenen (einphasigen) Mischung und einer heterogenen (mehrphasigen) Mischung
dar /ROM 95/. Im Allgemeinen wird davon ausgegangen, dass die Grenze der
Transportierbarkeit bei etwa 450 nm liegt. Die genaue Partikelgrof3e der transportierten
bzw. zurlckgehaltenen Teilchen hangt neben den hydrodynamischen Eigenschaften
des Aquifers aber auch von den Filtereigenschaften der porésen Transportwege in der
Geomatrix ab. Durch Bildung actinidenhaltiger Kolloide kann die Losungskonzentration
dieser Elemente in der Gegenwart von korrodierendem Glas um GroéRenordnungen
hoher sein als die thermodynamische Loslichkeit /CUN 91/. Wichtig ist in diesem
Zusammenhang, wo man die Groflengrenze zwischen Kolloiden und suspendiertem
partikularen Material zieht. Partikulares Material sedimentiert im Aquifer und ist nicht
transportierbar. Der Einbau von Radionukliden in suspendiertem partikularen Material
verstarkt also die Rickhaltung von Radionukliden. Bei der Auflosung von HAW-
Glasern wurde ein Maximum der Kolloidstabilitat bei pH 6 beobachtet /FEN 93/. Bei
héherem pH bestand eine groRe Tendenz zur Agglomeration und daraus resultierend
eine Instabilitat der kolloidalen Suspension. Generell nimmt die Stabilitat der Kolloide
mit Zunahme der lonenstarke ab. Im Zusammenhang mit der Endlagerung von
radioaktiven Abfallen in tiefen geologischen Formationen kénnen verschiedene Typen

von Kolloiden eine Rolle spielen:

1 Naturliche Grundwasser-Kolloide, an welche Radionuklide sorbiert werden

konnen (z.B. Huminstoffe).

1 Eigenkolloide, die durch Agglomeration von hydrolysierten Radionuklidspecies
gebildet werden kénnen (/AHN 93/).

1 Kolloide, die als Korrosions- bzw. Umwandlungsprodukt von Abfallprodukten
oder Versatz- und Barrierenmaterialien entstehen und ebenfalls Radionuklide
sorbieren kénnen (z.B. Sorption von Am an Quarz oder Montmorillonit-Kolloide
/OLO 85/, oder die Adsorption von Am(lll), Th(IV) und Np(V) an AIOOH /KIM
91/).
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Wie oben erwahnt, stellen die Kolloide einen Zwischenzustand zwischen einer
homogenen Phase und einer heterogenen Mischung dar. Demnach werden auch die
Eigenschaften der Kolloide durch die Eigenschaften der Losungsphase und der
"kolloidalen Phase" bestimmt. Eine Reihe von Arbeiten wurde in den vergangenen
Jahren zu diesem Themenbereich publiziert, deren Bewertung den Rahmen dieser
Ausflihrungen sprengen wirde. Insgesamt stellt man fest, dass das Verhalten von an
Kolloiden sorbierten Radionukliden nicht durch die Eigenschaften des jeweiligen
Radionuklids bestimmt ist, sondern hauptsachlich durch die kolloidalen Teilchen und
deren Eigenschaften im jeweiligen Grundwasser-Feststoff System. Zur Beschreibung
des Verhaltens von Kolloiden existieren Modelle, welche erfolgreich fir "Radiokolloide"
angewandt werden kénnen. Besonders wichtig fur die Sorption bzw. die Stabilitat von
Kolloiden sind ihre Oberflachen und die Wechselwirkungen dieser Oberflachen mit den
Bestandteilen der umgebenden Ldsungen. Wesentliche Grundlagen sind in Review
Artikeln von /STU 93/ und /RYA 96/ dargestellt.

coagulatlon
Llney

Co loids neanve

log Py

4
(M)

\\\5’I

“\""

7 /Colloids ositive
//cﬁ/—//{/e/%//O//H//ng/I

W77
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Abbildung 6: Abhangigkeit der Kolloidstabilitat einer Goethit-Suspension (schraffierter
Bereich) vom pH und Phosphat-Konzentration; nach /STU 93/.

Zwischen Kolloiden und der umgebenden Lésung wirken verschiedene Krafte, welche
anziehend oder abstof3end wirken kénnen, und die sowohl auf die Kolloide als auch auf
geléste Komponenten wirken. Auf dieser Basis kdnnen verschiedene Grundwasser
hinsichtlich der Stabilitat von Kolloiden verglichen werden. Der Einfluss bestimmter
Einzelionen auf die Stabilitat von Kolloiden kann nur fiir spezifische Kolloide
angegeben werden. Als wesentlichste generelle Einflussfaktoren werden der pH-Wert,
Lésungsinhaltsstoffe (Abb. 6) und die lonenstarke des Wassers identifiziert. Die
Kolloideigenschaften fir verschiedene Grundwasser sind in /DEG 2000/ dargestellt.
Insgesamt gilt, dass hohe lonenstarken zur Erhéhung der Oberflachenladung von

Kolloiden flihren und so zum Ausfallen bzw. zur Sorption der Kolloide. Die Dicke der
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elektrischen Doppelschicht (Debye Lange), in der die Anlagerung von lonen (Kolloiden)
stattfindet, hangt ebenfalls von der lonenstarke ab. Mit zunehmender lonenstarke

nimmt die Dicke der elektrischen Doppelschicht ab und die AbstoRung vermindert sich.

Die Bedeutung der behandelten Prozesse auf die Radionuklidriickhaltung / -

mobilitat 1asst sich wie folgt zusammenfassen:

! Radionuklide kénnen mit einer ganzen Reihe von Lésungsinhaltsstoffen stabile
Komplexe bilden, die schlechtere Sorptionseigenschaften haben als die reinen
lonen und dadurch leichter migrieren kénnen. Inwieweit sich Liganden gunstig
oder ungunstig auswirken, hangt unmittelbar vom geochemischen Milieu ab und
kann nicht allgemein beurteilt werden. In ahnlicher Weise hangt die Ladung der
sorbierenden Feststoffoberflachen in komplexer Weise vom geochemischen

Milieu ab und kann nicht allgemein beurteilt werden.

f Hohe Gehalte an Kolloiden fuhren generell zu einer Verstarkung der
Radionuklidmobilitdt. Es ist also winschenswert, dass die Bildung von

Eigenkolloiden und die Zufuhr von anderen Kolloiden moglichst unterbleibt.

3.1.2 EinfluRgroBen auf das geochemische Milieu

Wesentliche Einflussgréen auf das geochemische Milieu sind pH-Wert, Redoxzustand
und lonenstarke. Der hinsichtlich niedriger Radionuklidldslichkeiten wiinschenswerte

Bereich dieser Parameter ergibt sich wie folgt:

1. pH-Wert
Im Allgemeinen nimmt die Radionuklidléslichkeit mit steigendem pH-Wert ab (Abb. 7).
Hierbei mull jedoch auch die Komplexierung mit Losungsinhaltsstoffen berticksichtigt

werden, die wie z.B. im Falle des Carbonats zu einem Anstieg der

Lésungskonzentration mit steigendem pH-Wert fiihren kann.
2. Redoxbedingungen
Der Oxidationszustand von redoxsensitiven Radionukliden wie U, Np, Pu und Tc hangt

vom allgemeinen Redoxzustand des geochemischen Milieus ab. Hier qilt der

Grundsatz, dass in der Regel die reduzierten Oxidationsstufen geringere Loslichkeiten

15



aufweisen. Jedoch besitzen insbesondere vierwertige Actiniden eine Tendenz zur
Kolloidbildung.

3. lonenstarke

Die lonenstarke hat Uber die Aktivitatskoeffizienten wesentlichen EinfluR auf die
Elementloslichkeiten. Ob Loslichkeiten mit zunehmender lonenstarke zu- oder
abnehmen, hangt ganz vom jeweiligen Element ab und kann daher nicht generell

beantwortet werden.

4. Loésungsinhaltsstoffe

Die Verfugbarkeit von Carbonat in der Losung nimmt bei konstantem CO,-Partialdruck
mit dem pH-Wert zu. Dies flhrt zur vermehrten Bildung von Carbonatokomplexen mit
geringerer Ladung. Die Carbonatkomplexierung ist besonders ausgepragt bei

Elementen in hoheren Oxidationszustanden, z.B. den Actiniden.

3.2 Wertung der verschiedenen EinflussgroBen auf das geochemische Milieu

3.2.1 pH-Wert

Naturliche Grundwasser haben im allgemeinen eine geringe Pufferkapazitat fir den
pH-Wert. Folglich kann der pH-Wert in Abhangigkeit von den Wechselwirkungen
zwischen Abfallprodukten und Lésung stark variieren. Stabile pH-Werte kdnnen sich
durch Puffergleichgewichte zwischen den festen und geldsten Phasen einstellen. Der
Bereich der potentiellen pH-Werte in Grundwassern liegt zwischen 5 und 9. Durch die
Reaktionen der Abfallprodukte mit den Lésungen der Endlagerformation stellen sich
durch geochemische Reaktionen (Umsetzung der Abfallprodukte und Ausfallung bzw.
Aufldsung von neuen im jeweiligen geochemischen Milieu stabilen festen Phasen)
bestimmte pH-Werte ein, die von der Art und Menge der Ldsungen sowie den
Abfallprodukten (inklusive Verpackungen) abhangen. Der Bereich der potentiellen
pH-Werte im Nahbereich der Abfalle reicht von 3 im Falle von HAW Glas (in MgCl,-

reichen Losungen) bis 10 und héher bei zementierten Abfallen (z.B. in NaCl-Losung).

16



3.2.2 Redoxbedingungen

In den meisten tiefen Formationen werden natirliche anoxische bzw. reduzierende
Bedingungen beobachtet. Daher treten nach dem Verbrauch von eingebrachtem
Sauerstoff in tiefen Endlagern nach einer gewissen Zeit anoxische bzw. reduzierende
Bedingungen auf. Unter reduzierenden Bedingungen kénnen Elemente wie Neptunium
(Abb. 8), Uran, Plutonium und Technetium in schwerldsliche vierwertige Zustande
transformiert werden. Durch anoxische Korrosion von Eisen und anderen Metallen
(Aluminium) wird Wasserstoffgas gebildet und das geochemische Milieu im Nahfeld auf
reduzierende Bedingungen konditioniert. In Salzlagerstatten kénnen dartber hinaus
CH,4 und H,S als Gase im Salz eingeschlossen sein. Oxidierende Bedingungen in der
Umgebung der Abfalle kdbnnen durch Lufteinschllisse wahrend der Betriebsphase oder

durch oxidierende Abfallkomponenten entstehen.

-2 -2
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-4 1 kein CO,(g) T4 &
£ . > T
c Messwerte T-5 3
5 . - o
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s L7 ©
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. 81 “Tx n r-8 ‘.—g
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© . ~
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-10 : . 1L .10 =
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Abbildung 7: Ldslichkeit von Americium als Funktion des pH.
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Abbildung 8: Eh-pH Diagramm fiir Neptunium.

Im Gebirge weisen bestimmte natlrliche Minerale einen hohen Fe(ll)- oder Sulfid-
Gehalt auf und wirken somit reduzierend. Eine Reduktion von geldsten Spezies tritt i.A.
nicht in der Ldosung, sondern bevorzugt bei Kontakt der Losungen mit den festen
Gesteinsphasen auf. Fir das Gebirge und das Tiefenwasser ist die Anwesenheit von
reduzierenden Fe(ll)-Mineralen als positiver Indikator zu werten. Flr das Nahfeld der
Einlagerungsbereiche sind grole Mengen von Eisen und das daraus entstehende

Wasserstoffgas vorteilhaft?.

3.2.3 lonenstarke

Thermodynamische Ldslichkeiten sind durch die chemischen Aktivitdten der beteiligten
Reaktionspartner bestimmt. Diese hangen primar von den Wechselwirkungen mit H,O-
Molekilen und den lonen in der Losung, ihrer Ladung wund den

Wechselwirkungsabstéanden ab. Die Aktivitat ergibt sich als Produkt der Konzentration

> Die Wasserstoffgas-Produktion kann unter anderen Aspekten allerdings als nachteilig

bewertet werden.
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Abbildung 9: Aktivitatskoeffizienten verschiedener Americiumspezies als Funktion der

lonenstarke fur NaCl-Losung.
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mit einem Aktivitatskoeffizienten. In den Abbildungen 9 und 11 ist die Veranderung der
Aktivitatskoeffizienten flir Americium und Uran dargestellt. Fir Americium nehmen mit
steigender lonenstarke die Aktivitdtskoeffizienten der Losungsspezies ab (Abb. 9) und
daher die Ldslichkeit von Americium zu (Abb. 10). Im Gegensatz hierzu nehmen mit
steigender lonenstarke die Aktivitatskoeffizienten der Losungsspezies von Uran zu
(Abb. 11) und die Léslichkeit ab. Eine allgemeingtiltige Aussage Uber den Einfluss der
lonenstarke auf die Radionuklididslichkeit kann nicht gemacht werden, sondern ist

elementspezifisch anzugeben.

a4 L e (JO2)2(OH)2++
I e (J02)3(OH)5+
e (JO2)3(OH)7-
e |)02(0OH)2(aq)

log Aktivitatskoeff. (Spezies)

I UO2(OH)3-
3 ) O2++
UO20H+
4 w .
0 1 2 3 4 5 6

lonenstéarke [molal]

Abbildung 11: Aktivitatskoeffizienten verschiedener Uranspezies als Funktion der

lonenstarke fur NaCl-Losungen

3.2.4 Komplexbildner und andere (Spuren-)Komponenten im Grundwasser

Die Ldslichkeit bestimmter Elemente, wie beispielsweise der Actiniden, nimmt mit dem
Carbonatgehalt der Lésung zu und die Tendenz zur Sorption ab. Dies liegt an der
zunehmenden Carbonat-Komplexierung in Losung (Abbildungen 11 und 12).
Carbonatquellen sind in Endlagerformationen vorhandene Carbonate, CO,-reiche
Gaseinschlisse und die biologische Zersetzung von eingelagerten organischen
Abféllen. Der Carbonatgehalt von Salzldsungen wird im Allgemeinen durch Calcit- bzw.

Magnesitgleichgewichte kontrolliert.
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Abbildung 12: Loslichkeit von Americium in 1 m NaCl-Lésung als Funktion des pH-

Wertes bei unterschiedlichen CO,-Gas Partialdriicken.
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Abbildung 13: Ldslichkeit von Plutonium in 0.5 mol/L NaCl-Lésung bei verschiedenen

COo-Partialdriicken als Funktion des pH.

21



Kationen, die in Spuren im Grundwasser gel6st sind (z.B. U, Pb, Zn, Hg), spielen in der
Regel flr die Ldslichkeit von Radionukliden keine Rolle. Anionische Bestandteile (z.B.
F’) kdnnen als Liganden zur Komplexierung von Radionukliden beitragen und auch in

geringen Konzentrationen relevant sein.

3.3 Notwendige Datenbasis und Instrumentarien zur Durchfiihrung von

geochemischen Modellrechnungen

Die bei der Endlagerung in tiefen geologischen Formationen erwarteten Wasser
weisen alle eine hohe Salinitdt und damit korreliert eine hohe lonenstarke auf. Daher
ist die Verwendung eines Formalismus, der die Berechnung von Loslichkeiten in
Systemen hoher lonenstarken zulasst, zwingend erforderlich. So sind insbesondere die
Wechselwirkungsabstande und der Hydratationsgrad der lonen von der lonenstarke
anhangig. Wahrend in einer verdinnten Loésung alle lonen vollstdndig hydratisiert
vorliegen, kommen z.B. in einer gesattigten NaCl-Lésung weniger als 5 H,O Molekile
auf jedes geldste Na* bzw. CI lon. Einzelionenaktivitaten (insbesondere auch die des
Protons au.) sind nicht messbar und werden durch eine willkrlich gewahlte splitting
convention (z.B. pH-Konvention) aus den messbaren mittleren lonenaktivitaten ermittelt.
Ist die Einzelionenaktivitdt einer einzigen Spezies durch eine gegebene Konvention
festgelegt, so sind auch alle anderen einschlielich der von H* eindeutig bestimmt. Eine
einfache Konvention ware z.B., den Aktivitatskoeffizient des H* immer gleich Eins zu
setzen. Dies ist die sogenannte rationale pH-Konvention und damit waren die H'-
Konzentration (my.) und die H'-Aktivitat (au.) identisch. In der Literatur sind zahlreiche
andere Konventionen beschrieben. Im Allgemeinen bewirken kleine Unterschiede in
den Radien von lonen bei gleicher Ladung und Symmetrie auch nur geringe
Unterschiede fir die Aktivitatskoeffizienten dieser lonen, wenn diese in

Spurenkonzentrationen vorliegen.

Fir Salzlésungen hat sich international das lon-lon-Wechselwirkungsmodell von Pitzer
durchgesetzt /PIT 91/. Dieser Ansatz kann fir hochkonzentrierte Lésungen von
beliebiger Komplexitat verwendet werden. Das auf semi-empirischen Gleichungen
beruhende Modell beschreibt die thermodynamischen Zusammenhange in einer
wassrigen Lésung mit einem Debye-Hickel Term und einer Virialgleichung fir die
Wechselwirkungen zwischen den geldsten Spezies. Dabei werden Wechselwirkungen

von geladenen und neutralen Spezies berlicksichtigt.
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Fir das System der ozeanischen Salze wurde die Pitzerdatenbasis von Harvie, Moller,
Weare entwickelt /HAR 84/, flr zahlreiche ein- und zweiwertige lonenpaare sind die
Daten ebenfalls verfigbar. Wesentliche Arbeiten zur Bestimmung von
Pitzerkoeffizienten der Actiniden wurden im Forschungszentrum Karlsruhe
durchgefthrt. Die Datenbasis wurde flr Uran (/DIA 98/; /SAN 94/) und andere
Actiniden (/FAN 95/; INEC 98/) erganzt. Anhand der verfligbaren experimentellen
Daten wurde ein umfassender Satz thermodynamischer Daten (chemische Potentiale
und thermodynamische Konstanten) sowie Pitzerparameter fir die wichtigsten
homogenen und heterogenen Gleichgewichte von Am(l11)/Cm(lll) und Np(V) abgeleitet
(/FAN 98/). Fir den Bereich hoher pH-Werte, wie er fur die Auflésung von HAW-Glas in
NaCl-Lésung oder im Zementsystem erwartet wird, wurden Pitzer-Koeffizenten

ebenfalls in die Datenbank aufgenommen (/REA 90/).

Ergebnis:

Das Kriterium geringe Loslichkeit von Radionukliden unter den spezifischen
geochemischen Bedingungen, geringe Stabilitat von kolloidalen
Actinidenphasen und starke Sorption Iasst sich flir den ersten Verfahrensschritt
nicht quantifizieren. pH-Werte lber 7 und geringe Carbonatkonzentrationen sind
wlnschenswert. Ein reduzierendes Milieu in der potentiellen Endlagerformation ist
wlnschenswert. Das Vorhandensein von Fe(ll) in den Mineralphasen fiihrt zur
Reduktion der Actiniden Uran, Neptunium und Plutonium. Die vierwertigen

Oxidationsstufen weisen eine geringe Ldslichkeit auf und neigen zur Sorption.

4 Vertraglichkeit des natlirlichen Systems mit radioaktiven Abfallen
und technischen Barrieren

Einen weiteren wichtigen Gesichtspunkt stellen die zu erwartenden (Un-)
Vertraglichkeiten des natlrlichen Systems mit Abfallen und technischen Barrieren
(z. B. Versatzmaterialien); Identifikation synergistischer Prozesse zwischen Abfall und
Geomatrix, Bildung von sekundaren Mineralphasen. Die wesentlichen geochemischen
Aspekte zur Bewertung von (Un-) Vertraglichkeiten des natirlichen Systems mit

Abfallen und technischen Barrieren kdnnen folgendermallen charakterisiert werden:
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4.1 Langzeitstabilitat der eingebrachten Stoffe

Verschiedene geochemische Prozesse koénnen die vorteilhaften physikalischen und
chemischen Eigenschaften von Versatzstoffen und Abfallen verédndern: So kann das
Tonmineral Smectit zu Illit oder Beton/Zement zu magnesiumhaltigen Phasen
umgesetzt werden. Die geochemische Stabilitdt kann durch thermodynamische
Gleichgewichte (Magnesit), durch Begrenzung der Transportraten (K™ bei der Smectit-
lllit-Transformation) oder durch langsame Oberflachenreaktionen bestimmt sein.
Veranderungen der primaren Versatzstoffe lassen sich durch Modellierung der
geochemischen Reaktionspfade prognostizieren. Probleme bereiten dabei die Bildung
von metastabilen festen Phasen, welche zwar vorteilhafte Eigenschaften (z.B.
Sorptionskapazitaten) aufweisen kénnen, deren Existenzbereiche und

Umwandlungskinetiken aber meist unbekannt sind.

4.2 Effekte von eingebrachten Materialien

Im Zusammenhang mit Verflllmaterialien muss auf synergistische Prozesse geachtet
werden, die zwischen den verschiedenen Komponenten der Materialien im Nahfeld
eines Endlagers stattfinden kdnnen. Hierbei sind durchaus nachteilige Effekte von
Versatzstoffen in Betracht zu ziehen. Zur Beurteilung der Bedeutung dieser Effekte

mussen sowohl thermodynamische als auch kinetische GroRen bewertet werden.

Beispiel: Es wurde beobachtet, dass unter gewissen Bedingungen die
Anwesenheit von Stahl zur Beschleunigung der Produktauflésung (z.B. bei HAW-
Glas) fuhren kann. Ein derartiger Effekt beruht auf der Bildung von Eisensilikaten,
welche die Sattigung von Silicium in der Lésung und damit die Auflésung des

Glases beeinflusst.

Neben der Radionuklidrickhaltung kénnen bestimmte Versatzmaterialien wie Tone
kolloidales Material in die anstehenden Ldsungen freisetzen. Im Falle der
vorhergehenden  Sorption von Radionukliden in dieser Barriere kdnnen

radionuklidbeladene Kolloide zur Radionuklidmigration beitragen.

Im Konzept eines Endlagers radioaktiver Abfélle in granitischem Wirtsgestein wird
generell Bentonit (Smectit-reicher Ton) als Versatzmaterial vorgesehen. Zwischen

granitischen Porenwassern und Bentonit kann es zu verschiedenen chemischen
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Reaktionen kommen, die die chemische Zusammensetzung (durch
lonenaustauschprozesse), die mineralogischen Eigenschaften (durch Verringerung des
Quellvermdgens und Smectit-lllit Transformation) und die Stabilitat (durch Auflésung
und Fallung) des Bentonits entscheidend beeinflussen. Neben einer Veranderung des
Versatzmaterials fihren diese Wechselwirkungen 2zu einer Veradnderung der
Lésungszusammensetzung im Nahfeld der Abfélle. Die Auflosung des Bentonits wurde
in friheren Arbeiten meist vernachldssigt. Neuere experimentelle Untersuchungen
(/CAM 2000/; /[HUE 01/)] weisen jedoch darauf hin, dass Bentonit unter Bedingungen,
die in einem granitischen Endlager auftreten, aufgeldst wird. /CAM 2000/ ermittelten
die Verringerung der Auflésungsgeschwindigkeit bei pH 8.8 und 80°C mit
abnehmender Untersattigung. Die funktionelle Abhangigkeit der Smectit-
Auflésungsrate vom Sattigungsgrad wurde in sauren Lésungen bei 50°C bestatigt
(/MET 99/). Folglich ist die Beziehung zwischen Sattigungsgrad und Auflésungs-
geschwindigkeit fir den pH-Bereich granitischer Lésungen relevant. Huertas et al.
/HUE 01/ bestimmten die Auflésung von Bentonit im Porenwasser des Grimsel-Granits
bei 20 — 60°C. Ihre Modellrechnungen ergaben, dass in einem System aus Granit,
Bentonit und warmeentwickelnden Abfall die Auflosungsrate bis zu 0.17 g pro Gramm
Smectit pro Jahr betragen kann. Unter Berlicksichtigung der abnehmenden
Untersattigung durch die Auflésungsprodukte des Smectits und der resultierenden
verlangsamten Kinetik /CAM 2000/, sind die Verhaltnisse in einem Endlager nicht so

kritisch, wie von /HUE 01/ vorhergesagt.

4.3 Geochemische Beeinflussung der Losungschemie

Die Radionuklidfreisetzung aus den Abfallprodukten, ihre Léslichkeit, die Bildung von
festen Phasen, die Migration, die Sorption und die Kolloidbildung hangen von der
Lésungszusammensetzung (geochemisches Milieu) ab. Durch unterschiedliche
geochemische  Wechselwirkungen zwischen dem Versatzmaterial, den
Behaltermaterialien und den Bestandteilen der Abfallprodukte kénnen sich die
Zusammensetzungen der Lésungen andern. Diese Effekte kdénnen auch zu einer
aktiven Konditionierung des geochemischen Milieus in einen wilnschenswerten

Bereich verwendet werden.
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4.4 Bildung sekundarer Lagerstatten

Im Endlager freigesetzte Radionuklide kdnnen an anderen Stellen als stabile oder
metastabile Phasen wieder ausgefdllt werden. Diese Sekundarphasen kdnnen
remobilisiert werden, wenn sich im Verlauf der Zeit die geochemischen Bedingungen
andern. Anfangliche Wechselwirkungen kénnen zur Bildung von sekundaren Produkten
mit eingebauten Radionukliden fuhren. Sekundare Phasen kdnnen aber im Falle einer

spateren Umwandlung dieser Losung instabil sein.

Ergebnis:

Das Kriterium Vertraglichkeiten des natiirlichen Systems mit Abfallen und
technischen Barrieren ist nicht durch einfache Ja/Nein Aussagen ableitbar. Es zeigt
sich, dass gerade fur dieses Kriterium neue Erkenntnisse erarbeitet werden mussen,
welche fir die Langzeitfunktion der technischen Barrieren zu deutlich anderen
Bewertungen fuhren konnen. Natlrliche Gesteins-Losungs-Systeme mit hoher
Pufferkapazitat scheinen gunstigere Bedingungen fir die Vertraglichkeit gegenlber
den Abfallen und technischen Barrieren zu bieten als Systeme mit geringer

Pufferkapazitat.

5 Bewertung der durchgefiihrten Analysen

Die Analyse von Modellsystemen hinsichtlich des Kriteriums geochemisches
Gleichgewicht zwischen der Losung und den Mineralphasen zeigte flir die
untersuchten Systeme unterschiedliche Ergebnisse: Im Fall des Granit-
Formationswasser-Systems deutet das ermittelte Ungleichgewicht auf einen
Lésungsaustausch mit Wassern aus anderen Formationen hin. Dieser Austausch
wurde durch andere Untersuchungen bestatigt. Dagegen zeigt sich im experimentellen
Bentonit-Porenwasser-System, dass die Ldsung sich im Gleichgewicht mit der
Geomatrix befindet. Im letzteren System muld jedoch berucksichtigt werden, dass in
dem fir das Modellsystem durchgeflihrten Experimenten darauf abgezielt wurde, ein
Gleichgewicht zu erreichen. Aus diesem Grund ist es winschenswert eine
entsprechende Berechnung flr ein Porenwasser durchzuflihren, das direkt aus einem
Tonstein extrahiert wird. Wie in /BRA 1998/ dargelegt, ist die in-situ Extraktion einer

ausreichenden Lésungsmenge bisher extrem schwierig.
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Das Kriterium geringe Loslichkeit von Radionukliden unter den spezifischen
geochemischen Bedingungen, geringe Stabilitat von kolloidalen
Actinidenphasen und starke Sorption lasst sich nicht durch einfache Ja/Nein
Aussagen ableiten. pH-Werte (ber 7 und geringe Carbonatkonzentrationen sind
wlnschenswert. Beispielsweise unterscheidet sich die berechnete Am-Konzentration in
Modellwassern von Boéttstein je nach pH um bis zu einem Faktor 100. Die Angabe
absoluter Konzentrationen der Lésungsinhaltstoffe reicht nicht als Kriterium aus, es
sind spezifische Analysen erforderlich, um eine Bewertung hinsichtlich mdglicher

Radionuklidkonzentrationen durchzufihren.

Das Vorhandensein von Fe(ll) bzw. Sulfid in den Mineralphasen fuhrt zur Reduktion
der Actiniden Uran, Neptunium und Plutonium. Die vierwertigen Oxidationsstufen
weisen eine geringe Ldslichkeit auf und neigen zur Sorption. Daher ist das Auftreten

von hohen Fe(ll)- bzw. Sulfid-Gehalt im Gestein als positives Kriterium zu bewerten.

Das Kriterium Vertraglichkeiten des natiirlichen Systems mit Abfallen und
technischen Barrieren ist ebenfalls nicht durch einfache Ja/Nein Aussagen ableitbar.
Es zeigt sich, dass gerade fur dieses Kriterium neue Erkenntnisse erarbeitet werden,
welche fir die Langzeitfunktion der technischen Barrieren zu deutlich anderen

Bewertungen flihren.
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