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ISOTOPENUNTERSUCHUNGEN AN TIEFEN GRUNDWASSERN AUS DER

SCHACHTANLAGE KONRAD / SALZGITTER

Diffusion geldster Stoffe in Wasser, Edelgase im Grundwasser,
Isotopen—~ Grundwasserdatierung, radiogenes Helium

Zusammenfassung

in den tiefen Grundwissern aus der Schachtanlage Konrad

wurde im Gegensatz zu fritheren Untersuchungen weder Tritium
(Nachweisgrenze <0,02 TU bzw..<0,16 TU entsprechend dem
jeweils doppelten statistischen Mesfehler) noch 14c {<0,5 pme)
gefunden. :

Hohe Gehalte an radiogenem Helium (4He) und signifikante
Abweichungen von der ilblichen isctopischen Zusammensetzung
(Deuterium und 1BO) metecrischer Wdsser sprechen fir
Grundwasser—- Verweilzeiten in der Gr¥Benordnung von Millionen
Jah¥en.
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I. Hydrogeologische Situation

In den letzten Jahren sind vielf&dltige geowissenschaftliche
Untersuchungen hinsichtlich der Eignung der Schachtanlage
Konrad/Salzgitter als Endlager fiir radioaktive Abfille
durchgefiihrt worden.

Im Hinblick auf den geforderten Nachweis, daB es auch beim

Zutritt von Grundwasser in das verfiillte und verschlossene

Endlager- Bergwerk und der anschlieBenden potentiellen Aus-
breitung von Radionukliden iliber das Grundwasser in die Bio-
sphidre nicht zur Uberschreitung der Grenzwerte -kommt, sind

fundierte hydrogeologische Vorstellungen liber die (Tiefen-)
Grundwasserzirkulation am -Standort entwickelt worden.

Das Untersuchungsgebiet liegt im Ubergang vom Mittelgebirge
zum Flachland. Es ist ein Nord-sid gerichteter Geldndestreifen
von gut 40 km Linge und ca. 14 km Breite mit nordwirts leicht
abfallender Gelinde- und Grundwasseroberfliche, wodurch der
regionale Grundwasserstrom nach Norden zur Aller~ Niederung hin
gerichtet ist. Als Wasserscheide wirkende H&henziige an der Sid-
grenze, die genannte Aller~‘ﬁiederung als Haupt—- AbfluBgebiet
im Norden und Salzstécke als Grundwasser— Barrieren entiang
seiner 8stlichen und westlichen Lingsseiten lassen das Unter-
suchungsgebiet als selbstidndige Grundwasserprovinz erscheinen.

Der geologische Bau des Untersuchungsgebiets ist fiir die
hydrogeologische Fragestellung hinreichend gqut erfaBt [1].
Das' gilt besonders fiir den Bereich des geologisch gut aufge-
schlossenen Grubengebiudes, das im siidlichen Teil des Gebiets
liegt. Der geologische Bau 148t sich vereinfacht als eine ca.
2500 m tiefe "Zechstein- Salzwanne" auffassen, die (von unten
nach oben) mit unterschiedlich michtigen Gesteinsschichten aus
Trias, Jura, Kreide bis hin zu den quartdren Deckschichten
angefilillt ist. Die trotz einiger markanter tektonischer
Stdrungen durchgehende Schichtung von wasserdurchldssigen und
praktisch ~undurchlissigen Gesteinen bewirkt eine ausgeprigte



Stockwerksstruktur des Grundwassers. Auffdlligstes Struktur-
element ist eine durchgehende, bis {iber 500 m m¥chtige unter-
kretazische Tonsteinschicht. Diese praktisch wasserundurch-
lissige Schicht (Durchldssigkeitsbeiwert K, = 10710 pis 10~
m/s) reicht an die langsseitigen Salzstockflanken heran, z.T.
dariiber hinaus und streicht in den siidlichen HOhenziigen (Salz-
gitter— H6henzug) und im Norden noch vor der Aller- Niederung
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aus.
Die Oberfldche der unterkretazischen Tonsteinfolge taucht in
der Sidhdlfte des Untersuchungsgebiets, wo das Grubengebdude
liegt, bis ca. 600 m u.Gel. ab undt'ist dort von mdBig bis
gering durchlédssigen Sedimenten der Oberkreide (Pldnerkalke mit
Kg¢ = 1073 bis 10" 'm/s), Emscher Mergel K¢ = 10~8 bis 10~9m/s)
iberlagert. In der Nordhdlfte steigt die Tonsteinoberfléche
bis zur Geldndeoberfliche stetig an.

Die mdchtige unterkretazische Tonsteinschicht bewirkt offenbar
eine effektive Trennung zwischen den oberen und tiefen
Grundwasser—Stockwerken, die sich am Verlauf des Salzgehaltes
mit der Tiefe erkennen 1ld8t. Demnach vollzieht sich der
regionale Grundwasserumsatz im wesentlichen in den veréleichs-
weise geringmichtig ausgebildeten quartdren und tertidren Deck-
schichten mit Kc-Werten von 1073 bis 10"7m/s, im Stidteil des
Gebiets sind noch gekliiftete oberkretazische Kalk- und Mergel-
steine. am Grundwassertransport beteiligt. Die Salzgehalte des
oberen (siiBen) Grundwassers sind meist kleiner als 2,2 g/l.

Das Grundwasser in den tiefen Stockwerken des Jura (Oxford mit

Keg = 10 % bis 10~12m/s, "Cornbrash"ke = 10~3 bis 10~ 1Tm/s),

Keuper (Rhit K¢ = 1076 bis 10"'m/s) und des oberen Muschelkalks
(Kg = 10-6 bis 10'8m/s) mit trennenden Tonschichten aus Dogger
und Lias bzw. Keuper dazwischen ist demgegeniiber hoch versalzen.
Die im Jura angeschlagenen Wisser sind mit Salzgehalten um 200g/1
jedoch keine gesittiglen Solen. Damit stellt sich die wichtige
Frage, ob diese Untersdttigung ein Indiz fiir "Splilung™ der tiefen
Stockwerke durch tiefe Grundwasserzirkulation mit Infiltration

in den siidlichen HS8henziigen, wo die tiefen Aquifere ausbeiBen,



und Grundwasser-Aufstieg in der Aller- Niederung ist.

Zur Kldrung dieser Frage wird Information iiber die Herkunft

der geldsten Salze bendtigt, und zwar ob das Salz aus den
Zechstein-Schichten in 2500 m Tiefe und/oder von den Salz-
stockflanken her durch Konvektion und Diffusion im Poren-
wasser in die tiefen Grundwasserleiter gelangt ist oder
Salzablagerungen im Gesteinspaket der "Wannenfiillung" entstammt.

Modellrechnungen hinsichtlich einer potentiellen Radionuklid-
Ausbreitung aus dem Endlager-Bereich ergaben bei konservativ
gewdhlten Zahlens&tzen filir die sensitiven Modellparameter

(z.B. Durchlédssigkeiten am oberen Ende des Variationsbereichs
von Kg fiir die verschiedenen Gesteine und Porositdt am unteren
Ende der Bandbreite) drei m8gliche Ausbreitungswege mit mini-
malen Laufzeiten vom Endlager bis ins oberfldchennahe Grund-
wasser von 430 000 Jahren (a), 300 000 a und 1 100 000 a.

Fiir das Alter des tiefen Grundwassers im Endlager-Bereich,
also fiir die mittlere Laufzeit vom Infiltrationsgebiet bis

zum Endlager in 1 000 m Tiefe ist eine gr8Benordnungsmdsig
dhnliche Zeitdauer zu erwartem.

Das ungewShnlich trockene Grubengeb#ude spricht einerseits fiir
duBerst geringe Gebirgsdurchldssigkeit, also fiir entsprechend
geringen Grundwasserdurchsatz durch die aufgeschlossenen tiefen
Stockwerke und damit auch flir hohe Grundwasseralter. Anderer-
seits sind aber dadurch der Isotopen- Grundwasserdatierung
enge Grenzen gesetzt. Zwar wurden beim Auffahren der insgesamt
ca.‘36 km langen Strecken immer wieder kleinere, wassergefiillte
Kluftsysteme angetroffen, die jedoch meist rasch "ausgeblutet"
sind. Geblieben sind eine Reihe von Tropfstellen, die sich
aber infolge Kontamination durch in der Bewetterungsluft
enthaltener rezenter Feuchte als scheinbar ungeeignete Stand-
orte fiir Isotopenuntersuchungen erwiesen hatten. Unverfdlschte
Proben von tiefen Grundwidssern konnten bisher eigentlich nur
an zwei Stellen gewonnen werden: Dem Ort 300 im Korallenoolith
auf der 3. Sohle, wo an der Ortsbrust ein ergiebiges Kluft-
wassersystem angebohrt und mit einem Schieber abgedichtet ist,
sowie dem Hilssandstein mit einer ebenfalls ergiebigen Wasser-
stelle am Sto8 von Schacht 2.
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II. Frihere Isotopenuntersuchungen, C-Problematik"

Die im Grubengebdude Konrad angeschlagenen tiefen Grundwisser

sind wiederholt fiir Isotopenmessungen (140, 13c, 3H, 2H, 18O)
-Grundwasser-

beprobt wordenl2]. Dabei ging es vor allem um 14,
datierungen. Aufgrund der hydrogeologischen Situation (siehe
oben) wurde erwartet, daB unverfdlschte Grundwasserproben

140 enthalten sollten. Bel einer

C- Nachweisgrenze von ca. 20,5 pmc”,(doppelter MeBfehler 20)

?igentlich kein nachweisbares
gdngiger low-level Zihlapparaturen, das sind gegen die Umge-
bungsstrahlung abgeschirmte Proportionalzdhlrohre und Fliissig-
keits- Szintillationsspektrometer mit ausgesucht radioaktivi-
titsarmen Detektorbauteilen, sollten alle tiefen Widsser aus
Konrad unkorrigierte 14C- Modellalter (siehe Kapitel 3) von
grdser 42 000 Jahren zeigen. Diese obere Grenze fiir die mit
14C-- Methode erreichbaren Grundwasseralter wlirde sich
durch isotopen-geochemische Korrektureh der 14C- Alter noch
erheblich in Richtung kleinerer Alter QerSéhieben, méglicher-
14C~ Halbwertszeiten und damit auf 230 000 a

14C712C; Isotopenvgrhélt-

der

weise'um zwel
entsprechend einer "Verdﬁnnudé" des
nisses im Grundwasser durch den "Kalkhdrte-Effekt" bei der
ehemaligen Grundwasserbildung und vor allem durch Karbonat-
fillungs- und -18sungsvorgidnge im Verlauf der weiteren
Karbonatdiagenese des Grundwassers [3].

Uberraschenderweise wurde in allen bis Ende 1987 untersuchten
Tiefengrundwdssern aus Konrad 14C in gut nachweisbaren Konzentra-
tionen gefunden [2]. Die von den Tropfstellen aufgefangenen
Proben sind vermutlich durch rezentes CO3 aus der Bewetterungsluft
kontaminiert, wie die Proben von Ort 660 A mit '4

38 bzw. 27 pmc . Fiir die eigentliche Uberraschung sorgten die
14

C-Gehalten von

C-Daten der Proben aus dem groSen Kluftwassersystem am Ort

®) 14, Gehalte werden iiblicherweise in Prozent des 14c_Gehalts
rezenten Kohlenstoffs angegeben (percent modern carbon = pmc).
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300 in 1000 m Tiefe. Beprobt wurde kurz nach Anschlagen des
Kluftsystems im Januar 1985, dann nach Auslaufen von 5000 m3
Wasser im Zuge eines geohydraulischen Tests, wdhrend dessen
sich der statische Wasserdruck von urspriinglich 70 bar auf den
heutigen Wert von 30 bar verringert hat. Weitere Beprobungen
erfolgten 1986 und 1987. S&mtliche Proben von dieser stark

14C-Pegel zwischen 2,5
1 14

schiittenden Wasserstelle zeigten einen
und 5,1 pmc. Daraus ergdben sich forma C-Grundwasseralter
zwischen 24 000 und 31 000 Jahren vor Heute (a B.P.), die sich
nach hydrochemischer Korrektur [3] noch betrdchtlich verringern
kénnten, vielleicht sogar bis auf 10 000 a B.P. Vergleichbare
14C-Gehalte wurden in Proben aus dem Hilssandstein in 500 m

Tiefe in Schacht 2 gefunden (5,3 pmc).

14C-Grundwasseralter zwischen 10.000 und 30 000 a B.P. fiir Ort
300 stehen allerdings im Widerspruch zu dem mit ca. 10-3le He/ml

Wasser extrem hohen Gehalt an radiogenem Helium»(4He). Wenn
dieses Helium aus dem Uran-ypnd Thorium-Zerfall in den vom
Grundwgsser durchstrtmten Gesteinsschichten stammt (in gitu
produziertes He), dann wire unter Zugrundelequng von 3 ppm

U und 12 ppm Th, einer Gesteinsdichte von 2 g/cm3 und einem
wassergefiillten Gesamtporenrium™ von 10 Prozent mit einer

in situ Helium-Akkumulationsrate von .1.4:10"11 Nml He/ml
Wasser/Jahr zu rechnen [4]. Es wiirde also'ca. 70 Millionen
Jahre gedauert haben bis Helium im Grundwasser auf den genannten
Gehalt von 10~3 Nml He/ml Wasser angewachsen ist. Ein derartig
hohes mittleres Grundwasseralter wiirde die Entstehung der Tié fen-
grundwisser aus Konra& in die Kreidezeit stellen. Handelt es
sich demgegeniiber um radiogenes Helium aus tieferen Schichten
der,ﬁrdkruste, das durch Diffusion aus bis 20 km Tiefe aufdringt
und das Grundwasser in den oberen ca. 2000m m3#chtigen Gesteins-
schichten iber dem Zechstein durchsetzt, so ergibt sich unter
Zugrunddegung eines mittleren globalen Krustenhelium-Flusses

2 Nml He/m2/Jahr[4] und einer Grundwassermenge

liber dem Zechstein entsprechend einer 200 m michtigen Wasser-

von ca. 110

schicht eine He-Akkumulationszeit (mittleres Grundwasseralter)
von ca. 20 Millionen Jahren.



Einen Hinweis auf Grundwasseralter in der Gr&S8enordnung Millionern
Jahre vor Heute, also praktisch stagnierendes Grundwasser unter
dem mdchtigen unterkretazischen Tonstein, scheinen auch die
stabilen Isotope Deuterium (6D) und Sauerstoff-18 (6180) zu
geben, die in dem tiblichen 6D/6180-Diagramm deutlich rechts von
der sog. Meteoric Water Line liegen (Abb.6 ). Durch ihre lange
unterirdische Verweilzeit haben die tiefen Wisser aus Konrad
offenbar ihren urspriinglich meteorischen Charakter durch
Wechselwirkung mit dem Matrixgestein teilweise verloren,
vermutlich vor allem durch Sauerstoff-Austausch. Jedenfalls
weichen die 6D/6180-Datenpunkte der Ronrad-Tiefenwdsser &hnlich
weit nach rechts von der Meteoric Water Line ab wie die Solen
von der amerikanischen Golf-Kiiste sowie die Solen in den
Sedimentbecken von Illinois, Michigan und Alberta [5].
Demgegeniiber folgen die Isotopendaten der Formationswisser aus
dem Schlesischen Kohlenrevier, dem Dnepr-Donez-Becken und aus
dem Sacramento-vailey in Kalifornien der Meteoric Water Line
und lassen sich als Grundwisser aus 8rtlichen Paldo-Niederschlidgen
bzw. a;é Mischwidsser aus 1okal gebildetem Grundwasser und
(konnatem) Meerwasser verstehen. Uber die Geschwindigkeit

des Isotopenaustauschs zwischen Wasser und Gestein bei miBigen
Temperaturen ist allerdings kaum etwas bekannt, sie scheint aber
bei +50°C, wie im Falle Konrad, derartig gering zu sein, das
merkliche Verdnderungen von D und 180 im Grundwasser erst bei
unterirdischen Verweilzeiten in der GrdB8enordnung einer. Million
Jahre, bestenfalls vielleicht schon bei einigen hunderttausend
Jahren eintreten. Diese Vermutung wird durch eigene Isotopen-
untersuchungen an tiefen Saharawdssern aus mesozoischen
Sandsteinen genihrt, die Temperaturen zwischen 40 und 50°C
haben, aber nur einige zehntausend Jahre alt sind [6].

Demnach diirfte in den Tiefengrundwdssern von Konrad kein
nachweisbares 14C enthalten sein. Auch sind aus der bisherigen
14C‘Datierungspraxis zahlreiche Tiefengrundwidsser mit &hnlich
geringem Karbonatgehalt wie die Konrad-wWdsser bekannt, in denen



14C gefunden wurde. Die Erfahrung spricht

tatsdchlich kein
also gegen die Vermutung, daB es sich bei dem 14C von knapp
5 pmc im Wasser von Ort 300 um im Untergrund produzierten

Radiokohlenstoff handeln kdnnte.

14C in nachweisbaren Mengen im Tiefen-

Atmosphdrenbiirtiges
grundwasser von Konrad ist hydrogeologisch nicht zu ver-
stehen. Man kann natiirlich den widerspriichlichen Isotopen-
und Helium~- Befund formal mit einem Zweikomponenten-
Mischungsmodell erkliren, indem etwa das Tiefengrundwasser
am Ort 300 zu iiber 90 Prozent aus Millionen Jahre altem
Wasser, wofiir He, D und 180 sprechen, besteht. Den Restanteil
‘wiirde 14C-'haltiges, jingeres Grundwasser bilden, das {iber
durchgehende Kliifte bis in 1000 m Tiefe vorgedrungen sei,
ohne sein 14C durch Austausch mit dem im Porenwasser geldsten
(fossilen) Karbonat= Kohlenstoff in der ndheren Umgebung
solcher Kliifte ganz verloren zu haben. Diese Deutung wirkt
aber konstruiert.

Das hat dazu bewégen, das bestehende 14

C- Problem durch
eigene 140- Untersuchungen an Konrad- Wissern noch einmal
neu anzugehen und das in der bisherigen Diskussion nie ganz
ausgeschlossene Problem einer Kontamination der Proben durch
rezenten Kohlenstoff anhand sorgféltigér Blank-~ Untersuchungen
(Blind- Proben) zu identifizieren, die bei den friiheren

MeBSkampagnen offenbar unterblieben sind.
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III. Neue Isotopenuntersuchungen, insbesondere 14C

Die im folgenden beschriebenen heuen 14C-- Untersuchungen

an Tiefengrundwédssern aus Konrad incl. des im Wasser vom Ort 300
geldsten Methans wurden vorsorglich durch wesentlich empfind-
lichere Tritium- Bestimmungen bis zu einer Nachweisgrenze von
£0,02 TU (Nachweisgrenze der frilheren Messungen nur £1 TU)

sowie durch Deuterium- und Sauerstoff-18 - Analysen erginzt.
AuBerdem wurden die im Wasser von Ort 300 sowie vom Hilssandstein
geldsten Edelgase gemessen, und zwar auBer He und Ne versuchs-
weise auch die schweren Edelgase Ar, Kr und Xe zur Bestimmung
der Pal¥dotemperatur bei der Entstehung dieser Tiefengrundwésser.
Die gewonnenen Edelgasdaten werden hier jedoch le&iglich mit-
geteilty ihre Interpretation ist einem spdteren Gesamtbericht

vorbehalten.

1. Probennahme

14
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In Anbetracht der bei den frilheren Isotopenuntersuchungen
aufgekommenen 14c- problematik wurden Probennahme und Proben-
vorbehandlung vom Verfasser selbst durchgefiihrt, und zwar
auf zwel Reisen nach Salzgitter: Die erste Reise vom 31.1. bis

2.2.1988, die zweite vom 29.2. bis 3.3.88.

Bei der ersten Beprobung wurden nur die intensiv schiittenden
Wasserstellen Ort 300 auf der 3. Sohle und Hilssandstein in
Schacht 2 angefahren, wo aller Voraussicht nach groBe Wasser-
proben kontaminationsfrei abgefiillt werden kdnnen.

Zur‘14c~ Messung in den Low-level C02-Proportionalz&hlrohren

des Instituts fiilr Umweltphysik in Heidelberg werden Probenmengen
von je 192 Millimol CO2 gebraucht. In Anbetracht der fiir hoch-
mineralisierte Widsser auBergew8hnlich geringen Gehalte an geldstem
anorganischem Kohlenstoff (total inorganic carbon = TIC)- im we-
sentlichen Bikarbonat und freie Kohlens&dure- entsprechend einem
Gesamtgehalt an coz_von etwas mehr als 1 Millimol pro Liter
wurden fiir die erste Ort 300~ Probe drei 60 1- Poly&dthylen-
Fisser gefiillt. Beim Hilssandstein haben wir uns mit zweimal

60 1 Wasser begniigt, wodurch die extrahierte CO,~ Menge etwas
geringer als die genannte Standardmenge ausfiel. Der dadurch
bewirkten Beeintridchtigung der MeBgenauigkeit wurde durch
Verlingerung der MeBdauer begegnet. Am Ort 300 wurde auBler-
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dem das fir die Aufbereitung der 14C- Blankprobe bestimmte

60 1 FaB gefiillt und dann ilibertage mit reinem Stickstoff leer-
gedriickt und so im FaB8 eine COz—freie Nz-Atmosphare geschaffen,

in die dann die eigentliche Blank-Wasserprobe eingelassen

wurde (siehe unten).

Bei der ersten Probennahme wurden die F&sser durch Einflihren

des an den beiden Wasserstellen befindlichen Abfiillschlauchs

bis zum FaSboden von unten her langsam gefilllt. Hierbei wurden
vorsorglich jeweils 50 1 Wasser einfach iiberlaufen gelassen,
wodurch das zuerst eingefilllte Wasser, das mdglicherweise rezentes
CO2 durch Kontakt mit der aus dem FaB verdridngten Grubenluft

via Gasaustausch aufgenommen hat, verworfen wurde und so allem
Dafiirhalten nach unverfdlschte Wasserproben gewonnen wurden.

Die groBen 140— Wasserproben wurden dann ibertage vorbehandelt,
wobei der in dreimal bzw. in zweimal 60 Litern enthaltene anor-
ganische Kohlenstoff (TIC) zundchst durch Ansduern auf pH = 3

bis 2 in geldstes CO, umgesetzt wurde. Dieses CO, wurde dann
mittels eines durch die Wasserprobe perlenden, geschlossenen
Stickstoff-Stroms quantitativ extrahiert und in einer Waschflasche
mit ca, 150 ml viernormaler Natronlauge als Karbonat festgehalten.
Dieses am Institut fiir Umweltphysik entwickelte C02- Austreib-
verfahren wurde fiir Konrad dutch besondere VorkehrungsmasSnahmen
gegen Kontamination durch rezenten Kohlenstoff wdhrend des
Austreibvorgangs ergdnzt: .

Auf das randvolle ProbenfaB wurden anstelle der beiden kommer-
ziellen Schraubverschliisse zwei Verschliisse mit je zwel duBeren
Schlauchanschliissen und je einem langen Innenschlauch geschraubt,
dessen gewichtbeschwertes freies Ende bis zum Fasboden reicht
(Abb. 1 a). Uber den einen SchraubverschluB wurde das Probenfas
wie im #iblichen Routineverfahren mit dem stickstoff-gesplilten
COZ—Austreibaufsatz bestehend aus Membranpumpe, NaOH- Waschflasche,
Tropfenfidnger und Schliduchen verbunden (Abb. 1 b). Uber den an-
deren, im Routineverfahren ungenutzten Verschluf wurden zunichst
ca. 5 1 Probenwasser {iber den Innenschlauch mit Flaschenstick-
stoff ausgedriickt und so eine reine Nz-Atmosph&re iber der ent-
standenen freien Wasserfliche im FaB geschaffen. Dann wurden

Uber den Innenschlauch und damit vom FaS8boden her ca, 125 ml
Salzsdure (25 %ig) in die Wasserprobe eingeleitet und mit 200 ml
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VE- Wasser nachgespiilt (Abb. 1 c¢). Der hierfiir auBen aufgesteckte
Einfiillschlauch wurde anschliefend aufgerichtet (hochgehingt)

und diente wdhrend des Austreibvorgangs als Uberdruckmanometer.
Hierzu wurde noch einmal Stickstoff in das FaB gedriickt bis zu
einem Uberdruck von ca. 1,5 m Wassersdule in diesem "Manometer-
schlauch" (Abb. 1 d). Nach diesen Vorbereitungen wurde der 002-
Austreibvorgang durch Einschalten der Membranpumpe und Offnen
verschiedener Schlauchklemmen in Gang gesetzt und 6 Stunden lang
laufen gelassen. Der durch die 60 1 Wasserprobe perlende Stick-
stoff- Strom sorgt zundchst flir gute Vermischung der eingefiillten
Sdure, die das Bikarbonat in CO2
stoff- Strom mitgenommen und von der Natronlauge chemisch absor-
biert wird. Der Stickstoff- Uberdruck verhindert ein Eindringen
von AuSenluft iilber kleinere Undichtigkeiten. Atmosph&drisches CO2
kann daher allenfalls durch molekulare Diffusion durch die
'Wandungen des Probenfasses und der Bauteile des Austreibaufsatzes

umwandelt, das dann vom Stick-

in die Probe gelangen. Die so bewirkte Kontamination der Proben
ist allerdings vernachlidssigbar gering,wie diesbeziigliche rech-
nerische Abschdtzungen, die sich auf Laborexperimente zur CO,-
Diffusion durch diverse Kunststoffe stiitzen, sowie langj&hrige
praktische Erfahrung mit diesem Austreibverfahren gezeigt haben.
Am Ende des 6-stiindigen Austreibvorgangs wurde die Verbindung
zwischen Austreibaufsatz und ProbenfaB durch Schlauchklemmen
unterbrochen und das salzsaure Probenwasser mit Stickstoff dber
den abgehdngten "Manometerschlauch" aus dem FaB8 gedriickt. Dann
wurde die n#chste 60 1 Probencharge iiber selbigen Schlauch einge-
fiillt (Abb. 2), wobei der aus dem FaB entweichende Stickstoff -
ein Eindringen von AuBenluft wirksam verhinderte. Bei der ersten
Probennahme erfolgte dieser Umfiillvorgang durch einfaches Uber-
hebern von Boden des Nachfiillfasses her. Dabei stand allerdings
der im NachfiillfaB langsam sinkende Wasserspiegel in Kontakt mit
entsprechend einstr®mender AuBenluft (Abb. 2 a), so daB8 mit einer
gewissen Kontamination des Probenwassers durch Gasaustausch iiber
die freie Wasserfliche zu rechnen war. Wdhrend des etwa 20-minu-
tigen Umfiillvorgangs kann Luft-co2 allerdings nur wenige cm unter
die freie Wasserflidche eingedrungen sein durch Gasaustausch zwi-
schen Luft und Wasser. Deshalb wurde das NachfiillfaB nur bis ca.
5 cm Wasserhdhe iiber dem Boden auslaufen gelassen. Die restlichen,

m8glicherweise kontaminierten 5 1 Probenwasser wurden verworfen.
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Dann wurde wieder HCl eingespiilt, das (Austreib-) Probenfag
unter Stickstoff- Uberdruck gesetzt und der 2. Austreibvorgang
fiir weitere 6 Stunden gestartet, wobei das extrahierte CO2 in
dieselbe Natronlauge iiberfiihrt wurde.

SchlieBlich wurde mit der 3. Probencharge ebenso verfahren, so
daB8 im Endeffekt der TIC aus insgesamt 180 Litern Probenwasser
in 150 ml Natronlauge konzentriert wurde.

Bel der 2. Probenkampagne hatten alle Probenfisser
Schraubverschliisse mit je zwei Schlauchanschliissen und langem
Innenschlauch, wodurch Umfiillen durch tiberhebern vermieden
werden konnte. Es ergaben sich aber noch weitere Vorteile.
Diesmal wurden die Fidsser wiederum zunschst randvoll gefiillt
zuyVerdrdngung der Luft, dann untertage mit Stickstoff leer-
gedriickt und dann iber den langen Innenschlauch mit dem eigent-
lichen Probenwasser vom FaBboden her langsam gefiillt. Die
Wasserféisser wurden also schon mitvreiner N2° Atmosphédre iiber
dem Wasserspiegel nach {ibertage gebracht. Die weitere Behandlung
der Proben verlief dann wie bereits beschrieben, nur wurde diesmal
das Umf#illen der Probenchargen durch Uberdriicken mit Stickstoff
(Abb. 2 b) bewerkstelligt anstelle des unschénen Uberheberns.

Das neue Verfahren hat auBerdem den Vorteil, daB die nach der
COZ- Austreibung leeren Fdsser alle mit reinem Stickstoff gefillt
waren und so gleich wieder mit neuem Probenwasser gefiillt werden
konnten ohne vorheriges Fiillen und Ausdriicken zur Verdrdngung
der anfidnglichen Luft in den F&ssern.

Wegen des HuBerst zeitraubenden COz- Austreibverfahrens
von fast 24 Stunden fiir Proben von je 3 x 60 1 Wasser (3 x 6
Stunden reine Austreibzeit plus einige Stunden fiir die Manipu-
lation der drei Probenchargen) wurden rund um die Uhr zuerst
zwei, dann drei Austreibapparaturen parallel betrieben, und zwar
je eine fiir Ort 300, Hilssandstein und fiir die 14C~ Blank-Wasser-
probe (siehe unten). Danach wurde die erste Charge einer zweiten
Ort 300 - Probe (bei beiden Probenkampagnen wurden je zwel Proben
vom Ort 300 genommen, aber nur eine vom Hilssandstein) bzw. der
beiden Tropfwidsser von den féeuchten Streckenabschnitten nahe
Ort 300 und am Ort 110 auf der ersten Sohle ausgetrieben, die bei
der zweiten Reise nach Salzgitter erstmals beprobt wurden.
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Die zweiten 60 l~Chargen wurden aus Zeitgriinden nach Heidelberg
transportiert und dort in dieselbe . Natronlauge ausgetrieben.
Auf die dritten Chargen wurde aus Transportgriinden verzichtet.

Die groBen Tropfwasserproben von je 2 x 60 Litern von
den besagten feuchten Streckenabschnitten wurden an Ankerbohrun-
gen gesammelt, wo vergleichsweise viel Gebirgswasser austrat.
Zur Vermeidung von 14C- und Tritium-Kontamination durch die
Bewetterungsluft wurden in diese Ankerbohrungen kurze Wasserlei-
tungsrohre ca. 10 cm tief in das Gebirge einzementiert. Das mit
einer Schlauchtiille versehene freie Rohrende wurde iiber einen
Polydthylenschlauch mit dem stickstoff-gefiillten WasserfaB ver-
bunden, so daB8 das aus dem Ankerloch austretende Tropfwasser
ohne Luftkontakt im FaB aufgefangen wurde, wobei der verdringte
Stickstoff iiber einen ca. 1 Meter langen, diinnen Kunststoff-
'schlauch am zweiten SchlauchanschluB8 des FaB-Schraubverschlusses
entweichen konnte (Abb. 3). Die dem duperst geringen Tropfwasser-
Flu8 von knapp 3 Litern pro Stunde entsprechende "Entliiftungs-
rate" bewirkte in dem diinnen Entliiftungsschlauch von 4 mm Innen-
weite eine mittlere Strdmungsgeschwindigkeit von ca. 6 cm/s, der
die ihr¥ entgegen gerichtete Diffusion von AuBenluft-CO2 ins FaB
wirkungsvoll unterbunden hat. Nicht nachweisbares Tritium und
14C in den so gewonnenen Tropfwasserproben hat im nachhinein
die Gilite dieses Sammelverfahrens bestdtigt (siehe Tab. 1).
DaB8 aus den einzementierten Rohren austretendes Tropfwasser
offenbar nicht schon vorher mit Tritium und 140 aus der Bewetterungs-
luft kontaminiert war, 148t sich leicht iliberlegen: Tritiumhaltiger
Luftwasserdampf bzw. rezentes Luft-CO2 kann nur durch molekulare
Diffusion in den wassergefiillten Gebirgshohlraum eindringen.
Diesem Diffusionsstrom wirkt aber der an den feuchten Strecken-
abschnitten flichige Poren-und Kluftwasser-Austritt entgegen, der
auch bei nur sichtbar feuchtem Stof immer noch stark genug ist,
um 14C und Tritium aus der Bewetterungsluft nur wenige Millimeter
bis ca. 1 cm in das Gebirge eindringen zu lassen. Denn die Eindring-
tiefe Z eines solchen Diffusions/Advektions- Vorgangs entspricht
dem Quotienten aus der molekularen Diffusionskonstanten D flir
CO.,- bzw. Wassermolekille in Wasser, die in der GrdBenordnung einiger
10-5 cmz/s "liegt, und der mittleren Austrittsgeschwindigkeit v

des Gebirgswassers, also

zZ = D/v (1)



- 13 -

Diese Austrittsgeschwindigkeit 148t sich anhand der fiir die
tropfnassen Streckenabschnitte zu erwartenden hohen Verdunstungs-
raten abschitzen, die infolge intensiver Bewetterung wohl sicher
bei ca. 1000 mm Wasser pro Jahr liegen. Unter der Annahme eines
mittleren Poren- und Kluftraums von 10 Volumen-Prozent wdre dann
mit einer mittleren Gebirgswasser-FlieBgeschwindigkeit (Distanzge-
schwindigkeit!) v auf den StreckenstoB8 zu von mindestens 10% mm
pro Jahr ¥ 3.107%
Tritium und 14
GrdB8enordnung von 1 cm, d.h. kontaminationsfreie Tropfwasserproben

cm/s zu rechnen. Die Eindringtiefen z fiir
C aus der Bewetterungsluft wdren demnach in der

lassen sich immer dann gewinnen, wenn ein direkter Kontakt mit
der Bewetterungsluft vermieden wird wie im Falle des oben beschrie-
benen Probennahmeverfahrens.

14
Zur Kldrung der Frage, ob es sich bei evt. positiven

C- Befunden um "echtes" 140 in den tiefen Grundwédssern von

Konrad handelt oder um Kontamination der Proben durch rezenten

Kohlenstoff, wurden diesmal qunkmessungen mitgefahren mit dem

Ziel, bei den verschiedenen Arbeitsgéngen von der Probennahme

iiber die oben beschriebene COZ— Extraktion aus grofen Wassermengen

bis zur Weiterverarbeitung im Labor und 14C- Messung im Z&hlrohr

eventuell eingeschleppten rezenten Kohlenstoff zu identifizieren.

Hierfiir werden entsprechend groBe Mengen von nachweislich 14C--

freiem Wasser gebraucht, dessenﬁKarbonathérte (TIC). d4hnlich

gering ist wie bei den Konrad-Wissern. Da solches "Blankwasser"

nicht zur Verfiigung stand, wurden L&sungen von gqut 1 Millimol

Soda (Na2C03) pro Liter reines VE Wasser verwend?E. Das hier ver-

wendete Na2c03 hatte allerdings einen geringen C- Pegel von

0,74 pmc (Mittelwert aus 2 Messungen, siehe Tab. 2 oben), der

14C- MeBwert der jeweiligen Blank-

14

dann als Untergrund von dem
probe abgezogen wurde, wodurch die MeBSgenauigkeit geringfiigig
beeintrdchtigt wurde. Die Gilite des VE-Wassers hinsichtlich C02-
Freiheit wurde anhand dessen elektrischer Leitfdhigkeit gepriift.
Dem liegt folgende Uberlegung zugrunde: Reines Wasser im.LOsungs-
Gieichgewicht mit Luft-CO; hat einen Kohlensduregehalt von
1.3-10"2 o1 CO2/1 Wasser [7] und zeigt dementsprechend eine
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elektrolytische Leitf&higkeit von 0,8 uS/cm [8]. In 3 x 60
Litern destilliertem Wasser im Gleichgewicht mit Luft sind
demnach 2,3 mMol rezentes CO» enthalten, das den 14c-gehalt
der gelOsten Sodamenge von 200 mMol um ca. 1.2 pmc erhdhen wiirde.
Fir Soda-L&sungen wurde daher nachgereinigtes VE-Wasser verwendet,
dessen Leitfdhigkeit unmittelbar nach Abfiillung der Transport-
behdlter kleiner als 0,1 uS/cm war, auf dem Transport nach Salz-
gitter allerdings auf bis 0,3 uS/cm angestiegen ist (siehe

Tab. 2, 3 Spalte). Bei dieser Verunreinigung kann es sich

aber nur um Elektrolyt aus den Wdnden der (vorher sorgfdltig
gereinigten) Kunststoff-Behdlter handeln und nicht um atmo-
sphirisches CO,, d.h. der 14c-Blank-Anteil vom verwendeten
VE-Wasser macht h&chstens ein Achtel von 1,2 pmc aus, also

0,15 pmc.

Den beiden Probennahmen in Konrad gingen einige Blank-Unter-
suchungen im Labor voraus, die nac¢h Abzug des 14c-Gehalts der
Soda Blankwerte von ﬁeniger als 0,5 pmc ergaben; nur die erste
Messung mit nicht nachgereinigtem VE-Wasser ergab einen hdéheren
Wert von 1,0 pmc (siehe Tab. 2, letzte Spalte).

Die Behandlung der Blankproben wor Ort lief wie folgt ab: Das
zundchst mit Ort 300 Wasser gefiillte ProbenfaB wurde libertage
mit Stickstoff leergedriickt und dann mit reinem VE Wasser
gefiillt. AnschlieBend wurden erst 7,4 g Soda entsprechend

70 mMol COy iliber den "Manometerschlauch" eingesplilt, dann
Salzsiure zur Umwandlung des geldsten CO3~ in CO3, das
schlieBlich gemdB dem oben beschriebenen Verfahren in
Natronlauge ausgetrieben wurde. Dann wurde die zweite 601-VE-
Wasser-Charge eingefiillt (durch Uberhebern bzw. Uberdriicken),
wieder 70 mMol Soda und Salzsiure zugegeben und das frei-
gesetzte CO, in dieselbe Lauge ausgetrieben. Ebenso wurde
mit der dritten VE-Wasser-Charge verfahren, so das8 im End-
effekt 3 mal 70 mMol Soda-COs in 150 ml Lauge ausgetrieben
wurden wie im Falle des TIC der Wasserproben.

Die Weiterverarbeitung der in NaOH géldsten Kohlenstoff-Proben
im Labor zur 14C-Messung im Z&hlrohr und 13C-Bestimmung im
Massenspektrometer ist im Bericht iiber "Isotopenhydrologische
Untersuchungen an Grundwidssern aus Gorleben" [4] beschrieben.
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Das am Ort 300 austretende Kluftwasser hat laut friiheren Unter-
suchungen einen Gasgehalt von ca. 250 Nml Gas/l Wasser, das zu

70 % aus Methan, 20 % Stickstoff und zu je einigen Prozent aus

CO2 und Helium zusammengesetzt ist [2]. Zur Gewinnung von
hinreichend groBen Gasproben fiir 14C- und 13c-Analysen

am Methan wurde Ort 300 Wasser von unten in eine kleine Wanne
geleitet und das aufsteigende Gas in einem umgestiilpten Wasser-
eimer mit SchlauchanschluB8 im Boden aufgefangen (Abb. 4). Das
aufgefangene Gas wurde dann iiber den Schlauch etappenweise in
Sdcke aus beiderseits kunststoffbeschichteter Aluminiumfolie

mit Absperrventil gedriickt und so ca. 20 Liter Gas je Proben-
nahme gewonnen.

Im Labor wurden die Gasproben aus den Sdcken in eine Verbrennungs-
apparatur gepumpt, wo die Methankomponente quantitativ zu CO5y
verbrannt wurde, das anschliefend iiber Aktivkohle gereinigt wurde.
Das in der urspriinglichen Gasprobe enthaltene CO3 incl. bei der
Probennahme evt. eingeschlepptes atmosphirisches co, wurde in
einem der Verbrennung vorgeschalteten Raschigrohr mit Natron-
lauge-benetzten Fiillkérpern quantitativ festgehalten.

Eine Beschreibung der Beprobungs— und MeBtechnik zur'Bestimmung
der im Grundwasser gelSsten Edelgase He, Ne, Ar, Kr und Xe
findet sich ebenfalls im Gorleben Bericht [4]. Dieses Verfahren
wurde hier im Falle der unter hohem hydrostatischen Druck
stehenden Wédsser am Ort 300 und dem Hilssandstein zuné&chst
einmal nur versuchsweise eingesetzt, da aufgrund der sichtbaren
Entgasungserscheinungen mit technischen Schwierigkeiten bei der
Probennahme zu rechnen war. Zur Probennahme unter hohem Wasser-
druck wurden an den Schieberventilen der beiden Wasserstellen
kommerzielle 1/2 Zoll Eckventile angebracht, die eine druckfeste
Verbindung mit den 10 mm starken Kupferrohr-Probenbehiltern

mit den Edelstahlquetschen an beiden Enden ("Metall-Gasmaus")
ermglichten. Zur visuellen Kontrolle von Gasblasenbildungen
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wihrend der Probennahme wurde zwischen dem Absperr- bzw.
Drosselventil am freien Ende des Probenbeh#lter—-Rohres ein
druckfestes Schauglas zwischengeschaltet., Bel geSffnetem
Drosselventil war der Wasserstrom infolge starker Blasen-
bildung, also Druckabfall am Eckventil vor dem Probenbehdlter,
milchig trib. Durch langsames Zudrehen des Drosselventils
stieg der Druck im Probenbeh&dlter bis auf den Gebirgs-
Wasserdruck an. Dabei zogen sich die Gasblasen immer enger
um die Rohrachse zusammen, bis sie schlieBlich bei schwachem
AusfluB8 v6llig verschwanden. Nach Splilzeiten von einigen
Minuten bei diesem schwachen AusfluBf unter Gebirgs- Wasserdruck
wurden die Behdlter geschlossen und ins Labor transpor-
tiert. Probenaufbereitungsmethode und massenspektrometrische
Edelgas- Messungen sind im Gorleben-Bericht [4] beschrieben.

Zur massenspektrometrischen Bestimmung von Deuterium (D) und
Sauerstoff-18 (§180) sowie fiir radiometrische und massenspektro-
metrische Tritium-Messungen wurden Wasserproben einfach in 1 Liter-
und 2 Liter-~ Gasflaschen abgefiillt. Die D- und 18O-MeBtechnik
sowie die Tritiummessungen im Low-level Proportionalz&hlrohr mit
vorheriger elektrolytischer Anreicherung ist ebenfalls im
Gorlebenbericht [4] beschrieben. |

Damit ist hier nur kurz der hochempfindliche Tritium-Nachweis

im 3He-Massenspektrometer zu beschreiben. Dieses Verfahren
stiitzt sich auf die massenspektrometrische Messung des beim
radioaktiven Zerfall von Tritium (3H) entstehenden Helium-
isotops 3He. Hierbei wird die Wasserprobe zundchst vdllig
entgast und in .eine auch fiir Helium hinreichend dichte Glas-
ampulle‘eingeschmolzen° Nach mehrmonatiger Lagerzeit wird

die Probe erneut entgast und das zwischenzeitlich gebildete
tritiogene Helium-3 in einem hochempfindliche Massenspektrometer
gemessen. Mit dieser Methode kénnen extrem geringe Tritium-
gehalte von wenigen Hundertstel TU nachgewiesen werden.

Diese hochempfindliche Tritium- MeBStechnik ist bisher nur

in einem amerikanischen Labor und am hiesigen Institut fir
Umweltphysik etabliert.
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2. MeBergebnisse

Die neuen Isotopendaten von tiefen Grundwédssern aus Konrad
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Tabelle 2 enthilt die
Ergebnisse der 14c-Blank-Messungen, Tab. 3 die im Grundwasser
vom Ort 300 und vom Hilssandstein geldsten Edelgase.

Kohlenstoffisotope 14c und 13c

Die in der 6. Spalte von Tabelle 1 aufgefiihrten 14C-MeBwerte

der Grundwasserproben vom Ort 300 sowie von den beiden Tropf-
stellen nahe Ort 300 und vom Ort 110 auf der 1. Sohle variieren
zwischen 0,12 und 0,80 pmc und liegen damit weit unter den
fritheren MeBwerten von 2,5 bis 5 pmc fiir Ort 300 [2]. Diese
nunmehr zwar duBerst geringen, aber dennoch durchweg positiven
14c-MeBwerte sind jedoch auf bei der Probennahme und Proben-
behandlung bis zur Messung eingeschlepptes rezentes CO, zuriickzu-
fiihren, also als Kontamination der Proben und damit als "nicht
echt” zu bewerten.

Das belegen die 14C-Blankmessungen an den oben beschriebenen
Soda-Wissern, deren 14c-Gehalte (Tab. 2, Spalte 8) nach Abzug
von 0,74 pmc fiir das nicht ganz T4c-freie Soda zwischen -0,55 pmc
und +0,95 pmc streuen. Ohne Beriicksichtigung der ersten Blank-
messung, bei der nicht nachgereinigtes VE-Wasser verwendet wurde,
liegt der Mittelwert aller Blanks bei +0,25 pmc. Da die T4c-
MeBwerte fiir Ort 300 und fiir die beiden Tropfwisser im Streu-
bereich der Blanks liegen, ist also davon auszugehen, daB
besagte Grundwisser kein nachweisbares 14C enthalten. Ihr T4c-
Gehéit liegt demnach mit 95-prozentiger Sicherheit unter 0,5 pmc
entsprechend dem doppelten statistischen MeSfehler. Dieser
Negativbefund ist in Abb.5 noch einmal anschaulich dargestellt.
Man sieht, da8 die der Reihe nach von links nach rechts aufge-
tragenen 14c-MeBwerte nebst Fehlerbalken simtlicher Wasserproben
und der zwei Methanproben vom Ort 300 innerhalb des schraf-
fierten Streubereichs der Blanks liegen bis auf die beiden Proben
aus dem Hilssandstein, die signifikant aus diesem Bereich
herausragen und damit einen "echten" 14c-Gehalt von gut

1 pmc aufweisen.
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pie '3c-Daten von Hilssandstein, Ort 300 und dessen gelSstem
Methan (Tab. 1, Spalte 7) stimmen mit den frilheren MeBwerten
praktisch ilberein.

Tritium:

Bei den in Spalte 10 von Tabelle 1 aufgefiihrten Tritium-Daten
handelt es sich durchweg um obere Grenzen, die sich aus dem
doppelten statistischen MeBfehler der verwendeten Nachweis-
methoden ergaben. Die Tritiumgehalte sdmtlicher Wasserproben
liegen also mit 95 prozentiger Sicherheit unter diesen Ober-
grenzen, d.h. in keinem Fall konnte Tritium nachgewiesen werden.

DaB die Proben vom Ort 300 und aus dem Hilssandstein mit 3
verschiedenen Verfahren unterschiedlicher MeBSempfindlichkeit

und nicht alle Proben mit h&chster Empfindlichkeit gemessen
wurden, hat MeBkapazitdtsgriinde. Bei dem weniger empfindlichen
Z&hlrohr-MeBverfahren mit vorheriger elektrolytischer Tritium-
Anreicherung (Nachweisgrenze ca. 0,5 TU) ist der Kapazitdts-
engpa am geringsten, so daB8 die Konrad-Proben rasch bear-

beitet werden konnten. Bei dem wesentlich empfindlicheren Z&hl-
rohrmeBverfahren mit elektrolytischer Anreicherung plus Anreiche-
rung im Clusius'schen Trennrohr ist der EngpaB so groB, daB erst

4 Proben gemessen werden konnten. Ein &hnlicher EngpaB besteht
bei der hochempfindlichen massenspektrometrischen Nachweismethode,
wobei auBerdem noch die methodisch bedingte mehrmonatige Wartezeit
fiir das Anwachsen von 3He in den vorher entgasten Proben in Kauf
genommen werden muB8. Angesichts genereller Dringlichkeit und

der immer wieder entstehenden Frage nach der Giite der gesammelten
Proben erscheinen rasch, aber mit geringerer Empfindlichkeit
durchgefiihrte Tritiummessungen vor den langwierigen Hochpré&dzisions-
messungen dkonomisch geboten zu sein. Umgekehrt werden besonders
im Falle Konrad hochempfindliche Tritiummessungen gebraucht, wenn
Tritium als empfindlicher Tracer fiir Beimischungen jungen (Bomben-
tritium-haltigen) Grundwassers im tiefen Grundwasser genutzt
werden soll.
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pas erhellt folgendes Rechenbelspiel: Bei einem Bombentritium-
Gehalt oberflidchennaher Grundwisser von ca. 50 TU bz2w. ca. 25 TU
in der heutigen Bewetterungsluft von Konrad bedeutet eine
Tritium-Nachweisgrenze von 0,02 TU, daBg die Beimischung jungen
Grundwassers mit einer Dynamik 1 zu 2500 bzw. 1 zu 1250, also
bis zu Beimischungsanteilen unter 1 Promille mit Tritium nachge-
wiesen werden kUnnen. Mit einer Nachweisempfindlichkeit von nur
0,5 TU knnen hingegen nur Beimischungen bis 1 bzw. 2 Prozent
identifiziert werden. Die mit 1,5 TU noch hGheren Nachweis-
grenzen der frilheren Isotopenuntersuchungen in Konrad haben

sich damit eigentlich als untaugliches Hilfsmittel fir diese
wichtige Fragestellung erwlesen.

Deuterium und Sauverstoff-18

Die §D und 6130-Daten in den Spalten 8 und 9 wvon Tabelle 1
bestdtigen die friiheren Befunde und damit den sich in der
Abweichung von der Meteoric Water Line erkennbaren Verlust

des ursprilnglich wohl sicher meteorischen Charakters der

tiefen Konrad-Wisser (slehe Lage der Datenpunkte im i{iblichen
§D/5180~-Diagramm in Bezug auf die Meteoric Water Line, Abb. 6).

Die Interpretation dieses Phinomens bleibt einem spiteren zusammen-
fassenden Bericht vorbehalten,

Mit den Untersuchungen der tiefen, hoch versalzenen
Grundwisser aus Konrad auf die gelBsten Edelgase He, Ne, Ar,
Kr und Xe wurde gewissermafen wissenschaftliches Neuland
betreten.
Die in Tab. 3 aufgefilhrten hohen Gehalte an radiogenem Helium
(4He), dle zwischen 0,«1-10-3 und 1,6o10-3 Nml He/ml Wasser
variieren, bestitigen frithere Messungen (miindl. Mittlg. von
-GSF Neuherberg) und sind eher noch hdher zu veran-=
schlagen, wann die ungewShnlich geringen Ne-Gehalte von unter 50 %
des Wertes fLir Wasser im Gleichgewicht mit Luft auf Entgasungs-
verluste schon im Gebirge oder/und bei der Probennahme zuriick-
zufilhren wiren. Filr Entgasung sprichen die generell zu geringen
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Ar-,Kr- und Xe- Gehalte, die je nach angenommenem Infiltrations-
Scenario -SiiBwasser,Salzsolen oder Mischungen aus beiden im
Gleichgewicht mit Luft- inkonsistente Paldo- Temperaturwerte
zwischen 0°c und 100 °c ergeben. Dann wdre aber Ar offenbar
weniger von Entgasungsverlust beeinfluSt als das schwere Xe ent-
gegen aller Erfahrung.

Die Edelgasdaten sind also alles in allem, auBer He, noch nicht
zu verstehen, so daB8 deren Interpretation dem spidteren Gesamt-
bericht vorbehalten bleiben mu8. Das gilt auch fiir die beobach-
teten Anomalien in den Ar- und Xe- Isotopenverhiltnissen (Tab. 3).

1v,Diskussion

Die tiefen, hochversalzenen Grundwdsser von dem stark schilttenden
Kluftwasser-System am Ort 300 auf der 3. Sohle der Grube Konrad

und der nahe gelegenen Tropfstelle sowie von dem feuchten Strecken-
abschnitt am Ort 110 auf der ersten Sohle haben kein nachweisbares

14c, unter Zugrundelegung eines 14C-

Anfangsgehalts von 85 pmc
ergibt sich aus der 14C-Nachweisgrenze von £ 0.5 pmc (doppelter
statistischer Megfehler) formal eine untere Grenze filr das Grund-
wasseralter von 2 42 000 Jahren. Trotz auBergewShnlich geringen
TIC-Gehalts dieser Wdsser von nur wenig iliber 1 mMol geldsten
anorganischem Kohlenstoffs im Vergleich zu 7 mMol/l fiir ober-
flichennahes junges Grundwasser (siehe Probe Salzgitter-Osterlinde

in Tabelle 1) kann nicht ausgeschlossen werden, daB diagenetische

Verinderungen des Kalk/Kohlensiure-Systems im Grundwasser durch
Kalkfillungs—- und L&sungserscheinungen eine nicht radioaktiv
bedingte Herabsetzung des 14c/12c-1s0topenverhiltnisses be-

wirkt haben. Damit wire die obige untere Altersgrenze niedriger
anzusetzen. Wieviel niedriger, ob um 5000, 10 000 oder noch mehr
Jahre geringer, 138t sich anhand der derzeitigen Datenlage noch
nicht verbindlich sagen. Diese Frage muB8 dem spidteren Gesamtphe-
richt. vorbehalten bleiben.Aber wo auch immer die 14c~Altersgrenze
letztendlich zu liegen kommt, bedeutet nicht nachweisbares 14c

in den genannten Wissern, daB8 diese Wisser mehrere hundert-
tausend oder sogar mehrere Millionen Jahre alt sein kdnnen. Fir
Alter in der GrdBenordnung von Millionen Jahren sprechen die
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am Ort 300 und auch am Hilssandstein gefundenen hohen 4He--
Gehalte (Tab. 3). Die Tropfstellen konnten bisher noch nicht
fiir Edelgasmessungen beprobt werden.

Die Deutung der Tatsache, daf das durch Schacht 2
angeschlagene Grundwasser im Hilssandstein trotz hohen Helium-
gehalts von O,4~‘l0_3 Nml He/ml Wasser und &hnlicher isotopi-
scher Zusammensetzung wie das Wasser am Ort 300 (Tritium <0,02 TU,
69/618
"echten
Grundwasser-Zirkulation durch die gesamte Hilssandstein-Schicht
hindurch (siehe hydrogeologischer Schnitt in [1]) ist zun&dchst
nicht ganz von der Hand zu weisen. Jedenfalls wiirde eine Passage-
zeit von ca. 35 000 Jahren (unkorrigiertes 14C-Alter der Hils-
sandstein- Probe bezogen auf einen 14C—Anfangsgehalt von 85 pmc)
fir die unterirdische FlieBstrecke vom Infiltrationsgebiet bis
Schacht 2 durchaus ausreichen, um das Grundwasser in dem gering
mdchtigen Hilssandstein (unterstellte mittlere Mdchtigkeit ca.

30 m, Schichtdicke des darin enthaltenen Grundwassers ca. 8 m
bei 2% % Porositdt) durch molekulare Diffusion von Salz und
Wassermolekiilen geochemisch verdnderter Isotopen-Zusammensetzung

aus dem Hangenden und Liegenden auf die in Schacht 2 gefundenen
18
0]

O-Datenpunkt abweichend von Meteoric Water Line) einen

" 14C-Gehalt von gut 1 pmc aufweist, als Folge natilirlicher

Gehalte aufzusalzen bzw. isotopisch zu verdndern (4D und 3§
auf mit Ort 300 vergleichbare Werte). Umgekehrt wiirde das Grund-
wasser aber auch einen betrdchtlichen Anteil seines 14C durch

Diffusion in die hangenden und liegenden Gesteinsschichten
verlieren. Bei Beriicksichtigung dieses nicht-radioaktiven
Verlusts wirde das 14C-Grundwasseralter am Schacht 2 wesentlich
geringer als die genannten 35 00O Jahre ausfallen; wodurch die
diffusiv zugefiihrte Salzmenge bzw. die Menge isotopisch anderen

Wassers entsprechend geringer ausfallen wiirde als unter Zugrunde-

14C_

legung der obigen Passagezeit.

Hauptargument gegen diesen Deutungsversuch ist jedoch der hohe
He~Gehalt des Hilssandstein-Wassers in Schacht 2. Um die im
Hilssandstein enthaltene Wasserschicht von ca. 8 Metern Dicke
mit dem genannten Krusten-HeliumfluB8 von 1«10-2 Nml He/mz/Jahr
auf 0,4-10%3 Nml He/m> wWasser = 0,«_1-10-3 Nml He/ml Wasser zu
beladen, wdre eine Akkumulationszeit von ca. 300 000 Jahren
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nétig, d.h. ein um eine Gr&B8enordnung hbheres Grundwasseralter
am Ort Schacht 2. Dann diirfte aber auch die Hilssandstein-Probe

kein nachweisbares 14C enthalten.

14C im Hilssandstein 138t sich daher am

ehesten durch Zumischung jlingeren Grundwassers aus den oberen

Nachweisbares

siiBen Grundwasser-Stockwerken erkldren. Aufgrund merklich
geringeren Salzgehalts, aber nur geringfiigig hSherem TIC im
Vergleich zu Ort 300 ist diese jlingere Grundwasser-Komponente
14C—Gehalt miigte
demnach grdBer als 20 pmc sein und ihr (natiirliches) Tritium
zwischen 0,4 TU und hdchstens 2 TU liegen. Damit stellt sich
lediglich die Frage, ob das jlingere Grundwasser schon vor dem
Abteufen von Schacht 2, also durch natiirliche Grundwasser-
Zirkulation liber Kliifte in den Hilssandstein gelangt ist oder
erst danach infolge kiinstlich entstandener Kliifte in Schachtnihe
und des durch den Schacht selbst entstandenen hydraulischen

vermutlich kleiner als ca. 20 Prozent. Ihr

Potential-Sprungs.
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V. Nachtrag: Isotopenuntersuchungen an weiteren Tropfwissern

aus Konrad

Ermutigt durch das offensichtlich wirkungsvolle Verfahren

zur Gewinnung groBSer Tropfwasserproben, das auf Seite 12 und 13
beschrieben (siehe auch Abb.3) und bei der Beprobung der Tropfwisser
an den feuchten Streckenabschnitten nahe Brt 300 und am Ort 110
anliBlich der 2. Probennahme-Kampagne erstmals erfolgreich angewandt
wurde, sind zwischenzeitlich weitere Feuchtstellen des Gruben-
gebdudes durch Installation kurzer Rohrstiicke mit Schlauchtlille

in hinreichend stark tropfende Ankerl&cher zur Beprobung vorbe-
reitet worden. Diese neuen Tropfwasser- Stellen (siehe Tab. 4)
wurden auf der 3. Proben- Kampagne in der Zeit vom 13. bis 29. Juli
1988 fiir 14C, 13C, Tritium, Deuterium und 18

analysen (inbesondere radiogenes Helium) beprobt. Der Wasseraustritt

O sowie fir Edelgas-

aus den prdparierten AnkerlSchern war jedoch wider Erwarten derartig
gering, daB zur Gewinnung der fiir 14C benbtigten grofen Wassermengen
Sammelzeiten tiber bis zu 17 Tagén in Kauf genommen werden muBten

im Gegensatz zu nur je 2 Tagen fiir die frilher beprobten Tropf-
widsser von brt 110 und Ort 300. Die Béfﬁréhtung, daB diese neuen
Wasserproben aus Konrad infolge extrem langer Sammelzeit diesmal
doch merklich durch rezentes CO2 und Tritium aus der Grubenluft
kontaminiert sein k&nnten, erwies sich aber nur in zwei Fidllen,
Proben Ort 101 S und Ort 601, als zutreffend (siehe unten).

DaB sich die Probennahme zur Edelgasanalyse infolge &duBerst geringen
(Tropf-) Wasserdurchsatzes durch die vorher gut und blasenfrei
durchzuspiilenden Kupferrohr- Beh#lter als schwierig erweisen wiirde,
war von vornherein zu erwarten. Die Edelgas- Probennahme verlief
dann aber dem Augenschein nach doch besser als angenommen, was
jedoch wenig besagt, so lange noch keine Edelgas—- MeBergebnisse
vorliegen.

Die Isotopen~ Daten der neuen Tropfwidsser liegen bis auf
den hochempfindlichen Tritium- Nachweis mit dem massenspektromet-
rischen 3He- Verfahren bereits vor und sind in Tabelle 4 zusammen-
gestellt. Man sieht, daB8 sich 6D und 6180 erwartungsgemdB mit den
Daten frilher beprobter Konrad- Wasser vergleichen. Tritium von
0,5 TU in Probe 101 S ist sicher auf Kontamination durch Gruben-

Luftfeuchte zuriickzufithren. Diese Tropfstelle war derartig uner-
giebig, daB iUber eine Sammelzeit von 15 Tagen nur 12 Liter Wasser
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gewonnen wurden, also nur weniger als ein Zehntel der fiir 14c

bendtigten Wassermenge. Das nachgewiesene Tritium kann allerdings
praktisch nicht durch Permeation tritium-haltigen Grubenluft-
Wasserdampfs durch die etwa 1 mm starke Wandung des hier verwendeten
30 1 - Polydthylen-Kanisters in die Tropfwasserprobe gelangt sein,
sondern schon vorher durch Diffusion von Gruben-~Luftfeuchte ins
Gebirge. Hierfiir spricht, daB die Gesteinsoberfldche auch unmittel-
bar um das prédparierte Ankerloch herum infolge 2zu geringen Poren-
wasser-= Austritts schon weitgehend abgetrocknet war, wodurch das
diffusive Eindringen der tritium-haltigen Luftfeuchte bis zum

freien Ende des installierten Rohres in ca. 10 cm Tiefe nicht mehr
wirksam unterbunden wurde. Die Feuchtstelle 101 S hdtte eigentlich
garnicht beprobt werden sollen. Bei allen anderen Feuchtstellen

war die Gesteinsoberfliche um die Wasserentnahmestelle herum stets
gut naB, so daB auf diesem Wege weder 14C~ noch Tritium~ Kontami-
nation der Proben zu befiirchten war.

Das in Probe 410 N gefundene Tritium von 0,22 + 0,08 TU ist
in Anbetracht des geringen 14C- MeBwerts von 0,57 + 0,23 pmc
nicht zu wverstehen. Das erhellt aus folgender Uberlegung: Unter der
Annahme von 25°C Lufttemperatur und 30 % relativer Luftfeuchte im
Grubengebidude stehen bei Beriicksichtigung des h&heren Luftdrucks
in 1000 m Tiefe COZ- und Wasserdampf- Partialdruck und damit auch
C02~ und Wasserdampf- Gehalt der Grubenluft (z.B. in mMol/cm® Luft)
im Verhdltnis Pco,® Puo = [COé] : [Hy0] = 1 : 25. In der Wasser-
probe stehen geldster %arbonat— Kohlenstoff (H2C03 + HCO3°) mit
ca. 1 mMol/l Wasser und das Wasser selbst demgegeniiber im Mengéen-
véerhdltnis 1 : 5,6»104, Bei einem 14C-- Gehalt der Grubenluft von
120 p@é (Uberhhung durch Bomben-14él) und einem Tritiumgehalt der
Luftfeuchte von 10 bis 20 TU miiBte bei grasénordnungsméBig vergleich-
baren Diffusionskonstanten von co, und HZO in Wasser I~1O"5cm2/s)
bzw. in Poly&dthylen (hier I?er:m.ea’c:l.onskoeffi.z:i.ent‘ﬂO-2 cmz/Tag, siehe
unten) infolge des groBSen Mengenverhdltnisses der geldste Kohlen-
stoff praktisch auf den 14C- Pegel atmosphédrischen Coz's hochkonta~
miniert sein, bevor es ilberhaupt zu einer nachweisbaren Tritium-
Kontamination kommen kann. Tatsdchlich vergleicht sich aber der
14C- Mefwert der Probe 410 N mit den 14C- Daten der iibrigen Konrad-
wisser, die bis auf die beiden Hils-Proben als 14C unterhalb der

Nachweisgrenze zu interpretieren sind, also kein nachweisbares 14C
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auch fiir ort 410 N. Es muB8 daher zun&dchst abgewartet werden, ob

die noch ausstehenden hochempfindlichen Tritium- Bestimmungen mit

der 3He— Methode erwartungsgemdfl kein nachweisbares Tritium (£0,02

TU) erbringen oder der heutige Befund bestdtigt wird.

Die 14C- Gehalte der im Juli 1988 beprobten Tropfwidsser

sowie der beiden Grundwdsser vom Ort 300 und aus dem Cornbrash/nahe

Schacht 2 (siehe Tab. 4) liegen erwartungsgemidf um 0,5 pmc bzw.

darunter und sind wie die 14

14

C- Daten der fritheren Untersuchungs-
C- Blank zu bewerten, also wiederum kein nachweis-
14C- Gehalt
des nunmehr zum filinften Malé beprobten Kluftwassers am Ort 300
liegt im Streubereich der frilheren MeBwerte (Tab. 1} und steht
hier fir die frilheren Blankmessungen mit Soda in nachgereinigtem
VE- Wasser (siehe Kapitel III.1). Nur Probe 601 von der mit ca.
1300 m u.Gel. tiefsten Feuchtstelle des Grubengebdudes zeigt
einen mit 1,35 + 0,25 pmc deutlich h&heren 14C- Gehalt. Der um
fast 1 pmc iiberhShte 14C- Gehalt dieser Probe im Vergleich zu
allen anderen Wissern (auBer Hils!) ist jedoch auf Kontamination
durch rezentes Grubenluft- co, tiber die hier extrem lange Sammel-
zeit zur Gewinnung der insgesamt 220 1 Wasser zurlickzufiihren.
Aufgrund des mit 0,67 mMol/l nur etwa halb so hohen Karbonat-
Kohlenstoffgehalts dieses Wassers im Vergleich zu Ort 300 (1,14
mMol/1l) hitten eigentlich sogar 300 1 Wasser unter entsprechend
lingerer Sammelzeit verarbeitet werden miissen, um die fiir die
14C- Zdhlrohrmessung bendtigte Standard~ Probenmenge von 192 mMol
CO2 zu gewinnen. Das war jedoch in Anbetracht der mit 17 Tagen
ohnehin schon sehr langen Probenkampagne einfach nicht machbar.
Vielniehr wurde dem bei kleinerer Probenmenge iiblicherweise ent-
stehenden grdBeren statistischen MeBSfehler hier dadurch begegnet,
das8 die Probe 601 insgesamt 6 mal liber je 24 Stunden anstatt nur
2 mal 24 Stunden gemessen wurde. Die Reproduzierbarkeit der 6
Tagesmefwerte erlaubte es dann,diese zu einer Langzeitmessung mit
einem entsprechend geringeren statistischen MeBfehler zusammenzu-
fassen, wodurch der abtrdgliche Effekt einer zu kleinen Probe
mehr als kompensiert wurde. Uberhaupt wurden bei den 14C- Bestim-
mungen der Konrad- Wisser generell ldngere MeBSzeiten als beim
iiblichen Routineverfahren angesetzt, meist 3 und 4 Tage anstelle

kampagnen als
bares 14C in den Tiefengrundwidssern . von Konrad. Der

von zwei.
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Hinsichtlich des iiberhdhten 14C- Gehalts der Probe 601
gegeniiber den anderen Proben drdngte sich schon nach dem ersten
MeBtag der Verdacht auf, daB iiber die lange Sammelzeit (incl.
Probenvorbehandlung durch C02~ Extraktion und Absorption in NaOH)
Grubenluft- CO2 per Diffusion durch die Wandung der 601- Poly&dthy-
len- Sammelfdsser gelangt ist und die Probe um ca. 1 pmc kontami-
niert hat. Dieser Effekt ist natirlich auch bei den anderen Proben
vorhanden, nur wegen kilirzerer Sammelzeiten dort entsprechend gerin-
ger und in Anbetracht der statistischen MeBfehler praktisch kaum
zu erkennen. Wenn man jedoch, wie in Abb.7, die 14C-MeBwerte sdmt-
licher Konrad-Widsser gegen die jeweilige Proben- Sammel- plus ~ver-
arbeitungszeit auftrégt, zeigen auch die anderen Proben tendenziell
einen linearen 14C-Anstieg mit der Zeit von etwa 0,25 pmc bei Null
(Blank-Mittelwert, Abb.5) bis auf den MeBwert wvon Probe 601 (1,35 pmc)
bei einer Sammel+ Verarbeitungszeit von 39 "FaB-Tagen". Bei der
Angabe der Sammel- und Verarbeitungszeit in "FaB-Tagen" ist einer-
seits die Anzahl von 601- Polydthylen-Fissern beriicksichtigt, die
14C- Standard~ Kohlenstoffmenge von 192 mMol co,
aus Grundwasser abgefiillt und verarbeitet werden muBSten, und
andererseits die mittlere Abfill- und Verarbeitungsdauer pro FaB
unter den jeweiligen Beprobungsverhdltnissen, Im Falle von

Ort 601 hat das alles in allem 39 FaB-Tage gedauert.
14

zur Gewinnung der

Lineare Korrelation der C- Daten ohne Probe 601 wiirde einen

deutlich geringeren 14C— Anstieg mit der Sammel-plus Verarbeitungs-
zeit ergeben, worin sich die geringe Signifikanz dieses Kontamina-
tionseffekts in Anbetracht der MeBfehler zeigt. Aufgrund der
extrem ungiinstigen Probennahme- Bedingungen am Ort 601, und dexr
Tatsache, daB das Tropfwasser an diesem tiefsten Punkt des Gruben-
gebdudes allem Dafiirhalten nach kein nachweisbares 14C enthalten
kann,. wenn alle anderen Konradwdsser (bis auf Hils) kein 14C haben,
ist das in Probe 601 gefundene 14C mit groBer Sicherheit auf
Kontamination zuriickzufitlhren. Damit enthdlt lediglich das Hils-
sandsteinwasser nachweisbares 140 von etwas ilber 1 pmc.

Theoretische Berechnungen der 14C- Kontamination der Konrad-

Wisser durch Diffusion von rezentem Grubenluft- CO2 durch die
Polydthylen- Wandung der Probenfédgser hindurch ergeben je nach
Zahlenwert fiir die Permeationskonstante b~ fiir Coz.durch Polydthylen
die in Abb. 7 dargestellten Geraden. Die in Abb. 7 eingetragenen
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zahlen 'Ffiir D sind unverdffentlichte MeBwerte des Instituts fiir
Umweltphysik in Heidelberg. fiir zwei Poly&thylen- Praben verschie-
dener Hersteller bzw, Lieferanten. Der in den MeBwerten liegende
Trend steigenden 14C's mit der Sammel- und Verarbeitungszeit wiirde
allerdings fiir einen hodheren CO,- Permeationskoeffizienten des

2 cmz/Tag sprechen. Ein solch gr&Berer

FaBmaterials von D = 5,7-10
Zahlenwertware in Anbetracht der Tatsache, daB8 im SpritzguB her-
gestellte Polydthylen-~ Behdlterwidnde wesentlich inhomogener und
damit durchlédssiger ausfallen kdnnen als etwa Folien, durchaus
plausibel.

14

Der in Abb.7 dargestellte, lineare Anstieg der C-Kontamination mit

wachsender Probensammel- und =verarbeitungszeit wurde wie folgt
berechnet: Atmosphdrisches co, (rezentes co, mit einem 14C-- Gehalt
um 120 ppm) in der Grubenluft kann mit 330 ppm veranschlagt werden.
Unter Berilcksichtigung des um ca. 13 % hBheren Luftdrucks in 1000 m
Tiefe ergibt sich daraus ein volumetrischer Coz— Gehalt der Gruben-
luft von C, = 1,66.10-5 Millimol rezentes C02/cm3 Luft. Die ver-
wendeten 601~ Polydthylenfédsser haben eine Oberfldche F von ca.

10 000 cm? und eine mittlere Wandstirke von d = 2,5 mm. Unter
Verwendurtg des oben genannten Zahlenwertes fiir den Permeations-
koeffizienten von D = 2,2o10m2 cmz/Tag fir CO2 durch Polydthylen
ergibt sich nach dem 1. Fick’schen Gesetz ein stindiger Diffusions-

strom 14C-—.tréi¢htigén Grubenlﬁft*coz's von
= 4 -2 -5
J = F-Doco/d = 10" « 2,210 ¢ 1,66+10 / 0,25 (2)
= 1,46-107% mMol rezentes CO,/Fa8-Tag

14C- Gehalts von 120 pmc bewirkt dieses eingetragene

Grubenluft-co2 einen Anstieg von 14C im Karbonat-Kohlenstoff der

Aufgrund seines

Wasserprobe um

3

a'dcsat = 120. 1,46-1072 / 192 = 9,1.10”° pmc/Fas-Tag (3)

bezogen auf die Standard-Kohlenstoff-Probenmenge von 192 mMol CO2
(siehe durchgezogene Gerade in Abb.7). Verwendung des kleineren
Zahlenwerts fiir D ergibt eine entsprechend geringere té&gliche
140_gontaminationsrate von (8,8-10-3/2,2010"'2)a9,‘i~10"3 =

3,6-10-3 pmc/FaB-Tag (siehe gestrichelte Gerade in Abb.7).
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Die obigen Ausfilhrungen zeigen, daB mit den 14C- Unter-

suchungen der Tropfwésser aus Konrad die HuBerste Grenze des
beprobungs- und meB8technisch liberhaupt Machbaren erreicht worden

ist. Diese Widsser wurden urspriinglich als ungeeignet fiir Isotopen-
untersuchungen angesehen. DaB sie nunmehr doch noch untersucht
worden sind, geschah unter dem Gesichtspunkt, eine breitere Daten-
basis herzustellen. In Anbetracht des groBen Grubengebiudes von
insgesamt 36 km Streckenlidnge wdren Isotopendaten von nur 3 Wasser-
stellen (Ort 300, Cornbrash und Hilssandstein) recht wenig gewesen.
Jetzt liegen Daten von immerhin 9 Wasseraustritten vor, die einen
in sich konsistenten Befund ergeben.

Verwendete Symbole

Aufier den gemeinhin bekannten Symbolen filr die chemischen
Elemente und deren Isotopen sowie fiir die chemischen Inhalts-
stoffe des Wassers wurden zus&dtzlich folgende Symbole verwendet:

Symbol Bedeutung MaBeinheit

cq volumetrischer Coz—Gehalt der mMol/cm3
Grubenluft

d mittlere Wandstidrke eines cm

60 1- Polydthylen-Fasses

D molekulare Diffusionskonstante fiir cm2/s
in Wasser geldste Stoffe

F Oberfldche eines 60 1- Polydthylen- cm2
Fasses

J Diffusionsstrom rezenten Grubenluft- mMol/FaB8-Tag
CO,'s durch Wandung eines 60 1~
Polydthylen-Fasses

Ke Durchlédssigkeitsbeiwert m/s

TIC anorganischer Kohlenstoff im Grund- mMol/1
wasser (Total Inorganic Carbon)

v Grundwasser- Distanzgeschwindigkeit m/s

N|

Eindringtiefe gel&ster Stoffe infolge cm
eines stationiren Diffusions/
Advektions- Vorgangs
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Abb. 1: 14C- Proben- Vorbehandlung

a) Randvolles Proben-WasserfaB (65 1), -Schraubverschliisse mit je
2 duBeren Schlauchanschliissen und beschwertem Innenschlauch

b) WasserfaB mit CO,-Austreibaufsatz und Stickstoff- Flasche zur
Erzeugung einer reinen Nz- Atmosphére

c) Einfiillen von HCl zur Umwandlung des Proben~- TIC in CO2

d) COZ- Austreibung in 150 ml NaOH (4 n) unter Nz- Uberdruck
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Abb. 2: Umfiillen der 601~ Probenwasser- Chargen unter
Vermeidung von Luft~ Zutritt durch
a) Uberhebern unter Verwerfen der restlichen
51 Wasser im Nachfiill- Fa8
b) Uberdriicken mit Stickstoff
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Abb. 3: Gewinnung groBer Tropfwasser- Proben zur 140- Bestim-

mung unter Vermeidung von Luft- Zutritt

Abb._4: Gewinnung von geldsten Gasen aus Grundwasser vom
Oort 300



2,0

1,5 -

o~
[~
[

¢ fpmec) —

~0,5 -

Abb. 5:

Grundwasser Ort 300
gelistes Methan Ort 300
Tropfstelle nahe Ort 300

Tropfstelle 1. Sohle
Grundwasser Hilssandstein

b 90X

00

140- Gehalt tiefer Grundwisser aus der Schachtanlage
Konrad sowie des im Wasser von Ort 300 geldsten
Methans. Die Datenpunkte liegen im Streubereich der
mitgefiihrten 14c- Blankmessungen, wobei allerdings
die erste Blankmessung (Analysen No. 4049 in Tab. 2)
nicht beriicksichtigt ist.
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Abb. 6: Deuterium und 180 tiefer Grundwldsser aus.der Schacht-

anlage Konrad in der. diblichen 6b/6180 - Darstellung.
Der Datenpunkt Salzgitter-Osterlinde reprisentiert
junges Grundwasser im Salzgitter- HBhenzug, wo die
Infiltrationsgebiete der tiefen Grundwasserstockwerke
liegen. Die kleinen, schwarzen Datenpunkte reprdsen-
tieren frilhere Isotopenmessungen an Proben vom Ort 300
und von Tropfwissern [2].
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10 20 30 40
Wasserproben - Sammel+Verarbeitungszeit (“Fall -Tage”)

140- MeSwerte von Tiefengrundwidssern aus Konrad in

Abhdngigkeit von der Zeitdauer der Wasserproben- Gewinnung
und der Proben- Vorbehandlung vorort. Diffusion von
rezentem Grubenluft-co2 durch die Polydthylen-Wandung

der 60l1- Probenfdsser bewirkt eine mit der Zeit anstei-
gende Kontamination der Proben. Die durchgezogene und
gestrichelte Gerade stellen berechnete Kontamination

dar, die sich auf die angegebenen Zahlenwerte fiir den
Permeationskoeffizienten fir Co, durch Polydthylen stiitzt
(Ndheres siehe Text).



Tabelle 1: Umwelt-Isotope in tiefen Grundwdssern aus der Grube Konrad

Analysen- Beprob.|Wasser- gxtrah. 14C 613C éD 6180 3H
' Probe ' menge |Xohlen= '
No. Datum stoff [pmec] [%oPDB]?%oSMOW]]%oSMOW] (TU]
{11 [mMol]
4051 Ort 300 1.2.88] 180 208 0,46+0,23| -4,37 -28,9 -1,58 5_9,48O 02
4054 3. Sohle 2.2.88| 120 141 0,80+0,25 | 3,96 | =25.3 | 1,39 | <0,50°"
ca. 1000 m U.Ge}l “°°° reESE ’ ’ ’ =
4059 29.2.88] 180 203 0,36+0,27 | ~4,87 -26,4 -1,31 £0,52
. -0,1040,08
4062 2.3.88 180 213 0,12+0,23| -4,31 -24,7 -1,30 | £0,54
4058 Methan Ort 300 2.2.88 246 0,19+0,23}-52,74
4067 " 2.3.88 185 0,09+0,19
4053 |Hilssandstein 1.2.88] 120 175 1,89+0,25|-25,12 | -24,1 | -2,73 0,44, o,
4061 Sehacht 2 1. |29.2.88] 120 [ 174 1,42+0,23|-25,49 | -25,4 | -2,54 | ¢0,52 '
-el, -0,06+0,08
4063, Tropfstelle 3.3.88] 120 157 0,17+0,29} -2,43 | -26,6 | -1,26 | <0,50
: nahe Ort 300 -0,10+0,08
4064 Tropfstelle 3.3.88] 120 138 0,36+0,32} -1,57 -24,6 -2,29 £0,50
1.Sohle -0,06+0,08
ca. 650 m u.Gel}
4056 Salzgitter- 2.2.88 60 428 77,6 +0,85}-13,33 -60,8 -8,62 |24,5+1,9
Hhenzug .
140- und 3He-— Gehalte mit einfachem statistischen Z#&hlfehler, oberenGrenzen (£{) liegen doppelte

Zdhlfehler zugrunde

§ D~ Werte mit Genauigkeit von + 1 %o, 8180 mit 40,1 %0 und 313C mit 40,1 %0

Zur Gewinnung des anorganisch geldsten Kohlenstoffs aus groBfen Wasserproben(180 1, 120 l)wurden
nacheinander je 60 1 angesduert und das freigesetzte CO% im geschlossenen (Uberdruck)- Stickstoff-
i

strom in 150 ml C-14 freie NaOH- Lodsung (4 normal) iber

hrt, Extraktionsdauer 6 Stunden je 60 1



Tabelle 2:

14C_

Blank bei Aufbereitung grofer Wasserproben geringen Karbonatgehalts (ca. 1 nMol CO2/1)

(Leitfihigkeit 0,24S/cm)

ol extrah.| Extrak-| 1ic Blank
alysen= Kohlen-| tions=- | 14 13 N
- .C= Mefwert § °C Kohlenstoff-
No. Datum Blank - Probe stoff PRusbeute Extraktion.
[mMol] | [%] [pme] { $oPDB] [pme]
DA A S A -
4048 20.1.88| Soda Na2c03 192 mMol] - - 0,54 + 0,27 -6,48
4068 |10.4.88] Soda 192 mMol| - - 0,94 + 0,29
Soda Mittelwert 0,74 + 0,25
4065 |14.3.88] 50 mMol Soda in 46,9 | 93,8 | £0,45
430 ml NaOH (4 normal)
4049 22,1.88] 204 mMol Soda in 197 96,8 1,74 £+ 0,27 | -6,69 1,00 + 0,37
120 1 VE Wasser
(Leitfihigkeit ungepriff)
4050 28.1.88] 216 mMol Soda .in 208 96,5 1,07 + 0,23 -6,92 0,33 + 0,34
240 1 VE Wasser
(Leitfdhigkeit O,BAS/cn?
18Q 1. VE Wasser, aus-
getrieben bei Konrad
(Leitfihigkeit O,%pS/cm)
4055 |15.2.88| 208 mMol Soda in 202 97,2 | 0,68 +0,23 | -6,61 | -0,06 * 0,34
120 1. VE Wasser .
(Leitfdhigkeit O,1uS/cn)
4057 18.2.88] 208 mMol Soda in 145 69,8 0,51 + 0,24 -6,61 | 0,23 * 0,34
60 1 VE Wasser
(Leitfdhigkeit O,BﬂS/Cm)
4060 |29.2.88| 213 mMol Soda in 206 96,7 1,29 + 0,23 -6,61 0,55 + 0,34
180 1 VE Wasser, aus-
getrieben bei Konrad




Tabelle 3: Gel8ste Edelgase in Tiefengrundwdssern aus Konrad

Beprob. gzgio- Salz~ Edelgasgehalte[Nml Gas/ml Wasser] Isotopenverhdltnisse
Frobe Datum |Druck 9ePalt 40 4 132, 1132
[bar] [g/l] He Ne Ax Kr Xe « "“Ar He Xe Xe
" Ix10° |x 107 ] x 10%]x 10% [ x 10°| 3%ar | 4Car |736xe | 13“1«3_}
2.2.88] 30 196 1,44 1,38 2,25 3,65 3,65 355 32 2,998 | 2,558
2.2.88] 30 196 0,77 0,59 1,23 12,37 2,72 366 27
Ort 300 1.3.88]| 30 196 1,56 0,64 1,91 13,20 3,21 372 32
1.3.88; 30 : !
Probenbehdlter  undicht
1.3.88] 30
1.3.88] S0 168 0,44 0,73 1,67 13,30 2,68 326 26 2,991 |2,560
Hilssandstein
1.3.88] 50 168 0,44 0,70 1,69 3,32 2,68 | 327 25 3,004 |2,565
3

He-Gehalte der Gr8Senordnung 10 ~ Nml/ml HZO liegen um 4 - 5 GrdBenordnungen iliber dem He-Gehalt von
Wasser im Gleichgewicht mit Luft ( 4,5%10 8 Nml/ml)

Aus Ar-, Kr- und Xe~- Gehalten keine in sich konsistenten Temperaturen ableitbarj je nach angenomme-
nem Infiltrations-Scenario -SiiBwasser, Salzsolen oder Mischungen aus beidem im Gleichgewicht
mit Luft- ergeben sich aus Ar,Kr und Xe inkonsistente Temperaturen zwischen O Oc und 100 °C. Ne um
"mehr dls . 50 % geringer als Ne-Gehalt im Gleichgewicht mit Luft ( 2¢10~7 Nml/ml Wasser)deutet
auf Entgasungsverluste hin, die auf Ar, Kr und Xe iibertragen jedoch einen gegenliufigen Trend
fiir Ar, Kr und Xe ergdben

4oAr/36Ar und 4He/dOAr liegen deutlich héher als in atmosphdrischer Luft (296,5 bzw. 1 bis 10), was
bei durchschnittlichen Uran- und Thorium- Gehalten der Gesteine von Konrad auf iilberhShte Kalium=-
Gehalte hinweist



Tabelle 4: Umweltisotope in tiefen Grundwidssern aus der Grube Konrad (Nachtrag Tab. 1, Beprobung
Analysen- Beprob. | Wasser- iﬁ;igﬁ; ¢ §13c $D s180 3
: 1 .
No. Probe Datum |TeR9e lgioff I[pme] [%oPDB]?%oSMOWJI%oSMOW]A [TUl
(1] {mMoll
| "
4095 Ort 601 3.-29. | 220 147 1,35+0,25 +1,26 |-25,6 -0,90 €£0,50
7. 88 -0,02+0,08
4096 Ort 660 A 14.-28.] 280 384 0,31+0,23 | -0,99 |-24,4 ~-0,91 0,50
7. 88 ’
4097 Cornbrash 18.-19. 110 209 0,28+0,23 | -4,68 }|-24,8 -1,34 €0,50
(nahe Schacht 2)| 7. 88 -0,06+0,08
4098 Ort 400 A 18.-29,] 100 ‘110 0,54+0,28 | -2,61 |-23,7 -0,84 40,48
70 88 "0,08_‘_*'_0,08
4099 Oort 410 N 13.-294 100 205 0,57+0,23 | -6,81 |-23,8 -1,18 40,52
kBleckenstedter | 7. 88 . 0,22+0,08
Sprung)
4100 ort 300 27.-28 180 206 0,21+0,20 | -4,14 - - -
7. 88
4101 Oort 101 S 14.-29. 12 - - - -24,4 -1,71 f’ﬁp'54
7. 88 176,5120,10

Juli/88)

Siehe FuBnote von Tabelle 1

* - . ] oo
'%is auf Ort 300 und Cornbrash handelt es sich bei allen Proben um Tropfwidsser,die zum Teil iber

extrem lange Zeit von bis zu 17

hohe C-14-

Tagen nach dem im Text beschriebenen Verfahren gesammelt wurden.
Dadurch kam es zu geringfigiger C-14- Kontamination infolge von Diffusion rezenten CO !'s aus der
Grubenluft durch die Wandung der Polydthylen- Probenfisser hindurch, worauf der vergléichsweise

MeB8wert von Probe Ort 601 zuridckzufihren ist.

*t)Das in Probe Ort 101 S nachweisbare Tritium ist Kontamination durch Tritium in der Gruben-Luftfeuchte





