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Vorbemerkung

Nach den von der Reaktorsicherheitskommission empfohlenen
und vom Bundesminister des Innern verdffentlichten "Si-
cherheitskriterien fir die Endlagerung radioaktiver Abfal-
le" /1/ muB die Sicherheit eines Endlagers durch standort-
spezifische Sicherheitsanalysen fiir Betriebs- und Nachbe-
triebsphase nachgewiesen werden. Dabei sind m&gliche
Transportvorgidnge von Radionukliden aus dem Endlagerbe-
reich in die Biosphédre iiber den Wasserpfad zu bertick-
sichtigen.

In einem umfangreichen Programm wurden die Sorptionseigen-
schaften standortspezifischer Sedimente fiir relevante
Radionuklide ermittelt, um die Durchfiihrung der Sicher-
heitsanalyse fiir die Nachbetriebsphase der Schachtanlage
Konrad auf eine ausreichende experimentelle Basis zu stel-
len. Die Untersuchungen wurden von folgenden Arbeits-
gruppen durchgefihrt:

- Prof. Brithl, Institut fir Angewandte Geologie, FU Berlin

~ Prof. Mosger, Institut fir Radichydrometrie, GSF Minchen

-~ Prof. Meier, Staatliches Forschungsinstitut fir Geoche-
mie, Bamberg

- Dr. Kim, Institut fir Radic emie, TU Minchen

In vorliegenden Bericht wird die Ableitung von Sorptions-
daten relevanter Radionuklide, die mit den Experimentato-
ren abgestimmt wurde, aus den experimentell bestimmten
Sorptions-/Desorptionskoeffizienten beschrieben.



Einleitung und Problemstellung

Die rechnerische Modellierung nicht vollstdndig aus-
schliefbarer Transportvorgdange von Radionukliden in die
Biosphdre bildet einen Bestandteil der Sicherheitsanalyse
fir die Nachbetriebsphase des geplanten Endlagers Konrad.
Hierbei wird die Barrierewirkung der Schichten des Einla-
gerungshorizontes (nachfolgend kurz "Nebengestein" ge-
nannt) sowie der den Einlagerungshorizont iber- und unter-
lagernden Schichten durch elementspezifische Retarda-
tionsfaktoren charakterisiert, die ein Map fir die Verzo-
gerung der Radionuklidausbreitung infolge von Sorptions-
vorgdngen darstellen. Der Retardationsfaktor ist eine
Funktion der charakteristischen Gesteinsparameter Porosi-
tdt und Dichte sowie des Verteilungskoeffizienten Ky fir
das betrachtete Sediment-Grundwasser-System /2/. Dieser
Kp—-Wert wurde aus experimentell bestimmten Sorptions- und
Desorptionsdaten abgeleitet.

Neben Sorptionsvorgdngen tragen Ausfdllreaktionen als
Folge einer Uberschreitung von Léslichkeitsgrenzen zur
Verzdgerung eines Radionuklids gegeniiber dem Transportme-
dium Wasser bei. Dieser Effekt ist hauptsdchlich bei der
Modellierung der Vorgédnge im Grubengebdude zu beachten.

Da das Sorptionsverhalten von Radionukliden von den physi-
kalisch-chemischen Eigenschaften des jeweiligen Systems
Grundwasser-Sediment abhdngt, missen die entsprechenden
Randbedingungen genau genug bekannt sein. Diese Randbedin-
gungen ergeben sich im wesentlichen aus den Ergebnissen
des Standorterkundungsprogramms sowie aus den endlagerspe-
zifischen Freisetzungsszenarien.

Die Experimente zur Bestimmung der Sorptionseigenschaften
von Kenrad-Sedimenten wurden so umfassend angelegt, daf
die Sorptionsdaten fiir die mdglichen Ausbreitungspfade und
die damit verkniipften Randbedingungen durch Interpolation
und Extrapolation der Daten abgedeckt werden konnten.



In den nachfolgenden Kapiteln wird die Ableitung der Ver-
teilungskoeffizienten beschrieben, die im Rahmen der
Sicherheitsanalyse fiir die Nachbetriebsphase des Endlagers
Konrad fir Modellrechnungen zur Radionuklidausbreitung
herangezogen worden sind. Da hierbei wesentlich die der
Modellierung zugrunde gelegten Ausbreitungsszenarien ein-
gehen, werden nachstehend auch kurz die aus einer Model-
lierung der Grundwasserbewegung abgeleiteten moglichen
Ausbreitungspfade beschrieben.



Szenarien fir Freisetzung und Ausbreitung von Radionukliden

in Grubengebdude, Nebengestein und iber- bzw. unter-

lagernden Schichten

Die Modellierung der Grundwasserbewegung, und davon ausge-
hend der Radionuklidausbreitung, sind detailliert in /3/
beschrieben, so daf3 hier nur auf die fiir die Ableitung von
Sorptionsdaten relevanten Aspekte eingegangen wird.

Vorgdnge im Grubengebdude

Bei der Modellierung der Vorgdnge im Grubengebdude wird
angenommen, daf} zu Beginn der Nachbetriebsphase die Mobi-
lisierung von Radionukliden aus den Abfallgebinden und die
Freisetzung von Radionukliden aus dem Grubengebdude in die
Formationen des _ckgebirges einsetzt.

Die Ausbreitung der gelosten Radionuklide wird durch eine
Vielzahl physikalischer und chemischer Prozesse beein-
fluBt. Von den fiir eine Rickhaltung in Frage kommenden
Mechanismen sind - neben der Beriicksichtigung des radio-
aktiven Zerfalls - zu betrachten:

Sorptionsvorgidnge:

Diese fiihren 2zu einer Konzentrationsverringerung der Ra-
dionuklide in der wédssrigen Phase durch Adsorption der
Radionuklide an den Feststoffen des Grubengebdudes. Hier-
fiir kommen physikalische, chemische und elektrische Sorp-
tion in Frage /4/.

Fallungsreaktionen

Uberschreitet die Konzentration der Radionuklide im Gru-
bengebdude bestimmte, von den chemischen Randbedingungen
abhidngige Grenzwerte, kommt es durch die Bildung von Nie-
derschldgen zu einer Retardation dieser Nuklide. Neben
Sorptionsdaten waren daher auch Angaben iUber die Loslich-



keiten der bei den Modellrechnungen betrachteten chemi-
schen Elemente bereitzustellen.

Die im chemischen Milieu des Grubengebdudes nach Aufldsung
der Abfallgebinde zu erwartende Sorption von Radionukliden
an Korrosionsprodukten der Behdlter- und Fixierungsma-
terialien wie Hydroxiden oder Silikaten wird vernachlds-
sigt, ebenso wie eine Mitfallung von Radionukliden bei der
Bildung dieser schwerldslichen Verbindungen.

Ausbreitung in Nebengestein und iber- bzw. unterlagernden
Schichten

Nach der Auffillung der Resthohlrdume im Grubengebdude
beginnt die Freisetzung der kontaminierten Grubenwdsser in
die Formationen des Deckgebirges. Aus cder Modellierung ¢
gropraumigen Grundwasserbewegung ergeben sich drei mogli-
che Wege flir den weiteren Transport von Radionukliden bis
in die Biosphdre. Diese werden in drei entsprechenden,
nachstehend kurz skizzierten Szenarien analysiert /3/.

- Szenarium: "Ausbreitung durch die Unterkreide-Tone"
Hierbei wird davon ausgegangen, daf die kontaminierten
Wasser nach ihrem Austritt aus dem Grubengebiaude die
stratigraphischen Einheiten Oxford, Kimmeridge, Unter-
kreide, Oberkreide und Quartdr durchstrdmen.

- Szenarium: "Ausbreitung durch das Oxford"

Es wird der Transport der Radionuklide durch das Oxford
nach Norden bis in den Raum Gifhorn/Calberlah betrach-
tet, wo liber den Kimmeridge der Ubertritt ins Quartér
erfolgt.

- Szenarium: "Ausbreitung durch den Cornbrash"

Bei diesem Szenarium wird von einem Ubergang eines Teils



der kontaminierten Grubenwdsser aus dem Endlagerbereich
in die unterlagernden Dogger-Tone ausgegangen. Die wei-
tere Ausbreitung erfolgt iber Cornbrash und Oxford nach
Norden bis in den Raum Gifhorn/Calberlah wo iiber Kimme-
ridge und Quartdr der Kontakt mit der Biosphdre erfolgt.

In einem umfangreichen experimentellen Programm wurden die
Sorptionseigenschaften der o. a. Formationen untersucht
und als elementspezifische Kp-Werte fir die Modellrech-
nungen bereitgestellt.
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Experimentelle Untersuchungen der Sorptionseigenschaften
von Gesteinen aus dem Bereich der Schachtanlage Konrad

Untersuchte Gesteins- und Wasserproben

In Tab. 17 sind die stratigraphischen Einheiten 2zusam-
mengefapt, die fir die Ausbreitung von Radionukliden ent-
lang der drei oben beschriebenen Pfade zu betrachten sind
/5/. Ebenfalls angegeben ist die petrographische Bezeich-
nung der verwendeten Gesteine sowie das zugehtrige Wasser.
Weiterhin gibt die Tabelle einen Uberblick Uber Art und
Anzahl der Proben, die aus der jeweiligen stratigraphi-
gschen Einheit flir Sorptionsexperimente gewonnen wurden.
Das Probenmaterial wurde aus Steinbriichen und ibertidgigen
Erkundungsbohrungen entnommen. Proben des Kimmeridge und
des Einlagerungshorizonts wurden im Grubengebdude erbohrt.
Ergadnzt und abgesichert wurden die mit diesen Gesteinen
erhaltenen Untersuchungsergebnisse durch Experimente mit
Probenmaterial aus der Tiefbohrung Konrad 101, die die
Gewinnung von frischem, Sedimentgestein ermdglichte. Um
eine nachtrdgliche Oxidation zu verhindern, wurden diese
Proken unter Inertgas aufbewahrt. Die Gesteine wurden
durch mineralogische und sediment-petrographische Unter-
suchungen charakterisiert.

Zu Jjedem Gestein wurde nach Moglichkeit das fiir den jewei-
ligen Horizont charakteristische Grundwasser aus Brunnen
bzw. aus Bohrungen in der Grube selbst gewonnen. Ansonsten
wurden Wdsser mit analogen chemisch-physikalischen Eigen-
schaften herangezogen.

Eine Ausnahme bildete der Cenoman aus der Tiefbohrung
Konrad 101, Filr diese zur Oberkreide gehdrende Formation
wurde bei den Sorptionsuntersuchungen ein Modellwasser
verwendet, dessen chemische Zusammensetzung aus der Ana-
lyse des vorgefundenen Porenwassers abgeleitet wurde.
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Teufe der Proben-
entnomme- zahl
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______________ 8 R
60 m 1
60 m 1
oberflachennah
(Steinbruch) 2
110 m 1
oberflachennahy 2
(Steinbruch)
200 m 4 1
310 m, 420 m 2
460 m 1
570 m 1
aus Schacht-
anlage Konrad { 1
aus Schacht-
anlage Konrad | 3
aus Schacht- 2
anlage Konrad
aus Schacht- ( 1
anlage Konrad
890 m 2
940 m 1
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Im Bereich der Schachtanlage Konrad liegt die Grenze
zwischen Sifp3- und Salzwdssern bei einer Teufe von etwa
170 m. Daher wurden die Experimente mit den unter dem
Turon liegenden Gesteinen mit salzhaltigen Wiassern
durchgefiihrt.

In Tab. 2 sind die wichtigsten chemisch-physikalischen
Eigenschaften der verwendeten Grundwdsser zusammengefaft.
Tab. 3 zeigt die experimentell untersuchten Sediment-
Grundwasser—-Systeme.

Bereits an dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden,
dafl im allgemeinen die Chemie der Widsser einen bestimmen-
den Einfluf3 auf das Sorptionsverhalten der untersuchten
Radionuklide ausiibt, wdhrend sich die Art des einge-
setzten Gesteins als von geringerer Bedeutung erwiesen
hat.
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Quartédr
Teufe [ m ] 21.8-25.8
~und 28-46

Leitfdahigkeit [pS/cm] 1175

pH 6.97
Eh (mv] -64
CO0, frei 20
Lit 0.048
Na+ 73
K+ 9
Cs+ 0.004
Mg+ 26.9
Ca* 186
Sr+ 1.7
Ba* 0.11
Fe2+/3+ 0.2
AL+ 0.015
NH,*+ 0.06
Mn2+ 0.13
F- 1.8
C1~ 94.3
Br~ 20.05
I- 0.1
HCO 5~ 260
5042- 377
P0a3- 0.06
5033- 5.1
N033- 7.1
5i0, 27
Tab. 2: Analysenergebnisse
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0.87

3.45

17.4

162 000
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21.7
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51

50.5
95 970
206

9

100
316
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4.5

192 000
6.0
195

265

1.2
62 000

214
0.005
2720
13200
438
0.053
57
0.021
62
1.7
353
125 000
840
25.3
70
767

100

12.8

(Hauptbestandteile in mg/l)
der verwendeten Widsser

168 000
5.99

130

3.37
61 778

286

2280
11349
487

331
117 327
653
3.5
60.4
600

53.4



Proben aus Bohrung

Quartdr (sandig) Quartar
Quartdr (bindig) Quartdr

Proben aus Tagesaufschliissen

Mittelturon (heller Turonpliner,

"Lamarcki-Planer") Sshlde 2)

Unterturon (roter Turonpldner, "Rotpldner") Sohlde 2)
Obercenoman.(he11ﬁr Cenomanplaner, “rhoto- ) 2)
magense-Schichten") S6h1de
Unter-/Mittelcenoman Sohlde 2)

Proben aus Grubengebdude Konrad

Kimmeridge Hits 3) und str. 670 ¥
Kimmeridge, Basis ("Kalksandsteinlager") Ort 300 5)

Ogeroxford& Mittlerer Korallenoolith . 3) 4)
("Erzlager", hangender Teil) Hils und Str. 670
Ogeroxfordﬂ Mittlerer Korallenoolith . 3) 1)
("Erzlager", liegender Teil) Hils und Str. 670
Mitteloxferd, Unterer Korallenoolith : 3) 1)
("Erzkalk") Hils und Str. 670
Mittg]oxford, Hnterer Korallenoolith _ 3) 1)
("Trimmerkalke") Hils und Str. 670
Proben aus der Tiefbohrung Konrad 101

Mittelturon (WeiBpliner) Soh1de 2
Mittelcenoman Modellwasser

Oberalb (Mergeltonstein) Hils 3) |

Unteralb (Tonstein) , Hils 3)

Unteralb, Hilssandstein (Feinsandstein) Hils 3)

Oberhauterive, Mergeltonstein Ort 300 )

Bathonjum, ("Cornbrash", unterer Teil) Ort 300 5)

Bathonium, ("Cornbrash", oberer Teil) Ort 300 5)
Oberbajocium, (Tonstein) ort 300 °)

1) Wasser aus Pegelbohrung ins Quartdr

2) Wasser aus der Oberkreide, aus einem Brunnen im Steinbruch Sohlde

3) Wasser aus dem Hilssandstein im Schacht Konrad 2

:; Wasser aus dem Korallenoolith im Grubengebdude, Strecke 670

Wasser aus dem Korallenoolith im Grubengebaude, Ort 300

Tab. 3: Untersuchte Gesteins~Wasser-Systeme
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Durchfihrung der Experimente

Experimentiertechniken

Die Bestimmung der Sorptionseigenschaften von Gesteinen
aus dem Bereich der Schachtanlage Konrad wurde z. T. unter
Inertgas durchgefihrt. Dabei wurden drei sich ergdanzende
Experimentiertechniken eingesetzt:

— Schilttelversuche

Hierbei wird die Verteilung von Radionukliden zwischen
einem Sedimentgestein und der zugehdrigen wéafrigen
Losung bel einem bestimmten Verhdltnis der Masse des
Festkorpers zu Volumen der LoOsung ermittelt. Die
Durchmischung beider Pha .n erfolgte durch schonendes
Schiitteln. Die Experimente wurden bis zur Verteilungs-
konstanz der Radionuklide gefihrt und anschliefend wurde
ein Desorptionsexperiment durchgefiithrt. Im allgemeinen
wurden mindestens 2 Einzelversuche pro Experiment ausge-
fihrt. Der Einfluf3 von relevanten Parametern auf das
Sorptionsverhalten von Radionukliden kann dabei in ver-
gleichsweise kurzen Zeitrdumen bestimmt werden. Diese
Experimente liefern direkt die Sorptions- und Desorp-
tionswerte (Rg- und Rp-Werte).
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Rotationsschiittel-
maschine
- S&dulenversuche

Es werden unterschieden:

Durchlaufexperimente, in den hier angesprochenen Ver-
suchen mit pulsfdrmiger Aufgabe der Radionuklide. Bei
diesen Experimenten wird aus gemessenen Retardationen
der Radionuklide der elementspezifische Vertei-
lungskoeffizient berechnet. Die Versuchsanordnung ist
in Abb. 2 schematisch dargestellt.

Umlaufsdulenexperimente mit zirkulierendem, die Radio-
nuklide enthaltendem Grundwasser (Abb. 3). Hierbei
werden direkt RS— bzw. RD—Werte erhalten.
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Abb. 2: Schematische Darstellung der verwendeten

Durchlaufsdulenanordnung
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Abb. 3: Schematische Darstellung der verwendeten Umlauf-
sdaulenanordnung

Diffusionsversuche

Diese wurden an bindigen Sedimenten mit in der Regel
niedriger hydraulischer Leitf&higkeit durchgefiihrt. Hier
kann von Diffusion als Hauptmechanismus fir den Radio-
nuklidtransport ausgegangen werden. Dabei wurde eine
plane Sedimentprobe so in ein Gefdf eingebaut, daB auf
der einen Seite der Probe eine inaktive und auf der
anderen eine aktive Ldsung vorgegeben werden konnte. Der
Durchtritt der Radionuklide in die inaktive Losung wurde
verfolgt. Die Abb. 4 zeigt die Versuchsanordnung.

Feinsieb (Nylongaze)
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Offnung fir Probeentnahme

Gesteinsprobe

Grundwasser-Kammer

Abb. 4: Schematische Darstellung der Diffusionsan Jnung

Untersuchte Parameter

Das Sorptionsverhalten von Radionukliden wird von den
physikalisch-chemischen Eigenschaften des Jjeweiligen
Systems Grundwasser-Sediment bestimmt. Deshalb miissen die
Versuchsbedingungen den natiirlichen geologischen und hy-
drogeologischen Verhdltnissen soweit wie moglich entspre-
chen. Dariber hinaus ist es notwendig, die das Sorptions-
verhalten von Radionukliden bestimmenden Parameter zu
identifizieren und ihren Einfluf3 auf die Sorptionsdaten zu
quantifizieren, um fir einzelne Radionuklide ggf. eine
Interpclation der Daten bzw. eine Extrapolation, falls die
Daten nicht direkt im Experiment ermittelt werden kdnnen,
durchfihren zu konnen.

aerobe/anaerobe Bedingungen

Redoxpotential
- pH-Wert
KorngroBe der Sedimente
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- Verhdltnis Volumen des Sorptionsmediums/Masse des Sor-
bens

— Einfluf von natirlichen und technischen Komplexbildnern
(Carbonat, Huminstoffe, EDTA, Tenside, Citrat)

- Kolloidbildung

- Konzentration der Radionuklide

- Loslichkeit der Elemente

~ Experimentierzeit

- Temperatureinflup

- Radiolyse

- Abhdngigkeit vom Gehalt relevanter Grundwasserbestand-
teile.

In umfangreichen Experimenten mit der Schilitteltechnik
wurde durch eine gezielte Variation der als wesentlich
identifizierten Parameter ihr Einfluf3 auf das Sorptions-
/Desorptionsverhalten der Radionuklide untersucht. Die
Ergebnisse bilden die Basis fiir die in den Modellrechnun-
gen verwendeten Kp-Werte.

Probenvorbehandlung

Fiir Saulen- und Schiittelversuche wurden die Festgesteine
zerkleinert und durch Siebung in die drei Korngrofenfrak-
tionen 6 mm bis 20 mm, 2 mm bis 6 mm und 0.2 mm bis 2 mm
aufgetrennt. Eine vierte Fraktion mit einem Durchmesser
<0.2 mm wurde fir die Aquilibrierung des Grundwassers mit
dem Sediment, die vor den eigentlichen Versuchen erfolgte,
eingesetzt. Flir Diffusionsexperimente wurden grdfBere,
kompakte Stiicke parallel zur natiirlichen Schichtung (so-
weit durch Augenschein erkennbar) in Platten fir die Dif-
fusionskammern zugeschnitten.

Experimente zur Ermittlung der Abhd&ngigkeit der Sorptions-
daten von der Korngrofe zeigten bei Gesteinen aus den
iiber- und unterlagernden Schichten der Schachtanlage Kon-
rad nur einen geringen Einfluf3 dieses Parameters, so daf3
hauptsdchlich die mittlere Kornfraktion mit 2 mm bis 6 mm
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Korndurchmesser fir die Versuche verwendet wurde. Die
Zuldssigkeit dieser Vorgehensweise 1ldapt sich anhand von
BET-Messungen der Kornoberfldchen belegen,

se in Tab. 4 dargestellt sind.

deren Ergebnis-

Kornfraktion

0.2-2 mm 2-6 mm 6-20 mm

O(ber) O(gem) O(ber) O(gem) O(ber) O(gem)
Probe (cmz/g) (cmz/g) (cmz/g) (cmz/g) (cmz/g) (cmz/g)
LP 622 80000 488 89000 157 55000
RP 464 135000 183 132000 66 154000
RhS 346 66000 221 53000 104 56000
Ce 354 143000 274 137000 103 127000
HE 231 180000 125 155000 71 173000
LE 200 158000 83 183000 56 159000
Ki 136 158000 56 157000 27 156000
Ek 142 79000 57 85000 23 38000
Fts 224 198000 103 199000 61 200000
Tk 335 329000 117 294000 65 256000
______ | IR DRSS S S SR S
Tab. 4: Vergleich der aus Siebkurven berechneten Oberfldchen

O(ber) und der nach dem BET-Verfahren gemessenen Ober-
fldchen O(gem) fir die Proben der Kornfraktionen 0.2-
2 mm, 2 - 6 mm und 6-20 mm.LP: "Lamarcki-Planer", RP:
"Rotplaner", RhS: "Rhotomagense-~Schichten", Ce: Unter-
HE: LE:
Liegender Teil, "Erz-

/Mittelcenoman, "Erzlager",
Ki:

Tk:

Hangender Teil,
Ek:
"Trimmerkalke".

"Erzlager",
kalk", Fts:

Kimmeridge,
"Fladentonstein",



22

Die Daten der Tab. 4 zeigen fir die drei Kornfraktionen
nur sehr geringe Unterschiede in den spezifischen Oberfl&d-
chen, so daB von einer Beteiligung von inneren Oberfldchen
bei Sorptionsvorgidngen ausgegangen werden kann. Der meh-
rere Grofenordnungen umfassende Unterschied zwischen den
gemessenen und den berechneten geometrischen Oberfl&dchen
weist ebenfalls in diese Richtung.

Da Sediment- und Grundwasserproben separat gewonnen
wurden, wurde vor Beginn der Verteilungs-Experimente die
bereits angesprochene Aquilibrierung von Gestein und Was-
ser durchgefithrt. Dadurch wurde sichergestellt, daf3 der
Zustand der Komponenten wdhrend der Versuche weitgehend
erhalten blieb und eine Beeinflussung durch sich &ndernde
Versuchsrandbedingungen infolge von Reaktionen zwischen
Gestein und Wasser auszuschliefen war.

Bei der Aquilibrierung wurde im wesentlichen nach
folgendem Schema verfahren:

1. Die Gesteine wurden mit den zugehorigen Grundwasserpro-
ben tiber einen Mindestzeitraum von 4 Wochen gelagert.
AnschlieBend wurde durch ein 0,45 nm Filter filtriert
(dquilibriertes Grundwasser) bzw. das Grundwasser ab-
zentrifugiert.

2. Nach Zugabe des geldsten Nuklids bzw. im Fall der
Aktiniden des Oxids oder Hydroxids und Uberpriifung bzw.
Einstellung des Ausgangs-pH-Werts wurden vorher &dqui-
librierte Grundwasserproben liber mindestens 4 Wochen
gelagert, um zu gewdhrleisten, daBB eine stabile Losung
vorleigt. Die Filtration durch ein 0,45 nm Filter lie-
ferte die dquilibrierte Nuklidldsung.

3. Die Gesteine wurden mit &dquilibriertem Wasser iber
einen Zeitraum von mindestens 14 Tagen gelagert. Nach
Abtrennung des Wassers konnten die Gesteinsproben fiir
Sorptionsexperimente eingesetzt werden.
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4. Die Sorptions- und Desorptionsexperimente wurden mit
dquilibrierten Nuklid-Grundwasserldsungen (Pkt. 2) und
Sedimentproben (Pkt. 3) durchgefiihrt.

Untersuchte Radionuklide

In die Untersuchungen wurden folgende Elemente einbezogen:

Technetium (Tc¢), Selen (Se), Zirkon (Zr), Niob (Nb), Jod
(J), Cédsium (Cs), Strontium (Sr), Kohlenstoff (C), Uran
(U), Radium (Ra), Thorium (Th), Blei (Pb), Nickel (Ni),
Molybddn (Mo), Actinium (Ac), Protactinium (Pa), Americium
(Am), Plutonium (Pu) und Neptunium (Np).

Die zwischen PTB, Experimentatoren und Modellrechnern

)gestimmte Auswahl umfapt die radiologisch relevanten und
vom Aktivitd&tsinhalt des Endlagers und Halbwertszeit in
Betracht zu ziehende Aktivierungs- und Spaltprodukte,
Aktiniden und Glieder von Zerfallsketten. Dabei wurden
auch die Erfahrungen aus den Sorptionsuntersuchungen mit
Material aus dem Deckgebirge des Salzstocks Gorleben und
die Ergebnigse von Freisetzungsrechnungen aus einem Mo-
dellendlager /6/ bericksichtigt.

Sorptionsdaten fir Ausbreitungsrechnungen

Das bei den Modellrechnungen zugrunde gelegte Kp-Konzept
/3/ geht von einem thermodynamischen Gleichgewichtszustand
und damit von einer Reversibilitdt der Radionuklidvertei-
lung zwischen wdpBriger und fester Phase aus.

Die Kp-Werte ergeben sich aus experimentell bestimmten
Sorptions(RS)— und Desorptionskoeffizienten unter Berick-
sichtigung der jeweils herrschenden Randbedingungen. Im
Idealfall des vollstdndig reversiblen Gleichgewichts zwi-
schen Sorptions- und Desorptionsvorgdngen gilt:

RS = RD = KD.
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Bei der Ableitung von Sorptionsdaten fiir die Modellrech-
nungen zur Radionuklidausbreitung wurden die Sorptions-
koeffizienten (RS—Werte) der Schiittelversuche zugrunde
gelegt. Mit dieser Technik wurden die umfangreichen Para-
metervariationen durchgefihrt, die die Inter~ und Extrapo-
lation der gemessenen Sorptionsdaten auf die chemisch-
physikalischen Randbedingungen im Grubengebiude und Deck-
gebirge ermoglichten.

Die in vielen Experimenten beobachteten hohen Desorptions-
koeffizienten, die auf eine zumindestens teilweise Fest-
legung von Radionukliden hindeuten, wurden entsprechend
dem in den Rechnungen zugrunde gelegten Kp-Konzept, das
von vollstdndiger Reversibilitdt ausgeht, nicht beriick-
sichtigt.

Die aus Saulenversuchen abgeleiteten sowie die aus den
Diffusionsexperimenten berechneten /7/ Kp-Werte liegen in
der gleichen GroBenordnung wie die Rg-Werte der statischen
Experimente.

Sorption im Grubengebidude

Randbedingungen

Bei den in Kap. 2 beschriebenen moglichen Ausbreitungspfa-
den wird angenommen, daf zu Beginn der Nachbetriebsphase
die Resthohlrdume im Grubengebidude wassergefiillt sind und
die Mobilisierung der Radionuklide aus den Abfallgebinden
einsetzt. Die aufgefiillten Resthohlrdume werden als Mo-
dellvolumen behandelt, das die durch Auflosung der Abfall-
gebinde freigesetzten Radionuklide und Abfallprodukt- bzw.
Matrixbestandteile in homogener Verteilung enth&lt. Daraus
leiten sich Randbedingungen ab, die bei der Festlegung der
Sorptionsdaten zu beriicksichtigen waren und daher nachfol-
gend zusammengefaflt werden.
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Festlegung der fur das Grubengebidude heranzuziehenden
Oxford-Proben

Die im Modellvolumen geldsten Radionuklide k&nnen vom
Gestein der Auflockerungszone, dem eingebrachten Versatz-
material und den Behdlter- oder Matrixbestandteilen Eisen
und Beton bzw. ihren Korrosionsprodukten sorbiert werden.
Die Sorptionseigenschaften von Beton und Eisen oder ihrer
Korrosionsprodukte wurden nicht untersucht, die Adsorption
von Radionukliden an diesen Materialien wird daher ver-
nachlassigt.

Einlagerungshorizont ist der eisenerzhaltige Korallen-
oolith, sc daB die Sorptionseigenschaften von Auflocke-
rungszone und Versatzmaterial durch die Kp-Werte dieser
zum Oxf 1 gehdrenden Formation beschrieben werden konnen.

Der Kp-Wert des Korallenooliths wird entsprechend seiner
lithologischen Ausbildung aus den experimentell bestimmten
Rg-Werten der beiden Erzlagen (Proben "Erzlager", hangen-
der und liegender Teil des Lagers) und des Oxford-Tonmer-
gelsteins (Probe "Fladentonstein") nach folgender, von der
BGR vorgeschlagenen Methode berechnet:

Kp = (Ry + R2) 0,25 + Ry © 0,5

Kp: Nuklidspezifischer Verteilungskoeffizient fur das
Grubengebdude

Rqy: Nuklidspezifischer Sorptionskoeffizient "Erzlager",

hangender Teil

Ryt NuklidspezifischerSorptionskoeffizient"Erzlager",
liegender Teil

Ry: Nuklidspezifischer Sorptionskoeffizient "Fladenton-
stein"

Zundchst werden die MeBwerte der beiden Erzproben arithme-
tisch gemittelt, da beide aus dem gleichen stratigraphi-
schen Horizont stammen. Dieser Mittelwert und der Mefiwert
der Tonmergelsteinprobe werden dann gleichgewichtig gemit-
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telt.

V/M-Verhdltnis

Aus dem Modellvolumen ergibt sich unter Beriicksichtigung
der fur eine Sorption insgesamt zur Verfigung stehenden
Sorbensmasse, die sich aus der Masse des Versatzmaterials,
der Zementmasse aus den Abfallgebinden und der Gesteins-
masse der Auflockerungszone zusammensetzt ein Verhdltnis
von Losungsvolumen zu Sorbensmasse (V/M-Verhdltnis) von
0,2 cm3/g /3/. Bei solch geringen, unter natiirlichen Be-
dingungen aber h&dufiger zu beobachtenden V/M-Verhidltnissen
sind Sorptionsdaten in experimentellen Untersuchungen
praktisch nicht mehr zu ermitteln. Daher muf3te aus den
experimentellen Untersuchungen der V/M-Abhdngigkeit der
Sorption auf V/M-Werte lextrapnliert werden. Da .us

resultiert fur die RS—Werte des Se ein Korrekturfaktor von
0,4 und fiir RS—Werte des U ein Korrekturfaktor von 0,8.
Von einer Zunahme der RS—Werte mit abzunehmendem V/M-
Verhdltnis, wie sie beispielsweise beim Tc gemessen wurde,
wurde kein Kredit genommen. In solchen F&llen wurde von
den Mef3werten flir das niedrigste, im Experiment einge-
stellte V/M-Verhdltnis ausgegangen.

Beim Pa fuhrt die V/M-Abhdngigkeit nicht zu Rg-Werten
kleiner 1000. Nb wird aufgrund chemischexr Ahnlichkeiten
analog dem Pa, Zr entsprechend dem Th betrachtet. Fir C,
einem unter dem Aspekt der Langzeitsicherheit weniger
bedeutenden Element, wurde der MeBwert ohne Korrektur
zugrunde gelegt. '
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pH-Wert

Durch den Kontakt der Grubenwidsser mit den Beton- oder
Zementbestandteilen aus Abfallgebinden kommt es zu einer
Erhohung des pH-Wertes im Modellvolumen. Experimente iiber
einen Zeitraum von 24 Wochen an zementierten Abfallsimula-
ten mit Formationswasser aus der Schachtanlage Konrad und
in Gegenwart von oolithischem Eisenerz zur Simulation des
Versatzmaterials ergaben, daf bis zu einem Zementanteil
von 50 % pH-Werte zwischen 11 und 12 im Grubengebdude zu
erwarten sind. Bei diesen pH-Werten ist mit einer Ausfil-
lung schwerldslicher Hydroxide, insbesondere des Eisens zu
rechnen. Da jedoch eine damit verbundene erhohte Riickhal-
tung von Radionukliden konservativ vernachl&dssigt wird,
war zu prifen, inwieweilt das Sorptionsverhalten der Radio-
nuklide durch hohere pH-Werte beeinflufBt wird.

Die Experimente zur pH-Abhdngigkeit der Sorptions-/De-
sorptionskoeffizienten fihrten im allgemeinen nicht zu
guantitativen Aussagen fir die o©. a. hochen pH-Werte, da
sich bei Langzeitversuchen aufgrund der Pufferwirkung der
Gesteine der fir das jeweilige System charakteristische
Gleichgewichts-pH wieder einstellt. Dagegen 1laf3it sich aus
den Versuchen, die von einem maximalen pH-Wert von 9
ausgingen, unter Berilicksichtigung von Literaturdaten
(z. B. in /8/) und chemischer Analogien folgender Einfluf
der pH-Bedingungen im Grubengebiude auf die Sorptionsdaten
radiologisch relevanter Radionuklide ableiten:

- Neptunium bildet in stark alkalischen Medien (z. B. 4 m
NaOH) anionische Hydroxo-Komplexe. Der im Grubengebaude
auftretende maximale pH-Wert von 12 entspricht dagegen
nur einer 10—2 molaren Natron- oder Kalilauge, so daf3
nur in geringem MaPe mit dem Vorhandensein von Hydroxo-
Komplexen gerechnet werden mup. Dariber hinaus wurde von
TUM bel Experimenten mit Zementprodukten und Versatzma-
terial in Kontakt mit Konrad-Tiefenwdssern festgestellt,
daf3 die Erhohung des pH-Wertes mit einer starken Ernie-
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drigung des Redoxpotentials verbunden ist /9/. Diese
sollte zu einer stdrkeren Beteiligung von reduzierten
Formen des Neptuniums und damit zu einer Erhdhung der
Sorptionskoeffizienten filhren. Dies wird durch bei die-
sen Randbedingungen durchgefiihrte Sorptionsversuche der
TU Munchen bestidtigt /10/. Daher werden die gemessenen
RS—Werte des Np fir die im Grubengebidude zu betrachten-
den Gesteine wie oben beschrieben gemittelt.

Unter reduzierenden Bedingungen ergaben sich flir Techne-
tium ebenfalls erhdhte Rg-Werte, so daB auch in diesem
Fall vom Vorhandensein reduzierter Formen ausgegangen
werden kann. Trotzdem wurden fir Tc die niedrigen Rg-
Werte der natirlichen Systeme iibernommen.

Das Sorptionsverhalten des Cdsiume .n natirlichen Sedi-
ment-Grundwasser-Systemen wird im wesentlichen durch
Ionenaustauschreaktionen bestimmt und ist daher nicht
direkt vom pH-Wert abhdngig. Fir die vergleichsweise
niedrigen Rg-Werte des Cs an den Formationen des Oxfords
ist die hohe Nat-Ionenkonzentration der entsprechenden
salinen Formationswdsser verantwortlich. Demgegeniiber
spielt die mit der Erhodhung des pH-Wertes verbundene
Erhohung des Gehalts an Natriumionen nur eine unterge-
ordnete Rolle.

Fuir Jod und Strontium wird konservativ von einem RS—Wert
von 0 ausgegangen. Eine pH-Abhidngigkeit wird daher nicht
betrachtet.

Die Sorption des Radiums wird nicht vom pH-Wert beein-
flupt.

Wie Sorptionsexperimente in salinem Hilswasser gezeigt
haben, 1ist nur eine geringfigige pH-Abhdngigkeit der Rg-
Werte des Urans festzustellen. Auf jeden Fall wird ein
pH-Effekt von der starken Konzentrationsabhdngigkeit der
Sorption des Urans tiberdeckt. Diese wurde bei der Ab-
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leitung der Daten fiir Grubengebiude und Deckgebirge
beriicksichtigt.

~ Fir Thorium wurde in salinem Hilswasser eine leichte
Zunahme des RS—Wertes bei pH = 9 beobachtet. Es ist zu
erwarten, daf3 sich an diesem Verhalten auch bei hdheren
pH-Werten wenig dndert, da die Chemie des Thoriums in
alkalischem Medium durch Hydrolyse und Bildung schwer-
loslicher, polynuklearer Oxydhydrate bestimmt wird.
Ferner ist in Gegenwart von Komplexbildnern wie EDTA
eine pH-Abhdngigkeit der Th-Sorption von untergeordneter
Bedeutung.

- Ahnliches gilt auch fiir die anderen hier betrachteten
Aktinidenelemente Plutonium, Americium und Curium. Die
Migrationsuntersuchungen von Pu und Am haben gezeigt,
daf3 die Anwesenheit von Komplexbildnern wie EDTA eindeu-
tig das Sorptionsverhalten dieser Elemente bestimmt. Der
Einfluf3 des pH-Wertes ist dagegen zu vernachlidssigen.

- Auch bei den 2-wertigen Ionen des Bleis und Nickels wird
das Sorptionsverhalten wesentlich stdarker durch Komplex-
bildner bestimmt als durch die Alkalitat der LOsung.

Zusammenfassend ist festzustellen, daf3 der aus Modellan-
nahmen abgeleitete hohe pH-Wert im Grubengebidude im Ver-
gleich zu anderen chemischen Randbedingungen von geringe-—
rer Bedeutung fiir das Sorptionsverhalten der zu betrach-
tenden Radionuklide ist.

EDTA-Konzentration

In kerntechnischen Anlagen werden u. a. zu Dekontamina-
tionszwecken Komplexbildner und waschaktive Substanzen
eingesetzt, die somit auch als Bestandteil konditionierter
Abfdlle, insbesondere konditionierter Verdampferkonzen-
trate auftreten kdnnen. Da die Chemie eines Teils der
einzulagernden Radionuklide stark von Komplexierungsreak-
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tionen bestimmt wird, wurde der Einfluf3 der Komplexbildner
Ethylendiamintetraacetat (EDTA), Zitronensdure und der
waschaktiven Substanz Lineares Alkylbenzolsulfonat (LAS)
auf die Sorptions-/Desorptionskoeffizienten untersucht.

Wie Tab. 5 am Beispiel des leicht komplexierbaren Pluto-
niums zeigt, bt der Chelatbildner EDTA den starksten
EinflupB auf das Sorptionsverhalten dieses Elements aus.
Fir die Modellrechnungen wurden daher fiir die Elemente Zr,
Pu, Am, Cm, Pb, Ni und Ac die bei einer EDTA-Konzentration
von 10—3 mol/l ermittelten RS-Werte zugrunde gelegt. Diese
maximale EDTA-Konzentration wurde konservativ aus Angaben
der Kernkraftwerksbetreiber iiber den jdhrlichen Verbrauch
von Dekontaminations mitteln in DWR~ und SWR-Anlagen abge-
schatzt. Daraus errechnet sich mit der Annahme, daf3 60 %
der Kernkraftwerksbetriebsabfdlle und 70 % der Abf&all _.us
Wiederaufarbeitungsanlagen, die als abdeckend fir alle
nicht aus KKW stammenden Abfdlle anzusehen sind, EDTA
enthalten und unter Zugrundelegung eines Resthohlraumvo-
lumens von ca. 750 000 m> die obengenannte EDTA~-Konzentra-
tion im Grubengebidude.
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______________ o
Konzentration Sorptionskoeffizient Rg (cm3/g)

des 000 femmm—m—m———————— it et it e — e —— =
Komplex- Citrat! EDTA' LAS 2
bildners

(mol/1) 10 Wo 31 Wo 10 Wo 31 Wo 50 Wo 6 Wo
_______________ o
1073 3080 8760 458 810 2400| 3290

1074 5940 11900 2120 6490  22600{ 3220

10_5 6690 13300 3870 7650 27000 3670

10_6 4880 9920 5680 10800 27000 3620
_______________________________ v _ _ . _______ s sy &

Tab. 5: Sorptionsexperimente mit 238Pu, der Feinfraktion Kimme-
ridge und Str.670-Wasser fiir verschiedene Komplexbildner
und Komplexbildner-Konzentrationen
(V/M = 3.2;T = 23 + 2°C); Filtration uber 450 nm

" Ausgangskonzentration 238py = 1.74 x 1078
mol/1;
2) Ausgangskonzentration238Pu - 9.05 x 10°°

mol/1.
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Von den untersuchten Elementen zeigen Zr, Pu (fir Am und
Cm wird analoges Verhalten angenommen), Pb, Ni, Th und Ac
eine z. T. deutliche Abhdngigkeit der Sorption von der
EDTA-Konzentration, wdhrend fiir die anderen Nuklide in den
untersuchten Systemen praktisch kein Einflup des EDTA-
Gehalts festgestellt wurde. Bei der Festlegung der Sorp-
tionsdaten fiir 1073 mol/1l EDTA wurde folgendermafien vorge-
gangen:

~ Fir Zr wurden die in EDTA-haltigem Formationswasser des
Korallenooliths gemessenen Sorptionskoeffizienten der
beiden Erzlagen und der Oxford-Probe "Fladentonstein"
wie beschrieben gemittelt.

- Fir Th wurden die Rg-Werte des Zirkons iibernommen. Diese
Vorgehensweise ist aufarund der chemisct Ahnlichkeit
der beiden vierwertigen Elemente gerechtfertigt, was
durch einen Vergleich mit Th-Mef3daten zum EDTA-Einfluf
in salinen Grundwassern des Standortes Gorleben besta-
tigt wird.

- Als KD—Wert der Nuklide Pu, Am und Cm wurde der im
System Kimmeridge/Formationswasser des Korallenooliths
der nach einer Kontaktzeit von 10 Wochen gemessene Sorp-
tionskoeffizient des Pu ibernommen. Komplexbildungsreak-
tionen in wdfrigen Medien werden hauptsdchlich von den
Eigenschaften der Losung beeinfluft, so daB eine Uber-
tragbarkeit von MefBwerten auf andere Formationen wie im
Fall des Pu dann gegeben ist, wenn filr die Versuche das
gleiche Grundwasser verwendet wurde. '

In diesem Zusammenhang soll noch darauf hingewiesen
werden, daf3 beim Pu mit zunehmender Versuchsdauer eine
Zunahme der RS—Werte beobachtet wurde, wie die Werte der
Tab. 6 zeigen. Dieser Effekt wurde aber bei der Zusam-
menstellung der Kp-Werte nicht berucksichtigt.
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- Fir Pb lagen keine MeBwerte zur EDTA-Abhdngigkeit an
Oxford-Gesteinen und salinen Wdssern vor. Daher wurde
aus den Daten fir den der Oberkreide zuzuordnenden Turon
und das zugehorige Formationswasser ein Kp—Wert fir Blei
von 0,6 abgeschatzt. Dieser Wert entspricht auch dem in
einem salinen Grundwasser aus dem Raum Gorleben gemesse-
nen Sorptionskoeffizienten fir eine EDTA-Konzentration
von 10"2 mol/1l und ist somit als konservativ anzusehen.

- Im Fall des Ni lagen Mef3werte fiir die zum Oxford geho-
rende Probe "Trimmerkalke" vor, wobei das saline Forma-
tionswasser des Korallenooliths verwendet wurde. Diese
gemessene EDTA-Abhdngigkeit wurde auf die Gesteine des
Grubengebdudes lbertragen, wobeil die fir die Model-
lierung vorgegebenen KD~Werte aus den RS—Werten der
natirlichen Systeme ohne EDTA (Rg = 99 fur "Heersumer
Schichten", Rg = 3,9 fir z. B. "Oxford-Tonmergelstein")
abgeleitet wurden. Dabei wurde das Verhdltnis des adsor-
bierten Anteils im natilirlichen System zum adsorbierten
Anteil im EDTA-haltigen System angesetzt. Mit diesem
Verhdltnis wurde dann filir die Gesteine des Grubengebdu-
des aus dem experimentell bestimmten adsorbierten Anteil
ohne EDTA die adsorbierte Menge bei 1073 mol/1l EDTA
bestimmt.

- Fir Ac wurden die an Gesteinen der Oberkreide mit Forma-
tionswasser des Korallenooliths gemessenen Rg-Werte
ibernommen. Auf eine Korrektur der Rg-Werte fiur die
natiirlichen Systeme, wie sie beim Ni beschrieben wurde,
wurde verzichtet, da dies zu hoheren Kp-Werten gefihrt
hatte.

Konzentration

Ein weiterer, die Freisetzung von Radionukliden aus dem
Grubengebdude beeinflussender Parameter ist die sich im
Modellvolumen einstellende Konzentration der chemischen
Elemente, da RS— und RD—Werte mit zunehmender Konzentra-
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tion abnehmen konnen.

Die maximalen Elementkonzentrationen wurden von der GSF im
Rahmen der Modellierung der Vorgdnge im Grubengebdude
berechnet /3/. Die Werte wurden fir eine Durchstrd-
mungsrate des Grubengebdudes von 1000 m3/a und einem
Losungsvolumen von 739 000 m> ermittelt.

Bei den untersuchten Elementen ist nur fir das Uran eine
Korrektur fir die hohen Konzentrationen im Grubengebdude
erforderlich. Dabei wird die System Oxford-Tonmergel-
stein/Korallenoolith-Wasser experimentell bestimmte Abhdn-
gigkeit des Uran-Rg-Wertes von der Elementkonzentration
zugrunde gelegt.

Ein geringer Konzentration sffekt beim Ni wird wegen
der dominierenden EDTA-Abhidngigkeit der Sorptionsdaten

dieses Elements nicht betrachtet.

Sorptionsdaten

Loslichkeiten

In Tab. 6 sind die von der GSF berechneten maximalen
Elementkonzentrationen im Grubengebdude den von den Expe-
rimentatoren abgeleiteten Loslichkeitsgrenzen filir die
jeweiligen Radionuklide gegeniibergestellt.

Die Werte wurden aus direkten Bestimmungen von Loslichkei-
ten in Konrad-Wassern (Np, Pu, Am) iibernommen bzw. aus den
Sorptionsexperimenten unter Heranziehung von Literaturda-
ten abgeleitet (ibrige Elemente).
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_______ T T L T T ——
Element] Element- Loslichkeits-| Element|Element- Ldslichkeits-
Konzentration | grenze Konzentration, grenze
(Mol/1) (Mol/1) (Mol/1) (Mol/1)
Tc 5,7E - 7 7E -4 Pu 5,3 E - 6 2 E -7
Se 8,4 E - 9 1T E - 2 Am/Cm [3,1 E - 8 7 E - 17
Zr 8,0 E - 5 E -7 Pb 2,3 E - 8 1T E - 4
Nb 3,9 E - 11 5 E -7 U 3,7 E - 3 1T E - 4
Cs 1,2 E - 6 1T E - 2 Ra 2,3 E - 11 T E -3
J 5,3 E -5 E - 2/E - 4 Ni 3,V E - 4 1T E - 3
c 4,8 E - 8 1T E - 4 Th 3,3 E - 4 1T E -~ 7
Sr 2,6 E -7 1T E -2 Pa 5,7 E = 11 1 E -5
Np 3,9 E - 8 3 E -5 Ac i.3,7 F - 14 1T E -5
_______ S YEUNED U D S Sy S

Tab. 6: Elementkonzentrationen im Grubengebdude und Loslich-
keitsgrenzen

Die angegebenen LoOslichkeitsgrenzen beriticksichtigen nicht
die im pH-Bereich 10-12 stattfindende Ausfidllung schwer-
16slicher Hydroxide und liegen somit auf der sicheren
Seite. In diesem Zusammenhang ist auch darauf hinzuwei-
sen, daf in den von der GSF berechneten maximalen Element-
konzentrationen in den Formationswdssern enthaltene als
Trdger wirkende inaktive Isotope der Formationswisser
nicht beridcksichtigt wurden, die ebenfalls zu einer Kon-
zentrationsverringerung von Radionukliden durch Fal-
lungsreaktionen beitragen kodnnen.

Die in Tab. 6 beim Jod aufgefihrte Ldslichkeit von 1074
mol/l wird fir die Ldslichkeit von Silberjodid angesetzt.
Damit werden Ergebnisse der TH Darmstadt beriicksichtigt
/11/, die eine erhdhte Loslichkeit von AgJ infolge einer
Bildung von loslichen AgJ-Chloro-Komplexen und eine radio-
lytische Bildung von Jod aus Silberjodid in salinen Medien
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beobachteten.

Die Daten der Tab. 6 zeigen, daPB nur bei den Elementen
Uran und Thorium L&slichkeitsgrenzen erreicht werden kon-
nen.

EQ—Werte

In Tab. 7 sind die in den Modellrechnungen fir das Gruben-
gebdaude verwendeten Kp-Werte zusammengefaft. Diese wurden
fiir die Elemente Se, Pu, Am, Cm, Pb, U, Ni, Th und Ac -
wie in den vorhergehenden Kapiteln beschrieben - aus expe-
rimentell bestimmten Abhidngigkeiten des Sorptionsverhal-
tens von dem Volumen/Masse-Verhidltnis und der EDTA- bzw.
Elementkonzentration abgeleitet wurde.

Element KD—Wert 3 Flement é KD—Wert
(ml/qg) | § (ml/qg)

H ! —e A _._ BB W @ _
_________ ! ;
Tc 0,4 | Pu 5 500
Se 0,1 | Am/Cm 500
Zr ’ 200 ' Pb ‘ 0,6
Nb | 1000 U 8
Cs : 30 Ra ! 1,7
J § 0 Ni 0,9
C 2 = Th ! 200
Sr 0 Pa g 1000
Np 70 Ac 30
_________ l__ S sSsSssw”

Tab. 7: Ky-Werte fir das Grubengebdude (EDTA-Konzentra-
tion: 1073 mol/l, pH < 12, V/M = 0,2)
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Die z. T. relativ niedrigen bzw. erniedrigten KD~Werte fir
die Elemente Zr, Pu, Am, Pb, Ni, Th und Ac zeigen deutlich
den oben diskutierten starken Einfluf3 der hohen EDTA-
Konzentration auf die Sorption dieser Elemente, wdhrend
sich in dem niedrigen Kp-Wert des Urans die gemessene
starke Konzentrationsabhdngigkeit der Sorption dieses
Elements ausdriickt.

Sorption im Malm (Oxford und Kimmeridge)

Nachfolgend werden die Sorptionsdaten behandelt, die in
den Modellrechnungen fiir die in Kap. 2.2 beschriebenen
moglichen Ausbreitungspfade iliber Oxford undKimmeridge
verwendet wurden.

Randbedingungen fiir das Oxford

Da nach Angaben der BGR das Oxford auferhalb des Endlager-
bereichs hauptsdchlich durch Kalk- und Tonmergelstein
reprasentiert wird, wurde der Kp-Wert fir das Oxford aus
den Sorptionskoeffizienten der entsprechenden Oxford-
Proben "Erzkalk" und "(Fladentonstein)" nach folgender
Methode gemittelt:

Kn = Ry © 1/3 + Ry ° 2/3
Kp: Nuklidspezifischer Verteilungskoeffizient fir das
Oxford
Ry: Nuklidspezifischer Sorptionskoeffizient "Erzkalk"
R,: Nuklidspezifischer Sorptionskoeffizient
"Fladentonstein®

1/3 bzw. 2/3: Wichtungsfaktoren entsprechend der Machtig-
keit der Schichten

Die Berechnung der Kp-Werte erfolgte unter den Annahmen

1. gleicher Randbedingungen wie im Grubengebdude, d. h.
keine Anderung von pH-Wert, EDTA- und Elementkonzen-
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trationen

2. fiir Verdiinnungen in bezug auf pH-Wert, Element- und
EDTA-Konzentration um die Faktoren 10 und 100.

Mit diesen, von der GSF aufgrund der Modellierung der
Grundwasserbeweqgung vorgegebenen Verdiinnungsfaktoren wird
eine Beimischung nicht kontaminierter Tiefenwdsser langs
des Migrationspfades beriicksichtigt. Fir das V/M-Verhdlt-
nis wurde analog dem Grubengebdude ein Wert von 0,2
zugrunde gelegt.

Sorptionsdaten fir das Oxford

In Tab. 8 sind die Kp-Werte des Oxfords fir die o. g.
Randbedingungen zusammengefaBt. Bei den Kp-Werten der
Spalte "keine Verdinnung" wurde die gleiche Element-und
EDTA-Konzentration sowie der gleiche pH-Wert wie im Gru-
bengebdude zugrunde gelegt, widhrend in den Spalten "Ver-
dilnnung Faktor 10" bzw. "Verdinnung Faktor 100" von einer
entsprechenden Abnahme dieser Konzentrationen ausgegangen
wurde. Diese Randbedingungen beeinflussen die Kp-Werte der
Elemente Zr, Pu, Am, Cm, Pb, Ni, Th, Ac (EDTA-Abhdngigkeit
der Sorption) und U (Konzentrationsabhdngigkeit der Sorp-
tion).

Fir Zr lagen Mef3werte fir einen EDTA-Gehalt von 10_3 mol/1
vor, diese werden auch fir den um den Faktor 10 niedrige-
ren EDTA-Gehalt angesetzt, w&dhrend bei einem EDTA-Gehalt
von 1072 mol/l (Verdinnungsfaktor 100) der EDTA-Einfluf
auf die Sorption des Zr zu vernachldssigen ist. Wie schon
bei den Sorptionsdaten fir das Grubengebidude ndher erliu-
tert, wurden die MeBwerte des Zr fiir Th ibernommen.

Die in Tab. 8 aufgefihrten Kp-Werte fur Pb und Ac wurden,
wie in Kap. 5.1.1. beschrieben, aus experimentellen Daten
zur EDTA-Abhdngigkeit der Sorption dieser Elemente abge-
leitet.
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Fir Ni liegen MepBwerte zur EDTA-Abhdngigkeit fir die
Oxford-Probe "Trimmerkalke" und das saline Formationswas-
ser des Korallenooliths vor. Diese Abhidngigkeit wurde auf
die hier zu betrachtenden Oxford-Gesteine ibertragen.

Die Konzentrationsabhdngigkeit der Kp-Werte des Urans
ergibt sich aus Mefwerten fir das System Oxford-Tonmergel-
stein/Formationswasser Korallenoolith.

_______ T e h nC LRl L B EEE
KD—Werte (ml/g) Kp-Werte (ml/g)
Element Verdiinnung Element Verdiinnung
keine Faktor 10| Faktor 100 keine Faktor 10 [Faktor 100
_______ e e Rt e B et T LTS
Te 0,7 0,7 0,7 Pu 500 1000 1000
Se 0,1 0,1 0,1 Am/Cm 500 1000 1000
Zr 70 70 1000 Pb 0,6 6 40
Nb 1000 1000 1000 u 1,8 2 3
Cs 30 30 30 Ra 1,6 1,6 1,6
J 0 0 0 Ni 0,7 2 3
C 0,2 0,2 0,2 Th 70 70 1000
Sr 0 0 0 Pa 1000 1000 1000
Np 30 30 30 Ac 30 70 200
_______ e .

Tab. 8: KD—Werte fir das Oxford.
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Randbedingungen fiir das Kimmeridge

Die untersuchten Proben des Kimmeridge stammen einmal aus
dem Grubengebdude der Schachtanlage, zum anderen aus der
Tiefbohrung Konrad 101. In beiden Fdllen wurden die Unter-
suchungen mit salinem Formationswasser aus dem Korallen-
oolith durchgefihrt. Zur Festlegung der Kp-Werte fir die-
sen Horizont wurde daher Uber die Rg-Werte der beiden
Proben gemittelt. Die Sorptionsdaten von Tc, Zr, Nb, Sr
und Pa wurden nur an Proben aus der Tiefbohrung
untersucht. Fir die Modellrechnungen wurden Daten bereit-
gestellt, die filr die Randbedingungen des Grubengebdudes
sowie fir das Nebengestein unter Bericksichtigung von
Verdiinnungen um den Faktor 10 bzw. 100 gelten.

Sorptionsdaten fiir das Kimmeridge

Tab. 9 fapBt die entsprechend der o. g. Randbedingungen
abgeleiteten Kp-Werte zusammen.

Fir Pu und daraus abgeleitet fiir Am und Cm fithrt die
gemessene EDTA-Abhangigkeit nicht zu Kp-Werten unter 1000.

Fir Th wurden entsprechend der bereits beschriebenen
Vorgehensweise die Werte des Zr ibernommen.

Fiir die EDTA-Abhingigkeit der Sorption von Pb in salinen
Medien wurden die Kp-Werte des Oxfords herangezogen. Die
Kp-Werte des Ac und des U wurden ebenfalls auf der Basis
der Oxford-Daten abgeleitet.
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a,1

1000
20

Tab. :

9

KD-Werte (ml/g)
Verdinnung
Faktor 10} Faktor 100
a,3 0,3
0,1 0,1
50 1000
1000 1000
20 20
0 0
9 9
0 0
30 30

KD—Werte fiir das
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Kimmeridge

o e m — AE o . o . = = e = = e = em = = a e ey W e = = . -y

Pu
Am/Cm
Pb

Ra
Ni
Th
Pa
Ac

1000

1000
0,6
1,6

0,6
50

1000
20

-Werte (ml/g)

Verdiinnung
Faktor 10

1000
1000

1,9

1,8

50
1000
50

o = = e . — )

Faktor 100

1000

1000
40
2,6

750
1000
60



42

Sorption im Dogger

Sorptionsdaten fir den "Cornbrash"

Fir den zur stratigraphischen Einheit "Dogger" gehdrenden
"Cornbrash" waren entsprechend den Vorgaben der GSF nur
Sorptionsdaten fir einen Verdinnungsfaktor 100 fur pH-
Wert, Element- und EDTA-Konzentration des Grubengebiudes
bereitzustellen. Fir die Elemente Tc, Se, Cs, J, C, Np, Th
und Pu wurden die an Cornbrash-Proben aus der Tiefbohrung
Konrad 101 gemessenen RS—Werte zugrunde gelegt, da diese
gegeniiber den Cornbrash-Proben aus dem Grubengebidude weni-
ger Beeinfluffit durch Oxidations- und Verwitterungsvorginge
sein sollten.

In der ab. 10 sind die Kp-Werte fir den "Cornbrash" zusam-
mengefafft. EDTA- und Radionuklidgehalt sowie der pH-Wert
sind gegeniiber den Verhdltnissen im Grubengebdude um den
Faktor 100 geringer und beeinflussen daher die Sorptions-
daten der Elemente nur noch wenig. Filir Blei wurde der KD-
Wert der Formation Kimmeridge iibernommen. Der Kp-Wert des
Ni wurde aus den experimentellen Daten fir die Dogger-
Probe Oberbajocium abgeleitet. Der Kp-Wert des Urans be-
riicksichtigt die Konzentrationsabhidngigkeit der Sorption
dieses Elements.
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Element Kp—Wert ; Element ; Kp-Wert
(ml/qg) é : (ml/g)
Tc 0,4 Pu 1000
Se 0,2 am/Cm 1000
Zr 1000 Pb 40
Nb ‘ 1000 { U | 3
Cs 16 | Ra | 1,5
J 0 Ni 3
C 8 Th 900
Sr 0 : Pa f 700
Np 11 ! Ac 250

Tab. 10: Kp-Werte fir den Cornbrash fiir eine Verdiinnung von pH,
EDTA- und Radionuklidkonzentration gegeniiber den Ver-
haltnissen im Grubengebaude um den Faktor 100..

5.3.2. Sorptionsdaten fir das Bajocium

Fir das ebenfalls zum Dogger gehorende Bajocium, das im
wesentlichen durch Tonsteine gekennzeichnet ist, waren Kp-
Werte fir pH-Wert, EDTA- und Radionuklidkonzentration wie
im Grubengebdude sowie fir Verdiinnungen um den Faktor 10
bzw. 100 bereitzustellen. ‘

Fir die Nuklide Tc, Zr, Nb und Sr wurden in Abstimmung mit
der BGR die Rg-Werte der zum Oxford gehdrenden Probe
"Fladentonstein" Ubertragen. Die Zuldssigkeit dieser
Vorgehensweise wird durch die gute Ubereinstimmung der
unter natirlichen Bedingungen gemessenen Sorptionsdaten
des Cs, Np und U fir diese beiden Gesteine gestiitzt.
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Die KD—Werte des Zr, Th,

trationsabhdangigen Kp-Werte des U wurden ausgehend von den

Pb,

Werten der Oxford-Probe abgeschiatzt.

In Tab.
stellt.

______________________________________ IR
Ko-Werte (ml/g)

Element Verdinnung Element
keine | Faktor 10| Faktor 100
_______________ L e e i e o e o e e ot 2 e e e e e o]

1
Tc 0,5 0,5 0,5 Pu
Se 0,2 0,2 0,2 Am/Cm
Zr 80 80 1000 Pb
Nb 1000 1000 1000 ¢]
Cs 40 40 40 Ra
0.1 0,1 0,1 Ni
C 12 12 12 Th
Sr 0 0 0 Pa
Np 50 50 50 Ac
_______ | Y VAR SN R
Tab. 11: Kp-Werte fir das Bajocium

Ni und Ac flir die unter-
schiedlichen EDTA-Konzentrationen wurden ebenfalls von der
Probe "Oxford-Tonmergelstein" ibernommen.

Auch die konzen-

11 sind die Kp-Werte fir das Bajocium zusammenge-

Kp~Werte (ml/g)

Verdiinnung
Faktor 10

1000
1000

80
1000
70

Faktor 100

1000
1000
40

1000
1000
400
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Sorption in den iiberlagernden Schichten

Entsprechend den von GSF modellierten Migrationspfaden
sind hier folgende stratigraphischen Einheiten zu be-
trachten:

- Unterkreide, charakterisiert durch zwei Proben aus dem
Alb und einer Probe aus dem Hauterive

Unterkreide, Hilssandstein

Oberkreide, Cenoman, in Kontakt mit salinem Wasser

Oberkreide, Turon, in Kontakt mit Siifwasser

Analog wie beil den bisher behandelten Formationen waren
Sorptionsdaten sowohl flir pH-Wert, EDTA- und Elementkon-
zentration wie filr das Grubengebidude als auch fir eine
Verdiinnung um den Faktor 10 bzw. 100 bereitzustellen.

Sorptionsdaten fir die Unterkreide

Tab. 12 zeigt die Kp-Werte, die - wie mit BGR abgestimmt ~
durch Mittelung der Rg-Werte fiur die Proben aus dem Alb
und dem Hauterive erhalten wurden. Fir Tc und Pa wurden

die Werte des Oxford-Tonmergelsteins ubernommen.
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------------------------------------ 2 i Sttt
Ko-Werte (ml/g) Kp-Werte (ml/g)
Elenent Verdiinnung Element Verdinnung
keine | Faktor 10| Faktor 100 keine |Faktor 10| Faktor 100

_______________________________________ e T B T
Tc 0,5 0,5 0,5 Pu 500 1000 1000
Se 0,5 0,5 0,5 An/Cm{ 500 1000 1000
Zr 80 80 1000 Pb 0,6 6 40
Nb 1000 1000 1000 U 12 15 20
Cs 50 50 50 Ra 3 3 3

0 0 0 Ni 1,0 6 20
c 20 20 20 Th 80 80 1000
Sr 0,2 0,2 0,2 Pa 1000 1000 1000
Np 60 60 60 Ac 40 160 700
_______ JL.._.__.__.J SO SHRVL Y R b_._..___l..__.__.__.._._J e

Tab. 12: KD—Werte fir die Unterkreide

Fir Zr und Th wurden die Kp-Werte des Zr fiur den Oxford-
Tonmergelstein Ubernommen. Die Kp-Werte des Ni bei Anwe-
senheit von EDTA wurden aus den Mefwerten fiir die Oxford-
Probe "Trimmerkalke" in Formationswasser des Korallen-
ooliths abgeleitet.

Beim U wird die Konzentrationsabhdngigkeit aus den
MepBwerten fir die Unterkreideprobe "Alb" abgeleitet.



47

Unterkreide-Hilssandstein

In Tab. 13 sind die KD—Werte fir den Hilssandstein, der
als potentieller Wasserleiter gesondert betrachtet wird,
Zusammengefaf3t.

Fir Zr, Th, Pb, Ni und U wurden die Kh-Werte wie fir die
Formation "Unterkreide" beschrieben ermittelt.

______ e e e e e e et e e e e e e e e e e T N _
Kp~Werte (ml/g) Ko-Werte (ml/g)

Element Verdinnung Element Verdiinnung

keine Faktor 10{ Faktor 100 keine | Faktorl0 | Faktor 100
______________ A “““J""““‘“F""""““
Tc 0,3 0,3 0,3 Pu 200 700 1000
Se 0,4 0,4 0.4 Am/Cm| 200 700 1000
Zr 80 80 200 Pb 0,6 6 40
Nb 1000 1000 1000 U 1,2 1,3 1.4
Cs 10 10 10 Ra 1,1 1,1 1,1
J 0 0 0 Ni 0.5 1,3 1,7
C 0,9 0,9 0,9 Th 80 80 200
Sr 0 0 0 Pa 1000 1000 1000
Np 3 3 3 Ac 20 50 50
_______ ISR ISRSRRVETN SV SEOIORNS R EUU R B

Tab. 13: KD—Werte fir den Hilssandstein

Die Kp-Werte des Ac in Anwesenheit von EDTA wurden aus den
beim Kimmeridge angegebenen Werten extrapoliert. Die fir
Nb, Sr und Pa aufgefithrten Werte wurden auf der Basis der
MefBwerte fir die Oxford-Probe "Fladentonstein" abgeschatzt.
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.4.2. Sorptionsdaten fiir die Oberkreide

Oberkreide, Cenoman

Die in Tab. 14 zusammengefafften Kp-Werte fir dieses Sedi-
ment basieren auf Sorptionsuntersuchungen mit Probenmate-

rial aus der Tiefbohrung Konrad 101, die - wie in Kap. 4.1
angesprochen - mit einem schwach salinen Modellwasser
durchgefihrt wurden. Zur Absicherung bzw. in Fallen, in
denen keine MefBwerte vorlagen, wurden die RS—Werte von
obertdgig gewonnenen Proben herangezogen, die mit Siif3- und
stark salzhaltigem Wasser (Brunnenwasser "Sohlde", Forma-
tionswasser des Korallenooliths aus der Strecke 670) er-
halten worden waren.

In Tab. 14 sind die Daten zu ..amengestellt.

Fir Jod wurden die gemessenen RS—Werte ohne Korrektur
ibernommen, da die Abhadngigkeit des Sorptionskoeffizienten
z. B. vom Volumen/Masse~Verhiltnis filr dieses Element
praktisch keine Bedeutung mehr hat.

_____________________________________ e e B e e
Kp~Werte (ml/g) Ko-Werte (ml/g)
Element Verdinnung Element Verdinnung
keine | Faktor 10 | Faktor 100 keine | Faktor 10 }Faktor 100

Tc 0 0 0 Pu 1000 1000 1000

Se 0,4 0,4 0.4 Am/Cmi{1000 1000 1000

Zr 1000 1000 1000 Pb 0,9 1,6 12

Nb 1000 1000 1000 1} 1,3 2 6

Cs 600 600 600 Ra 400 400 400

J 9 9 9 Ni 1,5 5 25

C 2 2 2 Th 150 200 200

Sr 30 30 30 Pa 1000 1000 1000

Np { 500 500 | 500 Ac 190 | 400 [ 600

14: Kp-Werte fir das Cenoman (Oberkreide)
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Im Fall des Sr wurde der aus Sdulenversuchen berechnete
Kp-Wert Uubernommen. Diese Vorgehensweise wird durch die
gute Ubereinstimmung der Sorpticnsdaten des Cs aus Sdulen-
und Batch-Versuchen gestiitzt.

Die EDTA~-Abh&ngigkeit der Sorption von Pb, Ni, Pu, Ac und
Th wurde aus den MePwerten fir die Oberkreide-Probe
"Turon" abgeleitet.

Fiur Uran wurden die experimentell bestimmten Rg-Werte, fir
die Oberkreide-Probe "Turon" iibernommen.

Oberkreide, Turon

In Tab. 15 sind die fir die Modellrechnungen bereitge-
stellten Kp-Werte des Turons zusammengefaBt. Die Fest-
legung der Daten erfolgte wie oben fiir "Oberkreide, Ceno-
man" beschrieben.

1 Kp-Werte (ml/g) Kp-Werte (ml/g)
Element Verdinnung Element Verdinnung

keine | Faktor 10| Faktor 100 keine | Faktor 10| Faktor 100
______________________________________________________ I A MU
Tc 0 0 0 Pu 1000 1000 1000
Se 0.5 0.5 0,5 Am/Cn {1000 1000 1000
Zr 1000 1000 1000 Pb 0,9 1,6 12
Nb 1000 1000 1000 4] 1,3 2,4 6
Cs 600 600 600 Ra 110 110 110

Ni 1,5 5 20
C Th 300 600 600
Sr Pa 1000 1000 1000
Np 400 400 400 Ac 140 200 300
______________ FEy ). W N S AN ST S
Tab. 15: Kp-Werte fiir das Turon (Oberkreide)
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Zusammenfassung

In einem umfangreichen experimentellen Programm wurde
unter moglichst realistischen Bedingungen die Verteilung
relevanter Radionuklide zwischen Sedimentgesteinen und den
entsprechenden Wdssern aus dem Deckgebirge des geplanten
Endlagers Schachtanlage Konrad bestimmt. Sorptionsexperi-
mente mit einer systematischen Variation der chemisch-
physikalischen Randbedingungen fiihrten zur Identifizierung
relevanter Parameter und zur Quantifizierung ihres Ein-
flusses auf das Sorptionsverhalten der Radionuklide. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen erméglichen eine realis-
tische Charakterisierung des Rickhaltevermdgens der Ge-
steine aus den liber- und unterlagernden Schichten fir
Radionuklide.

Die entsprechend den moglichen Ausbreitungspfaden abgelei-
teten Sorptionsdaten wurden als Eingangsdaten fir die
rechnerische Modellierung des Transports von Radionukliden
im Rahmen der Sicherheitsanalyse fiir die Nachbetriebsphase
des geplanten Endlagers Konrad verwendet.
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