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- Langere Aushdrtezeiten des Zementsteins vor der Bestrahlung.ver-
ringern die Wasserstoffmenge um maximal 25%. Dies weist auf die
Uberfilhrung von ungebundenem Porenwasser in Hydratphasen des Ze-
mentsteins aufgrund des zunehmenden Hydratationsgrades hin.

- Die Bestrahlungsexperimente am 10 MeV-Linearelektronenbeschleu-
niger, der eine wesentliche h8her Dosisleistung aufweist als die
Co-60 Quelle, zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnis-
sen der Co-60-Bestrahlungen. Dies bedeutet, daB bei den Experi-

menten Dosisleistungseffekte nicht auftraten.

Wasserstoffausbeute n'y, (mol /107 eV)
o~

0 02 04 06 W/Z ()

Abb. 19: Ausbeute an Radiolyse-Wasserstoff als Funktion des
W/ Z-Wertes
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Abb. 20: Gesamtradiolysegasmenge (normiert) als Funktion des
Nitratgehaltes im Zementprodukt
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Abb. 21: O,-Gehalt im Radiolysegas
gehaltes im Zementprodukt
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6.4.1.2 Radiolysegasbildung bei Alpha-Bestrahlung

Wie bereits erwdhnt, sind bei den MAWC-Zementprodukten maximale
Alpha-Strahlendosen von einigen 108 rad zu erwarten. Zur Er-
mittlung der Radiolysegasbildung durch Alphastrahlung wurden Expe-
rimente mit Pu-dotierten MAWC-Zementproben durchgefiihrt. Die ange-
wandte Dosisleistung betrug 2 E4 - 8 E4 rad/h bei einer Gesamt-
dosis von 4 E7 - 1 E8 rad /19/.

Die Ergebnisse zeigen, daf bei den MAWC-Zementprodukten ebenfalls
nur Wasserstoff und Sauerstoff als Radiolysegase gebildet werden.
Die Wasserstoffausbeute betrdgt 0,8 - 1,7 ml pro kg MAWC-Zement-
produkt und Megarad. Dieser Wert ist maximal um den Faktor 4 ho-
her, als die Wasserstoffausbeute durch Beta/Gamma-Strahlung. Dies
ist auf die unterschiedliche strahlenchemische Wirkung der ver-
schiedenen Strahlenarten zuriickzufiihren. Bei Alpha-Bestrahlung
werden die Primdrprodukte aufgrund der hohen Energie der Alpha-
Teilchen in einem kleinen Volumen in vergleichsweise hoher Konzen-
tration erzeugt, wodurch die Reaktionswahrscheinlichkeit fiir die
Wasserstoffbildung ( H* + H* —==H,) entsprechend hoch ist /18/.
Die Wasserstoffausbeute bei MAWC-Proben ist 5 bis 10 mal geringer
als der Wert fiir NaNO; freie Proben. Dies ist wiederum auf die

- Fdngerwirkung des NO;~ zuriickzufiihren.

7. Radionuklidfreisetzung aus MAWC-Produkten im Kontakt mit
wissrigen Losungen

Die Ermittlung der Radionuklidfreisetzung aus Abfallprodukten tliber
den Wasserpfad nahm bei allen bisher durchgefiihrten Arbeiten einen
breiten Raum ein. Bei der Endlagerung in tiefen geologischen For-
mationen, wie sie in der Bundesrepublik Deutschland vorgesehen
ist, kann langfristig eine Radionuklidfreisetzung in die Biosphdre
nur iliber den Kontakt der Abfallprodukte mit Wasser bzw. Salzlé-
sungen und einen anschliefBenden Transport durch die geologischen
Schichten erfolgen.

Bei der Radionuklidfreisetzung aus MAWC-Zementprodukten ist zu un-
terscheiden zwischen der kurzzeitigen Freisetzung, bei der keine

wesentliche Anderung der Matrix aufgrund der Einwirkung wédssriger
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Ld&sungen auftritt, und der langfristigen Freisetzung, bei der auch
der chemische Angriff des Auslaugmediums auf die Zementsteinmatrix
erfasst wird. Die Festlequng der Kurz- bzw., Langzeitperiode ist
dabei abhdngig von der chemischen Zusammensetzung des wdssrigen
Mediums. Fiir die in der Bundesrepublik vorgesehene Endlagerung in
Salzformationen sind gesdttigte Salzldsungen unterschiedlicher Zu-
sammensetzung zu betrachten. Uber die chemischen Wechselwirkungen
zwischen Zementprodukten und Salzldsungen, die filir die l&ngerfri-
stige Radionuklidfreisetzung von Bedeutung sind, wird detailliert
in Kapitel 8 berichtet.

Zu Beginn der Untersuchungen zur Zementierung der MAW-Konzentrate
(1977) konnten noch keine standortspezifischen Randbedingungen fiir
die Experimente zugrunde gelegt werden. Aus diesem Grund wurde fir
die Experimente auf die zum damaligen Zeitpunkt international an-
gewandten Auslaugverfahren zurlickgegriffen (IAEA- bzw. ISO-Verfah-
ren) /20, 21/. Dabei konzentrierten sich die Untersuchungen
zundchst auf Experimente mit Cs und Sr, da diese Nuklide die
Hauptaktivitdtstrdger im MAW-Verdampferkonzentrat darstellen. Im
Zuge der Prédzisierung des Standortes fiir ein Endlager in der Bun-
desrepublik Deutschland (Konrad bzw. Gorleben) wurden dann die ex-
perimentellen Randbedingungen an die realen Gegebenheiten ange-
paBft. Unabhdngig davon lassen jedoch die mit dem IAEA- bzw. ISO-
Verfahren erzielten Ergebnisse relative Vergleiche unterschiedlich

zusammengesetzter Zementprodukte zu.
7.1 Cs/8r-Freisetzung

Zur Ermittlung der Cs/Sr-Freisetzung wurde neben den internationa-
len Verfahren auch ein selbst entwickelter Schnelltest angewandt,
der bei erhdhter Temperatur (80°C) durchgefiihrt wird. Damit wurden
bereits nach einer Versuchzeit von einem Tag Aussagen iiber die re-
lative Freisetzung aus unterschiedlich zusammengesetzten Produkten
erhalten /22/.

Untersucht wurde die Cs/Sr-Freisetzung in Abh#ngigkeit zahlreicher
Parameter, wie z.B. Additive, Zementsorte, Temperatur und Abbin-
dezeit. Uber die Ergebnisse wurde bereits detailliert berichtet,
so daB hier nur eine Zusammenfassung gegeben wird /22, 23/.
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Als MaB der Freisetzung wurde der Diffusionskoeffizient D verwen-
det, der sich aus der Steigung m der Regressionsgeraden berechnen
148t, wenn die freigesetzte Menge gegen die Wurzel aus der Zeit

aufgetragen wird.

J¢ _-m? V2 2 5-1
D = e cme.d
4.;:2
(m = Probengewicht in g, V = Probevolumen in cm3, F = Probenober-
fldche in cmz)

Dieser Diffusionskoeffizient ist von der Versuchszeit unabhingig.
Die ebenfalls oft verwendete Auslaugrate, die allerdings von der
Versuchszeit abhdngig ist, 1&Rt sich aus D nach

D -2 -
Rt = Q l/—afTT—— g.cm 2,471

(9 = Dichte der Probe, t = Versuchszeit in Tagen)
berechnen.
7.1.1 EinfluB mineralischer Zusiatze

Die Freisetzung bestimmter Radionuklide aus Zementprodukten 1l&St
sich durch Zusatz mineralischer Stoffe verringern. Auf der Basis
einer Literaturilibersicht wurden die folgenden, kommerziell erh&dlt-
lichen Materialien untersucht, wobei als Auswahlkriterium die Io-
nen-Austauschkapazitdt und die Ionen-Selektivitdt zugrunde gelegt
wurde:

- Vermiculit, natiirlich und expandiert
- natilirlicher Bentontit (Ca-Bentonit)
- aktivierter Bentonit (Na-Bentonit)

- sdureaktivierter Bentonit

- I11lit

- Attapulgit

- Kaolinit

- synthetische Zeolithe.

Es zeigte sich, daB nur der natiirliche Bentonit die Cs-Freisetzung
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deutlich verringert, obwohl dieser Bentonit nur einen relativ ge-
ringen Gehalt an Montmorillonit aufweist. Die Sr-Freisetzung wird
in keinem der untersuchten Fdlle beeinfluft. In Tabelle 12 sind
die ermittelten Diffusionskoeffizienten fiir die Cs-Freisetzung in
Leitungswasser zusammengestellt. Fiir die weiteren Untersuchungen
wurde aufgrund dieser Ergebnisse nur noch der natlirliche Ca-Bento-
nit eingesetzt. An dieser Stelle sei aber bereits darauf hingewie-
sen, daB durch den Zusatz des Ca-Bentonits die Korrosionsbestdn-
digkeit der Zementproben erniedrigt wird. Eine detailliertere Be-
schreibung dieses Effekts erfolgt im Kapitel 8.

Tabelle 12: Einfluf verschiedener Tonmaterialien auf den effekti-

ven Cs-Diffusionskoeffizienten D in Zementprodukten
(IAEA-Test, Leitungswasser, W/Z = 0,38, jeweils 5% Zu-
satz an Tonmineralien)

D (cm?.471)

ohne Zusatz 2,3 E-4
Ca-Naturbentonit (K&rlich) 5,4 E=7
Na-Naturbentonit (USA) 1,6 E-5
Na-Aktivbentonit (Geisenheim) 2,9 E-5
H-Bentonit (Niederbayern) 3,4 E-5
Ca-Naturbentonit (Niederbayern) 7,9 E-5
Na-Aktivbentonit (Kédrlich) 1,2 E-4
Vermiculit (USA) 1,5 E-4
Kaolinit 2,4 E-4
Il1lit 2,4 E-4
Zeolith 1,3 E-3
Attapulgit 3,3 E-3

Abb. 22 zeigt die Abhdngigkeit der Cs-Freisetzung vom Bentonitge-
halt im Zementprodukt. Wihrend die Cs-Freisetzung mit zunehmendem
Bentonitgehalt deutlich verringert wird, ergibt sich filir die Sr-

Freisetzung kein EinfluB.

Zur Verbesserung der Sr-Riickhaltung wurden deshalb Zus&dtze unter-
sucht, die als Zementdichtungsmittel im Handel erh&ltlich sind.
Wie Abb. 23 zeigt, ist ein Bariumsilicathydrat besonders wirksam;

weniger giinstig ist Bariumhexafluorosilicat. Dies gilt allerdings

$ '
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Pz 3SF/Cs
7 TrZ/Cs x
10723
-PZ35F/Sr
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Abb. 22: Abhdngigkeit der Auslaugung (D) von Cs und Sr aus
Portlandzement- und TraRzementprodukten in Abhidngigkeit
vom Bentonitgehalt (Schnelltest)

0
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— — Bariumhexafluecsilicat
Bariumsilicathydrat
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Dichtungsmitfel {Gew.%)

Abb. 23: Cs~ und Sr-Auslaugung (log D) aus einem Zementpro-
dukt (P2 35F, 10 Gew.% NaNO,, W/Z = 0,38 - 0,48)
bei Zusatz von Zementdichtungsmitteln
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nur bei hdherer Temperatur, wie 80°C. Bei Raumtemperatur bleibt
der Zusatz von Bariumsilicathydrat ohne EinfluB. Die Cs-Freiset-

zung wird durch diese Zus&tze nicht beeinfluBt.
7.1.2 BEinfluR der Zementsorte

Tabelle 13 zeigt die Diffusionskoeffizienten fir Zementprodukte
ohne Zusatz, mit 10% Bentonit und zusdtzlich mit 6% Bariumsili-
cathydrat nach dem Schnelltestverfahren. Die Werte bestdtigen die
Rickhaltewirkung des Bentonits filir Cs und des Bariumsilicathydrats
flir Sr. Dariliber hinaus ist bei der Cs-Riickhaltung ein leichter
Vorteil der Puzzolan-Zemente HOZ 35 L/NW-HS und TrZ zu erkennen.

Die librigen Zementsorten ergeben keine Unterschiede.

Tabelle 13: Einfluf von Zementsorte und Zusidtzen auf den effekti-

ven Diffusionskoeffizienten D (cm?/d), (Schnelltest,
dest. Wasser, 80°C)

ohne Zusatz 10% Bentonit '10% Bentonit
6% BSH

W/Z2-Wert 0,38 0,52 0,88

Cs Sr Cs Sr Cs Sr
PZ 35 F |6,4 E-2 | 1,1 E-3 8,1 E-4 | 2,8 E-3 9,3 E-4 | 8,3 E-4
PZ 45 F |1,0 E-1 | 2,6 E-3 1,3 E-5 | 4,4 E-3 1,3 E-5 | 1,6 E-3
PZ 45 F (8,3 E-2 | 2,1 E-3 1,4 E-4 | 3,4 E-3 1,6 E-5 ,0 E-4
HS
EPZ 35 F|5,7 E-2 | 1,9 E-3 1,3 E-4 | 5,0 E-3 2,5 E-6 | 6,4 E-4
HOZ 35 Li4,5 E-2 | 1,4 E-3 2,0 E-6 (1,7 E-3 ’ -7 3,9 E-4
NW/HS
TrZ 35 L{1,7 E=2 | 7,7 E-4 8,2 E-5 | 1,3 E-3 4,1 E-6 | 2,8 E-4

Tabelle 14 zeigt die entsprechenden Ergebnisse nach dem IAEA-Aus-
laugtest. Auch hier ist die Cs-Freisetzung bei TrZ erniedrigt. Aus
diesen Ergebnissen 148t sich jedoch noch nicht ableiten, daf HOZ
oder TrZ bevorzugt flir die Zementierung von MAWC zu verwenden ist.
Hierzu miissen auch die Langzeitbestdndigkeit der Produkte und die
betrieblichen Randbedingungen beriicksichtigt werden.
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Tabelle 14: EinfluB von Zementsorte und Zusitzen auf den

effektiven Diffusionskoeffizienten D (cmz/d) beim
IAEA-Auslaugtest

chne Zusatz 10% Bentonit 10% Bentonit
6% BSH

W/ Z-Wert 0,38 0,52 0,88

Cs Sr Cs Sr Cs Sr
PZ 35 F 1,8 E-3 |1,5 E-5 2,1 E-8 3,7 E-5 1,6 E-8 [ 6,0 E-5
PZ 45 F 2,8 E-3 |5,8 E-5 5,2 E-8 6,2 E-5 7,7 E-8 { 3,2 E-5
HS
PZ 35 L |1,1 E-3 |1,8 E-5 6,3 E-8 | 5,5 E-5 | 5,1 E-8 | 3,3 E-5
NW/HS
Tr% 35 L | 1,3 E-4 | 1,5 E-5 8,7 E-9 | 2,7 E=5 | 2,3 E-8 | 1,2 E-5

7.1.3 EinfluB des S8alzgehalts im Produkt

Es wurden Proben hergestellt, die zwischen 0% und 16,3% Salz (Pz-
Proben) bzw. 19,5% (Proben mit Bentonit und Bariumsilicathydrat)
enthielten.

Tabelle 15: Abhdngigkeit des effektiven Diffusionskoeffizienten D
(cmz/d) vom Salzgehalt im Endprodukt (Schnelltest,
80°C, dest. H,0)

PZ 35 F PZ 35 F + 10% Bentonit + 6% BSH
(W/Z = 0,39) (W/Z = 0,88)

Salzgehalt Cs Sr Cs Sr
(Gew. %) _

o 8,4 E-2 5,6 E-5 1,1 E-5 9,2 E-5
5 9,6 E-2 1,3 E-4 1,2 E-5 2,9 E-5
10 9,5 E-2 6,5 E-4 3,9 E-4 1,5 E-4
15 5,4 E-2 3,4 E-4 1,3 E-3 1,7 E-5
16,3 7,8 E-2 9,7 E-4 1,8 E-3 9,2 E-6
19,5 - - 2,4 E-3 4,0 E-6

Die in Tabelle 15 dargestellten Ergebnisse zeigen, daB nur bel den
Proben, die Zus&dtze enthalten, die Cs-Freisetzung mit dem Salzge-
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halt ansteigt. Dies kann auf die erh8hte Na-Konzentration in den
Proben zurlickgefihrt werden. Dadurch wird die Cs-Adsorption des
Bentonits verringert. Bei Proben ohne Zusidtze und bei Sr ist keine
Abhdngigkeit der Radionuklidfreisetzung vom Salzgehalt zu erken-

nen.
7.1.4 Einfluf der Abbindezeit

Um den EinfluB der Abbindezeit festzustellen, wurden mehrere Pa-
rallelproben aus P2 ohne Zusatz, mit Bentonit sowie mit Bentonit
und Bariumsilicat hergestellt und nach Abbindezeiten zwischen ei-
ner Woche und 6 Monaten nach der Schnelltestmethode in destillier-
tem Wasser und in quindrer Salzlésung untersucht. Die Versuche
zeigen, daR die Abbindezeit innerhalb des untersuchten Bereiches
keinen EinfluB auf die Cs/Sr-Freisetzung hat. Dies kann darauf zu-
riickgefiilhrt werden, daf die wesentlichen Reaktionen, die die
Struktur der Zementprodukte bestimmen, bereits in der ersten Woche
ablaufen.

7.1.5 Temperaturabhdngigkeit der Cs/Sr-Freisetzung

Flir die Temperaturabhédngigkeit der Diffusionskoeffizienten gilt in
der Regel eine Arrhenius-Gleichung der Form

D =Dy . exp (-Q/RT)

Dabei stellt Q die Aktivierungsenergie dar. Trdgt man die Log-

{ arithmen der Diffusionskonstanten gegen die reziproken absoluten
! Temperaturen auf, so muB sich eine Gerade ergeben, aus deren Stei-

gung sich die Aktivierungsenergie Q berechnen 1l&3t.

Mit der Schnelltestmethode wurden die Diffusionskceffizienten bei

verschiedenen Temperaturen bestimmt. Die Ergebnisse sind zusammen

mit den daraus berechneten Aktivierungsenergien in Tabelle 16 an-

gegeben. Der niedrige Wert fir Sr in Gegenwart von Bariumsili-
cathydrat driickt die geringe Temperaturabhidngigkeit der Sr-Frei-
setzung bei diesem Produkt aus. Im ilibrigen liegen die Werte in der
gleichen GrdBenordnung wie Werte von Aktivierungsenergien in ver-

schiedenen Gldsern /24/.

_————m
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Tabelle 16: Temperaturabhidngigkeit des effektiven Diffusions-
koeffizienten D (cm?/d), (Schnelltest, dest. Wasser)

Temperatur (°cC) 25 40 60 80 Aktivierungs-
energie
(kcal/Mol)
PZ Cs ’ - ;3 E-3 ;2 E-2 7, - 13,7
(W/2=0,38) Sr ' - 3 E-5 ;6 E-4 1, - 18,3
PZ + 10% NB Cs ' -8 ;3 E- 5 E- ;9 E-5 24,7
(W/2=0,52) Sr ' -5 ;6 E- 5,7 E~4 ;4 E-3 15,0
PZ + 10% NB Cs ' - 2 E- p - 2, - 21,2
+ 6% BSH Sr 7,4 E-5 1,7 E-4 3,9 E-4 8,5 E-4 9,2
(W/2=0,88)

7.1.6 EinfluB8 der Probengréfie

Ziel der Versuche war die Priifung der Ubertragbarkeit von Laborer-
gebnissen auf Originalproben. Hierzu wurden 200 1 Proben einge-
setzt um die apparatespezifischen Einfliisse auf die Eigenschaften
der Produkte zu erfassen. Diese Versuche werden als Langzeitunter-
suchungen {iber einen Zeitraum von mehreren Jahren durchgefiihrt.

7.1.6.1 Untersuchungen mit inaktiven Proben

Zwei Proben wurden mit einer In-Faf-Mischanlage mit Planetenmi-
scher, wie sie im KfX zur Zementierung der Verdampferkonzentrate
verwendet wird, hergestellt. Die Zusammensetzung des verwendeten
MAWC-Simulats ist in Tabelle 17 angegeben. Die Auslagerung der
Proben (Volumen 160 1) erfolgt in 160 1 Q-Ldsung bei 40°c.

Bisher liegen Ergebnisse bis 2zu einem Versuchszeitraum von 6 Jah-

ren vor. Abb. 24 zeigt den zeitlichen Verlauf der Cs-Freisetzung.

Zum Vergleich sind Ergebnisse aus Laboruntersuchungen angegeben.
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Tabelle 17: Zusammensetzung des MAWC-Simulats fiir die Auslaugver-
suche mit 2001-Produkten

Komponenten kg/100 kg
KfK-Leitungswasser 75,04
NaNo, 21,78
CsNO, 2,53
Ca(NO;), 0,01
Mg (NO;) 5 0,01
Fe (NO4) 5 0,005
| NaF 0,109
NaZHPO4 0,111
TBP 0,01
DBP/MBP (1:1) 0,005
NaOH 0,005
Marlophen 812 0,060
Marlox FK 64 0,060
Kerosin 0,001
100j
1 o Fal §
1w Fall 6
—~ 1 * Laborproben
> (bezogen auf 0,096 cm™
£ 10
| o -
! 2 J
. m N
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ABB.24: Zeitlicher Verlauf der Cs-Auslaugung aus inaktiven MAWC-
200l1-Zementproben, 0/V = 0,096 en”1 (Laborproben zum Ver-
gleich) in Q-L&sung bei 40°cC
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Die Cs-Freisetzung aus Laborproben und Originalproben ist bis zu
einem Versuchszeitraum von 200 Tagen vergleichbar. Danach ist aus
den Laborproben das gesamte Cs-Inventar freigesetzt. Eine erhdhte
Cs-Freisetzung, die auf herstellungsbedingte Produkteigenschaften
zurlickzufiihren wdre (z.B. erhdhte Porositdt), 1ldBt sich anhand

dieser Ergebnisse nicht erkennen.

Bei den Originalproben tritt nach ca. 600 Tagen eine deutliche Er-
hdhung der Cs-Freisetzung auf, was auf die fortgeschrittene Korro-
sion der Proben und die damit verbundene Oberflichenvergrdferung
durch Risbildung zurﬁckgefﬁhrt werden kann. Abbildung 25 zeigt
eine Probe nach einer Versuchsdauer von 6 Jahren, die an der Ober-
fldche deutlichen Korrosionsangriff aufweist.

Abb. 25: In Q-L&sung korrodiertes, inaktives 2001 Zementprodukt
(Versuchszeit 5 Jahre, T = 40°C)

7.1.6.2 Untersuchungen mit realen Proben

Untersucht werden zwei Parallelproben, die in der Betriebs-Zemen-
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tieranlage des KfK hergestellt wurden. Aus Strahlenschutzgriinden
konnten nur LAW-Zementproben mit entsprechend geringer Gamma-Do-
ﬁ sisleistung verwendet werden. Die Zusammensetzung der Produkte ist
| in Tabelle 18 angegeben. Tabelle 19 enthdlt die Angaben zur Ge-
samtaktivitdt und zur Aktivititsverteilung. In Tabelle 20 ist die
chemische Zusammensetzung des verwendeten LAW-Verdampferkonzen-

trats angegeben.

Tabelle 18: Zusammensetzung der realen 2001-Zementprodukte

PZ 45 F 156,3 kg
Wasser 98,5 kg
Salz 26,2 kg
Gesamtgewicht 281,0 kg
Dichte 1,7 kg/l

Tabelle 19: Radiochemische Zusammensetzung der realen 2001-
Zementprodukte (Bezugsdatum 15.11.1984)

H-3 2,9 E6 Bq/200 l-Produkt
Na-22 6,2 E6 "
Mn-54 1,4 E7 "
Co~-60 6,9 E7 "
Zr-95 4,9 E7 "
Nb-95 1,4 E8 "
Ru-106/Rh~106 2,9 E9 "
Sb-125 5,3 E8 "
Cs-134 7,9 E7 "
Cs-137/Ba-137 7,2 E8 "
Ce-144/Pr-144 8,5 E8 "
Am-241 5,8 E8 "
Gesamt-Alpha Aktivitit 1,14 E9 "
Gesamt-Beta " 8,50 E9 "
Pu 0,38 E-1  g/200 l-Produkt
Uran 1,57 E2 "

L ’ i
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Isotopenzusammensetzung des zur Zementierung gelangten Pu und U
(Atom-%)

Pu-238 1,0 U-235 0,31
Pu-239 62,58 U-238 99,69
Pu-240 26,08
Pu-241 6,24
Pu-242 4,10

Bei der Herstellung der 2001-Proben wurden jeweils sechs 100 ml
Proben abgenommen und nach Aushdrtung flir Laboruntersuchungen ver-
wendet. Dabei wurde auch die Druckfestigkeit ermittelt; sie be-
trigt 14+1 N/mm2 .

Tabelle 20: Chemische Zusammensetzung des LAW-Verdampferkonzen-

trates

Nat 101,30 g/l
ca?t 0,07

Fe3t 0,17

cr3t 0,05

Ni2t 0,41

c1~ 22,45

F~ 2,85

50,2~ 18,81

NO4~ 55,44

Dichte 1,202 kg/1
pH-Wert 11,9
Trockenrilickstand 250,0 g/l

Abb. 26 zeigt die verwendete Versuchsapparatur. Wie die inaktiven
Versuche werden die aktiven bei 40°C und mit Q-L8sung durchge-
fiihrt, wobei 4001 Q-L&sung eingesetzt wurden.

Bisher liegen Ergebnisse flir einen Untersuchungszeitraum von 3
Jahren vor. Als freigesetzte Radionuklide in den L&sungen wurde
nur Cs 134/137 nachgewiesen. Die Ergebnisse sind in Abb. 27 darge-

stellt. Im Vergleich zu den inaktiven Proben ist die Cs-Freiset-
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zung zu Beginn etwas hdher, was auf den h&heren W/Z-Wert und damit
auf die hdhere Porositdt der Proben zuriickgefiihrt werden kann.
Nach 600 Tagen Auslagerungszeit ist die Cs-Freisetzung aus den in-

aktiven und aktiven Proben vergleichbar.

Abb. 26: Versuchsaufbau filir die Auslaugexperimente mit realen
2001 LAWC-Zementprodukten (Q-Ldsung, 40°cC)
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Abb. 27: Zeitlicher Verlauf der Cs-137 Auslaugung aus realen
2001-Zementprodukten (Q-L&sung, 40°C, 0/V = 0,096 cm"l)
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Wie bereits erwdhnt, sind diese Versuche als Langzeitversuche kon-
zipiert. Uber die endgiiltigen Ergebnisse wird zu einem spéteren
Zeitpunkt ausfiihrlich berichtet.

8. Korrosionsbestandigkeit von Zementprodukten
8.1 Allgemeines

Fiir die l&dngerfristige Radionuklidfreisetzung aus Zementprodukten
ist die Korrosion der Zementprodukte in den widssrigen Ldsungen von
Bedeutung, da z.B. durch Korrosion eine OberfldchenvergréBerung
bewirkt werden kann. Das AusmaR des chemischen Angriffs der L&sung
ist dabei u.a. abhidngig von der Zusammensetzung der Losung, die
fiir den Angriff zur Verfiigung steht.

Zur Prifung der Korrosionsbestdndigkeit unterschiedlich zusammen-
gesetzter Zementprodukte und zur Kldrung der Korrosionsmechanismen
wurden deshalb umfangreiche Untersuchungen durchgefiihrt.

Nach den chemischen Reaktionen, die beil den Korrosionsvorgdngen

ablaufen, lassen sich drei Arten der Einwirkung unterscheiden.

I. Korrosion durch Auslaugung

II. Korrosion durch Austauschreaktionen und Auslaugung leicht
1l6slicher Komponenten

III. Korrosion durch Treibvorgdnge, hervorgerufen durch die

Bildung neuer Phasen im Zementstein unter Volumenzunahme
Ein Beispiel filir die Korrosion I. Art stellt der Angriff von Was-
ser dar. Dabei wird das Ca(OH), aus dem Zementstein herausgelédst.
Korrosion II. Art wird z.B. durch den Angriff von MgCl,-Ldsung
hervorgerufen. Durch die Austauschreaktion

Ca(OH), + MgcCl, ———= CaCl, + Mg(OH),

entsteht leicht 1l&sliches CaCl,, welches dann herausgeldst wird.

Korrosion III. Art tritt z.B. bei der Einwirkung von Mgso0,-L&sung
auf.
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Mgso, + Ca(OH), ——e CaSO, + Mg(OH),

Die in den Poren entstehenden Kristalle von caso, wachsen und iben
eine treibende Wirkung aus.

Bei den Salzldsungen, die flir Sicherheitsbetrachtungen berlicksich-
tigt werden miissen, handelt es sich neben NaCl-L&sung hauptsdch-
lich um Ldsungen mit wechselnden Gehalten an MgCl,, MgsS0,, KCl und
NaCl. Tabelle 21 zeigt die Zusammensetzung von Gleichgewichtslé-
sungen, die sich in Abhdngigkeit vom Mineralbestand im Einlage-
rungsbereich ausbilden kdnnen. Bei L&sungen dieser Zusammensetzung
tritt entweder reine Mg-Korrosion auf (wenn kein Mgso, enthalten
ist) oder MgsoO,-Korrosion.

Tabelle 21: Zusammensetzung der fiir Steinsalzlagerstdtten rele-

vanten Salzldsungen (Angaben in Gew. %)

NaCl | KC1 MgCl, | MgSO, CasS0, CacCl, H,0
guindre Lsg. Q 1,4 4,7 26,8 1,4 - - 65,7
quinidre Lsg. Z 0,2 0,7 36,4 0,8 61,9
NaCl-Lsg. 26,9 73,1
KC1l-Lsg. 30,7 _ 69,3
NaCl/CaS0O,-Lsg. 26,9 0,5 72,6
Caclz—Lsg. 57,4 42,6

8.2 Untersuchungsmethoden

Fiir vergleichende Korrosionsuntersuchungen werden die im folgenden
aufgefiihrten Untersuchungsmethoden allgemein angewandt:

- #duBere Betrachtung des Schadensbildes (Rifbildung, Quellung,
Kristallisation)

- Ermittlung der chemischen Anderungen in den Probekérpern

(Rdntgenbeugung, Mikrosondenaufnahmen)
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Ermittlung der Anderung der chemischen Zusammensetzung der
Korrosionsmedien

Messung von Lidngen- und Volumendnderung der Probekdrper

- Messung der Festigkeits&dnderung der Probekdrper
(Druckfestigkeit, Biegezugfestigkeit)

Messung der Anderung des dynamischen Elastizitits-Moduls

Durch die Ermittlung des zeitlichen Verlaufs der mechanischen Fe-
stigkeit der Probekdrper 148t sich der Korrosionsfortschritt recht
gut verfolgen. Nachteil dieser Methode ist, daB es sich um eine
zerstdrende Priifung handelt, und daf daher zahlreiche Probekdrper
bendétigt werden. Deshalb wurde auch bei Korrosionsuntersuchungen
der Weg dexr zerstdérungsfreien Untersuchung eingeschlagen. Eine
dieser Méglichkeiten ist die Ermittlung des zeitlichen Verlaufs
des dynamischen Elastizitdts-Moduls (E-Modul). Die Bestimmung des
dyn. E-Modul kann entweder durch Messen der Resonanzfrequenz der
Probekdrper bei Anregung mit Schallwellen oder durch Messung der
Dadmpfung der Resonanzfrequenz bei mechanischer Anregung erfolgen
/25/. Einschrédnkend gilt fiir beide MePmethoden, daf ihre Anwendung
nur mdéglich ist, solange die Probekdrper keine Risse oder gr&fere

Abplatzungen aufweisen.

8.3 Abhiangigkeit der Korrosionsbestdndigkeit von der Zusammen-
setzung der Zementprodukte

Zur Priifung der Korrosionsbestdndigkeit unterschiedlich zusammen-
gesetzter Zementprodukte gegeniliber gesdttigten Salzl&sungen wurde
eih umfangreiches Untersuchungsprogramm durchgefiihrt. Durch ein _
Vorprogramm wurde zundchst die Zahl der im nachfolgenden Hauptpro-
gramm zu untersuchenden Parameter eingeschrénkt. Dazu wurden ge-
eignete Proben 180 Tage in quindrer L&sung, NaCl-Ldsung oder Was-
ser gelagert und gepriift. Uber die Ergebnisse des Vorprogramms
wurde bereits ausfiihrlich berichtet /23/.

Als Versuchsparameter im Hauptprogramm wurden untersucht:
Zementart, Zusatzstoffe (Sand und Bentonit), W/Z-Wert, Aushédrte-




60

zeit, Temperatur und Druck.

Bei der Auswahl der Temperaturen und Drucke wurden die endlager-
spezifischen Randbedingungen zugrunde gelegt. Als Temperaturen

wurden 40°C und 90°C ausgewdhlt und als Druck 1 bar und 130 bar.
130 bar entspricht dem hydrostatischen Druck der Salzl&sung bei

einer Teufe von 1000 m.

In die Untersuchungen wurden Mdrtelproben (Sand/Zement = 3) und
MAWC-haltige Zementsteinproben aus PZ 35 F (28 Tage und 90 Tage
Vorlagerzeit), HOZ 35 L-NW/HS (90 Tage Vorlagerzeit) und TrZ 35 L
(28 Tage Vorlagerzeit) eingesetzt. Die MAWC-freien Mdrtelproben
wurden in das Programm mit aufgenommen, da Mdrtel auch als Fixier-
mittel filir Festabfdlle verwendet werden. Die Ergebnisse der Pro-
bencharakterisierung durch Bestimmung der Porositdt und der Pha-
senbestandteile sind bereits in Kap. 6.1 enthalten.

Zur Ermittlung der Korrosionsbestdndigkeit wurden jeweils 15 Pro-
ben einer Parameterkombination in quindrer Ldsung ausgelagert. Zu
festgelegten Zeiten wurden die Biegezug- und Druckfestigkeiten,
die Gewichtsdnderungen und der dyn. E-Modul der Proben sowie die
chemische Zusammensetzung der Korrosionsldsung bestimmt. Damit fir
die Korrosion immer ein ausreichendes Angebot an aggressiver Salz-
lésung vorhanden war, wurde die Ldsung entsprechend dem IAEA-Aus-
laugverfahren gewechselt /20/.

Die Ergebnisse der Korrosionsuntersuchungen lassen sich folgender-

mafBen zusammenfassen:

- Nach einer Vorlagerzeit von 90 Tagen sind Proben aus HOZ
deutlich korrosionsbestdndiger als Proben aus PZ. Dies ist auf
den geringeren Gehalt an freiem Ca(OH), und die geringere
Porositdt der HOZ-Proben zurlickzufiihren.

- Proben mit einem W/Z-Wert von 0,3 sind wesentlich korrosionsbe-
stdndiger als Proben mit einem W/Z-Wert von 0,45,

- Eine verlidngerte Vorlagerzeit (90 Tage statt 28 Tage) bewirkt
nur bei HOZ-Proben eine Verbesserung der Korrosionsbestdndigkeit
Bei PZ-Proben sind aufgrund der bereits nach 28 Tagen weitgehend
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vollstidndigen Hydratation keine signifikanten Unterschiede fest-

zustellen.

- MAWC-freie Mdrtelproben sind aufgrund des durch den Sandanteil
geringeren Zementanteils und der damit verbundenen geringeren
Porositdt korrosionsbestidndiger als MAW-Zementsteinproben.

- Zusatz von Bentonit erhdht die Porositidt der Proben, was zu ei-

ner Verringerung der Korrosionsbestdndigkeit fihrt.

- Die Korrosion der Proben wird durch Erhdhung der Temperatur von
40°c auf 90°C wesentlich beschleunigt, es werden jedoch die
gleichen Korrosionsprodukte gebildet. Somit ist eine zeitge-
raffte Ermittlung der Korrosionsbestdndigkeit durch Temperatur-

erhéhung méglich.

- Durch erhdhten Druck (p = 130 bar) wird die Korrosion der Ze-
mentproben nicht beschleunigt. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
daf das Porensystem der Proben bei Beginn des Korrosionsan-
griffs bereits vollstdndig mit Wasser gefiillt ist (Vorlagerung
in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre) und deshalb durch erhohten
Druck ein Eindringen der quindren L&sung nicht beschleunigt

wird.
8.4 Ermittlung der Korrosionsmechanismen

Zusdtzlich zu den vergleichenden Korrosionuntersuchungen wurden
Versuche duchgefiihrt, um die der Korrosion in quinidrer L®&sung zu-
grunde liegenden Reaktionen sowie den zeitlichen Verlauf der Kor-

rosion zu ermitteln.

Es wurden Zylinderproben mit einem Kunststoffiiberzug derart be-
schichtet, daf der Korrosionsangriff nur von der Stirnseite her
erfolgen konnte. Untersucht wurden Proben aus PZ 35 F und HOZ 35
L-NW/HS, jeweils ohne und mit 5 Gew.% Bentonitzusatz. Die Untersu-
chungen wurden bei 40°9C, 55°C und 90°C und p = 1 bar durchgefiihrt.
Nach bestimmten Zeitabstdnden (1, 3, 6, 12, 48 Monaten) wurden die

Probekdrper sowie die Salzldsungen detailliert analysiert.
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Die Proben wurden zundchst auf Quellung und eine evtl. Sprengwir-
kung der entstandenen Reaktionsprodukte untersucht. Dann wurden
Phasenbestand und chemische Zusammensetzung als Funktion des Ab-
standes von der korrodierten Oberfldche bestimmt. 2Zu diesem Zweck
wurde bei einem Teil der Proben Material schichtweise abgetragen
(Schichtdicke ca. 5 mm) und mittels Polarisationsmikroskop, REM
und Rdntgenbeugung untersucht.

Ein Teil des Probenmaterials wurde gel&st und durch Atomabsorp-ti-
onsanalyse auf den Gehalt an Cs, Sr, Na, Ca, Mg und Si unter-
sucht; dariiber hinaus wurde der Gehalt an 8042" und NO, Ionen
durch Ionenchromatographie ermittelt. Bei allen Proben wurden mit
der Mikrosonde vertikale Konzentrationsprofile fiir ausgewdhlte
Elemente (Ca, Mg, Si, Al, Cl) ermittelt.

Die Ergebnisse lassen sich folgendermafBen zusammenfassen:

- Bei Einwirkung der quindren Ldsung auf die PZ- und HOZ-Proben
bilden sich Friedel‘'sches Salz (3 Ca0'Al,05°CaCl, 10H,0),
Mg, (OH) ;C1*4H,0 und verschiedene Gipsphasen, welche die Poren
der Zementproben teilweise verschlieRBen. Im weiteren Verlauf der
Korrosion bewirkt die Gipsbildung durch Treiben eine Zerstérung
der Proben. Ettringitbildung (3 Ca0-Al,053°3CaS0O,°31H,0) konnte
in keinem Fall nachgewiesen werden.

- Die Mikrosondenprofile zeigen, daB wdhrend der Korrosion fol-
gende Prozesse gleichzeitig ablaufen:

* Eindringen von Chlorid in das Porensystem des Zementsteins,
* Auslaugung von NaNOj5,

* Ca-Mg-Austausch,

* sulfatische Korrosion (Bildung von CaSO,-Phasen),

*  Cs~- und Sr-Auslaugung.

Diese Prozesse finden in unterschiedlichem AusmaB bei allen un-
tersuchten Proben statt. Das Eindringen von Chlorid in das Po-
rensystem des Zementsteines schreitet dabei am schnellsten vor-

an.
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- Die Zeitabhdngigkeit der genannten Prozesse wurde bestimmt; die
meisten Prozesse lassen sich durch Zeitgesetze q = t™ mit
Exponenten n = 0,5 + 0,2 darstellen. Eine Ausnahme ist die Aus-
laugung von Sr bei 55°9C mit n = 0,25.

- Die Temperatur und Probenzusammensetzung beeinflussen das Korro-
sionsgeschehen in unterschiedlichem MaBe. Allgemein kann gesagt
werden, daB der EinfluBR der Temperatur deutlich ist. Dieser Ein-
flufR 1Rt sich durch Aktivierungsenergien von ca. 25 KJ/Mol be-
schreiben.

- HOZ-Proben ohne Bentonit zeigen die geringste Chlorideindring-
tiefe und Bindemittelzerst&rung durch den Ca-Mg-Austausch. Ein
Bentonitzusatz verschlechtert die Widerstandsfdhigkeit der HOZ-
Proben. Dies ist auf den hdheren W/Z-Wert und damit auf die hé-
here Porositdt der Proben zuriickzufiihren.

- Die Cs-Auslaugung nimmt in der Reihenfolge
HOZ + NB < HOZ < PZ +NB < PZ

zu. Bentonitzusatz filihrt hier, vor allem bei h&herer Temperatur,
zur Verminderung der Cs-Freisetzung.

- Auch die NaNO;-Freisetzung ist bei HOZ-Proben mit Bentonitzusatz
am geringsten. Der BentoniteinflufB ist hier aber deutlich gerin-
ger, als bei der Cs-Auslaugung. Der wichtigste Beitrag stammt
vom HOZ selbst. PZ-Proben zeigen eine erheblich hdhere NaNO,

Freisetzung.

- HOZ-Proben weisen wegen ihres geringen freien Ca-Gehaltes in der

quiniren L&sung die grdfte Korrosionsbestdndigkeit auf.

Abb.28 zeigt ein typisches Ergebnis der Mikrosondenuntersuchungen
(Elementprofile), Abb.29 und 30 zeigen je ein Beispiel zum zeitli-

chen Verlauf der Chlorideindringtiefe und der Ca-Freisetzung.
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8.5 Modellrechnungen

Zur Beschreibung des Korrosionsverlaufs wurde anhand der Versuch-
sergebnisse ein Rechenmodell entwickelt, das als wesentliche Gro-
Ben die verschiedenen Stoffkonzentrationen in der Porenfliissigkeit
und im Feststoff der Zementprodukte enthdlt. Die Beziehungen zwi-
schen diesen GrdBen werden durch Transport- und Losevorgidnge be-
stimmt, wobei auch den hierfilir erforderlichen Konstanten effektive
Werte zugeordnet werden /26/.

Abb.31 zeigt den Vergleich zwischen den experimentell ermittelten
und den berechneten Werten fiir die Ca- und Mg-Konzentrationspro-
file in HOZ~Proben nach 24 Wochen Auslagerung in quindrer L&sung.
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ABB. 31: Vergleich experimenteller und berechneter Ca- und Mg-
Konzentrationsprofile in korrodierten, zylindrischen
Hochofenzementproben (Q-L&sung, 40°Cc, 6 Monate)
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Das Modell zur Berechnung der Auslaug— und Korrosionsvorgdnge von
zementierten Abfallprodukten erzielt trotz weitgehender Idealisie-
rung eine gute Beschreibung der beobachtbaren Vorginge. Es kann
festgestellt werden, daf im Sinne der Definition eines Modells die
verwendeten Gréfen und Abhdngigkeiten das reale System hinreichend
. gut beschreiben, so daB Extrapolationen mit dem Modell durchge-
flihrt werden kénnen. Einige Ans&tze miiBten weiter verbessert wer-
den; so ist z. B. als Einschrdnkung anzumerken, daBf RiBbildung
aufgrund fortschreitender Korrosion von dem Modell nicht erfaft
wird.

9. Beschreibung der Radionuklidfreisetzung bei der Wechselwirkung
zwischen Zementprodukten und wissrigen Ldsungen

Die Freisetzung von Radionukliden aus dem Abfallprodukt in die un-
mittelbare Umgebung, den sogenanhten Nahbereich, wird je nach den
‘vorliegenden Randbedingungen durch verschiedene Freisetzungs-
modelle beschrieben. Die Funktion, die die Radionuklidfreisetzung
aus dem Abfallgebinde in Abhdngigkeit von der Zeit beschreibt,
wird als Quellterm definiert. Das Problem fiir die Langzeitvorher-
sage besteht aber darin, daB die der Beobachtung zuginglichen
Zeitrdume kurz sind gegeniiber der Halbwertszeit einiger im Abfall
enthaltenen Radionuklide, z.B. (Np-237, Halbwertszeit 2,14 E6
Jahre). Die kinetischen Ansdtze sind deshalb nur fiir kurzfristige
Voraussagen dgeeignet, da sie sich nur bedingt iiber den Beobach-
tungszeitraum hinaus extrapokieren lassen.

Bei den in der BRD fiir die Sicherheitsanalysen zugrunde gelegten
Stérfallszenarien kann man davon ausgehen, daB sich nach einem
Wasserzutritt in das Endlager der Nahbereich durch ein abgeschlos-
senes System approximieren 1&Rt. Alle Reaktionen, die nach dem
Eindringen des Wassers ablaufen koénnen, filihren unter dieser VvVor-
aussetzung zu einem Endzustand, bei dem sich ein Gleichgewicht
eingestellt hat zwischen der w&Brigen Phase und den im Endlager
vorhandenen Feststoffen wie Abfallprodukt, Behdltermaterial, Ver-
satz und umgebendes Gestein. Eine Freisetzung von Radionukliden
kann dann nur noch durch Austritt der im Gleichgewicht befindli--
chen wdBrigen Phase in die Umgebung erfolgen, wobei als wesentli-

cher Antriebsmechanismus die Konvergenz der Hohlrdume anzunehmen
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ist.

Als Alternative und Ergdnzung zu der kinetischen Betrachtungsweise
der Radionuklidfreisetzung wird deshalb ein Gleichgewichtsansatz
verwendet, der auf der Annahme basiert, daB sich fiir jedes Radio-
nuklid ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen einer L&sungs-
phase (Salzldsung, Tiefenwasser) und den Festkdrperphasen, also
den Abfallgebinden und mdglichen Versatzmaterialien einstellt. Da-
bei kann es sich um Loslichkeitsgleichgewichte und um Absorpti-
ons/Adsorptionsgleichgewichte handeln. Man erhdlt auf diese Weise
fiir bestimmte Randbedingungen Maximalwerte der Radionuklidkonzen-
trationen in den L&sungen, die eine erwiinschte konservative Lang-
zeitabschdtzung erméglichen /27/.

Wesentliche Voraussetzungen filir die Verwendung dieses Ansatzes

sind: \

- Die FlieRgeschwindigkeit von Laugen bzw. Wdssern in den
Einlagerungsbereichen muf hinreichend klein sein. Dies wird flir

die Endlager Konrad und Gorleben als erfiillt angesehen.

- Die Verweilzeit der wdfrigen Phase in den Einlagerungsbereichen
muB hinreichend grof sein, so daB sich die Gleichgewichte
einstellen kénnen.

- Das Verhdltnis des Volumens von Lauge zuAbfall muB klein sein,
um eine Gleichgewichtseinstellung zu erlauben. In der Praxis

wird dieses Verhidltnis kleiner als 1 sein.

Die sich einstellenden Gleichgewichtskonzentrationen der Radionu-
klide sind naturgem&Bf eine Funktion zahlreicher Parameter, vor al-
lem der chemischen Verhdltnisse und der Massenverhiltnisse der im
Endlagernahbereich vorhandenen Materialien. Das System wird ferner
durch die Grofen Temperatur, Druck, pH-Wert und Redoxpotential so-
wie durch die vorhandenen Gamma- und Alpha-Strahlenfelder be-
stimmt.

Eine unabdingbare Voraussetzung fiir die Belastbarkeit dieses An-

satzes ist der experimentelle Beleg, daB in den Experimenten zur
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Beétimmung der Gleichgewichtskonzentration der Endzustand auch
tatsdchlich erreicht wird. Zu diesem Zweck wurden zusdtzlich zur
Bestimmung der Konzentration der Radionuklide in der wédssrigen
Phase die Phasen im Festkdrper in Abh&ngigkeit von der 2Zeit be-
stimmt. In Ergdnzung zu den Experimenten wurden thermodynamische
Rechnungenldurchgefﬁhrt. Geeignete Rechenprogramme auf der Basis
versffentlichter thermodynamischer Daten erlauben die Berechnung
von komplexen Gleichgewichtszusténden in Mehrstoffsystemen,
insbesondere von Léslichkeiten, Hydrolyse- und Komplexbildungsre-
aktionen. Drei flir derartige Zwecke entwickelte Programmsysteme,
EQ3/6, PHREEQE und MINEQL, wurden den verfiligbaren Rechnern ange-
paft. Ihre Eignung fiir die Ldsung relevanter Probleme konnte an

Beispielrechnungen demonstriert werden.
9.1 Gleichgewichtsuntersuchungen mit Cs und 8r

Aufgrund der vergleichsweise kurzen Halbwertszeiten von ca. 30
Jahren kommt den Radionuklide Cs-137 und Sr-90 bei der Endlage-
rung in geologischen Formationen keine wesentliche sicherheits-
technische Bedeutung zu. Durch die Bestimmung der Gleichgewichts-
konzentration unter unterschiedlichen Randbedingungen werden ‘je-~
doch zusdtzliche Erkenntnisse liber das Verhalten dieser Radionu-
klide bei der Wechselwirkung der Zementmatrix mit wissrigen L¥sun-
gen gewonnen, die z.B. auch fir die oberflichennahe Endlagerung
Anwendung finden konnen. Aus diesem Grund und als Ergdnzung der
zahlreichen kinetischen Untersuchungen zur Freisetzung von Cs und
Sr aus den Zementprodukten wurde der beschriebene Gleichge-
wichtsansatz zur Bestimmung der Gleichgéwichtskonzentrationen fir
die Radionuklide Cs-137 und Sr-85 angewandt. '

Insgesamt wurden finf Zementsorten untersucht. Die Proben wurden
mit 10 Gew.% MAW-Simulat hergestellt. Ein Teil der Proben enthielt
5 Gew.% des Bentonits, der sich zur Riickhaltung von Cs bewidhrt

hat. Es wurden jeweils 20 g zerkleinertes Zementprodukt in 200 ml
L&sung (dest. Wasser und Q-Ldsung) bei 40°C ausgelagert. In be-
stimmten Zeitabstidnden wurden Proben der Ldsung entnommen und die
Radionuklidkonzentration bestimmt.
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Abbildung 32 und 33 zeigen den prinzipiellen Verlauf der Radionu-
klidfreisetzung an zwei Beispielen. Die Proben in Q-L&ésung waren
bereits nach einer Woche vollstdndig korrodiert und aus den Pro-
ben, die keinen Bentonit enthielten, war das gesamte Cs und Sr
freigesetzt., Bei den bentonithaltigen Proben geht dagegen trotz
vollstédndiger Korrosion innerhalb von 20 bis 40 Tagen nur etwa 20
bis 30% des Cs in die Q-L&sung liber. Danach nimmt die Cs-Konzen-
tration wieder ab, bis sich ein Gleichgewicht mit etwa 5% Cs in
Losung einstellt (Abb. 32). Dies zeigt, daB flir das leichtlésliche
Cs durch bestimmte Zus&dtze auch nach vollstdndiger Korrosion der
Zementmatrix eine lédngerfristige Riickhaltung im Festkdrper mdglich
ist.

In Wasser blieben die Produkte iber die gesamte Beobachtungszeit
duBerlich unverdndert. Cs geht im Laufe der Zeit in die L&sung
iiber, wobei der Bentonit nur verzdgernd wirkt. Der Grund fiilr die
unterschiedliche Wirkung des Bentonits in Q-Ldsung und Wasser
konnte experimentell aufgrund der sehr geringen Cs-Menge in den
Proben nicht nachgewiesen werden. Es kann nur vermutet werden, dasB
in Q-Ldsung ein schwerldsliches Mineral unter Einbau des Cs gebil-
det wird.

Ein Gleichgewichtszustand stellt sich innerhalb weniger Tage dage-
gen bei Sr ein (Abb.33). Durch die Verwendung von Sr-85 bel den
Versuchen klingt die Aktivitdt aufgrund der kurzen Halbwertszeit
dieses Nuklids relativ schnell ab, so daB nur ein vergleichsweise
kurzer Zeitraum beobachtet werden konnte.

9.2 Gleichgewichtsuntersuchungen mit Aktinidenelementen

Zur Ermittlung der Gleichgewichtskonzentrationen fir Uran, Neptu-
nium, Plutonium und Americium wurden zerkleinerte Zementproben mit
unterschiedlichen Gehalten der Radionuklide in NaCl-Ldsung und Q-
Lésung ausgelagert (2 g Zementprodukt, 30 ml Salzldsung). Die Ra-
dionuklide wurden als Nitratldsung zugesetzt. Bei Pu und Am wurden
zusitzlich Proben untersucht, bei denen die Nuklide im Produkt in-
korporiert waren. Der Gleichgewichts-pH-Wert betrdgt unter den

Versuchsbedingungen 6,5 in Q-L&sung und 12,5 in NaCl-Ldsung.
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In bestimmten Zeitabstinden wurden der Salzlésung Proben entnom-
men, {iber 1,5 nm Filter filtriert und die Aktivitdt durch Fliis-
sigszintillationsmessung und/oder Gamma-Messung ermittelt. Die
Versuche werden auch nach Konstanz der Nuklidkonzentration weiter-
gefiihrt, um sicherzustellen, daB tatsdchlich Gleichgewichtskonzen-

trationen bestimmt werden.

Typische Ergebnisse flir Q-Losung sind in den Abbildungen 34 bis 36
zusammengestellt. Zum Vergleich sind in den Abbildungen die L&s-
lichkeitsgrenzen der entsprechenden Hydroxide mit eingezeichnet.
Es zeigte sich libereinstimmend, daB fiir Pu, Np und Am die Gleich-
gewichtkonzentration im angewandten Dotierungsbereich iber ein
Verteilungsgleichgewicht zwischen Zementprodukt und Q-L&ésung be-
stimmt ist. Fiir Uran ergibt sich ein Ubergangsbereich. Bei U-Do-
tierungen unter 1072 g ist die U-Konzentration durch ein Vertei-
lungsgleichwicht bestimmt, bei U-Dotierungen grdBer 1072 g ist die
U-Konzentration liber die L&slichkeit des U-Hydroxids bestimmt.

1073 j
T U0,{0H), -Lislichkeit (pH = 6.5)
g f ............. / .......................................
- ]
g 1073
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A ]
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107 107% 103 1072 107" 10°

U-Dosierung pro Versuch (g)

Abb. 34: Uran-Gleichgewichtskonzentrationen im System Zementpro-
dukt/Q-Ldsung und in Q-L&sung bei unterschiedlicher Uran-
dotierung (2g Zementprodukt, 30 ml Q-Ldsung)
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Abb. 35: Neptunium~Gleichgewichtskonzentrationen im System Ze-
mentprodukt/Q-Lésung und in Q-Ldsung bei unterschiedli-
cher Np-Dotierung (2g Zementprodukt, 30 ml Q-Lsg., RT)
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Abb. 36: Americium-Gleichgewichtskonzentrationen im System Ze-
mentprodukt/Q-L&sung und in Q-L&sung bei unterschiedli-
cher Am-Dotierung (2g Zementprodukt, 30 ml Q-L&sung, RT;
® Dotierung mit Am-L&sung, O Am im Produkt inkorporiert)
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Die Ergebnisse filir Pu und Am zeigen auch, daB die Gleichgewichts-
konzentration unabhidngig von der Art der Dotierung ist, was auf-
grund des thermodynamischen Ansatzes zu erwarten ist.

Tabelle 22: Gleichgewichtskonzentrationen von Np, Pu und Am im

System Zementprodukt/NaCl-L&sung bei unterschiedlicher
Dotierung (2 g Zementprodukt, 30 ml Ldsung)

Dotierung | Gleichgewichtskonzentration
(9) (Mol/1)

1,0 E-3
1,0 E-4 (1,6 + 0,7) E-9
1,0 E-5
1,0 E-6

1,2
1,2
1,2 E-7 (1,9 + 0,7) E-10
1,2
1,2

1,7 E-4
1,7 E-5 C < 1,0 E-8
1,7 E-6

Die Ergebnisse flir NaCl-L&sung sind in Tabelle 22 zusammenge-
stellt. In NaCl-Losung sind die Gleichgewichtskonzentrationen un-
abhdngig vom Nuklidinventar der Proben und werden iiber die L&s-
lichkeit der entsprechenden Hydroxide bestimmt. Dies ist auf den
hohen pH-Wert von 12,5 in diesem System und die geringe L&slich-
keit der entsprechenden Hydroxide bei diesem pH-Wert zurlickzufiih-
ren. Adsorptionseffekte kdnnen im untersuchﬁen Dotierungsbereich
nicht festgestellt werden. Die zugegebene Menge an Radionuklid ist
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Hydroxide erreicht wird. Erst bei wesentlich geringerer Dotierung
kénnte auch in NaCl-Ldsung die L®slichkeit der Hydroxide unter-
schritten werden und damit Adsorption auftreten /28/. Dies wurde
jedoch nicht untersﬁcht, da die Inventare der realen Proben in dem
Bereich liegen, in dem die Gleichgewichtskonzentration durch die
Ldslichkeit der Hydroxide bestimmt wird.

Aus den Ergebnissen kdnnen filir reale LAW/MAW-Zementprodukte bei
bekanntem Nuklidinventar die Gleichgewichtskonzentrationen abge-
leitet werden. Durch Untersuchungen mit realen Zementproben im La-
bor wurden die Werte fiir Pu und Am bestdtigt.

Die Untersuchungen werden weitergefiihrt mit der Ermittlung des
Einflusses des Behdltermaterials bzw. dessen Korrosionsprodukte
und des Verfiillmaterials auf die Gleichgewichtskonzentrationen.
Untersucht wird auch der Einfluf von Komplexbildnern auf die
Gleichgewichtskonzentrationen. Uber diese Arbeiten wird zu einem
spdteren Zeitpunkt berichtet.

10. Zusammenfassung

Fir die Zementierung der beli der Wiederaufarbeitung von abgebrann-
ten Kernbrennstoffen anfallenden wdssrigen schwach- und mittelak-
tiven Verdampferkonzentrate wurden umfangreiche Arbeiten zur Opti-
mierung der Produktzusammensetzung und zur Charakterisierung der
Endprodukte durchgefiihrt.

Im Hinblick auf die Prozeffiihrung wurden die Eigenschaften der Ab-
fall-Zementsuspensionen untersucht. Diese Untersuchungen beinhal-
ten die Abhdngigkeit von Viskosit&t, Absetzverhalten, Abbindege-
schwindigkeit und Hydratationswédrme von der Zusammensetzung der
Mischungen. Es zeigte sich, daB aus betrieblichen Anforderungen
von den untersuchten Zementarten Portlandzemente am besten zur
Verfestigung der Abfallkonzentrate geeignet sind. Mischungen mit
Portlandzement zeigen bei vergleichbarer Zusammensetzung deutlich
geringere Neigung zur Wasserabscheidung (Bluten) und geringere
Viskositdten als Mischungen mit Hochofen- oder Trafzement. Dem ge-

genﬁbér steht eine erhdhte Wirmeentwicklung bei der Hydratation,

was den ZementierungsprozeB jedoch nicht negativ beeinfluft.
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Zur Charakterisierung der Endprodukte wurden die mechanische, die
thermische und die chemische Bestdndigkeit untersucht und die Ra-
diolysegasbildung ermittelt. Die Untersuchungen zeigten, daf die
Zementprodukte im Hinblick auf die Handhabung, den Transport sowie
die Zwischen- und Endlagerung eine ausreichende mechanische und
thermische Bestidndigkeit aufweisen. Flir definierte mechanische und
thermische Lastfdlle wurde die Radionuklidfreisetzung aus den Ab-
fallgebinden bestimmt. Die Untersuchungen zur Radiolysegasbildung
zeigten, daB als Hauptprodukt der Radiolyse erwartungsgemdf Was-
serstoff auftritt. Nitrathaltige Produkte bilden aufgrund der F&n-
gerwirkung des NO, -Ions weniger Wasserstoff als nitratfreie Pro-
dukte. Die Wasserstoffbildung aufgrund von g -Strahlung ist etwas
héher als durchf/y -Strahlung.

Bei den Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen MAWC-Produkten
und widssrigen L&sungen wurde die Korrosionsbestidndigkeit, die
Cs/Sr-Freisetzung und die Aktinidenfreisetzung ermittelt. Fiir die
Cs/Sr-Freisetzung wurde die Abhingigkeit von Zementsorte, Zusit-
zen, Salzgehalt, Abbindezeit und ProbengréBe ermittelt. Es zeigte
sich, daB die Cs~Freisetzung nur durch den Zusatz eines natiirli-
chen Ca-Bentonits deutlich reduziert wird. Proben aus HOZ und TrZ
zeigten eine geringfiligig bessere Cs-Riickhaltung als Proben aus PZ.
Die anderen untersuchten Parameter waren ohne Einfluf auf die Cs-
Freisetzung. Die Sr-Freisetzung war bei Normaltemperatur ebenfalls
unabhingig von den untersuchten Parametern. Bei 80°C wurde sie
durch den Zusatz von Bariumsilicathydrat erniedrigt.

Weiterhin wurde die Abh&ngigkeit der Korrosionsbestindigkeit ge-
genliber Q-Losung von der Probenzusammensetzung ermittelt. Mit Pro-
ben ausgewdhlter Zusammensetzung wurde der Korrosionmechanismus
bestimmt. Die Ergebnisse zeigten, daB der W/Z-Wert neben der Ze-
mentart und der Temperatur der entscheidende Parameter fiir die
Korrosionsbestdndigkeit der Zementprodukte ist. Proben aus HOZ
zeigten sich nach einer Vorlagerzeit von 90 Tagen korrosionsbe-
stédndiger als Proben aus PZ. Dies kann auf den geringeren Gehalt
an freiem Ca(OH), und auf die geringere Porositdt der HOZ-Proben
zurilickgefiihrt werden. Durch TemperaturerhBhung von 40°C auf 90°c
wurde die Korrosion der Proben deutlich beschleunigt. Der Korro-
sionsmechanismus &ndert sich jedoch nicht, so daB eine
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zeitgeraffte Ermittlung der Korrosionsbestindigkeit durch
Temperaturerhdhung mdglich ist.

Bei der Einwirkung von Q-Ldsung lassen sich verschiedene Korrosi-
onsvorginge erkennen. Dies sind das Eindringen von Chlorid in das
Porensystem des Zementsteines, deera/Mg—Austausch und sulfatische
Korrosion. Als Korrosionsprodukte wurden Friedelsches Salz

(3 Ca0*Al,0,5°CaCl, 10H,0) , Mg, (OH)5Cl‘4H,0 und Gipsphasen ermit-
telt, welche die Poren des Zementsteins teilweise verschliessen.
Im weiteren Verlauf der Korrosion bewirkt die Gipsbildung durch
Treiben eine Zerstdrung der Proben. Ettringitbildung konnte nicht
nachgewiesen werden.

Zur Ermittlung der langfristigen Radionuklidfreisetzung, insbeson-
ders der langlebigen Aktinidenelemente, wurden die Gleichgewichts-
konzentrationen fir U, Np, Pu und Am auf der Basis eines thermody-
namischen Gleichgewichtskonzepts bestimmt. Die Versuche zeigten,
daf die Zementprodukte eine gute Riickhaltung flir die langlebigen
Aktinidenelemente aufweisen. In Q-Ldsung, die aufgrund ihres Ma-
gnesiumgehaltes sehr korrosiv gegeniiber Zementprodukten wirkt,.
wird die Gleichgewichtskonzentration der Aktiniden in Ldsung in
Abhdngigkeit vom Aktinidengehalt der Produkte entweder durch ein
Verteilungsgleichgewicht oder durch die Ldslichkeit der entspre-
chenden Hydroxide bestimmt. Flir reale Zementprodukte liegen die
Gleichgewichtskonzentrationen filir Np, Pu und Am, die iiber ein Ver-
teilungsgleichgewicht bestimmt sind, im Bereich von 1078 bis 1079
Mol/1l. Flir Uran ist aufgrund des hdheren Inventars die Gleichge-
wichtskonzentration iliber die L&slichkeit von U0, (OH) , bestimmt.
Diese betrdgt ca. 107> Mol/l. In NaCl~-Losung wird wegen des sich
einstellenden hohen pH-Wertes von 12-13 die Konzentration der Ak-
tiniden durch die L&slichkeit der entsprechenden Hydroxide be-
stimmt. Diese sind vergleichsweise gering und llegen fiir Np, Pu
und Am im Bereich von 1078 bis 10710 Mol/1.
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