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lichkeit der Bildung von Radiolysegasen, wobei insbesondere Was­

serstoff von Bedeutung ist. Die Kenntnis der Wasserstoffbildung

ist von sicherheitstechnischer Bedeutung, da Wasserstoff mit Luft

explosive Gasgemische bilden kann. Aus diesem Grund wurden Be­

strahlungsexperimente mit MAWC-Zementprodukten und Zement­

steinproben durchgeführt. Zementsteinproben wurden als Ver­

gleichsproben untersucht. Als Strahlenquelle wurde eine Co-GO

Quelle sowie ein 10 MeV-Linearelektronenbeschleuniger verwendet.

Eine detaillierte Beschreibung der Experimente findet sich in

/17/. Die Abb.19 bis 21 zeigen die wesentlichen Ergebnisse der Co­

GO-Bestrahlungsexperimente. Die Angabe der ermittelten Mengen an

Radiolysegasen erfolgt dabei in Form normierter molarer Ausbeuten

n, bezogen auf 10 27 eV strahlenenergie. Hierdurch werden Unter­

schiede in Gamma-Dosis und Probenmassen berücksichtigt. Außerdem

sind die Werte einfach zu handhaben. Die Ergebnisse lassen sich

folgendermaßen zusammenfassen.

- Als Radiolysegase werden nur Wasserstoff und Sauerstoff gebil­

det; stickoxide und stickstoff konnten nicht nachgewiesen wer­

den.

- Zementsteinproben, die kein NaN03 bzw. MAWC-Simulat enthalten,

produzieren bei der Gammabestrahlung nur Wasserstoff. Die Mengen

betragen 3 - 8 ml H2 (NB) pro kg Zementstein und Megarad. Diese

Menge entspricht etwa der zu erwartenden Wasserstoffmenge, die

sich aufgrund des Wassergehaltes und des G-Wertes für Wasser er­

gibt.

- Proben, die NaN03 enthalten, zeigen zwei wesentliche Effekte:

Die Wasserstoffausbeute verringert sich auf ca. 1/10 des Wertes

der nitratfreien Proben und neben Wasserstoff wird Sauerstoff

gebildet. Beide Effekte sind durch die Anwesenheit des N03- zu

erklären. Es ist ein effektiver Fänger für Elektronen und Was­

serstoffradikale , die Vorläufer des H2 , und es bildet bei der

strahlenchemischen Zersetzung 02 /18/.

- Mit zunehmendem W/Z-Wert und damit zunehmendem Wassergehalt

nimmt die gebildete Wasserstoffmenge geringfügig zu. Die Zunahme

ist dabei nicht proportional zum Wassergehalt.

IIIt.' 1
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Abb. 19: Ausbeute an Radiolyse-Wasserstoff als Funktion des

WjZ-Wertes

0,6 W/Z (-)0,40,2

-.Die Bestrahlungsexperimente am 10 MeV-Linearelektronenbeschleu­

niger, der eine wesentliche höher Dosisleistung aufweist als die

Co-GO Quelle, zeigen eine gute Übereinstimmung mit den Ergebnis­

sen der Co-GO-Bestrahlungen. Dies bedeutet, daß bei den Experi­

menten Dosisleistungseffekte nicht auftraten.

- Längere Aushärtezeiten des Zementsteins vor der Bestrahlung ver­

ringern die Wasserstoffmenge um maximal 25%. Dies weist auf die

Überführung von ungebundenem Porenwasser in Hydratphasen des Ze­

mentsteins aufgrund des zunehmenden Hydratationsgrades hin.



Abb. 21: 02-Gehalt im Radiolysegas als Funktion des Nitrat­

gehaltes im Zementprodukt
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6.4.1.2 Radiolyseqasbildunq bei Alpha-Bestrahlunq

wie bereits erwähnt, 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 durchgeführt. 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, daß bei den MAWC-Zementprodukten ebenfalls

nur Wasserstoff und Sauerstoff als Radiolysegase gebildet werden.

Die Wasserstoffausbeute beträgt 0,8 - 1,7 ml pro kg MAWC-Zement­

produkt und Megarad. Dieser Wert ist maximal um den Faktor 4 hö­

her, als die Wasserstoffausbeute durch Beta/Gamma-strahlung. Dies

ist auf die unterschiedliche strahlenchemische wirkung der ver­

schiedenen Strahlenarten zurückzuführen. Bei Alpha-Bestrahlung

werden die Primärprodukte aufgrund der hohen Energie der Alpha­

Teilchen in einem kleinen Volumen in vergleichsweise hoher Konzen­

tration erzeugt, wodurch die Reaktionswahrscheinlichkeit für die

Wasserstoffbildung ( H· + H· -'-H2 ) entsprechend hoch ist /18/.

Die Wasserstoffausbeute bei MAWC-Proben ist 5 bis 10 mal geringer

als der Wert für NaN03 freie Proben. Dies ist wiederum auf die

Fängerwirkung des N03- zurückzuführen.

7. Radionuklidfreisetzunq aus MAWC-Produkten im Kontakt mit

wässriqen Lösunqen

Die Ermittlung der Radionuklidfreisetzung aus Abfallprodukten über

den Wasserpfad nahm bei allen bisher durchgeführten 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 Biosphäre

nur über den Kontakt der Abfallprodukte mit Wasser bzw. Salzlö­

sungen und einen anschließenden Transport durch die geologischen

Schichten erfolgen.

Bei der Radionuklidfreisetzung aus MAWC-Zementprodukten ist zu un­

terscheiden zwischen der kurzzeitigen Freisetzung, bei der keine

wesentliche Änderung der Matrix aufgrund der Einwirkung wässriger
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Lösungen auftritt, und der langfristigen Freisetzung, bei der auch

der chemische Angriff des Auslaugmediums auf die Zementsteinmatrix

erfasst wird. Die Festlegung der Kurz- bzw. Langzeitperiode ist

dabei abhängig von der chemischen Zusammensetzung des wässrigen

Mediums. Für die in der Bundesrepublik vorgesehene Endlagerung in

Salzformationen sind gesättigte Salzlösungen unterschiedlicher Zu­

sammensetzung zu betrachten. Über die chemischen Wechselwirkungen

zwischen Zementprodukten und Salzlösungen, die für die längerfri­

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 für

die Experimente zugrunde gelegt werden. Aus diesem Grund wurde für

die Experimente auf die zum damaligen Zeitpunkt international an­

gewandten Auslaugverfahren zurückgegriffen (IAEA- bzw. ISO-Verfah­

ren) /20, 21/. Dabei konzentrierten sich die Untersuchungen

zunächst auf Experimente mit Cs und Sr, da diese Nuklide die

Hauptaktivitätsträger im MAW-Verdampferkonzentrat darstellen. Im

Zuge der Präzisierung des Standortes für ein Endlager in der Bun­

desrepublik Deutschland (Konrad bzw. Gorleben) wurden dann die ex­

perimentellen Randbedingungen an die realen Gegebenheiten ange­

paßt. Unabhängig davon lassen jedoch die mit dem IAEA- bzw. ISO­

Verfahren erzielten Ergebnisse relative Vergleiche unterschiedlich

zusammengesetzter Zementprodukte zu.

7.1 cs/Sr-Freisetzunq

Zur Ermittlung der CS/Sr-Freisetzung wurde neben den internationa­

len Verfahren auch ein selbst entwickelter Schnelltest angewandt,

der bei erhöhter Temperatur (80 0 C) durchgeführt wird. Damit wurden

bereits nach einer Versuchzeit von einem Tag Aussagen über die re­

lative Freisetzung aus unterschiedlich zusammengesetzten Produkten

erhalten /22/.

Untersucht wurde die Cs/Sr-Freisetzung in Abhängigkeit zahlreicher

Parameter, wie z.B. Additive, Zementsorte, Temperatur und Abbin­

dezeit. Über die Ergebnisse wurde bereits detailliert berichtet,

so daß hier nur eine Zusammenfassung gegeben wird /22, 23/ •

..J ...
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7.1.1 Einfluß mineralischer Zusätze

berechnen.

(~= Dichte der Probe, t = Versuchszeit in Tagen)

Rt =

Dieser Diffusionskoeffizient ist von der Versuchszeit unabhängig.

Die ebenfalls oft verwendete Auslaugrate, die allerdings von der

Versuchszeit abhängig ist, läßt sich aus D nach

D =

Die Freisetzung bestimmter Radionuklide aus Zementprodukten läßt

sich durch Zusatz mineralischer stoffe verringern. Auf der Basis

einer Literaturübersicht wurden die folgenden, kommerziell erhält­

lichen Materialien untersucht, wobei als Auswahlkriterium die 10­

nen-Austauschkapazität und die Ionen-Selektivität zugrunde gelegt

wurde:

Es zeigte sich, daß nur der natürliche Bentonit die Cs-Freisetzung

Als Maß der Freisetzung wurde der Diffusionskoeffizient D verwen­

det, der sich aus der steigung m der Regressionsgeraden berechnen

läßt, wenn die freigesetzte Menge gegen die Wurzel aus der zeit

aufgetragen wird.

(m = Probengewicht in g, V = Probevolumen in cm3 , F = Probenober­

fläche in cm2 )

- Vermiculit, natürlich und expandiert

- natürlicher Bentontit (Ca-Bentonit)

) - aktivierter Bentonit (Na-Bentonit)

- säureaktivierter Bentonit

- Illit

- Attapulgit

- Kaolinit

- synthetische Zeolithe.
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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 Fälle beeinflußt. In Tabelle 12 sind

die ermittelten Diffusionskoeffizienten für die Cs-Freisetzung in

Leitungswasser zusammengestellt. Für die weiteren Untersuchungen

wurde aufgrund dieser Ergebnisse nur noch der natürliche Ca-Bento­

nit eingesetzt. An dieser stelle sei aber bereits darauf hingewie­

sen, daß durch den Zusatz des Ca-Bentonits die Korrosionsbestän­

digkeit der Zementproben erniedrigt wird. Eine detailliertere Be­

schreibung dieses Effekts erfolgt im Kapitel 8.

Tabelle 12: Einfluß 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 (cm2 .d-1 )

ohne Zusatz 2,3 E-4

Ca-Naturbentonit (Kärlich) 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 (Kärlich) 1,2 E-4

Vermiculit (USA) 1,5 E-4

Kaolinit 2,4 E-4

Illit 2,4 E-4

Zeolith 1,3 E-3

Attapulgit 3,3 E-3

Abb. 22 zeigt die Abhängigkeit der cs-Freisetzung vom Bentonitge­

halt im Zementprodukt. Während die cs-Freisetzung mit zunehmendem

Bentonitgehalt deutlich verringert wird, ergibt sich für die Sr­

Freisetzung kein Einfluß.

Zur Verbesserung der Sr-Rückhaltung wurden deshalb Zusätze unter­

sucht, die als Zementdichtungsmittel im Handel erhältlich sind.

Wie Abb. 23 zeigt, ist ein Bariumsilicathydrat besonders wirksam;

weniger günstig ist Bariumhexafluorosilicat. Dies gilt allerdings
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dukt (PZ 35F, 10 Gew.% NaN03 , W/Z = 0,38 - 0,48)

bei Zusatz von Zementdichtungsmitteln

Abb. 22: Abhängigkeit der Auslaugung (D) von Cs und Sr aus

Portlandzement- und Traßzementprodukten in Abhängigkeit

vom Bentonitgehalt (Schnelltest)
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nur bei höherer Temperatur, wie 80oC. Bei Raumtemperatur bleibt

der Zusatz von Bariumsilicathydrat ohne Einfluß. Die Cs-Freiset­

zung wird durch diese Zusätze nicht beeinflußt.

7.1.2 Einfluß der Zementsorte

Tabelle 13 zeigt die Diffusionskoeffizienten für Zementprodukte

ohne Zusatz, mit 10% Bentonit und zusätzlich mit 6% Bariumsili­

cathydrat nach dem Schnelltestverfahren. Die Werte bestätigen die

Rückhaltewirkung des Bentonits für Cs und des Bariumsilicathydrats

für Sr. Darüber hinaus ist bei der Cs-Rückhaltung ein leichter

Vorteil der Puzzolan-Zemente HOZ 35 LjNW-HS und TrZ zu erkennen.

Die übrigen Zementsorten ergeben keine Unterschiede.

Tabelle 13: Einfluß von Zementsorte und Zusätzen auf den effekti­

ven Diffusionskoeffizienten D (cm2 jd),(Schnelltest,

desto Wasser, 80o C)

ohne Zusatz 10% Bentonit 10% Bentonit

6% BSH

WjZ-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 8,0 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 L 4,5 E-2 1,4 E-3 2,0 E-6 1,7 E-3 2,9 E-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 läßt sich jedoch noch nicht ableiten, daß HOZ

oder TrZ bevorzugt für die Zementierung von MAWC zu verwenden ist.

Hierzu müssen auch die Langzeitbeständigkeit der Produkte und die

betrieblichen Randbedingungen berücksichtigt werden.
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Tabelle 14: Einfluß von Zementsorte und Zusätzen auf den

effektiven Diffusionskoeffizienten 0 (cm2 /d) beim

IAEA-Auslaugtest

ohne Zusatz 10% Bentonit 10% Bentonit

6% BSH

W/Z-Wert 0,38 0,52 O,8S

Cs Sr Cs Sr Cs Sr

PZ 35 F l,S E-3 1,5 E-5 2,1 E-8 3,7 E-5 1,6 E-S 6,0 E-5

PZ 45 F 2,8 E-3 5,S E-5 5,2 E-8 6,2 E-5 7,7 E-B 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-S 3,3 E-5

NW/HS

TrZ 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 Einfluß des salzqehalts 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: Abhängigkeit des effektiven Diffusionskoeffizienten 0

(cm2 /d) vom Salzgehalt im Endprodukt (Schnelltest,

SOOC, desto H2 0)

PZ 35 F PZ 35 F + 10% Bentonit + 6% BSH

(W/Z = 0,39) (W/Z = O,S8)

Salzgehalt Cs Sr Cs Sr

(Gew. %)

0 S,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, daß nur bei den

Proben, die Zusätze enthalten, die Cs-Freisetzung mit dem Salzge-
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halt ansteigt. Dies kann auf die erhöhte Na-Konzentration in den

Proben zurückgeführt werden. Dadurch wird die Cs-Adsorption des

Bentonits verringert. Bei Proben ohne Zusätze und bei Sr ist keine

Abhängigkeit der Radionuklidfreisetzung vom Salzgehalt zu erken­

nen.

7.1.4 Einfluß der Abbindezeit

Um den Einfluß der Abbindezeit festzustellen, wurden mehrere Pa­

rallelproben aus PZ 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 quinärer Salzlösung untersucht. Die Versuche

zeigen, daß die Abbindezeit innerhalb des untersuchten Bereiches

keinen Einfluß auf die Cs/Sr-Freisetzung hat. Dies kann darauf zu­

rückgeführt werden, daß die wesentlichen Reaktionen, die die

Struktur der Zementprodukte bestimmen, bereits in der ersten Woche

ablaufen.

7.1.5 Temperaturabhänqiqkeit der cs/sr-Freisetzunq

Für die Temperaturabhängigkeit der Diffusionskoeffizienten gilt in

der Regel eine Arrhenius-Gleichung der Form

o = 0 0 . exp (-Q/RT)

Dabei stellt Q die Aktivierungsenergie dar. Trägt man die Log­

arithmen der Diffusionskonstanten gegen die reziproken absoluten

Temperaturen auf, so muß sich eine Gerade ergeben, aus deren stei­

gung sich die Aktivierungsenergie Q berechnen läßt.

Mit der Schnelltestmethode wurden die Diffusionskoeffizienten bei

verschiedenen Temperaturen bestimmt. Die Ergebnisse sind zusammen

mit den daraus berechneten Aktivierungsenergien in Tabelle 16 an­

gegeben. Der niedrige Wert für Sr in Gegenwart von Bariumsili­

cathydrat drückt die geringe Temperaturabhängigkeit der sr-Frei­

setzung bei diesem Produkt aus. Im übrigen liegen die Werte in der

gleichen Größenordnung wie Werte von Aktivierungsenergien in ver­

schiedenen Gläsern /24/.
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Tabelle 16: Temperaturabhängigkeit des effektiven Diffusions­

koeffizienten D (cm2 /d), (Schnelltest, desto Wasser)

Temperatur (oC) 25 40 60 80 Aktivierungs-

energie

(kcal/Mol)

PZ Cs 1,8 E-3 8,3 E-3 2,2 E-2 7,8 E-2 13,7

(WjZ=0,38) Sr 1,2 E-5 8,3 E-5 3,6 E-4 1,6 E-3 18,3

PZ + 10% NB Cs 7,1 E-8 1,3 E-6 7,5 E-6 5,9 E-5 24,7

(W/Z=0,52) Sr 4,4 E-5 1,6 E-6 5,7 E-4 2,4 E-3 15,0

PZ + 10% NB Cs 6,6 E-8 1,2 E-6 2,5 E-6 2,8 E-5 21,2

+ 6% BSH Sr 7,4 E-5 1,7 E-4 3,9 E-4 8,5 E-4 9,2

(W/Z=0,88)

7.1.6 Einfluß der probengröße

ziel der Versuche war die Prüfung der Übertragbarkeit von Laborer­

gebnissen auf Originalproben. Hierzu wurden 200 1 Proben einge­

setzt um die apparatespezifischen Einflüsse auf die Eigenschaften

der Produkte zu erfassen. Diese Versuche werden als Langzeitunter­

suchungen über einen Zeitraum von mehreren Jahren durchgeführt.

7.1.6.1 untersuchungen mit inaktiven Proben

Zwei Proben wurden mit einer In-Faß-Mischanlage mit Planetenmi­

scher, wie sie im KfK 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-Lösung bei 40oC.

Bisher liegen Ergebnisse bis zu 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 für die Auslaugver­

suche mit 200l-Produkten

Komponenten kg/100 kg

KfK-Leitungswasser 75,04

NaNo3 21,78

CsN03 2,53

Ca(N03 )2 0,01

Mg(N03 )2 0,01

Fe(N03 )3 0,005

NaF 0,109

Na 2Hpo4 0,111

TBP 0,01

DBP/MBP (1: 1) 0,005

NaOH 0,005

Ma,rlophen 812 0,060

Marlox FK 64 0,060

Kerosin 0,001

100~-------------------,
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o Fan 5
• Fan 6
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ABB.24: Zeitlicher Verlauf der Cs-Auslaugung aus inaktiven MAWC­

200l-Zementproben, o/V = 0,096 cm-1 (Laborproben zum Ver­

gleich) in Q-Lösung bei 40 0 C
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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 erhöhte

cs-Freisetzung, die auf herstellungsbedingte Produkteigenschaften

zurückzuführen wäre (z.B. erhöhte Porosität), läßt sich anhand

dieser Ergebnisse nicht erkennen.

Bei den originalproben tritt nach ca. 600 Tagen eine deutliche Er­

höhung der Cs-Freisetzung auf, was auf die fortgeschrittene Korro­

sion der Proben und die damit verbundene Oberflächenvergrößerung

durch Rißbildung zurückgeführt werden kann. Abbildung 25 zeigt

eine Probe nach einer Versuchsdauer von 6 Jahren, die an der Ober­

fläche deutlichen Korrosionsangriff aufweist.

Abb. 25: In Q-Lösung korrodiertes, inaktives 2001 Zementprodukt

(Versuchszeit 5 Jahre, T = 40 oC)

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 Strahlenschutzgründen

konnten nur LAW-Zementproben mit entsprechend geringer Gamma-Do­

sisleistung verwendet werden. Die Zusammensetzung der Produkte ist

in Tabelle 18 angegeben. Tabelle 19 enthält die Angaben zur Ge­

samtaktivität und zur Aktivitätsverteilung. 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 kgjl

Tabelle 19: Radiochemische Zusammensetzung der realen 2001-

Zementprodukte (Bezugsdatum 15.11. 1984)

H-3 2,9 E6 BqJ200 I-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-106jRh-106 2,9 E9 "
Sb-125 5,3 E8 "
Cs-134 7,9 E7 "
Cs-137jBa-137 7,2 E8 "
Ce-144jPr-144 8,5 E8 "
Am-241 5,8 E8 "

Gesamt-Alpha Aktivität 1,14 E9 "
Gesamt-Beta " 8,50 E9 "

Pu 0,38 E-1 gj200 I-Produkt

Uran 1,57 E2 "
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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-24O 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 Aushärtung für Laboruntersuchungen ver­

wendet. Dabei wurde auch die Druckfestigkeit ermittelt; sie be­

trägt 14+1 N/mm2 .

Tabelle 20: Chemische Zusammensetzung des LAW-Verdampferkonzen­

trates

Na+ 101,30 g/l
Ca2+ 0,07

Fe3+ 0,17

Cr3+ 0,05

Ni 2+ 0,41

Cl- 22,45

F- 2,85

SO 2- 18,814
N03 55,44

Dichte 1,202 kg/l

pH-Wert 11,9

Trockenrückstand 250,0 g/l

Abb. 26 zeigt die verwendete Versuchsapparatur. Wie die inaktiven

Versuche werden die aktiven bei 400 C und mit Q-Lösung durchge­

führt, wobei 4001 Q-Lösung eingesetzt wurden.

Bisher liegen Ergebnisse für einen Untersuchungszeitraum von 3

Jahren vor. Als freigesetzte Radionuklide in den Lösungen wurde

nur Cs 134/137 nachgewiesen. Die Ergebnisse sind in Abb. 27 darge­

stellt. Im Vergleich zu den inaktiven Proben ist dis' Cs-Freiset-

" '
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zung zu Beginn etwas höher, was auf den höheren W/Z-Wert und damit

auf die höhere Porosität der Proben zurückgeführt werden kann.

Nach 600 Tagen Auslagerungszeit ist die Cs-Freisetzung aus den in­

aktiven und aktiven Proben vergleichbar.

Abb. 26: Versuchsaufbau für die Auslaugexperimente mit realen

2001 LAWC-Zementprodukten (Q-Lösung, 40°C)
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Abb. 27: zeitlicher Verlauf der Cs-137 Auslaugung aus realen

2001-Zementprodukten (Q-Lösung, 40°C, O/V = 0,096 cm- I )
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8.1 Allgemeines

8. Korrosionsbeständigkeit von Zementprodukten

----~..- CaCl 2 + Mg (OH)2Ca(OH)2 + MgCl 2

entsteht leicht lösliches CaCl 2 , welches dann herausgelöst wird.

Korrosion 111. Art tritt z.B. bei der Einwirkung von MgS04-Lösung

auf.

Ein Beispiel für die Korrosion I. Art stellt der Angriff von Was­

ser dar. Dabei wird das Ca(OH)2 aus dem Zementstein herausgelöst.

Korrosion 11. Art wird z.B. durch den Angriff von MgCl 2 -Lösung

hervorgerufen. Durch die Austauschreaktion

Nach den chemischen Reaktionen, die bei den Korrosionsvorgängen

ablaufen, lassen sich drei Arten der Einwirkung unterscheiden.

Zur Prüfung der Korrosionsbeständigkeit unterschiedlich zusammen­

gesetzter Zementprodukte und zur Klärung der Korrosionsmechanismen

wurden deshalb umfangreiche Untersuchungen durchgeführt.

I. Korrosion durch Auslaugung

11. Korrosion durch Austauschreaktionen und Auslaugung leicht

löslicher Komponenten

111. Korrosion durch Treibvorgänge, hervorgerufen durch die

Bildung neuer Phasen im Zementstein unter Volumenzunahme

Für die längerfristige Radionuklidfreisetzung aus Zementprodukten

ist die Korrosion der Zementprodukte in den wässrigen Lösungen von

Bedeutung, da z.B. durch Korrosion eine Oberflächenvergrößerung

bewirkt werden kann. Das Ausmaß des chemischen Angriffs der Lösung

ist dabei u.a. abhängig von der Zusammensetzung der Lösung, die

für den Angriff zur Verfügung steht.

wie bereits erwähnt, sind diese Versuche als Langzeitversuche kon­

zipiert. Über die endgültigen Ergebnisse wird zu einem späteren

zeitpunkt ausführlich berichtet.
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MgS04 + Ca(OH)2

Die in den Poren entstehenden Kristalle von caSo4 wachsen und üben

eine treibende Wirkung aus.

Bei den Salzlösungen, die für Sicherheitsbetrachtungen berücksich­

tigt werden müssen, handelt es sich neben NaCl-Lösung hauptsäch­

lich um Lösungen mit wechselnden Gehalten an MgC12 , MgS04 , KCl und

NaCl. Tabelle 21 zeigt die Zusammensetzung von Gleichgewichtslö­

sungen, die sich in Abhängigkeit vom Mineralbestand im Einlage­

rungsbereich ausbilden können. Bei Lösungen dieser Zusammensetzung

tritt entweder reine Mg-Korrosion auf (wenn kein MgS04 enthalten

ist) oder Mgs04-Korrosion.

Tabelle 21: Zusammensetzung der für steinsalz lagerstätten rele­

vanten Salzlösungen (Angaben in Gew.%)

NaCl KCl MgC12 MgS04 caS04 caC12 H20

quinäre Lsg. Q 1,4 4,7 26,8 1,4 - - 65,7

quinäre Lsg. Z 0,2 0,7 36,4 0,8 61,9

NaCl-Lsg. 26,9 73,1

KC1-Lsg. 30,7 69,3

NaCl/Cas04-Lsg . 26,9 0,5 72,6

Cac1 2-Lsg. 57,4 42,6

8.2 Untersuchunqsmethoden

Für vergleichende Korrosionsuntersuchungen werden die im folgenden

aUfgeführten Untersuchungsmethoden allgemein angewandt:

- äußere Betrachtung des Schadensbildes (Rißbildung, Quellung,

Kristallisation)

- Ermittlung der chemischen Änderungen in den Probekörpern

(Röntgenbeugung, Mikrosondenaufnahmen)
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- Ermittlung der Änderung der chemischen Zusammensetzung der

Korrosionsmedien

- Messung von Längen- und Volumenänderung der Probekörper

- Messung der Festigkeitsänderung der Probekörper

(Druckfestigkeit, Biegezugfestigkeit)

- Messung der Änderung des dynamischen Elastizitäts-Moduls

Durch die Ermittlung des zeitlichen Verlaufs der mechanischen Fe­

stigkeit der Probekörper läßt sich der Korrosionsfortschritt recht

gut verfolgen. Nachteil dieser Methode ist, daß es sich um eine

zerstörende Prüfung handelt, und daß daher zahlreiche Probekörper

benötigt werden. Deshalb wurde auch bei Korrosionsuntersuchungen

der Weg der zerstörungsfreien Untersuchung eingeschlagen. Eine

dieser Möglichkeiten ist die Ermittlung des zeitlichen Verlaufs

des dynamischen Elastizitäts-Moduls (E-Modul). Die Bestimmung des

dyn. E-Modul kann entweder durch Messen der ResonanZfrequenz der

Probekörper bei Anregung mit Schallwellen oder durch Messung der

Dämpfung der ResonanZfrequenz bei mechanischer Anregung erfolgen

/25/. Einschränkend gilt für beide Meßmethoden, daß ihre Anwendung

nur möglich ist, solange die Probekörper keine Risse oder größere

Abplatzungen aufweisen.

8.3 Abhängigkeit der Korrosionsbeständigkeit von der Zusammen­
setzung der Zementprodukte

Zur PrÜfung der Korrosionsbeständigkeit unterschiedlich zusammen­

gesetzter Zementprodukte gegenüber gesättigten Salzlösungen wurde

ein umfangreiches Untersuchungsprogramm durchgeführt. Durch ein

Vorprogramm wurde zunächst die Zahl der im nachfolgenden Hauptpro­

gramm zu untersuchenden Parameter eingeschränkt. Dazu wurden ge­

eignete Proben 180 Tage in quinärer Lösung, NaCl-Lösung oder Was­

ser gelagert und geprüft. Über die Ergebnisse des Vorprogramms

wurde bereits ausführlich berichtet /23/.

Als Versuchsparameter im Hauptprogramm wurden untersucht:

Zementart, Zusatzstoffe (Sand und Bentonit), W/Z-Wert, Aushärte-
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zeit, Temperatur und Druck.

Bei der Auswahl der Temperaturen und Drucke wurden die endlager­

spezifischen Randbedingungen zugrunde gelegt. Als Temperaturen

wurden 400 C und 90 0 C ausgewählt und als Druck 1 bar und 130 bar.

130 bar entspricht dem hydrostatischen Druck der Salzlösung bei

einer Teufe von 1000 m.

In die Untersuchungen wurden Mörtelproben (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 Mörtelproben

wurden in das Programm mit aufgenommen, da Mörtel auch als Fixier­

mittel für Festabfälle verwendet werden. Die Ergebnisse der Pro­

bencharakterisierung durch Bestimmung der Porosität und der Pha­

senbestandteile sind bereits in Kap. 6.1 enthalten.

Zur Ermittlung der Korrosionsbeständigkeit wurden jeweils 15 Pro­

ben einer Parameterkombination in quinärer Lösung ausgelagert. Zu

festgelegten zeiten wurden die Biegezug- und Druckfestigkeiten,

die Gewichtsänderungen und der dyn. E-Modul der Proben sowie die

chemische Zusammensetzung der Korrosionslösung bestimmt. Damit für

die Korrosion immer ein ausreichendes Angebot an aggressiver Salz­

lösung vorhanden war, wurde die Lösung entsprechend dem IAEA-Aus­

laugverfahren gewechselt /20/.

Die Ergebnisse der Korrosionsuntersuchungen lassen sich folgender­

maßen zusammenfassen:

- Nach einer Vorlagerzeit von 90 Tagen sind Proben aus HOZ

deutlich korrosionsbeständiger als Proben aus PZ. Dies ist auf

den geringeren Gehalt an freiem Ca(OH)2 und die geringere

Porosität der HOZ-Proben zurückzuführen.

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

ständiger als Proben mit einem W/Z-Wert von 0,45.

- Eine verlängerte Vorlagerzeit (90 Tage statt 28 Tage) bewirkt

nur bei HOZ-Proben eine Verbesserung der Korrosionsbeständigkeit

Bei PZ-Proben sind aufgrund der bereits nach 28 Tagen weitgehend

T
~~. .
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vollständigen Hydratation keine signifikanten Unterschiede fest­

zustellen.

- MAWC-freie Mörtelproben sind aufgrund des durch den Sandante.il

geringeren Zementanteils und der damit verbundenen geringeren

Porosität korrosionsbeständiger als MAw-Zementsteinproben.

- Zusatz von Bentonit erhöht die Porosität der Proben, was zu ei­

ner verringerung der Korrosionsbeständigkeit führt.

- Die Korrosion der Proben wird durch Erhöhung der Temperatur von

40 0 C auf 900 C wesentlich beschleunigt, es werden jedoch die

gleichen Korrosionsprodukte gebildet. Somit ist eine zeitge­

raffte Ermittlung der Korrosionsbeständigkeit durch Temperatur­

erhöhung möglich.

- Durch erhöhten Druck (p = 130 bar) wird die Korrosion der Ze­

mentproben nicht beschleunigt. Dies ist darauf zurückzuführen,

daß das Porensystem der Proben bei Beginn des Korrosionsan­

griffs bereits vollständig mit Wasser gefüllt ist (Vorlagerung

in wasserdampfgesättigter Atmosphäre) und deshalb durch erhöhten

Druck ein Eindringen der quinären Lösung nicht beschleunigt

wird.

8.4 Ermittlung der Korrosionsmechanismen

Zusätzlich zu den vergleichenden Korrosionuntersuchungen wurden

Versuche duchgeführt, um die der Korrosion in quinärer Lösung zu­

grunde liegenden Reaktionen sowie den zeitlichen Verlauf der Kor­

rosion zu ermitteln.

Es wurden Zylinderproben mit einem Kunststoffüberzug derart be­

schichtet, daß der Korrosionsangriff nur von der stirnseite her

erfolgen konnte. Untersucht wurden Proben aus PZ 35 Fund HOZ 35

L-NW/HS, jeweils ohne und mit 5 Gew.% Bentonitzusatz. Die Untersu­

chungen wurden bei 40oC, 55 0 C und 900 C und p = 1 bar durchgeführt.

Nach bestimmten Zeitabständen (1, 3, 6, 12, 48 Monaten) wurden die

Probekörper sowie die Salzlösungen detailliert analysiert.
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Die Proben wurden zunächst 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 Oberfläche bestimmt. Zu diesem Zweck

wurde bei einem Teil der Proben Material schichtweise abgetragen

(Schichtdicke ca. 5 mm) und mittels Polarisationsmikroskop, REM

und Röntgenbeugung untersucht.

Ein Teil des Probenmaterials wurde gelöst und durch Atomabsorp-ti­

onsanalyse auf den Gehalt an cs, Sr, Na, Ca, Mg und si unter­

sucht; darüber hinaus wurde der Gehalt an S042- und N03-ronen

durch ronenchromatographie ermittelt. Bei allen Proben wurden mit

der Mikrosonde vertikale Konzentrationsprofile für ausgewählte

Elemente (Ca, Mg, si, Al, Cl) ermittelt.

Die Ergebnisse lassen sich folgendermaßen zusammenfassen:

Bei Einwirkung der qUlnaren Lösung auf die PZ- und HOZ-Proben

bilden sich Friedel'sches Salz (3 CaO'Al 2 0 3 'caCl 2 '10H20),

M92(OH)3Cl'4H20 und verschiedene Gipsphasen, welche die Poren

der Zementproben teilweise verschließen. Im weiteren Verlauf der

Korrosion bewirkt die Gipsbildung durch Treiben eine Zerstörung

der Proben. Ettringitbildung (3 CaO"Al20 3 '3CaS04 '31H20) konnte

in keinem Fall nachgewiesen werden.

Die Mikrosondenprofile zeigen, daß während der Korrosion fol­

gende Prozesse gleichzeitig ablaufen:

Eindringen von Chlorid in das Porensystem des Zementsteins,

Auslaugung von NaN03 ,

Ca-Mg--Austausch,

sulfatische Korrosion (Bildung von caS04-Phasen),

Cs- ur,d Sr-Auslaugung.

Diese Prozesse finden in unterschiedlichem Ausmaß 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 Zeitabhängigkeit der genannten Prozesse wurde bestimmt; qie

meisten Prozesse lassen sich durch Zeitgesetze q = t n mit

Exponenten n = 0,5 ± 0,2 darstellen. Eine Ausnahme ist die Aus­

laugung von Sr bei 550 C mit n = 0,25.

- Die Temperatur und Probenzusammensetzung beeinflussen das Korro­

sionsgeschehen in unterschiedlichem Maße. Allgemein kann gesagt

werden, daß der Einfluß der Temperatur deutlich ist. Dieser Ein­

fluß läßt sich durch Aktivierungsenergien von ca. 25 KJjMol be­

schreiben.

HOZ-Proben ohne Bentonit zeigen die geringste Chlorideindring­

tiefe und Bindemittelzerstörung durch den Ca-Mg-Austausch. Ein

Bentonitzusatz verschlechtert die Widerstandsfähigkeit der HOZ­

Proben. Dies ist auf den höheren WjZ-Wert und damit auf die hö­

here Porosität der Proben zurückzuführen.

- Die Cs-Auslaugung nimmt in der Reihenfolge

HOZ + NB < HOZ < PZ +NB < PZ

zu. Bentonitzusatz führt hier, vor allem bei höherer Temperatur,

zur Verminderung der Cs-Freisetzung.

- Auch die NaN03-Freisetzung ist bei HOZ-Proben mit Bentonitzusatz

am geringsten. Der Bentoniteinfluß ist hier aber deutlich gerin­

ger, als bei der Cs-Auslaugung. Der wichtigste Beitrag stammt

vorn HOZ selbst. PZ-Proben zeigen eine erheblich höhere NaN03
Freisetzung.

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

quinären Lösung die größte Korrosionsbeständigkeit 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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11 = ReaktionsschichtI = korrodiertes Produkt,

111 = ungestörtes Produkt
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8.5 Modellrechnungen

Zur Beschreibung des Korrosionsverlaufs wurde anhand der Versuch­

sergebnisse ein Rechenmodell entwickelt, das als wesentliche Grö­

ßen die verschiedenen stoffkonzentrationen in der Porenflüssigkeit

und im Feststoff der Zementprodukte enthält. Die Beziehungen zwi­

schen diesen Größen werden durch Transport- und Lösevorgänge be­

stimmt, wobei auch den hierfür erforderlichen Konstanten effektive

Werte zugeordnet werden /26/.

Abb.31 zeigt den Vergleich zwischen den experimentell ermittelten

und den berechneten Werten für die Ca- und Mg-Konzentrationspro­

file in HOZ-Proben nach 24 Wochen Auslagerung in quinärer Lösung.
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Das Modell zur Berechnung der Auslaug- und Korrosionsvorgänge von

zementierten Abfallprodukten erzielt trotz weitgehender Idealisie­

rung eine gute Beschreibung der beobachtbaren Vorgänge. Es kann

festgestellt werden, daß im sinne der Definition eines Modells die

verwendeten Größen und Abhängigkeiten das reale System hinreichend

gut beschreiben, so daß Extrapolationen mit dem Modell durchge­

führt werden können. Einige Ansätze müßten weiter verbessert wer­

den; so ist z. B. als Einschränkung anzumerken, daß Rißbildung

aufgrund fortschreitender Korrosion von dem Modell nicht erfaßt

wird.

9. Beschreibung 4er Radionuklidfreisetzung bei der Wechselwirkung
zwischen Zementpro4ukten und wässrigen Lösungen

Die Freisetzung von Radionukliden aus dem Abfallprodukt in die un­

mittelbare Umgebung, den sogenannten Nahbereich, wird je nach den

vorliegenden Randbedingungen durch verschiedene Freisetzungs­

modelle beschrieben. Die Funktion, die die Radionuklidfreisetzung

aus dem Abfallgebinde in Abhängigkeit von der zeit beschreibt,

wird als Quellterm definiert. Das Problem für die Langzeitvorher­

sage besteht aber darin, daß die der Beobachtung zugänglichen

Zeiträume kurz sind gegenüber der Halbwertszeit einiger im Abfall

enthaltenen Radionuklide, z.B. (Np-237, Halbwertszeit 2,14 E6

Jahre). Die kinetischen Ansätze sind deshalb nur für kurzfristige

Voraussagen geeignet, da sie sich nur bedingt über den Beobach­

tungszeitraum hinaus extrapokieren lassen.

Bei den in der BRD für die Sicherheitsanalysen zugrunde gelegten

Störfallszenarien kann man davon ausgehen, daß sich nach einem

Wasserzutritt in das Endlager der Nahbereich durch ein abgeschlos­

senes Syst.em approximieren läßt. Alle Reaktionen, die nach dem

Eindringen des Wassers ablaufen können, führen unter dieser Vor­

aussetzung zu einem Endzustand, bei dem sich ein Gleichgewicht

eingestellt hat zwischen der wäßrigen Phase und den im Endlager

vorhandenen Feststoffen wie Abfallprodukt, Behältermaterial, Ver­

satz und umgebendes Gestein. Eine Freisetzung von Radionukliden

kann dann nur noch durch Austritt der im Gleichgewicht befindli­

chen wäßrigen Phase in die Umgebung erfolgen, wobei als wesentli­

cher Antriebsmechanismus die Konvergenz der Hohlräume anzunehmen
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ist.

Als Alternative und Ergänzung zu der kinetischen Betrachtungsweise

der Radionuklidfreisetzung wird deshalb ein Gleichgewichtsansatz

verwendet, der auf der Annahme basiert, daß sich für jedes Radio­

nuklid ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen einer Lösungs­

phase (Salzlösung, Tiefenwasser) und den Festkörperphasen, also

den Abfallgebinden und möglichen Versatzmaterialien einstellt. Da­

bei kann es sich um Löslichkeitsgleichgewichte und um Absorpti­

ons/Adsorptionsgleichgewichte handeln. Man erhält auf diese Weise

für bestimmte Randbedingungen Maximalwerte der Radionuklidkonzen­

trationen in den Lösungen, die eine erwünschte konservative Lang­

zeitabschätzung ermöglichen /27/.

Wesentliche Voraussetzungen für die Verwendung dieses Ansatzes

sind:

- Die Fließgeschwindigkeit von Laugen bzw. Wässern in den

Einlagerungsbereichen muß hinreichend klein sein. Dies wird für

die Endlager Konrad und Gorleben als erfüllt angesehen.

- Die verweilzeit der wäßrigen Phase in den Einlagerungsbereichen

muß hinreichend groß sein, so daß sich die Gleichgewichte

einstellen können.

Das Verhältnis des Volumens von Lauge zuAbfall muß klein sein,

um eine Gleichgewichtseinstellung zu erlauben. In der Praxis

wird dieses Verhältnis kleiner als 1 sein.

Die sich einstellenden Gleichgewichtskonzentrationen der Radionu­

klide sind naturgemäß eine Funktion zahlreicher Parameter, vor al­

lem der chemischen Verhältnisse und der Massenverhältnisse der im

Endlagernahbereich vorhandenen Materialien. Das System wird ferner

durch die Größen Temperatur, Druck, pR-Wert und Redoxpotential so­

wie durch die vorhandenen Gamma- und Alpha-Strahlenfelder be­

stimmt.

Eine unabdingbare Voraussetzung für die Belastbarkeit dieses An­

satzes ist der experimentelle Beleg, daß in den Experimenten zur
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Bestimmung der Gleichgewichtskonzentration der Endzustand auch

tatsächlich erreicht wird. Zu diesem Zweck wurden zusätzlich zur

Bestimmung der Konzentration der Radionuklide in der wässrigen

Phase die Phasen im Festkörper in Abhängigkeit von der zeit be­

stimmt. In Ergänzung zu den Experimenten wurden thermodynamische

Rechnungen durchgeführt. Geeignete Rechenprogramme auf der Basis

veröffentlichter thermodynamischer Daten erlauben die Berechnung

von komplexen Gleichgewichtszuständen in Mehrstoffsystemen,

insbesondere von Löslichkeiten, Hydrolyse- und Komplexbildungsre­

aktionen. Drei für derartige Zwecke entwickelte Programmsysteme,

EQ3/6, PHREEQE und MINEQL, wurden den verfügbaren Rechnern ange­

paßt. Ihre Eignung für die Lösung relevanter Probleme konnte an

Beispielrechnungen demonstriert werden.

9.1 Gleichqewichtsuntersuchunqen mit es und Sr

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 zusätzliche Erkenntnisse über das Verhalten dieser Radionu­

klide bei der Wechselwirkung der Zementmatrix mit wässrigen Lösun­

gen gewonnen, die z.B. auch für die oberflächennahe Endlagerung

Anwendung finden können. Aus diesem Grund und als Ergänzung der

zahlreichen kinetischen Untersuchungen zur Freisetzung von Cs und

Sr aus den Zementprodukten wurde der beschriebene Gleichge­

wichtsansatz zur Bestimmung der Gleichgewichtskonzentrationen für

die Radionuklide Cs-137 und Sr-85 angewandt.

Insgesamt wurden fünf Zementsorten untersucht. Die Proben wurden

mit 10 Gew.% MAW-Simulat hergestellt. Ein Teil der Proben enthielt

5 Gew.% des Bentonits, der sich zur Rückhaltung von Cs bewährt

hat. Es wurd~n jeweils 20 g zerkleinertes Zementprodukt in 200 ml

Lösung (dest. Wasser und Q-Lösung) bei 40 0 C ausgelagert. In be­

stimmten Zeitabständen wurden Proben der Lösung entnommen und die

Radionuklidkonzentration bestimmt.
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sung (PZ 35F, 10 Gew.% MAWC-Salz)
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Abbildung 32 und 33 zeigen den prinzipiellen Verlauf der Radionu­

klidfreisetzung an zwei Beispielen. Die Proben in Q-Lösung waren

bereits nach einer Woche vollständig korrodiert und aus den Pro­

ben, die keinen Bentonit enthielten, war das gesamte Cs und Sr

freigesetzt. Bei den bentonithaItigen Proben geht dagegen trotz

vollständiger Korrosion innerhalb von 20 bis 40 Tagen nur etwa 20

bis 30% des Cs in die Q-Lösung über. Danach nimmt die Cs-Konzen­

tration wieder ab, bis sich ein Gleichgewicht mit etwa 5% Cs in

Lösung einstellt (Abb. 32). Dies zeigt, daß für das leichtlösliche

Cs durch bestimmte Zusätze auch nach vollständiger Korrosion der

Zementmatrix eine längerfristige Rückhaltung im Festkörper möglich

ist.

In Wasser blieben die Produkte über die gesamte Beobachtungszeit

äußerlich unverändert. Cs geht im Laufe der Zeit in die Lösung

über, wobei der Bentonit nur verzögernd wirkt. Der Grund für die

unterschiedliche Wirkung des Bentonits in Q-Lösung und Wasser

konnte experimentell aufgrund der sehr geringen Cs-Menge in den

Proben nicht nachgewiesen werden. Es kann nur vermutet werden, daß

in Q-Lösung ein schwerlösliches 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 bei den

Versuchen klingt die Aktivität aufgrund der kurzen Halbwertszeit

dieses Nuklids relativ schnell ab, so daß nur ein vergleichsweise

kurzer Zeitraum beobachtet werden konnte.

9.2 Gleichgewichtsuntersuchungen mit Aktinidenelementen

Zur Ermittlung der Gleichgewichtskonzentrationen für Uran, Neptu­

nium, Plutonium und Americium wurden zerkleinerte Zementproben mit

unterschiedlichen Gehalten der Radionuklide in NaCI-Lösung und Q­

Lösung ausgelagert (2 g Zementprodukt, 30 ml Salzlösung). Die Ra­

dionuklide wurden als Nitratlösung zugesetzt. Bei Pu und Am wurden

zusätzlich Proben untersucht, bei denen die Nuklide im Produkt in­

korporiert waren. Der Gleichgewichts-pH-Wert beträgt unter den

Versuchsbedingungen 6,5 in Q-Lösung und 12,5 in NaCl-Lösung.
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In bestimmten zeitabständen wurden der Salzlösung Proben entnom­

men, über 1,5 nm Filter filtriert und die Aktivität durch Flüs­

sigszintillationsmessung und/oder Gamma-Messung ermittelt. Die

Versuche werden auch nach Konstanz der Nuklidkonzentration weiter­

geführt, um sicherzustellen, daß tatsächlich Gleichgewichtskonzen­

trationen bestimmt werden.

Typische Ergebnisse für Q-Lösung sind in den Abbildungen 34 bis 36

zusammengestellt. Zum Vergleich sind in den Abbildungen die Lös­

lichkeitsgrenzen der entsprechenden Hydroxide mit eingezeichnet.

Es zeigte sich übereinstimmend, daß für Pu, Np und Am die Gleich­

gewichtkonzentration im angewandten Dotierungsbereich über ein

verteilungsgleichgewicht zwischen Zementprodukt und Q-Lösung be­

stimmt ist. Für Uran ergibt sich ein Übergangsbereich. Bei U-Do­

tierungen unter 10-2 g ist die U-Konzentration durch ein vertei­

lungsgleichwicht bestimmt, bei U-Ootierungen größer 10-2 g ist die

U-Konzentration über die Löslichkeit des U-Hydroxids bestimmt.
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10- 4 10-3 10-2 10-1

U-Dosierung pro Versuch (gI

10-4 J U02(OH)2-Löslichkeit (pH :: 6.5)
:310-

5

r·· ..· .

10-' J
o Vergleichs werte
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10-7 +--'-rT"TTT'TT""--""""""'"T1Tr---'--'-T"TT"I"TTT"""--r--,-,-.,.."-,,,.--,-,-,-rTTTTi

10- 5

Abb. 34: Uran-Gleichgewichtskonzentrationen im System Zementpro­

dUkt/Q-Lösung und in Q-Lösung bei unterschiedlicher Uran­

dotierung (2g Zementprodukt, 30 ml Q-Lösung)

•
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Die Ergebnisse für Pu und Am zeigen auch, daß die Gleichgewichts­

konzentration unabhängig 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-Lösung bei unterschiedlicher

Dotierung (2 g Zementprodukt, 30 ml Lösung)

Dotierung Gleichgewichtskonzentration

(g) (Mol/l)

Pu

1,0 E-2

1,0 E-3

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

1,0 E-5

1,0 E-6

Am

1,2 E-5

1,2 E-6

1,2 E-7 (1,9 ± 0,7) E-10

1,2 E-8

1,2 E-9

Np

1,7 E-4

1,7 E-5 S 1,0 E-8

1,7 E-6

Die Ergebnisse für NaCl-Lösung sind in Tabelle 22 zusammenge­

stellt. In NaCl-Lösung sind die Gleichgewichtskonzentrationen un­

abhängig vom Nuklidinventar der Proben und werden über die Lös­

lichkeit der entsprechenden Hydroxide bestimmt. Dies ist auf den

hohen pH-Wert von 12,5 in diese~ System und die geringe Löslich­

keit der entsprechenden Hydroxide bei diesem pH-Wert zurückzufüh­

ren. Adsorptionseffekte können im untersuchten Dotierungsbereich

nicht festgestellt werden. Die zugegebene Menge an Radionuklid ist
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Hydroxide erreicht wird. Erst bei wesentlich geringerer Dotierung

könnte auch in Nacl-Lösung die Löslichkeit der Hydroxide unter­

schritten werden und damit Adsorption auftreten /28/. Dies wurde

jedoch nicht untersucht, da die Inventare der realen Proben in dem

Bereich liegen, in dem die Gleichgewichtskonzentration durch die

Löslichkeit der Hydroxide bestimmt wird.

Aus den Ergebnissen können für reale LAW/MAW-Zementprodukte bei

bekanntem Nuklidinventar die Gleichgewichtskonzentrationenabge­

leitet werden. Durch Untersuchungen mit realen Zementproben im La­

bor wurden die Werte für Pu und Am bestätigt.

Die Untersuchungen werden weitergeführt mit der Ermittlung des

Einflusses des Behältermaterials bzw. dessen Korrosionsprodukte

und des Verfüllmaterials auf die Gleichgewichtskonzentrationen.

Untersucht wird auch der Einfluß von Komplexbildnern auf die

Gleichgewichtskonzentrationen. Über diese Arbeiten wird zu einem

späteren Zeitpunkt berichtet.

10. Zusammenfassung

Für die Zementierung der bei der Wiederaufarbeitung von abgebrann­

ten Kernbrennstoffen anfallenden wässrigen schwach- und mittelak­

tiven Verdampferkonzentrate wurden umfangreiche Arbeiten zur opti­

mierung der Produkt zusammensetzung und zur Charakterisierung der

Endprodukte durchgeführt.

Im Hinblick auf die Prozeßführung wurden die Eigenschaften der Ab­

fall-Zementsuspensionen untersucht. Diese Untersuchungen beinhal­

ten die Abhängigkeit von viskosität, Absetzverhalten, Abbindege­

schwindigkeit und Hydratationswärme von der Zusammensetzung der

Mischungen. Es zeigte sich, daß aus betrieblichen Anforderungen

von den un'tersuchten 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

Viskositäten als Mischungen mit Hochofen- oder Traßzement. Dem ge­

genüber steht eine erhöhte Wärmeentwicklung bei der Hydratation,

was den Zementierungsprozeß jedoch nicht negativ beeinflußt.
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Zur Charakterisierung der Endprodukte wurden die mechanische, die

thermische und die chemische Beständigkeit untersucht und die Ra­

diolysegasbildung ermittelt. Die Untersuchungen zeigten, daß die

Zementprodukte im Hinblick auf die Handhabung, den Transport sowie

die Zwischen- und Endlagerung eine ausreichende mechanische und

thermische Beständigkeit aufweisen. Für definierte mechanische und

thermische Lastfälle wurde die Radionuklidfreisetzung aus den Ab­

fallgebinden bestimmt. Die Untersuchungen zur Radiolysegasbildung

zeigten, daß als Hauptprodukt der Radiolyse erwartungsgemäß Was­

serstoff auftritt. Nitrathaltige Produkte bilden aufgrund der Fän­

gerwirkung des N03--Ions weniger Wasserstoff als nitratf~eie Pro­

dukte. Die Wasserstoffbildung aufgrund vona-Strahlung ist etwas

höher als durch(J1?' -Strahlung.

Bei den Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen MAWC-Produkten

und wässrigen Lösungen wurde die Korrosionsbeständigkeit, die

CS/Sr-Freisetzung und die Aktinidenfreisetzung ermittelt. Für die

CS/Sr-Freisetzung wurde die Abhängigkeit von Zementsorte, Zusät­

zen, Salzgehalt, Abbindezeit und Probengröße ermittelt. Es zeigte

sich, daß die cs-Freisetzung nur durch den Zusatz eines natürli­

chen Ca-Bentonits deutlich reduziert wird. Proben aus HOZ und TrZ

zeigten eine geringfügig bessere Cs-Rückhaltung als Proben aus PZ.

Die anderen untersuchten Parameter waren ohne Einfluß auf die Cs­

Freisetzung. Die sr-Freisetzung war bei Normaltemperatur ebenfalls

unabhängig von den untersuchten Parametern. Bei 800 C wurde sie

durch den Zusatz von Bariumsilicathydrat erniedrigt.

weiterhin wurde die Abhängigkeit der Korrosionsbeständigkeit ge­

genüber Q~Lösung von der Probenzusammensetzung ermittelt. Mit Pro­

ben ausgewählter Zusammensetzung wurde der Korrosionmechanismus

bestimmt. Die Ergebnisse zeigten, daß der W/Z-Wert neben der Ze­

mentart und der Temperatur der entscheidende Parameter für die

Korrosionsbeständigkeit der Zementprodukte ist. Proben aus HOZ

zeigten sich nach einer Vorlagerzeit von 90 Tagen korrosionsbe­

ständiger als Proben aus PZ. Dies kann auf den geringeren Gehalt

an freiern Ca(OH)2 und auf die geringere Porosität der HOZ-Proben

zurückgeführt werden. Durch Temperaturerhöhung von 40 0 C auf 900 C

wurde die Korrosion der Proben deutlich beschleunigt. Der Korro­

sionsmechanismus ändert sich jedoch nicht, so daß eine

rt
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zeitgeraffte Ermittlung der Korrosionsbeständigkeit durch

Temperaturerhöhung möglich ist.

Bei der Einwirkung von Q-Lösung lassen sich verschiedene Korrosi­

onsvorgänge erkennen. Dies sind das Eindringen von Chlorid in das

Porensystem des Zementsteines, der Ca/Mg-Austausch und sulfatische

Korrosion. Als Korrosionsprodukte wurden FriedeIsches Salz

(3 CaO'AI 20 3 'caCI2 '10H20) , Mg2(OH)3CI'4H2o und Gipsphasen ermit­

telt, welche die Poren des Zementsteins teilweise verschliessen.

Im weiteren Verlauf der Korrosion bewirkt die Gipsbildung durch

Treiben eine Zerstörung der Proben. Ettringitbildung konnte nicht

nachgewiesen werden.

Zur Ermittlung der langfristigen Radionuklidfreisetzung, insbeson­

ders der langlebigen Aktinidenelemente, wurden die Gleichgewichts­

konzentrationen für U, Np, Pu und Am auf der Basis eines thermody­

namischen Gleichgewichtskonzepts bestimmt. Die Versuche zeigten,

daß die Zementprodukte eine gute Rückhaltung für die langlebigen

Aktinidenelemente aufweisen. In Q-Lösung, die aufgrund ihres Ma­

gnesiumgehaltes sehr korrosiv gegenüber Zementprodukten wirkt,.

wird die Gleichgewichtskonzentration der Aktiniden in Lösung in

Abhängigkeit vom Aktinidengehalt der Produkte entweder durch ein

Verteilungsgleichgewicht oder durch die Löslichkeit der entspre­

chenden Hydroxide bestimmt. Für reale Zementprodukte liegen die

Gleichgewichtskonzentrationen für Np, Pu und Am, die über ein Ver­

teilungsgleichgewicht bestimmt sind, im Bereich von 10-8 bis 10-9

Mol/I. Für Uran ist aufgrund des höheren Inventars die Gleichge­

wichtskonzentration über die Löslichkeit von U02 {OH)2 bestimmt.

Diese beträgt ca. 10-5 Mol/I. In NaCI-Lösung wird wegen des sich

einstellenden hohen pH-Wertes von 12-13 die Konzentration der Ak­

tiniden durch die Löslichkeit der entsprechenden Hydroxide be­

stimmt. Diese sind vergleichsweise gering und liegen für Np, Pu

und Am im Bereich von 10-8 bis 10-10 Mol/I.

•
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