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Powder Technological Vitrification of Simulated High Level Waste

Abstract

High—level waste simulate from the reprocessing of light water reactor and
fast breeder fuel was vitrified by powder technology. After denitration
with formaldehyde, the simulated HLW is mixed with glass frit and simul-
taneously dried in an oil-heated mixer. After "in-can calcination" for at
least 24 hours at 850 or 950 K (depending on the type of waste and
glass), the mixture is hot-pressed in-can for several hours at 920 or 1020
K respectively, at pressures between 0.4 and 1.0 MPa. The technology has
been demonstrated inactively up to diameters of 30 cm. Leach resistance is
significantly enhanced when compared to common borosilicate glasses by
the utilization of glasses with higher silicon and aluminium content and

lower sodium content.

Zusammenfassung

Simulierter hochradioaktiver Abfall aus der Wiederaufarbeitung abgebrannter
Brennelemente von Leichtwasserreaktoren und Schnellen Brutreaktoren
wurde pulvertechnologisch verglast. Der simulierte HLW wird nach der Deni-
trierung in einem 6lbeheizten Mischer mit Glasfritte gemischt und gleich-
zeitig getrocknet. Nach mindestens 24 Stunden Kalzinierung innerhalb der
Edelstahlkokille bei 850 bzw. 9560 K (je nach Glas— und Abfallart), wird die
Mischung mehrere Stunden bei 920 bzw. 1020 K und Driicken zwischen 0,4
und 1,0 MPa druckgesintert. Die Technologie wurde inaktiv bis zu 30 cm
Durchmesser demonstriert. Die Auslaugbestidndigkeit der Produkte wurde
gegeniiber herkdémmlichen Borosilikatglisern durch die Erhéhung des Sili-
zium- und Aluminiumgehaltes und die Erniedrigung des Natriumgehaltes

erheblich verbessert.
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. Einleitung

Bei der Wiederaufarbeitung abgebrannter Brennelemente aus Leichtwasser—
reaktoren (LWR) oder Schnellen Brutreaktoren (SBR) verbleibt nach der
Extraktion des Urans und Plutoniums nach dem PUREX-Verfahren eine
hochradioaktive, salpetersaure Ldésung als radioaktiver Abfall. Neben den
Spaltprodukten, die mengenmifig (=80 Gew.%) und aktivititsmipig (>95%)
den Hauptanteil ausmachen, sind darin noch Aktiniden (nicht vollsténdig
extrahiertes Uran und Plutonium, sowie Transurane) enthalten, auferdem
noch Korrosionsprodukte, Additive und Degradationsprodukte aus dem Wie-
deraufarbeitungsprozef. Diese hochradioaktive Losung, die als HLLW
bezeichnet wird, mup fiir eine Endlagerung zunfchst in den festen Zustand
liberfithrt und dann in einer mdéglichst bestdndigen Matrix konditioniert
werden. Den verfestigten, d.h. molekular fixierten, Abfall bezeichnet man
als HLSW, unabhingig vom Aggregatzustand spricht man von hochradioak-
tivem Abfall als HLW.

Im Literaturteil der Arbeit werden zundchst die Grundlagen fiir eine dauer-
hafte Isolierung des HLW von der Biosphire auf der Basis des Mehrbarrie-
renkonzeptes (Multiple Barrier Principle) dargestellt. Anschliefpend wird der
gegenwirtige Stand der wichtigsten, in der Erprobung stehenden Verfahren
fir die Konditionierung von HLW erdrtert. Die international am weitesten
fortgeschrittenen Konditionierungsverfahren sind die verschiedenen Ver-
fahren zum Einschmelzen in Borosilikatglas (z.B. das AVM-Verfahren oder
LFCM-Verfahren). Als Alternative wird daneben das Synroc—Verfahren
(Synthetic Rock), das zu Produkten mit erhéhter chemischer Bestdndigkeit
filhrt, dargestellt. Nach der Behandlung des Aufbaus von Gldsern und
Synroc werden in der Literaturiibersicht als wichtigste endlagerrelevante
Eigenschaften die Korrosions— und Strahlungsbestindigkeit dieser Produkte
dargestellt. Dieser Teil nimmt einen relativ breiten Raum ein, da versucht
wurde, aus der Vielzahl der Verdffentlichungen einen systematischen

Uberblick zu diesem Themenkomplex zu erstellen.

Im experimentellen Teil der Arbeit wurde ein weiteres Verfahren fir die
Konditionierung von HLW untersucht, die pulvertechnologische Verglasung
durch Drucksintern. Da die Schmelztechnologie ziemlich hohe Temperaturen
in der Grépenordnung von 1400 bis 1500 K erfordert, die Sintertechnologie
aber zu einer erheblichen Senkung der ProzePtemperaturen fihrt (Sinter-

temperatur etwa 900 bis 1000 K), sind davon eine Reihe von Vorteilen,




insbesondere eine erhebliche Reduzierung der Abdampfverluste und damit

eine Reduzierung der Sekundirabfille, zu erwarten,

Die Untersuchungen wurden mit dem Drucksintern von Mischungen aus
Glasfritte und LWR-HLW-Simulat unter Verwendung des zum Schmelzen
entwickelten Borosilikatglases VG98/12 (Guber et al., 1979, Kahl et al,,
1982) begonnen. AnschlieBend wurde fiir die Fixierung von SBR-HLW eine
Glasoptimierung beziiglich Sintereigenschaften und Korrosionsbestdndigkeit
durchgefiihrt, Die Versuchsergebnisse mit inaktiven Proben im LabormaBstab
liefen es méglich erscheinen, das Drucksinterverfahren auch auf die Her-
stellung von gréferen Produkten anzuwenden. Daher wurde eine inaktive
Anlage im halbtechnischen Mapstab aufgebaut, mit der, ausgehend von
salpetersauren Simulatldsungen, die Herstellung von Produkten bis zu 30 cm
Durchmesser untersucht wurde. Wegen der Vorteile bei der Handhabung
wurde dabei das einaxiale Heifpressen in stapelbaren Edelstahlkokillen, die
gleichzeitig als Beh#lter fiir die Endlagerung dienen kénnen, realisiert

(uniaxial in-can hot pressing, vgl. Ondracek und Toscano, 1984).

In der vorliegenden Ausarbeitung wird zunischst die Technologie zur Pro-
duktherstellung - ausgehend vom LabormaBstab bis hin zur halbtechnischen
Versuchsanlage - behandelt. AnschlieBend werden der Aufbau der Produkte
und die wichtigsten endlagerrelevanten Eigenschaften dargestellt und,
soweit mdglich, den Eigenschaften von erschmolzenen Borosilikatglasern

gegeniibergestellt.




2. Entstehung und Zusammensetzung von hochradioaktivem Abfall

2.1 Entstehung des HLLW beim PUREX-Prozef

Bei der Energieerzeugung in Kernkraftwerken wird der in den Brennelemen-
ten enthaltene nukleare Brennstoff verbraucht. Die verbrauchten Brennele-
mente miissen daher periodisch gegen neue Elemente ausgetauscht werden
(durchschnittliche Einsatzzeit bei Leichtwasserreaktoren etwa drei Jahre).
Bei einem 2zu 70% ausgelasteten Kernkraftwerk mit einer elektrischen
Leistung von 1000 MW fallen dadurch pro Jahr etwa 30 t bestrahlten

Kernbrennstoffes an, der entsorgt werden muf.

Da der abgebrannte Kernbrennstoff zum grépten Teil aus wiederverwend-
barem Uran und Plutonium besteht (~96% U, ~1% Pu und andere Transurane,
~3% Spaltprodukte), werden die Brennelemente nach einer ausreichenden
Zwischenlagerzeit zum Abklingen der Radioaktivitit (Standard: 7 Jahre beim
LWR bzw. 1 Jahr beim SBR) wiederaufgearbeitet.* Die dabei zurilickgewon-
nenen Wertstoffe Uran und Plutonium werden der Versorgung des Reaktors

wieder zugefiihrt.

Zur Wiederaufarbeitung werden die Brennstidbe zunichst zerschnitten und
der Brennstoff durch Kochen in konzentrierter Salpetersidure aufgelost.
Dabei bleiben die Hiillrohrfragmente aus Zirkalloy (LWR) bzw. FEdelstahl
(SBR), sowie die unldsbaren Bestandteile des Brennstoffes zurilick. Letztere
bilden zusammen mit den beim Trennen der Brennstdbe entstandenen
Spédnen den sog. Feed-Kldrschlamm (FKS), der neben den Hillrohrfragmenten

als mittelaktiver Abfall entsorgt werden muf (vgl. Abb. 2.1).

Die gasférmigen Spaltprodukte (zusammen etwa 15-20 Gew.%; z.B. Kr, Xe, J,
Br, Tritium) entweichen und kénnen in Filtern aufgefangen werden. Aus der
Brennstofflésung wird in dem folgenden PUREX~-Prozef durch Gegenstrom-
extraktion mittels Tributylphosphat (TBP) und Kerosin das Uran und
Plutonium mnahezu vollstindig extrahiert (= 99%). Nach der Extraktion
verbleibt die etwa 5-molare salpetersaure LoOsung als hochradiocaktiver

Abfall (HLLW).

*Als Alternative wird fiir die LWR-Entsorgung derzeit auch eine direkte
Konditionierung der Brennelemente fiir die Endlagerung ohne eine vorherige
Wiederaufarbeitung untersucht ("Direkte Endlagerung", siehe Closs, 1980,
1984).
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Abb. 2.1: FlieRBschema zur Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung nu-
klearen Brennstoffes (nach Bauer et al., 1988a; "Sekundirabfall”,
d.h. der beispielsweise durch die Kontamination von Anlagentei-
len oder Filtern entstehende schwach- bis mittelaktive Abfall

wurde vernachlissigt).




Im Vergleich zu den anderen Abfallarten ist die Menge des HLLW relativ
gering: Bei der Wiederaufarbeitung der Brennelemente des obigen Leicht-—
wasserreaktors mit 1000 MW fallen bei einer Auslastung von 70% jahrlich
etwa 50 m3 HLLW an. Nach der Vorkonzentrierung durch Eindampfen

entsteht bei der Verglasung daraus etwa 1 m3 hochradioaktives Glas.

2.2 Zusammensetzung und Charakteristika des hochradioaktiven Abfalls

Die verbindliche Angabe einer Referenzzusammensetzung fir die hochradio—
aktive Spaltproduktlésung ist problematisch, da die Zusammensetzung des

HLLW von einer Vielzahl von Parametern abhingig ist:

— vom Reaktortyp, aus dem die abgebrannten Brennelemente stammen

~ von der Ausgangszusammensetzung des Brennstoffes (Art des Brennstoffes
und Anreicherung)

— vom Abbrand

— vom Zeitpunkt der Wiederaufarbeitung nach Reaktorentladung

— von wiederaufarbeitungsspezifischen Einfllissen, etwa Vollstdndigkeit der
U- und Pu-Extraktion, Zugabe von Neutronengift (z.B. Gadolinium), Auf-
treten von Korrosions— und Degradationsprodukten (z.B. Phosphor aus der

Zersetzung von TBP).

Je nach Bestrahlungsgeschichte des Brennstoffes und Betriebsverhalten bei
der Wiederaufarbeitung unterliegen obige Parameter mehr oder minder
gropen Schwankungen. Aus den genannten Griinden soll an dieser Stelle auf
die Angabe einer Referenzzusammensetzung (vgl. z.B. Wiese et al., 1982,
Bauer, 1982) verzichtet und nur das Verhalten von HLW aus der SBR- und
LWR-Wiederaufarbeitung gegeniibergestellt werden. Bei der Betraéhtung von
Brennstoffinventaren werden die Angaben meist auf eine Tonne Schwerme-

tall (U und Pu) bei Reaktorbeladung normiert (tswu).

Die Aktivitdt und thermische Leistung bestrahlter Brennelemente vor der
Wiederaufarbeitung bzw. des HLLW nach der Wiederaufarbeitung ist fiir die
ersten 10 Jahre nach Reaktorentladung anhand der Reaktortypen SNRS300,
Super Phénix und Biblis in Tabelle 2.1 zusammengestellt.




Tab. 2.1: Radioaktivitdt und Wirmefreisetzung von bestrahlten Brennele-
menten (HLLW) vor (nach) WA fiir Core und axiales Blanket des
SNR300 und Super Phénix, sowie fiir den DWR Biblis; Werte nach
der WA bei 1% U-, Pu-Verbleib im Abfall (nach Wiese et al.,
1982). Abbrand: DWR-Biblis 33 GWd/tsu, SNR300 30,7 GWd/tsu
und Super Phénix 40,5 GWd/tsu (mittlerer Abbrand von Core und

axialem Blanket).

Zeit nach der Entladung aus dem Reaktor

0 ly ly 7y 7y 10y

(n.WA) (n.WA)

Aktivitat [Bq/tsm]

SNR300 1,4E19 1,6E17 1,1E17 1,3E186 1,0E16
S.Phén. 1,4E19 1,7E17 1,4E17 1,7E16 1,3E16
Biblis 7,0E18 8,9E16 1,8E16 1,6E16 1,2E16

Thermische Leistung [W/tsm]

SNR300 3,7E6 1,6E4 1,4E4 1,1E38 9,0E2
S.Phén. 3,6E6 2,1E4 1,9E4 1,6E3 1,4E3
Biblis 1,9E6 1,0E4 1,5E3 1,4E3 1,1E3

Die Daten beziehen sich bei den schnellen Brutreaktoren SNR300 (Mark 1a,
762 MWin) und Super Phénix (3000 MWin) auf Beladungen mit LWR-Pu und
beim Druckwasserreaktor Biblis (3800 MWin) auf Beladung mit Standard-
UOz *. Die Wiederaufarbeitung (WA) erfolgt beim LWR normalerweise nach 7
Jahren, wihrend beim SBR wegen der angestrebten Minimierung des Excore-
Brennstoffinventars eine Wiederaufarbeitung bereits nach einem Jahr

vorgesehen ist.

*Alle in diesem Kapitel angegebenen Daten zur Aktivitdt und Zusammenset-
zung von HLW beruhen auf Berechnungen mit dem Programm KORIGEN (vgl.
Fischer und Wiese 19883); die Angaben beziehen sich daher auf den gesam-
ten Abfall einschlieflich FKS.
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b) LWR-Biblis, mittlerer Abbrand 36 GWd/tsm.

31 GWd/tsu



Bei den SBR-Brennstoffen wird davon ausgegangen, dap Core und axiales
Blanket zusammen aufgearbeitet werden (Ochsenfeld, 1982), was durch die
Reduzierung der Strahlenbelastung und der thermischen Belastung zu einer

erheblichen Erleichterung der Wiederaufarbeitung filihrt.

Hauptsidchlich wegen der kiirzeren Kilihlzeit des SBR-Brennstoffes von nur
einem Jahr ist von einer etwa um den Faktor 10 groperen Radioaktivitit
und Wiarmeleistung im Vergleich zum LWR-Brennstoff auszugehen. Jedoch
klingen diese Werte innerhalb weniger Jahre auf das Niveau von LWR-
Brennstoff ab: Eine Reihe von Isotopen, insbesondere Ce, Pr, Ru und Rh,
erbringen nach 10 Jahren keine nennenswerten Beitrdge mehr zur Gesamt-—
aktivitdt (vgl. Abb. 2.2 und 2.3). '
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Abb. 2.8: Langzeitverhalten des Wastes von SNR300, Super Phénix und
Biblis: Radioaktivitit und Wirmeleistung pro Tonne SM; WA-
Parameter wie bei Tab. 2.1 (Wiese et al., 1982).




Die Aktivitdt und Wéirmeleistung ist dann hauptsichlich auf die Spaltpro-
dukte Cs, Sr, Ba und Y, sowie in geringerem MaBe auf die Aktiniden zu-
rickzufithren. Nach 100 Jahren ist die Gesamtaktivitit etwa auf ein Zehn-—
tel abgesunken und wird immer noch f{iberwiegend von den Spaltprodukten
bestimmt (> 80%). Nach 1000 Jahren liefern die Spaltprodukte nur noch
einen unbedeutenden Beitrag zur Gesamtaktivitit. Zu diesem Zeitpunkt hat
der SBR-Abfall wegen des héheren Aktinidenbeitrages eine um etwa einen
Faktor 5 groBere Aktivitdt als der LWR-Biblis. Der SBR-Abfall besitzt also
langfristig ein héheres Gefihrdungspotential als der LWR—Abfall.

Aufgrund des radioaktiven Zerfalls ist davon auszugehen, daB die Abfall-
zusammensetzung stindigen Verdnderungen durch Transmutationen unter-
liegt. Diesen Verdnderungen ist bei der Entwicklung eines HLW-
Konditionierungskonzeptes Rechnung zu tragen; sie sind fiir SBR- und LWR-
Abfall in Abb. 2.4 verdeutlicht. Wahrend bei den Spaltprodukten Cisium
und Strontium deutlich abnehmen, nehmen Barium und Zirkon als deren
Zerfallsprodukte zu. Als Hauptverdnderung bei den Aktiniden ergibt sich
eine Abnahme des Americiums, die sich in der Zunahme der Neptunium-
mengen niederschligt. Der Zerfall des Technetiums kommt in der Zeichnung
nicht zum Ausdruck. Wegen seiner groBen Halbwertzeit von 2,1:10% Jahren
spielt er nur fiir sehr langfristige Betrachtungen eine Rolle. Zus#tzlich ist
zu erwidhnen, daP die im Laufe der Zeit gebildeten chemischen Elemente
hdhere Wertigkeiten besitzen, ohne dap dafiir beispielsweise im Glas eine
dquivalente Menge an Sauerstoffionen zur Verfligung steht (vgl. Reents,
1977). Uber den Einflup von Transmutationen auf die Produkteigenschaften
ist bisher nichts bekannt; auf jeden Fall stellen sie zus#tzliche Anforde-

rungen an die Anpassungsfidhigkeit der Konditionierungsprodukte.
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J. Endlagerung von hochradioaktivem Abfall

3.1 Alternativen fiir eine dauerhafte Isolierung des HLW von der
Biosphire

3.1.1 Radiotoxiditit des HLW und erforderliche Isolierungsdauer

Aus den bisherigen Ausflihrungen wurde deutlich, daf die Gefahr bei der
Endlagerung des hochradioaktiven Abfalls von déssen Radioaktivitdt aus-
geht., In der Literatur findet man zahlreiche Ansitze, das Toxiditdtspo-
tential von radioaktiven Abfidllen mit anderen aus der Umwelt bekannten
Stoffen (etwa Uranerz) zu vergleichen, um daraus Zeitrdume fir die er-
forderliche Isolierung von der Umwelt abzuleiten (Levi, 1980; Haug, 1981;
Cohen, 1983). In einer neueren Verdffentlichung (OECD/NEA, 1984) werden
hochaktive Wiederaufarbeitungsabfille mit natiirlichem Uranerz (0,17 Gew.%
U) verglichen. Das Radiotoxiditdtspotential wird mittels der Ingestionswerte
(ICRP, 1979, 1980) abgeleitet. Danach ist nach etwa 10000 Jahren das
natirliche Niveau wieder erreicht. Weltweit herrscht Einigkeit dariiber, dap
eine Isolierung des hochradioaktiven Abfalls flir einen Zeitraum von min-—
destens 1000 Jahren oder dariiber anzustreben ist. So wird beispielsweise
in den USA fiir einen Zeitraum von 1000 Jahren eine véllige Isolierung des
HLW gefordert und danach bis zu mindestens 10000 Jahren flr jedes
Radionuklid eine Freisetzungsrate von maximal 10 ppm des 1000 Jahre nach
Einlagerung vorhandenen Inventars zugelassen (DOE, 1985). In der BRD
wurden seitens der PTB bisher keine quantitativen Standards fiir Sicher—
heitsbetrachtungen festgelegt, jedoch wird offensichtlich auch hier ein
Zeitraum von 10000 Jahren fiir Sicherheitsanalysen mit Individualdosenbe-
rechnungen fiir erforderlich gehalten (Ehrlich et al., 1986). Setzt man eine
konservative Betrachtungsweise voraus, so diirfte es in der Praxis relativ
problematisch sein, fir solch lange Zeitrdume den quantitativen Nachweis

einer sicheren Isolierung von der Umwelt zu erbringen.

3.1.2 Abtrennung von Aktiniden bzw. ausgewidhlten Spaltprodukten

Wegen der oben ausgefilhrten Problematik wird an der Moglichkeit gearbei-
tet, die Aktiniden und die langlebigen Spaltprodukte (®*Tc und !2°1) bei
bzw. nach der Wiederaufarbeitung aus dem HLLW abzutrennen (Partitioning;

vgl. Thompson, 1986). Durch eine soiche Abtrennung wird das langfristige




12

Radiotoxiditdtspotential des verbleibenden HLLW gesenkt, und somit l&4Bt
sich die erforderliche Isolierungsdauer verkiirzen (<1000 Jahre). Die abge-
trennten Nuklide kdnnen transmutiert werden, d.h. die Aktiniden kénnen
durch gezielten Neutronenbeschup gespalten bzw. die Spaltprodukte durch
Neutroneneinfang in schwerere Isotope mit kiirzeren Halbwertszeiten iiber-—
fihrt werden. Eine ausfiihrliche Analyse der IAEA (1982), sowie von
Blomeke und Croff (1982), fiihrte jedoch zu dem Ergebnis, dap es zwar
technisch moglich erscheint, die langlebigen Nuklide abzutrennen und zu
transmutieren, daB der Langzeitnutzen eines solchen Verfahrens jedoch
marginal ist und auPerdem mit einer FErhShung des Kurzzeitrisikos einher-—
geht, insbesondere, wenn man die Strahlenexposition des Betriebspersonals
und nicht-radioaktive Risiken beriicksichtigt. Vor diesem Hintergrund miipte
auch der mogliche Nutzen einer Aktinidenabtrennung und gesonderten
Konditionierung in besonders bestindigen Produkten (z.B. Monazit; vgl.

Haaker und Ewing, 1979; Boatner et al.,, 1980) erst demonstriert werden.

Als weitere Moglichkeit bietet sich die (technisch relativ einfache) Ab-
trennung von Cisium und Strontium aus dem HLLW an, womit die thermische
Aktivitdt der Konditionierungsprodukte erheblich gesenkt werden kénnte
(vgl. McKee, 1983). Die reduzierte thermische Belastung des Endlagers
wilrde dessen Langzeitstabilitit verbessern (vgl. Kap. 3.2.3.1.3). Den‘glei—
chen Effekt hitte allerdings auch eine Verldngerung der Zwischenlagerzeit,
was vermutlich auch zu Kosteneinsparungen fithren wiirde (vgl. Bauer et

al., 1988a).

3.1.3 Tieflagerung in kontinentalen geologischen Formationen

Als einzige der vielen prinzipiell denkbaren Alternativen fir eine lang-
fristige Isolierung des hochradioaktiven Abfalls von der Biosphidre (z.B.
extraterrestische Isolierung, Lagerung unter dem Meeresboden oder dem
antarktischen Eis) hat sich bis heute das Konzept der kontrollierten, tiefen
Einlagerung in kontinentalen geologischen Formationen international
durchgesetzt. Zwar ist auch hierbei das Risiko der Freisetzung von Radio-
nukliden aus der Lagerstitte durch einen Stérfall oder unbefugten Zugriff,
sowie das Risiko eines Unfalls auf dem Transportweg nicht vollig auszu-

schliefen, aber es ist zumindest eingrenzbar.
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Als Lagerstidtten werden hauptsédchlich Granit—, Basalt—, Ton- und Salz-—

formationen in Betracht gezogen.

Der ausreichende Schutz der Umwelt vor der toxischen Wirkung der einge-
lagerten Abfdlle mup zuvor durch Stérfalluntersuchungen nachgewiesen
werden. Dabei werden Szenarien untersucht, die unter bestimmten Umstin-
den zu einem Versagen des Barrierensystems fiihren kdnnen. So gilt bei-
spielsweise ein Wasserzutritt {iber die Schachtanlage widhrend oder nach der
Betriebsphase des Endlagers als der wohl schlimmste mdgliche Storfall
(Worst Case Szenario). Der Wasserzutritt wihrend der Betriebsphase kann
allerdings bergbautechnisch durch spezielle Schacht—- und Stollenfiihrung
vermieden werden (Kienzler et al., 1980; PSE, 1985). So diurfte in Kombina-
tion mit zumindest kurzzeitig korrosionsbestdndigen Abfallgebinden nicht
mit einem schnellen Transport von Radionukliden zum Grundwasser zu rech-
nen sein. Langfristig bleibt jedoch der Kontakt von Radionukliden iiber
Diffusion im Gestein und/oder Korrosion, ggf. als Folge eines Wasserzutritts,
bevor ein fiir dieses Ereignis risikoloser Zeitpunkt erreicht ist (Bauer et
al., 1988a). Dieser Moglichkeit ist durch Auswahl einer in dieser Hinsicht
moglichst sicheren Lagerstitte sowie durch langzeitbestdndige Abfallgebinde

Zu begegnen.

3.1.4 Das Mehrbarrierenkonzept

Die Forderung nach einem méglichst hohen Sicherheitsstandard fiihrte zu
der Entwicklung des Mehrbarrierenprinzips (Multiple Barrier Principle), das
sich als Basis fiir die Auslegung von Endlagerstéitten international durch-
gesetzt hat. Der Grundgedanke des Mehrbarrierenprinzips besteht darin,
verschiedene Barrieren derart hintereinander zu schalten, dap die Funktion
des Gesamtsystems moglichst nicht durch das Versagen einzelner Barrieren
gefdhrdet ist, also gewissermafen ein mdglichst redundantes System aufzu-
bauen. Dabei ist die endlagerspezifische, geologische Barriere durch tech-

nische Barrieren (Engineered Barriers) zu ergiénzen.
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Das Gesamtsystem besteht aus den folgenden Hauptkomponenten:

Abfallform (Waste Form) Abfallgebinde

] Technische B.
(

‘Verpackung (Packaging) Waste Package)

{Engineered B.)
Versatz (Backfill)

Endlagerformation (Repository) ] Geologische Barriere

Deckgebirge/Nebengestein (Site) (Geological Barrier)

Das aus Abfallform und Verpackung bestehende Abfallgebinde bildet zusam-
men mit dem Versatz die technische Barriere, wihrend die Endlagerforma-
tion zusammen mit dem Deckgebirge und dem Nebengestein die geologische
Barriere bildet. In der Abfallform wird der HLW meist molekular fixiert
(molekulare Barriere, z.B. Verglasung) und/oder in eine Matrix (z.B. Blei)
heterogen eingelagert. Die Abfallform soll eine méglichst hohe chemisch-
physikalische und thermische Stabilitdt gewihrleisten. Insbesondere soll sie
gegeniuber wiprigen Loésungen moglichst bestdndig sein, sowie unanfillig
gegen die Folgen radioaktiver Strahlung. Die Abfallform wird in eine Ver-—
packung (makrostrukturelle Barriere) eingebracht (z.B. gasdicht verschweifte
Edelstahlkokille). Die Verpackung ermdglicht einen Kkontaminationsfreien
Transport, erhéht die mechanische Stabilitdt, schirmt bis zu einem gewissen
Grad die Strahlung ab und soll ggf. den korrosiven Angriff von Fliissigkei-
ten verzdgern. Letztere Schutzfunktion ist fester Bestandteil des Waste-
Management—-Konzeptes in den USA (etwa in Form eines zusitzlichen korro-
sionsbestindigen Behdlters (Overpack), z.B. aus Hastelloy C4, wird aber in
der BRD wegen der Besonderheiten bei der Lagerung im Steinsalz nicht fir
erforderlich gehalten. Das Abfallgebinde wird in der Endlagerposition ver—
fillt (in Salzformationen meist Salzgrus als Versatzmaterial, evtl., mit ad-
sorptionsfordernden Zusitzen; vgl. Bauer et al.,, 1988a). Eine schematische

Ubersicht liber die Komponenten des Mehrbarrierensystems gibt Abb. 3.1.

Das frither erforschte Beschichten (Coating) von Abfallpellets mit Korro-
sionsfesten Werkstoffen (z.B. pyrolytischer Kohlenstoff) spielt in den
heutigen Waste—-Management~-Konzepten praktisch keine Rolle mehr. Von
manchen Autoren wird sogar gefordert, ganz auf die Schutzfunktion von
Abfallform und Verpackung zu verzichten (vgl, z.B. Burkholder, 1983) und
sich nur auf die Schutzwirkung der geologischen Barriere, die als aus-
reichend angesehen wird, zu verlassen. Eine solche Betrachtungsweise wi-
derspricht dem Mehrbarrierenkonzept und ist als nicht konservativ abzu-

lehnen.
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Abb. 3.1: Mdgliche Komponenten des Mehrbarrierensystems: (a) Geologische
Barriere bestehend aus Endlagerformation mit Deckgebirge/Ne-
bengestein, (b) Abfallgebinde bestehend aus Abfallform (mole-—
kular fixierter Abfall, heterogen eingelagert in nicht-radio-
aktiver Matrix), Verpackung (Container und Overpack) und Ver-

satz (Backfill),

Es erscheint zunichst wiinschenswert, Barrieren mit absoluter Schutzfunk-
tion aufzubauen, d.h. Barrieren, die eine dauerhafte, vollstidndige Isolierung
des HLW von der Biosphire ermdglichen. Die Einbringung von radioaktiven,
wirmeentwickelnden Abfillen in eine geologische Formation versetzt diese
Jedoch auf absehbare Zeit in einen Ungleichgewichtszustand. Als Folge
davon setzt eine Reihe von Prozessen ein, die die Schutzfunktion der
geologischen Barriere beeintrichtigen (z.B. Laugenmigration, vgl. 3.2.3.1.3).
Zudem ist es wegen der stofflichen Komplexitdt des HLW (mehr als 20
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verschiedene Elemente), und wegen seiner Wirmeentwicklung und Radioakti~-
vitdt, die zu Transmutationen fithrt, nicht mdglich, ein Produkt zu entwik-
keln, das sich in einem inneren und &JuBeren thermochemischen Gleich-
gewicht befindet. Wechselwirkungen mit den Komponenten des Systems, die
sich zufallsbedingt mit der Zeit #ndern, sowie Diffusions- und Korro-
sionsprozesse werden langfristig zur begrenzten Freisetzung von Radionu-
kliden fihren. Absolute Barrieren sind daher in der Praxis nicht realisier-
bar. Das Mehrbarrierensystem ist vielmehr als ein System mehrerer, mit-—
einander in Wechselwirkung stehender, Barrieren mit Verzégerungsfunktion
aufzufassen. Es ist so auszulegen, dap es den Austritt der Radionuklide
iiber jenen Zeitraum verzdgert, in dem diese hohe Toxiditdt besitzen und
schlieBt die geologischen Formationen als Barriere mit hoher Adsorptions-—

fahigkeit fiir hochradiocaktive Elemente ein (Bauer et al., 1988a),

3.2 Das Endlagerkonzept in der BRD
3.2.1 Das geplante Endlager im Salzstock Gorleben

Das Endlagerkonzept in der BRD sieht eine kombinierte Tieflagerung von
hoch~, mittel- und leichtradioaktiven Abfidllen in einer Teufe von etwa
800 Meter im Steinsalz vor. Salz bietet als Wirtsgestein fiir die Endlagerung

radioaktiver Abfidlle eine Reihe von Vorteilen:

1. Die hohe Plastizitdt des Salzes fiihrt dazu, dap offene Kliifte durch das
FlieBen des Gesteins verschlossen werden; diesem Prozep der Selbst—
heilung sind jedoch Grenzen gesetzt, insbesondere wenn die Kliifte
Fliissigkeiten oder Gase unter Gebirgsdruck enthalten (vgl. WeiB, 1984;
Herrmann, 1980); bei der Einlagerung wirmeentwickelnder Abfille wird
die Konvergenz beschleunigt.

2. Salz ist ein relativ trockenes Gestein: so ist z.B. nicht wie in den meis-
ten Granitformationen mit einem langsamen Durchflup von Wissern zu
rechnen.

3. Salz hat im Vergleich zu anderen Gesteinen eine hohe Wirmeleitfdhigkeit.

4. Salzgestein hat bergbautechnisch ein giinstiges Verhalten, das aus dem

Salz—- und Kalibergbau relativ gut bekannt ist.
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Dem stehen allerdings auch einige Nachteile gegeniiber:

1. Der wohl gravierendste Nachteil des Salzes ist seine thermische Insta-
bilitdt: schon bei Temperaturen unter 500 K kann es zu - zumindest
geringen - Kristallwasserfreisetzungen und Gasfreisetzungen kommen
(vgl. 3.2.8.1.3).

2. Die korrosive Wirkung von Salzldsungen kann durch radiolytische
Zersetzung noch zusdtzlich verstdrkt werden.

3. Salz besitzt eine hohe Léslichkeit, wodurch die Erosionsgefahr erhoht
wird.

4. Die Homogenitdt von Salzkdrpern ist aufgrund der hohen Plastizitit und
der geringen Dichte, sowie wegen ihrer Entstehungsgeschichte nur schwer

prognostizierbar.

Wigt man die Vor- und Nachteile gegeneinander ab, so ergibt sich, dap
eine Einlagerung im Salz beil gewissenhafter Erkundung des Standortes und
bei sorgfiltiger Einhaltung der Randbedingungen (z.B. maximale Tempera-—
turbelastung) hauptsichlich wegen der Trockenheit und Plastizitdt des
Gesteines empfehlenswert ist. Daher wurde in der Umgebung des Salzstockes
Gorleben mit einem umfangreichen Erkundungsprogramm fiilr ein Endlager

begonnen.

Die Frage, warum z.Zt. kein Alternativstandort erkundet wird, kann wohl

nur unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten beantwortet werden,

Die Niederbringung von vier Tiefbohrungen erbrachte erste Vorstellungen
Uber den Aufbau des Salzstockes Gorleben. Abb. 3.2 gibt eine Ubersicht
lUber die Lage des Salzstockes. Seine Linge in 1000 m Tiefe betrigt etwa
12 bis 14 Kilometer, seine Breite etwa 3 bis 4 Kilometer. Die Basis des

Salzstockes liegt bei etwa 3200 m Tiefe.

Zahlreiche Salzspiegelbohrungen zur Kartierung des Salzstockes ergaben, dap
die Machtigkeit des quartdren und tertidren Deckgebirges durchschnittlich
250 m betrdgt. Unter dem Deckgebirge, das vorwiegend aus Sand-, Kies-
und Tongesteinen besteht, liegt das Hutgestein (Anhydrit und Gips) mit
einer mittleren Miéchtigkeit von 30 m. Darunter beginnt der Salzstock mit

seinem Zechgestein (Abb. 3.3).
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Tab. 3.1: Stratigraphische Gliederung des Zechgesteins Z2 - Z4 (nach
Richter-Bernburg, 19563).

Grenzanhydrit Adr
Tonbanksalz Nadetm
Tonbrockensalz Na4é
Zechstein 4 (z4) Rosensalz Nady
(Aller-Serie) Schneesalz Na4g
Basissalz Nada
Pegmatit-Anhydrit A4
Roter Salzton T4
Tonmittelsalz Na3tm
Kalifléz Riedel K3Ri
Schwadensalz Na3d
Anhydritmittelsalz Na3am
Buntes Salz Na3¢{
Zechstein 3 (z3) Bindersalz Na3é
(Leine-Serie) Banksalz Na3s
Kalifléz Ronnenberg K3Ro
Orangesalz Na3y
Liniensalz Na3g
Basissalz Naj3w
Hauptanhydrit A3
Grauer Salzton T3

Gebinderter Deckanhydrit  A2r

Decksteinsalz Na2r
Zechstein 2 (z2) Kalifldz Stafifurt K2
(StaBfurt-Serie) Ifiescritische

Ubergangsschichten Na2(K)

StaBfurt-Steinsalz Na2a—y

Die stratigraphische Gliederung des Zechgesteins ist Tab. 3.1 zu entnehmen
(Die geologische Nomenklatur bezieht sich auf die Schichtenfolge). Die
Schachtstandorte fir die untertigige Erkundung des Salzstockes wurden
anhand zweier Schachtvorbohrungen festgelegt. Inzwischen wurde in der
Ndhe der hydrologischen Bohrung GoHy3151 mit dem Abteufen der beiden
Schéchte durch das Deckgebirge begonnen. Besonders das "idltere Steinsalz"

(Stapfurt—Steinsalz) bietet sich fiir die Einlagerung radioaktiver Abfille an.
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Es stellt mit einer primiren Michtigkeit von etwa 400-600 m im Haupt-—
becken den bedeutendsten stratigraphischen Horizont der Zechsteinsalze
dar, ist wesentlich homogener als das "jiingere Steinsalz" (Leine-Steinsalz)
und enthélt nur ein Kalifléz (Gies, 1982). Das jiingere Steinsalz bietet
Jedoch Vorteile beim Bau von Schachtanlagen, da es in den Schichten und
Strecken meist ein glinstigeres Gebirgsfestigkeitsverhalten als das Stapfurt-
Steinsalz zeigt (PTB~Aktuell, 10/1983). Die Schachtansatzpunkte wurden
daher in einem Bereich gewihlt, wo das Stapfurt—Steinsalz unmittelbar an
das Leine-Steinsalz angrenzt, d.h., die schachtbautechnisch ungiinstigen
Schichten Kalifléz Staffurt, grauer Salzton und Hauptanhydrit wurden hier
nicht angetroffen (PTB-Aktuell, 8/1982). Es erscheint daher méglich, die
beiden Schéchte durch Leine-Steinsalze abzuteufen, das eigentliche Endla-

ger aber im Stapfurt-Steinsalz anzulegen.

Der derzeitige Planungsstand zur Auslegung des Endlagers soll hier anhand
des Zwischenberichtes der PTB iiber die Standortuntersuchung Gorleben
(PTB, 1983) bzw. der aktualisierten PSE~Planung (PSE, 1985) kurz skizziert

werden.

Das Endlager besteht aus den Tagesanlagen und dem Grubengebiude mit
den Schéchten. Der geplante Aufbau des Grubengebiudes ist schematisch in

Abb. 8.4 dargestellt.
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Da diese Auslegung im wesentlichen auf der Modellplanung der PTB beruht,
unterliegt die endgliltige Form des Grubengebiudes noch gegebenenfalls
Anpassungen an die Ergebnisse der untertédgigen Erkundung. Das Gruben-

gebdude besteht aus:

- Schacht 1 (einziehender Wetterschacht) fiir Salzférderung, Seilfahrt und
Materialtransport

— Schacht 2 (ausziehender Wetterschacht) fiir den Transport der radioak-
tiven Abfallgebinde ‘

- Mittelfeld mit den Schichten 1 und 2, dem Fiillortbahnhof und den Gru-
bennebenrdumen

—- Fliigel A mit den Einlagerungsfeldern in Versturztechnik (VT), Stapel-
technik (ST) und Absenktechnik (AT) zur Aufnahme der schwach- bis
mittelaktiven Abfdlle mit geringer Wirmeproduktion

- Fligel B zur Einlagerung der wirmeproduzierenden hochaktiven (HLW) und
mittelaktiven Abfallgebinde (MAW) in Bohrlochtechnik (BT).

Das Grubengebiude ist auf zwei Hauptsohlen, der Salzsohie und der Einla-
gerungssohle, angeordnet. Letztere dient zum Transport der radioaktiven
Abfdlle zu den Einlagerungsriumen, zum Versatztransport und teilweise zum
Transport von Abraum. Von dieser Sohle aus werden im Fliigel B auch alle
Beschickungsstrecken und von dort aus die Einlagerungsbohrlécher
aufgefahren. Die Salzsohle hingegen dient zum Abtransport der Hauptmengen
des Abraumes. Die Hauptabmessungen des Grubengeb#iudes sind in Tab. 3.2

zusammengefapt.

Tab. 3.2: Abmessungen des modellhaften Grubengebiudes (PTB, 1983; PSE,

1985).

Gesamtlinge des Grubengebidudes ~4700 m
Teufe der Einlagerungssohle 830 m
Abstand des Grubengebdudes von den

Salzstockflanken 2200 m
Abstand des Grubengebidudes vom Salzspiegel =300 m
Abstinde der Schichte voneinander 500 m
Tiefe der HLW- und MAW-Bohrldcher 300 m
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Der Durchmesser der HLW-Bohriécher ist fiir die Aufnahme der Cogema-Ko-
killen (150 1, ¢ 43 cm) ausgelegt. Zur Einhaltung einer maximalen Ober-
flichentemperatur von 473 K (vgl. Kap. 8.2.3.1.1) wird eine verldngerte
Zwischenlagerdauer von 30 Jahren angenommen. Die Einlagerung erfolgt im
Riickbau von den Feldgrenzen zum Mittelfeld hin. Jeder Einlagerungsort
wird nach der Befiillung gegeniiber der Beschickungsstrecke verschlossen,
Sind alle Einlagerungsorte einer Beschickungsstrecke beschickt, so wird
diese mit Versatzmaterial gefiillt und an ihren Einmiindungen zu den Flan-
kenstrecken ebenfalls verschlossen. Sobald alle Beschickungsstrecken eines
Feldes gefiillt sind, werden auch die entsprechenden Abschnitte der Flan-
kenstrecken mit Versatz verfiillt und gegeniiber den offenen Strecken mit
Dammen abgeschlossen.

Nach der PSE-Planung ist das Endlager ausgelegt fiir die Aufnahme der
radioaktiven Abfdlle aus der Wiederaufarbeitung abgebrannter Brennele-
mente auf der Basis einer erzeugten elektrischen Energie von 2500 GWa
liber eine Zeitdauer von 50 Jahren. Dazu kommen noch etwa 50% der in
diesem Zeitraum anfallenden sonstigen Abfdlle aus Kernkraftwerken,
Forschung, Medizin und Industrie. Daraus ergibt sich eine Gesamtzahl von
1,825 Mio. Abfallgebinden, wovon 3% in HLW-Bohrldchern, 12% in MAW-

Bohrléchern und der Rest in Kammern eingelagert werden sollen,

3.2.2 Natiirliche Zustandsbedingungen vor Einlagerung von radioaktiven
Abfillen

Vor der Errichtung des Grubengebiudes und der Einlagerung radioaktiver
Abfélle befindet sich die geologische Endlagerformation in einem qua-
sistabilen Gleichgewicht. Allerdings ist auch in einem solchen Zustand mit
- wenn auch geringen - Bewegungen zu rechnen (Aufstiegsgeschwindigkei-
ten im Diapirismus etwa 0,1 bis 0,6 mm/a (Jaritz, 1980), fiir Gorleben im
Tertidr noch etwa 0,02 mm/a und in der Gegenwart mdéglicherweise bis zu
maximal 0,1 mm/a (Gies, 1982)).

Die stoffliche Zusammensetzung des Zechgesteins im Salzstock Gorleben
kann 2z.Zt. aufgrund der geologischen Vorkenntnisse, sowie anhand der
Ergebnisse der Tiefbohrungen und Schachtvorbohrungen, die die gesamte

Schichtenfolge des Zechgesteins ergaben (Tab. 8.1), angegeben werden.
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Genauere Aufschliisse wird erst die untertidgige Erkundung des Salzstockes
liefern. Nach der Analyse von {iber 500 Steinsalzproben bestehen Stapfurt-—
und auch Leine-Steinsalze zu etwa 96 Gew.% aus Halit (NaCl, Steinsalz)
(PTB, 1983). Als Nebenminerale treten vorwiegend Anhydrit und in gerin-
gerem Umfang Polyhalit und Kieserit auf. Zusitzlich ist der Carnallit und
Sylvin der unmittelbar benachbarten Kalifléze zu beriicksichtigen. Einige
chemischen Daten der wichtigsten Minerale sind in Tab. 3.3 zusammenge-
stellt,

Tab. 3.3: Chemische Daten relevanter Salzminerale (Gies, 1982).

H20-Gehalt
Mineral Formel (stdchiometrisch) LOslichkeit Schmelzpunkt
in Gew.-~% in Gew.-% in °c
Halit NaCl nur Laugen- 20°c: 26,4 801
(steinsalz) einschliisse 100%C: 28,1
Anhydrit caso, (Gips, CasO,.H,0 2ogc: 0,2 1450
: 209,3) 100°C: 0,161
Polyhalit K,MgCa, (50,) 4 5,98 inkongruent 880
. 2H20 16slich unter
Gipsausscheidung
Kieserit MgSO, . H,0 13,02 8o°c: 27,8 265
Carnallit }(MgCl3 . 6}{20 38,9 inkongruent 167,5
18slich
21,4 % Mgcl,
Sylvin KCl nur Laugen- 0%: 25,4 768
einschliisse 100 36,2
G i -
lauberit NaZCa (SO4 ) 2
L ini -
angbeinit KzMg2 (SO4) 3

kieseritischer Sylvin-Halit —==ip- kieseritisches
langbeinitischer Sylvin-Halit =g langbeinitisches Hartsalz, als mégliche Kali-Salz-

anhydritischer Sylvin-Halit —— anhydritisches ggs:sig:ri:liiz gzti—l‘s‘;?‘z/i:it

Vergleicht man die Wassergehalte und Schmelztemperaturen der Minerale, so
fallt der hohe Kristallwassergehalt des Carnallits und seine niedrige
Schmelztemperatur auf. Dies kann zu Problemen bei zu hoher thermischer
Belastung fithren (vgl. 3.2.3.1.3). Natiirliches Steinsalz kann aufer dem
Kristallwasser der Nebenminerale auch an den Korngrenzen adsorbiertes
Wasser sowie kleine Laugeneinschliisse mit einem Durchmesser von wenigen

Mikrometern bis zu einigen Millimetern enthalten (Abb. 3.5).
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Abb. 8.5: Hiufigkeitsverteilung des Wassergehaltes von 202 Steinsalz~-
Proben (Jockwer, 1981Db).

Die globalen Wassergehalte bewegen sich im Stapfurt— wie im Leine—Stein-
salz im wesentlichen zwischen 0,01 und 0,1 Gew.%, mit einem Schwerpunkt
bei 0,04 Gew.%. Mehr oder minder im Zusammenhang mit den Laugenein-
schliissen im Salz treten in der Regel auch Gaseinschllisse auf. Deren
Zusammensetzung ist generell stark schwankend; in dem meist vorgefun-
denen Gemisch kénnen die folgenden Gase vorkommen: Stickstoff, Sauerstoff,
Schwefelwasserstoff, Kohlenwasserstoffe verschiedenster Zusammensetzung,
Kohlendioxid und Wasser (Gimm, 19565). Stellenweise werden auch reine

Stickstoff- oder Wasserstoffgase mit etwas Helium angetroffen (Gies, 1982).

Von Herrmann (1980) wurde abgeschitzt, dap die bis 1000 m Teufe vorkom-—
menden Salzgesteine in der geologischen Vergangenheit grofrdumig Tempe-—
raturen von héchstens 863K + 10K ausgesetzt waren, jedoch filihren andere
Schitzungen auch zu hdheren Werten von etwa 415 K (Gies, 1982). Die
heutigen Temperaturen in Salzstécken hidngen vorwiegend vom geothermi-
schen Gradienten ab. Die Temperatur in 800 m Teufe liegt bei etwa 307 K
(Ploumen et al., 1979). Wegen der Plastizitit des Salzes ergibt sich der
Druck direkt durch das Gewicht der dariiberliegenden Gesteinsformationen.
Geht man von einer Dichte von 2,3.10% kg/m?® aus, so folgt damit fiir eine
Teufe von 830 m bis 1130 m (300 m Bohrlochlinge) ein lithostatischer
Druck von etwa 19 bis 26 MPa.
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3.2.3 Folgen der Einlagerung von HLW im Salz

Durch die Einlagerung von radioaktiven Abfillen in Steinsalzformationen
werden die Zustandsbedingungen grundlegend verdndert. Die stoffliche Zu-
sammensetzung wird vor allem durch die Komponenten des radioaktiven
Abfalls in komplexer Weise beeinflupt. Daneben sind noch die zusitzlich
eingefilhrten Komponenten des Mehrbarrierensystems zu beriicksichtigen,
also die Komponenten zur molekularen und heterogenen Fixierung sowie zur
makroskopischen Umhiillung (Beh#iter und ggf. Overpack), die mit dem
umgebenden Gestein sowie untereinander in Wechselwirkung treten. Zusitz-—
lich zu der Wirmeentwicklung der Abfille ist deren Radioaktivitdt als neue

Zustandsvariable zu beriicksichtigen.

In Abb. 3.6 sind die Folgen der Einlagerung hochradioaktiver Abfille sche-—
Wihrend die
Belastung und Strahlenbelastung auf das Salzgestein
gestellt werden, wird die Beeinflussung der Abfallform selbst durch chemi-
sche Wechselwirkungen und 5.8 bzw. 5.4
behandelt. Der Einflup des hydrologischen Feldes des Deckgebirges auf eine
Ausbreitung bis grundwasserfiihrende

Schichten wird hier nicht ndher ausgefiihrt (vgl. hierzu PTB, 1983).

matisch zusammengefaft. Auswirkungen von thermischer

im folgenden dar-
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Abb. 3.6: Mdgliche Auswirkungen der Einlagerung hochradioaktiver Abfalle

in einem Salzstock.
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3.2.3.1 Folgen der thermischen Belastung des Endlagers

Die thermische Belastung stellt — insbesondere wéihrend der ersten Jahr-
hunderte nach der Einlagerung - die wohl gravierendste Auswirkung auf
das Endlager dar. Die Wirmeentwicklung der Abfallgebinde fiihrt zur
Aufheizung des Wirtsgesteins und damit zur Ausbildung eines zeitlich und
rdumlich instationdren Temperaturfeldes. Gleichzeitig mit dem Temperatur-
feld tritt ein thermomechanisches Spannungsfeld auf, unter dessen Einflup
es u.a. zum Kriechen des Salzgesteins kommt (vgl. 3.2.3.1.2)., Daneben
ergeben sich infolge der Temperaturbelastung eine Reihe physikalisch~

chemischer Effekte, wie z.B. Wasser— und Gasfreisetzungen.

3.2.3.1.1 Temperaturen im Endlager

Wegen des geothermischen Gradienten erfolgt die Wirmeableitung langfristig
vollstdndig zur Erdoberfliche. Durch das zeitliche Absinken der Wir-
meleistung des radicaktiven Abfalls bildet sich kein Gleichgewichtszustand
aus, sondern auf eine Aufheizphase (etwa 40 - 80 Jahre in unmittelbarer
Nihe der Abfallgebinde) folgt eine Abkiihlphase von mehreren hundert bis

tausend Jahren.

Die Maximaltemperaturen, sowie die zeitliche und r&dumliche Anderung des
Temperaturfeldes hidngen von einer Reihe von Faktoren ab, die sich in
weiten Grenzen durch Einlagerungskonzept und -—strategie beeinflussen

lassen,

Die EinfluPgrofen lassen sich in drei Hauptgruppen zusammenfassen:

1. Spezifikationsgrofen des Abfalls

Hierzu geh6ren die zeitabhidngige Stableistung (gegeben durch die Kon-—
zentration des HLW, die Nuklidzusammensetzung und das Quellenalter),
die zusammen mit Gebindelidnge und -durchmesser die zeitabhdngige
Wirmeleistung eines Gebindes bestimmt.

2. Parameter, die sich aus der Einlagerungskonfiguration ergeben

Hierzu gehéren insbesondere die Anordnungsart im hexagonalen oder

quadratischen Gitter, sowie Linge und Abstand der Gebindesiulen.
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3. Parameter des Endlagers

Hierzu gehdren die zeitliche Beschickung und lateralen Abmessungen des

Einlagerungsfeldes, die Teufe, sowie die Wirmeleitfihigkeit des Gesteins.

Die Berechnung des instationidren Temperaturfeldes 14pt sich wegen der
Komplexitdt der Rechnung (LOsung eines Systems von instationidren, nicht
linearen Differentialgleichungen) nicht in einem Schritt bewdiltigen. Man
flihrte daher bisher die Rechnung in zwei Stufen durch: mit einer Rechnung
wird das Globalverhalten des Endlagers und seiner weiteren Umgebung ("Far
Field") erfaft, mit einer zweiten Rechnung wird das Verhalten innerhalb
des Endlagerbereiches beschrieben ("Near Field"). Bei der Globalrechnung
wird der gesamte Endlagerbereich durch einen geometrischen Kd&rper ersetzt,
iber den die Wirmeproduktion gleichmépig verteilt ist, bzw. - bei dem
Finite—~Elemente-Verfahren - durch wenige Maschen eines groprdumigen
Netzes ersetzt, das die gesamte Umgebung des Salzstockes erfapt. Daher
wird in dieser Rechnung fiir den Endlagerbereich die Quellstirke iiber das
Einlagerungsfeld "verschmiert". Als Randbedingungen werden am unteren
und am oberen Rand (Erdoberfliche) meist fixe Temperaturen angenommen,
sowie adiabatische seitliche Begrenzungen. Die dabei errechneten (fiir den
Endlagerbereich fiktiven) Temperaturen werden als Randbedingungen fiir die
Nahfeldberechnungen verwendet. Erst die Nahfeldberechnungen, bei denen
die Geometrie der Einlagerung in einem engmaschigen Netz erfapt wird,
geben Aufschluf tiiber den tatsidchlichen Temperaturverlauf in der ndheren

Umgebung der Abfallgebinde.

Fiir den Salzstock Gorleben wurden verschiedene Computerprogramme fir die
Berechnung des Globalverhaltens und des Verhaltens im Nahbereich des
Endlagers eingesetzt. Wahrend Ploumen und Strickmann (1977) bzw. Ploumen
et al. (1979) noch von einer relativ allgemein gehaltenen Modellplanung
ausgingen und dabei den Einflup verschiedener Parameterverdnderungen
untersuchten, benutzten Baltes und Mohiuddin (1984) bzw. Baltes (1984)
schon die aktualisierten Daten der PTB und glichen in der Globalrechnung
den Modellsalzstock ndherungsweise seiner tatsidchlichen Form an. Einige

wichtige Ergebnisse der Rechnungen seien hier kurz zusammengefaBt:

1. Eine bessere ridumliche Ausnutzung des Endlagerbereiches bei Einhaltung
einer Maximaltemperatur (473 K) ldpt sich durch gréfere Quellenléngen
und ein méglichst dichtes Gitter der Wirmequellen erreichen. Daher ging

man von einem hexagonalen (statt quadratischen) Gitter der Bohrlécher
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aus; die Bohrlochlinge wurde von ursprlinglich 60 m auf 300 m vergrd-—
Bert, gleichzeitig damit wurde der Bohrlochabstand auf 50 m erhéht
(nach neuesten Planungen sind 600 m Bohrlochldnge im Gespréch).

. Der Quellenabstand, bis zu dem sich die Wirmequellen gegenseitig beein-—
flussen, ist in ‘erster Linie von der Bohrlochldnge (Linge der Wirme-
quellen) abhingig. Bei einer Quellenlidnge von 300 m betridgt dieser
Abstand etwa 70 m.

. Der Einflup des anfangs vorhandenen Luftspaltes zwischen dem Abfall—
gebinde und der Bohrlochwand auf die Wirmeausbreitung macht sich im
Salz nur bis zu Zeitspannen um 50 h bemerkbar. In dieser Zeitspanne
steigt die Temperatur am Quellenrand an, so dap der Wirmelibergang
durch Strahlung so lange zunimmt, bis der Wirmewiderstand des Spaltes
gleich dem des Salzes an der Bohrlochoberfldche ist. Durch den Luftspalt
ergibt sich also praktisch keine Beeinflussung des Salzes, sondern
stattdessen eine Erh6hung der Quellentemperatur von maximal etwa

25 K, bis der Luftspalt durch Konvergenz des Salzes geschlossen ist
(Ploumen und Strickmann, 1977).

. Die maximale Salztemperatur tritt an der Kontaktstelle Kokille/Steinsalz
in der Mitte der 300 m langen Wirmequelle auf., Bei den derzeitigen
Kenndaten fiir die Einlagerungsfelder (Abfallalter bei Einlagerung 30a;
Wirmeleistung 900 W/Kokille; Kokillendurchmesser 483 cm; Kokillen-
ldnge 1,25 m; Bohrlochlinge 300 m; Bohrlochabstand 50 m) wird eine
maximale Temperatur von 477 K nach etwa 50 Jahren erreicht (Baltes,
1984).

. Der Einfluf starker Temperaturgradienten ist auf maximal 500 m (axial)
bzw, 8300 m (horizontal) Entfernung vom Endlagerbereich beschrinkt.
AuPBerhalb dieser Bereiche bleibt die Temperatur unterhalb 323 K (Baltes
und Mohiuddin, 1984).

. Der zeitliche Ablauf der Beschickung (gleichzeitig oder sequentiell nach
einem bestimmten Einlagerungsplan) wirkt sich nur unwesentlich auf das
Temperaturmaximum und die Temperaturverliufe aus.

. Bine Senkung der zu erwartenden Maximaltemperaturen ist bei sonst op-
timierten Einlagerungsparametern nur iiber eine Reduzierung der Leistung
der Wirmequellen (z.B. durch Verldngerung der Zwischenlagerung, Redu-
zierung des Durchmessers oder der HLW-Beladung) zu erreichen. So fiihrt
etwa eine Reduktion der Quellenleistung um den Faktor 0,8 zu einer
Reduktion der Maximaltemperatur um den Faktor 0,787 (Baltes, 1984).
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Durch das neue Programmsystem FAST-STEP von Hahne et al. (1986) wurde

erstmalig eine direkte Kopplung der Globalrechnung mit der Nahfeld-
rechnung {iber eine stufenweise Verfeinerung des Modells vom Globalmodell
liber mehrere Rechenschritte bis hin zum einzelnen Bohrloch erreicht. Die
Ergebnisse zeigten, dap im Nahbereich durch die bisher iibliche Verwendung
im hexagonalen Einlagerungsgitter die tatsidchlichen

In AbDb. 3.7 sind die anhand verschie-

einer Einheitszelle
Temperaturen iberschitzt wurden.
dener Methoden ermittelten maximalen Temperaturen im Nahbereich vergli-
Dabei FAST~-STEP-Rechnung
turmaximum, das frither als bei der Einheitszellenrechnung auftritt, sowie

chen, zeigt die ein niedrigeres Tempera-

einen schnelleren Temperaturabfall nach Uberschreiten des Maximums. Die

Rechnung, die die gegenseitige Beeinflussung der W&irmequellen ganz ver-

nachlissigt, filhrt natiirlich zu einer Unterschitzung der tats#chlichen
Temperaturen.
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Abb. 3.7: Maximale Salztemperatur im Nahbereich auf der Basis verschie-

dener Rechnungen (Hahne et al., 1986).

Verschiedene Rechenverfahren wurden durch in-situ Heizversuche im &lte-
(Salz und Baltes, 1979;

Die Ubereinstimmung der gerechneten mit den
i.d.R. Durch die

Rechenprogramme lassen sich Einlagerungskonzept bzw. —-strategie bezliglich

ren Steinsalz des Salzstocks Asse abgesichert
1982).

gemessenen Werten kann

Pudewilis et al.,

als gut bezeichnet werden.
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der riumlichen Ausnutzung des Endlagers bei Einhaltung vorgegebener
Maximaltemperaturen optimieren. Da die Langzeitsicherheit des FEndlagers
u.a. von seiner thermischen Belastung, insbesondere von den lokal bzw.
global auftretenden Maximaltemperaturen abhingt (vgl. 8.2.3.1.3), l4Bt sich
ein in dieser Beziehung hoher Sicherheitsstandard erreichen, sofern ent-

sprechend konservative Werte gewidhlt werden.

3.2.3.1.2 Thermomechanisches Verhalten des Endlagers

Mit der Aufheizung des Salzgesteins ist eine thermische Ausdehnung des
Gesteins verbunden. Die daraus resultierenden Spannungen, Verformungen
und Kriechvorgdnge koénnen auf unterschiedliche Weise fiir die Sicherheit
des Endlagers von Bedeutung sein. Sowohl die grofriumigen Effekte, die die
Integritdt und Standsicherheit der geologischen Formation und des Gruben-—
gebdudes betreffen, als auch die Vorginge im Nahbereich der eingelagerten
Abfdlle werden durch Rechenprogramme erfapt, die meist auf der Methode
der Finiten Elemente beruhen (Albers et al., 1984; Pudewills, 1984; Baltes
und Mohiuddin, 1984). Wegen des zeit— und temperaturabhingigen Stoff-
verhaltens des Salzes werden besondere Anforderungen an die verwendeten

Programme gestellt,

Die Beschreibung der Kriechvorgidnge im Steinsalz unter Druck—- und
Temperaturbelastung erfolgt meist liber Exponentialansitze oder auch {iiber
Potenzansétze, wobei vereinfachend nur der Anteil fiir sekundédres Kriechen
beriicksichtigt wird. Auch diese Programme gelten als abgesichert durch in-
situ Heizversuche im Steinsalz (Albers et al., 1984; Pudewills, 1984;
Rothfuchs et al., 1984; Rothfuchs, 1986). Als Kriterium fiir die Genauigkeit
der Rechnungen werden dabei oft die gemessenen und berechneten Bohr-
lochkonvergenzen verglichen, Die Abweichungen liegen meist unter 15%.
Danach ist davon auszugehen, daB sich ein Luftspalt von 5 cm zwischen
Abfallgebinde und Bohrloch in etwa einem halben Jahr durch Konvergenz
schliept. Wird ein hypothetischer Laugenzutritt gleich nach der Einlagerung
der HLW-Kokillen unterstellt (Vollaufen des Endlagers innerhalb von 40
Tagen), so ergibt sich ein zus#étzlicher hydrostatischer Laugendruck von 12
MPa in 1000 m Teufe. In diesem Fall wiirde sich die SchlieBung des

Ringspaltes auf einen Zeitraum von etwa zwel Jahren verzdgern (Pudewills,
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1984). Dieser Fall wurde allerdings von PSE (1985) ausgeschlossen und
daher auch nicht in den Sicherheitsanalysen beriicksichtigt. Die Schliepung
des Ringspaltes durch Konvergenz ist grundsitzlich als positiv zu bewerten,
da dadurch die Auslaugung von Radionukliden verhindert oder zumindest
weitgehend behindert wird. Das Auflaufen des Gebirgsdrucks auf die
Abfallgebinde kann allerdings bei nicht ausreichender Festigkeit die
mechanische Integritit der Abfallgebinde - insbesondere beim Vorhanden-

sein von Hohlrijumen - beeintrdchtigen.

Die Globalrechnungen von Baltes und Mohiuddin (1984) ergaben keinerlei
Anzeichen fiir das Erreichen der Bruchlast des Salzes, die Spannungen
bewegten sich iiber den gesamten Zeitraum im Druckbereich. Die Hebung der
Erdoberfliche iiber dem Endlager errechneten sie zu 1,86 m nach 3300
Jahren, Die Auftriebsgeschwindigkeit soll dann noch etwa 0,09 mm/a

betragen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dap die SchlieBung des
Ringspaltes innerhalb relativ kurzer Zeit sich positiv auf die Sicherheit des
Endlagers auswirkt und daf die thermomechanische Beanspruchung der Ge-
birgsformation beherrschbar zu sein scheint. Das Verhalten von Steinsalz
wird allerdings von Inhomogenititen (z.B. Anhydrit) beeinflupt. Daher soll-
ten die endlagerrelevanten Daten an Steinsalz, das aus der Endlagerforma-
tion selbst stammt, gemessen werden. Eine endgiiltige Aussage kann erst
nach untertidgiger Erkundung des Endlagers anhand von Rechnungen, die
auch die tatsédchliche Einlagerungsgeometrie beriicksichtigen, getroffen

werden,

3.2.3.1.3 Chemisch—physikalische Auswirkungen auf das Salzgestein

Eine charakteristische Eigenschaft von Steinsalz ist der Abfall seiner
Wirmeleitfahigkeit mit zunehmender Temperatur: von etwa 5,2 Wm-!K-! bei
Raumtemperatur auf etwa 8 Wm-!K-! bei 473 K (IAEA, 1985). Eine weitere
Eigenschaft von Steinsalz ist die Tendenz, bei erh8hten Temperaturen
Kristallwasser und/oder Gase freizusetzen. Bei polyhalitischem und kiese-
ritischem Steinsalz zeigt sich eine merkliche Wasserfreisetzung bei 530 bis

550 K, weitere Wasserfreisetzungen erfolgen bei etwa 770 K (Abb. 3.8).
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Dagegen zeigt reines, synthetisches NaCl eine eher kontinuierliche, mit der

Temperatur leicht zunehmende, Wasserfreisetzung.
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Abb. 3.8: Thermische Hz O-Freisetzung von Steinsalzproben des Zechstein 2
und 8 (Jockwer, 1980);
1 = polyhalit. Steinsalz, 2 = kieserit. Steinsalz, 3 = NacCl,
synthetisch.

Die Freisetzungstemperaturen in Abb. 8.8 kénnen nur als Orientierungs-
werte verstanden werden, da sie zu einem gewissen Grad auch von Wasser-
dampfpartialdruck, Aufheizgeschwindigkeit und Zeitdauer der Erwirmung
abhdngig sind. Andere thermische Analyseverfahren, beispielsweise DTA-
und Dilatometermessungen, kénnen sicher weitere Aufschliisse geben. Beim
Carnallit beginnt die Kristallwasserfreisetzung unter Atmosphirendruck
schon bei 3563 K z 20 K (in Abhingigkeit vom Wasserdampfpartialdruck;
Jockwer, 1981a). Nach Kern und Franke (1980) beginnt die Freisetzung
jedoch im geschlossenen System unter einem Druck von 4 MPa (10 MPa) erst
bei 412 K (418 K). Da der Carnallit hauptsichlich in den Kaliflézen anzu-
treffen ist (Kalifléz StaBfurt im StaBfurt—Steinsalz), folgert Gies (1982)
daraus, dap ein Abstand von mindestens 60 Meter zu diesen Kaliflézen
sicherzustellen ist, um ein Aufheizen des Carnallits iliber 408 K zu ver-
meiden. Bei den anderen in ausreichender Menge vorkommenden Nebenmine-
ralen (Polyhalit, Kieserit) erfolgt eine Kristallwasserfreisetzung erst bei
Temperaturen deutlich oberhalb von 4783 K (Jockwer, 1980). Da diese

Minerale im Stapfurt—-Steinsalz praktisch nur in der Ubergangszone zum
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Kalifloz Stapfurt vorkommen, wiirde dieser Sicherheitsabstand auch
nennenswerte Kristallwasserfreisetzungen aus dem polyhalitischen und
kieseritischen Steinsalz vermeiden. Unter Einhaltung dieser Randbedingun-
gen halt Gies (1982) die Beschrinkung der Maximaltemperatur auf 473 K

(Maximaltemperatur an der Kontaktstelle Kokille/Steinsalz) fiir ausreichend.*

Neben der Wasserfreisetzung aus hydratisierten Mineralen kommt es auch
zur Freisetzung von Gasen (vgl. Abb. 8.9). Die Gasfreisetzungén beginnen
schon bei leichter Erwdrmung, ihr Maximum liegt jedoch bei etwa 580 K.
Die Gesamtmenge aller fliichtigen Komponenten ohne Wasser betrigt weniger

als 1 g pro kg Steinsalz (IAEA, 1985).

Die infolge der Erwirmung freigesetzten Flilssigkeiten und Gase sowie die
natirlichen Laugen—- und Gaseinschliisse beginnen im Temperaturfeld zu
wandern. Falls es sich um reine Fliissigkeiten handelt, wandern diese in
Richtung zur Wﬁrmequelle (Abfallgebinde) hin. Die Ursache dieser Tropf-
chenwanderung ist, dap die Fliissigkeit auf der wirmeren Seite des Trdpf-
chens eine hohere L#slichkeit fiir das Salz besitzt als auf der kélteren
Seite. Auf der wéirmeren Seite wird daher Salz geldst, das sich auf der
kélteren Seite abscheidet. Enthalten die Einschliisse jedoch auch eine
Gasphase, so kénnen sie von der Wirmequelle weg wandern, Hierbei filhrt
die Zunahme des Wasserdampfdruckes iiber der Lauge in Abh#ngigkeit von
der Temperatur dazu, dap Wasser von der heifen Seite verdampft und zur
kalten Seite transportiert wird, wo es wieder kondensiert. Naturlich wirkt
auch hier der diffusionsgetriebene Mechanismus, der zum Transport von
Salz von der wirmeren zur kilteren Seite fiihrt, also in entgegengesetzter
Richtung wirkt. Betrdgt der Volumenanteil der Gasphase jedoch mindestens
10%, so iiberwiegt der Transport der Gasphase, so daP sich der Einschluf
abwirts des Temperaturgradienten bewegt (Olander, 1984). Es kdénnen sich
also einerseits infolge der Wanderung der reinen Laugeneinschliisse am
Abfallgebinde Fliissigkeiten in Litermengen ansammeln, andererseits kénnen
Gas—Fliissigkeitseinschliisse in Richtung von der Wirmequelle weg wandern.
Jedoch kann auch ein reiner Laugeneinschluf, der zur Wirmequelle hin
wandert, in einen Gas-Fliissigkeitseinschlup umgewandelt werden, der dann

wieder von der Wirmequelle weg wandert. Dabei kann er Radionuklide von

*Herrmann (1980) fordert allerdings, daf der Salzstock nicht, auch nicht
partiell, iber die Maximaltemperaturen seiner geologischen Vergangenheit
hinaus aufgeheizt werden sollte (863 K #* 10 K). Die Temperatur im Car-
nallitgestein sollte 348 K nicht tiiberschreiten.
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einem defekten Abfallgebinde aufnehmen und bewirkt dann deren Transport
vom Einlagerungsort weg (Olander, 1984).
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Abb. 3.9: Gasfreisetzung aus einer Steinsalzprobe (Jockwer, 1982).
Zusammensetzung: 74,3 Gew.% Halit, 20,6 Gew.% Polyhalit, 5,2
Gew.% Anhydrit.
Gesamtgasgehalt: 4,3 ppm Hz2 S, 20 ppm HCI, 183 ppm COz, 356
ppm Kohlenwasserstoffe, 1,26 Gew.% Hz O, SOz —Anteil nicht
meBbar,
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Der Laugenzufluf zu den Abfallgebinden und die Gasfreisetzung wurde im
Rahmen verschiedener in-situ Heizexperimente im #lteren Steinsalz des
Salzstockes Asse gemessen. Wihrend eines Heizversuches mit einer Leistung
von etwa 1 kW/m (dies entspricht etwa der geplanten Wirmeleistung der in
Gorleben einzulagernden Kokillen) wurden {iber einen Zeitraum von zwei
Jahren etwa 700 g/m Wasser im Bohrloch aufgefangen. Bei Versuchsende
betrug die Wasserfreisetzung noch etwa 0,3 gm-1d-! (Rothfuchs et al.
1984). Im Rahmen eines anderen Heizexperimentes mit einem aktiven ©° Co-
Heizer wurde der Gasdruck, der sich nach 215 Tagen iiber der Lauge im
abgeschlossenen Bohrloch einstellte, gemessen, Er lag bei etwa 0,26 MPa
und damit wesentlich unter dem lithostatischen Druck. Im gasdicht ver-
schlossenen Bohrloch wurden auperdem die freigesetzten Gase aufgefangen.
Es handelte sich dabei vorwiegend um COz (6,45 Vol.%), daneben um Hz,
Oz und CO (€0,56 Vol.%), sowie um Kohlenwasserstoffe (<0,3 Vol.%). Wie der
Vergleich mit einem inaktiv beheizten Bohrloch zeigte, stammte der Was-
serstoff vermutlich vorwiegend aus der Korrosion der Edelstahlverrohrung

und nicht aus der radiolytischen Zersetzung von Hz O (Rothfuchs, 1986).

Zusammenfassend l3pt sich feststellen, daf damit zu rechnen ist, dap sich
infolge der Wirmeentwicklung der Abfallgebinde Salzlauge in der GrdéPen-
ordnung von maximal wenigen Litern pro Meter Bohrloch ansammeln wird.
Der Dampfdruck iiber der Lauge ist klein im Verhidltnis zum lithostatischen
Druck. Jedoch kann dieser Druck zusammen mit dem Konvergenzdruck des
Bohrloches und dem Gasdruck, der sich aufgrund der radiolytischen Zerset-
zung von Salz bzw. Lauge aufbaut (vgl. 3.2.8.2), zur Freisetzung von Gasen
aus dem Bohrloch filthren. Die Lauge filhrt in Verbindung mit den freige-

setzten Gasen zu einem Kkorrosiven Angriff auf die Abfaligebinde.

3.2.83.2 Auswirkungen radioaktiver Strahlung auf das Salzgestein

Durch die radioaktive Strahlung der eingelagerten Abfallgebinde ist ihre
unmitteibare Umgebung der Einwirkung von Gammastrahlung mit einer mitt-
leren Energie von 0,7 MeV ausgesetzt. Bei 7 Jahre altem Abfall und 0,3 cm
Wandstirke des Behilters betrdgt die Ortsdosis etwa 0,86 Gy/s. Wegen der

hohen Absorption des Steinsalzes nimmt die Gammastrahlung innerhalb




36

einer Entfernung von 0,15 m um den Faktor 10 ab. Dagegen wird die a-
und PB-Strahlung véllig durch den Behilter absorbiert (Lutze und Malow,
1982).

Die Gammastrahlung fiihrt im NaCl-Kristall zur Ausbildung von Gitter-
baufehlern in Form von Farbzentren. Die damit verbundene Energiespeiche-
rung ist allgemein unter dem Begriff Stored Energy bekannt. Bei Erhdéhung
der Temperatur kann sié u.U. sprunghaft freigesetzt werden und damit zu
einer weiteren Temperaturerhdhung fithren. Die gespeicherte Energiemenge
ist von der mineralogischen Zusammensetzung des Steinsalzes, von der
Dosisleistung und von der Temperatur, bei der die Bestrahlung erfolgt,
abhingig (Jenks und Bopp, 1972). Im Temperaturbereich von 363 bis 423 K
kdnnen maximal etwa 170 J/g in natlirlichem Steinsalz gespeichert werden,
Obwohl keine Effekte bekannt sind, die zu einer plétzlichen Freisetzung
dieser Energie fithren kénnten, wéren in einem solchen Fall keine sicher-
heitsrelevanten Auswirkungen auf das Endlager zu erwarten (Lutze wund
Malow, 1982).

Als weitere Folge der Gammastrahlung ist die radiolytische Zersetzung von
Steinsalz bzw. Salzlauge anzufiihren.* Nach Jockwer sind die Gasfrei-
setzungen aus bestrahlten Steinsalzproben stark von der mineralogischen
Zusammensetzung abhidngig, und es besteht kein Zusammenhang zwischen
freigesetzten Gasen und Wassergehalt. Tab. 8.4 zeigt die Gasfreisetzungen

aus polyhaltischem Steinsalz als Funktion der Bestrahlungsdosis.

Bisher wurden keinerlei Clz-Freisetzungen aus bestrahlten Steinsalzproben
beobachtet (Pederson, 1985; Weber et al., 1983). Dies ist darauf zuriickzu-
fliihren, daB bei erhdhter Temperatur eine weitgehende Rekombination von
freigesetztem Chlor stattfindet. Insgesamt ist davon auszugehen, daB bei
Steinsalz die thermisch induzierten Vorginge den radiolytischen Einflup

liberwiegen (Pederson, 1985).

*Da  die radiolytische Zersetzung von Salzlaugen insbesondere fiir die
Korrosion der Abfallgebinde von Bedeutung ist, werden diese Effekte
gesondert unter 5.4.3 behandelt.
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Tab. 3.4: Gasfreisetzung aus Steinsalzproben (85 Gew.% Halit, 13 Gew.%
Polyhalit, 2 Gew.% Spurenanteile) als Funktion der Bestrah-

lungsdosis, nach Aufheizung auf 573 K (Jockwer, 1986).

Gasfrei- unbestrahlt bestrahlt bestrahlt
setzung (108 Gyl [107 Gy]
Hz
{1000 ppm] - 3,2 24,7
[N1l/m8 Salz] - 11,7 92
O2
{1000 ppm]| 2,5 2,4 4,1
IN1/m8 Salz] 9,2 8,8 15,0
CO2
{1000 ppm] 0,05 1,1 12,6
{N}/m® Salz] 0,2 4,2 46
HCl
({1000 ppm] 0,24 0,458 0,554
{NI/m3 Salz] 0,9 1,7 2,0
CHs
{1000 ppm] 0,005 0,124 0,084
[(Nl/m8® Salz] 0,02 0,44 0,3
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4. Technologie zur Konditionierung von hochradioaktivem Abfall

4.1 Schmelztechnologische Verglasung

Seit {iber zwanzig Jahren wird in zahlreichen Lindern an Verfahren zur
Konditionierung von hochradioaktiven Abfidllen gearbeitet. Dabel wurde eine
Vielzahl von Verfahren und Produkten untersucht, z.B. Gliser, Keramiken,
Glas—Keramiken und Glas—-Metall-Verbundwerkstoffe (vgl Bauer et al., 1988
b,c). Gegenwirtig besitzen die Glidser den am weitesten fortgeschrittenen
Entwicklungsstand, sowohl beziiglich der Entwicklung der Herstellungstech-
nologie als auch beziiglich der Erforschung der Produkteigenschaften. Glaser
lassen sich grundsitzlich sowohl schmelz- als auch pulvertechnologisch
herstellen. Bisher wurden jedoch ausschlieBlich schmelztechnologische Ver-—

fahren angewandt, da diese aus der Glasindustrie bekannt sind.

Anfidnglich wurden als Glidser wegen ihrer niedrigen Schmelztemperatur
Phosphatglidser in Betracht gezogen (Elliot et al., 1963). Sie weisen jedoch
teilweise hohe Tendenzen zur Flissigphasenentmischung auf und neigen zum
Kristallisieren beim Abkitihlen. AuBerdem besitzen Phosphatglasschmelzen
eine besonders hohe Agressivitdt, was ihre Verwendung in herkdémmlichen
Schmelzern problematisch macht (McElroy et al., 1972; Grauer, 1983). Die
chemisch bestadndigeren Gldser mit hohem SiOz—-Gehalt sind wegen ihrer
hohen Schmelztemperaturen nicht fiir die schmelztechnologische Verglasung
von HLW geeignet. Die Glasentwicklung konzentrierte sich daher bald fast
ausschlieflich auf Borosilikatgldser, die bel Schmelztemperaturen zwischen
1400 und 1500 K eine akzeptable chemische Bestidndigkeit aufweisen und

allgemein eine relativ hohe Aufnahmefidhigkeit fiir HLSW besitzen.

Die verschiedenen schmelztechnologischen Verfahren zur Verglasung von

HLW haben vier Grundschritte gemeinsam. Dies sind:

1. Trocknen und Denitrieren
Der HLLW muPp zunéchst durch Eindampfen konzentriert bzw. durch

Trocknung in den festen Zustand iiberfiihrt werden. Zusé#tzlich ist bei

manchen Verfahren noch ein Denitrierungsschritt vorgesehen. Dabei wird
die freie Salpetersiure - etwa durch Zugabe von Formaldehyd oder
Ameisensdure - weitgehend zerstdrt. Dadurch werden die Abgasprobleme

bei der folgenden Kalzinierung vermindert.
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2. Kalzinieren

Bei der Kalzinierung werden die thermisch instabilen Nitrate bei erhéh-
ten Temperaturen {(etwa 700 bis 1000 K) weitgehend in Oxide iiberfiihrt.
Bei diesem Schritt entweicht auch ein Teil der Radionuklide, z.B. Ruthen
und Feinstaubanteile.

3. Schmelzen

Beim Schmelzen reagieren die Abfalloxide mit den Glasbildnern oder mit
vorgeschmolzenem Glas (Fritte), so daPp eine méglichst homogene Glas-
schmelze entsteht.

4. Abgiefen

Nach ausreichender Homogenisierung wird die Glasschmelze in Kokillen ab-

gegossen,

Die verschiedenen Verglasungsverfahren unterscheiden sich - neben ande-
ren Merkmalen - durch die unterschiedliche Anordnung und Kombination
dieser Verfahrensschritte. Abb. 4.1 gibt eine Ubersicht iiber die historische
Entwicklung der Schmelzverfahren. Als wesentliche Kenngroéfe einer techni-
schen Anlage wird der Durchsatz {(in Liter HLLW, die pro Stunde verglast
werden bzw. in kg Glas, die pro Stunde erzeugt werden) angesehen. Aus-—
gehend von Batch-Prozessen wufden zur Erhdéhung des Durchsatzes zwel
neue Verfahrenslinien entwickelt: die kontinuierlichen metallischen und
keramischen Schmelzer. DaB der kontinuierliche oder batchweisé Verfah-
rensablauf allerdings nichts iiber den erzielbaren Durchsatz aussagt, geht
aus Tab. 4.1 hervor, in der einige Kenngréfen der Verfahren zusammenge-
stellt sind. So steht beispielsweise der amerikanische Spray Calciner/In—Can
Melter—Prozef (SC-ICM) dem AVM-Verfahren oder dem LFCM-Verfahren hin-
sichtlich des Durchsatzes in keiner Weise nach. Der SC-ICM-Prozef galt in
den USA lange Zeit als Referenzverfahren zur Verglasung von militdrischem
Abfall (Defense Waste), wurde aber dann wegen der Fortschritte bei der

Entwicklung des LFCM zuriickgestellt.

Das in Frankreich zielstrebig entwickelte AVM-Verfahren wurde als erstes
aktives Verfahren 'mi industriellen MaBstab seit 1978 in Marcoule eingesetzt
(vgl. 4.1.1). Von den beiden Anlagen mit hdéherem Durchsatz, die z.Zt. in
La Hague gebaut werden, soll eine (R7) demnfchst den Betrieb aufnehmen.
Wihrend die Trocknung und Kalzinierung dem Schmelzen normalerweise vor-
geschaltet werden, sind beim LFCM-Verfahren diese Schritte bei erhdhten
Temperaturen in einem Behidlter zusammengefapt (Liquid Fed Joule Heated

Ceramic Melter).
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Charakteristik FINGAL PIVER SC-ICM AVMa CFCMP LFCM

Entwicklungs- akt. akt. akt.Pilot akt. inakt. akt.Pilot
stand Pilot Pilot inakt.ind. Ind. Ind. inakt.Ind.

Demstr.Durchsatz

[1/h] 15 20 300 40 400 125
[kg Glas/h] 4 4 100 20 180 60
Max.Schmelzt.[K] 1320¢ 1420 1320¢ 1420 1470 1470

Ru—Abdampfrate

0. Zusitzed [%] 40e 15 1 30f 1 25¢
Schmelzerstand—-

zeit [Monate] 1 Schmz. 30 Schmz. 1 Schmz. 3 36 >24
aDrehrohrkalzinator gekoppelt mit metallischem Schmelzer. PCFCM = Calcine Fed Ceramic Melter

(getrennte Kalzinierung des HLW vor Einspeisung in den Keramikschmelzer). ©1420 K moéglich bei
Verwendung von Inconel. 4Kann durch Denitrierung reduziert werden. eWird in nachfolgenden

Filtern aufgefangen. fWird teilweise rezykliert.

Tab. 4.1: Kenngrdfen verschiedener Schmelzverfahren (nach McElroy et al., 1983; aktualisiert).
Alle Werte sind ungefihre Angaben (akt. = aktiv; inakt. = inaktiv; Pilot = Pilotanlage;

Ind. = Anlage im industriellen MaBstab).

187
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Neben dem hauptsidchlich in PFrankreich weiterentwickelten AVM-Verfahren
wurde das LFCM-Verfahren in den letzten Jahren verstidrkt erforscht. Zwei
Prototypanlagen mit einem Durchsatz von etwa 80 1/h nahmen in
Hanford/USA (RLFCM) und Mol/Belgien (PAMELA) 1984 bzw. 1985 den
aktiven Betrieb auf. Die grofte Anlage mit einem Durchsatz von 225 Il/h
soll 1989 in Savannah River/USA in Betrieb gehen. Im folgenden wird die
Technologie des AVM- und des LFCM-Verfahrens dargestellt, wihrend die

Produkteigenschaften der Schmelzglidser in Kapitel 5 erldutert werden.

4.1.1 AVM—Verfahren
4.1.1.1 Prinzip des AVM—Verfahrens

Nach der erfolgreichen Erprobung des PIVER-Prozesses wurde in Marcoule
die AVM-Verglasungslinie gebaut. Bei diesem Verfahren erfolgt die Vergla-
sung in zwei Stufen (vgl. Abb. 4.2), In der ersten Stufe wird der HLLW in
einen Drehrohrofen eingeleitet und dort getrocknet und kalziniert. Das
Kalzinat wird in einem induktionsbeheizten metallischen Schmelzer unter
Zudosierung von Glasfritte erschmolzen. Das Abgiefen der Schmelze wird
alle 8 h durch induktive Beheizung des Einfrierverschlusses eingeleitet.
Innerhalb von 15 - 20 min werden etwa 50 | Glas in Edelstahlkokillen von
150 1 abgegossen, so dap flir die Fillung einer Kokille drei AbgieBvorginge

erforderlich sind.

Der HLLW wird iiber einen Air-Lift in einen Dosierbehilter geférdert, von
dem aus er mit 30 bis 36 l/h in den Kalzinator dosiert wird (je nach Kon-
zentration des HLLW). Die Zugabe von Ferrupor (Azodicarbonamid) mit etwa
2 1/h soll in Verbindung mit einer lose im Ofen mitlaufenden Welle das
Anbacken an der Wand des Kalzinators verhindern und die Partikelgrépen-—
verteilung des Kalzinats verbessern. Zusitzlich wird noch die Waschflis—
sigkeit aus der ersten Stufe der Abgaswidsche mit 4 1/h in den Dosierbe-
hélter zurlickgeflihrt, so daB der gesamte Fliissigkeitsstrom zwischen 36 und
42 1/h liegt (Sombret, 1985).

Das Kalzinat (8 bis 9 kg bei 30 1/h) fdllt direkt in den Schmelzer aus
Inconel 601. Etwa 8 — 9 kg Glasfritte werden pro Stunde in Schilben von
400 — 600 g in festen Zeitabstdnden zudosiert. Die Mischung wird bei 1370

bis 1420 K erschmolzen.
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Die Standzeit des Inconel-Schmelzers wurde in den letzten Jahren von
urspriinglich 2000 auf 6000 h gesteigert (Alexandre et al., 1987). Die ge-—
samte Anlage ist so aufgebaut, daf das Auswechseln aller wichtigen Teile
im Remotebetrieb moéglich ist. Der Durchsatz liegt z.Zt. bei etwa 15 kg Glas
pro Stunde und soll bei der neuen nach dem gleichen Prinzip aufgebauten
Anlage in La Hague (R7) durch Verwendung eines gréBeren Schmelzers und
parallele Anordnung von je drei Verfahrenslinien auf 8x25 kg/h erhdht

werden,

4.1.1.2 Abgassystem

Das Abgassystem besteht aus NaBentstauber, Kondensator, NOx-Absorber,
Waschsidule und-Absolutfilter. Die Waschfliissigkeit des mit Salpetersidure im
Gegenstrom betriebenen NaPBentstaubers wird kontinuierlich mit 2 1/h
rezykliert (Sombret, 1985). Es gelangt also nur ein kleinerer Teil der
Radionuklide, die den Kalzinator und Schmelzer verlassen, in den weiteren
Verlauf der Abgasstrecke. Die Dekontaminationsfaktoren betragen 6.107 fir
106Ru  und 1%Rh, sowie 3.108 fiir 137Cs (Alexandre et al., 1987).

30r

20

106 Ru -Abdampfrate [%]

1 1 i

0 10 20 30

Zuckerzusatz [g/1]

Abb. 4.3: Fliichtigkeit von 1%Ru in Abhéngigkeit von der Zuckerdosierung
(Sombret, 1985).
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Ruthen stellt ein besonderes Problem fiir die Abgasstrecke dar, da das
leicht fliichtige RuOa dazu neigt, sich als festes RuOz an metallischen
Flichen niederzuschlagen und so zur Verstopfung der Abgasstrecke fiihren
kann. Die Ruthen—-Fliichtigkeit kann entweder durch Denitrierung oder durch
Zumischen einer Zuckerlésung (vgl. Abb. 4.3) vor der Kalzination vermindert
werden., Die Wirkung von Zucker beruht vermutlich darauf, dap die bei der
Hydrolyse entstehenden Kohlehydrate eine ausreichend reduzierende Wirkung
haben, um die Oxidation der Ruthen-Nitrosyl-Komplexe zu RuQ4 zu ver-
meiden (Jouan et al., 1985)., Die Zuckerzugabe hat beziglich der Ruthen~-
Flichtigkeit den gleichen Effekt wie eine vorherige Denitrierung der Feed-
Lésung, ist jedoch im Rahmen eines industriellen Prozesses leichter zu
handhaben.

4.1.2 Fliissig gespeister Keramikschmelzer (LFCM)

Der flissig gespeiste Keramikschmelzer, bei dem alle wesentlichen Prozep-
stufen von der Trocknung und Kalzinierung bis zur Verglasung in einem
Behélter ablaufen, bot sich als logischer Schritt zur Vereinfachung der
Technologie an. Die Entwicklung wurde in den USA 1973 begonnen und
wurde in der UdSSR 1974, in der BRD 1976, in Japan 1977 und in GroPRbri-
tannien 1980 aufgenommen (McElroy et al.,, 1983). Das Prinzip des direkt
beheizten (joule heated) Keramikschmelzers beruht auf der Tatsache, dap
Glas bei hohen Temperaturen elektrisch leitend wird. Die Warmezufuhr kann
daher liber einen Wechselstrom erfolgen, der zwischen den Elektroden im
Schmelzer fliet und so seine Energie direkt an die Glasschmelze abgibt.
Dadurch lassen sich hdhere Leistungen als bei konventionellen Schmelzern
verwirklichen, bei denen die Leistungszufuhr wegen der schlechten
Wirmeleitfdhigkeit des Glases begrenzt ist. Da die elektrische Leitfdhigkeit
des Glases aber erst bei erhdhten Temperaturen fiir eine Direktbeheizung
ausreicht, mup der Schmelzer vor deren Nutzung zunidchst durch konven-
tionelle Heizelemente (Start—Up Elemente) auf eine Temperatur von etwa
1000 K gebracht werden. Keramikschmelzer sind mit hochtemperaturfester
Keramik ausgekleidet, die unter Einwirkung der korrosiven Glasschmelze bei
Temperaturen bis 1500 K eine ausreichende Lebensdauer gewéihrleistet
(wegen des verhdltnismépig hohen Schmelzergewichts und der hohen Kosten

mindestens 2 - 3 Jahre).
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im Polgenden anhand der PAMELA-

Abb. 4.4) dargestellt, da diese neben dem RLFCM von PNL die

Die Funktionsweise des LFCM wird

Anlage (vgl.

derzeit groBte Anlage ist, die aktiv betrieben wird.
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Schema des fliissig-gespeisten Keramikschmelzers der PAMELA~

Abb. 4.4:

Anlage (Kaufmann und Wiese, 1987).

4.1.2.1 Aufbau des Schmelzers

Der gesamte keramische Schmelzer ist in einem luftdichten Edelstahlbeh&l-

der widhrend des Betriebes auf einem Unterdruck von

ter untergebracht,
400 Pa gehalten wird.

mehreren

Keramikauskleidung besteht aus

Die



47

Schichten mit von innen nach aufen zunehmender Isolierwirkung, so dap die
Temperatur an der Oberfliche des Edelstahlbehidlters wihrend des

Schmelzerbetriebes nur noch zwischen 350 und 420 K liegt.

Die innerste Schicht besteht aus ER 2161, einer gegeniiber der Glasschmelze
ausreichend korrosionsbestdndigen Keramik auf Chrom-Aluminium-Zirkon-
Basis. Zur Beheizung werden vier Elektrodenpaare aus Inconel-690 einge-
setzt, deren Temperatur durch Luftkiihlung wédhrend des Schmelzerbetriebes
auf maximal 1373 K gehalten wird. Unter Einhaltung dieses Temperaturli-
mits ist eine ausreichende Lebensdauer der nicht wechselbaren Elektroden
flir den gesamten Schmelzerbetrieb gewdidhrleistet (Hohlein et al., 1986a).
Der HLLW wird von einem Dosierbehélter tber Airlift von oben zugefiihrt.
Die Dosierung der Glasfritte erfolgt batchweise {iber zwei Linien: etwa 75%
werden in Form von Glaskiigelchen mit 1,5 mm ¢ iiber ein wassergekiihltes
Rohr direkt dem Schmelzer zugefiihrt. Der Rest wird dem HLLW in dem
Dosierbehilter als Glaskiigelchen mit Durchmessern zwischen 60 und 100 pm
zugesetzt. Durch diese Vormischung soll das Schmelzverhalten und die

Homogenitit der Schmelze verbessert werden (Weisenburger und Roth, 1984).

4.1.2.2 Betriebsverhalten

Wihrend des Dosier— und Einschmelzvorganges wird die Glasschmelze durch
Direktbeheizung auf etwa 1470 K gehalten, im Leerlauf wird sie zur Ver-
ringerung der Abdampfverluste auf 1120 - 1220 K abgesenkt. Es wird
davon ausgegangen, dap das Einschmelzen des Wastes in vier Zonen erfolgt
(vel. Abb. 4.5):

- Verdampfung der Fliissigkeit

- Trocknung

- Kalzinierung

- Einschmelzen.

Die fiir Trocknung, Kalzination und Einschmelzen des HLLW verfiighare
Energie ist durch den Wirmeflup von der Glasschmelze durch die verschie-
denen Zonen bis hin zur Verdampfungszone, in der die groBte Energie bend-

tigt wird, bestimmt (Weisenburger, 1983).
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Daher ist die GroBe der Schmelzbadoberfliche ein wichtiger Designparameter
fir den Durchsatz des Schmelzers. Der Warmeflup wird unter anderem durch

die Konvektion in der Schmelze und durch die Kinetik in der Reaktionszone

bestimmt.
FIL.OODED
{vollstindig bedeckt)
# HLLW, Glas Kontakt mit
Abgase von Gase von Flissigkeit
Kalzination Glasliuterung (fihrt zu Temperatur-

# h h 4 wechselbelastung)

Zone i
500, 1000 T('C

Verdampfung | _: .

Trocknung 2
Kalzination 3 ;
Reaktion 4 E

e N AL il &

{ Schmelzrate
)
atp afy gty T .
Reramik- Energie Sintereffekte
Auskleidung (kénnen Briickenbil~
direkt beheizte yy9q°c dung verursachen)
Elektrode Glasschmelze

NON FLOODED

(teilweise bedeckt) Abgase von Gase von
Kalzination Glasléuterung
abdampfende Schmelze 4 .
# / ;

#1  unbedeckte Schmelze

Abb. 4.5: Waste—Reaktionszonen an der Oberfliche eines fliissig gespeisten,
direkt beheizten Keramikschmelzers (vereinfacht nach Weisen-
burger, 1988).

Um einen kontrollierten Betrieb des Schmelzers zu gewihrleisten, ist eine
genaue Regelung der HauptprozeBparameter (Feedrate von HLLW und Glas-
fritte sowie Temperatur der Glasschmelze) erforderlich. Da der Prozef nicht
selbststabilisierend ist, kann beispielsweise eine Uberdosierung von HLLW
zu der voélligen Bedeckung des Schmelzbades (Flooded Condition) mit einer
kalten Deckschicht (Cold Cap) fiithren. Dieser Fall sollte aus drei Griinden
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vermieden werden: zum einen kann dies zur Reduktion der Verdampfungs-—
rate fithren und 2zu einer geringeren Gasdurchldssigkeit der Deckschicht,
was den Aufbau eines Gasdruckes in oder unter der Waste—Reaktionszone
bewirkt, Das Ergebnis sind unkontrollierte kurzzeitige Druckstéfe, die vom
Abgassystem aufgefangen werden miissen, Daneben kann der Kontakt der
Flissigkeit mit den Keramikwinden des Schmelzers wegen der Temperatur-—
verdnderungen bei hiufiger Verdnderung der Fiilllhdhe des Schmelzers zu
unerwinschter Ripbildung in der Schmelzerauskleidung fithren. Der letzte
Grund ist die Moglichkeit einer Briickenbildung durch Anbacken des festen
Materials in den Zonen 2 und 3 an den Schmelzerwidnden. Beim Abgiefen
kann dabei sogar der Kontakt zur Glasschmelze verloren gehen, was den
groPten Destabilisierungseffekt hitte (Weisenburger, 1983). Obwohl zweifel-
los diese Betriebsart durch die véllige Bedeckung des Schmelzbades zur
Reduktion der Abdampfverluste fithren wiirde, ist daher das Betreiben des
Schmelzers bei einer nur teilweisen Bedeckung der Badoberfliche anzustre-
ben (non-flooded condition; 80-90% Bedeckung). Um diesen Zustand einzu-
halten, ist eine genaue Einstellung der Feedrate erforderlich, weshalb
zusétzlich zur Uberwachung der Abgastemperatur und der Temperatur in der
Glasschmelze ein Periskop in Verbindung wmit einer Fernsehkamera
installiert wurde (Griinewald et al., 1984). Die freigesetzten Gase kdnnen
bei der nur teilweisen Badbedeckung besser entweichen, allerdings wird die
Freisetzung von Staub und fliichtigen Komponenten um etwa das Finf- bis

Zehnfache erhéht (Taylor, 1985).

Die PAMELA-Anlage wurde bisher nur mit LEWC (Low Enriched Waste Con-
centrate) betrieben. LEWC stammt aus der Wiederaufarbeitung von niedrig-
angereicherten Uranbrennstoffen. Der Feststoffgehalt ist etwa dreimal héher
und die Aktivitdt etwa dreimal niedriger im Vergleich zu dem HLLW aus
Leichtwasserreaktoren (IIAWC). Wegen des hohen Schwefel- und Natriomge-—
haltes wurde daflir eine spezielle Glasfritte mit niedrigem Na-Gehalt ent-
wickelt (SM58). Beim aktiven Betrieb der PAMELA-Anlage mit LEWC wurde
einl stabiler Schinelzerbetrieb bei einer Dosierung von etwa 22 1/h erreicht

(Hohlein et al., 1986a). Dies entsprach einem Glasdurchstz von 26 kg/h.

Bei der Verarbeitung des wesentlich geringer konzentrierten HLLW aus der
LWR-Wiederaufarbeitung diirfte der Schmelzerdurchsatz wesentlich geringer
sein. Daher ist flir die Verglasungsanlage bei der Wiederaufarbeitungsanlage
Wackersdorf (WA-350) auch ein groRerer Schmelzer mit einer Schmelzbad-

oberfliche von 1,4 m2 geplant.
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Zum AbgiePen des Glases in Kokillen ist der Bodenablauf vorgesehen. Der
Abgiepvorgang wird durch induktive Beheizung des Ablaufrohres aus Inconel
690 eingeleitet und der Glasflup (etwa 120 - 150 kg Glas/h) ilber die
Gewichtsmessung der Kokille und zusidtzlich {ber zwei Gammadetektoren
kontrolliert (Hdéhlein et al., 1986a). Die Kokillen werden anschliefend in
einer Kiihlstation innerhalb von 80 Stunden von 1273 K auf 333 K abge-
kiihlt (Scheffler et al., 1984). Laut Scheffler et al. sollen diese Abkiihl-
bedingungen eine Verminderung der Ripbildung bewirken, jedoch sind zu
einer weitgehenden Vermeidung von Rissen wesentlich lidngere Abkiihlzeiten
erforderlich. Bei der PAMELA-Anlage ist daneben die Produktion von Glas—
kligelchen (VITROMET) i{iber ein Uberlaufsystem vorgesehen, das direkt {liber
Inconel~Elektroden beheizt werden kann. In der inaktiven Mock-Up—Anlage
wird zusdtzlich als Notabfiillsystem eine Absaugung {iber evakuierte

Kokillen erprobt.

Bei der chemischen Untersuchung der abgegossenen Gldser wurde bisher
-mehrfach festgestellt, dap ihr Edelmetallgehalt erheblich unter dem Nomi-
nalwert lag, widhrend Bodenproben aus dem Schmelzer stark liberhdhte Werte
aufwiesen (Griinewald et al.,, 1983 und 1984). Beim Betrieb der PAMELA-
Anlage mit LEWC fiilhrte dies bisher zu keinen nennenswerten Problemen, da
der LEWC nur einen sehr geringen Edelmetallgehalt hat. Sollte es jedoch
beim Betrieb mit HAWC zu einer groperen Ablagerung von Edelmetallen auf
dem Schmelzerboden kommen, so wiirde dies die Direktbeheizung beeintrich-
tigen und koénnte im Extremfall zum Kurzschlup fiihren. Um dies zu ver-
meiden, ist geplant, die bisher nur geringe Neigung des Schmelzerbodens
auf 30 bis 45 Grad zu erhdhen, so daBp die Edelmetalle beim AbgieBen

moglichst mit ablaufen.

4.1.2.3 Abgassystem

Aufbau und Wirksamkeit der Abgasstrecke sind schematisch in Abb. 4.6
dargestellt. Dabei ist zu beriicksichtigen, dap die Waschflliissigkeit des
Napentstaubers (ca. 3 1/h) rezykliert und dem Schmelzer wieder zugefiihrt
wird (Grinewald et al., 1983). Die erste aktive Kampagne in der PAMELA
mit LEWC ergab Gesamtdekontaminationsfaktoren (Feed bis Schornstein) von
1,6.10% (o) und 6.1014 (B) (Hohlein et al., 1986Db).
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{ Experimentelle Daten 1 Geschdtzte Daten }
LEWC : ‘ KAMIN
— HCH HCOH M H H K
| Schmelz- Naflent- Konden- Strahl - NOx- | Faser- HEPA HEPA |
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1) Konzentration in Probenahmae-
fissigkeil unter Rach

Abb. 4.6: Dekontaminationsfaktoren der Verglasungsanlage VA-3 bei der
Verglasung von simuliertem LEWC. Die DF-Bereiche geben die
DF-Schwankungen bel vier Dauerbetriebskampagnen mit insgesamt
11564 h inaktivem Verglasungsbetrieb wieder (Griinewald et al.,
1984).

4.2 Synroc

Obwohl die chemische Bestidndigkeit von Borosilikatglisern gegeniiber dem
korrosiven Angriff wipriger Losungen vielfach als ausreichend angesehen
wird, koénnen je nach Endlagerkonzept bestidndigere Endlagerprodukte
erwlnscht sein, insbesondere da die Bestdndigkeit von Gliasern unter
hydrothermalen Bedingungen (Temperaturen iber 373 K) stark abnimmt.
Eine Alternative zur Verglasung stellt die Konditionierung in einer bestidn-

digeren keramischen Matrix dar.

In der Vergangenheit wurde eine Vielzahl von keramischen Verfestigungs-
produkten untersucht (vgl. Bauer et al., 1988c; Grauer, 1984). Von wenigen

Ansidtzen gzur heterogenen Fixierung abgesehen (z.B. in TiOz, vgl. Bauer
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1982;: Adelhelm et al., 1988) wurde im allgemeinen versucht, die Elemente
des HLW in Wirtsgitter einzubauen. Wegen der chemischen Komplexitdt des
HLW erfordert die Verfestigung des gesamten Abfalls mehrere Phasen, die
sowohl unter Herstellungs— als auch unter Endlagerbedingungen miteinander

kompatibel sein miissen.

Von den kristallinen HLW-Abfallprodukten besitzt zweifellos Synroc den
weitesten Entwicklungsstand. Das erstmals 1978 von Ringwood (Australian
National University) vorgestellte Synroc—~Konzept wurde wegen der hohen
Korrosionsbestidndigkeit der Produkte in verschiedenen Lindern weiterent—
wickelt. Z.Zt. wird in Australien beim Lucas Heights Research Laboratory
eine inaktive Pilotanlage mit einem Durchsatz von 10 kg Synroc/h gebaut.
Im folgenden wird die Technologie zur Herstellung von Synroc—C (C =
Commercial), das zur Fixierung von HLW aus kommerziellen Reaktoren ent-
wickelt wurde, beschrieben. Wihrend man unter Synroc—-B das abfallfreie
Produkt versteht, enthidlt Synroc C simulierte oder aktive HLW-0xide
(andere Synroc—Formen siehe 5.2.1). Beim Synroc—-C werden die HLW-

Elemente vorwiegend von drei Wirtsphasen aufgenommen (vgl. Tab. 4.2):

- Hollandit (BaAlzTiz201s)
- Zirkonolith (CaZrTiz07)
— Perowskit (CaTiOs)

Tab. 4.2: Zusammensetzung von Synroc C (ungefihre Angaben, nach
Ringwood und Kelly, 19886).

Zusammensetzung Mineralogische Phasen
[Gew.%] [Gew.%])

TiO2 57,1 Hollandit 33

Zr02 5,4 Zirkonolith 27

Al203 4,4 Perowskit 20

Bao 4,4 Rutil ' 15

Ca0 8,9 Metali. Phase (Legierungen) 5

HLW 20
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Ein Uberschufp an TiOz soll als chemischer Puffer gegen Verdnderungen der
HLW-Zusammensetzungen wirken; der Zusatz von Titanpulver soll eine
reduzierende Atmosphdre beim Heippressen sicherstellen. Das Endprodukt
enthéilt daher auferdem Rutil (TiOz) und eine metallische Phase. Die
Aufnahmefdhigkeit fiir HLW-0Oxide soll bis zu 40 Gew.% betragen (Woolfrey
und Ramm, 1985), jedoch wurden die meisten Untersuchungen mit 10 bis 20

Gew.% HLW-Oxiden durchgefiihrt.

4.2.1 Technologie der Synroc—Herstellung

Da die Bildung der Synroc—-Phasen durch Reaktionssintern wé#hrend des
HeiPprefvorganges erfolgt, kommt im Hinblick auf hohe Produktqualitidt und
niedrige Sintertemperaturen der Verwendung reaktionsfdhiger Pulver mit
hoher spezifischer Oberfliche besondere Bedeutung zu. Der Synroc—Precursor
kann Uber zwei verschiedene Verfahrenslinien hergestellt werden:

1. "Oxid-Linie"

Dabei werden Anatas (TiOz2), Zirkonylnitrat, Aluminiumhydroxid, Kalzium-

carbonat und Bariumcarbonat in dem der gewlinschten Zusammensetzung
entsprechenden Verhéiltnis (Tab. 4.2) in einer Kugelmiihle in Alkohol
moéglichst fein gemahlen und gemischt. Das Mahlgut wird mit Wasser auf-
geschldmmt, und die Carbonate werden durch den Zusatz von Salpeter-—

siure zersetzt.

o

"Sandia-Linie"

Diese zweite Linie wurde urspriinglich von Dosch fiir die Herstellung
hochreaktiver Pulver fiir Niob— und Titanat-Keramiken entwickelt und
dann auf die Synroc-Herstellung tibertragen (Dosch, 1980). Die Aus-
gangssubstanzen bilden hierbei Titan-isopropoxid und Zirkon-tetra-n-
butoxid, die in Gegenwart von Natriumhydroxid hydrolisiert werden zu
einem Natrium-Titanat und einem Zirkonat, das als Ionentauscher mit
einer sehr grofen Oberfliche fungiert. Die Synroc-Kationen Ba2+, Ca?2+
und Al werden bei dieser Substanz gegen Nat ausgetauscht, das an-

schiieBend herausgewaschen wird.

Bei der Precursor-Produktion iiber die Sandia-Linie 14t sich die Sinter-
temperatur von 15623 K auf 1423 K reduzieren, jedoch ist die Precursor-

Herstellung iber diese metallorganische Linie z.Zt. noch sehr teuer.
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Der auBerhalb der heifen Zelle hergestellte Precursor wird anschliefend mit

HLLW aufgeschldmmt, getrocknet, unter reduzierender Atmosphire kalziniert
und schlieflich heiBgeprept.
Abb. 4.7 gibt einen Uberblick iiber den ProzepBablauf bei der im Bau
befindlichen inaktiven Pilot-Anlage.
Suspensions-
Vorbereitung
HLLW
Dest. Wasser Behalter
SYNROC Filter . o]
Precursor Doslgr— g
SYNROC- behalter sg;‘mzfc‘;e ; i
Suspensions- Kalzinat- Ti-Pulver
behilter Pulver Zufuhr
Zerklai Zufuhr
ericeinerer Pumpe Pumpe B /= Mischbehalter
Abwasser=<x[ Behdlter  Kalzinator-  ~P- o S
\Lw Feed-Behalter Drehrohf
Kalzina- Dekonta-
tor minieren
Kalzinat- Befiillen 1 Schweiflen Wiegen
Abgas Behalter - 1
SYNROC- = \
Produkte (F5rderband {4 Ezg
Maniputator
D
=l g
Manipulator ]D[

Abb. 4.7:

?D

/ Vorpressen

[k

Kihlstation

Hei3-Pressen

Schema der Synroc—-Herstellung in inaktiver Pilotanlage (nach
Woolfrey und Ramm, 1985),

Zur Vermeidung von Sekundirabfall und Reduktion des Staubanfalls wurde

von Ringwood die Technik des HeiBpressens in Bellows—Containern (dinn-

wandige Faltenbélge aus Edelstahl) entwickelt

(Ringwood et al., 1983).
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Die Bellows—Container werden mit dem Kalzinat gefiillt und kdénnen noch
vor dem Heifpressen verschweipt und dekontaminiert werden. Beim Heif-
pressen, bei dem keine zus#dtzliche Form erforderlich ist, entstehen daraus
flache Scheiben, in denen die Synroc—Produkte eingeschlossen sind. Mit
dieser Methode wurde bisher die Herstellung von Prefkdérpern mit 37 cm ¢
und 10 cm H6éhe (~31 kg Synroc) demonstriert. In der Pilot—Anlage sollen
Bellows-Container mit 30 bis 40 cm ¢ hergestellt werden. Der Herstel-
lungsprozep ist dabei durch die folgenden Verfahrensschritte gekennzeichnet
(Woolfrey und Ramm, 1985):

1. Mischen der wiBrigen Precursor—Aufschldmmung mit HLLW.

2. Einleiten der Mischung in einen kontinuierlichen Drehrohrkalzinator, der
im Gegenstrom mit einer reduzierenden Atmosphire aus Nz mit 3% He
betrieben wird. Dort erfolgt die Trocknung, thermische Denitrierung und
Kalzination bei 1023 K {iber einen Zeitraum von zwei Stunden.

3. Zusetzen von 2 Gew.% Titan—Pulver zum Kalzinat zur Kontrolle des
Redox—Potentials beim Heifpressen.

4. Einfiillen der Mischung in Bellows—Container aus Edelstahl oder Inconel.

5. Verschliefen, Dekontaminieren und Wiegen der Behilter.

6. Kaltes Vorpressen der Container, um beim spiteren Aufheizen den Wir-
meilibergang zu verbessern.

7. Vorheizen der Container zum Temperaturausgleich, anschliefend zwei-
stiindiges Heifpressen bei 1473 K, 14 MPa.

8. Kontrolliertes Abkiihlen auf Raumtemperatur innerhalb von 12 h (Con-
tainer von 250 mm ¢ sollen dabei riffrei bleiben).

9. Einfiillen der Synroc—Produkte in Edelstahlbehilter,

4.2.2 ProzeBkontrolle

Die Auswirkung von Variationen der Materialzusammensetzung und der Her-—
stellbedingungen auf die Qualitit der Synroc-Produkte (insbesondere che-
mische Besténdigkeit) wurde systematisch untersucht. Die wichtigsten

Ergebnisse sind in Tab. 4.3 zusammengefapBt.
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Tab. 4.3: Bedeutung der ProzeBparameter bei der Synroc—Herstellung (nach

Woolfrey und Ramm, 1985). * zeigt bevorzugten Wert an.

Parameter Untersuchte Bedingungen
BEDEUTEND Chem. Zusammenset— TiOz 70-75 Gew.%; ZrOz 6,7-6,9
zung des Precursors Gew.%; Al20s 5,3-5,4 Gew.%; BaO
5,4-5,6 Gew.%; Ca0O 11,0-11,2
Gew.%
. Spez. Oberfl. Precursor 200-250 m?/g
Homogenitit der Mechanische Mischung, Kugelmiihle
Mischung Sprithtrocknung, Sandia~Linle*
Redox—~Kontrolle bei Luft, COz2—-7%CO, Ar—4%Ha,
Kalzinierung Nz—4%Hz*, Nz—10%CO
HeiPfpressen:
~ Temperatur 18373-1628 K (1473 K*)
- Druck 3,4-27,2 MPa, (13,6 MPa*)
- Zeit 1-4 h (2 h*)
Redox—Kontrolle beim Zugabe von Ni, Fe, Ti*
HeiBpressen
WENIGER Waste—-Beladung 10-40 Gew.% (20 Gew.%*)
BEDEUTEND Kalzinations—Temp. 1023*-1373 K
Kalzinations—Zeit 1-17 h (2%)

Die Einhaltung reduzierender Bedingungen ist wichtig, um die Bildung einer
leicht 16slichen Cdsiummolybdatphase zu verhindern und um beim Kalzina-
tionsprozef die Abdampfverluste (insbesondere von Ru, Mo, Te) gering zu
halten. Uber die Abgaswerte bei der Kalzination liegen bisher keine Mes-
sungen vor. Unter obigen Randbedingungen lassen sich chemisch und
mechanisch bestdndige Produkte mit hoher Dichte (299% T.D.) herstellen.
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5. Aufbau und endlagerrelevante Eigenschaften von HLW-Produkten

5.1 Der Aufbau von Glidsern

Obwohl in der Literatur die unterschiedlichsten Ansédtze zur Beschreibung
des Glaszustandes zu finden sind, wird Glas im allgemeinen als eine "ein-
gefrorene unterkiihlte Fliissigkeit" definiert. Da es in der Schmelze keine
regelmédfige Anordnung der atomaren Baueinheiten gibt, besagt diese
Definition auch, daB Gldser amorph sind. Der glasige Zustand ist nicht an
bestimmte Stoffsysteme gebunden, was z.B. durch die Entwicklung der

metallischen Gliser in neuerer Zeit eindrucksvoll belegt wird.

Der Unterschied zwischen einem Glas und einem kristallinen Festkorper ldpt
sich gut am Verlauf der Volumenausdehnung beim Abkiihlen aus der
Schmelze veranschaulichen. Bei kristallinen Stoffen erfolgt am Schmelzpunkt
= ein meist deutlich ausgeprigter - unstetiger Dichtesprung, der sowohl zu
geringerer als auch zu hdéherer Dichte filhren kann. Ein solcher Dichte-
sprung am Schmelzpunkt Ts ist in Abb. 5.1 zu dargestellt (durchgezogene

Linie),

<4
5
— '
S &V
)
c,)(;
-
Temperatur

Abb. 5.1: Schematische Darstellung der Temperaturabhidngigkeit des
Volumens (Scholze, 1977).
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Die durchgezogene Linie entspricht thermodynamisch stabilen Gleichge-
wichtszustdnden. Setzt am Schmelzpunkt jedoch keine Kristallisation ein, so
nimmt das Volumen weiter stetig entlang der gestrichelten Kurve ab. Dieserv
Bereich der unterkiihlten Schmelze befindet sich im metastabilen thermody-—
namischen Gleichgewi‘cht. Bei einer bestimmten Temperatur #&ndert sich
allerdings die Steigung der Kurve und die Schrumpfung liuft etwa parallel
der des Kristalls. Ab dieser Temperatur wird die Einstellung von Gleichge~
wichtszustdnden durch die steigende Viskositit der Fliissigkeit verhindert
(Scholze, 1977). Die Temperatur, bei der dieses Abbiegen der Kurve erfolgt,
wird als Transformationstemperatur Tg bezeichnet. Bei Tg¢ besitzen Glidser
eine einheitliche Viskositdt, ndmlich etwa 10%® dPas., Die Lage der Trans-
formationstemperatur ist von der Abkiihlgeschwindigkeit abh#dngig: bei ver-
langsamter Abkiihlung verschiebt sie sich zu kleineren Werten. Fiir zahl-
reiche technische Glidser liegt Ty im Bereich zwischen 800 und 950 K.
Unterhalb von Ty steigt die Viskositdt der Gliser stark an. Bei Raumtem-—
peratur betrigt sie etwa 101 dPas (Spauszus, 1974). Ein FlieBen ist dann
praktisch nicht mehr zu beobachten. Das Glas verhdlt sich wie ein

(spréder) Festkérper.

5.1.1 Glasstruktur

Nach der Netzwerkh‘ypothese von Zachariasen und Warren llegen im Glas
dieselben Bindungszustidnde oder Struktureinheiten wie it Kristall vor, also
z.B. in Silikaten [SiO4]-Tetraeder. Wihrend im Kristall diese Tetraeder
regelmipig angeordnet sind, bilden sie im Glas ein unregelmipiges
dreidimensionales Netzwerk (Scholze, 1977). In Abb. 5.2 sind diese
Strukturen fiir kristallines und glasiges Si0O: dargestellt., Die Verknipfung
erfolgt in beiden Féllen tUber die Ecken der [SiOs]-Tetraeder. Die

Bindungswinkel sind im Quarzglas leicht verzerrt.

Zachariasen formulierte - ausgehend vom SiO2-Glas - folgende Bedin-

gungen zur Glasbildung einfacher Oxide (Vogel, 1971):

1. Kationen und Anionen einer glasbildenden Verbindung miissen leicht
polyedrische Baugruppen bilden.
2. Je zwei solcher Polyeder diirfen nicht mehr als eine Ecke gemeinsam

haben.
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3. Mindestens drei Ecken eines Polyeders miissen iiber Briickenanionen mit
benachbarten Polyedern verbunden sein,

4. Die Koordinationszahl des Kations muf klein sein.

5. Ein Anion (z.B. 0%, 82-) darf an nicht mehr als zwei Kationen gebun-

den sein.

Diese Regeln treffen auper auf das Sit*-Ion auch auf andere Oxidionen zu,
z.B. auf Gedt, PSS+, B% und Sb%. Diese werden als Netzwerkbildner

bezeichnet.

Abb. 5.2: Ebene Darstellung der [SiOa4]-Tetraeder (Zachariasen, 1932;
Spauszus, 1974). Die vierten Valenzen der Si—Atome ragen nach
oben oder unten aus der Zeichenebene heraus.

a) regelmipige Anordnung im Bergkristall

b) unregelmipige Anordnung im Quarzglas

Der Zusatz weiterer Oxide zu solchen Einkomponentengldsern fiihrt in
vielen Fillen durch Aufspaltung von Briickenbindungen zur Schwéchung des
Netzwerkes. So wird z.B. durch die Einfilhrung von Natriumoxid in reines

Si0z2—-Glas eine Trennstelle erzeugt:
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=5i-0-Si= + Na-O-Na -+ =8i-0  0-Si= (1)

Die Anlagerung eines Natriumions tiiber Sauerstoff an einen Tetraeder
sprengt den geschlossenen Verband auf. Die beiden benachbarten Sauer-
stoffionen sind nur noch einseitig an Siliziumatomen gebunden, sie werden
als Trennstellensauerstoffe bezeichnet. Da die Natriumatome ebenfalls das
Bestreben zur Koordination mit Sauerstoffionen haben, lagern sie sich in
recht groBe Hohlrdume des Glases ein, wodurch die Dichte des Glases
ansteigt. Alle Ionen, die - wie hier dargestellt - zur Schwichung des
Netzwerkes fihren, werden nach Zachariasen als Netzwerkwandler bezeich—
net. Sie haben eine Koordinationszahl von 6 oder grofer. Dazu gehbren die
Alkaliionen Na*, Lit*, K* und die Erdalkaliionen Ca*, Sr*, Bat.

Es gibt eine Reihe von Elementen, die je nach Zusammensetzung des Glases
entweder mit der Koordinationszahl 4 in das Netzwerk eingebaut werden

oder aber mit der Koordinationszahl 6 das Netzwerk schwéichen.

Abb. 5.3: Schematische Darstellung des Ersatzes von SiOz durch Alz0sz in
einem Natriumsilikatglas (Scholze, 1977). Die vierten Valenzen

der Si ragen nach oben oder unten aus der Zeichenebene heraus.
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Zu dieser Gruppe der Zwischenoxide geh6ren Mg, Al, Zn, Nb, Be. Ein
Beispiel flir eine TrennstellenschlieBung durch ein Zwischenoxid ist in Abb.
5.3 dargestellt.

Auch Boroxid kann analog in das SiOz-Netzwerk eingebaut werden. In
Gegenwart von Alkaliionen wechselt die Koordinationszahl des Bors von 3
auf 4, und der Ersatz von SiOz durch Bz0s; filihrt ebenfalls zur SchlieBung

von Trennstellen (Grauer, 1983),

Auf diesem Prinzip beruht der Aufbau der zur Schmelzverglasung von HLW
benutzten Borosilikatgliser, die trotz niedriger Schmelztemperatur chemisch
relativ bestdndig sind. Mit abnehmendem Gehalt an Si02z und R0 (R =
Alkalimetall) nimmt der Anteil von Bor mit der Koordinationszahl 3 zu
(Milberg et al., 1972),

Setzt man Aluminiumoxid zu, so wird pro Aluminiumion eine negative
Ladung eingefiihrt, die durch das Alkaliion kompensiert wird. Die Trenn-
stelle wird geschlossen und die Glasstruktur wird wieder verfestigt. Dies
geschieht nur, so lange das Molverhéltnis Rz0/Al20s > 1 ist, da sonst
nicht mehr genligend Alkaliionen zum Ladungsausgleich zur Verfiigung
stehen. Die Aluminiumionen treten dann mit der Koordinationszahl 6 als

Netzwerkwandler auf (Scholze, 1977).

5.1.2 Entmischung von Glisern

Zahlreiche Glasschmelzen weisen mehr oder minder stark ausgeprigte Ent-
mischungstendenzen auf, wie dies im Phasendiagramm durch eine
Mischungsliicke zum Ausdruck kommt (Abb. 5.4). Im oberen Teil von Abb.
6.4 ist der Verlauf der freien Mischungsenthalpie fiir verschiedene Tempe-
raturen dargestellt; der untere Teil zeigt das dazugehdrige Phasendiagramm.
Da immer nur der Zustand mit niedrigster freier Mischungenthalpie thermo-
dynamisch stabil ist, ist die Schmelze bei Tz und Ts einphasig. Bei der
Temperatur T: sind jedoch alle Zusammensetzungen zwischen a und d
weniger stabil als die Schmelzen der Zusammensetzungen a und d. Die
Schmelze entmischt sich also in die zwei koexistierenden Phasen, deren
Zusammensetzungen sich aus den Bertihrungspunkten der angelegten

Tangente ergeben. Dies ist im Phasendiagramm durch die ausgezogene




62

Kurve, die Binodale, wiedergegeben, die die Grenze zwischen dem Ein- und
Zweiphasengebiet darstellt. Innerhalb der Spinodalen (gestrichelte Kurve)
kommt es zur spontanen Entmischung der Schmelze. Bei den freien
Mischungsenthalpien entspricht dies allen Punkten zwischen den beiden
Wendepunkten der AGu—Kurven (b und c). Dagegen ist Keimbildung erfor-
derlich zur Entmischung im Gebiet zwischen der Spinodalen und der
Binodalen (Scholze, 1977).

X em—
0 1
b c
x I
',:;IJ’ 2
1 6

) G

Abb. 5.4: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen freier
Mischungsenthalpie und Mischungslicken im Phasendiagramm
(Scholze, 1977).

Solche Mischungsliicken sind bei vielen Glidsern bekannt. So enthidlt z.B.
das Naz20-B203-Si02—-System einen ausgeprigten Entmischungsbereich
(Abb. 5.5). Die Gefligestruktur eines solchen Glases ist in Abb. 6.6
dargestellt, Die gropen, SiOz-reichen Trdopfchen sind eingebettet in eine

B20s~reiche Matrix, die kleine Natriumborat—reiche Tropfchen enthilt.
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100 0
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Abb. 5.5: Entmischungsbereiche des Systems Naz20-Bz03—SiOz (Haller et
al., 1970; Scholze, 1977). Schraffierter Bereich: Gebiet der

Koexistenz von drei fliissigen Phasen.

Abb. 5.6: SEM-Bild eines Na20-B203—SiOz2-Glases (7 - 20 - 73 Mol%)
nach 96 h Tempern bei 973 K (Kihne und Skatulla, 1959).

Liegt die Mischungsliicke im Bereich der unterkiihlten Schmelze, so ist die
Phasentrennung wegen der hohen Viskositit nicht mehr makroskopisch. Es
kommt - bei entsprechender Wirmebehandlung - zur Ausbildung von Trépf-

chen- oder Durchdringungsstrukturen.
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Die Strukturen sind dabei teilweise so fein, daB sie nicht einmal zur
Triibung des Glases fiihren und nur elektronenmikroskopisch nachgewiesen

werden kénnen. (Spauszus, 1974).

Die Entmischung der Natrium-—Borosilikatgldser wird technisch genutzt zur
Herstellung von Glédsern mit speziellen Eigenschaften. Bei den Vycor—
Gldsern tritt nach einer geeigneten Wirmebehandlung eine Phasentrennung
in eine SiOz-reiche und eine Natriumborat-reiche Phase ein. Letztere lipt
sich mit S#ure auslaugen, und das verbleibende, feine S8iOz—Gerlist kann
bei relativ niedrigen Temperaturen zu einem dichten, chemisch bestdndigen

Glas (96% SiOz) gesintert werden.

Auf dem gleichen Prinzip beruht auch die Herstellung von High-8ilica-Glas
nach dem von Macedo entwickelten PGM—-ProzeB (Porous Glass Matrix) zur
Fixierung von HLW (Macedo et al., 1979, 1982). Dabei wird das nach der
Wérmebehandlun;g und Auslaugung von Alkaliborosilikatglas erhaltene
hochporése SiOz—Geriist zunéchst pulverisiert und dann mit HLLW getridnkt.
Danach wird die Mischung durch langsames Aufheizen auf 1123 K unter
Vakuum getrocknet und kalzinjert. Feste Wastebestandteile (z.B. FKS)
kdnnen nach Vakuumtrocknung bei 1123 K gemahlen und mit High-Silica-
Glaspulver gemischt werden. Anschliefend wird die Mischung bei Tempera-
turen zwischen 1173 und 1473 K gesintert. Das Endprodukt besteht aus
einem Glaskoérper aus 96% SiOz und 4% Bz0s, in dem der HLW eingelagert
ist. Der Hauptvorteil des High-Silica—Glases liegt in seiner hohen chemi-
schen Bestdndigkeit. Als nachteilig wird die kompliziertere Verfahrensfiith—

rung angesehen.

Die Entmischung von Borosilikatgldsern fiihrt i.d.R. zu einer Anderung des
Korrosionsverhaltens. In der Boratphase reichern sich Alkali- und Erdalka-
lilonen an, daher kann es zur bevorzugten Freisetzung von Spaltprodukten

wie Clsium und Strontium durch Auslaugvorgidnge kommen (Grauer, 1983).

5.1.3 Kristallisation von Glidsern

Wegen des metastabilen Zustands der Glidser kann es unter gewissen
Bedingungen beim Abkilihlvorgang oder auch bei einer Widrmebehandlung zur

Kristallisation (Entglasung) kommen. Entglasungserscheinungen stellen dann
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Fehler dar, wenn normalerweise glasige Produkte erwilinscht sind (z.B. bei
optischen Gldsern). Jedoch kann Kristallisation auch gezielt eingesetzt
werden, um bestimmte Eigenschaften herbeizufiihren, z.B. bei der Herstel-

lung von Glaskeramiken mit einem thermischen Ausdehnungskoeffizienten

von nahezu null.

Nach den grundlegenden Arbeiten von Tammann (1933) sind zwei Prozesse
— die Keimbildung und die Kristallisationsgeschwindigkeit - maPgeblich fir

die Kristallisation von Glidsern (Abb. 5.7).

Viskositar
KZ
(Keimzahl)

KG und KZ in der Zeiteinheit ——s=—

. kG
(Krist. Geschwindigkeit)

theoretischer .
Sd)melzpun/(f Unterie UhlUﬂg e

Abb. 5.7: Abhingigkeit der homogenen Keimbildung und der Kristallisa-
tionsgeschwindigkeit von der Unterkiihlung einer Glasschmelze

(nach Tammann, 1933).

Trigt man bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes die freie
Keimbildungsenthalpie als PFunktion des Keimradius auf, so ergibt sich ein
Maximum, dem der kritische Keimradius zugeordnet ist. Unterhalb des kri-
tischen Keimradius zerfallen die Keime wieder, da ein Wachstum mit einer
Zunahme der Keimbildungsenthalpie verbunden wire (Spauszus, 1974). Mit
zunehmender Unterklhlung der Schmelze nehmen zunidchst die Keimzahl

(Anzahl wachstumsfihiger Keime) als auch die Wachstumsgeschwindigkeit zu.
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Beide durchlaufen ein Maximum, und fallen danach wieder ab. Das Kristall-
wachstum ist noch stidrker als die Keimbildung vom Bausteintransport und
damit von Diffusionsprozessen abhingig. Da mit zunehmender Unterkiihlung
der Schmelze Vernetzung und Viskositidt zunehmen, wird die Beweglichkeit
der Teilchen stark eingeschrinkt. Daher liegt das Maximum der Kristallisa-
tionsgeschwindigkeit allgemein bei hdéheren Temperaturen als das Maximum
der Keimbildung. Unterhalb der Transformationstemperatur ist die Viskositit

so hoch, dap praktisch keine Kristallisation mehr auftreten kann.

Im Falle von nuklearen Abfallgldsern sind so viele Fremdkeime vorhanden
(z.B. nicht geléste Edelmetalle), dap die heterogene Keimbildung iiberwiegt
und daher der KristallisationsprozeB ausschlieBlich von der Kristallisa-
tionsgeschwindigkeit beeinflupt wird (zum Einflup der Kristallisation auf

das chemische Verhalten von Glésern vgl. 5.3.3.3.7).

6.1.4 Glaser zur Schmelzverglasung von HLW

5.1.4.1 Anforderungen an die Glaser

Die Eigenschaften von Glidsern, die zur schmelztechnologischen Verglasung
von HLW verwendet werden, lassen sich in zwei Hauptgruppen zusammen-—
fassen: die Hochtemperatureigenschaften beim Schmelzen und die endlager-—
relevanten Eigenschaften. Zu den Hochtemperatureigenschaften gehdren (vgl.
Chick et al., 1984):

1. Viskositit

Um eine ausreichende Homogenisierung der Schmelze und ein sicheres
AbgieBen zu gewihrleisten, sollte das Glas bei 14283 K eine Viskositit
von etwa 50-60 dPas haben (Luckscheiter, 1987).

2. Elektrische Leitfihigkeit
Geht man vom direktbeheizten Keramikschmelzer aus, so sollte die Leit-
fahigkeit bei 1428 K etwa 600 Qm betragen (Luckscheiter, 1987).

3. Kristallisationsneigung

Das Glas sollte oberhalb von 1170 K nur geringfligig zur Kristallisation
neigen. Die Bildung fester Phasen und deren nachfolgendes Absetzen
kénnte zu einer Schlammansammlung auf dem Schmelzerboden fiihren, wo-

durch der Bodenablauf verstopft ‘werden kdnnte., Stidrkere Kristallisation
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wiirde schlieflich zu einem erheblichen Anstieg der Viskositit und elek-
trischen Leitfdhigkeit fiihren.

4. Tendenz zur Entmischung

Das Glas sollte méglichst nicht zur Entmischung neigen. Die Bildung von
leicht wasserldslicher, sog. "gelber Phase" (hauptsdchlich chromat- und

molybdathaltige alkalireiche oder erdalkalireiche Phase; vgl. Kahl et al.,
1982) sollte weitgehend vermieden werden. Dies kann bedeuten, dap ggf.
der Wasteoxidgehalt des Glases zu begrenzen ist, um solche Entmischun-

gen zu vermeiden.

Die wichtigste endlagerrelevante Eigenschaft ist die Korrosionsbestidndigkeit
gegeniber wiprigen LoOsungen. Andere Eigenschaften, wie Strahlungsbe-
stdndigkeit, thermische oder mechanische Eigenschaften sind weniger
bedeutend bzw. liegen im allgemeinen innerhalb einer akzeptierbaren Band-

breite,

Eine ausreichend geringe Viskositdt 14t sich nur {iber eine entsprechend
hohe Konzentration von Netzwerkwandlern erreichen. Dadurch verringert
sich allerdings auch die Korrosionsbestdndigkeit, da die Glasmatrix ent-
sprechend geschwéicht wird. Zwischen niedriger Viskositdt und hoher Korro-
sionsbestdndigkeit mup also ein Kompromif gefunden werden (bei Sintergli-
sern bestehen - wegen der geringen Bedeutung der Viskositidt diese Ein-—

schrinkungen nicht).

5.1.4.2 Glaszusammensetzungen

Die Optimierung von HLW-Glidsern ist wegen der Vielzahl der im HLW ent-
haltenen Elemente ein ProzeB, der sich nicht allein aufgrund struktureller
Gesichtspunkte durchfiihren l4Bt, sondern zum groBen Teil nur auf empiri-
scher Basis. Dadurch, sowie durch die Variationsbreite der HLW-Zusammen-
setzungen ist auch die Vielzahl von HLW-Gldsern verstidndlich, die in der
Literatur anzutreffen ist. Einige bekannte Glidser sind in Tab. 5.1 zusam-

mengestellt.
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Tab. 65.1: Zusammensetzungen einiger HLW-Borosilikatglidser [Gew.%].

UK209 GP98/12.2 ABS41 PNL76-68 PNL77-260 SONG58 UP2

Engl® Deutschl? Schwe¢  USAd USAe® Fkrf Fkre
Si02 50,9 45,2k 52,0 40,0 36,0 43,6 45,2
B20sg 11,1 12,6 15,9 9,5 9,0 19,0 18,9
Liz0 4,0 - 3,0 - - - -
NazO 8,3 15,8« 9,4  12,5b 11,1h 9,4 9,8
MgO 6,3 1,9k - - - - -
Ca0 - 3,9k - 2,0 1,0 - -
Zno - - 3,0 5,0 - - 2,5
TiO2 - 3,7 - 3,0 6,0 - -
ZrOz i 1,7 i ! ! ! 1,04
Al20s 5,1 2,1k 2,5 - 2,0 0,1 4,9
Fez0s 2,7 0,7 3,0 9,6 i 0,6 2,9
Cr,Ni
-0Oxide 1,0 0,3 t ! t 0,3 0,9
Aktin, 0,06 0,7 1,7 4,6 5,3 3,6 0,9
spaltp. 9,8 15 9,0 7.7 7,9 22,7 11,0

Anach DeBatist et al., 1983 Pnach Weisenburger, 1985 cnach Nogues und
Hench, 1981 dGlas enthdlt 1,1 Gew.% "Other Inerts"; nach Chick und
Turcotte, 1983 eGlas enthédlt 4,0 Gew.% "Other Inerts" und 9,8 Gew.%
Gdz03; nach Chick und Turcotte, 1983 fnach Marples et al.,, 1980 9Glas
flir UP2-Anlage in La Hague, enthilt 0,3 Gew.% P205 und 0,7 Gew.% me-—
tallische Anteile; nach Sombret, 1985 tincl. Spaltproduktanteil 1lin Spalt-

produkten enthalten JSpidne ¥im Grundglas und HLW enthalten.

Von Sales und Boatner (1985) wurden fiir die Verglasung von militdrischem
Abfall neuformulierte Blei-Eisen—-Phosphatglidser (LIP-Gliser) vorgeschlagen,
Diese Gldser kénnen zwischen 1173 und 1323 K erschmolzen werden und
sollen gegeniliber Borosilikatgldsern erheblich verbesserte chemische
Bestindigkeit besitzen. Laut PNL-Untersuchungen (Chick et al., 1986) ist
die Bestidndigkeit der LIP-Glidser zwar besser als die von Borosilikatglisern

(etwa 10- bis 100-fach), jedoch nicht so gut wie von Sales und Boatner
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behauptet (etwa 1000-fach). Diese Glidser neigen zudem zur Entmischung
(‘Jantzen, 1985) und wiirden unter normalen Abkiihlbedingungen zum grofen
Teil kristallisieren, was ihre verbesserte chemische Bestdndigkeit wieder
zunichte machen wiirde (Chick et al.,, 1986). Gegeniliber dem Elektroden-
material von Keramikschmelzern, Inconel 690, besitzen sie eine stark

korrosive Wirkung (Jantzen, 1985).

5.2 Der Aufbau von Synroc

5.2.1 Synroc-Zusammensetzungen

Beziiglich der verschiedenen Synroc-Zusammensetzungen haben sich die

folgenden Bezeichnungen eingebiirgert:

= Synroc—A ist die urspriinglich vorgeschlagene Titanat-Silikat—Keramik
(Ringwood, 1978).

— Synroc—B ist die Matrixzusammensetzung der neuformulierten silikatfreien
Keramik (Ringwood et al., 1979).

— Synroc—C besteht aus Synroc¢ B mit Zusftzen von 10 bis 40 Gew.% HLW-
Oxiden aus Leichtwasserreaktoren. '

- Synroc—-D (D = Defense) ist eine spezielle Synroc-Form zur Verfestigung
militdrischen Abfalls (Campbell et al., 1982).

— Synroc—E kann maximal 7 Gew.% HLW-Oxide aufnehmen und besitzt einen
Rutil-Uberschuf (Kesson und Ringwood, 1984).

Wihrend Synroc urspriinglich noch Silikatphasen enthielt (Synroc—A), wur-
den diese bald eliminiert, um - bei verbesserter Korrosionsbestindigkeit -

das Césium in die Hollandit—Phase zu integrieren (Synroc—B und Synroc-C).

Wegen der abweichenden Zusammensetzung militdrischer Abfille ist der
Phasenbestand von Synroc—-D nicht mit den anderen Synroc-Formen ver-
gleichbar. Synroc-D enthilt eine zusétzliche Spinel-Phase
((Ni,Fe)(Al,Fe)204), die den groBen Anteil an Aluminium, Eisen, Nickel und
Mangan des militdrischen Abfalls aufnimmt. Die Natrium- und Siliziuman-
teile des Abfalls werden in der Silikatphase Nephelin (NaAlSiO4) gebunden.

Beim Synroc-E wurde das von Bauer (1982) entwickelte Konzept der hete-
rogenen Fixierung in einer Rutil-Matrix aufgegriffen und zur Verbesserung

der Korrosionsbestidndigkeit von Synroc weiterentwickelt.
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Wie bereits erldutert, werden die HLW-Elemente vorwiegend von den Phasen
Zirkonolith, Perowskit, Hollandit sowie von einer Metallphase aufgenommen

(vgl., Tab. 5.2), die im folgenden kurz dargestellt werden.

Tab. 5.2: Verteilung von HLW-Elementen auf die verschiedenen Synroc-
Phasen (Ringwood, T., 1982).
Elemente mit geringeren Anteilen in der betreffenden Phase in
Klammern (SE: Seltene Erden; Akt: Aktiniden).

Hollandit Zirkonolith Perowskit Metall
Cs* Ut Na* Ru
Rb* Th*t sSra¢ Te
K* Putt Pus* Mo

Ba?+ Cm4* Cm?* Ni
Fe?t Am* Am?s* Pd

Crd+ Np*+ Np3+t Rh
(Nijz*) (Akt3*) SE3* Te
(Mo*) (SE3+) (Akt) S

(Sr2+) (Fe)

5.2.2 Zirkonolith

Der Zirkonolith dient hauptsichlich als Wirtsphase fiir Uran und vierwertige
Aktiniden, daneben auch zu einem geringeren Teil fiir Seltene Erden und

dreiwertige Aktiniden.

Die Zirkcnolith-Struktur (Abb. 5.8) ist eine Anionen-Defekt-Struktur des
Flouritgitters. Es 14Bt sich roéntgendiffraktometrisch nicht von zwei
anderen, sehr dhnlichen Varianten des Flouritgitters, dem Zirkelit und dem
Polymignit, unterscheiden (Glasser, 1985). Im Zirkonolith—-Gitter lassen sich
groBe (Ca) und kleine (Ti) Ionen substituieren. In der Natur vorkommende
Zirkonolithe enthalten oft gréBere Mengen von Thorium und Uran (Grauer,
1984).
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Abb. 5.8: Struktur von Zirkonolith
(Tewhey et al., 1980).
SE: Seltene Erden.

Zirkonolith
(CaZrTiz07)

' Ca, Sr, SE

QO Zr, U, Aktiniden

Ti(Al)-O
Oktaeder

5.2.8 Perowskit

Im Perowskit sind die zentral angeordneten groBen Kationen (z.B. Ca2?*) von
acht [TiOs]-Oktaedern umgeben. Die Ca-Ionen sind 12-fach, die Ti-lonen
6—-fach koordiniert (Abb. 5.9). Geringe Gitterstdrungen koénnen zur
orthorhombischen, statt der sonst kubischen, Struktur flihren. Die Ca-Plitze
lassen sich durch Sr, gréBere Seltene FErden, Aktiniden3* wund Natrium
ersetzen. Die Ti-Pldtze kdnnen gegen Al, Fe?*, Mg, Zr und auch gegen das
langlebige 99Tc# ausgetauscht werden. Auch Mo4* scheint sich einbauen
Zu lassen. Die Perowskite sind in der Natur h#ufig vorkommende Minerale,

die sehr bestindig sind (Grauer, 1984).




Abb. 5.9: Struktur von Perowskit, CaTiOs
(Tewhey et al., 1980).
SE: Seltene Erden.

Perowskit
(CaTiOg)

@ co srosE

Ti(Al)-0O
Oktaeder

5.2.4 Hollandit

Barium, Rubidium und CAsium lassen sich wegen ihrer grofen Ionenradien
nicht in einfache Oxidgitter einbauen. Sie werden jedoch gut von den tun-
nelartigen Strukturen der Synroc—Hollandit—Phase aufgenommen. Die syn-
thetischen Hollandit-Phasen kdnnen in zahlreichen verschiedenen Zusam-
mensetzungen auftreten. Der Aufbau eines Hollandits der Zusammensetzung
BaAl2TieO16 ist in Abb. 5.10 wiedergegeben. Seine kleineren Kationen,
Titan und Aluminium, sind oktaedrisch koordiniert und bilden Doppelreihen
von OKktaedern, die parallel zur c—Achse verlaufen. Diese teilen sich die
Ecken mit angrenzenden Reihen, so daB sich ein Gebilde mit tunnelartigen
Strukturen ergibt. Darin kdonnen die grofen Erdalkaliionen an festen Plitzen
sicher eingebunden werden, ohne daf sie noch frei beweglich sind (Glasser,

1985).
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Abb. 5.10: Tunnelartige Struktur der
Hollandit—Phase BaAlzTieO1s
(Tewhey et al., 1980).

Hollandit
(BaAlzTieO16)

Ba, Cs

Ti(Al)-O
Oktaeder

5.2.6 Weitere Synroc—Phasen

Die Metall-Phase entsteht beim Synroc durch die reduzierenden Bedingungen
bei der Herstellung. Die Edelmetalle Ru, Rh und Pd, die sonst nicht sicher
gebunden werden konnten, als auch Mo, Ag und Te sind darin enthalten.
Mo-reiche, Ru-reiche und Pd-Te-reiche Phasen wurden identifiziert (Ring-

wood und Kelly, 1986).

Durch den TiOz2-0iberschup von Synroc soll die Anpassungsfihigkeit an
Veridnderungen der Wastezusammensetzung verbessert werden (Ringwood und
Kelly, 1986). Beispielsweise wiirde ein Uberschuf an Uran mit Perowskit und
Rutil zu CaUTiz07 reagieren, das im Zirkonolith im festen Zustand (s.s.)

gel6st wird:

'U0z '+ CaTiOs + TiOz -+ CaUTi207 (2)
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Oder z.B. Phosphor wiirde mit Perowskit reagieren, wobei Rutil freigesetzt

wirde:
'"P20s' + 3CaTiOz > Ca3z(POa)2 + 3TiO2 (3)

Das zugesetzte Titan reagiert teilweise mit dem TiOz zu Tiz20s, ohne einen
Teil der Hollanditphase umzusetzen. Bei ausreichendem TiOz-Uberschup und
Versorgung mit dreiwertigem Titan soll auch bei starken Schwankungen der
Wastezusammensetzung oder -beladung eine gute Aufnahme in die Wirts—

phasen gewéhrleistet sein (Ringwood und Kelly, 1986).

Nach neuesten Untersuchungen von Myhra et al. (1986) enthidlt Synroc-C
an den Phasengrenzen Zwischenkornschichten (Intergranular Films) mit einer
Dicke von 1-8 nm und - besonders in Rutil-reichen Gebieten - Mikroporen
mit Durchmessern von einigen Mikrometern. Die Zwischenkornschichten
zeigen kaum Kkristalline Eigenschaften und werden als amorph beschrieben.
In diesen Schichten sind Cs, Na, K, Al und vermutlich Si und Mo
angereichert. An Tripelpunkten wurden Cs, Na, P, Al und Si nachgewiesen,
Myhra et al. gehen davon aus, dap bei der Herstellung von Synroc
Cédsiumdémpfe in Mikroporen eingeschlossen werden, die sich beim Abkiihlen

auf den Poren—Oberflichen niederschlagen.

5.3 Korrosionsbestindigkeit gegeniiber wifrigen Lésungen

Zweifellos kommt der Korrosionsbestidndigkeit von Endlagerprodukten gegen-
liber wiprigen Ldsungen zentrale Bedeutung bei der Beurteilung der end-
lagerrelevanten Eigenschaften zu. Wie bereits unter 3.1.3 und 3.1.4
ausgefiihrt, ist der Zutritt von Wasser widhrend oder nach der Betriebsphase
des Endlagers als der schlimmstmogliche Stoérfall anzusehen, der iber den
korrosiven Angriff auf die Endlagergebinde zur Freisetzung von Radio-

nukliden in die Biosphidre fithren kann.

Allgemein unterscheidet man zwei verschiedene Mechanismen zur Reaktion

mit einer wiprigen Losung:

— Von kongruenter Auflésung (gleichméfiger Korrosion) spricht man, wenn
sich die Matrix entsprechend ihrer chemischen Zusammensetzung gleich-

méapig aufldst.
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= Unter selektiver Auslaugung versteht man das bevorzugte Herausldsen
einzelner Komponenten aus der Matrix. Dabei kann deren urspriingliche

geometrische Form erhalten bleiben.

Da jedoch.i.d.R. beide Vorginge meist parallel ablaufen, findet man in der
Literatur meist keine eindeutige Abgrenzung der Begriffe: die Ausdriicke
Korrosion, Auslaugung, Aufldsung usw. werden allgemein verwendet. Im
folgenden wird Korrosion als Oberbegriff fiir beide Reaktionsmechanismen

verwendet.

Eine besondere Problematik der Auslaugtesté ist darin begrindet, dap sich
natirlich experimentell keinerlei direkte Aussagen iiber die Langzeitbe-—
stindigkeit von Endlagerprodukten treffen lassen, da die Dauer der Tests
hochstens auf einige Jahre beschridnkt ist, jedoch Aussagen iiber Zeitrdume
bis zu einigen tausend Jahren erwiinscht sind. Es miissen daher geeignete
Modelle entwickelt werden, die Langzeitextrapolationen auf der Basis von
Kurzzeitexperimenten ermdglichen. Solche Extrapolationen sind meist mit
groBen Unsicherheiten behaftet, da einerseits vielfach nur die Auslaugki-
netik, nicht aber der Auslaugmechanismus bekannt ist, der sich zudem noch

im Zeitablauf verandern kann.

5.3.1 Methoden zur Korrosionspriifung (Auslaugtests)

Die zahlreichen bekannten Auslaugtestverfahren sind hinsichtlich ihrer
Aussagekraft meist auf bestimmte Fragestellungen begrenzt. Dabei kdénnen

etwa folgende Gesichtspunkte im Vordergrund stehen:

1. Produktvergleich und Qualititskontrolle
Der Vergleich verschiedenartiger Produkte oder eine Optimierung im Rah-
men einer Produktentwicklung sollte durch schnell durchzufiihrende,

relativ einfache Testverfahren méglich sein. Meist geht hierbei der

Bezug zum Endlager verloren. Die Verfahren sollten moglichst genormt

sein, um den Vergleich verdffentlichter Daten zu erméglichen.

o

. Korrosionsbestéindigkeit unter Endlagerbedingungen
Wegen der Wirmeentwicklung der Abfallgebinde ist - zumindest zeit-
weise - mit Temperaturen bis zu etwa 473 K zu rechnen, widhrend sich

der Druck in Abhingigkeit von der Tiefe etwa zwischen 20 und 30 MPa
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bewegt. Solche Bedingungen sind experimentell nur mit ziemlich hohem
Aufwand zu realisieren. Die zusi#tzliche Beriicksichtigung des Einflusses
von Verpackung und Versatz fithrt zu einer weiteren Komplizierung der
Priifverfahren,

3. Auslaugmechanismen
Unter anderem mupf hierbei die Abhingigkeit der Auslaugraten von ver-—

schiedenen Variablen wie Temperatur, Druck, chemische Zusammensetzung

usw. ermittelt werden. Durch das Zusammenwirken all dieser Parameter
und weiterer Einfliisse ist die Aufklirung des Auslaugmechanismus ein
komplexes Problem, dessen L&sung jedoch Voraussetzung zur sinnvollen

Anwendung von Auslaugmodellen ist.

Die Auslaugtestverfahren lassen sich weiterhin in die statischen und dyna-
mischen Testverfahren aufteilen. Wihrend bei den dynamischen Tests die
Auslaugfliissigkeit stdndig (einmaliger Durchfluf) oder in sehr kurzen Zeit-
abstidnden erneuert wird (periodischer Austausch), steht bei den statischen
Tests die auszulaugende Probe nur mit einem begrenzten Lésungsvolumen in
Kontakt. Im letzteren Fall ist also prinzipiell damit zu rechnen, dap der

Korrosionsprozef durch Séttigungserscheinungen beeintrichtigt wird.

Eine Sonderform der dynamischen Testverfahren ist der h#iufig angewendete
Soxhlet-Test (Abb. 5.11), der einen recht einfachen, schnellen Produktver-
gleich gestattet. Dabei wird die Auslaugprobe stindig in Kontakt mit frisch
destilliertem Wassser gehalten. Da hierbei keinerlei Sdttigungserscheinungen
auftreten, erhdlt man schon bel kurzen Versuchszeiten einen relativ star-
ken korrosiven Angriff. Das Wasser wird in der aus Quarzglas bestehenden
Apparatur zum Sieden gebracht, verdampft, am RiickfluBkiihler kondensiert
und als destilliertes Wasser im Probengefidp aufgefangen, das durch Anord-
nung im Dampfstrom stindig eine Temperatur von 371 bis 373 K hat. Das
Fliissigkeitsvolumen von ca. 5 cm?® entleert sich nach dem Syphonprinzip
etwa alle 2 - 8 Minuten. Der Soxhlet-Test fiihrt zu gut reproduzierbaren
Ergebnissen, gestattet jedoch keinerlei Aussagen im Hinblick auf den Aus-

laugmechanismus oder das Korrosionsverhalten unter Endlagerbedingungen.

Die liblichen Auslaugtests weichen leider teilweise hinsichtlich der Verfah-
rensfithrung und Darstellung der Testergebnisse so stark voneinander ab,
daPp die FErgebnisse verschiedener Laboratorien oft nicht miteinander ver-—

gleichbar sind.
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Abb. 5.11: Soxhletapparatur aus Quarzglas (Kahl et al., 1982; Marples
1978).

Erst seit 1980 beim Pacific Northwest Laboratory (PNL) das Materials
Characterization Center (MCC) etabliert wurde, 1ist durch die Ver-
O0ffentlichung von fiinf standardisierten Testverfahren eine gewisse Ver-

einheitlichung der Verfahren zu beobachten:

MCC-1: Statischer Test bei Temperaturen unter 3738 K

MCC—-2: Statischer Test bei Temperaturen tliber 373 K

MCC-3: Wie MCC-2, aber mit Glaspulver

MCC-4: Langsamer, einmaliger Durchlauf der Lésung (10-8 bis 10-t ml/min)

MCC-5: Soxhlet—Test mit Teflonapparatur.
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Diese Tests sollen Beitrdge zum Verstindnis des Auslaugmechanismus lie—
fern, sollen die quantitative Beschreibung der geschwindigkeitsbestimmenden
Parameter ermdéglichen, sowie den Produktvergleich verschiedener Abfallfor-
men unter identischen Bedingungen. Bei den' MCC-Tests sind die Apparatu-
ren agusschlieflich aus Teflon aufgebaut, um eine mogliche Beeinflussung
der Ergebnisse etwa beim Testen von Glas durch Korrosion der sonst iibli-
chen Quarzglasapparaturen zu vermeiden., Weiterhin gibt es einheitliche
Vorschriften fiir die Vorbehandlung der Proben und Apparaturen, fiir die
Versuchsdurchfithrung, fiir die Analysen nach Versuchsende usw. Die ober-

flichenanalytische Untersuchung der korrodierten Proben wird empfohlen.

Fiir alle fiinf MCC-Testverfahren aufer MCC-3 sind monolithische Proben
mit bekannter geometrischer Oberfldche (~4 cm?) erforderlich. Bei den sta-
tischen Verfahren MCC-1 (Abb. 5.12) und MCC-2 betridgt das Verhiltnis
von Oberflichengréfe der Probe zum Loésungsmittelvolumen (SA/V-Rate)

10 m-1,

Auslaugbehilter (Teflon)
Probenunterlage (Teflon)

Auslaugflissigkeit

Probe
Thermostatisierter
Ofen

p—

N

Abb. 5.12: Statischer Auslaugtest MCC-1 (Materials Characterization Center,
1981).
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Die Referenz-Temperaturen und -Zeiten wurden beim MCC-1 mit 3183, 343
und 363 K und 3, 7, 14, 28, 56, 91, 182 und 364 Tagen festgelegt, beim
MCC-2 mit 428, 473 und 523 K und 3, 7, 14, 28 und 56 Tagen. Jeder ein-
zelne Wert fiir Versuchszeit und -temperatur erfordert separate Proben

(Vgl. Materials Characterization Center, 1981).

Der MCC-3 soll bei Verwendung von pulverisierten Proben die Ermittlung
von Sattigungsgrenzen unter stationidren Bedingungen ermdéglichen. MCC-4
und MCC-5 dienen zur Bestimmung der Reaktionskinetik unter dynamischen
Bedingungen. Dabei ermdglicht der MCC-4 einen =ziemlich realistischen

Bezug, da sich die FluPrate in weiten Grenzen variieren l4pt.

5.3.2 Darstellung der Ergebnisse von Auslaugtests

So grop die Vielfalt bei der Versuchsfithrung von Auslaugtests ist, so grof
ist auch die Vielfalt bei der Darstellung der Ergebnisse. Oft ist eine
Umrechnung wegen fehlender Angaben zur Dichte, Geometrie usw. der Pro-
ben nicht durchfiihrbar. An dieser Stelle seien nur kurz einige gebriduchli-

che Darstellungsformen erldutert.

1. Globale Auslaugrate

Da bei den einfachsten Auslaugtests lediglich der Massenverlust der
Auslaugprobe bestimmt wird, ist die Angabe der globalen Auslaugrate
(Leach Rate) weit verbreitet:

LR = mo —my (4)
Set
mit LR: globale Auslaugrate [gm-2d-1]
Mo : Masse der Probe vor der Auslaugung [g]

My s Masse der Probe nach der Auslaugung (gl
S: geometrische Oberfliche der Probe [m?]

t: Auslaugzeit [d]
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2. Normierter Massenverlust

Die Angabe des normierten Massenverlustes (Normalized Elemental Mass
Loss) entspricht den Vorschriften der MCC—-Tests und ist daher in der
neueren Literatur vielfach anzutreffen. Zusétzlich ist hierzu die Angabe
der Zeit erforderlich.

NLp = Mo (5)

fi-S

mit NLi: normierter Massenverlust des Elementes i [gm~2]
mi: Masse des Elementes i in der Auslaugfliissigkeit [g]
fi: Massenanteil des Elementes i in der Probe vor Auslaugung

S geometrische Oberfldche der Probe [m~2]

Bei der Verwendung aktiver Proben = 14Bt sich der normierte
Massenverlust analog zu (5) bestimmen anhand des Verhidltnisses von
gerﬁessener Aktivitit des Elementes i in der Auslaugfliissigkeit zur
Aktivitdt in der Probe vor der Auslaugung:

NLg = AR (6)

Ato*S

mit Ai: Aktivitidt des Isotopes 1 in der Auslaugflissigkeit [Bq]
A1o: Aktivitdt des Isotopes i in der Probe vor Auslaugung [Bq]

m: Masse der Probe vor Auslaugung (g]

3. Normierte Auslaugrate

Bezieht man den normierten Massenverlust des Elementes i auf die Zeit,
so erhdlt man die normierte Auslaugrate (Normalized Elemental Leach

Rate):

NLRy = _ ™ s (7)
fi1-S-t
mit NLRi : normierte Auslaugrate des Elementes 1 [gm-2d-1]

my Masse des Elementes i in der Auslaugfliissigkeit [g]

fi: Massenanteil des Elementes i in der Probe vor Auslaugung
t: Zeit [d]

S geometrische Oberfldche der Probe [m~%]

Bei der Verwendung aktiver Proben ergibt sich die normierte Auslaugrate

analog zu (6).
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5.3.3 Korrosionsbesténdigkeit von HLW-Glidsern

5.3.3.1 Kongruente Auflosung von HLW-Glisern

Der Netzwerkabbau von silikatischen Mehrkomponentenglisern erfolgt nach
den gleichen GesetzmiPigkeiten wie die Aufldsung von reinem Quarzglas,
jedoch sind die Korrosionsgeschwindigkeiten generell hdéher und hé#ngen
stark von der Glaszusammensetzung ab (Grauer, 1983). Oberhalb eines kri-
tischen pH-Wertes steigt die Korrosionsgeschwindigkeit stark an (Abb.
5.13). Das Netzwerk wird dann unter Bildung von Kieselsdure abgebaut

gemip der Reaktion (Doremus, 1981):
2 H20 + SiOz2z + HaSiO4 (8)
Dies geschieht durch Aufbrechen der Si-O-Bindungen gemip: |
HzO0 + Si-0-Si + SiOH HOSIi (9)

Borosilikatgldser zeigen auch im sauren Bereich einen verstirkten
Netzwerkabbau; die pH-Abhingigkeit der Auflésung gleicht meist der Form
einer Badewanne ("Bathtub-Curve", vgl. Abb. 5.14).

02 y

0 L ] J | ] { |
0 2 4 6 8 10 12 pH

Abb. 5.13: pH-Abhéngigkeit der SiOz—Auflésung aus einem Liz0-SiOz-Glas
bei 308 K, R in mg SiO2/g Glas in 206 Minuten (El-Shamy et
al., 1972).
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Abb. 6.14: pH~Abhéngigkeit der Auslaugrate verschiedener HLW-Borosili-
katgldaser (Mendel et al., 1981).

Dies 14Bt sich durch den relativ hohen Gehalt der Glidser an Uber-
gangselementen und Seltenen Erden erkldren: im alkalischen Bereich sind
diese Oxide unléslich und verbessern so die Korrosionsbestindigkeit. Bei
niedrigem pH-Wert sind sie jedoch 18slich und fiithren so zum Anstieg der
Korrosionsrate im sauren Bereich (Chick und Turcotte, 1983). Der
Netzwerkabbau dominiert nur auperhalb der kritischen pH-Werte. Er folgt
dort normalerweise einer linearen Zeitabhidngigkeit. Im mittleren Bereich
~ je nach Glaszusammensetzung etwa pH 4 bis 9 - {iberwiegt jedoch ein

selektives Auslaugen der Netzwerkwandler,

5.3.3.2 Selektive Auslaugung von HLW-Glidsern

Die Vorgidnge bei der selektiven Auslaugung von Glidsern lassen sich allge-

mein als lonenaustausch beschreiben:

=8i—-0-Na* + Hs0* =+ =Si-0-HaO* + Nat (10)
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Die im Glas enthaltenen Alkaliionen sind mit Sauerstoffionen des Glases
koordiniert. Kommt die Glasoberfliche mit einer w#Brigen Lésung in
Berlihrung, so werden die Alkaliionen gegen Hydroniumionen ausgetauscht,
deren Bindungsstidrke zum Sauerstoff groBer ist. Das bedeutet, dap die
Alkaliionen mit den hdéchsten Bindungskriften am schwersten auszulaugen
sind, daher nimmt die Auslauggeschwindigkeit in der Reihenfolge Li*+ - Na*
— K* zu. Chick et al. (1980) gingen zunichst davon aus, daf der Ionen-
austausch gegen H* erfolgt. Spitere Untersuchungen stiitzten jedoch die
Vermutung von Doremus (1981), dap der Austausch gegen HsO* erfolgt
(Tsong et al., 1981). Der Ionenaustausch flihrt zu einer Zunahme der OH--
Konzentration in der Auslauglésung und damit zu einer Erhdéhung des pH-

Wertes,

Obwohl die Vorginge in Wirklichkeit komplexer sind, als durch obige ein-
fache Reaktionsgleichung angedeutet wird, ist bei einem diffusionsbestimm-—
fen lonenaustauschprozep ein parabolisches Zeitgesetz (Vt—Abhingigkeit) zu
erwarten. An zahlreichen Glidsern wurde diese GesetzmiPigkeit bestitigt
(Douglas und El-Shamy, 1967; El-Shamy et al., 1972; Doremus, 1981). Nach
ldngeren Auslaugzeiten kann es jedoch auch zu Verdnderungen der

Auslaugraten und zu linearen Zeitabhingigkeiten kommen (Doremus, 1981).

Erdalkaliionen werden, sofern sie nicht in das Netzwerk eingebaut sind, auf
die gleiche Art wie Alkaliionen ausgelaugt, allerdings wesentlich langsamer
(Grauer, 1983). Generell wurde eine Zunahme der Korrosionsgeschwindigkeit
in der Reihenfolge Ce-Cm-Eu-Pu-Mn-Sb-Co-Sr-Cs festgestellt (Barkatt et
al., 1981),

6.3.8.3 Beeinflussende Parameter der Glaskorrosion

Sowohl der Mechanismus der Glaskorrosion als auch deren Kinetik wird von
einer Vielzahl von Parametern beeinfluft. So wirken in besonderem Mape
PH-Wert, Temperatur, Losungsangebot und -zusammensetzung, Glaszusam-—
mensetzung und radioaktive Strahlung auf den Korrosionsprozep ein.
Zusdtzlich ist zu beriicksichtigen, dap bei der Glaskorrosion stark synergis-—

tische Effekte verschiedener Parameter auftreten konnen.
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5.3.3.3.1 Einflup der Lésungszusammensetzung

Der  Korrosionsmechanismus - kongruente Auflésung oder selektive
Auslaugung - wird von der Loésungszusammensetzung Tilber den pH-Wert
beeinfluft. Der pH-Wert steht seinerseits mit den anderen Parametern im
Zusammenhang, da er durch die Alkaliauslaugung beeinflupt wird. Geht man
von einer Endlagerstatte im Felsgestein wie Granit oder Basalt (geringer
WasserdurchfluB) aus, so wird nach Chick und Turcotte (1983) der pH-Wert
an der Glasoberfliche vermutlich nicht durch den pH-Wert oder die
Pufferkapazitdt des Grundwassers, sondern durch das Strahlungsfeld des
HLW-Glases festgelegt. Im Falle von konzentrierter Salzlauge wird der pH-
Wert vermutlich zusdtzlich durch die hohe Ionenkonzentration der Salzlauge
beeinfluft. Der pH-Wert wird dann durch zwei konkurrierende Mechanismen
bestimmt: durch die Alkaliauslaugung, die zur pH-Erhohung bis auf 9 oder
10 fiihren kann, sowie durch die Radiolyse (vgl. 5.4.3.1), die zur pH-
Erniedrigung bis auf 8 flihren kann (McVay und Pederson, 1981).

Die Korrosion in Salzlauge ist normalerweise geringer als in destilliertem
Wasser, wie von zahlreichen Autoren bestétigt wurde (vgl. Bradley, 1980;
Westsik und Turcotte, 1978; Kahl, 1981). In Langzeitversuchen ergaben sich
jedoch auch schon Anndherungen der Auslaugraten in beiden Medien
(Strachan, 1982). Wahrend im Wasser recht bald Sittigungseffekte auftraten,
fiihrte nach Strachan in der Salzlauge vermutlich die Bildung eines
Umwandlungsproduktes zur Erniedrigung der Siliziumkonzentration und somit

zur Verstirkung der Korrosion.

5.3.3.3.2 Einflup des Lésungsangebotes

Das LoOsungsangebot stellt man allgemein durch das Verhiltnis von Glas-
oberfldche (Surface Area) zum Volumen der Auslaugfliissigkeit (Volume) dar.
Die SA/V-Rate bestimmt in starkem MaBe sowohl die Kinetik als auch den
Mechanismus der Glaskorrosion. Da bei kleinen SA/V-Raten ein grofes
Lésungsvolumen gesittigt werden muf, wird dazu entsprechend viel Glas
umgesetzt. Dagegen wird bei gropen SA/V-Raten die Auslaugfliissigkeit
schnell mit Korrosionsprodukten angereichert, wodurch die Reaktionsge-
schwindigkeit abnimmt. SchlieBlich kann die starke Anreicherung von

Alkaliionen in der Auslauglésung iliber den Anstieg des pH-Wertes auch zu
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einem Wechsel des Reaktionsmechanismus von der iberwiegend selektiven

Auslaugung zur kongruenten Aufldsung fiihren (Grauer, 1983).

Die Abhéngigkeit des Massenverlustes vom Lésungsangebot in statischen
Auslaugtests ist in Abb. 5.15 dargestellt.
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Abb. 5.15: Normierte Massenverluste (MCC~-1, Wasser, 363 K, 14 d) des
Glases PNL 76-68 (Pederson et al., 1982).
a) Freisetzung von Ca, Cs, Si, B und Na als Funktion von SA/V

b) Si-Freisetzung als Funktion von Zeit-SA/V.
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Abb. 5.15a zeigt fir verschiedene Elemente, dap die freigesetzten Mengen
mit zunehmendem SA/V abnehmen. Im niedrigen SA/V-Bereich (gropes Fliis—
sigkeitsvolumen) wird der Massenverlust unabhidngig von der Fliissigkeits-
menge, d.h, die Korrosionsgeschwindigkeit wird nicht mehr durch Sitti-
gungseffekte beeintriachtigt. Aus Abb. 5.16b geht hervor, daB .der Verlauf
der Siliziumfreisetzung durch das Produkt aus Zeit und SA/V eindeutig
bestimmt ist (Chick und Turcotte, 1983). Im Zusammenhang mit der SA/V-
Rate ist auch der Einflup der Oberfldchenrauhigkeit eines Glases zu sehen:
je groper die Rauhigkeit, desto groBer ist die wahre Oberfliche, die dem
Korrosionsangriff ausgesetzt ist. So fanden Buckwalter et al. (1982) beim
Ubergang von polierten zu geschliffenen Proben (100-er Kérnung) eine etwa

sechsfache Erhéhung der Siliziumauslaugrate.*

Nach Hughes et al. (1981) 14Bt sich die Auslaugrate eines HLW-Glases in
statischen wie in dynamischen Experimenten durch ein einfaches Modell
beschreiben (vgl. Abb. 5.16).

Bei sehr hohen F.l.uBréten wird das Glas mit einer so hohen Menge an Flis—
sigkeit versorgt, die nicht mit Korrosionsprodukten angereichert ist, daB
der Massenverlust des Glases durch die Kinetik der Glaskorrosion begrenzt
ist (Begrenzﬁng durch die Auslaugrate). Im mittleren Durchflupbereich
reichert sich die Fliissigkeit mit Korrosionsprodukten an, der Massenverlust
wird daher von der Rate bestimmt, mit der Lkonzentrierte Fliissigkeit
abgefiihrt und durch frische Lﬁsﬁng ersetzt wird (Begrenzung durch
FluBrate). Bei sehr kleinen Du‘rchfluBraten wird der Massenverlust schlief-
~lich durch den Abtransport von Korrosionsprodukten aus der praktisch
stehenden, geséttigten Fliissigkeit bestimmt, also durch Diffusion’ von

Korrosionsprodukten, durch Fillungsreaktionen, oder durch Kolloidbildung.

*Aus diesem Grund wird vielfach die "wahre" mit BET gemessene Oberfliche
beriicksichtigt. Beim MCC-1-Test wird die geometrische Oberfliche
verwendet und eine einheitliche Oberflichenbehandlung der Proben vorge-
schrieben.
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1
begrenzt
durch
Auslaugrate

II
begrenzt,
durch
FluPrate

1
begrenzt
durch
Diffusion

Korrosionsgeschwindigkeit dm/dt

Wasserflufrate Q

Abb. 5.16: Schematische Darstellung der Abhingigkeit der Korrosionsge-—
schwindigkeit von Gldsern in Abhédngigkeit von der Durchflufrate
(Hughes et al., 1981).

5.3.3.8.3 Binflup des Druckes

Auslaugexperimente mit erhdhten Driicken wurden meist unter hydrother-—
malen Bedingungen (Temperaturen iiber 373 K) durchgefiihrt, wobei Druck
und Temperatur gleichzeitig erhdht wurden. Uber den alleinigen EinfluB des
Druckes gibt es relativ wenige Verdffentlichungen. Jedoch geht man allge-
mein davon aus, dap der Einflup des Druckes auf das Korrosionsverhalten
von untergeordneter Bedeutung ist (Stone, 1981). Dies wird durch die
Untersuchungen von Rimstidt und Barnes (1980) an reinem SiOz, sowie von
Wicks et al. (1982) an simuliertem HLW-Glas, gestiitzt. Bei hydrothermalen

Bedingungen wurden keine bzw. relativ geringe Einfliisse des Druckes
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festgeétellt (Chapman und Savage, 1980; Scholze et al., 1982; Jacquet-
Francillon et al., 19883). ‘

5.3.3.3.4 Einflup der Temperatur'

Die Temperatur hat von allen Parametern wohl den stdrksten Einflup auf
die Glaskorrosion: durch eine Temperaturerh6hung werden sowohl die

kongruente Glasaufldsung als auch die selektive Auslaugung beschleunigt.

Nach Arrhenius 148t sich die Temperaturabhéingigkeit chemischer Reak-

tionsgeéchwindigkeiten mit folgendem Ansatz beschreiben:

Allgemeine Gaskostante

R =k - exp(-Q/(R-T)) (11)
mit E: Reaktionsgeschwindigkeit (hier: Auslaugrate)

k: Konstante

Q: Aktivierungsenergie

R:

T:

Absclute Temperatur

In Abb. 5.17 ist der Temperatureinflup auf die Korrosionégeschwindigkeit
fiir eine Reihe von Gldsern zusammengefapt. Mit der Normierung aller Daten
auf eine Auslaugrate von 1 bel 323 K ergibt sich, dap unter Ausschlup von
Séttigungseffekten folgende "durchschnittliche" Erhéhungen der Auslaugra-
ten zu beobachten sind (Chick und Turcotte, 1983):

-1 bei 323 K, .10 bei 368 K, 100 bei 423 K, 1000 bei 493 K.

Es ist offensichtlich, daf bei erhdhten Temperaturen der vKorrosion’sangriff
besonders stark ist. Obige Abschitzungen weichen natiirlich etwas von der
Realitdt ab, da bei hohen Temperaturen sehr schnell Sittigungseffekte zu
einer Verlangsamung der Korrosion filhren. AuPBerdem sind hierbei weder der
Einflup von Phasenneubildungen oder des moglichen Wechsels von Korro-

sionsmechanismen mit der Temperatur berilicksichtigt.

Die Aktivierungsenergien fiir die Auslaugung von HLW-Gldsern werden zwi-
schen 50 und 80 kJ/mol angegeben (Grauer, 1983). Die Aktivierungsenergie

der SiOz~-Auflésung soll je nach Glaszusammensetzung Zwischen
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50 und 73 kJ/mol liegen. Fiir die Auslaugung von Na, Cs und Fe aus einem

Borosilikatglas wurden 67 kJ/mol gemessen (Barkatt et al., 1981).

Temperatur [°C}]

LOG (Auslaugrate), normiert

) | i 1 L L i {
1.75 2.00 2.25 2.56 2.75 3.00 3.25 3.50

103/T [1/K]

Abb. 5.17: Temperaturabhingigkeit der Auslaugung fiir verschiedene HLW-
Gldser (Auslaugraten normiert auf 1 bei 323 K; nach Chick und
Turcotte, 1983). Quellen:
1,2: Westsik et al., 1980 3: Mendel et al., 1981 4-7: Boult
et al., 1979 8: Westsik und Peters, 1981 9-12: Chick und
Buckwalter, 1980.

6.3.3.8.5 Einflup von Oberflichenschichten (Surface Layers)

Da sich Gldser in den meisten Pillen nicht kongruent auflésen, ergibt sich
normalerweise eine verdnderte Schicht an der Oberfliche des Glases, deren
Zusammensetzung von der des nicht angegriffenen Glases abweicht. Zusitz~
lich findet man hdufig an der Oberfldche eine diinne Schicht, die z.B. durch
einen Fillungsmechanismus entstanden sein kann. Mit Hilfe von oberfli-
chenanalytischen Methoden, z.B. SIMS, lassen sich die Konzentrationsver-—
Anderungen in Konzentrationsprofilen erfassen. Als Beispiel sind in Abb.

5.18 die mit SIMS ermittelten Konzentrationsprofile fiir das Glas ABS 39
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nach einem MCC-1-Test (28 d, 363 K in Wasser) dargestellt. Daran =zeigt
sich eine diinne, dufere Schicht, in der Ionen mit hoher Wertigkeit (z.B. Al,
Fe, Zr, Y) angereichert sind. Da es sich um ein Zink-freies Glas handelt,
zeigt sich keine Anreicherung von Cisium in der #4uferen Schicht, wie sie
typischerweise bei Zink-haltigen Gisern (z.B. PNL 76-68) auftritt. Die Zone
2 ist stark an Natrium, Lithium und Bor verarmt. Die parallelen Profile
letzterer Elemente weisen darauf hin, daB es sich hierbei nicht nur um
eine Alkaliauslaugung, sondern eher um eine vdllige Netzwerkaufldsung

handelt.
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Abb. 5.18: SIMS-Konzentrationsprofile am schwedischen Glas ABS 39 nach
28 Tagen Auslaugung in zweifach destilliertem Wasser bei 363 K

(MCC-1); Atmosphédre iiber dem Wasser 80%Nz/20%0Oz (Clark und
Hench, 1983).

Nach Grauer (1985) lassen sich die wesentlichen Ergebnisse der vielfdltigen

Untersuchungen von Oberflichenschichten wie folgt zusammenfassen:

1. Bei Auslaugexperimenten an Borosilikatglisern bildet sich eine SiOz-—

reiche Oberflichenschicht aus, auch bei pH-Werten grofer als 9.
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2. Fliir Bor und Natrium (meist auch fiir Lithium) ergeben sich parallele
Konzentrationsprofile.

3. Metalle, die schwer lésliche Hydroxide und Oxide bilden, sind gelegent-—
lich in einer diinnen, #uBeren Schicht angereichert, jedoch meist iliber
die ganze Korrosionszone verteilt. Kationen, die schwer 13sliche
Carbonate bilden (Erdalkalimetalle und Seltene Erden), werden auch in
dieser Korrosionsschicht zuriickgehalten.

4. Bei Zink-haltigen Gldsern bilden sich Zink-reiche duPere Schichten aus,
die Césium zuriickhalten.

5. Bei Temperaturen unter 373 K ergeben sich praktisch keine kristallinen

Umwandlungsphasen,

Da die Ausbildung solcher Schichten als auch die Bildung von Reaktions—
produkten von einer Vielzahl von Parametern (z.B. Glaszusammensetzung,
Losungsangebot und -zusammensetzung, Temperatur) abhidngt, sind die
Ergebnisse schwer zu verallgemeinern. Dies erkldrt auch, dapf liber die
Schutzwirkung von Oberflichenschichten recht gegensétzliche Meinungen

bestehen.

Chick und Pederson (1984) demonstrierten an vier verschiedenen Glisern in
Wasser bei 363 K (MCC-1), dap die Oberflichenschichten keine oder nur
geringe Schutzfunktion besitzen. Grambow und Strachan (1984) fanden fiir
die Korrosion in Wasser unter gleichen Bedingungen #&hnliche Ergebnisse,
wiesen jedoch in Mg-haltigen L&sungen Schichten mit Schutzfunktion nach.
Eine Auswertung zahlreicher Daten durch Conradt et al. (1985) fiihrte zu
der Vermutung, daP Oberflachenschichten die Kinetik der Auslaugung in
solchen Systemen begrenzen, in denen anfangs besonders hohe Korrosions—
raten auftreten. In weiteren Untersuchungen wiesen Conradt et al. (1986)
am Glas SM 58 nach, dap die Oberflichenschichten in Q@-Lauge bei Tempe-

raturen zwischen 393 K und 473 K keine Schutzfunktion haben.

5.3.3.3.6 Einflup der Glaszusammensetzung

Uber den Einflup der Glaszusammensetzung auf die Korrosionsbestindigkeit
von HLW-Gldsern wurden zahlreiche Untersuchungen durchgefiihrt. Einige
allgemeine Prinzipien wurden schon unter 5.1.1 erldutert. So fihrt eine

Zunahme des Gehaltes an Netzwerkwandlern (Li, Na, K) zur Schwichung der
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Glasstruktur und damit zur Abnahme der Korrosionsbestidndigkeit. Die

selektive Alkaliauslaugung steigt dabei in der gegebenen Reihenfolge an.

Die Bestédndigkeit des Glases wird verbessert, sofern es - bei gleichem
Molgehalt - verschiedene Alkaliionen, z.B. Natrium und Lithium, enthilt.
Dieser Mischalkalieffekt ist bei einem Molverhiltnis von etwa eins am

groften (Hall et al.,, 1976).

Durch den Einbau von Alz0s in das Glasnetzwerk werden Trennstellen
geschlossen und so vor allem die Alkalibestidndigkeit der Gldser verbessert
(vgl. Abb. 6.3). Der Zusatz von Zirkon und Titan fuhrt Uber die Bildung
von passivierenden Oberfldchenschichten zur Verbesserung der Korrosions-
bestindigkeit (Grauer, 1983).

Die selektive Alkaliauslaugung wird weiterhin durch den Zusatz von Oxiden
zweiwertiger Metalle (Ca, Mg, Sr, Ba, Cd) als Netzwerkwandler vermindert.
Zinkoxid und Bleioxid verbessern die Alkalibestidndigkeit, verschlechtern

aber das Verhalten gegeniiber Siuren (Grauer, 1983).

Durch B203—Zusidtze wird der Diffusionskoeffizient der Alkaliionen reduziert
und zusétzlich der pH-Wert der Losung liber die Neutralisation der geldsten
Alkalioxide durch Borsidure stabilisiert. Nach Untersuchungen von Harvey
und Jehsen (1982) steigt bei Gldsern der Zusammensetzung Naz0.B203.xS102

die Korrosionsbestidndigkeit bei x>4 stark an. Wie auch die Untersuchungen
von Adams und Evans (1978) zeigten, hingt dies mit der Koordination des
Bors zusammen: x=4 ist der kleinste SiOz2—-Gehalt, bei dem noch alle
Boratome tetraedrisch Uber Sauerstoff mit vier Siliziumatomen koordiniert

sind.

Bei PNL wurden systematische Untersuchungen {iber den Einflup einzelner
Oxide auf die Korrosionsbestiéindigkeit von HLW-Gldsern unter verschiedenen
Bedingungen (pH 4, pH 9, Soxhlet) durchgefithrt (Chick et al., 1980;
Mellinger und Chick, 1979; Ross und Mendel, 1979). Abb. 5.19 zeigt den
Einflup der Anderung der Glaszusammensetzung auf die Korrosionsbestin-
digkeit im Soxhlet—Test. Darin zeigt sich u.a. der besonders giinstige Effekt

von Alz20sz—Zusitzen.
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Abb. 5.19: Einfluf der Anderung der Glaszusammensetzung auf die
Korrosionsbestiandigkeit im Soxhlet-Test (McElroy, 1979).

5.3.3.3.7 Einfluf von partieller Entglasung

Die Korrosionsbestindigkeit von HLW-Glisern kann durch partielle Kristal-
lisation sowohl verschlechtert als auch verbessert werden. Besitzt
beispielsweise die Kristallphase einen hoéheren SiOz2-Gehalt bzw. einen
geringeren Alkaligehalt als das Basisglas, so kann dies zu einer schlechte-

ren Korrosionsbestindigkeit des Restglases filhren.

Die Kinetik der Kristallbildung ist stark von der Zusammensetzung abhin-
gig; sie wird h#ufig durch ZTU-Diagramme erfapt. Nach Abb. 5.20 ist sogar
bei Temperaturen unterhalb von 773 K bei manchen Borosilikatgldsern nach
ausreichend langer Wérmebehandlung noch mit teilweiser Entglasung zu
rechnen. Andererseits durchlaufen die Gldser beim Abkiithlen aus der

Schmelze auch die Temperaturen mit maximaler Kristallwachstumsgeschwin-
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digkeit, so dap bei vielen Glidsern mit - zumindest geringer -
Kristallisation zu rechnen ist.
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Abb. 5.20: Zeit-Temperatur—-Transformations—-Diagramme verschiedener HLW-
Glidser (Malow et al., 1980; Turcotte et al., 1980).

Die Korrosionsbestidndigkeit teilkristallisierter Gldser war daher Gegenstand
einer Reihe von Untersuchungen. Nach PNL-Ergebnissen liberwiegt der Ein-—
flup der Glaszusammensetzung denjenigen einer teilweisen Entglasung (Wald
und Westsik, 1979). Auch im Rahmen der EG wurde diese Problematik
mehrfach untersucht. Wie Abb. 5.21 zeigt, wurde bei einem von 4 ver-
schiedenen Borosilikatglisern nach Temperung zwischen 970 und 1000 K
eine Erhéhung der Auslaugrate um etwa eine GroBenordnung festgestellt,
Nach einer anderen Untersuchung ist die Erhéhung der Auslaugraten sehr
elementspezifisch (Jacquet—Francillon et al., 1983). Interessanterweise lag
bel drei verschiedenen Glisern die Cisium—-Auslaugrate nach einer Wirme-
behandlung von 48 h bei 10783 K jeweils bei etwa 10-3 gm-2d-1, Bei einer
neueren japanischen Arbeit (Mitamura et al.,, 1986) wurde die Auslaugung
von Sr, Ba und Mo durch Teilkristallisation verringert, wihrend die

Natrium-Auslaugung etwa um den Faktor 3 anstieg.
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Abb. 5.21: Soxhlet—Auslaugraten verschiedener Borosilikatgldser als Funk-
tion der Wirmebehandlungstemperatur und =-zeit (Malow et al.,
1980). 0O UKBOQ O UK189 @ SONbB8.30/20-U2 ¢ VG98/3.

Nach den Untersuchungen von Marples (1981) zur phasenselektiven Aus-
laugung kann davon ausgegangen werden, daP die gebildeten Kristallphasen
allgemein bei der Korrosion der teilkristallisierten Glédser weniger stark

angegriffen werden als die Restglasphasen.

Um zuverldssige Aussagen zur Langzeitstabilitdt von Glidsern treffen zu
kénnen, sind ZTU-Diagramme hdchstens fiir Abschétzungen hilfreich. Auch
theoretische Ansidtze, nach denen Kkeine nelnnenswerte Kristallisation erfol-
gen soll (vgl. Boulos et al.,, 1980) kénnen nur teilweise zur Kldrung bei-
tragen, da sie i.d.R. den Einfluf radioaktiver Strahlung aufer acht lassen

(vgl. hierzu 5.4).
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5.3.3.3.8 Wechselwirkungen mit anderen Stoffen

Untersuchungen zum Verhalten des Gesamtsystems von Abfallgebinde und
seiner niheren Umgebung (Waste Package Concept) haben gezeigt, daB das
Zusammenwirken von Abfallform, Behilter, Overpack und Backfill die Mo-

bilisierung von Radionukliden entscheidend beeinflussen kann (Roy, 1982).

Der Einfilup verschiedener Behilterwerkstoffe auf das Korrosionsverhalten
des Glases PNL 76-68 wurde von Buckwalter und Pederson (1982) mit MCC-
1-Tests untersucht. Dabei wurden jeweils Auslaugbehilter aus dem betref-
fenden Werkstoff verwendet. Wie Abb. 5.21 zeigt, wird die Siliziumauflésung
in Beh#ltern aus Blei und Aluminium verringert. Dies wird durch die
Adsorption von Aluminium und Blei an der Glasoberflidche, sowie durch eine
Pufferung des pH-Wertes im Falle von Aluminium, erklidrt. Es ist
offensichtlich, dap die korrosionsbestidndigen Werkstoffe keinen Einflup
ausiiben. In Cegenwart von Eisen wird die Glaskorrosion jedoch
- unabhingig von der Art der Auslaugfliissigkeit - erheblich verstirkt
(McVay und Buckwalter, 1983; Shade et al., 1984), was auf die Bildung von
Eisen-Silikaten zurilickgefiihrt wird, wodurch die Silizium—-Konzentration
verringert wird.

Kupfer
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Abb. 5.21: Einflup des Behiltermaterials auf die Silizium—Auflésung im
MCC~1-Test (Wasser); die Analyse der Auslaugfliissigkeit im
Bleibehélter zeigt keinen Hinweis auf Glaskorrosion (Buckwalter
und Pederson, 1982),
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Auslaugtests von Barkatt et al. (1984) mit regelmdPigem Austausch der
Auslaugfliissigkeit ergaben, daf Blei die Silizium~Auflésung unterdriickt,
Jedoch nicht die Auflésung des HLW-Glases als Ganzes verhindern kann.
Wéhrend Edelstahl (AISI-304-L) nur die Calcium- und Strontium-Auslau-
gung reduziert, haben Aluminium und Aluminiumoxid offenbar generell eine
positive Auswirkung auf das Korrosionsverhalten von HLW-Glidsern, insbe-
sondere von aluminiumarmen Glésern. Barkatt et al. filhren dies auf die

Bildung von unliéslichen Aluminosilikaten zuriick.

5.3.3.4 Modelle zur Langzeitextrapolation der Glaskorrosion

Die empirisch ermittelten Daten von Auslaugexperimenten lassen sich hiaufig

durch folgende Gleichung approximieren:

NLi1 = K.t» (12)

mit NLi: normierter Massenverlust

K: Konstante
t: Zeit
n: Exponent mit Wert £ 1

Logarithmiert man diese Gleichung, so erhidlt man:
log(NLi) = log(K) + n-log(t) (13)

Ist diese Beziehung erfiillt, so ergibt sich demnach in doppeltlogarithmi-
scher Darstellung eine Gerade, deren Steigung dem Exponenten n entspricht,
Bei n = 0,5 ist der Auslaugmechanismus vorwiegend selektive Auslaugung
(Tonenaustausch), was zur Bildung einer Alkali-verarmten Zone fiihrt,
Dagegen handelt es sich bei n = 1,0 um die kongruente Auflésung der
Glasmatrix. Die Werte fiir n liegen in der Praxis allerdings hiufig zwischen
0,5 und 1, jedoch treten - meist bei hdheren Temperaturen - auch Werte
<0,5 auf (Malow, 1982). Negative Werte von n werden auf die Bildung von
Niederschiigen an der Glasoberfldche zurickgefiihrt (Clark et al.,, 1982). In
Abb. 5.22 ist n ~ 0,7 fiir Temperaturen bis einschlieflich 423 K, bei 523 K
wird n ~ 0,2. Damit scheiden bei dieser Temperatur selektive Auslaugung

und kongruente Auflésung als Mechanismus aus.
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Abb. 5.22: Zeit- und Temperaturabhingigkeit der Auslaugung von
PNL 76-68-Glas (Westsik und Peters, 1981).

Vielfach wird auch die Glasauflésung als Kombination von kongruenter
Auflosung und diffusionskontrolliertem Ionenaustausch beschrieben mit dem

Ansatz:

NLi = a.t®% + b.t (14)

mit NLi: Normierter Massenverlust
t: Auslaugzeit

a,b: Konstante
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Altenhein und Lutze (1982) beriicksichtigen in einem #hnlichen Ansatz
zusétzlich die Temperaturabhingigkeit der Auslaugrate (LR) iiber einen

Arrhenius—Term:
LR(t,T) = n - A . exp(-b/T) . tnt (15)

Dabei werden die Werte fiir n, A und b empirisch ermittelt. n ergibt sich
aus dem Anstieg der Geraden in dem Plot log(LR) Uber log(t). A und b, das
die Aktivierungsenergie enthilt, werden aus einem Arrheniusplot bestimmt.
Bei der Berechnung des Massenverlustes eines Glasblockes beim Angriff
einer Salzlauge wurden bei Annahme einer Anfangstemperatur von 473 K
verschiedene Werte fiir den Exponenten n durchgetestet. Die Massenverluste
innerhalb von 10000 Jahren lagen in allen Fillen deutlich unterhalb von
1 Gew.%. Allerdings wurde bei dieser Berechnung die Temperaturabhin-
gigkeit von n nicht korrekt erfaBt und es wurde unterstellt, dap keinerlei

Lésungsaustausch erfolgt.

Grambow (1983) beschreibt die Glasauflésung als Kombination einer Vor-
wirtsreaktion k* (kongruente Netzwerkaufldsung gemif Gl. (8)) und einer
Riickwértsreaktion k- (Niederschlagsbildung von Si—OH-Gruppen):

dNLy/dt = k* + k- (16)

mit NLs: Normierter Massenverlust gemdp Gl. (56) [gm~?]

t: Zeit [d]
kt: Geschwindigkeit der Vorwirtsreaktion {gm-2d-4]
k-: GeschWindigkeit der Riickwirtsreaktion [gm-2d-1]

Nach Einstellung einer konstanten Auslaugrate ergibt sich die Riickreaktion

als Funktion der Sdttigungskonzentration c¢s. Daher gilt:

dNLi/dt = k* . (l-c/cs) (17)
mit c: Konzentration zur Zeit t [mol/l]
Cs: Sattigungskonzentration [mol/1]

Freude et al. (1985) filhrten anhand dieses Modells auf der Basis experi-
menteller Daten fiir verschiedene Gldser eine Langzeitextrapolation durch.
Wie Abb. 5.23 zeigt, sind bei einem Glasblock aus dem Borosilikatglas C-
31-3 EC nach 100 Jahren bei einer Temperatur von 473 K bereits mehr als

20% angegriffen. An der oberen Kurve wird deutlich, daB sich im Falle von
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Bruchbildung infolge unkontrollierter Abkiihlung das Glas nach 100 Jahren
praktisch vollstindig aufgeldst hat.

Der Vergleich dieser konservativen Langzeitextrapolation (lineare Zeit-
abhingigkeit, Temperatur 473 K, Vernachlissigung der Schutzwirkung eines
Containments oder moglicher passivierender Schichten) mit der obigen
Extrapolation von Altenhein und Lutze demonstriert die Bandbreite, mit der
solche Voraussagen behaftet sein koénnen. Dies beruht einerseits natiirlich
auf den unterschiedlichen Modellen und Randbedingungen, andererseits auch
auf der Grundproblematik, dap in Kurzzeitexperimenten gewonnene experi-
mentelle Daten als Eingangsparameter fiir Modelle zur Langzeitextrapolation

verwendet werden missen.
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Abb. 5.28: Korrosion von Glasblécken gleicher GréBe (Héhe 0,5 m, ¢ 0,34 m)
aber unterschiedlicher Zusammensetzung als Funktion der Zeit

(Freude et al., 1985), SA/V = 10 m-!; T = 473 K.
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5.3.4 Korrosionsbestidndigkeit von Synroc

In zahlreichen australischen Verdffentlichungen wird die Korrosionsbestin-
digkeit von Synroc dargestellt. Trotz teilweise fiir Glas nachteiliger
Versuchsbedingungen (dynamische Testverfahren) ist es offensichtlich, daB
Synroc eine deutlich hohere Korrosionsbestindigkeit als Borosilikatglas

besitzt - insbesondere unter hydrothermalen Bedingungen.

Ausfiihrliche Untersuchungen zum Zusammenhang zwischen Struktur und
Korrosionsbestidndigkeit von Synroc wurden von Myhra et al. (1985, 1986)
durchgefithrt., Als Hauptmechanismus der Korrosion geben sie - neben dem
Abbau des Titanat-Gitters - die selektive Auslaugung von Alkali- bzw.

Erdalkaliionen an.

5.3.4.1 Selektive Auslaugung von Synroc

Das Korrosionsverhalten von Synroc bei 368 und 473 K in Wasser ist in
Abb. 5.23 dargestellt, Die Auslaugraten liegen mindestens zwei Groéfenord-
nungen niedriger als bei dem Borosilikatglas PNL 76-68, das zum Vergleich
mit eingezeichnet ist. Die Alkali- und Erdalkalimetalle werden deutlich
schneller ausgelaugt als Titan, Zirkon, Neodym und Uran. Die anfianglich
hohe Korrosionsgeschwindigkeit und die Anderung der Kinetik nach einigen
Tagen sind typisch bei Synroc-Produkten. Myhra et al. erkldren dies durch
den selektiven Angriff auf die Zwischenkornschichten und Tripelpunkte. In
diesen - iiberwiegend amorphen - Strukturen treten Alkali— und Erdalkali-
metalle bevorzugt auf und unterliegen daher einem selektiven Angriff durch
Ionenaustausch (vgl. 5.8.3.2). Wihrend der Synroc—Herstellung sollen
Cisiumdédmpfe in Mikroporen eingeschlossen werden, die sich bei der
AbKklhiung an den Porenoberflichen niederschlagen. Oberflichennahe Mikro-
poren, in denen Zwischenkornschichten enden, stellen daher ein zusdtzli-
ches Reservoir an C#sium zur Verfiigung, das leicht ausgelaugt werden

kann.

Langfristig werden Alkali- und Erdalkaliionen jedoch auch selektiv aus den
Wirtsphasen von Synroc ausgelaugt. Allerdings soll dieser Angriff auf
Synroc-Phasen, bei denen die Ionen an feste Gitterpldtze gebunden sind

(z.B. Cs* und Ba2t in Hollandit, Ca2?* in Perowskit), wesentlich schwicher
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als beil Gldsern sein. Myhra et al. belegen dies mit den - im Vergleich zu
Gldsern - diinnen, selektiv angegriffenen Schichten (~200 nm nach 20
Tagen bei 623 K).

Einige Autoren kamen zu dem Ergebnis, daB die allgemein gute Korrosions-—
bestidndigkeit von Synroc nicht beziiglich der Césium—Auslaugung gegeben
ist. Aufgrund der Ergebnisse von Myhra et al. (1985, 1986) sind diese
Versuche jedoch wohl neu zu bewerten. Die Griinde fiir hohe Cisiumaus-
laugraten moégen teilweise in zu kurzen Versuchszeiten liegen (Kennedy et
al., 1982), teilweise in silikatischen Zusatzphasen, die nur in der Sonder-
form Synroc-D vorkommen (Ryerson et al., 1983; Stone, 1982), teilweise in
Synroc-Proben schlechter Qualitit (Coles und Bazan, 1982).
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Abb. 5.28: Vergleich des Korrosionsverhaltens von Synroc mit 9 Gew.% HLW
und dem Borosilikatglas PNL 76—-68 in Wasser (Ringwood, T.,
1982). IAEA-Test in dest. Hz0 mit periodischem Austausch der
Lésung, Auslaugraten gemipf Gl. (7).
a) Synroc bei 368 K; PNL 76-68 bei 348 bis 368 K
b) Synroc und PNL 76-68 bei 473 K.
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Die Versuche von Coles und Bazan wurden in einer DurchfluBapparatur
(80 ml/d) an Synroc-C durchgefiihrt, sowohl an pulverisierten als auch an
monolithischen Proben. Die FErgebnisse wurden auf die BET-Oberfliche
(Gas—Adsorptionsmethode) bezogen. Wahrend die Ba—, Sr— und Ca-Auslaug-
raten der pulverisierten und monolithischen Proben recht gut iiberein—
stimmten, lagen die Cs—Auslaugraten der pulverisierten Proben um etwa
einen Faktor 5 hdéher (Abb. 5.24). Dies ist nach Myhra et al. (1986) auf die
schlechte Qualitdt der Synroc—Proben zuriickzufithren. Die verhdltnismipig
hohe Porositit der Proben (5%) fihrte dazu, dap bei dem pulverisierten
Material zahlreiche Mikroporen nahe der Oberfliche geniigend Césium zur
Verfiigung stellten, das iiber schnelle Diffusionswege von Zwischenkorn-
schichten zuginglich war. Da sowohl C#sium als auch Barium im Hollandit
aufgenommen werden, beim Barium allerdings die Auslaugraten des mono-
lithischen und pulverisierten Materials gleich waren, ergibt sich ein
weiterer Hinweis darauf, daB ein Teil des Cédsiums in einer weniger

bestdndigen Form vorkam,

100 T m l |
O————- O Monolithisch
Pulver
10_ 1 '_{
Césium
T~ — -0 Césium_|

-~ Strontium

~ - Q ™ -
-~
-

~

Normierte Auslaugrate [gm—2d-%]

1073 Caleium |
Barium
10—4 j | ] | )i
0 2 4 6 8 10 12

Zeit (d]

Abb. 5.24: Auslaugraten von pulverisiertem und monolithischem Synroc
niedriger Dichte (~95% T.D.), nach Coles und Bazan (1982).




Bei einwandfrei produziertem Synroc diirften sich demnach keine liberhdhten
Casium—Auslaugraten ergeben (geringer Anteil césiumhaltiger Mikroporen;

vgl. Abb. 6.23 und Kesson, 1983).

5.3.4.2 Abbau des Titanat—Gitters

In Analogie 2zur kongruenten Auflﬁsung des Glasnetzwerkes kann das
Titanat—Gitter durch Hydrolyse nach folgendem Reaktionsschema angegriffen
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werden:
0 OH
/ \ /
Ti Ti + OH- =+ Ti + Ti-0 (18) ;
I
Ti-0-+ H20 > Ti-OH + OH- (19) |
Tab. 5.3: Normierte Auslaugraten (MCC-1, 363 K, 28 d) von Synroc und

Borosilikatglas PNL 76-68 in Wasser (Ringwood und Kelly, 1986).
tnicht verfiigbar
Glas—-Daten auf Si und B.

2Synroc—Daten beziehen sich auf Ti und Zr,

Auslaugrate [gm-2d-1]

Global
Al
Ba
Ca
Cs
Mo
Sr

Ti/Si2

Zr/B?

Synroc-C PNL 76-68

0,005 0,42

<0,01 1

0,036 1

0,00656 0,068

0,038 1,08

0,12 1,40

0,010 0,076
<0,00005 0,73
<0,0006 1,12 ‘

Der Angriff von OH-

eine schwichere,

fithrt zur

hydrolisierte Schicht,

Zerstérung der Titanat—-Oktaeder und ergibt

in die Wasser und HsO* ({iber
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Wasserstoffbindungen eingebaut werden kénnen. Da die Titanauslaugraten
von Synroc Uberwiegend extrem niedrig sind, ist - im Vergleich zur
Glaskorrosion - dieser Angriff auf das Titanat-Gitter allerdings ziemlich

schwach (vgl. Tab. 5.3),

5.3.4.3 Der Einflup leicht l6éslicher Phasen

Sofern Synroc in oxidierender Umgebung hergestellt wird, tritt nach Myhra
et al. (1985) das leicht 18sliche CszM0o0Os4 auf (vgl. auch Kesson, 1983).
Zusiatzlich entsteht in oxidierender Umgebung CsAlTiOsa und eine weitere
nicht identifizierte Phase, die Cs, Ca, Fe und Mo enthilt. Daher kommt der
Einhaltung reduzierender Bedingungen bei der Synroc—Herstellung besondere
Bedeutung zu (vgl. 4.2.2), Falls Silizium in hinreichender Menge als Verun-
reinigung im HLW auftritt, bildet sich das leicht 16sliche Pollucit
(CsAlSi206). Daher wird eine routinem#Pige Kontrolle der Si—Konzentration
bei der Synroc—Herstellung empfohlen. Das aluminiumhaltige Magnetoplumbit
bildet sich, wenn Al20s in Form von Partikeln >1 uym im Precursor
vorkommt und die Mischung nicht homogen genug ist. Ca und Sr werden aus
dieser Phase schneller ausgelaugt (etwa bis zu einem Faktor 10). Schliep-
lich kann eine Phase, die Mo®*, Te, Tc und Ru enthilt, auftreten,’sofern
bei der Herstellung die Beimischung von metallischem Titan nicht ausrei-

chend homogen erfolgt (Myhra et al., 1985).

Allgemein sollte die Bildung solcher Minoritdtsphasen durch eine kontrol-
lierte Prozepfiihrung bei der Herstellung weitgehend vermieden werden. In
diesem Fall diirfte der nachteilige Einflup etwaiger Restphasen auf die
Korrosionsbestindigkeit von Synroc iiberwiegend auf Kurzzeitexperimente
beschridnkt sein. Allerdings wird sich in manchen Féllen sicher kein Si-
freier Abfallstrom einhalten lassen, was die Anwendung der Synroc-

Technologie entsprechend einschridnkt.
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5.3.4.4 Weitere Einfliisse

Der Binflup unterschiedlicher Wastebeladungen auf die Korrosionsbestin-
digkeit von Synroc wurde mehrfach untersucht (Ringwood et al.,, 1981;
Oversby und Ringwood, 1982; Ringwood, T., 1982; Reeve et al., 1983a). Wie
Abb. 5.25 zeigt, wird die Korrosionsbesténdigkeit bei 368 und 473 K nur
unwesentlich durch die Erhdhung der HLW-Simulatbeladung von 9 auf 20

Gew.% beeinflupt.

Auch das Korrosionsverhalten einzelner Synroc—Phasen war Gegenstand
verschiedener Experimente. Kesson (1983) untersuchte das Auslaugverhalten
von Césium in Hollandit. Er weist besonders auf die Problematik der
einwandfreien Fixierung des Césiums im Hollandit hin und empfiehlt, wie
bei der Synroc—Herstellung, eine reduzierende Atmosphire (2% Titan—Beimi-
schung, vgl, 4.2.2 und 5.3.4.3).

0
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Abb. 5.25: Synroc—Auslaugraten bei verschiedenen Gehalten an simulierten
HLW-Oxiden (Ringwood, T., 1982). IAEA-Test in dest. Hz0 mit
periodischem Austausch der Ldsung, Auslaugraten gemip Gl. (7).
a) bel 368 K b) bei 473 K
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Bei Einhaltung dieser Bedingungen stimmen die Cisium—Auslaugraten vaon
synthetischem Hollandit mit denen von guten Synroc-Produkten {iiberein
(Abb. 5.26).
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Abb. 5.26: Cisium-Auslaugraten von synthetischem Hollandit, das unter
reduzierender Atmosphidre (2% Titan-Beimischung) hergstellt
wurde (Kesson, 1983). Pulverisierte Proben in dest. Wasser,
Teflonbehilter mit SA/V-Rate von 100 bis 200 m-i, Auslaug-

raten beruhen auf berechneter realer Oberfliche des Pulvers.

Auch Ringwood et al, (1981) fanden vergleichbare Cisium-Auslaugraten [Ur
Synroc und synthetisches Hollandit, Nach ihren Untersuchungen Iist die
Korrosionsbestindigkeit des Perowskits nicht so hoch wie die des
Zirkonoliths und Hollandits. Dies liegt vermutlich an dem hohen ‘Anteil von
relativ leicht 1dslichem Calcium im Perowskit (~40% CaO). Bei der selektiven

Auslaugung des Calciums bleibt eine Ti-reiche Schicht zuriick, die weitere
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Auslaugung durch Diffusion lber die mit Wasser gefiillten Poren zuldpt.
Dagegen sollen beim Zirkonolith und beim Hollandit durch die selektive
Auslaugung schlieflich mit TiOz und ZrO: angereicherte Schichten zuriick-
bleiben, die besonders korrosionsbestindig sind und eine passivierende
wirkung haben (Ringwood und Kelly, 1986).

Die Abhidngigkeit der pH-Abhédngigkeit der Korrosion von Synroc wurde von
Levins und Smart untersucht (1984). Danach beeinfluft der pH-Wert die
Synroc—Korrosion nur unwesentlich in einem breiten Bereich von etwa pH 2
bis 10. Der von Barkatt et al. (1983) gefundene starke Anstieg der
Synroc—Korrosion im sauren Bereich ist laut Levins und Smart auf die Si-

haltige Nephelin—-Phase im untersuchten Synroc—D zuriickzufihren.

Nach Reeve et al. (1983b) hingt die Korrosionsbestindigkeit von Synroc
kaum vom verwendeten Auslaugmedium (Wasser, Grundwasser oder Salzlauge)
ab. ‘

5.4 Einflup der Radioaktivitidt auf die Bestindigkeit von HLW-Produkten
5.4.1 Wirkung der radioaktiven Strahlung und experimentelle Simulation

Wiahrend der Einflup der radioaktiven Strahlung auf die Bestidndigkeit des
Salzgesteins unter 3.2.3.2 erldutert wurde, sollen hier die Auswirkungen der
radioaktiven Strahlung auf die Stabilitit der Abfallprodukte selbst darge-

stellt werden,

Die Hauptbeitrdge zur radioaktiven Strahlung in HLW-Produkten stammen
aus dem a-Zerfall der Aktiniden und dem p-Zerfall der Spaltprodukte
(hauptsichlich C#sium und Strontium). Spontane Spaltung einiger Aktini-
denisotope und o,n-Reaktionen kdénnen wegen ihrer geringen Beitridge prak-
tisch vernachlissigt werden (Weber und Roberts, 1983). Der B-Zerfall der
Spaltprodukte ist nur widhrend einiger hundert Jahre von Bedeutung. Dage-
gen setzt sich der a-Zerfall der Aktiniden iiber lange Zeitridume von mehr
als einer Million Jahren fort. Dabei - ist insbesondere die langzeitige
Akkumulation von Strahlungsschéden zu beriicksichtigen. Beim «-—Zerfall
entsteht ein energiereiches «o-Teilchen (~5,5 MeV) und ein RiickstoBkern,
der wegen seiner geringeren Energie (~0,1 MeV) eine erheblich gropere

Anzahl von Atomverschiebungen im HLW-Produkt bewirkt (vgl. Tab. 5.4).
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Tab. 5.4: Radioaktive Strahlung und ihre Auswirkungen in verglastem
hochradioaktivem Abfall (Grauer, 1983).

Strahlung Reichweite Dosis nach Anteil in Effekte
[mm] 106 Jahren 10% Jahren
Alpha 2,56.10-2 102% Bq/m3 10% - ~150 Atomverschie-

bungen pro Zerfall
- Ionisation
— Helium-Bildung
Rickstop- 10-8 1025 Bq/m3 10% - ~2000 Atomverschie-

kerne bungen pro Zerfall

Beta 1 2.10%6 Bq/m?® >90% - ~0,13 Atomverschie—
bungen pro Zerfall
~ Ionisation
- Ladungsiibertragung

- Erwarmung

Gamma, 109-104t Gy >90% - lonisation
- Ladungsiibertragung

- Erwirmung

Beim P-Zerfall entsteht ein energiereiches B-Teilchen, sowie Gammastrah-
lung hoéherer Reichweite. Die Beta— bzw. Gammastrahlung bewirkt wenige
bzw. gar Kkeine Atomverschiebungen, sondern stattdessen Ionisation,
Ladungsiibertragungen und Erwidrmung. Ihre Wirkung erstreckt sich weniger
auf strukturelle Verdnderungen der HLW-Produkte als auf Reaktionen mit
der umgebenden wiprigen Losung. Die dabei entstehenden Radiolyseprodukte

beeinflussen die Korrosionsbestdndigkeit der Abfallprodukte.

In Abb. 5.27a ist die kumulierte o- und B-Dosis fiir ein HLW-Glas als
Funktion der Zeit dargestellt. Danach spielt der B—Zerfall schon nach etwa
100 Jahren praktisch keine Rolle mehr. Wie Abb. 5.27b zeigt, werden

Atomverschiebungen hauptsichlich durch die o—-Strahlung hervorgerufen,
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Abb. 5.27: Auswirkungen von a— und P-Zerfillen fiir ein HLW-Glas mit 25
Gew.% LWR-Beladung (Weber und Roberts, 1983). Basis: mit 3,3%
angereichertes UOz, Abbrand 33 GWd/tsu, & Jahre Kiihlzeit.

a) kumulierte Dosis als Funktion der Lagerzeit

b) kumulierte Atomverschiebungen als Funktion der Lagerzeit
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Die mit dem PB-Zerfall der Spaltprodukte verbundenen Transmutationen
(insbesondere 137Cs » 137Bg und 9%9Sr + 0Zr) wurden bereits unter 2.2
erwdhnt. Im Falle von Glas ist kaum mit besonderen Auswirkungen zu
rechnen. Kristalline Produkte wie Synroc diirften jedoch weniger tolerant

gegeniiber solchen Verdnderungen sein.

Wie die radioaktive Strahlung im umgebenden Salzgestein zum Aufbau von
Stored Energy fiihrt, ist dies auch bei den HLW-Produkten selbst der Fall.
Jedoch erfolgt die Freisetzung von Stored Energy aus Glidsern praktisch
stetig und beginnt schon kurz oberhalb der Raumtemperatur. Daher ist
bei Gldsern keine sprunghafte Freisetzung von Stored Energy (vgl. 3.2.3.2)
aus HLW-Produkten zu erwarten (Couse'ns und Myhra, 1983; Hall et al.,
1976; Roberts et al., 1976). Uber Synroc liegen Kkeine Untersuchungen im

Zusammenhang mit der Freisetzung von Stored Energy vor.

Beziiglich der Bestindigkeit der HLW-Produkte steht allgemein die Beein-
flussung der Korrosionsbestdndigkeit infolge der radioaktiven Strahlung im

Vordergrund.

Die meisten experimentellen Daten wurden durch Dotierung der HLW-
Produkte mit kurzlebigen o-Strahlern, z.B. mit 2%8Pu (Halbwertszeit 87,7
Jahre) oder 244Cm  (Halbwertszeit 18,1 Jahre) erreicht. Auf diese Weise
kdénnen mit kurzen, hohen Bestrahlungsdosen die sich {iber lange Zeitrdume
akkumulierenden Strahlenschiden simuliert werden. Als Folge ergeben sich
bei Glidsern Volumeninderungen von etwa %1%, bei kristallinen Abfallformen

Dichtednderungen zwischen 0 und +9% (McVay et al., 1981).

Eine weitere Moéglichkeit zur Erfassung der Auswirkung von Strahlenschiden
bietet die Untersuchung von in der Natur vorkommenden Mineralen, die
zwar i.d.R. nur geringen Dosisraten ausgesetzt waren, die sich aber iber

lange Zeitriume (107 bis 109 Jahre) akkumulieren konnten.

Sollen die durch Radiolyse der Auslaugfliissigkeit bedingten Verdnderungen
der Korrosionsbestidndigkeit erfapt werden, so sind Auslaugtests moéglichst
unter gleichzeitiger Gammabestrahlung durchzufithren und nicht erst nach

der Bestrahlung.




112

5.4.2 Verdnderung der Korrosionsbestindigkeit durch Strahlungsschiden
5.4.2,1 HLW-Gléiser

Die relativ geringen Dichtednderungen von HLW-Gldsern bei realistischen
a—-Dosen sind meist von entsprechend geringen Verdnderungen des Korro-
sionsverhaltens begleitet (vgl. Abb. 5.28; Tab. 5.5).
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Abb. 5.28: Soxhiet—Auslaugraten von 244Cm- und 2%Pu-dotierten HLW-
Gldsern als Funktion der Dosis (Weber und Roberts, 1983).
Auf Basis der Dichtednderungen wird eine Sittigung der Strah-

lenschédden bei 5.102¢ Bq/m-® vermutet,
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Tab. 5.5: Durch a-Zerfall verursachte Anderung der Auslaugraten von
HLW-Gldsern (Turcotte, 1981). LRo: anfidngliche Auslaugrate
LRp: Auslaugrate bei der maximalen Dosis.
Glas Methode Auslaugrate LRo a—-Dosis LRp/LRo
[gm-2d-1] [1024Bqm-3|
PNL 77-260 Soxhlet 3,2 4,5 0,9
statisch (pH 9) 0,8 4,5 0,1
PNL 77-260 Soxhlet 1,8 4,5 0,6
(entglast) statisch (pH 9) 0,18 4,5 4
PNL 72-68 statisch (K) 0,16 ~3 0,6
statisch (Cm) 0,0007 ~3 1,4
UK 189 Soxhlet 15 ~8 1,6
Soxhlet 13 3,3 1,6
UK 209 Soxhlet 2,1 3,3 1,1
SRL(SRP) statisch (Cm) 0,00016 1,1 3,0
Glas 98 Period. Erneuerg, ~0,0056 4,0 1,0
der Lésung (Cm)
VG 98/3 Soxhlet 22 3,3 1,3
SON
58.30.20.U2 Soxhlet 22 3,3 3,1
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Die Auslaugraten wurden also maximal etwa um den Faktor 3 erhdht.
Ahnliche Ergebnisse erzielten Cousens et al. (1982) nach schneller Neutro-
nenbestrahlung von Glidsern, die mit 9,5% UO2 dotiert waren (simuliertes
Alter: 10® Jahre). Weber und Roberts (1983) kommen zu der Aussage, dap
der Binflup von a-Strahlenschidden auf die Korrosionsbestidndigkeit durch

den Einflup der Glaszusammensetzung {iberdeckt wird.

5.4.2.2 Synroc

Wie schon die wesentlich hdheren Dichtednderungen durch o-Bestrahlung
zeigen, diirfte in kristallinen Stoffen generell mit stiArkeren Strah-
lenschiden zu rechnen sein. Auch hierbei werden Strahlenschidden fast
ausschlieplich durch den o-Zerfall der Aktiniden, insbesondere durch die
dabei freiwerdenden Riickstofkerne, verursacht. Da die Aktiniden beim
Synroc im Zirkonolith und Perowskit fixiert sind, ist besonders die Strah-

lungsbestindigkeit dieser Phasen voéon Bedeutung .

Sinclair und Ringwood (1981) untersuchten eine Reihe natiirlicher Zirkono-
lithe und Perowskite, die unterschiedliche Anteile von Uran und Thorium
enthielten. Diese Minerale waren kumulierten o-Dosen von etwa 102t bis
102% Bqg/kg ausgesetzt, was rechnerisch einem "Synroc—Alter" von 103 bis
10° Jahren entspricht. Die Dichtednderungen lagen meist nicht wesentlich
iber 3%, jedoch waren &ltere Zirkonolithe (>108 Jahre) metamiktisiert (d.h.,
sie wurden amorph). Perowskite mit einem Synroc-Alter von 10% bis 2.104
Jahren zeigten Dichtezunahmen von etwa 2%, jedoch nur geringe Gitterver—
zerrungen im Roéntgendiffraktometer. Untersuchungen mit &hnlichen Ergeb-
nissen wurden von Oversby und Ringwood (1981) durchgefiihrt. Zus#tzlich
wurden Uran- und Calcium-Auslaugraten an natiirlichen Zirkonolithen und

Perowskiten gemessen (Ringwood et al., 1981).

Ringwood und Kelly sehen aufgrund dieser Untersuchungen die hohe
Bestdndigkeit von Synroc gegeniiber o-Strahlung als erwiesen an. Wegen
der mdglichen Metamiktisierung von Zirkonolith sind obige Untersuchungen
jedoch nur als qualitativ anzusehen, da die Metamiktisierungsrate bzw.
auch jede andere Auswirkung von Strahlungsschidden sich mit leichten
Variationen der Zusammensetzung stark verdndern kann. Daher erfordert

eine gewissenhafte Bewertung der Strahlungsbestindigkeit wvon Synroc
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experimentelle Untersuchungen an aktiven Synroc-Proben. Erste Unter-—
suchungen wurden an Synroc-B, Synroc—-C, Hollandit, Zirkonolith und
Perowskit durch Bestrahlung in einem schnellen Neutronenreaktor (>1MeV)
durchgefiihrt (Reeve et al., 1983; Ringwood und Kelly, 1986). Dabei wurden
kumulierte Dosen erzielt, die einem Synroc-Alter von 2,2.10% bis 4,5.10%
Jahren entsprechen. Bei hdherer Dosis ergaben sich Dichteabnahmen bis zu
7,6%. Bei Dichtednderungen von mindestens 4% zeigten sich Mikrorisse und
geringe Zunahmen der offenen Porositdt. Jedoch waren die Cisium—-Auslaug—
raten bei den Synroc-Proben mit hdchster Dosis um weniger als einen
Faktor 3 gegeniiber unbestrahlten Proben erhdéht. Um belastbare Aussagen
zur Strahlungsbestidndigkeit von Synroc zu bekommen, wird z.Zt. an der

Untersuchung von Synroc—Proben gearbeitet, die mit 244Cm dotiert sind.

5.4.3 Verinderung der Korrosionsbestidndigkeit durch Radiolyse der Aus-

laugfliissigkeiten

In wiprigen L6sungen fiihrt die durch Gammastrahlung bedingte Radiolyse in
Gegenwart von Luft zur Bildung von Salpetersidure (Pederson und McVay,
1983). An Luft diirfte dies die Hauptursache von verstédrkter Korrosion sein
(Pederson und McVay, 1983; Barkatt et al., 1983). Bei aktiven Laborversu-
chen in Teflongefifen ist grundsitzlich mit der radiolytischen Bildung von
Fluorwasserstoffsdure zu rechnen. Daher sollten Teflongefdfe Lkeiner
héheren Strahlendosis als 103 Gy (B oder v ) ausgesetzt werden (Strachan,
1984),

5.4.3.1 HLW-Gliser

McVay et al. (1981) bestimmten die Auslaugraten simulierter HLW-Glaspro-
ben (PNL 76-68) bei 323 und 863 K in destilliertem Wasser unter
gleichzeitiger Bestrahlung mit einer $Co-Quelle (Gammadosisrate 2,4.104
Gy/h). Die grépte Erhdhung der Auslaugraten gegeniliber nicht bestrahlten
Proben zeigte sich bei 363 K mit gleichzeitiger Bestrahlung und Auslaugung
der Proben in Anwesenheit von Luft. Die bei den meisten Elementen

beobachtete Erhéhung der Auslaugraten um den Faktor 7-9 war mit einer
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Abnahme des pH—-Wertes verbunden. Kontrollexperimente in Salpetersiure
ohne Bestrahlung zeigten jedoch, dap neben Wasserstoffionen auch

Radiolyseprodukte an der Korrosion beteiligt waren.

Experimente von Barkatt et al. (1983) an drei Borosilikatglidsern in destil-
liertem Wasser und in einer Phosphatpufferlésung mit und ohne Gammabe-
strahlung (Dosis: 6.:104 Gy) belegen den radiolysebedingten Abfall des pH-
Wertes. Unter Luftausschluf ist nach Barkatt et al. die Entstehung von

Ameisensdure und Oxalsiure durch Radiolyse von COz dafiir verantwortlich.

Pederson und McVay (1983) untersuchten den Einflup von Gammastrahlung
(Dosisrate: 5.108% Gy/h) auf die Korrosion des Glases PNL 76-68 in
gesittigter, NaCl-reicher Salzlauge unter Luftausschlup. Wihrend bei 323 K
eine Erhdhung der Auslaugraten festgestellt wurde, zeigten sich bei 363 K

keine signifikanten Abweichungen mehr.

Es ist also Vermutlic‘h nicht damit 2zu rechnen, dap die Korrosions-
bestdndigkeit von HLW-Gldsern in Salzlauge unter Endlagerbedingungen
(d.h. Luftausschlup) durch Beta- oder Gammastrahlung erheblich ver-

schlechtert wird.

5.4.3.2 Synroc

Der Einflup von Gammastrahlung auf die Auslaugbestidndigkeit von Synroc
wurde bisher nur von Barkatt et al. (1983) untersucht. Sie stellten nach
Gammabestrahlung mit einer Dosis von 6.104 Gy an Synroc-D Erhdhungen
der Auslaugraten um den Faktor 20 bis 100 fest, die sie auf pH-Wert-
Erniedrigungen bis auf pH 4 zurilickfilhrten. Laut Levins und Smart (1984)
soll jedoch die Bestidndigkeit des silikatfreien Synroc—-C bis pH 4,2 prak-
tisch unverindert sein und erst bei pH 1,8 leicht abfallen. Weitere Unter-

suchungen zu dieser Problematik stehen noch aus.
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6. Entwicklung der Sinferglastechnologie zur Konditionierung von HLW
(experimenteller Teil)

Im experimentellen Teil der Arbeit wurde die pulvertechnologische Vergla-
sung von simuliertem HLW untersucht. Da die Herstellung groPer Produkte
- moéglichst bis zu einem Durchmesser von 30 cm - demonstriert werden
sollte, stand naturgemdf zunidchst die Entwicklung der Technologie im
Vordergrund. Paralle]l dazu wurde eine Glasoptimierung zur Verbesserung der
Sintereigenschaften und Korrosionsbestidndigkeit durchgefiihrt. In den
anschliefpenden Untersuchungen kam neben der Charakterisierung des
Produktaufbaus vor allem der Priifung der Korrosionsbestindigkeit besondere

Bedeutung zu.

Das Sintern von Mischungen aus HLW und Glasfritte wurde erstmalig von
Ross (1975) untersucht. Er kalzinierte das HLW-Simulat in einem Sprihkal-
zinator bei etwa 770 K, bevor er es mit Glasfritte mischte. Nach Kaltpres-—
sen mit Driicken zwischen 0,2 und 7 MPa und Sintern bei 948 K stellte
Ross Produkte mit einer Dichte von >90% T.D. her. Er beobachtete jedoch
eine Reaktion zwischen Kalzinat und Glasfritte, die bei etwa 980 K zu
Gasfreisetzungen filihrte. Aus diesem Grund hielt er das in-can Drucksin-
tern fir kein geeignetes Verfahren zur HLW-Konditionierung in Glas. Terai
et al. (1978) fihrten Drucksinterversuche an simulierten HLW/Glas—
Mischungen mit verschiedenen Glésern durch. Nach Kalzination der
HLW/Glas—~Mischungen in einem getrennten Ofen stellten sie hochdichte
Produkte (299% T.D.) mit Pyrex-Glasfritte bei etwa 920 K her, deren
Korrosionsbesténdigkeit mit der von Borosilikatglisern vergleichbar war.
Terai et al. verwendeten in ihren Experimenten einen Druck von etwa 25
MPA, was flr das Drucksintern von Glas als auperordentlich hoch anzu-
sehen ist. JIhre Versuche waren auf kleine Proben im LabormaBstab

beschrinkt.

Eigene Vorversuche zum Sintern von Mischungen aus HLW-Simulat und
Glasfritte ergaben, daP sich durch Kaltpressen und anschliefendes Sintern
zwar dichte Laborproben (Durchmesser <20 mm) herstellen lassen, diese
Methode jedoch zur Herstellung groperer Proben nicht geeignet ist. Aus die-
sem Grund, sowie wegen der besseren Handhabbarkeit, konzentrierten sich
die experimentellen Untersuchungen auf das einaxiale Drucksintern in
Edelstahlkokillen (in—can). In Abb. 6.1 ist der Verfahrensablauf zur Her-

stellung von Produkten technischer Gréfe (¢ 30 cm) in der Demonstra-
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tionsanlage schematisch dargestellt; er wird unter 6.5 ndher beschrieben.
Zur Herstellung von HLW-haltigem Drucksinterglas sind die folgenden
Schritte erforderlich:

Vorbereitung der Simulatllésung (Ansatz der Losung und Denitrierung)

Mischen mit Glasfritte und Trocknen

— Kalzinieren

I

Drucksintern
Abkiihlen.

Im folgenden wird die Entwicklung der Technologie anhand dieser Verfah-
rensschritte erldutert. Dabei werden zunidchst die Grundlagen auf der Basis
von Laborversuchen dargestellt, anschliefend werden die Besonderheiten bei

der Herstellung groperer Produkte beschrieben.

denitrierter ~ Abgas Abgas ——
HAW 1 Glasfritte B lof b g
} | Helz- ——1  Prefluft ’ ’
Luft b FJ L—Mﬂfj ’____nfd'um T Fllter ) L. , g g
HF;LW n il e overpack =B =
/ ~[ Stomps =

ot s

. eeeee eecee
Mischen/ — N
Trocknen " Aufheizen Pressen Abkiihlen Stapeln/Lagern
504 h - ~0,4-1 MPa
~420 K - 860/950 K ~820/1020 K 2 K/h

Abb. 6.1: Verfahrensschema zur Herstellung von HLW-Sinterglasprodukten
durch einaxiales Drucksintern (in-can).
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6.1 HLW als Komponente von Sinterglasprodukten
6.1.1 Herstellung der HLW-Simulate

Bei den Versuchen zur pulvertechnologischen Verglasung von HLW wurde mit
zwei verschiedenen Simulaten gearbeitet, deren Zusammensetzung in Tab.
6.1 wiedergegeben ist. Die Zusammensetzung des LWR-HLW-Simulates (im
folgenden LWR genannnt) beruht auf den Planungsgrundlagen der DWK fiir
die Wiederaufarbeitungsanlage WA-350 und den FErfahrungen der WAK-
Karlsruhe (Stand 10/1982). Die Zusammensetzung des SBR—HLW-Simulates
(im folgenden SBR genannt) beruht auf KORIGEN-Rechnungen (Wiese, 1984)
fir den SNR-300 und setzt die gemeinsame Wiederaufarbeitung von Core
und axialem Blanket voraus (vgl. 2.2). Beim SBR wurde zwar eine Wieder-
aufarbeitung nach einem Jahr angenommen, jedoch vor der Verglasung eine
zusitzliche Kiihlzeit von 6 Jahren vorausgesetzt, um ein Abklingen der
hohen Wirmeleistung auf normale Werte zu erreichen. Beide Zusammenset-—
zungen beinhalten auch den Anteil an Feedklirschlamm (FKS) der im Head-
End als unldslicher Bestandteil zurlickbleibt. Anders ausgedriickt ist den
Simulaten nur noch der entsprechende Anteil an Metallspdnen (vom
Zerschneiden der Brennelemente) zuzusetzen, um eine gemeinsame Ver-—

glasung von HLW und FKS zu simulieren.

Um einen moglichst realistischen Bezug zu gewihrleisten, wurden die Simu-
late als salpetersaure Ldsungen mit den Feststoffkonzentrationen gemip
Tab. 6.1 angesetzt. Die Chemikalien wurden als Nitrate, Oxide oder Metalle
beschafft. Die Nitrate wurden in leicht angesduertem Wasser aufgeldst, die
Oxide (Seltene Erden) und Metalle (Mo und Te) dagegen in verdiinnter Sal—
petersiure. Die Salpetersiurekonzentration der SBR— und LWR-Simulat-
16sungen wurde auf 5 mol/l eingestellt*. Die Rezepturen zum Ansatz der

Simulate sind in Tab. 6.2 zusammengefaBt.

*Dieser Wert wurde durch Titration mit Natronlauge ermittelt. Die Konzen-
tration an freier Salpetersiure ist etwas geringer als 5 mol/l, da Dbei der
Titration ein Teil der Natronlauge zur Neutralisation anderer LOsungsbe-
standteile verbraucht wird.
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Tab. 6.1: Simulatzusammensetzung und WA-Parameter von LWR- und SBR-
Abfall (HLLW-Konz. 428 1/tsu; Elemente mit Anteilen <1 Gew.%
vernachléissigt).
LWR SBR
[g/1] [e/1}
Ba 4,96 2,85
Ce®re 11,86 11,82
Crb 1,06 2,34¢
Cs : » 6,62 8,25
Feb 4,03 4,67°
La 3,56 2,45
Mode 13,18 8,28
Nd 11,61 : - 7,06 |
Pdesf . 5,71 6,45 |
Pr " 3,32 2,38
Rb " 0,91 0,45
Rue 6,30 6,50
Sm 2,62 1,82
Sr | 2,16 1,02
Tee 1,67 1,22
Y 1,238 ‘ 0,54
Zre9 14,67 - 5,47
Brennelemente 70% DWR Typ Biblis, inneres Core 82 BE (Magnox) und
30% SWR Typ 8x8, 24 BE (LWR-Pu); aduPeres Core
10% MOX-Ant. 90 BE (LWR—Pu)
Anreicherung 3,56% 285 (U—BE) " Magnox-Pu-Vektor (0,3/74,6/21,5/ |
3,3% Pusiss 2,6/1,0 Gew.%); LWR—-Pu-Vektor |
(MOX~-BE) (0,9/64,7/24,4/6,4/3,6 Gew.%) |
Abbrand 40 GWd/tsu Core 57,4; AX. Blanket 1,95; ge—
, wicht. Durchschnitt ~30,4 GWd/tsu
U/Pu-Verluste 0,6% 0,5%

Kiihlzeit v. WA 7 a 1 a (+ 6 a nach WA)

apie Aktiniden werden durch Ce simuliert PKorrosionsprodukt cgeschitzt
denthédlt auch Tc—Anteil eenthidlt auch FKS—Anteil fenth#lt auch Rh-

Anteil 9enthilt auch Korrosionsproduktanteil
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Tab. 6.2: Rezeptur zum Ansatz von 1 ! LWR-Simulat (SBR-Simulat). Die
Konzentration der Lésung entspricht 428 1/tsm. Die Simulate
werden in flinf Teilldsungen angesetzt, die nach ihrer Herstel—

lung in der Reihenfolge 1-3-2-4-5 kombiniert werden.

LWR SBR

1. Teillésung: 160 ml destH20 mit 5 ml konzHNOz mischen, erwdrmen und

unter stdndigem Rilhren folgende Substanzen aufldsen:

9,44 g Ba(NO3)z 5,42 g
5,30 g Y(NQOg)s:6H20 2,33 g
1,867 g RbNOQs 0,78 g
5,22 g Sr{NOa)2 2,45 g
9,71 g CsNOs 12,10 g

29,18 g Fe(NOs)a-9H20 33,81 g
8,09 g Cr(NOa)s-9H20 17,98 g

2. Teillosung: 120 ml destH20 mit 5 ml konzHNOs  mischen, erwidrmen und
unter stidndigem Riihren folgende Verbindungen zugeben:
47,41 g ZrO(NOs)z2:-xH20 17,67 g

3. Teillésung: 150 ml destH20 und 150 ml xenzHNOz  mischen, erwirmen

und die genannten Chemikalien einriihren:
36,77 g Ce(NOa)z-6H20 36,63 g

4,16 g Laz203 2,88 g
4,01 g PreOi11 2,88 g
13,43 g Ndz03 8,23 g
2,92 g Smz03 2,11 g

4. Teillosung: Da die Reaktion mit HNOs sehr heftig verlduft, miissen Mo
und Te in 180 ml destH2O0 und 180 ml konzHNOs langsam aufgeldost werden:

13,18 g Mo 8,28 g
1,67 g Te 1,22 g

5. Teillosung: In 40 ml destH20 und 10 mi kenzHNOsz  10st man:

12,48 g RuNO(NOs)a 3,77 g (Ru—-Geh. 34,44%)
12,44 g Pd(NOg3)2 16,08 g (Pd—Geh. 40,10%)

Nach der anschliefenden Denitrierung werden noch die FKS—Anteile der
Edelmetalle zugesetzt: dem LWR-Simulat 1,01 g Ru, 1,33 g RuOz und 0,72 g
Pd; dem SBR-Simulat 2,6 g Ru und 3,42 g RuOa.
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Beim LWR-Simulat wurde der FKS—Anteil gemip PWA (1982) durch Zugabe
von Oxiden bzw. Metallen mit 850 g/tsm berilicksichtigt. Beim SBR-Simulat
wurde von der Verwendung des besser auflésbaren AUPUC-Brennstoffes
ausgegangen. Da nach den Untersuchungen von Kleykamp (1985) an AUPU‘C—
Brennstoff etwa 80% des bei der Spaltung erzeugten Ruthens im Aufldse-—
ritckstand vorliegen, wurde dieser Anteil beim SBR-Simulat erst nach der
Denitrierung zugesetzt, davon 50% als Metall und 50% als Oxid. Die Bildung
von Niederschldgen ist beim Ansetzen der Simulate nicht immer vdéllig zu
vermeiden (z.B. bel der Auflésung voh Mo fallen Molybdéfmoxid bzw.
polykondensierte Molybdate als gelbbrauner Niederschlag aus). Solche
Niederschlagsbildungen sind jedoch fiir die Untersuchungen unerheblich, da
bei der Denitrierung ohnehin Oxide bzw. Hydroxide ausfallen und bei der
Kalzinierung die restlichen Nitrate nahezu vollstindig in Oxidform iiber-

fiihrt werden (vgl. '6.1.3).

6.1.2 Denitrierung

Wie Vorversuche zeigten, ist eine Vorbehandlung des Abfalls vor dem wei-

teren Verfahrensablauf aus folgenden Griinden unumginglich:

1. Bei der NaPmischung von HLLW mit Glasfritte entsteht im Verlauf des
Trocknungsvorgangs eine zdhe, kittartige Masse, die nur mit sehr hohen
Kraften weiter bearbeitet werden kann. Eine Mischanlage kann jedoch
i.d.R. nicht gleichzeitig eine diinnfliissige Suspension und Trockenpulver
homogen mischen und dariiber hinaus wie ein Kneter erhebliche Kréifte
aufnehmen.

2. Wdhrend des gemeinsamen Trocknens werden die Glaspartikel von einer
Nitratschicht i{iberzogen. Diese Schicht macht das Drucksintern bei
Driicken in der GréBenordnung von 1 MPa, die fiir reine Glasfritte vollig
ausreichen, unméglich., Bei hohen Driicken um 20 MPa entsteht ein Pro—
dukt, in dem die Glaspartikel in eine Kalzinat— bzw. Nitratmatrix einge-
lagert sind - eine in jeder Hinsicht ungiinstige Struktur.

3. Wihrend des Aufheizens des fertig getrockneten Gemisches fithren die

NOx—Freisetzungen zu erheblichen Abgasproblemen.

Diese unerwiinschten Effekte lassen sich weitgehend vermeiden, wenn mit

denitriertem Abfall gearbeitet wird. Beim Trocknungsvorgang ist der Uber-
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gang von der Suspension zum Trockenpulver beherrschbar, die Gasfrei-
setzungen werden erheblich reduziert, und beim spiteren Drucksintern las-

sen sich homogene Produkte mit einer gilinstigen Gefligestruktur herstellen.

Da eine Neutralisation der salpetersauren Loésung wegen unerwiinschter
Salzbildung ausscheidet, bieten sich als Reduktionsmittel zur Denitrierung
Formaldehyd oder Ameisensiure an. Wegen des heftigen Reaktionsverlaufs
ist die Prozefkontrolle bei der Verwendung von Ameisensiure problematisch.
Zudem zeigten Testmischungen, daf bei der Trocknung des HLLW-Glasgemi-
sches erheblich gropere Zeiten erforderlich sind, sofern die Denitrierung mit
Ameisensiure erfolgt. Aus diesen Griinden wurde Formaldehyd als Reduk-
tionsmittel eingesetzt. Abb. 6.2 zeigt den Aufbau der labormidpigen Anlage,
die entwickelt wurde, um gropere Mengen von HLLW-Simulat im Batch-

Verfahren zu denitrieren.

Abb. 6.2: Denitrierungsanlage.

Uber den Vorlagebehidltern sind die Sicherheitsgasblasen mit nachfolgendem
Gegenstromkilihler zu erkennen. Darin koénnen maximal je 4 1 Simulatlésung
gleichzeitig denitriert werden. Die Dosierung von Formaldehyd 148t sich
iiber die Einstellung von Hub- wund Taktfrequenz der beiden Kolben-

Dosierpumpen steuern. Die Heizung ist {iber Kontaktthermometer geregelt;
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eine stindige Riihrung der Reaktionslésung ist durch Magnetriihrer gew#hr-
leistet. Wegen des verzdgerten Einsetzens der Reaktion wurde die salpeter-
saure Loésung vor Dosierungsbeginn auf 360 bis 370 K erhitzt. Sowohl bei
der LWR~ als auch bei der SBR-L6sung wurden {iiber einen Zeitraum von
etwa zwel Stunden ~40 Vol.% Formaldehyd kontinuierlich zudosiert. Danach
wurde die L&sung noch mindestens zwei Stunden nachgekocht, um einen

vollstandigen Ablauf der Reaktion sicherzustellen.

Nach Healy (1959) sind bei der Vorlage von erhitzter Salpetersiureldésung

und Zudosierung von Formaldehyd foigende Reaktionen zu erwarten:

4HNOs + 3HCHO -+ 4NO + 5Hz0 + 3CO: (20)
4HNOz + HCHO -+ 4NOz + 3H20 + CO2 (21)

Diese beiden Reaktionen sind iiber die folgende Reaktion miteinander

gekoppelt:
NO + 2HNOs ~+ 3NOz + Hz20 (22)

Die resultierende Abgaszusammensetzung aus NO, NOz und COz ist daher
von der jeweiligen Konzentration der Salpetersdureldésung abhidngig und
verschiebt sich im Verlauf der Denitrierung. Bei geringer Salpetersiurekon-
zentration (<0,6 N) werden bei weiterer Zudosierung von Formaldehyd wie—

der gréBere Mengen an NOz gebildet:
2HNOsz + HCHO -+ HCOOH + 2NOz + Hz20 (23)

Durch diesen Reaktionsverlauf steigt der pH-Wert mit der Zerstérung der
Salpetersdure zun#chst an, bis die HNOs—Konzentation erreicht ist, bei der
die Bildung von Ameisensiure beginnt, und die Lésung dadurch wieder
saurer wird. Die optimale Menge an Formaldehyd (~40 Vol.%) konnte daher
durch pH~Wert—-Messung ermittelt werden. Zusdtzlich wurde der Restnitrat-
bzw. Nitritgehalt der Simulatlésung durch Teststibchen kontrolliert.
Wihrend normalerweise praktisch kein Nitrit mehr festzustellen war, lag der
Nitratgehalt der Loésungen bei 30 bis 40 g/l (Messung nach 24 h). Widhrend
der Denitrierung fallen die meisten Abfallbestandteile aus der Ldsung aus,
und der pH-Wert steigt auf ~3,5. Bei Simulaten, bei denen aus Kosten-—
grinden die Edelmetalle beim L&sungsansatz ersatzlos gestrichen wurden
(LWR o.E. bzw. SBR o0.E.), verlief die Reaktion bei der Denitrierung weniger
heftig, und der pH-Wert stieg nur auf ~1,5. Die Edelmetalle haben bei der
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Denitrierung also offensichtlich einen katalytischen Effekt, wodurch die

Reaktion vollstiandiger abliuft.

Wegen der grofen Mengen an nitrosen Gasen, die bei der Denitrierung ent-
stehen, wurde ein Abgasreinigungssystem installiert, dessen Aufbau in Abb,

6.3 zu erkennen ist.

Abb. 6.3: Gegenstromwischer zur Absorption von NOx-Gasen.

Die Anlage besteht aus einem Sammelbehilter, aus dem die Waschfliissigkeit
mit einer siurebestindigen Kreiselpumpe iiber einen Intensivkiihler in die
mit Raschig-Ringen gefiilite Gasabsorptionsstrecke gepumpt wird. Die Abgase
von der Denitrierung werden im Gegenstrom von unten zugefiihrt. Die Gas-
wésche erfolgt mit Salpetersiure und Wasserstoffperoxid, wobei die folgen-

den Reaktionen ablaufen (Voigtldnder et al., 19883):
NO + 2HNOz - 3NOz + Hz0 (24)

Das neu gebildete und das aus der Denitrierung stammende NOz dimerisiert
(Gl. 25) zu N204 und disproportioniert in etwa 11l-molarer HNOs zu Salpe-

tersdure und salpetriger Siure (Gl. 26).

2N0z =+ Nz204 (25)
NzOa + Hz0O -+ HNOs + HNO: (26)
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Die entstandene salpetrige Siure reagiert mit Wasserstoffperoxid zu Salpe-
tersdure (Gl. 27), so daB eine Zersetzung der salpetrigen Siure unter

Rickbildung von NO (Gl. 28) verhindert werden kann:

HNOz + Hz02z -+ HNOz + H20 (27)
3HNOz = 2NO + HNOs + Hz20 (28)

Das Wasserstoffperoxid wurde als 30%ige L&sung der 11-N HNOs~Ldsung im
Sammelbehélter beigemischt. Bei Nachlassen der Wirksamkeit des Wiaschers
wurde {iiber eine Dosierpumpe ein Teil der Waschfliissigkeit gegen frisches

Wasserstoffperoxid ausgetauscht,

6.1.3 Thermische Stabilitdt von HLSW

Bei der Denitrierung wird zwar die freie Salpetersdure der Simulatlésung
weitgehend zerstort, jedoch liegen die HLW-Elemente zum grofien Teil noch
in Form von Nitraten vor. Beim Erhitzen zerfallen diese unter Freisetzung
von NOx—Gasen. Einige Nitrate (z.B. Erdalkalinitrate) sind jedoch so stabil,
dap sie erst bei hoéheren Temperaturen zerfallen, die mdéglicherweise schon

im Bereich der Sintertemperatur von Glas liegen.

Zur Erfassung der Gasfreisetzung durch den thermischen Zerfall von Nitra-
ten wurden Nitrat— bzw. Nitritanalysen an LWR~-Simulat nach verschiedenen
Glihungen an Luft durchgefiihrt. Zur Analyse wurden von den Proben
Sodaausziige gemacht; in dem alkalischen Filtrat wurden NOs~ und NOz-
mittels Ionenchromatographie bestimmt. An dieser Stelle sei der chemischen
Analytik des IRCH bzw. INE fiir die Durchfithrung der chromatographischen
Messungen gedankt. In Abb. 6.4 ist der Restnitrat— bzw. Nitritgehalt von
LWR-Simulat in Abhidngigkeit von der Gliihtemperatur dargestellt. Der recht
hohe Gehalt an Nitrat und Nitrit von zusammen 24,2% nimmt durch Glithung
bei 773 K auf etwa 0,18% ab. Eine weitere Gliithung bei 873 K filhrt zu

einer Reduktion bis guf die Nachweisgrenze von 0,02%.

Zusitzlich wurde das Abdampfverhalten von LWR- und SBR-Simulat mit
einer Thermowaage der Fa. Netzsch untersucht. Die Proben wurden unter
einem Luftstrom von 8 l/h mit 1 K/min aufgeheizt. Kontrollversuche mit

0,2 K/min ergaben keinerlei Abweichungen.
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Wie Abb. 6.5a zeigt, treten bis 950 K Abdampfverluste von etwa 25 Gew.%
beim LWR bzw. 22 Gew.% beim SBR auf. Vergleicht man Abb. 6.4 und 6.5a,
so0 zeigt sich eine ausgezeichnete Ubereinstimmung: der Gewichtsverlust bei
873 K betrdgt 24,7%, die Analysen ergaben einen Verlust von 24,2%.
Daraus ist zu folgern, dapf offenbar beim LWR die gesamten Abdampfverluste
bis etwa 920 K durch den thermischen Zerfall von Nitraten bzw. Nitriten
bedingt sind. Verwendet man aus Kostengriinden Simulate, bei denen die
Edelmetallanteile ersatzlos gestrichen wurden, so ergibt sich ein
verdndertes Abdampfverhalten (Abb., 6.5b). Der Zusatz von Edelmetallen zum
Simulat fiihrt demnach einerseits zur Reduktion des Gesamtnitratgehaltes im
Ausgangsmaterial (vollstindigere Denitrierung durch katalytische Wirkung
der Edelmetalle, vgl. 6.1.2), bewirkt aber andererseits zusitzliche
Abdampfverluste oberhalb von ~920 K beim LWR bzw. ~1050 K beim SBR.
Diese zusé#tzlichen Verluste diirften zumindest zum Teil auf das Abdampfen
von Ruthenverbindungen (Ruthennitrosylkomplexe oder RuOs4; vgl. Klein et

al., 1982; Taylor, 1985) zuriickzufiihren sein.

5 Nitrat/Nitrit-Gehalt [Gew.%]

423 473 523 573 623 673 723 773 828 873
Temperatur [K]

LWR denitriert

Abb. 6.4: Abhingigkeit des Restnitrat— bzw. Nitritgehaltes von der Glih-
temperatur (LWR, nach Denitrierung und 24 h Glithung an Luft);
(Annahme: Der gesamte NOsz~— und NOz-—Gehalt der Proben
wurde in den Sodaauszug {iberfiihrt). Ab Gliihtemperaturen von

573 K ist kein Nitrit mehr nachweisbar (NOz- <0,01 Gew.%).




a)

b)

Abb. 6.5:

Abdampfvariust [Gew. %]

Abdampfveriust [Gew. %]
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6.2 Geeignete Gliser fiir die HLW-Konditionierung

Um Gasfreisetzungen wihrend des Sinterprdzesses zu vermeiden, die zu
einem Aufblihen des Produktes fiihren koénnen, mufp der Sinterprozep in
einem T\empe_raturbereich ablaufen, in dem kein weiteres Abdampfen auf-
tritt. Das bedeutet, dap der Sintervorgang beim LWR etwa zwischen 850 und
920 K erfolgen sollte und beim SBR zwischen 950 und 1050 K. Mit anderen
Worten ist zur Konditionierung von LWR (SBR) ein Glas erforderlich, das bis
etwa 850 K (950 K) noch ein Entweichen nitroser Gase zulipt, sich aber
bei maximal 920 K (1050 K) drucksintern l4pt. Das Glas VG98/12, das fiir
die Schmelzverglasung im LFCM entwickelt. wurde (Guber et al., 1979; Kahl
et al.,, 1982), erfiillt diese Anfofderungen fir die LWR-Konditionieruneg.
Dieses Glas war als fein vermahlene Fritte in ausreichender Menge zur
Herstellung grofer Produkte vorhanden. Fiir die SBR-Konditionierung ist
VG98/12 jedoch nicht geeignet, da seine Sintertemperatur zu niedrig liegt
(vgl. 6.3.4).

6.2.1 Exkurs: Glasentwicklung fiir die SBR—Konditionierung

Ausgangspunkt der Glasentwicklung war die Anpassung der Sintertemperatur
des Glases an das Abdampfverhalten des SBR-Abfalls. Im Temperaturbereich
zwischen 950 und 1050 K -sollten sich also Sinterkdrper hoher Dichte
“herstellen lassen,  gleichzeitig sollte das Zusammensintern der Fritte zu
einer gasundurchlédssigen Matrix unterhalb von 950 K vermieden werden, so
dap aus dem SBR-Abfall freiwerdende Gase noch entweichen konnten.

Gleichzeitig waren noch_ zwei wichtige Randbedingungen zu erfiillen:

1. Die Korrosionsbestidndigkeit des Glases sollte mit der von VG98/12 min-
destens vergleichbar sein,
2. Das Glas sollte nicht zur Entmischung oder Kristallisation neigen.

Zunéchst wurden einige kommerziell erhéltliche Gléser auf ihre Eignung
untersucht. Die Glasfritte 90368S (Tab. 6.3) der Fa. Degussa erfiillte zwar
die Forderungen beziiglich der Sintertemperatur, jedoch lag die globale
Auslaugrate im Soxhlet-Test nach 3 Tagen etwa um den Faktor 2 héher als
~bei VG98/12 (~14 gm-2d-1). Auﬁerdem war das Glas nach.  einer Gliithbe-

handlung von einer Woche bei 1073 K schon stark kristallisiert.




130

Die starke Kristallisationsneigung diirfte vermutlich auf den hohen
Calciumoxidgehalt zuriickzufiithren sein.

Tab. 6.3: Charakteristische Daten der Degussa-Glasfritte 90368S (laut

Herstellerangabe).

Soll-Zusammensetzung

[Gew.%]

12,0 Alz203

6,6 B20a

18,0 CaO

1,9 MgO

6,8 Naz20

66,0 Si02

Transformations-—

temperatur [K] 903

Um die obigen Anforderungen erfiillen zu kénnen, wurden nunmehr eigene
Gliser entwickelt. Die wesentlichen strukturellen Prinzipien und experi-
mentellen Erfahrungswerte, die bei einer Glasentwicklung zu berilicksichtigen
sind, wurden bereits in Kapitel & dargestellt (vgl. 6.1.1, 5.1.2, 5.3.8.8.6).
Zwecks einer besseren Ubersicht seien die wichtigsten Punkte hier noch

einmal zusammengestellt:

1. Der Zusatz von Aluminiumoxid wirkt sich besonders vorteilhaft auf die
Korrosionsbestindigkeit des Glases aus, solange das Molverhdltnis von
(Al+B)/Na < 1 bleibt. Das Alz0s fiihrt zur SchlieBung von Trennstellen,
und die Schmelztemperatur steigt an. Wird mehr Al:0s zugesetzt, so
wirken die liberschiissigen Aluminiumionen als Netzwerkwandler.

2. Eine Erh6hung des Alkaligehaltes fiihrt zur Verschlechterung der Korro-
sionsbestidndigkeit und zum Absinken der Schmelztemperatur. Bei glei-
chem Alkaligehalt ist Lithiumoxid vorteilhafter als Natriumoxid. Setzt
man Liz0 und Naz0 in gleichen Molverhidltnissen zu, so ergibt sich eine
Verbesserung der Korrosionsbestindigkeit durch den Mischalkalieffekt.
Jedoch bewirken schon geringe Liz0-Zusédtze eine starke Erh6hung der
Kristallisationsneigung (Guber et al., 1979).
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3. Boroxidzusétze wirken sich vorteilhaft auf die Korrosionsbestidndigkeit
aus, sofern alle Boratome tetraedisch {iber Sauerstoff mit vier Sili-
ziumatomen koordiniert sind (Molverhdltnis SiO2/B20a 2= 4).

4. Terndre Glidser auf SiO2—-B203—Na20-Basis besitzen einen ausgeprigten
Entmischungsbereich (vgl, Abb. 5.5). Durch den Zusatz weiterer Oxide,
wie z.B. Alz0s, kann dieser Tendenz jedoch begegnet werden (Haller et
al., 1970).

Da die Korrosionsbestindigkeit von Borosilikatglisern allgemein als gut bis
sehr gut (z.B. Duran) zu bezeichnen ist, wurde von der Zusammensetzung
von VG98/12, das flir eine Schmelztemperaur von etwa 1420 K bereits opti-
miert war, ausgegangen. Anhand der obigen Kriterien wurde eine Versuchs-
reihe mit acht Glidsern (SG1 bis SG8) zusammengestellt (Tab. 6.4). Dabei
wurden die Na20—-Gehalte bzw. Alz0s-Gehalte zu niedrigeren bzw. hdéheren
Werten hin systematisch variiert. Wegen dér nachteiligen Einfliisse auf die
Kristallisationsneigung wurde generell auf den Zusatz von Liz0 verzichtet
und bei einigen Glidsern auf den Zusatz von TiOz. Da der Einflup der
Zusammensetzung auf die Schmelztemperatur - und damit auf die Sinter-
temperatur - schwer abzuschidtzen war, wurde fiir ein Glas (SG8) eine
solche Zusammensetzung gew#dhlt, dap auf jeden Fall keine zu hohe

Schmelztemperatur zu erwarten war.

Von diesen Gldsern wurden bei der Fa. Reimbold & Strick Versuchs-
schmelzen hergestellt, die zu Fritten vermahlen wurden. Um einen ersten
Eindruck tber das Sinterverhalten der Gldser zu bekommen, wurden daraus
kaltgeprefte Proben in einem programmierbaren Ofen mit 200 K/h an Luft
aufgeheizt. Ab 773 K wurden die Verinderungen der Proben alle 20 K
fotografisch festgehalten. Die sichtbaren Verdnderungen erlaubten eine
einfache Beurteilung des Sinter— bzw. Fliepverhaltens in Abhidngigkeit von

der Temperatur. Abb. 6.6 zeigt die Proben bei Versuchsende (1100 K).
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Tab. 6.4: Zusammensetzung der Versuchsglidser SG1 bis SG8.

Zusammensetzung
[(Mol.%]
([Gew.%])
SG1 SG2 SG3 SG4 SG6 SG6 SG7 SG8
Al203 2,3 2,1 4,6 6,7 0,8 3,2 5,3 4,1

(3,8) (8,4) (7,3) (10,8) (1,3) (5,8) (8,6) (6,6)

B20g 7,6 10,6 6,8 4,6 6,4 4,8 7,6 8,2
8,6) (11,9 (7,6) (5,00 (7,8) (54) (83) (9,1)

Cao 0,8 2,8 1,6 1,6 3,2 3,2 8,0 2,1
(o7 (25 Q3 18 (B0 (29 (27 (19)

MgO 0,8 1,4 0,8 1,6 1,6 1,6 1,5 1,4
(0,5) (0,9) (0,5) (1,0) (1,1) (1,0) (1,0) (0,9)

Naz20 11,4 10,6 11,3 11,2 8,0 7.9 7,6 13,7
(11,4) (10,6) (11,2) (11,0) (8,2) (8,0) (7,4) (13,5)

SiO2 75,6 70,4 75,1 74,6 80,0 79,3 75,2 68,4
(78,2) (68,0) (72,1) (70,9) (79,1) (77,4) (72,0) (65,8)

TiO2 1,6 2,1 - - - - 2,1
(1,9) (2,7) - - = - - (2,7)

SG3 SG4 SG5 SG6 SG7 SG8

Abb. 6.6: Kaltpreplinge der Glasfritten SG1 bis SG8 nach Aufheizen auf
1100 K (Aufheizgeschwindigkeit 200 K/h, an Luft).
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Wie erwartet begann die Probe mit SG8 als erste zu sintern und war bei
1100 K schon zur Halbkugel zerlaufen. Wihrend auch SG1 bis SG3 schon
unterhalb von 950 K'deutliche S¢hrumpfungen zeigten, lag der Sinterbeginn
von SG6 und SG6 erheblich héher. Daher wurden die Fritten SG4 und SG7
flir weitere Sinterversuche (Kaltpressén und nachfolgendes Sintern an Luft)
ausgewdhlt, Beim SG7 zeigten kaltgeprefte Proben deutliche Schrumpfungen
ab 960 K, beim SG4 erst ab 990 K. Die Sintertemperatur beider Gliser lag
daher im gewiinschten Bereich. Es wurde nun iiberpriift, ob diese Gliser
auch die zusétzlichen Forderungen hinsichtlich Korrosionsbestandigkeit,
Kristallisations— und Entmischungsneigung erfiillten. Die Korrosionsbestdn-
digkeit beider ‘Glaser erschien deutlich gegeniiber VG98/12: verbessert; Die
globalen Soxhletauslaugraten waren um etwa eine GroBenordnung niedriger
als bei VG98/12. Von beiden Glisern wurden zur Uberpriifung der
Kristallisations— und Entmischungsneigung vorgeschmolzene Proben 72 h bei
873 K an Luft:getempert und dann gefiigeanalytisch untersucht. Wihrend
die SG7-Probe keinerlei Anzeichen von Kristallisation oder Entmischung
aufwies, zeigte die Probe mit SG4 schon beginnende Kristallisation. Bei SG7
jedoch ergaben sich auch nach eilner'zuséitzlichen Glithung von 72 h bei
1023 K an Luft keinerlei Hinweise auf Kristallisation oder Entmischung.
Nachdem auch Vorversuche zum Sintern von Mischungen aus SBR und SG7
erfolgreich‘ verliefen, wurde dieses Glas als Fritte von Reimbold & Strick
bezogen. Die Vermahlung wurde mdglichst fein gewdhlt, um eine gute
Homogenitit und Sinterbarkeit der SBR/Glas—Mischungen zu gew#hrleisten.

6.2.2 Charakteristische Daten der verwendeten Glasfritten

Die chemische Zusammensetzung und einige wichtige Daten der Glasfritten
VG98/12 und SG7 sind in Tab. 6.5 zusammengefapt.

Die Dichte der Gldser wurde an Dblasenfreien Schmelzproben nach der
Auftriebsmethode gemessen; die Transformationstemperatur durch Dilatome-—
terversuche bestimmt (vgl. 8.2.1). Die Partikeldurchmesserverteilungen
wurden mit einem CILAS-Laserteilchengropenanalysator ermittelt; sie sind in
Abb. 8.7 dargestellt, Die SEM—Aufnahmen in Abb. 6.8 geben einen Eindruck

von der kantigen Gestalt der Glaspartikel.
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Tab. 6.5: Pulvercharakteristik der Glasfritten VG98/12 und SG7,

VG98/12 SG7
Chemische Soll- ‘
Zusammensetzung [Gew.%] [Mol.%] [Gew.%] [Mol.%]
Al203 2,6 1,6 8,6 5,3
B203 12,4 10,8 8,3 7,56
Ca0O 4,1 4,6 2,7 3,0
MgO 2,1 8,2 1,0 1,6
Naz0 17,5 17,8 7.4 7,5
Si02 66,7 59,0 72,0 75,2
TiOz 4,6 3,6 Lo- -
Dichte
[kgm-?) 25654 ‘ 2375
Feinanteil (<1 pm) ‘ o _
Mittlere Sehnenldnge
[pm] 8,7 11,7

Transformations—

temperatur [K] 810 840
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Abb. 6.7: Partikeldurchmesserverteilungen der Glasfritten VG98/12 (a)
und SG7 (b).




136

a)

b)

Abb. 6.8: SEM~-Aufnahmen von Glaspartikeln VG98/12 (a) und SG7 (b).
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6.3 Sinterverhalten von Glas

6.3.1 Grundlagen

Im Gegensatz zu anderen keramischen Werkstoffen ist beim Glas das Sintern
allein auf viskoses Fliefen zuriickzufiihren (Frenkel, 1945; Kuczynski, 1949;
Kingery and Berg, 1955). Jedoch weicht das Sinterverhalten von Glasfritte

meist von der Frenkel-Gleichung ab, die fiir sphirische Glaspartikel gilt:

(Lo-L) /Lo = vt/2an (29)

mit  Lo: urspriingliche Linge des PreBlings [m]

Liange zur Zeit t [m]

Oberfldchenspannung [N/m]

durchschnittlicher Radius der sphirischen Partikel [m]
Viskositit des Glases [Pas]

Zeit [s]

&+ 3 a <

So zeigten z.B. Cutler und Henrichsen (1968), daB gemahlenes Glas wesent-
lich schneller sintert als sphidrische Glaspartikel. Zusitzlich wird das
Sinterverhazlten von Gldsern durch die Sinteratmosphédre beeinfluft und vor

allem durch den Wassergehalt der Gliéser.

6.3.2 Einflup von Wasser auf das Sinterverhalten von Glas

Nach Untersuchungen von Cutler (1969), sowie von Tomilov et al. (1978)
verbessert sich das Sinterverhalten von Glas bei Erhéhung des Wasser-—
dampfpartialdruckes der umgebenden Atmosphiire. Es wird vermutet, daf
diese Wirkuhg auf die Erniedrigung der Oberflichenspannung unter dem

Einflup von Hydroxyl-Gruppen zuriickzufiihren ist.

Beim Aufheizen eines Glases ergibt sich ein Gewichtsverlust, der - neben
der Abgabe geringer COz-Mengen - vorwiegend durch die Freisetzung von
Wasser bedingt ist. Bis etwa 670 K handelt es sich héuptséchlich um
physikalisch an der Oberfliche gebundenes Wasser. Bei weiterer Tempera-
turerhé6hung wird chemisch gebundenes Wasser freigesetzt gemidf der
Réaktion (Scholze, 1966a):

2 28i-OH -+ =8§i-0-Si= + Hz0 (30)
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Der Wassergehalt eines Glases hidngt von der Quadratwurzel des Wasser-—
dampfpartialdruckes beim Schmelzen ab und steigt mit zunehmendem
Alkaligehalt des Glases an (Scholze, 1966b).

Wasserfreisetzungen bis zu hohen Temperaturen behindern die Verdichtung
des Glases beim Drucksintern, wenn sich im Laufe des Sinterprozesses
schon eine gasundurchlissige Schicht gebildet hat, aber noch weiterhin
Wasser aus dem Glas freigesetzt wird. Unter ungiinstigen Bedingungen kann
es daher zum Aufblihen des Sinterkdrpers und zur Bildung eines schaumar-
tigen Produktes kommen. Da solche Probleme beim Drucksintern von reinem
VG98/12 (ohne Simulatzusitze) anfangs hiufig auftraten, wurden die
Wasserfreisetzungen aus den verwendeten Glasfritten durch Abdampfraten-
messungen und Wasseranalysen untersucht. Abb. 6.9 zeigt die in der
Thermowaage gemessenen Abdampfverluste von VG98/12 und SG7 im Anlie—
ferungszustand,

: / VG98/ 18

- / 567

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatur [K]

[ I G S

Abdampfveriust [Gew.%]

OrH»N WHAUIJINNONDOWOE=FP,MNNWNUJ
T

Abb. 6.9: Abdampfverhalten der Glasfritten VG98/12 und SG7 im
Anlieferungszustand (Heizrate 1 K/min).

Wegen des hohen = praktisch nur durch Wasserfreisetzung bedingten -
Gevwichtsverlustes bei VG98/12 wurde der Einflupf der Partikelgrépe auf den
Wassergehalt untersucht. Die Abdampfverluste von drei VG98/12-Fritten mit
unterschiedlichen Partikelgréfen (PXM, EXM, CXM) sind in Abb. 6.10
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dargestellt. Um einheitliche Bedingungen zu schaffen, wurden die Fritten

vor Versuchsbeginn mit Wasser gesittigt und 12 h bei 423 K getrocknet.

1.4

PXM

1.2

Abdampfverlust [Gew.%]

L/ "
/T

.2

/ //
0L~
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Temperatur [K)

Abb. 6.10: Abdampfverhalten von VG98/12 mit den Vermahlungen PXM, EXM
und CXM (Median der Partikelgrépe 6,3 pym, 15,3 um bzw,
24,3 um). Die Fritten wurden Hz0 gesittigt und anschliepend
12 h bei 423 K getrocknet;

Erwartungsgemdp war der Abdampfverlust bei der Fritte PXM, die am
feinsten vermahlen war, am héchsten (Partikelgropenverteilung von PXM
siehe Abb. 6.7a bzw. Tab. 6.5). Jedoch setzten alle drei Fritten das adsor-
bierte Wasser bis etwa 900 K frei. Der unterschiedliche Wassergehalt beruht
vermutlich nur darauf, dap bei gréBerer spezifischer Oberfliche der Fritte
mehr Wasser physikalisch an der Oberfliche gebunden wird. Der Wasserver-—
lust bei hdheren Temperaturen ist durch die Abgabe von chemisch gebun-
denem Wasser bedingt. Der Gehalt an chemisch gebundenem Wasser hingt
Jedoch kaum von der spezifischen Oberfliche der Fritte ab, sondern wird
vorwiegend durch den Wasserdampfpartialdruck beim Schmelzen des Glases
bestimmt. Dies erklirt das oben beschriebene Verhalten der Fritten.
Zusdtzlich zu den Messungen mit der Thermowaage wurden Wasseranalysen
nach der Karl-Fischer-Methode durchgefiihrt. Der Wassergehalt von

VG98/12-PXM, das ebenfalls vorher mit Wasser gesittigt und bei 423 K
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getrocknet wurde, betrug 1,05 * 0,30 Gew.%. Da dieser Wert gut mit dem
Abdampfverhalten (Abb. 6.10) iibereinstimmt, kann davon ausgegangen
werden, daPp die Abdampfverluste in der Tat vorwiegend durch Wasserfrei-

setzungen bedingt sind.

Um beim Sintern von Glasfritte ein Aufblihen infolge von Wasserfrei-
setzungen zu vermeiden, sollten natiirlich die Wassergehalte der Fritten so
gering wie moglich sein. Andererseits bietet die grdobere Vermahlung von
VG98/12 (CXM) keine Vorteile gegeniiber der feinsten Vermahlung (PXM) da
zwar der Gesamtwassergehalt von PXM hdher ist, flr den Sinterprozep
jedoch nur der Wasserverlust im hdchsten Temperaturbereich von Bedeutung
ist. Zwischen 800 und 900 K ist der Gewichtsverlust von CXM sogar noch
etwas hoher als der von PXM. Im folgenden ist unter VG98/12 immer die
Vermahlung PXM zu verstehen (vgl. Abb. 6.7a bzw. Tab.6.5). Diese Fritte
wurde wegen der besseren Homogenitit und Sinterfdhigkeit der Mischungen

aus HLW-Simulat und Glasfritte fiir alle weiteren Versuche verwendet.

Allgemein lassen sich die Probleme infolge von Wasserfreisetzungen durch
geringe Aufheizraten und durch FEntwidsserung bei mdéglichst hoher Tem-—

peratur weitgehend vermeiden.

6.3.3 Technische Rahmenbedingungen fiir die Drucksinterexperimente

Da das Sintern von Glas auf viskosem FlieBen oberhalb der Trans-
formationstemperatur beruht, reichen schon geringe Driicke in der Groéfen-—
ordnung von 1 MPa zur Herstellung von hochdichten Proben aus. Solche
Driicke lieBen sich jedoch in der vorhandenen induktionsbeheizten Heif-
presse nicht realisieren, da der Regelbereich der Hydraulik erst bel einer
unteren Grenze von etwa 2000 N einsetzte, was bei Proben von 26 mm ¢
einem Druck von etwa 4 MPa entspricht. Die Hydraulik wurde daher durch
eine pneumatische Vorrichtung ergidnzt, die mit wenigen Handgriffen in die
vorhandene Drucksinteranlage eingebaut werden konnte (Abb. 6.11). Die
Vorrichtung wurde durch eine zentrale Aufnahme am Oberstempel der
Hydraulik befestigt. Der Druck wurde f{iber den in der oberen Bildmitte
sichtbaren Pneumatikzylinder einseitig von oben auf die Probe aufgebracht.
Die Bewegung des Pneumatikzylinders konnte bei geschlossener Anlage von

auPen iber ein Dreiwegeventil gesteuert werden.
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Abb. 6.11: Modifizierte HeiPfpresse zum Drucksintern von Glas.

Der Verdichtungsverlauf wurde iiber den rechts im Bild sichtbaren Wegauf-
nehmer registriert. Die Prepkraft wurde iiber den Druck des Pneumatik-
zylinders gesteuert. Nach einer ersten Eichung wurde die Kraft regelméipig
mit einer DruckmePBdose vor Versuchsbeginn kontrolliert. Simtliche Druck-
sinterversuche wurden in Graphitmatrizen von 26 mm ¢ durchgefiihrt
(Probenmasse etwa 20 bis 40 g). Um Reibungseinfliisse weitgehend auszu-
schlieBen, wurde die Matrize vor Befiillung vollstindig mit Graphitfolie
ausgekleidet. Die Heizung der Induktionsspule wurde iiber ein auferhalb des
Kessels angebrachtes Pyrometer gesteuert, das durch einen Durchbruch im
Kessel auf einen MeBpunkt auf der Matrize fokussiert wurde. Da i{lber den
direkten Kontakt der Matrize mit dem wassergekiihlten unteren Hydraulik-
stempel bzw, dem oberen Pneumatikzylinder erhebliche Temperaturgradienten
in Lingsrichtung der Matrize auftraten, wurden zur Wirmeisolation
Distanzstiicke aus Aluminiumoxid unterhalb und oberhalb der Graphitmatrize
eingebaut. Zusitzlich wurden durch Wirmeddmmplatten Strahlungsverluste
nach oben und unten weitgehend vermieden. Wie eine Uberpriifung mit
mehreren Thermoelementen ergab, wurde durch diese MaBnahmen der Tem-—
peraturgradient innerhalb der Probe auf maximal 5 K begrenzt. Da die pro-
grammgesteuerte Temperaturregelung f{iber das Pyrometer wegen der niedri-

gen Temperaturen relativ ungenau war, wurde die Temperatur wihrend der
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Versuche zusétzlich iliber ein Ni-Cr/Ni-Thermoelement kontrolliert, das in
eine Bohrung gegeniiber der Probe in die Matrize eingesetzt wurde. Bedingt
durch das Matrizenmaterial muBten die Versuche grundsitzlich unter

Schutzgas (Argon oder Helium) durchgefiihrt werden.

6.3.4 Drucksinterverhalten von VG98/12 und SG7

Wie unter 6.3.2 dargestellt, sind wegen der Wasserfreisetzungen niedrige
Auftheizgeschwindigkeiten und ausreichende Entwédsserung vor Sinterbeginn
Voraussetzung zur Herstellung dichter Proben. Deutliche Schrumpfungen
zeigen sich beim Drucksintern von VG98/12 (SG7) erstmalig bei 850 K
(9560 K). Beim drucklosen Sintern von KaltpreBflingen reichen diese Tem-
peraturen jedoch noch nicht aus, um innerhalb von einigen Stunden eine
mePBbare Schrumpfung herbeizufithren. Eine Entgasung von VG98/12 bzw. SG7
kann daher ohne Druckaufgabe bei maximal! 850 bzw. 950 K durchgefiihrt
werden, ohne daPB deutliche Sintereffekte auftreten. Nach einer Reihe von
PreBversuchen wurde das folgende optimierte Programm zum Drucksintern

aufgestellt:

- Aufheizung auf 850 K (VG98/12) bzw. 950 K (SG7) mit einer Heizrate
von maximal 100 K/min

= 15 min Entgasung bei 850 K (VG98/12) bzw. 950 K (SG7)

~ Aufheizen auf die gewlinschte Drucksintertemperatur (893, 923, oder
963 K bei VG98/12; 993, 1023, oder 1053 K bei SG7); Heizrate 5 K/min

~ Druckaufgabe (0,4 bis 1 MPa); Drucksintern, bis keine weitere Verdich-
tung mehr auftritt (~10 - 15 min)

~ Druckentlastung und Abkiihlung auf Raumtemperatur mit einer Abkiihlrate

von maximal 5 K/min.

Wie Abb. 6.12 =zeigt, hédngt auch bei Einhaltung dieses Programms die
erzielbare Enddichte stark von der Sintertemperatur ab, insbesondere beim

Drucksintern von VG98/12.

Bei VG98/12 Dbetridgt die optimale Drucksintertemperatur ~890 K. Eine
Temperaturerh6hung um 60 K fithrt zu einer Abnahme der Enddichte um
etwa 6%. Dieses fiir Glas nicht ibliche Verhalten ist durch den inneren

Gasdruck infolge von Restwasser zu erkléren.
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Abb. 6.12: Druck- und Temperaturabhingigkeit der Enddichte beim
Drucksintern von VG98/12 (a) und SG7 (b).
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Die optimale Temperatur zum Drucksintern von SG7 liegt zwischen etwa 990
und 1020 K, jedoch sind die hier gezeigten Dichteunterschiede schon fast
im Bereich der Streuung der Experimente (Dichtebestimimung nach der Auf-
triebsmethode in destilliertem Wasser). Allerdings fithrt auch beim SG7 eine
weitere Temperaturerhéhung zu einem - wenn auch geringen - Abfall der
Enddichte.

Insgesamt sind die Ergebnisse beim Drucksintern von VG98/12 und SG7 vor
dem Hintergrund der Abdampfratenmessungen (Abb. 6.9) zu sehen: Bel
beiden Glasfritten erfolgen Wasserfreisetzungen bis etwa 900 K. Da sich bei
VG98/12 jedoch oberhalb von 850 K schon deutliche Schrumpfungen ein-
stellen, ist damit iu rechnen, daf in jedem Fall freigesetztes Restwasser
einen gewissen Gasdruck ausiiben wird. Da die Sintertemperatur von SG7
erheblich héher liegt, ist dieser Effekt bel SG7 wesentlich geringer*. Wegen
der gegeniiber SG7 erhdhten Wasserfreisetzungen zeigt VG98/12 auch eine

stdrkere Abh#ngigkeit der Enddichte vom Druck.

6.4 Herstellung von simulierten HLW/Glasprodukten im LabormaPstab

6.4.1 Vorbereitung der Pulvermischungen

Zur Herstellung von Pulvermischungen wurden die Glasfritten mit den
fliissigen, denitrierten Abfallsimulaten im gewilinschten Verhéltnis gemischt
und in einer teflonbeschichteten Pfanne getrocknet. Nach dem Trocknen
wurden die Mischungen zundchst in einem getrennten Ofen bei 820 K
(VG98/12) bzw. 920 K (SG7) mindestens 3 Stunden kalziniert. AnschlieBend
wurde das Kalzinat in einer Scheibenschwingmiihle etwa 15 Sekunden
gemahlen, um durch den Troc¢knungs— bzw. Kalzinierungsprozef gebildete
Agglomerate zu zerstéren. Auf diese Weise liefpen sich sehr homogene
HLW/Glas—Mischungen herstellen. Im folgenden werden Pulvermischungen aus
LWR~-Simulat (SBR-Simulat) und VG98/12 (SG7), sowie auch die daraus her-
gestellteny Sinterprodukte mit VG98/12—-xLWR (SG7-xSBR) bezeichnet, wobel x

den Anteil an HLW-Oxiden des Sinterproduktes in Gew.% angibt.

*Die anhand der Abdampfratenmessungen ermittelten Freisetzungstempera—
turen sind nur als Anhaltswerte anzusehen, da die Wasserfreisetzung zeit-
abhingig ist. ‘ R ’
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6.4.2 Drucksinterverhalten von simulierten HLW/Glas—Mischungen

Die HLW/Glas-Mischungen wurden mit demselben Temperaturprogramm
druckgesintert wie die reinen Glasfritten (vgl. 6.83.4). Abb. 6.13 zeigt die
Druck- und Temperaturabhingigkeit der Enddichten beim Sintern von
Mischungen mit 15 Gew.% Abfallbeladung.

Fiir das Drucksintern von VG98/12—-15LWR liegt die optimale Temperatur bei
923 K. Eine Erhéhung der Temperatur um 30 K fiihrt zu einem starken
Abfall der erreichten Enddichte. Dieses Verhalten kann sowohl durch
Wasserfreisetzungen als auch durch Abdampfen von Simulatbestandteilen
verursacht sein (vgl. Abb. 6.56a). Das LWR-Simulat zeigt nur zwischen etwa
860 und 930 K ein konstantes Gewicht, oberhalb von 930 K beginnen
zusitzliche Abdampfverluste. Offenbar kann der sich daraus ergebende
Gasdruck durch eine Erhéhung des #uPeren Drucks kompensiert werden, so
dap sich dichté Produkte ergeben. Durch Druckerhéhungen auf mehr als
1 MPa lassen sich keine hoheren Enddichten erzielen, als in Abb. 6.13
dargestellt. Hohe Driicke wirken sich nur dann vorteilhaft aus, wenn sie
zur Kompensation hoher innerer Gasdriicke erforderlich sind. Da solche
inneren Gasdrlicke aber sowieso vermieden werden sollten und zudem bei
der Demonstrationsanlage zur Herstellung groPer Produkte der Druck
beschrinkt war (~0,7 MPa bei 30 cm ¢), wurde bei der Herstellung von

Laborproben 1 MPa als Obergrenze fiir den Druck verwendet.

An einem dichten Sinterglasprodukt VG98/12-10LWR wurde die Wasserabgabe
bel stufenweisem Aufheizen im Inertgasstrom nach der Karl-Fischer-
Methode bestimmt (Abb. 6.14). Bei 953 K blidhte sich die Probe auf, und es
wurde Wasser detektiert. Die gesamte bis 1153 K freigesetzte Wassermenge
betrug 0,092 Gew.%. Bei 9563 K wurden davon bereits etwa 80% freigesetzt.
Diese Analyse wurde an einer zweiten Probe aus dem gleichen Glasprodukt
wiederholt. Die Probe wurde mehr als 12 Stunden bei 773 K gehalten, dann
erst auf 873 K und danach auf 953 K aufgeheizt. Auch hierbei bldhte sich
die Probe bei 9568 K unter gleichzeitiger Wasserfreisetzung auf. Insgesamt
wurden bis 1173 K 0,098 Gew.% Hz0 nachgewiesen, davon wieder etwé 80%
bei 953 K. Offenbar sinkt die Viskositdt des Glases bei dieser Temperatur
so weit ab, daf der innere Gasdruck zum Aufbldhen der Probe fithrt. Es
konnte bisher nicht eindeutig gekldrt werden, ob neben der Wasser-

freisetzung auch andere Ursachen fiir den Gasdruck verantwortlich sind.
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Abb. 6.14: Wasserfreisetzung aus einem Sinterglasprodukt VG98/12—10LWR
(Gesamtgehalt 0,092 Gew.%).

Die Analyse des obigen Sinterglasproduktes VG98/12-10LWR auf Nitrat und
Nitrit ergab einen Gesamtnitratgehalt von 0,05 Gew.%. (Nitritgehalt <0,01
Gew.%). Danach ist ein innerer, durch NOx-Gase verursachter Gasdruck, als
zusédtzliche Ursache flir das Aufbldhen des Produktes bei 953 K nicht
auszuschliefen. Obwohl sich also dichte VG98/12-Produkte mit LWR-
Zusidtzen herstellen lassen, blihen sich diese bei 953 K auf. Grundsétzlich
sollten diese Produkte nicht iiber ldngere Zeit Temperaturen oberhalb der
Transformationstemperatur ausgesetzt werden, da bei ausreichend langen
Glithzeiten schon geringe, innere Gasdriicke zu einer Volumenvergréferung

filhren kénnen.

Die optimale Temperatur zum Drucksintern von SG7-15SBR betrigt etwa

1020 K. Eine Temperaturerhhung um 30 K flhrt jedoch nur zu einem
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Abfall der Enddichte um weniger als 1%. Dies ist vermutlich auf den
geringeren Einflup von Wasserfreisetzungen aus der Fritte bzw. von Gas-

freisetungen aus dem SBR-Simulat zuriickzufiihren.

Der Einflup der HLW-Beladung auf die Enddichte beim Drucksintern unter
optimalen Bedingungen (923 K, 1 MPa bei VG98/12-LWR bzw. 1023 K, 1 MPa
bei SG7-SBR) ist in Abb. 6.15 dargestellt. Die Proben, die bis zu 10 Gew.%
HLW-0Oxide enthalten, besitzen eine sehr geringe Porositit (<2%, gemessen
mit quantitativer Gefiigeanalyse). Bei hoheren HLW~Beladungen sind die
Porositdten etwas groper (<8%). Dieses Verhalten mag durch verschiedene
Effekte beeinfluBt sein. Einer davon kénnte der Hedvall-Effekt sein (vgl.
Meyer, 1968 und Thiimmler, 1963). Danach verbessern widhrend des Sinterns
ablaufende Reaktionen (hier: zwischen Glas und Simulatbestandteilen) oder
Phasentransformationen die Sinterfihigkeit des Systems. Als gegenldufiger
Effekt koénnen bei hoheren Abfallbeladungen verstidrkte Gasfreisetzungen
aus dem Simulat auftreten. Es sei erwdhnt, dap die hier aufgezeigte
Moéglichkeit von HLW-Beladungen von mehr als 15 Gew.% nichts iiber die in
der Praxis mit realem Abfall moégliche Beladung aussagt. Diese wird u.a.
durch die spezifische Wirmeleistung des Abfalls begrenzt; insbesondere bei
SBR—Abfall sind daher hohere Beladungen nur nach entsprechend langer

Zwischenlagerung des Abfalls moglich.
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Abb. 6.15: Einflup der Simulatbeladung auf die Enddichte von

"Sinterglasprodukten.
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6.5 Herstellung von simulierten HLW/Glasprodukten technischer Grépe

Abb. 6.16 zeigt die vergr6pferte Laboranlage, mit der die Herstellung von
HLW-Sinterglasprodukten groperer Dimensionen untersucht wurde. Rechts im
Bild ist der Mischer mit aufgesetztem Filter und Kondensator zu erkennen,
Links im Bild sind die Ofen zum Kalzinieren und Drucksintern, sowie die

pneumatische Presse zu sehen.

Abb. 6.16: Vergriperte Laboranlage zur Herstellung von simulierten
HLW/Glasprodukten technischer GréRe.

6.5.1 Mischen und Trocknen

Die Anlage zum Trocknen und Mischen von HLW und Glasfritte ist in Abb,
6.17 nochmals ausfiihrlicher dargestellt. Sie besteht aus folgenden Haupt-

komponenten:

— Mischer mit Antrieb und Steuereinheit
- Filter und Kondensator

— Einheit zur Unterdruckerzeugung.
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1 HLLW-Vorlagebehilter mit Pumpe 10 Mischerantrieb mit Getriebe und
2 Frittenzufiihrung Steuerung
3 Edelstahlkokille 11 Kondensator
4 Graphitfasersack 12 Wischer mit verdiinnter HNOs
6 Filter mit Glasperlen— bzw. Hz0
schiittung, auswechselbar 13 Wasserstrahlpumpe
5a Filterbeheizung 14 Kreiselpumpe
6 Mischtrommel 15 Wirmetauscher
7 Mischwerkzeug, auswechselbar ‘ 16 Auffangbehilter
8 Olthermostat
9 Graphit-Labyrinth-Lager mit
Druckluftzufuhr

Abb. 6.17: Anlage zum Trocknen und Mischen von HLW und Glasfritte (nicht
maPstabsgerecht).

Der serienmifig von der Firma Lodige gelieferte Mischer wurde den Erfor-
dernissen entsprechend umgebaut. Die doppelwandig aufgebaute Misch-
trommel, die maximal 50 1 Mischgut aufnehmen kann, wird iiber ein Olbad
beheizt. Die Trommel wurde bei der Fa. Gutbrod mit Teflon PFA
beschichtet, um ein Anbacken des Mischgutesl auszuschliefen. Laut

Herstellerangaben ist diese Beschichtung ausreichend strahlenbestindig. Ein
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Haake-Thermostat (8) mit 8,15 kW ermdglichte den Umlauf und eine
programmgesteuerte Heizung des Ols. Die Welle ist zwecks einer besseren
Zugdnglichkeit und Auswechselbarkeit des Mischwerkzeuges nur einseitig
gelagert. Der Antrieb mit einem 2,2kW-Drehstrommotor erfolgt ilber ein
stufenios regelbares Getriebe. Da die urspriinglich eingebaute Simmerring-
dichtung des Wellenlagers dem agressiven Angriff der feinen Glasfritte
nicht standhielt, wurde das komplette Lager gegen ein Graphit-Labyrinth-
Lager (9) ausgetauscht, das durch die permanente Zufuhr von Druckiuft
(~200 1/h) gegen das Mischgut abgedichtet wird. Zur Riickhaltung von
Stduben wurde ein einfaches Filter (5) entwickelt. Im Siebeinsatz des
Filters befinden sich Glasperlen von etwa 3 mm Durchmesser, iliber die eine
gute Riickhaltewirkung gewihrleistet ist. Bei Bedarf koénnen die Glasperlen
in den Mischer abgelassen werden und der nichste Filtereinsatz des dreh-
baren Filters verwendet werden. Auf diese Weise wird die Entstehung von
Sekundirabfall vermieden. Der Filterstutzen ist zur Vermeidung von vorzei-
tiger Kondensation beheizt (5a). Die im Kondensator (11) anfallende
Flissigkeit wird in die Wischer (12) geleitet, die an das Unterdrucksystem
angeschlossen sind. Der Unterdruck wird durch eine im Kreislauf arbeitende
Wasserstrahlpumpe (13) erzeugt. Er 14pt sich tliber die Drehzahlregelung der
Speisepumpe, einer Kreiselpumpe mit max. 0,5 MPa (14), steuern (System-
druck ~0,08 MPa). Die durch die Pumpe zugefilhrte Leistung wird iiber den
Wirmetauscher (15) abgefiihrt. Das Unterdrucksystem beschleunigt den
Trocknungsprozef und verhindert den Austritt von Gasen (z.B, Formaldehyd)
bei Undichtigkeiten des Systems. Die denitrierte HLLW-Simulatlésung kann
aus dem Vorlagebehidlter kontinuierlich oder schubweise zugefithrt werden;

die Frittenzufuhr (2) erfolgt vor Mischbeginn.

Die Mischung und Trocknung einer Charge (max. 32 kg) dauert etwa 12 bis
16 Stunden. Das Olbad wird auf ~420 K gehalten; die Temperatur des
Mischguts steigt zum Ende der Mischzeit wvon urspriinglich 380 K auf
~410 K an. In der Trocknungsphase kann ein Messerkopf (auf der Zeichnung
nicht sichtbar) mit héherer Drehzahl zugeschaltet werden, um die Bildung
von Agglomeraten zu vermeiden. Normalerweise ist dies jedoch nicht erfor-
derlich. Die so hergestellten Pulvermischungen sind sehr homogen und
agglomeratfrei. Sie lassen sich genauso gut drucksintern wie die Labormi-
schungen, die noch zusidtzlich gemahlen wurden. Die Partikeldurchmesser-
verteilungen der Pulvermischungen weichen kaum von der urspriinglichen
Verteilung der Glasfritten ab (Abb. 6.18).
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Abb. 6.18: Partikeldurchmesserverteilungen von VG98/12—15LWR (a) und
SG7-16SBR (b) nach 16 h Mischen und Trocknen.
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Beim Mischen und Trocknen entstehen wegen der niedrigen Temperaturen
kKeine nitrosen Gase. Als Abgas wird vorwiegend Formaldehyd freigesetzt,
das in den beiden Waschflaschen absorbiert wird. Das auf dem Mischer auf-
gesetzte Filter besitzt eine gute Riickhaltewirkung gegen Staubpartikel. Die
chemische Analyse der Waschfliissigkeiten ergab, dap etwa 10 ppm Glas-—
und HLW-Bestandteile (bezogen auf 32 kg Gemisch) in den ersten mit
Wasser gefiillten Wischer ausgetragen werden. Im zweiten, mit verdlinnter
HNOs gefiillten Wischer, liefen sich keine Glas— oder HLW-Bestandteile

mehr nachweisen.

Mit der beschriebenen Anlage sind etwa 2 - 3 Mischungen nétig, um eine
Kokille von 30 cm Durchmesser (~80 kg) zu befiillen. Ist eine Verkiirzung
der Mischzeiten erwiinscht, so steht einer Vergroperung des Mischer—
volumens in Verbindung mit einer Dampfheizung (héhere Leistung) nichts im

Wege.

6.5.2 Kalzinieren und Drucksintern

Nach dem Trocknen und Mischen wird die HLW/Glas-Mischung direkt in
Edelstahlkokillen abgelassen, die mit einem Graphitfasersack ausgekleidet
sind (vgl. Abb. 6.17). Durch die direkte Verbindung des Sackes mit dem
MischerauslaB wird Staubbildung beim Abfiillen der Kokille vermieden. Die
Graphitauskleidung setzt auPerdem die Wandreibung beim Drucksintern
herab und reduziert die Spannungen, die durch das Aufschrumpfen der
Stahlkokille auf das Glasprodukt infolge der unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Glas und Stahl entstehen. Die Kokillen
werden nach Befiillung direkt in konventionelle Ofen iiberfithrt, in denen
das Kalzinieren und Drucksintern nach folgendem Programm erfolgt
(30 cm ¢): ‘

— Aufheizung auf 850 K (VG98/12-LWR) bzw. 950 K (SG7-SBR) an Luft;
Heizrate 5 K/min

— mindestens 24 h Kalzination bei 850 K (VG98/12-LWR) bzw. 950 K (SG7-
SBR)

— Aufheizung auf 920 K (VG98/12-LWR) bzw. 1020 K (SG7-SBR); Heizrate
1 K/min
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- Druckaufgabe (~0,4 bis 1,0 MPa); ~4 bis 6 h Drucksintern, bis die
Verdichtung beendet ist

- langsame Abkiihlung (<2 K/h zur Erzielung rifarmer Produkte).

Die wéihrend der Aufheiz- und Kalzinationsphase entweichénden Gase
(iberwiegend NOx und Wasser)'wurden wegen Platzmangels keiner Abgas-—

wéische unterzogen, sondern‘direkt der Laborabiuft zugeleitet.

Das obige Temperaturprogramm ist eng an das Programm zum Drucksintern
kleiner Laborproben (vgl. 6.3.4) angelehnt. Natiirlich miissen die Zeiten flir
Kalzinierung, Drucksintern und Abkihlen den groéferen Duchmessern, d.h.
groperen Volumina, angepaBt werden. Die Endprodukte sind praktisch
nitratfrei, wie die chemische Anlayse eines druckgesinterten Produktes von
19 em Durchmesser ergab (Nitratgéhalt 0,056 Gew.%)‘. Die Kalzination des
HLW-Glasgemisches innerhalb der Kokille (iri—can) dauert sehr lange im
Vergleich zu einer getrennten Kalzination des HLW in einem separaten
Kalzinator (z.B. Spriihkalzinator), jedoch wird der Prozep durch diese "in-
can—Kalzination" erheblich vereinfacht. Da der eigentliche Drucksinter—
schritt kurz ist im Vergleich zu den anderen Zeiten, kénnte der gesamte
ProzeBablauf nur durch kiirzere Kalzinations— und Abkiihlzeiten wesentlich
beschleunigt werden. Daher wurden 4 Ofen auf einem Drehteller aufgebaut,
die parallel betrieben werden kénnen: Wiahrend die erste Kokille vorgeheizt
wird, wird die zweite kalziniert, die dritte druckgesintert und die vierte
abgekiihlt. Bei der Verwendung von aktivem Abfall ’wird der Nitrjatzerfall
und die Wasserabgabe‘ durch dén Einflup der Gammastrahlung vermutlich
beschleunigt werden, die ndtigen Kalzinationszeiten also mdéglicherweise
verkiirzt sein. Zur Erzeugung dés 'Druckes wurde eine einfache pneﬁmatische
Presse verwendet, dié eine maximale Prepkraft von etwa 5 t ermdglicht
(dies entspricht ~0,7 MPa bei 30 cm Probendurchmesser). Beim Drucksintern
von Proben mit 19 cm Durchmesser zeigte sich, dap Druckerh&‘)htingen nicht
zu héheren Enddichten’ fiihren, sondern lediglich zu geringen Verkiirzungen

der Drucksinterzeiten.

Nach der oben beschriebenen Methode wurden hochdichte Produkte herge-—
stellt, die weitgehend makroskopisch homogen waren (vgl. Abb. 6.19, 6.20).
Falls ripfreie Produkte erwtinscht sind, koénnen zur Abkilihiung ggf. noch
optimierte Temperaturprogramme entwickelt werden. Bel aktiven Produkten
diirfte dies wegen der 2zu erwartenden Temperaturgradienten allerdings

ohnehin problematisch sein.
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Da durch die Verdichtung beim Drucksintern ein Leervolumen entsteht,
bietet sich die Verwendung stapelbarer Kokillen an (vgl. Abb. 6.1; 6.186).
Solche kleinen Einheiten von 80 bis 90 cm Héhe und 30 cm Durchmesser
sind leicht zu handhaben und lassen sich zu beliebigen H6hen stapeln. Sie
kénnen entweder einzeln oder als Gebinde verschweift, oder auch in ein

zusitzliches Overpack eingebracht werden.

Sinterglasprodukt SG 7 |
mit 15 Gew.% SBR-Simulat

a) b)

Abb. 6.19: Sinterglasprodukte (a) VG98/12—-15LWR (920 K, 0,7 MPa) und (b)
SG7-15S8BR (1020 K, 0,7 MPa). Die Risse im SG7-Produkt ent-

standen durch einen Stop nach dem Schneiden der Probe.
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Abb. 6.20: Stapelbares Sinterglasprodukt VG98/12-10LWR (¢ 30 cm) in
Edelstahlkokille (920 K, 0,7 MPa).
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7. Aufbau von Sinterglasprodukten

7.1 Verteilung der Elemente und Phasen

Beim Drucksintern von HLW/Glas-Mischungen 18sen sich die HLW-Oxide
wegen der niedrigen Temperatur zum tiberwiegenden Teil nicht im Glas. Die
meisten Abfallelemente werden vielmehr heterogen zwischen Glaspartikeln
eingeschlossen. Jedoch auch bei den niedrigen Sintertemperaturen kdnnen

Reaktionen auftreten und neue Phasen gebildet werden,

In Abb. 7.1 bzw. 7.2 sind typische Geflige von Laborproben (VG98/12-LWR
bzw. SG7-SBR) mit unterschiedlichen Abfallbeladungen dargestellt. Es han-
delt sich um verschiedene Vergréperungen von denselben Ausschnitten. Die
bei den héchsten Vergrdperungen sichtbaren, gropen dunkelgrauen Stellen
(~10 - 30 pm bei VG98/12 bzw. ~10 - 50 pm bei SG7) sind praktisch reine
Glaspartikel, deren Grdpe mit der urspriinglichen Partikelgrépe der verwen-—
deten Glasfritte i{ibereinstimmt. Die Edelmetalle (Ru und Pd) sind als helle
Einschliisse unterschiedlicher Grépe (maximal etwa 50 um) zu erkennen. Bei
den kleinsten Vergréperungen sind Poren als dunkelgraue, fast schwarze,
Flecken sichtbar; sie sind bei hSéheren Vergréferungen nicht mehr eindeutig
erkennbar. Die Abfallbestandteile sind als kleine, helle Einschliisse zu
sehen, die gleichm#pig, fast "netzwerkartig" in der Glasmatrix verteilt sind.
Kleine Agglomerate des Abfalls erscheinen bei hdheren Vergréferungen zum
Teil als helle, unscharfe Flecken (insbesondere beim VG98/12).*

Die Verteilung der Elemente wurde durch Mikrosondenanalysen untersucht;
in Abb. 7.3 bzw. 7.4 sind die Verteilungsbilder zahlreicher Elemente
zusammengefaBt. Die Proben wurden aus Glasprodukten VG98/12—-15LWR bzw.
SG7-156SBR mit 19 cm Durchmesser entnommen. Die Glaspartikel erscheinen
im Sekundirelektronenbild (SEI) dunkel, im Elektronenriickstreubild (BSE)
dagegen hell. Beide Glasprodukte zeigen sehr &4hnliche Elementverteilungs-—
bilder,

*Wegen der transparenten Glasmatrix sind die Gefiigebilder bei hdherer
Abfallbeladung erheblich kontrastreicher.
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VG 98/12
-25LWR

VG 98/12
-15LWR

——— 100 pm ——50pum —— 20 pm

Abb. 7.1: Gefilige von VG98/12~Produkten mit 15 und 25 Gew.% LWR-
Beladung (g 26 mm; 923 K; 1 MPa).
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.
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Nd o U Ru o T Fe

— 30 pm

Abb. 7.3: Mikrosonden-Elementverteilungsbilder von VG98/12~15LWR (¢
19 cm; 923 K; 0,7 MPa).
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30 pm

Abb. 7.4: Mikrosonden-Elementverteilungsbilder von SG7-15SBR (¢ 19 cm;
1023 K; 0,7 MPa).
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Die Elemente Cer, Neodym, Molybddn und Eisen sind "netzwerkartig"
zwischen gropferen Glaspartikeln angeordnet. Die Hauptglasbestandteile
Silizium, Sauerstoff, Natrium und Aluminium sind ziemlich gleichmiBig ver-
teilt. Beim SG7-Produkt hat der Glasbestandteil Calcium offenbar mit Teilen
des HLW-Simulates reagiert. Seine Verteilung stimmt nicht mehr mit der
von Natrium oder Silizium, sondern eher mit der von Eisen oder Neodym
Uiberein. Barium und Strontium (beim SG7 nicht gezeigt) treten in lokal
angehdufter Form auf. Als typischer Edelmetallvertreter liegt Ruthen in
Form von Einschlilssen vor. Der Vergleich mit der Sauerstoffverteilung
zeigt, dap die Einschliisse metallisch sind (bei den VG98/12-Produkten sind
in Abb. 7.3 sind nur Ruthen—-Spuren sichtbar, metallische Partikel wurden
jedoch in anderen Untersuchungen nachgewiesen). Auch Palladium kommt als
Metall vor. Wihrend Céisium beim Glasprodukt SG7 vollig gleichméipig
verteilt ist, reichte beim VG98/12 die Temperatur offenbar noch nicht aus,
um einen vélligen Ausgleich von Konzentrationsunterschieden herzustellen
(Die Drucksintertemperatur von VG98/12 betrigt -~920 K, die von SG7
~1020 K). Vergleicht man Abb. 7.4 mit Abb. 7.5, in der die Element-
verteilungsbilder einer Laborprobe SG7-15SBR (¢ 26 mm) dargestellt sind,
so wird der Einflup der Diffusionszeiten deutlich: Cisium konnte hier nur
zum Teil in die Glasmatrix eindiffundieren, da die Probe nur kurze Zeit
(etwa 30 min) auf der Maximaltemperatur von 1023 K war und dann relativ
schnell abgekiihlt wurde. Die Calciumverteilung ist dagegen in dieser Probe
noch ziemlich homogen; offenbar sind fiir Reaktionen mit dem Abfall ldngere

Gliihzeiten erforderlich.

Die Auswertung quantitativer Punktanalysen mit der Mikrosonde an der
Probe VG98/12-15LWR (Abb. 7.3) ergab, dap die groBen Partikel in der Tat
praktisch reine Glaspartikel sind, die zusidtzlich Cisium enthalten. Leider
war es wegen der feinen Verteilung des AbDbfalls nicht moéglich, mit Hilfe
von Punktanalysen einzelne Phasen zu identifizieren. Es konnte lediglich
nachgewiesen werden, dap Ruthen und Palladium metallisch vorliegen und
dap Anhiufungen von Ce-Nd-Zr-Mo-Si—-0 vorkommen, wobei die Konzentra-
tionen der Elemente schwanken kodnnen. Auch roéntgendiffraktometrische
Untersuchungen an VG98/12-15LWR und SG7-15SBR waren kaum auswertbar,
da wegen der Vielzahl der Kkristallinen Phasen die RoOntgenreflexe sehr
schwach sind. Danach enthalten die Produkte vermutlich in geringen

Anteilen Molybdate der Seltenen Erden.
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An einigen Laborproben aus Abb, 7.1 bzw. 7.2 sind leichte Texturen zu
erkennen (Anordnung der gréBeren Glaspartikel). Dieser Effekt zeigte sich
jedoch nicht bei Proben technischer Grope (20 - 30 cm ¢). Allerdings héngt
die Homogenitdt solch groBer Proben direkt mit der Qualitit der Mischungen
zusammen, die in der heizbaren Mischanlage (vgl. 6.5.1) hergestellt werden.
Anhand der Gefligebilder von Produkten mit 19 cm Durchmesser (Abb. 7.6)
wird dies deutlich: Wahrend die Mischung von VG98/12-15LWR homogen ist
(links) zeigt die Mischung von S8G7 mit SBR-Simulat (rechts) schlierenartige
Anh#ufungen. Diese Mischung war zu Beginn des Mischprozesses nicht flis—
sig genug, daher bildeten sich Agglomerate (das fliissige Simulat wurde nur
teilweise zu Beginn zugesetzt). Zahlreiche Mischversuche ergaben, dap die
beste Homogenitdt bei NaPmischungen zu erreichen ist und daP dabei die

Bildung von Agglomeraten vermieden wird.

7.2 Eniglasungsverhalten

Das Entglasungsverhalten von geschmolzenem VG98/12-Glasprodukten mit
LWR-Simulat wurde von Skokan und Schauer (1982) ausfiihrlich untersucht.
Sie fanden nach Glithzeiten bis zu 10000 Stunden bei Temperaturen
zwischen 620 und 1020 K neben RuOz und Pd-Legierungen hauptséchlich

zwei Phasen:

- nadelférmige Kristalle, deren Struktur und Zusammensetzung dem Mineral
Apatit dhnelt

— Kristalle einer Ca-Ti-Silikatphase mit unbekannter Struktur.

Die Temperatur der maximalen Kristallisationsgeschwindigkeit lag zwischen
920 und 1020 K. Nach 10000 h bei 920 K wurde ein maximaler Kristallan-
teil von 20 bis 80 Vol.% gemessen. Bei 1020 K wurde dieser Wert schon
nach kurzer Zeit erreicht; er vergroBerte sich aber nicht durch lidngere

Glihzeiten.

Das Kristallisationsverhalten von SG7-Glasprodukten wurde in eigenen
Untersuchungen durch Glihungen an geschmolzenem SG7 bei 1020 K bis zu
28 Tagen gepriift. Die Proben enthielten kein HLW-Simulat, da sich dies
nicht vdéllig im Glas geldst hdtte. Um eine ausreichende Zahl von Fremdkei-

men zu gewidhrleisten, wurde Ruthen—Pulver zugesetzt.
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SG7-155BR

VG 98/12 - 15 LWR

Abb. 7.6: Gefiige von Sinterglasprodukten mit 19 cm Durchmesser.
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Wihrend sich nach einer Glihzeit von 7 Tagen noch keine Kristallisation
nachweisen lief, hatten sich nach 28 Tagen bei 1020 K zwei kristalline
Phasen dendritischer Art gebildet (Abb. 7.7).

Abb. 7.7: Beginnende Kristallisation an geschmolzenem SG7 mit Ruthen-—
Teilchen, nach 28 d bei 1020 K (Interferenzkontrastaufnahme).

Die eine reliefartig hervorstehende Kristallart tritt in kreisférmigen Gebie-
ten auf und scheint vorwiegend an heterogenen Keimen wie Poren oder
Ruthen-Partikeln zu wachsen. Auch die zweite, hellgraue, flacher aus-
sehende Kristallart bildet sich vorwiegend an heterogenen Keimen. Der
Kristallanteil war nicht ausreichend, um im Rontgendiffraktometer nachge-
wiesen werden zu kénnen (Abb. 7.7 zeigt einen besonders ausgewihlten

Ausschnitt, auf dem gerade diese beiden Kristallarten zu sehen sind).

Sofern die Kkristallisierten Zonen groBer als etwa 0,1 mm werden, kénnen
offenbar die Spannungen infolge von Volumenidnderungen zur Bildung von
radialen Mikrorissen um die kristallisierten Zonen fithren. Bei der Herstel-
lung von SG7-Sinterglasprodukten kann eine solche Kristall- und Mikro-
rifbildung jedoch nicht auftreten, da das Produkt nur fiir einige Stunden

wihrend des Drucksinterns auf einer so hohen Temperatur gehalten wird.
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Bei der Endlagerung werden die Glasprodukte iiber lange Zeitrdume hohen
Temperaturen ausgesetzt sein (Zentraltemperatur bis zu 770 K). Obwohl die
radioaktive Strahlung zur Verstidrkung der Entglasungsneigung fithren kann,
wird die hohe Transformationstemperatur von SG7 (840 K) verstirkter
Kristallisation wihrend der Langzeitlagerung im Wege stehen. Zudem wire
auch bei teilweiser Entglasung vermutlich nicht mit einem starken Absinken

der Korrosionsbestidndigkeit zu rechnen (vgl. 5.3.3.3.7).

7.3 Homogenitit

Wegen der heterogenen Einlagerung von Abfallbestandteilen in die Glasma-
trix ist das Geflige von HLW-Sinterglasprodukten natiirlich nicht homogent.
Jedoch ist auch die Homogenitdt des Produktes im makroskopischen Bereich
(21 mm) von Bedeutung? Die makroskopische Homogenitit wurde anhand
der Verteilung der Elemente untersucht. Zur quantitativen Erfassung der
Verteilung von Elementen (oder Gefiigebestandteilen) 14Bt sich der sog.
direkte Verteilungsfaktor angeben (Ondracek, 1978). Man definiert den
direkten Verteilungsfaktor unter Verwendung des Variationskoeffizienten

der beschreibenden Statistik (s/cm) 2zu:

Vg =1 - (s/cm) (31)

Bei einer Stichprobe aus N Messungen ck ergibt sich das arithmetische

Mittel cm der Konzentration nach:
N
Cm = ']'. = Ck {(32)
N
Die Standardabweichung betrigt:

- N (cx-cm)?2 ¥%
s= [ =551 (33)

! im Sinne von homogen - heterogen

2 im Sinne von homogen - inhomogen
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Nach Gl. (81) ergibt sich: : |

= (&% . 1)"q% (34)

wobei Vg <1. Ein Verteilungsfaktor von 1 kennzeichnet eine gleichméige

(statistische) Verteilung.

Da sich der Verteilungskoeffizient unmittelbar aus den gemessenen
(relativen) Konzentrationen ohne Kenntnis der Sollkonzentration berechnen
188t, war es méglich, den Verteilungskoeffizienten mit Hilfe von R&éntgen-—
fluoreszenzanalysen (RFA) ohne Eichmessungen zu bestimmen. Dazu wurden
von dem Sinterglasprodukt VG98/12—-10LWR (Abb. 6.19) 15 Proben aus
verschiedenen, quer {ber den Block verteilten Stellen entnommen und
davon Ausschnitte mit gleicher Fliche untersucht. Zum Vergleich wurden
aus einem Schmelzglasprodukt der Edelmetallkampagne V105 des INE
(Weisenburger, 1985) ebenfalls Proben entnommen und unter gleichen
Bedingungen gemesseh.* In Tabelle 7.1 sind arithmetisches Mittel,
Standardabweichung und Untergrundschwankung, sowie die Verteilungs-
koeffizienten fiir verschiedene Elemente der Schmelz— und Sinterglaspro-

dukte zusammengefaBt (willkiirliche Einheiten).

Erst wenn die Standardabweichung deutlich héher liegt als die Untergrund-
schwankung der MeBwerte, kann auf inhomogene Verteilungen geschlossen
werden. BErwartungsgemip waren beim Schmelzglas Ruthen und Palladium
inhomogen verteilt, zusitzlich auch Eisen und Molybdan. Die inhomogene
Verteilung des Molybdins deutet méglicherweise auf das Auftreten von
gelber Phase hin (vgl. 6.1.4.1). Beim Sinterglas zeigten sich Inhomogeni-
tdten bei den Elementen Barium, Cer, Lanthan, Palladium und Ruthen. Die
inhomogene Verteilung der Edelmetalle ist zumindest zum Teil darauf
zurliickzufiihren, daB ein geringer Anteil des Palladiums durch Rhodium

ersetzt wurde (um vorhandene Restbestinde aufzubrauchen).

Insgesamt sind sowohl das Schmelzglas als auch das Sinterglas als makro-
skopisch homogen zu bezeichnen; auch bei den wenigen Elementen, die
nicht ganz homogen verteilt sind, liegen die Verteilungskoeffizienten

mindestens bei ~0,9, was noch als guter Wert anzusehen ist.

*Die Proben wurden freundlicherweise von Herrn Dr. Kahl, INE, zur Verfii-
guhg gestellt.
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Beziiglich der Schmelzglasprodukte bleibt jedoch 2zu erwdhnen, dap die
Untersuchung eines Glasblockes keine Aussagen iiber mégliche inhomogene
Verteilungen der Edelmetalle im Verlauf einer ganzen Verglasungskampagne
ermdglicht. Da sich die Edelmetalle auf dem Schmelzerboden ansammeln
konnen, ist gegebenenfalls mit stark erhdhten Konzentrationen in einzelnen

Glasblécken zu rechnen.

Tab. 7.1: Elementverteilungskoeffizienten von Schmelzglas (GP98/12.2) und
Sinterglas (VG98/12-15LWR).
Inhomogenitidten durch * gekennzeichnet.

GP98/12.2 VG98/12—15LWR
Element Cm s Vg Untergr. Cm 8 Vg Untergr.
Al n.b. - - - 9,3 #0,4 0,957 0,2
Ba 40 +1 0,975 +1 174 10 0,943* +2
Ca 161 4 0,975 *1 894 £32 0,964 *+20
Ce 99 4 0,960 +1 102 +9 0,912* +4
Cs 1561 3 0,980 +1 913 16 0,973 %20
Fe 111 +*8 0,928* =1 6576 +10 0,983 £10
La 59 %2 0,966 *1 107 +7 0,935* +4
Mo 149 %11 0,926* +1 1032 %20 0,977 *20
Nd nb., - - - 177 +6 0,966 +2
Pd 149 *16 0,893* *5 561 *60 0,891* £10
Pr 14 +1 0,929 +1 n.b. - - -
Rb 134 %3 0,978 *2 542 *13 0,976 +10
Ru 117 £11 0,906* +5 729 *46 0,9837* %10
Sm 12 *1 0,917 +1 56 +2 0,964 +2
Si n.b. - - - 90,7 0,4 0,996 *1,0
Sr 122 3 0,975 +1 15666 %24 0,985 *20
Te 19 *1 0,947 +1 142 +4 0,972 +2
Ti 1656 +2 0,988 *1 2406 *65 0,973 %560
Zr 36 *2 0,943 *1 377 *12 0,968 +5

Einheiten: Willkiirliche Werte; cm: arithmetisches Mittel; s: Standardabwei-
chung; Vg: Verteilungskoeffizient; Untergr.: Untergrundschwankung; n.b.:

nicht bestimmt.
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8. Endlagerrelevante Eigenschaften von Sinterglasprodukten

8.1 Korrosionsbestiandigkeit

Grundsitzlich wird die Korrosionsbestidndigkeit eines Glases kaum durch die
Art der Herstellung (pulvertechnologisch oder 'schmelztechnologisch) beein-—
flupt. Allerdings mup wegen der hohen Schmelztemperaturen fiir Schmelz-
gliser ein KompromiB zwischen niedriger» Schmelztemperatur und hoher
Korrosionsbestindikeit gefunden werden. Im Gegensatz dazu liegen die
Sintertemperaturen wesentlich niedriger, so daPp Dbestdndigere Gliser

verwendet werden konnen.

Vielfach wird die Frage gestellt, ob sich die Porositidt von Sinterprodukten.
nicht nachteilig auf die Korrosionsbestidndigkeit auswirkt. Der Einflup der
Porositit auf die Korrosionsbestdndigkeit ist nach Roy und Gouda (1978),
sowie nach Adelhelm et al. (1988) vernachldssigbar, sofern sichergestellt
ist, daB es sich um geschlossene Porositdt handelt. Dies ist bei den Sinter-

glasprodukten jedoch ausnahmslos der Fall (vgl. 7.1).

8.1.1 Probenvorbereitung und Versuchsdurchfiihrung

Die Korrosionsbestidndigkeit von VG98/12- wund S8G7-Produkten wurde
hauptséchlich nach dem MCC-1-Verfahren (vgl. Abb., 56.12)' bei verschie-
denen Temperaturen in Wasser und Salzlauge bis zu 56 Tagen getestet. Die
meisten Proben wurden aus Glasprodukten von 19 cm Durchmesser entnom-
men, die 15 Gew.% LWR- bzw. SBR-Simulat enthielten (vgl. Abb., 6.19). Um
den Einfluf der Abfallbeladung auf die Korrosionsbestidndigkeit zu unter-
suchen, wurden auch Proben von 26 mm Durchmesser mit Simulatbeladungen
bis zu 25 Gew.% hergestellt. Die Auslaugproben wurden mit einer Nieder-
touren—-Diamantsige auf eine geometrische Oberfliche von etwa 400 mm?
zurechtgeschnitten und anschlieBend mit Schleifpapier (Kérnung 600) plan-
geschliffen. Nach der Reinigung im Ultraschallbad und Spililen in Aceton und
bidestilliertem Wasser wurden die Proben in Teflon—-Behéltern bei einem
SA/V-Verhédltnis (vgl. 5.8.3.8.2) von 10 m-! ausgelaugt. Abb. 8.1 zeigt

einen Auslaugbehilter mit Probenunterlage aus Teflon,
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Abb. 8.1: Teflon—-Auslaugbehilter fiilr MCC-1-Test (Fassungsvermdgen
150 ml) mit VerschluBstopfen und Schliffeder; daneben Proben-

unterlage,

Die Behilter wurden entsprechend der MCC-1-Vorschriften (Materials
Characterization Center, 1981) mehrfach mit HNOs und Wasser gereinigt. Es
wurde ausschlieBlich entionisiertes Wasser verwendet, das zusétzlich in
einer Quarzglas—Apparatur zweifach destilliert worden war. Der pH-Wert
des zweifach destillierten Wassers lief sich wegen der geringen Ionen-
konzentration nicht zuverldssig bestimmen, Die Versuche wurden in einem
Umluftofen und in Aluminium-Heizblécken durchgefiithrt. Durch eine Uber-
prifung mit mehreren Thermoelementen wurde sichergestellt, dap die ortlich
und zeitlich Dbedingten Temperaturabweichungen max. 2 K {iber die

gesamte Versuchsdauer betrugen. Bei Versuchsende wurden zunidchst die
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Fliissigkeitsverluste infolge Abdampfens durch Wigung der Teflonbehilter
nachgepriift. Proben, deren Fliissigkeitsverluste groPer als 1 Gew.% waren,
wurden nicht ausgewertet. Nach der Entnahme der Auslaugproben wurden

diese gespililt, getrocknet und deren Gewichtsverluste bestimmt.

An den Auslauglésungen wurde nach Abkiihlung 2zundchst der pH-Wert
gemessen. Danach wurden die Lésungen angesfuert (0,4 ml HNOs bzw.
0,4 ml HCI fiir Proben mit Wasser bzw. Salzlauge) und 8 h im Ofen bei
363 K aufbewahrt, um evtl. ausgefallene Bestandteile wieder in LOsung zu
bringen. Anschliefend wurden die Auslauglésungen mittels AAS bzw. ICP auf
Bor, Siliziura, Natrium, Cidsium, Strontium und Molybdidn analysiert. Die
normierten Massenverluste wurden anhand der Analysenergebnisse unter
Zuhilfenahme der Probenoberfliche und der Sollkonzentrationen der
betreffenden Elemente gemiB Gl. (5) berechnet. Fiir jede Versuchsserie
wurde zusitzlich ein Behdlter mit reinem Wasser bzw. Salzlauge ohne
Auslaugprobe ausgewertet (Kontrolle auf Verunreigungen bzw. Kontrolle der

Nachweisgrenze).

Neben den MCC-1-Tests wurden einige Versuche in Autoklaven mit
destilliertem Wasser und Salzlauge bei 423 K und 473 K unter Gleich-
gewichtsdruck durchgefiihrt (da nur ein Autoklav vorhanden war, mufte die
Anzahl dieser Versuche stark eingeschridnkt werden). Die Probenvorberei-
tung und Versuchsdurchfithrung bei den Autoklaventests entsprach dem
Verfahren bei den MCC-1 Tests; auch hier wurde ein SA/V-Verhdltnis von

10 m~! verwendet,

8.1.2 Versuche in Wasser

8.1.2.1 Auslaugverhalten und Korrosionsmechanismen

Die normierten Massenverluste in Wasser bei 363 K sind fiir vVG98/12-
15LWR in Abb. 8.2 in Abhédngigkeit von der Auslaugzeit dargestellt.
Wihrend die Freisetzungen von Bor, Silizium, Natrium und Césium mit der
Auslaugzeit ansteigen, bleiben die Strontium- und Molybdanfreisetzungen
Uber die ganze Auslaugperiode etwa gleich. Modglicherweise werden diese

Elemente in der duferen Reaktionsschicht zuriickgehalten.
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Abb. 8.2: Normierte Massenverluste von VG98/12-15LWR (MCC-1, H:z0,
363 K).
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Um Aufschliisse iiber den Auslaugmechanismus zu bekommen, wurden die
normierten Massenverluste von Silizium, Bor, Natrium und Cidsium im

doppeltlogarithmischen MaPBstab iiber der Zeit aufgetragen (Abb. 8.3).

100 T T T T T T

Normierter Massenverlust [gm2]

10 100

Abb. 8.3: Freisetzung von Si, B, Na und Cs bei VG98/12~15LWR in
doppeltlogarithmischer Darstellung (MCC-1, Hz20, 363 K).
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In dieser Ddrstellung erscheint Bor als Gerade mit der Steigung 1. Auch die
Siliziumauslaugung zeigt nach einer Anfangsperiode von 14 Tagen das
gleiche Verhalten, Dies weist auf einen gleichmiigen Netzwerkabbau hin
(vgl. 5.3.8.4; Gl. 13). N:trium und Césium werden selektiv durch Ionenaus-—
tausch agusgelaugt (Anstieg -~0,5); beim Natrium beschleunigt sich die
Auslaugung nach einer Anfangsperiode im Zusammenhang mit dem Abbau des
Glasnetzwerkes. Diese Vermutungen werden durch die Tatsache gestiitzt,
daB der pH-Wert schon nach 14 Tagen auf etwa 9,3 anstieg, und dann etwa
konstant blieb. In diesem pH-Wert—Bereich dominiert bei Borosilikatglidsern

der Abbau des Glasnetzwerkes (vgl. 5.83.3.1).

Bei den SG7-Produkten sind die Massenvetluste etwa eine Grofenordnung
niedriger als bei den VG98/12-Produkten (vgl. ADbb. 8.4). Insbesondere
zeigen die Glasbildner Silizium und Bor, sowie auch der Netzwerkwandler
Natrium geringe Freisetzungsraten. Erwartungsgemdf wird Natrium am
schnellsten ausgelaugt (Ionenaustausch, vgl. 5.3.8,2). Jedoch =zeigt sich
aufer beim Strontinm keine Zunahme der Massenverluste mit der Zeit.
Sattigungseffekte Lkoénnen ausgeschlossen werden, da ja im Falle von
VG98/12 ohne weiteres die zehnfache Menge in L&sung geht. Méglicherweise
ist der Effekt folgendermaBen 2zu erkldren: Je weiter die selektive
Auslaugung des Natriums aus den #duBeren Schichten fortschreitet, desto
langer werden die Diffusionswege, da die Glasmatrix selbst kaum
angegriffen wird. Somit verlangsamt sich die Auslaugung des Natriums,
Wegen der geringen Natriumauslaugung kommt es zu keinem nennenswerten
Anstieg des pH-Wertes und daher auch kaum zum Angriff auf die
Glasmatrix (Bei den SG7-Proben stellte sich auch nach 56 Tagen keine

mePbare Anderung des pH-Wertes ein).

Der Anstieg der Strontium—Auslaugung mit der Zeit diirfte durch den

selektiven Angriff auf eine strontiumhaltige Phase zu erkldren sein.
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Abb. 8.4: Normierte Massenverluste von SG7-15SBR (MCC-1, Hz0, 363 K).
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8.1.2.2 Einflup von Abfallbeladung und Temperatur

Der Einfluf der Abfallbeladung auf das Auslaugverhalten von SG7-Produk-
ten wurde mit MCC—-1-Tests in Wasser untersucht. Wie Abb. 8.5 zeigt,
ergibt sich kein klarer Trend, jedoch liegen die Werte bei 15 Gew.% SBR—
Beladung besonders giinstig. Moglicherweise ist dies darauf zuriickzufiihren,
daB die Proben mit 15 Gew.% Beladung aus Glasblécken von 19 cm ¢ ent-—
nommen wurden, wiahrend die anderen Proben aus Glasprodukten mit 26 mm
¢ stammen. Bei den gréferen Durchmessern stellt sich wegen der ver-
ldngerten Sinterzeiten eine bessere Homogenisierung ein (z.B. gleichmiRige

Casium-Verteilung, vgl. 7.1).

[gm2]

Normierter Massenverlust

L.
0 5 10 15 20 25
Wastebeladung [Gew.%]

Abb. 8.5: Einflup der Abfallbeladung (SBR) auf das Auslaugverhalten von
SG7 (MCC-1, Hz0, 363 K, 14 d).

Zur Erfassung der Temperaturabhédngigkeit wurden zusédtzlich MCC-1-Tests
bei 313 und 343 K sowie Autoklaventests bei 423 und teilweise bei 473 K
durchgefiihrt. Die nach Gl. 7 berechneten normierten Auslaugraten sind fiir
VG98/12-15LWR (SG7-15SBR) in Abb. 8.6 (Abb. 8.7) iiber der reziproken
Temperatur aufgetragen. Diese Form der Darstellung nach Arrhenius wurde
bereits unter 5.3.3.3.4 erlfutert. Logarithmiert man die Arrhenius-Gleichung

und differenziert sie nach (1/T), so ergibt sich:
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dln(NLRi)  _ -0 (35)
a(1/T) ReT

mit NLRi: Reaktionsgeschwindigkeit, hier normierte Auslaugrate des
Elementes i [gm-2d-1]
Temperatur [K]
Aktivierungsenergie [Jmol-1]

R: allgemeine Gaskonstante [JK-imol-!]

Multipliziert man demnach den Anstieg der Geraden (in der Darstellung von
In(NLR;) iliber 1/T) mit der allgemeinen Gaskonstanten, so erhilt man die
Aktivierungsenergie der Auslaugung. Die Geraden wurden mittels linearer
Regression berechnet und daraus die Aktivierungsenergien abgeleitet (Tab.
8.1). '

Tab. 8.1: Aktivierungsenergien der Korrosion von VG98/12- und SG7-
Glasprodukten (Werte in Klammern: Temperaturbereiche, innerhalb

derer die Aktivierungsenergien ermittelt wurden).

Aktivierungsenergie

VG98/12—-LWR SG7-SBR

Si 50 kJ/mol 15 kJ/mol
(313 K - 423 K) (313 K - 473 K)

B 54 kJ/mol 37 kJ/mol
(343 K - 423 K) (813 K ~ 473 K)

Na 40 kJ/mol 36 kJ/mol
(313 K - 423 K) (8313 K - 473 K)

Cs 73 kJ/mol 23 kJ/mol
(313 K = 363 K) (318 K - 473 K)

Bei beiden Glidsern ist die Arrhenius—Beziehung fiir Bor, Silizium, Natrium
und Cisium relativ gut erfiillt (Bei den Elementen Molybdidn und Strontium
zeigte sich keine eindeutige Temperaturabhingigkeit).
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Es wurde bereits darauf hingewiesen, dap die Interpretation von Akti-
vierungsenergien der Glaskorrosion problematisch ist, insbesondere wenn
Temperaturerhéhungen zum Wechsel des Reaktionsmechanismus filhren oder
Sattigungseffekte durch verstirkte Korrosion bei hohen Temperaturen auf-
treten. Trotz dieser Einschridnkungen lassen sich Aktivierungsenergien zur
Abschitzung des Temperatureinflusses verwenden. Die Aktivierungsenergien
der SG7-Produkte sind deutlich niedriger im Vergleich zu den VG98/12-
Produkten. Offensichtlich ist die Temperaturabhingigkeit der Korrosions-—
geschwindigkeit bei den VG98/12-Produkten erheblich groper; die SG7-

Produkte sind also auch bei héheren Temperaturen korrosionsbestidndiger.

8.1.2.3 Oberflichenschichten von ausgelaugten Proben

Betrachtet man die heterogene Fixierung der HLW-Elemente in der Glas-
matrix und beriicksichtigt, daB viele Elemente "netzwerkartig" verteilt sind,
so stellt sich die Frage, ob bei der Auslaugung ein selektiver Angriff iber

zusammenhidngende Abfallphasen erfolgen koénnte.

Um diese Frage zu kldren, wurden von einigen ausgelaugten Glasproben
Querschliffe im Rasterelektronenmikroskop mit EDAX auf die Verteilung der
Elemente untersucht. In Abb. 8.8a und 8.8b sind zahlreiche Elementver-
teilungen zusammen mit dem Sekundirelektronenbild (rechte untere Ecke)
dargestellt, Sie wurden nach 56 Tagen Auslaugung bei 363 K bzw. nach 14
Tagen bei 423 K an VG98/12-15LWR aufgenommen. Abb. 8.9 zeigt die
Elementverteilungen fiir SG7-15SBR nach 14 Tagen bei 473 K (bei 363 K
war noch keine Verdnderung der Oberfldche feststellbar). Bei keinem der
Bilder ist ein selektiver Angriff von Abfallelementen bzw. -phasen
erkennbar. Damit ist sichergestellt, dap die Schutzfunktion der Glasmatrix
nicht durch einen selektiven Angriff des Abfalls zunichte gemacht werden
kann. Sowohl beim VG98/12-15LWR als auch beim SG7-15SBR ist die ange-
griffene Schicht stark an Natrium und Silizium verarmt. Es liegt also
offenbar ein Abbau des Glasnetzwerkes vor. Wihrend dieser beim VG98/12
auch schon bei 863 K nach kurzer Zeit beginnt, sind dazu beim SG7 die

verschéirften Korrosionsbedingungen im Autoklaventest erforderlich.




a)

b)

Abb. 8.8:
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———— 100 pm

Querschliff durch ein VG98/12-15LWR—-Produkt nach (a) MCC-1-
Test (56 d, 363 K, Hz0) bzw. nach (b) Autoklaventest (14 d,
423 K, Hz20). EBlementverteilungen mit EDAX und Sekundirelek-

tronenbild in rechter unterer Ecke.
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— 100pm

Abb. 8.9: Querschliff durch ein SG7-15SBR-Produkt nach Autoklaventest
(14 d; 473 K; Hz20). Elementverteilungen mit EDAX und

Sekundirelektronenbild in rechter unterer Ecke,

Eine Reihe von Abfallelementen (Seltene Erden, Mg, Zr, Al, Ti, Fe, Mo und
natirlich die Edelmetalle) scheinen unter diesen Bedingungen bestidndiger
als die Glasmatrix zu sein, da sie aus der angegriffenen Glasschicht von
etwa 50 - 80 um Dicke noch nicht ausgelaugt wurden. Beim SG7 zeigt sich
eine leichte Calcium-Verarmung, beim VG98/12 eine Calcium-Anreicherung
der Korrosionszone. Titan und Magnesium reichern sich beim VG98/12 in der

Korrosionsschicht an, dasselbe gilt fiir Aluminium bei beiden Glédsern.

8.1.2.4 Vergleich der Korrosionsbestindigkeit von Schmelz— und

Sinterglidsern

Um einen direkten Vergleich der Korrosionsbestdndigkeit von Schmelz- und
Sinterglidsern zu ermdglichen, wurden an Schmelzglasproben aus der Edelme-

tallkampagne V105 des INE (vgl. Welsenburger, 1985) MCC-1-Tests in
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Wasser iiber einen Zeitraum von 28 Tagen durchgefiihrt. Die Zusammenset-—
zung des Grundglases VG98/12.2 der Schmelzprodukte ist der von VG98/12
sehr dhnlich (Tab. 8.2). Die Ergebnisse der Auslaugtests sind mit den Wer-
ten fiir die Sintergliser VG98/12-15LWR und SG7-15SBR in Tab. 8.3 gegen-
ibergestellt. Zusidtzlich sind zum Vergleich die normierten Massenverluste
fiir das amerikanische Referenzglas PNL 76-68 (vgl. Tab. 5.1) dargestellt.

Tab. 8.2: Zusammensetzung des Grundglases VG98/12.2 fiir den deutschen

Keramikschmelzer (Weisenburger, 1985).

Oxid Gehalt [Gew.%]
Alz03 2,4

B203 14,8

CaO 4,5

MgO 2,2

Naz0 18,6

Si0z 53,2

TiO2 4,3

Tab. 8.3: Normierte Massenverluste (MCC-1, Hz0, 363 K, 28 d) von
Schmelzgldsern PNL 76-68 (Pederson et al., 1983) bzw.
GP 98/12.2 (Weisenburger, 1985) und Sinterglisern
VG98/12-15LWR bzw. SG7-15SBR (n.e.: nicht erhiltlich).

Normierter Massenverlust [gm~2]

Element PNL 76-68 GP 98/12.2 VG98/12-15LWR  SG7-15SBR
Si ~17 17,8 19,7 1,3
Na ~26 24,3 28,0 4,6
B ~30 n.e. 26,9 1,9
Mo ~31 15,0 5,9 <2
Cs ~32 19,3 21,0 2,6

Sr n.e. 8,8 6,6 <3
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Wahrend die Schmelzgliser und das Sinterglas VG98/12~15LWR im gleichen
Bereich liegen, besitzt SG7 eine wesentlich bessere Auslaugbestindigkeit.
Die: gegeniiber dem Schmelzglas GP98/12.2 leicht erhdhten Werte von
VG98/12-15LWR sind vermutlich darauf zurlickzufiihren, dap die Schmelz-
glasprodukte nicht geschliffen, sondern nur mit einer Niedertouren-
Diamantséige geschnitten wurden. Dies filihrte zu einer etwas besseren
Oberfldche als bei den Sinterglasprodukten. Die erhdhte "Molybdidn-
Auslaugung von GP 98/12.2 ist moéglicherweise durch das Auftreten von
leicht wasserloslicher, gelber Phase bedingt, da die Abfallbeladung des
Schmelzglases nahe an der Sittigungsgrenze fir Molybdidn (1,9 Gew.%) lag
(Kahl, 1985),

8.1.3 Versuche in quinidrer Salzlauge

Fir die Versuche in Salzlauge wurde quinére Q-Lauge (Tab. 8.4) verwendet,
die entsprechend der PTB-Empfehlung (Malow, 1983) zusitzlich mit NacCl
gesittigt wurde. Die MCC-1-Tests in quindrer Lauge fiihrten durchweg zu
sehr niedrigen Freisetzungsraten. Da die meisten Werte im Bereich der
Nachweisgrenzen lagen, wird hier auf die Wiedergabe der Analysenergeb-
nisse verzichtet. Es kann jedoch festgehalten werden, daB VG98/12- und
SG7—-Produkte in quinirer Lauge (MCC-1, 56 d, 363 K) wesentlich langsamer

als in destilliertem Wasser angegriffen werden.

Tab. 8.4: Zusammensetzung von quindrer Salzlauge (Punkt Q, 298 K
~Isotherme; nach DeBatist et al., 1983) und Rezeptur zum Ansatz

der Losung (pH-Wert etwa 3,5).

Zusammensetzung [Mol pro 1000 Mol H20)]

NacCl KCl MgClz MgSO04
6,8 12,8 68,3 5,1

Zum Losungsansatz verwendete Chemikalien [g/1 Hz0]

NacCl KCl MgClz-6H20 MgS04-7H20
39,7 95,4 388,6 , 1286,7
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8.2 Thermochemische und mechanische Eigenschaften

Obwohl die Korrosionsbestindigkeit die wichtigste Eigenschaft von HLW-
Produkten darstellt, ist auch die Kenntnis thermochemischer und mecha-
nischer Rigenschaften erforderlich, um das Verhalten der Produkte auf dem

Transport oder unter Endlagerbedingungen abschitzen zu kOnnen,

8.2.1 Transformationstemperatur und thermische Ausdehnung

Bel den Proben zur Messung der Transformationstemperatur und des
linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten handelte es sich um Labor-
proben (¢ 26 mm), die vor Versuchsbeginn zur Vermeidung von MeBverfil-
schungen (infolge thermisch bedingter Spannungen) nach dem folgenden

Programm getempert wurden:

— Aufheizen von Raumtemperatur auf 840 K (VG98/12) bzw. 880 K (SG7);
Aufheizgeschwindigkeit 10 K/min
= 24 h bel 840 K bzw. 880 K halten

— Abkiihlen auf Raumtemperatur mit 0,2 K/min.

Die Transformationstemperatur wurde durch Messung der thermischen Aus-
dehnung an Laborproben bestimmt (vgl. DIN 52324). Dabei wurde ein Diffe-—
renzdilatometer Typ 402E der Firma Netzsch mit Saphir als Standard
verwendet.* Gem#f der Empfehlung der DIN-Norm betrug die Aufheizge-
schwindigkeit 5 K/min. Die Transformationstemperatur ergibt sich durch den

Schnittpunkt der Tangenten an die Ausdehnungskurve (vgl. Abb. 8.10).

Die Messung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten erfolgte an Labor-
proben (6 mm ¢) in statischer Betriebsart durch stufenweises Aufheizen
bzw. Abkiithlen. Als Standard wurde Borosilikatglas (NBS) verwendet. Die
MePwerte sind in Abb. 8.11 dargestellt (sie umfassen sowohl die Werte beim
Aufheizen als auch beim Abheizen der Proben). Die daraus berechneten
linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind in Tab. 8.5 zusammen-
gefaBt. Der thermische Ausdehnungskoeffizient wird beim VG98/12 im

Rahmen der MePgenauigkeit von etwa #0,3% durch den Zusatz von Abfall-

*An dieser Stelle sei Frau Haase, IMF/KfK, fiir die Messung der thermischen
Ausdehnung, der spezifischen Wirme und Temperaturleitfdhigkeit gedankt.
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oxiden kaum beeinflupt. Dies weist auf sehr geringe Wechselwirkungen
zwischen der Glasmatrix und den Abfalloxiden hin. Beim SG7 steigt der
thermische Ausdehnungskoeffizient durch den Zusatz von SBR-Simulat an.
Dies kann moglicherweise durch die Diffusion des Cdsiums in die Glasmatrix
erklart werden (vgl. S. 162), das als Netzwerkwandler die Glasmatrix
schwdcht und damit zur Erhéhung des thermischen Ausdehnungskoeffizien-—

ten fiihrt.
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Relative Thermische Ausdehnung [1074K™1]
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Abb. 8.11: Lineare, relative thermische Ausdehnung von Sinterglasprodukten

(statisch, Aufheiz— und Abheizphase).

Tab. 8.5: Lineare thermische Ausdehnungskoeffizienten von Sinterglas-—

produkten (die Giltigkeitsbereiche sind in Klammern angegeben).

Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient [10-6K-4]

V(G98/12 VG98/12—15LWR SG7 SGT7-15SBR

10,656 10,43 5,19 6,77
(299 - 623 K) (299 - 623 K) (300 - 680) (298 - 625 K)
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8.2.2 Spezifische Wirme

Die spezifische Wiarme wurde mit einem Perkin—Elmer-Kalorimeter, Typ DSC2,
an Laborproben gemessen.* Die Genauigkeit der Messungen kann mit etwa
*1,6% angegeben werden. Der Zusatz von Abfalloxiden bewirkt bei beiden
Glasprodukten ein Absinken der'speziﬁschen Wirme um knapp 10% (Abb.
8.12).

Spezifische Warme [Jg-1K™1)
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—B- sG7 % SG7-16SBR —— VG98/12 —+ VG98/12-15LWR

Abb. 8.12: Spezifische Wirme von Sinterglasprodukten.

“Die Bestimmung der spezifischen Wirme von VG98/12 und VG98/12~15LWR
wurde von Herrn Brandt, IKE Stuttgart, durchgefiihrt.
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8.2.3 Wirmeleitfdhigkeit

Die Wérmeleitfihigkeit wurde indirekt tiiber die Messung der Temperatur-
leitfdhigkeit (Laser-Flash—Methode, vgl. Taylor, 1978) bestimmt, Bei der
Laser—Flash—Methode wird die Vorderseite einer tablettenférmigen Probe mit
einem Laser—Impuls beschossen. Die Impulsdauer liegt im Millisekundenbe—-
reich. Die Temperaturleitfihigkeit wird aus der Dicke der Probe und dem
Anstieg der Temperatur als Funktion der Zeit berechnet.

Die Wirmeleitfdhigkeit A ergibt sich dann aus der Temperaturleitfihigkeit

T, der spezifischen Wédrme cp und der Dichte p der Probe, nach:

A= Tecpe P (36)

Warmeleitfahigkeit [Wm-1K"1]

1,8
1,7
%J//*
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11 = = I —

1,0 A
0,9 s

0,8
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Temperatur [K]
—— VGO8/12 —— VG98/12-15LWR —¥— SG7-15SBR

Abb. 8.18: Wirmeleitfihigkeit von Sinterglasprodukten (berechnet aus
Temperaturleitfdhikeit und spezifischer Wirme).
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Zur Messung der Temperaturleitfihigkeit wurden aus Laborproben etwa
2 mm dicke Scheibchen zugeschnitten, die zunfchst sandgestrahlt wurden,
bevor sie mit Leitplatin beschichtet und mit Graphit bespriiht wurden, um
sie fliir den Laser intransparent zu machen. Trotz dieser MaBnahmen war die
SG7-Probe noch so transparent, daB keine zuverlidssige Messung moéglich
war. Die Reproduzierbarkeit der Messungen kann mit etwa *5% angegeben
werden. Die nach Gl. (36) berechneten Wirmeleitfihigkeiten sind in Abb.
8.13 als Funktion der Temperatur dargestellt. Beim VG98/12 fithrt der
Zusatz von Abfalloxiden zur Verbesserung der Wirmeleitfahigkeit. Dies ist
durch eine héhere  Wiarmeleitfahigkeit der eingelagerten Partikel

- insbesondere der Edelmetalle — zu erkliren.

8.2.4 Elastizititsmodul und Poissonzahl

Der Elastizitdtsmodul und die Poissonzahl wurden nach dem Ultraschallver-
fahren (vgl. Ondracek, 1986; Macherauch, 1981) bestimmt, da eine direkte
Messung Uiber Zugversuche wegen der Sprddigkeit des Materials proble—

matisch ist.*

Das Ultraschallverfahren beruht auf der Messung der Schallgeschwindigkeit
im Werkstoff. Die Ultraschallwellen eines piezoelektrischen Gebers werden
durch ein Kopplungsmedium (z.B. Glyzerin) auf die Probe {ibertragen, an der
Rickseite reflektiert und wieder iiber einen piezoelektrischen Empfdnger
aufgenommen. Aus der Laufzeit und der Linge der Probe ergibt sich die
Schallgeschwindigkeit. Durch getrennte Messungen mit Longitudinal- und
Transversalwellen iiber unterschiedliche Geber, lassen sich der E-Modul (E)
und die Poissonzahl (v) bestimmen. Die Messungen wurden mit einem
Impuls—-Echo—-Geridt der Firma Krautkramer—Branson (Typ USIP12) durchge-
fiihrt. Die Proben wurden aus Glasblécken von 19 cm Durchmesser ent-
nommen. Die Ergebnisse sind in Tab. 8.6 zusammengefaPpt. Im Rahmen der
MeBgenauigkeit (etwa *3%) ist kein Einflup der Abfallbeladung auf den E-

Modul oder die Poissonzahl feststellbar.

*Mit dem Ultraschallverfahren ergeben sich meist etwas hohere Werte als
bei Zugversuchen,
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Tab. 8.6: E-Moduli und Poissonzahlen von Sinterglasprodukten technischer

Grofe (¢ 19 cm).

E [GPa] \V
VG98/12 74,8 0,23
VG98/12—-15LWR 72,7 0,24
SG7 69,9 0,21
SG7-15SBR 72,7 0,22

8.2.5 Biegebruchfestigkeit

Obwohl sich bei der Messung der Bruchfestigkeit von Gldsern in Zugversu-
chen meist niedrigere Werte als bei der Biegebruchfestigkeitsmessung erge-
ben (Kamizono Hiroshi, 1985), bietet die letztere Methode Vorteile wegen

ihrer Einfachheit und besseren Reproduzierbarkeit.

Die Biegebruchproben wurden aus Glasprodukten von 19 cm Durchmesser
entnommen und auf die Grope von 8,6 X 4,6 X 45 mm zurechtgeschnitten.
Die Endbearbeitung erfolgte durch Schleifen mit einer Diamantscheibe in
Lingsrichtung, wobei eine Einhaltung der Sollmafe mit *10 pym sicher-
gestellt wurde. Die Proben wurden spannungsfrei gegliiht und dann auf
einer Zwick-Prifmaschine mit 4-Punkt-Auflage gebrochen. Wie Tab. 8.7
zeigt, fihrt der Simulatzusatz durch die Schwichung der Matrix zu einem
deutlichen Abfall der Biegebruchfestigkeit.

Tab. 8.7: Biegebruchfestigkeit von Sinterglasprodukten technischer Grope

(¢ 19 cm).
4-Punkt-Biegebruchfestigkeit [MPal]
VG98/12 47.6 + 8,1
VG98/12-15LWR 35,9 £ 7,6
SG7 51,4 + 10,8

SG7-168BR 32,0 £ 7,6
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8.2.6 Zusammenfassung der thermochemischen und mechanischen

Eigenschaften

Zwecks besserer Ubersichtlichkeit sind die wichtigsten Eigenschaften wvon
VG98/12—-15LWR und SG7-15SBR in Tab. 8.8 nochmals gegenlibergestellt.

Tab. 8.8: Thermochemische und mechanische Eigenschaften von
Sinterglasprodukten mit 15 Gew.% Simulat—Beladung.

Eigenschaft VG98/12-15LWR SG7-15SBR

Dichte  [kgm-?] 2750 + 2% 2560 + 2%

Linearer thermischer Ausdeh~
nungskoeffizient  [10-%K-!] 10,432 £ 0,3% 6,772 + 0,3%

Spezifische Wiarme bei
700 K {Jg-1K-1] 1,100 1,06 + 1,56%

Warmeleitfdhigkeit bei

700 K [Wm—1K-1] 1,27¢ 1,62 £ 6%
E-Modul [GPa] 72,7 * 3% 72,7 £ 3%
Poissonzahl 0,24 £ 3% 0,22 * 3%

Transformationstemperatur
des Basisglases (K] 810 840

a giltig im Bereich von etwa 300 bis 625 K b extrapoliert ¢ berechnet

mit extrapolierter spez. Wirme.

Die Dichte von Laborproben (26 mm ¢) und Produkten bis zu 80 cm Durch-
messer ist bei optimierten Herstellbedingungen (vgl. 6.5.2) vergleichbar. Der
Vergleich der Eigenschaften des Sinterglasproduktes VG98/12-15LWR mit den
Eigenschaften des Schmelzglasproduktes GP 98/12 mit &hnlicher Zusammen-
setzung (vgl. Guber et al., 1979; Kahl et al., 1982) zeigt, dap die Art der
Herstellung praktisch keinen Einflup auf die Eigenschaften hat, Der
geringere thermische Ausdehnungskoeffizient und die héhere Wirmeleit—
fahigkeit von SG7-15SBR sind durch die Anderung der Glaszusammensetzung
bedingt; sie begiinstigen eine Verminderung der Ripbildung bei diesen
Produkten.
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9. Zusammenfassung und Schiuffolgerungen

In dieser Arbeit wurde die Eignung des Drucksinterverfahrens zur Ver-—
glasung von hochradioaktiven Abfillen iiberpriift. Der» Prozep wurde mit
inaktiven Simulaten auf der Basis von Leichtwasserreaktoren und des
Schnellen Briiters SNR300 untersucht und optimiert. Nach der Denitrierung
mit Formaldehyd wird die simulierte HLLW-L&sung mit Glasfritte in einem

O6lbeheizten Mischer gleichzeitig gemischt und getrocknet. Nach einer "in-
can—Kalzinierung" iiber mindestens 24 Stunden bei 850 bzw. 950 K (je nach
Art des Abfalls und der Glasfritte) wird die Mischung bei 920 bzw. 1020 K
druckgesintert. Da der Sintermechanismus beim Glas viskoses FlieBen ist,
ist der erforderliche Druck sehr gering (0,4 - 1 MPa). Das Sinterverfahren
fithrt nicht wie bei den Schmelzglisern zum Einbau der Abfalloxide in die
Glasmatrix, sondern vielmehr zu einer Uberwiegend heterogenen Fixierung
des Abfalls. Jedoch besteht auch bei den niedrigen Sintertemperaturen die
Moglichkeit von Reaktionen bzw. Phasenneubildungen. Bei ausreichend
langer Sinterzeit und einer Sintertemperatur von 1020 K kommt es zu einer

-gleichmépigen Verteilung des Césiums.

Die Technologie wurde inaktiv bis zur Herstellung von Produkten mit 30 cm
Durchmesser demonstriert. Die hergestellten Produkte waren dicht (295%
T.D.) und makroskopisch homogen. Die Hauptprobleme bei der Entwicklung
des Verfahrens lagen in der Freisetzung von nitrosen Gasen durch thermi-
schen Zerfall von Nitraten und in der Freisetzung von Wasser aus den
Glasfritten. Durch die Entwicklung eines verbesserten Glases, sowie durch
die Verldngerung der Aufheiz— und Kalzinationszeiten konnten diese

Probleme geldst werden.

Im Vergleich zur Schmelztechnologie fiihrt das Sinterverfahren zu einer
erheblichen Reduzierung der ProzeBtemperatur (-400 - 500 K). Diese Tem-
peratursenkung fiihrt zusammen mit der Vermeidung des fliissigen Zustandes

Zu einer Reihe von Vorteilen:

- Die Menge des Sekundirabfalls wird durch eine starke Reduzierung der
Abdampfverluste gesenkt

— Segregationen und schmelzerspezifische Korrosionsprobleme werden ver-—
mieden

— Die Eigenschaften der Produkte werden durch Verdnderungen von Abfall-
zusammensetzung und -beladung nur unwesentlich beeinfluft; sie werden

vielmehr vorwiegend von der Glasmatrix bestimmt.
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Zusétzlich wird der Prozef durch die Verwendung relativ kleiner, stapelba-—
rer Kokillen (¢ 30 cm, Héhe 80 - 90 cm) vereinfacht. Obwohl die Eigen-
schaften von Schmelz— und Sintergldsern prinzipiell vergleichbar sind, l4pt
sich die Korrosionsbestidndigkeit durch die Verwendung von Gldsern hoherer
Bestdndigkeit (etwa gréBerer Aluminium- und Siliziumgehalt und kleinerer

Alkaligehalt) verbessern.

Wegen der tendenziell kleineren Durchséitze (Batch-Prozep; erforderliche
Kalzinationszeiten; Beschrinkung der Kokillengréfe) erscheint das Verfahren
besonders geeignet, wenn es sich um kleine Abfallstréme handelt und eine
hohe Produktqualitdt erwiinscht ist. Der Prozep ist insbesondere auch zur
Fixierung von Feedkldrschlamm oder #&hnlicher Abfidlle anwendbar, die bei
der Schmelztechnologie etwa wegen eines hohen Molybddn- oder Edelmetall-

gehaltes Probleme aufwerfen.

Der Stand der Verfahrensentwicklung kann keineswegs mit der Schmelz-
glastechnologie (LFCM~- oder AVM-Verfahren) verglichen werden. In dieser
Arbeit ging es nicht um die Optimierung der Verfahrenstechnik, wie sie fiir
den heifen Betrieb erforderlich ist, sondern um die Untersuchung der
grundlegenden Probleme und zusitzlich um die Demonstration, dap auch die
Herstellung groBerer Produkte technisch "machbar" ist. Die Ubertragung des
Prozesses in den aktiven Betrieb erfordert daher noch verfahrenstechnische
Optimierung und Anpassung an die Remotebehandlung. Im aktiven Betrieb
mag sich auch die Anwendung eines Sol—-Gel-Prozesses (vgl. Lackey et al.,
1980; Cecille, 1981) als vorteilhaft erweisen, da hierdurch die Stufe der

Nafmischung/Trocknung vermieden werden kénnte.

Die Korrosionsbesténdigkeit der Glasprodukte sollte noch intensiver
untersucht werden - insbesondere mit aktiven Proben. Die Kkonsequente
Anwendung von oberflichenanalytischen Methoden (z.B. SIMS) wird sicher
einen tieferen Einblick in den Korrosionsmechanismus erméglichen. Das Glas
VG98/12 wurde aus Griinden der Vergleichbarkeit zur Schmelztechnologie zur
Fixierung von LWR-Abfall verwendet. Da es einerseits nicht sehr korro-
sionsbestindig ist und andererseits wegen des hohen Wassergehaltes beim
Sintern Probleme bereiten kann, sollte es durch ein anderes Glas ersetzt
werden, Dazu biletet sich beispielsweise das Glas SG8 an, das im Zuge der
Glasentwicklung hergestellt wurde. Wie orientierende Untersuchungen
ergaben, ist es sehr korrosionsbestidndig und erscheint gut geeignet zur

Konditionierung von LWR-Abfall.
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