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Kurzfassung -i-

Bildung von Sekundarphasen bei der Korrosion von verglasten
Nuklear-Abfallen

Kurzfassung

Ein Ziel dieser Arbeit war es, die Bildung sowie die Langzeitstabilitdt von Sekundarpha-
sen zu untersuchen, die sich wahrend eines aquatischen Angriffs aus simulierten, ver-
glasten Nuklear-Abfallen bilden. Bei den fir die Untersuchungen verwendeten Glasern
wurden die Actiniden durch Seltene Erden Elemente (als chemische Analoga), die
restlichen Radionuklide durch inaktive Isotope ersetzt. Die ldentifizierung von wahrend
des Glaskorrosionsprozesses gebildeten Sekundarphasen und die Kenntnis von deren
Stabilitat ist fir Aussagen Uber die Langzeitsicherheit eines Endlagers von groBer Be-
deutung. In zwei endlagerrelevanten Salzlésungen (MgCly-reich bzw. NaCl-reich) als
Korrosionsmedien stellen — nach 7,5 Jahren Korrosion — Sulfate, Silikate und Molyb-
date die wichtigsten Mineralneubildungen dar. Es wurde jedoch festgestellt, dass die
Bildung, die Langzeitstabilitdt und die Sorptionseigenschaften dieser Minerale gegen-
Uber den Seltenen Erden (SE) stark vom Korrosionsmedium sowie von der Entwick-
lung des geochemischen Milieus im Laufe der Versuchsdauer abhéangen. In beiden
Medien wurden mittels der REM/EDX Baryte unterschiedlicher Morphologie mit bis zu
15 Gew.-% Sr ((Ba,Sr)SO,) als langzeitstabile radionuklidbindende (Sr) Mineralneubil-
dungen identifiziert. Weiterhin wurden in MgCl,-reicher L6sung reine SE-Sulfate beob-
achtet. Die Bildung von SE-Sulfaten wurde in der Literatur bisher nicht beschrieben.
Die sekundaren Silikat- und Molybdatbildungen auf den untersuchten Glasoberflachen
unterscheiden sich in den beiden Salzlésungen stark in ihrem Sorptionsverhalten

gegeniber den Lanthaniden und beziiglich ihrer Stabilitat.

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit lag darin, das Verstandnis der Reaktionsmecha-
nismen der Glaskorrosion bei Anwesenheit von metallischem Eisen zu vertiefen. Stahl
spielt als umhullendes Material des Glaskdrpers im Endlager eine bedeutende Rolle
(technische Barriere). Der Einfluss des metallischen Eisens auf die Lésungsmecha-
nismen des Glases ist wiederum stark vom Korrosionsmedium und dem daraus resul-
tierenden geochemischen Milieu abhangig. Die Glaskorrosion in geschlossenen
Systemen wird u.a. kontrolliert von der in Lésung befindlichen freien, undissoziierten

Kieselsaure. Es wurde festgestellt, dass Eisen bzw. dessen Korrosionsprodukte in bei-
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den Lésungen (Wasser, MgClo-reiche Salzlésung) Einfluss auf die Konzentration der
freien Kieselsaure in Losung nehmen. Dadurch kann die Sattigungskonzentration von
Kieselsaure erst nach gréBerem Glasumsatz erreicht werden, wodurch sich héhere
Elementkonzentrationen in den Korrosionsmedien ergaben. Der Einfluss des Eisens
auf die Elementfreisetzung in Wasser ist im Vergleich zu dem in MgCl.-reicher Salzl6-
sung vergleichsweise gering. Weiterhin wurde in der Salzlésung eine katalytische Wir-
kung des Eisens auf die Bildung von sekundaren Molybdaten beobachtet, d.h. bei An-
wesenheit von Eisen wurden diese Phasen sehr viel friher als in den Versuchen ohne
Eisenzugabe beobachtet. Dies bedeutet, dass bei Anwesenheit von Eisen bzw. seiner
Korrosionsprodukte die Immobilisierung von aus dem Glas gelésten SE beschleunigt

wird.

Einen weiteren wichtigen Punkt im Zusammenhang mit der Mobilisierung bzw. Immobi-
lisierung von aus dem Glas freigesetzten Radionukliden stellt der kolloidgetragene
Transport von Radionukliden aus dem Nahfeld eines Endlagers dar. Das Abfallglas
selbst kann aufgrund seiner Elementfreisetzung wahrend eines Lésungsangriffes eine
Quelle far eine Kolloidgeneration sein. Durch Sorption von Radionukliden an solche
Kolloide und anschlieBenden Transport kénnte somit eine Migration dieser Spezies aus
dem Nahfeld eines Endlagers erfolgen. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflhrten
Kolloidbildungsexperimente unter Verwendung chemisch einfach zusammengesetzter
Modellglaser zeigen, dass neben den erwarteten Alumosilikat-Kolloiden auch Ca-rei-
che und Ti-reiche Kolloide mit PartikelgroBen zwischen 100 und 300 nm gebildet
wurden. Unter Berlcksichtigung der sehr komplizierten Zusammensetzungen von
verglasten Nuklear-Abfallen waren eine Vielzahl weiterer Kolloidzusammensetzungen
denkbar, auch die Eigenkolloidbildung (Aggregation von hydrolisierten lonen durch
Ausbildung von Oxo- oder Hydroxobrlcken) von Actiniden und anderen Spaltproduk-

ten.
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Formation of secondary phases during the corrosion of vitrified
nuclear waste

Abstract

The first aim of this work was the examination of the formation and long-term stability of
secondary phases that form during an aquatic attack on simulated, vitrified nuclear
waste. In the glasses used for the investigations actinides had been replaced by rare
earth elements (chemical analogues), other radionuclides by inactive isotopes. For
predictions about the long-term safety of nuclear waste disposals it is important to
identify secondary phases that have formed during the glass corrosion process and to
determine their stability. Two different saline solutions (rich in MgCl, and in NaCl, re-
spectively) are relevant as a corrosion medium for waste disposals. It showed that in
such an environment sulfates, silicates and molybdates represent the main new forma-
tions of minerals after 7.5 years of corrosion. However, the formation, long-term
stability and sorption characteristics of those minerals regarding rare earth elements
depend to a high degree on the corrosion medium as well as on changes in the geo-
chemical environment in the course of the experiment. By means of SEM/EDX barytes
of different morphology with up to 15% w/w Sr ((Ba,Sr)SO,) were identified in both
corrosion media; they were capable of binding long-term stable radionuclides like Sr.
Furthermore, pure rare earth (RE) sulfates were observed in the saline solution rich in
MgCl,. This formation of RE-sulfates has not been described in the literature so far.
Depending on the saline solution, the secondary silicate and molybdate minerals that
formed on the glass surfaces differed noticeably in their sorption characteristics and

their stability.

Another focus of the work was a more profound understanding of the glass corrosion
mechanism in the presence of metallic iron since steel jackets are used as technical
barriers for the vitrified nuclear waste in nuclear waste disposals. The influence of me-
tallic iron on the dissolution mechanism of glass also depends on the corrosion medium
and the resulting geochemical environment. The corrosion of glass in a closed system
depends among other things on the amount of free, undissociated silicic acid. It could
be shown that iron and its corrosion products had an influence on the concentration of

free silicic acid in both water and saline solution rich in MgCl,. As a result the saturation
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concentration of silicic acid was not reached until a higher amount of glass had
dissolved, leading to a higher element concentration in the corrosion media. This
influence was more noticeable in saline solution rich in MgCl, than in water. Further-
more, a catalytic effect of the iron on the formation of secondary molybdates was found
in the saline solution; these phases had been observed much earlier compared to ex-
periments without addition of any iron. This means that RE elements are immobilized

faster if iron or corrosion products thereof are present.

Another important point in connection with the mobilization and immobilization of ra-
dionuclides released during glass corrosion is their colloidal migration out of the vicinity
of a nuclear waste disposal; the waste glass itself can be a source for colloid genera-
tion due to the release of elements during an aquatic attack. By sorption of such ra-
dionuclides to colloids a migration over larger distances is possible. The experiments
on colloid generation using chemically simple model glasses showed that apart from
the expected aluminosilicate colloids also other colloids rich in Ca and Ti with sizes
from 100 to 300 nm had been formed. Considering the very complex composition of
vitrified nuclear waste a multitude of other colloid compositions is possible, as well as
the formation of eigencolloids (“real colloids”, aggregation of hydrolyzed ions through

oxo or hydroxyl bridge formation) by actinides and other fission products.
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Zusammenfassung

Ein Ziel dieser Arbeit war es, die Bildung sowie die Langzeitstabilitdt von Sekundarpha-
sen zu untersuchen, die sich wahrend eines aquatischen Angriffs aus simulierten nu-
klearen Abfallglédsern bilden. Zu diesem Zweck wurden Glaskorrosionsexperimente be-
arbeitet, bei denen die Glaser fiur 7,5 Jahre bei 190°C in zwei endlagerrelevanten
Salzlésungen (MgCl,-reich bzw. NaCl-reich) korrodiert wurden und mit aus der Literatur
bekannten Ergebnissen aus kirzeren Korrosionsexperimenten (Versuchsdauer bis zu
drei Jahren) verglichen. Um Aussagen Uber den allgemeinen Korrosionsverlauf treffen
zu kdnnen wurde auch die Lésungschemie der Korrosionsmedien in die Betrachtungen
mit einbezogen. Bei den verwendeten Glésern wurden die Actiniden durch Seltene
Erden Elemente (als chemische Analoga), die restlichen Radionuklide durch inaktive

Isotope ersetzt.

Die Identifizierung von wahrend des Glaskorrosionsprozesses gebildeten Sekundar-
phasen und die Kenntnis von deren Stabilitat ist fir Aussagen Uber die Langzeitsi-
cherheit eines Endlagers von groBer Bedeutung. Wahrend der Auflésung von nuklea-
ren Abfallglasern werden Radionuklide in die Lésung freigesetzt. Sekundarphasen sind
in der Lage, diese mobilisierten Spezies teilweise in ihre Kristallstrukturen einzubauen
(durch Inkorporation und Adsorption) und somit einer Migration in die Geo- und Bio-

sphére zu entziehen.

In beiden Salzlésungen stellen Sulfate, Silikate und Molybdate die wichtigsten Mineral-
neubildungen dar. Es wurde jedoch festgestellt, dass die Bildung, die Langzeitstabilitat
und die Sorptionseigenschaften dieser Minerale gegenlber den Seltenen Erden (SE)
stark vom Korrosionsmedium sowie von der Entwicklung des geochemischen Milieus
im Laufe der Versuchsdauer abhangen. Ein wichtiger Punkt hierbei sind die verschie-
denen pH-Wert-Entwicklungen der beiden unterschiedlichen Korrosionsmedien. Wah-
rend sich in den Versuchen mit MgCl,-reicher Lésung (L6sung I) nach 7,5 Jahren Ver-
suchsdauer pH-Werte von 3 - 3,5 einstellten, zeigten die NaCl-reichen Probelésungen

(Lésung ) pH-Werte zwischen 7 und 8.
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In beiden Salzlésungen wurden mittels der REM/EDX Baryte unterschiedlicher Modifi-
kation mit bis zu 15 Gew.-% Sr ((Ba,Sr)SO,) als langzeitstabile radionuklidbindende
(Sr) Mineralneubildungen identifiziert. Zuséatzlich wurden in Lésung | SE-Sulfate
(La,Ce,Nd,Gd)»(SO4); und Baryt-Kristalle mit bis zu 5 Gew.-% SE nachgewiesen. Die
Bildung von SE-Sulfaten wurde in der Literatur bisher nicht beschrieben. In Lésung Il
wurden neben (Ba,Sr)SO, auch Baryt-Kristalle mit geringen Mengen (< 5 Gew.-%) an

Ce identifiziert.

Die sekundaren Silikatbildungen auf den untersuchten Glasoberflachen unterscheiden
sich in den beiden Salzlésungen stark in ihrem Sorptionsverhalten gegentber den
Lanthaniden. Auf den in MgCl,-reicher Lésung | korrodierten Glasproben mit niedrige-
ren pH-Werten wurden in den beobachteten ausgedehnten Schichten an hydratisierten
Mg-Silikaten keine signifikante Menge an SE detektiert. Im Gegensatz dazu zeigten die
unterschiedlichen Modifikationen an tonmineraldhnlichen hydratisierten Ca-Mg-Silika-
ten (Kugeln, Fasern, Blattchen) auf den in NaCl-reicher L6sung ausgelaugten Glasern
SE-Konzentrationen von bis zu 35 Gew.-%. Dieser Sachverhalt kann auf das unter-
schiedliche Adsorptionsvermégen von Tonmineralen in Bezug auf die Lanthaniden bei

unterschiedlichen pH-Werten zuriickgefthrt werden.

Die Molybdatbildungen auf den Glasoberflachen zeigen aufgrund der verschiedenen
pH-Werte der Salzlésungen ebenfalls ein sehr unterschiedliches Verhalten. Wahrend
die in Lésung | beobachteten SE- bzw. Ba-SE-Molybdate infolge der niedrigen pH-
Werte Aufldsungserscheinungen (Atzgruben) zeigen, weisen die im leicht alkalischen
Milieu (L6sung 1) gebildeten Ca-Molybdate (Powellite) keine signifikanten SE-Gehalte
auf. Weiterhin wurden im Verlauf des Literaturvergleichs Anzeichen dafiir festgestellt,
dass Molybdate im alkalischen Milieu (pH > 8) ebenfalls zur Auflésung neigen und so-
mit nicht grundsatzlich als stabile radionuklidbindende Sekundarphasen anzusehen

sind.

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit lag darin, das Verstandnis der Reaktionsmecha-
nismen der Glaskorrosion bei Anwesenheit von metallischem Eisen zu vertiefen. Stahl
spielt als umhdillendes Material des Glaskdérpers im Endlager eine nicht zu vernachlas-

sigende Rolle (technische Barriere). Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl statische
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Versuchsreihen mit unterschiedlichen Zugaben an metallischem Eisenpulver (bzw.
Stahl) in Wasser und einer MgCl,-reichen Lésung bei Raumtemperatur, 50°C und 80°C
(Gesamtversuchsdauer: 720 Tage), als auch dynamische Versuche unter kontrollierten
Bedingungen (pH = 4, 80°C) mit und ohne Ferrihydrit-Kolloiden in Wasser durchge-
fuhrt. Ferner standen Glasproben aus einem in-situ-Versuch (TSS-Versuch) im For-
schungsbergwerk Asse zur Verfliigung, die teilweise zusammen mit einer Stahlfolie fir
10,2 Jahre bei ca. 90°C und ca. 200°C in kompaktiertem Salz (NaCl, mit kleinen An-

teilen von Anhydrit) gelagert wurden.

Der Einfluss des metallischen Eisens auf die Lésungsmechanismen des Glases ist wie-
derum stark vom Korrosionsmedium und dem daraus resultierenden geochemischen
Milieu abhangig. Die Glaskorrosion in geschlossenen Systemen wird u.a. kontrolliert
von der in Lésung befindlichen freien, undissoziierten Kieselsdure. Diese strebt wah-
rend des Korrosionsprozesses einem Sattigungswert entgegen. Nach Uberschreiten
dieses Sattigungswertes werden die Glaskorrosionsraten aufgrund der verminderten
Glasmatrixauflésung (Hydrolyse des Glasnetzwerkes) immer kleiner. Es wurde festge-
stellt, dass Eisen bzw. dessen Korrosionsprodukte in beiden Ldsungen (Wasser,
MgCl,-reiche Salzlésung) Einfluss auf die Konzentration der freien Kieselsaure in L6-
sung nehmen, indem Kieselsaure an den Oberflachen der vorhandenen eisenhaltigen
Partikel adsorbiert wird oder die Kieselsaure mit Fe-lonen aus der Lésung sekundare
Fe-Si-Phasen bildet. Dadurch kann die Sattigungskonzentration von Kieselsaure erst
nach gréBerem Glasumsatz erreicht werden, wodurch sich héhere Elementkonzentra-
tionen in den Korrosionsmedien ergaben. Weiterhin wurde beobachtet, das die Lang-
zeitkorrosionsraten auch bei Anwesenheit von Eisen im Laufe der Versuchsdauer ab-
nahmen. Dies wird darauf zurtickgefuhrt, dass die fir eine Adsorption von Kieselsaure
zur Verfigung stehenden Platze an den Oberflachen der eisenhaltigen Phasen mit der

Zeit aufgebraucht wurden.

Der Einfluss des Eisens in Wasser ist im Vergleich zu dem in MgCl,-reicher Salzlésung
vergleichsweise gering. In Wasser stellen sich innerhalb der ersten Tage pH-Werte von
etwa 10 ein, was zur Folge hat, dass sich das zugesetzte Eisenpulver bzw. der Stahl
passiviert, d.h. sich mit einer diinnen oxidischen Oberflachenschicht vor weiterer Oxi-

dation schutzt. Daher stehen der Kieselsaure nur wenig Sorptionsplatze zur Verfligung,
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und es befinden sich auch nur sehr wenige Fe-lonen fur eine mdgliche Sekundarpha-
senbildung in der Lésung. In der MgCl.-reichen Salzlésung dagegen herrschen pH-
Werte zwischen 4 und 7, wodurch das zugesetzte Eisen in groBen Mengen oxidiert
werden kann. Mit dieser Oxidation ist einerseits eine VergréBerung der Oberflache
verbunden, andererseits stehen hohe Konzentrationen von Fe-lonen fir die Bildung

von sekundaren Fe-Si-Phasen zur Verfligung.

In MgCl,-reicher Losung wurde ferner eine katalytische Wirkung des Eisens auf die
Bildung von sekundaren Molybdaten beobachtet, d.h. bei Anwesenheit von Eisen wur-
den diese Phasen sehr viel friiher (bereits nach 90 Tagen Versuchsdauer) als in den
Versuchen ohne Eisenzugabe beobachtet. Hier wurden erst nach 720 Tagen (bei
80°C) erste Abscheidungen von Molybdaten nachgewiesen. Die beiden Molybdate
weisen unterschiedliche Morphologien auf, beide enthalten jedoch Lanthaniden. Dies
bedeutet, dass bei Anwesenheit von Eisen bzw. seiner Korrosionsprodukte die Immo-

bilisierung von aus dem Glas gelésten SE beschleunigt wird.

Einen weiteren wichtigen Punkt im Zusammenhang mit der Mobilisierung bzw. Immobi-
lisierung von aus dem Glas freigesetzten Radionukliden stellt der kolloidgetragene
Transport von Radionukliden aus dem Nahfeld eines Endlagers dar. Das Abfallglas
selbst kann aufgrund seiner Elementfreisetzung wahrend eines Lésungsangriffes eine
Quelle fir eine Kolloidgeneration sein. Vor allem die aus dem Glas geldste Kieselsaure
kann durch Kondensationsreaktionen Kolloide bilden. Durch Sorption von Radionukli-
den an solche Kolloide und anschlieBenden Transport kénnte somit eine Migration die-
ser Spezies aus dem Nahfeld eines Endlagers erfolgen. Die Kolloidbildung wahrend
der Glaskorrosion wurde im Rahmen dieser Arbeit anhand chemisch einfach zusam-
mengesetzter Silikatglaser unter Anwendung der Laser-induzierten Breakdown-Detek-
tion (LIBD) und der REM/EDX untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass neben den er-
warteten Alumosilikat-Kolloiden auch Ca-reiche und Ti-reiche Kolloide mit Partikelgré-
Ben zwischen 100 und 300 nm gebildet wurden. Unter Berlcksichtigung der sehr kom-
plizierten Zusammensetzungen von nuklearen Abfallglasern wéaren eine Vielzahl wei-
terer Kolloidzusammensetzungen denkbar, auch die Eigenkolloidbildung von Actiniden

und anderen Spaltprodukten.
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AbschlieBend lasst sich zusammenfassend sagen, dass die in dieser Arbeit vorge-
stellten Ergebnisse und die daraus gewonnenen neuen Erkenntnisse die komplexen
Ablaufe bei Zutritt von Lésungen an ein Abfallgebinde in einem Endlager fir radiotoxi-
sche Stoffe verdeutlichen. Aus den durchgefliihrten Langzeitkorrosionsversuchen erga-
ben sich — im Vergleich zu Korrosionsexperimenten mit Versuchszeiten von bis zu drei
Jahren — sehr unterschiedliche Ergebnisse in Bezug auf die Stabilitdt der Sekundar-
phasen und deren Inkorporationseigenschaften gegeniber Lanthaniden und anderen
relevanten Elementen. Weiterhin konnten die Kenntnisse Uber den Einfluss des Eisens
auf die Glaskorrosion vertieft werden. Die Kolloidbildungsexperimente lieferten einen
ersten qualitativen Hinweis auf eine mdégliche kolloidgebundene Radionuklidmigration,
quantitative weiterfilhrende Experimente sind zur genauen Systembeschreibung je-

doch unerlasslich.






1. Einleitung und Zielsetzung -1-

1. Einleitung und Zielsetzung

Neben mit fossilen Brennstoffen betriebenen Kraftwerken leisten Kernkraftwerke einen
groBen Beitrag zur Energieerzeugung. Derzeit sind weltweit insgesamt 439 Anlagen in
Betrieb, die rund 16 - 17 % des Gesamtenergiebedarfs abdecken. In der Bundesrepu-
blik Deutschland stellen 19 Kernkraftwerke ca. 30 % des Strombedarfs bereit (Stand:
12/2001; Quelle: Kernenergie: Weltreport 2001; atw, 4/2002).

Wéhrend der Energieerzeugung in Kernreaktoren reichern sich durch Kernspaltung
und Neutroneneinfang Spaltprodukte und Actiniden in den Kernbrennstdben an. Nach
Entnahme der Kernbrennstabe aus einem Reaktor stellen diese somit hochradioaktive
Abfalle dar, fur deren Entsorgung derzeit zwei unterschiedliche Konzepte vorliegen:
einerseits eine direkte Endlagerung der abgebranntem Brennelemente in speziellen
Behaltnissen, andererseits die Abtrennung der wiederverwertbaren Kernbrennstoffe
(Uran und Plutonium) von den Spaltprodukten und die anschlieBende Immobilisierung

und Endlagerung der Abfalllésungen (ROTH & WEISENBURGER, 2001).

Bei der Wiederaufarbeitung von Brennelementen unter Anwendung des PUREX-Ver-
fahrens (Plutonium and Uranium Recovery by Extraction) fallen salpetersaure, radio-
nuklidhaltige Lésungen an, die nicht direkt endgelagert werden kénnen, sondern zu-
nachst zur Immobilisierung der Radionuklide verfestigt werden missen. Der derzeit
einzige groBtechnisch ausgereifte Prozess, diese Losungen in eine feste, lagerfahige
Abfallform zu Uberflhren, stellt die Verglasungstechnologie dar. Dabei werden die Ab-
fallldsungen, bis auf wenige Ausnahmen, in Alkaliborosilikatglaser eingeschmolzen
(LUTZE, 1993).

Die Endlagerung nuklearer Abfallstoffe soll durch die Einlagerung in tiefe geologische
Formationen erfolgen. Um eine mdglichst hohe Langzeitsicherheit eines solchen End-
lagers zu gewahrleisten, ist ein Multibarrierensystem bestehend aus technischen,
geotechnischen und geologischen Barrieren vorgesehen. Die zur Radionuklid-Immobi-
lisierung endkonditionierten Abfalle (z. B. Zementierung bei schwach bis mittelaktiven
bzw. Verglasung bei hochaktiven Abfallen), sowie umhillende metallische Abfallbe-

halter (Fasser, Kokillen, Pollux-Behalter) stellen hierbei die technischen Barrieren dar.
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Nach der Einlagerung dieser Abfallgebinde im Wirtsgestein (geologische Barriere)
werden die verbleibenden Hohlrdume der Einlagerungsschachte mit Versatzmaterialien
(geotechnischen Barrieren) verfillt. Je nach Abfallform und Wirtsgestein (Salzdom,
Granit, Tonformation) kommen u.a. Salzgrus, Magnesiumoxid, Zemente und Tone als
geotechnische Barrieren in Betracht. Zuséatzlich sind untertdgige Damm- und Ab-
schlussbauwerke in den Endlagern vorgesehen. Diese Kombination aus unterschiedli-
chen Barrieren soll bei einem mdglichen Eintritt von Lésungen in ein Endlager (Grund-
wasser, meteorische Wasser) vor einer Remobilisierung der Radionuklide aus den

Abfallgebinden und deren Migration in die Geo- und Biosphéare schitzen.

Gelangen wéssrige Losungen in das Nahfeld eines Endlagers (Stérfallszenario), unter-
liegen die Abfallgebinde sowie die umliegenden geotechnischen Barrieren einer Viel-
zahl chemischer Reaktionen. Durch ablaufende Lésungs- und Transportprozesse kén-
nen Radionuklide aus den Abfallgebinden remobilisiert und aus dem Nahfeld eines
Endlagers transportiert werden. Die Migration von radiotoxischen Spezies wiederum
kann durch Sorptions- und Fallungsprozesse (Sekundarphasenbildung) reduziert bzw.
blockiert werden. Die Sekundarphasenbildung wahrend der Glaskorrosion spielt in die-
sem Zusammenhang eine zentrale Rolle, da die entstehenden Mineralneubildungen
teilweise in der Lage sind, die aus dem Abfallgebinde freigesetzten Radionuklide in ihre
Strukturen einzubauen und somit wieder zu immobilisieren. Wichtig hierbei sind die
Identifizierung von Sekundarphasen, die Radionuklide sorbieren (Adsorption, Inkorpo-

ration), und Untersuchungen zu deren Langzeitstabilitat.

Zu dieser Fragestellung wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit Korrosionsexpe-
rimente mit simulierten Abfallglasern untersucht, die fir 7,5 Jahre in zwei endlagerrele-
vanten Salzlésungen (MgCly-reich bzw. NaCl-reich) bei 190°C gelagert waren. An-
schlieBend erfolgte ein Vergleich mit Literaturdaten aus kirzeren Korrosionsexperi-
menten (mit bis zu drei Jahren Versuchsdauer), die unter den gleichen Bedingungen
durchgefiihrt worden waren (ROTHER et al., 1992; ABDELOUAS et al., 1995; GRAMBOW
et al., 1996; LUCKSCHEITER & NESOVIC, 1996; ABDELOUAS et al., 1997), um die zeitliche
Entwicklung der Lésungschemie sowie die Langzeitstabilitdt der einzelnen Sekundar-

phasen zu verfolgen.



1. Einleitung und Zielsetzung -3-

Die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen technischen und geotechnischen Bar-
rieren wahrend ablaufender Lésungs- und Féllungsreaktionen sind ein weiterer wichti-
ger Gesichtspunkt, der in der Langzeitsicherheitsanalyse eines Endlagers berlicksich-
tigt werden muss. Hierzu gehért auch die wechselseitige Beeinflussung von Glas und
umhillendem metallischem Behalter. In der Literatur sind einige Daten zum Einfluss
von Eisen bzw. dessen Korrosionsprodukten auf die Glaskorrosion zu finden (MCVAY &
BUCKWALTER, 1983; PEDERSON et al., 1983; SHADE et al., 1984; MCGRAIL, 1986; BART
et al., 1987; GRAMBOW, 1987; IMAKITA et al.,1994; INAGAKI et al.,1996; MITSUI & AOKI,
2001). Eine detaillierte Untersuchung der sich bildenden Sekundarphasen und Anga-
ben Uber eine mégliche Inkorporation von Radionukliden in die Mineralneubildungen
oder in Korrosionsprodukte des Eisens existiert bisher aber nicht. Weiterhin fehlen
Langzeitversuche in endlagerrelevanten MgCly-reichen Salzlésungen. Daher wurde in
dieser Arbeit der Einfluss von Eisen auf die Glaskorrosion, vor allem in Hinblick auf die
Sekundarphasenbildung, systematisch untersucht. Es wurden statische Versuchsrei-
hen (Batch-Experimente) mit einem Simulatglas in einer endlagerrelevanten MgCl,-
reichen Lésung sowie, zum Vergleich, in Wasser bei 25°C, 50°C und 80°C Uber einen
Gasamtzeitraum von zwei Jahren durchgefthrt. Erganzend dazu wurden Durchfluss-
experimente durchgeflihrt, um den Einfluss von Ferrihydrit-Kolloiden auf die Glaskorro-
sion unter kontrollierten Bedingungen (pH = 4, T = 80° C) zu untersuchen. Weiterhin
standen Glasproben aus einem in-situ Versuch im Forschungsbergwerk Asse (TSS-
Versuch, TSS = Thermische Simulation der Streckenlagerung) zur Bearbeitung zur
Verfligung. Bei diesen Proben handelte es sich um Glasproben, die entweder einzeln
fur sich oder zusammen mit Stahlfolien fir 10,2 Jahre in kompaktiertem Salz bei ca.

90°C bzw. ca. 200°C eingelagert worden waren.

Der dritte Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf Untersuchungen zur Kolloidbildung wéh-
rend der Glaskorrosion. Aufgrund ihrer GroBe zwischen 1 und 1000 nm (SHAw, 1980)
weisen Kolloide im Verhéltnis zu ihrer Masse eine groBe Oberflache auf, die flr hohe
Sorptionskapazitaten zahlreicher Schadstoffe verantwortlich ist. Insbesondere kleine
Partikel weisen eine hohe Mobilitdt auf und kdnnen daher als Teil der mobilen Phase
angesehen werden (KNOPP, 1996). Anders als geldste ionische Spezies in Flissigkei-
ten dringen Teilchen aufgrund ihrer GréBe nicht in kleine Porenrdume der Geomatrix

ein und kdnnen dadurch eine héhere Migrationsgeschwindigkeit in strémenden Fluiden
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erreichen (ARTINGER et al., 1998). Derartige Nano-Partikel vermégen Schadstoffe wie
Radionuklide, Gber die thermodynamische Léslichkeit ihrer Verbindungen hinaus in
Fllssigkeiten zu stabilisieren (Kim, 1986; Kim, 1991; Kim, 1994) und dadurch Gber weite
Strecken zu transportieren (MCCARTHY, 1986; KIM et al., 1987; NUTTAL & LONG, 1993).
So wurde beispielsweise nach den Atomtests auf den amerikanischen Testgelanden
von Los Alamos und in Nevada ein Pu(lV)-Transport Uber wesentlich gréBere Distan-
zen beobachtet, als durch die Anwendung von Zwei-Phasen-Modellen (fest/flissig) zu

erwarten war (HOFMANN, 2001).

In einem Endlager stellt das Abfallglas aufgrund seiner komplexen Zusammensetzung
eine potentielle Quelle fur Kolloide dar. Bei Auflésungsprozessen der Silikatglasmatrix
entsteht u.a. freie Orthokieselsaure (H;SiO,4), welche durch Polykondensationsreaktio-
nen Kolloide bilden kann. Bei einer Einbindung radiotoxischer Spezies (Adsorption,
Inkorporation) wéhrend der Polykondensation kénnten die aus dem Abfallglas freige-
setzten Radionuklide kolloidal in der mobilen Phase stabilisiert werden und dadurch

vermehrt aus dem Nahfeld eines Endlagers in die Geo- und Biosphére gelangen.

Die Laser-induzierte Breakdown-Detektion (LIBD) stellt eine sehr empfindliche Me-
thode zur Charakterisierung von Kolloiden dar. Im Rahmen dieser Arbeit wurde unter
Anwendung der LIBD die Kolloidbildung wahrend der Glaskorrosion von Silikatglasern
unterschiedlicher Zusammensetzung in Abhangigkeit von der Zeit (30 Tage) qualitativ
untersucht. Die GrdéBe und die Zusammensetzung der wahrend des Korrosionsprozes-

ses gebildeten Kolloide wurde anschlieBend mit Hilfe der REM/EDX ermittelt.
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2. Grundlagen und Stand der Forschung

2.1 Geochemische Nahfeldbedingungen bei der Endlagerung radioaktiver

Abfallglaser in geologischen Salzformationen

Abgesehen von einer Tiefenendlagerung radioaktiver Abfalle in massiven Tonformatio-
nen oder Granitgesteinen werden aufgrund der gtinstigen Eigenschaften von Steinsalz
méachtige Salzformationen flr die Erstellung eines Endlagers in Betracht gezogen. Be-
sonders die hohe Plastizitdt und Warmeleitfahigkeit des Salzes sowie die geringe
Durchlassigkeit fir Wasserzulaufe von auBen spielen hierbei eine wichtige Rolle
(PAPP, 1997).

Ein Wasserzutritt (Grundwésser, meteorische Wasser) in einen Salzstock und somit
das Auftreten von Salzlésungen in einem Endlager kann allerdings nicht vollstandig
ausgeschlossen werden. Weiterhin muss damit gerechnet werden, dass wahrend der
Kristallisation der Salze (durch Meerwassereindunstung) oder durch anschlieBende
Metamorphoseprozesse Lésungsreste (sog. ,Gebirgslésungen®) im Salzgestein oder in
Form von Fluideinschliissen in den Salzmineralen selbst gespeichert sein kdnnen.
Diese mdglichen Ldésungsvorkommen kdnnen in ihrer Zusammensetzung in weiten
Bereichen variieren, wobei die Konzentrationen der Hauptkomponenten durch Gleich-
gewichte des hexaren Systems (Na-K-Ca-Mg-CI-SO,) ozeanischer Salze gegeben sind
(PAPP, 1997).

Nach Erkundung méglicher Endlagerstandorte in Salzformationen in Deutschland wur-
den vom ,Arbeitskreis fur HAW-Produkte® (Stellungnahme Nr. 3) fur die Durchfihrung
von Korrosionsexperimenten an radioaktiven Abfallglasern (HAW-Glaser, HAW = High
Active Waste) drei hochkonzentrierte Referenzsalzlésungen definiert (KIENZLER &
LOIDA, 2001). Die chemischen Zusammensetzungen, die lonenstarken und die in Be-
zug auf das erhdhte Diffusionspotential korrigierten pH-Werte dieser Salzlésungen (vgl.

Kap. 3.1) sind in Tab. 2.1 zusammengestellt.

Alle drei Salzlésungen sind mit Halit (NaCl), die Lésungen Il und Il zusétzlich mit An-

hydrit (CaSO,) gesattigt. Losung Il stellt eine Lésung dar, welche beim Ausheizen des
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Wirtsgesteins auftreten kann (z.B. im Salzstock Gorleben, mittlere Zusammensetzung
des Wirtsgesteins: 93 % Halit, 5 % Anhydrit, 2 % Polyhalit). Die Genese von Lésung |l
ist noch nicht geklart. Lésung | ist eine bei 55°C am Punkt Q des quinaren, wassrigen
Systems (Na-K-Mg-CI-SO,) ozeanischer Salze gesattigte Lésung (Séattigung bezlglich
Halit (NaCl), Kainit (KMgCISO, - 3 H,0), Sylvin (KCI) und Carnallit (KMgCl; - 6 H,0))
(EUGSTER et al., 1980). Sie wird auch als Q-Lauge bezeichnet und entsteht in einem
Salzstock bei der BerGihrung von NaCl-gesattigten Lésungen mit Kaliflézen (KIENZLER
& LOIDA, 2001).

Tab. 2.1: Zusammensetzungen der Salzlésungen | - IlI

(alle Angaben in mol/kg H,O)

Element Salzlésung | Salzlésung I Salzlésung Il
Na* 0,378 0,083 6,036
K* 0,967 0,022 0,037
Mg** 4,471 5,401 0,018
Ca** - 0,316 0,021
cr 9,933 11,538 6,036
SO~ 0,177 0,0006 0,058
pH 6,53 6,28 6,85
lonenstarke 14,9 17,3 6,2

Gelangen hochkonzentrierte MgCl,- bzw. NaCl-reiche Salzlésungen in das Nahfeld
eines Endlagers, werden die herrschenden pH-Werte und Redoxbedingungen durch
die Radiolyse und die Behélterkorrosion veréndert. Die Radiolyse flhrt zur Bildung von
Wasserstoff, Sauerstoff und gelésten Chloriten wie CIO” und CIO, (KELM & BOHNERT,
1996). Aufgrund der héheren Mobilitdt des Wasserstoffs wird die Nettobilanz der Ra-
diolyse oxidierend. Demgegenulber steht die Wasserstofffreisetzung wahrend der Be-
hélterkorrosion, welche die aus der Radiolyse hervorgehenden oxidierenden Bedin-

gungen ausgleichen kann (KiM & GRAMBOW, 1999).

Die zu erwartenden pH-Werte im Nahfeld eines Endlagers sind von der Zusammenset-

zung der an den Abfall gelangenden Salzlésungen und von den ablaufenden chemi-
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schen Prozessen (L&sungs-, Transport- und Fallungsmechanismen) abhangig. Bishe-
rige statische Glaskorrosionsuntersuchungen mit den MgCl,-reichen Salzlésungen |
und Il haben eine Entwicklung zu pH-Werten zwischen 3 und 4 gezeigt. Im Gegensatz
dazu wurden in der NaCl-reichen Lésung Il maximale pH-Werte zwischen 9 und 10
erreicht (KIM & GRAMBOW, 1999).

Durch den radioaktiven Zerfall kurzlebiger Isotope des im Abfallgebinde vorhandenen
Radionuklidinventars und der damit verbundenen Warmeentwicklung werden sich die
Temperaturen im Nahfeld eines Endlagers in den ersten Jahren erhéhen. Durch ge-
zielte Planung und Steuerung des jeweiligen Radionuklidinventars im Abfallgebinde
und durch die Endlagergeometrie kann die jeweilige Maximaltemperatur im Nahfeld
eines Endlagers gesteuert werden. Im Falle einer Einlagerung im Salz werden maxi-
male Temperaturen von 200°C, im Granit von 100°C und in Tongestein von 90°C an-
gestrebt. Nach ca. 1000 Jahren wird die Temperatur auf die jeweilige umliegende Ge-

steinstemperatur zurlickgefallen sein (LUTZE & GRAMBOW, 1992; PAPP, 1997).

2.2 Physikalisch-chemische Eigenschaften von radioaktiven Abfallglasern

GroBtechnisch werden heute weltweit Alkaliborosilikatgldser zur Verglasung hochra-
dioaktiver Lésungen eingesetzt, da sie sich durch eine hohe Léslichkeit einer groBen
Bandbreite an Oxiden auszeichnen. Ein weiterer Vorteil besteht in ihren niedrigen
Schmelztemperaturen (900°C - 1200°C), wodurch auch die Immobilisierung von leicht-
flichtigen Radionukliden wie Casium oder Technetium wahrend des Verglasungspro-

zesses erm@glicht wird (ROTH & WEISENBURGER, 2001).

Fir die Verglasung wurden spezielle Glasrezepturen entwickelt und optimiert (z. B. von
LUCKSCHEITER & NESOVIC, 1996), die sowohl in Bezug auf die Einschmelzprozesstech-
nik (Viskositat, elektrische Leitfahigkeit) als auch im Hinblick auf die Glasqualitat (Kri-
stallisationsneigung, hydrolytische Bestandigkeit) hohen Anforderungen geniigen. Ne-
ben 40 - 50 Gew.-% SiO,, ca. 20 Gew.-% B,0O, und Al,O; sowie bis zu 20 Gew.-%
Netzwerkwandlern (Na,O, Li,O, KO, CaO und MgO), enthalten die Glasprodukte zwi-
schen 15 und 20 Gew.-% HAW-Oxide (High-Active-Waste), die sich aus Spaltproduk-
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ten, Actiniden, Prozesschemikalien und aus Korrosionsoxiden der Prozessanlagen zu-
sammensetzen (LUTZE, 1993). Die fir diese Arbeit relevanten Glaszusammensetzun-

gen sind in Tab. A1 im Anhang zusammengestellt.

2.2.1 Glasbildung und Glasstruktur

Glasbildung

Als Glaser werden anorganische, meist oxidische Schmelzprodukte bezeichnet, die
wéahrend der Abkuhlung erstarren, ohne zu kristallisieren. Sie entstehen unter der Vor-
aussetzung, dass wahrend des Erstarrens einer Schmelze die Abklhlgeschwindigkeit
héher ist als die Kristallisationsrate. Der Unterschied zwischen Kristallisation und Glas-
bildung ist schematisch in Abb. 2.1 anhand der Temperatur-Volumen-Entwicklung wah-

rend der Abkuhlung einer Schmelze dargestellt.

A
Schmelze
g unterkiihlte Schmelze.,v": A
CH i C
> Glas " :
1
! B
Kristall
1
T, T,
Temperatur
Abb. 2.1: Temperatur-Volumen-Verlauf bei der Kristallisation und der Glasbildung
Tk = Kristallisationstemperatur

Transformationstemperatur

Tq
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Das Volumen einer Schmelze nimmt mit sinkender Temperatur stetig ab. Ist die Ab-
kihlgeschwindigkeit klein genug, beginnt bei T, die Kristallisation (A), die bei konstan-
ter Temperatur verlauft (A-B). Nach der Kristallisation nimmt das Volumen des entstan-
denen Kristalls aufgrund seines kleineren Ausdehnungskoeffizienten langsamer ab als
das der Schmelze. Es handelt sich hierbei um einen Phasentbergang erster Ordnung.
Der gebildete Kristall befindet sich im thermodynamischen Gleichgewicht mit der
Schmelze. Bei hoher Abkuhlgeschwindigkeit bleibt bei Erreichen von Ty die Kristallisa-
tion aus und die unterkihlte Schmelze bewegt sich entlang der Linie A-C. Bei Errei-
chen der Transformationstemperatur T4 (C) geht die Schmelze infolge ihrer steigenden
Viskositat in den thermodynamisch metastabilen Glaszustand tUber. Bei Glasern spricht

man auch von ,eingefrorenen Flissigkeiten (SCHOLZE, 1988).

Glasstruktur
Durch Beugungsexperimente (Réntgen-, Elektronen- und Neutronenbeugung) und an-
schlieBende Fouriertransformation der Beugungsdiagramme kénnen Atompaar-Vertei-

lungsfunktionen (g(r)) gewonnen werden.

Die durchschnittliche Anzahldichte (pp) von Atomen in einem Material wird gegeben

durch die Anzahl der Atome (n) im Gesamtvolumen (V)

n
v (Gl. 2.1)

Po =
und die Wahrscheinlichkeit (dp), mit welcher man im Abstand (r) von einem Ursprungs-

atom ein weiteres Atom auffindet, kann durch den Term
dp = po g(n dr (Gl. 2.2)

angegeben werden. Die Darstellung und Analyse einer Atompaar-Verteilungsfunktion
als Gesamtkorrelationsfunktion T(r) = 4nrpo g(r) oder als Differentialkorrelationsfunktion
D(n) = [4rmpo g(r) - 4mrpo] erlaubt Rickschlisse auf die Nah- bzw. Fernordnung inner-

halb des untersuchten Materials (WRIGHT, 1994).
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In Abb. 2.2 ist die Gesamtkorrelationsfunktion von Silikatglas dargestellt. Sie zeigt in-
nerhalb kurzer Abstéande drei scharfe Maxima, die den Atompaarkorrelationen von Si-O
(r=1,63 A), 0-O (r= 2,65 A) und Si-Si (r = 3,07 A) entsprechen. Die Maxima in gréBe-
ren Distanzen kdnnen aufgrund von Uberlappungen einzelner Atompaar-Korrelationen
keinen definierten Bindungsabstdnden mehr zugeordnet werden, was auf eine feh-

lende Fernordnung in der Glasstruktur hinweist.

o<C
V]
o)
o
o
=
|_
rA)
Abb. 2.2: Gesamtkorrelationsfunktion T(r) von Silikatglas (modifiziert nach

WRIGHT, 1994)

Silikatglaser besitzen somit nur eine gewisse Nahordnung, die sich aus der regelmaBi-
gen tetraedrischen Koordination der Sauerstoffatome um die Siliziumatome ergibt.
Diese Tetraeder kbnnen ungeregelt in die Matrix eingebettet sein, doch wurden mittels
Neutronenbeugungsuntersuchungen auch kleinere geordnete Bereiche (Gruppen-,
Ketten- und Ringbildung von SiO4-Tetraedern) in Glasern beobachtet (WRIGHT et al.,
1995).

Aufgrund der fehlenden Fernordnung besitzen Glaser kein Kristallgitter, sondern ein

dreidimensional ungeordnetes Glasnetzwerk. Wahrend in einem Kristall die einzelnen
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Struktureinheiten translatorisch gleichwertig und somit geordnet in ein Kristallgitter ein-
gebaut sind, folgt die Anordnung der Struktureinheiten im Glas einer statistischen Ver-
teilung. Zur lllustration des Unterschiedes zwischen einer Kristallstruktur und einem
Glasnetzwerk ist in Abb. 2.3 die Struktur von Hoch-Cristobalit einem schematischen

Glasnetzwerk von SiO,-Glas gegenibergestellt.

—

a) b)
Abb. 2.3: Vergleich: Kristallgitter — Glasnetzwerk (DOREMUS, 1994)
a) Kristallstruktur von Hoch-Cristobalit (geordnete Anordnung der
SiO,-Tetraeder im Kristallgitter)
b) Glasnetzwerk mit Uber Ecken verknipften SiO4-Tetraedern in
Silikatglas

(schwarze Kugeln = Si, weiBe Kugeln = O)

Die am haufigsten verwendeten Hypothesen zur Beschreibung der Glasstruktur sind
die Netzwerkhypothese von ZACHARIASEN (1932), die kristallchemische Aspekie be-
trachtet, und die Feldstarketheorie von DIETZEL (1942), bei der Feldstarke- und Bin-

dungsverhéltnisse berlcksichtigt werden.

Nach der Netzwerkhypothese von ZACHARIASEN (1932) kénnen nur aus solchen oxidi-
schen Verbindungen Glaser entstehen, die das Goldschmidt’sche Radienverhaltnis-
Kriterium fur kleine Koordinationspolyeder erfillen, d.h. deren Radienverhéltnis von
Kation zu Anion (rk : ra) zwischen 0,155 und 0,414 liegt. Dies entspricht Koordinations-
zahlen der Kationen von 3 (0,155 - 0,225) bzw. 4 (0,225 - 0,414). Bei gr6Beren Ra-
dienverhéltnissen ist eine regelmaBige raumliche Anordnung der Anionen um das Ka-
tion aufgrund abnehmender Bindungskréafte nicht méglich. Weiterhin dirfen die Sauer-
stoffatome nur mit jeweils zwei Kationen und die Koordinationspolyeder nur Uber

Ecken, nicht Gber Kanten oder Flachen miteinander verbunden sein (SCHOLZE, 1988).
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Der Feldstarke-Theorie von DIETZEL (1942) liegt die Wechselwirkung zwischen Katio-
nen und Anionen zugrunde. Zwischen einem Kation und einem Anion mit den Wertig-
keiten zx und z, die sich im Abstand r [nm] voneinander befinden wirkt die Feldstarke F
(e = Elementarladung [C]):

_ 2k Zp

eZ
F - [C¥nm (Gl. 2.3)

Bei Betrachtung eines Systems mit nur einem Anion, z.B. bei oxidischen Glasern, ver-

einfacht sich die Beziehung zu:

Z2
F~ r—g [1/nm?] (Gl. 2.4)

Nach dieser Beziehung kdnnen Kationen in Netzwerkbildner, Netzwerkwandler und
sogenannte Zwischenoxide unterteilt werden. Netzwerkbildner besitzen eine Feldstarke
zwischen 1/nm2 und 2/nm?. Bei Borosilikatgldsern bilden Gber gemeinsame Ecken ver-
knlUpfte SiO4-Tetraeder sowie planare, trigonale Struktureinheiten und Tetraeder des
Bor (BO3 und BO,) das Glasnetzwerk aus. Auch andere Elemente mit hoher Ladung
bei kleinem Radius, wie z.B. Molybdan, Phosphor oder Antimon, kénnen als Netzwerk-
bildner auftreten. Als Netzwerkwandler werden Kationen mit Feldstarken < 0,35/nm?2
definiert. Durch sie wird das Glasnetzwerk aufgebrochen, indem sie die kovalenten
Oxogruppen (Si-O-Si) lésen und in die entstehenden Hohlrdume eingebaut werden.
Sie bilden dort mit den umliegenden Sauerstoffatomen Koordinationspolyeder mit Ko-
ordinationszahlen von 6 und 8 aus. Zu dieser Gruppe gehdren die Alkali- und Erdalkali-
elemente. Elemente wie Aluminium, Titan oder Zirkon stellen Zwischenoxide dar. Diese
kdénnen im Glas sowohl als Netzwerkbildner als auch als Netzwerkwandler auftreten.
Ihre Feldstarken befinden sich im Bereich zwischen denen von Netzwerkbildnern- und
wandlern. lhre lonenradien sind bei einer Koordinationszahl von 4 kleiner als 0,8 A,
womit sie noch klein genug sind, um die Zentren von leicht aufgeweiteten Sauerstoff-
Tetraedern zu besetzten und somit als Netzwerkbildner zu fungieren. In gréBeren Sau-
erstoff-Polyedern (Oktaeder, Hexaeder, Ikosaeder) sind ihre lonenradien so groB, dass
sie typischen Netzwerkwandlern entsprechen. Elemente mit Feldstarken > 2/nm2, wie

z.B. Kohlenstoff, neigen nicht zur Glasbildung (SCHOLZE, 1988).
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2.2.2 Struktureller Einbau von Radionukliden in Silikatglédser

Wie bei den Gbrigen Glasbestandteilen ist auch die Koordination von Lanthaniden und
Actiniden in einer Glasstruktur abhangig von ihren lonenradien und ihren Feldstarken.
Der Einbau von Lanthaniden und Actiniden in die Struktur von Silikatglasern wurde mit
Rdéntgenabsorptionsmethoden (EXAFS = Extended X-ray Absorption Fine Structure
und XANES = X-ray Absorption Near-Edge Structure) untersucht.

LARSON et al. (1990) ermittelten fiir die SE-Elemente Gd*" und Lu®** Koordinationszah-
len von 6 + 2 und fir das etwas grdBere Pr**-lon Koordinationszahlen von 8 + 2. Als
Abstande zwischen den Lanthaniden und den benachbarten Sauerstoff-Atomen wur-
den bei diesen Untersuchungen 2,29 + 0,05 A fir Gd*, 2,20 + 0,05 A fiir Lu®* und 2,49
+ 0,05 A fur Pr** ermittelt. Fiir die Elemente Er®* und Lu** wurde von ANTONIO et al.
(1997) ebenfalls eine 6-fache Koordination in der Silikatglasstruktur nachgewiesen. Zur
lllustration der oktaedrischen Koordination der Seltenen Erden in einer Glasstruktur ist
in Abb. 2.4 der Einbau von Gd** skizziert.

Abb. 2.4: Skizze des Einbaus von Gd** in eine Silikatglas-Struktur mit oktaedri-
scher Koordination der umgebenden Sauerstoff-Atome
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Die Koordinationszahlen der vierwertigen Actiniden Th**, U*, Np* und Pu** im Glas
werden bei KNAPP et al. (1984) mit 8 + 1 angegeben. Die hdhervalenten Actiniden Np°*
und U® besitzen nach KNAPP et al. (1984) aber kompliziertere Anordnungen der um-
gebenden Sauerstoffatome. So bestimmten die Autoren bei EXAFS-Messungen eines
Glases der Zusammensetzung (0,25 Na,O - 0,75 SiO,)14 (UO3)x (x = 0,02, 0,05, 0,07
und 0,10) fiir die Koordination des U®* in der Glasstruktur zwei unterschiedliche U-O-
Abstande. Zwei U-O-Abstinde betrugen 1,85 A, was dem Bindungsabstand von U%*
und O in Uranylgruppen (U=0) entspricht. In der zweiten Koordinationssphére wurden
weitere vier bis fiinf O*-lonen mit Abstanden von 2,2 - 2,3 A beobachtet. Ferner wurde
mit steigender UOs-Konzentration im Glas eine steigende Anzahl weiterer U%*-lonen in
unmittelbarer Nachbarschaft (U-U Abstande von 3,3 A) des betrachteten U®*-lons
nachgewiesen (Tab. 2.2). Die Autoren schlossen aus ihren Ergebnissen auf eine
Clusterbildung der vorliegenden U%*-lonen, wodurch sich auch die enorme Léslichkeit
von U%*-lonen von bis zu 30% in den untersuchten Silikatglasern erklart. Fir vierwer-
tige Actiniden dagegen werden Léslichkeiten von < 5% angegeben. Abb. 2.5 zeigt das
von KNAPP et al. (1984a) vorgeschlagene Modell der Einlagerung von Uranyl-Schichten
in eine Silikatglas-Struktur. Fiir Np®*-lonen, die ebenfalls eine groBe Léslichkeit von bis
zu 10 % in Silikatglasern aufweisen, wird eine ahnliche Clusterbildung vermutet, da die
gemessenen Bindungsabsténde zwischen denen von U* und U®* liegen (VEAL et al.,
1987).

Tab. 2.2: Durchschnittliche Anzahl (N) benachbarter U-Atome und Anzahl (n) der
Atome eines Uran-Clusters in Abhangigkeit der UO;-Konzentration (x) in
einem Glas der Zusammensetzung (0,25 Na,O - 0,75 SiO,); (UOj)y
(KNAPP et al., 1984a)

X N n
0,02 0,4+0,2 1,1-1,3
0,05 1,8+0,7 2-7
0,07 26+1,0 3-100

0,10 3,8£1,6 6 - oo
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)

Abb. 2.5: Modell der Clusterbildung von U®-lonen in einer Silikatglas-Struktur
(KNAPP et al., 1984a)
a) Einlagerung der pseudo-planaren U®-Cluster in eine Silikatglas-
Struktur
b) Detailliertere Ansicht der U**-Cluster

2.2.3 Theoretische Grundlagen der Glaskorrosion

Die Korrosion (Auflésung) nuklearer Abfallgldser durch an den Abfall gelangende L&-
sungen bedingt eine Freisetzung von Radionukliden in die fluide Phase. Durch einen
moglichen Transport der freigesetzten Radionuklide in der mobilen Phase des Endla-
gernahfelds kdnnen diese in die Geo- und Biosphare gelangen (LuTzE, 1993). Auf-
grund dessen ist die Untersuchung der hydrolytischen Besténdigkeit von HAW-Glasern
sowie die Klarung der bei der Glaskorrosion ablaufenden chemischen Prozesse eine
der wichtigsten Fragestellungen im Zusammenhang mit der langfristigen Endlagersi-

cherheit.

Der Korrosionsmechanismus von HAW-Glasern in aquatischen Lésungen lasst sich in

drei Einzelprozesse gliedern (GRAMBOW et al., 1997):

1. lonenaustausch von Netzwerkwandlern aus dem Glas durch H* bzw. H;O" aus
der angreifenden Lésung (Interdiffusion) und Ausbildung einer dealkalisierten
Schicht
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2. Hydrolyse der kovalenten Bindungen (Oxobriicken) des Glasnetzwerkes und

kongruente Auflésung des Glases
3. Kondensation und/oder Prazipitation der hydrolisierten Spezies und Ausbildung

amorpher Alterationsschichten und sekundérer Phasen

lonenaustausch/Interdiffusion
Der Vorgang der Interdiffusion lasst sich fir Alkalisilikatglaser am Beispiel von Na*

durch die Reaktionsgleichung

= Si-O" Na" (alas) + H" (ssung) = = Si-O" H" gias) + Na" (Losung)

beschreiben. Die wahrend des lonenaustauschs gebildeten freien Silanolgruppen kon-
densieren unter H,O-Abspaltung nach unten stehender Reaktionsgleichung. Es bilden
sich wasserreiche, an Netzwerkwandlern verarmte Gelschichten (Alterationsschichten)
auf den Glasoberflachen aus (SCHOLZE, 1988).

=Si-OH + =Si-OH = =Si-0-Si= + H,0

Hydrolyse
Bei der Hydrolyse des Glasnetzwerkes laufen schematisch folgende Reaktionen ab
(SCHOLZE, 1988; PAUL, 1990):

=Si-0-Si= + OH" = =Si-0° + =Si-OH

=Si-0° + H.O = =Si-OH + OH"

Das nach der zweiten Reaktionsgleichung frei werdende OH™-lon steht flr einen weite-

ren Angriff der Glasoberflache zur Verfliigung (autokatalytischer Prozess). Bei fort-
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schreitender Reaktion kommt es zur Bildung von freier Orthokieselsaure (H,SiO,4) und

somit zur kontinuierlichen Auflésung des Glasnetzwerkes.

Massenbilanz

In der Massenbilanz der Glaskorrosion sind die relativen Anteile der Interdiffusion bzw.
der Hydrolyse abhangig vom Diffusionskoeffizienten D [m?/s] der Alkalien- bzw. Erd-
alkaliendiffusion und der Rate a, [m/s] der Netzwerkauflésung. Im Zeitraum t = 0 bis
t << a,%/D, wird die Gesamtreaktion durch den lonenaustausch bestimmt. Die Menge Q

[mol/m?] an ausgelaugten Alkaliionen kann durch die Gleichung

Q=C, -2 ,/% [mol/m2] (Gl. 2.5)

berechnet werden (C, = Konzentration der Alkaliionen im Glas [mol/m?]).

Unter der Bedingung t >> a%/D dominiert die Matrixauflésung; dabei ist die Menge an

gelésten Alkaliionen gegeben durch (GRAMBOW, 1984):

Q=C,- {ar 4+ agj [mol/m?] (Gl. 2.6)

r

Kinetik der Glaskorrosion

Mit fortschreitender Glaskorrosion ist in geschlossenen Systemen eine Abnahme der
Auflésungsraten zu beobachten, was auf die Bildung von schitzenden Gelschichten
auf den Glasoberflachen und auf Sattigungseffekte in der Lésung zurlickgefuhrt wird
(MALow, 1982; GRAMBOW, 1984; VERNAZ et al., 2001).

Den meisten Modellen zur Beschreibung des Langzeitkorrosionsverhaltens von Gla-
sern liegt eine Ableitung der allgemeinen Ratengleichung flr die oberflachenkontrol-
lierte Auflésung von silikatischen Mineralphasen nach AAGARD & HELGESON (1982)
bzw. LASAGA (1998) zugrunde:
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r =k, A, exp (— Ef‘l_j a gl H a" f (AG) (Gl. 2.7)

r = Aufldsungsrate des Minerals in mol/(m2-s)

Die Ratenkostante k, [mol/(m2-s)] beinhaltet alle pra-expotentiellen Faktoren inklusive
die der Oberflachenreaktionen, Anin [M?] ist die reaktive Oberflache des Minerals, E,
[J/mol] die Aktivierungsenergie der Reaktion, R [J/(mol-K)] die allgemeine Gaskon-
stante und T [K] die absolute Temperatur. Der Einfluss des pH-Wertes auf Auflésungs-
bzw. Prazipitationsvorgange auf den reaktiven Oberflachen wird durch den Term agﬂ*
berticksichtigt, wobei a . fur die Aktivitat der Protonen in der L6sung steht. Eine mogli-
che Abhéangigkeit der Auflésungsrate von der lonenstarke wird durch g(l) ausgedrickt;
die Aktivitaten a aller Spezies in Lésung, welche die Auflésungsreaktion katalysieren
bzw. hemmen, sind im Produkt aller a zusammengefasst. Die Funktion der freien
Reaktionsenthalpie f(AG), auch als Affinitdtsterm bezeichnet, beschreibt die Abwei-

chung des Systems vom chemischen Gleichgewicht (AG = 0).

o
Mit f(AG) =1 — (EJ (Gl. 2.8)
Ksp
wobei IAP = lonenaktivitdtsprodukt der ratenkontrollierenden Reaktion
Kse =  Gleichgewichtskonstante der ratenkontrollierenden Reaktion
o = Nettoreaktionsordnung

lasst sich Gl. 2.7 vereinfacht darstellen durch:

r=r, [1 - (:?—Pj ] (Gl. 2.9)
SP

ro fasst hierbei alle anderen EinflussgréBen der Auflésungsrate (Temperatur, pH-Wert

USW.) zusammen.
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Unter der Annahme, dass in einem geschlossenen System die Interdiffusion nach kur-
zer Reaktionszeit zuriickgedrangt wird und die parallel ablaufende Hydrolyse des Sili-
ziums die ratenbestimmende Reaktion darstellt, kann in erster Naherung eine Raten-
gleichung fir die Auflésung von HAW-Glas beschrieben werden durch (GRAMBOW,
1985):

r=r, .{1_—3'*48‘04 J (Gl. 2.10)
aH48i04(sat)
mit r = Gesamtrate der Korrosion [g/(cm? - s)]
ro = Geschwindigkeitskonstante der Vorwartsreaktion
(Vorwartsrate der Netzwerkaufldsung [g/(cm? - s)])
Ay, sio, = Aktivitat der Kieselsaure in Lésung [mol/I]

Aktivitat der Kiesels&ure bei Erreichen der
Séattigungskonzentration [mol/l]

Ay, sio, (sat) =

Bei Annaherung der Si-Konzentration in Lésung an die Sattigung wird die Rate der
Glasauflésung immer kleiner, aber nicht gleich null. Glaser sind thermodynamisch me-
tastabil, wodurch fur die Glasauflésung keine Gleichgewichtsreaktion formuliert werden
kann. Bei Uberschreiten der Si-Sattigungskonzentration prazipitieren die geldsten
Glasbestandteile nicht in Form von Glas, sondern es werden durch Kondensationsre-
aktionen der Kieselsdure amorphe Silikatphasen bzw. Alterations-/Gelschichten auf
den Glasoberflachen ausgebildet. In Abb. 2.6 ist dieser Sachverhalt graphisch darge-

stellt.

. —ydroe o freie Orthokieselsiure (H,SiO;)
unkorrodiertes Glas 4+ Silanolgruppen auf den Glasoberfldchen

Kondensation Hydrolyse

amorphe Silikate
Gelschichten

Abb. 2.6: Schematische Darstellung der ablaufenden Prozesse bei Erreichen der
Si-Sattigungskonzentration
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Der nach Erreichen der Si-Sattigungskonzentration weiterhin stattfindende Element-
transport aus dem Glas in die Lésung verlauft Gber (ratenbestimmende) Diffusionspro-
zesse durch die auf den Glasoberflachen gebildeten Alterationsschichten (WERME et
al., 1990; GRAMBOW et al., 1995).

Die Si-Sattigungskonzentration wird durch die Konzentration an undissoziierter Ortho-
kieselsdure (H,SiO,) in Lésung bestimmt. Diese ist neben der lonenstarke (1) und der
Temperatur (T) abhangig vom pH-Wert, welcher den Dissoziationsgrad der Orthokie-
selsaure beeinflusst. In Abb. 2.7 ist die Léslichkeit von amorphem SiO, als log [Si] far
pH-Werte zwischen 4 und 12 (I = 0 und T = 298 K) dargestellt (Dissoziationskonstanten
von LINDSAY, 1979). Sie zeigt, dass die Ldslichkeit von SiO, bis zu pH-Werten von ca.
8,5 praktisch konstant bleibt, bei héheren pH-Werten aber infolge steigender Dissozia-
tion der Orthokieselsdure und der damit verbundenen Erhéhung der Si-Séattigungskon-

zentration stark zunimmt.

2,5
H,Si0,
0,0 —[H,Si0]
—[H,Si0f
= -2,5
N, [HSiOJ*
g
— 5,0 [Si0,]*
— [H.Si,0,]"
-1,5 Summe
-10,0

Abb. 2.7: Léslichkeit von amorphem SiO, und Dissoziationsgrad von H;SiOy in
Abhéngigkeit vom pH-Wert (1 = 0, T = 298 K) nach LINDSAY (1979)
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2.3  Sekundarphasenbildung: Immobilisierung von Radionukliden

Durch die Korrosion nuklearer Abfallglaser kbnnen Radionuklide in Lésung freigesetzt
und somit mobilisiert werden. Durch Adsorptionsprozesse an Mineraloberflachen
technischer und geotechnischer Barrieren oder durch Inkorporation in Sekundarphasen
kénnen diese radiotoxischen Spezies wieder immobilisiert werden. Durch Uberschrei-
tung diverser L&slichkeitsprodukte bilden sich wéhrend der Glaskorrosion neben den
oben genannten silikatischen Sekundarphasen weitere amorphe und kristalline Mine-
ralneubildungen (u.a. Molybdate, Sulfate und Phosphate) auf den Glasoberflachen aus.
Je nach geochemischem Milieu (Eh/pH-Bedingungen) und den daraus resultierenden
Oxidationsstufen und Speziesverteilungen der Radionuklide kénnen diese sekundaren
Mineralphasen Actiniden bzw. deren Spaltprodukte in ihre Strukturen einbauen und
somit deren Migration in die Geo- und Biosphére blockieren. Die wéhrend des Glaskor-
rosionsprozesses entstehenden Alterations- und Sekundarphasenschichten sind in

Abb. 2.8 schematisch dargestellt.

Losung

kristalline Sekundirphasen

amorphe Sekundirphasen

Alterationsschicht

Reaktionsschicht

unkorrodiertes Glas

Abb. 2.8: Entstehung von Alterations- und Sekundarphasenschichten wahrend der
Glaskorrosion (modifiziert nach MENDEL, 1984)

Als Reaktionsschicht oder Reaktionszone wird die unmittelbar an das unkorrodierte
Glas anschlieBende ca. 1 um dicke Schicht bezeichnet, die aufgrund des lonenaustau-

sches an Alkalien und haufig auch an Bor abgereichert ist. Die daran angrenzende
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(je nach Glaszusammensetzung, Versuchsfliihrung und Reaktionszeit) bis zu 100 pm
dicke Alterationsschicht hat eine im Vergleich zum Ursprungsglas (p = 2,5 g/cm?)
verringerte Dichte von 0,8 - 2,0 g/cm3 und ist porés genug, um den Elementtransport
aus der Reaktionszone in die Lésung zu ermdglichen. Die letzte Schicht bilden die

amorphen und kristallinen Sekundarphasen (LUTZE, 1993).

Uber die Bildung von amorphen und kristallinen Sekundéarphasen wéhrend der Glas-
korrosion in endlagerrelevanten Salzlésungen (Lésungen | - 1ll, Tab. 2.1) gibt es bereits
zahlreiche Untersuchungen (LUTZE, 1993; ABDELOUAS et al., 1995; LUCKSCHEITER &
NESovIC, 1996; GRAMBOW et al., 1996; ABDELOUAS et al., 1997). Mit Ausnahme der
Experimente von GRAMBOW et al. (1996), die unter Verwendung eines radioaktiven
Glases durchgeflhrt wurden, stammen die publizierten Ergebnisse aus Korrosionsver-
suchen, bei denen simulierte Abfallgldser zum Einsatz kamen, d.h. in denen die Radio-
nuklide durch inaktive Isotope bzw. durch Lanthaniden, als chemische Analoga fir die
Actiniden, ersetzt wurden. Von LUTZE (1993), ABDELOUAS et al. (1995 & 1997) sowie
von LUCKSCHEITER & NESOVIC (1996) werden Ergebnisse vorgestellt, die aus Korro-
sionsexperimenten stammen, bei denen zwei unterschiedliche, aber chemisch sehr
ahnlich zusammengesetzte simulierte Abfallglédser verwendet wurden. Wahrend LUTZE
(1993) und ABDELOUAS et al. (1995 & 1997) die Sekundarphasenbildung an einem Si-
mulat des franzdsischen Abfallglases R7T7 der Verglasungsanlage La Hague in Frank-
reich untersuchten, fihrten LUCKSCHEITER & NESOVIC (1996) Korrosionsversuche an
simuliertem GP-WAK | - Glas durch, dessen Rezeptur fir die Verglasung der hochra-
dioaktiven Abfalllésungen (ca. 80 ms3) der stillgelegten Wiederaufarbeitungsanlage
Karlsruhe (WAK) entwickelt wurde. Die chemischen Zusammensetzungen der simu-
lierten Glaser R7T7 und GP-WAK | finden sich in Tab. A.1 im Anhang.

Obwohl die Experimente der verschiedenen Autoren unter unterschiedlichen Bedin-
gungen (Temperatur, Glaszusammensetzung, Versuchsdauer, Oberflachen-zu-Volu-
men-Verhaltnis der Glasoberflache zum Korrosionsmedium) durchgefiihrt wurden, sind
die einzelnen Sekundarphasenbildungen auf den Glasoberflachen einander dhnlich. Zu
den am haufigsten beobachteten Mineralneubildungen gehdren Silikate, Molybdate
und Sulfate. In den Tabellen 2.3 bis 2.5 sind die bei 190°C neugebildeten Sekundar-

phasen der einzelnen Autoren zusammengestellt.
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Tab. 2.3: Sekundarphasen bei 190°C (Lésung |)
(k. A. = keine Angabe)

t SV (m™) Phase Elementeinbau | Ref.
Silikate 0,25d,2d,3d,12d,36 d 10 Hydrotalcit - [3]
55a 1,4 Hydrotalcit - [3]
112d,1a,2a3 a 1000 Mg-Silikate - 2]
112d,1a,2a3 a 10000 Mg-Silikate - [2]
113 d, 463 d 21700 Saponit Mo, Zr, U, Nd [3]
55a 1,4 Saponit Mo, Zr, U, Nd [3]
55a 1,4 Chlorit - 3]
55a 1,4 Zirkon Zr, Th, Nd 3]
Sulfate 113 d, 463 d 21700 Baryt Sr [3]
2a 1000 Baryt Sr [2]
k. A. k. A. Baryt Sr [1]
k. A k. A. Calciumsulfat Fe [1]
Molybdate 56 d 10000 Powellit Ba, La, Nd [2]
k. A. k. A. Powellit Pr, La, Nd [1]
Sonstige 36d 10 a-FeOOH Fe [3]
3a 10000 Eﬁlégﬁ’lngg Fe 2]
113 d, 463 d 21700 Cerianit Ce [3]
k. A. k. A. -Kugeln® Mo, Ce, Te, Nd | [1]
k. A. k. A. ~Kugeln* Zr, Th [1]
Ref.: [1] = LuTzE (1993); [2] = LUCKSCHEITER & NESOVIC (1996); [3] = ABDELOUAS et al. (1997)

Tab. 2.4: Sekundarphasen bei 190°C (Lésung 1)
(k. A. = keine Angabe)
t SV (m™) Phase Elementeinbau | Ref.
Silikate 90 d 10000 | tonahniiche i [4]
Minerale
Si-reiche
90 d 10000 Schichten - [4]
Sulfate 90 d 10000 | Calciumsulfat - [4]
Molybdate 90 d 10000 Powellit La, Nd [4]
k. A. k. A. Powellit Pr, La, Nd, (2r) | [1]
Sonstige 90 d 10000 Halit, Calcit - [4]
« Ce, Te, Mo, Nd,
k. A. k. A. ~Kugeln Pr. Cr [1]
k. A. k. A. -Kugeln* Ce, Nd, U 1]
Ref.:  [1] = LUTZE (1993); [4] = GRAMBOW et al. (1996)
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Tab. 2.5: Sekundarphasen bei 190°C (Lésung I11)
(k. A. = keine Angabe)

t SV (m™) Phase Elementeinbau | Ref.

Silikate 112 d 10000 Ca-Silikate - [2]
3a 10000 Ca-Silikate - [2]

35 d 2100 Saponit 21, ﬁg H’dMO’ [5]

120 d 210 Saponit U, Fe, Nd [5]

427 d 2100 Saponit | 2" U’N'\go’ Fe, | 5]

427 d 2100 Quarz - [5]

1a 1000 U-Silikate u [2]

427 d 2100 Coffinit u [5]

427 d 2100 Analcim - [5]

2a 10000 Analcim - [2]

k. A k. A. Analcim - (1]

Sulfate 181 d 10000 Baryt Ca [1]
427 d 2100 Baryt - [1]

112 d 1000 Calciumsulfat - [2]

427 d 2100 Calciumsulfat - [5]

k. A. k.A. | Calciumsulfat - (1]

Molybdate 427 d 2100 Powellit Pr, La, Nd [5]
k. A. k. A. Powellit Pr, La, Nd [1]

k. A. k. A. Powellit - [1]

Sonstige 427 d 2100 Cerianit Te, Ce, Nd [5]
k. A. k. A. ~Kugeln“ Ce, Te, U [1]

3a 10000 Apatit u [2]

k. A. k. A. Apatit - [1]

k. A. 10000 Calcit - [1]

Ref.:  [1] = LUTZE (1993); [2] = LUCKSCHEITER & NESOVIC (1996); [5] = ABDELOUAS et al. (1995)

Die in den Tabellen 2.3 bis 2.5 als Sekundarphasen aufgefihrten Verbindungen Halit
und Calciumsulfat werden nicht als ,echte* Mineralneubildungen angesehen. Es han-
delt sich hierbei vielmehr um sogenannte ,Quench-Phasen®, die nach Beendigung der
Experimente beim Abklhlen der Proben aus Komponenten der Salzlésungen selbst

auf den Glasoberflachen auskristallisiert sind (LUTZE, 1993; GRAMBOW et al., 1996).
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Als mégliche Mechanismen flr die Sorption von Lanthaniden (Actiniden) sowie anderer
relevanter Elemente, wie z.B. Cs* oder Sr**, in die sekundéren Phasen (Tab. 2.3 - 2.5)
kommen in Betracht: die Adsorption an Mineraloberflachen (z.B. an Silikatphasen), die
Inkorporation dieser Elemente durch Mischkristallbildung (Baryt, Powellit, Zirkon) sowie
lonenaustauschprozesse (Zeolithe, Tonminerale). Der kristallchemische Einbau erfolgt
hierbei z.B. durch den diadochen Ersatz von Ba®* durch Sr** in Baryt (liickenlose Mi-
schungsreihe) oder durch den Einbau von Na* und dreiwertigen Lanthaniden anstelle
von Ca* in das Kristallgitter von Powelliten. Der lonenaustausch in Tonmineralen be-
trifft die Zwischenschicht-Kationen der einzelnen Schichtpakete; in Zeolithen kénnen
die in den groBen Hohlrdumen der Strukturen eingelagerten Kationen ausgetauscht

werden. In Abb. 2.9 sind die verschiedenen Sorptionsprozesse schematisch wiederge-

geben.
a) Adsorption (Oberflache) b) Inkorporation (Mischkristallbildung)
[ )
AREAEL, 3%
z.B. an Tonmineraloberflachen bzw. -kanten z.B. Sr2+ in Baryt, SE-Elemente in Powellit

¢) lonenaustausch

[ L[ [ [/
[ L[ [ ][]
Kationen in den HohlrAumen von Zeolithen Zwischenschicht-Kationen in Tonmineralen
Abb. 2.9: Schematische Darstellung mdglicher Sorptionsprozesse: Adsorption (a),

Inkorporation (b) und lonenaustausch (c) an/in sekundare Phasen
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Auch die sich wahrend der Glaskorrosion ausbildenden Alterations- bzw. Gelschichten
sind, abhangig vom Korrosionsmedium, in der Lage, Radionuklide zurtickzuhalten. So
beschreiben LUTZE et al. (1989) die Anreicherung von Zr und Th in den Si-, Mg- und Al-
reichen Alterationsschichten auf in Lésung | (MgCl.-reich) korrodierten Glasproben
(R7T7, 190°C) bzw. von Zr und Ce auf in Lésung Il (MgCl.-reich) ausgelaugten Glas-
oberflachen. Die Anreicherung an Mg in diesen Schichten kann durch die Diffusion von
Mg-lonen aus den Salzlésungen in die an Alkalien verarmte Gelschicht und der dort
stattfindenden Bildung von Mg-reichen (Alumo-) Silikatphasen erklart werden. Nach der
Korrosion in Lésung Il (NaCl-reich) wurde die Rickhaltung von Zr, Ce, U und kleinen
Mengen an Te nachgewiesen. Dies wird mit der unmittelbaren Bildung schwerléslicher
Verbindungen dieser Elemente in den Alterationsschichten selbst erklart (LUTZE et al.,
1989).

SCHILD et al. (1998) untersuchten die Anreicherung verschiedener Glasbestandteile in
den Alterationsschichten nach Korrosion von GP-WAK | - Simulatglas bei unterschiedli-
chen pH-Werten (Wasser, Raumtemperatur, 100 Tage Versuchsdauer) mittels Ront-
gen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS). Bei einem pH-Wert von 2 wurden im Ver-
gleich zum unkorrodierten Glas erhéhte Konzentrationen an Ti, Zr, Cr, Mo und Fe in
den Alterationsschichten beobachtet. Bei pH = 7 und pH = 9 dagegen wurden erhéhte

Mg- und Cs-Konzentrationen nachgewiesen.

Eine weitere Materialquelle fir die Sekundarphasenbildung stellen die umhullenden
metallischen Behalter dar. Durch deren Korrosion in Salzlésungen entstehen eine
Reihe von Eisenoxiden und -oxohydroxiden (SMAILOS, 1993), die als Sorbentien bzw.

als Wirtskristalle fur Radionuklide zur Verfigung stehen kénnen.

Neben der Temperatur, dem pH-Wert und der Zusammensetzung des angreifenden
Korrosionsmediums nehmen die Materialien der technischen und geotechnischen Bar-
rieren Einfluss auf die Elementfreisetzung aus dem Abfallglas und auf die Sekundar-
phasenbildung wahrend der Glaskorrosion. Die sich unmittelbar an das Abfallglas an-
schlieBende technische Barriere ist der metallische Abfallbehalter. Untersuchungen
Uber die Wechselwirkungen zwischen HAW-Glas und Abfallbehéltern bzw. deren Kor-

rosionsprodukten beschreiben u.a. MCVAY & BUCKWALTER (1983), PEDERSON et al.
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(1983), SHADE et al. (1984), MCGRAIL (1986), BART et al. (1987), GRAMBOW (1987),
IMAKITA et al. (1994), INAGAKI et al. (1996) und MITSUI & AOKI (2001).

Mit Ausnahme von SHADE et al. (1984) und MCGRAIL (1986) flhrten die oben aufge-
fuhrten Autoren die Versuche in verschiedenen natirlichen Grundwéssern bzw. in
deionisiertem Wasser durch. SHADE et al. (1984) verwendeten eine NaCl-reiche Salzl6-
sung. Sie fihrten damit bei 150°C Uber 28 Tage statische Glaskorrosionsversuche un-
ter Zusatz von Stahl durch. Sie beobachteten, im Vergleich zu Proben ohne Stahlzu-
gabe, eine erhéhte Elementfreisetzung von B, Cs und Si sowie eine verminderte Frei-
setzung von Mo aus dem Abfallglas. MCVAY & BUCKWALTER (1983) untersuchten,
ebenfalls Uber einen Gesamtzeitraum von 28 Tagen, den Einfluss von Stahl bei der
Korrosion von Glas in zwei unterschiedlichen Grundwassern bei 90°C. Auch hier wur-
den héhere Konzentrationen der Elemente B und Cs in den Korrosionslésungen nach-
gewiesen. Experimente unter Verwendung von Magnetit (BART et al.,1987; INAGAKI et

al., 1996) in Wasser ergaben ebenfalls eine erhdhte Glaskorrosion.

Als mdgliche Erklarungen fur diesen Sachverhalt werden Sorptionsprozesse von Si an
Magnetit (BART, et al., 1987), die Bildung von Fe/Si-Kolloiden (MCVAY & BUCKWALTER,
1983) und die Ausbildung von Fe-Si-Prazipitaten (MCVAY & BUCKWALTER, 1983) he-
rangezogen. Diese Prozesse entfernen Si aus der Korrosionslésung, sodass die Si-
Séattigungskonzentration nicht erreicht werden kann (vgl. Kap. 2.2) und eine vermehrte

Glasauflésung beobachtet wird.

Durch Korrosionsuntersuchungen von MCGRAIL (1986) unter Verwendung eines radio-
nuklidhaltigen Glases, Stahl und einer NaCl-reichen Lésung bei 90°C zeigte sich, dass
die Konzentrationen von **Tc, 2®®U, #°Pu und #*’Np im Korrosionsmedium bei Anwe-
senheit von Stahl stark zurlickgedréangt werden. Neben den sich einstellenden reduzie-
renden Bedingungen wahrend der Stahlkorrosion (Ho-Freisetzung), welche die Léslich-
keiten von Radionukliden herabsetzen, wird bei MCGRAIL (1986) die Sorption dieser lo-

nen an sich bildende Fe-Kolloide diskutiert.
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2.4  Kolloidbildung bei der Glaskorrosion: Mobilisierung von Radionukliden

Der oben beschriebenen Sekundarphasenbildung und der damit verbundenen mdogli-
chen Immobilisierung von aus dem Abfallglas gelésten radiotoxischen Spezies steht
der kolloidgetragene Transport von Radionukliden aus dem Nahfeld eines Endlagers
gegeniber (Abb. 2.10). Hierbei stellt die Glasmatrix selbst eine potenzielle Quelle fir
eine Kolloidbildung dar. Besonders die Polykondensation von in Lésung vorliegender
Orthokieselsaure (H4SiO,4) unter Einbindung von Radionukliden und deren Abtransport
durch ein flieBendes aquatisches Medium (Grundwasser, Salzlésungen) stellt eine
Mdoglichkeit der Ausbreitung dieser Spezies in die Geo- bzw. Biosphare dar. Auch die
Bildung von Eigenkolloiden oder die Sorption geldster radiotoxischer Spezies an Kol-
loide, die wahrend der Behalterkorrosion oder durch Lésungsprozesse der geotechni-

schen Barrieren entstehen kbnnen, kommen hierbei in Betracht.

Immobilisierung von Mobilisierung und Transport
Radionukliden von Radionukliden

Kolloidale Spezies

Sekundéarphasen

Adsorption Inkorporation
von RN von RN

@l e Q@l@

Glas und Korrosionsmedium

lonische Spezies

Abb. 2.10:  Immobilsierung geldster Radionuklide durch Inkorporation bzw. Adsorp-
tion an Sekundarphasen gegenliber Mobilisierung radiotoxischer Spe-
zies durch ionischen und/oder kolloidalen Transport (Eigenkolloidbil-
dung, Sorption an Fremdkolloide) aus dem Nahfeld eines Endlagers
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Nach GECKEIS et al. (1998) ist die Relevanz von Kolloiden als Transportmittel far ra-
diotoxische Stoffe aus einem Endlager in Salzformationen aufgrund der vorherrschen-
den hohen lonenstarken in der mobilen Phase (konzentrierte Salzlésungen) als gering
einzuschatzen. In Losungen mit hoher lonenstarke kommt es als Folge der Abnahme
der diffusen elektrischen Doppelschicht an der Kolloidoberflache zu einer starkeren
Annaherung der Kolloide an einen Kollektor (anderes Kolloid, Geomatrix). Dadurch
Uberwiegt die van-der-Waals-Anziehung gegenlber der elektrostatischen AbstoBung,
und es resultiert eine hdhere Koagulationsrate (DLVO-Theorie'), d.h. die Kolloide
unterliegen der Sedimentation (Ausfallung) oder der Adsorption an die Geomatrix
(SHAw, 1980). Aus diesem Grund kénnen in fluiden Systemen mit hoher lonenstéarke in

der Regel nur geringe Kolloidkonzentrationen nachgewiesen werden.

Im Gegensatz dazu kénnen in aquatischen Systemen mit geringer lonenstarke
(Grundwasser, meteorische Wésser) Kolloide in der mobilen Phase stabil vorliegen
und somit einen wichtigen Beitrag zur Schadstoffmigration leisten. Gerade bei Stoffen
mit einer sehr geringen Léslichkeit, wie z.B. den tetravalenten Actiniden kann die Bil-
dung von Eigenkolloiden bzw. die Sorption an vorliegende Fremdkolloide beim Stoff-
transport eine dominierende Rolle spielen (LIESER & HILL, 1992; KiM, 1994; HOFMANN,
2001). Somit kénnen Kolloide bei einer Einlagerung von nuklearen Abfallen in graniti-
sche Formationen oder in Tongestein einen nicht vernachlassigbaren Einfluss auf eine

mogliche Radionuklidfreisetzung nehmen.

' DLVO - Theorie = Deryagin - Landau und Verwey - Overbeek - Theorie
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3. Experimentelles
3.1 Korrosionsmedien, pH-Wert-Bestimmung und analytische Methoden

In diesem Kapitel werden die in den durchgefuhrten Experimenten verwendeten Korro-
sionsmedien (Wasser, Salzlésungen | - 1), die pH-Wert-Messungen, die vorgenomme-
nen pH-Wert-Korrekturen sowie die zur Lésungs- und Festkdrperanalytik verwendeten

Analysenmethoden kurz vorgestellt.

Wasser

Das flir die Experimente verwendete gereinigte Wasser (MQ-Wasser) wurde mittels
des Milli-Q-Systems der Firma Millipore hergestellt. Spezifiziert wird dieses Wasser
durch einen Gesamtschwermetallgehalt von < 1 ppb und durch einen Widerstand von
18,2 MQ/cm.

Salzlé6sungen
Zum Einsatz kamen die vom , Arbeitskreis fir HAW-Produkte® vorgeschlagenen Salzl6-
sungen | bis Il (vgl. Kap. 2.1, Tab. 2.1). Genaue Angaben Uber die Herstellung dieser

Lésungen befinden sich im Anhang.

pH-Wert-Messungen und Korrekturen

Die in Tab. 2.1 angegebenen pH-Werte der Salzlésungen | bis Il entsprechen nicht
den experimentell bestimmten pH-Werten. Die in konzentrierten Salzlésungen gemes-
senen pH-Werte missen aufgrund der hohen lonenstérke und des daraus resultieren-
den hohen Diffusionspotentials an der Elektrode gemaB Gleichung 3.1 korrigiert wer-
den (GRAMBOW & MULLER, 1990; NECK et al., 1995).

PHkorr = PHexp + ApH (Gl. 3.1)
mit:  pHwr = korrigierter pH-Wert
PHep = gemessener pH-Wert

>
©

I

I

Korrekturterm
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Alle in dieser Arbeit angegebenen pH-Werte wurden bei Raumtemperatur unter Ver-
wendung einer kombinierten Elektrode (System ROSS, Fa. Orion) nach Kalibrierung
mit Standardpuffern (Fa. Orion) gemessen und gemaB Gleichung 3.1 korrigiert. Die
verwendete Einstabelektrode besteht aus einer Glaselektrode als pH-sensitive Halb-
zelle und einer l;3/I'-Redoxpuffer-Referenzhalbzelle anstelle des tblichen Ag/AgCl-Be-
zugssystems. Als Zwischenelektrolytldsung wurde 3M KCI-Lésung eingesetzt. Unter
Verwendung dieser Elektrode und bei Zugrundelegung der Pitzer pH-Wert-Konvention
(P1TZER, 1991) betragen die ApH-Korrekturterme aus Gl. 3.1: 1,53 fur Lésung |, 1,89
for Lésung Il und 0,41 fir Lésung Il (GRAMBOW & MULLER, 1990).

Analytische Methoden

Lésungszusammensetzungen

Far die Elementanalytik der unterschiedlichen Probel6sungen standen die induktiv-
plasmagekoppelte Atomemissionsspektroskopie (ICP-AES, Modell: Plasma 400) und
die induktiv-plasmagekoppelte Massenspekiroskopie (ICP-MS, Modell: Elan 6000),
beides Gerate der Firma Perkin-Elmer, zur Verfligung. Fir photometrische Si-Bestim-
mungen wurde ein Spektralphotometer (Modell: Carry 50) der Firma Varian eingesetzt
(Kap. 3.3.2 und Kap. 3.4.2).

Fir die photometrische Si-Bestimmung kam das Reagenzienkit Spectroquant® der
Firma Merck zum Einsatz. Die Konzentrationsbestimmung des Si beruht hierbei auf der
Bildung von B-Silicomolybdéanblau (H;Si(M030+¢)4) aus monomerer Kieselsaure in L6-
sung (,l6sliche Kieselsaure®). Unter ,l6slicher Kieselsaure® wird die in Lésung befindli-
che freie Kieselsaure plus dem Anteil an Polykieselsaure verstanden, der wéahrend der
Reaktion mit Molybdat in Lésung geht. Der entstehende blaue Komplex wird bei einer
Wellenlange von 820 nm gemessen. Die Nachweisgrenze der Methode liegt bei 5 ppb

(Herstellerangabe).

Sekundére Phasen auf den Glasoberflachen
Die ldentifizierung der Sekundarphasen auf den Glasoberflachen erfolgte mittels eines

Feldemissions-Rasterelektronenmikroskops (FE-REM) der Firma CamScan (Modell:
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44 FE). Die Elementanalysen, die aufgrund der Oberflachenrauhigkeit der korrodierten
Glasproben teilweise nur als semi-quantitativ angesehen werden kénnen, wurden mit
Hilfe eines im Mikroskop integrierten energiedispersiven Réntgendetektors (EDX) der
Firma Noran (Modell: Vantage) durchgefiihrt. Die Beschleunigungsspannung der
Kathode betrug 25 kV (/ = 0,5 mA), die Messzeiten fir die Elementanalysen jeweils
100 Sekunden. Fir Aufnahmen von Elementverteilungsbildern wurde ebenfalls mit
einer Kathodenspannung von 25 kV gearbeitet. Die Auflésung betrug 128 x 128 Pixel
(entspricht einer Gesamtflache von 1,7-10"° m2), die Integrationszeit pro Pixel 3 Sekun-
den. Vor den Untersuchungen mit der REM/EDX wurden die Glaser mit Cr bedampft

(Edwards, Xenonsput).

Lichtmikroskopie
Far lichtmikroskopische Untersuchungen (Kap. 4.3) wurde ein Stereomikroskop (Mo-
dell: Wild M8) der Firma Leica mit angeschlossener digitaler Bildverarbeitung (Quick-

Cam, Fa. Logitech) verwendet.

Rontgendiffraktometrie

Far die rdontgenographische Identifizierung der eisenhaltigen Sekundarphasen (vgl.
Kap. 3.3.1) sowie des Salzes des in-situ-Versuchs im Forschungsbergwerk Asse (Kap.
3.3.3) wurde ein Ro&ntgendiffraktometer der Firma Bruker (Modell: D8) mit
Cu-Ko-Strahlung bei 40 kV und 40 mA eingesetzt. Die Intensitaten wurden unter Ver-
wendung einer variablen Blende in einem Winkelbereich von 3 - 63° (26) im
,step-scan“-Modus bei einer Schrittweite von A 26 = 0,02° je 4 Sekunden aufgenom-
men. Der far die Durchflussexperimente eingesetzte Ferrihydrit (Kap. 3.3.2) wurde in
einem 26-Winkelbereich von 10 - 80°, ebenfalls im ,step-scan“-Modus, gemessen. Hier
betrug die Schrittweite 0,02° pro 2 Sekunden. Die Auswertung der Diffraktogramme
erfolgte Gber das Computerprogramm ,Diffrac plus Version 6.0“ der Firma Bruker mit
Hilfe der JCPDS-Datenbank (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

Bestimmung spezifischer Oberflachen
Die Bestimmung spezifischer Oberflachen erfolgte mit der BET-Methode (benannt
nach Brunnauer, Emmett und Teller). Hierzu wurde ein Gerat der Firme Quantachrome

(Modell: Autosorb 1) mit Stickstoff als Absorptionsgas verwendet.
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Photonenkorrelationsspektroskopie

Die GréBenverteilung der Ferrihydrit-Kolloide (Kap. 3.3.2) wurde mit Hilfe der Photo-
nenkorrelationsspektroskopie (PCS) bestimmt. Hierzu stand ein modifiziertes Gerat der
Fima Brookhaven Corp. (Modell: Bi-90plus ZetaPlus) zur Verfligung, bei dem u.a. der
standardmaBig im Geréat eingebaute Laser durch einen 100 mW-Laser mit einer Wel-
lenlange von 532 nm ersetzt wurde, um die Nachweisempfindlichkeit zu steigern (vgl.
Kap. 3.4.1, Abb. 3.7).

Laser-induzierte Breakdown-Detektion
Die Funktionsweise und der experimentelle Aufbau der Laser-induzierten Breakdown-
Detektion (LIBD), welche fur Untersuchungen zur Kolloidbildung wahrend der Glaskor-

rosion eingesetzt wurde, wird in Kap. 3.4.1 ausfihrlich beschrieben.

3.2 Langzeitkorrosionsexperimente in hochkonzentrierten Salzlésungen

Am Institut fur Nukleare Entsorgung (INE) des Forschungszentrums Karlsruhe GmbH
werden schon seit langerer Zeit Langzeitkorrosionsversuche mit Modellglasern fir
hochradioaktive Abfallglaser (,Simulatglaser®) durchgefihrt. Von diesen wurden im
Rahmen dieser Arbeit Probenansatze bearbeitet, die bereits 7,5 Jahre lang bei 190°C

in Salzlésung | und Il (vgl. Kap. 2.1, Tab. 2.1) eingelagert waren.

Im verwendeten Modellglas wurden die Actiniden durch Lanthaniden, die restlichen
Radionuklide durch inaktive Isotope ersetzt. Bei den bearbeiteten Proben stand die
Untersuchung der Langzeitstabilitdt der Sekundarphasen und deren Sorptions- bzw.
Inkorporationseigenschaften gegentber Lanthaniden und anderen relevanten Ele-

menten (z.B. Sr und Cs) im Vordergrund.

Versuchsdurchfiihrung

Die bearbeiteten statischen Korrosionsexperimente wurden in Stahlautoklaven mit Ta-
Einsatzen durchgefihrt. Es wurde ein Simulatglas mit 25 Gew.-% Simulat-Oxiden ver-
wendet (Zusammensetzung siehe Tab. A.1 im Anhang unter ,Simulat®). Das Glas

wurde mit einer Wolframcarbid-Kugelmuhle gemahlen und durch Sieben fraktioniert.
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Es wurden Experimente mit unterschiedlichen Oberflachen-zu-Volumen-Verhéltnissen
(S/V), bezogen auf die Glasoberflache, durchgefihrt. Fir Versuche mit einem
S/V = 1000 m™ wurde Glaspulver mit einer KorngréBe von 200 - 280 um, fiir Versuche
mit einem S/V = 10 000 m™ mit einer KorngréBe von 70 - 100 pm verwendet. Die spe-
zifischen Oberflachen der Fraktionen wurden mit der BET-Methode sowie stereolo-
gisch bestimmt. Sie betragen 0,0198 m?g fir die Fraktion 200 - 280 pum und
0,0522 m?/g flr die Fraktion 70 - 100 um (LUCKSCHEITER & NESOVIC, 1996).

Vor Einsatz der Glaspulver wurden diese mehrmals mit MQ-Wasser und abschlieBend
mit Ethanol gewaschen, um feine Glasstaubpartikel von den Oberflachen zu entfernen,
und anschlieBend bei 60°C getrocknet. Da bei diesen Versuchen die Sekundarpha-
senbildung im Vordergrund stand, wurde jedem Autoklaven ein polierter Glaschip
(15 x 20 x 2 mm?) zugegeben, um die Mineralneubildungen nach Versuchsende mit der
REM/EDX besser untersuchen zu kénnen. Um die Séattigung der Salzlésungen bezlig-
lich CaSO, (Lésung 1ll) und NaCl (Lésung | und 1) bei 190°C zu gewahrleisten, wur-
den den Versuchen feste Salze zur Nachsattigung zugesetzt. Naheres hierzu findet
sich bei LUTZE et al. (1988).

Nach der Reaktionszeit von 7,5 Jahren wurden die Autoklaven innerhalb einer Stunde
auf ca. 90°C abgekunhlt, gedffnet und die Lésungen sofort von den Feststoffen getrennt.
Je ein Teil der Lésungen wurde zur Abtrennung von Sol- bzw. Kolloidteilchen durch
Filter mit einer PorengrdéBe von 0,45 pum (Sartorius) filtriert und nach geeigneter Ver-
dinnung mit der ICP-AES bzw. der ICP-MS analysiert. In der verbleibenden Lésung
wurde nach Abkulhlen auf Raumtemperatur der pH-Wert gemessen. Die Glaspulver
wurden mehrmals mit heiBem MQ-Wasser gespilt, um leichtlésliche Salze, die sich
wéahrend des Abkihlens auf den Glasoberflachen niedergeschlagen haben kénnten, zu
entfernen, und anschlieBend bei 60°C getrocknet. Die Glaschips wurden mehrmals in

MQ-Wasser getaucht und bei Raumtemperatur getrocknet.
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3.3 Untersuchungen zum Einfluss von Eisen auf die Glaskorrosion und die

Sekundarphasenbildung

Zur systematischen Untersuchung des Eiseneinflusses auf die Korrosion von HAW-
Glas und auf die Sekundarphasenbildung wurden im Labor unterschiedliche statische
(Batch-Experimente) und dynamische (Durchflussexperimente) Versuche unter Einsatz
verschiedener eisenhaltiger Phasen (duktiles Eisen, Feinkornbaustahl, Ferrinydrit-Kol-
loide) durchgefiihrt. Ferner standen Glasproben zur Verfigung, die im Versuchsberg-
werk Asse fiir 10,2 Jahre in kompaktiertem Salz (mit und ohne Stahlfolie) gelagert wor-

den waren.

3.3.1 Statische Versuchsreihen

Die statischen Versuchsreihen (Batch-Experimente) wurden in MQ-Wasser sowie in
der MgCl,-reichen Lésung Il (Kap. 2.1, Tab. 2.1) bei 20 + 2°C (RT), 50 + 5°C und
80 £ 5°C angesetzt. Die Versuchsdauer betrug jeweils 10, 20, 30, 60, 90, 180, 360 und
720 Tage und die Versuche wurden unter Normalatmosphare (Luft) durchgeflhrt. Als
Glas wurde ein GP-WAK | - Simulatglas mit einer Korngré8e von 200 - 280 um einge-
setzt. Diese Glasfraktion besitzt eine spezifische Oberflache von 0,0198 m#/g (vgl. Kap.
3.2). Das verwendete Glas wurde zunachst im LabormaBstab (ca. 2 kg) in Platintiegeln
bei 1100°C - 1200°C erschmolzen. Die Zusammensetzung des Glases findet sich im
Anhang unter ,GP-WAK la“ (Tab. A.1). Dort finden sich auch Angaben Gber die Her-
stellung des Glases und Homogenitatsuntersuchungen mittels REM/EDX. Das Glas
wurde wie in Kap. 3.2 beschrieben gemahlen, gewaschen und getrocknet. Das S/V-

Verhdltnis, bezogen auf das Glaspulver, betrug bei allen Proben 1000 m™.

Das verwendete elementare Eisen (Fa. Merck) besitzt eine KorngréBe von 10 um;
seine mittels BET-Methode bestimmte spezifische Oberflache betragt 0,3001 m2/g.
Hieraus ergaben sich bei 0,2 g bzw. 1,0 g Einwaage Eisenpulver pro 50 ml Korro-
sionsldésung (vgl. Tab. 3.1) S/V-Verhaltnisse von 1200 m™ bzw. 6000 m™. Die Zusam-
mensetzung des verwendeten Feinkornbaustahls und Angaben zur Herstellung der

Stahlplattchen sind im Anhang zusammengestellt.
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Pro Korrosionsmedium (Wasser, Salzlésung), Temperatur und Versuchsdauer wurden
vier unterschiedliche Proben mit variablen Zugaben von elementarem Eisen bzw. Stahl

angesetzt:

1. Proben ohne metallisches Eisen

2. Proben mit 0,2 g Eisenpulver (= einer Oberflache von 6:10* mm2) pro 50 ml L&-
sung

3. Proben mit 1,0 g Eisenpulver (= einer Oberflache von 3:10° mm?2) pro 50 ml L6-
sung

4. Proben mit einem Stahlplattchen
(GréBe: 10 x 10 x 4,5 mm3, Oberflache: 380 mm?, Gewicht: 3,46 + 0,10 g)

Die genauen Zusammensetzungen der einzelnen Versuche zeigt Tab. 3.1.

Tab. 3.1: Versuchsansatze pro Temperatur (RT, 50°C und 80°C) und Einlage-
rungsdauer (10, 20, 30, 60, 90, 180, 360 und 720 Tage)
Eisenpulver Glaspulver H-O Salzlésung
System
(0] (0] [ml] [ml]
1 - 2,5000 + 0,0005 50,0 £ 0,1 -
2 0,2000 = 0,0005 | 2,5000 % 0,0005 50,0 £ 0,1 -
3 1,0000 = 0,0005 | 2,5000 * 0,0005 50,0 £ 0,1 -
4 Stahlplattchen 2,5000 = 0,0005 50,0 £ 0,1 -
5 - 2,5000 + 0,0005 - 50,0 £+ 0,1
6 0,2000 = 0,0005 | 2,5000 = 0,0005 - 50,0 £ 0,1
7 1,0000 £+ 0,0005 | 2,5000 + 0,0005 - 50,0 £+ 0,1
8 Stahlplattchen 2,5000 = 0,0005 - 50,0 £ 0,1

Den Versuchsreihen mit einer Versuchsdauer von 10, 90, 180, 360 und 720 Tagen
wurde jeweils ein polierter Glaschip (GréBe: 10 x 10 x 3 mm3, Gewicht: 0,74 + 0,05 g)
hinzugefligt, um nach Versuchende die wahrend der Glaskorrosion entstandenen Se-
kundarphasen mit dem REM/EDX detailliert untersuchen zu kdénnen. Die Herstellung

der Glaschips wird im Anhang beschrieben.
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Alle Versuche bei Raumtemperatur, sowie jene bis zu einer Korrosionsdauer von 90
Tagen bei 50°C und 80 °C wurden in 300 ml PFA-(Savillex®)-GefaBen durchgefihrt. Fir
die Gbrigen wurden Stahlautoklaven mit Tefloneinsatzen verwendet (Abb. 3.1), um ei-
nen moglichen Lésungsverlust infolge der langeren Korrosionsdauern und den erhéh-
ten Temperaturen zu vermeiden. Die Dichtheit der einzelnen ProbengefaBe wurde
durch regelméaBige Wagungen dberprift. Der maximale Lésungsverlust lag bei
< 1%.

Nach der jeweiligen Versuchsdauer wurden die Savillex® -GefaBe bzw. die Autoklaven
gedffnet und die Lésungen sofort von den Festkérpern abgetrennt. Die Lésungen wur-
den durch 0,45 um Membranfilter (Fa. Satorius) filtriert und nach geeigneter Verdin-
nung mit 1M HNO; mit der ICP-AES bzw. der ICP-MS analysiert. Die pH-Wert-Mes-

sung der Lésungen erfolgte bei Raumtemperatur.

Nach Abtrennung der eisenhaltigen Phasen vom Glaspulver (durch Dekantieren,
Zentrifugieren, Re-Suspendieren mit MQ-Wasser) wurden diese bei 40°C im Trocken-
schrank getrocknet und anschlieBend mit Hilfe der XRD identifiziert. Die Glaspulver
wurden mehrmals mit heiBem MQ-Wasser gewaschen und bei 60°C getrocknet, die
Glaschips hingegen wiederholt vorsichtig in MQ-Wasser getaucht und bei Raumtempe-

ratur getrocknet.

Verschraubung —HFI I;I

Teflondichtung — [ |

Stahlautoklav =~——»

Teflongefall >
Salzlosung bzw. H,O
Glaschip

Teflonkorb

Eisenpulver Glaspulver

bzw. Stahlblittchen

Abb. 3.1: Schematische Darstellung der statischen Versuche im Stahlautoklaven.

Der den Proben zugefligte Glaschip befand sich vom Glaspulver und
dem Eisen separiert auf einem Teflonkorb.
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3.3.2 Dynamische Versuchsreihen

Es wurden Durchflussexperimente mit der Glasfritte ,VG 98/12.2% (Zusammensetzung
s. Kap. 3.4.2, Tab. 3.3) unter definierten Bedingungen (T = 80°C, pH = 4, Ruhrge-
schwindigkeit: 250 upm) durchgefthrt. Zum einen wurde das Glas mit MQ-Wasser,

zum anderen mit einer 6-Linien-Ferrihydrit-Suspension (FesO; (OH) - 4 H,O) korrodiert.

Bei der eingesetzten Glasfritte ,VG 98/12.2" handelt es sich um industriell hergestellte
ca. 1,0 - 1,5 mm groBe Glasperlen, die bei technischen Verglasungsversuchen einge-
setzt wurden. Die geringe spezifische Oberflache der Glasperlen — mittels der BET-
Methode nicht bestimmbar — wurde durch Wagung und Durchmesserbestimmung er-
mittelt und betragt 0,0026 m?/g. Vor Einsatz der Fritte im Experiment wurden die Glas-
perlen zur Entfernung von Produktionsstauben und kleinen Glaspartikeln mit Wasser
im Ultraschallbad fir 30 Minuten gereinigt, anschlieBend 15 - 20 mal mit MQ-Wasser

gewaschen und bei 60°C getrocknet.

Die Herstellung der 6-Linien-Ferrihydrit-Kolloide erfolgte nach der bei SCHWERTMANN &
CORNELL (1991) beschriebenen Methode. Es wurden 4 Liter MQ-Wasser im Trocken-
schrank auf 75 °C erhitzt und unter starkem Ruhren 40 g Fe(NO3)5* 9 H,O zugegeben.
AnschlieBend wurde die Lésung fur weitere 12 Minuten im Trockenschrank belassen
und danach schnell abgekuihlt (Eiswasser). Zur Entfernung des Nitrates wurde die L6-
sung in Dialyseschlauche gegeben und fir drei Tage unter stindigem Wechseln des

Wasserbades dialysiert.

Zur Charakterisierung der hergestellten 6-Linien-Ferrihydrit-Suspension wurden ca.
20 ml bei Raumtemperatur eingetrocknet und anschlieBend réntgenographisch (XRD)
untersucht. In der Literatur (FLEISCHER et al., 1975) bzw. in der JCPDS-Kartei (Kartei-
nummer: 29-0712) sind unterschiedliche Angaben Uber die d-Werte (bzw. die 20-Win-
kel) des amorphen Ferrihydrits zu finden. In Tab. 3.2 sind diese Literaturdaten denen
des hergestellten Ferrihydrits gegentbergestellt. Abb. 3.2 zeigt das aufgenommene
Réntgendiffraktogramm des hergestellten Ferrinydrits. Die roten, gepunkteten Linien im

Réntgendiffraktogramm kennzeichnen die Werte von FLEISCHER et al. (1975), die
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blauen Linen die Werte aus der JCPDS-Kartei. Es wurde eine gute Ubereinstimmung

mit den Literaturdaten festgestellt.

Tab. 3.2: d-Werte und 20 - Werte (Cu-Ka) von Ferrihydrit
FLEISCHER et al. JCPDS-Kartei . ,
(1975) (29-0712) diese Arbeit
hkl d-Wert[nm] | 20 | d-Wert[nm] | 20  d-Wert[nm] | 20
106 0,148 62,73
115 =~ 0,15 61,80 0,151 61,34 0,147 63,00
114 0,17 53,88 0,172 53,21 0,173 53,04
113 0,20 45,30 0,196 46,28 0,198 45,88
200 0,22 -0,23 | 40,98 0,221 40,80 0,225 40,00
110 ~ 0,25 35,88 0,250 35,89 0,253 35,38
150 T T T T ': :I: ) :' ) 1
| Fe,0,(OH)-4HO |i '

%)

@ 100

c

>

o)

2,

S

‘@

S 50

=

0 o i WGP H JEE
10 20 30 40 50 60 70 80
20
Abb. 3.2: Roéntgendiffraktogramm des hergestellten 6-Linien-Ferrinydrits (rote Li-

nien = 20-Werte von FLEISCHER et al. (1975), blaue Linien = 20-Werte
aus der JCPDS-Kartei). Der gelb unterlegte Bereich kennzeichnet den
bei FLEISCHER et al. angegebenen Bereich des 200-Reflexes
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Durch Verdinnen der hergestellten Ferrihydrit-Suspension (Cerrinyariy = 1 9/I) mit MQ-
Wasser (mit 1 M HCI eingestellter pH-Wert = 4,00 + 0,05) wurden Lésungen mit einer
Konzentration von 4,45 + 0,38 mg/l (n = 7, AES) hergestellt. Die mittlere PartikelgroBe
der Ferrihydrit-Kolloide in diesen verdinnten Lésungen wurde mit Hilfe der Photonen-

korrelationsspektroskopie (vgl. Kap. 3.1) bestimmt und lag bei 22 + 4 nm.

Die dynamischen Korrosionsexperimente wurden in einem Durchflussreaktor aus Titan
der Firma Paar Instruments mit einem integrierten Heizpilz und angeschlossener Kol-
benhubpumpe durchgefiihrt. Das Material Titan wurde Stahl vorgezogen, um eine
eventuelle Kontamination mit Eisen wahrend der Versuche zu vermeiden. Die Tempe-
raturkontrolle erfolgte mittels eines Thermoelements das direkt in die Versuchslésung
eintauchte. Zur online-Kontrolle des pH-Wertes wurde am Probenauslass des Reaktors
eine pH-Elektrode angebracht. Diese musste aber beim Versuch mit Ferrihydrit entfernt
werden, da die Ferrihydrit-Kolloide das Diaphragma der Elektrode zugesetzt hétten.
Bei diesem Experiment wurde der pH-Wert sofort nach der Probenahme bestimmt. Der

schematische Aufbau der Apparatur ist in Abb. 3.3 dargestellt.

Rhrer
pH-Elektrode

Thermoelement

S

Glaspulver

'+ Heizpilz

Abb. 3.3: Schematische Darstellung des Durchflussreaktors
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Far jeden Versuch wurden 0,5000 *+ 0,0005 g der Glasfritte in den Titanbehalter einge-
wogen und mit 150 ml der jeweiligen Korrosionslésung versetzt. Nach VerschlieBen
des Reaktors und Erreichen der Versuchstemperatur (80 + 1°C) wurde die Pumpe ein-
geschaltet. Die Pumpgeschwindigkeit betrug bei beiden Versuchen zunéchst ca.
2,0 ml/min und wurde im Verlauf der Experimente auf ca. 1,0 ml/min bzw. ca.
0,5 ml/min reduziert (genaue Angaben finden sich im Anhang, Tab. A.33 und Tab.
A.34).

In den Probenlésungen wurden die Konzentrationen von Na, Mg und Ca, als Vertreter
von Netzwerkwandlern, mit der ICP-AES bzw. mit der ICP-MS ermittelt. Die Si-Kon-

zentration (Netzwerkbildner) der Proben wurde photometrisch bestimmt (vgl. Kap. 3.1).

3.3.3 In-situ Versuch zur Sekundarphasenbildung in einem mdglichen

Endlagerstandort (TSS-Versuch im Forschungsbergwerk Asse)

Im Forschungsbergwerk Asse wurden im Zuge des TSS-Versuchs (TSS = Thermische
Simulation der Streckenlagerung) u.a. Glasproben (mit und ohne Stahlfolie (X18Cr8Ni-
Stahl)) far 10,2 Jahre in kompaktiertem Salzgrus eingelagert. Der TSS-Versuch selbst
diente vorrangig dazu, die Einlagerung abgebrannter Brennelemente in Salzformatio-
nen zu simulieren und die thermischen und thermomechanischen Auswirkungen einer
Streckenlagerung auf die technischen und geotechnischen Barrieren sowie auf das
Wirtsgestein zu studieren. Weiterhin sollten mit Hilfe dieses in-situ-Versuchs die beste-
henden Rechenmodelle zur Vorhersage der zeitlichen Entwicklung eines Endlagers

evaluiert und verifiziert werden (PUDEWILLS, 1997).

Insgesamt 6 Pollux-Behélter (Ladnge 5,5 m) mit elektrisch betriebenen Erhitzern von je
6,4 KW Heizleistung, welche die von abgebrannten Brennelementen ausgehende
Waérmeentwicklung simulierten, wurden in Tunnelschachte (Breite: 4,8 m) eingebracht
und mit kompaktiertem Salzgrus (,Backfill“) mit geringer Restfeuchte von ca. 0,1%
verfillt (DROSTE et al., 2001). Um die Temperaturentwicklung on-line zu verfolgen,
wurden Temperaturmesseinrichtungen an den Pollux-Behaltern, im Salzgrus und im

umgebenden Wirtsgestein angebracht. Eine schematische Darstellung des TSS-Ver-



-42 - 3. Experimentelles

suchs zeigt Abb. 3.4. Das Testfeld lag bei einer Teufe von 800 m im sogenannten
.otraBfurt Halit*. Das Réntgendiffraktogramm des dort anstehenden Salzes ist in Abb.
3.5 dargestellt. Neben Halit (NaCl, blaue Linien) und Spuren von Anhydrit (CaSQO,, rote
Linien) wurden keine weiteren Salze nachgewiesen. Die im Rahmen dieser Arbeit un-
tersuchten Glasproben (GP-WAK 1) befanden sich einerseits an der AuBenwand eines
Pollux-Behélters bei ca. 180 - 210°C, andererseits an der Tunnelwand eines Einlage-
rungsschachtes bei ca. 90°C (siehe rote Kreuze in Abb. 3.4). Nach insgesamt 10,2
Jahren Einlagerungszeit (inkl. einer Abkuhlzeit von 1,2 Jahren und 0,8 Jahren Ruck-
hohlzeit) wurden die Glasproben entnommen (Abb. 3.6), das verbleibende Salz mit
MQ-Wasser abgespilt und bei 40°C im Trockenschrank getrocknet. Nach besputtern
mit Cr wurden die Glasproben mit der REM/EDX hinsichtlich der Sekundarphasenbil-
dung untersucht. Naheres zum TSS-Versuch findet sich z.B. bei PUDEWILLS (1997 &
1998).

Forschungsbergwerk-ASSE
800 Meter Teufe

|

N

Glasproben

4.8m

1om| Backfill Pollux-Dummies

g m 55m

‘ 75,65 m ,

Abb. 3.4: Schematische Darstellung des TSS-Versuchs im Forschungsbergwerk
Asse (modifiziert nach SCHNEEFUB et al., 1996)
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Intensitat [counts/s]

Abb. 3.5:

Abb. 3.6:

1,5x10*

1,0x10*

5,0x10°
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Réntgendiffraktogramm des Salzes (StraBfurt Halit, 800 m Teufe) des
Forschungsbergwerks Asse, in dem die Glasproben gelagert wurden. Es
besteht aus Halit (blaue Linien) und enthéalt Spuren von Anhydrit (rote

Linien).

Entnahme der Glasproben nach 10,2 Jahren Lagerung in kompaktiertem

Salz



-44 - 3. Experimentelles

3.4 Untersuchungen zur Kolloidbildung wahrend der Glaskorrosion

Die Untersuchungen zur Kolloidbildung wahrend der Glaskorrosion wurden in dynami-
schen Experimenten mit Hilfe der Laser-induzierten Breakdown-Detektion (LIBD)
durchgefiihrt. Vor der eigentlichen Versuchsdurchfihrung wird im folgenden Kapitel

kurz die Funktionsweise und der experimentelle Aufbau der LIBD beschrieben.

3.4.1 Funktionsweise und experimenteller Aufbau der Laser-induzierten

Breakdown-Detektion

Die verflgbaren analytischen Methoden zur Charakterisierung von Nanopartikeln sind
im Teilchenbereich < 100 nm oft zu unempfindlich bzw. erfordern h&ufig Abtrenn- und
Aufkonzentrationsprozeduren, die zu Artefakten bei der sehr empfindlichen Kolloidcha-
rakterisierung fihren kénnen (STummMm, 1977). Der Hauptvorteil der Laser-induzierten
Breakdown-Detektion (LIBD) gegenlber konventionellen Streulichtmethoden wie der
PCS ist eine Partikeldetektion bis in den unteren kolloidalen GrdBenbereich
(@ << 100 nm) bei &auBerst geringen Partikelkonzentrationen (ppt-Bereich). Mit der
LIBD kann gegentber der PCS eine um mehrere GréBenordnungen hdhere Nachweis-
empfindlichkeit (vgl. Abb. 3.7) erzielt werden (BUNDSCHUH et al., 2001; RABUNG, 2002).

Das Prinzip der LIBD basiert auf der Erzeugung und Detektion von Breakdown-Ereig-
nissen an kolloidalen Partikeln in Flissigkeiten. Ein Breakdown (dielektrischer Zusam-
menbruch) entsteht in Materie durch Wechselwirkung mit Licht hoher Intensitat. Dabei
werden durch die hohen elektrischen Feldstarken Elekironen aus den Atomen bzw.
Molekilen freigesetzt (Initialelektronen), welche weitere Lichtquanten absorbieren und
im elektrischen Feld des Laserpulses beschleunigt werden (inverse Bremsstrahlung).
Dabei kénnen sie weitere Elektronen aus dem Atomverband herausschlagen, sodass
es zur Ausbildung eines Plasmas kommt (RADzIEMSKI & CREMERS, 1989; FUJIMORI et
al., 1992).
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Abb. 3.7: Vergleich der Nachweisgrenzen von LIBD und PCS (BUNDSCHUH et al.,
2001; RABUNG, 2002)

Die LIBD basiert auf dem Unterschied der Breakdown-Schwellen (Laserpulsleistungs-
dichte, die zur Erzeugung eines Plasmas erforderlich ist) zwischen fester, flissiger und
gasférmiger Materie, welche fir Feststoffe am niedrigsten ist (BETTIS, 1992). Die La-
serpulsenergie wird dementsprechend so eingestellt, dass in der reinen Flissigkeit
keine Breakdown-Ereignisse ausgeldst werden, jedoch bei Anwesenheit von Feststof-
fen (Kolloidpartikeln) die Breakdown-Schwelle im Fokusbereich tberschritten wird. Die
Breakdown-Ereignisse kénnen dabei Uber eine piezoelektrische Detektion der Druck-

welle oder die Registrierung der Plasmaemission mit einer Kamera gezahlt werden.

In Abb. 3.8 ist der schematische Aufbau der Laser-induzierten Breakdown-Detektion
dargestellt. Zur Breakdown-Erzeugung wird ein gepulster Feststofflaser (Lasermedium:
Nd-YAG) mit einer Wellenlange von 532 nm (frequenzverdoppelte Grundwellenlange)
eingesetzt. Die Laserpulsenergie wird Uber einen priméaren und einen sekundaren, va-
riablen Polarisator abgeschwacht und geregelt. Die Laserenergie wird mittels eines
kalibrierten Pyrodetektors gemessen. Daflir wird ein Teil des Laserstrahls mit Hilfe ei-

nes Strahlteilers ausgekoppelt und auf den Pyrodetektor geleitet. Der Hauptanteil des
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Laserstrahl wird mittels einer Linse in eine Quarz-Klvette mit der zu untersuchenden
Probenlésung fokussiert. Die beim Breakdown-Prozess entstehenden Plasmalichtemis-
sionen werden Uber ein Mikroskop vergréBert und mit Hilfe einer CCD-Kamera (charge
coupled device = ladungsgekoppeltes Halbleiterbauelement) detektiert. Simultan wer-
den die erzeugten Druckwellen mittels eines an die Klvettenwand angepressten piezo-

elektrischen Wandlers (PZT, piezo electrical transducer) aufgezeichnet.

El Computer ﬁ CCD Kamera

3533:75-‘% i Energiedetektor Mikroskop

i [
Nd:YAG Laser H_H / . Strahl-
/ Kivette | | stopper

primarer und variabler ' )
Polarisator ~ Piezo-Detektor
Abb. 3.8: Schematischer Aufbau der Laser-induzierten Breakdown-Detektion

3.4.2 Versuchsdurchfiihrung

Die Untersuchungen zur Kolloidbildung wéahrend der Glaskorrosion wurden in ge-
schlossenen Tests durchgefiihrt, bei denen das Korrosionsmedium im Kreislauf gefihrt
wurde, um die Elementkonzentrationen zu erhéhen bzw. die sich bildenden Kolloide im
System anzureichern. Fir die Untersuchungen wurden die Glasfritte ,VG 98/12.2" und
zum Vergleich zwei Glaskugelsorten (Fa. Roth) unterschiedlicher GroBe (Durchmes-
ser: 0,25 - 0,50 mm bzw. 0,75 - 1,00 mm) eingesetzt. Die Zusammensetzungen der
Glaser sind in Tab. 3.3 aufgelistet. Die mittels BET-Methode ermittelten spezifischen
Oberflachen der Glaser der Firma Roth betragen 0,0074 m2?/g (d = 0,25 - 0,50 mm)
bzw. 0,0037 m?/g (d = 0,75 - 1,00 mm), die berechnete spezifische Oberflache der
Glasfritte ,VG 98/12.2" betragt 0,0026 m?/g (vgl. Kap. 3.3.2).
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In Hinblick auf die hohe Empfindlichkeit der LIBD (vgl. Abb. 3.7) wurden alle Glaser vor
ihnrem Einsatz im Versuch zur Reinigung zweimal fir 60 Minuten im Ultraschallbad be-
handelt und anschlieBend 20 - 30 mal mit MQ-Wasser gespllt. Nach dem Einwiegen
wurden die Glaser nochmals 20 - 30 mal gewaschen, um auch kleinste Partikel von

den Oberflachen zu entfernen.

Tab. 3.3: Zusammensetzung der Glasfritte ,VG 98/12.2“ und der Glasperlen der
Firma Roth (alle Angaben in Gew.-%)

Glasperlen* Glasperlen*

Oxid VG 98/12.2% | 4-0,25-0,50 | d=0,75-1,00
mm mm
SiO, 53,2 72,2 72,0
B.O;; BaO* 14,8 0,03 0,03
AlLO; 2,4 0,94 0,55
Na,O 18,6 13,1 13,4
K-0 - 0,28 0,13
MgO 2,2 4,02 4,16
Ca0 4,5 8,67 9,14
TiO, 4,3 0,04 0,05
Fe,O5 - 0,05 0,12
S04 - 0,55 0,30
5205, ﬁ,ff%’ Zn0, - <0,01 <0,01

% (LUCKSCHEITER & NESOVIC, 1996)
* Angaben der Firma Roth
* BaO nur in den Glasperlen Firma Roth

Vor Beginn der eigentlichen Korrosionsversuche wurden die Breakdown-H&ufigkeiten
in Abhangigkeit von der eingestrahlten Laserpulsenergie in MQ-Wasser bestimmt, um
die auch in der Literatur beschriebenen typischen sigmoidalen Kurvenverldufe zu erhal-
ten (BUNDSCHUH et al., 2001), mit Hilfe derer die Breakdown-Schwelle des eingesetz-
ten Reinstwassers bestimmt werden kann (vgl. Abb. 3.9). Um sicherzustellen, dass
wahrend der Experimente ausschlieBlich Kolloide detektiert werden, wurde anschlie-
Bend die Laserpulsenergie um 0,1 md gegenlber der Breakdown-Einsatzschwelle des

reinen MQ-Wassers verringert. In Abb. 3.9 sind die Breakdown-Wahrscheinlichkeiten



- 48 - 3. Experimentelles

von MQ-Wasser in Abhangigkeit von der Laserpulsenergie dargestellt. Ab einer Laser-
pulsenergie von 0,71 mJ wurde eine Breakdown-Wabhrscheinlichkeit von > 0,01 detek-
tiert (Einsatzschwelle des MQ-Wassers, siehe rote gepunktete Linie). Die fir die Korro-
sionsversuche verwendete Laserpulsenergie von 0,61 mJ ist durch die blaue Linie ge-

kennzeichnet.

I T I L T I T I T I T I T I
1 ,0 [~ : -
| Messenergie| :Schwellenenergie

0,8 |-

Einsatzschwelle

0,0 Fo—ge-e{@®® T ... :
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4 2,8
Laserpulsenergie [mJ]

Breakdown-Wahrscheinlichkeit

Abb. 3.9: Breakdown-Wahrscheinlichkeiten in Abh&ngigkeit von der Laserpuls-
energie von MQ-Wasser

Far die Korrosionsversuche wurden, unabhangig von ihrer GréBe, 1,000 + 0,001 g der
Glaskugeln auf 100 ml MQ-Wasser in 200 ml PFA-(Savillex®)-GefaBe eingewogen.
Dieses Ldsungsvolumen wurde mit einer Pumpgeschwindigkeit von 1 ml/min. mittels
einer peristaltischen Pumpe im Kreislauf durch den in Abb. 3.10 dargestellten Ver-
suchsaufbau gefthrt. Um die Kolloidbildung wahrend der Glaskorrosion qualitativ zu
bestimmen, wurden die Breakdown-Wahrscheinlichkeiten jeder Probe in bestimmten
Zeitinterwallen Uber einen Gesamtzeitraum von 30 Tagen gemessen. Hierbei wurden
bei jeder Messung die Breakdown-Wahrscheinlichkeiten mit jeweils 10 x 500 Laser-

pulsen bestimmt.
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Nach Beendigung der jeweiligen Versuche wurde ein Teil der Lésungen ultrafiltriert (cut
off: 10 kD = 1,5 nm). Die Filter wurden danach getrocknet, mit Cr besputtert und die
Kolloide mittels REM/EDX untersucht. Zusatzlich wurden die korrodierten Glaskugeln
rasterelektonenmikroskopisch analysiert. Die Elementkonzentrationen von B, Ba, Al,
Na, K, Mg, Ca, Ti und Fe wurden mittels ICP-AES bzw. ICP-MS, die Si-Konzentration,

wie in Kap. 3.1 beschrieben, photometrisch gemessen.

Klvette

Magnetrihrer

Abb. 3.10:  Schematische Darstellung der Durchflussexperimente mittels LIBD
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4. Ergebnisse und Diskussion
4.1 Langzeitexperimente in Lésung | und lll

In den nachfolgenden Kapiteln werden zunéchst die Ergebnisse der in Kap. 3.2 be-
schriebenen Langzeit-Korrosionsexperimente in MgCl,-reicher Lésung | und NaCl-rei-
cher Lésung Il ausfihrlich vorgestellt und diskutiert. AnschlieBend erfolgt ein Vergleich
der gewonnenen Resultate mit Daten aus Korrosionsversuchen kirzerer Laufzeit (bis
zu drei Jahren), um die bisherigen Kenntnisse Uber den Korrosionsverlauf von Gilas in
den beiden Korrosionsmedien zu erweitern und um Hinweise Uber die Bildung bzw. die
Stabilitat der beobachteten Sekundérphasen zu erhalten. In Kap. 4.1.4 folgt abschlie-
Bend eine Einordnung der gewonnenen Resultate in Zusammenhang mit der Langzeit-
sicherheit eines nuklearen Endlagers. Dabei werden hauptsachlich die einzelnen Se-
kundéarphasen in Bezug auf ihre Stabilitdt und ihre Radionuklidriickhalteeigenschaften

beurteilt.

4.1.1 pH-Wert-Entwicklung und Lésungszusammensetzung

In Tab. 4.1 sind die pH-Werte der untersuchten Probenlésungen vor und nach dem
Experiment zusammengefasst. Daraus ist ersichtlich, dass die beiden Korrosionsme-
dien sehr unterschiedliche pH-Entwicklungen aufweisen. In der MgCl,-reichen Lésung |
stellten sich im Laufe der Reaktionszeit saure pH-Werte ein. Dies wird in der Literatur
mit der Freisetzung von H*-lonen wahrend der Bildung von sekundaren Mg-Silikaten
erklart. Die nachfolgende allgemeine Reaktionsgleichung beschreibt die dabei ablau-

fenden Prozesse (GRAMBOW & MULLER, 1990).

. . z
X SIOQ(G|35) +Yy M92 (ag) + E A|203(Glas) +n H,O
=

ngAleixO(2x+1,52+y—n)(OH)2(n—y) (sekundan 2Y H+(aq)
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Die leicht alkalischen pH-Werte in der NaCl-reichen Lésung Il lassen sich auf die in
Kap. 2.2.3 dargestellten lonenaustausch- und Hydratationsprozesse des Glasnetzwer-

kes zurlckfihren (ABDELOUAS et al., 1995; LUCKSCHEITER & NESOVIC, 1996).

Tab. 4.1: pH-Werte der Proben vor und nach dem Korrosionsexperiment
t=0 t=75a
S/V =1000 m" S/V=10000m"
Lésung | (MgCl,-reich) 6,53 3,50 2,92
Lésung Il (NaCl-reich) 6,85 7,10 7,90

In Tabelle 4.2 sind die mittels ICP-AES gemessenen Konzentrationen von einigen — fir
die in Kap. 4.1.3 erfolgende Diskussion wichtigen — Elementen zusammengefasst. Das
Element B wird in der Regel als Indikator fiir den Reaktionsfortschritt der Glaskorrosion
herangezogen, da es nur in sehr geringem MaBe zur Sekundarphasenbildung bzw.
Sorption neigt (LUTZE, 1993). Mo und Sr stellen wichtige Bestandteile der in Kap. 4.1.2
ausfuhrlich beschriebenen Mineralneubildungen dar. La, Pr und Nd reprasentieren die
Lanthaniden, denen als Analoga fur dreiwertige Actiniden eine wichtige Rolle zukommt.
Anhand den aufgefliihrten B-Konzentrationen I&sst sich zunachst feststellen, dass die
Elementfreisetzung aus dem Gilas in MgCly-reicher Lésung | héher ist als in NaCl-rei-

cher Lésung lll, d.h. dass in Lésung | ein gréBerer Glasumsatz stattgefunden hat.

Tab. 4.2: Elementkonzentrationen in Lésung | und Ill nach 7,5 Jahren Korrosion
bei 190°C (alle Angaben in mg/l)

Lésung | Lésung il
Element | S/V=1000m™ | S/V=10000m™" | S/V=1000m" | S/V=10000m"
Si 32,6 60,8 52,5 52,5
B 1730 8458 776 1267
Mo 36,0 48,7 423 98,1
Sr 53,1 141 26,1 23,6
La 32,9 91,4 1,5 0,9
Pr 27,7 67,7 1,4 0,9
Nd 92,9 197 4,2 3,0
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4.1.2 Sorption/Co-Prézipitation von Lanthaniden und anderen relevanten

Elementen in den Sekundéarphasen

Mit Hilfe der REM/EDX wurden auf allen Glasproben der Salzlésungen | und Il ver-
schiedene Sulfate, Silikate und Molybdate als Mineralneubildungen identifiziert. Die
Partikel-Morphologien, die chemischen Zusammensetzungen, das Einbauverhalten
gegeniber den SE sowie die Stabilitdt dieser Sekundarphasen variieren jedoch mit

Anderung des Korrosionsmediums und des S/V-Verhéltnisses.

Bei einigen dieser Minerale wurde eine Assoziation mit La, Ce, Nd und Gd nachgewie-
sen, wobei die Haufigkeit der eingebauten/sorbierten Lanthaniden von ihrem jeweiligen
Massenanteil im unkorrodierten Glas abhangt (Gd > Nd > Ce > La). Ein Einbau der
Elemente Pr, Sm und Eu in die Sekundérphasen konnte nicht nachgewiesen werden.
Dies ist auf die sehr geringen Konzentrationen dieser Elemente im verwendeten Glas
»Simulat zurtickzufihren (vgl. Tab. A.1 im Anhang). Im folgenden werden die identifi-

zierten Phasen ausfuhrlich vorgestellt.

Ausfallung von Sulfaten

Reaktion mit Lésung |

Die Ausféallung von Bariumsulfat (Baryt, BaSO,) mit betréchtlichen Gehalten an Sr
(5 - 15 Gew.-%) wurde auf allen in MgCly-reicher Lésung | korrodierten Glasoberfla-
chen identifiziert. Wie in Abb. 4.1 zu erkennen ist, besitzt der Baryt nicht die typische
rhombische Kristallmorphologie (Kristallklasse: 2/m 2/m 2/m), sondern er bildet polykri-
stalline Aggregate. In Abb. 4.2 ist das dazugehdrige EDX-Spektrum dargestellt. Ahnli-
che Baryt-Morphologien wurden auch von LUCKSCHEITER & NESOVIC (1996) sowie von
LuTzE (1993) als sich in Lésung | bildende Sekundérphase beobachtet.

In einigen (Ba,Sr)SO4-Aggregaten wurden dartber hinaus geringe Mengen an SE-
Elementen (< 5 Gew.-%) nachgewiesen. Auf den Glasoberflachen der Proben mit ei-
nem S/V = 10 000 m™ wurden ferner auch SE-Sulfate (La,Ce,Nd,Gd)>(SO,); mit hexa-
gonalem Habitus beobachtet (siehe Abb. 4.3 und Abb. 4.4). Die Massenanteile der
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Seltenen Erden variieren zwischen 3 - 5 Gew.-% fur La, 4 - 9 Gew.-% fir Ce, 7 - 14
Gew.-% fur Nd und 10 - 18 Gew.-% fur Gd. Die Beobachtung der Ausféallung von SE-
Sulfaten wurde in der Literatur bisher nicht beschrieben. Sie wurden somit erstmals als

sekundére Neubildungen identifiziert.

Die sekundaren SE-Sulfate kénnten in saurem Milieu (pH = 3, vgl. Kap. 4.1.1) eine
Md&glichkeit zur nachhaltigen Immobilisierung von drei- und vierwertigen Actiniden bie-
ten. Um die Langzeitstabilitdt und die damit verbundene Radionuklidriickhaltewirkung
dieser Phasen einzuordnen und darlber hinaus ihre Relevanz in der Langzeitsicher-
heitsanalyse eines Endlagers richtig abzuschéatzen, sind allerdings weiterreichende
Untersuchungen notwendig. Hierbei sollten Léslichkeitsexperimente in hochsalinaren
Lésungen im Vordergrund stehen, um die bisher noch fehlenden thermodynamischen

Daten zu ermitteln.

Reaktion mit Lésung Il

In Gegensatz zu den bei Korrosion mit Losung | identifizierten polykristallinen Barium-
sulfat-Aggregaten besitzen die aus Lésung Il auskristallisierten Baryt-Kristalle typische
rhombische Morphologie. Auch in diesen Kristallen wurden Sr-Gehalte zwischen 5 und
15 Gew.-% festgestellt. Einige Kristalle wiesen neben Sr zuséatzlich Ce-Gehalte bis zu

5 Gew.-% auf.

Die GréBe und die Anzahl der identifizierten Baryte variiert mit dem S/V-Verhaltnis der
Proben. So wurden auf den Glasoberflachen der Proben mit einem S/V = 1000 m™ nur
einige isolierte Baryte mit einer Lange von bis zu 20 um (vgl. Abb. 4.6), bei den Proben
mit S/V = 10 000 m™ viele kleine Kristalle mit einer maximalen Lange von 5 pm nach-

gewiesen (vgl. auch Abb. 4.10).

Weiterhin wurden auf den Probenoberflachen der Experimente mit S/V = 1000 m™ zu-
satzlich bis zu 10 um groBe CaSO,-Kristalle (Gips/Anhydrit) identifiziert. Eine Assozia-
tion von Seltenen Erden oder Sr mit diesen Kristallen wurde nicht beobachtet. Wie in
Kap. 2.3 erlautert, handelt es sich hierbei um eine sogenannte ,Quench-Phase”, die

erst beim Abkuhlen der Proben abgeschieden wurde.
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3um

Abb. 4.1: Polykristallines Baryt-Aggregat (Ba,Sr)SO,4 mit bis zu 15 Gew.-% Sr auf
in L&sung | korrodierter Glasoberflache bei S/V = 1000 m”

Abb. 4.2: EDX-Spektrum des Baryt-Aggregates aus Abb. 4.1
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10pum

Abb. 4.3: REM-Aufnahme von (La,Ce,Nd,Gd),(SO,)s. Die Kristalle weisen einen
hexagonalen Habitus auf (S/V = 10 000 m™, Lésung |)

Abb. 4.4: EDX-Spektrum von (La,Ce,Nd,Gd),(SO4)3
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Silikatische Mineralneubildungen

Reaktion mit Lésung |

Auf den Glasoberflachen wurde sowohl bei S/V = 1000 m™ als auch bei 10 000 m™ die
Ausbildung ausgedehnter Schichten hydratisierter Mg-Silikate beobachtet, in denen Zr
angereichert ist. Selten-Erd-Elemente konnten in diesen Phasen nicht nachgewiesen
werden. In der darunterliegenden Gelschicht (Alterationsschicht) wurde eine Anreiche-
rung von Cs, Zr und Gd festgestellt (s. Abb. 4.5).

Gelschicht

Sekundarphasen

300um

Abb. 4.5: REM-Aufnahme einer mit hydratisierten Mg-Silikaten Uberzogenen
Glasoberflache und der darunterliegenden, an Cs, Zr und Gd angerei-
cherten Gelschicht nach 7,5 Jahren Korrosion in Lésung I. Im linken,
vergréBerten Ausschnitt (10-fach) sind deutlich Korrosionsgruben in der
Gelschicht erkennbar.

Reaktion mit Lésung Il

Die Glasoberflachen der Proben mit S/V = 1000 m™ zeigen ausgedehnte Schichten
neugebildeter hydratisierter Ca-Mg-Silikate, die kleine Mengen SE enthalten, sowie
einige kugelférmige Silikat-Aggregate, welche bis zu 20 Gew.-% SE (Ce, Nd und Gd)
aufweisen (s. Abb. 4.6).
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10um

Abb. 4.6: Einige kugelférmige Si-Aggregate mit bis zu 20 Gew.-% Lanthaniden um
einen ca. 20 pm groBen Baryt-Kristall (S/V = 1000 m™, Lésung 1)

Im Gegensatz dazu wurden auf den Proben mit einem S/V-Verhéltnis von 10 000 m”

drei unterschiedliche Typen von hydratisierten Ca-Mg-Silikaten beobachtet:

Typ 1: faserige, zu Blscheln verwachsene Silikat-Aggregate (Abb. 4.7 und Abb. 4.8)

Typ 2: zahlreiche blattchenférmige, miteinander verwachsene, schichtsilikatartige

Ca-Mg-Silikate mit einer GréBe zwischen 1 um und 5 pm (Abb. 4.9)

Typ 38:  Ansammlungen von kugelférmigen Silikat-Aggregaten (Abb. 4.10)

Alle drei Typen besitzen die gleiche Hauptelementzusammensetzung (Si, Al, Ca, Mg
und Na), unterscheiden sich jedoch durch ihre Morphologie und SE-Gehalte. Wahrend
die Typen 1 und 2 zwischen 5 und 20 Gew.-% Lanthanide (La, Ce, Nd und Gd) ent-
halten, weisen die Silikatkugeln (Typ 3) SE-Gehalte von bis zu 35 Gew.-% auf. In allen

drei Modifikationen wurde eine Anreicherung an Zr (4 - 7 Gew.-%) festgestellt.
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3um

Abb. 4.7: Zu Buscheln verwachsene, faserige, hydratisierte Ca-Mg-Silikate
(Typ 1, S/V =10 000 m™, Lésung I11)

Abb. 4.8: EDX-Spektrum der SE-reichen Silikatfasern
(Typ 1, S/V =10 000 m™, Lésung I1l)
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3um

Abb. 4.9: Verwachsene, blattchenférmige, tonmineralartige Silikate mit bis zu
20 Gew.-% SE (Typ 2, S/V =10 000 m™, Lésung 1)

3um

Abb. 4.10:  Kugelférmige Silikate (oben rechts, Typ 3) mit bis zu 35 Gew.-% SE (Gd,
Nd, Ce). Daneben sind einige leistenférmige Baryte und kleine Powellit-
Kristalle abgebildet (S/V = 10 000 m™, Lésung Il1).
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Anhand der oben dargestellten REM-Bilder und EDX-Spektren lassen sich die
beobachteten Silikate nicht naher spezifizieren. In der Literatur (ABDELOUAS et al., 1995
& 1997) finden sich aber Hinweise, dass es sich bei den wahrend der Glaskorrosion
gebildeten tonmineralartigen Phasen (Typ 2, Abb. 4.9), um Smektite bzw. um Chlorite
handelt.

Die auf den in Lésung Il (NaCl-reich) korrodierten Glasoberflachen identifizierten Sili-
katphasen zeigen deutliche Affinitadt zu den SE-Elementen (bis 35 Gew.-%). Aufgrund
der relativ groBen lonenradien der assoziierten Lanthaniden (La3+ = 1,02 A, Ce* =
0,92 A, Nd* = 0,995 A, Gd* = 0,938 A) wird eine Inkorporation dieser Elemente in die
Kristallstruktur dieser Silikate aber als eher unwahrscheinlich angesehen. Fir einen
kristallchemischen Einbau in die Tetraeder- bzw. Oktaeder-Schicht der (tonmineralarti-
gen) Silikatphasen steht diesen Elementen kein ausreichender Platz zur Verfligung. Es
wird somit von einer Adsorption dieser Elemente an den Oberflachen bzw. Kanten der
Silikate ausgegangen. Zusatzlich kommt ein (reversibler) Einbau der SE-Elemente in
die Zwischenschichten der Schichtsilikate (Abb. 4.9) in Betracht. Die lonenradien der
Lanthaniden entsprechen denen von Ca* (0,99 A) und Na* (0,97 A), also den Radien

typischer Zwischenschicht-Kationen.

Die Sorption von Lanthaniden an verschiedene Schichtsilikatarten (Kaolinit, Smektit)
bei unterschiedlicher lonenstarke (I = 0,025 und | = 0,5) im pH-Bereich zwischen 3 und
9 wurde von COPPIN et al. (2002) detailliert untersucht. Dabei wurde mit steigender
lonenstarke eine deutliche Abnahme der Sorptionskoeffizienten (Kp-Werte?) der Lan-
thaniden mit sinkenden pH-Werten festgestellt. BAUER et al. (2001) untersuchten zu-
sammen mit der Stabilitdt von Tonmineralen in Salzlésungen, das Sorptionsverhalten
von Eu, Th und U an Smektit in 1M KCI und 1M NaCl bei 50°C und pH = 3. Eine Sorp-

tion von Eu, Th und U an die Tonmineralphasen wurde aber nicht festgestellt.

» (c-c) Vv
K, = ~——"“.— [mlqg],
P ) Y [ml/g]
Ci = Konzentration der Ausgangslésung [ug/l],
Ct = Konzentration der Lésung nach Sorptionsexperiment [ug/l],

V = Ldsungsvolumen [ml], M = Masse des Feststoffs [g]
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Die Messdaten (REM/EDX-Untersuchungen) dieser Arbeit Gber das Sorptionsverhalten
von Lanthaniden an sekundére Silikatphasen stehen in Einklang mit den Angaben in
der oben zitierten Literatur (BAUER et al., 2001; COPPIN et al., 2002). Bei Reaktion mit
Lésung | wurden pH-Werte von 3,50 (S/V = 1000 m™) bzw. 2,92 (S/V = 10 000 m™)
gemessen. Diese pH-Wert-Entwicklung in Richtung leicht saures Milieu flhrte dazu,
dass keine signifikanten Mengen an SE in die sekundaren Silikate aufgenommen wur-
den. Die Korrosion in Lésung IIl hingegen flhrte zur Adsorption von betréachtlichen
Mengen an SE, was auf die neutralen bis leicht alkalischen pH-Werte (7,10 bei S/V =
1000 m™ bzw. 7,90 bei S/V = 10 000 m™") zuriickzufiihren ist.

Die Bildung unterschiedlicher Schichtsilikate wird ebenfalls bei der hydrothermalen
Verwitterung (Meerwasser, meteorische Wasser usw.) nattrlicher Basaltglaser beob-
achtet, was darauf hindeutet, dass diese Minerale Uber geologische Zeitrdume stabile
Sekundarphasen darstellen kénnen. Basaltglaser, die natirliche Alumosilikatgléser
darstellen, werden aufgrund ihrer ebenfalls sehr komplexen chemischen Zusammen-
setzung als Analoga flr nukleare Borosilikat-Abfallglaser herangezogen (WOOD et al.,
1997; STEINMANN et al., 1999; TECHER et al., 2001; TECHER et al., 2001a; GORDON &
BRADY, 2002). Anhand der Erforschung ihrer hydrothermalen Verwitterung sollen erste
Anhaltspunkte Uber das Verhalten von Lanthaniden in diesen Systemen sowie Uber die
Langzeitstabilitat einzelner, wahrend der Korrosion von nuklearem Abfallglas gebildeter
Sekundarphasen gewonnen werden. Allerdings sind diese Betrachtungen nur als N&-
herung zu verstehen, da die Entwicklung der geochemischen Randbedingungen (Tem-
peratur, pH-Wert, Lésungszusammensetzung usw.) wahrend des Gesamtzeitraumes
der hydrothermalen Verwitterung dieser Basaltglaser nicht detailliert nachzuvollziehen
ist. So kébnnen mégliche Umwandlungs- und/oder lonenaustauschprozesse von silikati-
schen Sekundarphasen wahrend der Verwitterung nicht immer erkannt oder nachvoll-

zogen werden.

Aus diesem Grund ist auch eine Beurteilung Uber die Langzeitstabilitdt oder die nach-
haltige Radionuklidriickhaltung der bereits beschriebenen Silikatphasen (Typ 1 - 3)
schwierig. Bei fortschreitender Reaktion bzw. bei Anderung des geochemischen Um-
felds waren lonenaustausch- bzw. Umwandlungsprozesse dieser Minerale und damit

eine Freisetzung der assoziierten Radionuklide in die Lésung sowie ein Transport aus
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dem Nahfeld eines Endlagers denkbar. Es wird davon ausgegangen, dass insbeson-
dere die beobachteten kugelférmigen Silikate (Typ 3, Abb. 4.6 und Abb. 4.10) keine
stabilen Sekundarphasen darstellen und sich bei Fortschreiten des Korrosionsprozes-

ses in stabilere Phasen umwandeln werden.

Neben einer Adsorption von Lanthaniden an Silikatphasen steht in neutralem und alka-
lischem Milieu auch die Bildung von SE-Hydroxiden zur Diskussion. In der NaCl-rei-
chen Lésung Il werden solche pH-Werte erreicht (vgl. Kap. 4.1.1, Tab. 4.1.). Im Rah-
men dieser Arbeit sowie in Literaturdaten zu kirzeren Korrosionsversuchen wurden
SE-Hydroxide aber nicht als eigenstédndige Sekundarphasen mittels REM/EDX beob-
achtet. Aufgrund ihrer geringen Léslichkeit in bereits leicht alkalischem Milieu, wird
allerdings von ihrer Bildung ausgegangen (GRAMBOW et al., 1991; ROHTER et al.,
1992). Denkbar ware, dass die sich bildenden SE-Hydroxide, neben der bei GRAMBOW
et al. (1991) diskutierten Inkorporation in Molybdate (siehe S. 68), ebenfalls mit den
unterschiedlichen Typen von Silikaten assoziieren und somit nicht als eigenstandige

Sekundarphasen zu identifizieren sind.

Bildung von Molybdaten

Reaktion mit Lésung |

Auf den Glasoberflachen der Probe mit S/V = 1000 m™ wurden SE-Molybdate mit Ce,
Nd und Gd nachgewiesen, die auch kleine Mengen an Te enthielten (siehe Abb. 4.11
und Abb. 4.12). Ba-Molybdate mit geringen Konzentrationen an Ce und Gd wurden auf
den Oberflachen mit S/V = 10 000 m™' beobachtet (Abb. 4.13). Die Bildung von SE-Ba-
Molybdaten anstelle von in der Literatur beschriebenen SE-Ca-Molybdaten (LUTZE,
1993; LUCKSCHEITER & NESoviIC, 1996) erklart sich durch die Tatsache, dass weder in

Salzlésung | noch im verwendeten Glas ,Simulat® Ca enthalten war.

Aus den Abbildungen 4.11 und 4.12 ist ersichtlich, dass die Kristalle beider Molybdate
deutliche Anzeichen von Auflésung in Form von Atzgruben aufweisen. Dies wird als
Folge der sauren finalen pH-Werte (pH = 3,50 bei S/V = 1000 m™ bzw. pH = 2,92 bei

S/V = 10 000 m™) in den Salzlésungen angesehen.
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Atzgruben

3um

Abb. 4.11:  REM-Aufnahme von SE-Molybdat (S/V = 1000 m™, Lésung )

0.000 ke 20,480

Abb. 4.12:  EDX-Spektrum der SE-Molybdate aus Abb. 4.11 (S/V = 1000 m™, L&-
sung |)
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Atzgruben

3Em

Abb. 4.13: REM-Aufnahme von Ba-SE-Molybdaten mit deutlich erkennbaren
Atzgruben (S/V = 10 000 m™, Lésung |)

Die thermodynamische Datenlage fur SE-Molybdate in hochsalinaren Ldsungen ist
sehr eingeschrankt. Weiterhin handelt es sich bei den identifizierten Molybdaten um
komplexe Mischphasen. Daher wurde vereinfachend und als erste Naherung die pH-
Wert-abhangige Stabilitat von CaMoO, (Powellit) in H,O betrachtet, um die Auflo-

sungserscheinungen (Atzgruben) der beobachteten Molybdate zu erklaren.

Léslichkeitsdaten verschiedener natlrlicher und synthetischer Powellite in H.O bei
25°C finden sich bei ZHIL'TSOVA et. al. (1969): Die gréBte Stabilitat von Powelliten liegt
im pH-Bereich zwischen 4 und 8, wahrend die Lslichkeiten bei pH < 4 bzw. pH > 8
stark ansteigen. Abb. 4.14 zeigt die Uber die Mo-Konzentration in Lésung ermittelten
Léslichkeiten natlrlicher (Kurven a, b) und synthetischer (Kurven c, d) Powellite (nach

ZHIL'TSOVA et. al., 1969).
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Abb. 4.14:  Anhand der Mo-Konzentration in Lésung (H>O, 25°C) ermittelte Léslich-
keit von nattrlichen (a, b) und synthetischen (c, d) Powelliten in Abhan-
gigkeit vom pH-Wert (nach ZHIL'TSOVA et al., 1969)

Die erhdhte Léslichkeit von Powellit bei pH < 4 Iasst sich Uber die pH-Wert-abhangige
Speziesverteilung der H,MoO,4-, HMoO, - und MoO,*-lonen in Lésung ableiten. In Ab-
bildung 4.15 wird die mit Hilfe des Rechenprogramms ,PHREEQC-2 Version 2.7.10"
(PARKHURST & APPELO, 1999) ermittelten prozentualen Speziesverteilungen der unter-
schiedlichen Molybdat-lonen zwischen pH = 1,0 und pH = 7,0 in H,O bei einer defi-
nierten Ca- und Mo-Konzentration von je 5-10° mol/l und einer Temperatur von 25°C
dargestellt. Die fur die Berechnungen verwendeten Konzentrationen entsprechen dabei
der in Lésung | bei S/V = 10 000 m” gemessenen Konzentration an Mo (vgl. Kap.
4.1.1, Tab. 4.2).
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Abb. 4.15:  Speziesverteilung von H,MoO,-, HMoO, - und MoO4*-lonen in H,O einer
Lésung mit [Mo] = 5-10° mol/l und [Ca] = 5-10™ mol/l

Das Programm ,PHREEQC* legte den Berechnungen die um die Davies-N&herung
(DAVIES, 1962) erweiterte Debye-Hiickel-Theorie (DEBYE & HUCKEL, 1923) zugrunde
und kann somit far Berechnungen von Aktivitdtskoeffizienten bis zu lonenstarken von
0,5 angewendet werden. Als Datenbank diente die in das Programm integrierte lInl.dat-
Datei (JOHNSON, 2000). Ferner wurden folgende Gleichgewichtsreaktionen fir die Be-

rechnungen der Aktivitadtskoeffizenten herangezogen:

MoO.* + 2 H* < H,MoO, logk = 7,20
MoO,% + H* < HMoO, log k = 3,55
Ca* + Mo0O4* < CaMoO, log k = -7,94

Die Gleichgewichtskonstanten (log k) fir die Molybdatprotonierungen wurden aus BAES
& MESMER (1976) entnommen, die Gleichgewichtskonstante fiir die Powellit-Bildung

stammt von LINDSAY (1979). Die Entstehung von Polymolybdat-lonen, wie Mo;O,,%,
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MogO2s" und deren protonierten Spezies, im sauren Bereich (pH < 6) wurde bei den
Berechnungen nicht bericksichtigt, da keine thermodynamischen Daten flr diese Spe-

zies in H,O vorliegen.

Der Kurvenverlauf in Abb. 4.15 zeigt, dass die Konzentration an freien MoO,*-lonen in
Lésung ab pH < 5 stark zurtickgedrangt wird und bei pH = 3 lediglich ca. 7 % in Lésung
vorliegen. Dadurch verschiebt sich das Gleichgewicht Ca** + MoO,* < CaMoO, nach
links und es kommt zur Auflésung von CaMoQ,. Dieser Befund bestatigt die anstei-
genden Léslichkeiten der Powellite bei pH < 4, welche von ZHIL'TSOVA et al. (1969)
angegeben wurden und gibt einen ersten Anhaltspunkt in Bezug auf die beobachteten
Atzgruben der identifizierten Molybdate auf den in Lésung | korrodierten Glasoberfla-

chen.

GRAMBOW et al. (1992) untersuchten die Léslichkeit von reinem, synthetischem Po-
wellit (CaMoQ,) in 6 M MgCl,-Lésung in Abhangigkeit vom pH-Wert (pH = 3, 4 und 5,5)
und der Temperatur (22°C - 190°C). Dabei wurde eine Erhéhung der Léslichkeit mit
Ansteigen der Temperatur, aber eine nahezu pH-unabhéngige Ldslichkeit des Powellits
Uber die 3 Datenpunkte festgestellt. Dies steht im Widerspruch zu den im Rahmen die-
ser Arbeit beobachteten Auflésungserscheinungen der SE- bzw. Ba-SE-Molybdate,
gibt aber einen Hinweis darauf, dass hohe lonenstéarken einen nicht zu vernachlassi-

genden Einfluss auf die Léslichkeit von Molybdaten haben.

Der Vergleich der in dieser Arbeit beobachteten SE-haltigen Molybdate mit Powellit ist,
wie bereits erwahnt, nur als erste Naherung zu betrachten. So kénnen die im Rahmen
dieser Arbeit beobachteten Molybdate (die zudem komplexe Mischphasen in einem
hochkomplexen System darstellen) in hoch salinaren Lésungen ein anderes pH-Wert-
abhangiges Loslichkeitsverhalten als die von GRAMBOW et al. (1992) untersuchten Po-
wellite aufweisen. Um diese Fragestellung eingehender zu beurteilen, sind weiterrei-
chende Untersuchungen zu verschiedenen SE-Molybdaten in hochkonzentrierten

Salzlésungen unumganglich.
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Reaktion mit Lésung Il

Unabhangig vom S/V-Verhéltnis wurden auf den Glasproben Kristalle von Powellit
(CaMoQ,) mit typischer tetragonaler Morphologie (4/m) nachgewiesen, wobei auf den
Glasoberflachen der Proben mit S/V = 1000 m™ nur einige isolierte Kristalle, auf den
Glasern mit S/V = 10 000 m™ dagegen zahlreiche, ausgedehnte Powellitfelder beob-
achtet wurden. In Abb. 4.16 sind Powellit-Kristalle aus dem Versuch mit einem S/V =

10 000 m™" dargestellt.

Abb. 4.16: CaMoO,-Kristalle (Lésung Ill, S/V = 10 000 m™)

Im Gegensatz zu Literaturdaten, welche die Inkorporation von Seltenen Erden be-
schreiben (GRAMBOW et al., 1991; ROTHER et al., 1992; LUTZE, 1993; ABDELOUAS et al.,
1995), wurde in diesen Powelliten kein signifikanter Einbau von Lanthaniden nachge-
wiesen. ROTHER et al. (1992) schildern einen zonierten Einbau von Lanthaniden in die
in Lésung Il gebildeten Powellite. Dies fihren die Autoren auf eine schichtweise Einla-
gerung von SE-Hydroxiden in wachsende Molybdat-Kristalle zurlick, die als Folge klei-

ner pH-Anderungen im Korrosionsmedium zustande kommen soll.
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Im Hinblick auf eine solche eventuelle Zonierung innerhalb der Kristalle wurden 34
EDX-Messungen in unterschiedlichen Regionen verschiedener Kristalle auf Proben
beider S/V-Verhéltnisse durchgefiihrt. Bei keiner dieser Messungen konnten Lantha-
niden detektiert werden. Als Beispiel zeigt Abb. 4.17 das EDX-Spektrum des in Abb.
4.16 dargestellten Powellits. Korrosionsexperimente von LUCKSCHEITER & NESOVIC
(1996) mit GP-WAK | - Glas bei 110°C ergaben ebenfalls die Bildung von Powellit ohne
signifikante SE-Gehalte.

Abb. 4.17:  EDX-Spektrum der in Abb. 4.16 dargestellten Powellite. Es zeigt keine
SE-Anreicherung in den Kristallen

Mit Hilfe der EDX wurden zusatzlich Elementverteilungsbilder von Ca, Mo, Si, Ba, La,
Ce, Nd und Gd an einem ausgesuchten Powellit-Kristall sowie an den umgebenden
SE-reichen Silikaten und Baryten aufgenommen. In Abb. 4.18 sind die Ergebnisse dar-
gestellt. Die in der Abbildung angegebene Farbskala von schwarz bis weif3 symbolisiert
den ansteigenden Gehalt des jeweiligen Elements in den Mineralen. Der Powellit-Kri-
stall (Mitte) zeigt keine signifikante Inkorporation von SE, wahrend die Silikate deutliche
Gehalte an La, Nd und Gd aufweisen. Die mitgemessenen (Ba,Sr)SO,-Kristalle ent-

halten Ce.
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Abb. 4.18:

niedrig hoch

Elementverteilungsbilder (Ca, Mo, Si, Ba, La, Ce, Nd und Gd) von
Powellit (Mitte) sowie den Kristall umgebenden SE-reichen Silikaten und
Baryt (linke obere Ecke). Wahrend eine deutliche Anreicherung der
Elemente La, Nd und Gd in den Silikaten und eine Inkorporation von Ce
in Baryt zu erkennen ist, wurde im Powellit keine signifikante SE-Anrei-
cherung detektiert (S/V = 10 000 m™, Lésung Il).
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4.1.3 Zeitliche Entwicklung des Korrosionsprozesses — Vergleich mit Kurzzeit-

korrosionsversuchen mit bis zu drei Jahren Versuchsdauer

Die detaillierte Kenntnis der bei der Glaskorrosion ablaufenden Prozesse und die zeitli-
che Entwicklung der geochemischen Randbedingungen im Nahfeld eines Endlagers
sind fur die Abschéatzung der Langzeitsicherheit duBerst wichtig. Um die oben darge-
stellten Ergebnisse einzuordnen und um Ruickschlisse auf die Langzeitentwicklung der
geochemischen Milieus in den beiden Korrosionsmedien (L6sung | bzw. Ill) zu ziehen,
wurden diese mit den in der Literatur aufgeflihrten Daten kirzerer Korrosionsexperi-
mente mit einer Korrosionsdauer von maximal drei Jahren verglichen. Hierbei lag der
Schwerpunkt darauf, Differenzen zu bzw. Parallelen mit den Literaturdaten zu erken-
nen und das Prozessversténdnis in Bezug auf die Sekundarphasenbildung und -stabi-
litdt zu vertiefen. Hierzu wurden Vergleiche bezuglich der pH-Werte, der Entwicklung

der Lésungszusammensetzung und der beobachteten Sekundarphasen durchgefinhrt.

Entwicklung des pH-Wertes

Far Aussagen Uber die zeitliche pH-Wert-Entwicklung der beiden Salzlésungen wah-
rend des Korrosionsprozesses wurden Literaturdaten von ROTHER et al. (1992),
LUCKSCHEITER & NESOVIC (1996) und ABDELOUAS et al. (1995 & 1997) herangezogen,
graphisch dargestellt und um die in dieser Arbeit gemessenen pH-Werte erganzt (vgl.
Abb. 4.19 und Abb. 4.20).

Verglichen mit den von LUCKSCHEITER & NESOVIC (1996) nach dreijahriger Versuchs-
dauer ermittelten pH-Werten, hatten die pH-Werte in der MgCl,-reichen Lésung | nach
7,5 Jahren Korrosionszeit fir beide S/V-Verhaltnisse deutlich abgenommen (Abb. 4.19
und Tab. 4.3). Dies wird auf die kontinuierliche Bildung von hydratisierten Mg-Silikaten
wahrend der gesamten Korrosionszeit zurlickgefihrt, bei der H*-lonen in die Lésung
freigesetzt werden (vgl. Kap. 4.1.1). Die in den NaCl-reichen Lésungen Ill gemessenen
pH-Werte zeigen nach 7,5 Jahren Korrosion im Vergleich zu den Literaturdaten (drei
Jahre Korrosion), bei S/V = 1000 m™ keine signifikante Anderung, bei S/V = 10 000 m"
jedoch einen um ca. 0,7 Einheiten niedrigeren pH-Wert (siehe Abb. 4.20 und Tab. 4.4).
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pH

Abb. 4.19:

pH

Abb. 4.20:
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Lésungszusammensetzungen

Um Elementkonzentrationen unterschiedlicher Experimente einander gegentberstellen
zu kénnen, werden diese in normierte Elementverluste (NL;) umgerechnet. Dabei wer-
den die gemessenen Elementkonzentrationen in Lésung nach folgender Gleichung auf

die spezifische Oberflache des Glases sowie auf die jeweilige Glaszusammensetzung

normiert:
C.
NL, =—F—— [g/m?3] (Gl. 4.1)
S
£l
)
mit: NLi = normierter Elementverlust des Elementes i [g/m?]
Ci =  Konzentration des Elementes i in Lésung [g/m?]

=
1l

Gewichtsanteil des Elementes i im Glas [g/g]
Oberflache des Glases [m?]
Vv =  Lésungsvolumen [m?]

0p)
Il

Die NL-Werte geben an, wieviel Masse sich pro m? an Glas auflésen wirde, wenn sich
das ganze Glas wie das Element i verhielte. Primar werden die NLi-Werte berechnet,
um abzuschatzen, ob verschiedene Elemente eines Glases wéahrend eines Korro-
sionsexperimentes kongruent oder inkongruent in Lésung freigesetzt werden. Ein in-
kongruentes Freisetzen eines Elementes deutet entweder auf die Rickhaltung des
betreffenden Elementes in den Alterationsschichten des Glases oder auf eine Sekun-

darphasenbildung unter Beteiligung dieses Elementes hin.

Ein Vergleich der Lésungszusammensetzungen nach 7,5 Jahren Korrosion mit denen
von Experimenten kirzerer Laufzeit erfolgte aufgrund der identischen S/V-Verhaltnisse
ausschlieBlich mit Daten von LUCKSCHEITER & NESOVIC (1996) anhand einiger wichti-
ger Elemente (Si, B, Mo, Sr, La, Nd und Pr). Die entsprechenden NL;-Werte sind in
Tab. 4.3 und Tab. 4.4 zusammengestellt. Dieser Vergleich kann jedoch aufgrund der
unterschiedlichen Zusammensetzungen der verwendeten Glaser nur anndhernd erfol-
gen, denn die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurden mit dem Glas ,Simu-
lat“ durchgefiihrt, wahrend LUCKSCHEITER & NESOVIC (1996) das Glas GP-WAK | ein-
setzten. Dadurch kdnnen sich Unterschiede in den Auflésungs- bzw. Elementrickhal-

tungsprozessen im Glas selbst oder in den Sekundarphasen ergeben.
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Tab. 4.3: Normierte Elementverluste bei Reaktion mit Lésung |
4. | Korrosionsdauer pH- )
SV [m'] Normierte Elementverluste [g/m?]
[Jahre] Wert
Si B Mo Sr La Nd Pr
1000 1* 494 10,234 7,405 6,251 7,094 3,068 2,721 5,018
2" 4,73 10,103 10,178 7,509 10,030 4,055 4,163 7,731
3* 515 |0,213 11,161 6,933 10,641 3,350 2,791 5,427
7,5 3,50 |0,153 33,033 1,782 10,466 4,336 3,846 3,770
10 000 1* 3,95 0,029 6,373 0,476 4,411 0,829 0,381 0,855
2" 3,62 |0,029 10,378 0,817 4,935 1,097 0,715 1,500
3* 3,91 0,030 9,437 0,557 5,641 0,462 0,342 0,676
7,5 2,92 0,029 16,155 0,244 2,785 1,206 0,808 0,921

* = Daten von LUCKSCHEITER & NESOVIC (1996)

Tab. 4.4: Normierte Elementverluste bei Reaktion mit Lésung I
4. | Korrosionsdauer pH- .
SV [m] Normierte Elementverluste [g/m?]
[Jahre] Wert
Si B Mo Sr La Nd Pr
1000 1* 6,60 | 0,377 4,855 0,720 3,470 <N <N <N
2* 6,67 | 0,279 5,937 1,120 3,760 <N <N <N
3* 7,15 0,205 5,525 0,740 2,747 <N <N <N
7,5 7,10 | 0,247 14,824 2,094 5,144 0,198 0,174 0,191
10 000 1* 8,40 |0,065 6,632 2950 0564 <N <N <N
2* 8,39 |0,062 8,734 3,736 0477 <N <N <N
3* 8,57 0,051 9,048 8,116 0,391 <N <N <N
7,5 7,90 | 0,025 2420 0,491 0,465 0,012 0,012 0,012

* = Daten von LUCKSCHEITER & NESOVIC (1996)
< N = kleiner Nachweisgrenze

Reaktion mit Lésung | (MgCl.-reich)

Gegenlber den NLi-Werten nach drei Jahren Versuchsdauer, zeigen die NL;-Werte des
B bei beiden S/V-Verhaltnissen nach 7,5 Jahren Korrosionsdauer eine signifikante Er-
héhung, wéahrend geringere NLi-Werte flr das Mo errechnet wurden. Dieser Sachver-
halt wird auf die niedrigeren pH-Werte von pH = 3,50 (S/V = 1000 m™) und pH = 2,92

(S/V =10 000 m") der Salzlésungen aus den Versuchen mit 7,5 Jahren Reaktions-
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dauer — im Gegensatz zu pH = 5,15 (S/V = 1000 m™) und pH = 3,91 (S/V = 10 000 m™)

der Versuche mit drei Jahren Korrosionszeit — zurtickgefuhrt (vgl. Tab 4.3).

Die Elementfreisetzung wahrend der Glaskorrosion ist pH-Wert-abhdngig. So zeigen
die von LUCKSCHEITER & GRAMBOW (1998) veréffentlichten Ergebnisse aus statischen
Batch-Experimenten mit dem Glas GP-WAK | (80°C, Wasser, 100 Tage Versuchszeit),
dass die Elemente B, Li und Ca mit sinkendem pH-Wert vermehrt in Lésung freigesetzt
werden. Die Mo-Konzentration nimmt dagegen im pH-Bereich zwischen
pH = 4 und pH = 2 stetig ab. Die Datenpunkte in Abb. 4.21 stellen jeweils den Mittel-
wert aus einer Doppelbestimmung von Batch-Experimenten mit konstant gehaltenem
pH-Wert dar.

—m—Si | ]
—o—B | ]
—A—Li |1
—v—Ca| ]
—— Nd|

Mo 1

10" 3
- —o—Al|]

Normierter Elementverlust [g/m’]
)

1 0-2 . ] . ] . ] . ] . ]

pH (80°C)

Abb. 4.21:  Elementfreisetzung nach 100 Tagen Korrosion in Wasser bei 80°C in
Abhéangigkeit vom pH-Wert (LUCKSCHEITER & GRAMBOW, 1998)

In Experimenten die unter den gleichen Bedingungen, jedoch mit 5 M MgCl,- bzw.
5,5 M NaCl-Lésung als Korrosionsmedium durchgefiihrt wurden (Abb. 4.22 und Abb.
4.23) nahm die B- und Si-Freisetzung einen abweichenden Verlauf (ADVOCAT et al.,
1999; LUCKSCHEITER, 2002).
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Wéhrend in MgClo-reicher Ldésung die B-Freisetzung mit sinkendem pH-Wert (ab
pH = 6) noch ausgepréagter ansteigt als in Wasser (Abb. 4.22), nehmen die NL;-Werte
des Si im Bereich zwischen pH = 6 und pH = 2 nur leicht zu (Abb. 4.23). Das drastische
Abfallen der NLi-Werte des Si zwischen pH = 6 und pH = 7 wird durch die Bildung von
Mg-Hydroxochloriden (z.B. Mg2(OH)sCl - 4 H,O) unter méglicher Mitféllung von Si er-
klart. Letzteres bewirkt eine Untersattigung der Losung hinsichtlich H,SiO,4, was wie-
derum zu einer vermehrten Glasauflésung fuhrt. Dadurch erkléaren sich auch die anstei-
genden B-Konzentrationen ab pH = 6 in den Lésungen. Die vermehrte B-Freisetzung
bei pH < 6 in MgCl,-reicher Salzlésung wird durch Lésungs- und Umlésungsprozesse
in der Gelschicht verursacht, die dadurch ihre Barrierewirkung teilweise verliert und
eine verstarkte Glasauflésung begtinstigt (ADVOCAT et al., 1999; LUCKSCHEITER, 2002).
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Abb. 4.22:  B-Freisetzung nach 100 Tagen Korrosion in MgCl,- und NaCl-reicher
Salzlésung sowie in H,O bei 80°C in Abhangigkeit vom pH-Wert (LUCK-
SCHEITER & GRAMBOW, 1998; LUCKSCHEITER, 2002). Zu Vergleichs-
zwecken sind die B-Konzentrationen aus Abb. 4.21 nochmals mit darge-
stellt. Der gelb unterlegte Bereich markiert den Anstieg der B-Konzen-
tration zwischen pH = 6 und 7 in MgCl,-reicher Lésung
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Abb. 4.23: Si-Freisetzung nach 100 Tagen Korrosion in 5 M MgCl,- und 5,5 M
NaCl-Lésung bei 80°C in Abhangigkeit vom pH-Wert (ADVOCAT et al.,
1999). Zum Vergleich sind die Si-Konzentrationen aus Abb. 4.21 mit
dargestellt. Der gelb unterlegte Bereich markiert den enormen Abfall der
Si-Konzentration zwischen pH = 6 und 7 in MgCl,-reicher Lésung

Die vergleichsweise geringen Mo-Konzentrationen bei beiden S/V-Verhaltnissen nach
7,5 Jahren Korrosionszeit stehen im Widerspruch zu der in Kap. 4.1.2 beschriebenen
Beobachtung, dass sich die sekundaren SE-Molybdate auf den Glasoberflachen wie-
der auflésen. Weiterhin konnte in den Lésungen kein signifikanter Anstieg der SE-Kon-

zentrationen nachgewiesen werden (vgl. Tab. 4.3).

Uber das Aufldsungsverhalten von SE-Molybdaten in hochkonzentrierten Salzlésungen
ist bisher sehr wenig bekannt (vgl. Kap. 4.1.2). Daher kénnen auch keine definitiven
Aussagen darlber gemacht werden, in welchem pH-Bereich das Minimum der Léslich-
keit von SE-Molybdaten liegt oder inwieweit die beobachtete Auflésung der SE- bzw.
SE-Ba-Molybdate der untersuchten Glasproben bereits fortgeschritten ist. Die relativ
gleichbleibenden SE-Konzentrationen nach drei Jahren bzw. 7,5 Jahren Korrosions-
zeit, werden durch die Bildung von SE-Sulfaten auf den Glasoberflachen erklart (vgl.
Kap. 4.1.2).
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Reaktion mit Lésung lll (NaCl-reich)

Bei einem S/V-Verhaltnis von 1000 m™ veranderte sich der pH-Wert der Experimente
mit 7,5 Jahren Dauer gegeniiber dem der Proben mit einer Korrosionszeit von drei Jah-
ren lediglich geringflgig (vgl. Tab. 4.4). Daher kénnen die um den Faktor 2 bis 3 er-
héhten Konzentrationen von B, Mo und Sr in Lésung nicht auf pH-Anderungen zuriick-

geflhrt werden, sondern sind als Folge der langeren Versuchsdauer zu interpretieren.

Im Gegensatz dazu wurden bei S/V = 10 000 m™ nach 7,5 Jahren deutlich geringere
Konzentrationen an Si, B und Mo nachgewiesen als nach drei Jahren Korrosion. Eine
Interpretation dieses Sachverhaltes anhand des pH-Wertes ist schwierig, da zwischen
den Versuchen mit drei Jahren und denen mit 7,5 Jahren Korrosionsdauer lediglich
eine pH-Wert-Differenz von ca. 0,7 liegt. Daher wurden weitere Daten von
LUCKSCHEITER & NESOVIC (1996) herangezogen. Es handelt sich hierbei um NLi-Werte
fur Si, B und Mo nach 15, 28, 56 und 112 Tagen Korrosionszeit, die im Rahmen der
gleichen Versuchreihe wie jene mit ein, zwei und drei Jahren Versuchsdauer ermittelt
wurden. In Tab. 4.5 sind die pH-Werte und die NL;-Werte fir Si, B und Mo dieser Ver-
suche zusammengestellt (S/V = 10 000 m™, 190°C, Salzlésung IlI).

Tab. 4.5: Normierte Elementverluste bei Reaktion mit Salzlésung 11l
(S/V =10 000 m”, 190°C; LUCKSCHEITER & NESOVIC, 1996)

Versuchsdauer
pH-Wert Normierte Elementverluste [g/m?]
[Tage] [Jahre]
Si B Mo

15 0,04 6,64 0,027 0,755 0,154
28 0,08 7,89 0,024 0,947 0,206
56 0,15 7,75 0,017 0,941 0,254
112 0,31 7,77 0,043 1,241 0,297

In Abb. 4.24 sind die in Tab. 4.5 aufgeflhrten Daten zusammen mit den entsprechen-
den Ergebnissen der jeweiligen Proben nach ein, zwei, drei und 7,5 Jahren Korro-

sionsdauer (vgl. Tab. 4.4) als Balkendiagramme wiedergegeben. Die rot markierten
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Balken symbolisieren hierbei Datenpunkte aus den Versuchen, bei denen ein pH-Wert

> 8 festgestellt wurde.

Aus den Diagrammen geht hervor, dass bei Uberschreiten dieses pH-Wertes ein
enormer Anstieg der Si, B und Mo-Konzentrationen in Salzlésung Ill stattfindet. Die
héheren NLi-Werte fir Si und B kénnen mit einem gréBeren Glasumsatz, d.h. mit einer
starker ausgepragten Hydrolyse des Glasnetzwerkes, in Verbindung gebracht werden.
Bei Mo kann auch eine geringere Stabilitdt der sekundér gebildeten Molybdate eine
wichtige Rolle spielen, da im Gegensatz zu den Versuchen mit 7,5 Jahren Versuchs-
dauer, bei denen ausgedehnte Powellit-Abscheidungen beobachtet wurden (Kap.
4.1.2), auf den Glasoberflachen mit ein, zwei und drei Jahren Korrosionszeit keine

Molybdat-Ausscheidungen identifiziert wurden.

NL-Wert [g/m?]

0,040,080,15031 1 2 3 75 0,04 0,08 0,15 0,31 1 2 3 75

Korrosionsdauer [Jahre] Korrosionsdauer [Jahre]

_Mo

NL-Wert [g/m?]
NL-Wert [g/m?]

04
0,04 0,08 0,15 0,31 1 2 3 75 0,04 0,08 0,15 0,31 1 2 3 75
Korrosionsdauer [Jahre] Korrosionsdauer [Jahre]

Abb. 4.24: pH-Werte und normalisierte Elementverluste (NLi-Werte) von Si, B und
Mo zwischen 0,04 und 7,5 Jahren Korrosionsdauer. Die Datenpunkte mit
pH > 8 sind als rote Balken dargestellt.
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Eine Erklarungsméglichkeit fur die Abwesenheit von Powellit auf den Glasoberflachen
der Proben mit einem pH-Wert > 8, kdnnte die bevorzugte Bildung von Ca-haltigen
Silikaten (Schichtsilikate, Zeolithe, Feldspatoide (Analcim)) wahrend des Korrosions-
prozesses darstellen. Diese Annahme wird durch die Identifizierung dieser Phasen bei
der Korrosion von Glas in Lésung Il gestitzt (vgl. Kap. 2.3, Tab. 2.5 und Kap. 4.1.2).

Dadurch stehen dem MoO,* weniger Ca-lonen fiir eine Powellitbildung zur Verfiigung.

Sekundérphasen
Vergleicht man die in Kap. 4.1.2 vorgestellten Ergebnisse der Sekundarphasenbildung
mit den in Kap. 2.3, Tab. 2.3 bzw. 2.5 zusammengestellten Resultaten kurzerer Korro-

sionsexperimente, werden folgende Unterschiede festgestellt:

Reaktion mit Lésung | (MgClo-reich)
Zusétzlich zu (Ba,Sr)SO, wurden bei einem S/V = 10 000 m™ SE-Sulfate auf
den Glasoberflachen beobachtet.
Es wurde bei beiden S/V-Verhéltnissen keine Sorption von SE in den Silikatpha-
sen detektiert.
Die SE-Molybdate beider S/V-Verhaltnisse unterliegen Auflésungserscheinun-
gen (Beobachtung von Atzgruben).
Cerianit, Zirkon oder Fe-reiche Einschlisse wurden auf den Glasoberflachen

nicht nachgewiesen.

Reaktion mit Lésung Il (NaCl-reich)
In den beobachteten Baryt-Kristallen (S/V = 10 000 m™) wurden kleine Anteile
Ce (bis 5 Gew.-%) nachgewiesen.
Bei S/V = 1000 m™ wurden kugelférmige Silikate mit bis zu 20 Gew.-% SE, bei
S/V = 10 000 m™ drei verschiedene Typen an hydratisierten Silikaten identifi-
ziert, die bis zu 35 Gew.-% Lanthaniden enthalten.
Die auftretenden Powellit-Kristalle in den Experimenten beider S/V-Verhéltnisse
enthalten keine signifikanten Mengen an Seltenen Erden.

Cerianit, Apatit oder Analcim wurden nicht beobachtet.
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Die wichtigsten Unterschiede zwischen den Literaturdaten und den hier vorgestellten
Ergebnissen stellen die nach 7,5 Jahren Korrosionszeit beobachtete Auflésung der
sekundaren Molybdate in Salzlésung | und die Identifizierung von Powelliten ohne sig-
nifikanten Lanthaniden-Einbau in Salzlésung Il dar. Letzteres steht im Widerspruch zu
Ergebnissen von ROTHER et al. (1992), LUTZE (1993) und ABDELOUAS et al. (1995), die
einen zonierten Einbau von Lanthaniden (als SE-Hydroxide) in Powelliten beschreiben.
Um diese Punkte genauer zu interpretieren, wurden mit Hilfe der in dieser Arbeit erhal-
tenen Ldsungsdaten thermodynamische Berechnungen (Speziationsrechnungen)

durchgeflhrt, die im nachsten Abschnitt erlautert werden.

Loésungs-Fiéllungsgleichgewichte der Sekundérphasen

Mit den Lésungsdaten und den pH-Werten der Experimente mit 7,5 Jahren Versuchs-
dauer wurden Speziationsrechnungen mit dem Programm EQ3/6 (Version 7.2a; NN,
1990 - 1993) durchgefihrt. EQ3/6 ist ein Rechenprogramm fir die Berechnung von
Aktivitatskoeffizienten, welches neben den Ublichen thermodynamischen Daten (Hy-
drolysekonstanten usw.) das von PITZER (1991) beschriebene lon-lon-Wechselwir-
kungsmodell fir hochkonzentrierte Multikomponenten-Elektrolytlésungen berlcksich-
tigt. Dies ist notwendig, da die Debye-Huckel-Theorie, welche flr Berechnungen von
Aktivitatskoeffizienten geldster Spezies in verdinnten Lésungen herangezogen wird,
aufgrund der hohen lonenstarken in Salzlésung | (I = 14,9) und Salzlésung Il (I = 6,2),

nicht anwendbar ist.

Als Grundlage wurde eine um Si, Al und Fe erweiterte, auf Harvie-Mgaller-Weare (1984)
basierende Datenbank herangezogen. Aus den errechneten Aktivitatskoeffizienten der
einzelnen Lésungsspezies wurden nach Gleichung 4.2 die Séttigungsindizes (Sl) far
verschiedene Festphasen (Silikate, Sulfate usw.) berechnet. Der Sattigungsindex ist
ein MaB fiir die Untersattigung (S| < 0) bzw. Uberséttigung (Sl > 0) einer Mineralphase

unter den herrschenden geochemischen Bedingungen.

IAP

SP

Sl=1g (Gl. 4.2)
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mit: Sl
IAP
Ksp = Loslichkeitsprodukt

Sattigungsindex

lonenaktivitatsprodukt

Die Verfugbarkeit von thermodynamischen Daten fur Lanthaniden in wassrigen Lésun-
gen ist in der Literatur sehr begrenzt. Um dennoch Speziationsrechnungen fiir SE-
Phasen durchfiihren zu kénnen, wurde zunéchst die chemische Ahnlichkeit dreiwerti-
ger Lanthaniden und Actiniden genutzt und die in den Salzlésungen gemessenen Kon-
zentrationen der einzelnen Lanthaniden in Am®*-Konzentrationen umgerechnet, addiert
und in den anschlieBenden Berechnungen als eine Komponente behandelt. Dies er-
moglichte, die bei NECK et al. (1998) angegebenen Pitzer-Parameter flr dreiwertige

Actiniden far die EQ3/6-Rechnungen heranzuziehen.

Um Uberséttigungen beziiglich SE-Hydroxiden in den Salzldsungen zu berechnen,
wurden — stellvertretend fiir die entsprechenden Am®**-Konstanten — die Hydrolysekon-
stanten von Eu** mit B% = 6,2 (BAES & MESMER, 1976) und B% = 12,7 (BERNKOPF &
KiM, 1984) sowie die Léslichkeitsprodukte von Eu(OH)sam mit Kep = 10%** und
Eu(OH)s(cy mit Ksp = 10%%° (DIAKONOV et al., 1998) eingesetzt. Ndy sNagsMoO, mit ei-
nem Ldslichkeitsprodukt von Kgp = 1089 (GRAMBOW et al., 1992) diente als Modellsub-
stanz far SE- bzw. actinidenreiche Molybdate des Typs SEjsNagsMoO,.

Den Hydrolysekonstanten B, bzw. B, liegt folgende Reaktionsgleichung zugrunde:

Eu*+nOH &  Eu(OH),*"

a 3-n
mit: I p—U L (Gl. 4.3)

a [Eu®*] a [OHT"

Die verwendeten thermodynamischen Daten beziehen sich auf T = 25°C. Daher er-
folgten die Speziationsrechnungen ebenfalls fir diese Temperatur und kénnen somit

nur als Ann&herung gelten.
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Die berechneten Sattigungsindizes fir Mineralphasen im Lésungs-Fallungs-Gleichge-

wicht sind in Tab. 4.6 (Lésung I) bzw. Tab. 4.7 (L6sung lll) zusammengefasst.

Tab. 4.6: Sattigungsindizes (Sl) fester Phasen in Lésung |

Séttigungsindex (SI)
Mineral Formel
S/V=1000m" | S/V=10000m"

SiOg(am) SiO, - n H,O 0,09 0,36
Chalcedon SiO, 1,11 1,38
Coelestin SrSO, 0,82 0,24
SE-Powellit Nag sNdg sMoO, 1,60 0,18
Halit NaCl 0,05 0,05
Sylvin KCI 0,33 0,34
Pentahydrit MgSQO, - 5 H,0 -0,32 -0,32
Starkeyit MgSO;, - 4 H,0O -0,36 -0,37
Carnallit KCI - MgCl, - 6 H,O 0,56 0,56
Kainit KCI - MgSO, - 2,75 H,0O 0,01 0,01

Tab. 4.7: Sattigungsindizes (Sl) fester Phasen in Losung IlI

Séttigungsindex (SI)
Mineral Formel
S/V=1000m" | S/V=10000m"

SiOz(am) SiO; - n H,O 0,08 0,07
Chalcedon SiO, 1,10 1,09
Sepiolith Mga[(OH), / SigO45] - 6 H,O 3,43 9,58
Talk Mgs[(OH), / SiyO4] 6,10 10,72
Coelestin SrSO, -0,86 -0,91
Powellit CaMoO, 2,00 2,35
SE-Powellit Nap sNdo sMoO, 2,03 1,75
SE-Hydroxid SE(OH);3(am) -2,60 -1,49
SE(OH)3(en) -0,29 0,83
Halit NaCl -0,03 -0,03
Anhydrit CaSO0, -0,21 -0,23
Gips CaSO0,- 2 H,0 -0,29 -0,31
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Wie erwartet, ergaben sich fiir beide Salzldsungen Ubersattigungen beziglich ver-
schiedener silikatischer Phasen (SiOm), Chalcedon usw.). Fir Lésung | wurden wei-
terhin Sattigungsindizes > 0 (Ubersattigung) hinsichtlich des Coelestin berechnet. In
Lésung I liegen die Sattigungsindizes fiir Coelestin nahe der Sattigung. Die Ubersétti-
gungen an diversen Chloriden (Halit, Sylvin) und Sulfaten (Gips, Pentahydrit usw.) be-

ruhen auf den Komponenten der eingesetzten Salzlésungen.

In Lédsung | ergaben die Berechnungen fiir beide S/V-Verhaltnisse eine Ubersattigung
an NaysNdosMoO, (1,60 bei S/V = 1000 m™ und 0,18 bei S/V = 10 000 m™), was mit
den Beobachtungen von SE-Molybdaten auf den Glasoberflachen der Proben Uberein-
stimmt. Die in den Abbildungen 4.11 und 4.13 sichtbaren Atzgruben stehen aber im
Widerspruch zu diesen Berechnungen. Da den berechneten Sattigungsindizes jedoch
eine Temperatur von 25°C zu Grunde gelegt wurden, stellen sie — wie bereits er-
wahnt — lediglich eine Naherung dar. Darlber hinaus gelten die berechneten Werte fir
Nao sNdosMoQ,, wahrend auf den Glasoberflachen reine SE-Molybdate bzw. SE-Ba-
Molybdate gefunden wurden, die andere L&slichkeiten aufweisen kénnen (vgl. auch
Kap. 4.1.2).

Die errechneten Sattigungsindizes fur Powellit (CaMoQ,) in Lésung Il bestatigen die
auf den Glasoberflachen beobachtete Abscheidung von Ca-Molybdat-Kristallen ohne
nachweisbaren SE-Einbau. Allerdings wurde fir beide S/V-Verhaltnisse ebenfalls eine
Ubersattigung an Nag sNdosMoOQ, festgestellt, d.h. anhand der durchgefiihrten thermo-
dynamischen Berechnungen allein kann keine definitive Aussage Uber das Verhalten

der SE in Bezug auf Powellit getroffen werden.

Flr die Beschreibung sekundarer Mineralphasen missen zusatzlich kinetische As-
pekte bericksichtigt werden. Wahrend bei der Glaskorrosion die Kieselsaure-Satti-
gungskonzentration in Lésung, unabhangig vom Korrosionsmedium (Wasser, Salzl6-
sung), in der Regel bereits nach kurzer Reaktionszeit erreicht wird und sich somit sili-
katische Sekundarphasen relativ frih bilden, treten molybdathaltige Mineralneubildun-
gen erst nach langeren Korrosionszeitraumen auf. Dies ist damit zu erklaren, dass die
entsprechenden Ldéslichkeitsprodukte erst im spateren Verlauf der Glaskorrosion er-

reicht werden. Aus diesem Grund kann angenommen werden, dass die aus dem Glas
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freigesetzten Lanthaniden bzw. Actiniden bevorzugt an die friiher gebildeten Silikat-
phasen adsorbiert werden. Weiterhin kénnen die Lanthaniden bereits in neutralen bis
leicht alkalischen Medien der Hydrolyse, der Polynukleation und schlieBlich der Aus-
fallung als Hydroxide unterliegen (SI von SE(OH)scy = 0,83 in Lésung Il bei S/V =
10 000 m™, vgl. Tab. 4.7), wodurch sie fiir einen kristallchemischen Einbau in andere

Sekundarphasen nicht zur Verfligung stehen.

4.1.4 Sekundérphasenbildung und -langzeitstabilitidt unter endlagerrelevanten

Randbedingungen

Aus den oben beschriebenen Ergebnissen, dem Literaturvergleich und den Spezia-
tionsrechnungen wird ersichtlich, dass die Bildung sowie die Stabilitdt von Sekundér-
phasen stark vom vorherrschenden Reaktionsmilieu abhangen. In Bezug auf ein End-
lager fUr nukleare Abfallstoffe bedeutet dies, dass die Sekundarphasenbildung als
Immobilisierungsmechanismus far freigesetzte Radionuklide und die Langzeitstabilitat
solcher Mineralphasen eng an die Entwicklung der geochemischen Randbedingungen
im Nahfeld eines Endlagers gekoppelt sind. So wurden zwar unabhangig vom jeweili-
gen Korrosionsmilieu (MgCl,- bzw. NaCl-reich) die gleichen Arten an Sekundarphasen
identifiziert (Sulfate, Silikate, Molybdate), die sich aber jeweils in Bezug auf ihre Mor-
phologie, Stabilitdt und ihr Sorptionsverhalten gegeniber Radionukliden stark unter-
scheiden. Um dies zu verdeutlichen, werden im nachfolgenden zusammenfassend die
wichtigsten Unterschiede der einzelnen Sekundarphasen in Lésung | (MgCl,-reich) und

in Lésung 1l (NaCl-reich) gegentibergestellt.

Loésung | (MgCl»-reich)

Im bearbeiteten Versuchszeitraum wurde bei der Korrosion in Lésung | Baryt als stabi-
les Wirtsmineral fur Sr auf den Glasoberflichen nachgewiesen. Zusatzlich wurden
nach 7,5 Jahren Korrosion Baryt-Kristalle mit kleinen Gewichtsanteilen (< 5 Gew.-%)
an dreiwertigen Seltenen Erden Elementen beobachtet. Uber die Stabilitat der erstmals
identifizierten reinen SE-Sulfate kann anhand der bisherigen Datenlage keine ab-

schlieBende Aussage getroffen werden.
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Aufgrund der niedrigen finalen pH-Werte in Lésung | (pH = 3 - 3,5) zeigen die sekunda-
ren Silikatphasen auf den korrodierten Glasoberflachen keine mit der EDX nachweis-
baren Assoziationen mit Lanthaniden aber eine Anreicherung an Zr. Die unter den Se-
kundarphasen liegende Gelschicht zeigt ebenfalls eine Anreicherung an Zr sowie an
Gd und Cs.

Die SE-haltigen Molybdatbildungen auf den Glasoberflachen zeigen Atzgruben, welche
auf die Aufldsung der Mineralabscheidungen hindeuten, was wiederum als Folge der
sauren pH-Werte anzusehen ist. Die Auflésung dieser Phasen infolge eines weiter ab-
sinkenden pH-Wertes, hatte eine mdgliche Freisetzung der inkorporierten Radionuklide

zur Folge.

Far die Radionuklidriickhaltung in einem Endlager bedeutet dies, dass bei Kontakt der
Abfallgebinde mit einer hoch konzentrierten MgCl,-Lésung mit pH-Werten < 3,5 ledig-
lich der Baryt (und eventuell die SE-Sulfate) als stabiler Wirtskristall fir Radionuklide
(Sr und kleine Mengen an Actiniden) in Betracht gezogen werden kann. Bei héheren
pH-Werten (pH > 4) stehen auch verschiedene Molybdatphasen (SE-Molybdate, Al-
kali/Erdalkali-SE-Molybdate) als Senke fir Actiniden zur Verfigung. Die Zusammen-
setzungen dieser Minerale kdnnen in weiten Bereichen variieren, sie stellen somit sehr
komplexe Mischkristalle dar. Da die thermodynamische Datenbasis fur diese Phasen
bisher rudimentér ist, muss sie durch weiterfiihrende Experimente erweitert werden,
um eine bessere Abschatzung der Stabilitat der Molybdatphasen und damit ihrer Riick-
halteeffizienz fir Radionuklide zu ermdglichen. Silikate als potentielle Wirtsminerale fur
Actiniden kommen in saurem Milieu nicht in Betracht, da sie bei niedrigen pH-Werten

nicht zur Sorption dieser Elemente neigen.

Lésung Il (NaCl-reich)
Auch hier wurden Baryt-Kristalle als Wirtsminerale fir Sr nachgewiesen. Einige Kiri-
stalle zeigten zudem eine Assoziation zu Ce. Die in den Proben mit S/V = 1000 m™

beobachteten Ausscheidungen von Gips/Anhydrit enthalten keine Radionuklide.
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Die auf allen Glasoberflachen identifizierten unterschiedlichen Silikatphasen weisen
dagegen betrachtliche Mengen an SE (bis zu 35 Gew.-%) auf und kdnnen in alkali-
schem Milieu als potentielle radionuklidbindende Mineralneubildungen angesehen
werden. Allerdings muss beachtet werden, dass es sich bei der Sorption der SE ver-
mutlich nicht um einen kristallchemischen Einbau handelt, sondern um eine mdogli-
cherweise reversible Adsorption der Lanthaniden an die Mineraloberflachen bzw. die
Zwischenschichten. Weiterhin konnten mit den verwendeten Methoden (REM/EDX) die
beobachteten Silikatphasen nicht eindeutig identifiziert werden, wodurch definitive
Aussagen Uber ihre Langzeitstabilitdt nicht méglich sind. Stellen diese Silikate keine
stabilen Endphasen dar und unterlagen sie im weiteren Verlauf der Glaskorrosion Um-
wandlungsprozessen, kdnnte dies zu einer Remobilisierung und Migration von Radio-

nukliden (z.B. in Form von Kolloiden) aus dem Nahfeld eines Endlagers flhren.

Die beobachteten Molybdate (Powellite) zeigen keinen nachweisbaren (EDX) Einbau
von SE in ihre Kristallstruktur, und die in der Literatur (ROTHER et al., 1992) beschrie-
bene Assoziation mit SE-Hydroxiden konnte nicht bestatigt werden. Weiterhin wird auf-
grund des Literaturvergleichs (vgl. Kap. 4.1.2) davon ausgegangen, dass sich Powellite

nur bis pH = 8 bilden bzw. stabil sind.

In leicht alkalischem Milieu stellen somit Silikate neben Baryten mégliche Wirtsminerale
fir Radionuklide dar. Die Frage ob auch Powellite (zumindest bis pH = 8) als radio-
nuklidbindende Phasen in Betracht kommen, ist aufgrund der unterschiedlichen Unter-

suchungsergebnisse schwierig zu beurteilen.

Fazit

Die Ergebnisse zeigen, dass die Entwicklung des geochemischen Umfelds eines End-
lagers stark vom Korrosionsmedium abhéangt, und sie lassen eindeutig darauf schlie-
Ben, dass Messdaten, die ein bestimmtes geochemisches Milieu reprasentieren, nicht
ohne weiteres auf ein anderes Szenario Ubertragbar sind. Dies bedeutet ferner, dass
neben einer genauen Erkundung eines méglichen Endlagerstandortes auch jeweils ein
fundiertes Prozessverstandnis der ablaufenden Reaktionen der eingesetzten techni-

schen und geotechnischen Barrieren untereinander sowie lber deren Wechselwirkun-
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gen mit dem Wirtsgestein notwendig ist. Daraus ergibt sich, dass fir die Abschatzung
der Langzeitsicherheit eines Endlagers die Identifizierung méglicher Sekundarphasen
und eine Untersuchung von deren Stabilitat fir jeden mdglichen Standort und jedes

maogliche Korrosionsmedium umfassend erfolgen muss.

FOr Aussagen Uber die Langzeitsicherheit eines Endlagers sind Vorhersagen Uber die
Radionuklidrickhaltung und die Stabilitdt von Sekundarphasen Uber einen Zeitraum
von ca. 10° Jahren notwendig. Aus diesem Grund muss fiir die unabdingbare Modellie-
rung eine fundierte thermodynamische Datenbasis geschaffen werden. Die Durchfiih-
rung von statischen Batch-Experimenten mit langer Laufzeit geben hierbei einen Uber-
blick Gber die mdglichen Sekundarphasen und die Entwicklung der geochemischen
Randbedingungen, die sich wahrend des Glasauflésungsprozesses in einem geschlos-
senen System einstellen. Anhand der daraus resultierenden Ergebnisse kénnen wei-
terflhrende, gezielte Untersuchungen in Bezug auf die Langzeitstabilitat der in Frage

kommenden Minerale durchgefiihrt werden, die diese Datenbasis erweitern.
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4.2 Untersuchungen zur Glaskorrosion und Sekundarphasenbildung bei An-

wesenheit von Eisen

In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse der verschiedenen Untersuchungen
zum Einfluss von Eisen auf die Glaskorrosion (statische und dynamische Laborexperi-
mente, in-situ-Versuch im Forschungsbergwerk Asse, vgl. Kap. 3.3) vorgestellt und
diskutiert. Dabei steht im Vordergrund, die Kenntnisse Uber die verschiedenen Mecha-
nismen der Fe-Einwirkung zu vertiefen und die Bedeutung des Fe-Einflusses in Hin-

blick auf das Nahfeld eines Endlagers zu charakterisieren.

4.2.1 Statische Versuchsreihen

Die statischen Versuchsreihen mit MQ-Wasser bzw. MgCl.-reicher Salzlésung Il (vgl.
Kap. 2.1, Tab. 2.1) als Korrosionsmedium lieferten beztglich der pH-Wert-Entwicklung,
der Lésungschemie und der Sekundarphasenbildung sehr unterschiedliche Ergeb-
nisse. Ebenfalls variiert das chemische Verhalten des eingesetzten Eisenpulvers bzw.
der Stahlplattchen in den beiden Korrosionsmedien stark. Dessen ungeachtet wurde
als gemeinsames Ergebnis bei beiden Versuchsreihen ein Einfluss von Eisen auf die
Elementfreisetzung aus dem Glas beobachtet. So wurden bei Gegenwart von Eisen
sowohl in MQ-Wasser als auch in Salzlésung Il erhéhte Konzentrationen verschiedener
Elemente in den Lésungen festgestellt. Im folgenden Kapitel werden die einzelnen Er-

gebnisse ausfuhrlich dargestellt.

4.2.1.1 Reaktion mit Wasser

pH-Wert-Entwicklung

Die Entwicklung der pH-Werte in MQ-Wasser verlief, unabhéangig von der zugesetzten
Eisenmenge und der Temperatur, bei allen vier Versuchsreihen nahezu identisch (vgl.
Tab. A.3 - Tab. A.5 im Anhang). Innerhalb der ersten 10 Tage stiegen die pH-Werte
von 6,5 - 7 auf ca. 10 an und blieben dann Uber die gesamte Versuchsdauer konstant.
Als Beispiel sind in Abb. 4.25 die pH-Werte fur die Experimente bei 80°C in Abhangig-

keit von der Zeit dargestellt.
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Abb. 4.25:  pH-Wert-Entwicklung der statischen Versuche in MQ-Wasser bei 80°C

Elementfreisetzung

Die in den Probelésungen gemessenen Fe-Konzentrationen sowie die Konzentrationen
der Elemente Si, B, Li, Na, Rb, Cs, Ba, Mo, La und Nd und die daraus errechneten NL;-
Werte (vgl. Kap. 4.1.3, Gl. 4.1) far T = RT, 50°C und 80°C sind in den Tabellen A.9 bis

A.20 im Anhang zusammengestellt.

Um den Einfluss des Eisens auf die Elementfreisetzung aus dem Glas zu illustrieren,
sind in den Abbildungen 4.26 bis 4.28 die normierten Elementverluste (NL-Werte) fur
B, als Leitelement flr die Glaskorrosion (vgl. Kap. 4.1.1), fir T = RT, 50°C und 80°C
dargestellt. Zusatzlich sind auf den rechten Ordinaten die entsprechenden B-Konzen-
trationen in mg/l der Probel6sungen aufgetragen. Ein Vergleich der Abbildungen lasst
erkennen, dass bei Raumtemperatur die Zugabe des Stahlplattchen eine deutliche
Erhéhung der Glaskorrosion hervorruft, wahrend diese bei T = 50°C und T = 80°C nicht
beobachtet wurde. Bei den beiden héheren Temperaturen bewirkt das Eisenpulver (ab
1,0 g Zugabemenge) eine signifikant erhéhte Freisetzung von B, wohingegen das

Stahlplattchen keinen Einfluss auf die Elementfreisetzung nimmt.
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Abb. 4.28: NL;-Werte und Konzentrationen von B in MQ-Wasser in Abhangigkeit
von der Korrosionszeit bei 80°C

Die Elemente Li, Na und Mo zeigen bei den Versuchen mit purem MQ-Wasser bei al-
len Temperaturen das gleiche Verhalten wie B, d.h. ihre normierten Elementverluste
liegen Uber den gesamten Versuchszeitraum jeweils in der gleichen GréBenordnung.
Diese Elemente zeigen auch bei der Zugabe von Eisenpulver und des Stahlplattchens
ein kongruentes Freisetzungsverhalten zu B. Im Gegensatz dazu liegen die NLi-Werte
der Elemente Si, Ba, Cs und Rb bei allen drei Temperaturen niedriger als die des B.
Eine signifikante Erhéhung der Freisetzung dieser Elemente bei Anwesenheit von Ei-
sen wurde nicht beobachtet. Die SE-Elemente La und Nd wurden in keiner Probe
nachgewiesen. Es wird angenommen, dass die Lanthaniden als Folge der hohen pH-

Werte von = 10 als Hydroxide ausgefallen sind.

Fe konnte, unabhangig von der jeweiligen Eisenzugabe, nur in wenigen Probelésungen
in vergleichsweise geringen Konzentrationen (< 2 mg/l) nachgewiesen werden. Dies
liegt am Anstieg der pH-Werte auf = 10 der Lésungen innerhalb der ersten 10 Tage
Versuchsdauer (vgl. Abb. 4.25), denn in Lésungen mit alkalischem pH-Wert wird Eisen

passiviert (HOLLEMAN & WIBERG, 1985), d.h. es bilden sich diinne Oxidschichten auf
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den Partikel- bzw. Quaderoberflachen des Eisenpulvers und der Stahlplattchen aus,
die das Eisen vor weiterer Oxidation schiitzen. Somit werden auch nur sehr wenige Fe-

lonen in die umgebende Lésung freigesetzt.

Sekundérphasenbildung auf den Glasoberflachen

Auf allen Glasproben wurden, unabhangig von der Eisenzugabe und der Temperatur,
Uber die gesamten Glasoberflachen verteilte, blattchenférmige, dicht mit der darunter
liegenden Alterationsschicht verwachsene, zu Kugeln geformte Ca-Mg-Silikate beob-
achtet (vgl. Abb. 4.29). Sie zeigen, wie auch die darunter liegende Alterationsschicht,
eine geringe Anreicherung (< 5 Gew.-%) an Ti, Fe, Ni und Cs (Abb. 4.30). Eine signifi-
kante Sorption von La und Nd an diese Silikate oder die Gelschicht konnte nicht nach-
gewiesen werden. Die silikatischen Mineralneubildungen wurden bereits nach 90 Ta-
gen Versuchsdauer beobachtet und veranderten sich Gber den gesamten Korrosions-
zeitraum nur in Bezug auf ihre steigende Anzahl und wachsende GrdBe. Die Anreiche-
rung von Fe in den Ca-Mg-Silikaten bzw. der Gelschicht wurde auch auf den Glasober-
flachen der Versuche beobachtet, denen kein Eisen zugegeben worden war. Es muss
sich demnach um Fe handeln, das aus dem eingesetzten Glas stammt. Nach einem
Jahr Versuchsdauer wurden auf den bei 80°C korrodierten Proben mit 1,0 g Eisenzu-
gabe zusatzlich vereinzelt auftretende, kugelférmige Ca-Phosphat-Aggregate — ohne
nachweisbare Assoziation mit Lanthaniden — identifiziert (sieche Abb. 4.31 und Abb.
4.32). Die Bildung von Sulfaten als mdgliche Sekundarphasen (z.B. Baryt) konnte bei
der Reaktion mit Wasser aufgrund des Fehlens von SO,*-lonen im System ausge-
schlossen werden. Das Element Mo zeigte bei allen Temperaturen und tber den ge-
samten Versuchszeitraum ein mit dem Leitelement B kongruentes Auslaugverhalten
aus dem Gilas (vgl. Tab. A.9 - A.20). Aus diesem Grund und als Folge der hohen pH-
Werte von etwa 10 wurde auf den in MQ-Wasser korrodierten Glasoberflachen nicht
mit der Bildung von Powelliten gerechnet, da sie in Wasser nur zwischen pH 4 und 8
geringe Léslichkeiten besitzen (ZHIL'TSOVA et al., 1969), darunter und dariber aber
hohe Lo&slichkeiten aufweisen (vgl. dazu auch Kap. 4.1.2 und Kap. 4.1.3). Diese An-
nahme wurde durch die experimentellen Daten bestatigt: Auf keiner Glasoberflache
fanden sich Powellite. Fe-haltige Sekundarphasen wurden auf den Glasoberflachen

ebenfalls nicht identifiziert.
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Abb. 4.29: Ca-Mg-Silikate auf den Glasoberflachen nach zwei Jahren Korrosion in
MQ-Wasser (ohne Eisenzugabe)

Abb. 4.30: EDX-Spektrum der Ca-Mg-Silikate aus Abb. 4.29. Es zeigt eine Anrei-
cherung von Cs, Fe, Niund Ti (< 5 Gew.-%) in den Silikaten
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Abb. 4.31:  Bildung von Ca-Phosphat nach Korrosion in Wasser bei 80°C mit Zu-
gabe von 1,0 g elementarem Eisen

Abb. 4.32: EDX-Spektrum des in Abb. 4.31 dargestellten Ca-Phosphat-Aggregats
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Korrosionsprodukte des Eisens

Unabhangig von der Versuchsdauer und -temperatur erfuhren die eingesetzten Eisen-
pulver, infolge der bereits beschriebenen Passivierung des elementaren Eisens bei
hohen pH-Werten, keine rdntgenographisch nachweisbaren Umwandlungen. Die
Diffraktogramme weisen lediglich eine leichte Erhéhung des Untergrunds auf, was ei-
nen Hinweis auf die diinnen oxidischen Schichten auf den Oberflachen der passivier-
ten Eisenpartikel geben kann. Als Beispiel ist in Abb. 4.33 das Réntgendiffraktogramm
von Eisenpulver nach zwei Jahren Versuchsdauer in Wasser bei 80°C dargestellt. Zum
Vergleich zeigt Abb. 4.34 das Diffraktogramm des Eisenpulvers vor Einsatz in den Ex-

perimenten.

Die Stahlplattchen zeigten nur bei wenigen Ausnahmen (ein bzw. zwei Jahre Korrosion
bei 80°C) winzige Stellen mit Korrosionserscheinungen. Die gebildeten Korrosionspro-

dukte wurden mittels XRD als Hamatit identifiziert.
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Abb. 4.33:  Roéntgendiffraktogramm des Eisenpulvers nach zwei Jahren Reaktions-
zeit in Wasser bei 80°C
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Abb. 4.34: Roéntgendiffraktogramm des elementaren Eisenpulvers vor Einsatz in
den Korrosionsexperimenten

Mechanismus der erhéhten Elementfreisetzung in Wasser bei Anwesenheit von
Eisen
Als Folge der hohen pH-Werte und der dadurch bedingten Passivierung des einge-

setzten Eisenpulvers wurden:

keine nennenswerten Fe-Konzentrationen in den Probenlésungen nachgewie-
sen,
keine Veranderung des eingesetzten Eisenpulvers festgestellt,

keine Fe-haltigen Sekundarphasen auf den Glasoberflachen beobachtet.

Daher kommt als Begriindung firr den erhéhten Glasumsatz bei Anwesenheit von Ei-
senpulver nur eine Sorption der aus dem Glas freigesetzten Kieselsdure an die diinnen
Oxidschichten des passivierten Eisens in Betracht (vgl. Abb. 4.35). Durch diese Sorp-
tion wird der Lésung Kieselsaure entzogen; zum Erreichen der Kieselsdure-Satti-

gungskonzentration wird daher ein gréBerer Glasumsatz benétigt.
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Passivierende
Oxidschicht

Abb. 4.35:  Schematische Darstellung der Kieselsdure-Sorption an die oxidischen
Schutzschichten (Passivierungsschichten) der Eisenpartikel

Bei Betrachtung der Langzeitkorrosionsraten der durchgeflihrten Versuche in MQ-
Wasser (siehe Abb. 4.26 bis Abb. 4.28) wird deutlich, dass diese auch bei Anwesenheit
von Eisen immer kleiner werden und sich asymptotisch einem Grenzwert nahern. Dies
wird darauf zurtickgeflhrt, das die fir eine Sorption zur Verfligung stehenden Platze an
den Eisenpartikeln mit der Zeit aufgebraucht werden und somit keine weitere erhéhte
Hydrolyse des Glases zum Erreichen der Kieselsaure-Sattigungskonzentration erfor-
derlich ist. Die Steigerung des Glasumsatzes mit steigender Eisenmenge wird auf die

gréBere, fur eine Sorption zu Verfligung stehende, Oberflache zurlickgefiihrt.

Bei Raumtemperatur ist ein sehr geringer Einfluss des Eisenpulvers auf die Element-
freisetzung aus dem Glas zu beobachten bzw. schwanken die Ergebnisse der L6-
sungsanalytik innerhalb der Fehlergrenzen. Dies wird auf den um einen Faktor 7 - 15
niedrigeren Glasumsatz bei RT gegenlber 50°C bzw. 80°C und den damit einherge-
henden kleineren Effekt der erhéhten Glasauflésung durch Sorption der Kieselsdure an
der Fe-Oxidschicht zurlickgefiihrt. Dagegen bewirkt hier die Anwesenheit des Stahl-
platichens ein vergleichsweise groBen Effekt. Als Ursache dafiir wird angenommen,
dass das Stahlplattchen aufgrund seiner Legierungsbestandteile bei RT nicht so
schnell passiviert wird wie bei den Proben mit héherer Temperatur und es somit zu
einer Freisetzung von Fe aus dem Stahl in Lésung kommt. Dies wird dadurch unter-
mauert, dass bei den RT-Experimenten lediglich in den Ansatzen mit Stahlplattchen Fe
in der Lésung analytisch nachgewiesen wurde. Diese geringfigige Menge an Fe be-

wirkt eine Verschiebung des Gleichgewichts und somit eine leichte Erhéhung der
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Glasauflésung (beachte Konzentrationsskala in Abb. 4.26). Aufgrund der ohnehin nur
geringen Auflésung des Glases bei Raumtemperatur (20 + 2°C) wurden aber auch bei
diesen Experimenten keine eisenhaltigen Sekundarphasen bzw. Korrosionsprodukte

des Eisens nachgewiesen.

4.2.1.2 Reaktion mit Salzlésung Il

pH-Wert-Entwicklung

Im Vergleich zu den in MQ-Wasser korrodierten Proben, welche alkalische pH-Werte
aufweisen, wurden in den Versuchsansatzen mit Salzlésung Il neutrale bis leicht saure
pH-Werte gemessen. Dies erklart sich durch die Anwesenheit von Mg?*-lonen in den
Salzlésungen, welche durch die Bildung von Hydroxiden und hydratisierten Mg-Silika-

ten den pH-Wert puffern (vgl. Kap. 4.1.1).

Die Versuchsreihen in MgCl.-reicher Salzlésung Il zeigen im Vergleich zu den Proben
mit MQ-Wasser keinen klaren Trend der pH-Wert-Entwicklung (vgl. Tab. A.6 - Tab. A.8
im Anhang sowie Abb. 4.36 - 4.38). Bei Raumtemperatur und 50°C bewegen sich die
pH-Werte aller Proben in einem pH-Bereich zwischen pH = 5,5 und pH = 7,2.
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Abb. 4.36:  pH-Wert Entwicklung in Salzlésung Il bei RT
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Abb. 4.37:  pH-Wert Entwicklung in Salzlésung Il bei 50°C
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Abb. 4.38:  pH-Wert Entwicklung in Salzlésung Il bei 80°C
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Bei 80°C zeigen die Proben mit reiner Salzlésung nach anfénglichem schnellem pH-
Wert-Anstieg innerhalb der ersten 10 Tage langsam sinkende pH-Werte (vgl. Abb.
4.38). Im Gegensatz dazu wurden in den Proben mit 0,2 g bzw. 1,0 g Eisenpulver bei
80°C in diesem Zeitraum eine starke pH-Wert-Erniedrigung und nach 10 Tagen lang-

sam ansteigende pH-Werte festgestellt (vgl. Abb. 4.38).

Elementfreisetzung in Salzlésung Il

Die Proben in Salzlésung Il mussten aufgrund ihrer hohen Salzfracht, geratetechnisch
bedingt, fir die Elementbestimmungen mit der ICP-AES auf 1 : 100, fir Messungen
mittels der ICP-MS 1 : 500 verdiinnt werden. Daraus resultieren relativ hohe Fehler der
Messergebnisse von bis zu 15%. Weiterhin wurden in den reinen Salzlésungen Il
(»blanks®) teilweise erhéhte Konzentrationen der zu bestimmenden Elemente nachge-
wiesen. In den Tabellen A.21 - A.32 im Anhang sind die Werte, welche oberhalb der
jeweiligen Signifikanzgrenze liegen, angegeben. Die Signifikanzgrenzen wurden durch
Addition der gemessenen Konzentration des betreffenden Elements im ,blank” und der

dreifachen Standardabweichung ermittelt.

In den Abbildungen 4.39 - 4.41 sind die normierten Elementverluste (NL-Werte) des B
in Abhéngigkeit von der Korrosionszeit dargestellt. Wahrend in MQ-Wasser der Ein-
fluss des Eisens auf die Elementfreisetzung weniger ausgepragt ist, wurden in Salzlé-
sung Il in den Proben mit Eisen- bzw. Stahlzugabe betrachtlich erhéhte B-Konzentra-

tionen festgestellt.

Die B-Konzentrationen in den Probelésungen ohne Fe-Zugabe zeigen, im Vergleich zu
den Proben mit Fe-Zugabe bei 50°C und 80°C, ein ungewdhnliches Verhalten. So wird
in Abb. 4.40 deutlich, dass bei den bei 50°C gelagerten Proben nach einer anfangli-
chen Tendenz zu kleinen Langzeitkorrosionsraten nach zwei Jahren ein Anstieg der B-
Konzentrationen in Lésung stattfindet. Bei den bei 80°C gelagerten Proben wurde be-
reits nach einem Jahr Versuchsdauer eine wieder ansteigende B-Freisetzung aus dem
Glas beobachtet (vgl. Abb. 4.41). Auch die Elemente Li, Rb, Cs, Ba, Mo, La und Nd

zeigen diesen Effekt.
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Normierter Elementverlust [g/m?]

Abb. 4.39:
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NL-Werte von B in Salzlésung Il in Abh&ngigkeit von der Korrosionszeit
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Versuchsdauer ansteigende B-Konzentrationen festgestellt.
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Abb. 4.41:  NL-Werte von B in Salzlésung Il in Abhangigkeit von der Korrosionszeit
bei 80°C. Nach einem Jahr Versuchsdauer wurden in den Proben ohne
Eisenzugabe wieder steigende B-Konzentrationen gemessen.

Ein derartiges Ansteigen von Langzeitkorrosionsraten wurde ebenfalls von EBERT &
BATES (1993) wahrend der Untersuchung des Korrosionsverhaltens von Glasern mit
hohen S/V-Verhaltnissen (20 000 m™) in kiinstlichen Grundwéssern beobachtet. FENG
et al. (1993) fanden beim Vergleich von simulierten und radioaktiven Glasern (ebenfalls
bei hohem S/V-Verhaltnis) den gleichen Effekt. Sowohl bei EBERT & BATES (1993) als
auch bei FENG et al. (1993) wird diese Beobachtung auf kontinuierlich ansteigende
(stark alkalische) pH-Werte wahrend des Korrosionsverlaufs zurtickgefihrt. Aus Abb.
4.21 (Kap. 4.1.3) ist ersichtlich, dass in Wasser ab pH > 8 die Hydrolyse des Glases
mit steigendem pH-Wert stark zunimmt und somit die erhéhten Elementkonzentra-

tionen erklart werden.

Auch die in Kap. 4.1.3 dargestellten Ergebnisse der Langzeitkorrosion in Lésung Il bei
den Proben mit S/V = 10 000 m™ haben gezeigt, dass kleine pH-Wert-Anderungen

starke Auswirkungen auf die Elementfreisetzung aus dem Glas sowie auf die Stabilitat
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von Sekundéarphasen haben und somit einen groBen Einfluss auf das Langzeitkorro-

sionsverhalten nehmen kénnen.

EBERT & BATES (1993) formulieren das Wiederansteigen der Elementfreisetzung als
3-stufige Glaskorrosion (siehe Abb. 4.42). Nach einer schnell ansteigenden Initialphase
(Phase 1, Vorwartsrate) und einem quasistationaren Zustand (Phase 2) mit sinkenden
Korrosionsraten ist das Langzeitkorrosionsverhalten (Phase 3) stark abhéngig von der
pH-Entwicklung des Korrosionsmediums und der Sekundarphasenbildung. Treten wah-
rend der Langzeitkorrosion pH-Wert-Anderungen auf, kann dies zu einer wieder an-
steigenden Elementfreisetzung aus dem Glas (oder auch aus den Sekundarphasen)

fuhren.

Quasistationdrer Zustand .o

Elementfreisetzung

Phase 1 Phase 2 Phase 3

Korrosionsdauer

Abb. 4.42: Schema der Elementfreisetzung bei einer 3-stufigen Glaskorrosion nach
EBERT & BATES (1993) (aus KIELPINSKI-SADLER & WOLF, 1996)

Die gleiche Argumentation kann als mdgliche Erklarung fur die in den Abbildungen
4.40 und 4.41 gezeigten erhéhten Elementfreisetzungen der bei 50°C bzw. 80°C kor-
rodierten Proben gelten. Die pH-Werte dieser Proben lagen in einem pH-Bereich zwi-
schen etwa 6 und etwa 7 und zeigten in Abhangigkeit von der Versuchsdauer eine
leicht abnehmende Tendenz. Die pH-Werte lagen somit im Bereich des in Abb. 4.22
(Kap. 4.1.3) dargestellten Minimums der B-Freisetzung in 5 molarer MgCl,-Lésung.

Aus den vorliegenden Daten ist nicht zu entnehmen, an welcher Stelle sich das exakte
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Minimum der normierten Elementverluste des B befindet. Daher ist es denkbar, dass
die Proben im Laufe der Reaktionszeit das Minimum der B-Freisetzung durchschritten
haben und danach wieder eine erhéhte Elementfreisetzung aufweisen. Dabei wurde
das Minimum bei 50°C nach einem bis zwei Jahren Korrosionsdauer, bei 80°C bereits
nach 180 Tagen bis einem Jahr Reaktionszeit erreicht bzw. Uberschritten, wodurch

eine Erhéhung der Elementfreisetzung zu beobachten war.

Die Proben mit Eisenpulver weisen bei 50°C schwankende pH-Werte von 5,5 - 6, bei
80°C von 4 - 6 auf, zeigen aber keine Abhangigkeit bezlglich der Elementfreisetzung.
Hier wird davon ausgegangen, dass der Einfluss des zugesetzten Eisens das Verhal-
ten der Elementfreisetzung dominiert und damit der pH-Wert-Einfluss eine untergeord-

nete Rolle spielt.

Eine weitere wichtige Beobachtung im Rahmen der Lésungsanalytik stellt das Freiset-
zungsverhalten des Elementes Mo dar. Wahrend es in den Proben ohne Eisenzugabe
mit steigender Korrosionsdauer und Versuchstemperatur auch in steigenden Konzen-
trationen nachgewiesen wurde, lagen die Konzentrationen in den Salzlésungen mit
Eisenzugabe bis auf wenige Ausnahmen unterhalb der Signifikanzgrenze. Dies liegt an
der weiter unten im Text beschriebenen unterschiedlichen Ausféllung von sekundéaren
Molybdaten.

Die Elemente Li, Rb, Cs und Ba zeigen bei allen Proben, unabhangig von Temperatur
und Eisenzugabe, ein kongruentes Verhalten zu B. Die Elemente La und Nd dagegen
wurden im Vergleich zu B weniger stark aus dem Glas in die Losung freigesetzt, zeigen
aber bei Zugabe von Eisenpulver ebenfalls einen leichten Trend zu vermehrter Auslau-
gung. Natrium als Bestandteil der eingesetzten Salzlésung Il wurde in den Proben nicht
bestimmt, das Element Si konnte nur in wenigen Proben nachgewiesen werden. Die
geringen Si-Konzentrationen entsprechen den Beobachtungen von ADVOCAT et al.
(1999), welche fur die Korrosion von GP-WAK | in 5 M MgCl,-Lésung bei 80°C eben-
falls nur geringe NL-Werte fir die Si-Freisetzung feststellten (vgl. Kap. 4.1.3, Abb.
4.23).
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Im Gegensatz zu den Versuchen in MQ-Wasser, in denen aufgrund der Passivierung
der eingesetzten Eisenpulver bzw. Stahlplattchen kein Fe in den Lésungen nachgewie-
sen wurde, enthalten die Salzlésungen betrachtliche Mengen an Fe. In Abb. 4.43 bis
Abb. 4.45 sind die Fe-Konzentrationen far RT, 50°C und 80°C graphisch dargestellt.
Aus den Diagrammen ist zu entnehmen, dass die Oxidation des Eisens mit steigender
Temperatur zunimmt und dass sich abhangig von der zugesetzten Eisenmenge unter-
schiedliche Kurvenverlaufe ergeben. Wéahrend die Proben mit 0,2 g Eisenzugabe bei
50°C und 80°C nach einem Jahr Versuchsdauer ein Maximum der Fe-Konzentrationen
erreichen und danach die Konzentrationen wieder absinken (siehe Abb. 4.43), weisen
die Proben mit 1,0 g Eisenzugabe (nach anfanglichem Anstieg) Uber den gesamten
Versuchszeitraum relativ konstante Eisen-Konzentrationen auf (Abb. 4.44). Bei Zugabe
von Stahlplattchen zeigen die Proben nur bei 80°C eine starke Fe-Freisetzung in L6-
sung (Abb. 4.45), wéhrend bei den niedrigeren Temperaturen die Eisenkonzentratio-
nen um einen Faktor > 10 geringere Werte aufweisen (nach 720 Tagen Korrosions-

zeit).
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Abb. 4.43: Eisenkonzentrationen in Salzlésung Il mit 0,2 g Fe-Zugabe in Abhangig-
keit von der Korrosionsdauer und der Temperatur
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Fe-Konzentration [mg/l]

Abb. 4.44:
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Sekundérphasenbildung auf den Glasoberflachen bei Reaktion mit Salzlésung Il
Auf den in Salzlésung Il korrodierten Proben wurden neben Ca-Mg-Silikaten, die in
ihrer Zusammensetzung und Morphologie den in Abb. 4.29 und Abb. 4.30 dargestellten
Si-Ausscheidungen bei Reaktion mit MQ-Wasser entsprechen, auch SE-haltige Molyb-
date als Sekundarphasen auf den Glasoberflachen identifiziert. Morphologie und An-
zahl der beobachteten SE-Molybdate in reiner Salzlésung Il und bei Anwesenheit von
Eisen sind sehr unterschiedlich. In reiner Salzlésung wurden nur vereinzelt, seerosen-
férmige, max. 10 um groBe Ansammlungen einzelner Kristalle mit Powellit-Struktur
beobachtet (siehe Abb. 4.46), wahrend auf den Glasoberflachen der Proben mit Eisen-
zugabe (unabhangig ob Pulver oder Stahlplattchen) haufig auftretende, blattchenférmig
ausgeschiedene, bis zu 100 um groBe Molybdate zu erkennen waren (siehe Abb. 4.48
und Abb. 4.49).

Die Bildung von SE-Molybdaten bei den Versuchen mit Zugabe von Eisenpulver bzw.
Stahlplattchen (bei 50°C und 80°C) wurde bereits nach 90 Tagen beobachtet, wahrend
auf den Glasern, die in purer Salzlésung Il korrodierten, erst nach zwei Jahren und nur
bei 80°C erste Molybdat-Kristalle identifiziert werden konnten (vgl. Abb. 4.46 und Abb.
4.47). Bei RT wurden wéahrend der gesamten Versuchsdauer, unabhéangig von Anwe-
senheit bzw. Abwesenheit von Eisen bzw. Stahl, keine Molybdat-Bildungen auf den

Glasoberflachen festgestellt.

Diese Ergebnisse zeigen deutlich eine katalytische Wirkung des Eisens auf die Bildung
von SE-Molybdaten. Dies wirde — auf ein Endlager fur radioaktive Abfalle projiziert —
bedeuten, dass bei Anwesenheit von Eisen der Einbau und damit die Immobilisierung
von dreiwertigen Actiniden durch Einbau in sekundare Molybdate verstarkt stattfinden
und demzufolge eine mdgliche Freisetzung von Schadstoffen in die Umwelt vermindert

wirde.

Da Salzlésung Il wenig SO,* enthélt (vgl. Kap. 2.1, Tab. 2.1), wurde die Bildung von
Sulfaten (Baryt) auf den Glasoberflachen nicht beobachtet, ,Quench-Phasen” wie Halit

oder Calcit (vgl. Kap. 2.3, Tab. 2.4) wurden ebenfalls nicht identifiziert.
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Abb. 4.46: SE-Molybdat auf einer bei 80°C korrodierten Glasoberflache nach zwei
Jahren Korrosionszeit (ohne Eisenzugabe)

Abb. 4.47:  EDX-Spektrum der gut kristallisierten SE-Molybdate aus Abb. 4.46
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Abb. 4.48: REM-Aufnahme von SE-Molybdaten nach einem Jahr Korrosion in
Salzlésung Il bei Anwesenheit eines Stahlchips. Der in der rechten Bild-
halfte markierte Ausschnitt ist in der linken Bildhalfte 10-fach vergréBert

dargestellt.

Abb. 4.49:  EDX-Spektrum der blattchenférmigen SE-Molybdate aus Abb. 4.48
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Eisenhaltige Sekundarphasen auf den Glasoberfldéchen
Neben Silikaten und Molybdaten wurde auf allen mit Eisen bzw. Stahl korrodierten

Glasoberflachen eine Vielzahl von Fe-Silikaten unterschiedlichster Morphologie be-
obachtet. Bereits nach 90 Tagen Versuchsdauer hatten sich auf den Glasern aller drei
Temperaturen zu Blscheln verwachsene, stéangelige Fe-Silikate (Abb. 4.50) und ku-
gelférmige Abscheidungen (Abb. 4.51 und Abb. 4.52) gebildet. Das Fe:Si-Verhaltnis in
diesen Fe-Silikaten variiert sehr stark. So wurden mit der EDX Fe:Si-Verhaltnisse zwi-
schen 0,2 und 0,8 gemessen. Die Anzahl bzw. die Flachenabdeckung dieser Aus-
scheidungen nahm mit der Versuchzeit und mit steigender Temperatur stetig zu. Eine
Anreicherung von Lanthaniden oder anderen relevanten Elementen wie Cs oder Sr
konnte mittels der EDX nicht nachgewiesen werden. Nach zwei Jahren Korrosion bei

80°C wurden zusatzlich eiférmige Fe-Si-Aggregate beobachtet (Abb. 4.53).

Abb. 4.50:  Zu Blscheln verwachsene Fe-Si-Aggregate. Diese Mineralneubildungen
wurden ab einer Versuchsdauer von 90 Tagen auf allen Glasoberfla-
chen der Proben beobachtet, die in Salzlésung Il mit Eisenpulver bzw.
Stahl korrodiert wurden
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Abb. 4.51:  Kugelférmige Fe-Silikatphasen auf den in Salzlésung Il korrodierten
Glasoberflachen nach 90 Tagen Korrosion bei Zugabe von 1,0 g Fe bei
80°C

Abb. 4.52:  EDX-Spektrum der in Abb. 4.51 dargestellten Fe-Silikate
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Abb. 4.53:  Eiférmige Fe-Si-Silikate nach 720 Tagen Korrosion bei 80°C (Salzlésung
I, 0,2 g Fe)

Korrosionsprodukte des Eisens
Im Gegensatz zu den mit MQ-Wasser korrodierten Proben, die keine Veranderungen

des eingesetzten Eisens aufwiesen, wurde in Salzlésung Il anhand der aufgenomme-
nen Réntgendiffraktogramme bereits nach 10 (50°C und 80°C) bzw. 30 Tagen (RT)
Versuchsdauer die Umsetzung des elementaren Eisenpulvers in verschiedene eisen-
haltige Hydroxide und Oxide wie Goethit (a-FeOOH), Akaganeit (B-FeOOH), Lepi-
dokrokit (y-FeOOH), Magnetit (FesO,) und Hamatit (a-Fe,O3) sowie Mg(OH), - 0,25
FeOOH beobachtet. Als Beispiele sind in Abb. 4.54 und Abb. 4.55 die Rontgendiffrak-
togramme der Eisenpulver nach zwei Jahren Korrosion bei 50°C und nach 30 Tagen
Versuchsdauer bei Raumtemperatur dargestellt (jeweils 0,2 g Eisenpulver auf 50 ml
Lésung). Auch die Stahlplattchen setzten sich im Laufe der Zeit in verschiedene Hydro-
xide und Oxide um, jedoch — im Gegensatz zu den Eisenpulvern — nur teilweise. Bei
Raumtemperatur wurde in den Gemischen der Korrosionsprodukte des Eisens nach
180 bzw. 360 Tagen Reaktionszeit (bei 0,2 g bzw. 1,0 g Eisenzugabe im Experiment)
kein elementares Eisen mehr nachgewiesen. Bei 50°C wurde bereits nach 90 bzw. 180

Tagen und bei 80°C nach 60 bzw. 90 Tagen kein elementares Eisen mehr detektiert.
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Abb. 4.55:  Magnetit-Bildung nach 30 Tagen in Salzlésung Il bei Raumtemperatur
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Mechanismus der erh6hten Elementfreisetzung in Salzlésung Il bei Anwesenheit
von Eisen

Bei den Korrosionsversuchen in Salzlésung |l zeigten die zugesetzten Eisenpulver und
Stahlplattchen eine ausgepragte Sekundarphasenbildung (Hydroxide, Oxide, Silikate).
Die wichtigste Beobachtung in Bezug auf die erhdhte Elementfreisetzung aus dem
Glas ist die Bildung von sekundéaren Fe-Silikaten. Durch sie kann eindeutig bewiesen
werden, dass aus dem Glas freigesetzte Kieselsaure entweder direkt mit in Lésung
vorliegenden Fe-lonen reagiert oder aber an Fe-Hydroxide bzw. Oxide adsorbiert wird.
Dadurch wird der Lésung Kieselsaure entzogen, und ein héherer Glasumsatz wird er-

forderlich, um die Kieselsdure-Sattigungskonzentration zu erreichen.

Bei den Korrosionsversuchen in MQ-Wasser stand der Kieselsaure aufgrund der Ei-
sen-Passivierung vergleichsweise wenig reaktive Oberflache fir eine Adsorption zur
Verfigung. Daher wurde bei diesen Versuchen auch ein relativ geringer Effekt des Ei-
sens beobachtet. In Salzlésung Il dagegen wurde das elementare Eisen oxidiert und in
verschiedene Hydroxide und Oxide umgesetzt. Hiermit ist eine VergréBerung der reak-
tiven Oberflache verbunden, womit der Kieselsdure weitaus mehr Adsorptionsplatze
zur Verfugung stehen. Die beobachtete Erh6hung der Elementfreisetzung aus dem
Glas bei Steigerung der zugesetzten Eisenmenge lasst sich durch den mengenmaRig
héheren Eisenumsatz und die damit verbundene weitere VergréBerung der Oberflache

erklaren.
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4.2.2 Dynamische Versuchsreihen

4.2.2.1 Zeitliche Entwicklung der Durchflussexperimente

Aus den mit der ICP-AES bzw. ICP-MS gemessenen Konzentrationen an Na, Mg und
Ca sowie aus den photometrisch bestimmten Si-Konzentrationen wurden die — auf den
Gewichtsanteil des jeweiligen Elements im Glas normierten — Freisetzungsraten
[mol/(m2-s)] der einzelnen Elemente nach unten stehender Gleichung (Gl. 4.2) berech-
net (vgl. Tab. A.33 und Tab. A.34 im Anhang).

Cpy—Cou)-f
r= _ (G =Cou) Toump [mol/(m? - s)] (Gl. 4.2)
S, G-f
mit: r = Elementfreisetzungsrate [mol/(m? - s)]
Cn = Konzentration des Elementes in der Stammlésung [mol/I]
Cot = Konzentration des Elements in der Probenlésung [mol/l]

roump = Pumprate der Stammlésung [I/s]

Sy = spezifische Oberflache des Probenmaterials [m#/g]
G = Einwaage der Probe [g]
f = Gewichtsanteil des Elements im Glas [g/g]

In den Abbildungen 4.56 - 4.59 sind die Kurvenverlaufe der errechneten Freisetzungs-
raten dargestellt. Aus den Abbildungen ist zu entnehmen, dass sich das Freisetzungs-

verhalten der einzelnen Elemente in den beiden Experimenten unterscheidet.

Der Versuch ohne Ferrihydrit lieferte fir Si den in Abb. 4.56 dargestellten U-férmigen
Verlauf der Freisetzungsraten. In den ersten 21 Tagen Reaktionszeit sanken die Frei-
setzungsraten fiir Si stetig ab und néherten sich einem Minimum bei 8:10°® mol/(m2-s).
Parallel hierzu verringerten sich auch die Freisetzungsraten fiir Mg und Ca; Na zeigte
dagegen stark schwankende Freisetzungsraten in diesem Zeitinterwall. Es wird ange-
nommen, dass es in den ersten 20 Tagen Versuchsdauer als Folge ablaufender
lonenaustauschprozesse (vgl. Kap. 2.2.3) zur Ausbildung einer an Alkalien und Erdal-

kalien verarmten Alterationsschicht kam.
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Im weiteren Verlauf des Experiments stiegen die Raten der Si-Freisetzung kontinuier-
lich an, und nahezu gleichzeitig wurde auch flr die Elemente Na, Ca und Mg ein steti-
ger Anstieg der Freisetzungsraten beobachtet (vgl. Abb. 4.57 - Abb. 4.59). Die Freiset-
zungsraten der einzelnen Elemente lagen hierbei alle im Bereich zwischen 107 und
10 mol/(m2-s), also in der gleichen GrdéBenordnung. Aus diesen Ergebnissen kann ge-
schlossen werden, dass nach etwa 21 Tagen die Auflésung der entalkalisierten Altera-
tionsschicht einsetzte (vgl. Kap. 2.2.3) und dadurch die Elemente stéchiometrisch (na-
hezu kongruent) in die Lésung freigesetzt wurden. Nach 61 Tagen bis zum Ende des
Experiments wurden fir die Si-Freisetzung gleichbleibende Raten von 7,22:107 +
4,73-10® mol/(m2-s) (= 3,6:10®° mol/l Si in den Probenldsungen) ermittelt, d.h. es wurde
ein stationdrer Zustand bezlglich der Si-Freisetzung erreicht. Die Elemente Na, Ca
und Mg hingegen durchliefen im Zeitraum zwischen 60 und 70 Tagen lediglich ein Ma-

ximum und wiesen danach wieder leicht absinkende Raten auf.

Eine Mdglichkeit diesen Sachverhalt zu interpretieren ist, dass wahrend der Auflésung
der primér ausgebildeten Gelschicht tieferliegendes ,quasi-intaktes® Glas bereits weite-
ren lonenaustauschprozessen zuganglich ist. Die ab 61 Tagen konstant bleibenden Si-
Freisetzungsraten deuten darauf hin, dass die Reaktionsfront der Alterationsschicht-
Auflésung in einem stationdren Zustand mit der Neubildung tiefer liegender entalkali-
sierter Schichten steht. Es wird daher angenommen, dass die Freisetzungsraten der
Alkali- und Erdalkalimetalle zusatzlich zur Glasmatrixauflésung einen Beitrag des diffu-
sionskontrollierten Kationenaustausches zeigen, der in der direkt unterhalb der Gel-
schicht angrenzenden Reaktionsschicht des Glases stattfindet. Je nach der momenta-
nen Dicke der Alterationsschicht ist dieser Beitrag mehr oder weniger stark ausgepragt.
Dies zeigt sich in der Abnahme der Freisetzungsraten von Na, Mg und Ca nach ca.
65 - 70 Tagen, die andeutet, dass die Reaktionsschicht bereits stark an Alkali- bzw.
Erdalkalielementen abgereichert ist. Es wird vermutet, dass bei weiterem Fortschritt
der Alterationsschicht-Auflésung (Verminderung der Dicke) die Freisetzungsraten der
Alkali- bzw. Erdalkaliionen erneut leicht ansteigen werden, da dann die lonenaus-

tauschprozesse wieder vermehrt stattfinden.
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Abb. 4.56:  Zeitlicher Verlauf der Si-Freisetzung wahrend der Korrosion der Glas-
fritte VG 98/12.2 (pH = 4, 80°C) mit (rote Punkte) und ohne (schwarze
Quadrate) Ferrihydrit.
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Abb. 4.57:  Zeitlicher Verlauf der Mg-Freisetzung wahrend der Korrosion der Glas-
fritte VG 98/12.2 (pH = 4, 80°C) mit (rote Punkte) und ohne (schwarze
Quadrate) Ferrihydrit.
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Abb. 4.58:  Zeitlicher Verlauf der Na-Freisetzung wahrend der Korrosion der Glas-
fritte VG 98/12.2 (pH = 4, 80°C) mit (rote Punkte) und ohne (schwarze
Quadrate) Ferrihydrit. Die Proben mit Ferrihydrit und einer Korrosions-
dauer < 10 Tage wiesen Na-Konzentrationen unterhalb der Nachweis-
grenze (10 pg/l, ICP-AES) auf
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Abb. 4.59:  Zeitlicher Verlauf der Ca-Freisetzung wahrend der Korrosion der Glas-
fritte VG 98/12.2 (pH = 4, 80°C) mit (rote Punkte) und ohne (schwarze
Quadrate) Ferrinydrit Die Proben mit Ferrihydrit und einer Korrosions-
dauer < 12 Tage wiesen Ca-Konzentrationen unterhalb der Nachweis-
grenze (0,1 pg/l, ICP-MS) auf
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Im Gegensatz zum Versuch in MQ-Wasser zeigen die Freisetzungsraten der Elemente
Si und Mg im Experiment mit Ferrihydrit-Kolloiden bereits nach 10 Tagen die Hydrolyse
des Glasnetzwerkes an. Fir Na lagen die Elementkonzentrationen bis zu 10 Tage lang
unterhalb der Nachweisgrenze von 10 ug/l (ICP-AES), fir Ca wurden in den ersten 12
Tagen Konzentrationen < 0,1 pg/l (ICP-MS) ermittelt. Zwischen dem 30. und dem 36.
Tag wurden nach kontinuierlichem Anstieg fir alle vier Elemente stationdre Zustande
erreicht, wahrend der restlichen Versuchsdauer wurden auBerhalb des Rahmens der
Messwertschwankungen keine signifikanten Veranderungen der Freisetzungsraten

mehr festgestellt.
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Abb. 4.60: Schematische Gegenuberstellung der Freisetzungsraten von Si, Na, Ca
und Mg aus der Glasfritte VG 98/12.2 in Durchflussexperimenten
(pH = 4, T = 80°C) in Abwesenheit (a) bzw. Anwesenheit (b) von
Ferrihydrit-Kolloiden im Korrosionsmedium MQ-Wasser

In Abb. 4.60 sind schematisch die Verlaufe der Auflésungsraten von Si, Na, Ca und Mg
des Experimentes ohne Ferrihydrit denen mit den Fe-Kolloiden gegentbergestellt. Auf-
grund der besseren Ubersichtlichkeit wurde in Abb. 4.60a auf die Darstellung der

schwankenden Werte des Na zu Beginn des Versuches verzichtet.

Aus den Graphiken ist deutlich zu erkennen, dass die Langzeitraten ab ca. 60 Tagen
fur beide Systeme nahezu identisch sind, wenn das leichte Absinken der Raten ohne

Ferrihydrit (siehe Abb. 4.60a) vernachlassigt wird. Weiterhin ist offensichtlich, dass im



4. Ergebnisse und Diskussion -121 -

System mit Ferrihydrit nur ein sehr eingeschrankter lonenaustausch stattfindet. Statt
dessen wird hier eine sofortige Auflésung der Glasmatrix ohne vorherige Ausbildung

einer Alterationsschicht (Gelschicht) beobachtet.

Auf den korrodierten Glasoberflachen beider Versuche wurden mittels REM keine Se-

kundarphasen sondern lediglich Korrosionsgruben identifiziert.

Es wird davon ausgegangen, dass wéahrend der Glasauflésung an die zugesetzten
Ferrihydrit-Kolloide eine Sorption der freigesetzten Kieselsaure stattfindet. Um diese
Annahme zu bestatigen, wurden ausgesuchte Proben ultrafiltriert (Porenweite ca.
1,5 nm) und die Filter anschlieBend rasterelektronenmikroskopisch untersucht. Abb.
4.61 zeigt eine REM-Aufnahme der Ferrihydrit-Kolloide, die aus einer Probenlésung
(20 Tage) abgetrennt wurden. Das EDX-Spektrum (siehe Abb. 4.62) dieser Agglome-

rate zeigt eine deutliche Anreicherung an Silizium.

lum

Abb. 4.61:  Agglomerat von Ferrihydrit-Kolloiden nach Ultrafiltration (1 kD, Poren-
weite ca. 1,5 nm) einer Probenlésung nach 50 Tagen Korrosionsdauer
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Abb. 4.62: EDX-Spektrum der in Abb. 4.61 dargestellten Ferrihydrit-Kolloide. Im
Spektrum ist deutlich eine Sorption von Si an den Ferrihydrit-Kolloiden
erkennbar. Der Schwefelpeak stammt vom verwendeten Filtermaterial
(Polysulfonsaure)

Durch diese Sorption wird die Ausbildung einer Alterationsschicht auf den Glasoberfla-
chen unterdrlckt, sodass es — verglichen mit dem Versuch ohne Ferrihydrit — zunachst
zu einer beschleunigten Glasaufldésung kommt (Pumpeffekt). Die ,Langzeit*-Korro-
sionsraten sind in beiden Versuchen vergleichbar, da sich in beiden Fallen keine Satti-
gungsgleichgewichte ausbilden konnten (AG << 0). Die im stationaren Zustand gemes-
senen Si-Konzentrationen liegen bei 3,6:10° mol/l Si und sind damit um einen Faktor
von etwa 50 geringer als die Kieselsdure-Sattigungskonzentration, die bei der Aufl6-
sung von amorphem SiO, (1,8-10° mol/l bei 25°C) von LINDSAY (1979) angegeben
wurde (vgl. Kap. 2, Abb. 2.7). Somit ist die Glaskorrosion in diesen Versuchen nur von
der Kinetik der Auflésungsprozesse des Glases bestimmt. Anders als in den zuvor be-
schriebenen statischen Korrosionsexperimenten scheinen die Fe-Kolloide lediglich auf
die Bildung der Alterationsschicht einzuwirken. Um das Prozessverstédndnis Uber den
Einfluss von Ferrihydrit-Kolloiden auf den Glasauflésungsprozess zu vertiefen, sollten

weiterflhrende Experimente naher am Gleichgewicht (AG = 0) durchgefihrt werden.
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4.2.3 Identifizierung der Sekundédrphasen des Asse-Versuchs und Vergleich

mit den Laborexperimenten

Wie in Kap. 3.3.3 beschrieben, lagerten im Rahmen des TSS-Versuchs im For-
schungsbergwerk Asse Glasproben (mit und ohne Stahlfolie (X18Cr8Ni-Stahl)) fir 10,2

Jahre in kompaktiertem Salzgrus mit geringer Restfeuchte (0,1%).

Das Wirtsgestein im Bergwerk Asse besitzt in 800 m Teufe eine Temperatur von ca.
36°C. Funf Monate nach Beginn der Heizphase des TSS-Versuchs wurde an den
Oberflachen der eingelagerten Pollux-Behalter eine maximale Temperatur von 210°C
erreicht, die im weiteren Verlauf aufgrund der mit der Temperatur zunehmenden ther-
mischen Leitfahigkeit des kompaktierten Salzgruses langsam auf 159°C - 169°C abfiel
(gesamte Heizphase = 8,2 Jahre). Im Salzgrus neben den Schachtwanden wurden erst
nach ca. drei Jahren Heizdauer Temperaturen von 93°C - 102°C erreicht (DROSTE et
al., 2001).

Der TSS-Versuch diente, neben der Verifizierung der bestehenden Rechenmodelle zur
thermischen Entwicklung eines Endlagers, primar der Untersuchung des Kompaktie-
rungs- und VerschlieBungsverhaltens des als geotechnische Barriere eingesetzten
Salzgruses bei maximaler Auslegungstemperatur (200°C) eines Endlagers in Salzfor-
mationen. Daher wurde eine schnelle Aufheizung der Pollux-Behalter und des umlie-

genden Materials angestrebt.

Je nach Endlagerkonzept und der Dauer der Zwischenlagerung des nuklearen Abfalls
werden, basierend auf Modellrechnungen (z.B. KIENZLER & LOIDA, 2001; PUDEWILLS,
2001), die Maximaltemperaturen in einem realen Endlager aber erst nach mehreren
Dekaden (30 - 50 Jahren) erreicht. Deshalb kann der beim TSS-Versuch entstandene
Temperaturverlauf und die damit verbundene Fluidmigration nicht direkt auf ein reales
Endlager Ubertragen werden. Bei den miteingelagerten Glasproben stand somit auch
nicht die Abschatzung ihrer Langzeitstabilitdt unter ,realen Endlagerbedingungen® im
Vordergrund, sondern es sollte der Eiseneinfluss auf die Sekundarphasenbildung in-

situ in einem ,trockenen®, simulierten Endlager untersucht werden. Die Einlagerungs-
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temperaturen von ca. 200°C bzw. ca. 90°C fur die Glasproben ergaben sich hierbei

aus der Versuchsanordnung des TSS-Versuchs.

Die REM/EDX-Analysen der Glasproben die ohne Stahlfolie eingelagert waren, zeigten
fir beide Temperaturen keine Anzeichen von Sekundérphasenbildung (vgl. Abb. 4.63).
Es wurden lediglich Reste des kompaktierten Salzes (NaCl) auf den Glasoberflachen

nachgewiesen (helle Stellen in Abb. 4.63).

Auf den Glasern, die in Kontakt mit der Stahlfolie (X18Cr8Ni-Stahl) lagerten, wurden
dagegen verschiedene Mineralneubildungen festgestellt. Unabhangig von der Tempe-
ratur bildeten sich auf den Glasoberflachen ausgedehnte Felder von blattrigen Fe-Ni-
Cr-Chloriden aus (Abb. 4.64 und Abb. 4.65). Weiterhin wurden auf den Proben, die bei
200°C lagerten, Ca-Mg-Silikate (Abb. 4.66 und Abb. 4.67) und Ca-Ba-Molybdate (Abb.
4.68 und Abb. 4.69) identifiziert. Dies bedeutet, dass bei den mit Stahlfolie deponierten
Proben bei 200°C eine vergleichsweise hdhere Elementfreisetzung aus dem Glas
stattgefunden haben muss als bei denen, die einer Temperatur von ca. 90°C ausge-

setzt waren.

10pm

Abb. 4.63:  Glasoberflache nach 10,2 Jahren Lagerung in kompaktiertem Salz bei
190 - 200°C. Es wurden keine Sekundarphasen nachgewiesen. Die im
Bild hell erscheinenden Punke sind Reste des Salzgruses (NaCl).
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Nach der von JENKS (1979) formulierten Anpassung ist die Migrationsgeschwindigkeit
von Flussigkeitseinschlissen in Salz eine Funktion der Temperatur und direkt propor-

tional dem Temperaturgradienten:

VL — G . 10(0,00656T-0,6036) (GI 43)
mit: V. = Migrationsgeschwindigkeit [cm/a]
G = Temperaturgradient [°C/cm]
T = Temperatur [°C]

Mit Hilfe dieser Anpassung kénnen Abschéatzungen Uber die Migrationsgeschwindigkeit
von Fluideinschlissen in ein mit warmeproduzierendem, nuklearen Abfall gefllltes
Bohrloch getroffen werden. Bei einem angenommenen Temperaturgradienten von
1°C/cm ergibt sich nach Gl. 4.3 fir eine Temperatur von 200°C eine Migrations-
geschwindigkeit von 5,11 cm/a, fir 90°C belauft sie sich auf 0,97 cm/a. Dies bedeutet,
dass bei einer hdheren Temperatur mehr Lésung pro Zeiteinheit aus dem umliegenden
Salzgrus in Richtung Warmequelle wandert. Daraus kann geschlossen werden, dass
bei den Proben, die direkt am Pollux-Behalter lagerten, zumindest wahrend der Auf-
heizphase mehr Lésungsvolumen fir eine Elementfreisetzung zur Verfligung stand und
somit auf den Glasoberflachen vermehrt Sekundarphasen gebildet wurden. Nach Be-
endigung des TSS-Versuchs wurde im ,ausgeheizten” Salzgrus eine Restfeuchte von
0,0003 - 0,0004 % festgestellt (SMAILOS, 2002), wodurch sich eine signifikante De-
hydratation des Versatzmaterials und eine Laugenmigration im Testfeld wahrend der

Heizphase bestatigt.

Die erhdhte Sekundarphasenbildung auf den untersuchten Glasoberflachen, die mit
Stahlfolie lagerten, bestatigt den in den statischen Laborexperimenten beobachteten
erhéhten Glasumsatz bei Anwesenheit von eisenhaltigen Phasen und gibt einen weite-
ren Hinweis auf die katalytische Wirkung von Eisen bezlglich der Bildung von sekun-
daren Molybdaten (vgl. Kap. 4.2.1.2).
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30um

Abb. 4.64: Ausgedehnte Abscheidungen von Fe-Ni-Cr-Chloriden. Diese Phasen
wurden auf den Glasern bei 90°C und 200°C nachgewiesen, die zu-
sammen mit Stahlfolie eingelagert waren.

Abb. 4.65: EDX-Spektrum der in Abb. 4.64 dargestellten Fe-Ni-Cr-Chloride
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Abb. 4.66: Ca-Mg-Silikate auf den Glasoberflachen bei 200°C (eingelagert mit
Stahlfolie)

Abb. 4.67: EDX-Spektrum der in Abb. 4.66 abgebildeten Ca-Mg-Silikate
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Abb. 4.68: Etwa 10 um groBe Abscheidung von Ca-Ba-Molybdaten, die Spuren von
Sr enthalt (200°C, mit Stahlfolie)

Abb. 4.69: EDX-Spektrum der oben abgebildeten Ca-Ba-Molybdate. Ein Einbau
von SE-Elementen wurde nicht nachgewiesen.
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4.2.4 Gesamtbild des Eiseneinflusses auf die Glaskorrosionsprozesse im Nah-

feld eines Endlagers

Die oben dargestellten Ergebnisse zeigen, dass die Einwirkung von Eisen auf die Kor-
rosionsprozesse von Glas stark von den geochemischen Randbedingungen (Korro-

sionsmedium, Temperatur usw.) beeinflusst wird.

Bei den statischen Versuchen mit Wasser hat sich gezeigt, dass die Elementfreiset-
zung aus dem Glas mit zunehmender Eisenmenge nur leicht ansteigt. Dies erklart sich
durch die Passivierung des Eisens infolge der ansteigenden pH-Werte bis = 10. Auf-
grund der héheren Reaktivitat des Fe bei pH-Werten von ca. 4 - 6 ist der Fe-Einfluss
auf die Elementfreisetzung in Losung |l stéarker ausgepragt. Wahrend die erhdhte Ele-
mentfreisetzung in Wasser nur auf einer Sorption von Kieselsdure an die diinnen, oxi-
dischen Passivierungsschichten der Eisenpartikel beruhen kann, wurden in Lésung Il
eine Vielzahl sekundarer Fe-Si-Agglomerate auf den Glasoberflachen beobachtet, die
auf eine Sorption von Kieselsdure an Fe-haltige Phasen hindeuten. In beiden Korro-
sionsmedien nahern sich die Elementfreisetzungsraten — auch bei Eisenzugabe —
asymptotisch einem Sattigungswert, der mit zunehmender Eisenmenge einen héheren
Wert annimmt. Dies bedeutet, dass auch die Langzeitkorrosionsraten bei Anwesenheit

von Eisen im Laufe der Zeit immer kleiner werden und gegen Null streben.

In MgCl.-reicher Salzlésung wurde beobachtet, dass Eisen die Bildung von sekunda-
ren Molybdaten (Powelliten) katalysiert, welche Lanthaniden inkorporieren und somit
immobilisieren. So wurde bei einer Versuchstemperatur von 80°C bereits nach 90 Ta-
gen Reaktionszeit die Bildung von SE-Molybdaten auf den Glasoberflachen festge-
stellt, wohingegen in Abwesenheit von Eisen erste Molybdate erst nach zwei Jahren
Reaktionsdauer identifiziert werden konnten. In Wasser nimmt das Eisen infolge seiner

Passivierung auf eine Sekundarphasenbildung keinen signifikanten Einfluss.

In den Durchflussexperimenten unter kontrollierten Bedingungen (H.O, pH = 4, 80°C)
wurde eine Sorption von Si (Kieselsaure) an die zugesetzten Ferrihydrit-Kolloide beob-
achtet. Dies bestatigt die Theorie, dass eine Sorption (Kieselsdure/eisenhaltige Pha-

sen) flr einen erhéhten Glasumsatz verantwortlich ist.
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Die Untersuchungsergebnisse der Glasproben aus dem TSS-Versuch untermauern die
Beobachtungen im Labor. So wurde auf Glasoberflachen die mit Stahlfolie eingelagert
worden waren die Bildung von Chloriden, Silikaten und Molybdaten nachgewiesen,
wahrend die Oberflachen der Glaser die ,alleine” lagerten, keinerlei Sekundarphasen
aufwiesen. Die Bildung von Sekundéarphasen setzt die Auflésung des Glases voraus,

d.h. die Stahlfolie muss zunachst eine vermehrte Glasauflésung bewirkt haben.

Zusammen mit den aus der Literatur bekannten Beobachtungen ergibt sich fir die un-
terschiedlichen Einflussnahmen des Eisens auf die Glaskorrosion und die Sekundar-

phasenbildung im Hinblick auf ein Endlager fir radioaktive Abfallstoffe folgendes Bild:

Die wahrend der Glasauflésung aus dem Abfallglas freigesetzte Kieselsaure wird an im
System vorliegende eisenhaltige Phasen (Festphasen, Kolloide) sorbiert. Das Ausmaf
dieser Sorption ist dabei maBgeblich abhdngig von den herrschenden pH-Wert-Bedin-
gungen und der daraus resultierenden Reaktivitat des elementaren Eisens bzw. der
Korrosionsprodukte. Die in Lésung vorliegende H,SiO4-Konzentration wird durch die
Sorptionsprozesse verringert, und die Kieselsaure-Sattigungskonzentration kann erst
nach héherem Glasumsatz erreicht werden. Dies hat eine vermehrte Hydrolyse des
Glasnetzwerkes und somit eine erhéhte Elementfreisetzung aus dem Glas zur Folge.
Die Einflussnahme des Eisens auf die Kieselsaure-Sattigungskonzentration wird aller-
dings nur so lange aufrechterhalten, bis die Oberflachen des Eisens bzw. der Korro-
sionsprodukte keine Sorptionsplatze fir die Kieselsdure mehr zur Verfligung stellen
kénnen. Bei langerer Korrosionsdauer werden dadurch die Raten der Elementfreiset-
zung auch bei Anwesenheit von Eisen immer kleiner, d.h. die Elementkonzentrationen
in Lé6sung nahern sich in Abhangigkeit von der Zeit einem Sattigungswert. Daraus l&sst
sich ableiten, das Eisen bzw. dessen Korrosionsprodukte zwar einen héheren Glasum-
satz bewirken, aber keinen Einfluss auf die Langzeitkorrosionsraten des Glases neh-
men dirften, da das Behaltermaterial in einem Endlager und somit das zur Verfigung

stehende Eisen begrenzt ist.

Als ein wichtiger und durchaus positiver Punkt ist die beobachtete katalytische Wirkung
von Eisen auf die sekundére Bildung von Molybdaten in MgCl.-reicher Lésung zu nen-

nen. Dadurch kann die Immobilisierung von aus dem Abfallglas freigesetzten dreiwerti-
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gen Radionukliden beschleunigt werden. Auch die Tatsache, dass durch die Oxidation
von Eisen Wasserstoff freigesetzt wird, welcher Radionuklide mit hohen Oxidations-
stufen reduzieren und dadurch ihre Lslichkeit senken kann (MCGRAIL, 1986), ist posi-

tiv zu bewerten.

Durch die Bildung (oder das Vorliegen) fester Eisenkorrosionsprodukie wie z.B.
Magnetit oder Hamatit, stehen weitere Festphasen fir eine Sorption radiotoxischer
Spezies zur Verfigung. Untersuchungen zum Sorptionsverhalten dieser Oxide haben
gezeigt, dass Radionuklide durch Sorption an diese Phasen immobilisiert werden kdn-
nen (MCGRAIL, 1986). Allerdings kénnen die vorhandenen Eisenphasen auch in kolloi-
daler Form vorliegen (z.B. als Ferrihydrit-Kolloide), wodurch ein Transport der sorbier-

ten Spezies aus dem Nahfeld eines Endlagers heraus moglich wére.

In Abb. 4.70 sind die oben beschriebenen einzelnen Mechanismen des Eiseneinflusses
auf die Glaskorrosion und die Sekundarphasenbildung nochmals graphisch zusam-

mengestellt.

Sorption

MoO,*
SE, Ca usw.

Prizipitation % Katalyse ‘

Priizipitation ( é HAW-Glas

1
- @@é‘ﬁ

Sorption Prizipitation

Redox-Reaktion

Abb. 4.70: Mechanismen des Eiseneinflusses auf die Glaskorrosion und die Sekun-
darphasenbildung in Salzlésungen
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4.3 Kolloidmessungen mittels der Laser-induzierten Breakdown-Detektion

und der Rasterelektronenmikroskopie

Im folgenden werden die Resultate der Kolloidbildungsexperimente wahrend der Glas-
korrosion vorgestellt und im Hinblick auf die Relevanz von Kolloiden in Bezug auf eine

Schadstofffreisetzung aus einem Endlager fir radioaktive Stoffe diskutiert.

Die in Kap. 3.4.2 beschriebenen Untersuchungen zur Kolloidbildung mittels der Laser-
induzierten Breakdown-Detektion (LIBD) ergaben die in Abb. 4.71 gezeigten Daten-
punkte. Dargestellt sind die ermittelten Breakdown-Wahrscheinlichkeiten (Bdw) als

Funktion der Korrosionsdauer (vgl. Tab. A.35 im Anhang).
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Abb. 4.71: Breakdown-Wahrscheinlichkeiten (Bdw) in den L&sungen mit der
Fritte VG 98/12.2 und den Glaskugeln der Firma Roth in Abhangigkeit
von der Korrosionsdauer

Bei den Korrosionsexperimenten mit der Glasfritte VG 98/12.2 ergaben sich Uber die

gesamte Versuchsdauer von 29 Tagen keine signifikanten Breakdown-Wahrscheinlich-
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keiten. Dieses Ergebnis wurde durch einen zweiten, gleichartigen Versuch bestétigt
(siehe offene und geschlossene schwarze Quadrate in Abb. 4.71). Da die Breakdown-
Wabhrscheinlichkeit unter anderem direkt abhangig von der Partikelkonzentration in
Lésung ist, kann ausgeschlossen werden, dass wahrend der Experimente mit der

Glasfritte nennenswerte Kolloidmengen freigesetzt wurden.

Die Glaskugeln mit einem Durchmesser von 0,25 bis 0,50 mm zeigten im Laufe des
Versuches zunachst einen stetigen Anstieg der Breakdown-Wahrscheinlichkeiten.
Nach ca. elf Tagen wurde ein Maximum der Breakdown-Wahrscheinlichkeit (Bdw =
0,12) gemessen, nach 13 Tagen Versuchsdauer fiel diese jedoch wieder auf den
Untergrundwert (Bdw < 0,01) zurlick. Im Gegensatz dazu zeigten die Korrosionsexpe-
rimente mit den gréBeren Glaskugeln (d = 0,75 - 1,00 mm) einen stetigen Anstieg der
Breakdown-Wahrscheinlichkeiten in Abhangigkeit von der Versuchszeit. Die Kurve

nahert sich dabei asymptotisch einem Wert von Bdw = 0,4 an (siehe Abb. 4.71).

Dieser Befund erscheint auf den ersten Blick bei gleicher Einwaage an Glasprobe (je-
weils 1,000 = 0,001 g auf 100 ml MQ-Wasser) nicht erklarbar. Die Kugeln mit dem klei-
neren Durchmesser sollten eigentlich aufgrund ihrer doppelt so groBen spezifischen
Oberflache im Vergleich zu den Glaskugeln mit groBem Durchmesser eine hdhere
Auflésung und damit nach Polykondensation der freigesetzten Kieselsaure eine star-
kere Kolloidbildung aufweisen. Diese Abschatzung trifft allerdings nur dann zu, wenn
beide Glaskugelsorten absolut gleiche Morphologien (hier spharisch) aufweisen. In den
Abbildungen 4.72 und 4.73 sind lichtmikroskopische Aufnahmen der verwendeten
Glaskugeln gezeigt. Deutlich zu erkennen ist die teilweise von der Kugelform abwei-
chende Gestalt der groBen Glaskugeln, von denen bis zu 10 % ,Birnenform* aufwei-
sen. Die kleineren Glaskugeln zeigen, ebenso wie die in Abb. 4.74 dargestellten Ku-

geln der Glasfritte VG 98/12.2 eine Uberwiegend rein spharische Gestalt.

Die ,birnenférmigen® Ausbuchtungen liefern dem Lésungsmittel eine gréBere Angriffs-
flache fir die Korrosion. Somit werden héhere Elementkonzentrationen in das Korro-
sionsmedium freigesetzt; daraus resultieren gréBere Kolloidanzahlen. Dadurch lassen
sich die héheren Breakdown-Wahrscheinlichkeiten bei den Glaskugeln mit Durchmes-

sern von 0,75 - 1,00 mm erklaren.
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0,5 mm

Abb. 4.72:  Lichtmikroskopische Aufnahme der Glaskugeln Fa. Roth (d = 0,25 mm —
0,50 mm)

1 mm

Abb. 4.73:  Lichtmikroskopische Aufnahme der Glaskugeln Fa. Roth (d = 0,75 mm -
1,00 mm). Sie weisen einen groBen Anteil (bis zu 10 %) mit ,birnenfér-
migen“ Ausbuchtungen auf.
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1 mm

Abb. 4.74:  Lichtmikroskopische Aufnahme der Glasfritte VG 98/12.2

In Tab. 4.8 sind die Daten der Lésungsanalytik der beiden Proben zusammengestellt.
Daraus ist ersichtlich, dass die Elementfreisetzung beim Versuch mit den groBen Ku-
geln bis zu einem Faktor = 10 héher lag. Insbesondere die kolloidbildenden Elemente

Si, Al, Ca und Ti (siehe unten) weisen hohe Konzentrationen auf.

Tab. 4.8: Elementkonzentrationen in den Korrosionsmedien der LIBD-Versuche
mit den Glaskugeln der Firma Roth (alle Angaben in pg/l)

Element Glaskugeln Glaskugeln
d=0,25-0,50mm | d=0,75-1,00 mm
Si 77,8 534
B <10 <10
Ba 9,72 0,36
Al 3,20 34,0
Na 152 317
K 98,7 601
Mg 28,0 42,6
Ca 11,2 150
Ti 3,62 15,5
Fe 3,30 18,0
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Abb. 4.75 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme der gréBeren Glaskugeln
(d = 0,75 - 1,00 mm) nach Beendigung des Korrosionsexperimentes. Darin sind insbe-
sondere deutliche Korrosionsspuren an den ,birnenférmigen® Ausbuchtungen zu er-
kennen (Abrundungen). Dies unterstitzt die Annahme des bevorzugten Angriffs des
MQ-Wassers an diesen Stellen. Weiterhin ist die Ausbildung einer Alterationsschicht

auf allen Glaskugeln zu sehen (milchig-tribes Erscheinungsbild).

1 mm

Abb. 4.75:  Lichtmikroskopische Aufnahme der Glaskugeln Fa. Roth (d = 0,75 mm -
1,00 mm) nach Versuchsende. Die Glaskugeln weisen eine deutliche
Tribung sowie abgerundete Kanten an den ,birnenférmigen“ Kugeln auf

Die Breakdown-Wahrscheinlichkeitskurve der Experimente mit den kleinen Glaskugeln
weist ein Maximum mit anschlieBendem Abfall auf (vgl. Abb. 4.71). Dies kann damit
erklart werden, dass die relativ wenigen gebildeten Kolloide mit zunehmender Korro-
sionsdauer agglomerieren und somit die Kolloid-Anzahldichte im Korrosionsmedium
abnimmt. Die Kolloidbildungsrate scheint im spéateren Verlauf des Experiments den
Kolloidanzahl-Verlust nicht auszugleichen. Dies kann eine Folge dessen sein, dass die
Elementfreisetzungsraten aufgrund der Ausbildung von Alterationsschichten auf den

Glasoberflachen im Laufe der Zeit geringer werden und damit die Kolloidbildung im
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Vergleich zum Versuchsbeginn nur vermindert stattfinden kann. Bei den Experimenten
mit den groBen Glaskugeln werden erheblich mehr Kolloide gebildet (Breakdown-
Wabhrscheinlichkeit ist nicht linear abh&ngig von der Kolloidkonzentration), sodass der
Kolloidanzahl-Verlust durch Agglomeration nicht so stark ins Gewicht fallt. Zudem kann
durch den Angriff des Korrosionsmediums an den ,birnenférmigen® Ausbuchtungen der
Glaskugeln (ungeachtet der Ausbildung von Alterationsschichten) eine erhdhte Ele-
mentfreisetzung erfolgen, welche gréBere Kolloidnachbildungen erméglicht und somit
den Kolloidanzahl-Verlust ausgleichen kann (stationdrer Zustand der Breakdown-
Wabhrscheinlichkeit; siehe Abb. 4.71).

Eine weitere wichtige Beobachtung stellen die sehr geringen Breakdown-Wahrschein-
lichkeiten in den Versuchen mit der Glasfritte VG 98/12.2 dar. Diese Proben bestehen
aus nahezu exakt runden Kugeln (vgl. Abb. 4.74) und sind mit 1,0 - 1,5 mm Durchmes-
ser drei- bis viermal mal so groB wie die kleinen Glaskugeln mit d = 0,25 - 0,50 mm.
Dies bedeutet, dass die spezifische Oberflache lediglich ¥ bis 4 derjenigen der kleinen
Kugeln betragt. Zusétzlich weisen diese Glaskugeln einen Gewichtsanteil von 14,8%

Boroxid auf, was die Angreifbarkeit dieser Kugeln durch Wasser herabsetzt.

In den Abbildungen 4.76 - 4.81 sind die REM-Aufnahmen und EDX-Spektren von Kol-
loiden abgebildet, die durch Ultrafiltration der Probenlésungen aus den Versuchen mit
den Glaskugeln der Fa. Roth abgetrennt wurden. Die bei den Korrosionsexperimenten
gebildeten Kolloide wurden als Alumosilikate, Ti-haltige Agglomerate und Ca-reiche
Phasen identifiziert. Die Partikeldurchmesser der auf den REM-Aufnahmen sichtbaren
Einzelkolloide betragen fur die Alumosilikate 100 - 200 nm, far die titanhaltigen Agglo-
merate ca. 300 nm und fir die Ca-reichen Phasen 200 - 300 nm. Die primar wahrend
der Glaskorrosion gebildeten Kolloide kénnen allerdings um ein vielfaches kleiner als
die mittels REM ermittelten 100 - 300 nm gewesen sein, da eine Agglomerisation wah-

rend der Ultrafiltration nicht ausgeschlossen werden kann.

Die Filterbelegung nach Filtration der Probenl6sung mit den kleinen Kugeln wies deut-
lich weniger Kolloid-Agglomerationen auf als jene des Versuches mit groBen Kugeln.

Dieser Befund bestatigt die Unterschiede in den Breakdown-Wahrscheinlichkeiten.
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300 nm

Abb. 4.76: REM-Aufnahme eines Alumosilikat-Agglomerats nach Ultrafiltration
(1 kD) der Probenlésung aus den Versuchen mit den Glaskugeln der Fa.
Roth. Die einzelnen Blattchen besitzen eine GréBe von ca. 100 - 200 nm

Abb. 4.77:  EDX-Spektrum der in Abb. 4.76 dargestellten Alumosilikate
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3()()_nm

Abb. 4.78: REM-Aufnahme von Ti-haltigen Agglomeraten. Die einzelnen Kolloide
weisen eine GréBe von ca. 300 nm auf.

Abb. 4.79:  EDX-Spektrum der titanhaltigen Agglomerate aus Abb. 4.78
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Ium

Abb. 4.80: REM-Aufnahme Ca-reicher Phasen abgetrennt aus den Kolloidbil-
dungsexperimenten mit einer GrdBe von ca. 200 - 300 nm

Abb. 4.81:  EDX-Spektrum der in Abb. 4.80 dargestellten Ca-reichen Phasen
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4.3.1 Konsequenzen fir den Radionuklidtransport bei der HAW-Glaskorrosion

unter Nahfeldbedingungen

Die durchgefiuhrten Kolloiduntersuchungen mittels der LIBD und der REM ergaben,
dass Glas abhangig von seiner chemischen Zusammensetzung wéhrend seiner Kor-
rosion Kolloide in unterschiedlichen Anzahldichten bildet. Wie die Untersuchungen ge-
zeigt haben, héngt die Kolloidbildung ebenfalls stark von der Geometrie des Glasmate-
rials ab, d.h. von der mdglichen Angriffsflache fur das Korrosionsmedium. Somit ist
neben der elementaren Zusammensetzung des Glasmaterials auch dessen Geometrie

zur Abschatzung einer Kolloidfreisetzung bzw. -bildung zu beachten.

Es hat sich gezeigt, dass sich wahrend der Glaskorrosion nicht nur die erwarteten
Alumosilikatphasen bilden, sondern auch Ti- und Ca-reiche Kolloide entstehen. In Hin-
blick auf die sehr komplizierte Zusammensetzung von HAW-Glasern ist denkbar, dass
sich durch die bei der Korrosion freiwerdenden Elemente ein breites Spektrum an
aquatischen Nano-Partikeln ausbildet. Diese Kolloide kdnnen zum einen radiotoxische
Stoffe bei ihrer Bildung inkorporieren, oder z.B. — die an sich toxisch unbedenklichen
Alumosilikate — aufgrund ihrer sehr hohen spezifischen Oberflache Radionuklide sor-
bieren. Zusatzlich zu den sorptiven Eigenschaften von Kolloiden neigen speziell die
vierwertigen Actiniden zur Hydrolyse und nach Polynukleation zur Eigenkolloidbildung.
Dadurch kénnen um mehrere GréBenordnungen héhere Actiniden-Konzentrationen in
wassrigen Phasen beobachtet werden, als nach dem Léslichkeitsprodukt zu erwarten
wdre. Somit ist eine Stabilisierung nuklearer Spezies in der mobilen Phase mdéglich und
ein Transport aus dem Nahfeld eines Endlagers fir nukleare Abfélle nicht véllig auszu-
schlieBen. Allerdings mussen Kolloide, um als Transportmedium dienen zu kénnen,
eine ausreichende Stabilitdt gegenltber Agglomeration, Ausfallung und Sorption an die
umgebende Geomatrix aufweisen. In Systemen mit hoher lonenstarke (z.B. in Salzlé-
sungen) besitzen Nano-Partikel aufgrund der abnehmenden elektrischen Doppel-
schicht eine hohe Affinitéat zur Agglomeration/Sorption (vgl. Kap. 2.4) und sollten somit
im Hinblick auf ein mdgliches Endlager in einer Salzformation fiir eine Schadstoffmig-
ration weitestgehend entfallen. Nur in Systemen mit niedriger lonenstéarke werden Kol-
loide eine mdglicherweise signifikante Rolle bei einer Stoffverlagerung spielen (Endla-

gerung in Granit oder Tonformationen).
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5. Schlussfolgerungen

Borosilikatglaser stellen einen Werkstoff dar, welcher sich auBerordentlich gut zur Im-
mobilisierung von flissigen nuklearen Abfallen eignet, solange er sich in einem trocke-
nen Milieu befindet. Bei Zutritt von wéassrigen Fllssigkeiten (Stérfallszenario) unterliegt
das Glas der Korrosion, wobei sowohl die Netzwerkwandler als auch die Netzwerk-
bildner (also die Glasmatrix selbst) der Freisetzung in die Lésung unterliegen. Dies
fuhrt im Laufe der Zeit zum mechanischen Zerfall und zur chemischen Alteration des
Glaskorpers. Kinetische Effekte der Korrosionsreaktionen in unterschiedlichen Lésun-
gen bewirken dabei unterschiedliche Langzeitstabilititen der Glaser. Wahrend der
Umwandlung des Abfallglases kann es zu einer Remobilisierung von Radionukliden
(gelbste lonen, Komplexe, suspendierte Kolloid-, Sol- oder Gelteilchen) und zu deren
Migration in die Geo- und Biosphare kommen. Aus diesen mobilen Komponenten kén-
nen sich durch Sekundarreaktionen (Ausfallung) jedoch wieder neue, schwerlésliche

und damit immobile Phasen bilden.

Das AusmaB der Radionuklidfreisetzung aus dem Glas sowie die Bildung, Form und
Stabilitdt von wahrend dem Korrosionsprozess gebildeten Sekundarphasen werden
hierbei maBgeblich von der Zusammensetzung der angreifenden Lésung (Wasser /
unterschiedliche Salzlésungen) sowie den physikalisch-chemischen Randbedingungen

(Konzentrationen, pH-Wert, Temperatur, Druck, Kristallisationskeime) bestimmt.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrten statischen Untersuchungen in geschlos-
senen Systemen geben Hinweise auf die Entwicklung des geochemischen Milieus in
unterschiedlichen Korrosionsmedien sowie Uber mogliche Sekundarphasen, die aus
dem Glas remobilisierte Radionuklide nachhaltig immobilisieren kénnen. Die maximale
Versuchsdauer von 7,5 Jahren ist hinsichtlich der notwendigen Abschatzung der Lang-
zeitsicherheit eines nukleareren Endlagers Uber geologische Zeitrdume hinweg (ca.
10° Jahre) aber bei weitem zu kurz. Auch Korrosionsversuche {ber Zeitrdume von
mehreren Jahrzehnten kénnten diesbezuglich keine erschdépfende Antwort liefern.
Hierzu sind Modellrechnungen und Extrapolationen unumgéanglich. Um aussagekraftige
Berechnungen durchzufiihren, sind thermodynamische Datenbasen und ein fundiertes

Prozessverstéandnis der beim Korrosionsprozess ablaufenden Einzelreaktionen nétig.
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Die Resultate aus statischen Korrosionsexperimenten geben dabei den Rahmen fir
weitere Forschungsschwerpunkte vor. Durch die Identifizierung von Mineralneubildun-
gen, die fur eine Radionuklidrickhaltung in Frage kommen, kénnen gezielte Untersu-
chungen Uber deren Stabilitdt sowie Uber deren Sorptionseigenschaften (Adsorption,
Inkorporation) gegenuber radiotoxischen Spezies durchgefihrt werden. So besteht
zum Beispiel bei den im Rahmen dieser Arbeit identifizierten silikatischen und molyb-
dathaltigen Sekundarphasen noch ein groBer Forschungsbedarf, um deren Stabilitat
und Radionuklidriickhaltevermdgen detailliert zu erfassen sowie fehlendende thermo-

dynamische Daten zu erganzen.

Die Glas-Reaktivitat, die Entwicklung des chemischen Umfelds und, damit verbunden,
die Sekundarphasenbildung werden neben den Korrosionsmedien auch durch die An-
wesenheit der umhullenden Stahl-Container beeinflusst. Es treten bei Anwesenheit von
Eisen Abwandlungen der Reaktions-, Mobilisations-, und Préazipitationsvorgange auf.
Der Glasumsatz und somit die Elementfeisetzung wahrend der Initialphase des Korro-
sionsprozesses werden mit steigender Eisenmenge erhéht. Dadurch kénnen mehr Ra-
dionuklide mobilisiert werden und mdglicherweise aus dem Nahfeld eines Endlagers
migrieren. Im weiteren Verlauf der hier durchgefiihrten Experimente hat sich gezeigt,
dass die Langzeitkorrosionsraten bei statischer Versuchsfihrung auch bei Anwesen-
heit eisenhaltiger Werkstoffe gegen null streben, da die eingesetzte Eisenmenge in den
Versuchen begrenzt war. In einem realen Endlager wird das Eiseninventar ebenfalls
begrenzt sein, daher wird davon ausgegangen, das der Effekt der gesteigerten Glas-
auflésung fir die Vorhersage der Langzeitsicherheit eines Endlagers nur von interme-
didrer Bedeutung ist. Wichtig ist die Beobachtung, dass Eisen bzw. eisenhaltige Pha-
sen eine katalytische Wirkung auf die Ausfallung molybdathaltiger Phasen aufweisen.
Weiterhin bieten ihre Korrosionsprodukte Sorptionsplatze fir Radionuklide, und sie
setzten wahrend ihrer Korrosion Wasserstoff frei, der die Radionuklide hoher Oxida-
tionsstufe reduziert und somit ihre L&slichkeit herabsetzt (MCGRAIL, 1986). Dies be-
deutet, dass die den Abfall umgebenden Behalter die Fixierung freigesetzter Radionu-

klide maBgeblich unterstitzen kénnen.

Der Immobilisierung radiotoxischer Spezies steht die kolloidgetragene Migration aus

dem Nahfeld eines Endlagers gegentber. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
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Untersuchungen ergaben, dass Glas abh&ngig von seiner chemischen Zusammenset-
zung und seiner Oberflachenbeschaffenheit wahrend seiner Korrosion in unterschiedli-
chen Anzahldichten Kolloide mit variablen Zusammensetzungen bildet. In Anbetracht
dessen, dass HAW-Glaser im Vergleich zu den untersuchten Glésern sehr komplexe
Zusammensetzungen aufweisen, ist denkbar, dass sich wahrend der Auflésung solcher
Glaser eine Vielzahl unterschiedlicher Kolloide bilden kénnen. Die Kolloide als Teil der
mobilen Phase kénnten somit einen wichtigen Beitrag zur Migration von Schadstoffen
aus einem Endlager leisten. Aufgrund der geringen Stabilitdt von Kolloiden gegeniber
Agglomerisation mit nachfolgender Sedimentation in Medien mit hoher lonenstérke
sollte solch ein kolloidstabilisierter Transport aber lediglich in nicht-salinaren Endlager-
statten (granitische oder tonhaltige Formationen) einen méglichen Verlagerungsme-

chanismus darstellen.









6. Anhang

- 147 -

6. Anhang

1. Zusammensetzungen der Glaser ,.Simulat“, ,R7T7%, ,,GP-WAK I und
,GP-WAK la“

Tab. A.1: Glaszusammensetzungen (alle Angaben in Gew.-%)

Oxid | Simulat| R7T7 |20 | O | oxig | Simulat| R7T7 | SF SR
Si0, | 4599 4548 50,40 5040 CeO, 1,76 | 093 & 035 | 038
B,O; | 1682 1402 1478 1478  PrO; 086 (44 029 | 032
ALO; | 136 | 491 | 262 | 262 Nd,Os| 282 | 159 | 129 | 141
L,O 391 | 198 290 290 SmO, 057 - | 025 | 027
Na,0 | 831 | 986 1038 1076 |Gd,0s| 306 = - | 006 007
KO | - - 005 005 CrO; 022 051 | 049 054
MgO | 146 | - | 192 | 193 MnO, 002 072 | 035 038
CaO | - | 404 459 460 |Fe0;| 107 291 | 187 & 204
Tio, | - - 101 | 101 | NO | 014 | 074 029 | 032
BaO = 1,10 | 0,60 046 050 2ZnO 003 | 250 <001 <0,01
SO | 060 | 033 010 | 011 | GO | - | 012 | - :

Cs,0 | 1,67 | 142 | 059 | 064 | SeO, | 004 | - | 002 & 002
MoO; 303 | 170 090 = 098 | NbOs 001 & - : :

zt0, 295 | 265 065 071 |EuO, 010 - | 003 -

RbO| 023 | - | 006 | 006  PdO - - 026 | 029
Ag:0 | 003 | 003 | 002 | 002 RuO, - - 052 | 057
CdO | 006 | 003 | 002 | 002 RhO; - . 013 | 014
sn0, 004 | 002 | 001 | 001 | yo, - | 052 | 127 | -

Sb,0;| 001 | 001 | <001 | <001  ThO, - | 033 - .

TeO, | 032 | 023 013 | 014 | P,Os | 015 028 | 038 041
La,0;| 089 | 090 | 043 046 SO, 002 | - : :

Y,.0; | 035 020 | 043 | 014 | £ | 100,00 100,00 100,00 100,00
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Il Herstellung des Glasproduktes ,,GP-WAK la*

Fir die Herstellung des Glasproduktes ,GP-WAK la“ wurden zunachst die Oxide,
Hydroxide bzw. die entsprechenden Salze (Carbonate, Nitrate) der Glasfrittenelemente
(Si, B, Al, Na, Li, Mg, Ca und Ti) eingewogen, mit Hilfe einer Schittelmaschine homo-
genisiert und portionsweise in einem Platintiegel im Muffelofen bei ca. 1200°C fir zwei
Stunden geschmolzen. Nach AbgieBen der Schmelze in Stahlformen wurde diese so-
fort mit MQ-Wasser abgeschreckt, das so gewonnene Glas mit Hilfe einer Schwing-
scheibenmuihle fein aufgemahlen und der oben beschriebene Schmelz- und Mahlvor-
gang wiederholt. Zu der fein gemahlenen Glasfritte wurden die Simulatoxide bzw. de-
ren Salze gegeben und die wiederum gut homogenisierte Mischung zweimal einem
Schmelz- und Mahlprozess unterworfen, wobei der Schmelzzeitraum auf drei Stunden
erhéht wurde. Nach dem zweiten Schmelzvorgang wurde ein Teil der Glasschmelze in
Graphitkokillen gegossen und fir zwei Stunden bei 500°C im Muffelofen getempert.
Dieses spannungsfreie Glas diente zur Herstellung von Glaschips. Der Rest der Glas-
schmelze wurde wie zuvor mit MQ-Wasser abgeschreckt und zur Herstellung von

Glaspulver mit einer KorngréBe von 200 - 280 um verwendet.

Herstellung von Glaschips und Glaspulver

Das bei 500°C getemperte Glas wurde zunachst mit Hilfe einer Niedertourensage
(ISOMET, Wirz-Buehler) mit Diamantsageblatt in 10 x 10 x 3 mm?3 groBe Plattchen ge-
sagt. Als KuhImittel diente hierbei Isopropanol. Danach wurden die Plattchen mit 400er
(Grid) SiC-Schleifpapier geschliffen und abschlieBend mit Diamantpaste (Kdrnung:
7 und 4 pm) poliert.

Fir die Gewinnung des Glaspulver wurde das Simulatglas in einer Wolframcarbid-Ku-
gelmuhle zerkleinert und anschlieBend ausgesiebt. Die gewlnschte Fraktion (200 -
280 um) wurde anschlieBend mehrere Male mit MQ-Wasser und zuletzt mit Ethanol

gewaschen und danach bei 60°C getrocknet.
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M. Homogenitatsprifung des Glases

Anhand drei polierter Glasplattchen wurde mit Hilfe der REM/EDX die homogene Ele-
mentverteilung von Al, Mg, Si, Na, Ca, Te, Ti und Fe im hergestellten Glas ,GP-WAK
la“ untersucht. Als Beispiel sind in Abbildung A.1 die Elementverteilungsbilder einer
Messung dargestellt. Sie zeigen eine einheitliche Verteilung der einzelnen Elemente
Uber die untersuchte Flache von 2,25 mm?2. Die beiden anderen Messungen lieferten

analoge Ergebnisse.

N ImmEs
low high

Abb. A.1: Elementverteilungsbilder von Al, Mg, Si, Na, Ca, Te, Ti und Fe im herge-
stellten Glas ,GP-WAK la“. Sie zeigen eine einheitliche Verteilung der
Elemente im Glas
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Iv. Stahlzusammensetzung und Herstellung der Stahlichips

Tab. A.2: Stahlzusammensetzung:

Element | Gew.-% | Element | Gew.-%
Fe 97,609 Mo 0,044
C 0,168 v 0,002
Si 0,330 Nb 0,022
Mn 1,170 Ni 0,267
P 0,013 Ti 0,004
Al 0,039 S 0,002
Cr 0,170 0,004
Cu 0,156 z 100

Herstellung der Stahichips

Nach Zersagen der zur Verfligung stehenden Stahlplatte, wurden die gewonnenen

10 x 10 x 4,5 mm3 groBen Stahlstlickchen geschliffen und anschlieBend poliert. Dazu

wurde 320, 500 und 1000 Grid SiC-Schleifpapier sowie 7 und 3 pm Diamantpaste ver-

wendet. Unmittelbar vor dem Einsatz in den Experimenten, wurden die Stahlchips mit

1 um Diamantpaste nochmals poliert um mégliche Korrosionsschichten, die bei der La-

gerung entstehen kénnen, zu beseitigen.
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V. Herstellung der Salzlésungen |, Il und lll

Nach Empfehlung des ,Arbeitskreises HAW-Produkte®, Stellungnahme Nr. 3 (KIENZLER
& LOIDA, 2001)

Lésung |

11,03 g NaCl, 36,01 g KCl, 436,12 g MgCl, - 6 H,O, 21,89 g MgSQO, - 7 H,O und 257 ml
H.O werden in einen 11 Messkolben gegeben und unter standigem Rihren auf ca.
90°C erhitzt. Es entstehen ca. 600 ml einer klaren Lésung. Flr die Korrosionsexperi-
mente muss diese Lésung heil3 abgefillt werden, da bei Temperaturen < 70°C Kristall-
abscheidungen einsetzen. Der Volumenfehler bei heiBem Abflllen betragt ca. 2 %.
Nicht verbrauchte Lésung kann durch Wiedererwdarmen wieder gebrauchsfertig ge-

macht werden.

Lésung 1l

937,08 g MgCl, - 6 H,O und etwas bidestilliertes Wasser werden in einen 1 | Kolben
Uberfihrt und unter stédéndigem RuUhren auf 80°C erhitzt. Nun werden 4,13 g NaCl,
1,42 g KClI, 39,68 g CaCl, - 2 H,O und 0,126 g MgSO, - 7 H,O hinzugegeben. Nach ca.
3 Stunden entsteht eine klare Lésung die bei Raumtemperatur stabil ist. Nach Abkulh-

len der L6sung wird auf 1 | aufgefillt. Die Lésung kann auf Vorrat angesetzt werden.

Lésung

309,40 g NaCl und bidestilliertes Wasser werden in einen 1 | Kolben gegeben und auf
60°C erhitzt. Nachdem sich das NaCl gel6st hat werden einzeln 2,74 g CaCl, - 2 H,0,
2,65 g Na,SO,, 2,83 g K.SO,4 und 4,00 g MgSO, - 7 HO zugegeben, wobei jeweils
gewartet wird, bis sich das zugegebene Salz vollstandig aufgeldst hat. Nach dem Ab-
kihlen wird der Kolben bis zur Eichmarke aufgefillt. Auch diese Lésung kann auf Vor-

rat hergestellt werden.
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VL. Tabellen der pH-Werte (Kap. 4.2.1)

Tab. A.3: Raumtemperatur, Wasser

Korrosionsdauer

0d 10d 20d 30d 60 d 90d 180 d 360d 720d
ohneFe | 7,08 9,78 9,86 9,89 9,66 9,68 9,70 9,82 9,54
0,2gFe| 6,84 9,79 9,80 9,92 9,84 9,54 9,18 9,85 9,63
1,0gFe | 6,76 9,67 9,85 9,85 9,82 9,04 9,25 9,97 9,05
Stahl 6,66 9,88 9,47 9,99 9,88 9,12 9,26 10,17 9,78

Tab. A.4: 50°C, Wasser

Korrosionsdauer

0d 10d 20d 30d 60 d 90d 180 d 360d 720d
ohne Fe | 7,07 9,82 10,13 10,18 10,08 10,07 10,17 10,24 10,17
02gFe| 684 9,83 10,11 10,20 10,13 10,08 10,18 10,27 10,19
1,0gFe| 6,76 9,83 10,14 10,23 10,14 10,16 10,19 10,20 10,21

Stahl 6,66 9,85 10,15 10,20 10,11 10,12 10,17 10,24 10,25

Tab. A.5: 80°C, Wasser

Korrosionsdauer

od 10d 20d 30d 60d 90d 180d 360d 720d
ohne Fe | 7,08 10,19 10,20 10,22 10,07 10,19 10,18 10,39 10,14
02gFe| 6,84 10,21 10,21 10,26 10,06 10,12 10,16 10,38 9,94
1,0gFe| 6,76 10,21 10,24 10,28 10,18 10,27 10,15 10,36 9,90

Stahl 6,66 10,21 10,21 10,22 10,24 10,21 10,15 10,37 10,16
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Tab. A.6: Raumtemperatur, Salzlésung I
Korrosionsdauer
0d 10d 20d 30d 60d 90d 180 d 360 d 720d
ohne Fe 5,63 6,68 6,24 6,21 5,97 6,05 6,43 5,96 6,48
0,2gFe| 5,86 6,61 6,27 6,27 5,95 5,57 6,27 6,05 5,48
1,0gFe| 6,02 6,86 6,69 6,37 5,65 5,78 6,29 6,53 5,48
Stahl 5,66 6,50 5,95 5,77 5,63 5,74 6,02 5,96 6,05
Tab. A.7: 50°C, Salzlésung Il
Korrosionsdauer
0d 10d 20d 30d 60d 90d 180d 360d 720d
ohne Fe | 5,63 7,01 6,69 6,80 6,78 7,02 7,14 6,60 6,56
0,2gFe 5,86 6,59 5,86 5,78 5,50 5,83 6,02 6,47 5,90
1,0g Fe 6,02 7,01 6,54 6,19 5,69 6,27 6,55 6,24 6,40
Stahl 5,66 6,62 6,25 6,02 5,73 5,75 5,48 5,73 5,70
Tab A.8: 80°C, Salzlésung |l
Korrosionsdauer
od 10d 20d 30d 60 d 90 d 180 d 360 d 720d
ohne Fe 5,63 7,13 6,69 6,51 6,72 6,43 6,35 5,87 5,98
02gFe| 5,86 4,05 4,30 4,99 5,05 5,49 5,43 5,76 4,98
1,0gFe| 6,02 4,40 5,19 5,77 6,06 6,14 6,46 5,58 6,01
Stahl 5,66 5,51 5,58 5,55 5,42 5,63 6,12 6,05 6,00
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VIL.
(Kap. 4.2.1)

Tab. A.9: Raumtemperatur, kein Eisen, Wasser

Tabellen der L6sungszusammensetzungen und NL;-Werte

Korrosionsdauer

10d

20d

30d

60 d

90d

180 d

360d

720d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

Si

B

Li
Na
Rb
Cs
Ba
Mo
La
Nd
Fe

28,4
10,1
3,17
20,2
0,10
1,29
0,07
1,33
<N
<N
<N

0,119
0,220
0,235
0,253
0,182
0,213
0,016
0,204

46,6
18,5
5,73
39,0
0,16
1,84
0,23
2,52
<N
<N
<N

0,196
0,403
0,425
0,489
0,291
0,304
0,051
0,387

53,8
24,2
7,35
49,7
0,19
2,07
0,19
3,18
<N
<N
<N

0,226
0,528
0,546
0,621
0,346
0,342
0,042
0,488

57,3
30,4
9,28
63,4
0,21
2,01
0,24
5,92
<N
<N
<N

0,241
0,663
0,689
0,793
0,383
0,332
0,053
0,909

57,3
31,1
9,33
58,1
0,23
2,07
0,24
6,05
<N
<N
<N

0,241
0,678
0,692
0,726
0,419
0,342
0,053
0,929

57,7
34,9
10,5
64,1
0,29
2,66
0,28
6,36
<N

<N

0,242
0,761
0,779
0,801
0,528
0,439
0,062
0,977

59,1
37,8
11,0
67,3
0,21
1,76
0,17
7,33
<N

<N

0,248
0,824
0,816
0,841
0,383
0,291
0,038
1,126

53,7
37,4
114
68,5
0,21
1,18
0,21
5,41
<N

<N

0,226
0,815
0,846
0,856
0,383
0,195
0,047
0,831

< N = nicht nachweisbar

Tab. A.10: Raumtemperatur, 0,2 g Eisen, Wasser

10d

20d

30d

Korrosionsdauer

60 d

90d

180 d

360d

720 d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

Si

B

Li
Na
Rb
Cs
Ba
Mo
La
Nd
Fe

28,6
10,1
3,21
21,0
0,10
1,34
0,07
1,61
<N
<N
<N

0,120
0,220
0,238
0,263
0,182
0,221
0,016
0,247

47,0
20,4
6,06
41,2
0,16
1,82
0,25
2,94
<N
<N
<N

0,197
0,445
0,450
0,515
0,291
0,300
0,056
0,452

54,3
247
7,12
48,6
0,16
1,74
0,18
3,77
<N
<N
<N

0,228
0,538
0,528
0,608
0,291
0,287
0,040
0,579

59,8
31,7
9,60
63,7
0,21
2,01
0,19
4,78
<N

<N

<N

0,251
0,691
0,713
0,796
0,383
0,332
0,042
0,734

52,6
31,8
9,49
63,6
0,31
3,11
0,38
5,41
<N
<N
<N

0,221
0,693
0,704
0,793
0,565
0,513
0,085
0,831

53,4
33,0
9,78
60,9
0,24
1,98
0,33
5,40
<N
<N
<N

0,224
0,719
0,726
0,761
0,437
0,327
0,074
0,829

61,0
37,9
11,3
68,8
0,24
1,99
0,17
5,52
<N
<N
<N

0,256
0,826
0,839
0,860
0,437
0,329
0,038
0,848

56,3
38,8
11,7
72,1
0,19
1,08
0,18
5,47
<N

<N

<N

0,236
0,846
0,868
0,901
0,346
0,178
0,040
0,840

< N = nicht nachweisbar
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Tab. A.11: Raumtemperatur, 1,0 g Eisen, Wasser

10d

20d

30d

Korrosionsdauer

60 d

90d

180 d

360d

720d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

Si

B

Li
Na
Rb
Cs
Ba
Mo
La
Nd
Fe

29,7
10,7
3,45
22,7
0,10
1,30
0,06
1,68
<N
<N
<N

0,125
0,233
0,256
0,284
0,182
0,215
0,013
0,258

47,6
19,1
5,87
40,4
0,17
1,91
0,21
3,23
<N
<N
<N

0,200
0,416
0,436
0,505
0,310
0,315
0,047
0,496

50,0
24,7
7,46
52,2
0,20
2,06
0,21
3,71
<N
<N
<N

0,210
0,538
0,554
0,653
0,364
0,340
0,047
0,570

60,4
32,2
9,79
64,9
0,19
1,75
0,29
4,88
<N
<N
<N

0,254
0,702
0,727
0,811
0,346
0,289
0,065
0,750

57,7
32,9
9,49
64,2
0,20
1,73
0,22
5,30
<N
<N
<N

0,242
0,717
0,704
0,803
0,364
0,286
0,049
0,814

54,4
33,9
10,3
62,4
0,21
1,77
0,31
4,85
<N

<N

0,228
0,739
0,764
0,780
0,383
0,292
0,069
0,745

62,1
39,2
11,9
72,9
0,22
1,69
0,15
5,50
<N

<N

0,261
0,855
0,883
0,911
0,401
0,279
0,033
0,845

49,6
37,0
11,6
70,5
0,19
1,12
0,24
5,57
<N

<N

0,208
0,807
0,861
0,881
0,346
0,185
0,053
0,856

< N = nicht nachweisbar

Tab. A.12: Raumtemperatur, Stahl, Wasser

10d

20d

30d

60 d

Korrosionsdauer

90d

180 d

360d

720 d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

Si
B
Li
Na
Rb
Cs
Ba
Mo
La
Nd
Fe

19,6
8,60
2,79
17,8
0,08
1,15
0,05
0,65
<N
<N
1,16

0,082
0,187
0,207
0,223
0,146
0,190
0,011
0,100

38,4
21,0
6,37
429
0,18
1,65
0,31
1,88
<N
<N
1,50

0,161
0,458
0,473
0,536
0,328
0,272
0,069
0,289

47,2
24,2
7,35
50,5
0,20
2,32
0,24
2,17
<N
<N
1,93

0,197
0,528
0,546
0,631
0,364
0,383
0,053
0,333

50,0
36,8
11,2
74,8
0,22
2,10
0,19
4,16
<N
<N
0,70

0,210
0,802
0,831
0,935
0,401
0,347
0,042
0,639

59,3
429
12,0
79,4
0,25
2,12
0,22
5,50
<N
<N
0,30

0,249
0,935
0,891
0,993
0,455
0,350
0,049
0,845

40,1
55,4
18,5
114
0,41
3,09
0,32
6,08
<N
<N
0,30

0,168
1,208
1,373
1,425
0,747
0,510
0,071
0,934

75,5
58,5
19,9
118
0,32
2,30
0,13
6,91
<N
<N
<N

0,317
1,275
1,477
1,475
0,583
0,380
0,029
1,061

64,2
49,9
16,3
98,6
0,20
1,08
0,16
6,67
<N
<N
<N

0,270
1,088
1,210
1,233
0,364
0,178
0,036
1,025

< N = nicht nachweisbar
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6.

Anhang

Tab. A.13: 50°C, kein Eisen, Wasser

10d

20d

30d

Korrosionsdauer

60 d

90d

180 d

360d

720d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

Si | 138
B (67,3
Li | 20,0
Na | 119
Rb | 0,35
Cs | 2,99
Ba | 0,09
Mo | 10,8
La| <N
Nd | <N
Fe | <N

0,580
1,467
1,484
1,488
0,638
0,494
0,020
1,659

170
108
30,7
176
0,34
2,50
0,10
16,6
<N

<N

<N

0,714
2,354
2,279
2,200
0,619
0,413
0,022
2,550

172
121
35,9
196
0,33
2,29
0,09
20,3
<N
<N
<N

0,722
2,638
2,664
2,450
0,601
0,378
0,020
3,118

188
159
45,3
266
0,27
2,66
0,03
23,5
<N
<N
0,10

0,790
3,466
3,362
3,325
0,492
0,439
0,007
3,610

177
171

49,0
276
0,39
2,40
0,15
26,7
<N

<N

0,43

0,743
3,728
3,637
3,450
0,710
0,396
0,033
4,101

215
198
58,3
354
0,44
2,19
0,10
31,9
<N

0,21

0,903
4,316
4,327
4,425
0,801
0,362
0,022
4,900

209
218
65,5
366
0,37
2,16
0,13
33,6
<N

<N

0,878
4,752
4,861
4,575
0,674
0,357
0,029
5,161

210
214
62,9
374
0,41
2,11
0,11
33,7
<N

0,27

0,882
4,665
4,668
4,675
0,747
0,348
0,025
5,176

< N = nicht nachweisbar

Tab. A.14: 50°C, 0,2 g Eisen, Wasser

10d

20d

30d

Korrosionsdauer

60 d

90d

180 d

360d

720 d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

Si | 135
B [68,2
Li [21,2
Na | 122
Rb | 0,26
Cs [2,34
Ba | 0,09
Mo | 11,2
La| <N
Nd | <N
Fe | <N

0,567
1,487
1,573
1,525
0,474
0,386
0,020
1,720

173
112
32,4
185
0,45
3,27
0,11
17,4
<N
<N
<N

0,727
2,442
2,405
2,313
0,820
0,540
0,025
2,673

184
134
38,5
215
0,29
2,13
0,09
21,4
<N

<N

<N

0,773
2,921
2,857
2,688
0,528
0,352
0,020
3,287

193
164
46,7
283

0,29
2,64
0,08
247
<N

<N

0,13

0,811
3,575
3,466
3,538
0,528
0,436
0,018
3,794

186
177
51,9
290
0,41

2,47
0,15
27,8
<N

<N

0,49

0,781
3,859
3,852
3,625
0,747
0,408
0,033
4,270

213
203
60,4
359

0,44
2,28
0,09
32,8
<N

<N

0,16

0,895
4,425
4,483
4,488
0,801
0,376
0,020
5,038

235
235
70,1
405
0,35
2,15
0,12
36,5
<N
<N
<N

0,987
5,128
5,203
5,063
0,638
0,355
0,027
5,606

211

220
65,6
402
0,44
2,30
0,10
36,0
<N

<N

0,29

0,886
4,796
4,869
5,025
0,801
0,380
0,022
5,530

< N = nicht nachweisbar
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Tab. A.15: 50°C, 1,0 g Eisen, Wasser

10d

20 d

30d

Korrosionsdauer

60 d

90d

180 d

360d

720d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

Si

B

Li
Na
Rb
Cs
Ba
Mo
La
Nd
Fe

140
72,1
21,4
123
0,34
2,80
0,09
11,5
<N
<N
<N

0,588
1,572
1,588
1,538
0,619
0,462
0,020
1,776

181
125
32,7
196
0,29
2,18
0,10
18,7
<N
<N
<N

0,760
2,725
2,427
2,450
0,528
0,360
0,022
2,872

192
153
39,6
248
0,30
2,15
0,09
229
<N
<N
<N

0,806
3,335
2,939
3,100
0,546
0,355
0,020
3,517

196
177
50,0
302
0,32
2,69
0,06
26,6
<N
<N
0,14

0,823
3,859
3,711
3,775
0,583
0,444
0,013
4,086

199
201

57,6
326
0,48
2,79
0,05
32,5
<N

<N

0,42

0,836
4,382
4,275
4,075
0,874
0,461
0,011
4,992

220
220
66,5
396
0,48
2,47
0,04
36,9
<N

0,19

0,924
4,796
4,936
4,950
0,874
0,408
0,009
5,668

237
269
79,5
492
0,44
2,57
0,14
46,0
<N

<N

0,995
5,864
5,900
6,150
0,801
0,355
0,031
7,066

223
282
85,6
523
0,54
2,85
0,12
49,6
<N

0,41

0,937
6,148
6,353
6,538
0,984
0,471
0,027
7,619

< N = nicht nachweisbar

Tab. A.16: 50°C, Stahl, Wasser

10d

20d

30d

Korrosionsdauer

60 d

90d

180 d

360d

720 d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?

Mg/l

g/m?

mg/|

g/m?

Si
B
Li
Na
Rb
Cs
Ba
Mo
La
Nd
Fe

140
69,5
20,3
123
0,29
2,54
0,09
10,5
<N
<N
0,23

0,590
1,515
1,509
1,540
0,528
0,419
0,02

1,613

173
116
31,9
178
0,30
2,36
0,09
16,9
<N

<N

<N

0,736
2,524
2,370
2,219
0,546
0,390
0,020
2,596

188
140
35,5
200
0,27
1,99
0,10
20,4
<N
<N
<N

0,789
3,059
2,633
2,504
0,492
0,329
0,022
3,133

185
160
46,2
274
0,28
2,68
0,06
229
<N
<N
0,13

0,778
3,488
3,427
3,420
0,510
0,442
0,013
3,517

193
176
49,7
284
0,38
2,36
0,09
26,4
<N

<N

0,39

0,811
3,843
3,691
3,556
0,692
0,390
0,020
4,055

211

195
59,3
346
0,42
2,28
0,09
31,3
<N

<N

0,28

0,885
4,249
4,398
4,329
0,765
0,376
0,020
4,808

208
214
62,9
376
0,45
2,36
0,13
33,7
<N
<N
<N

0,873
4,662
4,665
4,699
0,820
0,424
0,029
5,176

201

210
62,4
383
0,42
2,19
0,10
33,3
<N

<N

0,27

0,843
4,578
4,628
4,786
0,765
0,362
0,022
5,115

< N = nicht nachweisbar




- 158 -

6.
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Tab. A.17: 80°C, kein Eisen, Wasser

10d

20d

30d

Korrosionsdauer

60 d

90d

180 d

360d

720d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

Si | 281
B | 233
Li | 65,3
Na | 384
Rb | 0,40
Cs | 2,64
Ba | 0,11
Mo | 34,6
La| <N
Nd | <N
Fe | <N

1,180
5,079
4,847
4,800
0,729
0,436
0,025
5,315

256
266
77,5
433
0,32
1,62
0,11
39,7
<N
<N
<N

1,075
5,799
5,752
5,413
0,583
0,267
0,025
6,098

273
261
75,7
421
0,32
1,71
0,14
38,3
<N
<N
<N

1,147
5,690
5,618
5,263
0,583
0,282
0,031
5,883

310
290
80,6
457
0,31
1,11
0,12
42,5
<N
<N
0,85

1,302
6,322
5,982
5,713
0,565
0,183
0,027
6,528

274
296
83,6
465
0,58
3,50
0,24
43,3
<N

<N

0,24

1,151
6,453
6,205
5,813
1,056
0,578
0,053
6,651

342
306
84,1
487
0,58
3,47
0,24
449
<N

0,22

1,436
6,671
6,242
6,088
1,056
0,573
0,053
6,897

353
317
89,2
529
0,46
2,75
0,17
49,0
<N

<N

1,483
6,911
6,620
6,613
0,838
0,454
0,038
7,526

363
343
95,3
530
0,67
3,95
0,24
49,6
<N

0,60

1,525
7,477
7,073
6,625
1,220
0,652
0,053
7,619

< N = nicht nachweisbar

Tab. A.18: 80°C, 0,2 g Eisen, Wasser

10d

20d

30d

Korrosionsdauer

60 d

90d

180 d

360d

720 d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

Si | 282
B | 235
Li [69,0
Na | 400
Rb | 0,37
Cs [2,44
Ba | 0,12
Mo | 36,3
La| <N
Nd | <N
Fe | <N

1,184
5,123
5,121
5,000
0,674
0,403
0,027
5,576

254
276
81,0
452
0,36
1,78
0,12
42,4
<N
<N
<N

1,067
6,017
6,012
5,650
0,656
0,293
0,027
6,513

281
304
84,5
470
0,28
1,61
0,13
44,6
<N
<N
<N

1,180
6,627
6,272
5,875
0,510
0,266
0,029
6,851

317
312
86,1
492
0,27
1,08
0,11
46,7
<N

<N

0,94

1,331
6,802
6,390
6,150
0,492
0,178
0,025
7,173

269
322
87,7
496
0,62
3,75
0,20
47,5
<N

<N

0,27

1,130
7,020
6,509
6,200
1,129
0,619
0,045
7,296

338
344
93,9
553
0,72
411
0,05
52,7
<N
<N
0,16

1,420
7,499
6,969
6,913
1,311
0,679
0,011
8,095

325
347
99,3
567
0,43
2,68
0,16
55,1
<N
<N
<N

1,365
7,565
7,370
7,088
0,783
0,442
0,036
8,463

310
354
99,7
546

0,69
417
0,25
52,5
<N

<N

0,62

1,302
7,717
7,400
6,825
1,257
0,688
0,056
8,064

< N = nicht nachweisbar




6. Anhang - 159 -
Tab. A.19: 80°C, 1,0 g Eisen, Wasser
Korrosionsdauer
10d 20d 30d 60d 90d 180d 360d 720d
mg/l | g/m? | mg/l | g¢/m? | mg/l | g/m? | mg/l | g/m? | mg/l | g/m2 | mg/l g/m? | mg/l g/m2 | mg/l | g/m?
Si | 277 | 1,163 | 256 | 1,075 | 282 | 1,184 | 339 | 1,424 | 275 | 1,155| 361 | 1,516 | 315 | 1,323 | 303 | 1,273
B | 251 | 5,472 | 348 | 7,586 | 384 | 8,371 | 423 | 9,221 | 464 | 10,12 | 507 | 11,05 | 524 | 11,42 | 744 | 16,22
Li |71,9|5,336 94,1 /6,984 | 105 | 7,793 | 111 | 8,238 | 118 | 8,758 | 128 | 9,500 | 140 | 10,39 | 163 | 12,10
Na | 411 | 5,138 | 531 | 6,638 | 600 | 7,500 | 650 |8,125| 706 | 8,825 | 787 | 9,838 | 791 | 9,888 | 1104 | 13,80
Rb | 0,36 | 0,656 | 0,29 | 0,528 | 0,33 | 0,601 | 0,36 | 0,656 | 0,80 | 1,457 | 0,88 | 1,603 | 0,65 | 1,184 | 1,31 | 2,386
Cs | 2,440,403 |1,71 /0,282 1,920,316 | 1,48 | 0,244 | 4,93 |0,814 | 5,26 | 0,868 | 4,40 | 0,726 | 8,14 | 1,344
Ba | 0,100,022 |0,11|0,025|0,11|0,025| 0,08 | 0,018 | 0,22 | 0,049 | 0,22 | 0,049 | 0,18 | 0,040 | 0,30 | 0,067
Mo | 38,0 | 5,837 | 51,3 | 7,880 | 57,4 | 8,817 | 65,8 | 10,11 |71,5|/10,98 | 79,6 | 12,23 | 80,9 | 12,43 | 117 | 17,97
La| <N - <N - <N - <N - <N - <N - <N - <N -
Nd | <N - <N - <N - <N - <N - <N - <N - <N -
Fe | <N - <N - <N - 1,42 - 038 - [0,19| - <N - 1,41 -
< N = nicht nachweisbar
Tab. A.20: 80°C, Stahl, Wasser
Korrosionsdauer
10d 20d 30d 60d 90d 180d 360 d 720 d
mg/l | g/m? | mg/l | g/m? | mg/l | g/m? | mg/l | g/m? | mg/l | g/m2 | mg/l | g/m? | mg/l | g/m? | mg/l | g/m?
Si | 281 | 1,180 | 249 | 1,046 | 280 | 1,176 | 324 | 1,361 | 257 | 1,079 | 345 | 1,449 | 345 | 1,449 355 | 1,491
B | 231 | 5,036 | 253 | 5,515 | 271 | 5,908 | 295 | 6,431 | 279 |6,082| 333 | 7,259 | 328 | 7,150 | 338 | 7,368
Li |77,5|5,752|74,2|5,507 | 75,8 | 5,626 | 80,4 | 5,967 | 78,6 | 5,834 | 95,4 | 7,081 |94,8|7,036 | 91,9 | 6,821
Na | 433 | 5,413 | 407 | 5,088 | 428 | 5,350 | 466 | 5,825 | 434 |5,425| 470 |5,875| 516 | 6,450 | 529 | 6,613
Rb | 0,370,674 | 0,26 | 0,474 | 0,31 | 0,565 | 0,24 | 0,437 | 0,63 | 1,148 | 0,59 |1,075|0,39|0,710| 0,69 | 1,257
Cs | 2,370,391 | 1,460,241 1,67 | 0,276 0,95|0,157 | 3,58 | 0,591 | 3,49 | 0,576 |2,30 0,380 | 3,81 | 0,629
Ba|0,10| 0,022 0,130,029 | 0,14 | 0,031 | 0,10 | 0,022 | 0,10 | 0,022 | 0,20 | 0,045|0,17|0,038|0,07 | 0,016
Mo | 39,7 | 6,098 | 37,1 | 5,699 | 38,4 | 5,898 | 43,1 | 6,620 | 41,20 | 6,328 | 48,50 | 7,450 | 49,9 | 7,665 | 48,8 | 7,496
La| <N - <N - <N - <N - <N - <N - <N - <N -
Nd | <N - <N - <N - <N - <N - <N - <N - <N -
Fe | <N - <N - 0,15 - 0,82 - 0,26 - 0,28 - <N - 0,71 -

< N = nicht nachweisbar
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Tab. A.21: Raumtemperatur, kein Eisen, Salzlésung I

10d

20 d

30d

Korrosionsdauer

60 d

90 d

180d

360d

720d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

Si | <N
<N
Li | <N
Na| -

Rb | 0,02
Cs 0,16
Ba | 0,16
Mo | 0,05
La | 0,04
Nd | 0,07
Fe | <N

0,036
0,027
0,036
0,008
0,010
0,006

<N
<N
<N
0,02
0,17
0,21
0,06
0,02
0,10
<N

0,036
0,028
0,047
0,009
0,015
0,008

<N
<N
<N
0,02
0,18
0,23
0,06
0,06
0,11
<N

<N
<N
<N
0,01
0,14
0,14
0,03
0,04
0,08
1,15

<N
0,70
<N
0,01
0,16
0,15
0,04
0,05
0,11
0,63

0,015

0,018
0,026
0,033
0,006
0,013
0,009

<N
1,03
0,40

0,02
0,21
0,19
0,07
0,07
0,13
1,63

0,022
0,030

0,018
0,035
0,042
0,011
0,018
0,011

<N
2,24
0,52

0,02
0,22
0,14
0,14
0,09
0,20
<N

0,049
0,039

0,036
0,036
0,031
0,022
0,023
0,017

<N
3,54
0,73

<N
0,26
1,04
<N
0,09
0,16
<N

0,077
0,054

0,043

0,232

0,023
0,013

<N =

nicht nachweisbar

Tab. A.22: Raumtemperatur, 0,2 g Eisen, Salzlésung I

Korrosionsdauer

60 d

90d

180 d

360d

720 d

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

Si

B

Li
Na
Rb
Cs
Ba
Mo
La
Nd
Fe

0,01
0,16
0,17
<N
0,02
0,02
67,4

0,018
0,026
0,038
0,005
0,002

0,02
0,16
0,19
<N
0,01
0,01
99,3

0,036
0,026
0,042
0,003
0,001

0,02
0,18
0,21
<N -
0,01
0,01

141 | -

0,043

0,036
0,043
0,049

0,008
0,002

4,90
1,03

0,04
0,52
0,44
<N
0,05
0,05
303

0,107
0,076

0,073
0,086
0,098

0,013
0,004

7,02
1,93

0,07
0,86
0,64
<N
0,12
0,09

120

0,153
0,143

0,128
0,142
0,143

0,030
0,007

8,70
2,62

0,10
1,28
1,75
<N
0,22
0,18

162

0,190
0,194

0,182
0,211
0,390

0,056
0,015

< N = nicht nachweisbar
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Tab. A.23: Raumtemperatur, 1,0 g Eisen, Salzlésung Il

10d

20d

30d

Korrosionsdauer

60 d

90d

180 d

360d

720d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/l | g/m?2

mg/l | g/m?

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

Si
B
Li
Na
Rb
Cs
Ba
Mo
La
Nd
Fe

<N
<N
<N
0,01
0,15
0,19
<N
0,02
0,01
103

0,018
0,024
0,042
0,005
0,001

<N
<N
<N
0,01
0,17
0,21
<N
0,01
<N
100

<N -
<N -
<N -
0,02
0,17
0,21
<N -
0,01
<N -
220 -

<N -
<N -
<N -
0,02
0,23
0,24
<N -
0,01
0,01
228 -

<N
2,44
<N
0,03
0,33
0,27
<N
0,02
0,02
333

0,053

0,055
0,054
0,060

0,005
0,002

<N
6,65
1,63

0,06
0,77
0,61
<N
0,05
0,04
320

0,145
0,121

0,109
0,127
0,136

0,013
0,003

<N
11,7
3,20

0,12
1,41
1,11
<N
0,09
0,05
409

0,255
0,238

0,219
0,233
0,247

0,023
0,004

<N
12,2
4,63

0,20
2,32
2,46
<N
0,26
0,19
313

0,266
0,344

0,364
0,383
0,548

0,066
0,016

< N = nicht nachweisbar

Tab. A.24: Raumtemperatur, Stahl, Salzlésung Il

Korrosionsdauer

60 d

90d

180 d

360d

720 d

g/m?

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

Si

B

Li
Na
Rb
Cs
Ba
Mo
La
Nd
Fe

0,01
0,16
0,23
0,03
0,03
0,03
2,02

0,018
0,026
0,051
0,005
0,008
0,002

0,02
0,18
0,22
<N
0,04
0,04
6,42

0,036
0,030
0,049
0,010
0,003

0,02
0,19
0,23
0,01
0,05
0,05
141 -

<N
1,14

0,02
0,23
0,19
<N
0,06
0,09
42,0

0,025

0,036
0,038
0,042

0,015
0,007

3,07
0,74

0,03
0,36
0,34
<N
0,08
0,07
61,9

0,067
0,055

0,055
0,059
0,076

0,020
0,006

4,84
1,21

0,04
0,55
0,41
<N
0,12
0,14
53,7

0,106
0,090

0,073
0,091
0,091

0,030
0,012

6,10
1,82

0,07
1,81
1,57
<N
0,16
0,11
42,5

0,133
0,135

0,128
0,299
0,350

0,040
0,009

< N = nicht nachweisbar




-162 -

6.

Anhang

Tab. A.25: 50°C, kein Eisen, Salzlésung I

10d

20d

30d

Korrosionsdauer

60 d

90d

180 d

360d

720d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

Si
B
Li

Na| -
Rb

Cs

Ba
Mo

La
Nd
Fe

<N
2,50
0,33

0,02
0,29
0,22
<N
0,08
0,15
<N

0,055
0,024
0,036
0,048
0,049
0,020
0,012

1,00
2,49
0,78

0,02
0,38
0,27
0,04
0,12
0,25

<N

0,004
0,054
0,058
0,036
0,063
0,060
0,006
0,030
0,021

<N

2,46
0,90
0,02
0,39
0,27
0,03
0,12
0,23
<N

0,054
0,067
0,036
0,064
0,060
0,005
0,030
0,019

<N
3,07
0,9
0,02
0,48
<N
0,03
0,14
0,28
<N

0,067
0,073
0,036
0,079
0,005
0,035
0,023

<N
2,66
0,94
0,01
0,60
0,05
<N
0,17
0,28
<N

0,058
0,069
0,018
0,099
0,011
0,043
0,023

<N
3,30
1,23

0,02
0,62
0,40
1,33
0,15
0,25
<N

0,072
0,091

0,036
0,102
0,089
0,204
0,038
0,021

<N
4,82
2,15

0,05
0,77
0,53
2,14
0,64
0,34
<N

0,105
0,160

0,091
0,127
0,118
0,329
0,162
0,028

<N
27,0
9,23

0,34
4,03
2,65
3,08
1,30
1,15
<N

0,589
0,685

0,619
0,665
0,591
0,473
0,329
0,095

< N = nicht nachweisbar

Tab. A.26: 50°C, 0,2 g Eisen, Salzlésung |

10d

20d

30d

60 d

Korrosionsdauer

90d

180 d

360d

720 d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

Si

B

Li
Na
Rb
Cs
Ba
Mo
La
Nd
Fe

<N
3,73
0,72
0,05
0,67
0,54
<N
0,22
0,24
308

0,081
0,053
0,091
0,111
0,120
0,056
0,020

<N

6,81
2,15
0,08
1,15
0,89
<N

0,43
0,59
407

0,148
0,160
0,146
0,190
0,198
0,109
0,049

<N
7,27
2,55
0,09
1,29
0,93
<N
0,49
0,62
385

0,158
0,189
0,164
0,213
0,207
0,124
0,051

<N
15,1
4,58
0,20
2,52
1,06
0,09
0,83
0,82
210

0,329
0,340
0,364
0,416
0,236
0,014
0,210
0,068

<N
16,9
6,06
0,22
3,05
0,62
<N
0,86
0,88
110

0,368
0,450
0,401
0,504
0,138
0,217
0,073

19,4
7,76

0,34
4,03
2,71
<N
1,33
1,06
193

0,423
0,576

0,619
0,665
0,604

0,336
0,088

45,0
15,3

0,55
7,03
5,10
0,22
1,65
1,18
582

0,981
1,136

1,002
1,161
1,137
0,034
0,417
0,098

51,9
19,4

0,79
8,75
5,59
<N
1,91
1,06
0,85

1,131
1,440

1,439
1,445
1,246

0,483
0,088

< N = nicht nachweisbar
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Tab. A.27: 50°C, 1,0 g Eisen, Salzlésung I

10d

20d

30d

Korrosionsdauer

60 d

90d

180 d

360d

720d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

Si

B

Li
Na
Rb
Cs
Ba
Mo
La
Nd
Fe

<N
3,92
2,85
0,05
0,79
0,60
<N
0,12
0,09
425

0,085
0,212
0,091
0,130
0,134
0,030
0,007

<N
8,60
3,80
0,11
1,47
1,10
<N
0,40
0,40
576

0,187
0,282
0,200
0,243
0,245
0,101
0,033

<N

11,4
4,11
0,16
2,07
1,52
<N

0,60
0,62
669

0,249
0,305
0,291
0,342
0,339
0,152
0,051

<N
19,1
6,82
0,30
3,71
1,95
<N
0,91
0,87
583

0,416
0,506
0,546
0,613
0,435
0,230
0,072

<N

23,2
7,14
0,32
3,91
4,80
<N

1,11
0,64
703

0,506
0,530
0,583
0,646
1,070
0,281
0,053

<N
40,1
13,8

0,66
7,36
8,63
0,53
1,81
1,09
638

0,874
1,024

1,202
1,215
1,924
0,081
0,458
0,090

<N
91,8
32,6

1,17
14,6
10,6
<N
1,87
1,12
858

2,001
2,420

2,131
2,410
2,363

0,473
0,093

<N
110
37,8

1,78
18,9
12,5
<N
2,32
1,20
893

2,398
2,806

3,242
3,120
2,786

0,586
0,100

< N = nicht nachweisbar

Tab. A.28: 50°C, Stahl, Salzlésung Il

10d

20d

30d

60 d

Korrosionsdauer

90d

180 d

360d

720 d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

Si

B

Li
Na
Rb
Cs
Ba
Mo
La
Nd
Fe

<N
2,64
0,43
0,03
0,43
0,32
<N
0,04
0,02
42,0

0,058
0,032
0,055
0,071
0,071
0,010
0,002

<N
3,90
1,30
0,05
0,67
0,50
<N
0,08
0,07
76,7

0,085
0,096
0,091
0,111
0,111
0,020
0,006

<N
5,04
1,73
0,06
0,88
0,65
<N
0,15
0,16
79,5

0,110
0,128
0,109
0,145
0,145
0,038
0,013

<N
9,55
2,95
0,09
1,40
0,41
<N
0,23
0,25
69,0

0,208
0,219
0,164
0,231
0,091
0,058
0,021

<N
12,0
3,43
0,15
1,99
<N
<N
0,39
0,45
45,8

0,262
0,255
0,273
0,329

0,099
0,037

14,2
5,12

0,20
2,52
1,66
<N
0,60
0,69
99,5

0,310
0,380

0,364
0,416
0,370

0,152
0,057

23,7
8,67

0,28
3,70
2,61
<N
0,65
0,57
147

0,517
0,643

0,510
0,611
0,582

0,164
0,047

38,0
14,0

0,66
7,23
4,67
<N
0,69
0,37
30,1

0,828
1,039

1,202
1,194
1,041

0,174
0,031

< N = nicht nachweisbar
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Tab. A.29: 80°C, kein Eisen, Salzlésung I

10d

20d

30d

Korrosionsdauer

60 d

90d

180 d

360d

720d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

Si

B

Li
Na
Rb
Cs
Ba
Mo
La
Nd
Fe

1,40
4,20
1,85
0,05
0,74
0,54
0,26
0,32
0,55
0,61

0,006
0,092
0,137
0,091
0,122
0,120
0,040
0,081
0,046

1,73
8,19
4,49
0,11
1,49
1,05
0,84
0,67
0,99
<N

0,007
0,179
0,333
0,200
0,246
0,234
0,129
0,169
0,082

2,01

10,0
5,05

0,14

1,81

1,28
0,98
0,84
1,22

<N

0,008
0,218
0,375
0,255
0,299
0,285
0,151
0,212
0,101

1,62
14,5
5,38
0,09
1,23
1,82
0,79
0,30
0,50
<N

0,007
0,316
0,399
0,164
0,203
0,406
0,121
0,076
0,042

<N
17,1
7,92
0,13
3,00
2,19
0,94
0,48
0,97
<N

0,373
0,588
0,237
0,495
0,488
0,144
0,121
0,081

1,90
23,0
7,99

0,33
4,41
2,36
2,03
1,11
1,45
<N

0,008
0,501
0,593

0,601
0,728
0,526
0,312
0,281
0,120

<N
58,0
15,5

0,47
5,95
4,04
3,34
1,52
2,14
<N

1,264
1,150

0,856
0,982
0,901
0,513
0,384
0,178

2,06
164
52,5

1,96
22,3
13,9
7,36
4,81
2,93
<N

0,009
3,575
3,897

3,570
3,682
3,098
1,130
1,216
0,243

< N = nicht nachweisbar

Tab. A.30: 80°C, 0,2 g Eisen, Salzlésung

10d

20d

30d

60d

Korrosionsdauer

90 d

180 d

360d

720 d

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?

Si
B
Li
Na
Rb
Cs
Ba
Mo
La
Nd
Fe

1,00
19,7
7,59
0,26
3,39
2,51
<N
1,13
1,32
423

0,004
0,429
0,563
0,474
0,560
0,559
0,286
0,110

1,18
29,2
11,7
0,41
5,04
3,64
<N
1,29
1,29
437

0,005
0,637
0,868
0,747
0,832
0,811
0,326
0,107

<N
51,1
20,9
0,69
8,58
6,26
<N
2,17
2,43
452

1,114
1,551
1,257
1,417
1,395
0,549
0,202

2,91
61,9
24,4
1,12
11,9
6,80
0,40
2,06
2,33
27,1

0,012
1,349
1,811
2,040
1,965
1,516
0,061
0,521
0,193

<N
78,7
25,2
1,84
21,2
10,5
0,07
1,19
0,53
93,6

1,716
1,870
3,352
3,500
2,340
0,011
0,301
0,044

2,57
111
39,2

1,89
21,4
13,9
0,38
3,23
3,37
489

0,011
2,420
2,909

3,443
3,533
3,098
0,058
0,817
0,280

167
68,2

2,79
33,3
24,5
0,10
6,13
4,82
2277

3,641
5,062

5,082
5,498
5,461
0,015
1,550
0,400

3,90
191
70,7

3,40
38,1
24,8
0,53
8,50
8,37
994

0,016
4,164
5,247

6,193
6,290
5,528
0,081
2,149
0,695

< N = nicht nachweisbar
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Tab. A.31: 80°C, 1,0 g Eisen, Salzlésung Il

10d

20 d

30d

Korrosionsdauer

60 d

90d

180 d

360d

720d

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

Si

B

Li
Na
Rb
Cs
Ba
Mo
La
Nd
Fe

1,10
31,1
12,1
0,43
5,50
4,03
<N
1,47
1,36
958

0,005
0,678
0,898
0,783
0,908
0,898
0,372
0,113

<N

62,7
24,9
0,89
11,1

8,10
<N

1,43
0,68
1559

1,367
1,848
1,621
1,833
1,805
0,362
0,056

0,58
76,5
31,1
1,06
13,1
9,54
<N
1,37
1,36
1488

0,002
1,668
2,308
1,931
2,163
2,126
0,346
0,113

<N
120
40
1,92
19,8
12,5
0,50
2,06
1,11
1669

2,616
2,969
3,497
3,269
2,786
0,077
0,521
0,092

<N
153
57,4
2,50
27,9
19,7
0,48
1,59
0,72
1794

3,335
4,260
4,554
4,606
4,391
0,074
0,402
0,060

0,55
279
99,1

4,58
52,0
35,0
0,45
3,68
1,96
1535

0,002
6,082
7,355

8,342
8,585
7,802
0,069
0,930
0,163

<N
384
159

5,66
87,4
63,0
0,03
4,27
2,28
1527

8,371
11,80

10,31
14,43
14,04
0,005
1,079
0,189

<N
445
203

9,47
105
69,8
0,57
6,87
3,28
1673

9,701
15,07

17,25
17,34
15,56
0,088
1,737
0,272

< N = nicht nachweisbar

Tab. A.32: 80°C, Stahl, Salzlésung Il

10d

20d

30d

60 d

Korrosionsdauer

90d

180 d

360d

720 d

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

mg/|

g/m?

mg/|

g/m2

mg/|

g/m2

mg/|

g/m?

Si

B

Li
Na
Rb
Cs
Ba
Mo
La
Nd
Fe

0,90
9,00
3,05
0,11
1,39
1,01
<N
0,13
0,12
19,8

0,004
0,196
0,226
0,200
0,229
0,225
0,033
0,010

0,72
11,7
5,47
0,17
2,27
1,59
<N
0,20
0,19
24,5

0,003
0,255
0,406
0,310
0,375
0,354
0,051
0,016

0,77
17,1
7,62
0,24
3,14
2,14
<N
0,22
0,20
7,26

0,003
0,373
0,566
0,437
0,518
0,477
0,056
0,017

0,66
24,7
9,08
0,43
4,86
2,33
0,41
0,33
0,29
11,6

0,003
0,538
0,674
0,783
0,802
0,519
0,063
0,083
0,024

<N
34,0
10,7
0,46
5,16
3,73
1,84
0,32
0,33
1,22

0,741
0,794
0,839
0,852
0,831
0,283
0,081
0,027

0,81
55,2
18,4

0,96
10,4
7,10
0,95
2,88
2,61
479

0,003
1,203
1,366

1,749
1,717
1,583
0,146
0,728
0,217

108
35,2

1,28
15,8
11,3
0,23
3,51
3,11
857

2,354
2,613

2,332
2,609
2,519
0,035
0,887
0,258

142
50,9

2,40
26,9
17,2
0,52
4,33
2,79
957

3,096
3,778

4,372
4,441
3,834
0,080
1,095
0,232

< N = nicht nachweisbar
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VIIl. pH-Werte und Freisetzungsraten von Si, Mg, Na und Ca der Durchfluss-

experimente (Kap. 4.2.2)

Tab. A.33: ohne Ferrihydrit

Versuchsdauer pH-Wert Durchfluss Freisetzungsraten [mol/(m? " s)]

[Tage] [ml/min] Si Mg Na Ca
1,02 4,21 1,90 7,77-107 | 1,10°10° | 2,36-107 | 3,03 10"
1,13 4,18 1,97 8,18-107 | 1,07-10° | 1,27°-107 | 2,61 10~
4,77 4,02 1,88 556107 | 8,12°10° | 2,67 107 | 3,51 10"
4,85 4,06 1,91 5,60 107 | 820°10° | 1,18°107 | 1,37 10"
5,84 4,03 1,94 520 107 | 7,09°10° | 1,81-107 | 1,25 10"
6,05 4,15 1,83 451107 | 6,67 10° | 4,09°107 | 1,73 10"
6,78 4,14 2,08 491-107 | 7,28°10° | 1,41-107 | 1,25°10"
7,86 4,06 1,93 435107 | 594-10° | 1,07 10" -
8,75 4,05 1,96 3,50 107 | 4,44 10° | 1,18 10" -
8,95 4,11 1,85 289107 | 4,32-10° | 9,77 10® -
9,04 4,11 1,85 3,199°107 | 3,86 10° | 1,06 10" -
11,02 4,17 1,88 1,79°107 | 2,44-10° | 3,53 10" -
11,85 4,19 1,85 1,51 107 | 2,22-10° | 2,72-107 | 4,63-10®
12,08 4,20 1,80 1,78°107 | 1,96 10° | 2,33°10" -
12,98 4,22 1,76 1,29-107 | 1,76 10° | 2,08-107 | 2,68 10°
13,15 4,22 1,80 1,33°107 | 1,65 10° | 3,70-107 | 8,79 10°
14,20 4,23 1,82 1,26 107 | 1,47-10° | 217107 | 2,05 10®
15,92 4,07 1,75 8,38°10° | 1,03-10° | 2,24-107 | 2,43 10°®
17,04 4,24 1,68 9,22-10®% | 9,02°107 | 6,40 107 | 9,50 10°
18,93 4,14 1,72 8,10-10% | 7,97 107 | 2,53-107 | 2,43 10"
22,00 4,12 0,77 7,61-10% | 510107 | 2,68-107 | 1,38 10~
24,98 4,19 0,85 9,67-10% | 7,17-107 | 3,89-107 | 2,11 10~
25,02 4,16 0,75 7,17-10% | 4,77-107 | 518-107 | 1,80 10~
25,95 4,40 0,88 1,07°107 | 6,65°107 | 445107 | 2,25-10"
27,96 4,23 0,83 9,91-10% | 573107 | 457107 | 2,63 10~
28,06 4,25 0,89 1,15°107 | 6,43-107 | 4,61 10" | 2,47 10"
28,80 4,24 0,85 1,16 107 | 547107 | 472°107 | 2,85 10"
30,04 4,22 0,45 1,23°107 | 525107 | 437107 | 2,86 10"
32,75 4,21 0,44 1,563-107 | 5,23-107 | 583-107 | 3,60 10"
34,80 4,20 0,43 1,92-107 | 581107 | 6,21-107 | 4,04 10"
42,80 4,24 0,43 356107 | 7,42-107 | 7,86°107 | 5,25 10"
47,02 4,24 0,43 431-107 | 805107 | 860 107 | 587 10"
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Versuchsdauer pH-Wert Durchfluss Freisetzungsraten [mol/(m? - s)]

[Tage] [ml/min] Si Mg Na Ca
50,96 4,27 0,42 491107 | 925107 | 9,40 107 | 6,27 10"
53,79 4,29 0,42 560 107 | 955107 | 9,55 107 | 6,52 10"
55,75 4,28 0,42 6,20°107 | 9,70- 107 | 9,70 107 | 6,58 10~
57,81 4,28 0,42 6,32°107 | 9,70 107 | 9,70 107 | 6,61 107
60,93 4,29 0,42 717107 | 1,02-10° | 9,99-107 | 6,96 10"
62,98 4,28 0,43 6,97 107 | 1,02-10° | 1,01-10° | 7,11-10"
64,98 4,27 0,41 6,32-107 | 9,85-107 | 9,77 107 | 6,52 10"
67,94 4,25 0,42 757107 | 1,17-10° | 1,07 10° | 7,30 10~
68,79 4,26 0,39 769107 | 1,00°10° | 9,92-107 | 6,68 10"
70,78 4,28 0,39 6,77°107 | 1,04-10° | 9,85°107 | 6,68 10"
76,91 4,30 0,38 7,01 107 | 1,02-10° | 9,40 107 | 6,43 10"
80,20 4,28 0,38 729107 | 1,05-10° | 9,48 107 | 6,68 10~
81,80 4,27 0,37 7,09 107 | 1,04-10° | 9,40 107 | 6,61 10"
83,10 4,25 0,38 6,69 107 | 992107 | 9,33°107 | 6,43 10"
83,82 4,25 0,37 789107 | 1,02:10° | 9,11-107 | 6,24 10"
89,76 4,42 0,39 761107 | 955-107 | 852 107 | 571 107
90,77 4,43 0,37 7,77 107 | 9,02-107 | 8,23-107 | 550 10"

Tab. A.34: mit Ferrihydrit
Versuchsdauer pH-Wert Durchfluss Freisetzungsraten [mol/(m?2 " s)]

[Tage] [ml/min] Si Mg Ca Na
0,17 413 2,01 1,74-10% | 7,67 107 - -
1,23 413 1,93 1,27°10° | 2,37 107 - -
2,28 4,13 1,96 1,42-10® | 8,87 10° -

3,17 4,12 1,73 1,59°10% | 1,16 107 - -
4,08 4,05 1,93 451°-10° | 6,50 10° -

5,15 4,04 2,01 8,22-10° | 6,10 10® - -
6,34 4,06 1,91 1,31°10% | 1,02 107 - -
7,44 4,05 1,97 1,49-10® | 8,80 10°® - -
8,26 4,05 1,93 1,57 10 | 9,32 107 - -
9,21 4,05 1,98 2,31°-10% | 1,11-107 - -

10,24 4,09 1,99 2,05-10° | 1,23°10” - 1,03 107
11,02 4,07 1,96 2,14-10% | 1,43-107 - 1,33°107
12,27 4,08 1,99 3,07°10% | 213-107 | 2,78 107 | 2,02 10~
13,38 4,15 1,96 3,50 10% | 221-107 | 2,74-107 | 1,97 10"
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Versuchsdauer pH-Wert Durchfluss Freisetzungsraten [mol/(m? " s)]

[Tage] [ml/min] Si Mg Ca Na

14,26 4,16 1,97 4,75-10% | 262107 | 2,11-107 | 2,58 107
15,39 4,15 2,01 5,76 10% | 3,02-107 | 2,08:107 | 3,01 10"
16,34 4,15 2,00 6,69 10° | 333-107 | 2,58 107 | 3,03 10~
17,32 4,17 1,95 8,14°10% | 401107 | 295107 | 3,78 10"
18,18 4,16 1,95 8,62 10% | 3,88-107 | 357 107 | 4,01 107
21,39 4,17 0,84 1,49-107 | 4,89°107 | 3,08-107 | 5,80 10~
22,32 4,17 0,93 1,92-107 | 594107 | 366 107 | 6,75 10"
23,35 4,20 0,96 2,39°107 | 865107 | 509 107 | 7,14 10"
25,53 4,21 0,98 2,74-107 | 6,99°107 | 4553107 | 8,38 10"
26,25 4,19 1,00 3,14-107 | 7,50 107 | 5,16-10" | 8,74 10~
28,21 4,16 0,95 352107 | 7,59 107 | 4,88-107 | 8,45 10~
29,38 4,15 0,91 3,77°107 | 7,43-107 | 528107 | 8,45 10~
31,11 4,16 0,98 463107 | 925107 | 568107 | 9,77 10~
32,20 4,16 0,96 5,16 107 | 9,02-107 | 550 107 | 9,55 10"
35,26 4,23 0,98 568 107 | 992107 | 6,27-107 | 1,04 10°
36,30 4,20 0,96 6,77 107 | 1,02-10° | 6,27-107 | 1,01 10°
37,07 4,21 1,15 6,52-107 | 1,08 10° | 658107 | 1,16 10°
38,15 4,29 0,49 6,32°107 | 955107 | 6,34-107 | 1,04 10°
39,11 4,21 0,50 6,00°107 | 9,40 107 | 6,49-107 | 1,08 10°
41,23 4,23 0,48 6,16 107 | 9,77-107 | 6,34-107 | 1,02-10°
43,18 4,26 0,49 6,08°107 | 9,17-107 | 593107 | 1,04 10°
44,20 4,36 0,49 6,85°107 | 1,02-10° | 571107 | 1,03-10°
45,10 4,27 0,48 6,56 107 | 1,05 10° | 581107 | 9,77 10~
46,07 4,31 0,50 6,93 107 | 1,03°10° | 553107 | 9,92 10"
47,21 4,27 0,49 6,24-107 | 1,06 10° | 571107 | 8,45 10~
48,07 4,37 0,49 6,65 107 | 1,10°10° | 6,43-107 | 1,04 10°
49,09 4,29 0,49 6,93 107 | 1,02°10° | 553107 | 9,70 10"
50,10 4,26 0,47 6,40 107 | 955107 | 6,34-107 | 1,01 10°
51,17 4,30 0,49 6,73°107 | 1,11-10® | 6,77°107 | 1,04 10°
52,12 4,29 0,49 6,77 107 | 1,11-10% | 6,58-107 | 1,07 10®
53,25 4,30 0,49 6,85 107 | 1,06°10° | 6,46 107 | 1,04 10°
57,15 4,29 0,50 725107 | 1,08 10° | 568107 | 1,02-10°
58,09 4,27 0,47 6,81 107 | 9,92-107 | 599 107 | 9,63 10"
59,09 4,19 0,49 6,44-107 | 1,08 10° | 621107 | 1,01 10°
60,08 4,18 0,48 6,40 107 | 1,04 10° | 6,15-107 | 1,02 10°
62,48 4,19 0,50 761107 | 1,02-10° | 571107 | 9,70 10~
63,17 4,24 0,49 7,57 107 | 1,09°10° | 6,09-107 | 1,01 10°
64,16 4,20 0,49 7,09 107 | 1,07°10° | 6,12-107 | 9,85 10"
65,15 4,17 0,50 7,89 107 | 1,18°10° | 6,27-107 | 1,08 10°
66,12 4,15 0,49 8,01-107 | 1,17-10° | 6,30°107 | 1,04 10°
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Versuchsdauer pH-Wert Durchfluss Freisetzungsraten [mol/(m? - s)]

[Tage] [ml/min] Si Mg Ca Na
67,12 4,17 0,49 8,18-107 | 1,03-10° | 6,15-107 | 9,70 10~
71,26 4,21 0,49 7,93°107 | 1,04-10° | 6,09°107 | 9,92 10"
72,20 4,16 0,48 777107 | 1,08:10° | 584107 | 9,85 10"
73,08 417 0,49 737107 | 1,09°10° | 6,21-107 | 1,07 10°
74,11 4,15 0,49 745-107 | 1,05-10® | 581-107 | 1,07 10°
77,25 4,23 0,50 7,89-107 | 1,07°10° | 599-107 | 1,04 10°
78,22 4,18 0,48 757107 | 1,06-10° | 584107 | 1,12-10°®
79,05 4,16 0,47 729107 | 1,02-10°% | 556107 | 1,05 10°
81,12 4,13 0,48 749107 | 9,70°107 | 547107 | 9,77 10"
85,16 4,13 0,48 6,89 107 | 955-107 | 516107 | 9,26 10"
88,14 4,15 0,48 6,69 107 | 9,47-107 | 522°107 | 9,40 10"

IX. Breakdown-Wahrscheinlichkeiten der Kolloidversuche (Kap. 4.3)

Tab. A.35: Breakdown-Wahrscheinlichkeiten in Abhéngigkeit der Versuchsdauer

Versuchs- Glaskugeln Glaskugeln Versuchs-| VG 98/12.2 | VG 98/12.2
dauer |d=0,25-0,50 mm|d=0,75-1,00mm| dauer Versuch 1 Versuch 2
[Tage] Bdw Bdw [Tage] Bdw Bdw

0,02 0,010 = 0,005 0,015 £+ 0,005 0,02 |0,005+ 0,003 0,006 + 0,003
0,09 0,012 +£ 0,003 0,022 + 0,006 0,07 |0,005 + 0,003 |0,005 + 0,003
0,17 0,013 £ 0,002 0,029 + 0,006 0,16 |0,006 + 0,003 |0,005 + 0,003
0,25 0,013 £ 0,005 0,036 = 0,005 0,80 |0,024 + 0,006 |0,003 = 0,002
0,33 0,011 £ 0,005 0,045+ 0,010 1,00 |0,023+0,010 0,004 + 0,004
0,93 0,030 = 0,008 0,081 £ 0,005 1,18 0,022 + 0,006 | 0,005 + 0,003
1,04 0,024 £ 0,007 0,066 £ 0,016 2,11 0,017 £ 0,004 | 0,004 + 0,003
1,10 0,029 + 0,005 0,119£0,019 3,10 |0,012+0,007|0,003 + 0,002
1,29 0,034 £ 0,010 0,132 £ 0,009 3,88 |0,007 +0,003|0,003 + 0,003
1,38 0,031 £ 0,008 0,114 £ 0,011 5,04 |0,011£0,004|0,008 + 0,005
2,04 0,045+ 0,012 0,101 £ 0,014 5,88 |0,006 £ 0,005 0,008 + 0,004
2,29 0,054 + 0,009 0,178 £ 0,010 6,82 0,004 +0,003|0,006 + 0,003
3,19 0,049 £ 0,011 0,155+ 0,014 7,83 |0,008 + 0,003 0,008 + 0,004
3,35 0,054 £ 0,012 0,168 £ 0,020 9,08 0,004 £0,003|0,010 = 0,006
4,00 0,060 £ 0,010 0,175+ 0,018 9,95 10,005+ 0,003|0,010 = 0,004
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Versuchs- Glaskugeln Glaskugeln Versuchs-| VG 98/12.2 | VG 98/12.2

daver [(d=0,25-0,50 mm|d=0,75-1,00mm| dauer Versuch 1 Versuch 2

[Tage] Bdw Bdw [Tage] Bdw Bdw

4,21 0,101 £0,012 0,215+ 0,027 10,84 0,004 £ 0,002 0,009 = 0,002
5,13 0,073+ 0,011 0,216 £ 0,016 11,84 10,005+ 0,002|0,011 £ 0,005
5,96 0,083+ 0,014 0,250 £ 0,019 12,86 |0,004 = 0,003 {0,008 + 0,004
6,23 0,078 £ 0,011 0,214 £ 0,015 13,85 0,005 £ 0,003 |0,005 * 0,003
7,15 0,093+ 0,015 0,267 £ 0,016 15,02 0,006 = 0,003 {0,005 = 0,003
7,31 0,078 £ 0,013 0,227 £ 0,019 16,05 |0,005 £ 0,003|0,005 £+ 0,003
7,96 0,073+ 0,010 0,212 £ 0,024 17,84 0,005 £ 0,003|0,004 + 0,004
8,40 0,118 £ 0,015 0,291 £ 0,027 18,90 |0,003 £ 0,003|0,004 + 0,003
9,28 0,119 0,019 0,316 £ 0,025 19,91 0,005 £ 0,003 0,005 + 0,003
10,20 0,109 £ 0,010 0,337 £ 0,028 20,84 0,005+ 0,002 |0,005 £ 0,002
11,27 0,136 £ 0,018 0,425 £ 0,022 21,86 |0,004 £ 0,002 |0,004 £+ 0,003
12,33 0,139 £0,013 0,360 £ 0,013 24,25 |0,004 £ 0,002 |0,002 £ 0,002
13,29 0,125+ 0,015 0,350 = 0,024 24,89 |0,004 £ 0,003 |0,005 £ 0,002
14,25 0,110+ 0,014 0,317 £ 0,034 25,90 [0,003 +0,002|0,004 £+ 0,003
15,18 0,068 + 0,008 0,318 £ 0,023 26,91 |0,004 + 0,003 |0,004 + 0,002
16,34 0,055 £+ 0,009 0,331 +0,018 27,99 /0,004 + 0,002 |0,004 + 0,004
17,31 0,044 + 0,009 0,387 £ 0,022 28,90 |0,005 + 0,002 |0,006 £ 0,003
18,31 0,039 £ 0,011 0,364 *+ 0,022

19,28 0,031 £ 0,005 0,358 + 0,028

20,35 0,027 £ 0,008 0,403 £ 0,021

21,35 0,022 + 0,006 0,422 £ 0,016

22,42 0,018 £ 0,005 0,374 £ 0,016

23,29 0,017 £ 0,005 0,399 + 0,024

25,08 0,014 £ 0,008 0,422 + 0,020

26,23 0,013 £ 0,006 0,478 £ 0,024

27,03 0,007 + 0,005 0,425+ 0,018

28,98 0,009 + 0,005 0,382 + 0,019
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