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Zusammenfassung 

Für eine langfristige Vorhersage der Radionuklidfreisetzung aus verfe

stigten radioaktiven Abfällen beim Kontakt mit Wasser oder Salzlauge be

darf es einer detaillierten physikalisch-chemischen Beschreibung der im 

Abfallprodukt stattfindenden Mobilisierungs- und Transportvorgänge. We

sentliche Vorgänge, die zur Radionuklidfreisetzung aus einem zementier

ten Abfallprodukt führen können, sind neben der Diffusion Lösevorgänge, 

Änderungen von I.öslichkeiten und effektiven Diffusionskonstanten auf

grund von chemischen Reaktionen, sowie erzwungene Flüssigkeitsbewegungen 

z.B. durch Volumenänderungen im Porenraum des hydratisierten Zement

steins. 

Mit einer durch Lösungs- und Strömungsterme erweiterten Diffusionsglei

chung können die Mobilisierungs- und Transportvorgänge in einem horroge

nen zementierten Abfallprodukt berechnet werden. Die komplizierte Struk

tur des Zementprodukts wird durch Einführung von Effektivwerten für die 

entsprechenden Konstanten mathematisch homogenisiert. 

Betrachtet man die Korrosion des Produkts als Folge von chemischen Reak

tionen, muß für jeden beteiligten Partner die entsprechende Differential

gleichung gelöst werden und durch eine Verknüpfung der effektiven Kon

stanten mit den Konzentrationen der Reaktionspartner ergibt sich ein 

System von gekoppelten partiellen Differentialgleichungen. 

Effektive Konstanten, die die Freisetzungen beschreiben, sind im Falle 

der CäsiLrrn-Auslaugung die Diffusionskonstante, bei Strontium außerdem 

die maximale Löslichkeit der Sr-Verbindungen in der Porenflüssigkeit des 

Zements und die Lösekinetik. 

Die Beträge der Konstanten zur Berechnung der Mobilisierung und der 

Transportvorgänge können nur selten durch direkte Messung festgestellt 

werden. Daher werden durch Lösung der Differentialgleichungen berechnete 

Freisetzungsraten mit experimentell ermittelten Daten verglichen, um Ab

schätzungen der wesentlichen Konstanten zu erhalten. Hierzu wurde das Re-
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chenprogranm "DIFMOD" entwickelt, das nach dem Crank-Nioolson-Differen

zenverfahren implizit die Konzentration der interessierenden Substanzen 

im Produkt als Funktion von verschiedenen Einflußgrößen berechnet. 

Zur Dem::mstration des Programms werden einige berechnete Zusanmenhänge 

zwischen freigesetzter Substanz und verschiedenen Einflußgrößen für ein 

zementiertes Abfallprodukt aufgezeigt und die Kurvenverläufe diskutiert. 

Eine gute übereinstirrmung zwischen Rechnungen und Experimenten ergibt 

sich sowohl bei der Cs-Freisetzung als auch bei der Korrosion durch cal
ciumrMagnesium-Austausch. 
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Mathematical modelling of the corrosion and leaching behaviour of 

cemented waste forms. 

Abstract 

Fbr the prediction of long-term radionuclide release from solidified 

radioactive wastes in contact with water or brine it is required that a 

detailed physical and chemical description is given of the mobilization 

and transport processes taking place in the waste form. Essential pro

cesses which may lead to a radionuclide release from a cemented waste 

form, in addition to diffusion, are dissolution processes, changing of 

solubilities and effective diffusion constants caused by chemical reac

tions, as well as forced fluid movement by variation of the pore volume 

in the hydrated cement paste. 

The rrobilization and the transp::>rtation process can be calculated for a 

homogenaus cemented waste form by means of diffusion equation extended 

by dissolution and fluid rrovement terms. By introduction of effective 

constants the complex structure of the hardened cement paste will be 

homogenised mathematically. 

If one considers the corrosion of a waste form as a result of chemical 

reactions, the corresponding differential eguation must be solved for 

each reacting substance. A system of coupled equations is obtained by a 

mat.hematical connection of the effective constants with the concentra

tions of the reacting substances. 

In the case of cesil.nn leaching the effective constants describing the 

release process is the diffusion constant, whereas for Strontium 

leaching the constants are the maximum solubilities of the Sr-compounds 

in the pore fluid of the cement and their dissolution kinetics. 

The value of this effective constants used for the calculations of the 

rrobil ization and transp::>rtation processes can be determined by specific 

experiments in rare cases only. Hence, release rates computed from the 
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solutions of the differential equations are compared with experimental 

data to evaluate the essential constants. 

'lb do this the computer code 'DIFMOD' was developed, which computes the 

concentrations of the interesting substances in a specimen as a function 

of different parameters of influence. The procedure used is an implicit 

Crank-Nicolson finite difference formula. 

'lb derronstrate the resul ts of the program some computed correlations 

between released substances and the different parameters of influence 

are shown and the curves are discussed. A good agreement is obtained 

both for the cesium release and for the corrosion caused by calcium

magnesium exchange. 
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1 • Einleitung 

Unter den technischen Barrieren für die Rückhaltung von Radionukliden im 

Endlager, auch im Falle eines hypothetischen Wasser- oder Laugenzu

tritts, hat das Abfallprodukt eine erhebliche Bedeutung. Die Radionuklid

rückhaltung der Barriere Produkt ist durch unterschiedliche F~toren be

stimmt, wie z.B. die Art des Rohabfalls und Matrixeigenschaften, aber 

auch durch die Art der Endlagerung. 

Die Radionuklidmobilisierung hängt vom Auslaug- und Korrosionsverhalten 

der Abfallprodukte und von den übrigen Barrieren des Nahbereichs (Ver

packung, Versatz in den Lagerhohlräumen) , sowie von der zusarrmensetzung 

der zufließenden Lauge ab. Alle genannten Größen sind im allgemeinen 

zei tal::hängig. 

Zur Durchführung von Sicherheitsanalysen sollte die Radionuklidmobilisie

rung als Funktion der Zeit berechnet werden können. Hierbei ist insbeson

dere das langfristige Verhalten der Abfallprodukte bei den zeitlich ver

änderlichen äußeren Einflüssen interessant. 

Experimentelle Daten zur Radionuklidmoblilisierung aus Abfallprodukten 

können prinzipiell nur für relativ kurze Zeiten (einige Jahre) ermittelt 

werden. Deshalb wird hier der Versuch unternommen, ein mathematisches Mo

dell zu entwickeln, das eine Vorhersage über die langfristige Freiset

zung aus radioaktiven Abfallprodukten ermöglichen soll. 

Die hier vorgestellten Modellansätze wurden für homogene zementierte Ab

fallprodukte (z.B. zementierte MAW-Konzentrate aus dem Wiederaufarbei

tungsprozeß) entwickelt. Beschreiben diese Modellansätze die experimen

tell ermittelten Auslaug- und Korrosionsergebnisse hinreichend gut, kann 

eine Extrapolation für längere Zeiten oder für andere Zusarrrnensetzungen 

der angreifenden Lauge vorgenommen werden. 
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Zur Übertragung von in~vitro gemessenen Auslaug- und Korrosionsdaten auf 

die Radionuklidfreisetzung aus den Abfallprodukten bei einem hypotheti

schen Störfall unter Berücksichtigung der zeitlichen Änderung wesentli

cher Parameter muß das r.bdell die Wechselwirkungen der verschiedenen 

Größen mit dem Abfallprodukt beinhalten. Hierzu gehört die chemisch

physikalische Beschreibung der Vorgänge, die die Freisetzung von Sub

stanzen aus dem Abfallprodukt und die Veränderung der Produkte selbst 

bewirken. 

Im vorliegenden Bericht werden auf der Basis von r.bbilisierungs- und 

Transportvorgängen für zementierte Abfallprodukte Auslaug- und Korro

sionsprozesse berechnet und, soweit vorhanden, mit experimentellen Daten 

verglichen. Es sei allerdings schon hier bemerkt, daß das Modell keine 

endgültige Beschreibung aller beobachteten Effekte liefert und einer 

weiteren Bearbeitung bedarf. 

Eine rotwendige Weiterentwicklung der r.bdellsansätze ist in der Beschrei

bung von Rissen im Produkt zu sehen. Hierzu gehören sowohl Modellvorstel

lungen über ihr Auftreten als auch zur Radionuklid-Freisetzung in Abhän

gigkeit von Rißbreite und -tiefe. 

2. Eigenschaften eines zementierten Abfallprodukts 

Das im folgenden diskutierte Auslaug- und Korrosionsnodell erstreckt 

sich beim gegenwärtigen Entwicklungsstand nur auf ho:rrogene Zementpro

dukte, iln wesentlichen zementierte Verdampferkonzentrate aus der Wieder

aufarbeitung. Charakteristisch für diese Produkte ist die homogene Ver

teilung der Radioaktivität, im Gegensatz zu den heterogenen Produkten, 

wie z. B. überzementierte Brennelementhülsen. 

Für das weitere Vorgehen wird davon ausgegangen, daß die Produkte riß

frei sind, oder daß Risse als zusätzliche Oberfläche angesehen werden 

können. 
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Bei der Herstellung eines horrogenen zementierten Abfallprodukts wird 

konzentrierte MAW/~Lösung sowie Wasser und Zement so miteinander ver

mischt, daß ein Produkt mit ca. 10 Gew.-% Abfallsalzen und einem W/Z

Wert von 0.4 entsteht /1/. Über die Auswahl geeigneter Zementsorten, 

W/Z-Wert, Salzgehalt und Beimischungen liegen umfangreiche Untersuchun~ 

genvor /z.B. 1, 2, 3/. 

Eine ausführliche Beschreibung des Aufbaus der Zementmatrix und der 

stattfindenden Korrosionsprozesse, die bei Kontakt der Zementprodukte 

mit Salzlaugen beim Störfall im Endlager auftreten könnten, ist in /3/ 

gegeben. 

Zum besseren Verständnis der Mbdellentwicklung, soll hier kurz die Strw<~ 

tur eines homogenen Abfallprodukts erläutert werden: 

Beim Anmachen des Zements mit Wasser bilden sich um die unhydratisierten 

Zementkörner (~ 1 - 100 J..lffi) Hydratphasen, die vorwiegend aus Calciurrr 

silikathydrat und Calciumaluminathydrat bestehen. Diese Phasen werden 

als Zementgel bezeichnet. Dieses Zementgel bildet nadel- bis folienförc~ 

mige Kriställchen als eine Art Netzwerk. Die Zwischenräume dieses Netz~ 

werks, die Gelr::oren, besitzen Durchmesser zwischen 1 bis 100 nm und sin<1 

im wesentlichen mit Wasser gefüllt. 

Außer den Hydratphasen entstehen je nach Zementart unterschiedliche Mcn~, 

gen Calciumhydroxid. Das ausgefallene Calciumhydroxid bzw. die wegen Was~ 

serentzug durch Hydratation ausfallenden Abfallsalze können in den Gel~ 

porenraum eingebaut werden. Abfallsubstanzen können auch mit den Hydrat~ 

phasen in die Zementmatrix fixiert oder an beigemischte Zusätze gebundPn 

werden. 

Der Gelporenraum in einem Zementprodukt beläuft sich auf ca. 30 Völ" ~%" 

Er bildet ein verzweigtes mit Wasser benetztes System, in welchem Trans~, 

portvorgänge mit wesentlich größeren Geschwindigkeiten ablaufen können 

als in den hydratisierten Phasen des Zementprodukts, die als Festkörper 

aufgefaßt werden. 
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Für das Auslaug- und Korrosionsrrodell wird davon ausgegangen, daß das 

Produkt vollständig hydratisiert und das Gelporenvolumen mit Wasser ge

füllt ist, in dem bis zur Sättigung ca(OH)2 gelöst ist (Abbinden des Pro

dukts ohne Verdunstung von Wasser, W/Z ~ 0. 4) • Gelangt nun das Produkt 

in Kontakt mit Wasser bzw. Lauge, so entsteht ein Konzentrationsgefälle 

bezüglich der gelösten Substanzen zwischen der umgebenden Flüssigkeit 

und derjenigen im Gelporenraum. Dadurch können verschiedene Mechanismen 

wirksam werden: 

- Diffusionsbedingte Freisetzunq von Substanzen bzw. Ionen 

Lösung von Substanzen (z.B. SrS04) in der Flüssigkeit des Porenraums 

- Eindringen von Ionen der außen anstehenden Lösung 

- Reaktionen der eingedrungenen Ionen mit den Zementphasen 

- Veränderung der Zementmatrix bezüglich ihrer Transportwegsamkeiten 

durch Bildung von Korrosionsschichten bzw. durch Risse 

Die einzelnen Reaktionen und Korrosionsmechanismen sind in /3, 4/ darge

stellt und hinsichtlich ihrer Temperatur- und Konzentrationsabhängigkei

ten diskutiert. 

3. Mathematische FOrmulierung eines Auslaug- und Korrosionsmodells 

Zur Durchführung von Störfallanalysen werden mathematische Beschreibun

gen der Radionuklidfreisetzungen aus Abfallprodukten über große Zeiträu

me benötigt. Bisher wurde mit stark vereinfachten Ansätzen gearbeitet, 

z.B. /5/. 

Bei den früher entwickelten Ansätzen für die Beschreibung der Freiset

zunq von Radionukliden aus den Abfallprodukten wurden lediglich Diffu

sionsvorgänge herangezogen. Aus zahlreichen Experimenten wurde für ver

schiedene Produkte und Nuklide die freigesetzte Menge als Funktion der 

Zeit ermittelt und die effektive Diffusionskonstante (Auslaugrate) nach 

der Methode der kleinsten Fehlerquadrate angepaßt. Die einfachsten Diffu

sionsmodelle beschreiben die Diffusion eindimensional aus semiinfiniten 

Medien /1/, weitergehende Modelle berücksichtigen die Geometrie der Pro-
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ben /6/, /7 I. Andere Modelle /8/, /9/ berücksichtigen außerdem eine Orer

flächenabtragung arn Produkt. Charakteristisch für diese Modelle ist, daß 

die für verschiedene Produkte, Nuklide und Auslaugmedien unterschiedli

chen r-bbilisierungs- und Transportprozesse im Produkt lediglich 

durch die Anpassung von effektiven Diffusionskonstanten beschrieben wer

den. 

Diese Modelle lassen viele chemische und physikalische Gesetzmäßigkeiten 

außer Betracht. So unterscheiden sich die Diffusionskonstanten vieler 

Ionen in Wasser un höchsten den Faktor 3, während sich die scheinbaren 

Diffusionskonstanten von Cäsium und Strontium in Zement bis zu einem Fak

tor 100 unterscheiden können. Ebenfalls unrerücksichtigt bleiben unter

schiedliche Iöslidhkeiten der Nuklide in den relevanten chemischen Ver

bindungen. 

Bei der Erstellung eines r-bdells, das eine langfristige Prognose der Ak

tivitätsfreisetzung aus einem Produkt prinzipiell ermöglichen soll, müs

sen neben den Diffusionsprozessen die übrigen Mechanismen der Auslaugung 

und Korrosion berücksichtigt werden. 

Da der diffusive Transport rei allen obengenannten Mechanismen eine we

sentliche Rolle spielt, wird die äußerst komplizierte Struktur des Ze

mentgels und des zugehörigen Porenraums mathematisch "homogenisiert", 

d.h. es wird nicht zwischen hydratisierten Silikathydratphasen und flüs

sigen Phasen in den Gelporen unterschieden, sondern dem Gesamtsystem 

wird eine "effektive" Diffusionskonstante zugeordnet. Ebenso werden alle 

anderen für die Mobilisierung und den Stofftransport wesentlichen Eigen

schaften homogenisiert betrachtet und effektive Konstanten zur Beschrei

bung dieser Vorgänge definiert. 

Unter diesen Annahmen kann eine allgemeine Diffusionsgleichung (1) formu

liert werden: 

Cl . 
Clt (Rd c) = V (D Vc) + q(c

0 
- c) + V (v c) - A Rd c (1) 



c: Konzentration 

D: Diffusionskonstante 

A.: Zerfallskonstante 
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t : Zeit 

Rd: Ver~erungsfaktor 

q : Lösegeschwindigkeit 

v: Geschwindigkeit einer erzwungenen Strömung 

ea: Maximalkonzentration 

Diese Differentialgleichung beschreibt die zeitliche Konzentrationsände

rung von Substanzen in einem Produkt, wobei gleichzeitig Diffusionsvor

gänge, Lösevorgänge von schwerlöslichen Verbindungen in der Porenflüssig

keit sowie von außen oder von innen erzwungene Strömungen auftreten kön

nen. Iösevorgänge im Produkt beziehen sich nicht auf die Auflösung des 

Zementproduktes durch den äußeren Angriff des Auslaugmediurns (moving

l:nundary), sondern auf eine Lösung von Stoffen, die im Porenraum ausge

fallen oder in die Silikathydrate eingebaut sind. Solange keine Auslau

gung stattfindet, stellt sich ein Lösungsgleichgewicht zwischen der fe

sten und flüssigen Phase im Porenraum des Produkts ein. Durch die Trans

portvorgänge bei der Auslaugung wird dieses Gleichgewicht gestört mit 

der fblge, daß ungelöste Stoffe, wie z.B. SrS04 oder Ca(OH)2 nachge

löst werden. Die Menge an Substanz, die nachgelöst wird, hängt von der 

Differenz zwischen der im Gleichgewicht vorliegenden Konzentration Co 

und der durch den Stofftransport verursachten geänderten Konzentration 

ab. Die Geschwindigkeit der Nachlösung wird durch die Oberfläche der 

nachlösbaren Substanz und eine Geschwindigkeitskonstante beschrieben. 

Aufgrund der mathematischen Homogenisierung des Produkts kann eine effek

tive lösegeschwindigkeit definiert werden, die die Kinetik der Nachlö

sung beinhaltet. 

Zusätzlich berücksichtigt die Gleichung (1) den radioaktiven Zerfall und 

eine mögliche Ver~erung des Nuklidtransports durch örtlich unterschied

liche Rückhalteeigenschaften des Produkts. Die Rückhalteeigenschaften, 

die durch den Ver~erungsfaktor Rd beschrieben werden können, ändern 

nur bei erzwungenen Strömungsvorgängen und bei Berücksichtigung des ra

dioaktiven Zerfalls den qualitativen Verlauf der Freisetzung. Andern

falls wird die Rückhalteeigenschaft durch räumlich veränderliche Diffu

sionskonstanten oder Lösgeschwindigkeiten berücksichtigt. 
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Bei den bisherigen Rechnungen wurde nur Diffusion als Transportmechanis

mus betrachtet. Erzwungene Strömungsvorgänge wurden nur zu Testzwecken 

untersucht. 

Da in dieser Arbeit die Auswirkungen der genannten Effekte auf die Aus

laugung und Korrosion der Produkte und nicht Geometrieeffekte untersucht 

werden, wurde die Gleichung (1) in eindimensionaler Fbrm programmiert 

und gelöst (Plattengeometrie). 

Als Anfangs- und Randbedingungen zur Lösung dieser Differentialgleichung 

werden die Anfangskonzentrationen im Produkt vorgegeben, eine Randkonzen

tration in Abhängigkeit vom anstehenden Auslaugmedium sowie die adiabati

sche Randbedingung am anderen Rand, d.h. der Mittelebene der Produkte 

(die erste räumliche Ableitung wird gleich null gesetzt). 

Die partielle Differentialgleichung (1) wird mit dem impliziten Crank

Nicolson Differenzenverfahren zeitschrittweise gelöst. Das dabei auftre

tende lineare Gleichungssystem besitzt im eindimensionalen Fall eine tri

diagonale Matrix und kann rekursiv gelöst werden. 

Wird angenommen, daß durch konzentrationsabhängige chemische Reaktionen 

eine Änderung der Stoffeigenschaften des Produkts verursacht wird, so 

entsteht ein System von gekoppelten Differentialgleichungen, wobei für 

jede beteiligte Substanz eine Gleichung vom Typ (1) gelöst werden muß. 

Da die Lösung zeitschrittweise erfolgt, können nach jedem Zeitschritt 

die neuen Stoffdaten berechnet und für die Lösung der Differentialglei

chungen im folgenden Zeitschritt eingesetzt werden. 

Diese Rechnungen werden mit dem Programm 'DIFMOD' durchgeführt. Der Gode 

kann sowohl eine äquidistante als auch eine logarithmische räumliche Dis

kretisierung vornehmen. Weiter besitzt das Programm eine automatische 

Zeitschrittsteuerung, mit der die Schrittweite für die Lösung des Glei

chungssystems an Hand der berechneten Ergebnisse kontrolliert und korri

giert wird. Zur Zeit können mit dem Programn 'DIFMOD' drei gekoppelte 

Differentialgleichungssysteme simultan gelöst werden. 
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Mit dem Progranm 'DIFMOD' wurden umfangreiche Testrechnungen durchge

führt, mit dem Ziel, optimale Diskretisierungen für bestirnnte Produkt

größen und Diffusionskonstanten zu finden. In Kap. 4.1.1 sind die Aus

wirkungen der Diskretisierung auf die Rechengenauigkeit und Rechenzeit 

weitergehend diskutiert. Es liegt auf der Hand, daß die Diskretisierung 

sehr starken Einfluß auf die erforderlichen Rechenzeiten besitzt. Ins

besondere bei der Berechnung gekoppelter Differentialgleichungssysteme 

sind Datensätze zwischenzuspeichern, wobei die dazu erforderlichen Plat

tenzugriffe die Rechenkosten erheblich beeinflussen. 

Die Rechengeschwindigkeit des Programms 'DIFMOD' in Abhängigkeit von der 

Diskretisierung wird in Kap. 4.1.1 diskutiert. 

Zur besseren Darstellung der Rechenergebnisse wurde ein Plotprograrrrn 

'DIFPLO' geschrieben, mit dessen Hilfe die Konzentrationsprofile im Pro

dukt und die integrale Freisetzung als Funktion der Zeit dargestellt wer

den können. Die Abbildungen des vorliegenden Berichts wurden mit diesem 

Plotprograrnn erzeugt. 

4. Anwendung des Modells 

In diesem Kapitel wird eine Unterscheidung zwischen den Auslaug- und Kor

rosionsvorgängen derart definiert, daß unter Auslaugung die Mobilisie

rung einer Substanz und ihr Trans];X)rt aus dem Produkt verstanden wird, 

ohne daß andere Substanzen Einfluß darauf haben. Andererseits wird mit 

dem Begriff KOrrosion das Auftreten von chemischen Reaktionen verknüpft. 

Hierfür müssen mindestens 2 miteinander wechselwirkende Substanzen in 

die Rechnung einbezogen werden. 

4.1 Einfacher Stofftransport 

4.1.1 Diffusionskontrollierte Auslaugung 

Bei diffusionskontrollierter Auslaugung von Abfallprodukten trägt ledig

lich der Transportprozeß zur Freisetzung von Substanzen bei. In diesem 
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Fall, d.h. für eindimensionale Diffusion unter den Randbedingungen 

c = Co für 

c = 0 für 

X > 0 

X = 0 

und 

und 

t = 0 

t> 0 

ergibt sich rei analytischer I.Dsung der Differentialgleichung (1) die 

aus einem semiinfiniten Medium freigesetzte Menge einer Substanz propor

tional zu t0.5. ürerträgt man diese Beziehung auf reale Proren, so muß 

eine AbNeichung zwischen der theoretischen und gemessenen freigesetzten 

Menge auftreten, sobald im Zentrum der Probe eine A~eicherung der Sub

stanz auftritt. Die Al:nahme der integralen Freisetzunq gegenüber der 

t0.5 Abhängigkeit wird als Probengrößeneffekt bezeichnet. 

Eine analytische I.ösung der Diffusionsgleichung unter den o.g. Randre

dingungen und Berücksichtigung der A~eicherung im Innern ist z.B. in 

/11/ angegeren. Jedod:1 reinhaltet diese I.Dsung keine der übrigen in 

Gleichung (1) angeführten Terme. Auch kann mit dieser Lösung keine zeit

liche und räumliche Änderung der Diffusionskonstanten untersucht werden. 

In den folgenden Abb. 1 - 3 sind Ergel:nisse, die mit dem Prograrrm 

'DIFMOD' berechnet wurden, für verschiedene Probengrößen und Diffusions

konstanten dargestellt. 

Abbildung 1 zeigt den berechneten zeitlichen Verlauf der Freisetzunq aus 

einem Produkt, wobei die ausgelaugte Menge M( t) auf die ursprünglid:1 im 

Produkt vorhandene Menge Mo normiert ist. Bei den Kurven in dieser Ab

bildung wurde die Länge des für die Rechnungen zugrunde gelegten Pro

dukts variiert. Die Länge des Produkts bei einer eindimensionalen Be

trachtung entspricht dem Volumen einer realen Probe, so daß diese Kurven 

verschiedene Oberflächen zu Volumenverhältnisse repräsentieren. 

In der normierten Darstellung in Abb. 1 unterscheiden sich die benadh

tarten Kurven um jeweils einen Faktor 2, der dem unterschiedlichen Volu

men (Länge) der Proben entspricht. Werden die ausgelaugten Mengen abso

lut (nicht normiert) aufgetragen, verlaufen alle Kurven für den Anfangs-
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hereich deckungsgleich. Erst für größere Zeiten (t > 100 Tage) machen 

sich Probengrößeneffekte bemerkbar. 

Die Kurven zeigen den theoretisch erwarteten Verlauf. Abweichungen der 

Kurven von einer Geraden für kleine Zeiten, die auf Diskretisierungsfeh

ler bei der numerischen Lösung der partiellen Differentialgleichung ( 1) 

deuten würden, sind nicht festzustellen. 

Während in Abb. 1 der Unterschied der Kurven durch die Normierung auf 

die Anfangsmenge im Produkt zustandekommt, ist der nahezu parallel ver

schobene Kurvenverlauf der Freisetzung in Abb. 2 (doppelt logarithmische 

Darstellung) auf die Variation der Diffusionskonstante zurückzuführen. 

Bei Änderung der in die Rechnung eingesetzten Diffusionskonstanten um 

einen Faktor a ändert sich das berechnete Ergebnis um den Faktor a0.5 im 

Zeitbereich, in dem keine Probengrößeneffekte auftreten. 

In Abb. 3 sind die jeweils berechneten Konzentrationsprofile für die ver

schiedenen Diffusionskonstanten zum Zeitpunkt t = 1000 Tage dargestellt. 

Während für die niedrigen Diffusionskonstanten (l0-3 bzw. lo-4 cm2 /d) 

die wesentlichen Abreicherungen im Bereich der Grenzfläche zwischen der 

anstehenden Auslaugflüssigkeit und der Probe auftreten, ist die berech~ 

nete Konzentration im Falle der hohen Diffusionskonstanten (D = 10-2 

cm 2/d) auch im Zentrum der Probe deutlich vermindert. Bei dieser Diffu

sionskonstante und dem Volumen der Probe macht sich der Probengrößen

effekt zum Zeitpunkt 1000 Tage stark bemerkbar. 

Bei diesen Rechnungen wurde eine äquidistante Diskretisierung mit einer 

Schrittweite von 0.01 cm gewählt. Durch die automatische Zeitschritt

steuerung liegen die Zeitinkremente je nach Diffusionskonstante zwischen 

0.004 d für D = 0.01 cm2 /d und 0.25 d bei D = lo-4 cm 2 /d zu Beginn der 

Rechnung. Bei ca. 70 Tagen stimmen in beiden Fällen die Zeitinkremente 

überein und nehmen bis ca. 1000 Tage auf die Inkrementlänge 4 d zu. Die 

Abweichung der Ergebnisse der numerischen Rechnung von der analytisch be

rechneten freigesetzten Menge beläuft sich bei t = 1000 Tage auf ca. 

0.7%. 
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Die erforderliche Rechenzeit zur Berechnung der Diffusionsvorgänge mit 

den 3 verschiedenen Diffusionskonstanten und mit 250 räumlichen Gitter

punkten beträgt mit dem Programm 'DIFMOD' auf einer Siemens 7890 Rechen

anlage ca. 30 sec. 

4.1.2 Diffusionskontrollierte Auslaugung unter Berücksichtigung 

von Lösevorgängen 

Wahrend für die Freisetzung von leicht löslichen Substanzen (z.B. Cäsiurrr 

nitrat) davon ausgegangen werden kann, daß diese in der Porenflüssigkeit 

des Zementprodukts gelöst und somit für einen Transport durch Diffusions

vorgänge verfügbar sind, gibt es schwer lösliche Substanzen, die nur zu 

einem geringen Teil in transportierbarer Fbrm vorliegen. Schwer lösliche 

Substanzen sind hier z.B. Strontiumsulfat. Strontium tritt als natürli

ches Element im Zement (PZ 35 F, Heidelberg: 0.027 Gew.-%), und als 

Spaltprodukt in der radioaktiven Abfalläsung auf. Im abgebundenen Zement

produkt ist denkbar, daß Strontium anstelle von Calcium in die Silikat

hydratphasen eingebaut oder mit dem im Zement vorhandenen Gips zu SrS04 

reagiert und ausgefallen ist. Ein geringer Teil befindet sich im Lösungs

gleichgewicht und steht somit für Diffusionsprozesse zur Verfügung. 

Vergleicht man die gemessenen freigesetzten Cäsium- und Strontiummengen 

aus dem gleichen Produkt miteinander, so zeigt sich, daß sich die Ver

hältnisse M/Mo um mindestens eine Größenordnung unterscheiden. Dieser Un

terschied kann verschieden interpretiert werden: 

Von Rudolph /1/ wurde die unterschiedliche ausgelaugte. Menge als Fblge 

von unterschiedlichen effektiven Diffusionskonstanten der es+- und 

Sr2+-Ionen im Zementprodukt interpretiert. Die Diffusionskonstanten der 

meisten Ionen in Wasser unterscheiden sich jedoch um höchstens einen Fak

tor 3, deshalb kann auch die Hypothese aufgestellt werden, daß die Diffu

sionskonstanten für es- und Sr- Ionen im zementierten Abfallprodukt ähn

lich sind. Diese Annahme kann getroffen werden, wenn die Wechselwirkung 

der hydratisierten es+- oder Sr2+-Ionen mit der Silikathydratstruktur 

des Zementsteins vergleichbar sind. Da nach /15/ ca. 60% der Gelporenra-
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dien größer als 100 Ä und damit wesentlid1. größer als der Durchmesser 

von hydratisierten Ionen sind, ist diese Annahme als erste Näherung ge

re d1. tfertigt. 

Die Unterschiede zwischen den ausgelaugten es- und Sr-Mengen wären unter 

dieser Annahme auf verschiedene Konzentrationen dieser Ionen im Produkt 

zurückzuführen. Die Konzentrationsunterschiede können sich durch die un

terschiedlichen Löslichkeiten erklären, da der Anteil der ungelösten Su~ 

stanz zunächst nicht für den Transport durch Diffusion zur Verfügung 

steht. 

In Abb. 4 ist die es- und Sr-Auslaugung aus Portlandzementproben bei ver

schiedenen Experimenten dargestellt. Die mit Pluszeichen und Dreieck ge

kennzeichneten Kurven wurden im KfK/INE analog der in /1/ reschriebenen 

Versuche ermittelt, die beiden anderen Kurven wurden im Auftrag des KfK 

bei der Universität Karlsruhe (Institut für Baustofftedhnologie) gemes

sen /10/. 

Der wesentliche Unterschied in beiden Experimenten lag in den verwende

ten es- bzw. Sr-Konzentrationen. Die im KfK/INE untersuchten Proben ent

hielten radioaktives Sr und es in Traoermengen, während die Proren der 

Universität Karlsruhe wegen des inaktiven Nachweises der freigesetzten 

Mengen eine erhebliche Konzentration dieser Elemente (2.6 mg/g Produkt) 

aufwiesen. Beide Auslaugexperimente wurden bei Raumtemperatur durchge

führt. 

In beiden Experimenten wurde es und Sr als Nitrat in das Produkt einge

bracht. Da CsN03 eine sehr gute Löslichkeit besitzt, kann davon ausgegan

gen werden, daß das gesamte es im Porenwasser des Produkts gelöst ist. 

Mit Hilfe der Formel (2) für die Freisetzung aus einem semEnfiniten 

Körper, die für endliche Proben allerdings nur in dem Zeitrereich gilt, 

in dem Probengrößeneffekte nicht auftreten, kann die Diffusionskonstante 

für es berechnet werden /11/: 

M (t) = 2 c 0 
0 

I D t (2) 



- 13-

M{t) ausgelaugte Menge zum Zeitpunkt t 

CO Anfangskonzentration 

0 Oberfläche 

D Diffusionskonstante 

Für die Auslaugung von es aus PZ 35 F Abfallprodukten ergeben sich für 

beide Experimente effektive Diffusionskonstanten in der Größenordnung 

l·lo-3 cm2 /d. 

Nimmt man an, daß die gleiche effektive Diffusionskonstante auch für die 

Sr-Freisetzung gilt, kann die transportierbare Sr-Konzentration im 
Produkt relativ zur es-Konzentration geschätzt werden: 

es-Konzentration zum Zeitpunkt t = 0 

Maxlinalgelöste Sr-Konzentration im Produkt 

{3) 

B"'ür die im Institut für Baustofftechnologie der Universität Karlsruhe 

durchgeführten Experimente ergibt sich, daß die gelöste Sr-Menge im Pro

dukt ca. 7% der es-Menge ausmacht. Da sow::>hl die eingesetzte es- als 

auch Sr-Menge bekannt ist, läßt sich die gelöste Sr-Konzentration berech

nen. Unter der Annahme, daß in einem Zementprodukt mit dem W/Z-Wert von 

0.4 ca. 30% freies Gelporenwasser vorhanden ist, ergibt sich eine gelö

ste Sr-Konzentration in der Porenflüssigkeit von 0.36 mg/cm3 Produkt. 

Im folgenden wird mit Hilfe des Programms 'DIFMOD' versucht, die Lösege

schwindigkeit von Sr im Produkt zu bestimmen. Ergebnisse dieser Rechnun

gen sind in den Abb. 5 - 7 dargestellt. 

Für ein Produkt mit der Länge 1 cm *) und den oben ermittelten Diffu-

*) Aufgrund der syrmnetrischen Randbedingung entspricht die Länge 1 cm 

näherungsweise der tatsächlichen Probengeometrie mit 2x2x8 cm3 • 
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sionskonstanten wurden Rechnungen mit verschiedener Lösegeschwindigkeit 

durchgeführt. Die hierbei ermittelten Kurven zeigen für den ausgewählten 

Zeitbereich sehr unterschiedliche Verläufe (Abb. 5). 

Es läßt sich jedoch zeigen, daß die Unterschiede nur dadurch hervorger\1-' 

fen werden, daß in dem hier ausgewählten Zeitbereich verschiedene Effek

te wirksam werden. Wie aus Gleichung (l) zu sehen, können Lösevorgänge 

im Produkt erst dann auftreten, wenn durch Diffusion die betreffenden 

Sul:::stanzen teilweise aus dem Produkt entfernt wurden. Liegt eine sehr 

hohe Lösegeschwindigkeit vor, so wird im Produkt kaum eine A~eidherung 

dieser Stoffe erreicht, sondern durch Nachlösung wird selbst im geringen 

Al:::stand von der Oberfläche zum angreifenden Medium andauernd eine kon

stante Konzentration gehalten. Aus diesem Grund wird die Freisetzung aus 

dem Produkt durch die Löslichkeit bestimmt. Diesern Vorgang entspricht 

die mit dem Kreissymbol bezeichnete Kurve in Abb. 5. Solange im Bereich 

der Kontaktfläche zwischen Produkt und Auslaugrnedium genügend ungelöste 

Sul:::stanz verfügbar ist, verläuft die Freisetzunq ungefähr proportional 

zur Zeit. 

In dem anderen Extremfall, bei sehr geringer Lösegeschwindigkeit, wird 

die FreisE;!tzung aus dem Produkt durch Diffusionsvorgänge bestimmt. An

fangs wird hier der Zeitverlauf durch den Zeitexponenten 0.5 bestimmt. 

Erst nach relativ großen Zeiten macht sich eine Änderung dieses Zeitver

laufs bemerkbar, da durch die stark verzögerten Lösevorgänge erst dann 

nennenswert Substanzmengen in die transportierbare Phasen gebracht wor

den sind. Deutliche Unterschiede bezüglich der im Produkt vorliegenden 

transportierbaren Konzentrationen sind in Abb. 6 bei verschiedenen Löse

geschwindigkeiten zu erkennen. Bei hoher Lösegeschwindigkeit (q = 1 d-1) 

ist die transportierbare Konzentration bis zur Kontaktfläche zum Auslaug

mediurn nahezu konstant. Bei geringen Lösegeschwindigkeiten entspricht 

das Konzentrationsprofil demjenigen von reinen Diffusionsprozessen. 

Durch Vergleich dieser Rechnungen mit den in Abb. 4 gezeigten experimen

tellen Daten ergeben sich als Lösegeschwindigkeit für Sr in einem PZ 35F 

Abfallprodukt Werte zwischen 0.01 und 0.001 d-1. Wie Abb. 7 zeigt, stbu-



- 15 -

men insl::esondere für die durdl. Kreissyrnrole gekennzeidl.neten Daten in 

Abb. 7 die theoretischen und experllnentell ermittelten Auslaugdaten rela

tiv gut ül::erein. 

Die hier J::est:imnte lösegeschwindigkeit läßt sich kaum mit Lösegeschwin

digkeiten von reinen Sr-Verbindungen vergleichen, da in einem Zementpro

dukt keine definierten Oberflächen vorliegen ~. das Sr in unterschied

lichen Verbindungen vorliegt, die sicher unterschiedliche Lösecharakteri

stika hal::en. Sie stellt in dem hier diskutierten Modell eine effektive 

Größe dar, die sidl. aus der Homogenisierung des Produkts ergibt. Außer

dem ist in der Gelporenflüssigkeit bis zur Sättigung Ga(OH) 2 gelöst. 

4.1.3 Diffusionskontrollierte Auslaugung unter Berücksichtigung von 

veränderlichen Diffusionskonstanten 

In den Abb. 4 und 7 fällt auf, daß die Auslaugkurve des Sr-85 in Wasser 

l::ereits nach ca. 20 Tagen von der erwarteten Steigung abNeicht und für 

einige Zeit einen nahezu konstanten Verlauf annimmt. Mehrere derartige 

Kurvenverläufe sind in Abb. 8 aufgetragen und wurden von verschiedenen 

Autoren z .B. /1/ und /6/ sowohl für Sr-85 als auch für Sr-90 festge

stellt. 

Die geringere Steigung der Auslaugkurven nach ca. 10 - 20 Tagen läßt 

sich weder durch Diffusionsprozesse noch durch Lösevorgänge erklären. Ei

ne Abflachung der Sr-Auslaugkurve infolge eines Probengrößeneffekts aus 

Geanetriegründen ist nicht vorstelltar, außerdem ist in Abb. 8 die 

Cs-137 Auslaugkurve für das gleiche Produkt miteingezeichnet, l:ei der 

keine Abflachung zu beatachten ist. 

Es kann also angenommen werden, daß innerhalb einer Inkutationszeit von 

CE.. 10 bis 20 Tagen im äußeren Bereich der Prol:e eine Schicht aufgetaut 

wird, in der die Beweglichkeit des Sr vermindert ist. Die verminderte 

Transportiertarkeit des sr2+-rons könnte durch Ausfallen von Sr auf

grund einer chemischen Reaktion, z.B. mit C03 2--ronen im reinen Wasser 

oder mit 804 2--ronen in einer quinären Salzlauge oder auch durch eine 

Verminderung der Ga( OH) 2-Konzentration im Gelporenwasser zu Stande kom

men ( siehe Kap. 4 • 2 .1) • 
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Es ist aber auch denkbar, daß durch ca2+_ bzw. OllAbreicherungen im Be

reich der Kontaktfläche des Produkts zum Auslaugmedium die effektiven 

Diffusionskonstanten verändert werden. 

Versucht man z .B. die Calcium-Auslaugung mit einer Diffusionskonstanten 

zu beschreiben, die sich mit der calcium-Konzentrationsabnahme ändert, 

ergeben sich die in Abb. 9 dargestellten Kurven. Diese beiden Kurven 

zeigen in einer doppellogarithmischen Darstellung lediglich eine Ver

schiebung gegenüber dem üblichen Verlauf der Freisetzung durch Diffu

sion. Eine Änderung der Steigung der Kurven, ähnlich der oben diskutier

ten, ergibt sich durch diesen Ansatz nicht. 

Abflachende Auslaugkurven ergeben sich nur unter der Annahme einer zeit

lich veränderlichen Diffusionskonstanten, wie z.B. aus Abb. 10 ersicht

lich. Für ein derartiges Zeitverhalten der Diffusionskonstanten fehlt je

doch z.zt. eine logische oder auf Daten beruhende Begründung, so daß die

ser Verlauf der Freisetzung lediglich als Fit zu werten ist. 

4. 2. Gekoppelte Stofftransp:?rtvorgänge 

Wird eine Zementproduktprobe einem Auslaugmedium, in dem verschiedene 

Ionen gelöst sind, ausgesetzt, laufen gleichzeitig mehrere Prozesse ab. 

Durch Diffusion und Lösevorgänge werden Substanzen im Produkt mobili

siert und nach außen transportiert. Umgekehrt können Stoffe aus dem Aus

laugmedium (z.B. NaCl-, Q-Lauge) in das Produkt eindringen und dort che

mische Reaktionen eingehen oder auslösen. Dadurch treten Änderungen der 

ursprünglichen Produkteigenschaften auf. 

4.2.1 Reduzierung der Sr-Löslichkeit durch Änderung des pH~ertes 

Wahrend in Kap. 4.1.3 keine befriedigende Erklärung für das Abflachen 

der Sr-Auslaugkurven gefunden werden konnte, wird in diesem Kapitel ver

sucht, die beobachtete Abflachung durch die pH-Wert-Erniedrigung in der 

Probe zu erklären. Nach Gmelin /16/ nimmt die caso4-Löslichkeit mit zu

nehmendem Ca(OH)2-Gehalt der Lösung zu. Wegen der Ähnlichkeit von ca und 
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Sr wird daher angenommen, daß sich die SrS04-Konzentration in der Gelpo

renflüssigkeit entsprechend der pH-Wert-Erniedrigung durch die Ca(OH)2-

Auslaugung vermindert. 

Es wird zunächst die Sr-Auslaugung in Wasser untersucht, da hierbei kei

ne Stoffe von außen in das Produkt eindringen und Reaktionen auslösen 

können. Es wird angenommen, daß eine Reduzierung des pH-Wertes in der 

Probe ein Ausfallen von Strontium nach sich zieht, so daß sich die trans

portierbare Sr-Konzentration auf einen niedrigeren Wert einstellt. 

Dieser Vorgang kann durch ein gekoppeltes System von zwei partiellen Dif

ferentialgleichungen des Typs (1) beschrieben werden, w:>bei nach jedem 

Zeitschritt neue Stoffkonstanten, wie z.B. die maximale Sr-Löslichkeit, 

berechnet werden. 

Modellmäßig wurde eine lineare Abhängigkeit zwischen der OB--Konzentra

tion im Produkt und der maximalen Sr2+-·Löslichkeit mit einer Löslich

keitsreduktion um 10 bzw. 100 angenommen. Ab einer berechneten OB--Kon

zentration im Produkt, die um mehr als 3 Zehnerpotenzen unter dem An

fangswert lag (pH-Wert-Erniedrigung von 12 auf 9) , wurde die maximale 

Sr2+-Iöslichkeit im Produkt konstant gehalten. Außerdem wurde bei der Be

rechnung der Freisetzungsverläufe in Abb. 11 berücksichtigt, daß sich 

die effektiven Diffusionskonstanten von Ca(Sr) und Hydroxid um einen Fak

tor 10 unterscheiden /12/. Bei dieser pH-Wert-Erniedrigung wurden die 

Eigenschaften des Zementprodukts als unverändert betrachtet. 

Bei einer maximalen Löslichkeitsreduktion von 10 zeigt die freigesetzte 

Sr-Menge in ihrem zeitlichen Verlauf eine t0.5-Abhängigkeit. Bei einer 

Verminderung der transportierbaren Sr-Konzentration um den Faktor 100 

ergibt sich für t > 200 d eine geringe Abweichung von der tO.S Kurve. 

Diese Kurvenverläufe ändern sich auch dann nicht, wenn zusätzlich eine 

pH-Wert abhängige Diffusionskonstante berücksichtigt wird. Unterschiede 

zu den Rechnungen ohne pR-abhängige Sr-Löslichkeit finden sich bei den 

Absolutwerten der Freisetzung. Diese Werte liegen bei einer pH-abhängi

gen Sr-Löslichkeit deutlich niedriger. 
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Als Ergebnis bleibt festzuhalten, daß auch mit diesem Ansatz der gemesse

ne zeitliche Verlauf der Sr-Freisetzung in Wasser nicht befriedigend be

schrieben werden kann. Der Grund hierfür liegt möglicherweise in der Tat

sache, daß in dem hier diskutierten Fall der Grenzbereich des Produktes 

zum Auslaugrnedium die Freisetzung wesentlich bestimmt. In dieser "Grenz

schicht" können sich bei den angenonmenen Diffusionskonstanten 0,001 

crn 2/d für Sr und 0,01 crn2/d für Hydroxid sehr schnell die geänderten Be

dingungen für Diffusions- und Lösevorgänge einstellen, so daß der berech

nete zeitliche Freisetzungsverlauf in diesem Modell im wesentlichen 

durch die Bedingungen in dieser Grenzschicht definiert ist. 

4.2.2 Mobilisierung von Ca durch Eindringen von Mg 

Wahrend das bisher diskutierte 2-fache System nur Substanzen berücksich

tigte, die ursprünglich im Produkt vorhanden waren, wird in diesem Ab

schnitt das Eindringen von Ionen in das Produkt, die dort auftretenden 

Reaktionen und die damit verbundenen Freisetzungen aus dem Produkt unter

sucht. 

Modellmäßig wird die Auslaugung und Korrosion von Zementprodukten in 

Mg-haltigen Lösungen und die Ca-Freisetzung betrachtet. Nach der Litera

tur /z.B. 3, 4, 10/ wird die Mg-KOrrosion von Beton bzw. Zementstein we

sentlich durch die Reaktion 

( 4) 

beschrieben. Dabei geht das relativ schwer lösliche Strukturmaterial 

Ca(OH)2 in leicht lösliches CaCl2 über. Das entstehende Mg(OH)2 ist eine 

voluminöse Substanz, die nicht zur Festigkeit des Betons bzw. Zementpro

dukts beiträgt. Zunächst lagert sich das Mg(OH) 2 in den Poren des Zement

produkts ab. Später greift das eindringende Mg auch Ca in den Calciurnsi

likathydratphasen an; das ausgefallende Mg(OH) 2 reagiert mit Cl--Ionen. 

Für die Rechnung wird davon ausgegangen, daß in der Porenflüssigkeit des 

Produkts ein Gleichgewicht zwischen gelöstem und ungelöstem Ca(OH)2 exi-
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stiert und der überwiegende Teil des Ca ungelöst vorliegt. Durch Ein

diffundieren des Mg findet im Produkt die oben genannte Reaktion statt, 

die zu einer Erhöhung der gelösten und damit transportierbaren Ca-Konzen

tration führt. Entsprechend reduziert sich die transportierbare Mg-Kon

zentration. 

Aufgrund der in /12 und 13/ vorgestellten Messungen ist bekannt, daß cl

\'lesentlich schneller in Zementstein eindringt als Mg2+. Bei den hier 

diskutierten Rechnungen wurden als reagierende Ionen nur ea2+ und Mg2+ 

berücksichtigt. Die Voraussetzung hierfür ist, daß genügend Cl- bzw. 

Oir ~Ionen verfügbar sind. Diese Voraussetzung ist infolge der höheren 

effektiven Diffusionskonstanten des Cl--Ions überall im Produkt, wo der 

Ca-Mg-Austausch erfolgt, erfüllt. Das Ausfallen des Mg{OH) 2 im Porenraum 

des Zementprodukts kann zu einer Behinderung des Stofftransports führen, 

was in der Rechnung durch eine Verminderung der Diffusionskonstanten in 

Abhängigkeit von der ausgefallenen Mg-Menge beschrieben wird. 

Als Ergebnis der Rechnungen erhält man die freigesetzten bzw. eindiffun

dierten Calcium- und Magnesium:nengen als Funktion der Zeit. Es werden 

sowohl die transportierbaren Konzentrationen als auch die ausgefallenen 

und aufgelösten Anteile im Produkt berechnet und die Summe als Gesamtkon

zentration ermittelt. Die Konzentrationsprofile der Ionen als Funktion 

des Abstands von der Oberfläche des Produkts ergeben sich automatisch 

bei der Rechnung. Bei den Experimenten, die für den Vergleich herangezo

gen werden sollen, wurde als Auslaugrnedium gesättigte quinäre Salzlösung 

mit einem relativ hohen Sulfatgehalt benutzt. Es ist daher möglich, daß 

ein Teil des rnobilierten ca2+ sich durch Ausfällung von CaS04 dem Nach

weis entzieht und somit die gemessenen Freisetzungen nicht mit den be

rechneten verglichen werden können. Als bessere Vergleichsgröße existie

ren Elementprofile, die mit Hilfe der Mikrosonde bzw. durch chemische 

Analyse ennittelt wurden /13/. Diese Daten sind direkt mit den berechne

ten Profilen vergleichbar. 

Die Ergebnisse, die im folgenden gezeigt v;rerden, erfordern die Festle

gung von Daten: 
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Aus chemischen Analysen sowie den Untersuchungen mit Hilfe der Mikroson

de /13/ ergeb:m sich in einem al:gebundenen Zementprodukt ein Ca-Gehalt 

von 26 Gew.-% l:ei Hochofenzement und rn. 31 Gew.-% l:ei Portlandzement. 

Bei diesen Messungen wurden alle möglichen Verbindungen dieses Elements 

erfaßt. 

In Tabelle 1 sind die wesentlichen Daten für die Rechnungen, die in die

ser Arbeit diskutiert werden, aufgeführt. Die in Tatelle 1 angegebenen 

Randkonzentrationen beziehen sich auf die quinäre Salzlauge am Punkt Q. 

Als effektive Diffusionskonstante für ca2+ und Mg2+ wurden die Werte, 

die für die es+ Auslaugung aus Portlandzementprodukten (PZ) von /1/ er

mittelt wurden, herangezogen. Für Hochofenzemtent (HOZ) wurden die Werte 

um einen Faktor 7 /3/ reduziert. Nach /12/ beliefe sich dieser Unter

schied zwischen PZ- und HOZ-Produkten bei W/Z-Werten von 0, 5 sogar auf 

rn. 25. Im übrigen wurden die Diffusionskonstanten nach /12/ bzw. für 

Cl- nach /14/ benutzt. 

Die Temperaturabhängigkeit des ca-Mg-Austauschs, die bei /13/ unter

sucht wurde, wird durch die entsprechenden Diffusionskonstanten nach /1/ 

berücksichtigt. Für die Korrosionsuntersuchungen bei 40°C wurde die Dif

fusionskonstante D = 0.001 an2 /d und für T = 90°C der Wert 0.05 an 2 /d 

eingesetzt. 

Die Anfangsdiffusionskonstante, die für beide Ionenarten gleich angenornr 

men wurde, wird proportional zum Ausfallen des Mg(OH)2 nach Reaktion (4) 

bis auf 10% des Anfangswertes reduziert. 

Die Abb. 12, l3 und 14 zeigen den Vergleich zwischen experimentell und 

modellmäßig ermittelten Ca-Konzentrationsprofilen. Abb. 12 bezieht sich 

auf ein Portlandzementprodukt, das 6 Wochen bei 90°C in quinärer Salz

lauge gelagert war. In Abb. 13 sind die gemessenen und berechneten Ca

Profile für ein HOZ-Produkt bei 24 Wochen Lagerung in Q-Lauge bei 40°C 

dargestellt. Abb. 14 zeigt außer den ca-Profilen (HOZ, 40oC, 48 Wochen) 

die zugehörigen Magnesiumprofile. In allen Fällen stDumen die experimen

tellen Daten mit den berechneten gut überein. Der Anstieg der Gesamtkon

zentration an calcium im Produkt wird sowohl hinsichtlich der absoluten 
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Konzentrationswerte, als auch hinsichtlich seiner Lage relativ zur Pro

duktoberfläche, die dem Korrosionsangriff ausgesetzt war, gut beschrie

ben. Ebenfalls gute tibereinstirnmung liefern die Rechnungen mit den gemes

senen Magnesiumprofilen (Abb. 14). 

Bei der Analyse aller für PZ und HOZ-Proben gemessenen Ca-Profile zeigt 

sich, daß manche Proben im Grenzbereich zwischen Produkt und Auslaug

medium ein Minimum der Ca-Konzentration aufweisen. Anhand der bisher vor

liegenden experimentellen Untersuchungen läßt sich keine Aussage tref

fen, ob dieser Effekt auf Korrosionsvorgänge oder auf Meßgenauigkeiten 

zurückzuführen ist. Bei den Rechnungen fällt die Ca-Konzentration zum 

Rand hin ab. Zwischen den Ca-Peak und der Produktoberfläche liegt die ge

samte Ca-Menge in transportierbarer Form vor und das Profil ist durch 

den diffusiven Transport des Calciums bestimmt. 

Die Unterschiede zwischen den Rechnungen und Messungen in der Randzone 

können evtl. durch andere Korrosionsvorgänge, wie z.B. durch Sulfatkorro

sion und die damit verbundene mechanische Zerstörung der Zementprodukte 

erklärt werden. 

Freie Parameter, die einen wesentlichen Einfluß auf die Ergebnisse 

dieser Rechnungen zum Ca-Mg-Austausch haben, sind neben den effektiven 

Diffusionskonstanten die Verhältnisse zwischen transportierbarer und 

nichttransportierbarer Calcium-Konzentration im Produkt. Diese Verhält

nisse wirken sich direkt auf den der Ca-Peak, d.h. den Anstieg der Ca

Konzentration über die Anfangskonzentration aus. 

Geht man davon aus, daß 20% des Ca im Zementprodukt als Hydroxid vor

liegen und schätzt die transportierbare Ca-Konzentration in der Poren

flüssigkeit über die Ca-Hydroxidlöslichkeit ab, ergibt sich ein Wert in 

der Größenordnung von lo-5 nol/cm3 (0,6%o des Gesamtcalciuminventars). 

Rechnungen, die mit diesem Wert durchgeführt wurden, zeigen einen mono

tonen Verlauf der Ca-Profile. 
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Die gute Übereinstimmung der Rechnungen mit den experimentellen Daten in 

Abb. 12 und 13 wurde mit wesentlich größeren Werten für die transportier

bare Ca-Konzentration erzielt. Für Portlandzementprodukte ergab sich 

durch eine Anpassung der berechneten an die gemessenen Daten das Verhäl

tnis von transportierbarer Ca-Konzentration zur Gesamt-ca-Konzentration 

zu 20%, bei HOZ zu 50%. 

Der zeitliche Verlauf der Calcium-Konzentration im korrodierten Produkt 

(HOZ, 40°C) ist in Abb. 15 dargestellt. Man erkennt, daß der Peak mit zu

nehmender Zeit breiter wird und tiefer in das Produkt hineinwandert, sei

ne Höhe aber nahezu konstant bleibt. Bei Portlandzementproben geschieht 

das Eindringen wegen der höheren effektiven Diffusionskonstanten schnel

ler und die Verbreiterung ist stärker. Das gleiche gilt bei höheren Tem

peraturen. Mit dem Eindringen des Ca-Konzentrationspeaks ist insbesonde

re bei längeren Zeiten ein Abflachen des Peaks verbunden. Dieses Abfla

chen wurde bei einigen Proben (PZ) auch experimentell festgestellt. 

4.2.3 Ca-Mg-Austausch bei Berücksichtigung einer Sulfatreaktion 

Entsprechend dem in Kap. 4. 2. 2 beschriebenen Ca-Mg-Austausch kann auch 

ein zusätzliches Eindringen von Sulfationen und das damit verbundene Aus

fallen von Ca als Gips modelliert werden. Hierzu müssen drei Differen

tialgleichungen vom Typ (1) zeitschrittweise simultan gelöst und die ma

ximalen Iöslichkeiten, gelöste bzw. ausgefallene Substanzmengen jeweils 

neu berechnet werden. Die bisher damit erzielten &gebnisse sind unbe

friedigend. Dies liegt im wesentlichen daran, daß die Zusammenhänge zwi

schen den ea2+-, Mg2+- und 804 2--Konzentrationen und der Einfluß dieser 

Ionen auf die effektiven Diffusionskonstanten noch nicht hinreichend gut 

definiert sind. 
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5. Diskussion 

5.1 wertung der Modellannahmen 

Das in dieser Arbeit vorgestellte r.bdell zur Beschreibung der Auslaug

und Korrosionsvorgänge in zementierten Abfallprodukten basiert lin wesent

lichen auf Ttansportprozessen, die die Freisetzung aus dem Produkt sowie 

das Eindringen von Substanzen in das Produkt verursachen. Als entschei

dender Ttansportprozeß wurde die Diffusion angesehen. Für die modellmäßi

ge Beschreibung der Auslaug- und Korrosionsprozesse wurde eine allgemei

ne Diffusionsgleichung aufgestellt, mit der auch Löse- und Rückhaltevor

gänge und erzwungene Strömungen berücksichtigt werden können. 

Schwieriger wird die fudellierung von Auslaugvorgängen, wenn mehrere 

Stoffe an der Mobilisierung beteiligt sind. Hierfür muß für jede betei

ligte Substanz die allgemeine Diffusionsgleichung zeitschrittweise ge

löst werden und der Einfluß der jeweiligen Substanz auf die Mobilisie

rung und den Transport der anderen Stoffe berechnet werden. In dem hier 

gewählten Fbrmalismus werden als Folge der chemischen Reaktionen die Lös

lichkeiten der betrachteten Substanzen und ihre effektiven Diffusionskon

stanten verändert. Die Veränderung der Löslichkeit wird durch eine line

are Konzentrationsabhängigkeit beschrieben. 

Prinzipiell könnten die auftretenden Reaktionen direkt aus den berechne

ten Konzentrationen mit Hilfe der chemischen Potentiale berechnet wer

den. In dem vorliegenden System sind jedoch eine Vielzahl von Reaktionen 

vorstellbar und die Konzentrationen im Porenraum des Produkts liegen lin 

Bereich der Sättigungswerte. Deshalb müßte sich das Gleichungssystem auf 

alle Reaktionspartner, Zwischen- und Reaktionsprodukte erstrecken und 

die Konzentrationswerte müßten mit Aktivitätskoeffizienten korrigiert 

werden. Aus diesen Gründen ist es sinnvoll, die chemischen Reaktionen im 

Produkt weniger detailliert zu beschreiben. 

Die in dieser Arbeit vorgestellte Methode, das zementierte Abfallprodukt 

mathematisch zu "honngenisieren" und sowohl den Transport- als auch den 

Mobilisierungsprozessen effektive Konstanten zuzuordnen, kann auf Grund 

der erzielten Ergebnisse als ein geeignetes Verfahren für die Berechnung 
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der Auslaug- und Korrosionsvorgänge bei zementierten Abfallprodukten an

gesehen werden. Für eine zeitliche Extrapolation des Korrosionsverhal

tens müssen jedoch noch weitere Reaktionen berücksichtigt werden ( z .B. 

Gipsbildung). Für die dabei stattfindenden Reaktionen wird z.zt. ver

sucht, die erforderlichen Daten und Zusamnenhänge anhand der gemessenen 

Konzentrationsprofile besonders im Grenzbereich zwischen Produkt und an

greifender Lauge zu erfassen. 

5.2 Diskussion der berechneten Ergebnisse 

Die Übereinstimmung zwischen gemessener und berechneter Freisetzung von 

Cs aus zementierten Abfallprodukten läßt den Schluß zu, daß für dieses 

Element das Diffusionsmodell die Vorgänge, die zur Auslaugung führen, 

gut beschreibt. Infolge der guten Löslichkeit von Cs müssen keine Iö

sungsvorgänge oder chemischen Reaktionen berücksichtigt werden. Auch 

braucht keine Veränderung der effektiven Diffusionskonstanten infolge 

von Reaktionen angenommen zu werden. 

Mit einem reinen Diffusionsmodell läßt sich die Freisetzung von Cs aus 

einem zementierten Abfallprodukt solange richtig berechnen, als kei

ne Oberflächenvergrößerungseffekte durch Korrosionsprozesse auftreten. 

Der Vorteil, den ein numerisches Modell gegenüber einem analytischen 

Ansatz bietet, besteht im Falle der Cs-Freisetzung darin, daß veränder

liche Randbedingungen ohne Schwierigkeiten berücksichtigt werden können. 

Veränderliche Randbedingungen spielen eine wesentliche R:>lle, wenn die 

Auslaugung in einem geringen Volumen des Auslaugmediums berechnet werden 

soll. 

Im Gegensatz zur Cs-Auslaugkurve zeigen die gemessenen Freisetzungskur

ven für Sr bei allen Zementprodukten bzw. Auslaugmedien eine Abflachung 

im Zeitbereich von ca. 20 Tagen. Die Erklärung einer derartigen Abnahme 

der Freisetzung durch kontinuierliche Konzentrationsabhängigkeit der ef

fektiven Diffusionskonstanten ist nicht IIDglich. Kurvenverläufe dieser 

Art sind mit dem hier beschriebenen Modell nur bei Annahme von unsteti

gen oder zeitabhängigen Diffusionskonstanten bzw. Sr-Löslichkeiten in 

der Porenflüssigkeit des Produkts möglich. 
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Auch die Annahme einer pH-Wert- bzw. ca-Konzentrationsabhängigkeit der 

Diffusionskonstante oder der transportierbaren Sr-Konzentration im Pro

dukt liefert keine befriedigende Erklärung. 

Die berechneten Ca- und Mg-Profile zeigen im Falle der eindimensionalen 

Korrosion bei Rechnungen mit Diffusionskonstanten, die Temperaturen von 

40°C und 90°C entsprechen, eine gute Übereinstimmung. Im direkten Grenz

bereich zwischen der quinären Lauge und dem Produkt können allerdings 

auch Reaktionen mit Sulfationen auftreten; diese werden mit dem bisheri

gen Modell, das auf zwei reagierenden Komponenten beruht, nicht erfaßt. 

Besonders bei der Untersuchung von Systemen, in denen mehrere Komponen

ten miteinander reagieren und somit der zeitliche Verlauf der Korrosions

vorgänge durch die Reaktionen beeinflußt wird, müßten sich falsche Mo

dellvorstellungen verstärkt gegenüber einfachen Stofftransportvorgängen 

bemerkbar machen. Die gute Übereinstimmung zwischen Experimenten und 

Rechnungen läßt hoffen, daß bei Berücksichtigung weiterer Effekte und 

detaillierterer Betrachtung der rröglichen Reaktionen eine langfristige 

Prognose der Korrosion und Radionuklidfreisetzung aus zementierten Ab

fallprodukten errröglicht wird. 

6. Schlußfolgerungen 

Aus dem hier vorgestellten Modell und dem Vergleich der berechneten und 

experimentellen Ergebnissen, lassen sich einige Schlußfolgerungen zie

hen: 

Die diffusive Freisetzung von Cäsium wird mit dem Programm 'DIFMOD' 

gut beschrieben, solange das Abfallprodukt nicht durch Korrosionspro

zesse verändert wird. Durch Vergleich der numerisch berechneten Frei

setzung mit analytischen Lösungen der Diffusionsgleichung, die für 

diesen Fall existieren, läßt sich die Rechnungsgenauigkeit des Pro

gramms nachweisen. 



Der aus Experimenten ermittelte Verlauf der Sr-Freisetzung läßt sich 

durch das bisher vorliegende Modell nicht befriedigend beschreiben. 

Die wesentlich geringere Freisetzung gegenüber Cäsium wird jedoch bei 

Berücksichtigung der Schwerlöslichkeit des SrS04 prinzipiell richtig 

wiedergegeben. 

Die Zementkorrosion durch den Ca-Mg-Austausch läßt sich mit Hilfe die

ses Modells gut beschreiben, wie die Ubereinstimmung zwischen Rechnun

gen und Experiment zeigt. Dies gilt insbesondere für das Eindringen 

einer Korrosionsfront in das Zementprodukt. Die Korrosion bei verän

derlicher äußerer Mg-KOnzentration in der angreifenden Lauge, wie sie 

nach einem Störfall in einem Endlager in einer Salzformation auftre

ten würde, kann ohne weiteres mit diesem Modell untersucht werden. 

Es ist zu hoffen, daß über die Beschreibung der Korrosionsvorgänge, 

wie sie im vorgestellten Modell prinzipiell möglich sind, Aussagen 

über den zeitlichen Verlauf der korrosiven Zerstörung der Abfallpro

dukte abgeleitet werden können. Dabei wird neben dem ca-Mg-Austausch 

vor allem die Sulfatkorrosion als Hauptbeitrag zur korrosiven Zerstö

rung zu berücksichtigen sein. 

Das Modell, das auf der Annahme eines horrogenen Abfallprodukts be

ruht, wird für die Berücksichtigung von Rissen weiterentwickelt wer

den müssen, da diese die Barrierenwirkung des zementierten Abfallpro

dukts wesentlich beeinflussen. Hierzu gehört sowohl die Entstehung 

von Rissen durch die S04-Korrosion als auch das Eindringen von korro

siven Medien in tiefergelegene Bereiche des Produkts in Abhängig

keit von Rißbreite und Tiefe. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß die hier vorgestellte Me

thode der numerischen Beschreibung der Vorgänge bei der Freisetzung von 

Radionukliden aus zementierten Abfällen aussichtsreich erscheint. Bei 

weiterer Verfeinerung der bisherigen Modellansätze und Abstützung auf 

experimentelle Daten ist zu hoffen, daß eine belastbare Prognose für die 

Aktivitätsfreisetzung aus derartigen Abfällen auch für längere Zeiträume 

erreicht werden kann. 
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Anhang: Funktionale Zusammenhänge bei Diffusion und Löslichkeit 

In dem Rechenprogramm 'DIFMOD' wurden die bei der Korrosion von zemen

tierten Abfallprodukten stattfindenden Reaktionen durch lineare Beziehun

gen zwischen den Konzentrationen der beteiligten Substanzen (Ionen) an

genommen. Die Berechnung der chemischen Potentiale erfolgte durch einen 

Faktor a und die Verhältnisse zwischen der Konzentration C( t) und einer 

Referenzkonzentration CR• Somit konnte die konzentrationsabhängige Diffu
sionskonstante D durch 

D (C) = D
0 

(1 + a C (t)) 
eR 

D0 : Diffusionskonstante für t = 0 

beschrieben werden. Die maximale Löslichkeit L wurde durch 

L (C) = L 
0 

auf die gleiche Art definiert. Je nach dem untersuchten Fall wurden für 

C (t}, CR und a unterschiedliche Werte eingesetzt. Bei der Untersuchung 
des Ca-Mg-Austausches in Kap. 4.2.2 wurde zur Berechnung der Diffusions

konstanten in Abhängigkeit von der ausgefallenen Mg-Menge a = 0.9 ge

setzt. C(t} I CR wurde durch das Verhältnis von ausgefallenem Mg zum um

gesetzten Ca im Produkt definiert. 

Die Berechnung der maximalen Ca-Löslichkeit erfolgte mit a = + 1 und dem 

Verhältnis der transportierbaren Magnesiumkonzentration zur Mg-Konzentra

tion in der angreifenden Lauge. 
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Entsprechend der Reaktiongleichung ( 4) fällt entsprechend der Vergröße

rung des gelösten Ca-Anteils M:J(OH) 2 aus. Dadurch wird der Anstieg der 

ausgefallenen Mg-Menge entsprechend der Zunahme der transportierbaren 

Ca-Konzentration festgelegt. 

Daraus ergibt sich in diesem tvbdell, daß Mg solange ausfallen kann, wie 

Ca in ungelöster Form im Produkt vorliegt. 



Tabelle 1 Daten zur Beschreibung des Anfangszustandes für die Berechnung von 
Korrosionsvorgängen bei verschiedenen Zementprodukten 

Gesamtkonzentration im Produkt 

(mol/cm 3) 

PZ HOZ 

ca 2+ 1.55·10- 2 1.28·10- 2 

Mg2+ 0.83·10- 3 1.25·10-3 

so - 2 
4 5.6 ·10- 4 4.7 ·10- 4 

Cl 0 0 

OH 3.1 ·10- 3 
6 ·10- 4 

Im PZ liegt ca. 20% des Ca als Hydroxid vor, 

im HOZ ca. 5%. 

effektive Diffusionskonstante Randkonzentration an Ionen 
im Produkt 

(cm 2/d) 
in Q-Lauge 

(mol/cm3 ) 
PZ HOZ 

1.0·10-3 1.5·10- 3 /3/ 0 

1.0·10- 3 1.5·10- 3 /3/ 3.6·10- 3 

2 "10- 3 /12/ 2.5·10- 4 

5 ·10- 3 /14/ 7.4·10- 3 

1 ·10- 2 /12/ 0 

I 
(.) 
1\) 
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0/ V = 2. 
0/V = 1. 
0/V = 0.4 
0/V = 0.2 

cm -1 
-1 

cm 2/d cm D 0.001 -1 = 
cm 

cm -1 

:-----

,, 
"' 

======================~== 
Abb. 1 Berechnete integrale Freisetzung durch Diffusions

vorgänge als Funktion der Zeit bei verschiedenen 
Oberflächen/Volumenver.hältnissen. 

Normiert auf die ursprünglich im Produkt vorliegende 
Substanzmenge M 

0 
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D 10- 4 2 + = cm I d 
~ D = 10- 3 cm 2/d 0/ V 1.0 - 1 = cm 

0 (!) D = 10- 2 cm 2;d 0 

========================~~=== 
Abb. 2 Berechnete integrale FreiseLzung durch Diffusionsvorgänge 

als Funktion der Zeit bei verschiedenen effektiven Diffusions
konstanten D. 
Normiert auf Anfangskonzentration ·Oberfläche 
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10- 4 2 cm I d 
10- 3 cm 2 I d OIV ... 1.0 cm -1 

10- 2 cm 2 I d 

~~~-------.---------.---------.---------.---------.-----
0.00 0.20 0.40 

LRENGE 
0.60 
IN CM 

0.80 1. 00 

=================================~~~~==== u~~-
Abb. 3 Berechnete eindimensionale Konze~trationsprofile 

bei Freisetzung durch Diffusion mit verschiedenen 
effektiven Diffusionskonstanten D zum Zeitpunkt t = 100 d 
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+ Sr - 85 AUSLAUGUNG 

4 Cs - 137 'AUSLAUGUNG 
in H20dest.; 

(!) Sr-inaktiv AUSLAUGUNG 

{!) es-inaktiv AUSLAUGUNG 

Vergleich zwischen aktiven und inaktiven 
Cs- und Sr-Auslaugexperimenten. 

PZ 35 

Daten nomiert auf Anfangskonzentrationen . Oberfläche 

F 
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10- 3 d -1 

10- 2 -1 d 
0=10- 3 2 - 1 

10-l -1 cm I d; 0/V= lern 
d 

1. d-1 

======================~~== 
Abb. 5 Berechnete integrale Freisetzung durch Diffusions- und 

Lösevorgänge als Funktion der Zeit bei verschiedenen 
Lösegeschwindigkeiten q 
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10- 3 d-1 

10- 2 -1 d 
0=10- 3 
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0.00 0.20 O.YO 

LAENGE 
0.60 
IN CM 

0.80 1. 00 

==========================~~~= 
Abb. 6 Berechnete eindimensionale Konzentrationsprofile bei 

Freisetzung durch Diffusions- und Lösevorgänge mit 
verschiedenen Lösegeschwindigkeiten q 
zum Zeitpunkt t = 100 d. 
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"' Cs - 137 AUSLAUGUNG 

~ Sr-inaktiv AUSLAUGUNG 
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Vergleich zwischen experimentell und numerisch 
ermittelten Cs- und Sr-Freisetzungen. 
Für die Sr-Freisetzungen wurde die Lösegeschwindig
keit q variiert. 
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HOZ 45 L 

(!) Sr-85 AUSLAUGUNG in H20 dest.; Trass Zement 

[!] PZ 350 

Experimentell ermittelte Sr-85 Auslaugung in de
stilliertem Wasser. Die Daten sind bezUglieh der 
Halbwertszeit korrigiert und auf Anfangskonzentrff~ 
t i Oll • Oberfläche n·ormi ert. 
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Abb. 10 Zeitlicher Verlauf der berechneten Freisetzung bei 

zeitabhängigen effektiven Diffusionskonstanten. 
-3 2 D = 10 cm /d· t = 20 d· t : Zeit 
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Ab b. 11 Berechnete Sr-Freisetzung als Funktion der Zeit hei 

pH-abhänqiger Löslichkeit des Srso 4 in der Poren
flUssigkeit des Produkts 
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Vergleich zwischen gemessenen und berechneten 
Ca-Profilen fUr ein Portlandzementprodukt nach 
42 d in quinärer Salzlauge bei 90° C. 
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Abb. 13 

-45-

BERECHNETE KURVE 

MESSWERTE 

(!) 

Q.8 1.5 2.4 3.2 

ABSTAND IN CM 

Vergleich zwischen gemessenen und berechneten 
Ca-Profilen für ein Hochofenz,ementprodukt nach 
168 d in quinä·rer Salzlauge bei 400 C 
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ABSTAND IN CM 

Vergleich zwischen gemessenen und berechneten 
Ca- und Mg-Profilen fUr ein HOl-Produkt nach 
336 d in quinärer Salzlauge bei 40° C 
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Berechnete zeitliche Veränderung des Ca-Peaks 
in einem HOZ-Produkt bei Lagerung in quinärer 
Salzlauge bei 400 C. 




