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Zusammenfassung

Fir eine langfristige Vorhersage der Radionuklidfreisetzung aus verfe-
stigten radioaktiven Abfdllen beim Kontakt mit Wasser oder Salzlauge be-
darf es einer detaillierten physikalisch-chemischen Beschreibung der im
Abfallprodukt stattfindenden Mobilisierungs— und Transportvorgdnge. We-
sentliche Vorgidnge, die zur Radionuklidfreisetzung aus einem zementier-
ten Abfallprodukt fithren konnen, sind neben der Diffusion I8sevorginge,
Anderungen von I#slichkeiten und effektiven Diffusionskonstanten auf-
grund von chemischen Reaktionen, sowie erzwungene Fliissigkeitsbewegungen
Z.B. durch Volumendnderungen im Porenraum des hydratisierten Zement-

steins.

Mit einer durch Losungs- und Strémungsterme erweiterten Diffusionsglei-
chung konnen die Mobilisierungs- und Transportvorgidnge in einem homoge-
nen zementierten Abfallprodukt berechnet werden. Die komplizierte Struk-
tur des Zementprodukts wird durch Einfiihrung von Effektivwerten fir die

entsprechenden Konstanten mathematisch homogenisiert.

Betrachtet man die Korrosion des Produkts als Folge von chemischen Reak-
tionen, muB fiir jeden beteiligten Partner die entsprechende Differential-
gleichung geldst werden und durch eine Verkniipfung 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 Casium-Auslaugung die Diffusionskonstante, bei Strontium auBerdem
die maximale I8slichkeit der Sr-Verbindungen in der Porenflissigkeit des

Zements und die IOsekinetik.

Die Betridge der Konstanten zur Berechnurig der Mobilisierung und der
Transportvorgidnge kodnnen nur selten durch direkte Messung festgestellt
werden. Daher werden durch Idsung der Differentialgleichungen berechnete:
Freisetzungsraten mit experimentell ermittelten Daten verglichen, um Ab-

schatzungen der wesentlichen Konstanten zu erhalten. Hierzu wurde das Re-
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chenprogramm "DIFMOD" entwickelt, das nach dem Crank-Nicolson-Differen-
zenverfahren implizit die Konzentration der interessierenden Substanzen

im Produkt als Funktion von verschiedenen EinfluBgréSen berechnet.

Zur Demonstration des Programms werden einige berechnete Zusammenhinge
zwischen freigesetzter Substanz und verschiedenen EinfluBgréfen fiir ein
zementiertes Abfallprodukt aufgezeigt und die Kurvenverldufe diskutiert.
Eine gute Ubereinstimmung zwischen Rechnungen und Experimenten ergibt
sich sowohl bei der Cs-Freisetzung als auch bei der Korrosion durch Cal-

cium-Magnesium-Austausch.




- IIT -

Mathematical modelling of the oorrosion and leaching behaviour of

cemented waste forms.

Abstract

For 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 mobilization and the transportation process can be calculated for a
homogenous cemented waste form by means of diffusion equation extended
by dissolution and fluid movement 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 equation must be solved for
each reacting substance. A system of coupled equations is obtained by a
mathematical connection of the effective constants with the concentra-

tions of the reacting substances.

In the case of cesium leaching the effective constants describing the
release process 1is the diffusion oonstant, whereas for strontium
leaching the oconstants 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
mobilization and transportation processes can be determined by specific

experiments in rare cases only. Hence, release rates computed from the




solutions of the differential equations are compared with experimental

data to evaluate the essential constants.

To 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.

To demonstrate the results 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. Einle itung

Unter den technischen Barrieren fiir die Riickhaltung von Radionukliden im
Endlager, auch im Falle eines hypothetischen Wasser—- oder Laugenzu-
tritts, hat das Abfallprodukt eine erhebliche Bedeutung. Die Radionuklid-
riickhaltung der Barriere Produkt ist durch unterschiedliche Faktoren be-
stimmt, wie‘ z.B. die Art des Rohabfalls und Matrixeigenschaften, aber
auch durch die Art der Endlagerung.

Die Radionuklidmobilisierung hingt vom Auslaug- und Korrosionsverhalten
der Abfallprodukte und von den iibrigen Barrieren des Nahbereichs (Ver-
packung, Versatz in den Lagerhohlridumen), sowie von der Zusammensetzung
der zuflieBenden ILauge ab. Alle genannten GrdBen sind im allgemeinen

zeitabhidngig.

Zur Durchfilhrung von Sicherheitsanalysen sollte die Radionuklidmobilisie-
rung als Funktion der Zeit berechnet werden kdnnen. Hierbei ist insbeson-
dere das langfristige Verhalten der Abfallprodukte bei den zeitlich ver-

anderlichen duBeren Einfliissen interessant.

Experimentelle Daten zur Radionuklidmoblilisierung aus Abfallprodukten
kdnnen prinzipiell nur fiir relativ kurze Zeiten (einige Jahre) ermittelt
werden. Deshalb wird hier der Versuch unternommen, ein mathematisches Mo-
dell zu entwickeln, das eine Vorhersage iiber die langfristige Freiset-

zung aus radioaktiven Abfallprodukten ermdglichen soll.

Die hier vorgestellten Modellansitze wurden fiir homogene zementierte Ab-
fallprodukte (z.B. zementierte MAW-Konzentrate aus dem Wiederaufarbei-
tungsprozeR) entwickelt, Beschreiben diese Modellansitze die experimen-
tell ermittelten Auslaug- und Korrosionsergeklnisse hinreichend gut, kann
eine Extrapolation fiir léngere Zeiten oder fiir andere Zusammensetzungen

der angreifenden Lauge vorgenommen werden.




Zur Ubertragung von in-vitro gemessenen Auslaug- und Korrosionsdaten auf
die Radionuklidfreisetzung aus den Abfallprodukten bei einem hypotheti-
schen Storfall unter Beriicksichtigung der zeitlichen Znderung wesentli-
cher Parameter muB3 das Modell die Wechselwirkungen der verschiedenen
Gropen mit dem Abfallprodukt beinhalten. Hierzu gehdrt die chemisch-
physikalische Beschreibung der Vorgidnge, die die Freisetzung von Sub-
stanzen aus dem Abfallprodukt und die Verdnderung der Produkte selbst
bewirken.

Im vorliegenden Bericht werden auf der Basis von Mobilisierungs—- und
Transportvorgdngen £ilir zementierte Abfallprodukte Auslaug- und Korro-
sionsprozesse berechnet und, soweit vorhanden, mit experimentellen Daten
verglichen. Es sei allerdings schon hier bemerkt, daB das Modell keine
endgliltige Beschreibung aller beobachteten Effekte liefert und einer

weiteren Bearbeitung bedarf.

Eine notwendige Weiterentwicklung der Modellsansitze ist in der Beschrei-
bung von Rissen im Produkt zu sehen. Hierzu gehdren sowohl Modellvorstel-
lungen Uber ihr Auftreten als auch zur Radionuklid-Freisetzung in Abhdn-
gigkeit von RiBbreite und -tiefe.

2. Eigenschaften eines zementierten Abfallprodukts

Das im folgenden diskutierte Auslaug- und Korrosionsmodell erstreckt
sich beim gegenwdrtigen Entwicklungsstand nur auf homogene Zementpro-
dukte, im wesentlichen zementierte Verdampferkonzentrate aus der Wieder-
aufarbeitung. Charakteristisch fiir diese Produkte ist die homogene Ver-
teilung der Radioaktivitdt, im Gegensatz zu den heterogenen Produkten,

wie z.B. lberzementierte Brennelementhiilsen.

Fir das weitere Vorgehen wird davon ausgegangen, daB die Produkte riB-
frei sind, oder daB Risse als zusidtzliche Oberfliche angesehen werden

kdnnen .




Beli der Herstellung eines homogenen zementierten Abfallprodukts wird
konzentrierte MAW/LAW-LSsung sowie Wasser und Zement so miteinander ver-
mischt, daB ein Produkt mit ca. 10 Gew.-% Abfallsalzen und einem W/Z-

Wert von 0.4 entsteht /1/. Uber die Auswahl geeigneter Zementsorten,
W/Z-Wert, Salzgehalt und Beimischungen liegen umfangreiche Untersuchun-

gen vor /z.B. 1, 2, 3/.

Eine ausfilhrliche Beschreibung des Aufbaus der Zementmatrix und der
stattfindenden Korrosionsprozesse, die bei Kontakt der Zementprodukte
mit Salzlaugen beim St&rfall im Endlager auftreten kdnnten, ist in /3/
gegeben.

Zum besseren Verstindnis der Modellentwicklung, soll hier kurz die Struk-

tur eines homogenen Abfallprodukts erldutert werden:

Beim Anmachen des Zements mit Wasser bilden sich um die unhydratisierten
ZementkSrner (@ 1 - 100 pm) Hydratphasen, die vorwiegend aus Calcium-
silikathydrat und Calciumaluminathydrat bestehen. Diese Phasen werden
als Zementgel bezeichnet. Dieses Zementgel bildet nadel- bis folienf&r-
mige Kristillchen als eine Art Netzwerk. Die Zwischenrdume dieses Netz-
werks, die Gelporen, besitzen Durchmesser zwischen 1 bis 100 nm und sind

im wesentlichen mit Wasser gefiillt.

AuBer den Hydratphasen entstehen je nach Zementart unterschiedliche Men-
gen Calciumhydroxid. Das ausgefallene Calciumhydroxid bzw. die wegen Was—
serentzug durch Hydratation ausfallenden Abfallsalze konnen in den Gel-
porenraum eingebaut werden. Abfallsubstanzen kdnnen auch mit den Hydrat-
phasen in die Zementmatrix fixiert oder an beigemischte Zusdtze gebunden

werden.

Der Gelporenraum in einem Zementprodukt belduft sich auf ca. 30 Vol.-%.
Er bildet ein verzweigtes mit Wasser benetztes System, in welchem Trarz-
portvorgange mit wesentlich grdBeren Geschwindigkeiten ablaufen kornnen
als in den hydratisierten Phasen des Zementprodukts, die als FestkSrper

aufgefaBt werden.




Flir das Auslaug- und Korrosionsmodell wird davon ausgegangen, daB das
Produkt vollstindig hydratisiert und das Gelporenvolumen mit Wasser ge-
fiillt ist, in dem bis zur Sittigung Ca(OH), gelsst 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 Konzentrationsgef&lle
beziiglich der gel&sten Substanzen zwischen der umgebenden Fliissigkeit
und derjenigen im Gelporenraum. Dadurch kdnnen verschiedene Mechanismen

wirksam werden:

- Diffusionsbedingte Freisetzung von Substanzen bzw. Ionen

= LSsung von Substanzen (z.B. SrSO4) in der Flissigkeit des Porenraums
= Eindringen von Ionen der auBen anstehenden Ldsung

- Reaktionen der eingedrungenen Ionen mit den Zementphasen

- Verdnderung der Zementmatrix beziiglich 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 Konzentrationsabhangigkei-

ten diskutiert.

3. Mathematische Formulierung eines Auslaug- und Korrosionsmodells

Zur Durchfiihrung von Storfallanalysen werden mathematische Beschreibun-
gen der Radionuklidfreisetzungen aus Abfallprodukten iiber groBe Zeitrau-
me bendtigt. Bisher wurde mit stark vereinfachten Ansdtzen gearbeitet,

z.B. /5/.

Bei den frither entwickelten Ansitzen fiir die Beschreibung der Freiset-
zung von Radionukliden aus den Abfallprodukten wurden lediglich Diffu-
sionsvorgdnge herangezogen. Aus zahlreichen Experimenten wurde fiir ver-
schiedene Produkte und Nuklide die freigesetzte Menge als Funktion der
Zeit ermittelt und die effektive Diffusionskonstante (Auslaugrate) nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate angepaft. Die einfachsten Diffu-
sionsmodelle beschreiben die Diffusion eindimensional aus semiinfiniten
Medien /1/, weitergehende Modelle berlicksichtigen die Geometrie der Pro-




ben /6/, /7/. Andere Modelle /8/, /9/ beriicksichtigen auBerdem eine Ober-—
fldachenabtragung am Produkt. Charakteristisch fiir diese Modelle ist, daB
die filir verschiedene Produkte, Nuklide und Auslaugmedien unterschiedli-
chen Mobilisierungs—- und Transportprozesse im Produkt lediglich

durch die Anpassung von effektiven Diffusionskonstanten beschrieben wer-

den,

Diese Modelle lassen viele chemische und physikalische Gesetzmdfigkeiten
auBer Betracht. So unterscheiden sich die Diffusionskonstanten vieler
Ionen in Wasser um hdchsten den Faktor 3, wihrend sich die scheinbaren
Diffusionskonstanten von Cisium und Strontium in Zement bis zu einem Fak-
tor 100 unterscheiden konnen. Ebenfalls unberiicksichtigt bleiben unter-
schiedliche L&slichkeiten der Nuklide in den relevanten chemischen Ver-

bindungen.

Bei der Erstellung eines Modells, das eine langfristige Prognose der Ak-
tivitdtsfreisetzung aus einem Produkt prinzipiell ermdglichen soll, miis-
sen neben den Diffusionsprozessen die iibrigen Mechanismen der Auslaugung

und Korrosion beriicksichtigt werden.

Da der diffusive Transport bei allen obengenannten Mechanismen eine we-
sentliche Rolle spielt, wird die HuBerst komplizierte Struktur des Ze-
mentgels und des zugehSrigen Porenraums mathematisch "homogenisiert",
d.h. es wird nicht zwischen hydratisierten Silikathydratphasen und fliis—
sigen Phasen in den Gelporen unterschieden, sondern dem Gesamtsystem
wird eine "effektive" Diffusionskonstante zugeordnet. Ebenso werden alle
anderen fiir die Mobilisierung und den Stofftransport wesentlichen Eigen-
schaften homogenisiert betrachtet und effektive Konstanten zur Beschrei-
bung dieser Vorgdnge definiert,

Unter diesen Annahmen kann eine allgemeine Diffusionsgleichung (1) formu-

liert werden:

- (RAc) =V (DVe) +qlc -c) +V (vo) -ARdc 1)




c: Konzentration t s Zeit
D: Diffusionskonstante Rd:  Verzdgerungsfaktor
A: Zerfallskonstante q : IBsegeschwindigkeit

v: Geschwindigkeit einer erzwungenen Strdmung
Co: Maximalkonzentration

Diese Differentialgleichung beschreibt die zeitliche Konzentrationsinde—
rung von Substanzen in einem Produkt, wobei gleichzeitig Diffusionsvor-
gdnge, Ldsevorgdnge von schwerldslichen Verbindungen in der Porenfliissig-
keit sowie von auBen oder von innen erzwungene Strdmungen auftreten kdn-
nen. I8sevorgdnge im Produkt beziehen sich nicht auf die Aufldsung des
Zementproduktes durch den &duBeren Angriff des Auslaugmediums (moving-
boundary), sondern auf eine I8sung von Stoffen, die im Porenraum ausge-
fallen oder in die Silikathydrate eingebaut sind. Solange keine Auslau-
gung stattfindet, stellt sich ein I8sungsgleichgewicht zwischen der fe-
sten und fliissigen Phase im Porenraum des Produkts ein. Durch die Trans-
portvorgdnge bei der Auslaugung wird dieses Gleichgewicht gestdrt mit
der Folge, daB ungeloste Stoffe, wie z.B. SrS04 oder Ca(OH), nachge-
16st werden. Die Menge an Substanz, die nachgeldst wird, hingt von der
Differenz zwischen der im Gleichgewicht vorliegenden Konzentration o
und‘ der durch den Stofftransport verursachten gednderten Konzentration
ab. Die Gescdhwindigkeit der Nachldsung wird durch die Oberfldche der
nachldshbaren Substanz und eine Geschwindigkeitskonstante beschrieben,
Aufgrund der mathematischen Homogenisierung des Produkts kann eine effek-
tive I8segeschwindigkeit definiert werden, die die Kinetik der Nachl-
sung beinhaltet.

Zusdtzlich beriicksichtigt die Gleichung (1) den radioaktiven Zerfall und
eine mdgliche Verzdgerung des Nuklidtransports durch Srtlich unterschied-
liche Riickhalteeigenschaften des Produkts. Die Riickhalteeigenschaften,
die durch den Verzdgerungsfaktor Rd beschrieben werden koSnnen, &ndern
nur bei erzwungenen Strdmungsvorgdngen und bei Berlicksichtigung des ra-
diocaktiven Zerfalls den qualitativen Verlauf der Freisetzung. Andern-
falls wird die Rickhalteeigenschaft durch rdumlich veranderliche Diffu-
sionskonstanten oder I8sgeschwindigkeiten beriicksichtigt.




Bei den bisherigen Rechnungen wurde nur Diffusion als Transportmechanis—
mus betrachtet. Erzwungene Strdmungsvorgdnge wurden nur 2zu 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 Form programmiert

und geltst (Plattengeometrie).

Als Anfangs-~ und Randbedingungen zur I8sung dieser Differentialgleichung
werden die Anfangskonzentrationen im Produkt vorgegeben, eine Randkonzen-
tration in Abhingigkeit vom anstehenden Auslaugmedium sowie die adiabati-
sche Randbedingung am anderen Rand, d.h. der Mittelebene der Produkte
(die erste ridumliche Ableitung wird gleich null gesetzt).

Die partielle Differentialgleichung (1) wird mit dem impliziten Crank-
Nicolson Differenzenverfahren zeitschrittweise geldst. Das dabei auftre-
tende lineare Gleichungssystem besitzt im eindimensionalen Fall eine tri-

diagonale Matrix und kann rekursiv geldst werden.

Wird angenommen, daBs durch konzentrationsabhdngige chemische Reaktionen
eine Anderung der Stoffeigenschaften des Produkts verursacht wird, so
entsteht ein System von gekoppelten Differentialgleichungen, wobei fiir
jede beteiligte Substanz eine Gleichung vom Typ (1) geldst werden muB.
Da die IL8sung zeitschrittweise erfolgt, konnen nach Jjedem Zeitschritt
die neuen Stoffdaten berechnet und fiir die Ldsung der Differentialglei-

chungen im folgenden Zeitschritt eingesetzt werden.

Diese Rechnungen werden mit dem Programm 'DIFMOD' durchgefiihrt. Der Code
kann sowohl eine dquidistante als auch eine logarithmische r&umliche Dis-
kretisierung vornehmen. Weiter besitzt das Programm eine automatische
Zeitschrittsteuerung, mit der die Schrittweite fiir die Idsung des Glei-
chungssystems an Hand der berechneten Ergebnisse kontrolliert und korri-
giert wird. Zur Zeit kSnnen mit dem Programm ‘'DIFMOD' drei gekoppelte

Differentialgleichungssysteme simultan gelSst werden.




Mit dem Programm 'DIFMOD' wurden umfangreiche Testrechnungen durchge-
fihrt, mit dem Ziel, optimale Diskretisierungen fiir bestimmte Produkt-
gréBen und Diffusionskonstanten zu finden. In Kap. 4.1l.1 sind die Aus-
wirkungen der Diskretisierung auf die Rechengenauigkeit und Rechenzeit
weitergehend diskutiert. Es liegt auf der Hand, das die Diskretisierung
sehr starken EinfluB auf die erforderlichen Rechenzeiten besitzt. Ins-
besondere bei der Berechnung gekoppelter Differentialgleichungssysteme
sind Datensidtze zwischenzuspeichern, wobei die dazu erforderlichen Plat-
tenzugriffe die Rechenkosten erheblich beeinflussen.

Die Rechengeschwindigkeit des Programms 'DIFMOD' in Abhédngigkeit von der
Diskretisierung wird in Kap. 4.1.1 diskutiert.

Zur besseren Darstellung der Rechenergebnisse wurde ein Plotprogramm
'DIFPLO' geschrieben, mit dessen Hilfe die Konzentrationsprofile im Pro-
dukt und die integrale Freisetzung als Funktion der Zeit dargestellt wer-
den konnen. Die Abbildungen des vorliegenden Berichts wurden mit diesem

Plotprogramm erzeugt.

4, Anwendung des Modells

In diesem Kapitel wird eine Unterscheidung zwischen den Auslaug- und Kor-
rosionsvorgédngen derart definiert, daB unter Auslaugung die Mobilisie-
rung einer Substanz und ihr Transport aus dem Produkt verstanden wird,
ohne daB andere Substanzen EinfluB darauf haben. Andererseits wird mit
dem Begriff Korrosion das Auftreten von chemischen Reaktionen verkniipft.
Hierfir miissen mindestens 2 miteinander wechselwirkende Substanzen in

die Rechnung einbezogen werden.

4.1 Einfacher Stofftransport

4.1.1 Diffusionskontrollierte Auslaugung

Bei diffusionskontrollierter Auslaugung von Abfallprodukten trdgt ledig-
lich der Transportproze8 zur Freisetzung von Substanzen bei. In diesem




Fall, d.h. fiir eindimensionale Diffusion unter den Randbedingungen

c= & fir X > 0 und t=0
c=0 fir x = 0 und t=>0

ergibt sich bei analytischer I8sung der Differentialgleichung (1) die
aus einem semiinfiniten Medium freigesetzte Menge einer Substanz propor-
tional zu t0.3, {bertrigt man diese Beziehung auf reale Proben, so muB
eine Abweichung zwischen der theoretischen und gemessenen freigesetzten
Menge auftreten, sobald im Zentrum der Probe eine Abreicherung der Sub-
stanz auftritt. Die Abnahme der integralen Freisetzung gegeniiber der
t0.5 Abhingigkeit wird als Probengréfeneffekt bezeichnet,

Eine analytische Ldsung der Diffusionsgleichung unter den o.g. Randbe-
dingungen und Berilicksichtigung der Bbreicherung im Innern ist z.B. in
/11/ angegeben. Jedoch beinhaltet diese I8sung keine der {ikrigen in
Gleichung (1) angefiihrten Terme. Auch kann mit dieser IBsung keine zeit~
liche und riumliche Anderung der Diffusionskonstanten untersucht werden.

In den folgenden Abb., 1 - 3 sind Frgebnisse, die mit dem Programm
'DIFMOD' berechnet wurden, fiir verschiedene Probengrdfen und Diffusions—
konstanten dargestellt.,

Abbildung 1 zeigt den berechneten zeitlichen Verlauf der Freisetzung aus
einem Produkt, wobei die ausgelaugte Menge M(t) auf die urspriinglich im
Produkt vorhandene Menge My normiert ist. Bei den Kurven in dieser Ab-
bildung wurde die Léingé des flir die Rechnungen zugrunde gelegten Pro-
dukts variiert. Die Iinge des Produkts bei einer eindimensionalen Be-
trachtung entspricht dem Volumen einer realen Probe, so daB diese Kurven

verschiedene Oberflichen zu Volumenverhdltnisse reprisentieren.

In der normierten Darstellung in Abb. 1 unterscheiden sich die benach-
barten Kurven um jeweils einen Faktor 2, der dem unterschiedlichen Volu-
men (Ldnge) der Proben entspricht. Werden die ausgelaugten Mengen abso-
lut (nicht normiert) éufgetragen, verlaufen alle Kurven filir den Anfangs-
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bereich deckungsgleich. Erst fiir groBere Zeiten (t > 100 Tage) machen
sich Probengrfeneffekte bemerkbar .

Die Kurven zeigen den theoretisch erwarteten Verlauf. Abweichungen der
Kurven von einer Geraden fiir kleine Zeiten, die auf Diskretisierungsfeh-
ler bei der numerischen L8sung der partiellen Differentialgleichung (1)

deuten wiirden, sind nicht festzustellen.

Wahrend 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 zuriickzufiihren.
Bei ZAnderung der in die Rechnung eingesetzten Diffusionskonstanten um
einen Faktor a &ndert sich das berechnete Ergebnis um den Faktor a0-5 im

Zeitbereich, in dem keine ProbengréBeneffekte auftreten.,

In Abb. 3 sind die jeweils berechneten Konzentrationsprofile fiir die ver-
schiedenen Diffusionskonstanten zum Zeitpunkt t = 1000 Tage dargestellt.
Wihrend fiir die niedrigen Diffusionskonstanten (10=3 bzw. 104 cm2/d)
die wesentlichen Abreicherungen im Bereich der Grenzfldche zwischen der
anstehenden Auslaugflissigkeit und der Probe auftreten, ist die berech-
nete Konzentration im Falle der hohen Diffusionskonstanten (D = 10~2
cm?/d) auch im Zentrum der Probe deutlich vermindert. Bei dieser Diffu-—
sionskonstante und dem Volumen der Probe macht sich der Probengrdfen—
effekt zum Zeitpunkt 1000 Tage stark bemerkbar.

Bei diesen Rechnungen wurde eine &dquidistante Diskretisierung mit einer
Schrittweite von 0.01 cm gewdhlt. Durch die automatische Zeitschritt-
steuerung liegen die Zeitinkremente je nach Diffusionskonstante zwischen
0.004 d fiir D = 0.01 cm?/d und 0.25 d bei D = 1074 em?/d zu Beginn der
Rechnung. Bei ca. 70 Tagen stimmen in beiden Fdllen die Zeitinkremente
tberein und nehmen bis ca. 1000 Tage auf die Inkrementlénge 4 d zu. Die
Abweichung der Ergebnisse der numerischen Rechnung von der analytisch be-
rechneten freigesetzten Menge belduft sich bei t = 1000 Tage auf ca.
0.7%.
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Die erforderliche Rechenzeit zur Berechnung der Diffusionsvorginge mit
den 3 verschiedenen Diffusionskonstanten und mit 250 r#umlichen Gitter-
punkten betr&dgt mit dem Programm 'DIFMOD' auf einer Siemens 7890 Rechen—

anlage ca. 30 sec.

4.1.2 Diffusionskontrollierte Auslaugung unter Berilicksichtigung

von Losevorgangen

Wahrend filir die Freisetzung von leicht 18slichen Substanzen (z.B. Cisium-
nitrat) davon ausgegangen werden kann, daB diese in der Porenfliissigkeit
des Zementprodukts geldst und somit fiir einen Transport durch Diffusions-
vorgédndge verfligbar sind, gibt es schwer 18sliche Substanzen, die nur zu
einem geringen Teil in transportierbarer Form vorliegen. Schwer 1dsliche
Substanzen sind hier z.B. Strontiumsulfat. Strontium tritt als natiirli-
ches Element im Zement (PZ 35 F, Heidelberg: 0.027 Gew.-%), und als
Spaltprodukt in der radioaktiven Abfall®sung auf. Im abgebundenen Zement-
produkt ist denkbar, daB Strontium anstelle von Calcium in die Silikat-
hydratphasen eingebaut oder mit dem im Zement vorhandenen Gips zu SrS0y
reagiert und ausgefallen ist. Ein geringer Teil befindet sich im Ldsungs-
gleichgewicht und steht somit fiir Diffusionsprozesse zur Verfiligung.

Vergleicht man die gemessenen freigesetzten Cdsium- und Strontiummengen
aus dem gleichen Produkt miteinander, so zeigt sich, daB sich die Ver-
hdltnisse M/M, um mindestens eine GréBenordnung unterscheiden. Dieser Un-

terschied kann verschieden interpretiert werden:

Von Rudolph /1/ wurde die unterschiedliche ausgelaugte Menge als Folge
von unterschiedlichen effektiven Diffusionskonstanten der Cst- und
Sr2*-Tonen im Zementprodukt interpretiert. Die Diffusionskonstanten der
meisten Ionen in Wasser unterscheiden sich jedoch um hochstens einen Fak-
tor 3, deshalb kann auch die Hypothese aufgestellt werden, daB die Diffu-
sionskonstanten fiir Cs~ und Sr— Ionen im zementierten Abfallprodukt &hn-
lich sind. Diese Annahme kann getroffen werden, wenn die Wechselwirkung
der hydratisierten Cst- oder Sr2+-Ionen mit der Silikathydratstruktur
des Zementsteins vergleichbar sind. Da nach /15/ ca. 60% der Gelporenra-
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dien gréBer als 100 A und damit wesentlich gréper als der Durdhmesser
von hydratisierten Ionen sind, ist diese Annahme als erste Ndherung ge-

rechtfertigt.

Die Unterschiede zwischen den ausgelaugten Cs- und Sr-Mengen wdren unter
dieser Annahme auf verschiedene Konzentrationen dieser Ionen im Produkt
zurliickzufithren. Die Konzentrationsunterschiede konnen sich durch die un-
terschiedlichen I8slichkeiten erkldren, da der Anteil der ungeldsten Sub-
stanz zundchst nicht filir den Transport durch Diffusion zur Verfiigung
steht.,

In Abb. 4 ist die Cs- 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/ beschriebenen
Versuche ermittelt, die beiden anderen Kurven wurden im Auftrag des KfK
bei der Universitidt Karlsruhe (Institut fiir Baustofftechnologie) gemes-
sen /10/.

Der wesentliche Unterschied in beiden Experimenten lag in den verwende-
ten Cs— bzw. Sr-Konzentrationen. Die im KfK/INE untersuchten Proben ent-
hielten radioaktives Sr und Cs in Tracermengen, wdhrend die Proben der
Universitit 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-
fihrt,

In beiden Experimenten wurde Cs und Sr als Nitrat in das Produkt einge-—
bracht. Da CsNO3 eine sehr gute Islichkeit besitzt, kann davon ausgegan-
gen werden, daB das gesamte Cs im Porenwasser des Produkts geldst ist.
Mit Hilfe der Formel (2) fiir die Freisetzung aus einem semiinfiniten
Rorper, die fiir endliche Proben allerdings nur in dem Zeitbereich gilt,
in dem ProbengrdBeneffekte nicht auftreten, kann die Diffusionskonstante
fir Cs berechnet werden /11/:

‘ Dt (2)
M (t) =2 c o/
(@] kil
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M(t) : ausgelaugte Menge zum Zeitpunkt t
Co :  Anfangskonzentration

0 ¢ Oberfliche

D : Diffusionskonstante

Flir die Auslaugung von Cs aus PZ 35 F Abfallprodukten ergeben sich fiir
beide Experimente effektive Diffusionskonstanten in der GrdB8enordnung
1-1073 cmz/q.

Nimmt man an, daB die gleiche effektive Diffusionskonstante auch fiir die
Sr-Freisetzung gilt, kann die transportierbare Sr—Konzentration im
Produkt relativ zur Cs-Konzentration geschitzt werden:

(t) (t)
MSI‘ MCS
C

Cg Sr (o] (3)
Co : Cs=Konzentration zum Zeitpunkt t = 0
Cg sr: Maximalgelste Sr-Konzentration im Produkt

Fir die im Institut flir Baustofftechnologie der Universitit Karlsruhe
durchgefiihrten Experimente ergibt sich, daB die geldste Sr-Menge im Pro-
dukt ca. 7% der Cs-Menge ausmacht. Da sowohl die eingesetzte Cs- als
auch Sr-Menge bekannt ist, 148t sich die geldste Sr—Konzentration berech-
nen. Unter der Annahme, daB in einem Zementprodukt mit dem W/Z-Wert von
0.4 ca. 30% freies Gelporenwasser vorhanden ist, ergibt sich eine gels-

ste Sr-Konzentration in der Porenfliissigkeit von 0.36 mg/cm® Produkt.
Im folgenden wird mit Hilfe des Programms ‘'DIFMOD' versucht, die ILdsege-
schwindigkeit von Sr im Produkt zu bestimmen. Ergebnisse dieser Rechnun-

gen sind in den Abb. 5 - 7 dargestellt.

Fir ein Produkt mit der Ldnge 1 cm *) und den oben ermittelten Diffu-

*
) Aufgrund der symmetrischen Randbedingung entspricht die Linge 1 cm
ndherungsweise der tatsichlichen Probengeometrie mit 2x2x8 cm?.
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sionskonstanten wurden Rechnungen mit verschiedener ISsegeschwindigkeit
durchgefiihrt, Die hierbei ermittelten Kurven zeigen fiir den ausgewdhlten
Zeitbereich sehr unterschiedliche Verliufe (Abb. 5).

Es 1ldBt sich jedoch zeigen, daB die Unterschiede nur dadurch hervorgeru-
fen werden, daB in dem hier ausgewdhlten Zeitbereich verschiedene Effek-
te wirksam werden, Wie aus Gleichung (1) zu sehen, kbnnen I8sevorgédnge
im Produkt erst dann auftreten, wenn durch Diffusion die betreffenden
Substanzen teilweise aus dem Produkt entfernt wurden. Liegt eine sehr
hohe I83segeschwindigkeit vor, so wird im Produkt kaum eine Abreicherung
dieser Stoffe erreicht, sondern durch Nachldsung wird selbst im geringen
Abstand von der Oberfliche zum angreifenden Medium andauernd eine kon-
stante Konzentration gehalten. Aus diesem Grund wird die Freisetzung aus
dem Produkt durch die I8slichkeit bestimmt. Diesem Vorgang entspricht
die mit dem Kreissymbol bezeichnete Kurve in Abb. 5. Solange im Bereich
der Kontaktfldche zwischen Produkt und Auslaugmedium geniigend ungeldste
Substanz verfiigbar ist, verlduft die Freisetzung ungefdhr proportional

zZUr Zeit.

In dem anderen Extremfall, bei sehr geringer I8segeschwindigkeit, wird
die Freisetzung aus dem Produkt durch Diffusionsvorgdnge bestimmt. An-
fangs wird hier der Zeitverlauf durch den Zeitexponenten 0.5 bestimmt.
Erst nach relativ groBen Zeiten macht sich eine Anderung dieses Zeitver-
laufs bemerkbar, da durch die stark verzdgerten LOsevorgdnge erst dann
nennenswert Substanzmengen in die transportierbare Phasen gebracht wor-
den sind. Deutliche Unterschiede beziiglich der im Produkt vorliegenden
transportierbaren Konzentrationen sind in Abb. 6 bei verschiedenen Lose-
geschwindigkeiten zu erkennen. Bei hoher I8segeschwindigkeit (g = 1 d-l)
ist die transportierbare Konzentration bis zur Kontaktfldche zum Auslaug-
medium nahezu konstant. Bei geringen I8segeschwindigkeiten entspricht

das Konzentrationsprofil demjenigen von reinen Diffusionsprozessen.

Durch Vergleich dieser Rechnungen mit den in Abb., 4 gezeigten experimen-
tellen Daten ergeben sich als I8segeschwindigkeit fiir Sr in einem PZ 35F
Abfallprodukt Werte zwischen 0.01 und 0.001 a-1l, wie abb. 7 zeigt, stim-
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men inshesondere fiir die durch Kreissymbole gekennzeichneten Daten in
Abb. 7 die theoretischen und experimentell ermittelten Auslaugdaten rela-

tiv gut tiberein.

Die hier bestimmte ISsegeschwindigkeit 148t sich kaum mit I&segeschwin-
digkeiten von reinen Sr-Verbindungen vergleichen, da in einem Zementpro-
dukt keine definierten Oberflichen vorliegen bzw. das Sr in unterschied-
lichen Verbindungen vorliegt, die sicher unterschiedliche ISsecharakteri-
stika haben., Sie stellt in dem hier diskutierten Modell eine effektive
Grofe dar, die sich aus der Homogenisierung des Produkts ergibt. AuBer-
dem ist in der Gelporenfliissigkeit bis zur Sittigung Ca(0H) 5 gelost.

4.1.3 Diffusionskontrollierte Auslaugung unter Beriicksichtigung von
verdnderlichen Diffusionskonstanten

In den Abb., 4 und 7 fillt auf, daB die Auslaugkurve des Sr-85 in Wasser
bereits nach . 20 Tagen von der erwarteten Steigung abweicht und fiir
einige Zeit einen nahezu konstanten Verlauf annimmt. Mehrere derartige
Kurvenverliufe sind in Abb. 8 aufgetragen und wurden von verschiedenen
Autoren z.B. /1/ und /6/ sowohl fiir Sr-85 als auch filir Sr-90 festge-
stellt,

Die geringere Steigung der Auslaugkurven nach ca. 10 - 20 Tagen li8t
sich weder durch Diffusionsprozesse noch durch L3sevorginge erkliren., Ei-
ne Abflachung der Sr-Auslaugkurve infolge eines ProbengrdBeneffekts aus
Gecmetriegriinden ist nicht vorstellbar, auBerdem ist in Abb., 8 die
Cs-137 Auslauwgkurve fiir das gleiche Produkt miteingezeichnet, hei der
keine Abflachung zu beobachten ist.

Es kann also angenommen werden, daB innerhalb einer Inkubationszeit von
ca. 10 bis 20 Tagen im duBeren Bereich der Probe eine Schicht aufgebaut
wird, in der die Beweglichkeit des Sr vermindert ist. Die verminderte
Transportierbarkeit des Sr2*-Ions kdnnte durch Ausfallen von Sr auf-
grund einer chemischen Reaktion, z.B. mit CO3 27-Ionen im reinen Wasser
oder mit SO 2~-Ionen in einer quindiren Salzlauge oder auch durch eine
Verminderung der Ca(OH)jp~Konzentration im Gelporenwasser zu Stande kom-

men (siehe Kap, 4.2.1).
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Es ist aber auch denkbar, daB durch Ca2t- bzw, OH Abreicherungen im Be-
reich der Kontaktflidche des Produkts zum Auslaugmedium die effektiven

Diffusionskonstanten verindert werden.

Versucht man z.B. die Calcium-Auslaugung mit einer Diffusionskonstanten
zu beschreiben, die sich mit der Calcium-Konzentrationsabnahme &ndert,
ergeben sich die in Abb. 9 dargestellten Kurven. Diese beiden Kurven
zeigen in einer doppellogarithmischen Darstellung lediglich eine Ver-
schiebung gegenilbber dem iiblichen Verlauf der Freisetzung durch Diffu-
sion. Eine ZAnderung der Steigung der Kurven, &dhnlich der oben diskutier-

ten, ergibt sich durch diesen Ansatz nicht.

Abflachende Auslaugkurven ergeben sich nur unter der Annahme einer zeit-
lich veradnderlichen Diffusionskonstanten, wie z.B. aus Abb. 10 ersicht-
lich. Fir ein derartiges Zeitverhalten der Diffusionskonstanten fehlt je-
doch z.%t. eine logische oder auf Daten beruhende Begriindung, so daB die-

ser Verlauf der Freisetzung lediglich als Fit zu werten ist.

4.2, Gekoppelte Stofftransportvorgdnge

Wird eine Zementproduktprobe einem Auslaugmedium, in dem verschiedene
Tonen geldst sind, ausgesetzt, laufen gleichzeitig mehrere Prozesse ab.
Durch Diffusion und L&sevorgdnge werden Substanzen im Produkt mobili-
siert und nach auBen transportiert. Umgekehrt konnen Stoffe aus dem Aus-
laugmedium (z.B. NaCl-, Q-Lauge) in das Produkt eindringen und dort che-
mische Reaktionen eingehen oder ausldsen. Dadurch treten ZAnderungen der

urspriinglichen Produkteigenschaften auf.

4,2.1 Reduzierung der Sr-Loslichkeit durch Anderung des pH-Wertes

Wahrend in Kap. 4.1.3 keine befriedigende Erkldrung fiir das Abflachen
der Sr-Auslaugkurven gefunden werden konnte, wird in diesem Kapitei ver-
sucht, die beobachtete Abflachung durch die pH-Wert-Erniedrigung in der
Probe zu erkldren. Nach Gmelin /16/ nimmt die CaSOy-Loslichkeit mit zu-
nehmendem Ca(OH) 9-Gehalt der Losung zu. Wegen der Zhnlichkeit von Ca und
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Sr wird daher angenommen, daB sich die SrSOj-Konzentration in der Gelpo-
renfliissigkeit entsprechend der pH-Wert-Erniedrigung durch die Ca(OH)o-
Auslaugung vermindert.

Es wird zunichst die Sr—Auslaugung in Wasser untersucht, da hierbei kei-
ne Stoffe von auBen in das Produkt eindringen und Reaktionen auslosen
kdnnen. Es wird angenommen, daB eine Reduzierung des pH-Wertes in der
Probe ein Ausfallen von Strontium nach sich zieht, so daB 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, wobei nach Jjedem
Zeitschritt neue Stoffkonstanten, wie z.B. die maximale Sr-I8slichkeit,

berechnet werden.

ModellmiBig wurde eine lineare Abhingigkeit zwischen der OH™-Konzentra-
tion im Produkt und der maximalen Sr2*-Iislichkeit mit einer I&slich-
keitsreduktion um 10 bzw. 100 angenommen. Ab einer berechneten OH~-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+-Lslichkeit im Produkt konstant gehalten. AuBerdem wurde bei der Be-
rechnung der Freisetzungsverliufe in Abb. 11 berlicksichtigt, daB 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 unverindert betrachtet.

Bei einer maximalen Idslichkeitsreduktion von 10 zeigt die freigesetzte
Sr-Menge in ihrem zeitlichen Verlauf eine t0.5-pbhingigkeit. Bei einer
Verminderung der transportierbaren Sr-Konzentration um den Faktor 100
ergibt sich flir t > 200 d eine geringe Abweichung von der t0:5 Rurve.
Diese Kurvenverliufe &ndern sich auch dann nicht, wenn zusitzlich eine
PH-Wert abhingige Diffusionskonstante berlicksichtigt wird. Unterschiede
zu den Rechnungen ohne pH-abhingige Sr-ISslichkeit finden sich bei den
Absolutwerten der Freisetzung. Diese Werte liegen bei einer pH-abhingi-

gen Sr—Ioslichkeit deutlich niedriger.
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Als Ergebnis bleibt festzuhalten, daB auch mit diesem Ansatz der gemesse-
ne zeitliche Verlauf der Sr-Freisetzung in Wasser nicht befriedigend be-
schrieben werden kann. Der Grund hierfiir liegt m&glicherweise in der Tat-—
sache, daB in dem hier diskutierten Fall der Grenzbereich des Produktes
zum Auslaugmedium die Freisetzung wesentlich bestimmt. In dieser "Grenz-
schicht" k&nnen sich bei den angenommenen Diffusionskonstanten 0,001
cm?/d fiir Sr und 0,01 cm?/d fiir Hydroxid sehr schnell die gednderten Be-
dingungen filir Diffusions— und Ldsevorgidnge einstellen, so daB 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 beriicksich-
tigte, die urspriinglich 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.

ModellmsRig wird die Auslaugung und Korrosion von Zementprodukten in
Mg-haltigen ILdsungen 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

Ca(OH), + MgCly ——s= CaCly + Mg(OH)j (4)

beschrieben. Dabei geht das relativ schwer 18sliche Strukturmaterial
Ca(OH)p in leicht 1&sliches CaCly iiber. Das entstehende Mg(OH)p ist eine
volumindse Substanz, die nicht zur Festigkeit des Betons bzw. Zementpro-
dukts beitrdgt. Zundchst lagert sich das Mg(OH), in den Poren des Zement-
produkts ab. Spiter greift das eindringende Mg auch Ca in den Calciumsi-
likathydratphasen an; das ausgefallende Mg(OH), reagiert mit Cl™—Ionen.

Fir die Rechnung wird davon ausgegangen, daB in der Porenfliissigkeit des
Produkts ein Gleichgewicht zwischen geldstem und ungelstem Ca(OH)o exi-
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stiert und der iberwiegende Teil des Ca ungeldst vorliegt. Durch Ein-
diffundieren des Mg findet im Produkt die oben genannte Reaktion statt,
die 2u einer Erhthung der geldsten und damit transportierbaren Ca-Konzen-—
tration fithrt. Entsprechend reduziert sich die transportierbare Mg-Kon-

zentration.

Aufgrund der in /12 und 13/ vorgestellten Messungen ist bekannt, das Cl-
wesentlich schneller in Zementstein eindringt als Mg2+, Bei den hier
diskutierten Rechnungen wurden als reagierende Ionen nur Ca2+ und Mg 2+
berlicksichtigt. Die Voraussetzung hierfiir ist, daB geniigend Cl~ bazw.
OH™-Tonen verfligbar sind. Diese Voraussetzung ist infolge der hdheren
effektiven Diffusionskonstanten des Cl=-Ions iiberall im Produkt, wo der
Ca-Mg-Austausch erfolgt, erfiillt. Das Ausfallen des MJ(CH)o im Porenraum
des Zementprodukts kann zu einer Behinderung des Stofftransports fiihren,
was in der Rechnung durch eine Verminderung der Diffusionskonstanten in

Abhdngigkeit von der ausgefallenen Mg-Menge beschrieben wird.

Als Ergebnis der Rechnungen erhilt man die freigesetzten bzw. eindiffun-
dierten Calcium- und Magnesiummengen als Funktion der Zeit. Es werden
sowohl die transportierbaren Konzentrationen als auch die ausgefallenen
und aufgeldsten Anteile im Produkt berechnet und die Summe als Gesamtkon-
zentration ermittelt. Die Konzentrationsprofile der Ionen als Funktion
des Abstands von der Oberfliche des Produkts ergeben sich automatisch
bei der Rechnung. Bei den Experimenten, die fiir den Vergleich herangezo-
gen werden sollen, wurde als Auslaugmedium gesdttigte quindre Salzldsung
mit einem relativ hohen Sulfatgehalt benutzt. Es ist daher mglich, daB
ein Teil des mobilierten Ca2* sich durch Ausfillung von CaSOs dem Nach-
wels entzieht und somit die gemessenen Freisetzungen nicht mit den be-
rechneten verglichen werden kdnnen. Als bessere Vergleichsgrdfe existie-
ren Elementprofile, die mit Hilfe der Mikrosonde bzw. durch chemische
Analyse ermittelt wurden /13/. Diese Daten sind direkt mit den berechne-

ten Profilen vergleichbar.

Die Ergebnisse, die im folgenden gezeigt werden, erfordern die Festle-

gung von Daten:
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Aus chemischen Analysen sowie den Untersuchungen mit Hilfe der Mikroson-
de /13/ ergeben sich in einem abgebundenen Zementprodukt ein Ca-Gehalt
von 26 Gew.-% bei Hochofenzement und ca. 31 Gew.-% bei Portlandzement.
Bei diesen Messungen wurden alle mdglichen Verbindungen dieses Elements
erfagt,

In Tabelle 1 sind die wesentlichen Daten fiir die Rechnungen, die in die-
ser Arbeit diskutiert werden, aufgefiihrt. Die in Tabelle 1 angegebenen
Randkonzentrationen beziehen sich auf die quindre Salzlauge am Punkt Q.
Als effektive Diffusionskonstante fiir Ca2t und Mgz+ wurden die Werte,
die fiir die cg* Auslaugung aus Portlandzementprodukten (PZ) von /1/ er-
mittelt wurden, herangezogen. Fiir Hochofenzemtent (HOZ) wurden die Werte
um einen Faktor 7 /3/ reduziert. Nach /12/ beliefe sich dieser Unter-
schied zwischen PZ— und HOZ-Produkten hbei W/Z-Werten von 0,5 sogar auf
ca. 25, Im iibrigen wurden die Diffusionskonstanten nach /12/ bzw. fir
Cl™ nach /14/ benutzt,

Die 'I‘emperaturabhéihgigkeit des Ca-Mg-Austauschs, die bei /13/ unter-
sucht wurde, wird durch die entsprechenden Diffusionskonstanten nach /1/
beriicksichtigt. Fiir die Korrosionsuntersuchungen bei 40°C wurde die Dif-
fusionskonstante D = 0.001 an?/d und fiir T = 90°C der Wert 0.05 an?/d
eingesetzt,

Die Anfangsdiffusionskonstante, die fiir beide Ionenarten gleich angenom-
men wurde, wird proportional zum Ausfallen des Mg(OH)p nach Reaktion (4)
bis auf 10% des Anfangswertes reduziert.

Die Abb. 12, 13 und 14 zeigen den Vergleich zwischen experimentell und
modellmiBig ermittelten Ca-Konzentrationsprofilen. Abb., 12 bezieht sich
auf ein Portlandzementprodukt, das 6 Wochen bei 90°C in quindrer Salz~
lauge gelagert war. In Abb. 13 sind die gemessenen und berechneten Ca-

Profile fiir ein HOZ-Produkt bei 24 Wochen Lagerung in Q-Lauge kei 40°C
dargestellt. Abb. 14 zeigt auBer den Ca-Profilen (HOZ, 40°C, 48 Wochen)
die zugehdrigen Magnesiumprofile. In allen Fdllen stimmen die experimen-
tellen Daten mit den berechneten gut liberein. Der Anstieg der Gesamtkon-
zentration an Calcium im Produkt wird sowohl hinsichtlich der absoluten
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Konzentrationswerte, als auch hinsichtlich seiner lLage relativ zur Pro-
duktoberfliche, die dem Korrosionsangriff ausgesetzt war, gut beschrie-
ben. Ebenfalls gute Ubereinstimmung liefern die Rechnungen mit den gemes—

senen Magnesiumprofilen (Abb. 14).

Bei der Analyse aller fiir PZ und HOZ-Proben gemessenen Ca-Profile zeigt
sich, daB manche Proben im Grenzbereich zwischen Produkt und Auslaug-
medium ein Minimum der Ca-Konzentration aufweisen. Anhand der bisher vor-
liegenden experimentellen Untersuchungen 1#8t sich keine Aussage tref-
fen, ob dieser Effekt auf Korrosionsvorginge oder auf MeBgenauigkeiten
zurickzufiihren ist. Bei den Rechnungen f&llt die Ca-Konzentration zum
Rand hin ab. Zwischen den Ca-Peak und der Produktoberfldche 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
kSnnen evtl. durch andere Korrosionsvorginge, wie z.B. durch Sulfatkorro-
sion und die damit verbundene mechanische Zerstdrung der Zementprodukte

erklirt werden.

Freie Parameter, die einen wesentlichen Einflus auf die FErgebnisse
dieser Rechnungen zum Ca-Mg-Austausch haben, sind neben den effektiven
Diffusionskonstanten die Verhiltnisse zwischen transportierbarer und
nichttransportierbarer Calcium—Konzentration im Produkt. Diese Verhilt-
nisse wirken sich direkt auf den der Ca-Peak, d.h. den Anstieg der Ca-

Konzentration iiber die Anfangskonzentration aus.

Geht man davon aus, daB 20% des Ca im Zementprodukt als Hydroxid vor-
liegen und schitzt die transportierbare Ca-Konzentration in der Poren—
flissigkeit iiber die Ca-Hydroxidldslichkeit ab, ergibt sich ein Wert in
der GrdBenordnung von 10-5 ml/cm?® (0,6% des Gesamtcalciuminventars).
Rechnungen, die mit diesem Wert durchgefiihrt wurden, zeigen einen mono-
tonen Verlauf der Ca-Profile.
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Die gute Ubereinstimmung der Rechnungen mit den experimentellen Daten in
Abb. 12 und 13 wurde mit wesentlich gréferen Werten fiir die transportier-
bare Ca-Konzentration erzielt. Fiir Portlandzementprodukte ergab sich
durch eine Anpassung der berechneten an die gemessenen Daten das Verhidl-
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, daB der Peak mit zu-
nehmender Zeit breiter wird und tiefer in das Produkt hineinwandert, sei-
ne Hohe aber nahezu konstant bleibt. Bei Portlandzementproben geschieht
das Eindringen wegen der hoheren effektiven Diffusionskonstanten schnel-
ler und die Verbreiterung ist stirker. Das gleiche gilt bei hSheren Tem-
peraturen. Mit dem Eindringen des Ca-Konzentrationspeaks ist insbesonde-
re bei l&ngeren Zeiten ein Abflachen des Peaks verbunden. Dieses Abfla-

chen wurde bei einigen Proben (P%Z) auch experimentell festgestellt.

4.2.3 Ca-Mg-Austausch bei Beriicksichtigung einer Sulfatreaktion

Entsprechend dem in Kap. 4.2.2 beschriebenen Ca—Mg—Austausch kann auch
ein zusitzliches Findringen von Sulfationen und das damit verbundene Aus—
fallen von Ca als Gips modelliert werden. Hierzu miissen drei Differen-—
tialgleichungen vom Typ (1) zeitschrittweise simultan geldst und die ma—
ximalen I8slichkeiten, geldste bzw. ausgefallene Substanzmengen Jeweils
neu berechnet werden. Die bisher damit erzielten Ergebnisse sind unbe-
friedigend. Dies liegt im wesentlichen daran, daB die Zusammenhdnge zwi-
schen den Ca2+-, Mg2+t- und S04 2~-Konzentrationen und der EinfluB 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 Modell zur Beschreibung der Auslaug-
und Korrosionsvorgdnge in zementierten Abfallprodukten basiert im wesent-
lichen auf Transportprozessen, die die Freisetzung aus dem Produkt sowie
das Eindringen von Substanzen in das Produkt verursachen. Als entschei-
dender TransportprozeB wurde die Diffusion angesehen. Fiir die modellmiBi-
ge Beschreibung der Auslaug- und Korrosionsprozesse wurde eine allgemei-
ne Diffusionsgleichung aufgestellt, mit der auch ISse- und Riickhaltevor-

gdnge und erzwundene Strémungen beriicksichtigt werden kdnnen.

Schwieriger wird die Modellierung von Auslaugvorgdngen, wenn mehrere
Stoffe an der Mobilisierung beteiligt sind. Hierfiir muB fiir jede betei-
ligte Substanz die allgemeine Diffusionsgleichung zeitschrittweise ge-
18st werden und der EinfluB der jeweiligen Substanz auf die Mobilisie-
rung und den Transport der anderen Stoffe berechnet werden. In dem hier
gewadhlten Formalismus werden als Folge der chemischen Reaktionen die Lds-
lichkeiten der betrachteten Substanzen und ihre effektiven Diffusionskon—
stanten verdndert. Die Veradnderung der Ldslichkeit wird durch eine line-

are Konzentrationsabhidngigkeit beschrieben.

Prinzipiell k&nnten 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 im
Bereich der Sittigungswerte. Deshalb miiBte sich das Gleichungssystem auf
alle Reaktionspartner, Zwischen- und Reaktionsprodukte erstrecken und
die Konzentrationswerte miBten mit Aktivititskoeffizienten korrigiert
werden. Aus diesen Griinden ist es sinnvoll, die chemischen Reaktionen im

Produkt weniger detailliert zu beschreiben.

Die in dieser Arbeit vorgestellte Methode, das zementierte Abfallprodukt
mathematisch zu "homogenisieren" und sowohl den Transport- als auch den
Mobilisierungsprozessen effektive Konstanten zuzuordnen, kann auf Grund
der erzielten Ergebnisse als ein geeignetes Verfahren fir die Berechnung
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der Auslaug- und Korrosionsvorgdnge bei zementierten Abfallprodukten an-
gesehen werden. Fiir eine zeitliche Extrapolation des Korrosionsverhal-
tens miissen jedoch noch weitere Reaktionen beriicksichtigt werden (z.B.
Gipsbildung). Fiir die dabei stattfindenden Reaktionen wird z.Zt. ver-
sucht, die erforderlichen Daten und Zusammenhdnge anhand der gemessenen
Konzentrationsprofile besonders im Grenzbereich zwischen Produkt und an-

greifender Lauge zu erfassen.

5.2 Diskussion der berechneten Frgebnisse

Die Ubereinstimmung zwischen gemessener und berechneter Freisetzung von
Cs aus zementierten Abfallprodukten 158t den SchluB zu, daB fir dieses
Element das Diffusionsmodell die Vorgidnge, die zur Auslaugung fiihren,
gut beschreibt. Infolge der guten LSslichkeit von Cs miissen keine L&-
sungsvorgdnge oder chemischen Reaktionen beriicksichtigt werden. Auch
braucht keine Verinderung der effektiven Diffusionskonstanten infolge

von Reaktionen angenommen zu werden.

Mit einem reinen Diffusionsmodell 148t sich die Freisetzung von Cs aus
einem zementierten Abfallprodukt solange richtig berechnen, als kei-
ne OberflidchenvergroBerungseffekte durch Korrosionsprozesse auftreten,
Der Vorteil, den ein numerisches Modell gegeniiber einem analytischen
Ansatz bietet, besteht im Falle der Cs-Freisetzung darin, daB verinder-
liche Randbedingungen ohne Schwierigkeiten beriicksichtigt werden konnen.
Verdnderliche Randbedingungen spielen eine wesentliche Rolle, wenn die
Auslaugung in einem geringen Volumen des Auslaugmediums berechnet werden
soll.

Im Gegensatz zur Cs~Auslaugkurve zeigen die gemessenen Freisetzungskur-
ven fir Sr bei allen Zementprodukten bzw. Auslaugmedien eine Abflachung
im Zeitbereich von ca. 20 Tagen. Die Frklirung einer derartigen Abnahme
der Freisetzung durch kontinuierliche Konzentrationsabhingigkeit der ef-
fektiven Diffusionskonstanten ist nicht mdglich. Kurvenverldufe dieser
Art sind mit dem hier beschriebenen Modell nur bei Annahme von unsteti-
gen oder zeitabhingigen Diffusionskonstanten bzw. Sr-Loslichkeiten in
der Porenfliissigkeit des Produkts mdglich.
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Auch die Annahme einer pH-Wert- bzw. Ca-Konzentrationsabhidngigkeit der
Diffusionskonstante oder der transportierbaren Sr—Konzentration im Pro-
dukt liefert keine befriedigende Erkl&rung.

Die berechneten Ca— und Mg-Profile zeigen im Falle der eindimensionalen
Rorrosion bei Rechnungen mit Diffusionskonstanten, die Temperaturen von
40°C und 90°C entsprechen, eine gute tibereinstimmung. Im direkten Grenz-
bereich zwischen der quindren Lauge und dem Produkt konnen allerdings
auch Reaktionen mit Sulfationen auftreten; diese werden mit dem bisheri-

gen Modell, das auf zweli reagierenden Komponenten beruht, nicht erfaBt.

Besonders bei der Untersuchung von Systemen, in denen mehrere Komponen-
ten miteinander reagieren und somit der zeitliche Verlauf der Korrosions-
vorgdnge durch die Reaktionen beeinfluft wird, miiBten sich falsche Mo—
dellvorstellungen verstdrkt gegeniiber einfachen Stofftransportvorgingen
bemerkbar machen. Die gute Ubereinstimmung zwischen Experimenten und
Rechnungen 138t hoffen, daB bei Berlicksichtigung weiterer Effekte und
detaillierterer Betrachtung der mdglichen Reaktionen eine langfristige
Prognose der Korrosion und Radionuklidfreisetzung aus zementierten Ab-

fallprodukten ermdglicht wird.

6. SchluBfolgerungen

Aus dem hier vorgestellten Modell und dem Vergleich der berechneten und
experimentellen Ergebnissen, lassen sich einige SchluBfolgerungen zie-

hen:

— Die diffusive Freisetzung von Cisium wird mit dem Programm ‘DIFMOD'
gut beschrieben, solange das Abfallprodukt nicht durch Korrosionspro-
zesse verdndert wird. Durch Vergleich der numerisch berechneten Frei-
setzung mit analytischen I8sungen der Diffusionsgleichung, die fir
diesen Fall existieren, 148t sich die Rechnungsgenauigkeit des Pro-

gramms nachweisen.
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— Der aus Experimenten ermittelte Verlauf der Sr-Freisetzung 148t sich
durch das bisher vorliegende Modell nicht befriedigend beschreiben.
Die wesentlich geringere Freisetzung gegeniiber Cisium wird jedoch bei
Berlicksichtigung der Schwerltslichkeit des SrSO, prinzipiell richtig
wiedergegeben.

- Die Zementkorrosion durch den Ca-Mg-Austausch 188t sich mit Hilfe die-
ses Modells gut beschreiben, wie die Ubereinstimmung zwischen Rechnun-—
gen und Experiment zeigt. Dies gilt insbesondere fiir das Eindringen
einer Korrosionsfront in das Zementprodukt. Die Korrosion bei verdn-
derlicher &uBerer Mg-Konzentration in der angreifenden Lauge, wie sie
nach einem St6rfall in einem Endlager in einer Salzformation auftre—

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

- Es ist zu hoffen, daB iliber die Beschreibung der Korrosionsvorginge,
wie sie im vorgestellten Modell prinzipiell midglich sind, Aussagen
tiber den zeitlichen Verlauf der korrosiven Zerstdrung der Abfallpro-—
dukte abgeleitet werden konnen. Dabei wird neben dem Ca-Mg-Austausch
vor allem die Sulfatkorrosion als Hauptbeitrag zur korrosiven Zerstd-—

rung zu beriicksichtigen sein.

- Das Modell, das auf der Annahme eines homogenen Abfallprodukts be-
ruht, wird fiir die Berlicksichtigung von Rissen weiterentwickelt wer—
den missen, da diese die Barrierenwirkung des zementierten Abfallpro-
dukts wesentlich beeinflussen. Hierzu gehdrt sowohl die Entstehung
von Rissen durch die SOp-Korrosion als auch das Eindringen von korro-
siven Medien in tiefergelegene Bereiche des Produkts in Abhdngig-
keit von RiBbreite und Tiefe.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB die hier vorgestellte Me-
thode der numerischen Beschreibung der Vorgédnge bei der Freisetzung von
Radionukliden aus zementierten Abfillen aussichtsreich erscheint. Bei
weiterer Verfeinerung der bisherigen Modellansédtze und Abstlitzung auf
experimentelle Daten ist zu hoffen, daB eine belastbare Prognose fiir die
Aktivitidtsfreisetzung aus derartigen Abfillen auch fir léngere Zeitrdume

erreicht werden kann.
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Anhang: Funktionale Zusammenhdnge bei Diffusion und L&slichkeit

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 Verhdltnisse zwischen der Konzentration C(t) und einer
Referenzkonzentration Cr. Somit konnte die konzentrationsabhingige Diffu-
sionskonstante D durch

D (C) =D_ (1+ag(—t)-)
R

Do : Diffusionskonstante fiir t = O

beschrieben werden. Die maximale ISslichkeit L wurde durch

L © =1, (1+ag—li9-)

auf die gleiche Art definiert. Je nach dem untersuchten Fall wurden fir
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 Abhingigkeit von der ausgefallenen Mg-Menge a = 0.9 ge-
setzt. C(t) / Cy wurde durch das Verhiltnis von ausgefallenem Mg zum um-
gesetzten Ca im Produkt definiert.

Die Berechnung der maximalen Ca-Lslichkeit erfolgte mit a = + 1 und dem
Verhiltnis der transportierbaren Magnesiumkonzentration zur Mg-Konzentra-

tion in der angreifenden Lauge.
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Entsprechend der Reaktiongleichung (4) fdllt entsprechend der Vergrdpe-
rung des geldsten Ca-Anteils Mg(OH), aus. Dadurch wird der Anstieg der
ausgefallenen Mg-Menge entsprechend der Zunahme der transportierbaren
Ca=-Konzentration festgelegt.

Daraus ergibt sich in diesem Modell, daB Mg solange ausfallen kann, wie
Ca in ungel#ster Form im Produkt vorliegt.




Tabelle 1 Daten zur Beschreibung des Anfangszustandes fiir die Berechnung von
Korrosionsvorgangen bei verschiedenen Zementprodukten

Gesamtkonzentration im Produkt effektive Diffusionskonstante Randkonzentration an Ionen
' 3 im Produkt in Q-Lauge
(mol/cm”) 2
- : (cm™/d) (mo]/cm3)
P7 HOZ Pz HOZ
cal* 1.55-1072 1.28-1072 1.0-1073 1.5-1073 73/ 0
Mg2* 0.83-10"3 1.25-103 1.0-1073 1.5-1073 73/ 3.6-1073
l
[
50,7% 5.6 -107% 4.7 -107% 2 -1073 J12/ 2.5-10"" T
c1 0 0 5 -10"3 14/ 7.4-10"3
OH™ 3.1 -1073 & -107% 1 -1072 /12/ 0

Im PZ 1iegt ca. 20% des Ca als Hydroxid vor,
im HOZ ca. 5%.
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168 d in quindarer Salzlauge bei 400 ¢
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Abb. 14 Vergleich zwischen gemessenen und berechneten
Ca- und Mg-Profilen fiir ein HOZ-Produkt nach
336 d in quinarer Salzlauge bei 400 C
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Abb. 15 Berechnete zeitliche Verdnderung des Ca-Peaks

in einem HOZ-Produkt bei Lagerung in quindrer
Salzlauge bei 400 C.





