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Zusammenfassung

Es wird ein Modell vorgestellt, mit dessen Hilfe die Freisetzung

von Radionukliden und die Korrosion von zementierten Abfallpro-
dukten bei Kontakt mit Wasser oder Salzlaugen berechnet werden kann.
Damit kann sowohl das Verhalten der Produkte bei Experimenten im
LabormaBstab beschrieben, als auch eine Prognose ihres Verhaltens

bei einem Storfall in einem Endlager abgeleitet werden.

Der verwendete mathematische Formalismus beschreibt die Auslaug-
und Korrosionvorgdange in den Zementprodukten auf der Basis von
Diffusions~ und Losevorgangen sowie chemischen Reaktionen.
Dieser Formalismus wurde als Computermodell 'DIFMOD' in Fortran

codiert.

Der vorliegende Bericht enthdalt neben der Beschreibung des Programms
'DIFMOD' die Beschreibung des zugehtrigen Plotprogramms 'DIFPLO',
sowie die Eingabebeschreibungen der beiden Programme.

AbschlieBend werden einige Anwendungen des Modells fiir die Inter-

pretation von Laboruntersuchungen gezeigt.




Mathematical modelling of the corrosion and leaching behaviour of
cemented waste forms
- Documentation of the 'DIFMOD' computer code

Abstract:

A theoretical model is presented which allows to calculate the leaching
of radionuclides and the corrosion of cemented waste forms in contact
with water or brine. The model computes both the behaviour of specimens
in laboratory-scale experiments and provides a forecast of the behav-
jour of waste forms in the case of an accidental drowning of a reposi-
tory.

The mathematical formalism employed describes leaching and corrosion
on the basis of diffusion and dissolution processes and of chemical
reactions. The mathematical formalism is coded in FORTRAN77.

This report includes the documentation of the 'DIFMOD' computer code
with the associated 'DIFPLO' plot program and the input manual of
both programs.

Finally application of the model is demonstrated by some examples
allowing interpretation of experimental data.




Glied

Zu

g o g O

LT R

erung
sammenfassung
Einleitung

Grundiagen des Modells
2.1 Beschreibung der Zementauslaugung und -korrosion
2.2 ModellmdBige Beschreibung der Zementkorrosion

Mathematische Formulierung des Modells 'DIFMOD'

.1 Diskretisierung

2 Lineares Gleichungssystem

3 Einfache Stofftransportvorgdnge

.4 Calzium-Magnesium-Austauschreaktion (MODEL2)

5 Berlicksichtigung der Sulfatkorrosion (MODEL4)
.b.1 Zeitschrittsteuerung

w W w W w

(o8]

5.2 Freisetzung von Nukliden
5.3 FluBdiagramm des Teilmodells MODEL4
3.6 Plotprogramm 'DIFPLO'

3.
3.

Eingabebeschreibungen und Jobkontrollkarten

—

Eingabebeschreibung des Programms 'DIFMOD'
2 Jobkontrollkarten fur das Programm 'DIFMOD'
.3 Eingabebeschreibung des Programms 'DIFPLO'
4 Jobkontrollkarten fir das Programm 'DIFPLO'

Anwendung des Modells 'DIFMOD'

.1 Einfacher Stofftransport

2 Schutzschicht auf dem Produkt

3 Konzentrationsabhdngige Loslichkeit
.4 Calzium-Magnesium~Austausch

5 Korrosion in quindrer Salzlauge

SchluBfolgerungen

Literatur
Tabellen, Bezeichnungen, Abbildungen

Seite

10
12
14
17
18
18
19

20
20
22
24
26

26
26
31
36
38
43

52

57




1. Einleitung

In der vorliegenden Arbeit wird ein theoretisches Modell vorgestellt, das
zum Ziel hat, die Freisetzung von Radionukliden aus zementierten radio-
aktiven Abfallen bei Kontakt mit Wasser oder Salzlaugen zu beschreiben.
Dabei soll sowohl das Verhalten von Zementproben bei Auslaug- und Korro-
sionsexperimenten im Labor, als auch das von realen Abfallgebinden bei
einem Storfall in einem Endlager berechnet werden konnen. In diesem

Fall ist die Prognose der langfristigen Aktivitdtsfreisetzung von

besonderem Interesse.

Die meisten publizierten Auslaug- und Korrosionsmodelle beschreiben die
Radionuklidfreisetzung durch Diffusions- und Losungsansdtze. Fur
zementierte Produkte beruhten die ersten Modelle lediglich auf Dif-
fusionsprozessen (z.B. /1/), es werden auch Sorptions- und Ldsevor-
gdnge beriicksichtigt (z.B. /2/,/3/). Flr Glas und bituminierte

Abfdalle dominieren Arbeiten, die von der Aufldsung der Matrix aus-
gehen (z.B. /4/,/5/), oder in denen eine Kopplung von Diffusions-

und LOsevorgdngen angenommen wivrd (z.B. /6/,/7/). In der konven-
tionellen Betontechnologie liegt das Schwergewicht der Arbeiten bei

der Beschreibung der Verdnderung der mechanischen Eigenschaften des

Betons durch die Korrosionsvorgdange (z.B. /8/).

Das hier beschriebene Modell wurde bereits in frilheren Arbeiten vor-
gestellt (/9/ und /10/). Es beruht auf der modellmdBigen Behandlung

der physikalischen Transportvorgdnge und der auftretenden chemischen
Reaktionen. Das Modell liegt als Commputerprogramm 'DIFMOD' mit dem zu-
gehdrigen Plotprogramm 'DIFPLO' vor.

Der vorliegende Bericht enthidlt die Grundlagen des Modells, die

Programm- und Eingabebeschreibung sowie einige interessante Ergebnisse.

Zum besseren Verstandnis der Grundidee des Modells wird der Begriff
'Mode11' definiert um aufzuzeigen, welche Aussagen aus einem Modell

moglich sind.

Die hier benutzte Definition eines Modells orientiert sich im wesent-
lichen an Peschel /11/:
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= Ein quantitatives Modell besteht in der mathematischen Beschreibung
wesentlicher erfaflbarer Sachverhalte in realen Systemen, wobei
- gewissen wesentlichen Grofen des realen Systems

umkehrbar eindeutig gewisse Grofen des Modells entsprechen und

- gewissen Beziehungen zwischen ausgewaehlten Grofen des realen

Systems modelimdBige Abhdangigkeiten zugeordnet werden.

Es ist se]bstversténd11ch, dafl die Glite eines Modells nicht nur

durch die moglichst getreue mathematische Beschreibung der Beziehungen
zwischen den ausgewdahlten Grofen des realen Systems, sondern auch
durch die Auswahl dieser GroéBen bestimmt ist. Da selten alle Grdfen
und ihre gegenseitigen Abhdngigkeiten in einem Modell beriicksichtigt
werden konnen, weist jedes Modell Schwdchen auf. Diese kdnnen be-
sonders stark in Erscheinung treten, wenn mit dem Modell Extrapola-
tionen Uber die Bedingungen hinaus berechnet werden sollen, die dem
Modell zugrunde gelegt sind. Dies bezieht sich sowohl auf zeitliche

Extrapolationen, als auch auf die Variation von EinfluBgrifen.

Als MaB fur die Glite eines Modells dient i.a. die Ubereinstimmung
zwischen beobachteten und modellmdBig ermittelten Grofen. Nur bei
hinreichend guter Ubereinstimmung sind Extrapolationen zuldssig.
Anderenfalls konnen zwar kritische Grofen bzw. Abhdngigkeiten,

die ndhere theoretische oder experimentelle Untersuchungen erfordern,
identifiziert werden, belastbare Extrapolationen sind in diesen Fallen
Jedoch nicht moglich.

Aus dieser Definition folgt, daB es nur wenige Systeme gibt, fir die
nur ein einziges Modell aufgestellt werden kann. Meistens kdnnen
verschiedene Modelle flir ein reales System formuliert werden, die die-
ses unterschiedlich beschreiben und die flir einzelne Teilaspekte

unterschiedlich gute Ergebnisse liefern.

2. Grundlagen des Modells

Entsprechend dieser Definition wird im folgenden ein Modell zur Be-
schreibung der Auslaug- und Korrosionsvorgdnge von zementierten Ab-
fallen entwickelt. Zundchst wird die Beschreibung des realen Systems,
d.h. die Beschreibung der erfaBbaren GroRen und Abhdngigkeiten

bei den Auslaug- und Korrosionsvorgdangen, vorgenommen.




2.1 Beschreibung der Zementauslaugung und -korrosion

Die zur Modellentwicklung herangezogenen Auslaug- und Korrosionsunter-
suchungen erstrecken sich auf homogene zementierte Abfallprodukte,

im wesentlichen zementierte Verdampferkonzentrate aus der Wiederauf-
arbeitung von abgebrannten Brennelementen. Charakteristisch flir diese
Produkte ist die homogene Verteilung der Radioaktivitdt und der Ab-
fallsalze. Es wird davon ausgegangen, daf die Produkte rififrei

und vollstdndig mit der Porenfllssigkeit benetzt sind.

Zundachst wird das unkorrodierte Zementprodukt vorgestellt:

Beim Anmachen des Zementes mit Wasser bilden sich um die unhydratisier-
ten Zementkorner ( ¢ 1 - 100 pm ) Hydratphasen, die vorwiegend aus
Calziumsilikathydrat (CSH) und Calziumaluminathydrat (CAH) bestehen. Diese
bilden eine Art Netzwerk aus nadel- bis folienformigen Kristdallchen /12/.
Die Zwischenrdume dieses Netzwerkes, die Gelporen, besitzen Durchmesser
zwischen 1 und 100 nm und sind bei vollstdndig nydratisierten Zement-
produkten mit Porenflissigkeit gefillt /13,14/.

AuBer den Hydratphasen entstehen je nach Zementart unterschiedliche
Mengen Calziumhydroxid (CH). Das ausgefallene Calziumhydroxid bzw. die
wegen Wasserentzug durch die Hydratation ausgefallenen Abfallsalze
(hauptsdchlich Natriumnitrat) konnen in den Gelporenraum eingebaut
werden. Abfallsubstanzen kénnen auch mit den Hydratphasen in die

Zementmatrix fixiert oder an beigemengte Zusdtze gebunden werden.

Der Gelporenraum eines Zementprodukts nimmt ca. 30 Vol.% ein. Er bil-
det ein verzweidgtes mit Flissigkeit benetztes System, in dem Trans-
portvorgange mit wesentlich groBerer Geschwindigkeit ablaufen kon-
nen als in den hydratisierten Festkorperphasen des Zementprodukts.

Man kann annehmen, daB sich in der Gelporenfllssigkeit eines Produkts
ein Losungsgleichgewicht zwischen geldsten und ungeldsten Stoffen
einstellt. Nach /15/ und /16/ enthdlt diese Flissigkeit bei kon-
ventionellem Zementstein bzw. Mortel hauptsdachlich Natrium- und
Kaliumhydroxid. In der Porenflissigkeit des Abfallprodukts sind zu-

satzlich Nitratsalze gelost.




Gelangt ein zementiertes Abfallprodukt in Kontakt mit Wasser oder Salz-
lauge, so entsteht ein Konzentrationsgefdlle beziiglich der gelosten
Substanzen zwischen der angreifenden Flissigkeit und derjenigen im
Gelporenraum,

Nach Biczok /17/ lassen sich 3 Korrosionsmechanismen unterscheiden,
die sich lberlagern kénnen:

- Auslaugung des Zementsteins.

- Austauschreaktionen und Austritt von leichtldslichen Verbindungen.

- Treiben des Zementes unter Bildung neuer fester Verbindungen.

Bei der Auslaugung handelt es sich im wesentlichen um ein Ldsen von
Ca(OH)2 bzw. von Radionukliden aus dem Zementstein. Bei diesem
Vorgang kann sich der pH-Wert der angreifenden Losung erhohen.

Bei der Korrosion von Zement in MgC12 bzw. MgSO4-ha1tigen Losungen laufen
die folgenden chemischen Reaktionen ab:
Ca(OH)2 + MgCl, ----> Mg(OH)2 + CaCl

2 2
Ca(OH)2 + MgSO4 =——-> Mg(OH)2 + CaSO4
CaC]Z + MgSO4 ————> MgC]2 + CaSO4

Wie die 1. Reaktionsgleichung zeigt, findet bei der Einwirkung von
MgC]Z-haltigen Salzlaugen auf Zementstein eine Austauschreaktion
statt. Hierbei entsteht leichtldsliches CaCl
werden kann.

2 das ausgelaugt

Wihrend das ausfallende Mg(OH)2 eine volumindse amorphe Substanz bil-
det, die die Wegsamkeiten des Porenraums vermindert, kann das ausfal-
lende CaSO4'nH20 Treiberscheinungen bewirken. Das Treiben

von Zementstein wird im Allgemeinen durch Ausfallen von kristallinen
Phasen mit unterschiedlichem spezifischen Volumen im Porenraum verur-
sacht, die innere Spannungen im Geflige hervorrufen und somit zu

einer Auflockerung des Gefliges des Zementsteins und zum Entstehen

von Mikrorissen fiihren /18/.

-~ Die Eigenschaften der zementierten Abfallprodukte sowie ihr Auslaug-
und Korrosionsverhalten wurden in /19/ und /20/ ausfiihrlich beschrie-
ben.




2.2 Model1mdBRige Beschreibung der Zementkorrosion

Die im vorigen Kapitel beschriebenen Auslaug- und Korrosionsmechanismen
fir zementierte Abfallprodukte zeigen, daB im Sinne der Definition
eines Modells die Transport- und Losevorgdnge und die chemischen
Austauschreaktionen als "gewisse Beziehungen zwischen ausgewdhlten

GroBen" angesehen werden kdnnen.

Flir die Festlegung der bendtigten GroBen und die mathematische
Formulierung der Beziehungen zwischen ihnen wird die &duBerst kom-
plizierte Struktur des Zementgels und des zugehdrigen Porenraums
mathematisch 'homogenisiert', d.h. es wird nicht zwischen hydratisier-
ten Silikatphasen und den flissigen Phasen des Gelporenraums unter-
schieden. Die Zementstruktur wird als poroses Material aufgefaBt

und den GroBen, die die Eigenschaften des Produktes definieren, wer-

den effektive Werte zugeordnet.

Als wesentliche GroBen in diesem Modell werden die verschiedenen
Stoffkonzentrationen in der Porenflissigkeit und im Feststoff ange-
sehen. Die Beziehungen zwischen diesen Grofen werden durch die Trans-
port= und Losevorgdnge bestimmt, wobei auch den hierflr erforder-
lichen Konstanten effektive Werte zugeordnet werden.

Die allgemeine Diffusionsgleichung (1) beschreibt die zeitliche Kon-
zentrationsanderung von Substanzen in einem Produkt, wobei gleich~
zejtig Diffusionsvorgdnge, LOosevorgdnge von schwerldslichen Verbin-
dungen in der Porenflissigkeit, sowie von auBen oder innen erzwungene

Stromungen auftreten konnen:

3“ (Rd c) = v(D vc) + g (c0 -c)+V(vec)-XRdec (1)

ot
o Konzentration t o Zeit
D : Diffusionskonstante Rd : Verzogerungsfaktor
x : Zerfallskonstante q : Losegeschwindigkeit
v : Geschwindigkeit einer erzwungenen Strdmung
c_ : Sattigungskonzentration




Losevorgdnge im Produkt beziehen sich nicht auf die Aufldsung des
Zementproduktes durch den duBeren Angriff des Auslaugmediums, sondern
auf eine Losung von Stoffen, die im Porenraum ausgefallen oder in die
Silikathydrate eingebaut sind. Solange keine Auslaugung stattfindet,
besteht ein Losungsgleichgewicht. Durch den diffusiven Stofftransport
aus dem Porenraum in das Auslaugmedium wird das Gleichgewicht gestort,
mit der Folge, daB ungeldste Stoffe nachgeldst werden konnen.

In der partiellen Differentialgleichung (1) kann der radioaktive Zer-
fall und eine mogliche Verzdgerung des Stofftransportes durch raum-
lich unterschiedliche Riickhalteeigenschaften des Zementproduktes be-

rilcksichtigt werden.

Zur Beschreibung konzentrationsabhdngiger chemischer Reaktionen muf
flir jede beteiligte Substanz eine Differentialglieichung vom Typ (1)
gelost werden, die liber die Konzentrationsdnderungen in Folge der

Reaktionen miteinander gekoppelt sind.

Derartige Koppelungen kdnnen z.B. entsprechend der Definition des
LosTichkeitsproduktes (2) modelliert werden.

[A1" e [B]" =L (2)

[A],[B] : Konzentrationen der Stoffe A und B
m, n : Konstanten
L : Loslichkeitsprodukt

Bereits an dieser Stelle muB angemerkt werden, daB Loslichkeitspro-
dukte nur in verdiinnten Losungen definiert sind. In hochkonzentrier-
ten Porenfliissigkeiten kann ein derartiger Ansatz nur als Naherung

angesehen werden.

3. Mathematische Formulierung des Programms 'DIFMOD'

Das Computerprogramm ' DIFMOD ' 16st die Gleichung (1) wahlweise in
eindimensionaler Platten-, Kugel- oder Zylindergeometrie, wobei
chemische Reaktionen mit 2 bzw. 3 Partnern untersucht werden kdnnen.

Das Losungsverfahren beruht auf einem impliziten Crank-Nicolson
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Differenzenverfahren mit tridiagonaler Matrix, das zeitschrittweise
gelost wird.

Als Anfangsbedingungen werden die Konzentrationen im Produkt vorgegeben.
Die adiabatische Randbedingung ( Symmetrie ) wird flir den inneren Rand
des Produktes angesetzt, am Rand zum Austaugmedium hin werden die durch
den Stoffaustausch zeitlich verdnderltichen Konzentrationen des Aus-

Taugmediums als Randbedingungen herangezogen.

Das Programm 'DIFMOD' ist in FORTRAN 77 geschrieben. Es hat eine Ldn-
ge von ca. 3900 Zeilen, besteht aus einem Hauptprogramm ( HP ) sowie
33 Unterprogrammen ( UP ) und bendtigt 47 Datenfelder, die der maxi-
malen Anzahl von rdumlichen Intervallen entsprechen.

Die von den Unterprogrammen bendtigten Datenfelder sind in mehreren

Commonbidcken definiert.

Das Programm 'DIFMOD' liest im Hauptprogramm die Eingabedaten ein,
definiert Konstanten und schreibt Kenndaten in die Plot- und Ausgabe-
datejen. Nach der Berechnung der Diskretisierung mit dem Unterpro-
gramm DISKRT wird, durch die Eingaben gesteuert, das jeweilige Unter-
programm fiir den gewlinschten Model1fall aufgerufen. Z.Zt. existieren
Unterprogramme fir 5 Modellfdlle (UPs MODELO,...,MODEL4), in denen
Jeweils die Zeitschleifen, die Erzeugung der linearen Gleichungssys-
teme, die Aufldsung der Matrizen und die Berechnung neuer Stoffwerte
erfolgt. Zu bestimmten (vorgebbaren) Zeiten werden Ausgabeunterpro=
gramme gestartet, die die berechneten Ergebnisse ausdrucken und auf die

Ausgabedateien schreiben.

Im UP MODELO werden die Diffusion und Losungsvorgdnge von einer ein-
zelnen Substanz nach der Differentialgleichung (1) berechnet.

Mit UP MODEL1 konnen zusdtzlich Veranderungen der Diffusionskon-
stanten in Abhdngigkeit von der Konzentration bzw. der Zeit unter-
sucht werden, wahrend im UP MODEL3 eine Schutzschicht zwischen dem
Abfallprodukt und dem Auslaugmedium berilicksichtigt werden kann. Diese
Schutzschicht muf allerdings die gleichen Eigenschaften beziiglich der
Stofftransportvorgange aufweisen wie das Abfallprodukt.

Die beiden UPs MODEL2 und MODEL4 berechnen die Calzium-Magnesium-Aus-
tauschreaktion (UP MODEL2). Mit UP MODEL4 wird auBerdem die Sulfat-

korrosion und die Diffusion von weiteren Substanzen erfafit.




Fir alle 5 Modellfdlle wird auf das gleiche rekursive Losungsverfah-
ren flr das lineare Gleichungssystem zuriickgegriffen (UP ELGS).

Bei allen Modellfdllen kdnnen die verdnderlichen Randkonzentra-
tionen infolge des Stoffaustausches in und aus dem Produkt berechnet
werden (UP NEWRAN und UP CORRE).

Ubersteigt der Zeitbedarf einer Rechnung den Wert des Zeitparameters
auf der JOB Karte, konnen alle fiir die Fortfiihrung der Rechnung
erforderlichen Daten in eine Restartdatei abgelegt werden (UP SAVE)
und die Rechnung mit einem oder mehreren Fortsetzungsjobs zu Ende ge-

fihrt werden.

Weitere Unterprogramme sind fiir die Zwischenspeicherung von Daten

(UPs HINHER und WRIREA), zur Integration (UP HELP), zur Berechnung

von Bilanzen (UP LADBIL), usw. notig. Ebenfalls gebraucht werden
verschiedene Ausgabeunterprogramme und das UP LESFIL, mit dessen Hilfe
die unformatiert gespeicherten Ausgabedateien gelesen und ausgedruckt

werden konnen.
3.1 Diskretisierung

Das eindimensionale Modellgebiet der Lidnge Xg kann sowohl dquidistant
als auch logarithmisch in bis zu 1000 Intervalle unterteilt werden. Bei
nichtdquidistanter Diskretisierung wird das Langenverhdltnis des
letzten zum 1. Intervall (VH) angegeben, wobei die Numerierung der
Intervalle von auBen, d.h. von der Kontaktfldache zum korrodierenden
Medium nach innen lduft. Die Berechnung der Intervalle bei nichtdqui-
distanter Diskretisierung erfolgt nach den Gleichungen (3):

1
N-1
FK = VH

FK-1

Axy = xg (3)

FK™-1

Axi = Axi_q 0 ° FK

Das Unterprogramm DISKRT liefert neben den Intervallen Axi, die

i=1

Stiitzpunkte Xy = I Ax. und fir Rechnungen in Kugel- bzw. Zylinder-
j=1

geometrie die Mittelpunktsradien der Intevalle:




3.2 Lineares Gleichungssystem

Durch Einsetzen der jeweiligen Divergenzoperatoren fir ebene, Zylin-
der- und Kugelgeometrie in Gleichung (1) und ausdifferenzieren, ergibt
sich eine partielle Differentialgleichung vom Typ:

3C 3 C ac :
= =D ---+A---+Bc+(Q (4)
ot ax2 X
mit
f ac
A=-D+ --+ vy
X
f v
B=-v+---qg-)XRd
r ax
quCO
0 bei ebener Geometrie
f=1 " Zylinderkoordinaten
2 " Kugelkoordinaten

Ubrige Bezeichnungen siehe Gleichung (1)

Mit der berechneten Diskretisierung des Modellgebietes wird mit der
Methode nach Crank-Nicolson aus der partiellen Differentialgleichung
(4) ein lineares Gleichungssystem (LGS) abgeleitet, wobei auch die Zeit
diskretisiert wird. Die Linge der einzelnen Zeitschritte 6t wird in

Abhdngigkeit von mehreren berechneten Daten gesteuert (siehe Kap.3.5.1).

Die Differentialquotienten in Gleichung (4) werden mit Hilfe ein-
facher Differenzenformeln berechnet, die flr die 1. und 2. Ableitung
an einem diskreten Punkt i die Funktionswerte der Nachbarpunkte

i=1 und i+1, sowie die Abstdnde zwischen diesen Punkten Ax]._1

und Axi bendtigen.

In dem LGS treten die Konzentrationen c; zum Zeitpunkt t und die
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Werte fiir A,B,D und Q (siehe Gleichung 4) fir die Zeitpunkte t und
t+6t auf. Unbekannte sind die Konzentrationen zum Zeitpunkt t+ét.

Fiir jeden diskreten Punkt i (i=1,...,N) des Modellgebietes existiert
genau eine Gleichung im LGS, wobei fiir i=1 und i=N die Randbedingungen
eingesetzt werden.

Als Randbedingungen werden an der Grenzfldache zum Auslaugmedium
c; = Cp flir i=0 bzw. r=Xg» (5)

sowie am Innenrand des Modellgebietes die adiabatische Randbedingung

— =0 flir i=N bzw. r=0 (6)

angenommen. Letztere definiert eine Symmetrie des untersuchten Modell-
gebietes (Spiegel- bzw. Rotationssymmetrie).

Das aus Gleichung (4) und den Randbedingungen (5) und (6) abgeleitete
LGS ist linear unabhdngig und 1Gsbar. Wegen der tridiagonalen Matrix
des LGS kann eine Rekursionsformel zur Lésung verwendet werden /20/.
Jede Losung des LGS liefert die gesuchten Konzentrationen zum Zeit-
punkt t+8t. Treten durch chemische Reaktionen Anderungen der Stoff-
werte ein, konnen diese zwischen den Zeitschritten berechnet werden
und stehen filir die Erzeugung des LGS fiir den folgenden Zeitschritt
zur Verfligung.

3.3 Einfache Stofftransportvorgange

Im Rahmen dieses Modells bedeuten einfache Stofftransportvorgange,

da lediglich Diffusion und Ldsung von homogen verteilten Substanzen
berlicksichtigt werden. Dabei wird angenommen, dafl die Stoffeigen-
schaften des Zementproduktes, wie z.B. die Diffusionskonstante und die
Losegeschwindigkeit, entweder konstant bleiben, oder nur von der Kon-
zentration des betreffenden Stoffes abhdngen. Chemische Reaktionen
zwischen mehreren Substanzen werden nicht erfaBt. Bei Cdsium kann
angenommen werden, da das gesamte Inventar in transportierbarer Form
vorliegt und deshalb nur Diffusionsprozesse stattfinden, die lediglich

durch Retardationsvorgdnge beeinflut werden kdnnen. Diese einfachen
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Stofftransportvorgiange wurden in /9/ vorgestellt und zum Test des

Losungsverfahrens herangezogen.

Die Programmteile MODELO, MODEL1 und MODEL3 enthalten einfache Stoff-
transportvorgdnge filir einige Modellvorstellungen:

MODELO 16st die partielle Differentialgleichung (1) mit Berlicksich-
tigung des radioaktiven Zerfall. Die Stoffwerte sind rdaumlich und
zeitlich konstant.

MODEL3 16st ebenfalls die DGL (1), wobei aber die Diffusionskonstante
rdumlich verdnderlich angenommen werden kann. Mit dieser Modell-
vorstellung wird das Vorhandensein von Schutzschichten oder von in
ihrem Geflige aufgelockerten Schichten an der Oberfldche des Zement-
produkts modelliert.

MODEL1 erlaubt die Untersuchung von Veranderungen der Stoffwerte als
Funktion der Konzentration und der Zeit. Es konnen auch verzigerte
Losungsvorgange untersucht werden. Derartige Mechanismen wurden zur
Berechnung der Strontiumauslaugung herangezogen /9/.

In Tabelle 1 sind die verschiedenen Wahimdglichkeiten im Teilmodell
MODEL) aufgefiihrt. Hierzu wird die Eingabegrofe LTASK verwendet.

Die beschriebenen Programmteile liefern als Ergebnisse sowohl die Kon-
zentrationsprofile innerhalb des Modellgebietes, als auch die freige-
setzten Mengen filir die jeweils gewiinschten Zeitpunkte. Die Ergebnisse

werden ausgedruckt und in einer Plotdatei gespeichert.

Bei diesen einfachen Stofftransportmodellen wird die Zeitschritt-
steuerung, d.h. die Berechnung des Zeitinkrementes &t, aus der Konzen-
trationsdnderung am duBeren Rand des Zementproduktes ermittelt

(i=1). In diesem Intervall treten die hochsten Gradienten auf, so-
dafl hier bei zu grober Zeitdiskretisierung numerische Instabilitdten

entstehen konnen.

Liegt die relative Konzentrationsdnderung in diesem Intervall iber
10% innerhalb eines Zeitschrittes, wird die Zeitschrittldnge halbiert
und mit den Daten des vorherigen Zeitschritts das Losungsverfahren
wiederholt. Andererseits wird die Zeitschrittlange verdoppelt, wenn
die relative Konzentrationsdnderung weniger als 0.1% betrdgt. Dabei
wird beachtet, daf immer &§t<t/10 gilt.
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Das hier erlduterte Verfahren der Zeitschrittsteuerung wird im
UP ELGS berechnet.

3.4 Calzium-Magnesium-Austauschreaktion (MODEL2)

Bei der Modellierung der Zementkorrosion durch die Calzium-Magnesium-
Austauschreaktion wird der Transport von beiden Substanzen jeweils
durch Losen der DGL (1) berechnet. Die beiden Gleichungen sind mit-
einander iiber die ablaufenden chemischen Reaktionen gekoppelt:
Ca(OH)2 + MgC]2 -—=> CaC]2 + Mg(OH)2 (7)
Schwerldsliches und damit durch Diffusion kaum transportierbares
Calziumhydroxid reagiert mit eindringenden Magnesiumionen zu leicht-
16s1ichem, transportierbarem CaC12, wahrend amorphe Magnesium-
verbindungen ausfallen. Im Modell wird die Reaktion (7) als Erhdhung
der maximalen LOslichkeit des Ca interpretiert. (In Gleichung 1 ent-
spricht die Loslichkeit der Grofe co.) Urspriinglich ungeldstes
Ca wird dabei aus der Zementmatrix (CH und CSH-Phasen) mobilisiert.
Bedingung ist jedoch, daf hinreichend Chloridionen zur Verfiligung
stehen. Diese werden in der Rechnung nicht explizit behandelt, da das
Chlorid eine wesentlich hohere Diffusionskonstante als die beiden
reagierenden Kationen besitzt /22/ und somit die Annahme gerechtfertigt
ist, daB in jedem Volumenelement, in dem die Reaktion (7) stattfindet,
genligend C1 -ionen vorhanden sind.

Die Losung des durch die Reaktion (7) gekoppelten DGL-Systems (1)
wird in den UPs MODEL2 und NEWPA2 durchgefiihrt. Nach jedem Zeit-
schritt wird die maximale Ca-Ldslichkeit als Funktion der eindiffun-
dierten Mg-Konzentration neu berechnet.

Verschiedene Ansdtze wurden zur Beschreibung der Loslichkeitszunahme
des Calziums untersucht. Z.B. wurde die transportierbare Anfangskon-
zentration <o mit dem Faktor
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CMg : Magnesiumkonzentration zum Zeitpunkt t
R " " im korrodierenden Medium

multipliziert. Dadurch konnte sich die tranportierbare Ca-Konzentration
hochstens verdoppeln.
Bei der Weiterentwicklung des Modells wurde die Stdchiometrie der
Reaktion (7) beriicksichtigt und die Erhdhung der Loslichkeit
additiv mit der Magnesiumkonzentration berechnet:

€ ¥ CMg
Diese Reaktion kann solange ablaufen, bis die schwerldsliche
Calziumphase verbraucht ist. Die Aufsdttigung der Porenfliis-
sigkeit bis zur maximalen Ca-Loslichkeit wurde als instantaner Pro-

Zess angenommen.

Wahrend die Konzentration des transportierbaren Calziums ansteigt,
fallt Magnesium im Porenraum des Produktes aus. Dies wird im Modell
durch eine entsprechende Verminderung der transportierbaren Mg-Konzen-
tration berilicksichtigt.

Ausfallendes amorphes Mg(OH)Clen HZO kann die Durchldssigkeit des
Porenraumes flr diffundierende Ionen zumindest zeitweise vermindern.
Mit Diffusion als bestimmendem Transportvorgang wird ein derartiger
Effekt formal durch eine Verminderung der Diffusionskonstanten be-
schrieben. Hierbei wird das Verhdltnis von ausgefallenem Mg zu mobi-
lisiertem Ca herangezogen :

mMg ausgefallen
D=Dye*(1-g-¢ ) (8)
Mca mob.

: im jeweiligen Volumenelement inte-

mMg ausgefallen
grale ausgefallene Mg-Menge

Mea mob. : im jeweiligen Volumenelement inte-
grale mobilisierte Ca-Menge

g : Faktor

D0 : Diffusionskonstante im ungestGrten
Produkt

Die hier beschriebenen Anderungen der Stoffwerte werden im UP NEWPA2

nach jedem Zeitschritt berechnet.
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Mit der Steuergrofe LTASK konnen in diesen Unterprogramm verschie-

dene Modellvorstellungen untersucht werden. Die Wechselwirkung zwischen
zwei Konzentrationen konnen nach der Reaktion (7) oder nach anderen
Gesichtspunkten berechnet werden (Tabelle 2). Es ist auch mdglich
Losevorgdnge zu modellieren, bei denen beide reagierenden Partner
urspriinglich im Produkt vorhanden sind.

3.5 Beriicksichtigung der Sulfatkorrosion (MODEL4)

Im Teilmodell MODEL4 werden aufer dem diffusiven Transport der reagie-

2+, M92+ 2=

renden lonenkonzentrationen Ca und SO4 die nur indirekt

bendtigten Konzentrationen an C]_, Na+, NO;, OH™ und HZO berechnet.
Ahnlich wie in MODEL2 wird die Ca-Mobilisierung durch eine erhdhte
Loslichkeit infolge der Austauschreaktion bei Anwesenheit einer hin-

reichenden C1_-Menge modelliert.

Wahrend beim vorherigen Teilmodell die Anwesenheit von C1  vor-
ausgesetzt wurde, wird im MODEL4 die Diffusion des Chlorids berech-
net. Nach jedem Zeitschritt kann Uberpriift werden, inwieweit die Be-
dingungen flr die Reaktion (7) erfiillt sind und welcher Anteil des
Calziums durch das eindringende Magnesium mobilisiert werden kann.

Die Menge des pro Zeitschritt ausfallenden Magnesiums ACMg ent-
spricht der Zunahme der mobilisierten Ca-Konzentration und hdngt von
der verfiigbaren Hydroxidkonzentration ab:

ACMg ausgefallen = Minimum ( CMg’ ACCa’ OH ) (9)

Ac

AcCa : mobilisiertes Calzium

Mg : ausfallendes Magnesium

Diffundiert Calzium in tiefere Bereiche des Produktes ein, in denen
ungestdorte Verhditnisse vorlagen, wird der UberschuB an Calzium in
der transportierbaren Phase modellmdfBig in eine ungeldste Phase
uberfihrt.

Ist die gesamte ungeldste Calziummenge in einem Volumenelement in
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die transportierbare Phase gebracht worden, findet in diesem Bereich
keine weitere Reaktion mit dem Magnesium mehr statt.

Die Reaktion von Ca mit Sulfat wird mit Hilfe des Loslichkeitspro-
duktes von CaSO4 nach Gleichung (2) abgeschdtzt. Dieses darf
strenggenommen nur flr verdiinnte Losungen verwendet werden. Die
Porenfliissigkeit des Zementproduktes ist jedoch eine mit vielen ver-
schiedenen Ionen gesdttigte Losung. Deshalb miiBten Ionenstarken-
effekte beriicksichtigt werden. Ein Ansatz, der die maximale Calzium-
hydroxidloslichkeit in Zementprodukten auf der Basis der Debey-Hiickel
Theorie beschreibt, wurde von Diamond /23/ veroffentlicht, ein dhn-
licher Ansatz fiir CaSO4 steht bislang noch aus.

Mit dem Ldoslichkeitsprodukt werden mit der jeweils groBeren Ionen-
konzentration die geldsten (transportierbaren) Konzentrationen be-
rechnet.

max

C =L/c fir c._ < c (9)
Ca SO4 Ca SO4

bzw. analog flr das Sulfat

Die Konzentrationen c._ und c sind die durch die Ca-Mg-
Ca SO4
Austauschreaktion und die diffusiven Transportvorgdnge berechneten

Werte. Die in jedem Zeitschritt ausfallende Calzium- bzw. Sulfatmenge
ergibt sich durch die Differenzen:

max
-cC bzw. analog flir Sulfat (10)

C
Ca Ca

Bei der Berechnung der integralen ausgefallenen Menge an Gips wird
angenommen, dafl nur eine begrenzte Gipsmenge je Volumeneinheit aus-
fallen kann. Ohne diese Annahme findet nur im ersten Intervall zum
Korrosionsmedium hin die Reaktion zwischen Calzium und Sulfat statt.

Die instantane Verdanderung der Konzentrationen nach Gleichung (9) kann
auch bei nicht zu groBen Zeitschritten zu numerischen Instabilitdten
filhren. Daher miissen, insbesondere wenn die Calzium- und Sulfatkon-
zentrationen vergleichbar sind, sehr feine Zeitschritte gewdhlt wer-
den.
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Die Volumenbilanzen in jedem Inkrement des Modellgebietes werden mit
dem UP DELVOL berechnet. Z.7t. wird jedoch nur CaSO4'nH20 beriicksich-
tigt, da die ausfallenden Magnesiumhydroxide amorphe Substanzen sind,
deren Wirkung auf die inneren Spannungen im Zementgefiige nicht quanti-
fiziert werden kann.

Sie konnen jedoch, wie im Teilmodell MODEL2 beschrieben, eine 'Poren-
verstopfung' bewirken, und damit eine Anderung der Diffusionskonstan-
ten hervorrufen. Die Anderung der effektiven Diffusionskonstanten
wird nach

mMg ausgef. “Ca mob.
D=0y (1-fo . ) (11)

mMg anf. “Ca ges.

ermittelt. Der Faktor f kann zwischen 0 und 1 variiert werden, es
zeigte sich aber aus den durchgefiihrten Rechnungen, daf Werte zwi-
schen 0.2 und 0.5 sowohl von der numerischen Konvergenz als auch von

den Rechenergebnissen her, die besten Resultate lieferten.

Wie aus vielen Beobachtungen zur Sulfatkorrosion des Zements bekannt
ist, treten wegen der inneren Volumenzunahme bei der Gipsausfdallung
im Porenraum Spannungen auf, die zur mechanischen Auflockerung des
Gefiiges filihren. Im homogenen Modell wurde versucht, diesen Effekt
durch eine Erhdhung der effektiven Diffusionskonstanten zu erfassen.
Sobald eine bestimmte ausgefallene Gipsmenge in einem Volumenbereich
uberschritten war, wurde die effektive Diffusionskonstante entspre-
chend der ausgefallenen Gipsmenge erhdht.

D=Dy = (1+feay ) (12)

Gips
Es zeigte sich aber, daB dieser Effekt nicht durch einen Verg1eich mit
den vorliegenden MeBdaten verifiziert werden konnte. Deshalb wurde die
Zunahme der effektiven Diffusionskonstante durch ausfallenden Gips in
den weiteren Modellrechnungen nicht beriicksichtigt.
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3.5.1 Zeitschrittsteuerung

Ein wesentliches Problem bei der Differenzenmethode ist die Wahl opti-
maler Zeitschritte. Zwar konnen bei impliziten Rechenverfahren ( z.B.
Crank-Nicolson Verfahren) prinzipiell grofere Zeitschritte benutzt
werden als bei expliziten, doch missen im Falle hoher rdumlicher
Gradienten ebenfalls sehr kurze Zeitschritte verwendet werden. Anderen-

falls kann die Konvergenz des Losungsverfahrens versagen.

Im Teilmodel]l MODEL4 wird die Zeitschrittsteuerung nicht wie bei den
einfachen Stofftransportmodellen in der Losungsroutine UP ELGS durch-
gefiihrt, sondern, weil mehrere (maximal 9) Substanzen nach der DGL (1)
berechnet werden, vom UP MODEL4 Ubernommen. Dieses Unterprogramm ruft
das UP DTSTRG auf, welches aus der relativen Anderung der Calzium-

und Sulfatkonzentration sowie den Diffusionskonstanten die Zeitschritt-
ldngen berechnet. AuBlerdem werden weitere Bedingungen lberprift,

wie z.B. die rdumliche Verschiebung von Extremwerten der effektiven
Diffusionskonstanten (nach Gleichung 11 und 12) und ob die Zeitschritt-
1ange mit diesen Extremwerten in einem sinnvollen Verhdltnis steht.

Die Bedingung hierfiir ist:

0.5 ¢ 6t < Ax%/6°D (D=D ) (13)

extrem
Ist diese Bedingung nicht erfiillt, wird die Zeitschrittldnge 6t auf
10% reduziert.
Liegen die Extremwerte der Sulfatkonzentration deutlich Uber den
Konzentrationen in den Nachbarpunkten, wird 8t um 5% vermindert.
Eine generelle Maximalldnge fiur die Zéitschritte ist mit

6t < t/200 (14)
definiert. Liegen die relativen Konzentrationsdnderungen unter den
vorgegebenen Schranken (i.A. 10% ) und sind die oben aufgefiihrten Be-
dingungen eingehalten, werden die Zeitschritte um jeweils 5% ver-

groBert.
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3.5.2 Freisetzung von Nukliden

Das Teilmodell MODEL4 erlaubt die Berechnung der Nuklidfreisetzung
unter Beriichsichtigung der durch die Korrosion verdnderten Transport-
eigenschaften des Zementproduktes.

Mit dem UP DIFNUR werden wie flir die Chlorid=, Nitrat-, usw. Ionen
die Freisetzung der interessierenden Radionuklide durch reine Diffu-
sionsvorgange berechnet. Die Anfangsdiffusionskonstanten bleiben

erhalten, LOsungsvorgdnge werden nicht betrachtet.

Mit der Routine KORNUR konnen sowohl Losevorgdnge, als auch der
EinfluB der durch die Korrosion verdnderten effektiven Diffusions-
konstanten auf die Transportvorginge berechnet werden.

Als Ergebnis liefern die beiden Unterprogramme neben den Konzentra-
tionsprofilen die freigesetzten Anteile des Nuklids als Funktion
der Zeit.

3.5.3. FluRdiagramm des Teilmodells MODEL4

Abbildung 1 zeigt das FluBdiagramm des Teilmodells MODEL4, wobei le-
diglich die wesentlichsten Unterprogrammaufrufe und Verzweigungen auf-
gefihrt sind. Man erkennt aus dieser Abbildung, daB dieses Teilmodell
(stellvertretend fiir alle Teilmodelle) stark strukturiert und in Un-
terprogramme zergliedert ist. Somit ist es mdglich von verschiedenen
Teilen des Gesamtprogramms auf einzelne Unterprogramme zugreifen zu
konnen. Es wurde bei der Programmerstellung darauf geachtet, daB die
Variablen und Konstanten in den verschiedenen Unterprogrammen die
gleiche Bedeutung haben. ‘

Das FORTRAN Quellprogramm 'DIFMOD' enthdlt viele Kommentare, sodaf

ein Einblick in den Code immer leicht moglich ist.
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3.6 Plotprogramm 'DIFPLO'

Die 5 Teilprogramme des Zementkorrosionsmodells 'DIFMOD' schreiben zu
jedem Zeitpunkt, an dem Ergebnisse ausgedruckt werden, Daten in Plot-
files. Von den UPs MODELO, MODEL1 und MODEL3 werden jeweils die Zei-
ten, die ausgelaugten Mengen und die Konzentrationsprofile mit den
zugehdrigen Koordinaten gespeichert. In MODEL2 werden die gleichen
Daten fiir beide berechneten Konzentrationen in den Plotdateien abge-
legt.

Beim Teilmodell MODEL4 konnen durch die Steuerparameter'LAusi ver=
schiedene Datensdtze ausgewdhlt werden, die in die 3 Plotfiles ge-
speichert werden. In Tabelle 4 sind die Steuerparameter mit den zu-

gehorigen Datensdtzen aufgelistet.

AuBer den oben genannten Daten enthalten die Plotfiles einen Anfangs-
kenndatensatz, der die Anfangskonzentration, die effektive Diffusions-
konstante, Diskretisierung, usw. enthdlt. Alle Dateien werden unfor-

matiert in 'partitioned' Dateien geschrieben.

Das Plotprogramm 'DIFPLO' ist ein von 'DIFMOD' unabhdngiges FORTRAN77
Programm, das die mit 'DIFMOD' erstellten Plotfiles liest und mit wei-
teren Eingaben verschiedene Darstellungen der berechneten Daten er-
zeugen kann. Dabei wird die Standard Calcomp Plot Software verwendet.
Skalierungsfaktoren und Wertebereiche der darzustellenden Daten werden

automatisch ermittelt.

Die Steuerung der Plots, Normierungsfaktoren sowie die Beschriftung der
Kurven erfolgen lber die Eingabe auf Unit 5 mit NAMELIST.

Die Plotfiles konnen aus partitioned Dateien (VBS Format) Uber be-
liebige Eingabeeinheiten, aber auch formatiert iber Unit 5 (z.B. MeB-

werte) eingelesen werden.
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4. Eingabebeschreibungen und Jobkontrollkarten

4.1 Eingabebeschreibung des Programms 'DIFMOD'

Fast alle Eingaben erfolgen in 'NAMELIST'.

1. Karte :

2. Karte :

3. Karte

4. Karte :

5. Karte

/RECHZT/ RESTAR

/GEOQ/

: /VOLUM/

/GEBIET/

: /MODELL/

I

0 Neustart des Programms

1

4 flir Fortsetzung der Rechnung mit
MODEL4

1 lesen und Ausgabe der Datei
' ARCHIV.DATA(XY) ' im VBS-Format
als Unit 10

A

MINU,SECU : CPU-Zeit der JOB-Karte

IZYL = 0 Plattengeometrie

=1 Zylindergeometrie

=2 Kugelgeometrie

VoL Auslaugvolumen in cm?

XL Lange bzw. Radius des Modellgebietes
N Anzahl der rdumlichen Intervalle

VH = 1 Aquidistante Diskretisierung
# 1 Verhdltnis der Langen des
N-ten zum 1. Intervall
NAUS Ausdrucken flir jedes NAUS-te Intervall

MOD = 0,...,4 Wahl der verschiedenen Teil-
modelle

MOD = 0 : Teilmodell 'MODELO'

MOD = 1 : Teilmodell 'MODEL1'

MOD = 2 : Teilmodell 'MODEL2'

MOD = 3 . Teilmodell 'MODEL3'

MOD = 4 : Teilmodell 'MODEL4'

NST fir MOD=3 Sprung der Konstanten an I=NST

LTASK verschiedene Funktionen in den Teil-

Modellen

MOD = 1 : siehe Tabelle 1




6. Karte : /CONST/

7.

Karte : /TIME/

- 21 -

MOD
MOD

1l

LDRUCK

CANF(8)

DANF(8)

RAND(8)

Qo0 (8)

Ql

XLAM
RD
CMUA

CMUI

TMAX

siehe Tabelle 2
siehe Tabelle 3

Ausdruck der Ladungs- und Volumen-

Bilanzen

flir MOD#2 oder #4 beliebige Anfangs-

konzentration:

fiir MOD=2 : Ca~ und Mg-Konzentration

fir MOD=4 : Ca-,Mg-,S0,-,C1-,Na-,
NO,-,0H- und H,0-
Konzentration

Dimension :

g/cm? fir MOD = 0,1,3

mol/cm®  flr MOD = 2,4

Diffusionskonstante (Reihenfolge wie

fir die Anfangskonzentrationen
Dimension :

cm?/d

Randkonzentrationen (Reihenfolge wie
fiir die Anfangskonzentrationen

Dimension :
g/cm? fir MOD = 0,1,3
mol/cm®  fir MOD = 2,4

Losegeschwindigkeit qo*(co-c)

" qlwc
Bimension :
fir a9 und qq in 1/d
radioaktive Zerfallskonstante in 1/d
Verzdgerungsfaktor (dimensionslos)
Konzentration an ungeldster Substanz

Bimension :
g/cm? fiir MOD = 0,1,3
mol/cm®  fiir MOD = 2,4

Faktor fiir Anderung von DANF (MOD=4)
bzw. CANF in MOD=1

Maximalzeit in Tagen
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NT

8. Karte : /TEMPER/ TEMP
RHO
EPS
PHYD

9. Karte : /NUKLID/ MIT =

— O

Anzahl der Zeitschritte (bei Neustart

des Programms

Temperatur in Grad Celsius
Produktdichte in g/cm?

Porositdt

Anteil des nicht 16sbaren Ca in MOD=4

: kein Nuklid in MOD=4 oder 2

: nur Diffusion ohne Verdnderung

der Diffusionskonstanten

2 : mit Anderung von D

3 : mit Ldsung

4 . mit Losung und Variation von D

CT
CF
QT
DC

10. Karte :

11. Karte : Nuklid-=Name

12. Karte : /PLOFIL/ LAUS(9)
LAUS1
LAUSZ

LAUS3

LAUS

LAUS7,.

( 8 Zeichen)

4

transportierbarer Anteil in cm_3
nicht transportierbarer Anteil "
Losegeschwindigkeit 1/d
Diffusionskonstante cm?/d

Beliebiger Text ( 80 Zeichen ) kein 'NAMELIST'

kein 'NAMELIST'

siehe Tabelle 4
Steuerung der PLOT-Files flir MOD=4
Index der Konzentration, z.B. =1 fiir Ca
Index der Summe von ein- bzw. aus-
diffundierter Menge (M)

Optionen : 0O Speicherung von M
1 " " M/MO
2 " der Rand -
konzentration
.,LAUS6 genauso
.,LAUS9 genauso

4.2 Jobkontrollkarten flr das Programm 'DIFMOD'

Es werden alle Jobkontrollstatements aufgefiihrt, die fir das Teil-

modell MODEL4 bendtigt werden.
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Die Dateien auf Unit 15,16 und 17 sind die Plotfiles zur weiteren
Verarbeitung mit dem Plotprogramm 'DIFPLO'. Wegen der Schwierigkeiten,
in FORTRAN 'partitioned data sets' innerhalb eines Programmes sowohl
zu beschreiben als auch zu lesen, missen diese Dateien auch auf Unit
45, 46 und 47 definiert sein, um einen Restart des Programms zur Fort-
setzung der Rechnung zu ermdglichen. Alle Daten, die fiir die Fort-
fihrung einer Rechnung bendtigt werden, werden in der Restartdatei
(sequentielle Datei) auf Unit 49 gespeichert.

Die Ausgaben werden auf Unit 10 (partitioned data set) archiviert.
Fir die korrekte Handhabung dieser Datei bei Restart muBl diese Datef,
wie auch die Plotdateien, auf Unit 11 definiert sein.

Die Unitnummern 21, 22, 23 und 24 dienen der Zwischenspeicherung von
Daten und konnen als tempordre Dateien behandelt werden. Sie werden
nur benotigt, wenn das Modellgebiet in mehr als 300 Intervalle unter-
teilt werden soill.
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Die Eingabedaten werden mit der Prozedur EDCDIC von einer (formatier-
ten) Datei gelesen.

VYR JOB o
// MSGCLASS=H,TIME=(00,30)

//*MAIN LINES=10

//*FORMAT PR,DDNAME=FT06F001,0VFL=0N

// EXEC EBCDIC,PARM.S=NOCO

//S.LISTE DD SYSQUT=*

//S.SYSIN DD DSN=....... DATA,DISP=SHR

//STEP1 EXEC F7CG,PARM.C=NOMAP,PLOT=VERSATEC,SPACE=20,
// PARM.G='SIZE=999000"

//C.SYSPRINT DD DUMMY

//C.SYSIN DD DSN=....... DIFMOD. FORT,DISP=SHR
//*

//*  DATEIEN FUER PLOT-PROGRAMM

//* ___________________________

//G.FT15F001 DD DSN=....... DIFMOD1.DATA(...),DISP=SHR,
// LABEL=(,,,0UT)

//G.FT16F001 DD DSN=....... DIFMOD2.DATA( . ..),DISP=SHR,
// LABEL=(,,,0UT)

//G.FT17F001 DD DSN=....... DIFMOD3.DATA(...),DISP=SHR,
// LABEL=(,,,0UT)

//*

//*  DATEIEN FUER RESTART DES PROGRAMMS

//* __________________________________
//G.FT45F001 DD DSN=....... DIFMOD1.DATA(...),DISP=SHR,
// LABEL=(,,,IN)

//G.FT46F001 DD DSN=....... DIFMOD2.DATA( . ..),DISP=SHR,
// LABEL=(,,,IN)

//G.FT47F001 DD DSN=....... DIFMOD3.DATA(...),DISP=SHR,
// LABEL=(,,,IN)

//G.FT49F001 DD DSN=....... RESTART.DATA,DISP=SHR

/7

//*  ARCHIVIERUNG DER AUSGABEN

/7

//G.FT10F001 DD DSN=....... ARCHIV.DATA(...),DISP=SHR,
// LABEL=(,,,0UT)

//G.FT11FO01 DD DSN=....... ARCHIV.DATA(...),DISP=SHR,
// LABEL=(,,,IN)

//*

//*  IWISCHEN-SPEICHER DATEIEN

//* _________________________

//G.SYSIN DD DSN=&&EBCDIC,DISP=(OLD,DELETE)

//G.FT21F001 DD UNIT=SYSDA,SPACE=(CYL,(10,10))
//G.FT22F001 DD UNIT=SYSDA,SPACE=(CYL,(10,10))
//G.FT23F001 DD UNIT=SYSDA,SPACE=(CYL,(10,10))
//G.FT24F001 DD UNIT=SYSDA,SPACE=(CYL,(10,10))

4.3 Eingabebeschreibung des Programms 'DIFPLO'

1. Karte : Text zur Bezeichnung der Plots im 10A4 - Format




2. Karte : 312 - Format
IQ0

LIN #
IENGL = 1

3. Karte : /FILE / NMAX
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: SteuergrdBe fiir Plots

: nur M = M(t) Kurve

: nur Profile

: beides

: lineare Scalierung in UP 'CXPLOT'

: englische Achsenbeschriftung

: Anzahl der Kurven (max. 6)

IFLIE(NMAX) : Unit-Nummer der Eingabedateien

MO =20
1

(//G.FTXXF001 DD )
: Plot des 1. Wertes in 'MTPLOT!'
: Plot des 2. Wertes in 'MTPLOT'

Die Karten 4 und 5 werden nicht eingegeben, wenn IQ0 = 1 ist.

4. Karte : /CFT / KENNT(NMAX) :

5. Karte ; 10A4-Format

satz auszuwdhlenden Rechnung (wenn

mehrere Rechnungen in einer Datei

abgespeichert sind).

40 Buchstaben zur Charakterisierung
(NMAX Karten) der M = M(t) - Kurven

6. Karte : /CFX / KENNX(NMAX) :

RHO

7. Karte : /CFXTIM/ TIM(NMAX)

8. Karte : 10A4-Format

satz auszuwdhlenden Rechnung (wenn

mehrere Rechnungen in einer Datei

abgespeichert sind.)

: Dichte zur Normierung der Profile

geplottet werden sollen.

40 Buchstaben zur Charakterisierung
(NMAX Karten) der Profile

Nummer der in dem jeweiligen Daten-

Nummer der in dem jeweiligen Daten-—

: Zeitpunkte, zu denen die Profile
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4.4 Jobkontrollkarten flr das Programm 'DIFPLO'

Die mit dem Programm 'DIFMOD' erzeugten Plotfiles werden unter den
Unitnummern 20, 21 und 22 eingelesen. Die Steuergrofen und Beschrif-
tungen werden mit der Prozedur EDCDIC von einer formatierten Eingabe-

datei Ubernommen.

VA JOB o
//*MAIN LINES=5

//*FORMAT PR,DDNAME=FT06F001,0VFL=0N

// EXEC EBCDIC,PARM.S=NOCO

//S.LISTE DD SYSOUT=*

//S.SYSIN DD DSN=....... DATA(...),DISP=SHR
//STEP1 EXEC F7CG,PARM.C=NOMAP,PLOT=VERSATEC,SPACE=20
//C.SYSIN DD DSN=....... DIFPLO.FORT,DISP=SHR

//G.SYSIN DD DSN=&&EBCDIC,DISP=(OLD,DELETE)
//G.FTO07F001 DD DUMMY

//G.FT20F001 DD DSN=. . ..... DIFMOD1.DATA(...),DISP=SHR,
// LABEL=(,,,IN)
//G.FT21F001 DD DSN=....... DIFMOD2 .DATA( . ..) ,DISP=SHR,
// LABEL=(,,,IN)
//G.FT22F001 DD OSN=....... DIFMOD3.DATA( . ..),DISP=SHR,

// LABEL=(,,,IN)
//G.PLOTPARM DD *

&PLOT XMAX=80,&END

// EXEC SVPLOT,SPACE=20

5. Anwendung des Modells 'DIFMOD'

In diesem Kapitel werden einige Anwendungen des Modells 'DIFMOD' gé~
zeigt. Es werden Beispiele mit den verschiedenen Teilmodellen gerech-
net und die Eingabedaten und Listen der Ausgaben vorgestellt. Zudem
werden mit dem Programm 'DIFPLO' erzeugt Plots der Ergebnisse vor-
geflihrt.

5.1 Einfacher Stofftransport
Es wird die Auslaugung eines Radionuklids (Sr-85) aus einer zementier-
ten zylindrischen Probe mit 5 cm Durchmesser in 10 cm® reinem Wasser

berechnet.

Hierbei sollen nur Diffusjonsprozesse (D = 1.E-03 cm?/d) beriicksich-

tigt werden. Die Anfangskonzentration in der Probe betrdgt 1 g/cm?.
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Das zylindrische Modellgebiet wird in 50 nicht dqidistante Intervalle
unterteilt, wobei als Langenverhdltnis des 50. zum 1. der Wert 5 ver-
wendet wird.

Eingabedaten:
&RECHZT RESTAR=0,MINU=0.,SECU=30., &END
&VOLUM VoL=10., &END
&GEO IZYL=1, &END
&GEBIET XL=5.0,N=50,VH=5,6NAUS=1, &END
&MODELL MOD=0, &END
&CONST CANF=1.0,

DANF=1.0E-3,

RAND=0Q. ,

Q0=0.,

Q1=0.,

XLAM=1.0E-2,

RD=1.,

CMUA=O.,

CMUI=0., &END
&TIME TMAX=1000. ,NT=20000, &END
&TEMPER TEMP=40.0, &END
MODELO : REINE DIFFUSION IN BEGRENZTES VOLUMEN; MIT ZERFALL
&NUKLID MIT=0, &END

SR-85

&PLOFIL LAUS=9*0, &END

In Abbildung 2 sind mehrere mit diesen Modellvorstellungen berechnete
Freisetzungsverldufe dargestellt. Zum Vergleich sind aufer den
Sr-85-Freisetzungen die Freisetzungsverldufe fiir nicht radioaktive
Stoffe geplottet.

Die Kurven 1 und 4 zeigen die Auslaugung als Funktion der Zeit in 10 cm?®
Wasser, wobei nur Diffusionsprozesse beriicksichtigt wurden. Die Kurven
2 und 5 geben die entsprechenden Freisetzungen in einem unendlichen

Wasservolumen an.
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Bei den Kurven 3 und 6 werden neben der Diffusion auch Ldsevorgdnge
zur Freisetzung beriicksichtigt. Es wird dabei von 50% transportier-
barem und 50% nichttransportierbarem Stoffanteil ausgegangen. Die Lose-
geschwindigkeit ag betrdgt 0.01 d_l.

Die folgende Liste dient als Beisp1e1 flir die Ergebnisdarstellung.




EINGABEN:

e SR-85
KORROSIONS- UND AUSLAUGMODELL UNENDL. ZYLINDER

D
0
0
1
2
L

EINGABE DATEN :

ANFANGSKONZENTRAT | ON
RANDKONZENTRAT | ON
UNGELOESTE SUBSTANZ
DIFFUSIONSKONSTANTE
KONZENTRAT | ONSABH.

, LOESUNGSGESCHW. :
0. CMUI (FAKTOR) :

[ S Y
o e s e

ZERFALLSKONSTANTE
RETARDATIONSFAKTOR

1.000D0-02 1/D
1

00D+00

1.
0.
0.

1.000D-03

0
o
¢
0
¢

o

.

0.0

LOESL | CHKE | TS=PRODUKT CASOY4 : 0.23D-03
" " MGQH2 : 0.42D-08

ZEIT 200. D

MODELL : O LTASK : ©

TEMPERATUR : U40.0 GRAD C

DICHTE : 2.0 G/CM¥*%2

POROSITAET : 0.30

CA (OH)2 - GEHALT : 20.00 %

AUSLAUG-VOLUMEN 10. CM*#*#3

LAENGE : 5.00 N : 5
ISKRET1S1ERUNG:
.0 0.0401 0.0815 0.1243 0.1685
.5797 0.6391 0.7005 0.7640 0.8296
.14395 1.5276 1.6187 1.7128 1.8101
L7146 2.8u453 2.9804 3.1200 3.2642
.6058 4.7997 5.0000

LISTE DER ERGEBNISSE :

G CM##-3
G CM¥¥-3
G/CM*#3

CM##2 D=1

1/D

ENTSPR. :
ENTSPR. :
ENTSPR. :

ZEITSCHRITTE

o

0.2142
0.8973
1.9106
3.4133

0.2614
0.9674
2.0144
3.5673

0.3102
1.0397
2.1218
3.7265

[N eNeo]
[oXeNe]

20000

0.3606
1.1145
2.2327
3.8910

MOL CM#**3
MOL CM#*#3
MOL CM##3

0.4127
1.1918
2.3473
4.0610

0.4666
1.2717
2.4657
L.2367

0.5222
1.3542
2.5881
L.u182
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S OWR~NANELN=O

ZUM ZEITPUNKT :

0.3200D0+00 D

X

0.0

0.04
0.08
0.12
0.17
0.21
0.26
0.31
0.36
0.41
0.47
0.52
0.58
0.64
0.70
0.76
0.83
0.90
0.97
1.04
1.11
1.19
1.27
1.35
1.44
1.53
1.62
1.71
1.81
1.91
2.01
2.12
2.23
2.35
2.47
2.59
2.7
2.85
2.98
3.12
3.26
3.41
3.57
3.73
3.89
L.06
h.2h
L.y2
L.61
L.80
5.00

C

2.290D-01
2.458D-01
2.637D-01
2.828D-01
3.030D-01
3.237D0-01
3.447D-01
3.65u4D-01
3.854D-01
L.042D-01
4.2150-01
L,.370D-01
4.504D0-01
L.617D-01
4.708D-01
L.779D-01
L.833D-01
L.871D-01
L.898D-01
4.915D-01
4.926D-01
L4.933D-01
4.936D-01
4.938D-01
4.939D-01
L.939D~01
4.939D-01
L.940D-01
L.940D-01
L, 940D-01
L.940D-01
L, 940D-01
L.940D-01
4.940D-01
4.940D-01
L.940D-01
L.940D0-01
4.,940D-01
L,940D-01
L.940D-01
L.940D-01
4.940D-01
L4.9L0D-01
L. 9LOD-01
L.940D-01
L4.,940D-01
L.940D-01
L.9L40OD-01
L.940D-01
L.94L0D-01
4 .940D-01

70.22 AUSGELAUGTE MENGE :

D

1.000D-03
1.000D~03
1.000D~03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D~-03
1.000D-03
1.000D0-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D0-03
1.000D0-03
1.000D0-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D0-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D~-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D~-03
1.000D0~-03
1.000D~-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D-03
1.0000-03
1.000D-03
1.000D0-03
1.000D-03
1.000D-03
1.0000-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D0-03
1.000D-03
1.000D-03

COOO0OOCOCOOOOOOOOOOO00OOOOO0OOLOOOCOOLOOOOODOOOLOOOOCOOOO

D)

.

OO0 OOCOOOOLOOOOOLOOLOOOLCOOOOOOOOOOOOOOOOOOCOOOOOOOD

GELOEST

2.290D+00

GESAMT

2.4580-01
2.637D-01
2.8280-01
3.030D-01
3.237D-01
3.447D-01
3.654D-01
3.854D~01
L.ou2D-01
4.215D-01
L.370D-01
L.50u4D-01
L.617D0-01
L.708D-01
L4.,779D0-01
L.833D-01
L.8710-01
L.898D~01
4.915D-01
L.926D-01
4.933D-01
4.936D-01
L4,938D-01
L.939D-01
4.939D0-01
L4.939D-01
L.940D~-01
L .940D-01
L..940D-01
L.940D-01
L.94L0D-01
4.940D-01
L.940D-01
4.940D-01
L4.940D-01
L4, 940D-01
L. 940D-01
L, 940D-01
L.940D-01
L.940D-01
L.940D-01
L. 940D-01
L.940D-01
L.940D~01
L.940D-01
L.940D-01
4. 940D-01
L.940D-01
4.940D-01
4.940D-01

2.939D0-02
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5.2 Schutzschicht auf dem Produkt

Es wird die Auslaugung eines nicht radioaktiven Stoffes aus einer
zylindrischen Probe mit 5 cm Durchmesser, die mit einer 1 cm dicken
Deckschicht aus Zement bedeckt ist, in einem unendlichen Volumen be-

rechnet.

Hierbei sollen nur Diffusionsprozesse (D = 1.E-03 cm?/d) beriicksich-
tigt werden. Die Anfangskonzentration in der Probe betrdgt 1 g/cm?®.
In der Deckschicht ist die Anfangskonzentration null.

Es werden folgende Variationen diskutiert :

- Zylinder mit Deckschicht, die die gleiche Diffusionskonstante
aufweist wie das Produkt.

- IZylinder mit Deckschicht, die eine um den Faktor 5 erhdhte
Diffusionskonstante gegeniiber dem Produkt hat.

= Zylinder ohne Deckschicht mit gleichem Durchmesser.
Das zylindrische Modellgebiet wird in 60 dqidistante Intervalle unter-
teilt. 10 Intervalle werden zur Diskretisierung der 1 cm dicken Deck-

schicht benutzt.

Der Wert DANF2 gibt die Diffusionskonstante in der Deckschicht an.

Eingabedaten:
&RECHZT RESTAR=0,MINU=0.,SECU=30., &END
&VOLUM VOL=10.E10, &END
&GEQ IZYL=1, &END
&GEBIET XL=6.0,N=60,VH=1,NAUS=1, &END
&MODELL MOD=0,NST=10, &END
&CONST CANF=1.0,

DANF=1.0E-3,5.E-03,

RAND=0.,

Qo=0.,

Q1=0.,

XLAM=0.

RD=1.,

CMUA=0.,
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CMUI=0., &END
&TIME TMAX=200. ,NT=20000, &END
&TEMPER TEMP=40.0, &END
MODEL3 : REINE DIFFUSION OHNE OBERFL.SCHICHT
&NUKLID MIT=0, &END
&PLOFIL LAUS=9*0, &END

Die Abbildung 3 zeigt Konzentrationsprofile im Produkt bzw. in der
Schutzschicht. Es zeigt sich, daB sich ein linearer Abfall der Konzen-
tration Uber die Oberfldchenschicht einstellt. Bei den hier gewdhl-
ten Diffusionskonstanten ergibt sich zum Zeitpunkt t=1000 d kein Unter-
schied, wenn die Diffusionskonstanten in der Oberflachenschicht um

einen Faktor 4 variieren.

Zum Vergleich ist in Abbildung 3 das Konzentrationsprofil fir ein
Produkt der gleichen Geometrie ohne Oberfldchenschicht aufgetragen.
Die folgende Liste enthdlt die Ergebnisdarstellung zum Zeitpunkt

t = 100 d.




EINGABEN:
S N e

KORROSIONS- UND AUSLAUGMODELL UNENDL. ZYLINDER

EINGABE DATEN :

1. ANFANGSKONZENTRATION 1.000D+00 G CM¥#-3 ENTSPR.:

1. RANDKONZENTRATION : 0.0 G CM¥#-3 ENTSPR.:

1. UNGELOESTE SUBSTANZ 0.0 G/CM¥%#3 ENTSPR. :

1. DIFFUSIONSKONSTANTE : 1.000D-03 CM¥*¥¥*2 D-1

1. KONZENTRATIONSABH.

LOESUNGSGESCHW. 0.0 1/D

0. CMU! (FAKTOR) : 0.0

ZERFALLSKONSTANTE : 0.0 1/D

RETARDATIONSFAKTOR : 1.

L OESLICHKEITS-PRODUKT CASOCL : 0.23D-03

w " MGOHZ : 0.42D-08

ZEIT : 200. D ZEITSCHRITTE

MODELL : 3 LTASK : O

TEMPERATUR : 40.0 GRAD C

DICHTE : 2.0 G/CM#*2

PORCSITAET : 0.30

CA (OH}2 - GEHALT : 20.00 %

AUSLAUG-VOLUMEN s WRFRREEHUR CMEH]Z

LAENGE : 6.00 N : 60 VH : 1.
DISKRETISIERUNG:
0.0 0.1000 0.2000 0.3000 0.4000 0.5000 0.6000 0.7000
1.2000 1.3000 1.4000 1.5000 1.6000 1.7000 1.8000 1.9000
2.4000 2.5000 2.6000 2.7000 2.8000 2.9000 3.0000 3.1000
3.6000 3.7000 3.8000 3.9000 4.0000 4.1000 4.2000 4.3000
4.8000 4.9000 5.0000 5.1000 5.2000 5.3000 5.4000 5.5000
6.0000

LISTE DER ERGEBNISSE :

[=¥ e X
[N e Neas]

20000

0.8000
2.0000
3.2000
4.4000
5.6000

MOL CM¥*3
MOL CM#*#3
MOL CM¥*#3

0.9000
2.1000
3.3000
L4.5000
5.7000

1.0000
2.2000
3.4000
4.6000
5.8000

1.1000
2.3000
3.5000
L.7000
5.9000




458 ZUM ZEITPUNKT : 101.61 AUSGELAUGTE MENGE : 9.884D-01 1.28u4D-02
bT = 0.25600+01 D

| X c D GELOEST GESAMT

0 0.0 9.88u4D-12
1 0.10 1.1430-02 1.000D-03 0.0 1.1430~02 Deckschicht
2 0.20 2.531D-02 1.000D-03 0.0 2.531D-02 "
3 0.30 4,3950-02 1.000D0-03 0.0 4.395D-02 "
4 0.40 6.962D-02 1.000D-03 0.0 6.962D0-02 "
5 0.50 1.044D-01 1.000D~-03 0.0 1.044D~-01 "
6 0.60 1.5000-01 1.000D-03 0.0 1.500D~-01 "
7 0.70 2.071D0-01 1.000D~03 0.0 2.071D-01 "
8 0.80 2.754D-01 1.000D-03 0.0 2.754D~-01 n
9 0.90 3.533D-01 1.000D-03 0.0 3.533D~01 N
10 1.00 4.380D-01 1.000D-03 0.0 4.380D-01 "

11 1.10 5.2570-01 1.000D-03 0.0 5.257D-01 Produkt

12 1.20 6.121D-01 1.000D-03 0.0 6.121D-01 "

13 1.30 6.932D-01 1.000D-03 0.0 6.932D-01

14 1.40 7.657D-01 1.000D-03 0.0 7.657D~01

15 1.50 8.274D-01 1.000D-03 0.0 8.274D~01

16 1.60 8.775D-01 1.000D-03 0.0 8.775D~01

17 1.70 9.163D-01 1.000D-03 0.0 9.163D-01

18 1.80 9.449D-01 1.000D-03 0.0 9.449D-01

19 1.90 9.651D~01 1.000D-03 0.0 9.651D-01

20 2.00 9.788D~01 1.000D-03 0.0 9.788D-01

21 2.10 9.875D-01 1.000D-03 0.0 9.875D-01

22 2.20 9.930D-01 1.000D-03 0.0 9.9300~01

23 2.30 9.962D-01 1.000D-03 0.0 9.962D-01

24 2.40 9.980D~01 1.000D-03 0.0 9.980D-01

25 2.50 9.9900~-01 1.000D-03 0.0 9.990D-01

26 2.60 9.995D~-01 1.000D-03 0.0 9.995D-01

27 2.70 9.998D~-01 1.000D-03 0.0 9.998D-01

28 2.80 9.999D-01 1.000D-03 0.0 9.999D-01

29 2.90 1.000D+00 1.000D-03 0.0 1.000D+00

30 3.00 1.000D+00 1.000D~-03 0.0 1.000D+00

31 3.10 1.0000+00 1.000D-03 0.0 1.000D+00

32 3.20 1.000D+00 1.000D-03 0.0 1.000D+00

33 3.30 1.000D+00 1.000D-03 0.0 1.000D+00

34 3.40 1.000D+00 1.000D-03 0.0 1.000D+00

35 3.50 1.000D+00 1.000D-03 0.0 1.000D+00

36 3.60 1.000D+00 1.000D-03 0.0 1.000D+C0

37 3.70 1.000D+00 1.000D-03 0.0 1.000D+00

38 3.80 1.0000+00 1.000D-03 0.0 1.0060D+00

39 3.90 1.000D+00 1.000D-03 0.0 1.000D+00

Lo 4.00 1.000D+00 1.000D-03 0.0 1.000D+00

1 L.10 1.000D+00 1.000D-03 0.0 1.000D+00

L2 4.20 1.000D+00 1.000D-03 0.0 1.000D+00

b3 4.30 1.000D+00 1.000D~03 0.0 1.000D+00

4h 4.40 1.000D+00 1.000D-03 0.0 1.000D+00

L5 4.50 1.000D+00 1.000D-03 0.0 1.000D+00

L6 .60 1.000D+00 1.000D-03 0.0 1.000D+00

b7 L.70 1.000D+00 1.000D-03 0.0 1.000D+00

L8 4.80 1.000D+00 1.000D-03 0.0 1.000D+00




4.90
5.00
5.10
5.20
5.30
5.40
5.50
5.60
5.70
5.80
5.90
6.00

.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
1.0000+00

ok h ok md o d d b ek b b

1.000D-03
1.000D~-03
1.0000-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D~03
1.0000-03
1.000D-03
1.000D-03
1.000D-03

COOO0OOOLOOOOOO

QOO0 OOO00

I P QR e I T U (U Qi

.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
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5.3 Konzentrationsabhdngige Ldslichkeit

Es wird die Auslaugung eines nicht radioaktiven Stoffes aus einer
5 cm dicken Platte berechnet, wobei angenommen wird, daf Losungs-
effekte erst dann auftreten, wenn die urspriingliche Konzentration
durch Diffusion auf die Hdlfte reduziert ist.

Hierbei sollen der Diffusionsprozel (D = 1.E-03 cm?/d) und eine
Losegeschwindigkeit von 0.01 (:Jl-1 berlicksichtigt werden.
Die Ergebnisse werden mit Daten verglichen, bei denen die Lsege-

schwindigkeit unabhdngig von der Konzentration angenommen wurde.

Eingabedaten:
&RECHZT RESTAR=0,MINU=0.,SECU=30., &END
&VOLUM VOL=10.E10, &END
&GEO 1ZYL=0, &END
&GEBIET XL=5.0,N=50,VH=5,NAUS=1, &END
&MODELL MOD=1,LTASK=1, &END
&CONST CANF=0.5,

DANF=1.0E-3,

RAND=0.,

Q0=0.1,

Q1=0.,

XLAM=0.

RD=1.,

CMUA=0.5,

CMUI=0.5, &END
&TIME TMAX=200. ,NT=20000, &END
&TEMPER TEMP=40.0, &END
MODEL3 : REINE DIFFUSION OHNE OBERFL.SCHICHT
&NUKLID MIT=0, &END
&PLOFIL LAUS=9*0, &END

Bei diesem Beispiel wird auf die Ausgabeliste verzichtet.

Die Ergebnisse werden in den Abbildungen 4 und 5 dargestellt.

Diese Abbildungen zeigen die Konzentrationsprofile und die frei-
gesetzten Mengen als Funktion der Zeit. Hierbei wurde ein Vergleich
zwischen den Ergebnissen mit dem Teilmodell MODEL1 bei konzentra-
tionsabhangiger Losegeschwindigkeit und den Ergebnissen aus dem
Teilmodell MODELO mit konstanter Losegeschwindigkeit vorgenommen.
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In Abbildung 4 entspricht das flachere Profil der konzentrationsab-
hingigen Losegeschwindigkeit. Diese Darstellung zeigt jeweils nur

den transportierbaren Anteil der Substanz.

Wie aus Abbildung 5 zu sehen ist, liegt die Freisetzung bei konzentra-

tionsunabhingiger Losegeschwindigkeit erwartungsgemdfl hdher.
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5.4 Calzium-Magnesium-Austausch

Mit dem Teilmodell MODEL2 wird die Calzium-Magnesium-Austauschreaktion
berechnet. Die Rechnung entspricht der in /9/ beschriebenen, es wird
hier jedoch Zylindergeometrie angenommen.

Die Anfangskonzentration an Calzium im Produkt entspricht den gemessenen
Werten fir Hochofenzementprodukte. Die Randkonzentration an Mg2+
ist durch die quindre Salzlauge gegeben. Als Diffusionskonstanten wer-

den die in /9/ benutzten Werte herangezogen.

Eingabedaten:
&RECHZT RESTAR=0,MINU=0. , SECU=30. , &END |
&VOLUM VOL=100. , &END
&GEO 17YL=1, &END
&GEBIET XL=2.0,N=50, VH=2,NAUS=1, &END
&MODELL MOD=2,NST=0, LTASK=2, LDRUCK=1, &END
&CONST CANF=2.5E-3,0.,

DANF=2*1.5E-4,

RAND=0. , . 375E-2,

Q0=2*0.,Q1=0.

XLAM=0. ,RD=1.

CMUA=1.00E-2,1.25E-3,

CMUI=.0, &END
&TIME TMAX=1000. ,NT=200000, &END
&TEMPER TEMP=40.0, &END
MODEL2 : CA-MG-AUSTAUSCH HOZ 40GRAD C IN Q-LAUGE
&NUKLID MIT=0, &END
&PLOFIL LAUS=9%0, &END

Die Abbildungen 6 und 7 zeigen die berechneten Konzentrationsprofile
im Vergleich mit MeBwerten zu den Zeitpunkten t=168 d und t=336 d.
Zusdtzlich ist in den Abbildungen ein berechnetes Calziumprofil ge-
plottet, bei welchem die Diffusionskonstante unabhdngig von der
ausgefallenen Magnesiumhydroxidmenge angenommen wurde. Es zeigt sich,
daf} der ausgeprdgte Peak in den Calziumkonzentrationsprofilen nur

bei einer Verminderung der Diffusionskonstanten in Abhdngigkeit von

der Menge an ausgefallenem Mg richtig beschrieben wird.
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Die Liste der Ergebnisse enthdlt sowohl die Konzentrationen an trans-
portierbarem Calzium, in die transportierbare Phase gebrachtes Calzium
sowie die gesamte Calziumkonzentration. Flir Magnesium werden die ent-
sprechenden Werte gelistet.
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KORROSIONS~- UND AUSLAUGMODELL

EINGABE DATEN

UNENDL. ZYLINDER

CA 2+

1. ANFANGSKONZENTRATION : 1.000D-01 G CM*#-3

1. RANDKONZENTRATION 0.0 G CM#*#%-3

1. UNGELOESTE SUBSTANZ 4.,000D-01 G/CM##3

1. DIFFUSIONSKONSTANTE 1.500D-04 CM*#2 D-1

1. KONZENTRAT{ONSABH.

LOESUNGSGESCHW. 0.0 1/D
0. CMUI ({FAKTOR) 9.000D-01
MG 2+

2. ANFANGSKONZENTRATION 0.0 G CM##-3

2. RANDKONZENTRATION 9.000D-02 G CM##-3

2. UNGELOQOESTE SUBSTANZ 3.000D0-02 G/CM#**3

2. DIFFUSIONSKONSTANTE 1.500D0-04 CM##2 D-1

2. KONZENTRATIONSABH.

LOESUNGSGESCHW. 0.0 1/D

0. CMUI (FAKTOR) 9.000D-01

RETARDAT IONSFAKTOR : 1.

LOESLICHKE I TS-PRODUKT CASO4 : 0.23D-03

v " MGOH2 0.42D-08

ZEIT 1000. D

MODELL : 2 LTASK :

TEMPERATUR : 40.0 GRAD C

DICHTE : 2.0 G/CM*¥*2

POROSITAET : 0.30

CA (OH)2 - GEHALT : 20.00 %

AUSLAUG-VOLUMEN 100. CM#*#3

LAENGE : 2.00 50
0.0 0.0277 0.0558 0.0843 0.1132 0.1425
0.3598 0.3926 0.4259 0.4597 0.4939 0.5287
0.7861 0.8250 0.8645 0.9045 0.9451 0.9862
1.2913 1.3374 1.3842 1.4316 1.4797 1.5285
1.8900 1.9446 2.0000

ENTSPR. :
ENTSPR. :
ENTSPR.:

ENTSPR.:
ENTSPR. :
ENTSPR. :

ZEITSCHRITTE

VH

0.1723
0.5639
1.0280
1.5779

0.2024
0.5996
1.0703
1.6281

- O

.5000-03
.0
.000D-02

.0
.7500-03
.250D-03

200000

0.2330
0.6359
1.1133
1.6790

MOL
MOL
MOL

MOL
MOL
MOL

CM##3
CM#*#3
CM*##3

CM##3
CM¥*#3
CM#*#3

0.2640
0.6726
1.1568
1.7306

0.2955
0.7099
1.2010
1.7830

0.3274
0.7477
1.2458
1.8361
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.0u6D-01
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.000D-01
.000D-01
.000D-01
.000D-01
.000D-01
.000D-01
.000D-01
.000D~-01
.000D~-01
.000D-01
.000D~-01
.000D-01
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169.22 AUSGELAUGTE MENGE :
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3.154D-02
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7.994D-09
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5.000D-11
5.000D-11
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AUSGEF C
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.989D-07
. 741D-07
.480D-07
.2L7Db-07
.916D-08
.210D-08
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.L4820-08
.996D-09
.607D-09
.274D-09
.702D-09
.668D-09
.005D-09
.899D-10
.375D-10
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.027D~10
.516D-11
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.574D-11
.0Lu5D-12
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.270D-12
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.912D~12
.715D-12
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.909D-12
.775D-12
.771D-12
.970D-12
.002D~12
.922D-12
.833D-12
.858D-12
.074D-12
.050D-12
.985D-12
.83uD-12
.896D-12
.142D=-12
LLZAHL =

8.214D-01

GESAMT C

4.096D-01
4.833D-01
5.532D-01
5.675D-01
5.616D-01
5.522D-01
5.432D-01
5.350D0-01
5.279D-01
5.218D-01
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5.046D-01
5.031D-01
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5.013D0-01
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5.003D-01
5.002D-01
5.001D-01
5.001D~01
5.0600D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.0000-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D-01
5.000D0~01
7.12631871D+00
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D( C1 )

.090D-05
.162D-05
.269D-04
.457D-04
.Lo4D-04
.499D-04
.500D-04
.500D-04
.500D-04
.500D-04
.500D-04
.500D-04
.500D-04
.5000-04
.500D-04
.500D0-04
.500D-04
.500D~04
.500D-04
.500D-04
.500D-04
.500D0-04
.500D-04
.500D-04
.500D-04
.500D-04
.500D~-04L
.500D-04
.500D-04L
.500D-04
.500D0~-04
.5000-04
.500D-04
.500D-04
.500D0-04
.500D-04
.500D-0L
.500D-04
.500D0~-04
.500D-04L
.500D-04
.500D-04
.500D-04
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.500D-04
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.5000-04
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0.36
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0.46
0.49
0.53
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0.60
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1.29
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1.43
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L.714D-11
3.509D-11
3.146D-11
3.040D-11
3.011D-11
3.003D-11
3.001D~-11
3.000D-11
3.000D-11
3.000D-11
3.000D-11

169.22
D

2.090D-05
.162D-05
.269D-04
.L457D-04
.Loup-04
.499D-04
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.500D-04
.500D-04
.500D0-04
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.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
3.000D-02
3.000D-02
3.000D-02
3.000D-02
3.000D-02
3.000D-02
3.000D-02
3.000D-02
3.000D-02
3.000D-02

WWWWWWWWWWWWWWWWLWWWWWWWWWWW WL WML W WWWWWIE\D -

.000D-02 .

WWWWWWWWWWUWWWWWWWWWWWWWWWWW WL WWLWWWWWWWEENUOD =N

-1.370D-01
GESAMT

.087D-01
.261D-01
.086D-02
.548D-02
.724D0-02
.077D0-02
.542D-02
. 112D-02
.777D-02
.526D-02
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5.5 Korrosion in quindrer Salzlauge

Mit dem Teilmodell MODEL4 wird die Korrosion von zementierten Abfall-
produkten in quindrer Salzlauge berechnet. Die hier beschriebene
Rechnung wurde bereits in /10/ vorgestellt.

Die Anfangskonzentrationen im Produkt entsprechen den gemessenen
Werten fir Hochofenzementprodukte. Die Randkonzentrationen sind durch
die quindre Salzlauge gegeben. Als Diffusionskonstanten werden die
Werte herangezogen, mit denen sich die Konzentrationsprofile ergeben,

die den gemessenen Daten entsprechen.

Eingabedaten:

&RECHZT RESTAR=00,MINU=0.,SECU=30., &END
&VOLUM VOL=56., &END
&GEO 1ZYL=0, &END
&GEBIET AL=1.00,N=50,VH=5,NAUS=1, &END
&MODELL MOD=4 ,NST=0, LTASK=-1, LDRUCK=0, &END

&CONST CANF=6.4E-4,0.,0.,0.,2.7E-3,2.4E-3,1.3E-4,1.3E-2,
DANF=1.0E-4,7.5E-5,1.0E-4,7.0E-4,3.5E-3,3.0E-4,5.0E-4,1.0E~-3,
RAND=0.,.365E-2,2.5E-4,8.0E~3, .4E-3,0.,0.,4.9E-2,

Q0=9*0.,Q1=0.,
XLAM=0. ,RD=1.,
CMUA=1.22E-2,1.25E-3,4.7E-4,6%0. ,
CMUI= .2,&END
&TIME TMAX=169. ,NT=20000, &END
&TEMPER TEMP=40.0,PHYDR=.99, - &END
0Z 35 L-NW-HS MIT 10% MAW IN 56.ML Q-LAUGE BEI 40 GRAD C (BESTER FIT)
&NUKLID MIT=0, &END
&PLOFIL LAUS=9*0, &END

Die berechneten Calzium- und Magnesiumprofile sind in Abbildung 8 zum
Zeitpunkt t=168 d dargestellt. Im Gegensatz zu den mit MODEL2 berech-
neten Profilen ergibt sich mit MODEL4 eine unterschiedliche Abhdngig-
keit der absoluten Hohe des Peaks der Calziumkonzentration von der
Anfangskonzentration an transportierbarem Calzium. Mit MODEL4 muf ein
erheblich geringerer transportierbarer Calziumanteil (Faktor 4) ange-
nommen werden als bei Rechnungen mit MODELZ2. Dieser Effekt ist auf die
Reaktion des Calziums mit Sulfat mit dem L&slichkeitsproduktansatz

zuriickzufiihren.
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Die Ergebnisliste enthdlt auBer den Ca-, Mg- und 304-Profi1en,

die Konzentrationsprofile der Ulbrigen beriicksichtigten Stoffe. Es
werden auch die Mengen an ein- bzw. ausdiffundierten Substanzen ge-
druckt. Vervollstdndigt wird die Liste durch relative Angaben zur

inneren Volumendnderung und zur Ladungsbilanz.
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EINGABE DATEN :

R S R QT S Y
e e e s
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[N \VE \SR SRV V]

(@] [ESRELRIRR IS RES)

[

©  \ARMWAALA

Fegp o A

CA 2+

ANFANGSKONZENTRATION :

RANDKONZ ENTRAT | ON
UNGELOESTE SUBSTANZ
DIFFUSIONSKONSTANTE
KONZENTRAT | ONSABH.

LOESUNGSGESCHW.
CMUI (FAKTOR)

MG 2+
ANFANGSKONZENTRAT | ON
RANDKONZENTRAT | ON
UNGELOESTE SUBSTANZ
DIFFUSIONSKONSTANTE
KONZENTRAT | ONSABH.

LOESUNGSGESCHW.
CMUI (FAKTOR)

sou 2-
ANFANGSKONZENTRAT | ON
RANDKONZENTRAT | ON
UNGELOESTE SUBSTANZ
DiFFUSIONSKONSTANTE
KONZENTRAT | ONSABH.

LOESUNGSGESCHW.
CMUI ( FAKTOR)

cL -
ANFANGSKONZENTRAT | ON
RANDKONZENTRATION
UNGELOESTE SUBSTANZ
DI FFUSIONSKONSTANTE
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ENTSPR.:
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— WO
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[=Xe Nl
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.0
.2200-02

.0
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.0
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.0
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.700D-03
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RANDKONZENTRAT | ON :
UNGEI OESTE SUBSTANZ
DIFFUSTONSKONSTANTE
KONZENTRAT | ONSABH.

LOESUNGSGESCHW. :
CMU1l (FAKTOR) :

OH -
ANFANGSKONZENTRATION :
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UNGELOESTE SUBSTANZ :
DIFFUSIONSKONSTANTE :
KONZENTRAT I ONSABH.

LOESUNGSGESCHW. :
CMUI (FAKTOR) :

H20
ANFANGSKONZENTRATION :
RANDKONZENTRAT [ ON :
UNGELOESTE SUBSTANZ :
DI FFUSIONSKONSTANTE :
KONZENTRAT | ONSABH.
LOESUNGSGESCHW. :
CMUI (FAKTOR) :

RETARDAT | ONSFAKTOR :

LOESL*CHKEITS-PRO

ZEIT

MODELL : &

TEMPERATUR : ho0.0
DICHTE : 2.0
POROSITAET : 0.30

CA

AUSLAUG-VOLUMEN

(OH)2 - GEHALT : 99.00

LAENGE : 1.00

.0
.1

(@R ]
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0.2879
0.5429
0.9212

0.0080 0.0163
0.1278 0.1401
0.3055 0.3237
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0.9599 1.0000

DUKT CASO4 :
" MGOH2

LTASK : =1

GRAD C
G/CM*#

%
56. C

0.0249
0.1528
0.3426
0.6240

3.000D-01
2.646D-01
0.0

1.000D~03

0.0
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G/CM#*#3

CM##2 D-~1
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ENTSPR. :
ENTSPR. :

ZEITSCHRITTE

0.0428
0.1795
0.3821
0.6827

0.0523
0.1935
0.4029
0.7135

0.0620
0.2079
0.424h
0.7453

2
0
0

(=X

O =

.400D-03
.0
.0

.300D-04
.0
.0

.667D-02
.470D-02
.0

20000

0.0721
0.2229
0.4u65
0.7782

MOL CM¥*#3
MOL CM¥*#3
MOL CM*#%3

MOL CM#*#3
MOL CM*#3
MOL CM¥#3

MOL CM*#*3
MOL CM¥*¥3
MOL CM¥*#*3

0.0825
0.2384
0.4695
0.8122

0.0933
0.2543
0.4931
0.8473

0.1044
0.2708
0.5176

0.8836




2004 ZUM ZEITPUNKT : 168.69 AUSGETAUSCHTE MENGEN : CA : 1.877D-02 MG : -1.250D-02 SO4: -2.493D-02
EINDIFFUNDIERTES CL- : -~3.248D-02
FREIGESETZTES NA+ : 4.243D-02
FREIGESETZTES NO3~ : 3.763D-02
FREIGESETZTES OH- : 7.142D-04
FREIGESETZTES H20 : 1.616D-02
GESAMMTER MASSEN VERLUST 4.579D-02 G ENTSPR. 2.2897 PROZENT
HYDROX1D KONZENTRATION DER LOESUNG : 7.5023D-04 MOL/L
DT = 0.83920+00 D
CA 2+
| X c GELOEST AUSGEF C GESAMT C D{ C1 ) DMERK DDDX
Q 0.0 3.668D-05
1 0.01 5.500D-03 L.831D-01 7.077D-01 7.180D-01 8.000D-05 8.000D-01 0.0
2 0.02 9.684D-03 4.831D-01 4.505D-01 4.650D-01 8.000D-05 8.000D-01 0.0
3 06.02 1.975D-02 4.831D-01 9.044D-02 1.151D-01 8.000D~05 8.000D-01 0.0
g 0.03 3.016D-02 L.831D-01 2.748D-02 6.252D-02 8.0000-05 8.000D-01 0.0
5 0.04 4.093D-02 4.831D0-01 1.731D-02 6.312D-02 8.000D-05 8.000D-01 0.0
6 0.05 5.209D-02 L.831D-01 1.624D-02 7.321D-02 8.000D-05 8.000D-01 0.0
7 0.06 6.369D-02 L.831D-01 1.658D-02 8.515D-02 8.000D-05 8.000D-01 0.0
8 0.07 7.5770-02 4.831D-01 1.686D-02 9.752D-02 8.000D-05 8.000D-01 0.0
9 0.08 9.315D-02 3.762D-01 1.615D-02 2.211D=-01 8.000D~05 8.000D-01 7.886D+00
10 0.09 8.599D-02 L.857D-02 1.591D-02 5.413D-01 9.671D-05 9.671D~-01 9.593D+00
11 0.10 8.033D-02 2.707D-03 1.619D-02 5.818D-01 9.987D-05 9.987D-01 1.548D+00
12 0.12 7.525D-02 2.470D-15 1.614D-02 5.794D-01 1.000D-04L 1.000D+00 5.865D-02
13 0.13 7.039D-02 2.906D-15 1.485D-02 5.732D-01 1.000D-04 1.000D+00 9.926D-16
14 0.14 6.570D-02 2.979D-15 1.334D-02 5.670D-01 1.000D~04 1.000D+00 5.228D-15
15 0.15 6.120D-02 3.227D-15 1.186D-02 5.611D-01 1.000D-04L 1.000D+00 L.949D=-15
16 0.17 5.692D-02 3.318D-15 1.044D-02 5.554D-01 1.000D-04 1.000D+00 6.457D-15
17 0.18 5.289D-02 3.485D-15 9.095D-03 5.500D-01 1.000D-04 1.000D+00 5.744D-15
18 0.19 L.912D-02 3.667D-15 7.842D-03 5.4500-01 1.000D~-04 1.000D+00 5.526D-15
19 0.21 L.564D-02 3.801D-15 6.683D-03 5.403D-01 1.000D0-04 1.000D+00 5.851D-15
20 0.22 L.2450-02 3.936D-15 5.624D-03 5.361D-01 1.000D-04 1.000D+00 5.662D-15
21 0.24 3.959D-02 4.009D-15 4.670D-03 5.323D-01 1.000D-04 1.000D+00 4.596D-15
22 0.25 3.704D-02 L.285D-15 3.821D-03 5.289D-01 1.000D-04 1.000D+00 L,.389D-15
23 0.27 3.481D-02 4.265D-15 3.078D-03 5.259D-01 1.000D-04 1.000D+00 L.717D-15
24 .29 3.289D-02 L.198D-15 2.438D-03 5.233D-01 1.000D-04 1.000D+00 3.737D-15
25 0.31 3.126D-02 L,.280D-15 1.896D-03 5.212D-01 1.000D-04 1.000D+00 2.816D-15
26 0.32 2.992D-02 4.460D-15 1.446D-03 5.194D-01 1.000D-04 1.000D+00 2.324D-15
27 0.34 2.882D-02 L. 480D-15 1.080D0-03 5.179D-01 1.000D-04 1.000D+00 1.887D-15
28 0.36 2.795D-02 L.768D-15 7.883D-04 5.167D-01 1.000D-04 1.000D+00 1.451D-15
29 0.38 2.727D-02 L.998D-15 5.617D-04 5.158D-01 1.000D0-04 1.000D+00 1.065D-15
30 0.40 2.676D-02 4.916D-15 3.900D-04 5.151D-01 1.000D-04 1.000D+00 6.794D-16
31 0.42 2.638D-02 4.744D-15 2.633D-04 5.146D-01 1.000D-04 1.000D+00 6.575D-16
32 0.45 2.611D-02 5.206D-15 1.725D-04 5.143D-01 1.000D-04 1.000D+00 6.362D-16
33 .47 2.592D-02 4.833D-15 1.095D-04 5.140D-01 1.000D-04 1.000D+00 3.179D-16
34 0.49 2.580D-02 L.866D-15 6.717D-05 5.139D-01 1.000D-04 1.000D+00 0.0
35 0.52 2.572D-02 5.237D-15 3.973D-05 5.138D-01 1.000D-04 1.000D+00 0.0
36 0.54 2.567D-02 5.345D-15 2.261D-05 5.137D-01 1.000D-04 1.000D+00 0.0
37 0.57 2.56L4D-02 4.883D-15 1.235Db-05 5.136D-01 1.000D-04 1.000D+00 0.0
38 0.60 2.562D-02 5.566D-15 6.456D-06 5.136D-01 1.000D-04 1.000D+00 0.0
39 0.62 2.561D-02 5.655D-15 3.223D-06 5.136D-01 1.000D-04 1.000D+00 0.0
L0 0.65 2.560D-02 5.087D-15 1.532D-06 5.136D-01 1.000D-04 1.000D+00 0.0
41 0.68 2.560D-02 5.592D-15 6.921D-07 5.136D-01 1.000D-04 1.000D+00 0.0
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32

0.71
0.75
0.78
0.81
0.85
0.88
0.92
0.96
1.00

2.5600-02
2.560D-02
2.560D-02
2.560D0-02
2.560D-02
2.560D-02
2.560D-02
2.560D-02
2.5600-02

SUMME C(GESAMT) =

0.0

0.01
0.02
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.07
0.08
0.09
0.10
0.12
0.13
0.14
0.15
0.17
0.18
0.19
0.21
0.22
0.24
0.25
0.27
0.29
0.31
0.32
0.34
0.36
0.38
0.40
0.42
0.45
0.47
0.49
0.52
0.54
0.57
0.60
0.62

ZUM ZEITPUNKT :

MG 2+
C1

8.738D-02
8.257D-02
7.761D-02
7.253D-02
6.733D-02
6.204D-02
5.667D-02
5.126D-02
4.583D-02
4.028D-02
3.595D~02
3.276D-02
2.979D-02
2.687D-02
2.406D-02
2.136D-02
1.879D-02
1.637D-02
1.411D-02
1.202D-02
1.011D-02
8.392D-03
6.863D-03
5.525D-03
4.373D-03
3.398D-03
2.590D-03
1.932D~03
1.410D-03
1.003D-03
6.959D0-04
4.693D-04
3.071D-04
1.947D-04
1.192D-04
7.042D~-05
4.001D~-05
2.181D-05
1.138D-05
5.670D-06

.961D-15
.486D-15
.223D-15
.937D-15
.887D-15
.952D~15
.874D-15
.401D-15
.888D-15
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4.928D-01

168.69 AUSGETAUSCHTE MENGEN

TING

0.0

1.570D~-01
7.894D-02
6.521D-02
6.147D-02
6.031D-02
6.136D-02
6.301D-02
6.278D-02
5.791D-02
4.312D-02
.162D-02
.000D~02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D~-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D~-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
3.000D-02
3.000D0-02
3.000D-02

WWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWWw

2.961D-07
1.1970-07
4.559D~08
1.632D-08
5.480D0-09
1.721D0-09
5.061D~10
1.462D0-10
7.013D0-1

KONTROLLZAHL =

TIN5

.0
.396D-01
.566D-01
.377D-01
.288D-01
.223D-01
.180D-01
.143D-01
.086D-01
.819D-02
.908D-02
.439D-02
.979D-02
.687D-02
.106D~02
.136D-02
.879D-02
.637D-02
.411D-02
.202D-02
.011D-02
.839D-02
.686D-02
.552D-02
.437D-02
.340D-02
.259D-02
.193D-02
.141D-02
.100D-02
.070D-02
.047D-02
.031D-02
.019D-02
.012D-02
.007D-02
.004D-02
.002D-02
.001D-02
.001D-02

WD W RN AW W W W MWW W W W W WW L EE WA D e b b et wd s N O

.136D-01
.136D~01
.136D-01
.136D-01
.136D-01
.136D-01
.136D-01
.136D-01
.136D-01

ASAVIAN LR RN RE RV AT, RN |

5.11542185D-01

.

sou 2-
C3

2.284D-02
1.334D-02
6.168D-06
3.795D-06
2.563D-06
1.898D-06
1.492D-06
1.221D-06
1.026D-06
8.3u48D-07
9.043D-07
8.514D-07
7.940D-07
7.363D-07
6.788D-07
6.221D-07
5.66uD-07
5.120D-07
L4.593D-07
L.086D-07
3.602D-07
3.144D~07
2.715D-07
2.318D-07
1.954D-07
1.626D-07
1.333D-07
1.077D-07
8.556D-08
6.679D-08
5.115D-08
3.839D-08
2.819D-08
2.022D-08
1.415D-08
9.633D-09
6.374D-09
4.090D0-09
2.539D-09
1.522D-09

T VU S G §

: 1.877D-02

o e S R T i~ b o S g e el S S S IR I S S el i e S g e R SN e N\ )

.000D-04
.000D-04
.000D-04
.000D-04
.000D-04
.000D-04
.000D-04
.000D-04
.000D-04

-1

TING

.0

. 740D+00
.103D+00
.403D-01
.186D-02
.202D-02
.640D-02
.536D-02
.516D-02
.513D-02
.512D-02
.512D~02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D~02
.512D-02
.512D~-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D~-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.5120-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02

.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D+00
.000D0+00

d b d od ek d md b )

.2500-02 -2

TIN7

0.0

1.754D+00
1.103D+00
2.403D-01
8.187D-02
5.203D~-02
L4.640D-02
4.536D-02
4.516D-02
4.513D-02
4.512D-02
4.5120-02
4.512D-02
L.512D-02
L.512D-02
4.512D-02
4.512D-02
L.512D-02
4.512D-02
4.512D-02
4.512D-02
L4,512D-02
4.512D-02
L.512D-02
L.512D-02
4.,512D-02
4.512D-02
4.512D-02
4.512D-02
L.512D-02
L.512D-02
L.512D-02
4.512D-02
4.512D-02
L.512D-02
L.512D~-02
L .512D-02
4.512D-02
L.512D-02
4.512D-02

COOOO0OO0O00O0O
OCOO0OOCOC O

.493D-02
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10

0.65
0.68
0.71
0.75
0.78
0.81
0.85
0.88
0.92
0.96
1.00

0.0

0.01
0.02
0.02
0.03
0.04
.05
0.06
0.07
0.08
0.09
0.10
0.12
0.13
0.14
0.15
0.17
0.18
0.19
0.21
0.22
0.24
.25
0.27
0.29
0.31
0.32
0.34
0.36
0.38
0. 4o
0.42
0.45
.47
0.49
0.52
.54
0.57
0.60
0.62
0.65

.690D-06
.212D-06
.173D-07
.0850~07
.922D-08
.828D-08
.465D-09
.963D-09
.686D-10
.499D-10
.195D~-10

AN NN ~NNA = N

cL -

2.794D-01
2.758D-01
2.720D-01
2.680D-01
2.640D-01
2.598D-01
2.555D-01
2.511D=~01
2.4650-01
2.418D-01
2.3690-01
2.319D-01
2.268D-01
2.2150-01
2.161D0-01
2.105D-01
2.049D-01
1.990D-01
1.931D-01
1.870D-01
1.808D-01
1.744LD-01
1.680D-01
1.615D0-01
1.549D-01
1.482D-01
1.414D-01
1.346D-01
1.278D-01
1.209D-01
1.141D-01
1.073D-01
1.005D-01
9.384D-02
8.726D-02
8.082D-02
7.454D-02
6.845D-02
6.258D-02
5.697D-02
5.164D-02

.000D-02
.000D-02
.000Db-02
.000D~-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
.000D-02
3.000D-02
3.000D-02
3.000D-02

WWWWWWWwW

NA +
9.956D-03
1.015D-02
1.035D-02
1.055D-02
.076D-02
.098D-02
.121D-02
. 144D-02
.168D-02
.193D-02
.219D-02
.245D-02
.272D-02
.300D-02
.329D-02
.3590-02
.389D-02
.L21D-02
.b453D-02
.486D-02
.520D-02
555D-02
.590D-02
.627D-02
.66u4D-02
.702D-02
.740D-02
.779D-02
.819D~-02
.860D-02
.900D-02
.942D0-02
.983D-02
.025D-02
.066D-02
.107D-02
. 148D-02
.189D-02
.229D-02
.267D-02
.305D-02

.
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3.000D-02
3.000D-02
3.000D-02
3.000D-02
3.000D-02
3.000D~02
3.000D~02
3.000D-02
3.000D-02
3.000D-02
3.000D-02

NACL

D T
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.786D-10
.873D-10
.591D-10
.316D-10
.378D-11
.938D-11
.284D-11
.311D-12
.095D-12
.451D0-13
.231D-13

VI NN =S NN

NO3 -

.703D-04
.641D-03
.708D~03
.873D-03
.314D-02
.650D-02
.997D~02
.353D-02
.719D-02
.094D-02
.479D-02
.872D-02
.274D-02
.684D-02
.102D-02
.526D-02
.955D-02
.390D-02
.828D-02
.269D-02
.711D-02
.152D-02
.592D~-02
.028D-02
. 460D-02
.884D-02
.030D~01
.070D-01
,110D-01
. 147D-01
. 183D~01
.218D-01
.250D-01
.280D-01
.308D-01
.334D-01
.358D~-01
.379D-01
.397D-01
.414D-01
.428D-01

bt e e e e e d e ek 3 O ADAND D O I ARV S W WWRN = SO WO

.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512Db-02
.512Db-02
.512D-02
4.512D-02

FEEEEEFEE L
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.272D-05
.589D0-05
.015D-05
.155D-04
.520D-04
.897D-04
.285D-04
.686D-04
.098D-04
.522D-04
.958D-04
.L06D-0u
.866D-04
.337D-04L
.819D-04
.313D-04
.817D-04
.306D-04
.870D-04L
.436D-0k
.003D-04
.577D-04
.016D-03
.074D-03
.133D-03
.192D-03
.251D-03
.310D-03
.368D-03
.426D-03
.483D-03
.539D-03
.594D-03
.647D-03
.699D-03
.748D-03
.796D-03
.841D-03
.883D-03
.923D-03
.959D-03

wh b od ot cd o d red od el od ek wd b ed el ed b A ANOAND QO S OVON TN ST I W I NI ) e d OO

.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
.512D-02
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H20
2.649D-01
2.653D-01
2.657D-01
2.661D-01
2.665D-01
2.669D-01
2.674D-01
2.678D-01
2.683D-01
2.688D-01
2.693D-01
2.699D-01
2.70LD-01
2.709D-01
2.715D-01
2.721D-01
2.727D-01
2.733D-01
2.740D-01
2.746D-01
2.753D-01
2.760D-01
2.767D-01
2.774D-01
2.781D-01
2.788D-01
2.796D~-01
2.803D-01
2.811D-01
2.818D-01
2.826D-01
2.834D-01
2.842D-01
2.850D-01
2.857D-01
2.865D-01
2.873D0-01
2.880D-01
2.887D-01
2.894D-01
2.901D-01
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0.68
0.71
0.75
0.78
0.81
0.85
0.88
0.92
0.96
1.00

0.01
0.02
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.07
0.08
0.09
0.10
0.12
0.13
0.14
0.15
0.17
0.18
0.19
0.21
0.22
0.24
0.25
0.27
0.29
0.31
0.32
0.34
0.36
0.38
0.40
0.42
0.45
0.47
0.49
0.52
0.54
0.57
0.60
0.62
0.65
0.68
0.71

4.664D-02
4.1990~02
3.773D-02
3.3900-02
3.054D-02
2.767D~02
2.5350-02
2.363D-02
2.254D-02
2.217D=-02

LADUNG IM VOL

-6.210D-04
-4.814D~04
-3.342D0-04
-1.770D-04
~-7.204D-06

1.787D-04

3.848D-04

6.162D-04

1.105D-03

4.716D-04

1.104D-05
-3.995D-04
-7.918D-04
~1.164D-03
-1.513D-03
-1.837D-03
-2.133D-03
-2.400D-03
-2.634D~-03
~2.835D-03
-3.001D-03
-3.131D-03
-3.225D-03
-3.285D-03
-3.311D-03
-3.307D-03
-3.274D-03
-3.215D-03
-3.133D-03
-3.033D-03
-2.917D~-03
-2.788D-03
-2.650D-03
-2.505D-03
-2.356D-03
-2.204D~-03
-2.052D-03
-1.902D-03
~1.755D-03
-1.612D-03
-1.475D-03
-1.346D-03

2.341D-02
2.375D-02
2.406D-02
2.435D-02
2.461D-02
2.484D-02
2.502D-02
2.516D-02
2.525D-02
2.528D-02

VOL.AUSGEF. (%)

3.757D+03
2.344D+03
L, 3250+02
8.143D+01
1.530D+01
2.841D+00
5.235D-01
9.569D-02
1.724D-02
3.019D-05

DT . s e 8 e

QOQQOQCOOOOOOOOOOOOLOOOOOOLOOLOQOLOOO
CO0O0O0OCOOOOOLOCOOCLOCOCOOOOOOOOOOCO

.o

OQOOCOOCOQOOQ0O

COO0OQOOOCO0O0O

1.4471D-01
1.451D-01
1.459D-01
1.466D-01
1.472D-01
1.476D-01
1.479D-01
1.481D~01
1.483D-01
1.4830~-01

MNPONNDNONNDNDN =

.993D-03
.024D-03
.051D-03
.075D-03
.095D-03
.112D-03
.126D-03
.136D-03
. 142D-03
.144D-03

[AVEAVE\VE\CRIVE \VE VR \VE VN V]

.907D-01
.913D-01
.919D-01
.924D-01
.929D-01
.9320-01
.936D-01
.938D-01
.939D-01
.940D-01




0.75
0.78
0.81
0.85
0.88
6.92
0.96
1.00

-1
-1

-8

.226D-03
-1.

117D-03

.019D-03
-9.
.672D-04
-8.
-7.
-7.

357D-04

159D-04
837D-04
72L4D-04

QOOOQCOO0O
COOOOOO0O
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6. SchluBfolgerungen

Das hier beschriebene Modell zur Berechnung der Auslaug- und Korro-
sionsvorgdnge von zementierten Abfallprodukten erzielt, trotz
weitgehender Idealisierungen (z.B. mathematische Homogenisierung),
eine gute Beschreibung der beobachteten Vorginge.

Einige Vorgdnge werden auf der Basis sehr einfacher Ansdtze model-
liert, diese Ansdtze sollten weiter verbessert werden. Fiir die Be-
schaffung der erforderlichen Daten sind aufwendige Laboruntersuchungen
erforderlich. Insbesondere die Unterscheidung zwischen transportier-
barem und nichttransportierbarem Calziumanteil im Produkt ist mef-
technisch kaum durchfiihrbar.

Insgesamt kann aber festgestellt werden, daf im Sinne der Definition
eines Modells die modelImdBigen Gréfen und Abhangigkeiten das

reale System hinreichend gut beschreiben, so daB Extrapolationen mit
dem Modell durchgefiihrt werden kdnnen. Diese erstrecken sich zwar
nicht Uber die fir die Endlagerung von radioaktiven Abfdllen inte-
ressanten langen Zeiten, da im Produkt Risse entstehen, die das Modell
nicht beschreiben kann, doch Ulber einige Jahre kann extrapoliert wer-
den. Extrapolationen sind auch moglich fiir Endlagerbedingungen, bei
denen nur geringe Laugenvolumina in Kontakt mit den Abfdllen stehen,
oder bei denen eine verdnderliche Laugenkonzentration auf die Abfdlle
wirkt.

Durch Auswertung von korrodierten Betonproben lieBen sich sicher
Datensdtze bestimmen, mit denen die Korrosion von Betonbauwerken in
korrosiven Medien beschrieben werden konnten.
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Tabelle 1 Wahlbare Modellvorstellungen im Teilmodell
MODEL1
Steuergrofe
LTASK
0 Verdnderung der Diffusionskonstanten

mit der Zeit (linear)

1 Berechnung von Losungsvorgdngen flir
0
CMUI : Faktor (Eingabegrife)
g : Anfangskonzentration
2 Wie LTASK=1 und Verdnderung der Dffusions-

konstanten mit der Konzentration

I
|
|
|
|
I
|
| c < CMUI » ¢
|
I
|
I
I
| D= Dh flir c < CMUI ¢ ¢

0
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Tabelle 2 Wahlbare Modellvorstellungen im Teilmodell
MODEL2
Steuergrofe
LTASK
0 Cea im Produkt
" auBlerhalb
g

Keine Anderung der Stoffwerte

beide liegen im

I
|
I
I
l
|
|
1 | "
| Anderung der Diffusionskon-
| stanten nach Gleichung (8)
|
2 | "
! Veranderung der transportier-
| baren Konzentration und der
| Diffusionskonstanten nach
| Gleichung (8)
l
3 | cq im Produkt
| Cy auBerhalb
| Ausfallen von Cq als
| Funktion von Cy
!
4 | S und c,
|
|

Produkt vor

Die Konzentrationen ¢y und c, sind belije-

big, es muB keine Austauschreaktion stattfinden.
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Tabelle 3 Wahlbare Modellvorstellungen im Teilmodell
MODEL4
SteuergriBe |
LTASK |
I
0 | 8Sca = Seat=0) * 05 ° o
|
1 | Ao, = CCa(t=0) * CMg(t)
| bzw. wie LTASK=0 fir cMg>2 ° Cpy
| 4
-1 | wie LTASK = 1 mit
! ACMg ausgefallen Minimum (AcCa(t)’ COH)
] Ac : zusatzlich mobilisiertes
Ca(t)
| Calzium
|
2 |  Ac.. = ¢ _ay ¢ (1 + Mg )
Ca Ca(t=0) /cMg Rand
I
3 | Ac

Ca - CCa(t=0) * CMg ausgefallen

Ac : Zunahme der transportierbaren Ca-konzen-
tration
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Tabelle 4 Steuerparameter LAUS zur Festlegung der Dateien,
die bei Verwendung des Teilmodells MODEL4
in den Plotfiles gespeichert werden
Steuergrofe | Bezeichnung | Internes
LAUS | | Datenfeld
| |
Index : 1, 4, 7| |
l |
1 | transportierbares Calzium |  WORK1
2 | ausgefallenes " | TIN2
3 | gesamtes " | TIN3
4 | geldstes " | TIN
5 | transportierbares Magnesium |  WORK2
6 | ausgefallenes " |  TING
7 | gesamtes " | TING
8 | transportierbares Sulfat |  WORK3
9 | ausgefallenes " | TING
10 | gesamtes " | TINY
11 | " Chlorid |  WCL
12 | " Natrium | WNA
13 | " Natiumchlorid |  TAUSNA
14 | " Nitrat | WNO3
15 | transportierbares Hydroxid | WOH
16 | gesamtes Wasser |  WH20
17 | Ladungsbilanz | BILAD
18 | ausgefallenes Volumen | VOLANF
19 | Nuklid:transportierbarer Anteil | WNKLD
20 | " geldster " | TIN1
21 | " Gesamtgehalt | CMUA - TIN1l+
| |  + WNKLD
22 | normierte Diffusionskonstante | DMERK
23 | Ableitung der Diffusionskonst. | DDMERK
I I
| l
Index : 2, 5, 8| |
l |
| gleicher Wert wie fir Index 1, 4, 7, dann werden
1-21 | die zugehdrigen ein- bzw. ausdiffundierten Mengen
| in die Plotfiles abgelegt
| l
22 | Gesamtmasse der ausgetauschten | SGES
| Substanzen |
23 | Gesamtmasse bezogen auf Produkt | SPRO
I l
| |
Index : 3, 6, 9| |
| I
0 | wie fir Index 2, 5, 8 |
1 | M/MO - Wert |
2 | Randkonzentrationen | RAND




Bezeichnungen

“Ca mob.

Ca ges.

mob.

ausgef,

anf.

ausgefallen :

_61_

Konzentration

: Sattigungskonzentration

: Konzentration an mobilisiertem Calzium

: Gesamtkonzentration an Calzium

: mobilisierte Calziumkonzentration

: Magnesijumkonzentration zum Zeitpunkt t

: Magnesiumkonzentration im korrodierenden Medium

: ausgefallene Magnesiumkonzentration

: Diffusionskonstante
: Diffusionskonstante im ungestorten

Produkt

Faktor

: Zerfallskonstante
: Verzdgerungsfaktor

Losegeschwindigkeit

: Geschwindigkeit einer erzwungenen Stromung

: Konstanten

Loslichkeitsprodukt

im jeweiligen Volumenelement integrale
mobilisierte Ca-Menge

im jeweiligen Volumenelement integrale
ausgefallene Mg-Menge

: ausgefallene Magnesiummenge

: Anfangsgehalt an Magnesium
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N : Anzahl der rdumlichen Intervalle

VH : Langenverhdltnis des Nten zum 1. Intervalls
Xg : rdaumliche Ausdehnung des Modellgebietes

X; » Stitzpunkt i

Axi : Ldnge des iten Intervalls

t : Zeit

5t : Zeitintervall

AV : Volumendnderung bei der Sulfatreaktion

Gips

[A],[B] : Konzentrationen der Stoffe A und B
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Eingaben MAIN
Diskretisierung |
|
MODEL4
| .
I ja
_ Restart? ---==--c--v-- SAVE =-=---- LESFIL
| I
| nein |
| I
Definition der SETPA4 |
Anfangsbe- DIFFSET |
dingen KORSET |
I |
| <mmmmm e
______ >|
| |
Transport ver- I DIFNUR bzw, -========= ELGS ===—-= HINHER
schiedener | KORNUR WRIREA
Substanzen | |
| Ca—,Mg—,SO4— ————————— ELGS --~=~- HINHER
I Transport WRIREA
| I
Berechnung neuer | | mmmmmmmemmmeee HINHER
Stoffwerte | NEWPA4 -| WRIREA
| | mmmmmmmmememeee DELVOL
Zeit- |
schlei- Na-Transport --------- ELGS
fe |
| Ausfallen von =-------- INTPOL
| NaCl
I I
Ausgaben | [ e 01014
| 0UT14 -|==-rm===mmmm 0104
| ouUT4d  |--=mmmmmmmm - PLOAUS
| | | m==mmm BILAD
| I
Randbedingungen | NEWRAN --==-=-=-mmmm e CORRE
I I
Zeitschritt- | DTSTRG
steuerung | |
I | Jja
Rechenzeit? | CPU-Zeit? --===--m--mmmeem
| I |
| | nein SAVE
] |
Maximalzeit? = ====- t=tmax? STOP
nein |
I Ja
I
RETURN

Abb. 1 FluBdiagramm des Teilmodells MODEL4
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Abb. 2 Freigesetzte Mengen als Funktion der Zeit

(Teilmodel1 MODEL1)
Kurve 1,2,3 : Sr-85; Halbwertszeit 65 d
Kurve 4,5,6 : kein radioaktiver Zerfall
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Abb. 3 Konzenﬁrationsprofi1e mit und ohne Oberfldchenschicht

(Teilmodell MODEL3)
Ubereinanderliegende Profile (mit Knick) : lcm dicke Schicht
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Abb. 4 Konzentrationsprofil:nach 100 Tagen bei konzentrations-
abhiangiger Loslichkeit (flacheres Profil).
Teilmodell MODEL1 mit LTASK=1
Zum Vergleich wurden das Konzentrationsprofil fiir konstante

Loslichkeit mitgeplottet.
Teilmodell MODELO
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Abb. 5 Freisetzung als Funktion der Zeit

Vergleich zwischen konzentrationsabhdngiger und konstanter
Loslichkeit (Teilmodelle MODEL1 und MODELO)
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(Teilmodell MODEL2) nach % Jahr
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