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Zusammenfassung

Bei Uberlegungen zur Langzeitsicherheit eines Endlagers fur
radioaktive Abfille spielt der Stérfall eines Wasserein-
bruchs in die Einlagerungsorte eine herausragende Rolle.
Far einen solchen Fall wird die Freisetzungsrate wvon
Radionukliden h4ufig mit Hilfe eines Quellterms abgeschitzt,
also einer  Funktion, die die freigesetzte Menge in
Abhidngigkeit wvon der Zeit beschreibt, Einige typische
Gleichungen werden vorgestellt, die zu diesem Zweck unter
verschiedenen Randbedingungen abgeleitet wurden. Sie =ziehen
vor allem Diffusion und kongruente Matrixauflésung als zeit-
bestimmende Freisetzungsmechanismen in Betracht. Solche
Ansdtze lassen sich jedoch nur bedingt Uber den beobacht-
baren Zeitraum hinaus verifizieren und sind daher nicht fur
langfristige Abschitzungen geeignet.

Als Alternative und Ergédnzung zu dieser Betrachtungswelse
wird vorgeschlagen, die Nuklidfreisetzungsrate uber lange
Zeiten nach einem Gleichgewichtskonzept abzuschdtzen. Dabei
wird angenommen, daR alle Reaktionen, die zur Freisetzung
von Radionukliden fihren kénnen, nach kurzer Zeit abgelaufen
sind und sich ein stationidrer Endzustand einstellt, in dem
fir jedes Radionuklid ein Gleichgewicht zwischen einer
Lésungsphase und den méglichen Festkérperphasen besteht.
Eine Freisetzung von Radionukliden kann nur durch Austritt
der wiBrigen Phase in die Umgebung erfolgen. Die Vorausset-
zungen dieses Ansatzes sind bel den geplanten Endlagern in
Deutschland erftllt,

Vor allem fir die langlebigen Actiniden sind Voraussagen der
Freisetzungsrate auf der Basis dieses Konzeptes von
Interesse. Bei theoretischen Voraussagen  steht die
Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen aus thermo-
dynamischen Daten im Vordergrund; die hierfiir in Betracht
kommenden Rechenprogramme werden diskutiert. Die Bestimmung
von Léslichkeits- und Verteilungskonstanten steht auch im
Mittelpunkt von experimentellen Arbeiten, die, angeregt
durch das Gleichgewichtskonzept, in Zukunft durchgefihrt
werden sollen.

Einige bereits vorliegende Resultate aus Korrosionsunter-
suchungen an Zementprodukten in quindrer Salzlauge sind als
Beispiele fir die Anwendung des Gleichgewichtskonzeptes
angefiihrt. Sie =zeigen am Falle von Proben, die mit Cédsium,
Strontium, Plutonium oder Americium dotiert waren, dal fur
jedes Nuklid =zwischen den Korrosionsprodukten des Zementes
und der umgebenden Salzlauge ein Verteilungsgleichgewicht
besteht. Unter geeigneten Umstdnden ist dieses so gelegen,
dak sich der groéRte Teil der radioaktiven Substanz im
Feststoff befindet und somit der unmittelbaren Freisetzung

entzogen ist,




The Equilibrium Concept - A New Approach to the Long-term
Assessment of Radionuclide Release from a Radioactive
Waste Repository

Abstract

In long-term safety considerations for a radioactive waste
repository the accident of a water ingression into the
storage sites plays a prominent part. The release rate of
radionuclides in this event is frequently assessed using a
source term, i.e. a function describing the amount released
versus time, Some typical equations derived for this pur-
pose under various boundary conditions are presented. Above
all, they consider diffusion and congruent matrix dissolu-
tion as the rate-determining release mechanisms. However,
these approaches can be used only with caution beyond the
pPeriod of experimental verification and thus are not suited
for long-term estimates.

As an alternative approach for the assessment of the rate of
radionuclide release over extended periods of time, an
equilibrium concept is proposed. It postulates that all
reactions which may give rise to radionuclide release will
be completed after a short time and a stable final condition
will establish in which for each radionuclide an equilibrium
exists between a dissolved phase and the possible solid
Phases. Radionuclides can thereafter be released only by the
aqueous phase escaping into the environment. The reposi-
tories planned in Germany comply with the assumptions under-
lying this approach.

Release rate predictions on the basis of this concept are of
Particular interest for the long-lived actinides. Theoreti-
cal efforts aim at predicting equilibrium concentrations
from thermodynamical data; some computer codes available for
this purpose are discussed. The determination of solubility
and partition constants is also the central point of
interest of experimental work which, stimulated by the
equilibrium concept, shall be performed in the future.

Some results already available from corrosion studies on
cemented waste forms in quinary salt brine are presented in
order to illustrate the application of the equilibrium con-
cept. For specimens doped with cesium, strontium, plutonium
or americium these results show that for each radionuclide a
partition equilibrium exists between the corrosion products
of cement and the surrounding salt brine. In favorable
cases the majority of the radioactive substances are thus
contained in the solid and hence prevented from direct
release.
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1. Einleitung

Bei Betrachtungen zur Langzeitsicherheit bei der Endlagerung
radioaktiver Abfdlle spielt der Stérfall eines Wasserein-
bruchs in den Einlagerungsorten eine herausragende Rolle.

- Daher ist die Voraussage der Freisetzungsrate von Radionuk-
liden aus den Abfallprodukten in einem solchen Fall Uber
lange Zeitridume hinweg von jeher Gegenstand ausfihrlicher
Untersuchungen gewesen. Die untersuchten Stoffsysteme
umfassen alle Arten von radioaktiven Abfallprodukten, vor
allem Glas, Zement, Bitumen, aber auch abgebrannte Kern-
brennstoffe, also Materialien, die in ihrem chemischen und
physikalischen Verhalten sehr unterschiedlich sind. Das
Problem ist dadurch gegeben, daf die der Beobachtung
zugidnglichen Zeitrdume kurz sind gegentber der Lebens-
dauer einiger im Abfall enthaltener Nuklide.

Der erste Schritt des Transportweges ist der Austritt von
Radionukliden aus dem Abfallprodukt in die unmittelbare
Umgebung. Dabei gibt es je nach den vorliegenden Rand-
bedingungen verschiedene Freisetzungsmodelle, die jeweils zu
einem Quellterm fuhren, also einer Funktion, die die
Freisetzung der Radionuklide in Abhdngigkeit von der Zeit
beschreibt,

Solche Ansdtze sind jedoch nur fir kurzfristige Voraus-
sagen geeignet, da sie sich nur bedingt Uber den beobacht-
baren Zeitraum hinaus verifizieren lassen, Lingerfristige
Aussagen erfordern andere Konzepte, die die tatséchliche
Situation im Endlager, z.B. chemische Verhdltnisse,
Stroémungsverhidltnisse, Geologie, bertcksichtigen. Bei

den in der BRD geplanten Lagerstidtten kann man davon aus-
gehen, daR sich nach einem Wassereinbruch ein abgeschlos-
senes System ohne nennenswerte Zu- und Abflusse von
Flissigkeit bildet. Alle Reaktionen, die nach dem Ein-
dringen des Wassers ablaufen kénnen, fihren unter dieser
Voraussetzung zu einem Endzustand, bei dem sich ein
Gleichgewicht eingestellt hat zwischen der wdRrigen Phase
und den im Endlager vorhandenen Feststoffen wie Abfallpro-
dukt, Behdlter, Versatz, umgebendes Salz oder Gestein bzw.
deren Reaktionsprodukte. Eine Freisetzung von Radionukliden
kann somit nur noch durch Austritt der im Gleichgewicht
befindlichen wdfrigen Phase in die Umgebung erfolgen. Da
es sich um einen stationidren Zustand handelt, der sich ohne
Einwirkung von aufen nicht mehr verédndert, kann er ohne
Bedenken in die Zukunft extrapoliert werden kann.

In diesem Bericht soll versucht werden, ausgehend von der
Beschreibung der Nuklidfreisetzung durch einen Quellterm das
Gleichgewichtskonzept zu erldutern und als Grundlage kinf-
tiger Forschungsarbeiten einzufihren.




2, Darstellung der Radionuklidfreisetzung durch einen

Quellterm

Ein Quellterm beschreibt die Freisetzungsrate von Radionuk-
liden als Funktion der Zeit. Von den zahlreichen mathema-
tischen Formulierungen, die zu diesem Zweck entwickelt wur-
den, sind einige als typische Beispiele im folgenden dar-
gestellt,

2,1 Diffusionsbestimmte Freisetzung

Ein einfaches Modell geht von der Randbedingung aus, daf im
Anfangszustand die betrachteten Substanzen gleichmédRig

tber einen Feststoff, z.B. die Matrix des Abfallproduktes,
verteilt sind und daR durch eine Grenzfliche der Uber-
tritt in eine Flussigkeit méglich ist, in der die Konzen-
tration stets in der Nihe von Null liegt.

Aus der grenznahen Schicht des Feststoffes kann Substanz in
die flissige Phase tbergehen, ein Vorgang, der als Auslau-
gung bekannt ist. Durch Diffusion wird aus dem Inneren des
Feststoffes weitere Substanz an die Grenzfldche transpor-
tiert. Dieser Vorgang bestimmt als der langsamste von

mehreren aufeinanderfolgenden Schritten die Geschwindigkeit.

Es gelten daher die Gesetze der Diffusion [1], die sich wie
folgt formulieren lassen:

2.1.1 Diffusion aus einem unendlichen Halbraum.

Wenn angenommen werden kann, dal sich der Probekérper von
der Grenzfliache weg bis ins Unendliche erstreckt (Abb. 1),
dann ist die nach der Zeit t ausgelaugte Menge der Wurzel
aus der Zeit proportional und es gilt:

A(t) = 2+F«Ce/(D/m) ./t

F: ausgelaugte Oberfliche
C: Anfangskonzentration
D: Diffusionskonstante

Mit diesem Modell kann man bei groRen Probekdérpern und
kleinen Auslaugzeiten ohne weiteres rechnen. Je gréfer der
Anteil der ausgelaugten Menge an der insgesamt vorhandenen
wird, desto mehr Uberschiatzt diese Formel den tatséich-
lichen Wert (siehe Tabelle 1). Das kann vor allem auch bei
grofen Diffusionskoeffizienten der Fall sein. Man mufl
daher zu anderen Gleichungen greifen, die die Pro-
bengeometrie bertcksichtigen.




2.1.2 Diffusion aus einem finiten Zylinder.

Hier (Abb. 2) verliuft die Auslaugung nach folgender
Gleichung [2]:

Yan 32 o o exp(-Diom?+(2n-1)2x2/4L2]¢t)
_=]____z
AQ ma? n=1 m=1 (2n-1)2am?

Yan: Summe der ausgelaugten Anteile der
urspringlichen Menge AO

a: Radius des Zylinders

2 halbe Hohe des Zylinders

am: m-te Nullstelle der Besselschen Funktion nullter
Ordnung JO(ae.am)=0

Der Unterschied zwischen semi-infiniter und zylindrischer
Geometrie ist in Tabelle 1 veranschaulicht.

Tabelle 1. Ausgelaugter Anteil einer diffundierenden
Substanz aus einem entmantelten 200 1-
Gebinde (Héhe 812 mm, Durchmesser 560 mm)
bei finiter Zylindergeometrie und bei
semi-infiniter Geometrie nach 500 Jahren

D finit semiinfinit
(m?/s) (%) (%)
1.E-13 37.6 43,0
1.E-14 13.0 13.6
1.E-15 4,25 4,30
1.E-16 1.35 1.36

Lésungen der Diffusionsgleichung lassen sich auch fur
andere Probegeometrien angeben, z.B. flir eine unendliche
Scheibe, ein Parallelepiped, eine Kugel oder einen unendli-
chen zylindrischen Stab [3].

2.1.3 Die Auslaugrate,

Anstelle der Diffusionskonstante wird oft eine andere
GroRe als MaR fir die Auslaugbarkeit verwendet, ndmlich
die (inkrementale) Auslaugrate R, die aus Auslaugversuchen
wie folgt berechnet wird [4]:




an
R = (kg/(m?+s))
AQ-Fetn

an: Menge der wihrend des n-ten Auslaugintervalles aus-
gelaugten Substanz

AQ: urspringliche Konzentration der ausgelaugten Substanz
(bezogen auf das Gewicht der Probe)

F: der Auslaugung ausgesetzte Oberfliche

tn: Dauer der n-ten Auslaugperiode (in Sekunden)

Bei einer diffusionsbestimmten Auslaugung, die nach dem

Jt-Gesetz verliuft, ist der Zusammenhang zwischen
Auslaugrate und Diffusionskonstante wie folgt:

R =p J(D/(met)) kg/(m?:s)
p: Dichte des Produktes (kg/m3)
Aus dieser Gleichung erkennt man, daf selbst im idealisier-
ten Fall die Auslaugrate zeitabhdngig und daher als

MaRzahl wenig geeignet ist.

2.2 Diffusion aus porésen Medien

Besondere Gesetze gelten bei einem Medium, das aus einer
festen Phase und einem zusammenhdngenden, mit Flissigkeit
geflillten Porenraum besteht, wie es etwa bei zementierten
Produkten der Fall ist.

Falls eine Wanderung nur in der fliussigen Phase méglich

ist, die wandernde Substanz sich aber zwischen den beiden
Phasen mit einem konstanten Koeffizienten Kd verteilen kann,
ergibt sich eine effektive Diffusionskonstante De, die sich
aus derjenigen in der reinen fliussigen Phase wie folgt
berechnen laft:

De = D/(1 + peKd/¢)

Kd: Verteilungskoeffizient
€: Porositat
p: Packungsdichte

1 + peKd/e = Rd ist ein Verzdégerungsfaktor, der den
in der flissigen Phase befindlichen, also frei beweglichen
Anteil der Gesamtmenge der diffundierenden Substanz angibt.

Ein anderes Modell bertcksichtigt die Diffusionskonstanten
D1 in der festen und D2 in der flissigen Phase und




berechnet die effektive Diffusionskonstante als Mittelwert
aus D1 und D2, jedes gewichtet mit dem Anteil der Gesamt-
zeit, den ein bestimmtes Ion im Mittel in der jeweiligen
Phase verbracht hat [5]:

v¢V1leD1l + V2.D2

De = :
7Vl + V2

D1,V1l: Diffusionskonstante, Volumen der festen Phase
D2,V2: desgl. der flussigen Phase
v: Verteilungskonstante (dimensionslos)

Bei Zementprodukten kann man mit V2 < vVl und D1 < D2
rechnen. Dann wird De = D2.V2/(y¢Vl), was der oben
angegebenen Formel entspricht.

In jedem Falle geben die Formeln den Sachverhalt wieder,
daf in einem pordsen System ein hoher Verteilungskoef-
fizient zu einer hohen Verweilzeit in der festen Phase und
damit zu einer Verzdgerung der Diffusion fiuhrt.

2.3 Matrixauflésung

Das Modell einer linear mit der Zeit fortschreitenden
Auflésung kann als vereinfachte Betrachtungsweise zur
Beschreibung des Freisetzungsverhaltens von abfallhaltigen
Glasern dienen, da die Diffusionsgeschwindigkeit unter
Umstidnden klein ist gegeniber der Auflésung, d.h. der
Korrosion durch eine umgebende Flussigkeit. Eine Glei-
chung, die eine solche lineare Zeitabhingigkeit beschreibt
und dabei auch die Abnahme der Oberfliche des Probekérpers
im Verlauf der Zeit wiedergibt, ist die folgende [6]:

M 1 2 1 1
F=—"=23C+ L7 - (=4 =)r2 4+ (—)r?
MO P p 2 P
F: aufgeléster Massenanteil
p = L/r = Linge/Radius bei zylindrischen Probekérpern
P = 2 bei Kugeln
R(t-t0)
T = ————— ist ein dimensionsloser Zeitparameter
gr
R: Auslaugrate
t: Zeit
t0: Anfangszeit
g: Dichte

r: Zylinderradius




Besonders erstrebenswert ist ein Modell, das den gleich-
zeitigen Ablauf von Diffusions- und Auflésungsvorgédngen
wiederzugeben versucht. Eine Gleichung der folgenden Form
gibt den tatsdchlichen Verlauf der Auslaugung bei Glas in
manchen Fdllen besser wieder als das reine Diffusionsgesetz

[771:
F=b>b.,/t+ct

F: ausgelaugte Fraktion,
b,c: empirische Konstanten.

Es ist auch vorgeschlagen worden, die Wirkungen der beiden
Mechanismen in einem einzigen Term zu vereinigen [6]:

S X
F=———a (t-t0)
MO-Ss

S: Oberfliche (cm?)

Ss: spez. Oberfliche zu Beginn der Auslaugung (cm?/g)
MO: Gesamtmasse der Probe (g)

a: Koeffizient

x: Exponent (0.5 <= x < 1)

Eine solche Gleichung gibt die experimentellen Daten hiufig
gut wieder. Ihr Nachteil ist, daf es fir andere Exponenten
als 0.5 und 1 keine physikalische Interpretation gibt.

Die exakte mathematische Behandlung des Modells der Diffu-
sion mit Auflésung an der Oberflidche ("moving boundary")
ergibt eine Gleichung der folgenden Art [2]:

Zan \Y 1 t
¢« — = /(D-R) (t + —) erfJ(Rt) + J(———)exp(—Rt) + t
AO S 2R meR

Dabei ist R = U?/4D eine Konstante mit der Dimension

1/s; U ist die Geschwindigkeit der "moving boundary" in m/s.
Diese Gleichung gilt fir ein semi-infinites Medium und
ergibt fir kurze Zeiten eine /t-Abhidngigkeit und

fir lange Zeiten eine lineare Zeitabhingigkeit.

2.4 Verallgemeinerte Diffusionsgleichung

Bei zementierten Produkten ist eine Modellbildung besonders
schwierig, da es sich um eine heterogenes System handelt,
bei dem mehrere feste Phasen und ein mit einer wifrigen
Lésung gefilltes Porensystem gleichzeitig vorliegen; zudem
ist der Phasenbestand selbst eine Funktion der Zeit.




Eine Gleichung, die gleichzeitig Diffusionsvorginge,
Loésevorgidnge von schwerléslichen Verbindungen in der
Porenflissigkeit, erzwungene Strémungen sowie schlieflich
den radioaktiven Zerfall berticksichtigen kann, ist die fol-
gende [8] [9] [10]:

d
— (Rde) =V(D Ve) +q (c0 - ¢) +V(ve) - XRde
at

¢: Konzentration
D: Diffusionskonstante

A:  Zerfallskonstante

v: Geschwindigkeit einer erzwungenen Strdémung
c0: sdttigungskonzentration

t: Zeit
Rd: Verzdégerungsfaktor
q: Lésegeschwindigkeit

Dabei wird das Zementprodukt als homogen behandelt, d.h. dem
Gesamtsystem wird eine effektive Diffusionskonstante
zugeordnet,

Zur Beschreibung konzentrationsabhédngiger chemischer Reak-
tionen muf fir jede beteiligte Substanz eine solche Dif-
ferentialgleichung gelést werden, die tber die Konzen-
trationsidnderungen in Folge der Reaktionen miteinander
gekoppelt sind. Derartige Kopplungen kénnen zum Beispiel
mit Hilfe des Loéslichkeitsproduktes modelliert werden.

Zur numerischen Lésung dieser Differentialgleichung ist ein
Computerprogramm entwickelt worden [9].

Mit diesem Modell lassen sich nicht nur einfache Diffusions-
prozesse wie die Auslaugung von Cidsium, sondern auch die
Zementkorrosion in magnesiumchloridhaltigen Lésungen durch
Ca/Mg-Austausch gut beschreiben. Flr quantitative
Berechnungen wiren allerdings fur jedes Nuklid eine Reihe
von Parametern wie Verzdgerungsfaktor und Lésegeschwindig-
keit in Lésungen mit hoher Ionenstdrke zu ermitteln. Der
damit verbundene experimentelle Aufwand schrankt die
Anwendungsméglichkeit dieses Ansatzes erheblich ein.

2.5 Extrapolation von Auslaugversuchen

Der Verlauf einer Auslaugkurve 1l4Rt sich Uber den
beobachtbaren Zeitraum hinweg im allgemeinen beliebig genau
durch einen Quellterm approximieren. Problematisch ist
dagegen die Extrapolation Uber den Beobachtungszeitraum
hinaus, da man mit Anderungen im Auslaugmechanismus infolge
von Verinderungen der Oberfliache, Korrosion u. dgl.

rechnen muf.




Ein Extrapolationsverfahren fir Zementprodukte, das sehr
konservative Voraussagen liefert [11], geht von der Vorstel-
lung einer zeitlich begrenzten Integritidt des Abfallpro-
duktes aus. Demnach gibt es eine Standzeit, nach deren
Ablauf das gesamte Aktivitdtsinventar freigesetzt ist. Zu
ihrer Abschétzung ist man darauf angewiesen, die Geschwin-
digkeit des Korrosionsfortschrittes an kleinen Proben zu
bestimmen und das Ergebnis auf Produkte von realer Groéfe

zu Ubertragen.

Die Berechnung der freigesetzten Aktivitdt erfolgt in der
Weise, daR bis zu einem Zeitpunkt tl die am besten geeig-
nete der oben angefiihrten Auslaugformeln angewendet wird.
Im Anschlufl daran benutzt man bis zum Ende der angenommenen
Standzeit t2 dieselbe Beziehung zuzlglich eines quadra-
tischen Terms

ce(t - tl)?,

wobei die Konstante ¢ so gewdhlt wird, daf zur Standzeit
t2 der Wert 1 erreicht wird.

Im Rahmen von Versuchen zur Zementierung mittelaktiver
Abwisser, die im Kernforschungszentrum Karlsruhe
durchgefihrt worden sind, wurde der zeitliche Verlauf der
Freisetzung von Cdsium aus Zementprodukten Uber lingere
Zeit verfolgt [12]. 1In Abb. 3 ist die Auslaugung von
Casium mit Leitungswasser aus einem Zementprodukt dar-
gestellt, dem zur Retention des Cidsiums 5 Gew.% eines dazu
geeigneten Bentonites zugesetzt sind. Als Abszisse ist die
Wurzel aus der Zeit aufgetragen. Es ergibt sich eine S-
férmige Kurve, die nach etwa drei Jahren in einen linearen
Verlauf tbergeht. In einem solchen Fall hat eine Extrapo-
lation Uber den Versuchszeitraum hinaus eine gréfere
Berechtigung als sonst, da der regelmiRige Verlauf der
Kurve tiber mehr als acht Jahre belegt ist.

Dennoch sind kinetische Ansédtze dieser Art nur fur

schnelle Vorgidnge und in der Frihphase von Freiset-
zungsprozessen anwendbar, nicht jedoch bei Abschitzungen,
die sich Uber die gesamte Lebensdauer der im Endlager vor-
liegenden Nuklide erstrecken sollen. Die experimentell
zuginglichen Zeitrdume, die die Basis der Extrapolation
bilden, liegen im Bereich von zehn Jahren, wihrend beil
Sicherheitsbetrachtungen in der Endlagerung Signifikanzzeit-
riume von mehr als 10000 Jahren zu beachten sind. In
diesem Fall geht man am besten davon aus, daBR alle
mbglichen Reaktionen bereits abgelaufen sind und ein
stationdrer Endzustand besteht, in dem sich alle Reaktions-




komponenten im thermodynamischen Gleichgewicht befinden.
Damit kommt man zum Gleichgewichtskonzept, das im folgenden
Kapitel dargestellt wird.

3. Das Gleichgewichtskonzept

3.1 Beschreibung des Konzeptes

Als Alternative und Ergdnzung zu den Betrachtungsweisen,
die von einer stdndigen Freisetzung von Radionukliden aus
dem Abfallprodukt ausgehen, sei hier das Gleichgewichtskon-
zept vorgestellt, Es ist unter Randbedingungen anwendbar,
die im Rahmen der derzeit bearbeiteten Sicherheitsanalysen
fir die geplanten deutschen Endlager im Erzbergwerk Konrad
und im Salzstock Gorleben als realistisch betrachtet werden
kénnen.

Es basiert auf der Annahme, daf sich fur jedes Radionuklid
ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen einer Lésungs-
phase (Lauge, Tiefenwasser) und den Festkérperphasen, also
den Abfallgebinden und méglichen Versatzmaterialien ein-
stellt. Dabei kann es sich um Ldslichkeitsprodukte und um
Absorptions-/Adsorptionsgleichgewichte handeln. Man erhilt
auf diese Weise Maximalwerte fir die Radionuklidkonzentra-
tionen, die eine erwlinschte konservative Abschitzung
erméglichen.

Das Endlager bildet bei dieser Betrachtungsweise ein nahezu
abgeschlossenes System. Der einzige Freisetzungspfad, der
berticksichtigt wird, besteht darin, daRf durch die Konver-
genz des Bergwerks, durch Dichte- oder Temperaturgradienten
oder durch hydraulische Gradienten Strémungen in der
widlrigen Phase auftreten kénnen, die einen Transport von
Radionukliden in die Umgebung bewirken.

Wesentliche Voraussetzungen fir die Anwendung dieses
Konzeptes sind die folgenden:

- Die FliefRgeschwindigkeit von Laugen bzw. Wassern in
den Einlagerungsorten muf hinreichend klein sein. Dies
wird fur die Endlager Gorleben und Konrad als erfdllt
angesehen.

- Die Verweilzeit der wdfRrigen Phase in den Einlage-
rungsorten muf hinreichend grof sein, so daR sich
die Gleichgewichte einstellen kénnen.

- Das Verhiltnis der Volumina von Lauge und Abfall muf
klein sein, um eine Gleichgewichtseinstellung zu
beglinstigen. In der Praxis wird dieses Verhdltnis
kleiner als 1 sein.



Die sich einstellenden Gleichgewichtskonzentrationen von
Radionukliden sind naturgemidl eine Funktion zahlreicher
Parameter, vor allem der chemischen Verhdltnisse, der
Massenverhidltnisse der im Endlagernahbereich vorhandenen
Materialien wie Abfallprodukte, Verpackungen, Puffermateri-
alien, Wirtsgestein, widRrige Phase. Das System wird ferner
durch GréRen wie Temperatur, Druck, pH, Redoxpotential Eh
und das Vorhandensein von Gamma- und Alpha-Feldern bestimmt,
Zu den chemischen Bedingungen gehdren das Radionuklidinven-
tar, die chemische Form, in der die Radionuklide vorliegen,
sowie die Chemie des verfestigten Abfalls und der Matrixma-
terialien.

Bei Loslichkeitsbetrachtungen ist auch die Fdhigkeit
vieler Actiniden zu berlicksichtigen, als Kolloide in
Lésung zu gehen, sei es in polymerisierter Form als Eigen-
kolloid oder adsorbiert an einem Trdgerkolloid. Sie
bewirkt, zumindest bei Lésungen mit niedriger Ionenstirke,
eine héhere Actinidenkonzentration als der echten
Loéslichkeit entsprechen wiirde. Allerdings gibt es auch
fur kolloidale Losungen eine Léslichkeitsgrenze, die
zudem mit steigendem Salzgehalt gegen Null geht., Auch
kénnen die Léslichkeit und Adsorptionsgleichgewichte z.B.
von Transuranelementen durch andere Ionen wie Natriumnitrat,
Seltene Erden oder Uranylionen beeinfluft werden.

Fir die Anwendung des Gleichgewichtskonzeptes ist von
grofer Bedeutung, daf der grofte Teil der fir eine
Langzeit-Sicherheitsanalyse relevanten Radionuklide,
insbesondere die Transuranelemente, in den Abfallprodukten
bereits als schwerlésliche Oxide, Hydroxide oder Silicate
vorliegen und somit die Gleichgewichtskonzentrationen in
Lésung klein sind.

3.2 Méglichkeiten der Berechnung

3.2.1 Berechnungen zur Gleichgewichtseinstellung

Von den Vorgidngen, die nach dem Einbruch von Wasser in ein
Endlager ablaufen kénnen, sind die meisten verhdltnis-
midfig schnell. Dazu gehéren vor allem die Einstellung von
Absorptions- und Lésungsgleichgewichten, aber auch
Korrosionsvorginge. Es gibt aber auch Gleichgewichte, die
sich erst nach Jahrhunderten einstellen; das gilt vor allem
fir den Ausgleich von Konzentrationsunterschieden in
Feststoffen durch Diffusion. Auch im Rahmen eines
Gleichgewichtskonzeptes ist daher die rechnerische
Behandlung solcher Vorgidnge erforderlich.




- 11 -

Wenn angenommen wird, daf Substanz aus einem festen Kérper
in ein begrenztes Flussigkeitsvolumen Ubertritt, daR also
ein abgeschlossenes System vorliegt, dann missen sich im
Lauf der Zeit die Konzentrationen von Feststoff und
Flissigkeit ausgleichen. Wie im Fall der Diffusion in ein
unbegrenztes Volumen sind auch hier Lésungen fir unter-
schiedliche Geometrien bekannt [1]. Als Beispiel sei der
Fall eines Zylinders mit Radius a und Héhe h angefdhrt,
der sich in einem Flussigkeitsvolumen mit Querschnitt A und
Hoéhe h befindet. Die Stirnfldchen sind in diesem Falle
nicht bertcksichtigt.

Die Konzentration in der Flissigkeit ist am Anfang Null,
spidter wird sie wegen schneller Durchmischung als
gleichmidRig angesehen. Im Endzustand ist die diffundie-
rende Substanz zwischen Lésung und Festkérper verteilt
wie;:

A
mea?eK
K: Verteilungskonstante

Der zur Zeit t ausgetretene Bruchteil der insgesamt bis zum
Erreichen des Gleichgewichtszustandes austretenden Menge
betrigt:

Mt © bo(l+a)
—=1- )y ————— exp(-D-qn?t/a?)
Meo n=1 A4+bota?qn?

Die gn sind die positiven, von Null verschiedenen L&ésungen
der Gleichung

aegqneJO(qn) + 2 J1(gqn) = O,

JO und J1 sind die Besselschen Funktionen nullter und erster
Ordnung.

Tabelle 2 zeigt die nach 500 Jahren aus einem Zylinder vom
Radius a = 0.28 m in die Lésung Ubergegangenen Anteile in
Prozent der Menge, die nach Erreichen des Gleichgewichts-
zustandes Ubergegangen sein wirde. Es wurde mit a = 1
gerechnet, also gleiche Volumina von Fliussigkeit und
Zylinder sowie ein Verteilungsfaktor von 1 angenommen.

Dieses Modell 14Rt sich auch im speziellen Fall eines
zylinderférmigen Zementproduktes mit fixierten radioaktiven
Abfiallen anwenden, das in einer begrenzten Menge korrosiver




Tabelle 2. Nach 500 Jahren ausgelaugter Anteil der
insgesamt tubergehenden Menge einer diffun-
dierenden Substanz aus den Seitenflidchen
eines Fasses von 0.28 m Radius in eine
umgebende Lésung von gleichem Volumen

Diffusionskonstante Mt /Meo
(m?/s) (%)
1.E-13 48.0
1.E-14 18.4
1.E-15 6.2
1.E-16 2.0

Q-Lauge(*) lagert. Der Korrosionsangriff besteht im
Austausch des in der Zementmatrix enthaltenen Calciums gegen
Magnesium, wodurch das Calciumsilicatgertst zerstért wird.
Da die Menge der Lauge begrenzt ist, muR die Korrosion zum
Stillstand kommen, sobald alles Magnesium verbraucht ist.
Nach einer stéchiometrischen Rechnung ist etwa das vier-
fache Volumen an Q-Lauge zur Zerstérung der Zementmatrix
erforderlich.

Die Voraussetzungen fiur das Modell der Diffusion in ein
begrenztes Flussigkeitsvolumen liegen dann vor, wenn der
Korrosionsprozel vorzeitig zu Ende kommt, z.B. weil die
Menge der Q-Lauge nicht ausreicht: Ein zylinderférmiger
Kérper aus Ubriggebliebenem Zementprodukt mit homogener
Verteilung der Radioaktivitdt ist - da der Korrosions-
prozel der Matrix viel schneller abliuft als der Konzen-
trationsausgleich durch Diffusion - umgeben von einer
Suspension des Korrosionsproduktes in Salzlauge. Die Rand-
bedingungen sind durch die rdumlichen Verhaltnisse und die
angenommenen chemischen Reaktionen vorgegeben und lassen
sich verhdltnismidRig einfach berechnen.

3.2.2 Berechnungen von Gleichgewichtskonzentrationen

Fir Abschitzungen im Rahmen des Gleichgewichtskonzeptes

ist die Kenntnis der Léslichkeiten von Actinidenverbin-
dungen (Oxide, Silicate) und der Wertigkeitsstufen, in denen
sie vorliegen, unerl&flich; ihre direkte Bestimmung aber

ist oft schwierig und in jedem Fall aufwendig.

(*) Q-Lauge stellt eine im System der gesdttigten Salzlau-
gen wesentliche Gleichgewichtslésung dar und hat die
Zusammensetzung (in Gew.%) 34 MgCl2, 2 MgS04, 0.6 KCl,
0.2 NaCl, 63 HZ20.
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Hier helfen thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen
weiter., Sie beruhen auf den aus der physikalischen Chemie
bekannten Zusammenhdngen zwischen freier Reaktionsenthal-
pie, Gleichgewichtskonstante und Normalpotential:

-AGY® = RT In K = n F E°®

Weitere Zusammenhinge, die in Betracht gezogen werden
missen, sind die Konzentrationsabhdngigkeit der Gleich-
gewichtskonstanten und des Redoxpotentials (Massenwir-
kungsgesetz, NERNSTsche Gleichung), deren Temperatur-
abhangigkeit (VAN'T HOFFsche Gleichung) und der Einfluf
der Ionenstdrke (DEBYE-HUCKEL-Gleichung und Erwei-
terungen) .

Aufgrund von Datensammlungen, die in der Literatur verdsf-
fentlicht sind [13] [14] [15], lassen sich im Prinzip alle
Konzentrationen bei vorgegebenen Randbedingungen berechnen.
In der Praxis ist man auf Computerprogramme angewiesen.
Diese bendtigen als Eingabedaten die Verbindungen, die von
Interesse sind, dazu entweder deren freie Bildungsenthalpie
oder die Gleichgewichtskonstante fir die Bildungsreaktion.
Es gibt eine ganze Reihe solcher Programme, die fir unter-
schiedliche Fragestellungen geeignet sind:

- Berechnung von Stabilitidtsbereichen in Eh-pH-
Diagrammen. Solche Programme berechnen fir ein Ele-
ment, das in verschiedenen Wertigkeits-, Hydrolyse- und
Komplexierungsstufen auftreten kann, die jeweils
vorherrschenden Verbindungen in Abhdngigkeit von pH
und Oxydationspotential [16].

- Berechnung von Gleichgewichtskonzentrationen. Dabei
werden aus den vorgebbaren Randbedingungen Bruttozusam-
mensetzung, pH, Eh, Temperatur und Bodenkérper die
Konzentrationen aller im Gleichgewicht miteinander
stehenden Verbindungen berechnet. Diese Programme sind
vor allem ntitzlich zur Abschidtzung von Loéslichkeiten

(17].
3.2.3 Berechnungen zum AbfluR aus einer Lagerkammer
Im Falle, daf sich eine konstante Sidttigungskonzentration

einstellt, betrdgt die pro Zeiteinheit aus der Lagerkammer
freigesetzte Menge Q eines bestimmten Radionuklides:
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V: FlieRgeschwindigkeit
C: Radionuklid-Konzentration im Gleichgewicht

Q ist dabei als Obergrenze anzusehen, da die Radionuklid-
konzentration in jedem Falle kleiner ist, wenn das
Gleichgewicht noch nicht erreicht ist.

Fir die insgesamt freigesetzte Aktivitidt eines Radionuk-
lides gilt:

Q=17 Q dt = f vV ¢ dt

Um die insgesamt freigesetzte Aktivitdt zu erhalten, ist
tUber die einzelnen Radionuklide zu summieren. Damit kann
eine von der Zeit unabhdngige Gréfe in die Rechnungen
eingegeben werden, da sich die Fliefiraten aufgrund geolo-
gischer Betrachtungen gut abschidtzen lassen,

Wenn die gesamte Substanz sich in Loésung befindet, dann
gilt fir den zum Zeitpunkt t noch vorhandenen Anteil der
urspringlichen Substanzmenge MO:

M R
- exp(- - )
MO \

R: FlieRrate
V: Volumen der Lagerkammer

Dabei ist vorausgesetzt, daf mit konstanter FliefRrate
Lésungsmittel zu- und Lésung abflieft und daR sich zu
jedem Zeitpunkt die Konzentrationsunterschiede ausgleichen.

Berechnungsméglichkeiten gibt es auch fir andere Fille

(1], z.B. AbfluR aus einer Lagerkammer bei Vorhandensein
einer ebenen festen Schicht, aus der Substanz in die L&sung
nachdiffundiert.

3.3 Strahleninduzierte Reaktionen

Die Chemie der im Endlager vorliegenden Actiniden wird in
betrichtlichem MaRe durch ihre a-Strahlung beein-

fluRt. Das wirft die Frage auf, ob die Anwendbarkeit des
Gleichgewichtskonzeptes durch strahlenchemische Gesichts-
punkte eingeschridnkt wird.

Eine Ubersicht uber die Strahlenchemie von Wasser und
chloridhaltigen wiafrigen Lésungen wird in [18] gegeben.
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Die Eigenschaften natirlicher Wiasser werden im Kontakt mit
stark a-strahlenden Nukliden hdufig in Richtung auf
niedrigere pH-Werte und héhere Redoxpotentiale verdndert
[19]. Dieser Effekt verstiarkt sich betrdchtlich in konzen-
trierten Chloridlésungen. Hier bewirkt die Gegenwart
starker a-Strahler einen enormen Anstieg des Redoxpo-
tentials auf Werte zwischen 900 und 1300 mV. Diese Eh-
Werte, welche thermodynamisch in wdfRriger Ldésung aufgrund
der Zersetzungsspannung des Wassers eigentlich nicht auf-
treten sollen, kénnen nur mit der Bildung von oxidierenden
Chlorspecies erklart werden, da vergleichbare Effekte in
Abwesenheit von Cl -Ionen nicht gefunden wurden,

Eine Folge dieser Erscheinung ist eine starke Erhéhung der
I6slichkeit von Elementen wie Americium, die dann in
héheren Oxidationsstufen auftreten kénnen. Dadurch wird
auch die Mobilitdt solcher Elemente verdndert. Da die Oxi-
dationsreaktionen aber sehr schnell ablaufen, wird die
Anwendung des Gleichgewichtskonzeptes, sofern die héheren
Wertigkeitsstufen bericksichtigt werden, nicht beeintrich-
tigt.

Man kann sich aber auch eine Mobilisierung in der Weise
vorstellen, daf in einer Matrix, in der Actinidenelemente
fixiert sind, durch radiocaktiven Zerfall eine Art Fehlstelle
entsteht. Infolge des hoéheren Energiegehaltes wirde dort
die Léslichkeit erhéht sein; oder einzelne Atome, z.B.
RickstoRkerne, kénnten durch die Wirkung des radioaktiven
Zerfalls in die geléste Phase gleichsam hineingeschleudert
werden. Auf den ersten Blick scheint sich so die Menge der
in Lésung befindlichen Actinidenatome laufend zu erhohen.
Eine genauere Betrachtung muR aber davon ausgehen, daf die
Léslichkeit der Actiniden in jedem Fall begrenzt ist, so
daR lediglich die Lésegeschwindigkeit erhéht werden kann.
Sobald jedoch die Léslichkeitsgrenze Uberschritten wird,
mufl sich an irgendeiner Stelle die gel6ste Substanz wieder
abscheiden., Es wird sich also ein quasi-stationdrer Zustand
einstellen, fir den eine Migration von den "heiRen" Stel-
len weg an andere Platze charakteristisch ist, wobei die
Konzentration in Lésung konstant bleibt.

3.4 Versuchsprogramm

Die Anwendung des Gleichgewichtskonzeptes bedingt
Anderungen in der Fragestellung bei den experimentellen
Untersuchungen. An die Stelle der Auslaugversuche in ihren
verschiedenen Varianten tritt die Bestimmung von
Léslichkeiten sowie von Adsorptions- und Reak-
tionsgleichgewichten. Ein lédngerfristiges Versuchspro-
gramm, das auf diese Fragen abgestellt ist, soll die fur
Sicherheitsanalysen relevanten Daten liefern.




Fir eine Beschreibung der in den Einlagerungsorten vor-
liegenden Massenverhdltnisse sind vor allem die
Gleichgewichte der Absorptions-/Adsorptionsvorginge
wichtig, um die linearen Adsorptionsbereiche und
Sdttigungsbereiche zu erfassen., Mit geeigneten Versuchen
konnen die Effekte, die die Gleichgewichtskonzentrationen
der Radionuklide beeinflussen, Schritt fur Schritt experi-
mentell erfaft werden. Beispielsweise kann durch Zugabe des
Behdltermaterials die Wirkung der verschiedenen Wertig-
keitsstufen des Eisens auf das System erfalt werden.
Dartberhinaus werden auf diese Weise die Adsorptions- bzw.
Absorptionseigenschaften der sich bildenden Korrosionspro-
dukte bestimmt. Ferner kénnen schrittweise Verunreini-
gungen im Wirtsmedium wie Gase oder Spurenelemente zugegeben
werden. Zu beachten ist auch, daf sich Radionuklidkonzen-
trationen durch Isotopenverdinnung beeinflussen lassen.

Eine unabdingbare Voraussetzung fir das Konzept ist der
experimentelle Beleg, daf der Endzustand in den Experimen-
ten zur Bestimmung der Gleichgewichtskonzentration auch
tatsdchlich realisiert wird. Zu diesem Zweck sollen,
zusdtzlich zur Messung der Konzentration der in Frage kom-
menden Radionuklide, Réntgenaufnahmen der Festkérperphasen
als Funktion der Zeit durchgefihrt und damit die Konstanz
des Phasenbestandes tUberprift werden. Dariliber hinaus soll
versucht werden, die im Gleichgewicht vorhandenen Verbin-
dungen und ihre Konzentrationen vorauszusagen. Die
Réntgenbeugungsdiagramme und andere Verfahren kénnen dann
zur Uberprtifung der thermodynamischen Voraussagen
herangezogen werden,

Die Gleichgewichtseinstellung l4Rt sich im Experiment
gegebenenfalls dadurch beschleunigen, daR man die spezi-
fische Oberflidche der Abfallprodukte und auch der anderen
Materialien durch Zerkleinern erhéht.

Fur die praktische Durchfihrung der Versuche ist von
groRer Bedeutung, daf es fur die Lage der Gleichgewichts-
konzentrationen unter dem Gesichtspunkt der Thermodynamik
unerheblich ist, ob das betrachtete Radionuklid im
Abfallprodukt selbst enthalten ist oder ob es getrennt, also
z.B. als Oxid, zugegeben wird. Vorausgesetzt ist nur, daf
die Zusammensetzung des Gesamtsystems sich dadurch nicht
verdndert, was wegen der geringen Konzentrationen angenom-
men werden kann., Demzufolge eriibrigt sich die Herstellung
von radioaktiv dotierten Abfallprodukten; es geniigt, inak-
tiv simulierte Produkte herzustellen und diese mit Tracer-
mengen der zu untersuchenden Radionuklide zu versetzen.

Detaillierte experimentelle Untersuchungen sind noch erfor-
derlich, um den Einfluf hoher Bestrahlungsdosisleistungen
auf die Gleichgewichtseinstellung im System zu ermitteln.
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4., Bisgheripe Ergebnisse

Einige Ergebnisse, die im Rahmen des Gleichgewichtskonzeptes

von Interesse sind, liegen bereits fur Zementprodukte vor,

die zwecks Verfestigung von MAW-Konzentraten untersucht wur-
den.

4,1 Verhalten von Cdsium und Strontium

Fir die Nuklide C4sium und Strontium wurde die
Gleichgewichtseinstellung nach Korrosion der Zementmatrix
unter Endlagerbedingungen bestimmt [20]. Insgesamt wurden
funf Zementsorten untersucht. Die Produkte wurden mit 10
Gew.% eines simulierten MAW hergestellt. Ein Teil der Proben
enthielt 5 Gew.% eines Bentonites, der sich zur Rickhaltung
von Cédsium bewdhrt hat. Es wurden jeweils 20 g Zementpro-
dukt zerkleinert, mit 200 g Auslaugmittel (dest. Wasser oder
Q-Lauge) versetzt und bei 40° C aufbewahrt. 1In gréfRer
werdenden Zeitintervallen wurde eine Probe von 10 ml gezo-
gen, in einem Vielkanalanalysator ausgemessen und
zurlickgegeben.

Die Abbildungen 4 und 5 erliutern den prinzipiellen Verlauf
der Radionuklidfreisetzung an zwei Beispielen.

Die in Q-Lauge lagernden Proben waren bereits nach einer
Woche vollstdndig korrodiert. Dabei gaben die Proben, die
kein Bentonit enthielten, das gesamte in ihnen enthaltene
Cidsium und Strontium frei. Aus den mit Bentonitzusatz her-
gestellten Produkten geht dagegen trotz ebenfalls
vollstdandiger Korrosion innerhalb von etwa 20 bis 40 Tagen
nur etwa 20 bis 30 % des Cidsiums in die Lauge Uber. Danach
nimmt das in Lésung gegangene Cidsium stetig wieder ab, bis
sich ein Gleichgewichtszustand mit etwa 5 % des Cdsiums in
Lésung einstellt. Abb. 4 zeigt dieses Verhalten graphisch
am Beispiel der Probe aus Portlandzement PZ35F. Damit
erweist sich, daB es selbst flir das leichtlésliche Ele-
ment Cdsium Rickhaltemechanismen gibt, die auch nach
vollsténdiger Korrosion der Zementmatrix noch wirksam sind.

In Wasser blieben die Produkte Uber die gesamte
Beobachtungszeit duferlich unverdndert. Cidsium geht im
Laufe der Zeit in die Lésung Uber, wobei der Bentonit
lediglich verzégernd wirkt. Ein Gleichgewichtszustand
stellt sich dagegen innerhalb weniger Tage bei Strontium
ein, wie in Abb. 5 dargestellt; er bleibt erhalten, bis der
radioaktive Zerfall des Sr-85 die weitere Beobachtung
unmbéglich macht.
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4.2 Verhalten von Actinidenverbindungen

Die Gleichgewichtskonzentrationen von Actinidenelementen in
Lésung kénnen prinzipiell durch das Léslichkeitsprodukt

der schwerléslichen Oxide und Hydroxide im System
Produkt/Lésung oder tiber Absorptions-/Adsorptions-
Gleichgewichte zwischen den Festkérperphasen und der

Loésung bestimmt sein [21].

Zur Ermittlung der Gleichgewichtskonzentration fir Plu-
tonium und Americium in Q-Lésung wurden Verteilungsversuche
mit zerkleinerten Zementprodukten (Korngréfe 0.5 bis 1 mm,
10 Gew.% Natriumnitrat) durchgefiihrt. Dabei wurden jeweils
2 g Zementprodukt in 30 ml Q-Lésung ausgelagert; der pH-
Wert in der Lauge unter diesen Umstédnden betrigt 6.5. Die
Proben enthielten unterschiedliche Mengen an Pu und Am. Die
Dotierung wurde einerseits mit Pu- bzw. Am-Nitrat-Ldsung
vorgenommen und andererseits wurden Pu- und Am-haltige
Zementprodukte verwendet. Nach Einstellung des Gleich-
gewichtes wurden Proben der Q-Lésung abgenommen, tber 1.5
nm-Filter filtriert und die e-Aktivitdt durch
Flissigscintillationsmessung bestimmt. Die Messungen wurden
nach 30 Tagen vorgenommen; Wiederholungsmessungen innerhalb
eines Jahres zeigten das gleiche Ergebnis. Damit war
sichergestellt, daf der Gleichgewichtszustand erreicht war.

Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 6 und 7 dargestellt.
Sie zeigen, daR die Gleichgewichtskonzentration fdr Plu-
tonium und Americium fir den angewandten Dotierungsbereich
tber ein Verteilungsgleichgewicht zwischen Zementprodukt
und Q-Ldésung bestimmt ist. In beiden Abbildungen sind die
experimentell gemessenen Loéslichkeiten der jeweiligen
Hydroxide als gestrichelte Linien eingezeichnet.

Im Falle des Americiums (Abb. 6) ist sehr deutlich, dalk die
Lage des sich einstellenden Gleichgewichtes nicht davon
abhdngt, ob sich das Radionuklid urspringlich in der

festen oder in der flussigen Phase befand; die Konzentra-
tionsverteilung wird durch eine FREUNDLICHsche Adsorptions-
isotherme beschrieben. Um das Ausmal der Konzentrationser-
niedrigung zu verdeutlichen, sind die Werte einer Blindprobe
mit eingezeichnet, bei der keine Adsorption stattfindet.

Bei Plutonium zeigt sich dasselbe Bild (Abb. 7), allerdings
wegen der geringeren MeBgenauigkeit mit stdrkerer Streu-
ung. Man erkennt, daR bei der Blindprobe bei héheren
Dotierungen die Léslichkeitsgrenze erreicht wird.




5. Schluffolgerungen

Fir die Radionuklidfreisetzung im Nahbereich der Ein-
lagerungsorte eines Endlagers lassen sich prinzipiell die in
Abb. 8 dargestellten zeitlichen Phasen unterscheiden.

tl: Auflésung von oberflédchlichen Kontaminationen, inhomo-
genen Zonen usw,

t2: Diffusionsbestimmte Mobilisierung

t3: Gleichzeitiger Ablauf von Diffusion und Korrosion. Die
Diffusion kann durch Schutzschichtbildung behindert wer-
den; gleichzeitig erfolgt kongruente Matrixauflésung.

t4: Vollstédndige Korrosion mit Einstellung der maximalen
Radionuklidkonzentration

t> (t5 -+ «): Einstellung des thermodynamisch stabilen
Endzustandes mit den entsprechenden Gleichgewichtskon-
zentrationen derart, daR die freie Reaktionsenthalpie
des Gesamtsystems gleich Null wird.

Nur das Gleichgewichtskonzept ist wegen seines thermodynami-
schen Ansatzes in der Lage, die Vielzahl der sich wechsel-
seitig beeinflussenden Parameter integral zu erfassen.
Ergibt sich fir die Sicherheitsanalyse die Notwendigkeit,
den Zeitverlauf der Nuklidfreisetzung bis zur Gleich-
gewichtseinstellung zu approximieren, so erscheint dies auf
der Basis des thermodynamischen Gleichgewichtswertes und
experimentell ermittelter kinetischer GroéRen wie Dif-
fusionskoeffizienten fur intakte und korrodierte Produkte
sinnvoller als eine rein kinetische Extrapolation. Da die
Gleichgewichtskonzentrationen experimentell auch durch
Konzentrationsmessungen zu verschiedenen Zeitpunkten ermit-
telt werden, um t4 sicher zu erfassen, fudhrt diese
Zeitabhingigkeit zusdtzlich zu einer Grobinformation Uber
die Kinetik,

Die neuartige Betrachtungsweise des Gleichgewichtskonzeptes
bringt einen deutlichen Erkenntnisfortschritt gegeniber den
bisherigen Extrapolationsmethoden, deren weitere Ver-
feinerung die Genauigkeit der Voraussagen nicht mehr ver-
bessern kénnte. Insbesondere ist es jetzt méglich, auch
mit konservativen Annahmen langfristige Abschédtzungen vor-
zunehmen, die die tatsdchlich zu erwartende Freiset-
zungsrate in brauchbarer Weise voraussagen.
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Abb, 1 Schema der Diffusion aus Abfallprodukten:
Diffusion aus einem unendlichen Halbraum

Abb. 2 Schema der Diffusion aus Abfallprodukten:
Diffusion aus einem finiten Zylinder
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Abb. 3
Auslaugung von Cs aus MAW—haltigem Zemenisteinproduld mit Benfonitzusatz ih Wasser
(PZ35F, W/Z = 048, NedNO,—~Gehat 10 Gew.%, Leliungswasser mit 7°dH)
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Abb. 4
Vertellung von Cdslum zwischen Zementstelnprodukt und Q—Lauge

(PZ35F, 10 Gew.% simullerte MAW—Salze)
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Vertellung von Strontium zwlschen Zementstelnprodukt und Wasser
(PZ35F, 10 Gew.% simulierte MAW—Salzs)
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Abb. 6
Gleichgewichtsverteilung von Americium (ds Am{NO3)s)

zwischen Zementprodukt und Q-Lauge
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Abb. 7
Gleichgewichtsverteilung von Plutonium (as Pu(NO3),)
zwischen Zemeniprodukt und Q—Lauge
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Abb. 8
Schematischer Verlauf der Nuklidfreisetzung aus

Radionuklidkonzentration
in Losung

Abfdllprodukten

t1 2 3 t4

5

Zeit

t1: Auflosung von oberfldchlichen Kontaminationen,

inhomogenen Zonen usw.
t2: Diffusionsbestimmte Mobilisierung

t3: Gleichzeitiger Ablauf von Diffusion, Korrosion
und kongruenter Matrixauflosung

t4: Vollstdndige Korrosion; maximale
Radionukiidkonzentration

t5: Einstellung des thermodynamisch stabilen
Endzustandes






