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Kurzfassung

Flir die Zementierung der bei der Wiederaufarbeitung von abgebrann-
ten Kernbrennstoffen anfallenden wdssrigen schwach- und mittelak-

tiven Verdampferkonzentrate wurden umfangreiche Arbeiten zur Opti-
mierung der Produkte und zur Charakterisierung der Endprodukte

durchgefiihrt.

Im Hinblick auf die Prozeffiihrung wurden die Eigenschaften der Ab-
fall-Zementsuspensionen untersucht. Diese Untersuchungen beinhal-
ten die Abhidngigkeit von Viskositdt, Absetzverhalten, Abbindege-
schwindigkeit und Hydratationswdrme von der Zusammensetzung der
Mischungen. Es zeigte sich, daB von den untersuchten Zementarten
aus prozefitechnischen Anforderungen Portlandzemente am besten zur
Verfestigung der Abfallkonzentrate geeignet sind. Mischungen mit
Portlandzement zeigen bei vergleichbarer Zusammensetzung deutlich
geringere Neigung zur Wasserabscheidung (Bluten) und geringere
Viskositdten ais Mischungen mit Hochofen- oder TraBzement. Dem
gegeniiber steht eine erhdhte Wiarmeentwicklung bei der Hydratation,

was den Zementierungsprozef jedoch nicht negativ beeinfluft.

Zur Charakterisierung der Endprodukte wurden die mechanische, die
thermische und die chemische Bestdndigkeit untersucht. Im Einzel-
nen wurde flir definierte mechanische und thermische Lastfdlle die
Radionuklidfreisetzung aus den Abfallgebinden bestimmt. Bei den
Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen MAWC-Produkten und
wassrigen Ldsungen wurde die Cs/Sr-Freisetzung, die Korrosionsbe-
stdndigkeit und die Aktinidenfreisetzung ermittelt. Die Cs/Sr-
Freisetzung wurde dabel in Abhdngigkeit von der Zementsorte, Zu-
sdtzen, Salzgehalt, Abbindezeit und Probengréfe bestimmt. Die Kor-
rosionsbesténdigkeit gegeniiber Q-L&sung wurde an unterschiedlich
zusammengesetzten Zementprodukten untersucht. Mit Proben ausge-
wdhlter Zusammensetzung wurde der Korrosionsmechanismus bestimmt.
Zur Ermittlung der langfristigen Radionuklidfreisetzung, insbeson-
ders der langlebigen Aktinidenelemente, wurden auf der Basis eines

thermodynamischen Gleichgewichtskonzepts die Gleichgewichtskonzen-
trationen flir U, Np, Pu und Am bestimmt.




summary

Conditioning of radiocactive waste solutions by cementation

For the cementation of the low and intermediate level evaporator
concentrates resulting from the reprocessing of spent fuel nume-
rous experiments were performed to optimize the waste form compo-
sition and to characterize the final waste form.

Concerning the cementation process, properties of the wa-
ste/cement suspension were investigated. These investigations
include the dependence of viscosity, bleeding, setting time and
hydration heat from the waste cement slurry composition. The re-
sults indicate that from process requirements portland cements
give the best mixtures for the cementation of the concentrates.
For comparable compositions mixtures with portland cement have a
lower tendency to bleed and a lower viscosity than mixtures with
blast furnace slag cement or pozzolanic cement. In contrast to the
better workability the output of hydration heat is higher but this
has no negative effect on the cementation process.

For the characterization of the waste forms, the mechanical, ther-
mal and chemical stability were determined. For special cases de-
tailed investigations were performed to determine the activity re-
lease from waste packages under defined mechanical and thermal

stresses.

The investigations of the interaction of the waste forms with
agqueous solutions include the determination of the Cs/Sr release,
the corrosion resistance and the release of actinides. The Cs/Sr
release was determined in dependence of the cement type, additi-
ves, setting time and sample size. The corrosion resistance in Q
brine was determined as a function of the sample composition. For
the determination of the corrosion mechanisnm, samples with selec-
ted composition were used. In order to assess the long term acti-
vity release of the long lived actinides, the equilibriqm*boncen_

trations of U, Np, Pu and Am were determinedlpn the basis of a

thermodynamical equilibrium concept.




Liste der verwendeten Abkiirzungen

ASTM
DWK

GWd
HOZ 35L-NW/HS

IAEA
INE
IS0
KEfK

PZ 35F
PZ 45 HS
REM

tsm

Trz 35
WAK

WAW

American Standard Testing Material

Deutsche Gesellschaft zur Wiederaufarbeitung von
Kernbrennstoff

Gigawattage

Hochofenzement, langsam erhdrtend, hoch sulfatbe-
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Schwach aktiver Abfall (low active waste)
Mittelaktiver Abfall (medium active waste)
Mittelaktives Abfallkonzentrat (medium active waste
concentrate)

Portlandzement 35, friihfest

Portlandzement 45, hoch sulfatbestdndig
Rasterelektronenmikroskop

Tonne Schwermetall

TraBzement 35

Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe
Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf
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1. Einleitung

Schwach- und mittelaktive radioaktive Abfdlle fallen in allen Be-
reichen des nuklearen Brennstoffkreislaufes an und werden zu ihrer
sicheren Entsorgung konditioniert. Die wichtigsten Erzeuger dieser
Abfdlle sind Kernkraftwerke und Wiederaufarbeitungsanlagen filir be-
strahlte Kernbrennstoffe. Nach Menge und Aktivitdt gehdren hierbei

die wdprigen LAW/MAW-Verdampferkonzentrate (LAW = Low Active
Waste, MAW = Medium Active Waste) aus der Wiederaufarbeitung zu
den bedeutendsten Abfallstrdmen.

Die Konditionierung dieser Abfallstrdme durch Vermischen mit Ze-
mentpulver und Aushdrten zu einem festen Endprodukt ist ein welt-
weit erprobtes und angewandtes Verfahren. Vorteile des Zementier-
verfahrens sind die einfache Verfahrenstechnik, die Anwen-
dungsmdglichkeit filir unterschiedliche Abfallstrdme sowie der ge-
ringe Preis des Matrixmaterials. Nachteile sind die bei der Verfe-
stigung von wdBrigen Verdampferkonzentraten im Vergleich zur Bitu-
minierung erreichbaren geringen Abfallbeladungen sowie die eventu-
ell mdglichen chemischen Wechselwirkungen zwischen Zement und ein-
zelnen Abfdllen. So kdnnen z.B. borsdurehaltige Abfalldsungen
(Hauptbestandteil der Verdampferkonzentrate aus Druckwasserreakto-
ren) oder erschdpfte Ionenaustauscherharze mit der Zementmatrix in
der Weise reagieren, daB der Zement nicht abbindet. Damit wird die
Anwendung der Zementierung zur Verfestigung dieser Abfdlle er-
schwert. '

In der Bundesrepublik Deutschland werden Abfdlle aus der Pilot-
Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe (WAK) mit Zement verfestigt
(LAW/MAW-Verdampferkonzentrate) bzw. mit Zementmdrtel lbergossen
(Festabf&dlle) und so zu einem monolithischen Endprodukt konditio-
niert. Auch fiir die geplante Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf
(WAW) war flir die Verfestigung der schwach- und mittelaktiven wip-
rigen Abfalldsungen die Zementierung vorgesehen. Abfdlle aus dem
Betrieb von Kernkraftwerken wurden ebenfalls in gr&Beren Mengen
zementiert.

Zur Entwicklung geeigneter Zementrezepturen fiir die Verfestigung
der unterschiedlichen Abfallstrdme sowie zur Charakterisierung der




Endprodukte wurden u.a. im Institut flir Nukleare Entsorgung (INE)
des Kernforschungszentrum Karlsruhe Untersuchungen durchgefihrt.
Die Arbeiten konzentrierten sich dabei auf Abfille aus der Wieder-
aufarbeitung; in geringem Umfang wurden auch Abfdlle aus dem Be-
trieb von Kernkraftwerken betrachtet /1/.

Im vorliegenden Bericht wird zusammenfassend {iber die Arbeiten des
INE zur Zementierung von LAW/MAW-Verdampferkonzentraten aus der
Wiederaufarbeitung berichtet. Zur Ergidnzung der Darstellung wird
an entsprechenden Stellen auf Arbeiten aus der Literatur zuriickge-~

griffen.

2, Abfallkonditionierung und Produktcharakterisierung als Teil des
Konzepts der nuklearen Entsorgung

Ziel der Abfallverfestigung ist es, die Rohabfdlle in feste Pro-

dukte umzuwandeln, die in Kombination mit einem Behdlter (Produkt
und Behdlter werden als Gebinde bezeichnet) die Anforderungen fiir
sichere Handhabung, Transport, Zwischen- und Endlagerung erfiillen

/2/.

Bei der Herstellung der Zementprodukte sind die Eigenschaften der
Zementsuspension wie Abbindeverhalten, Mischbarkeit oder Wasserab-
scheidung von Bedeutung. Die Anforderungen an die Abfallgebinde
fiir den Transport sind in den IAEA-Transport regulations /3/ bzw.
in der Bundesrepublik Deutschland in der Gefahrgutverordnung
StraBe (GGVS) /4/ und der Gefahrgutverordnung Eisenbahn (GGVE) /5/
festgelegt. Die Anforderungen fiir die Endlagerung werden aus
standortspezifischen Sicherheitsbetrachtungen abgeleitet. Fir die
Betriebsphase werden dabei u.a. mechanische und thermische Last-
fdlle betrachtet, die zu einer Radionuklidfreisetzung aus den Ab-
fallgebinden iiber den Luftpfad filhren /6/.

Fiir die langfristige Sicherheit eines Endlagers, die ebenfalls
standortspezifisch bewertet werden muB, spielt die Radionuklid-
freisetzung aus den Abfallgebinden iliber den Wasserpfad die ent~
scheidende Rolle. Dabei werden ausgewihlte Szenarien zugrunde ge-
legt, bei denen ein Kontakt der eingelagerten Abfdlle mit widBrigen

Lésungen unterstellt wird /7/. C et -




Im Hinblick auf diese Vorgaben muf die Charakterisierung der
gzementmischungen und Produkte durchgefiihrt werden. Die wichtigsten
Parameter sind die folgenden:

Eigenschaften der Zementsuspension

-Fliepfidhigkeit
-Absetzverhalten
-Abbindegeschwindigkeit
-Hydratationswirme

Eigenschaften des festen Produktes

-Mechanische Eigenschaften: Druckfestigkeit, Biegezugfestigkeit
Elastizitdtsmodul

-Thermische Stabilitédt

~-Chemische Bestdndigkeit

~Strahlenbestdndigkeit

3. Beschreibung der Matrix Zementstein

Zement ist ein hydraulisches Bindemittel, was bedeutét, daf nach
dem Vermischen von Zementpulver mit Wasser eine Erhirtung sowohl
an Luft als auch unter Wasser erfolgt. Die am hdufigsten verwende-
ten Zemente sind Portlandzemente, die aus Kalkstein und tonhalti-
gen Rohmaterialien (Ton, Lehm, Mergel) hergestellt werden /8/. Die
Ausgangsmaterialien werden fein gemahlen, homogenisiert und dann
in Drehrohréfen bei 1400°C bis 1500°C Brenntemperatur gesintert.
Das gewonnene Halbprodukt, der sog. Klinker, wird zusammen mit ei-
nigen Prozenten Gips und ev. mit anderen Zusatzstoffen wiederum
fein vermahlen. Durch Zusatz von ausgewdhlter Hochofenschlacke
wird z.B. Hochofenzement hergestellt. Weitere Zusatzstoffe sind
Traf, Flugaschen und Gesteinsmehl. Die Eigenschaften der erhalte-
nen Zemente sind abhdngig von Art und Menge des Zusatzstoffes. In
Tabelle 1 sind die Hauptbestandteile der handelsiiblichen Portland-
zemente aufgefihrt.

Die Klinkermaterialien reagieren beim Vermischen mit Wasser unter
Wdarmeabgabe. Der Vorgang des Erhdrtens setzt sich aus Hydratation




Tabelle 1: Mineralbestandteile des Portlandzementklinkers

Name Bezeichnung Zusammensetzung Anteil (Gew.%)
Alit C;35 3 Ca0 * SioOjp 30 - 60
Belit CyS 2 Ca0 * siop 15 - 37
Celit I CiA 3 Ca0.* Al;04 - 15
Celit II C4AF 4 Ca0O * Al,03 ° Fejy0j5 8 - 10

und Hydrolyse zusammen, wobei die Hydratation hauptsichlich zu Be-
ginn der Reaktion ablduft; die weiteren Vorgidnge k®énnen als Hydro-
1ysé betrachtet werden. Die wesentlichen Reaktionen der einzelnen
Klinkermineralien lassen sich dabei wie folgt formulieren:

Klinkermaterial hydratisiertes Klinkermaterial
C3S (Alit)

3 Ca0'Si0O; + n Hy0 ——= 2 Ca0°5i05° (n-1) Hy0 + 2 Ca(OH),"

Ca0°*Si03. (n-1) Hy0 + Ca(OH)g3

CS (Belit)
2 Ca0°S8i03 + m Hy0 Ca0°Si0y° (m-1) Hy0 + Ca(OH)y
C3A (Celit I)
3 Ca0'Al;03 + 6 Hy0 —= 3 Ca0°'Al,03°6 Hy0
C4AF (Celit II)
4 Ca0°Aly03°'Fe303 + 2 HpO —== 3 Ca0°Al;03'12 Hy0 +

CaO°*Fep03°'5 H»0
* Die Hydratationsprodukte von Alit und Belit haben wechselnde Zu-
sammensetzung. Sie bilden die sogenannte Tobermoritische Phase, in
der das Verhdltnis Ca0/Si0O; zwischen 0,8 und 1,8 variiert, mit ei-
nem Mittelwert von 1,5. Das Ca(OH)3; wird als Portlandit bezeich-
net.

Das frische Gemisch aus Zement und Wasser wird als Zementleim be-
zeichnet. Das Gewichtsverhdltnis von Wasser zu'Zemenp_wird allge-
mein als Wasser/Zement-Wert (W/Z-Wert) bezéichﬁét.'Beim Erstarren
wird der Zementleim fest und geht in Zementsteih ﬁber. Den zeitli-




chen Ablauf der Phasen- und Gefligeentwicklung bei der Hydratation
zeigt Abb. 1 /9/.
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Bildung der Hydratphasen und
der Gefligeentwicklung bei der Hydratation des Zementes
CSH = Calciumsilikathydrat
C4(A,F)H;; = Eisenoxidhaltiges Tetracalciumaluminathydrat

Der Zementstein wird nach dem Power‘schen Modell als eine Substanz
mit pordsen Strukturen betrachtet /10/. In dem aus einem &duBerst
fein verteilten kolloidalem Kalziumsilikathydratgel bestehenden
kdérnigen Teil, den T.C. Powers Zementgel benannte, ist ein aus we-
sentlich gréferen Kornern bestehender Kristallanteil eingebettet.
Die Poren sind teils mit Luft, teils mit Wasser gefilillt. Direkt
nach dem Abbinden ist der gesamte Porenraum mit Wasser gefiillt.
Durch Austrocknen kann ein Teil des Wassers die Poren verlassen.

Die Porositdt des Zementgels hingt vom Wasser/Zement-Wert und vom
Grad der Hydratation ab.

Nach T.C. Powers besteht das Porensystem aus Gelporen und Kapil-

larporen. Die zwischen den Teilchen des Zementgels befindlichen




Gelporen haben nahezu die gleichen Abmessungen wie die Gelkdrn-
chen. Sie betragen 2 bis 3 nm, wobei die Gelporen etwa 20 - 30%
des Zementsteinvolumens beanspruchen. Filir die Durchléssigkeit des
Zementsteins sind jedoch die wesentlich gréBeren Kapillarporen
verantwortlich, die eine GréBe von 1 bis 10}4m erreichen. Thr An-
teil am Volumen des Zementsteins liegt zwischen 0 und 40%. Die Ka-
pillarporen sind umso kleiner; je kleiner der Wasserzementwert
ist. Neben den Abmessungen ist auch die Verbindung unter den Poren
ein wichtiger Faktor fiir die Durchldssigkeit. AuBer den Gel- und
Kapillarporen gibt es noch Luftporen, deren GréBe 0,01 bis 2 mm
betrdgt. Ihr Anteil am Zementvolumen betridgt ca. 1 - 5 Vol.%.

Abbildung 2 zeigt die Abbhidngigkeit der Wasserdurchldssigkeit vom
Wasser/Zement-Wert (W/Z).
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Abb. 2: Wasserdurchlissigkeit von Zementstein in Abhdngigkeit von
der Kapillarporositdt und vom Wasser/Zement-Wert /9/

Zur vollstidndigen Hydratation von Zementklinker ist ein W/Z-Wert
von 0,25 notwendig. Aus verarbeitungstechnischen Griinden (z.B. zur
Erzielung einer ausreichend geringen Viskositdt) wird meist ein
Wert von ca. 0,4 angewandt. Dies bedeutet, daB auch bei vollstin-

diger Hydratation noch freies Wasser im Zementstein vorliegt, das




die Kapillarporen fiillt.

4. Herkunft und Zusammensetzung der widssrigen MAW-Verdampfer-
konzentrate

MAW~-Verdampferkonzentrat fdllt bei der Verdampfung von Prozefab-
fall und Dekontaminationsabfall aus der Wiederaufarbeitung an. Zur
Definition der Zusammensetzung einer MAWC-Simulatl&sung, mit der
ein GroRteil der Laboruntersuchungen durchgefilhrt wurden, wurden
MAW-Wdsser der WAK chemisch und radiochemisch analysiert. Auf der
Grundlage mehrer Analysen wurden die in Tabelle 2 und 3 angegebe-
nen Zusammensetzungen ermittelt.

Tabelle 2: Radiochemische Zusammensetzung von MAW-Verdampfer-
konzentrat aus der Wiederaufarbeitung von LWR-Brenn-
elementen (WAK)

(5 Jahre Lagerzeit, Abbrand 36 GWD/t)

Radionuklide Aktivitidt %
Am-241 0,04
Ce-144/Pr-144 11,0
Cm-244 - 0,06
Co-60 ' 0,06
Cs—-134 6,4
Cs-137/Ba-137 29,0
Eu-154 0,2
Eu-155 0,9
Pu-238 _ 0,1
Pu-239 0,02
Pu-240 0,02
Pu-241 3,9
Ru—-106/Rh-106 24,0
Sb-125/Te-125 5,0
Uran <<0,01
Sr-90/Y-90 19,2
Zr-95 <0,02
Nb-95 <0,02




Tabelle 3: Chemische Zusammensetzung von MAW-Verdampferkonzentrat

(Elementkonzentrationen in g/100g Feststoff)

Al 0,075
ca 0,5

Cr 0,025
Cu 0,05

Fe © 0,125
K 0,025
Mg 0,25
Mn 0,025
Mo 0,125
Na 24,5

Ni 0,025
Zn 0,05

Die Analysen zeigen, daR die Hauptaktivitdtstrdger Cs/Ba-137 (ca.
30%), Ru/Rh-106 (ca. 24%) und Sr/Y¥-90 (ca. 20%) sind und daf der
Hauptanteil (>90%) des inaktiven Salzbestandteils aus NaNO, be-
steht. Die anhand der Analysenergebnisse definierte Zusammenset-
zung der MAWC~Simulatlésung ist in Tabelle 4 angegeben.

Nach den Planungsunterlagen der DWK weist das MAW-Konzentrat eine
spezifische Betaaktivitdt von 1,7 E10 Bg/l auf. Die Kilhlzeit der

wiederaufgearbeiteten Brennelemente mit einer Anfangsanreicherung

"von 3,5 % U-235 und dem Auslegungsabbrand von ca. 35 GWd/tSM be-

trdgt 7 Jahre.

Da die Eigenschaften der schwach- und mittelaktiven Zement-Abfall-
suspensionen und der Endprodukte im wesentlichen von der chemi-
schen Zusammensetzung der Abfallkonzentrate und nicht von der Ra-
dioaktivitdt bestimmt werden, ist es nicht notwendig, alle Unter-
suchungen mit realen Abf&llen durchzufiihren. Bei ausreichender
Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der Abfallkonzentrate kon-
nen flilr zahlreiche Laboruntersuchungen inaktive Simulate verwendet
werden. Dies reduziert den Arbeitsaufwand wesentlich. Das Verhal-
ten einzelner Radionuklide kann mit getracerten Simulaten unter-
sucht werden. Durch gezielte Experimente mit realen Abf&llen wer-




den abschlieBend die Ergebnisse der Simulatuntersuchungen auf ihre

Ubertragbarkeit iiberpriift.

Tabelle 4: Zusammensetzung des MAWC-Simulats

Komponenten Konzentration (g/1)
NaNO, 300,00
Al(NO,) 4 1,82
ca(NO5) 5 6,11
Cr (NO5) 5 0,36
Cu(NO,), 0,42
Fe (NO,) 4 1,65
Mg (NO,4) , 4,58
Mn (NO5) , 0,28
Ni (NO5) , 0,25
Na2M004 0,82
2r0(NO5) , 0,20
Natriumoxalat 5,0
‘Natriumtartrat 5,0
EDTA 1,0
NaF 1,0
Na,HPO, 5,0
Natriumcitrat 5,0
TBP 0,2
DBP 0,2 .
Kerosin 0,02

5. Eigenschaften von Zement-Abfallsuspensionen
5.1 Viskositit

Die Viskositdt der Mischung aus Zementpulver und Abfalldsung ist
fir die Homogenisierung von Bedeutung. Bei Mischungen, die keine
Zusatzstoffe enthalten, hidngt die Viskosit&t nur vom W/Z-Wert ab.
Durch Zusatzstoffe kann die Viskosit#dt bei konstantem W/Z-Wert er-
h&éht oder erniedrigt werden. In der Bauindustrie werden z.B. Be-
tonverflﬁssiger (BFV) eingesetzt, durch deren Zusatz bei niedrigem

W/Z-Wert ausreichend geringe Viskosititen erhalten werden, um eine
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gute Mischbarkeit zu erreichen. Eine gegenteilige Wirkung
(Verdickung) wird durch den Zusatz von Bentoniten erzielt, was
z.B. in der Erddlindustrie (Bohrlochzementierung) angewandt wird.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeiten wurde die Viskositidt bei der
Zementierung der Verdampferkonzentrate in Abhdngigkeit von der 2Zu-
sammensetzung der Zementsuspension untersucht. Bestimmt wurde die
Viskositdt von Mischungen mit verschiedenen Zementen ohne und mit
Zusatzstoffen in Abhdngigkeit vom W/Z-Wert. Als Zusatzstoffe wur-
den ein kommerzieller Betonverflilissiger der Portlandzementwerke
Heidelberg (BVF) und Naturbentonit (siehe Kap. 7.1.1) verwendet.
In diesem Zusammenhang ist anzumerken, daB Zementmischungen thixo-
tropes Verhalten aufweisen, d.h., daR die Viskosit&dt durch
mechanische Einwirkung erniedrigt wird. Filir die Messungen wurde
ein Brookfield-Viskosimeter Modell RVT mit einer speziellen T-fdr-
migen Spindel, die wdhrend der Messung vertikal bewegt wird, ver-
wendet. Sie wurden innerhalb von 15 Minuten nach Ansetzen der
Zementmischungen mehrmals durchgefithrt, wobei der Brei wiederholt
durchgeriihrt wurde, um das Absetzen zu verhindern. DielMischungen
mit simulierter MAWC-L&sung wurden so hergestellt, daBf der Salzge-
halt im Endprodukt 10% betrug, was der Konditionierungspraxis im
KfK entspricht.

Die Ergebnisse lassen sich folgendermafen zusammenfassen /11/:

- Bei Portlandzementen erhdht sich die Viskositdt bei konstantem
W/Z-Wert mit zunehmender Mahlfeinheit des Zementpulvers.

- Der Zusatz des Betonverfliissigers setzt den Wasserbedarf salz-
freier Mischungen, wie zu erwarten, deutlich herab.

- Der Zusatz der simulierten MAWC-LOsung setzt den Wasserbedarf
etwa genauso weit herab wie der Zusatz des Verfliissigers. Dies

ist auf die verfliissigende Wirkung des NaNO; zuriickzufiihren.

- Durch die Kombination von Simulat und Verfliissiger wird der
gleiche Effekt erzielt wie durch jede der Komponenten allein.
Die Zugabe eines Verfliissigers ist deshalb bei der Zementierung
der Abfalldsungen des untersuchten Typs und unter den gegebenen
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Randbedingungen nicht notwendig.

- Der Zusatz von Naturbentonit bewirkt erwartungsgemdBR eine Ver-
dickung der Zementsuspension.

5.2 Absetzverhalten (Bluten)

Eine wesentliche Anforderung an die Qualitdt von Zementprodukten
ist, daR sie kein freies, iiberstehendes Wasser enthalten diirfen.
Das Abscheiden von Wasser aus Zementsuspensionen wird als "Bluten"
bezeichnet. Bei der Zementierung von fliissigen Abfdllen kann es in
Abhdngigkeit von der Zusammensetzung und von der Zementsorte unter
bestimmten Bedingungen zur Abscheidung von Wasser kommen. Um die
zuldssigen Schwankungen flir die Produktzusammensetzung zu ermit-
teln, bei denen ein stdrungsfreier Erhirtungsverlauf gewidhrleistet
ist, wurden Laboruntersuchungen durchgefiihrt /11/.

Fiir die Bestimmung des Blutens von Zementmdrteln existiert die
amerikanische Norm ASTM C 243-65 (1975). Die verwendete Apparatur
ist in Abb. 3 dargestellt. Der Probebehdlter wird mit Mdrtel ge-
fiillt und mit Tetraachlorkohlenstoff iberschichtet. Anschliefend
wird ein mit einer Biirette verbundener Trichter aufgesetzt und
mittels eines Gummib&llchens der Tetrachlorkohlenstoff bis zur
Nullmarke der Biirette hochgesaugt. Das durch Bluten freigesetzte
Wasser steigt nach oben; es wird in den ersten 30 Minuten alle
zwel Minuten, spiter alle 10 Minuten bis zum Ende des Blutens ab-
gelesen.

Als Ergebnis wird die Geschwindigkeit des Blutens wdhrend der er-
sten 30 Minuten, bezogen auf die Probenoberfldche (45,6 cmz) und
die insgesamt austretende Fliissigkeitsmenge, bezogen auf das unter
dem Trichter der Apparaturvbefindliche Probevolumen (465 cm3), an-
gegeben. Diese Werte wurden flr verschiedene Zementsorten ohne und
mit Zusatz von Ca-Bentonit unter realistischen Mischungsverhdlt-
nissen gemessen. Der EinfluB von Ca-Bentontit wurde untersucht, da
dieses Produkt die Cs-Freisetzung aus den Produkten erniedrigt.
Dieser Effekt wird sp&dter noch ausfiihrlich behandelt (Kap. 7.1.1).
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Kapillare
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i :

r_

1

|

|

|

—Probenbehdlter

'rf Abb. 3: Apparat zur Messung des Blutens von Zementmdrteln durch
§fi Fliissigkeitsverdrdngung (ASTM C 243)

Die Ergebnisse lassen sich folgendermafen zusammenfassen:

i - Portlandzemente aller Typen haben nur eine geringe Neigung zum

ah Bluten

- Hochofenzement und Trafzement zeigen eine hohe Neigung zum Blu-

ten

- Bentonitzusatz zum Zementmdrtel verringert die Neigung zum Blu-

ten.
ﬁ 5.3 Volumendnderung widhrend des Abbindens

Das Volumen der Hydratationsprodukte des Zements ist kleiner als
das der Ausgangsprodukte Zement und Wasser, so daf beim Abbinden
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von Zementleim eine Schrumpfung erfolgt. Die Schrumpfung ist ab-
hidngig vom Wassergehalt und von den Aushdrtebedingungen (Feucht-
bzw. Trockenlagerung). Bei Zementstein betrdgt die Schwindung im
allgemeinen 0,2 - 0,3 Vol.%. Bei Zementprodukten kdnnte das
Schwinden RiBbildung hervorrufen, was negative Auswirkungen auf
die mechanische Bestdndigkeit (Druckfestigkeit) und die Radionu-

klidfreisetzung bei der Auslaugung (VergrdBerung der Oberfldche)
haben wiirde. Aus diesem Grund wurden Untersuchungen zum Schrump-
fungsverhalten unterschiedlich zusammengesetzter Zementmbértel wah-
rend des Erstarrens durchgefiihrt /11/.

— Steigkapillare

Thermometer Entliftungshahn
7 / ﬁ

Verschiuf

—— Luftbatlon mit
Zementsuspension

Abb. 4: Gerdt zur Bestimmung des SchrumpfmaBes von Zementsuspen-
sionen

Den Aufbau der verwendeten Dilatometergefdfe zeigt Abb. 4. Es han-
delt sich um zylindrische Glasbeh&dlter (d = 150 mm, h = 300 mm).
Der Deckel des Behdlters kann zum Probeneinbau abgenommen werden.
Im Deckel sind Offnungen fiir ein Thermometer, eine Steigkapillare
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und zwei Entliftungshdhne enthalten. Die Proben (ca. 600 g) werden
in Gummiballone eingefiillt, in einem Gestell aufgehidngt und in das
Gefdh eingesetzt. Die ermittelten Werte filir das SchrumpfmaR nach 7
Tagen liegen zwischen 0,9 und 1,7 Vol.%. Daraus lassen sich die
folgenden, statistisch gesicherten SchluBfolgerungen ziehen:

- Die Schrumpfneigung einer vorgegebenen Mischung nimmt in allen
Fdllen mit steigendem W/Z-Wert :zu.

- Die Unterschiede zwischen den verwendeten Zementsorten sind nur
wenig ausgeprdgt. PZ 35 F und Trz 35 L zeigen die gréBnte
Schrumpfung, HOZ 35-NW/HS die geringste, PZ 45 F-HS liegt da-
zwischen.

- Der Zusatz von Normsand, der wegen der damit verbundene Ernied-
rigung der Abfallbeladung auf max. 10 Vol.% beschrdnkt wurde,
ist ohne Einfluf auf das Schrumpfmalh.

5.4 Abbindeverhalten

Die MAWC-Verdampferkonzentrate kénnen Komponenten enthalten, die
auf das Abbinden der Zementmischungen verzégernd oder beschleuni-
gend wirken. In Frage kommen hier vor allem organische Sauren, De-
tergentien und Phosphate. Um einen Uberblick iiber mdgliche Stér-
einfliisse durch diese Substanzen zu bekommen, wurde eine Serie von
Messungen der Abbindezeit an Mischungen vorgenommen, denen Jjeweils
eine der in Frage kommenden Substanzen in unterschiedlichen Mengen
zugesetzt war. Flir die Versuche wurde ein vereinfachtes MAWC-Simu-

lat verwendet. Die Zusammensetzung ist in Tabelle 5 angegeben.

Die Mischungen wurden mit einem W/Z-Wert von 0,4 und einem Salzge-
halt von 10 Gew.%, bezogen auf das Endprodukt, hergestellt. Zur
Messung der Abbindezeiten bis zu 24 Stunden diente ein automatisch
arbeitendes Nadelgerdt nach VICAT (DIN 1164, Teil 5). In Abb. 5
und 6 sind die Abbindezeiten von Zementmischungen aus PZ 35 F mit
steigenden Gehalten an Natriumcitrat, Natriumtartrat, Natriumoxa-
lat, Dinatriumhydrogenphophat sowie den Detergentien Marlox FK 64

und Marlophen 812 (Handelsbezeichnungen) dargestellt.
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Tabelle 5: Zusammensetzung des vereinfachten MAWC-Simulats fiir die

Abbindeversuche
Komponente ‘Konzentration (g/l)
NaNO, 300,0
Ca(NOj), * 4 Hy0 8,8
Mg (NO4), * 6 H,0 7,9
Natriumtartrat-dihydrat 5,9
Natriumoxalat 5,0
Natriumcitrat-dihydrat 5,7
NaZHPO4 . 12 HZO 12,6
Marlox FK 64 T) 1,0
Marlophen 812 1) 1,0

+) kommerzielle Detergentien

Der Zusatz von Na-Citrat und Na-Tartrat im Bereich 10 - 20 g/l be-
wirkt eine deutliche Verzdgerung des Abbindens. Dagegen wirkt Na-
Oxalat im gesamten untersuchten Bereich von 10 - 50 g/1 als miBRi-
ger Beschleuniger. Dinatriumhydrogenphosphat wirkt im Bereich von
10 - 20 g/1 als Beschleuniger, bei hdherem Zusatz wirkt es schwach
beschleunigend. Das Detergens Marlophen wirkt bereits bei geringen
Gehalten bis 5 g/l stark verzégernd auf das Abbinden; hdhere Zu-
sdtze bewirken keine weitere Verzdgerung mehr. Durch den Zusatz

von Marlox wird das Abbindeverhalten praktisch nicht beeinfluBt.

Bel einem Gehalt an organischen Salzen von 50 g/l waren alle Pro-
ben aus HOZ 35 L-NW/HS sowie einige PZ-Proben innerhalb von 24
Stunden noch nicht abgebunden. Bei diesen Proben wurde versucht,
durch geeignete Zusdtze eine Beschleuniqung des Abbindens zu er-
reichen. Als Zusdtze wurden Calciumhydroxid, Natriumsilikat

(Wasserglas) und Ca-Bentonit verwendet.

Der Zusatz von Wasserglas bewirkt, daB der Zement nach wenigen Ta-
gen abgebunden ist. Weniger wirksam ist Ca-Bentonit, wdhrend Kalk
keine Wirkung hat. Vergleichbare Aussagen gelten auch filir Mischun
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Abb. 5: EinfluB von Stérsubstanzen auf die Abbindezeit von Zement-
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Abb. 6: EinfluB von Detergentien auf die Abbindezeit von Zement-
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gen mit Oxalat und den Detergentien Marlox und Marlophen.

Die Ergebnisse zeigen, daB das Abbindeverhalten der Ab-
fall/Zementmischungen von der chemischen Zusammensetzung der Ab-
falldsungen beeinfluft wird. Bei Anwesenheit mehrerer Komponenten
wird durch synergistische Effekte ein vollsténdiges Verstédndnis
des Abbindeverhaltens erschwert. Zur Vermeidung von Betriebssté-
rungen durch zu schnelles oder zu langsames Abbinden sollte des-
halb fiir jede Abfallcharge zundchst ein "Vorversuch" durchgefiihrt
werden. Dies bedeutet, daB vor Zementierung der gesamten Charge im
Labor oder im 1l:1-Mafistab mit der vorgesehenen Mischungszusammen-
setzung ein Abbindetest durchgefiihrt wird.

$.5 Hydratationswirme

Zur direkten Messung des Temperaturanstiegs in erh&rtenden Zement-
mischungen infolge der Hydratationswdrme eignet sich ein adiabati-
sches Kalorimeter.

Tabelle 6: Adiabatische Temperaturerhdhung und spezifische Wirme-
freisetzung beim Abbinden von Zementmischungen mit
Portlandzement 35 F

Mischung W/Z spez. Widrme + 4T spez. Wirme-
freisetzung

(I'kg"1k7hH | (K) (T°kg™1)

Wasser, Zement 0,40 4,6 E3 107 4,9 E5

Wasser, Zement, 0,40 3,8 E3 ‘ 108 4,1 E5

FlieRmittel

Wasser, Zement 0,38 4,2 E3 102 4,3 E5

Fliefmittel, MAW

Wasser, Zement, 0,52 4,6 E3 100 4,6 E5

Fliefmittel, MAW

Bentonit

Wasser, Zement, 0,88 4,6 E3 78 3,6 E5

Fliefmittel, MAW,

Bentonit

Bariumsilicathydrat
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Die adiabatische Temperaturerh8hung wurde flir fiinf verschiedene
Zementmischungen bestimmt. Flr die gleichen Produkte wurde paral-
lel kalorimetrisch die spezifische Wirme gemessen, so daB eine

Berechnung der spezifischen Wirmeentwicklung méglich war. Die Er-

gebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Sie zeigen, daf ein
direkter Zusammenhang zwischen Temperaturanstieg und Zementgehalt
der Mischung besteht. Der in Abb.7 dargestellte zeitliche Tempera-
turverlauf zeigt zudem, daf in den Proben, die MAWC-Simulat ent-
halten, die Wdrmeentwicklung mit einer gewissen Verzdgerung ein-
tritt.

120-

T T f [ T T 1 T

fnf . 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Zeit (Stunden)

I PZ 35F, W/Z = 0,4, II PZ 35 F, FlieBmittel, W/2 = 0,4
IITI PZ 35F, FlieBmittel, MAWC, W/Z = 0,38

v PZ 35F, FlieBmittel, MAWC, Bentonit, W/2 = 0,52

! v PZ 35F, FliePmittel, MAWC, Bentonit, Bariumsilicathydrat,
éj W/Z = 0,88

| Abb. 7: Adiabatische Temperatur/Zeitkurven von Zementmischungen

Zur Priifung der Ubertragbarkeit der Ergebnisse der Laboruntersu-
chungen mit MAWC-Simulat auf reale Produkte wurde in der Zementie-
rungsanlage des KfK der Temperaturverlauf beim Abbinden einer ak-
tiven Abfallmischung in einem 200 1-RollreifenfaB gemessen. Es
wurden 215 kg Zement (PZ 45 F-HS) und 100 1 (124 kg) MAW-Konzen-
trat (Deko-Abwidsser mit 28,6 Gew.% Eindampfriickstand) eingesetzt.
Der Temperaturverlauf wurde mit einem Sechskanalschreiber regi-
stfiert. Abb. 8 zeigt die Lage der sechs MeBstellen und den dazu-
gehdrigen Temperaturverlauf. Man sieht, daB nach ca. flinf Stunden

il -
‘4 i
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ein steiler Anstieg der Temperatur beginnt, der im FaBinneren

(Pos. 3) am hdchsten ist. Die Temperatur fdllt anschlieBend lang-
sam ab. Die unter adiabatischen Bedingungen maximal mdgliche Tem-
peraturerhdhung von ca. 100 K wird jedoch, wie zu erwarten, unter
realen Bedingungen wegen des auftretenden Warmeabflusses nicht er-

reicht.
100
9
i 3~ 1e
l"‘o,\ g 2' %
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— N\ 30 e e
g 6 \\\\ d LS 6]
5 L
o
@
(=%
E
[<F]
'—
0 T T T I T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Abbindezeit (h)

Abb. 8: Temperaturverlauf beim Aushdrten von MAWC-Zementprodukt im
2001-FaPR an verschiedenen Mefstellen als Funktion der Zeit

Die Ergebnisse zeigen somit eine gute Ubereinstimmung zwischen La-
boruntersuchungen und Untersuchungen im 1:1-Mafstab mit realen
Produkten.

5.6 Einflu8 der mechanischen Verdichtung von Zement-Abfall-Sus-
pensionen auf die Produktqualitit

In der Bauindustrie ist die Verdichtung ein wichtiger Schritt zur
Erzielung eines dichten Betons von hoher Druckfestigkeit. Um den
EinfluB der Verdichtung auf die Produktqualitidt bei der Zementie-
rung radioaktiver Abfalldsungen zu untersuchen, wurden Versuche
mit MAW-Konzentrat in 200 1 Rollreifenfédssern durchgefiihrt. Als
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zement wurde PZ 35 F und als Zuschlagstoff Sand mit der Kdrnung 2

mm verwendet, das Zement/Sand-Verhdltnis betrug 2. Untersucht wur-
den zwei Mischungen mit den W/Z-Werten 0,3 und 0,45. Als Anmachlo-
sung wurde ein vereinfachtes MAWC-Simulat verwendet.

Entsprechende Mengen der Salzl&sung wurden in vier Rollreifenfés-
ser gefiillt und mit Sand und Zement vermischt. Zur Herstellung

verdichteter Produkte wurden die Fidsser auf einen Riitteltisch ge-
stellt und 5 Minuten mit einer Frequenz von 6000 min~1l geriittelt.

Nach 28 Tagen Aushdrtezeit wurden aus jedem der vier Zementbldcke

drei 100 mm-Bohrkerne filir Druckfestigkeitspriifungen und ein 50 mm-

Bohrkern fiir Auslaugversuche herausgeschnitten und auf die vorge-

gebene Linge zurilickgesdgt.

Tabelle 7: EinfluB der Verdichtung auf die
Zementprodukte (Rittelversuche mit 200 l1-Fdssern)

Eigenschaften der

FaBg 1 FaB 2 Faf 3 FaB 4
W/Z 0,3 W/2Z 0,3 W/Z 0,45 |W/2 0,45
unverdichtet |verdichtet |unverdichtet|verdichtet

Luftporengehalt 4,97 % 3,56 % 1,54 % 0,47 %
berechnet
Rohdichte (g/cm3) 2,17 2,18 2,05 2,09
Druckfestigkeit 38,5 48,3 28,4 31,3
(N/mm?)

Tabelle 7 zeigt, daB durch die Verdichtung der Luftporengehalt in

den Mischungen (berechnet aus der Rohdichte und den Reindichten

der Bestandteile) und im Produkt (berechnet aus der Festk&rper-

dichte) deutlich verringert wird. Als Folge davon ist auch die

Druckfestigkeit signifikant erhdht. Die Ermittlung der Cs-Auslau-

gung und die Bestimmung der Korrosionsbestindigkeit gegeniiber

quindrer L&sung zeigen jedoch, daB die Verringerung des Luftporen-

gehaltes keine Verbesserung der Korrosionsbestdndigkeit bewirkt.

Dies ist darauf zurilickzufiihren, daf die Korrosionsbestdndigkeit

wesentlich von der Mikroporositdt bestimmt wird, die durch die

Verdichtung nicht beeinfluft wird.
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aufgrund dieser Ergebnisse kann die SchluBfolgerung gezogen wer-
den, daB eine Verdichtung bei der Zementierung der MAWC-Abfé&lle
nicht notwendig ist.

5.7 8chluBffolgerungen

Die Versuche zeigen, daB die Zementierung der MAWC-L&sungen bei
den in der Regel zu erwartenden chemischen Zusammensetzungen pro-
blemlos durchzufiihren ist. Aus betrieblicher Sicht zeigen die
Portlandzemente ein glinstigeres Verhalten als Hochofenzement und
TraBfzement. Dies betrifft insbesondere das Absetzverhalten
(Bluten) und das Abbindeverhalten bei Variation der Abfallzusam-
mensetzung. Portlandzemente reagieren weniger empfindlich gegen-
iiber Anderungen der Abfallzusammensetzung. Flir die Verfestigung
der MAWC-Abfalldsungen kénnen Portlandzement 35 F oder 45 F ver-
wendet werden. PZ 45 F kann aufgrund der gréferen Mahlfeinheit
dieses Zements mehr Wasser im Produkt binden. Dies bedeutet, daB
eine etwas hdohere Abfallbeladung erreicht wird. Je nach chemischer
Zusammensetzung der Abfalldsung betrdgt der optimale W/Z-Wert fiir
eine Mischung mit guter Mischbarkeit (d.h. mit ausreichend gerin-
ger Viskositdt), bei der beim Abbinden noch keine Wasserabschei-
dung stattfindet, 0,4 bis 0,6. Die optimale Mischungszusammenset-
zung kann, wie bereits erwdhnt, durch entsprechende Vorversuche
(und Erfahrungswerte) ermittelt werden.

6. Eigenschaften der MAWC-Zementprodukte
6.1 Struktur der MAWC-Zementprodukte

In Kapitel 3 wurde der Hydratationsverlauf von Zementklin-

ker /Wasser-Mischungen kurz beschrieben. Da die MAW-Konzentrate im
Mittel 300 g/l NaNO, enthalten, wurde der EinfluB des NaNO, auf
die Phasenbildung und auf die Struktur der resultierenden MAWC-
Produkte untersucht. Zu diesem Zweck wurden an unterschiedlich zu-
sammengesetzten Proben die Porositdten ermittelt und Rdntgenbeu-

gungsdiagramme zur Phasenbestimmung aufgenommen.

= e e
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6.1.1 Porositit

Die Untersuchungen wurden mit den Zementsorten PZ 35 F, HOZ 35 L-
NW/HS und TrZ 35 L durchgefiihrt. Die Vorlagerzeit betrug bei PZ 28
Tage und 90 Tage, bei HOZ 90 Tage und bei TrZ 28 Tage. Neben MAWC-
haltigen Zementsteinproben wurden auch Mdrtelproben, d.h. Proben
mit Sandzusatz (Sand/Zement = 3) untersucht. Ferner wurde einem
Teil der Proben Ca-Bentonit (vergl. Kapitel 7.1.1) zugesetzt. Zur
Herstellung der salzhaltigen Proben wurde das in Tabelle 4 angege-
bene MAWC-Simulat verwendet. Flir die Versuche wurden Proben aus
Zementstein und Zementmdrtel in der Grdfe 20 x 20 X 80 mm verwen-
det.

Die Porositdt der Proben wurde durch Hg-Porosimetrie (einmalige
Hg-Intrusion bis 2000 bar) bestimmt.
Zur Auswertung wurde die Beziehung

p_ 2dcos © (1)
r

herangezogen

Druck

In Gleichung (1) bedeuten: p

a
I

Oberfldchenspannung des
Quecksilbers

r = Porenradius

Randwinkel

o]
Il

Flir den Randwinkel des Quecksilbers wurde 117° gewdhlt, die Poren-
form wurde als zylindrisch angenommen /12/.

Zusdtzlich zur Ermittlung der Gesamtporositdt wurde die Verteilung
der Porenradien bestimmt. In Abb. 9 ist die Porenverteilung fiir
PZ-Produkte exemplarisch angegeben. Kurve 1 zeigt die Porenradien-
verteilung flir einen PZ-Mdrtel nach 90 Tagen Vorlagerung, W/Z-Wert
= 0,3. Kurve 2 zeigt einen entsprechenden Zementstein. Porenmaxi-
mum und Gestalt der Kurven sind nahezu gleich. Kurve 3 zeigt ein
MAWC-Zementprodukt, jedoch mit dem W/Z-Wert von 0,45. Das Gesamt-
porenvolumen ist deutlich hoher als beim geringeren W/Z-Wert und

das Maximum der Porenverteilung ist leicht zu grodfieren Radien hin
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verschoben.

Dieses Ergebnis deutet darauf hin, daB der Hydratation von MAWC-
Zementstein im wesentlichen dieselben Prinzipien zugrunde liegen
wie der Hydratation von salzfreiem Zementstein. Auch hier erfolgt
die Festigkeitsbildung durch Hineinwachsen der Hydratationspro-
dukte in das vor der Hydratation mit MAWC-Simulat gefiillte Volu-
men, wobei diese Reaktion aber langsamer verl&duft.

= 0,45/MAWC (3)
. L = 0,3/MAWC (2)
i - W/Z = 0,3 (1

o\
=X
NN
NN
Ho

Different. Porenvol. (V/log R)
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Porenradius (nm)
Abb. 9: Porengrdfenverteilung von Mdrtelproben (1) und MAW-Zement-
proben (2, 3) aus Portlandzement, Vorlagerzeit 90 Tage

Abb. 10, Kurve 2 zeigt die Porenradienverteilung eines MAWC-Ze-
mentsteines entsprechend Abb.9, Kurve 3, der nur 28 Tage vorgela-
gert wurde. Bei diesem ist das Porenvolumen noch gréBer als bei
dem 90 Tage vorgelagerten Produkt.

Abb. 11 2zeigt die Porenradienverteilung von 28 Tage vorgelagertem
MAWC-Zementstein mit 5% Bentonit fiir die W/Z-Werte 0,45 (Kurve 1)
und 0,3 (Kurve 2). Die Bentonitproben enthalten zusdtzlich Poren

im Bereich zwischen 100 und 1000 nm. Der Bentonit beeinfluft die

Hydratation des MAWC-~Zementsteines dahingehend, daR die Porenver-
teilung zu grdéBeren Radien hin verschoben wird.
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10: Porengrdfenverteilung von MAWC-Proben aus Portland-
zement, W/Z = 0,45, Vorlagerzeit 90 (1) und 28 (2) Tage
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Da die Gesamtporositidt bentonithaltiger und bentonitfreier Proben
etwa gleich groB ist, werden die grdberen Poren auf Kosten der
kleineren gebildet. Der bentonithaltige MAWC-Zementstein ist also
grobporiger als der bentonitfreie.

Hochofen- und Trafzement zeigen ein vergleichbares Verhalten.
6.1.2 Phasenbestandteile

In Abb. 12 a-c sind die R&ntgenbeugungsdiagramme von 28 bzw. 90
Tage vorgelagertem MAWC-Zementstein mit einem W/Z-Wert von 0,45
und von einem 28 Tage vorgelagerten normalen Mdrtel desselben W/Z-
Wertes dargestellt. Der Vergleich zeigt, daB die Hydratation bei
den MAWC-Produkten weniger weit fortgeschritten ist als bei den
Mdrteln, da bei den Diagrammen der MAWC-Produkte auch nach 90 Ta-
gen Vorlagerung noch deutlich die Reflexe der Klinkerphasen zu er-
kennen sind. |

Diese Ergebnis bestdtigt somit wieder die verzdgernde Wirkung des
NaNO, auf die Hydratation des Zementklinkers.

6.1.3. 8chluBffolgerungen

Anhand der Rontgenbeugungsaufnahmen konnen filir die MAWC-Zementpro-
dukte die Hydratationsgrade bestimmt und daraus die Kapillarporo-
sitdten berechnet werden /13, 14/. Die erhaltenen Werte sind in
Tabelle 8 angegeben. Aus Tabelle 8 ist ersichtlich, daBR die Hydra-
tationsgrade vom MAWC-Proben auch nach 90 Tagen Vorlagerung 0,55
nicht iberschreiten. Die Proben mit Bentonit weisen nach 28 Tagen
einen noch geringeren Hydratationsgrad auf als Proben ohne Bento-
nit. Diese Unterschiede verschwinden aber nach 90 Tagen Aushérte-
zeit. Der EinfluB des Bentonits kann mit einer voriibergehenden Ad-
sorption der Anmachl&sung erklirt werden. Dadurch steht dem Zement
je Zeiteinheit weniger Wasser zur Hydratation zur Verfiligung als
bei den Proben ohne Bentonit. Die MAWC-Proben mit einem W/2Z-Wert
von 0,45 zeigen aufgrund des hdheren Wassergehaltes einen héheren
Hydratationsgrad als die Proben mit einem W/Z-Wert von 0,30.

Aus den Ergebnissen kann die SchluBfolgerung gezogen werden, daB
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Abb. 12: Rdntgenbeugungsdiagramme von Zementproben
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die Hydratation der MAWC-Produkte nach dem gleichen Mechanismus
verlduft wie in salzfreiem Zementstein. Durch den NaNO;-Anteil im
MAWC wird aber der zeitliche Verlauf der Hydratation verzdgert.
Dies gilt insbesondere filir Proben mit hohem W/Z-Wert.

Tabelle 8: Hydratationsgrade m (%) sowie berechnete und experi-
mentell ermittelte Kapillarporositdten p (Vol.%) nach
Powers filir MAWC~Portlandzementprodukte
(+ = mit Bentonit)

Vorlagerzeit
W/Zz = 0,3 28 Tage 90 Tage
, - + - +

m 41,4 36,0 44,1 43,3
P theor. 23,2 26,2 21,7 22,2
P exp. 23,2 24,4 22,4 23,5
W/Z = 0,45

m 48,9 44,2 50,9 54,5
P theor. 35,5 37,8 34,6 33,0
P exp. 39,7 41,9 " 34,6 37,3

6.2 Mechanische Eigenschaften der MAWC-Produkte
6.2.1 Abhangigkeit der Druckfestigkeit vom W/Z-Wert

Die mechanische Bestdndigkeit von radioaktiven Abfall-Zementpro-
dukten wird durch die Druckfestigkeit hinreichend beschrieben. Re-
levant ist die mechanische Bestdndigkeit der Produkte z.B. bei der
betriebsinternen Handhabung oder bei Stérfdllen mit einer mechani-
schen Belastung, wie dies flir Sicherheitsbetrachtungen flir die
Betriebsphase eines Endlagers unterstellt wird /6/.

Flir die zahlreichen Untersuchungen wurden Zementproben unter-
schiedlicher Zusammensetzung hergestellt und die Druckfestigkeiten
der Proben ermittelt. Dabei ist 2zu beachten, daB die ermittelten
Druckfestigkeiten nur dann direkt vergleichbar sind, wenn fiir die
Messuhgen Proben gleicher Geometrie bei gleichen Priifbedingungen

(Belastungsgeschwindigkeit) verwendet wurden. Untersuchungen zur
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Abhingigkeit der Druckfestigkeit von der Probengeometrie zeigen,
daB z.B. die Ergebnisse flir Wiirfelproben (Kantenldnge 4,25 cm) um
ca. 60% hdher liegen als die Werte flir Zylinderproben (d = 5 cm, h
= 5 cm). Aus diesem Grund ist es notwendig, bei der Angabe von
Druckfestigkeiten fiir Zementprodukte die Probengeometrie mit an-
zugeben.

Tabelle 9: Druckfestigkeit von Zementproben als Funktion des W/Z-
Wertes (PZ 45 F, Wirfelproben, 100x100x100 mm)

W/Z-Wert Druckfestigkeit (N/mmz)
Zementstein MAWC-Zementstein

0,25 82,5 53,5

0,3 77,5 51,0

0,4 63,5 34,5

0,5 42,0 17,0

0,6 20,5 13,0

Tabelle 9 enthdlt eine Zusammenstellung der Druckfestigkeit wvon
Zementsteinproben und MAWC-Zementsteinproben mit unterschiedlichem
W/Z-Wert. Sie zeigt eine Verringerung der Druckfestigkeit von Ze-
mentstein mit zunehmendem W/Z-Wert. Proben mit 10 Gew.% MAWC wei-
sen bei gleichem W/Z-Wert geringere Druckfestigkeiten auf als Ze-
mentsteinproben.

Tabelle 10 zeigt fir Proben mit unterschiedlichem Gehalt an MAWC
die Abhdngigkeit der Druckfestigkeit vom W/Z-Wert. Proben mit hé-
herem W/Z-Wert weisen geringere Druckfestigkeiten auf als Proben
mit geringerem W/Z-Wert. Die Unterschiede sind jedoch im Bereich
der niedrigen W/Z-Werte (0,2 - 0,3) nicht sehr ausgeprigt. Bei
konstantem W/Z-Wert weisen Proben mit 10 Gew.% und 30 Gew.% MAWC
vergleichbare Druckfestigkeiten auf, wdhrend die Druckfestigkeiten
der Proben ohne MAWC deutlich h®dher liegen.
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Tabelle 10: Abhingigkeit der Druckfestigkeit von Zementproben vom
W/Z-Wert und vom MAW-Gehalt

W/Z- Wert MAW-Gehalt Druckfestigkeit™®)
(Gew. %) (N/mm?)
0,2 - 35,5
10,0 18,8
30,0 21,8
0,3 - 34,5
10,0 20,6
30,0 21,7
0,4 - 26,3
10,0 12,6
30,0 14,6
0,5 - 15,5
10,0 7,7
30,0 8,4

+) Prismen, 2x2x8 cm
6.2.2 Feinstaubbildung bei stofartiger mechanischer Belastung

Bei Sicherheitsbetrachtungen zur Betriebsphase eines Endlagers
wurden in der Bundesrepublik Deutschland St8rfdlle definiert, bei
denen die Abfallgebinde einer mechanischen Belastung ausgesetzt
werden. Dies kann zu einer Freisetzung von radioaktiven Staubpar-
tikeln fiihren. Von besonderer Bedeutung ist dabei die Freisetzung
von Feinstaub mit einer Korngréfe von < IOfAm, da diese Partikel
lungengdngig sind und somit bei einer Inhalation zu einer internen
Strahlenbelastung fllhren /6/. Zur Festlegung des Quellterms fiir
die Staubfreisetzung aus Abfallgebinden wurden vergleichende Labo-
runtersuchungen und Experimente im 1:1-MaBstab (200 1 Rollsicken-
fésser) durchgefiihrt.

6.2.2.1 Abhdngigkeit der Feinstaubbildung von der Druckfestigkeit
der Proben

Die Druckfestigkeit der MAWC-Proben kann, wie eben beschrieben,

schwanken. Deshalb wurden Laboruntersuchungen durchgefiihrt, um den
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EinfluB der Druckfestigkeit auf die Feinstaubbildung zu ermitteln.
In Kombination mit den Ergebnissen der Versuche im 1:1-MaBstab
sollte es damit mdglich sein, Aussagen fiir die in der Praxis zu
erwartenden Werte 2zu erhalten.

In die Untersuchungen wurden Proben aus Zementstein (PZ 45 F) und
Proben, die 10 Gew.% NaNO, enthielten, eingesetzt. Die Gr&Bfe der
mechanischen Belastung (StoBbeanspruchung) wurde so gewdhlt, das
die Zementsteinproben v8llig zerstdrt wurden und die vollstédndige
Stauberfassung sichergestellt war. Die KorngrdRenverteilung der
gebildeten Stdube wurde mit Hilfe der Lasergranulometrie bestimmt.
Die unterschiedliche Druckfestigkeit der Proben wurde durch Varia-
tion des W/Z-Wertes zwischen 0,25 und 0,6 eingestellt. In Tabelle
9 ist die Zusammensetzung der verwendeten Proben sowie ihre Druck-
festigkeit angegeben. Abbildung 13 zeigt schematisch die verwen-
dete Versuchsanordnung.

B
14
|
|
1
T ,
| | —
) <e
o
3
l} “‘D. .,/5
6
1 Priifrahmen 2 Beschleunigungsrohr 3 Schlagkopf
4 Zementsteinprobe 5 Stahlplatte 6 Fundament

Abb. 13: Schematische Darstellung der Laboranlage zur Bestimmung
der Feinstaubbildung bei mechanischer Belastung von

Zementproben
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Bei dieser Versuchsanordnung erfolgt die Ubertragung der kineti-

schen Energie beim Aufprall des Fallgewichtes auf den Priifkdrper.
Die Masse des Fallkdrpers betrug 1,224 kg. Die kinetische Energie
des StoBkopfes wurde durch die Fallh8he eingestellt.

Aufgrund der Toleranzen bzgl. der Zielgenauigkeit des Fallgewichts
wurde der Schlagkopfdurchmesser auf 200 mm festgelegt. Da somit
die StoRfldche des Fallgewichts grdfer als die Aufprallfldche des
Probekdrpers war, wurde die bestmdgliche Ubertragung der kineti-
schen Energie der Fallmasse auf den Probekdrper erreicht. Um den
bel der Zerstbrung der Priifkdrper entstehenden Staub vollstidndig
aufzufangen, wurde die in Abb.14 dargestellte Anordnung gewdhlt.
Der Priifkérper wurde in einen Polyethylensack gepackt, der nach
der Evakuierung luftdicht verschlossen wurde. Um einer Beschddi-
gung des Foliensackes wdhrend der StoRbelastung vorzubeugen, wurde
der Priifkérper zwischen zwei Stahlplatten (d = 200 mm) gestellt.
Ferner wurde zwischen Fundament und Foliensack sowie zwischen Fo-
liensack und Stofkopf eine Filzeinlage eingebracht. Der Foliensack
wurde durch die Stofbelastung nicht beschddigt, so daB das voll-
stdndige Auffangen des bei der Zerstdrung entstehenden Staubes ge-

widhrleistet war.

‘ Beschleunigungsrohr

— ]

|
T— Schlagkopf

Stahlplatte Filz
Folie Probe
Filz

% Z.

"Abb. 14: Schematische Darstellung der Auffangeinrichtung bei den
Laboruntersuchungen zur Bestimmung der Feinstaubbildung

bei mechanischer Belastung von Zementproben
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Da die zur vdlligen Zerstdrung der Priifkdrper notwendige kineti-
sche Energie von deren Festigkeit abhdngt, wurde als BezugsgrdBe
der Quotient aus der kinetischen Energie Eyin und der Druckfestig-
E keit D gewdhlt. Dieser wurde nach Ergebnissen aus Vorversuchen auf
| 5 E4 mm>
entprechenden Daten filir die unterschiedlich zusammengesetzten Pro-

festgelegt und filir alle Priifkdrper konstant gehalten. Die

dukte sind in Tabelle 11 zusammengefaft.

Tabelle 11: Kinetische Energie bei der StoBbelastung von Zement-

proben bei konstantem Quotienten Ep;,/Druckfestigkeit

W/Z-Wert Exin Ey jn/Drucket.
(Nm) (mm3x%103)
Zementstein | MAW-Zementst.
0,25 4127 2675 50
0,3 3875 2555 50
0,4 3167 1691 50
0,5 2099 851 50
0,6 1019 647 50

Die Ergebnisse der Laboruntersuchungen lassen folgende Schluffol-

gerungen zu:

- Bei der Bestimmung der Festigkeit wurde die aus der Zementli-
teratur bekannte Abhdngigkeit vom W/Z-Wert bestidtigt. Mit der
Zunahme des W/Z-Wertes verringert sich die Festigkeit der Pro-
ben. Die Zugabe von NaNO; bewirkt eine Verringerung der Festig-
keiten bis auf 60% der Werte der Proben ohne NaNO,-Zusatz.

- Die KorngrdRBenverteilung des entstandenen Staubes zeigt nur bei
den Proben ohne Zusatz von NaNO, eine Abhdngigkeit von der

¥ Druckfestigkeit. Mit zunehmendem W/Z-Wert , d.h. mit abneh-

I mender Druckfestigkeit, nimmt der Anteil grdRerer Partikel zu.

Bei den Proben mit NaNO,; ist diese Tendenz kaum ausgeprigt. Dies

bedeutet, daf Unterschiede im untersuchten Druckfestigkeitsbe-

reich keine Auswirkungen auf die Feinstaubbildung haben.
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6.2.2.2 Feinstaubfreisetzung aus Abfallgebinden

Bei der Ermittlung des Quellterms fiir die Radionuklidfreisetzung
{iber den Luftpfad muf das Abfallgebinde (Produkt + Behdlter) be-
trachtet werden. Daher sind Versuche im 1:1-MaBstab notwendig. Aus
den Ergebnissen der Laborversuche 1&8t sich die Schutzwirkung des

Behdlters nicht ableiten.

Ziel der Untersuchungen war die quantitative Ermittlung des aus
dem Abfallgebinde (Produkt und Behdlter) freigesetzten Feinstaubs.
Dabei wurde sowohl die Gesamtmenge ermittelt als auch eine Klassi-
fizierung nach KorngrdBen vorgenommen /15/. Von besonderem Inter-
esse war dabei wiederum die Ermittlung des Feinstaubanteils mit

der KorngrdBe < 10 um.

Zum Zeitpunkt der.Planung der Experimente wurde im Rahmen der Eig-
nungsuntersuchungen zur Grube "Konrad" eine stoBartige Belastung
von 8 E5 Nm zugrunde gelegt /6/.

Fir die Untersuchungen wurden Zementprodukte (PZ 35 F, W/Z = 0,4,
10 Gew.% NaNOj) in 200 1 Rollsickenfdssern verwendet. Aufgrund der
experimentellen Randbedingungen konnte ein stoBartiger Energieein-
trag von 3 E5 Nm durch den Fall des Gebindes (Gewicht ca. 500 kg)
auf ein unelastisches, stahlverstdrktes Betonfundament (20 to ar-
mierter Beton, 2x2x3 m, 80 mm Stahlplatte) aus 60 m HShe reali-
siert werden. Zur quantitativen Erfassung des freigesetzten Pro-
duktanteils war um das Fundament eine Box mit verschlieﬁbarem Dach
errichtet. Z2ur Erfassung der Feinstaubfraktion waren an den Innen-
seiten der Box insgesamt 30 Filtereinheiten mit Nucleopore Filtern
(0,2 um) angebracht, iliber die nach dem Gebindeaufprall Luft aus
der Box abgesaugt wurde. Abb. 15 zeigt schematisch den Versuchs-
aufbau.

Zur Ermittlung der Staubbelegung der Filter wurden Rasterelektro-
nenmikroskopaufnahmen ausgewdhlter Filterausschnitte gemacht und
die Partikelanzahl sowie die Partikelgréfe bestimmt. Anhand der

Absaugparameter und der Filterbelegung wurde die Feinstaubkonzen-
tration im Luftvolumen der Box ermittelt. Als weitere unabhingige

MeBverfahren wurde ein Tyndallometer und bei zwei Versuchen ein
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Abb. 15: Schematische Darstellung der Versuchsanordnung bei den
Feldversuchen zur Ermittlung der Feinstaubfreisetzung aus
2001-Zement~-Abfallgebinden bei mechanischer Belastung
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Kaskadenimpaktor eingesetzt.

Die einzelnen Messungen zeigen ilibereinstimmend, daB unter den Ver-
suchsbedingungen die Freisetzung von Feinstaub mit einer Partikel-
gréfe < 10 um max. 1,5 g betrdgt. Bei einem homogenen Produkt von
400 kg entspricht diese Freisetzung max. ca. 10™% % des Inven-
tars. Bei homogener Aktivit&dtsverteilung, wie dies fiir die MAwWC-
Zementprodukte vorausgesetzt werden kann, entspricht dies somit
auch einer Aktivitédtsfreisetzung von ca. 10”4 % des Aktivititsin-
ventars fiir den untersuchten Lastfallbereich. Die Ergebnisse
fanden Eingang in die Sicherheitsbetrachtungen fiir die Betriebs-
phase des geplanten Endlagers Konrad.

6.3 Thermische Bestadndigkeit wvon MAWC-Zementprodukten
6.3.1 Allgemeines

Zementstein ist nicht brennbar, aber die MAWC-Produkte enthalten
eine bestimmte Menge Wasser, das durch Erhitzen freigesetzt werden
kann, sowie NaNO; und geringe Mengen organischer Komponenten, die
thermisch zersetzt werden kénnen. Durch die Freisetzung von Wasser
und Zersetzungsprodukten kann es zu einer Aktivitdtsfreisetzung
aus Abfallgebinden, z.B. {iber die Bildung radioaktiver Aerosole,

kommen.

Zementstein enthidlt, vereinfacht betrachtet, zwei Arten von Was-
ser, das ungebundene Porenwasser in den Gel- und Kapillarporen und
das in den verschiedenen Hydratphasen gebundene Wasser. Das freie
Porenwasser wird bereits durch Erwdrmen auf 105°C freigesetzt. Die
Freisetzung des in den Hydratphasen gebundenen Wassers ist abhdn-
gig vom Zersetzungspunkt der einzelnen Verbindungen und deshalb
temperaturabhingig. Die Zersetzung des in den MAWC-Produkten ent-
haltenen NaNO, erfolgt im Temperaturbereich von 500°C -600°C .

6.3.2 Laboruntersuchungen
Zur Ermittlung der Temperaturabhdngigkeit der Wasserfreisetzung

wurden zunichst Laboruntersuchungen durchgefiihrt. Abb.16 zeigt die
Temperaturabhingigkeit des aus thermogravimetrischen Messungen er-
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mitteilten Gewichtsverlustes filir Zementsteinproben und MAWC-Proben.
Die Versuche zeigen, daB ca. 2/3 des in den Proben enthaltenen
Wassers im Temperaturbereich bis 200°C freigesetzt wird. Die MAWC-
Proben zeigen im Bereich zwischen 500°C und 700°C einen weiteren
Gewichtsverlust, der auf die Zersetzung des NaNO; zurlickzufiihren
ist. Deshalb ist der Gewichtsverlust der MAWC-Proben trotz gerin-

geren Wassergehalts insgesamt hdher als der der Zementsteinproben.
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Abb. 16: Gewichtsverlust von Zementproben in Abhdngigkeit von der
Temperatur '

6.3.3 Radionuklidfreisetzung aus 2001-Abfallgebinden bei thermi-
scher Belastung

In Laborexperimenten kann nur die Temperaturabhingigkeit der Was-
serfreisetzung aus den Zementprodukten bestimmt werden. Die Frei-
setzung von Wasser und damit von radioaktiven Aerosolen aus Ab-
fallgebinden mit Zementprodukten ist jedoch, wie leicht einzusehen
ist, eine Funktion des Energieeintrags in das Gebinde. Aus diesem
Grund wurden zur Quelltermbestimmung Experimente mit 2001 Gebinden

unter vorgegebenen Randbedingungen durchgefiihrt. Fiir die Untersu-
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chungen wurden inaktive MAWC-Zementprodukte in 200 1 Rollsicken-
fédssern verwendet. Die Produkte enthielten als Indikator CsNO,.
Die Brenndauer des Storfallfeuers (leichtes Heizdl) betrug 60 Mi-
nuten. Der Energieeintrag in das Zementprodukt betridgt unter den
Versuchsbedingungen ca. 10% des Energieinventars des Brennstoffs
von ca. 4,3 E6 KJ. Bestimmt wurde der Gewichtsverlust der Pro-
dukte, die Wasserfreisetzung und die Na- und Cs-Freisetzung. Zu-
s8tzlich wurde die Temperaturverteilung im Zementprodukt ermit-~
telt. Anhand der ermittelten Temperaturverteilung ist es mdglich,
einen Vergleich mit berechneten Werten vorzunehmen und die verwen-
deten Rechenmodelle zu bewerten.

Abb. 17 zeigt die Anordnung der Thermoelemente im Produkt sowie
die Temperaturverteilung flir die obere Thermoelementebene.

Zur detaillierten Beschreibung der Versuchsdurchfiihrung sei auf
/15/ verwiesen.
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Abb. 17: Temperaturverlauf in der unteren Ebene der Thermoelemente
bei einem 1:1-Versuch zur Ermittlung der Radionuklidfrei-
setzung aus Zement-Abfallgebinden fiir einen Brand von 70
Minuten (Brennstoff 60 1 leichtes Heizdl)
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Unter den Versuchsbedingungen wurden insgesamt 10 1 Wasser freige-
setzt. Das entspricht ca. 10% des Wassergehaltes. Die Na- und Cs-
Freisetzung betrug jeweils 1073 % des Inventars. Das Verhiltnis
Na/Cs im Produkt von 3,6 stimmte relativ gut mit dem Na/Cs-Ver-

hdltnis von 3,2 im freigesetzten Wasser iberein. Dies 14At den
SchluB zu, daB die Freisetzung nicht elementspezifisch, sondern
? iber Aerosole erfolgt. Ferner besteht Proportionalitdt zwischen
| dem zeitlichen Verlauf der Wasser- und der Na/Cs-Freisetzung. Dies
kann als ein weiterer Beleg daflir angesehen werden, daB die Na/Cs-
Freisetzung liber Aerosole erfolgt.

Die Temperaturmessungen zeigten, daB am HuBeren FaPfmantel die ma-
ximalen Temperaturen im Bereich von 700°C liegen. Im Produkt bil-
dete sich ein steiler Temperaturgradient aus, bedingt durch die
geringe Wirmeleitfahigkeit des Zementproduktes. Die maximale Tem-
peratur im Produktzentrum betrug ca. 80°C und wurde erst nach Er-
l6schen des Stdrfallfeuers erreicht.

Die Ergebnisse der Versuche zur Aktivitdtsfreisetzung bei thermi-
scher Belastung von MAWC-Zementprodukten und die Ergebnisse der
Temperaturmessungen wurden, wie die Ergebnisse zur Feinstaubfrei-
setzung, bei den Sicherheitsbetrachtungen fiir das geplante Endla-
ger Konrad verwendet.

6.4 Chemische Eigenschaften der MAWC-Zementprodukte
6.4.1 Strahlenbestiandigkeit

Die Absorption von Alphateilchen bzw. Beta/Gamma-Strahlung im Ma-
trixmaterial Zementstein kann prinzipiell zu einer Anderung von
Produkteigenschaften (z.B. Druckfestigkeit) und aufgrund des H,0-
Gehaltes zur Bildung von Radiolysegasen fiihren. Die Auswirkungen
der Bestrahlung auf die Eigenschaften unterschiedlich zusammenge-
setzter Abfallprodukte sind abhdngig von der spezifischen Aktivi-
tdt, der Radionuklidzusammensetzung und der Bestrahlungszeit.

Bei den MAWC-Zementprodukten sind als integrale Bestrahlungsdosen
ca. 5 E8 rad fiir die Alphadosis und ca. 3 E7 rad flir die
Beta/Gamma-Dosis zugrunde zu legen. Den zeitlichen Verlauf der Do-

i -
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sis zeigt Abbildung 18. Die Abbildung zeigt, daBR die maximale
Gamma-Dosis bereits nach ca. 102 Jahren, die maximale Alpha-Dosis
erst nach mehr als 103 Jahren erreicht wird.
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Abb. 18: Berechnete f/y - bzw. O -Dosis filir ein MAWC-Zementpro-
dukt als Funktion der Zzeit

Flir Zementstein als Matrixmaterial kann aufgrund der bisher vor-
liegenden Untersuchungsergebnisse gesagt werden, daB merkliche An-
derungen von Produkteigenschaften (z.B: Anderung der Druckfe-
stigkeit) erst bei Strahlendosen > 10 E10 rad zu beobachten sind
/16/. Daher ist bei der Beurteilung der Strahlenbestidndigkeit der
MAWC~Zementprodukte nur die Radiolysegasbildung zu beriicksichti-

gen.
6.4.1.1 Radiolysegasbildung bei Beta/Gamma-Bestrahlung

Da die MAWC-Zementprodukte ca. 30 Gew.% Wasser enthalten, besteht
bei der Einwirkung von Alpha- und Beta/Gamma-Strahlung die M&g-
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lichkeit der Bildung von Radiolysegasen, wobei insbesondere Was-
serstoff von Bedeutung ist. Die Kenntnis der Wasserstoffbildung
ist von sicherheitstechnischer Bedeutung, da Wasserstoff mit Luft
explosive Gasgemische bilden kann. Aus diesem Grund wurden Be-
strahlungsexperimente mit MAWC-Zementprodukten und Zement-
steinproben durchgefiihrt. Zementsteinproben wurden als Ver-
gleichsproben untersucht. Als Strahlenquelle wurde eine Co-60
Quelle sowie ein 10 MeV-Linearelektronenbeschleuniger verwendet.
Eine detaillierte Beschreibung der Experimente findet sich in
/17/. Die Abb.19 bis 21 zeigen die wesentlichen Ergebnisse der Co-
60-Bestrahlungsexperimente. Die Angabe der ermittelten Mengen an
Radiolysegasen erfolgt dabei in Form normierter molarer Ausbeuten
n, bezogen auf 10 27 ey Strahlenenergie. Hierdurch werden Unter-
schiede in Gamma-Dosis und Probenmassen beriicksichtigt. AuBerdem
sind die Werte einfach zu handhaben. Die Ergebnisse lassen sich
folgendermafBen zusammenfassen.

- Als Radiolysegase werden nur Wasserstoff und Sauerstoff gebil-
det; Stickoxide und Stickstoff konnten nicht nachgewiesen wer-
den.

- Zementsteinproben, die kein NaNO,; bzw. MAWC-Simulat enthalten,
produzieren bei der Gammabestrahlung nur Wasserstoff. Die Mengen
betragen 3 - 8 ml H, (NB) pro kg Zementstein und Megarad. Diese
Menge entspricht etwa der zu erwartenden Wasserstoffmenge, die
sich aufgrund des Wassergehaltes und des G-Wertes fiir Wasser er-
gibt.

- Proben, die NaNO, enthalten, zeigen zwel wesentliche Effekte:
Die Wasserstoffausbeute verringert sich auf ca. 1/10 des Wertes
der nitratfreien Proben und neben Wasserstoff wird Sauerstoff
gebildet. Beide Effekte sind durch die Anwesenheit des NO,™ zu
erkladren. Es ist ein effektiver Finger flir Elektronen und Was-
serstoffradikale , die Vorliufer des H,, und es bildet bei der
strahlenchemischen Zersetzung 0, /18/.

-~ Mit zunehmendem W/Z-Wert und damit zunehmendem Wassergehalt
nimmt die gebildete Wasserstoffmenge geringfiigig zu. Die Zunahme
ist dabei nicht proportional zum Wassergehalt.
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- Langere Aushdrtezeiten des Zementsteins vor der Bestrahlung.ver-
ringern die Wasserstoffmenge um maximal 25%. Dies weist auf die
Uberfilhrung von ungebundenem Porenwasser in Hydratphasen des Ze-
mentsteins aufgrund des zunehmenden Hydratationsgrades hin.

- Die Bestrahlungsexperimente am 10 MeV-Linearelektronenbeschleu-
niger, der eine wesentliche h8her Dosisleistung aufweist als die
Co-60 Quelle, zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnis-
sen der Co-60-Bestrahlungen. Dies bedeutet, daB bei den Experi-

menten Dosisleistungseffekte nicht auftraten.

Wasserstoffausbeute n'y, (mol /107 eV)
o~

0 02 04 06 W/Z ()

Abb. 19: Ausbeute an Radiolyse-Wasserstoff als Funktion des
W/ Z-Wertes




=~
1 .

N L
1 L

—
3

Gesamfradiolysegasmenge Ny, + N'g, (mol/10°7 eV)

5
NaNO; (Gew.%)

Abb. 20: Gesamtradiolysegasmenge (normiert) als Funktion des
Nitratgehaltes im Zementprodukt
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Abb. 21: O,-Gehalt im Radiolysegas
gehaltes im Zementprodukt
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6.4.1.2 Radiolysegasbildung bei Alpha-Bestrahlung

Wie bereits erwdhnt, sind bei den MAWC-Zementprodukten maximale
Alpha-Strahlendosen von einigen 108 rad zu erwarten. Zur Er-
mittlung der Radiolysegasbildung durch Alphastrahlung wurden Expe-
rimente mit Pu-dotierten MAWC-Zementproben durchgefiihrt. Die ange-
wandte Dosisleistung betrug 2 E4 - 8 E4 rad/h bei einer Gesamt-
dosis von 4 E7 - 1 E8 rad /19/.

Die Ergebnisse zeigen, daf bei den MAWC-Zementprodukten ebenfalls
nur Wasserstoff und Sauerstoff als Radiolysegase gebildet werden.
Die Wasserstoffausbeute betrdgt 0,8 - 1,7 ml pro kg MAWC-Zement-
produkt und Megarad. Dieser Wert ist maximal um den Faktor 4 ho-
her, als die Wasserstoffausbeute durch Beta/Gamma-Strahlung. Dies
ist auf die unterschiedliche strahlenchemische Wirkung der ver-
schiedenen Strahlenarten zuriickzufiihren. Bei Alpha-Bestrahlung
werden die Primdrprodukte aufgrund der hohen Energie der Alpha-
Teilchen in einem kleinen Volumen in vergleichsweise hoher Konzen-
tration erzeugt, wodurch die Reaktionswahrscheinlichkeit fiir die
Wasserstoffbildung ( H* + H* —==H,) entsprechend hoch ist /18/.
Die Wasserstoffausbeute bei MAWC-Proben ist 5 bis 10 mal geringer
als der Wert fiir NaNO; freie Proben. Dies ist wiederum auf die

- Fdngerwirkung des NO;~ zuriickzufiihren.

7. Radionuklidfreisetzung aus MAWC-Produkten im Kontakt mit
wissrigen Losungen

Die Ermittlung der Radionuklidfreisetzung aus Abfallprodukten tliber
den Wasserpfad nahm bei allen bisher durchgefiihrten Arbeiten einen
breiten Raum ein. Bei der Endlagerung in tiefen geologischen For-
mationen, wie sie in der Bundesrepublik Deutschland vorgesehen
ist, kann langfristig eine Radionuklidfreisetzung in die Biosphdre
nur iliber den Kontakt der Abfallprodukte mit Wasser bzw. Salzlé-
sungen und einen anschliefBenden Transport durch die geologischen
Schichten erfolgen.

Bei der Radionuklidfreisetzung aus MAWC-Zementprodukten ist zu un-
terscheiden zwischen der kurzzeitigen Freisetzung, bei der keine

wesentliche Anderung der Matrix aufgrund der Einwirkung wédssriger
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Ld&sungen auftritt, und der langfristigen Freisetzung, bei der auch
der chemische Angriff des Auslaugmediums auf die Zementsteinmatrix
erfasst wird. Die Festlequng der Kurz- bzw., Langzeitperiode ist
dabei abhdngig von der chemischen Zusammensetzung des wdssrigen
Mediums. Fiir die in der Bundesrepublik vorgesehene Endlagerung in
Salzformationen sind gesdttigte Salzldsungen unterschiedlicher Zu-
sammensetzung zu betrachten. Uber die chemischen Wechselwirkungen
zwischen Zementprodukten und Salzldsungen, die filir die l&ngerfri-
stige Radionuklidfreisetzung von Bedeutung sind, wird detailliert
in Kapitel 8 berichtet.

Zu Beginn der Untersuchungen zur Zementierung der MAW-Konzentrate
(1977) konnten noch keine standortspezifischen Randbedingungen fiir
die Experimente zugrunde gelegt werden. Aus diesem Grund wurde fir
die Experimente auf die zum damaligen Zeitpunkt international an-
gewandten Auslaugverfahren zurlickgegriffen (IAEA- bzw. ISO-Verfah-
ren) /20, 21/. Dabei konzentrierten sich die Untersuchungen
zundchst auf Experimente mit Cs und Sr, da diese Nuklide die
Hauptaktivitdtstrdger im MAW-Verdampferkonzentrat darstellen. Im
Zuge der Prédzisierung des Standortes fiir ein Endlager in der Bun-
desrepublik Deutschland (Konrad bzw. Gorleben) wurden dann die ex-
perimentellen Randbedingungen an die realen Gegebenheiten ange-
paBft. Unabhdngig davon lassen jedoch die mit dem IAEA- bzw. ISO-
Verfahren erzielten Ergebnisse relative Vergleiche unterschiedlich

zusammengesetzter Zementprodukte zu.
7.1 Cs/8r-Freisetzung

Zur Ermittlung der Cs/Sr-Freisetzung wurde neben den internationa-
len Verfahren auch ein selbst entwickelter Schnelltest angewandt,
der bei erhdhter Temperatur (80°C) durchgefiihrt wird. Damit wurden
bereits nach einer Versuchzeit von einem Tag Aussagen iiber die re-
lative Freisetzung aus unterschiedlich zusammengesetzten Produkten
erhalten /22/.

Untersucht wurde die Cs/Sr-Freisetzung in Abh#ngigkeit zahlreicher
Parameter, wie z.B. Additive, Zementsorte, Temperatur und Abbin-
dezeit. Uber die Ergebnisse wurde bereits detailliert berichtet,
so daB hier nur eine Zusammenfassung gegeben wird /22, 23/.




45

Als MaB der Freisetzung wurde der Diffusionskoeffizient D verwen-
det, der sich aus der Steigung m der Regressionsgeraden berechnen
148t, wenn die freigesetzte Menge gegen die Wurzel aus der Zeit

aufgetragen wird.

J¢ _-m? V2 2 5-1
D = e cme.d
4.;:2
(m = Probengewicht in g, V = Probevolumen in cm3, F = Probenober-
fldche in cmz)

Dieser Diffusionskoeffizient ist von der Versuchszeit unabhingig.
Die ebenfalls oft verwendete Auslaugrate, die allerdings von der
Versuchszeit abhdngig ist, 1&Rt sich aus D nach

D -2 -
Rt = Q l/—afTT—— g.cm 2,471

(9 = Dichte der Probe, t = Versuchszeit in Tagen)
berechnen.
7.1.1 EinfluB mineralischer Zusiatze

Die Freisetzung bestimmter Radionuklide aus Zementprodukten 1l&St
sich durch Zusatz mineralischer Stoffe verringern. Auf der Basis
einer Literaturilibersicht wurden die folgenden, kommerziell erh&dlt-
lichen Materialien untersucht, wobei als Auswahlkriterium die Io-
nen-Austauschkapazitdt und die Ionen-Selektivitdt zugrunde gelegt
wurde:

- Vermiculit, natiirlich und expandiert
- natilirlicher Bentontit (Ca-Bentonit)
- aktivierter Bentonit (Na-Bentonit)

- sdureaktivierter Bentonit

- I11lit

- Attapulgit

- Kaolinit

- synthetische Zeolithe.

Es zeigte sich, daB nur der natiirliche Bentonit die Cs-Freisetzung
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deutlich verringert, obwohl dieser Bentonit nur einen relativ ge-
ringen Gehalt an Montmorillonit aufweist. Die Sr-Freisetzung wird
in keinem der untersuchten Fdlle beeinfluft. In Tabelle 12 sind
die ermittelten Diffusionskoeffizienten fiir die Cs-Freisetzung in
Leitungswasser zusammengestellt. Fiir die weiteren Untersuchungen
wurde aufgrund dieser Ergebnisse nur noch der natlirliche Ca-Bento-
nit eingesetzt. An dieser Stelle sei aber bereits darauf hingewie-
sen, daB durch den Zusatz des Ca-Bentonits die Korrosionsbestdn-
digkeit der Zementproben erniedrigt wird. Eine detailliertere Be-
schreibung dieses Effekts erfolgt im Kapitel 8.

Tabelle 12: Einfluf verschiedener Tonmaterialien auf den effekti-

ven Cs-Diffusionskoeffizienten D in Zementprodukten
(IAEA-Test, Leitungswasser, W/Z = 0,38, jeweils 5% Zu-
satz an Tonmineralien)

D (cm?.471)

ohne Zusatz 2,3 E-4
Ca-Naturbentonit (K&rlich) 5,4 E=7
Na-Naturbentonit (USA) 1,6 E-5
Na-Aktivbentonit (Geisenheim) 2,9 E-5
H-Bentonit (Niederbayern) 3,4 E-5
Ca-Naturbentonit (Niederbayern) 7,9 E-5
Na-Aktivbentonit (Kédrlich) 1,2 E-4
Vermiculit (USA) 1,5 E-4
Kaolinit 2,4 E-4
Il1lit 2,4 E-4
Zeolith 1,3 E-3
Attapulgit 3,3 E-3

Abb. 22 zeigt die Abhdngigkeit der Cs-Freisetzung vom Bentonitge-
halt im Zementprodukt. Wihrend die Cs-Freisetzung mit zunehmendem
Bentonitgehalt deutlich verringert wird, ergibt sich filir die Sr-

Freisetzung kein EinfluB.

Zur Verbesserung der Sr-Riickhaltung wurden deshalb Zus&dtze unter-
sucht, die als Zementdichtungsmittel im Handel erh&ltlich sind.
Wie Abb. 23 zeigt, ist ein Bariumsilicathydrat besonders wirksam;

weniger giinstig ist Bariumhexafluorosilicat. Dies gilt allerdings

$ '
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Abb. 22: Abhdngigkeit der Auslaugung (D) von Cs und Sr aus
Portlandzement- und TraRzementprodukten in Abhidngigkeit
vom Bentonitgehalt (Schnelltest)
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Abb. 23: Cs~ und Sr-Auslaugung (log D) aus einem Zementpro-
dukt (P2 35F, 10 Gew.% NaNO,, W/Z = 0,38 - 0,48)
bei Zusatz von Zementdichtungsmitteln
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nur bei hdherer Temperatur, wie 80°C. Bei Raumtemperatur bleibt
der Zusatz von Bariumsilicathydrat ohne EinfluB. Die Cs-Freiset-

zung wird durch diese Zus&tze nicht beeinfluBt.
7.1.2 BEinfluR der Zementsorte

Tabelle 13 zeigt die Diffusionskoeffizienten fir Zementprodukte
ohne Zusatz, mit 10% Bentonit und zusdtzlich mit 6% Bariumsili-
cathydrat nach dem Schnelltestverfahren. Die Werte bestdtigen die
Rickhaltewirkung des Bentonits filir Cs und des Bariumsilicathydrats
flir Sr. Dariliber hinaus ist bei der Cs-Riickhaltung ein leichter
Vorteil der Puzzolan-Zemente HOZ 35 L/NW-HS und TrZ zu erkennen.

Die librigen Zementsorten ergeben keine Unterschiede.

Tabelle 13: Einfluf von Zementsorte und Zusidtzen auf den effekti-

ven Diffusionskoeffizienten D (cm?/d), (Schnelltest,
dest. Wasser, 80°C)

ohne Zusatz 10% Bentonit '10% Bentonit
6% BSH

W/Z2-Wert 0,38 0,52 0,88

Cs Sr Cs Sr Cs Sr
PZ 35 F |6,4 E-2 | 1,1 E-3 8,1 E-4 | 2,8 E-3 9,3 E-4 | 8,3 E-4
PZ 45 F |1,0 E-1 | 2,6 E-3 1,3 E-5 | 4,4 E-3 1,3 E-5 | 1,6 E-3
PZ 45 F (8,3 E-2 | 2,1 E-3 1,4 E-4 | 3,4 E-3 1,6 E-5 ,0 E-4
HS
EPZ 35 F|5,7 E-2 | 1,9 E-3 1,3 E-4 | 5,0 E-3 2,5 E-6 | 6,4 E-4
HOZ 35 Li4,5 E-2 | 1,4 E-3 2,0 E-6 (1,7 E-3 ’ -7 3,9 E-4
NW/HS
TrZ 35 L{1,7 E=2 | 7,7 E-4 8,2 E-5 | 1,3 E-3 4,1 E-6 | 2,8 E-4

Tabelle 14 zeigt die entsprechenden Ergebnisse nach dem IAEA-Aus-
laugtest. Auch hier ist die Cs-Freisetzung bei TrZ erniedrigt. Aus
diesen Ergebnissen 148t sich jedoch noch nicht ableiten, daf HOZ
oder TrZ bevorzugt flir die Zementierung von MAWC zu verwenden ist.
Hierzu miissen auch die Langzeitbestdndigkeit der Produkte und die
betrieblichen Randbedingungen beriicksichtigt werden.
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Tabelle 14: EinfluB von Zementsorte und Zusitzen auf den

effektiven Diffusionskoeffizienten D (cmz/d) beim
IAEA-Auslaugtest

chne Zusatz 10% Bentonit 10% Bentonit
6% BSH

W/ Z-Wert 0,38 0,52 0,88

Cs Sr Cs Sr Cs Sr
PZ 35 F 1,8 E-3 |1,5 E-5 2,1 E-8 3,7 E-5 1,6 E-8 [ 6,0 E-5
PZ 45 F 2,8 E-3 |5,8 E-5 5,2 E-8 6,2 E-5 7,7 E-8 { 3,2 E-5
HS
PZ 35 L |1,1 E-3 |1,8 E-5 6,3 E-8 | 5,5 E-5 | 5,1 E-8 | 3,3 E-5
NW/HS
Tr% 35 L | 1,3 E-4 | 1,5 E-5 8,7 E-9 | 2,7 E=5 | 2,3 E-8 | 1,2 E-5

7.1.3 EinfluB des S8alzgehalts im Produkt

Es wurden Proben hergestellt, die zwischen 0% und 16,3% Salz (Pz-
Proben) bzw. 19,5% (Proben mit Bentonit und Bariumsilicathydrat)
enthielten.

Tabelle 15: Abhdngigkeit des effektiven Diffusionskoeffizienten D
(cmz/d) vom Salzgehalt im Endprodukt (Schnelltest,
80°C, dest. H,0)

PZ 35 F PZ 35 F + 10% Bentonit + 6% BSH
(W/Z = 0,39) (W/Z = 0,88)

Salzgehalt Cs Sr Cs Sr
(Gew. %) _

o 8,4 E-2 5,6 E-5 1,1 E-5 9,2 E-5
5 9,6 E-2 1,3 E-4 1,2 E-5 2,9 E-5
10 9,5 E-2 6,5 E-4 3,9 E-4 1,5 E-4
15 5,4 E-2 3,4 E-4 1,3 E-3 1,7 E-5
16,3 7,8 E-2 9,7 E-4 1,8 E-3 9,2 E-6
19,5 - - 2,4 E-3 4,0 E-6

Die in Tabelle 15 dargestellten Ergebnisse zeigen, daB nur bel den
Proben, die Zus&dtze enthalten, die Cs-Freisetzung mit dem Salzge-
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halt ansteigt. Dies kann auf die erh8hte Na-Konzentration in den
Proben zurlickgefihrt werden. Dadurch wird die Cs-Adsorption des
Bentonits verringert. Bei Proben ohne Zusidtze und bei Sr ist keine
Abhdngigkeit der Radionuklidfreisetzung vom Salzgehalt zu erken-

nen.
7.1.4 Einfluf der Abbindezeit

Um den EinfluB der Abbindezeit festzustellen, wurden mehrere Pa-
rallelproben aus P2 ohne Zusatz, mit Bentonit sowie mit Bentonit
und Bariumsilicat hergestellt und nach Abbindezeiten zwischen ei-
ner Woche und 6 Monaten nach der Schnelltestmethode in destillier-
tem Wasser und in quindrer Salzlésung untersucht. Die Versuche
zeigen, daR die Abbindezeit innerhalb des untersuchten Bereiches
keinen EinfluB auf die Cs/Sr-Freisetzung hat. Dies kann darauf zu-
riickgefiilhrt werden, daf die wesentlichen Reaktionen, die die
Struktur der Zementprodukte bestimmen, bereits in der ersten Woche
ablaufen.

7.1.5 Temperaturabhdngigkeit der Cs/Sr-Freisetzung

Flir die Temperaturabhédngigkeit der Diffusionskoeffizienten gilt in
der Regel eine Arrhenius-Gleichung der Form

D =Dy . exp (-Q/RT)

Dabei stellt Q die Aktivierungsenergie dar. Trdgt man die Log-

{ arithmen der Diffusionskonstanten gegen die reziproken absoluten
! Temperaturen auf, so muB sich eine Gerade ergeben, aus deren Stei-

gung sich die Aktivierungsenergie Q berechnen 1l&3t.

Mit der Schnelltestmethode wurden die Diffusionskceffizienten bei

verschiedenen Temperaturen bestimmt. Die Ergebnisse sind zusammen

mit den daraus berechneten Aktivierungsenergien in Tabelle 16 an-

gegeben. Der niedrige Wert fir Sr in Gegenwart von Bariumsili-
cathydrat driickt die geringe Temperaturabhidngigkeit der Sr-Frei-
setzung bei diesem Produkt aus. Im ilibrigen liegen die Werte in der
gleichen GrdBenordnung wie Werte von Aktivierungsenergien in ver-

schiedenen Gldsern /24/.

_————m
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Tabelle 16: Temperaturabhidngigkeit des effektiven Diffusions-
koeffizienten D (cm?/d), (Schnelltest, dest. Wasser)

Temperatur (°cC) 25 40 60 80 Aktivierungs-
energie
(kcal/Mol)
PZ Cs ’ - ;3 E-3 ;2 E-2 7, - 13,7
(W/2=0,38) Sr ' - 3 E-5 ;6 E-4 1, - 18,3
PZ + 10% NB Cs ' -8 ;3 E- 5 E- ;9 E-5 24,7
(W/2=0,52) Sr ' -5 ;6 E- 5,7 E~4 ;4 E-3 15,0
PZ + 10% NB Cs ' - 2 E- p - 2, - 21,2
+ 6% BSH Sr 7,4 E-5 1,7 E-4 3,9 E-4 8,5 E-4 9,2
(W/2=0,88)

7.1.6 EinfluB8 der Probengréfie

Ziel der Versuche war die Priifung der Ubertragbarkeit von Laborer-
gebnissen auf Originalproben. Hierzu wurden 200 1 Proben einge-
setzt um die apparatespezifischen Einfliisse auf die Eigenschaften
der Produkte zu erfassen. Diese Versuche werden als Langzeitunter-
suchungen {iber einen Zeitraum von mehreren Jahren durchgefiihrt.

7.1.6.1 Untersuchungen mit inaktiven Proben

Zwei Proben wurden mit einer In-Faf-Mischanlage mit Planetenmi-
scher, wie sie im KfX zur Zementierung der Verdampferkonzentrate
verwendet wird, hergestellt. Die Zusammensetzung des verwendeten
MAWC-Simulats ist in Tabelle 17 angegeben. Die Auslagerung der
Proben (Volumen 160 1) erfolgt in 160 1 Q-Ldsung bei 40°c.

Bisher liegen Ergebnisse bis 2zu einem Versuchszeitraum von 6 Jah-

ren vor. Abb. 24 zeigt den zeitlichen Verlauf der Cs-Freisetzung.

Zum Vergleich sind Ergebnisse aus Laboruntersuchungen angegeben.
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Tabelle 17: Zusammensetzung des MAWC-Simulats fiir die Auslaugver-
suche mit 2001-Produkten

Komponenten kg/100 kg
KfK-Leitungswasser 75,04
NaNo, 21,78
CsNO, 2,53
Ca(NO;), 0,01
Mg (NO;) 5 0,01
Fe (NO4) 5 0,005
| NaF 0,109
NaZHPO4 0,111
TBP 0,01
DBP/MBP (1:1) 0,005
NaOH 0,005
Marlophen 812 0,060
Marlox FK 64 0,060
Kerosin 0,001
100j
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ABB.24: Zeitlicher Verlauf der Cs-Auslaugung aus inaktiven MAWC-
200l1-Zementproben, 0/V = 0,096 en”1 (Laborproben zum Ver-
gleich) in Q-L&sung bei 40°cC
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Die Cs-Freisetzung aus Laborproben und Originalproben ist bis zu
einem Versuchszeitraum von 200 Tagen vergleichbar. Danach ist aus
den Laborproben das gesamte Cs-Inventar freigesetzt. Eine erhdhte
Cs-Freisetzung, die auf herstellungsbedingte Produkteigenschaften
zurlickzufiihren wdre (z.B. erhdhte Porositdt), 1ldBt sich anhand

dieser Ergebnisse nicht erkennen.

Bei den Originalproben tritt nach ca. 600 Tagen eine deutliche Er-
hdhung der Cs-Freisetzung auf, was auf die fortgeschrittene Korro-
sion der Proben und die damit verbundene Oberflichenvergrdferung
durch Risbildung zurﬁckgefﬁhrt werden kann. Abbildung 25 zeigt
eine Probe nach einer Versuchsdauer von 6 Jahren, die an der Ober-
fldche deutlichen Korrosionsangriff aufweist.

Abb. 25: In Q-L&sung korrodiertes, inaktives 2001 Zementprodukt
(Versuchszeit 5 Jahre, T = 40°C)

7.1.6.2 Untersuchungen mit realen Proben

Untersucht werden zwei Parallelproben, die in der Betriebs-Zemen-
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tieranlage des KfK hergestellt wurden. Aus Strahlenschutzgriinden
konnten nur LAW-Zementproben mit entsprechend geringer Gamma-Do-
ﬁ sisleistung verwendet werden. Die Zusammensetzung der Produkte ist
| in Tabelle 18 angegeben. Tabelle 19 enthdlt die Angaben zur Ge-
samtaktivitdt und zur Aktivititsverteilung. In Tabelle 20 ist die
chemische Zusammensetzung des verwendeten LAW-Verdampferkonzen-

trats angegeben.

Tabelle 18: Zusammensetzung der realen 2001-Zementprodukte

PZ 45 F 156,3 kg
Wasser 98,5 kg
Salz 26,2 kg
Gesamtgewicht 281,0 kg
Dichte 1,7 kg/l

Tabelle 19: Radiochemische Zusammensetzung der realen 2001-
Zementprodukte (Bezugsdatum 15.11.1984)

H-3 2,9 E6 Bq/200 l-Produkt
Na-22 6,2 E6 "
Mn-54 1,4 E7 "
Co~-60 6,9 E7 "
Zr-95 4,9 E7 "
Nb-95 1,4 E8 "
Ru-106/Rh~106 2,9 E9 "
Sb-125 5,3 E8 "
Cs-134 7,9 E7 "
Cs-137/Ba-137 7,2 E8 "
Ce-144/Pr-144 8,5 E8 "
Am-241 5,8 E8 "
Gesamt-Alpha Aktivitit 1,14 E9 "
Gesamt-Beta " 8,50 E9 "
Pu 0,38 E-1  g/200 l-Produkt
Uran 1,57 E2 "

L ’ i
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Isotopenzusammensetzung des zur Zementierung gelangten Pu und U
(Atom-%)

Pu-238 1,0 U-235 0,31
Pu-239 62,58 U-238 99,69
Pu-240 26,08
Pu-241 6,24
Pu-242 4,10

Bei der Herstellung der 2001-Proben wurden jeweils sechs 100 ml
Proben abgenommen und nach Aushdrtung flir Laboruntersuchungen ver-
wendet. Dabei wurde auch die Druckfestigkeit ermittelt; sie be-
trigt 14+1 N/mm2 .

Tabelle 20: Chemische Zusammensetzung des LAW-Verdampferkonzen-

trates

Nat 101,30 g/l
ca?t 0,07

Fe3t 0,17

cr3t 0,05

Ni2t 0,41

c1~ 22,45

F~ 2,85

50,2~ 18,81

NO4~ 55,44

Dichte 1,202 kg/1
pH-Wert 11,9
Trockenrilickstand 250,0 g/l

Abb. 26 zeigt die verwendete Versuchsapparatur. Wie die inaktiven
Versuche werden die aktiven bei 40°C und mit Q-L8sung durchge-
fiihrt, wobei 4001 Q-L&sung eingesetzt wurden.

Bisher liegen Ergebnisse flir einen Untersuchungszeitraum von 3
Jahren vor. Als freigesetzte Radionuklide in den L&sungen wurde
nur Cs 134/137 nachgewiesen. Die Ergebnisse sind in Abb. 27 darge-

stellt. Im Vergleich zu den inaktiven Proben ist die Cs-Freiset-
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zung zu Beginn etwas hdher, was auf den h&heren W/Z-Wert und damit
auf die hdhere Porositdt der Proben zuriickgefiihrt werden kann.
Nach 600 Tagen Auslagerungszeit ist die Cs-Freisetzung aus den in-

aktiven und aktiven Proben vergleichbar.

Abb. 26: Versuchsaufbau filir die Auslaugexperimente mit realen
2001 LAWC-Zementprodukten (Q-Ldsung, 40°cC)
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Abb. 27: Zeitlicher Verlauf der Cs-137 Auslaugung aus realen
2001-Zementprodukten (Q-L&sung, 40°C, 0/V = 0,096 cm"l)
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Wie bereits erwdhnt, sind diese Versuche als Langzeitversuche kon-
zipiert. Uber die endgiiltigen Ergebnisse wird zu einem spéteren
Zeitpunkt ausfiihrlich berichtet.

8. Korrosionsbestandigkeit von Zementprodukten
8.1 Allgemeines

Fiir die l&dngerfristige Radionuklidfreisetzung aus Zementprodukten
ist die Korrosion der Zementprodukte in den widssrigen Ldsungen von
Bedeutung, da z.B. durch Korrosion eine OberfldchenvergréBerung
bewirkt werden kann. Das AusmaR des chemischen Angriffs der L&sung
ist dabei u.a. abhidngig von der Zusammensetzung der Losung, die
fiir den Angriff zur Verfiigung steht.

Zur Prifung der Korrosionsbestdndigkeit unterschiedlich zusammen-
gesetzter Zementprodukte und zur Kldrung der Korrosionsmechanismen
wurden deshalb umfangreiche Untersuchungen durchgefiihrt.

Nach den chemischen Reaktionen, die beil den Korrosionsvorgdngen

ablaufen, lassen sich drei Arten der Einwirkung unterscheiden.

I. Korrosion durch Auslaugung

II. Korrosion durch Austauschreaktionen und Auslaugung leicht
1l6slicher Komponenten

III. Korrosion durch Treibvorgdnge, hervorgerufen durch die

Bildung neuer Phasen im Zementstein unter Volumenzunahme
Ein Beispiel filir die Korrosion I. Art stellt der Angriff von Was-
ser dar. Dabei wird das Ca(OH), aus dem Zementstein herausgelédst.
Korrosion II. Art wird z.B. durch den Angriff von MgCl,-Ldsung
hervorgerufen. Durch die Austauschreaktion

Ca(OH), + MgcCl, ———= CaCl, + Mg(OH),

entsteht leicht 1l&sliches CaCl,, welches dann herausgeldst wird.

Korrosion III. Art tritt z.B. bei der Einwirkung von Mgso0,-L&sung
auf.
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Mgso, + Ca(OH), ——e CaSO, + Mg(OH),

Die in den Poren entstehenden Kristalle von caso, wachsen und iben
eine treibende Wirkung aus.

Bei den Salzldsungen, die flir Sicherheitsbetrachtungen berlicksich-
tigt werden miissen, handelt es sich neben NaCl-L&sung hauptsdch-
lich um Ldsungen mit wechselnden Gehalten an MgCl,, MgsS0,, KCl und
NaCl. Tabelle 21 zeigt die Zusammensetzung von Gleichgewichtslé-
sungen, die sich in Abhdngigkeit vom Mineralbestand im Einlage-
rungsbereich ausbilden kdnnen. Bei L&sungen dieser Zusammensetzung
tritt entweder reine Mg-Korrosion auf (wenn kein Mgso, enthalten
ist) oder MgsoO,-Korrosion.

Tabelle 21: Zusammensetzung der fiir Steinsalzlagerstdtten rele-

vanten Salzldsungen (Angaben in Gew. %)

NaCl | KC1 MgCl, | MgSO, CasS0, CacCl, H,0
guindre Lsg. Q 1,4 4,7 26,8 1,4 - - 65,7
quinidre Lsg. Z 0,2 0,7 36,4 0,8 61,9
NaCl-Lsg. 26,9 73,1
KC1l-Lsg. 30,7 _ 69,3
NaCl/CaS0O,-Lsg. 26,9 0,5 72,6
Caclz—Lsg. 57,4 42,6

8.2 Untersuchungsmethoden

Fiir vergleichende Korrosionsuntersuchungen werden die im folgenden
aufgefiihrten Untersuchungsmethoden allgemein angewandt:

- #duBere Betrachtung des Schadensbildes (Rifbildung, Quellung,
Kristallisation)

- Ermittlung der chemischen Anderungen in den Probekérpern

(Rdntgenbeugung, Mikrosondenaufnahmen)
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Ermittlung der Anderung der chemischen Zusammensetzung der
Korrosionsmedien

Messung von Lidngen- und Volumendnderung der Probekdrper

- Messung der Festigkeits&dnderung der Probekdrper
(Druckfestigkeit, Biegezugfestigkeit)

Messung der Anderung des dynamischen Elastizitits-Moduls

Durch die Ermittlung des zeitlichen Verlaufs der mechanischen Fe-
stigkeit der Probekdrper 148t sich der Korrosionsfortschritt recht
gut verfolgen. Nachteil dieser Methode ist, daB es sich um eine
zerstdrende Priifung handelt, und daf daher zahlreiche Probekdrper
bendétigt werden. Deshalb wurde auch bei Korrosionsuntersuchungen
der Weg dexr zerstdérungsfreien Untersuchung eingeschlagen. Eine
dieser Méglichkeiten ist die Ermittlung des zeitlichen Verlaufs
des dynamischen Elastizitdts-Moduls (E-Modul). Die Bestimmung des
dyn. E-Modul kann entweder durch Messen der Resonanzfrequenz der
Probekdrper bei Anregung mit Schallwellen oder durch Messung der
Dadmpfung der Resonanzfrequenz bei mechanischer Anregung erfolgen
/25/. Einschrédnkend gilt fiir beide MePmethoden, daf ihre Anwendung
nur mdéglich ist, solange die Probekdrper keine Risse oder gr&fere

Abplatzungen aufweisen.

8.3 Abhiangigkeit der Korrosionsbestdndigkeit von der Zusammen-
setzung der Zementprodukte

Zur Priifung der Korrosionsbestdndigkeit unterschiedlich zusammen-
gesetzter Zementprodukte gegeniliber gesdttigten Salzl&sungen wurde
eih umfangreiches Untersuchungsprogramm durchgefiihrt. Durch ein _
Vorprogramm wurde zundchst die Zahl der im nachfolgenden Hauptpro-
gramm zu untersuchenden Parameter eingeschrénkt. Dazu wurden ge-
eignete Proben 180 Tage in quindrer L&sung, NaCl-Ldsung oder Was-
ser gelagert und gepriift. Uber die Ergebnisse des Vorprogramms
wurde bereits ausfiihrlich berichtet /23/.

Als Versuchsparameter im Hauptprogramm wurden untersucht:
Zementart, Zusatzstoffe (Sand und Bentonit), W/Z-Wert, Aushédrte-
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zeit, Temperatur und Druck.

Bei der Auswahl der Temperaturen und Drucke wurden die endlager-
spezifischen Randbedingungen zugrunde gelegt. Als Temperaturen

wurden 40°C und 90°C ausgewdhlt und als Druck 1 bar und 130 bar.
130 bar entspricht dem hydrostatischen Druck der Salzl&sung bei

einer Teufe von 1000 m.

In die Untersuchungen wurden Mdrtelproben (Sand/Zement = 3) und
MAWC-haltige Zementsteinproben aus PZ 35 F (28 Tage und 90 Tage
Vorlagerzeit), HOZ 35 L-NW/HS (90 Tage Vorlagerzeit) und TrZ 35 L
(28 Tage Vorlagerzeit) eingesetzt. Die MAWC-freien Mdrtelproben
wurden in das Programm mit aufgenommen, da Mdrtel auch als Fixier-
mittel filir Festabfdlle verwendet werden. Die Ergebnisse der Pro-
bencharakterisierung durch Bestimmung der Porositdt und der Pha-
senbestandteile sind bereits in Kap. 6.1 enthalten.

Zur Ermittlung der Korrosionsbestdndigkeit wurden jeweils 15 Pro-
ben einer Parameterkombination in quindrer Ldsung ausgelagert. Zu
festgelegten Zeiten wurden die Biegezug- und Druckfestigkeiten,
die Gewichtsdnderungen und der dyn. E-Modul der Proben sowie die
chemische Zusammensetzung der Korrosionsldsung bestimmt. Damit fir
die Korrosion immer ein ausreichendes Angebot an aggressiver Salz-
lésung vorhanden war, wurde die Ldsung entsprechend dem IAEA-Aus-
laugverfahren gewechselt /20/.

Die Ergebnisse der Korrosionsuntersuchungen lassen sich folgender-

mafBen zusammenfassen:

- Nach einer Vorlagerzeit von 90 Tagen sind Proben aus HOZ
deutlich korrosionsbestdndiger als Proben aus PZ. Dies ist auf
den geringeren Gehalt an freiem Ca(OH), und die geringere
Porositdt der HOZ-Proben zurlickzufiihren.

- Proben mit einem W/Z-Wert von 0,3 sind wesentlich korrosionsbe-
stdndiger als Proben mit einem W/Z-Wert von 0,45,

- Eine verlidngerte Vorlagerzeit (90 Tage statt 28 Tage) bewirkt
nur bei HOZ-Proben eine Verbesserung der Korrosionsbestdndigkeit
Bei PZ-Proben sind aufgrund der bereits nach 28 Tagen weitgehend
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vollstidndigen Hydratation keine signifikanten Unterschiede fest-

zustellen.

- MAWC-freie Mdrtelproben sind aufgrund des durch den Sandanteil
geringeren Zementanteils und der damit verbundenen geringeren
Porositdt korrosionsbestidndiger als MAW-Zementsteinproben.

- Zusatz von Bentonit erhdht die Porositidt der Proben, was zu ei-

ner Verringerung der Korrosionsbestdndigkeit fihrt.

- Die Korrosion der Proben wird durch Erhdhung der Temperatur von
40°c auf 90°C wesentlich beschleunigt, es werden jedoch die
gleichen Korrosionsprodukte gebildet. Somit ist eine zeitge-
raffte Ermittlung der Korrosionsbestdndigkeit durch Temperatur-

erhéhung méglich.

- Durch erhdhten Druck (p = 130 bar) wird die Korrosion der Ze-
mentproben nicht beschleunigt. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
daf das Porensystem der Proben bei Beginn des Korrosionsan-
griffs bereits vollstdndig mit Wasser gefiillt ist (Vorlagerung
in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre) und deshalb durch erhohten
Druck ein Eindringen der quindren L&sung nicht beschleunigt

wird.
8.4 Ermittlung der Korrosionsmechanismen

Zusdtzlich zu den vergleichenden Korrosionuntersuchungen wurden
Versuche duchgefiihrt, um die der Korrosion in quinidrer L®&sung zu-
grunde liegenden Reaktionen sowie den zeitlichen Verlauf der Kor-

rosion zu ermitteln.

Es wurden Zylinderproben mit einem Kunststoffiiberzug derart be-
schichtet, daf der Korrosionsangriff nur von der Stirnseite her
erfolgen konnte. Untersucht wurden Proben aus PZ 35 F und HOZ 35
L-NW/HS, jeweils ohne und mit 5 Gew.% Bentonitzusatz. Die Untersu-
chungen wurden bei 40°9C, 55°C und 90°C und p = 1 bar durchgefiihrt.
Nach bestimmten Zeitabstdnden (1, 3, 6, 12, 48 Monaten) wurden die

Probekdrper sowie die Salzldsungen detailliert analysiert.
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Die Proben wurden zundchst auf Quellung und eine evtl. Sprengwir-
kung der entstandenen Reaktionsprodukte untersucht. Dann wurden
Phasenbestand und chemische Zusammensetzung als Funktion des Ab-
standes von der korrodierten Oberfldche bestimmt. 2Zu diesem Zweck
wurde bei einem Teil der Proben Material schichtweise abgetragen
(Schichtdicke ca. 5 mm) und mittels Polarisationsmikroskop, REM
und Rdntgenbeugung untersucht.

Ein Teil des Probenmaterials wurde gel&st und durch Atomabsorp-ti-
onsanalyse auf den Gehalt an Cs, Sr, Na, Ca, Mg und Si unter-
sucht; dariiber hinaus wurde der Gehalt an 8042" und NO, Ionen
durch Ionenchromatographie ermittelt. Bei allen Proben wurden mit
der Mikrosonde vertikale Konzentrationsprofile fiir ausgewdhlte
Elemente (Ca, Mg, Si, Al, Cl) ermittelt.

Die Ergebnisse lassen sich folgendermafBen zusammenfassen:

- Bei Einwirkung der quindren Ldsung auf die PZ- und HOZ-Proben
bilden sich Friedel‘'sches Salz (3 Ca0'Al,05°CaCl, 10H,0),
Mg, (OH) ;C1*4H,0 und verschiedene Gipsphasen, welche die Poren
der Zementproben teilweise verschlieRBen. Im weiteren Verlauf der
Korrosion bewirkt die Gipsbildung durch Treiben eine Zerstérung
der Proben. Ettringitbildung (3 Ca0-Al,053°3CaS0O,°31H,0) konnte
in keinem Fall nachgewiesen werden.

- Die Mikrosondenprofile zeigen, daB wdhrend der Korrosion fol-
gende Prozesse gleichzeitig ablaufen:

* Eindringen von Chlorid in das Porensystem des Zementsteins,
* Auslaugung von NaNOj5,

* Ca-Mg-Austausch,

* sulfatische Korrosion (Bildung von CaSO,-Phasen),

*  Cs~- und Sr-Auslaugung.

Diese Prozesse finden in unterschiedlichem AusmaB bei allen un-
tersuchten Proben statt. Das Eindringen von Chlorid in das Po-
rensystem des Zementsteines schreitet dabei am schnellsten vor-

an.
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- Die Zeitabhdngigkeit der genannten Prozesse wurde bestimmt; die
meisten Prozesse lassen sich durch Zeitgesetze q = t™ mit
Exponenten n = 0,5 + 0,2 darstellen. Eine Ausnahme ist die Aus-
laugung von Sr bei 55°9C mit n = 0,25.

- Die Temperatur und Probenzusammensetzung beeinflussen das Korro-
sionsgeschehen in unterschiedlichem MaBe. Allgemein kann gesagt
werden, daB der EinfluBR der Temperatur deutlich ist. Dieser Ein-
flufR 1Rt sich durch Aktivierungsenergien von ca. 25 KJ/Mol be-
schreiben.

- HOZ-Proben ohne Bentonit zeigen die geringste Chlorideindring-
tiefe und Bindemittelzerst&rung durch den Ca-Mg-Austausch. Ein
Bentonitzusatz verschlechtert die Widerstandsfdhigkeit der HOZ-
Proben. Dies ist auf den hdheren W/Z-Wert und damit auf die hé-
here Porositdt der Proben zuriickzufiihren.

- Die Cs-Auslaugung nimmt in der Reihenfolge
HOZ + NB < HOZ < PZ +NB < PZ

zu. Bentonitzusatz filihrt hier, vor allem bei h&herer Temperatur,
zur Verminderung der Cs-Freisetzung.

- Auch die NaNO;-Freisetzung ist bei HOZ-Proben mit Bentonitzusatz
am geringsten. Der BentoniteinflufB ist hier aber deutlich gerin-
ger, als bei der Cs-Auslaugung. Der wichtigste Beitrag stammt
vom HOZ selbst. PZ-Proben zeigen eine erheblich hdhere NaNO,

Freisetzung.

- HOZ-Proben weisen wegen ihres geringen freien Ca-Gehaltes in der

quiniren L&sung die grdfte Korrosionsbestdndigkeit auf.

Abb.28 zeigt ein typisches Ergebnis der Mikrosondenuntersuchungen
(Elementprofile), Abb.29 und 30 zeigen je ein Beispiel zum zeitli-

chen Verlauf der Chlorideindringtiefe und der Ca-Freisetzung.
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Abb. 29: Chlorideindringtiefe bei korrodierten, zylindrischen
Zementproben (Q-L&sung, 40°C, 1 bar)
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Abb. 30: Ca-Auslaugung aus korrodierten, zylindrischen Zement-
proben (Q-Ldsung, 40°C, 1 bar)
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8.5 Modellrechnungen

Zur Beschreibung des Korrosionsverlaufs wurde anhand der Versuch-
sergebnisse ein Rechenmodell entwickelt, das als wesentliche Gro-
Ben die verschiedenen Stoffkonzentrationen in der Porenfliissigkeit
und im Feststoff der Zementprodukte enthdlt. Die Beziehungen zwi-
schen diesen GrdBen werden durch Transport- und Losevorgidnge be-
stimmt, wobei auch den hierfilir erforderlichen Konstanten effektive
Werte zugeordnet werden /26/.

Abb.31 zeigt den Vergleich zwischen den experimentell ermittelten
und den berechneten Werten fiir die Ca- und Mg-Konzentrationspro-
file in HOZ~Proben nach 24 Wochen Auslagerung in quindrer L&sung.
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ABB. 31: Vergleich experimenteller und berechneter Ca- und Mg-
Konzentrationsprofile in korrodierten, zylindrischen
Hochofenzementproben (Q-L&sung, 40°Cc, 6 Monate)
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Das Modell zur Berechnung der Auslaug— und Korrosionsvorgdnge von
zementierten Abfallprodukten erzielt trotz weitgehender Idealisie-
rung eine gute Beschreibung der beobachtbaren Vorginge. Es kann
festgestellt werden, daf im Sinne der Definition eines Modells die
verwendeten Gréfen und Abhdngigkeiten das reale System hinreichend
. gut beschreiben, so daB Extrapolationen mit dem Modell durchge-
flihrt werden kénnen. Einige Ans&tze miiBten weiter verbessert wer-
den; so ist z. B. als Einschrdnkung anzumerken, daBf RiBbildung
aufgrund fortschreitender Korrosion von dem Modell nicht erfaft
wird.

9. Beschreibung der Radionuklidfreisetzung bei der Wechselwirkung
zwischen Zementprodukten und wissrigen Ldsungen

Die Freisetzung von Radionukliden aus dem Abfallprodukt in die un-
mittelbare Umgebung, den sogenanhten Nahbereich, wird je nach den
‘vorliegenden Randbedingungen durch verschiedene Freisetzungs-
modelle beschrieben. Die Funktion, die die Radionuklidfreisetzung
aus dem Abfallgebinde in Abhdngigkeit von der Zeit beschreibt,
wird als Quellterm definiert. Das Problem fiir die Langzeitvorher-
sage besteht aber darin, daB die der Beobachtung zuginglichen
Zeitrdume kurz sind gegeniiber der Halbwertszeit einiger im Abfall
enthaltenen Radionuklide, z.B. (Np-237, Halbwertszeit 2,14 E6
Jahre). Die kinetischen Ansdtze sind deshalb nur fiir kurzfristige
Voraussagen dgeeignet, da sie sich nur bedingt iiber den Beobach-
tungszeitraum hinaus extrapokieren lassen.

Bei den in der BRD fiir die Sicherheitsanalysen zugrunde gelegten
Stérfallszenarien kann man davon ausgehen, daB sich nach einem
Wasserzutritt in das Endlager der Nahbereich durch ein abgeschlos-
senes System approximieren 1&Rt. Alle Reaktionen, die nach dem
Eindringen des Wassers ablaufen koénnen, filihren unter dieser VvVor-
aussetzung zu einem Endzustand, bei dem sich ein Gleichgewicht
eingestellt hat zwischen der w&Brigen Phase und den im Endlager
vorhandenen Feststoffen wie Abfallprodukt, Behdltermaterial, Ver-
satz und umgebendes Gestein. Eine Freisetzung von Radionukliden
kann dann nur noch durch Austritt der im Gleichgewicht befindli--
chen wdBrigen Phase in die Umgebung erfolgen, wobei als wesentli-

cher Antriebsmechanismus die Konvergenz der Hohlrdume anzunehmen
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ist.

Als Alternative und Ergdnzung zu der kinetischen Betrachtungsweise
der Radionuklidfreisetzung wird deshalb ein Gleichgewichtsansatz
verwendet, der auf der Annahme basiert, daB sich fiir jedes Radio-
nuklid ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen einer L&sungs-
phase (Salzldsung, Tiefenwasser) und den Festkdrperphasen, also
den Abfallgebinden und mdglichen Versatzmaterialien einstellt. Da-
bei kann es sich um Loslichkeitsgleichgewichte und um Absorpti-
ons/Adsorptionsgleichgewichte handeln. Man erhdlt auf diese Weise
fiir bestimmte Randbedingungen Maximalwerte der Radionuklidkonzen-
trationen in den L&sungen, die eine erwiinschte konservative Lang-
zeitabschdtzung erméglichen /27/.

Wesentliche Voraussetzungen filir die Verwendung dieses Ansatzes

sind: \

- Die FlieRgeschwindigkeit von Laugen bzw. Wdssern in den
Einlagerungsbereichen muf hinreichend klein sein. Dies wird flir

die Endlager Konrad und Gorleben als erfiillt angesehen.

- Die Verweilzeit der wdfrigen Phase in den Einlagerungsbereichen
muB hinreichend grof sein, so daB sich die Gleichgewichte
einstellen kénnen.

- Das Verhdltnis des Volumens von Lauge zuAbfall muB klein sein,
um eine Gleichgewichtseinstellung zu erlauben. In der Praxis

wird dieses Verhidltnis kleiner als 1 sein.

Die sich einstellenden Gleichgewichtskonzentrationen der Radionu-
klide sind naturgem&Bf eine Funktion zahlreicher Parameter, vor al-
lem der chemischen Verhdltnisse und der Massenverhiltnisse der im
Endlagernahbereich vorhandenen Materialien. Das System wird ferner
durch die Grofen Temperatur, Druck, pH-Wert und Redoxpotential so-
wie durch die vorhandenen Gamma- und Alpha-Strahlenfelder be-
stimmt.

Eine unabdingbare Voraussetzung fiir die Belastbarkeit dieses An-

satzes ist der experimentelle Beleg, daB in den Experimenten zur
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Beétimmung der Gleichgewichtskonzentration der Endzustand auch
tatsdchlich erreicht wird. Zu diesem Zweck wurden zusdtzlich zur
Bestimmung der Konzentration der Radionuklide in der wédssrigen
Phase die Phasen im Festkdrper in Abh&ngigkeit von der 2Zeit be-
stimmt. In Ergdnzung zu den Experimenten wurden thermodynamische
Rechnungenldurchgefﬁhrt. Geeignete Rechenprogramme auf der Basis
versffentlichter thermodynamischer Daten erlauben die Berechnung
von komplexen Gleichgewichtszusténden in Mehrstoffsystemen,
insbesondere von Léslichkeiten, Hydrolyse- und Komplexbildungsre-
aktionen. Drei flir derartige Zwecke entwickelte Programmsysteme,
EQ3/6, PHREEQE und MINEQL, wurden den verfiligbaren Rechnern ange-
paft. Ihre Eignung fiir die Ldsung relevanter Probleme konnte an

Beispielrechnungen demonstriert werden.
9.1 Gleichgewichtsuntersuchungen mit Cs und 8r

Aufgrund der vergleichsweise kurzen Halbwertszeiten von ca. 30
Jahren kommt den Radionuklide Cs-137 und Sr-90 bei der Endlage-
rung in geologischen Formationen keine wesentliche sicherheits-
technische Bedeutung zu. Durch die Bestimmung der Gleichgewichts-
konzentration unter unterschiedlichen Randbedingungen werden ‘je-~
doch zusdtzliche Erkenntnisse liber das Verhalten dieser Radionu-
klide bei der Wechselwirkung der Zementmatrix mit wissrigen L¥sun-
gen gewonnen, die z.B. auch fir die oberflichennahe Endlagerung
Anwendung finden konnen. Aus diesem Grund und als Ergdnzung der
zahlreichen kinetischen Untersuchungen zur Freisetzung von Cs und
Sr aus den Zementprodukten wurde der beschriebene Gleichge-
wichtsansatz zur Bestimmung der Gleichgéwichtskonzentrationen fir
die Radionuklide Cs-137 und Sr-85 angewandt. '

Insgesamt wurden finf Zementsorten untersucht. Die Proben wurden
mit 10 Gew.% MAW-Simulat hergestellt. Ein Teil der Proben enthielt
5 Gew.% des Bentonits, der sich zur Riickhaltung von Cs bewidhrt

hat. Es wurden jeweils 20 g zerkleinertes Zementprodukt in 200 ml
L&sung (dest. Wasser und Q-Ldsung) bei 40°C ausgelagert. In be-
stimmten Zeitabstidnden wurden Proben der Ldsung entnommen und die
Radionuklidkonzentration bestimmt.
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Abb. 32: Verteilung von Cs zwischen Zementsteinprodukt und Q-L&-
sung (PZ 35F, 10 Gew.% MAWC-Salz)
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Abb. 33: Verteilung von Sr zwischen Zementsteinprodukt und Wasser
(PZ 35F, 10 Gew.% MAWC-Salz)
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Abbildung 32 und 33 zeigen den prinzipiellen Verlauf der Radionu-
klidfreisetzung an zwei Beispielen. Die Proben in Q-L&ésung waren
bereits nach einer Woche vollstdndig korrodiert und aus den Pro-
ben, die keinen Bentonit enthielten, war das gesamte Cs und Sr
freigesetzt., Bei den bentonithaltigen Proben geht dagegen trotz
vollstédndiger Korrosion innerhalb von 20 bis 40 Tagen nur etwa 20
bis 30% des Cs in die Q-L&sung liber. Danach nimmt die Cs-Konzen-
tration wieder ab, bis sich ein Gleichgewicht mit etwa 5% Cs in
Losung einstellt (Abb. 32). Dies zeigt, daB flir das leichtlésliche
Cs durch bestimmte Zus&dtze auch nach vollstdndiger Korrosion der
Zementmatrix eine lédngerfristige Riickhaltung im Festkdrper mdglich
ist.

In Wasser blieben die Produkte iber die gesamte Beobachtungszeit
duBerlich unverdndert. Cs geht im Laufe der Zeit in die L&sung
iiber, wobei der Bentonit nur verzdgernd wirkt. Der Grund fiilr die
unterschiedliche Wirkung des Bentonits in Q-Ldsung und Wasser
konnte experimentell aufgrund der sehr geringen Cs-Menge in den
Proben nicht nachgewiesen werden. Es kann nur vermutet werden, dasB
in Q-Ldsung ein schwerldsliches Mineral unter Einbau des Cs gebil-
det wird.

Ein Gleichgewichtszustand stellt sich innerhalb weniger Tage dage-
gen bei Sr ein (Abb.33). Durch die Verwendung von Sr-85 bel den
Versuchen klingt die Aktivitdt aufgrund der kurzen Halbwertszeit
dieses Nuklids relativ schnell ab, so daB nur ein vergleichsweise
kurzer Zeitraum beobachtet werden konnte.

9.2 Gleichgewichtsuntersuchungen mit Aktinidenelementen

Zur Ermittlung der Gleichgewichtskonzentrationen fir Uran, Neptu-
nium, Plutonium und Americium wurden zerkleinerte Zementproben mit
unterschiedlichen Gehalten der Radionuklide in NaCl-Ldsung und Q-
Lésung ausgelagert (2 g Zementprodukt, 30 ml Salzldsung). Die Ra-
dionuklide wurden als Nitratldsung zugesetzt. Bei Pu und Am wurden
zusitzlich Proben untersucht, bei denen die Nuklide im Produkt in-
korporiert waren. Der Gleichgewichts-pH-Wert betrdgt unter den

Versuchsbedingungen 6,5 in Q-L&sung und 12,5 in NaCl-Ldsung.
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In bestimmten Zeitabstinden wurden der Salzlésung Proben entnom-
men, {iber 1,5 nm Filter filtriert und die Aktivitdt durch Fliis-
sigszintillationsmessung und/oder Gamma-Messung ermittelt. Die
Versuche werden auch nach Konstanz der Nuklidkonzentration weiter-
gefiihrt, um sicherzustellen, daB tatsdchlich Gleichgewichtskonzen-

trationen bestimmt werden.

Typische Ergebnisse flir Q-Losung sind in den Abbildungen 34 bis 36
zusammengestellt. Zum Vergleich sind in den Abbildungen die L&s-
lichkeitsgrenzen der entsprechenden Hydroxide mit eingezeichnet.
Es zeigte sich libereinstimmend, daB fiir Pu, Np und Am die Gleich-
gewichtkonzentration im angewandten Dotierungsbereich iber ein
Verteilungsgleichgewicht zwischen Zementprodukt und Q-L&ésung be-
stimmt ist. Fiir Uran ergibt sich ein Ubergangsbereich. Bei U-Do-
tierungen unter 1072 g ist die U-Konzentration durch ein Vertei-
lungsgleichwicht bestimmt, bei U-Dotierungen grdBer 1072 g ist die
U-Konzentration liber die L&slichkeit des U-Hydroxids bestimmt.
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Abb. 34: Uran-Gleichgewichtskonzentrationen im System Zementpro-
dukt/Q-Ldsung und in Q-L&sung bei unterschiedlicher Uran-
dotierung (2g Zementprodukt, 30 ml Q-Ldsung)
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Die Ergebnisse filir Pu und Am zeigen auch, daB die Gleichgewichts-
konzentration unabhidngig von der Art der Dotierung ist, was auf-
grund des thermodynamischen Ansatzes zu erwarten ist.

Tabelle 22: Gleichgewichtskonzentrationen von Np, Pu und Am im

System Zementprodukt/NaCl-L&sung bei unterschiedlicher
Dotierung (2 g Zementprodukt, 30 ml Ldsung)

Dotierung | Gleichgewichtskonzentration
(9) (Mol/1)

1,0 E-3
1,0 E-4 (1,6 + 0,7) E-9
1,0 E-5
1,0 E-6

1,2
1,2
1,2 E-7 (1,9 + 0,7) E-10
1,2
1,2

1,7 E-4
1,7 E-5 C < 1,0 E-8
1,7 E-6

Die Ergebnisse flir NaCl-L&sung sind in Tabelle 22 zusammenge-
stellt. In NaCl-Losung sind die Gleichgewichtskonzentrationen un-
abhdngig vom Nuklidinventar der Proben und werden iiber die L&s-
lichkeit der entsprechenden Hydroxide bestimmt. Dies ist auf den
hohen pH-Wert von 12,5 in diesem System und die geringe L&slich-
keit der entsprechenden Hydroxide bei diesem pH-Wert zurlickzufiih-
ren. Adsorptionseffekte kdnnen im untersuchﬁen Dotierungsbereich
nicht festgestellt werden. Die zugegebene Menge an Radionuklid ist
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Hydroxide erreicht wird. Erst bei wesentlich geringerer Dotierung
kénnte auch in NaCl-Ldsung die L®slichkeit der Hydroxide unter-
schritten werden und damit Adsorption auftreten /28/. Dies wurde
jedoch nicht untersﬁcht, da die Inventare der realen Proben in dem
Bereich liegen, in dem die Gleichgewichtskonzentration durch die
Ldslichkeit der Hydroxide bestimmt wird.

Aus den Ergebnissen kdnnen filir reale LAW/MAW-Zementprodukte bei
bekanntem Nuklidinventar die Gleichgewichtskonzentrationen abge-
leitet werden. Durch Untersuchungen mit realen Zementproben im La-
bor wurden die Werte fiir Pu und Am bestdtigt.

Die Untersuchungen werden weitergefiihrt mit der Ermittlung des
Einflusses des Behdltermaterials bzw. dessen Korrosionsprodukte
und des Verfiillmaterials auf die Gleichgewichtskonzentrationen.
Untersucht wird auch der Einfluf von Komplexbildnern auf die
Gleichgewichtskonzentrationen. Uber diese Arbeiten wird zu einem
spdteren Zeitpunkt berichtet.

10. Zusammenfassung

Fir die Zementierung der beli der Wiederaufarbeitung von abgebrann-
ten Kernbrennstoffen anfallenden wdssrigen schwach- und mittelak-
tiven Verdampferkonzentrate wurden umfangreiche Arbeiten zur Opti-
mierung der Produktzusammensetzung und zur Charakterisierung der
Endprodukte durchgefiihrt.

Im Hinblick auf die Prozeffiihrung wurden die Eigenschaften der Ab-
fall-Zementsuspensionen untersucht. Diese Untersuchungen beinhal-
ten die Abhdngigkeit von Viskosit&t, Absetzverhalten, Abbindege-
schwindigkeit und Hydratationswédrme von der Zusammensetzung der
Mischungen. Es zeigte sich, daB aus betrieblichen Anforderungen
von den untersuchten Zementarten Portlandzemente am besten zur
Verfestigung der Abfallkonzentrate geeignet sind. Mischungen mit
Portlandzement zeigen bei vergleichbarer Zusammensetzung deutlich
geringere Neigung zur Wasserabscheidung (Bluten) und geringere
Viskositdten als Mischungen mit Hochofen- oder Trafzement. Dem ge-

genﬁbér steht eine erhdhte Wirmeentwicklung bei der Hydratation,

was den ZementierungsprozeB jedoch nicht negativ beeinfluft.
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Zur Charakterisierung der Endprodukte wurden die mechanische, die
thermische und die chemische Bestdndigkeit untersucht und die Ra-
diolysegasbildung ermittelt. Die Untersuchungen zeigten, daf die
Zementprodukte im Hinblick auf die Handhabung, den Transport sowie
die Zwischen- und Endlagerung eine ausreichende mechanische und
thermische Bestidndigkeit aufweisen. Flir definierte mechanische und
thermische Lastfdlle wurde die Radionuklidfreisetzung aus den Ab-
fallgebinden bestimmt. Die Untersuchungen zur Radiolysegasbildung
zeigten, daB als Hauptprodukt der Radiolyse erwartungsgemdf Was-
serstoff auftritt. Nitrathaltige Produkte bilden aufgrund der F&n-
gerwirkung des NO, -Ions weniger Wasserstoff als nitratfreie Pro-
dukte. Die Wasserstoffbildung aufgrund von g -Strahlung ist etwas
héher als durchf/y -Strahlung.

Bei den Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen MAWC-Produkten
und widssrigen L&sungen wurde die Korrosionsbestidndigkeit, die
Cs/Sr-Freisetzung und die Aktinidenfreisetzung ermittelt. Fiir die
Cs/Sr-Freisetzung wurde die Abhingigkeit von Zementsorte, Zusit-
zen, Salzgehalt, Abbindezeit und ProbengréBe ermittelt. Es zeigte
sich, daB die Cs~Freisetzung nur durch den Zusatz eines natiirli-
chen Ca-Bentonits deutlich reduziert wird. Proben aus HOZ und TrZ
zeigten eine geringfiligig bessere Cs-Riickhaltung als Proben aus PZ.
Die anderen untersuchten Parameter waren ohne Einfluf auf die Cs-
Freisetzung. Die Sr-Freisetzung war bei Normaltemperatur ebenfalls
unabhingig von den untersuchten Parametern. Bei 80°C wurde sie
durch den Zusatz von Bariumsilicathydrat erniedrigt.

Weiterhin wurde die Abh&ngigkeit der Korrosionsbestindigkeit ge-
genliber Q-Losung von der Probenzusammensetzung ermittelt. Mit Pro-
ben ausgewdhlter Zusammensetzung wurde der Korrosionmechanismus
bestimmt. Die Ergebnisse zeigten, daB der W/Z-Wert neben der Ze-
mentart und der Temperatur der entscheidende Parameter fiir die
Korrosionsbestdndigkeit der Zementprodukte ist. Proben aus HOZ
zeigten sich nach einer Vorlagerzeit von 90 Tagen korrosionsbe-
stédndiger als Proben aus PZ. Dies kann auf den geringeren Gehalt
an freiem Ca(OH), und auf die geringere Porositdt der HOZ-Proben
zurilickgefiihrt werden. Durch TemperaturerhBhung von 40°C auf 90°c
wurde die Korrosion der Proben deutlich beschleunigt. Der Korro-
sionsmechanismus &ndert sich jedoch nicht, so daB eine
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zeitgeraffte Ermittlung der Korrosionsbestindigkeit durch
Temperaturerhdhung mdglich ist.

Bei der Einwirkung von Q-Ldsung lassen sich verschiedene Korrosi-
onsvorginge erkennen. Dies sind das Eindringen von Chlorid in das
Porensystem des Zementsteines, deera/Mg—Austausch und sulfatische
Korrosion. Als Korrosionsprodukte wurden Friedelsches Salz

(3 Ca0*Al,0,5°CaCl, 10H,0) , Mg, (OH)5Cl‘4H,0 und Gipsphasen ermit-
telt, welche die Poren des Zementsteins teilweise verschliessen.
Im weiteren Verlauf der Korrosion bewirkt die Gipsbildung durch
Treiben eine Zerstdrung der Proben. Ettringitbildung konnte nicht
nachgewiesen werden.

Zur Ermittlung der langfristigen Radionuklidfreisetzung, insbeson-
ders der langlebigen Aktinidenelemente, wurden die Gleichgewichts-
konzentrationen fir U, Np, Pu und Am auf der Basis eines thermody-
namischen Gleichgewichtskonzepts bestimmt. Die Versuche zeigten,
daf die Zementprodukte eine gute Riickhaltung flir die langlebigen
Aktinidenelemente aufweisen. In Q-Ldsung, die aufgrund ihres Ma-
gnesiumgehaltes sehr korrosiv gegeniiber Zementprodukten wirkt,.
wird die Gleichgewichtskonzentration der Aktiniden in Ldsung in
Abhdngigkeit vom Aktinidengehalt der Produkte entweder durch ein
Verteilungsgleichgewicht oder durch die Ldslichkeit der entspre-
chenden Hydroxide bestimmt. Flir reale Zementprodukte liegen die
Gleichgewichtskonzentrationen filir Np, Pu und Am, die iiber ein Ver-
teilungsgleichgewicht bestimmt sind, im Bereich von 1078 bis 1079
Mol/1l. Flir Uran ist aufgrund des hdheren Inventars die Gleichge-
wichtskonzentration iliber die L&slichkeit von U0, (OH) , bestimmt.
Diese betrdgt ca. 107> Mol/l. In NaCl~-Losung wird wegen des sich
einstellenden hohen pH-Wertes von 12-13 die Konzentration der Ak-
tiniden durch die L&slichkeit der entsprechenden Hydroxide be-
stimmt. Diese sind vergleichsweise gering und llegen fiir Np, Pu
und Am im Bereich von 1078 bis 10710 Mol/1.
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