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Geochemische M odellierung der Korrosion von zementierten Abfallprodukten
in Salzlésungen
Experimentelle Basis, Methoden und Ergebnisse

Zusammenfassung

Es wird der Stand der Information, der tber zementierte Abfallprodukte und ihre Wech-
selwirkungen mit Salzlésungen in den vergangenen Jahren erarbeitet wurde, aufbereitet, da-
mit diese Ergebnisse im Rahmen der geochemischen (thermodynamischen) Modellierung
verwendet, bzw. zur Uberpriifung von Modellrechnungen herangezogen werden kénnen. Zur
Modellierung der Wechselwirkungen des Zements mit salinaren Lésungen werden internatio-
nal verfligbare Methoden vorgestellt. Die geochemische Modellierung wird hier mit Hilfe des
EQ3NR/EQ6 Codes durchgefuhrt. Es werden verschiedene Félle berechnet, wie z.B. die
Loslichkeit der Calcium-Silikat-Hydrat (C§HPhasen bei geringer lonenstarke und das
Portlanditgleichgewicht in gesattigtélaCl Losung bzw. in Q-Lauge. Die mit EQ3NR/EQ6
verfligbare Pitzer Datenbasis wird erweitert und Anwendungsrechnungen mit dieser
erweiterten Datenbasis fur das Zementsystem in Salzléungen durchgefihrt.

Die Korrosion von zementierten Abfallen in Salzlésungen kann gut vorhergesagt wer-
den, wobei die berechneten Ergebnisse in hinreichender Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Befunden z.B. aus 1:1 Gebindekorrosionsuntersuchungen stehen. Diese 1:1 Gebin-
de Experimente dauerten etwa 10 Jahre (3110 Tagen), wobei nicht unbedingt angenommen
werden kann, dal3 sich innerhalb der Dauer des Experiments ein Gleichgewicht eingestellt hat.
Eine perfekte Ubereinstimmung ist nicht zu erwarten, da der Anfangszustand unvollstandig
bestimmt ist und kinetisch kontrollierte Prozesse stattfinden. Insgesamt liefert die Modellie-
rung die Zusammensetzung bzw. die pH Werte von Korrosionslésungen, welche in einem
weiteren Schritt genutzt werden kdnnen, um Ldsungskonzentrationen von Radionukliden zu
berechnen.



Geochemical Modeling of Corrosion of Cemented Waste Formsin Salt Brines
Experimental Basis, Methods and Results

Abstract

The state of information which was collected during the last years on the field of ce-
mented waste forms and their interactions with salt brines is reported and processed in order
to use these results for geochemical modeling or for testing of model calculations. For mod-
eling the interactions of cement with brines internationally available methods are applied.
Geochemical modeling is computed by means of the EQ3NR/EQ6 code. Several cases are
presented, dissolution of calcium-silicate-hydrate phases at low ionic strength and the equilib-
rium of portlandite with NaCl brine and Q-brine. The Pitzer database which is available with
EQ3NR/EQ6 is extended for the application with the cements — salt brine system.

The corrosion of cemented waste forms in salt brines can be predicted well, corre-
sponding sufficiently especially in the case of full scale corrosion experiments. These full
scale tests had a duration of 10 yr., but it was not possible to prove that an equilibrium had be
reached within this period. An exact agreement could not be expected, because the initial
condition was determined incompletely and due to kinetically controlled processes. Alto-
gether modeling results in composition and pH of the corroding brines. These can be used to
compute concentrations dissolved of radionuclides in a next step of modeling.
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1. Einleitung

Seit etwa 1960 wurden zum Thema radioaktive Abfélle internationale Konferenzen organi-
siert, bei welchen Methoden zu Abfallbehandlung, Endlagerung und Ruckhaltung von Radio-
nukliden sowie ihre Freisetzung aus den Abfallprodukten diskutiert wirdeie Zementie-

rung radioaktiver Schlamme wird seit 1968 beschri&benbei damals allerdings Verfesti-
gungsverfahren im Vordergrund standen, welche eine Volumenreduktion des Primarabfalls
bewirkten. In diesem Zeitraum wurden verschiedene Testverfahren definiert, welche die Ver-
gleichbarkeit der gemessenen Radionuklidfreisetzung aus Abfallprodukten ermdglichen soll-
te**°® Ab 1978 fanden im Rahmen diterial Research Society Annual Meetings regel-

maiig Konferenzen zum Thema "Scientific Basis for Nuclear Waste Management” statt. Im
Rahmen dieser Konferenzreihe wurden zahlreiche Einzelbeitrage zum Thema Ruckhaltung
von Radionukliden sowie ihre Freisetzung aus den Abfallprodukten prasentiert. Recherchiert
werden kénnen diese Arbeiten beispielsweise im Datenfile!|NiSlIcher z.B. iiber STN
International verflgbar ist. Eine Auswertung dieser Informationsquelle bezulglich zementierter
radioaktiver Abfélle ist in Tab 1 aufgeflhrt:

Tab 1 Auswertung der INIS Datenbank (Aug. 1997)

INIS Anzahl gefunden:
Zementierter Abfall: 2405
davon nuklidspezifisch: ~ **C 273
Cobalt 157
Cs 374
Sr 205
U 234
Np 24
Pu 148
ortsspezifisch: WIPP 29
|6sungsspezifisch: brine 63
modellspezifisch: model 388
source term 25

Aufgrund der frihzeitigen Auswahl eines Endlagerstandortes im Salzstock Asse wurden zwi-
schen 1970 und 1990 im Kernforschungszentrum Karlsruhe/INE Forschungsarbeiten zur der
Korrosion von zementierten Abfallprodukten und der damit verbundenen Auslaugung von
Radionukliden in konzentrierten Salzlésungen durchgefiiir® 21 Die Forschungsar-

beiten orientierten sich zunachst an den Anforderungen beziiglich der Herstellung der Abfall-
produkte im Kernforschungszentrum Karlsruhe bzw. in der damals geplanten Wiederaufar-
beitungsanlage Wackersdorf. Die Untersuchungen berucksichtigten, dafl3 die bei der damals
geplanten Wiederaufarbeitung von abgebrannten Brennelementen anfallenden schwach- bzw.
mittelradioaktive Salzkonzentrate in Zement fixiert werden sollten. Ergebnisse, die ebenfalls
wesentlich zum Kenntnisgewinn tber zementierte Abfallprodukte beitrugen, wurden im
Rahmen des Projektes "Lagerung und Verfestigung von LAW/MAW in untertdgigen Hohl-
raumen” (In-situ Projekt) erarbeitgt®'’. Desweiteren wurden Untersuchungen zur Strahlen-

! International Nuclear Information System (INIS), enthélt weltweit die Literaturhinweise aus vielen Bereichen

der Kerntechnik, u.a. radioaktive Abfélle, Zwischenlagerung und Entsorgung. Von 1970 bis heute sind tber 1.78
Mio. Zitate aus Zeitschriften, Berichten, Konferenzbeitrage, Patente und anishtlesnventionellen Literatur

verflgbar (IAEA).
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bestandigkeit von zementierten Abfafftmind zur Radionuklidfreisetzung durch thermische

und mechanische Belastungen aus solchen Produkten durchdéfibie damals durchge-
fuhrte Modellierung orientierte sich einerseits an den Anforderungen des "Performance As-
sessment”, d.h. an der Erstellung von mathematischen Formulierungen, die im Rahmen von
Sicherheitsanalysen in div. Computerprogrammen verwendet werden kéhraadererseits

an der Beschreibung der chemischen Prozesse, ihrer Kinetik und ihren Abhangigkeiten, die
als Zementkorrosion bestimmend ermittelt worden war&rt".

Das geochemische Milieu in einem Endlager wird durch die Wechselwirkungen von Ldsun-
gen mit den zementierten Abféllen aber auch durch den Kontakt mit Bauwerken und Dammen
beeinflul3t. Geochemische bzw. thermodynamische Modellrechnungen betrachten die Gleich-
gewichte zwischen den Losungen und den anstehenden festen Phasen, sowie deren Auflésung
bzw. Bildung. Die Kenntnis der im Zement vorhandenen Phasen ist daher eine Voraussetzung
fur die Beschreibung der méglichen Gleichgewichte. Da Zement als Baustoff seit langer Zeit
verwendet wird, existieren viele detailierte Untersuchungen im Zusammenhang mit der Her-
stellung, Verarbeitung und dem Hydratationsverhalten, die als Grundlage fur die Analyse der
Zementreaktionen im Endlager herangezogen werden koénnen. Eine wesentliche Informati-
onsquelle ist das "Zement Taschenbu€hUmfangreiche Kenntnisse liegen tiber das Korro-
sionsverhalten von Betonbauteilen vor, z.B. die grundlegenden Arbeiten von Powdes

das Lehrbuch zur Zementkorrosion von BicZbk

Im vorliegenden Bericht wird der Stand der Information tGiber zementierte Abfallprodukte und
ihre Wechselwirkungen mit Salzldsungen zusammengestellt. Weiter werden geochemische
(thermodynamische) Methoden zur Modellierung vorgestellt und die Unterschiede diskutiert.
Die experimentelle Basis wird zur Uberpriufung der geochemischen Modellierung der Korro-
sion von zementierten Abfallprodukten in Salzlésungen verwendet, und die Ergebnisse wer-
den prasentiert.

2. Eigenschaften der Zement-Abfallsuspensionen

Viele Eigenschaften der zementierten Abfallprodukte werden durch die Herstellungsbedin-
gungen beeinflu3t. Es wurden Einflisse der Zementart (Hochofenzement HOZ und Portland-
zement PZ), der Zusammensetzung der LAW/MAW-Konzentrate aus dem Wiederaufarbei-
tungsprozess und der Zumischung von Bentoniten auf die Viskositat und das Absetzverhalten
(Bluten, d.h. Entmischen der unabgebundenen Zementsuspension), das Abbindeverhalten, die
Volumené&nderung und die mechanischen Eigenschaften des Produkts gemessen. Es zeigte
sich, dal3 die Zementart nur geringen Einflul auf die Zementsuspension hatte. Bestandteile
der MAWC Lo6sung, wie Na-Citrat, -Tartrat und organische Salze wirkten verzdogernd, Oxa-
late bzw. Na-hydrogenphosphat beschleunigend auf die Hydratation.

Bei der Herstellung von Zementprodukten spielt die Viskositat der Suspension eine er-
hebliche Rolle. Auf Grund der Stdchiometrie ist zur vollstandigen Hydratisierung von Ze-
mentklinker (hier Portland Zement) ein W/Z = 0.25 ausreichend. Die Viskositat wird (aul3er
durch organische Verflissiger) wesentlich durch das Wasser/Zement Verhaltnis (W/Z) beein-
fluldt, wobei mit héherem Wassergehalt die Suspension dunnflissiger wird. Der W/Z Wert
wiederum ist direkt proportional zur Porositat des abgebundenen Zementprodukts und steht
somit im direkten Zusammenhang mit der Wegsamkeit fir Lésungen bzw. Gase.



Tab 2 Technische Bezeichnungen im Zusammenhang mit Zementen

Zementarten (in Rahmen die-  Deutsche Bezeichnung
ser Untersunchungen): Portlandzement (PZ)

Internationale Bezeichnung
Ordinary Portland Cement
(OPC)

Slag Cement (HFS)

Hochofenzement (HOZ)

(TraRzement)

Zementbestandteile: Portlanzement Hochofenzement
- Zementklinker 100 % 20-64 %
- Hittensand - 36-80%

(latent hydraulisches Material

aus glasartiger Hochofenschlacke
- Tral3

( nattrlicher Puzzolan)
- (gebrannter Olschiefer)

Gewichtsverhéltnis von Wasser zu Zement.
Typische Werte fur Abfallprodukte: 0.4 bis 0.6.

WIZ (z. T. )

Zementleim : Mischung von Zement mit Wasser bevor die Hydratisierung beginnt
(hier als Suspension bezeichnet).
Die Zementkdrnchen sind von Wasserhillen umgeben und gegen-

einander verschiebbar. Die Dichte ist abhéangig von W/Z.

Zementgel Die Hydatisierung des Zementleims fuhrt zur Bildung von submikro-
skopischen faser- bzw. folienférmigen Calciumsilikathydrat und Cal-
ciumhydroxid (auch Monosulfat und Calciumaluminathydrat) Parti-

keln.

Zementstein: Hydratisiertes Zementgel in festem (abgebundenem) Zustand

Beton: Zement mit Zuschlagstoffen (Kies, Sand)

2.1. Mineralogische Zusammensetzung des Zementproduktes.

Die mineralogische Zusammensetzung des Zementproduktes (Zementstein) wird durch
die Zusammensetzung der Klinkerphasen, den sonstigen Bestandteilen des Zementes und den
daraus resultierenden Hydratphasen definiert.

Tab 3 Mittlere chemische Zusammensetzung der Zemente

Portlandzement Hochofenzement
Mittelwert in Gew. % Mittelwert in Gew. %

CaO 64 51

SiO, 20 27

AlL,O; 5 9

TiO; 0.25 0.45
Fe,0; 25 15
Mn,O3 1.5 0.5
MgO 15 25
SO, 2.5 2.5

Die chemische Zusammensetzung des Zements ergibt sich aus der Zusammensetzung
der verwendeten Rohstoffe. Portlandzementklinker wird durch Sintern von Kalkstein, Kreide
oder Kalksteinmergels (nattrliche Mischung aus Kalkstein und Ton) hergestellt. Der Ton ent-
halt neben Tonmineralen auch Feldspat und Glimmer. Zur Herstellung des Zements wird eine
gewisse Eisenkonzentration in den Rohstoffen bendtigt, die gegebenenfalls durch einen Zu-
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satz von Eisenerz eingestellt wird. Der Rohstoff wird so aufbereitet, dal} deg Ga@élt im
Rohstoff etwa 75 - 79 % betragt. Trotz der Bemihungen der Industrie, Zement mit konstanter
Qualitat herzustellen, ergibt sich durch die Verwendung natirlicher Rohstoffe eine relative
grol3e Streubreite der Zusammensetzung. Beispielsweise ist fur Hochofenzement ein CaO
Gehalt zwischen 43 und 60 Gew. % zulassig. Im Allgemeinen fithren solche Schwankungen
zur Anderung des Abbindeverhaltens. Wichtiger als die chemische Zusammensetzung ist fur
die Abbindeprozesse die mineralogische Zusammensetzung des Zementes. Im Zementkinker,
dem Haupbestandteil finden sich die in Tab. 3 aufgefuihrten Mineralphasen.

Tab 4 Phasenzusammensetzung des Zementklinkers (Mittelwerte)

Klinkerphasen Chemische Formel Kurzbezeichnung mittlerer Gehalt
in Gew. %

Tricalciumsilicat (Alit) 3Ca0Bio, CsS 63

Dicalciumsilicat (Belit) 2Ca0[sio, C,S 16

Calciumaluminatferrit 4CaOl[Al,0;Fe,04 C,o(AF) 8

(Aluminatferrit)

Tricalciumaluminat 3CaOlAl,O3, Cs;A 11

(Aluminat)

freies CaO CaO 1

freies MgO (Periklas) MgO 15

Tricalciumsilicat ist die Verbindung, die das schnelle Abbinden des Zementes bestimmit.
Dicalciumsilikat entsteht, wenn der Zementklinker weniger CaO enthélt (z.B. HOZ), es bindet
langsamer ab, erreicht nach langen Zeiten aber die gleiche FestigkeitSviBd% gesamte
Eisen im Klinker ist in der Mischkristallverbindung Calciumaluminatferrit gebunden. Diese
Verbindung kann bis zu 2% MgO im Kristallgitter aufnehmeg(AJ-) tragt wenig zur Fe-
stigkeit von Zement bei, bestimmt aber dessen Farbe. Aluminium, das nicht im Calciumalu-
minatferrit gebunden ist, liegt als Tricalciumaluminat voyA Ceagiert ebenfalls mit Wasser.

Es tragt zur Anfangsfestigkeit des Zementsteins bei. Unerwiinschte Nebenbestandteile des
Zements sind CaO (als ungebundenes CaO, freier Kalk), und das freie MgO (Periklas). Bei
der Reaktion mit Wasser bilden sich Hydroxide, die hohere spezifische Volumina aufweisen
als die Oxide. Da ihre Reaktion mit Wasser langsamer ablauft als das AbbindenS;on C
konnen diese Verbindungen zum "Kalk- oder Magnesiatreiben”, d.h. zur Auflockerung des
Gefluiges fuhren.

2.2. Reaktionen des Zements mit dem Anmachwasser

Die Hydratation von Zementleim lauft in 3 Stadien ab, die durch unterschiedliche Hy-
dratisierungsreaktionen charakterisiert sind. Unmittelbar nach dem Anmachen des Zements
mit Wasser beginnt der Zementleim "steif" zu werden ("Ansteifen”). Ab einer bestimmten
Konsistenz beginnt das "Erstarren”, das schlief3lich in das"Erharten" tibergeht.
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Rild1.13: Schemarische Darctellung der Baldung der 1Tydratphasen und der
efigeermwickloog bt der Ivdratation des  Zements  nach
W', Bivharte]
LsH ~ Calcrumsilicathydrat
CoA EH, — Fiswnaxidhaluges Terracalonana aminathvdrar

Abb. 1 Zeitliche Entwicklung des Zementgefiiges. (Zement Taschenbuch
1984, Seite 67)

Sofort bel Kontakt des Zements mit Wasser geht etwas C3A in Losung und reagiert mit
gelostem CaSgpunter Bildung von Trisulfat. Diese Reaktion wird durch Zugabe von Gips so
eingestellt, da? das normierte Zementverhalten (z.B. flr Transportbeton, etc.) erreicht wird.
Nach wenigen Minuten klingt diese Reaktion ab und setzt erst nach der sogenannten Ruhepe-
riode von mehreren Stunden wieder ein. Das gebildete Trisulfat schlagt sich auf den Zement-
partikeln als kleine Kristalle nieder, die nach ca. 3 Stunden zu gréf3erem Tetracalciumalumi-
nathydrat umkristallisieren und so zum "Erstarren” fiihren. Die gro3eren Kristalle tGberbrik-
ken dabei den Zwischenraum zwischen den Zementpartikeln und schranken die freie Ver-
schiebbarkeit der Zementkodrner ein. Spater reagiert Trisulfat mit Wasser, Aluminat und
Ca(OH) und bildet Monosulfat. Ohne Sulfatzusatz bilden sich aus darg@3e tafelformi-
ge Kiristalle, die den Zementleim schnell erstarren lassen.

Tab 5 Wesentliche Reaktionen des Klinkermaterials (Hauptphasen).

(Brennfehler)

CsS 3Ca0[Si0, + nH,O - 2Ca0[Si0,[(n-2)H,0O + Ca(OH),
CaO[3i0, + nH,0 - CaOI[S$i0,[(n-1)H,0 + Ca(OH),
Tobermorit Portlandit
C,S 2Ca0[Si0, + mH,O - CaO[S8i0,[{m-1)H,0 + Ca(OH),
Aluminat 3CaOlL,03 + 6H,O0 - 3CaOIlAlL,O3BH,0 voribergehend auch
CsA 4C3.0|A|203D|.4H20
Tetracalciumaluminathydrat
4C&O|A|203[E:9203 — 3C3.0|A|203D|.2H20 + CaOlFe,038H,0
freier Kalk CaO + H,0 - Ca(OH),

(aus Rohstoff)

Gips 3CaO[Al,O; + CaS0O,42H,0 + nH,O - 3CaOIAl,0,;B3CaS0,31H,0
(zur Abbinde-

verzégerung)

Freies MgO MgO + H,O - Mg(OH)»
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Abb. 2 Zeitliche Entwicklung der Hydratphasen.
(Zement Taschenbuch 1984, Seite 67)

Zur Festigkeitsentwicklung, d.h. dem "Erharten" von Portlandzement tragen die
schnelle Hydratationssreaktion desSQund die etwas langsamere de$ ®ei. Beide Reak-
tionen liefern faserférmiges Calciumsilikathydrat, das als "tobermoritahnliche Phase" be-
zeichnet wird und freies Calciumhydroxid, welches in grof3eren Kristallen im erhérteten Ze-
mentstein vorliegt. €A\, das bis zu diesem Zeitpunkt nicht mit Sulfat reagiert hat, bildet Te-
tracalciumaluminathydrat, wobei das erforderliche Ca@O&l)s der Hydratation des;&
stammt. Calciumaluminatferrit reagiert langsamer zu Tetracalciumaluminathydrat, ein Teil
des Al wird durch Fe ersetzt.

Die Hydratationsreaktionen laufen mit unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten
ab, so dal? die Hydrate nacheinander gebildet werden. Calciumsilcathydrat (CSH) bildet sich
erst nach einigen Stunden in gréf3eren Mengen. Die anfangs langen CSH Kristalle Uberbrik-
ken den wassergeflllten Zwischenraum zwischen den Zementkérnern und bewirken die An-
fangsfestigkeit. Die dann vorhandenen Poren werden durch feinkristallines CSH bzw. Calci-
umaluminathydrat (CAH) Phasen ausgeflillt. Dabei verdichtet sich die Struktur und die Fe-
stigkeit nimmt zu. Calciumhydroxid wird in Form grofRer hexagonaler Kristalle in das Geflige
eingebaut, tragt aber wenig zur Festigkeit bei. Bei Hochofenzement treten im wesentlichen
die gleichen Hydratationsprodukte auf, da aber der Hittensand weniger CaO enthélt, ist die
Reaktion mit Wasser langsamer und es entsteht weniger Ga(OH)
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- Mit der Hydratation des
Zements ist eng verbunden
ist die Ausbildung seines

bl
-

w0 Porenraums, in  welchem
P Py Transportprozesse  ablaufen
fr ¥ g kénnen. Die Durchmesser der
Wr— e 7R % Zementkorner liegen nach
@ Mg & :
t b pe dem Mahlen zwischen 1 und

100um. Die Hydratationsre-
aktionen bilden nach dem
Anmachen faser- und folien-
férmige CSH Phasen, Calci-
umhydroxid, Monosulfat und
Calciumaluminathydrat  in
] submikroskopischen Groéf3en
i (0.001pm). Diese Phasen
' werden "Zementgel" ge-
nannt. Die weitere Hydratati-
on erfolgt, wenn Wasser
durch diese pordsen Schich-
ten (Gelporen) in das Innere
des Zementkorns eindringt.
Es treten LOsungsvorgange,
Diffusions- und Ausfallungs-
prozesse auf, die zur Aus-
w breitung des Zementgels um
die Zementkdérner in den
wassergeflllten  Zwischen-
raum fuhren. Die Hydratati-
onsprodukte wachsen also in
Abb. 3 Abhangigkeit der Permeabilitat und Porositat ~ den Zwischenraum hinein.
des Zementsteins vom Wasser/Zement Wert.  Die vollstandige Hydratation
(Zement Taschenbuch 1984, Seite 87) hangt von den Diffusionspro-
zessen ab und dauert mehrere
Wochen bis zu einigen Monaten. Ein Teil des Anmachwassers wird dabei chemisch in Hy-
dratphasen gebunden, tberschissiges Wasser verbleibt im Porenraum und haftet z.T. adsorp-
tiv auf den Oberflachen der Hydroxide. Deshalb wird zwischen "verdampfbarem” und "nicht
verdampfbarem" Wasser unterschieden. Der Anteil des nichtverdampfbaren Wassers betragt
bei vollstandig hydratisiertem Zement etwa 25 Gew.% bezogen auf das urspriingliche Ze-
mentgewicht. Wahrend der Gelporenraum der hydratisierten Zements nur von der Zusammen-
setzung des Zements bzw. seiner Mahlfeinheit abhéngt, verbleibt Gberschiissiges Wasser in
sogenannten Kapillarporen, die wesentlich grol3ere Durchmesser (1 bis 10 um) aufweisen.
Ihre Anzahl ist proportional dem W/Z. Optimale W/Z Werte fur Abfallprodukte liegen zwi-
schen 0.4 und 0.6.
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Die Zementphasen, die die Festigkeit im Zement bewirken, sind i. A. wasserhaltig. Dies
gilt besonders fir das Calciumsilikathydrat (CSH), das eine dem natlrlichen Tobermorit
(5Ca0BSIiG,BH,0) ahnliche Kristallstruktur besitzt. Elektronenmikroskopische Untersu-
chungen zeigen, dal3 CSH in Form von Nadeln oder Leisten vorliegt, die wahrscheinlich aus
aufgerollten CSH-Folien bestehen. Dabei handelt es sich um schichtformig aufgebaute Kri-
stalle, bei denen Wassermolekiile zwischen den Schichten eingebaut sind. Die Aluminatpha-
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sen kénnen beim Austrocknen des Zements Wasser abgeben und in wasserarmere Verbindun-
gen Ubergehen. In den letzen Jahren wurden zahlreiche Arbeiten publiziert, die Einzelheiten
der Hydratphasen betreffen. Die entsprechenden Daten werden im Rahmen der geochemi-
schen Modellierung in der Literatur recherchiert, ausgewertet und in geochemische Codes
eingebracht. Eine Arbeit von Lagerblad und Trag&fdgibt folgende Verbindungen an, die

bei der Korrosion von Zementprodukten eine Rolle spielen kdnnen:

3. Korrosion von Zementprodukten in Salzldsungen

Zur Beurteilung der Bestandigkeit von Beton gegeniiber Meerwasser und anderen salz-
haltigen Losungen wurden in der Vergangenheit zahlreiche Untersuchungen durchgefuhrt und
die Ergebnisse publiziert, beispielsweise in Ref. 28.,29 und 30. Naturlich finden sich auch
zahlreiche Arbeiten zum Verhalten von zementierten radioaktiven Abfallen, die allerdings
hauptséchlich die Radionuklidauslaugung zum Thema hatten. Die friheren Experimente im
INE bericksichtigten die Tatsache, dal’ die Zementprodukte in geschlossenen Abfallfassern
ausharten und kein "Austrocknen" des Zements erfolgt. Im Kontakt mit Wasser oder Salzl6-
sungen liegen Konzentrationsgradienten zwischen der auf3eren LOsung und derjenigen im
Porenraum des Zements vor. Deshalb finden sofort diffusiv kontrollierte Austauschprozesse
statt. Sowohl die grundlegende Literatur als auch die experimentellen Untersuchungen in INE
zeigten, dal3 das Verhalten von Zementprodukten in Salzlésungen folgenden Mechanismen
unterliegt:

» Korrosion durch Auslaugung. Dieser Mechanismus bewirkt, da3 Elemente wie Casium, die
z.T. im Porenwasser gelost sind, schnell aus dem Zementprodukt mobilisiert werden. Die
Auslaugung fuhrt zur Auflosung der festen Portlandit (CagOHphasen und damit zur
VergroRerung des inneren Porenraums des Zementprodukts und, im Falle von Wasser oder
NaCl-Lésung, zur Erhéhung des pHs der angreifenden Lésung.

» Korrosion durch Austauschreaktionen und Auslaugung leicht I6slicher Komponenten. z. B.
Calcium-Magnesium Austausch.

» Korrosion durch Treibvorgange, hervorgerufen durch die Bildung neuer Phasen mit h6he-
rem spezifischen Volumen im Zementstein. Diese Art der Korrosion tritt z.B. bei der Ein-
wirkung von Sulfat auf Zement ein (Sulfattreiben).

Bei den experimentellen Untersuchungen im INE, fir den Temperaturbereich bis 90°C
wurden im wesentlichen NaCl-Losung und eine Mg€lche Losung (Q-Lauge) verwendet
(siehe Tab 7). Zu damaligen Zeit wurde noch reine NaCl-Losung verwendet, ohne Berlck-
sichtigung von CaSfQDie relativ geringe CaSMenge (0.5 Gew. %), die in spateren Expe-
rimenten der NaCl-Losung zugegeben wurde, sollte allerdings auf das Verhalten des Zements
keinen Einflul3 haben, da ohnehin etwas Gips im Zement vorliegt. Zahlreiche Experimente
wurden an 2cm x 2cm X 5cm Prismen, an zylindrischen Proben und an solchen Prismen
durchgefiihrt, an denen der Korrosionsangriff durch entsprechende Einbettung nur von einer
Stirnseite her moglich war.
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Tab 6 Bezeichnungen und chemische For meln der Hydratphasen im Zement

Phasen Mineralog. Kurzform Chem. Formel
Bezeichnung
CSH Tobermorit CsSgHg 5Ca0[BSiO,BMH,0
Jennit CoSeH11 9Ca0[BSiO,[11H,0
CH Portlandit CH Ca(OH),
AFm(-ono) 2CaO[{Al,Fe)(OH)sXyH,0
mit X: Anion (einfach gelad.)
Tetracalciumaluminat- C,AH,
hydrat
Monocalciumaluminat- C4ACysH»
hydrat
Monosulphat C,ACSH;»
Friedel'sches Salz C4(ACNHy,
Stratlingit C,ASgHg
Hydrocalcium Aluminat
AFt(-ri) (3CaOlI(Al,Fe)(OH)sO
12H,0),X;yH,0
mit y<2, X: doppeltgeladenes lon
Ettringit Cag(Al,Fe),(OH),,24H,00
(S04)32H,0
Thaumasit CasSi(OH)[12H,0 [$0,4[CO,
Jouravskit CasMn(OH)g[12H,0 [S04CO;
Tricalcium Aluminat (CazAl(OH)g[12H,0),[Cls[2H,0
Andere Syngenit K,Ca(S0y),MH,0
Hydrogarnet CasAlSi;04,
Brucit Mg(OH),

Tab 7 Zusammensetzung der in den INE Experimenten

verwendeten Salzlésungen. (Angaben in Gew.%)

NaCl KCI MgCl, MgSO, H,O
NaCl Lésung 26.9 - - - 73.1
Q-Losung 1.4 4.7 26.8 14 65.7

Als Mal3 fur den Korrosionsfortschritt wurden folgende Untersuchungsmethoden ange-

wandt:

Visuelle Beurteilung des Schadensbildes, wie Rif3bildung, Quellung, Kristallisation.
Chemische Anderung in den Probekérpern (Réntgenbeugung, Mikrosondenuntersuchung).
Chemische Veranderung der angreifenden Losungen (pH, Zusammensetzung).

Langen- und Volumenanderung der Probekorper.

Anderungen der Festigkeit(Druckfestigkeit, Biegezugfestigkeit).

Anderung des dynamischen Elastizitats Moduls (zerstorungsfreie Untersuchung des zeitli-
chen Verlaufs wahrend des Korrosionsexperiments).
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3.1. Ergebnisse der Korrosionsexperimente im Labormalfistab.

Folgende generelle Ergebnisse konnten aus den Experimenten gewonnen werden: In
Kontakt mit der korrodierenden Losung dringt @ den Zement ein. Es erfolgt dann die
Auslaugung von leichtldslichen Portlandit, Abfallsalzen (z.B. Nitrat) und Radionukliden (Cs),
die zunéchst durch diffusionskontrollierte Transportprozesse freigesetzt werden. In Abbildung
4 ist die gemessene zeitliche Entwicklung des pH Wertes der Q-Lauge (in Kontakt mit ver-
schiedenen Zementprodukten) dargestellt. Der pH stabilisiert sich in dieser Losung zwischen
6 und 7. Er bleibt solange stabil, als hinreichend Magnesium in der Losung vorhanden ist um
den pH zu puffern. Dabei fallt Brucit Mg(OHals volumindser feinverteilter Niederschlag
aus. Anders sieht es im Falle eine NaCl-L6sung aus: Hier fehlt jegliche Pufferwirkung und
der pH steigt innerhalb von wenigen Tagen auf einen Wert um 12 an. Im weiteren Verlauf der
Korrosionsprozesse weisen Hochofenzementprodukte mit ihren geringeren CaO Gehalten
hohere Korrosionsbestandigkeit gegenuber Q-Lauge auf. Die Korrosionsbesténdigkeit des
Zementes hangt von der Mikroporositat, d.h. dem Gelporenraum ab. Verdichtungsmalfnah-
men zur Reduktion der Zahl der Luftporen hatten keinen Einflul3 auf die Zementkorrosion.

[

pH-Wert

]

I | | ;
0 ] 12 2 :

%)
Korrosionszeit [wochen]

4 e

Abb. 4 Gemessener pH in Q-Lauge wahrend der
Korrosionsexperimente bis 48 Wochen.
(Kreise:  Hochofenzemente,
Dreiecke: Portlandzemente)



- 17 -

I \b\
e
Te— o Ca
= Jp
#
[
(=]
1
£ 00—
B
E \
H &
- )
np=
=4 Il..
. o i i
=7 T —_— e W
s = fm & ——— ——— iy
I ] = =7 L T
=l (1] ol i LDZ L0y
Abubend wen der Grenafloche |msl - — R

Abb.5:  Elementprofile einer Portlandzementprobein Q-L auge nach
48 Wochen, 1bar.

Nach Einwirkung von MgCl; reicher Q-Lauge konnten im Zementstein Friedel’sches
Salz (3Ca0[Al,03[CaCl,[10H,0), Magnesiumhydroxochloride (Mgx(OH)3[04H,0) und ver-
schiedene Gipsphasen nachgewiesen werden. Magnesiumhydroxochlorid und die Gipsphasen
fuhrten zeitweilig zum Verstopfen von Poren und damit zu einer Verzdgerung des Korrosi-
onsfortschrittes. Im weiteren Verlauf flhrt das gréRere spezifische Volumen der Gipsphasen
zur mechanischen Degradation des Produktes. In Richtung des Korrosionsfortschrittes konn-
ten optisch hellere und dunklere Bereiche unterschieden werden, die als Zonen unterschiedli-
cher Korrosion interpretiert wurden. Sowohl mit Mikrosondenanalysen als auch mittels Ront-
genbeugung konnten unterschiedliche Eigenschaften dieser Bereiche bestétigt werden. Abbil-
dung 5 zeigt Elementprofile einer Portlandzementprobe in Q-Lauge, die 48 Wochen lang bei
1bar in Q-Lésung korrodiert war, langs der Richtung der Korrosionsprozesse. Im Einzelfall
zeigten die Elementprofile 4 verschiedene Zonen mit verschiedener Ab- bzw. Anreicherung
von Calcium und Magnesium.

Die Elementprofile aller untersuchten Proben zeigen einen ahnlichen Verlauf: Die Cal-
ciumkonzentration nimmt vom Inneren des Produkts aus zum Korrosionsmedium hin zu-
nachst zu, dann sehr stark ab, um an der Kontaktflache zum Medium wieder etwas anzustei-
gen. Magnesium steigt in der Zone, in welcher Calcium abgereichert ist, deutlich an. In dieser
Zone zeigt auch Natrium eine Abreicherung. Das Siliciumprofil nimmt dem gegentber einen
stetigen Verlauf vom einem konstanten Wert in Innern des Zements zur Konzentration der
Losung, die in diese Skala verschwindet. Dem Bereich direkt an dem Korrosionsmedium und
der an Calcium abgereicherten Schicht kdnnen die Rontgenbeugungsdiagramme in Abbildung
6 zugeordnet werden. Die Experimente zeigten eine starke Temperaturabhéngigkeit. Bei den
meisten Experimenten im INE wurde die Gasphase nicht kontrolliert. Die Réntgenbeugungs-
analysen zeigen in der aul3eren Reaktionszone Calcit ({$a@@ eine andere Calciumkar-
bonat Phase (Vaterit.
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Abb. 6 Roéntgenbeugungsdiagramme von MAW-Proben

aus PZ 45 HZ nach 90 Tagen Auslaugung in
Q-Lauge bei 40°C, 1 bar.

CH: Portlandit; G.Calcit; G: Vaterit
mgi:Friedel'sches Salz; K: Klinkerphasen
Q: Quarz; E: Ettringit

Bel Korrosionsexperimenten in Q-Lauge finden sich in dieser Zone auch Spuren von
Quarz sowie geringe Mengen an Ettringit und Portlandit. Hauptphasen sind hier CSH Phasen
und Friedel'sches Salz. Im inneren Bereich der Korrosionsschicht liegen Portlandit, wenig
Friedel'sches Salz und Klinkerphasen vor. Der Phasenbestand andert sich bis zur vollstandi-
gen Korrosion des Zementprodukts. Es wurde beobachtet, dal3 bei hohen Dricken (100 bar)
der Anteil von kristallinen Phasen geringer ist als bei 1 bar Flissigkeitsdruck. Bei 90°C waren
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in kurzer Zeit (80-90 Tage) die Proben vollstandig korrodiert und es wurde kein Friedel'sches
Salz, kaum CSH Phasen und keine Klinkerphasen mehr nachgewiesen,CaSO4 und Brucit lie-
gen in geringen Mengen vor. Diese Beobachtung kann darauf zurliickgefuhrt werden, dal3 das
gesamte CSH Gerust unter Bildung von Magnesiumoxidchlorid, Magnesiumsilikat, Polyhalit
und Anhydrit zerstort wurde. Ein Beispiel fur die Rontgenbeugungsanalyse eines total korro-
dierten Zementprodukts zeigt die Abb. 7, hier wurde die Probe bei 90°C in Q-LOsung gela-
gert. Es mul3 allerdings angemerkt werden, daf3 die Rontgenreflexe der Zementphasen durch
die intensiven Linien der Korrosionsprodukte moglicherweise uberlagert wurden und daher
die obige Aussage etwas abgeschwacht werden muf3.

Abb. 7 Rontgenbeugungsdiagramm einer vollstandig korrodierten

Portlandzementprobe
(PZ 45 HS, W/Z = 0.45) nach Auslagerung in Q-Lauge bei 90°C und 1 bar.
A Mg,(OH)3CI4H0 A MgsCly(OH)44H0
©® K3Ca,Mg(SOy)42H,0 O NaCl (Spuren)
©® CasQ

Bei allen Proben (sowohl bei Portlandzement als auch bei Hochofenzement) wurde
wéahrend des Korrosionsprozesses Friedel'sches Salz und Protlandit identifiziert. Nach der
volligen Zerstérung durch die Korrosion wurde kein Friedel'sches Salz, keine CSH Phasen
und auch keine Restkinkerphasen gefunden. Als Reaktionsprodukte traten auf hauptsachlich
Magnesiumoxidchlorid (Mg2(OH)3@H20) weniger Mg3CI2(OH)Y4H20, aber auch Poly-
halit (K3Ca2Mg(S04)2H20), MgSiO3 und Anhydrit (CaS0O4) auf. Bei MAW Proben mit
ca. 10 Gew.% NaN©Beladung wurde aul3erdem NaCl als feste Phase gefunden. Diese Be-
funde decken sich weitgehend mit Literaturangaben
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3.2. Experimente im Orginalmaf3stab (1:1 Gebinde)

Die bisher vorgestellten Ergebnisse wurden an Proben, die unter Laborbedingungen
hergestellt waren, ermittelt. Es war notwendig zu tberpriufen, wie sich technisch hergestellte
zementierte Abfallprodukte in den Korrosionsldsungen verhalten. Hierzu wurden im Kernfor-
schungszentrum Karlsruhe Versuche mit 200l-Fasser durchgefihrt, die zum einen mit inaktiv
simulierten Abfallprodukten befillt waren, zum andern wurden aktive Zementprodukte aus
der HDB verwendet. Besonders die inaktiven Gebinde wurden Uber mehrere Jahre in Q-Lauge
bei 40°C korrodiert. Versuche mit INE Fassern wurden auch bei CEA in Saclay durchgefihrt.
Zwar wurde bei den Experimenten hauptsachlich die Casium Freisetzung gemessen, es liegen
aber auch Daten zum zeitlichen Verlauf der Veranderung der korrodierenden L6sung vor. Die
Casium Freisetzung konnte Uber einige Zeit als ein Mal3 fur den Korrosionsfortschritt ver-
wendet werden, da sich zunachst eine diffusionskontrollierte Freisetzung zeigte. Nach knapp
2 Jahren trat eine sprunghafte Zunahme der Casium Freisetzung auf, die mit zunehmender

Abb. 8: Gemessene Cs-Freisetzung aus 1:1 Gebinden.
KfK Fasser: Inaktiv simulierte MAWC 200l Gebinden
W/Z = 0.45, O/V = 0.096 cnt, T= 40°C.
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Degradation des Produkts einher ging. Abbildung 8 zeigt die gemessenen Daten fir inaktiv
simulierte 200 | Gebinde. Der Anstieg der Cs-Freisetzung bei den Gebinden war nach etwa 2
Jahren mit einer visuell deutlich bemerkbaren Auflockerung der Zementprodukte verbunden.
Nach ca. 10 Jahren Versuchsdauer liegt eine Gleichverteilung des Casiums zwischen dem
Zementprodukt und der korrodierenden Losung vor. Mit dieser Cs Freisetzung ist eine Veran-
derung der Zusammensetzung der Korrosionslosung verbunden. Im gleichen Mal3e, wie die
Magnesuimkonzentration abnimmt, steigt die Calciumkonzentration an. Sulfat verschwindet
bereits nach ca. 2 Jahren fast vollig aus der Losung.
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Abb.9:  Gemessener Ca-Mg Austausch und Abreicherung der Sulfatkonzentration der Q-
Losung bei 1:1 Zementproben. Inaktiv simulierte MAWC 2001 Gebinden, W/Z =
0.45, O/V = 0.096 ¢, T=40°C.

3.3. Experimente an verlorenen Betonabschirmungen (VBA)

Ebenfalls tber einen Zeitraum von mehr als 10 Jahren wurden im Forschungszentrum
Karlsruhe (INE) 200 | Fasser, die in sogenannte verlorene Betonabschirmungen (VBA) einge-
setzt waren, in Q-Lauge bei 40°C ausgelagert. Im Innern der 2.7 Mg schweren VBA befand
sich ein 200 | Rollreifenfal® mit Doppeldeckel. Dieses Fal3 war mit einem simulierten Zemen-
tabfallprodukt mit einer Salzbeladung von 9.6 Gew. % hauptsachlich Ngé&fdllt. Als In-
dikator wurde 1.23 Gew. % inaktives CsjN@hd zur Fixierung PZ 450 HS verwendet. Nach
dem Einsetzen der Fasser wurden die Zwischenrdume zwischen Fal3 und VBA mit Zement
verflllt. Bei den Korrosionsexperimenten betrug das Volumenenverhaltnis Q-Lauge/VBA =
0.54.

Von Zeit zu Zeit wurden die Proben visuell inspiziert: Nach 5.5 Jahren war auf der
Stirnflache der VBAS eine 4-5 mm starke Schuppenschicht mit Rissen zu erkennen. Darunter
befand sich eine etwa 2 mm dicke Schicht aus korrodiertem Beton. Die Mantelflachen der
VBAs war kaum angegriffen. Nach 7.3 Jahren bréckelten am Rand einzelne Stellen ab, die
Losung war weitgehend klar mit einigen darin schwebenden Flocken von Mg(lbsfe-
samt war der Zustand der VBAs gut, Schwachstellen zeigten sich an der Verfullung. Nach
10.9 Jahren wurden die Experimente beendet, die VBAs durchtrennt und Proben aus Verfull-
und Mantelbereich zur Analyse der Elementprofile enthommen. Die Lésungen wurden analy-
siert siehe Tab 8.
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Tab 8 Chemische Zusammensetzung der Korrosionslésungen von VBAs nach 10.9a

g/l Mg~ ca” K* Na* cr S0,~ pH
Q-Lauge 88.0 0.0 29.3 8.5 282.7 18.2
(t=0)
VBA 1 76.5 0.17 25.4 7.6 287.8 8.4 6.9
VBA 2 77.9 0.15 21.2 7.6 286.4 8.6 6.9

Gegentber der urspunglichen Lésung anderte sich der pH kaum, der Sulfatgehalt nahm
deutlich (von 18.2 g/l) ab, ebenso die ¥l¢onzentration. In der Ausgangslésung war kein
Calcium enthalten. Cs+ und NO3-, welche Bestandteile der im simulierten Abfallprodukte
waren, wurden in diesen Losungen nicht gefunden. Der Korrosionsfortschritt an den aufge-
schnittenen VBAs wurde visuell und mittels Druckfestigkeitsbestimmung (Ruckprallharte mit
Schmidt Hammer) ermittelt. Signifikante Unterschiede ergaben sich besonders an Bereichen
an denen die Betonverfillung unterschiedlich stark korrodiert war.

Die Standzeit der VBA abzuschatzen, ist problematisch. Einerseits ist im Mantel der
Betonabschirmung die Porositat des Betons sehr gering, so dal3 Austauschprozesse und damit
verbundene Korrosionsvorgange sehr langsam ablaufen, andererseits wurden bei den Experi-
menten ein starkerer Angriff des Verschlul3materials aus relativ porosem Zementstein beob-
achtet. Es konnte eindeutig belegt werden, dal3 in diesem Material schnellere Korrosionsvor-
gange ablaufen kénnen. Dadurch wird die Dichtigkeit des VBA-Verschlusses beeintrachtigt.
Aus den Experimente, welche die Korrosion von VBA in Q-Lauge Uber einen Zeitraum von
knapp 11 Jahren verfolgten, zeigte sich, dal3 durch Korrosion des VerschluBmaterials die
Dichtigkeit der VBAs im Bereich von 30 bis 50 Jahren belegt werden kann. Die Standzeit des
Mantels der VBA an sich ist sicherlich deutlich gro3er.

4. Geochemische Modellierung der Zementkorrosion

Das Ergebnis der geochemische Modellierung ist abhangig von den zu Grunde gelegten
Szenarien und erfordert im Einzelfall eine Reihe von Annahmen lber Stoérfallablaufe, Lau-
genzutrittraten und-volumina. Zur Korrelation der Massenumséatze mit dem Korrosionsfort-
schritt kann einerseits auf den Verbrauch an Magnesium bzw. Sulfat aus der Lésung Bezug
genommen werden, andererseits wurden in der Vergangenheit zahlreiche Experimente durch-
gefuihrt, die den Massenumsatz in einen zeitlichen Zusammenhang bringen. Korrosionspro-
zesse in den relevanten Lésungen zeigen Auswirkungen auf die

* Mineralogische Zusammensetzung:
- Porositat
- Druck- und Zugfestigkeit
- Permeabilitat
- Sorption von Radionukliden
* LOsungszusammensetzung:
- Elementkonzentrationen
- pH
- Carbonatkonzentration
Diese Effekte kdnnen mit unterschiedlichen Ansatzen beschrieben werden:
» Kinetischer Ansatz.
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Ein Korrosionsmodell fur zementierte Abfélle, basierend auf einem diffusiven/advektiven
Stofftransport wurde im INE entwickelt # %, Die Parametrisierung dieses Modells er-
folgte anhand von eindimensionalen Korrosionsexperimenten. Dieses Modell basierte
hauptsachlich auf den damals gemessenen Korrosionsgeschwindigkeiten, thermodynami-
sche Beziehungen zur Beschreibung der Loéslichkeiten einzelner Phasen waren in verein-
fachter Form realisiert. Heute konnte durch einen gekoppelten Transport-/Speziations Code
wie TRANS_EQL* oder PHREEQM bzw. PHREEQCein entsprechendes Modell ge-
nutzt werden

* Thermodynamischer Ansatz.
In den folgenden Ausfuihrungen werden thermodynmisch begriindete Modelle vorgestellt,
mit deren Hilfe das langfristig im Endlager zu erwartende geochemische Milieu vorherge-
sagt werden kann.

4.1. Datenbasis zur Parameterisierung und zum Test von M odellen.

Grundlegende Arbeiten liefern Mel3daten, anhand deren Modellparameter abgeleitet,
bzw. Modelle getestet werden kdnnen. So wurde z.B. die Portlandit Cal@sljchkeit in
Natrium- bzw. Kaliumhydroxidlésungen bis zu 4 mol/l bestimmt und Pitzer lonen-
Wechselwirkungsparameter fiir das Ca(@HYVasser System bestinihtDas Loslichkeits-
produkt des Portlandits liegt bei -logyk= 5.19 +. 0.04. Mit diesen Daten ergibt sich eine
gute Ubereinstimmung der gemessenen Portlanditldslichkeit mit der berechneten in CaCl
CaSQ, NaCl, NaOH, KCI, NgSO, und K;SO, Systemen. Neben Portlandit stellen Aluminat-
phasen einen wesentlichen Anteil der festen Zementphasen. Ettringit sollte im Zementporen-
wasser die stabile Calcium-Aluminat-Sulfate-Hydrat Phase sein, es wird jedoch i.A. Monosul-
fatphase gefunden. Fur den pH Bereich zwischen 10.4 und 13.7 wurde das Lo6slichkeitspro-
dukt fiir Ettringit nach der Reaktion 1 zu log, K -44.91 bestimnit.

CaAl ,06(SQy)3sB2H,0 < 6C&" + 2AI(OH), + 3SQ? + 40H + 26H,0 Gl 1

Zum Test der Modellierung Calcium-Silikat-Hydrat Phasen wurden Mel3daten von Flint
& Wells¥, Fujii & Kondo®, Greenberg & Chang Kalousek’, Roller & Ervirf* und von
Taylor? verwendet. Diese Daten wurden auch von Berner zur Parameterisierung seines Mo-
dells verwendet.

4.2. Stand der geochemischen Zementmodellierung

Ziel der geochemischen Modellierung im Zusammenhang mit Zement im Endlager ist
die Vorhersage des pH Wertes, der Zusammensetzung der Porenfliissigkeiten und der Exi-
stenz von festen Phasen. Es liegt auf der Hand, daf3 der pH einen wesentlichen EinfluR auf die
Loslichkeit von Radionukliden aus der Abfallmatrix hat. Die Speziation der Radionuklide
hangt aber stark von der Zusammensetzung der Lésungen ab, so kdbnnen mehr oder weniger
mobile Radionuklidspezies entstehen, deren Migrationseigenschaften sowohl von den gel6-
sten Spezies als auch von der Verfugbarkeit von sorbierenden festen Phasen abhéangen. Ent-
sprechende Modellrechnungen wurden hauptsachlich fiur schweizerische und englische End-
lagerkonzepte durchgefihrt. In beiden Fallen wird ein Grundwasserflu? durch ein Endlager
mit zementierten Abfallen unterstellt, der zur Korrosion und zur Umsetzung des Zementes
fuhrt. 1. A. ist das Ergebnis dieser Modellrechnungen eine Vorhersage uber die Veranderung
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des pH im Porenraum des Endlagers as Funktion des ausgetauschten Grundwasservolumens
4344 Die Angabe erfolgt meist in Einheiten des verfiigbaren Porenvolumens.

Wahrend die Loslichkeiten zahlreicher Phasen, wie sie in Tab 8 aufgefuhrt sind, einfach
mit den verfugbaren geochemischen Codes beschrieben werden kdnnen, erfordert die Be-
schreibung einiger Phasen wie die CSH Phasen oder;8id¢GC C;ASH, die Verwendung
von sogenannten "Solid solution" Modellen, wie sie z.B. in EQ3NR/E@gplementiert
sind.

Tab 9 Léslichkeitsmodelle fiir Zement Hydratphaseri®

Phase Loslichkeitsmodell Anmerkungen

Ca(OH), einfacher Kg, Wert gut definierte Léslichkeit: kon-
gruent

CSH Drei Loslichkeitsbereiche, die von Verhaltnis  Kompliziertes inkongruentes

Ca/Si der festen Phase abhangen. Wird durch  Ldésungsverhalten, abhangig
3 feste Phasen definiert: vom Ca/Si Verhaltnis.
Si gel, CaH,SiO,4 und Ca(OH),

Cs:AH einfacher Ky, Wert einigermalf3en definierte Los-
lichkeit: kongruent

C;AHg - C3ASH, Solid solution Modell mit Mischungsliicke Loslichkeiten wenig bekannt

C,ASHg einfacher K, Wert Léslichkeit wenig bekannt
wahrscheinlich kongruent

CaS0,4[2H,0 einfacher Ky, Wert gut definierte Loéslichkeit:
kongruent

AFt einfacher Kg, Wert einigermalf3en definierte Los-
lichkeit: kongruent

AHs3 einfacher Kg, Wert gut definierte Léslichkeit: kon-
gruent

M4AH o einfacher Kg, Wert Léslichkeit wenig bekannt
wabhrscheinlich kongruent

MH einfacher Kg, Wert gut definierte Loslichkeit: kon-
gruent

Probleme bereiten Loslichkeitsmodelle fur CSH-Phasen, die letztlich einen Hauptbe-
standteil des ausgeharteten Zements darstellen. In der internationalen Literatur wurden mehre-
re Loslichkeitsmodelle vorgeschlagen: Ein Beispiel ist das Modell von Rifistitdts die
thermodynamischen Eigenschaften des CSH als Summe der Beitrage von Polyedern be-
schreibt. In diesem Modell wird durch Multiregression die Beitrage der Komponeni@s Al
Al(OH)3, SI0,, MgO, Mg(OH), Ca0O, CaO, N®, K,0O,H,O, FeO, Fe(OH)und FgOs auf
das gesamtAG{’ (freie Energie) und\H;’ (Bildungsenthalpie) bestimmt. Mit diesen Daten
kann danm\Gs° undAH;° von anderen Silikatphasen aus der gewichteten Summe der Beitrage
der verschiedenen Oxide abgeschéatzt werden. Die freie Energie und die Bildungsenthalpie
ergeben sich als SummaAG® =3 nlg , wobei n die Anzahl der Mole des jeweiligen Oxids(
Hydroxids) in der Formel und die entsprechende molare freie Energie dieser Komponenten
(bezogen auf 1 Mol) darstellt. FAH;° gilt eine analoge Beziehung. Diese Art der Beschrei-
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bung liefert thermodynamische Eigenschaften fir viele Silikatphasen, welche zu komplex
oder zu wenig rein sind, um thermodynamische Daten kalorimetrisch zu ermitteln.

Zur geochemischen Modellierung von Fragestellungen im Zusammenhang mit der
Endlagerung wurden im wesentlichen die Ldslichkeitsmodelle der CSH-Phasen nach Glas-
sef®**® bzw. Berner®* *° verwendet. Den CSH Phasen wird eine allgemeine Formel
xCa(dSiO,yH,0 zugeordnet, wobei 14x < 1.8 und y= x. Diese Phase mit dem Calcium zu
Silikat VerhaltnisC/S > 1 |9st sichinkongruent. Die Auflésung wird nach Ref. 43 durch die
Gleichung beschrieben

XCaOSiO,JH,0 < pTa(OH)2 ag) + ASI02 (ag Gl 2

mitg # X. Bei dieser Reaktion ist bisher nicht eindeutig geklart, ob sie ein echtes thermody-

namisches Gleichgewicht beschriebt. Allerdings kann ein metastabiler Zustand, der fur die
Dauer von Laboruntersuchungen erhalten bleibt, angenommen werden. Zahlenwerte fur p und
g mussen fur jedes x experimentell ermittelt werden. Es zeigt sich, da®fli(&€/S> 1) i.

A. das Verhaltnis von geldstem Calcium zu SiIi%a»thOO ist. Dieser Befund deutet an, daf}
in diesem Fall hauptsachlich Ca(QHt) Losung geht und nur Spuren von SiRongruente
Loslichkeit G: X) der CSH Phasen wird beobachtet, wens < 1 ist. Die tatsachliche Los-

lichkeit hangt aber stark von der Zusammensetzung der Lésung ab, z.B. wird flu8xn
reinem Wasser kongruente Auflésung beobachtet. x=0.83 entspricht dem C/S Verhéltnis von
natirlichem Tobermorit (5Cd86i0,[5H,0).

Die thermodynamische Modellierung der Auflosung von CSH Phasen wird erschwert
durch die Tatsache, dal3 zu jedem C/S Verhaltnis eine spezifische Auflosereaktion angegeben
werden mul3, die durch p, g und die entsprechende Gleichgewichtskonstante K charakterisiert
ist. Zur Beschreibung der inkongruenten Auflésung nach Gl 2 werden 2 "Standardgleichun-
gen" des Typs GI 3 bendotigt:

AaBp (9 = alA (aq) T b[B (@q) Gl 3

Im Modell nach Berner werden die CSH Phasen durch eine nicht ideale Mischung von 2
Komponenten beschrieben, von denen jede als eine einzige feste Phase betrachtet wird. Mit
dieser Annahme lai3t sich das Problem der "unbekannten”, nicht ganzzahligen stochiometri-
schen Koeffizienten (p und q in Gl 2) und einer zusammensetzungsabhéngige "Gleichge-
wichtskonstante" I6sen. Diese wird Uberfuhrt in ein Problem mit zwei festen Phasen mit un-
bekannten Loéslichkeiten aber mit festen stochiometrischen Koeffizienten. Aus den verfiigba-
ren Angaben zur Loéslichkeit des CSHEH Systems zeigen sich 3 unterschiedliche Loslich-
keitsbereiche, die auch im Modell von Glas8ethnlich beschrieben werden.

Im Bereich | (C/S<1) liegt die Calciumkonzentration immer unter etwa 2 mMol/l, die
Silikatkonzentration geht durch ein Maximum von ca. 5mMol/l. In der Lésung befinden sich
also vergleichbare Konzentrationen an Ca und Silikat. Daher kann dieses System als Mi-
schung der Komponenten Si@nd CaHSIO, sowohl beziiglich der Feststoffe als auch der
interpertiert werden.

Im Bereich Il (1<C/S<2.5) steigt die Calciumkonzentration der Loésung von 2mMol/l
auf ca. 21 mMol/l an. Die Silikatkonzentration bleibt bei 0.1 bis 0.01 mMol/l. Deshalb kann
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dieser Bereich durch die Modellsysteme Ca(OH), (Portlandit) und CaH,SiO, beschrieben
werden.

Fur C/S>2.5 Bereich I11) andern sich die gelésten Konzentrationen nur schwach mit
zunehmendem Verhéltnis von Calcium zu Silikat. Die Calciumkonzentration verbleibt auf
Hohe der Portlanditsattigung (21 mMol/l) konstant. Die Silikatkonzentration bleibt auf etwa
0.01 mMol/l. Die Lésungskonzentration von Silikat wird durch die PhaseSi@Hdmit kon-
stantem Ld&slichkeitsprodukt beschrieben. Der Unterschied des Bereichs Il zum vorhergehen-
den liegt darin, daf3 hier 2 total unabhangige feste Phasen zur Beschreibung der CSH Phasen
verwendet werden.

Die Abb. 10 mit den Daten in Tab 11 gibt das vereinfachte chemische System wieder,
wie es von Berner zur Beschreibung der inkongruenten Loslichkeit der CSH Phasen beit
T=25°C benutzt wurde. Hierbei ist zu bertcksichtigen, dal} die Auflésereaktionen nach (Gl 4)
zu Grunde gelegt wurden:

Ca(OH), (g = Ca” + 2[0H" log Ke = -5.91 Gl 4

CaH,Si04 (g = Ca*" + H,Si0” log K = -8.16

Werden diese Gleichungen in einem geochemischen Code verwendet, dew Handere
Silikatspezies als Basisspezies verwendet, mussen die L Mjdfte entsprechend ungerech-
net werden.

In einer neueren Arbeit
des PSF° werden zusatzlich
Hydrogarnet GAHg und
Ettringit CASH3, bei der

: geochemischen Modellierung
SIO; Ca(OH), Ca(OH), des Zements beriicksichtigt.

Bereich | Bereich Il Bereich Ill

Mischung aus Mischung aus Mischung aus

und und und
CaH,SiO,| CaH,SiO, | CaH,SiO,

Loslichkeiten konstant

1 2.5 C/S Verhaltnis

Abb. 10 Modell von Berner zur Modellierung der CSH
Phasen

4.3. Anwendung geochemischer Codesim Rahmen der Zementmodellierung
4.3.1. Modellierung der Loslichkeit der CSH Phasen bei geringer lonenstéarke

Geochemische Modellrechnungen im INE werden mit Hilfe des geochemischen Gleich-
gewichts Codes EQ3/6 durchgefiuhrt, der die thermodynamischen Gleichgewichte zwischen
Losungen und festen Phasen berechnet. Die Modellrechnungen werden in mehreren Stufen
durchgefuhrt:

1. Entwicklung der Beschreibungsbasis und Modellierung der Léslichkeit der CSH Phasen
bei geringer lonenstarke.

2. Berechnung der Gleichgewichte der NaCl Losung bzw. Q-Lauge mit dem Portlandit des
Zements.

3. Ubertragung dieses CSH Modells auf NaCl Losung bzw. Q-Lauge.



- 27 -

4. Entwicklung der Beschreibungsbasis und Modellierung der Léslichkeit der Calcium-
Aluminium-Silikat-Hydrat Phasen.

Im folgenden Schritt beziglich der Modellierung der Zementkorrosion werden die
Hauptbestandteile des festen Zementsteins namlich die Calcium-Silikat-Hydrat (CSH) Phasen
betrachtet. Zur Vereinfachung werden zunachst Rechnungen fur "verdinnte" Systeme ange-
stellt, d. h fur Systeme, fur welche die Aktivitaten der Losungsspezies nach der B-dot Metho-
de (COM Datensatz bei EQ3/6) modelliert werden kdnnen. Entsprechend veroéffentlichter
Modellvorstellungert wurde die CSH Phasen als "solid solution" beschrieben. Analog der
Arbeiten von Berner wurden eine C#&#0, Phase definiert und solid solutions fir eine calci-
umreiche bzw. eine silikatreiche Phase festgelegt.

Tab 10 Modellierung der CSH Phasen mit " Solid Solution” Ansatz

SiO,(solid) | Ca(OH),SiO, | Portlandite
log K -4.00 13.40 22.90
Solid Solution I - 1.0 1.0
Il 1.0 1.0

Die Abb. 11 bis Abb. 13 zeigen eine akzeptable Ubereinstimmung der Ergebnisse der
Modellrechnungen mit E63/6 und der fir die CSH Phasen angepaldten Datenbank. Der pH
und die Silikatkonzentration der Losung werden wiedergegeben, beim Ca allerdings ist die
Gute der Anpassung noch nicht hinreichend. Hier kbnnen im Solid Solution Modell, wie es in
EQ3/6 verwendet wird, einige freie Parameter besser bestimmt werden.

ADbb. 11 CSH Phasen: Vergleich Rechnung mit experimentellen Daten zum pH
Verlauf

O Hint&Wells
8T A Greenberg&Chang
—_EQ(pH)
7 } } } }
0.0E+00 5.0E-03 1.0E-02 1.5E-02 2.0E-02 2.5E-02

[Ca] /moll

Mit diesen Daten wurden dann die gemessenen Daten in Ref. 37 bis Ref. 42 nachge-
rechnet. Es zeigte sich zunachst, dald im COM Datenfile des EQ3/6 Pakete ein Fehler bezig-
lich der Ldslichkeit von Portlandite vorlag, der korrigiert werden muf3te. Als Testfall wurde
eine gesattigte Portlandite Lésung vorgegeben (pH = 12.3!][€#.02 M) und die Auflo-
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Abb. 12 Abhangigkeit der gelésten Calciumkonzentration vom C/S Verhaltnis der
festen Phasen

0.025
—E0
m Flint&Wells x
0027 A Taylor x. ."5?‘:* o x* x -
X Kalousek x xA |
xe _H
X Greenberg&Chang Y x W
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Abb. 13 Abhangigkeit der geldsten Si Konzentration vom C/S Verhéltnis
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sung der Silikathydrat Phasen in dieser Lésung berechnet. Die Ergebnisse sind in den folgen-
den Abbildungen dargestellt.
Die folgenden Rechnungen beziehen sich auf die Punkten 1 bis 3. Die Entwicklung der

Beschreibungsbasis und die Modellierung der Loslichkeit der Calcium-Aluminium-Silikat-
Hydrat Phasen ist bisher noch nicht implementiert und bedarf der weiteren Bearbeitung.
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Tab 11 Léslichkeitsmodell der CSH Phasen nach Berner

Bereich C/s Modell Fall
Komponenten
C/S =0 SiO, 1 log K, =-2.70
2 log Kgo =-2.71
0<C/s<1 SiO, 1 _ 0.792
log Kgo =-2.04 + C/S1.2
2 0.861
log Kgo =-1.994 + C/S12
CaH,SiO, 1 _ 1-C/S 0.792
log Kgo = -8.16 - /s 0.78 + C/S-1.2 )
2 1-C/S 0.816
log Kgo =-7.12 - c/S [(0.79 + C/S-1.2)
Il 1<C/S<2.5 Ca(OH), 1 _ 0.338
log Ko =-4.945 - C/S-0.85
2 _ 0.338
log Kgo = -4.945 - C/S-0.85
CaH,SiO, 1 log Kg, =-8.16
2 log Kgo =-7.12
[ 2.5<C/S Ca(OH), 1 log Kgo =-5.15
2 log Kgo =-5.15
CaH,SiO, 1 log Ko =-8.16
2 log Kgo =-7.12

4.3.2. Portlanditgleichgewicht in NaCl Losung bzw. in Q-Lauge

Fur die folgenden Be-

Tab 12 Berechnete Zusammensetzung der Salzldsungen :
trachtungen wurde von einer

Q-Lauge NaCl Loésung ; ..

mol / kg Wasser mol / kg Wasser reinen NaCl Losung bzw. Von
CL- 92364 6.10 Q-Lauge ausgegangen. D_!e
Mg++ 4.7530 Zusammensetzung der Lo6-
SO4-- 0.39442 sungen ist in Tab 12 aufge-
Na+ 0.30112 6.10 fuhrt. Zur Beschreibung der
p*:r 0'2106894 Q-Lauge wurde eine Lésung
lonenstarke 15.173 molal 6.103 molal im  Gleichgewicht mit Halit
Aktivitat des .berechnet.
Wassers 0.466 0.754 Da fur die in der 1. Stu-

fe der Modellierung ange-
stellten Betrachtungen die

Silikatsattigung des Systems keine Rolle spielt, wurde der Zement ausschliel3lich durch die
Portlandit Phase beschrieben. Unterstellt man einem Wasser/Zementwert von 0.4, wie er flr
den Zementstein der Abfallprodukte typisch ist, und die Phasenzusammensetzungen (Tab 4)



mit den Reaktionsgleichungen fur die beiden Phasen aus Tab 5 ergibt sich die Portlandit Kon-

zentration im festen Zementstein zu 28.7 Gew.%.

Tab 13 Phasenzusammensetzung des Zementklinkers (Mittelwerte)

Klinkerphasen Chemische Formel Reaktion mittlerer Gehalt
in Gew. %

Tricalciumsilicat (Alit) 3Ca03io, Cs3S - 2Ca(0OH), 63

Dicalciumsilicat (Belit) 2Ca03i0o, C,S - Ca(OH), 16

Die folgenden Rechnungen wurden mit EQ3/6 Rel. 7.2a und der zugehérigen HMW
Datenbasis fur T=25°C durchgefuhrt. Es wurde die Zusammensetzung der Losungen in Kon-
takt mit ihren jeweiligen Bodenkdrpern berechnet, anschliel3end ohne weiteren Kontakt mit
diesen Bodenkdrpern die Aufsattigung der Losungen mit Portlandit. Dies bedeutet, dal’ im
Falle der Q-Lauge keine Nachl6sung von beispielsweise Carnallit erfolgen kann. Dieses Sze-
narium erscheint realistisch fir die Abfallkammern eines Endlagers im Steinsalz.

In einergesattigten NaCl-Losungwird pro kg Wasser eine geringe Portlanditmenge,
die etwa dem Inhalt von 0.5 g Zementprodukt entspricht, gelost (Konzentration bezieht sich
auf 1000g Wasser nicht auf Liter Losung). Dabei steigt der pH der Losung, welcher in reiner
NaCl Losung nicht durch die Losung definiert ist, auf ca. 12 an. Die resultierende Calcium-
konzentration betragt dann ca. 0.01 mol/kg Wasser und steigt bei weiterer Reaktion mit Ze-
mentstein langsam an. Beim Umsatz des Portlandits aus etwa 4.5 g Zement / kg Wasser ge-
langt das System ins Gleichgewicht bezlglich der Sattigung mit Halit und Portlandit. Dieser
Befund ist in Ubereinstimmung mit den friher im INE durchgefiihrten Experimenten, bei de-
nen ein rascher Anstieg des pH bei Kontakt der NaCl-L6sung mit Zementprodukten beob-
achtet wurde. Abb. 14 zeigt die berechneten Konzentrationsverlaufe vorCNand C&"
sowie den pH. In dieser Abbildung ist der Zementumsatz auf 1 Liter gesattigte NaCl Losung
bezogen, nicht auf 1kg Wasser (Ausgabe von EQ3/6).

1 14
L L L] pH
05 T e mea=mmmmm======5====75 € 12
= 0 T1T=--" -
g T 10
= 05 + [Ca]
— —_— CI 4
® [Cl] 8
*qc—; 1+ = [Na]
N - " pH +6
S 157
3 +4
2+
25+ T2
-3 1 1 1 1 0
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005

Zement Umsatz / kg (Liter NaCl Lésung) *

ADbb. 14 Losungskonzentration bei Wechselwirkung von NaCl-Lésung mit Zement
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Der pH der Q-Lauge liegt im schwach sauren Bereich. Die Auflésung von Portlandit
aus dem Zementstein in Q-Lauge fuhrt zu einem instantanen Anstieg des pH auf Werte zwi-
schen 7 und 8. Bei weiterem Umsatz des Portlandits erhéht sich der pH bis auf etwa 9. Dabei
wird das Portlanditinventar aus 0.9 kg Zement (entsprechend 260g Portlandit / 1000g Wasser)
umgesetzt. Mit dem Anstieg des pH ist die Abnahme der Mg Konzentration in der korrodie-
renden Losung und die Zunahme der Ca Konzentration korreliert. Der Sulfatgehalt in der ur-
sprunglichen Lésung nimmt rasch mit dem Umsatz um den Faktor 1000 ab (bis zum Umsatz
von 0.1kg Zement), die Mg Konzentration nimmt von 4.7 M auf 0.055 M ab. Die festen Pha-
sen, die bis zum Umsatz von etwa 0.9 kg Zement die Losungszusammensetzung kontrollieren,
sind Anhydrit und Mg-Oxychlorid (MgCl(OH)s H>O). Bei einem weiteren Umsatz dominiert
Brucit (Mg(OH),) das System. Dies wurde bei den Experimenten im INE als flockiger Nie-
derschlag beobachtet. Bis zu einem Umsatz von 1.2 kg Zementstein wird der pH bei ca. 9
gepuffert. Erst bei Umsétzen tber diesem Wert, d.h. wenn mehr als 350 g Portlandit pro kg
Wasser umgesetzt sind, steigt der pH bis auf 12 an und es bilden sich verschiedene feste Cal-
ciumchloridhydrat Phasen. In den dann vorliegenden Ldsungen findet sich kein geléstes Ma-
gnesium. Die Losungszusammensetzung verandert sich dabei vollstandig. Diese Anderungen
der Losung sind als Funktion des Zement-Umsatzes in Abb. 15 dargestellt. In dieser Abbil-
dung ist der Zementumsatz auf 1 Liter Q-Lauge bezogen.

Fur ein spezielles Endlagerszenario ist es im Falle der Q-Lauge wichtig die Mengenbi-
lanzen von angreifender Losung und Zementprodukt zu kennen. Alle Annahmen fur die oben
dargestellten Rechnungen wurden fir reinen Zementstein getroffen. Friihere Storfallbetrach-
tungen fir ein Endlager im Salinar gehen davon aus, dald das Verhaltnis Losungsvolumen /
Zementvolumen bei etwa 1 liegt. Die Dichte des verwendeten Zementsteins betragt etwa 1.7
kg/dnt, 1 Liter Q-Lauge enthélt 0.679 kg Wasser. 1:1 Korrosionsexperimente wurden im INE
durchgefiihrt und in Ref. 14 diskutiert.

Abb. 15 Berechnete und gemessene Ldsungskonzentrationen bei Wechelwirkung von
Zement und Q-Lauge
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Die berechneten Ergebnisse in Abb. 15 sind zwar nicht in perfekter Ubereinstimmung

mit den experimentellen Befunden aus den 1:1 Gebindekorrosionsuntersuchungen. Diese 1:1
Gebinde Experimente dauerten etwa 10 Jahre (3110 Tagen), wobei nicht unbedingt ange-
nommen werden kann, daf3 sich innerhalb der Dauer des Experiments das Gleichgewicht ein-
gestellt hat, oder ob bedingt durch diffusive Transportprozesse die Reaktionen weiter andau-
ern. Dazu kommt, daf3 fur die Umrechnung der umgesetzten Portlandit Menge in Zementum-
satz die Portlanditkonzentration im abgebundenen Zement benétigt wird. Fir den in diesen
Experimenten verwendeten PZ 45 liegen jedoch nur Streubreiten des Alits bzw. Blits vor.
Unter dieser Voraussetzung stimmen die gemessenen Magnesium- und Calciumkonzentratio-
nen gut mit den berechneten Werten tberein.

Abb. 16 Gebildete Mineralphasen bel der Portlandit Auflésung in Q-Lauge
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Die gleiche Rechnung erlaubt die Untersuchung des Austausches der Porenflissigkeit
durch Q-Lauge. Solche Prozesse kdnnen bei bestimmten Zu- bzw. Durchflul3vorgange durch
Bauwerke stattfinden. Der vollstandige Austausch der Porenflissigkeit des Zementsteins (40
Vol.%) mit Q-Lauge entspricht einem Umsatz von 3.6 auf der Abszisse in Abb. 15. Dieser
Wert liegt deutlich auRerhalb des Bereichs, in dem das Eindringen von Q-Lauge den pH des
Zementsteins &ndert. Geht man aber von einem Szenarium aus, bei dem die Porenflissigkeit
mehrfach (z.B.10 mal) ausgetauscht wird, gelangt man in den Bereich eines Umsatzes von
0.36. Wie aus der Abbildung ersichtlich liegt hier der pH Wert hier bei 8. In diesem pH Be-
reich sind besonders die CSH-Phasen thermodynamisch nicht stabil. Fir eine konkrete Frage-
stellung in diesem Zusammenhang muf3 berticksichtigt werden, daf} in Beton die Menge des
Zuschlagstoffes (Kies oder Salz) zwischen 50 und 60% betragt. Abhangig von der Herstellung
und den Zuschlagstoffen weist Zementstein auch eine andere Porositat auf.
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4.4. Erweiterte Datenbasis

Das Pitzermodell, in seiner urspringlichen Form, beschreibt die Thermodynamik von
Mischungen aus Elektrolyten, in denen Paar- und Komplexbildung zwischen den Kompo-
nenten kaum eine Rolle spielt. In dieser Theorie werden erheblich weniger Komplexe und
mehr Wechselwirkungen zwischen den lonen berlcksichtigt als es bei den in gering konzen-
trierten Mischungen anwendbaren Beschreibungsniveaus ublich ist (Davies, SIT, etc.). Daher
sind in den verschiedenen Datenbasen unterschiedliche Spezies aufgefihrt. Im Gegensatz zu
den in Kap. 4.3 vorgestellten Rechnungen in einem reinen Portlandit System wurden im fol-
genden zusatzlich Silicat und Aluminat Species in die Datenbank integriert. Pitzerkoeffizien-
ten und festen Zementphasen sind in /52/ angegebenen. In Ref. /52/ sind Werte fir die binaren
Wechselwirkungen zwischen unterschiedlich geladenen Spg%i@s, p% und ¢ gegeben
(insbesondere fiir im zu betrachtenden System relevanten Spes$©, HH,SiO%,
Al(OH)y), 8 fiir Wechselwirkungen zwischen gleichsinnig geladenen Speci&ai4/Cl),

A (HiSiOy C&*, Mg™ Na', K*, CI), & filr Wechselwirkungen zwischen Kation, Anion und
neutralen Specieg) fir Anion-Anion-Kation Wechselwirkungen. Folgende Systeme wurden
mit der HMW Datenbasis in EQ3NR/EQ6 Rel. 7.2a bzw. dieser erganzten Datenbasis nach
/52/ durchgefuhrt:

» carbonatfreie Zement-NaCl Losung (EQ3/6 Rechnung),

» carbonatfreie Zement - Q-Lauge (EQ3/6 Rechnung),

» Berechnung der Carbonatkonzentration aus dem Gleichgewicht mit Calcite,

Tab 14 Erweiterte EQ3/6 Datenbasis fur Zementphasen

Name Formel log
Ksp
Jennite 9Ca0x6Si0, 18 H" 9 ca* 20 H,0 6 SiOy(aqg)| 150.8
x11H,0
CSH(0.8) |Cayg*SiO2xH,0 -1.6 H" 0.8 ca* 1 H,0 1 SiOy(aq)| 11.07
CSH(1.1) |Ca;*Si02xH,0; | -2.2 H" 1.1 ca* 3 H,0 1 SiOy(aq)| 16.71
CSH(1.8) |Ca.*Si02x5H,0 | -3.6 H' 1.8 ca® 5 HO 1 SiOyaq)| 32.54
C3AH6 CazAl20H12 12 HY 3 ca* 2 A* 12 H,0 78.79
Friedel's |3CaOxAl,O3 12 HY 4 ca® 2 AP 2 cl 16 H,O| 72.04
salt xCaCl,x10H,0
C3AHBAU |CazALOH;, 12 HY 3 ca® 2 AP 12 H,0 81.75
C3AS0.5 |CasAl,OH;, 12 H° 3 ca* 2 AP 11  H,0 05 SiOy(aq)| 74.12
C3ASH4 |CazAlLOH, 12 H° 3 ca* 2 AP 10 H,0 1 SiOyaq)| 69.35
C2ASH8 |Ca,Al,SOH;, 210 HY 2 ca® 2 AP 13 H,0 1 SiOy(aq)| 49.68
C3ASH4 |CasAlL,OH, 12 HY 3 ca® 2 AP 10 H,O 1 SiOy(aq)| 69.35
GH/AU Ca,Al,SiOH;, 10 H" 2 ca* 2 AP 13  H,0 1 SiO,(aq)| 49.38
C2AH8  |Ca,ALOH;, 10 HY 2 ca® 2 AP 13 H,0 59.67
Ettringite | CagAl,(SO.)s 12 H° 2 AP 3 so,” 6 ca* 38 H,O| 60.81
(OH)12x26H20

Zunachst wurde die Korrosion von Zement in Q-Lauge fir unterschiedliche Zement zu L6-
sungsverhéltnisse berechnet (Korrosionsverlauf). Hierzu wurde Zement als "special reactant”
definiert und mit der zuvor berechneten Zusammensetzung der Q-Lauge in Reaktion gebracht.
Folgende Zusammensetzungen (Tab 15) liegen den nachfolgenden Rechnungen zu Grunde:



Tab 15 Zusammensetzung von Zement und Q-L auge in den M odellrechnungen

Lésung nach
Reaktion mit 0.1kg

Zement Q-Lauge Zement
Element mol/kg mol/kg H,O mol/kg H,O
Cl 8.59 8.37
K 0.79 0.08
Mg 0.44 4.01 5.15E-06
Na 0.58 0.56
S 0.22 0.40 2.36E-04
Ca 8.15 3.90
Si 2.38 2.41E-07
Al 0.70 1.44E-07
0] 31.25 55.6
H 15.87 111.2
pH 3.81

Wie bereits in den vorhergehenden Berichten dargelegt, wird 1 kg Wasser und den Bestand-

teilen der Q-Lauge mit 1 kg Zement entsprechend der genannten Zusammensetzung in Kon-

takt gebracht. Der Korrosionsfortschritt wird ssimuliert, indem inkrementell geringe Mengen

des Zements mit der Losung ins Gleichgewicht gebracht werden und jeweils die Bilanzen der
festen Phasen und der Lésungsbestandteilen berechnet wird. Dieser Prozel3 wird solange fort-
gesetzt, bis die gesamte Zementmenge ( hier maximal 1 kg) verbraucht ist. Der Vergleich der
Zusammensetzungen in Tab 15 zwischen den Zusammensetzungen der Q-Lauge und der nach
der Korrosion von 0.1 kg Zement resultierenden Losungs zeigt, da® am Ende der Reaktion die
magnesiumreiche Q-Lauge in eine calciumreiche Losung tberfihrt wird.

4.5. Anwendungsrechnungen mit der erweiterten Datenbasis
4.5.1. Zement-NaCl Losung

Im vorhergehenden Kapitel 4.3.2 wurden Rechnungen mit EQ3/6 Rel. 7.2a und der zu-
gehorigen HMW Datenbasis fur T=25°C fur das System Porlandit - NaCl Losung vorgestellt.
Es wurde die Zusammensetzung der Losungen in Kontakt mit ihren jeweiligen Bodenkérpern
(hier NaCl) berechnet, anschliel3end ohne weiteren Kontakt mit dem Bodenkoérper die Aufsat-
tigung der Losungen mit Portlandit.

Unter Verwendung der Zementzusammensetzung aus Tab 15 ergibt sich ein sehr ahnli-
che Ergebnis. Der pH steigt nach geringem Umsatz auf Werte um 12.3 an und das System
gelangt in ein Gleichgewicht.

4.5.2. Zement - Q-Lauge

Das System Q-Lauge-Zement wurde ebenfalls bereits vorgestellt. Der iHLdmrge

liegt im schwach sauren Bereich. Die Auflosung von Portlandit aus dem Zementstein in Q-
Lauge fuhrt zu einem instantanen Anstieg des pH auf Werte zwischen 6 und 7. Mit den Daten
der Tab 15 wurden Rechnungen fir die Feststoffzusammensetzung von Zement durchgefuhrt.
In dieser Tabelle ist auch die Lésungszusammensetzungen fir den Korrosionsfortschrittes von
0.1kg Zement bezogen auf 1 kg Wasser aufgefiihrt. Die resultierende Lésung enthalt kaum
noch Md", der pH ist auf 11.16 angestiegen. Mittels der Dichte der Q-Lauge (1.32) g/cm
und des Zementprodukts (2 gfrsowie mit dem Anteil des Zementes im Abfallprodukt oder
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Bauwerk kann dieser Wert auf reale Endlagerbedingungen umgerechnet werden. In die Rech-
nung kann auch ein Losungsaustausch in einer Lagerkammer einbezogen werden.

Tab 16 Berechnete Losungszusammensetzung bei Wechselwirkung von Q-Lauge mit
Zement

log zi| AI(OH)," | Ca* cr K* Mg** Na* S0~ Sio, pH

-7 |4.58010"] 8.16010° 841 [59910°| 4.00 |5.77007]3.88110" |2.3810° | 6.13
-6 |2.16M10™"%| 8.16110° | 841 |5.99010"| 4.00 |5.77010"|3.88110" |8.56[107 | 6.46
-5 |1.59010"| 1.1000™ 841 |5.9910%| 4.00 |5.77010"|3.88110" | 7.40010° | 7.20
-4 |2.2200* 1.1500* 8.41 |6.00010"| 4.00 |5.76010"|3.81010" |1.5200"°| 7.80
-3 |2.4000™| 2.9510™ 850 |[6.0010%| 3.90 |5.7710*|2.37110" [1.6310™°| 7.80

-2 |4.4200™|  0.40 850 |7.0810%| 3.22 |5.7610"|8.90110*(1.9310"°| 7.85
-1.5 |1.63010™%°| 2.10 856 |7.79010"| 150 |5.74010" | 2.60010* [1.9510™°| 8.05
-1.3 | 2.3210° | 3.56 854 | 7.78110" | 3.671107 | 5.7310* | 2.5110™ |2.15110™°| 8.90
1.2 11.14
-1 | 144007 3.90 837 |7.99107| 5.1510° | 5.6110" | 2.3610™ | 2.41107 | 11.16

Die Tab 16 zeigt den Konzentrationsverlauf fir wesentliche Elemente sowie die Veranderung
des pH als Funktion des Korrosionsfortschritts. Die berechneten festen Phasen sind auch in
diesem Fall Brucit, Portlandit und einige Silicat-Aluminat Phasen.

5. Diskussion der Ergebnisse

Die geochemische Modellierung der Zementkorrosion im Endlager liefert eine Vorher-
sage des pH Wertes, der Zusammensetzung der Porenfliissigkeiten und der Existenz von fe-
sten Phasen. Damit war es z.B. mdglich die Ausbreitung einer pH Fahne in einer schweizeri-
schen Endlagerstudie zu berechnen. Das hierfur von Berner entwickelte Modell 1af3t sich nicht
direkt auf die Problemstellung in einem salinaren Endlager anwenden, so dal3 hierfiir geeig-
nete Entwicklungen nétig sind. In dieser Arbeit werden im wesentlichen die Loslichkeitsmo-
delle der CSH-Phasen nach Gla8s&mbzw. Bernef*>* * verwendet.

Im Rahmen der hier vorgestellten Rechnungen wurde sowohl auf die Standard Daten-
files des EQ3/6 Paketes Rel. 7.2a zurlckgegriffen. Zur Berechnung des CSH — Portlandit Sy-
stems wurde die data0.com Datenbank verwendet, in der die "solid solutions” bestehend aus
CaH,SiO, und Portlandit zuséatzlich eingefuhrt wurden. Die Ergebnisse dieser Rechnungen
konnen die experimentellen Werte hinreichend beschreiben. Flr konzentrierte Salzlésungen
bei hohen lonenstarken ist es erforderlich das Pitzermodell zur Berechnung der Aktivitats-
koeffizienten zu verwenden. Im File "data0.pit" fehlen alle "single-salt parameters” und "in-
teraction coefficients", die Siaq) betreffen. Entsprechende Daten existierten in EQ3/6 Da-
tenbasen bisher nur flr relativ saure Bedingungen (pH<5), wie sie sich bei der Glaskorrosion
im allgemeinen einstellen kdnnen. Diese kdnnen fur die basischen Bedingungen, wie sie sich
in Kontakt der Lésungen mit Zement einstellen, nicht a priori verwendet werden. Pitzer
Koeffizienten zusammen mit einem entsprechenden Modell der relevanten Zementphasen
wurden von Reardon angegefferDiese Daten sind allerdings nicht direkt kompatibel mit
EQ3/6. Es sind daher erhebliche Anpassungen der Datenbasis erforderlich. Als erster Test
wurde das gleiche Modell wie oben verwendet und die Auflésung vonisiPortlandit Lo-
sung berechnet. Es wurde keine zusatzlich erhdhte lonenstéarke betrachtet. Es zeigt sich, daf}
der mit beiden Datensatzen berechnete pH gut Ubereinstimmt. Allerdings wird bei Verwen-
dung der Daten nach Reardon bei Auflosung von 0.022 mol &nOGleichgewicht erreicht.
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Die Loslichkeiten der festen Phasen sind nicht identisch mit denjenigen des HMW Datensat-
zes von EQ3/6.

Pitzerkoeffizienten und feste Zementphasen sind in /57/ angegebenen. Mit diesen kann
das reine Portlandit System durch Silicat und Aluminat Species erweitert werden. Diese
Koeffizienten wurden in die Datenbank integriert. In Ref. /52/ sind Werte fir die binaren
Wechselwirkungen zwischen unterschiedlich geladenen Spg%i@s, B% und ¢ gegeben
(insbesondere fiir im zu betrachtenden System relevanten Spes®#®, HH,SiO:?,
Al(OH)y), 8 fiir Wechselwirkungen zwischen gleichsinnig geladenen Speciay4/Cl),

A (HiSiOf C&*, Mg™ Na', K*, CI), € fir Wechselwirkungen zwischen Kation, Anion und
neutralen Speciesp fur Anion-Anion-Kation Wechselwirkungen. Darlberhinaus sind eine
Reihe fester Phasen beschrieben, die ebenfalls in die Datenbank integriert wurde.

Die Korrosion von zementierten Abfallen in Salzlésungen kann mit den hier vorge-
stellten Methoden gut vorhergesagt werden, wobei die berechneten Ergebnisse in hinreichen-
der Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden aus den 1:1 Gebindekorrosionsun-
tersuchungen stehen. Diese 1:1 Gebinde Experimente dauerten etwa 10 Jahre (3110 Tagen),
wobei nicht unbedingt angenommen werden kann, daf3 sich innerhalb der Dauer des Experi-
ments ein Gleichgewicht eingestellt hat. AuRerdem héngt die Korrelation zwischen den be-
rechneten und gemessenen Werten wesentlich von der zu Grunde gelegten Portlanditkonzen-
tration im Zement ab. Dieses wiederum wurde nicht direkt gemessen, sonder aus Mittelwerten
der Zements abgeschatzt. Eine nicht perfekte Ubereinstimmung ist daher nicht verwunderlich.

6. Ausblick

In dieser Arbeit sind Grundlagen der geochemischen Modellierung der Korrosion von
Zementprodukten in endlagerrelevanten Losungen zusammengefal3t. Diese Modellierung ba-
siert auf thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen, wobei die chemischen Aktivitaten
in den hoch salinaren Lésungen mittels Pitzer Gleichungen berechnet werden. Das Pitzermo-
dell, welches die die Thermodynamik von Mischungen aus Elektrolyten, in denen Paar- und
Komplexbildung zwischen den Komponenten kaum eine Rolle spielt, beschreibt, wird hier
auf ein System angewandt, in denen sehr grof3e Differenzen zwischen den einzelnen geldsten
Komponenten bestehen. In Tab 15 betragt das Verhaltnis zwischemdC3i mehr als 7 Gro-
Benordnungen. Dieses Problem kommt im Rahmen der Fortsetzung dieser Arbeiten besonders
zur Geltung, wenn Losungskonzentrationen von Radionukliden, besonders von Uran und
weiteren Actinidenelementen in Lorrosionsldsungen von Zement berechnet werden. Hier-
durch werden erhebliche Anforderungen an die Lésungsverfahren der Gleichgewichtscodes
EQ3NR/EQ6 gestellt. Es wird erwartet, dal3 neuere Versionen dieses Codes besseres Konver-
genzverhalten bei Verwendung des Pitzerformalismus aufweisen. Es liegt auf der Hand, daf}
der pH einen wesentlichen Einflul3 auf die Léslichkeit von Radionukliden aus der Abfallma-
trix hat. Die Speziation der Radionuklide hangt aber stark von der Zusammensetzung der L0-
sungen ab, so kénnen mehr oder weniger mobile Radionuklidspezies entstehen, deren Migra-
tionseigenschaften sowohl von den geldsten Spezies als auch von der Verfugbarkeit von sor-
bierenden festen Phasen abhéngen.
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