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Endlagerrelevante Eigenschaften von hochradioaktiven
Abfallprodukten
- Charakterisierung und Bewertung -
Empfehlungen des Arbeitskreises HAW-Produkte

Zusammenfassung

Der Arbeitskreis HAW-Produkte hat seit 1985 neun Empfehlungen erarbeitet, die die
Konditionierung, Zwischen- und Endlagerung von hochradioaktiven Abfallprodukten
zum Inhalt haben. Unter anderem sind diese Stellungnahmen Grundlagen fiir die Ak-
zeptanz der Riickfithrung von Abfallprodukten aus der Wiederaufarbeitung in Frank-
reich und GroBbritannien nach Deutschland.

Diese Stellungnahmen sind im vorliegenden Bericht zusammengefasst.

Disposal Relevant Properties of High-Level Waste Forms
- Characterization and Assessment -
Recommendations of the High-Level Waste Review Panel

Abstract

Since 1985, the High-Level Waste Review Panel has prepared nine recommendations,
concerning conditioning, interim storage and final disposal of highly radioactive waste
forms. Among others, the recommendations are basis for the acceptance of waste
forms arising from reprocessing in France and Great Britain to be returned to Ger-
many.

The recommendations are compiled in this report.
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Endlagerrelevante Eigenschaften von hochradioaktiven
Abfallprodukten
- Charakterisierung und Bewertung -
Empfehlungen des Arbeitskreises HAW-Produkte

Aufgabenstellung des Arbeitskreises HAW-Produkte

Der Arbeitskreis "Hochradioaktive Abfallprodukte" (AK HAW-Produkte) wurde im
Jahre 1978 zwecks Beratung des Bundesministeriums fiir Forschung und Technologie
(BMFT) gegriindet. Seine Hauptaufgabe bildete damals die Koordination der For-
schungsarbeiten in den deutschen GroBforschungseinrichtungen, die sich der Entwick-
lung und Charakterisierung hochradioaktiver Abfallprodukte widmeten. Dariiber hin-
aus sollte der AK-HAW-Produkte Forschungsbereiche aufzeigen, die als Vorausset-
zung zur Genehmigung eines Endlagers fiir hochradioaktive Abfille detailliert bear-
beitet werden miissen. Die Mitglieder des AK HAW-Produkte waren folglich Experten
der Forschungszentren Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH (KfK), Kernfor-
schungsanlage Jiillich GmbH (KFA), Hahn-Meitner-Institut Berlin fiir Kernforschung
GmbH (HMI), Gesellschaft fiir Strahlen- und Umweltforschung, Institut fiir Tieflage-
rung (GSF-IfT), von Industriefirmen, die mit der Wiederaufarbeitung und HAW-
Verglasung befasst waren (Deutsche Gesellschaft fiir Wiederaufarbeitung von Kern-
brennstoffen GmbH (DWK) und Gelsenberg AG). Um die Arbeiten auf Endlagerfra-
gestellungen orientiert anzulegen, wurden Vertreter der mit der Endlagerung befassten
Bundesbehorden, Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB) und Bundesanstalt fiir
Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR), in diesen Arbeitskreis entsandt.

Parallel mit der Entwicklung der deutschen Endlagerprojekte erweiterten sich die Auf-
gaben des AK HAW-Produkte. Hinzu kamen die Direkte Endlagerung von abgebrann-
ten Kernbrennstoffen und Arbeiten auf den Gebieten der Quelltermformulierung fiir
Sicherheitsanalysen (Performance Assessment), Bewertung der Langzeitsicherheits-
analysen und der geochemischen Modellierung sowie die Anwendung von Ergebnis-
sen der Abfallproduktcharakterisierung auf verschiedene Endlagerfragen. Die Arbeit
des AK HAW-Produkte beinhaltete aber auch weitergehende Fragestellungen, wie z.
B. den Einfluss von Strahlung auf das Endlagerwirtsgestein, die Abfallspezifikationen
und die end- und zwischenlagerrelevanten Eigenschaften aller hochradioaktiven Ab-
fallprodukte. Besonders widmete sich der Arbeitskreis den in Frankreich (COGEMA)
und England (BNFL) produzierten Abfillen, die nach Deutschland zuriickzufiihren
sind. Die Experten im AK HAW-Produkte werden derzeit von Bundesamt fiir Strah-
lenschutz (BfS), Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR), For-
schungszentrum Jillich GmbH (FZJ), Forschungszentrum Karlsruhe GmbH (FZK),
Gesellschaft fiir Nuklear-Service mbH (GNS), Gesellschaft fiir Anlagen- und Reaktor-
sicherheit mbH (GRS) und der Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe BGmbH (WAK)
entsandt.

Seit 1985 gab der AK HAW-Produkte eine Reithe Empfehlungen (Stellungnahmen)
heraus, die wesentliche Konsequenzen fiir die Charakterisierung und die Qualitétssi-
cherung der warmeentwickelnden Abfallprodukte hatten (siehe auch nachfolgende
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Tabelle). Ein Teil dieser Empfehlungen wurden in die Beratungen der Reaktorsicher-
heitskommission eingespeist. 1985 wurden zwei Empfehlungen des AK HAW-
Produkte verabschiedet, wobei die erste den F&E-Bedarf flir die Verglasung hochra-
dioaktiven Abfillen aufzeigte. Die zweite Empfehlung beinhaltete die Konsequenzen,
die sich aus dem Durchmesser/Volumen-Verhéltnis der Glaskanister (Glaskokillen)
hinsichtlich des Wiarmeeintrags in ein Endlager ergeben. Im Jahr 1986 wurde eine
Empfehlung erarbeitet, welche die Methoden definierte, die bei Korrosionsexperimen-
ten mit HAW-Glasprodukten angewandt werden sollten. Im Rahmen dieser Empfeh-
lung wurde die Zusammensetzung und die Art der Herstellung von drei hochkonzent-
rierten Salzlosungen angegeben, die - auch heute noch - als relevant fiir die deutschen
Salzstocke angesehen werden. Diese Empfehlung ist die Basis von nahezu allen Kor-
rosionsexperimenten, die in Deutschland an HAW-Glasprodukten, abgebrannten
Kernbrennstoffen, zementierten Abfillen und Behéltermaterialien sowie potentiellen
Versatzstoffen durchgefiihrt wurden. Im Jahr 1990 bearbeitete der AK HAW-Produkte
die Frage der Warmeproduktion der HAW-Glasprodukte, die resultierenden Tempera-
turen und ihr Einfluss auf die Eigenschaften des Abfallglases iiber lange Zeitrdume.
1992 und 1993 bewertete der Arbeitskreis die endlagerrelevanten Eigenschaften der
verglasten Abfille allgemein und verabschiedete zusétzlich eine Begutachtung der
"BNFL Vitrified Residues Specification". Diese Stellungnahmen sind Grundlage fiir
die Produktkontrolle und daher fiir die Genehmigung zum Riicktransport von HAW-
Glasprodukten nach Deutschland. 1998 und 1999 wurden Stellungnahmen erarbeitet,
die sich auf die endlagerrelvanten Eigenschaften von wiarmeproduzierenden kompak-
tierten festen Abfillen der COGEMA (CSD-C) und von konditionierten abgebrannten
LWR-Brennstoffgebinden erstreckten, die in der Pilotkonditionierungsanlage PKA
hergestellt werden sollen. Diese Empfehlung lieferte einen wichtigen Beitrag zur Ge-
nehmigung der PKA. Die bisher letzte Stellungnahme hat die Strahlenbesténdigkeit
von HAW-Glasprodukten zum Inhalt.

Bisher wurden die Empfehlungen des AK HAW-Produkte nicht publiziert, sondern
direkt an jene Institutionen gerichtet, welche mit der jeweiligen Fragestellung befasst
waren. Mit dem vorliegenden Bericht sollen die Stellungnahmen allgemein zugénglich
gemacht werden.

Auch in Zukunft wird der Arbeitskreis die Forschungszentren, die Industrie und die
Behorden unabhéngig und auf der Basis des Know-hows seiner Experten beraten. Der
Arbeitskreis vermittelt zwischen den teilweise konkurrierenden Anforderungen an die
Abfallprodukte, die einerseits aus den technologischen Gegebenheiten des Konditio-
nierungsprozesses und andererseits aus den Randbedingungen der geplanten HAW-
Endlagerung resultieren. Gegenwirtig bildet sich der Arbeitskreis eine Meinung zu
den hochradioaktiven Abfallprodukten aus der WAK, die in einer Standortvergla-
sungsanlage (VEK) hergestellt werden sollen, zu den Optionen fiir die Behandlung
und Endlagerung von Actiniden, zur Gasbildung im Endlager sowie zur Riickholbar-
keit von hochradioaktiven Abfillen.



Recommendations issued by the High-Level Waste Review Panel

No.

Year

Title of Recommendation

Reason for Issuing

Application

1985

R&D work needed for the characteriza-
tion of HLW glass product

Update of BfS list of requirements on
the properties of HLW glass products

R&D planning of the involved research
centers and institutes

1985

Diameter of HLW canisters

Planned enlargement of canister di-
ameter, need of proof that glass pro-
duct quality will be unchanged

BMU approval for the COGEMA glass
product to be returned to Germany,
granted in 1988

1986

Corrosion experiments on vitrified ra-
dioactive waste - brines and S/V-ratio

Need of definition of standards for the
investigation of the Gorleben salt dome

Involved research centers and insti-
tutes, mainly BGR and FZK

1990

Interval between the central tempera-
ture of HLW products and the trans-
formation temperature T,

Proof of durability of glass products
being stored at elevated temperatures

Thermal lay-out of interim storage facili-
ties (including flasks) and final disposal
concepts

1992

BNFL Vitrified Residue Specification,
assessment of properties relevant for
final disposal

Support of the RSK working group in
charge of reprocessing waste

BMU approval for the BNFL glass
product to be returned to Germany,
granted in 1994

1993

Properties and characteristic values of
HLW glass products relevant for final
disposal

Product control measures required by
BfS for the disposal of heat generating
waste

Issuing of the Process Qualification
Handbooks for the vitrification plants
PAMELA, R7/T7, WVP and VEK and
the assessment by PKS

1998

Properties and characteristic values of
compacted heat generating waste
(CSD-C) relevant for final disposal

Product control measures required by
BfS for the disposal of heat generating
waste

Issuing of the Process Qualification
Handbooks for the ACC compaction
facility (in progress for waste to be re-
turned to Germany)

1999

Properties and characteristic values of
conditioned LWR spent fuel relevant
for final disposal (POLLUX and BSK-3
package)

Product control measures required by
BfS for the disposal of heat generating
waste

PKA license granted by NMU, issuing
of the PKA Process Qualification Hand-
book (in preparation)

2001

Radiation
products

stability of HLW glass

Special request by BfS

Used for public acceptance issues







Arbeitskreis HAW-Produkte, Stellungnahme Nr.1

Stellungnahme Nr. 1

F+E-Bedarf zur Charakterisierung
von HAW-Gliasern

Arbeitskreis "HAW-Produkte” des BMFT

Mirz 1985
INHALT
1. Einleitung und Zielsetzung
2. Basisdokumente
3. Liste der charakteristischen Eigenschaften
4. Liste der endlagerrelevanten Eigenschaften (inkl. Behiltnis)

5. Mitglieder des Beratungsgremiums



Arbeitskreis HAW-Produkte, Stellungnahme Nr.1
1. Einleitung und Zielsetzung

Diese Stellungnahme des AK "HAW-Produkte" gilt der Ermittlung des F+E-Bedarfs
zur hinreichenden Charakterisierung von HAW-Glisern mit dem Ziel der sicheren
Endlagerung. Die wesentlicher Bestandteil dieser Stellungnahme ist eine Liste von
Produkteigenschaften, die vom jeweiligen Produkt bekannt sein miissen. Zukiinftige
Arbeiten zur Produktcharakterisierung sollten sich daher an dieser Aufstellung orien-
tieren.

Eine wesentliche Grundlage fiir die Definition und Auswahl der aufgefiihrten charak-
teristischen GroBen ist eine von PTB herausgegebene Liste der endlagerrelevanten
Eigenschaften (inkl. Behéltnis). Die durchzufiihrenden F&E-Arbeiten zur
Charakterisierung des Glasproduktes aber auch die Betriebsparameter -einer
Verglasungsanlage miissen darauf ausgerichtet sein, Aussagen zu diesen (in Abschnitt
5 genannten) endlagerrelevanten Eigenschaften zu ermdglichen, soweit diese fiir
Glasprodukte relevant sind.

Dartiiber hinaus fuflit diese Stellungnahme auf verschiedenen, bereits durchgefiihrten
bzw. laufenden Arbeitsprogrammen, die nachfolgend ebenfalls genannt sind.



Arbeitskreis HAW-Produkte, Stellungnahme Nr.1

2. Basisdokumente

Die Grundlage dieser Stellungnahme ist das Protokoll der Sitzung der Vertreter von
HMI, KFA, KfK und DWK vom 07.09.1984. Sie ist zundchst auf die COGEMA-
Gléser ausgerichtet und bezieht sich auf folgende Papiere:

Dr. Montserrat, Dr. Kunz, DWK: "Programmvorschlag zur Untersuchung von in-
aktiven COGEMA-Proben" (*)

Dr. Montserrat, Dr. Kunz, DWK: "Geplante und durchgefiihrte Experimente der
COGEMA zur Charakterisierung des Glasproduktes SON-68-18-17 L1C2 A2Z1"

(*)
DWK: "Auslaugversuche am Glasprodukt SON-68-18-17 L1C2 A2Z1"  (*)

COGEMA, Erste Serie - Sept.1982: "Spezifikation betreffend die aus den Wieder-
aufarbeitungsanlagen UP 2 u. UP 3A in La Hague stammenden verglasten Abfalle"

*)

Auszug aus EG-Halbjahresbericht, 1983 des HMI, Absatz 2.2: "Glas SON-68-18-
17 L1C2 A2Z1" (*)

Seminarunterlagen der COGEMA 84/54-5 (*)

Hermansson, H. P.; Christensen, H.; Clark, D.E.; Bjorner, 1.LK.; Yokoyama, H.;
Werme, L.: "Static Leaching of Radioactive Glass under Conditions Simulating a
Granitic Repository for High Level Waste: Phase 1" (*)

CEA-Group Dec. 30, 1981: "Radioactive Glasses, Research and Testing"
()
Brennecke, P.; Warnecke, E.: Erarbeitung von Spezifikationen fiir endlagerfihige

radioaktive Abfille, Vorlage zur 12. Sitzung des AK 'HAW-Produkte' am
11./12.05.1981 (*)

Warnecke, E.: "Liste der endlagerrelevanten Produkteigenschaften (incl. Behilt-
nis)" vom 10.09.1979 (*)

Kelm, M.:"Vorschldge zur Charakterisierung von Glasprodukten" vom 04.09.1984
(*)

Malow, G.; Offermann, P.; Haaker, R.F.; Miiller, R.; Schubert, P.: "Characteriza-
tion and Comparison of High Activity Waste Products", WAS-322-83-53-D (B),
First Annual Report 1983

(*) unveroffentlicht 7



Arbeitskreis HAW-Produkte, Stellungnahme Nr.1

3.  Liste der charakteristischen Eigenschaften

Fiir das Produkt "Glas" sind die nachfolgend aufgefiihrten Eigenschaften entsprechend
der von der PTB erstellten "Liste der endlagerrelevanten Produkteigenschaften (inkl.
Behiltnis)" relevant (sieche Abschnitt 4)

Die Nummern in der nachfolgenden Auflistung verweisen auf die in Abschnitt 4 ge-
nannten endlagerrelevanten Eigenschaften.

a) Datenbereitstellung durch den Hersteller:

Nachfolgende Eigenschaften miissen durch Unterlagen des Produktherstellers belegt
werden:

1.1 Chemische Analyse von Abfall und Fixierungsmittel

1.2,1.10 Radionuklidinventar (Angaben bis zu "sinnvoller" Aktivititsuntergrenze),
Wirmeleistung

1.5,3.3  Entmischungserscheinungen (Verwendung reprisentativen Probenmateri-
als; die Zusammensetzung sollte dem techn. Produkt moglichst nahe kom-
men).

1.6 Alterungsprozesse
Daten tiiber Kristallisation und Nuklidumwandlung, Metamiktisierung

1.7 Dichte

1.8 Porositit (Angabe der GroBenordnung fiir 1:1-Gebinde)

2.4 Energiespeicherung und -freisetzung bei der Bestrahlung

3.2 RiBbildung (E-Modul, Ausdehnungskoeffizient, Harte, RiBwiderstand,
Oberfldchenvergroferung im 1:1-Gebinde)

3.6 Schmelz- und Erweichungspunkt'

3.7 Transformationsintervall

3.9 Wirmeleitfahigkeit

3.10 Spezifische Wéarme

3.11 Phaseniibergidnge (mit Entmischung verbundene Phaseniiberginge unter
1.5,3.3)

4.1 Homogenitdt (Makroskopische Konzentrationsschwankungen innerhalb

einer Kokille und in den Kokillen untereinander)

" auf Grund heutiger Erkenntnisse: Erweichungspunkt und Viskosititsverlauf
-8-



Arbeitskreis HAW-Produkte, Stellungnahme Nr.1

4.2

43

4.4

5.1,5.2

5.3

54

7.1
7.2
7.3,1.9

7.4
7.5
7.6

Abfiillvorgang: Die Folgen bestimmter Abfiilltechniken bzgl. Porositit,
Homogenitdt und Rifbildung miissen beriicksichtigt werden (s. 1.8; 4.1;
3.2)

Abkiihlvorgang: Wiarmebehandlung zur Verringerung thermischer Span-
nungen; Einflu} auf Kristallisation / Entglasung (Rifbildung s. 3.2)

Gebindegrofie: Es werden Einfliisse auf die Kristallisation und Rif3bildung
erwartet (s. 3.2, 3.3)

Druckfestigkeit, Zugfestigkeit: Schlagbeanspruchung/Schlagzihigkeit (nur
am inaktiven Produkt)

Zeitstandverhalten: Dies bezieht sich auf die Stapelbarkeit der Kanister im
Endlager

Bildung flugfahiger Staube

Kornspektrum gerissener oder durch Absturz zerlegter Kokillen; Kornober-
grenze flugfahiger Partikel

Abmessungen des Behilters
Fiillung des Behilters (Befiillungsgrad)

Werkstoff (Behilter): Die thermische Belastung durch Abgie3en/Abkiihlen
ist zu berticksichtigen.

Dichtigkeit (Behaélter)

Korrosionsverhalten (Behélter): Korrosionsrate, (Korrosions-)Gasmengen
Mechanische Eigenschaften (Behilter)

Abfallmenge (Gebindezahlen)

b) Bereitstellung durch weitere F+E-Arbeiten

Folgende Figenschaften und Einfliisse sind fiir das Produkt relevant und miissen durch

F+E-Arbeiten weiter quantifiziert werden:

1.3,6.2

Auslaug- und Korrosionsverhalten

Fir die notwendigen Experimente sind die folgenden Versuchsparameter
wichtig:

» Maximale und minimale Versuchstemperatur
» Temperaturschritte

» Laugenkomposition

» S/V-Verhiltnis

» Stromung, wenn ja, wie grofl
-9.



Arbeitskreis HAW-Produkte, Stellungnahme Nr.1

1.9

6.1
6.3
6.4

» Druck

» Strahlung (inkorporiert oder von auf3en)
» Versuchszeiten und Zeitschritte

» Probenform und Probengrofe

Das Untersuchungsziel sollte die Kenntnis des Korrosionsmechanismus
sein, um belastbare Aussagen (Auslaugraten) liber langfristige Nuklidfrei-
setzung zu erhalten. Dabei ist dann die sich d&ndernde Umgebungstempera-
tur und die chemische Form der Radionuklide zu berticksichtigen.

Wechselwirkung Abfall/Behiltnis: Eine direkte Wechselwirkung zwischen
Abfall und Behilter wird nicht erwartet, jedoch kann die Korrosion des Ab-
fallproduktes in Gegenwart des Behéltermaterial verdndert werden (s. 7.3).

Korrosionsverhalten gegen Salz’
EinfluB von Radiolyseprodukten aus dem Salz

Gebirgsdruck: Der Gebirgsdruck kann zu mechanischen Belastungen des
Produkts fiihren, z. B. Rilbildung oder Rif3verteilung.

¢) Nichtzutreffende oder bereits bekannte Eigenschaften

Die restlichen in der Liste aufgefiihrten endlagerrelevanten Eigenschaften sind fiir das

Glas-Produkt nicht anwendbar oder durch Veroffentlichungen soweit aufgeklért, dal3

ein weiterer F+E-Bedarf nicht vorliegt. Fiir letzteren Fall mul3 dies jeweils belegt wer-
den (Punkte 2.1; 2.2; 2.5; 4.2; 4.4)

1.4,2.3,3.4Gas- und Flissigkeitsfreisetzung: nicht anwendbar

1.11
2.1

2.2,3.1

2.5

3.5

AuBere Oberflichen: nicht anwendbar

Strahlenbestandigkeit: Glas wird als bestindig angesehen, die He-Diffusion
im kalten Glas ist vernachlédssigbar.

Radionuklidfreisetzung: Denkbar wire die Freisetzung gasformiger Radio-
nuklide.

Innerer Druckaufbau: He-Loslichkeit in Glas wird schnell tiberschritten.
Effekte auf das Glasprodukt werden nicht erwartet.

Thermische Zersetzung: nicht anwendbar

? Korrosionsverhalten gegen Salzlosung

-10 -
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3.8

4.

Flammpunkt: nicht anwendbar

Liste der endlagerrelevanten Eigenschaften (inkl. Behéltnis)

Diese Liste wurde von PTB am 10.09.1979 erstellt und deckt prinzipiell alle Arten von
Abfillen ab. Fiir das Glasprodukt wurden in Abschnitt 3 daraus die zutreffenden Gro-

Ben abgeleitet.

1. Physikalische-chemische Eigenschaften
1.1 Chemische Analyse von Abfall und Fixierungsmittel
1.2 Radionuklidinventar

1.3 Auslaug- und Korrosionsverhalten
1.4 Gas- und Fliissigkeitsfreisetzung

1.6 Alterungsprozef3

1.7 Dichte

1.8 Porositit

1.9 Wechselwirkung Abfall/Behéltnis
1.10 Wirmeleistung

1.11 AuBere Oberfliche

2. Radiolyseverhalten

2.1 Strahlenbestandigkeit

2.2 Radionuklidfreisetzung

23 Gas- und Fliissigkeitsfreisetzung

24 Energiespeicherung und -freisetzung
2.5 Innerer Druckautbau

3. Thermische Eigenschaften

3.1 Radionuklidfreisetzung

3.2 Rifbildung

33 Entmischungserscheinungen

3.4 Gas- und Fliissigkeitsfreisetzung

-11 -



Arbeitskreis HAW-Produkte, Stellungnahme Nr.1

3.5
3.6
3.7
3.8
3.9
3.10
3.11

4.1
4.2
43
4.4

5.1
5.2
5.3
54

6.1
6.2
6.3
6.4

7.
7.1
7.2

Thermische Zersetzung’

Schmelz-, bzw. Erweichungspunkt®
Transformationsintervall
Flammpunkt

Wirmeleitfahigkeit

Spezifische Wirme

Phaseniibergéinge

Einfluf3 der Herstellungsbedingungen
Homogenitit

Abfiillvorgang (Riitteln, Vakuum, o. &.)
Reaktionswiarme /Abkiihlvorgang

Gebindegrofie

Mechanische Eigenschaften
Druckfestigkeit
Schlagbeanspruchung/Schlagzédhigkeit
Zeitstandverhalten

Bildung von Stauben

Physikalisch-chemische Wechselwirkung zwischen Abfall und Endla-

ger (Salz)
Korrosionsverhalten gegen Salz(16sung)

EinfluB3 der Laugenmigration

EinfluB von Radiolyseprodukten aus dem Salz

Gebirgsdruck

Behiltnis (inkl. Zusatzverpackung)
Abmessungen (Zeichnung)

Fiillung

% auf Grund heutiger Erkenntnisse: Entglasungs- und Kristallisationsverhalten
4 auf Grund heutiger Erkenntnisse: Erweichungspunkt und Viskositétsverlauf

-12 -
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7.3 Werkstoff

7.4 Dichtigkeit

7.5 Korrosionsverhalten

7.6 Mechanische Eigenschaften
8. Abfall-Menge

Die aufgelisteten Eigenschaften sind fiir die einzelnen Abfallprodukte sinnvoll anzu-
wenden! Z. B. kann der Einflul der Laugenmigration fiir fixierten LAW kaum von
Bedeutung sein. Die Eigenschaftsuntersuchungen miissen vor dem Hintergrund des
Endlagerkonzeptes durchgefiihrt werden. Eine gegenseitige Beeinflussung der ver-
schiedenen Eigenschaften ist zu beriicksichtigen.
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Herr Dr. St. Halaszovich, Kernforschungsanlage Jiilich (KFA)
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Stellungnahme Nr. 2

Kokillendurchmesser

Arbeitskreis ’HAW-Produkte” des BMFT

Miirz 1985

INHALT

1. Einleitung

2. Auswirkungen auf Betriebsablauf und Glasprodukt
3. Auswirkungen auf das Endlager

4. Zusammenfassung

5. Mitglieder des Beratungsgremiums
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1. Einleitung

Die Abmessungen der Kokille haben Riickwirkungen auf nahezu alle Verfahrens-
schritte von der Verglasung des HAWC bis hin zur Endlagerung. Dies betrifft den
technischen und zeitlichen Ablauf der Verfahrensschritte, Konstruktion und Grof3e der
jeweiligen Betriebsrdume und die Auslegung der Handhabungs- und Transportmittel
am Schmelzofen, in der Temperstation, im Zwischen- und Endlager sowie auf den je-
weiligen Transportwegen. Dariiber hinaus sind aber auch die Qualitidt des Glasblockes
und die Endlagergeometrie direkt betroffen.

2. Auswirkungen auf Betriebsablauf und Glasprodukt

Der Vergleich von drei verschiedenen Kokillenarten (vergl. Tab. 1) aus der betriebli-
chen Sicht einer Verglasungsanlage (WA 350) im Hinblick auf die Auswirkungen auf
die Abfiillfrequenzen und auf die Standzeit des keramischen Schmelzofens ergibt fol-
gendes:

Lediglich fiir die Kokille PAMELA (30 cm Durchmesser, 55 1 Netto-Volumen) liegen
bisher praktische Betriebserfahrungen vor. Bei Verwendung dieser Kokille muss we-
gen der um ca. 30 % héufigeren Inbetriebnahme des Auslaufes gegeniiber den anderen
Kokillen (siehe unten) mit entsprechend kiirzeren Standzeiten des Schmelzofens ge-
rechnet werden. AuBlerdem erhohen sich dadurch die Zeiten instabiler Betriebsbedin-
gungen im Schmelzofen, da sich jeder Abfiillvorgang auf die Betriebsparameter
(Schmelzbadtemperatur, Kalzinatbedeckung usw.) auswirkt. Die Kokillen mit 43 cm
Durchmesser und 150 I Netto-Volumen bzw. mit 30 cm Durchmesser und 75 1 Netto-
Volumen wiirden beide in 75 1-Chargen befiillt werden. Hierbei ergibt sich bei der 75
1-Kokille die doppelte Anzahl von Hantierungsschritten zum Wechseln der Kokillen.
Bei Verwendung der 150 1-Kokille erfolgt die Befiillung in zwei Abfiillschritten im
Abstand von ca. 6 h. Das bedingt zwischen der 1. und 2. Abfiillung eine Abkiihlung
der Glasschmelze.

Im Hinblick auf das Glasprodukt ergibt sich daraus folgendes:

Heizen zwischen den Abfiillungen oder erneutes Aufheizen kann je nach Temperatur
die Korrosion des Behilters und die Kristallisation des Glasproduktes begiinstigen.
Auch die Abkiihlzeiten haben direkten Einfluss auf die Qualitit des Glasproduktes.
Mit steigendem Kokillendurchmesser nimmt das Ausmal} der Rissbildung durch
Thermospannung zu, wenn die Abkiihlzeiten nicht entsprechend verldngert werden.

Risse haben Auswirkungen auf die Auslaugrate (g/Tag) des HAW-Glasblocks bei Zu-
tritt von Laugen, weil die Auslaugrate proportional zur Oberflichenvergréflerung
steigt. AuBBerdem wird durch Risse der Warmetransport verdandert. Dies fiihrt zu einem
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gegeniiber dem unversehrten Glasblock verdnderten Temperaturprofil und damit zu
einer erhohten Zentraltemperatur in der Kokille. Damit vermindert sich auch der Ab-
stand der Zentraltemperatur zur Transformationstemperatur fiir ein hochaktives Glas.
Bedingt durch die groBere Glasmenge bendtigt die 43 cm-Kokille ldngere Abkiihlzei-
ten als die 30 cm-Kokille (siehe Tab. 2).

Bei den in Tabelle 2 aufgefiihrten Werten ist zu berticksichtigen, dass alle Messungen
an inaktiven Kokillen vorgenommen wurden.

3. Auswirkungen auf das Endlager

Berechnungen zur Temperaturverteilung im Endlager und das daraus resultierende
Endlagervolumen (bei 300 m tiefen Bohrlochern) ergeben: das zur Endlagerung beno-
tigte Endlagervolumen verringert sich mit verringertem Durchmesser der Kokillen bei
sonst gleichen Bedingungen. Dieses wird durch die homogenere Verteilung der Wir-
mequellen und gleichmiBigere Temperaturverteilung bei kleinen Kokillen-
Durchmessern bedingt.

Die unmittelbare Endlagerung der 43 cm-Kokille nach Wiederaufarbeitung (z. B. 1,2
Jahre, sieche "DKW: Abschlussbericht zum Fordervorhaben KWA 3206 7, Optimie-
rung der Spezifikation von HAW-Kokillen im Hinblick auf Konditionierung, Trans-
porte, Zwischen- und Endlagerung") ist nur moglich, wenn innerhalb eines Bohrloches
zwischen den Kokillen zwei Distanzstiicke eingelagert werden. Das bendtigte Endla-
gervolumen wird danach vergleichbar mit dem der Einlagerung der 30 cm-Kokille bei
ununterbrochener Stapelung. Die unterbrochene Stapelung bedingt allerdings zusatzli-
che Sicherheitsnachweise, z. B. hinsichtlich der Stapelfdhigkeit der Distanzstiicke,
wéhrend fiir den Fall der ununterbrochenen Stapelung der Nachweis der Stapelfahig-
keit der Kokillen ausreichend ist.

Die Endlagerung der 43 cm- Kokille ist in 300 m tiefen Bohrléchern wegen der hohe-
ren Warmeleistung erst nach einer Kokillenzwischenlagerung von 30 Jahren in unun-
terbrochener Stapelung bei Erhohung des Bohrlochabstandes auf 57 m moglich. Das
benotigte gesamte Endlagervolumen fiir HAW verringert sich bei dieser Losung um
mehr als den Faktor 2 gegeniiber der ununterbrochenen Stapelung. Dem steht ein ent-
sprechend grofles Zwischenlager gegeniiber. Die derzeitigen Planungen der DWK se-
hen eine 20-jdhrige Zwischenlagerung vor.

Die Auswirkungen verdnderter Planungsvorgaben durch die Vergroferung des Kokil-
lendurchmessers auf die Gebirgsmechanik sind noch nicht untersucht. Gebirgsmecha-
nische Rechnungen zu den Konzepten der Endlagerung von 43 cm-Kokillen wird die
BGR im Auftrag der PTB durchfiihren. Grundlage hierfiir sind die nach den Berech-
nungen der PTB erarbeiteten Modelle der unterbrochenen Stapelung nach 1,2 jdhriger
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Zwischenlagerung der Kokillen und der ununterbrochenen Stapelung nach 30-jdhriger
Zwischenlagerung. Dabei werden die Konvergenz der Lagerbohrung und der verfiill-
ten Lagerstrecke, der Gebirgsdruck auf die Behilter und den Bohrlochverschluss so-
wie in einer vereinfachten Berechnung die grofrdumigen Auswirkungen auf das Lang-
zeitverhalten des Salzstockes untersucht. Hinsichtlich der mechanischen Integritit des
Salzstockes werden keine Ergebnisse erwartet, die die Endlagerfahigkeit der 43 cm-
Kokille in Frage stellen. Wegen der unterschiedlichen raum-zeitlichen Entwicklung
des Temperaturfeldes im Endlagerbereich und im gesamten Salzstock konnen aber
durchaus Unterschiede in den Spannungs- und Verschiebungsfeldern resultieren, die
im Hinblick auf notwendige Zwischenlagerzeiten, eine optimale Lagergeometrie bzw.
auf die Anforderungen an die Stabilitidt der Lagerbehilter (max. zu erwartender Ge-
birgsdruck z. B.) analysiert werden miissen.

4. Zusammenfassung

Die Abmessungen der endzulagernden HAW-Kokille haben Riickwirkungen auf na-
hezu alle Verfahrensschritte von der Verglasung bis hin zur Endlagerung und auf die
Produktqualitit.

Die Konsequenzen einer Anderung des Kokillendurchmessers im Hinblick auf die Be-
triebsabldufe hinsichtlich der Wechselwirkungen zwischen gednderten Betriebsablau-
fen und Glasqualitdt und hinsichtlich der Riickwirkungen auf eine optimale Endlage-
rungsgeometrie sind nur qualitativ bekannt. Priméres Ziel mu3 nach Ansicht des Ar-
beitskreises ein wenig kristallisiertes und rissarmes Glasprodukt und eine an die Ge-
birgsverhéltnisse angepasste Endlagergeometrie sein, damit sowohl das Endlagerungs-
produkt als auch das Salzgebirge Barrierenfunktion erfiillen konnen.

Die Verwendung von Kokillen mit 43 cm Durchmesser statt der urspriinglich vorgese-
henen 30 cm-Kokillen bringt infolge des grofleren Glasblockvolumens einige betrieb-
liche Vorteile.

Hinsichtlich Produktqualitit und Endlagergeometrie ergeben sich jedoch Nachteile.
Diese Effekte miissen im Einzelnen noch gegeneinander abgewogen werden.

Aufgrund des bisherigen Standes der Untersuchungen sind jedoch keine Ergebnisse
bekannt geworden, die Machbarkeit der Endlagerung der Kokillen in Frage stellen.
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Tabelle 1: Daten fiir verschiedene HAW-Kokillen

Kokillentyp | Durchmesser | Hohe* | Nutzvolumen Abfiill- Abfiill- Zahl der Blocke
[cm] [cm] [1] vorgénge frequenzen pro Tag**
pro Kokille ok

PAMELA 30 120 55 1 5,1 5,1
WA (frithere

Planung) 30 145 75 1 3,7 3,7
COGEMA/ 43 134 150 2 3,7 1,9

WA 350

*  inkl. Deckel

k3k

bezogen auf 31 kg/h = 744 kg/d Glasprodukt (=280 1)

Tabelle 2: Abkiihlzeiten fiir inaktive HAW-Kokillen

Kokillen- Therm. | Kiihlzeiten fiir Wandtemperatur bis | Kiihlzeiten fiir Zentraltemperatur bis
0 Isolierung | T,=200°C | T,=50°C | T,=25°C | T,2=200°C | T,=50°C | T,=25°C
43 cm - &h 35h 50h 17-20 h 45h 50h
(Absaug- | 5, 60 h 180 h i 75h 200 h i
methode)
10 cm 130 h 240 h - 140 h 260 h -
30 cm - 4h - 24 h I1h - 24 h
(Bodenausl 5 cm i i ) ) i i
auf)
10 cm 48 h - 120 h 55h - 120h
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Stellungnahme Nr. 3

Korrosionsexperimente an verglasten
radioaktiven Abfallen
- Salzlosungen und S/V-Verhiltnis -

Arbeitskreis ’HAW-Produkte” des BMFT

Februar 1986

ANMERKUNG:

Diese Stellungnahme war Grundlage fiir eine groe Anzahl von Untersuchungen zum
Korrosionsverhalten von HAW-Glésern in Salzlésungen. Da aber einige Annahmen
tiber die Losungszusammensetzungen und deren Herstellung heute (2001) besser be-
legt werden konnen, sind im Anhang entsprechende Kommentare und Ergdnzungen
aufgefiihrt. Hierauf wird in Form von FuBlnoten zu den jeweiligen Kapiteln hingewie-
sen
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0. Vorbemerkung

Der Arbeitskreis hat die vorliegende Empfehlung auf der Basis des bis zum Jahresen-
de 1985 bekannten Wissens tiber die infrage stehenden Salzlosungen abgegeben. Eini-
ge Effekte, die das Korrosionsverhalten von Salzlosungen gegeniiber Glas beeinflus-
sen konnen, mufiten vernachldssigt werden, da die Untersuchungen noch nicht abge-
schlossen sind. Hierzu gehoren Angaben zur Qualitit und Menge an chemischen Ver-
unreinigungen in natiirlich vorkommenden Salzlésungen und iiber die pH-Werte. Der
Arbeitskreis empfiehlt deshalb die Durchfiihrung bzw. Fortsetzung von F&E-Arbeiten
zu diesem Thema. Unabhdngig von diesen Untersuchungen empfiehlt der Arbeitskreis,
Korrosionsuntersuchungen mit den in dieser Stellungnahme angegebenen Laugen un-
verziiglich durchzufiihren, da denkbare Einfliisse von Verunreinigungen durch ergdn-
zende Experimente gezielt untersucht werden konnen.
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1. Einleitung

In einem ersten Gespréch iiber die "Zusammensetzung von Laugen fiir Auslaug- und
Korrosionsexperimente an verfestigten radioaktiven Abféllen", das am 26.11.1980 bei
der PTB stattfand, wurden elf Salzlosungen als fiir Salzlagerstitten relevant identifi-
ziert. Als Ergebnis dieser Besprechung wurde festgelegt, daB fiir Korrosionsexperi-
mente an verfestigten radioaktiven Abfillen sechs Systeme verwendet und mit den
iibrigen fiinf Systemen Ubersichtsexperimente (Screening Tests) ausgefiihrt werden
sollen. Aufgrund der vom HMI an Gldsern ausgefiihrten Experimente sowie der zu-
satzlichen Erlduterungen und Diskussionen beim zweiten Laugengesprich, das am 8.
und 9. Mai 1984 bei der PTB stattfand, wurde hinsichtlich der experimentellen Unter-
suchungen an Glisern festgestellt:

"Aufgrund der vorliegenden Versuchsergebnisse und der Diskussion wird empfohlen,
die fiir abdeckende Auslaugexperimente an Gldsern zu verwendenden Salzldsungen
auf die Systeme

» NaCl - KCI - MgCl, - Na,SO, - H,O im Punkt Q' und
» NacCl - CaSO4 - H20
zu beschranken".

Da bei der Standorterkundung Gorleben auch CaCl,-haltige Losungen angetroffen
wurden, hat der Arbeitskreis die Frage erneut aufgegriffen und sowohl intern als auch
mit Vertretern der BGR, der PTB und GSF diskutiert und beurteilt. Als Ergebnis die-
ser Uberlegungen erarbeitete der Arbeitskreis die in Kap. 2 folgenden "Empfehlungen
fiir die Zusammensetzung und Herstellung von Salzldsungen fiir Korrosionsexperi-
mente an verglasten radioaktiven Abfillen". Diese Empfehlung ist in Ubereinstim-
mung mit dem Ergebnis der Besprechung zwischen BGR, GSF und PTB vom
06.09.1985 (Protokoll vom 24.01.1986).

Zur realistischen Durchfithrung und Interpretation von Korrosionsexperimenten an
Glasern gehort auch die Angabe des Oberflichen- zu Volumen-Verhiltnisses. Ab-
schitzungen hierfiir lagen bisher nicht vor. Der Arbeitskreis hat auch diese Frage ein-
gehend diskutiert. Die Ergebnisse der Abschdtzungen und die "Empfehlung des Ar-
beitskreises zur Wahl eines S/V-Verhiltnisses bei Korrosionsexperimenten an radioak-
tiven HAW-Gldsern" sind in Kap. 3 niedergelegt.

" Quindires System definiert nach [13]
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2. Empfehlung fiir die Zusammensetzung und Herstellung von
Salzlosungen fiir Korrosionsexperimente an verglasten ra-
dioaktiven Abfillen [ii]

Aus geologischer Sicht miissen auf der Basis des heutigen Kenntnisstandes (1986) die
folgenden Salzlosungen fiir Korrosionsexperimente unbedingt verwendet werden:

1. NaCl-KCl-MgCl,-Na,S04-H;0 in den Punkten Q und R (Losung 1)
2. MgCl,-CaCl,-(NaCl-KCl) - H,O (Losung 2)
3. NaCl-CaSO4-(KCI-MgCl,) - H,O (Losung 3)

Nach den bisherigen Erkundungsergebnissen muf3 mit ithrem Auftreten im Salzstock
Gorleben gerechnet werden. Sie sind deshalb auch gleichrangig zu bearbeiten.

2.1 NaCl-KCIl-MgCl,-Na,S0O4-H;0 in den Punkten Q und R [iii]

Quinire Salzlosungen in den Punkten Q oder R treten immer dann auf, wenn Kalifloze
beriihrt werden. Nach den bisherigen AufschluBverhiltnissen ist damit im Salzstock
Gorleben zu rechnen. Sie unterscheiden sich hauptsidchlich im Gehalt an MgSO,. So
wurden z.B. bei T = 25°C folgende MgSO,-Konzentrationen rechnerisch bestimmt:

» Losung im Punkt Q: 5,1 Mol MgS0,4/1000 Mol H,O (Kainit-Séttigung)
» Losung im Punkt R: 8,0 Mol MgS0,/1000 Mol H,O (Kieserit-Séttigung).

Korrosionsexperimente an verglasten radioaktiven Abféllen sollen mit der quindren
Salzlésung im Punkt Q durchgefiihrt werden. Die meisten bisherigen Korrosionsexpe-
rimente an Glasern wurden mit der Losung im Punkte Q durchgefiihrt und haben ge-
zeigt, dal kein wesentlicher Unterschied zwischen Losungen in den Punkten Q und R
hinsichtlich ihres Korrosionsvermdgens besteht.

2.1.1 Zusammensetzung der Losung fiir Experimente [iv]

Es wird davon ausgegangen, dal3 diese Losung auf ithrem Weg im Endlager zu den
Abfallgebinden keine weiteren Kalifloze beriihrt und deshalb im wesentlichen nur eine
Nachsittigung mit NaCl erfolgt. Fiir die Experimente ist deshalb von der unten aufge-
fiihrten Zusammensetzung bei 55°C auszugehen und eine Nachsittigung bei den je-
weiligen Versuchstemperaturen mit NaCl vorzunehmen.

" Siehe Kommentar zu Kapitel 2 im Anhang der Stellungnahme
" Siehe Kommentar zu Kapitel 2.1 im Anhang der Stellungnahme
¥ Siehe Kommentar zu Kapitel 2.1.1 im Anhang der Stellungnahme

-25-



Arbeitskreis HAW-Produkte, Stellungnahme Nr. 3

Zusammensetzung dar Losung im Punkt Q bei 55°C (Werte nach d’Ans (1933) [7]):

NaCl: 6,8 Mol/1000 Mol H,O KCI: 17,4 Mol/1000 Mol H,O
MgCl,: 77,3 Mol/1000 Mol H,O MgSO4: 3,2 Mol/1000 Mol H,0O

Eine Angabe in g/l ist fiir Losung 1 nicht sinnvoll, weil bei der Herstellungstemperatur
von 90°C die Volumenbestimmung stark fehlerhaft ist.

Nachsittigung mit NaCl

Nach den Untersuchungen von Conradt [8] ergeben sich fiir die quindre Losung im
Punkt Q in Abhéngigkeit von der Temperatur folgende Mengen fiir je 100 g Losung:

» 110°C: 1,7 gNaCl
» 150°C: 3,3 gNaCl
» 190°C: 5,25 g NaCl

2.1.2 Herstellungsanleitung fiir die Losung 1

Chemikalien
MgCl, wird als MgCl,*6H,0 und MgSO, als MgSO,*7H,0 verwendet, alle Chemika-
lien haben p.a.-Qualitit.

Fiir ca. 600 ml Losung sind folgende Mengen zu verwenden:

» NaCl: 11,03 g (Merck-Nr. 6404 E)
» KCI: 36,01 g (Merck-Nr. 4933)
» MgCl,e6H,0: 436,12 g (Merck-Nr. 5833)
» MgSQO4¢7H,0: 21,89 ¢ (Merck-Nr. 5886)
» H,O (DI) 257 ml

Losungsvorgang

Alle Salze und das Wasser werden in einen 1 1-Kolben tiberfiihrt. Unter Riithren wird
auf ca. 90°C erhitzt. Es entsteht nach kurzer Zeit eine vollig klare Losung. Sie ist heifl
(90-70°C) fiir die Korrosionsexperimente abzufiillen; beim Abkiihlen unter 70°C be-
ginnen Kristallausscheidungen. Der Volumenfehler beim heiflen Abfiillen betrigt ca.
2 %.

Nicht verbrauchte Losung kann durch erneutes Erwiarmen wieder gebrauchsfahig ge-
macht werden.
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Losungseigenschaften
Die Dichte der Lauge betrigt bei 70°C (gerundet): 1,3 g/cm’.
Der pH-Wert betrédgt (gemittelt): 5,5 (sieche unter 4.).

2.2 MgCl,-CaCl,-(NaCl-KCl) - H,O (Losung 2) [v]

Calciumchloridhaltige Laugen wurden in unterschiedlichen Konzentrationen sowohl
in Kalibergwerken (z. B. Hope) als auch in Erkundungsbohrungen in Gorleben festge-
stellt.

Diese Losungen, deren Genese noch nicht geklart ist, sind gekennzeichnet durch einen
schwankenden CaCl,-Gehalt (3,5 g - 29,9 g CaCl,/l in Gorleben-Losungen; 200,23 g
CaCly/l in Hope-Losungen) und niedrige pH-Werte (Moglichkeit der Sdurekorrosion).

2.2.1 Zusammensetzung der Losung fiir Experimente

Wegen der evtl. nicht immer gleichartigen Genese derartiger CaCl,-haltigen Losungen
ist es nicht mdglich, eine einzige Zusammensetzung anzugeben. Um dennoch reali-
tatsnah arbeiten zu konnen, wird empfohlen, von der Losung auszugehen, die bei der
Erkundung des Salzstockes Gorleben mit den héchsten Gehalten an MgCl, und CaCl,
angetroffen wurde. Bei T = 25°C hatte diese Losung folgende Zusammensetzung:

» NaCl: 4,13 g/l 1,49 Mol/1000 Mol H,O
» KCI: 1,42 g/l 0,40 Mol/1000 Mol H,O
» MgCl,: 438,90 g/l 97,21 Mol/1000 Mol H,0O
» CaCl,: 29,90 g/l 5,68 Mol/1000 Mol H,0O
» CaSOy: 0,07 g/l 0,01 Mol/1000 Mol H,O
Nachsittigung mit NaCl

Es wird empfohlen, fiir die Nachsattigung mit NaCl die unter 2.1.1 angegebenen Wer-
te fiir die quindre Losung im Punkt Q zu verwenden, weil die Losungszusammenset-
zung dhnlich ist, es jedoch fiir diese Losung keine Untersuchungen zur Nachséttigung
gibt.

¥ Siche Kommentar zu Kapitel 2.2 im Anhang der Stellungnahme
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2.2.2 Herstellungsanleitung fiir die Losung 2

Vorgaben: Die Lauge soll 4,13 g/l NaCl
1,42 g/l KC1
438, 90 g/l MgCl,
29,90 g/l CaCl,
0,07 g/l CaSOy4

bei 25° C enthalten.

Chemikalien
Alle Chemikalien sind in p.a.-Qualitdt zu verwenden.

Um die Losungstragheit des Anhydrits zu umgehen, wird die entsprechende Menge
Calcium als Calciumchlorid-2-hydrat und die entsprechende Menge Sulfat als Magne-
siumsulfat-Heptahydrat eingesetzt.

» NaCl: 4,13 g/l

> KCI: 1,42 g/l

» MgCly*6H,0 937,18 - 0,10" =937, 08 g/l

» CaCl,*2H,0 39,61 +0,075"" = 39,68 g/l (Merck-Nr. 2382)

> MgS0,*7H,0 0,126 g/l

Losungsvorgang

Zuerst wird das MgCl, in einen 1000 ml MeB-Kolben tiberfiihrt und zum groéBten Teil
unter Riithren in Losung gebracht. Um die Losungsgeschwindigkeit zu erhohen, wird
die Temperatur auf 80°C gebracht.

Die restlichen Salze werden mit etwas destilliertem Wasser in den Kolben tiberfiihrt.

Nach etwa 3 Stunden bei 80°C wird die Losung vollstidndig klar. Auch nach dem Ab-
kiihlen auf 25°C wird kein Niederschlag registriert.

Das restliche Wasser wird bis zur Eichmarke ergénzt.

Losungseigenschaften
Der pH-Wert der Losung betriagt gemittelt: 5,7 (siche unter 4.)
Dichte der Losung bei 25°C: 1,3287 g/cm?

V' Magnesiumanteil durch das Magnesiumsulfat-Heptahydrat
" Calciumanteil des Anhydrits
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2.3 NaCl-CaSO,-(KCI-MgCl,) - H,O (Losung 3)

Diese Losung tritt durch Ausheizen aus dem Wirtsgestein wihrend des bestimmungs-
gemallen Betriebes eines Endlagers im Salzstock Gorleben auf. Die Salzlosung bildet
sich aus einem Wirtsgestein, fiir das folgende mittlere Zusammensetzung angegeben

wird:

» Halit: ca. 93 %
» Anhydrit: ca.5 %
» Polyhalit (u. a.): ca.2 %

Die Losung hat folgende Zusammensetzung (Angaben in Mol/1000 Mol H,0):

Komponente T = 55°C T = 100°C T =200°C |Bemerkungen

NacCl 112,2 114,6 Bodenkorper

CaSO, 0,574 0,41 Bodenkorper

K,SO4 0,33 0,33 0,33

MgSO, 0,33 0,33 0,33 entsprechend
3% Polyhalit im

CaSO, 0,66 0,66 0,66 Wirtsgestein

H,O 0,66 0,66 0,66

(Berechnungen aufgrund von Werten aus Verdffentlichungen von D'Ans [11])

Fiir die Losung zu beriicksichtigen sind daher aufler NaCl und CaSO, auch geringe
Anteile K™~ und Mg*"-Tonen, die aus z.B. Polyhalit oder Spuren von KCI und MgCl,
stammen. Uber den Gehalt an MgSO,, sind zur Zeit keine Aussagen mdglich, da noch
nicht geklart ist, wieviel MgSO, bei der Auflosung des Polyhalits in die Losung ge-
langt. CaSO,4-Loslichkeiten sind derzeit nur bis zu einer Temperatur von etwa 70°C
bekannt.

2.3.1 Zusammensetzung der Losung fiir Experimente

Zur Herstellung von Losungen fiir Auslaugversuche wird vorgeschlagen, die bis ca.
70°C bekannten NaCl- und CaSO,4-Konzentrationen [11] auf T=100°C zu extrapolie-
ren und dann der Losung die Salze K,SO4, MgSO, und CaSO, entsprechend 3% natiir-
lichem Polyhalit zuzusetzen.
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Nachsiittigung

Es wird vorgeschlagen, fiir die NaCl-Nachsittigung die Werte fiir das reine System
NaCl zu verwenden (s. [9], [10] und Anlage) und die CaSO4-Zugabe so zu bemessen,
daB3 der Polyhalitanteil (0,66 Mol/1000 Mol H,O) und der "fehlende" Anteil in der
Stammldsung (~0,2 Mol/1000 Mol H,O) vorliegen. Fiir je 100 ml Losung ergibt sich
dann der minimal benétigte Bodenkdrper in Abhangigkeit von der Versuchstemperatur

Zu:

110°C > 3,6 g NaCl und 0,72 g CaSO4*H,0
150°C > 5,5 g NaCl und 0,72 g CaSO4*H,0
190°C > 6,9 g NaCl und 0,72 g CaSO4*H,0

2.3.2 Herstellungsanleitung fiir die Losung 3

Will man eine handhabbare Losung herstellen, mufl man den NaCl- und CaSO,4-Gehalt
der "Stammlosung" zugunsten der Sulfate des Polyhalits reduzieren. Auf den CaSQOy-
Anteil des Polyhalits mull ganz verzichtet werden. Losungsversuche ergaben eine gut
herzustellende Losung, die folgende Zusammensetzung hat:

» NaCl 311,57 g/ 108,65 Mol/1000 Mol H,O
» CaSO, 2,54 g/1 0,38 Mol/1000 Mol H,0O
» K,SOy4 2,82 g/l 0,33 Mol/1000 Mol H,0O
» MgSO, 1,95 g/l 0,33 Mol/1000 Mol H,0O

Bietet man dieser Losung fiir alle Versuchstemperaturen Bodenkorper von NaCl und
CaSOy an, miiflite im Korrosionsexperiment eine ausreichend gute Anndherung an die
unter 2.3 gegebene Zusammensetzung des Wirtsgesteins erreicht werden.

Chemikalien

CaSO,; wird in Form von CaCl,»2H,O und Na,SO, zugesetzt, MgSO, als
MgSO,+7H,0 alle Chemikalien haben p.a.-Qualitdt. 1 1 Losung erhdlt man aus folgen-
den Einwaagen:

NaCl = 309,40 g
CaCl,*2H,0 = 2,74 g
Na,SO, = 2,65¢
K,SO, = 2,83 g (Merck-Nr. 6649)
MgSO,4+7H,0 = 4,00g (Merck-Nr. 5153)
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Losungsvorgang

NaCl und der Hauptteil des Wassers werden in einen 1 1 MeBkolben gebracht. Unter
Rithren und Erwérmen auf ca. 60°C wird das NaCl gelost. Der klargewordenen Lo-
sung werden nacheinander die Salze in obiger Reihenfolge zugesetzt. Man wartet je-
weils bis das zugesetzte Salz ginzlich in Losung gegangen ist. Es wird auf Raumtem-
peratur abgekiihlt und bis zur Eichmarke aufgefiillt. Diese Losung bleibt auch bei
Raumtemperatur vollkommen klar, so dall man sie gut auf Vorrat herstellen kann.

Losungseigenschaften
Die Dichte der Losung betrigt bei 22°C = 1,203 g/cm?®.

Der pH-Wert betriagt gemittelt: 5,9 (siehe unter 4.).

3. Empfehlung des Arbeitskreises zur Wahl eines S/V-
Verhailtnisses (Probenoberfliche zu Losungsvolumen) bei
Korrosionsexperimenten an radioaktiven HAW-Glésern |[viii]

3.1  S/V-Abschatzung, Migrationsfall

Die Menge der durch Migration einem Endlagerbohrloch zusitzenden Lauge hingt ab
von

e der Migrationsgeschwindigkeit Vi
e der Menge der im Salz vorhandenen Fliissigkeitseinschliisse.

Hierfiir miissen plausible Annahmen getroffen werden.

Nach verschiedenen Theorien tiber den Mechanismus der Migration von Fliissigkeits-
einschliissen in Salz und nach den Ergebnissen von Labor- und in-situ-Versuchen ist
die Migrationsgeschwindigkeit eine Funktion der Temperatur und direkt proportional
dem Temperaturgradienten. Die am héufigsten gebrauchte Anpassung von Jenks [1]
ermoglicht eine Abschitzung der Migrationsgeschwindigkeit:

V=G> 10(0-00656T-0.6036)

mit VL (cm/a): Migrationsgeschwindigkeit
G (°C/cm): Temperaturgradient
T (°C): Temperatur

vill Sjehe Kommentar zu Kapitel 3 im Anhang der Stellungnahme
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Hiernach ergeben sich bei einem T-Gradienten von 1°C/cm folgende Geschwindigkei-
ten der Fliissigkeitseinschliisse:

T [°C] 50 100 150 200 250

V. [cm/a] 0,53 1,13 2,40 5,11 10,87

Bradshaw und McClain [2] geben nach einem theoretischen Modell berechnete Migra-
tionsraten an, die bei einem T-Gradienten von ebenfalls 1°C/cm zwischen 1,25 cm/a
bei 100°C und 6 cm/a bei 250°C liegen. Auch in ihrem Modell ist die Geschwindigkeit
dem T-Gradienten direkt proportional. In Laborversuchen an ziemlich reinen Stein-
salzkristallen gemessene Werte stimmen relativ gut mit den berechneten iiberein, wo-
bei jedoch im Einzelfall Migrationsraten gemessen wurden, die doppelt so grof3 waren
wie die berechneten.

Roedder [3] gibt bei einem Gradienten von 1,5°C/cm im Temperaturbereich zwischen
108°C und 260°C gemessene Werte von 1,2 cm/a bis 5,4 cm/a an.

Unter Beriicksichtigung auch anderer experimenteller Ergebnisse scheint die Formel
von Jenks die maximal mdglichen Migrationsgeschwindigkeiten gut zu beschreiben.
Sie wurde auch bei der Planung des Laugenmigrationsversuches auf der Asse benutzt
[4].

Zur Abschdtzung des um ein Endlagerbohrloch vorhandenen Temperaturgradienten
unter realistischen Bedingungen eines Endlagers in Salzlagerstitten wurden die Tem-
peraturberechnungen von Fischer und Illi [5] herangezogen. Danach ergeben sich in
einem Feld mit 50 m Abstand der Einlagerungsbohrldcher folgende Temperaturen (T):

[.  Wiederaufarbeitung der abgebrannten Brennelemente nach 3 Jahren und Beginn
der Endlagerung 10 Jahre nach Entladung des Reaktors:

Zeit nach Einlagerung [Jahre] 0,2 2 20 40 64 114
T an der Bohrlochwand [°C] 157 190 229 246 250 242
T in 2 m Entfernung [°C] 71 104 167 205 225 234
T in 4 m Entfernung [°C] 52 82 151 194 219 231
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II. Wiederaufarbeitung der abgebrannten Brennelemente nach 3 Jahren und Beginn
der Endlagerung 20 Jahre nach Entladung des Reaktors:

Zeit nach Einlagerung [Jahre] 0,2 2 20 40 74 118
T an der Bohrlochwand [°C] 119 142 174 192 197 193
T in 2 m Entfernung [°C] 61 84 134 164 183 187
T in 4 m Entfernung [°C] 49 70 122 155 179 185

Bei einer Temperatur von 200°C und einem Temperaturgradienten von 1°C/cm ergibt
sich nach der Formel von Jenks eine Laugenmigrationsgeschwindigkeit von
VL = 5,1 cm/a. Obwohl die Migrationsgeschwindigkeit mit zunehmender Entfernung
vom Bohrloch wegen des abnehmenden Gradienten kleiner wird, soll sie fiir die hier
vorzunehmende Abschitzung als konstant angenommen werden. Unter dieser Voraus-
setzung wiirden alle Fliissigkeitseinschliisse aus bis zu 2 m Entfernung in 40 Jahren
zum Bohrloch migrieren. Nach 40 Jahren sind die Temperaturgradienten bereits derart
klein, daB3 nur noch unbedeutende Mengen nachflieBen konnen.

Unterstellt man einen durchschnittlichen Laugengehalt von 0,5 Vol.-% in Salz, so er-
gibt sich daraus in 40 Jahren ein Zuflul von 76,3 | Fliissigkeit pro Meter Bohrloch.
Bei 1,5 m” Oberfliche der Glaskokille entspricht dies einem Verhiltnis

S/V=1,5m>/0,076 m®> ~ 20m™ nach 40 Jahren

Bei der Beurteilung dieses Wertes ist noch zu beriicksichtigen, dall die angenommene
Menge von Fliissigkeitseinschliissen mit 0,5 Vol.-% sicherlich weit iiberhoht ist. Ro-
edder [3] schétzt, dall die Menge von Fliissigkeitseinschliissen in Salzdomen um 1 bis
2 GroBenordnungen geringer ist als in den urspriinglichen Lagerstétten, wo sie bei ca.
I bis 2 Vol.-% liegen soll. Fiir die Planung des Laugenmigrationsversuches auf der
Asse wurde eine Anfangswasserkonzentration von 0,05 Gew.-% (=0,09 Vol.-%) in
Form von Fliissigkeitseinschliissen angenommen [4]. An 10 Kernen aus den Bohrun-
gen Gorleben wurden Gesamtwassergehalte (Fliissigkeitseinschliisse, eingedrungene
Bohrspiilung, bei liber 200°C freigesetztes Kristallwasser aus Nebengemengeminera-
len) von 0,005 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% in einem Fall bis 0,3 Gew.-% (=0,5 Vol.-%)
bestimmt [6].

Unter Wiirdigung aller sehr konservativ getroffener Annahmen diirfte die oben ange-
gebene LaugenzufluBmenge von 76 I/m in 40 Jahren noch stark {iberschitzt sein.

3.2 S/V-Abschitzung, befiilltes Bohrloch, Zufluf3fall

Es wird unterstellt, dal3 die gesamte befiillte, aber noch nicht verschlossene Einlage-

rungsbohrung voll Salzlosung 1duft. Bei einem Kokillendurchmesser von 43 cm und
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einem Bohrlochdurchmesser von 50 cm ergibt sich ein freies Volumen fiir den Ring-
spalt von 0,05 m’/m Abfallgebinde. AuBerdem wird ein Leervolumen von 10 % in der
Kokille angenommen, entsprechend 0,0145 m’/ 1,5 m, entsprechend 0,01 m>/m Abfall-
gebinde. Auflosung von NaCl im Bohrloch durch Aufheizung der Lauge schafft ein
zusitzliches Freivolumen.

1. Fall: Quinédre Lauge am Punkt Q: Die Lauge enthélt bei 55°C 1,45 g NaCl/100 g
H,0. Bei 200°C werden zusitzlich 60 g festes NaCl je 1000 g H,O aufgelost.
Dichte von NaCl 2,2 g/cm’. Daraus ergibt sich ein zusitzliches Volumen im
Bohrloch von 21 je Meter Abfallform. Das Gesamtvolumen je Meter Abfall-
form ist im Bohrloch 0,06 m’,

2. Fall: Fiir NaCl-Lauge ergibt sich dasselbe Freivolumen wie bei der quinidren Lauge.
Damit ist das S/V-Verhiltnis bei einer geometrischen Oberfliche des Glases
vonrd. 1,5 m?:S/V=20m".

3.3 Empfehlung fiir die Wahl des S/V-Verhiiltnisses bei Experimenten
3.3.1 Migrationsfall

S/V [m] Begriindung

10 Vergleichbarkeit mit MCC-1-Test [12]

10% und 10° geringerer Wassergehalt und/oder geringere ZufluBrate (vgl.
Berechnungen in 3.1)

3.3.1 ZufluBifall

S/V [m] Begriindung

10 Vergleichbarkeit mit MCC-1-Test [12]

10% und 10° kleinerer Ringspalt und/oder groBBere Oberfliche durch Bruch
(vgl. Berechnungen in 3.2)

Zwischenwerte konnen in 3.3.1 und 3.3.2 verwendet werden.

Kleinere Werte als 10 m™' sind unrealistisch, groBere experimentell schwierig zu hand-
haben und werden nicht empfohlen.
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4. pH-Messungen in Salzlosungen [ix]

Die fiir die Losungen 1, 2 und 3 angegebenen pH-Werte wurden in den 1:10 verdiinn-
ten Losungen mit einer Elektrode gemessen. Nach dem augenblicklichen Kenntnis-
stand {iber pH-Messungen in konzentrierten Losungen ist es nicht statthaft, daraus den
pH-Wert der unverdiinnten Lésung zu errechnen.

* Siehe Kommentar zu Kapitel 3 im Anhang der Stellungnahme
-35-



Arbeitskreis HAW-Produkte, Stellungnahme Nr. 3

S.
[1]

2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]
[11]

[12]

[13]
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7. Anhang: Erginzungen auf Grundlage des Wissensstandes zum Jahresende
2000

Kommentar zu Kapitel 2:

Die im Kapitel 2 genannten NaCl-gesittigte Losungen, stehen allein im Kontakt mit
dem Steinsalz des Einlagerungsbereiches (NaCl mit max. ca. 5 Gew.% Anhydrit, Ca-
SO,, im Liegenden des Hauptsalzes, zZ2HS). Demgegeniiber kann die im Kapitel 2.3
spezifizierte Losung (Ausheizen aus dem Wirtsgestein wihrend des bestimmungsge-
médlBen Betriebes) nur bei Anwesenheit von Polyhalit entstehen. Die Polyhalitfiihrung
im Steinsalz der StaB3furt-Folge (Zechstein z2) ist dort auf die stratigraphisch jiingsten
Einheiten begrenzt. Diese umfassen das jlingste Kristallbrockensalz (z2HS3), das
Hangendsalz (z2HG) und die kieseritischen Ubergangsschichten (z2UE). Diese Ein-
heiten erreichen eine bankrechte Michtigkeit von bis zu ca. 13 Metern. Sie werden
wegen ihrer Ndhe zum Kalifloz Stafurt (z2SF) niemals Wirtsgestein sein. Daher mul3
an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dafl beziiglich des Korrosionsverhaltens
von Glas die Losung gemal "2.3" den konservativen Grenzfall fiir das Einlagerungs-
Wirtsgestein "Hauptsalz des z2" darstellt. Neuere Ergebnisse zur Zusammensetzung
finden sich in der genannten Literatur:

Referenz:

Herbert, H.-J. (2000): Zur Geochemie und geochemischen Modellierung hochsalinarer
Losungen mineralischer Rohstoffe.- Geol. Jahrbuch, Reihe D, Heft SD1, 191 Sei-
ten (zzgl. Anhang), Hannover.

Kommentar zu Kapitel 2.1:

Im Kapitel 2.1 werden die fiir die Temperatur T = 25 °C rechnerisch bestimmten Los-
lichkeiten fiir MgSO, im Punkt Q und im Punkt R genannt. Mittlerweile liegen neuere
Daten hierzu vor, die zum Teil allerdings auch wieder durch Extrapolation ermittelt
worden sind (Mattenklott 1994, S. 69). Experimente zu Losungsgleichgewichten oder
daraus abgeleitete Extrapolationen sind haufig auf T = 35 °C bezogen worden, da die-
se Temperatur der Situation in einem Bergwerk (z.B. an Tropfstellen) eher entspricht
als T =25 °C. Mattenklott (1994) gibt an: :

MgSO, im Punkt Q: 4,2 Mol pro 1000 Mol H,O

MgSO, im Punkt R: 5,0 Mol pro 1000 Mol H,O

Referenzen:

Mattenklott, M. (1994): Die Bromid- und Rubidiumverteilung in Carnallitgesteinen -
Kriterien fiir die Genese mariner Evaporite.- Dissertation, TU Clausthal, Claus-
thal-Zellerfeld, 214 Seiten.
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Usdowski, E. & Dietrich, M. (1999): Atlas and Data of Solid-Solution Equilibria of
Marine Evaporites.- Springer-Verlag, 316 Seiten.

Kommentar zu Kapitel 2.1.1:

Im Kapitel 2.1.1 sind fiir die Zusammensetzung der Losung im Punkt Q bei T = 55 °C
nach Mattenklott (1994) andere Werte anzusetzen, als die nach D'Ans (1933) genann-
ten:

NaCl: 4,4 Mol/1000 Mol H,O KCI: 8,7 Mol/1000 Mol H,O
MgCl,: 75,8 Mol/1000 Mol H,O MgSO4: 3,6 Mol/1000 Mol H,O

Gegeniiber der Losung nach d’Ans verringert sich die Konzentration des Hauptbe-
standteils MgCl, um knapp 2 %, was keinen signifikanten Einfluss auf die Ergebnisse
erwarten 1af3t.

Kommentar zu Kapitel 2.2:

Calciumchloridhaltige Losungen wurden in unterschiedlichen Konzentrationen sowohl
in Kalibergwerken als auch im Erkundungbergwerk Gorleben festgestellt.

Zur Bewertung des Auftretens und der Verbreitung dieser Losungen ist davon auszu-
gehen, daB3 eine CaCl,-reiche Losung nur dann entsteht, wenn eine MgCl,-reiche Lo-
sungen im Kontakt mit Calciumcarbonat zur Bildung von Magnesit (MgCOs) fiihrt.
Calciumcarbonat wird in nennenswerten Mengen nur im Hauptanhydrit (z3) und im
benachbarten Leinekarbonat (z3) angetroffen. Die Machtigkeiten der ebenfalls Karbo-
nate filhrenden Anhydritmittel des Anhydritmittelsalzes (z3) und des Pegmatitan-
hydrits (z4) sind dagegen vernachléssigbar. Die calciumchloridhaltigen Losungen sind
gekennzeichnet durch einen schwankenden CaCl,-Gehalt (bis zu ca. 30 g CaCly/l in
Gorleben-Losungen; bis zu ca. 200 g CaCl,/l in Hope-Losungen) und durch pH-Werte
im sauren Bereich (Moglichkeit der Saurekorrosion).

Zur Genese dieser CaCl, reichen Losungen kann auf die nachfolgende neuere Literatur
verwiesen werden:

Referenzen:

Herrmann, A.G., Riihe, S. & Usdowski, E. (1997): Fluid Inclusions: Neu Erkenntnisse
iiber den Stoffbestand NaCl-gesittigter Meerwasserlosungen im Zechstein 3.- Kali

und Steinsalz 12 (4): 115 - 125, Essen.
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Bauerle, G. (2000): Geochemisch-mineralogische Untersuchungen zur Genese, Lo-
sungs- und Gasfithrung der Gorleben-Bank (Zechstein 3) des Salzstocks Gorle-
ben.- Disseration TU Clausthal, Clausthal-Zellerfeld, 237 Seiten.

Kommentar zu Kapitel 3:

Die von Jenks (1991) angegebene Formel zur Abschitzung der Migrationsgeschwin-
digkeit von Losungseinschliissen im Temperaturgradienten in Behélterndhe hat rein
empirischen Charakter. Die Formel kann daher nicht ohne Priifung auf die Verhaltnis-
se in einer anderen Wirtsgesteinsformation iibertragen werden. Die Migrations-
geschwindigkeit eines einzelnen Einschlusses sollte wegen des Loslichkeitsgradienten
in einem Losungseinschlufl abhédngig sein von seiner Grofle. Der Anteil eingeschlos-
senen Gases bestimmt die Wanderungsgeschwindigkeit und die Wanderungsrichtung.
Eine Rolle sollte die chemische Zusammensetzung des durchwanderten Steinsalzes
spielen. Die Korngrof3e ist von Bedeutung, da auf Korngrenzen die Beweglichkeit von
Einschliissen erhoht sein wird. Je hoher der Anteil von Losungseinschliissen ist, desto
wahrscheinlicher konnen Ldsungseinschliisse aufeinander treffen und zusammen-
wachsen.

Der fiir das Steinalz der StaBfurtfolge (Zechstein z2) unrealistisch hohe Wert flir den
natiirlichen Losungsgehalt (statt der angenommenen 0,5 Vol.% ist gemiB3 mehrfach
veroffentlichter Befunde bei GSF / GRS ein Wert von 0,02 Vol.% zutreffender) wird
in der Stellungnahme kommentiert und relativiert.

Kommentar zu Kapitel 4:

Die Messung des pH in hochkonzentrierten Salzlosungen kann mit einer kombinierten
Glaselektrode (Ross) durchgefiihrt werden. Die Verfilschung der Messwerte durch das
in hochkonzentrierter Salzlosung betrdchtliche Diffusionspotential kann gemil3 der
Gleichung pHyor = pHiess = ApH korrigiert werden. Hierbei wird der ApH Wert unter
Verwendung einer pH-Konvention (Pitzer) sowie durch Messung der thermodynami-
schen Aktivitit ayc, mit einer Kombination aus einer H' und einer CI” Elektrode (kein
Diffusionspotential) fiir die jeweilige Salzlauge bestimmt.

Referenzen
B. Grambow, R.Miiller, Mater. Res. Soc. Symp.Proc. 176 (1990) 229

Butler, J. N. (1998): Ionic Equilibrium, Solubility and pH Calculations.- A Wiley In-
tersciences Publication.
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1. Einleitung

Bei der Zwischenlagerung von HAW-Glasprodukten stellen sich abhédngig von der
Kiihlzeit und der Lagergeometrie durch die Nachzerfallswiarme der Radionuklide
(Spaltprodukte, Aktinoide) insbesondere im Zentralbereich der Gebinde erhohte Tem-
peraturen ein, die EinfluB} auf Eigenschaften und Qualitit der verwendeten Borosili-
catgliser haben konnen.

Fiir die anschlieBende Einlagerung der Gebinde in einem Endlager in tiefen geologi-
schen Schichten ist aus Griinden der Sicherheit in der Betriebs- und Nachbetriebsphase
zu gewdhrleisten, daB3 die Produkteigenschaften bestimmte Qualitdtsstandards einhal-
ten, d. h., es ist sicherzustellen, dal wihrend der Zwischenlagerzeit diese Standards
erhalten bleiben. Die Ursache fiir Eigenschaftsdnderungen kdnnen Temperatureffekte
sein.

Eine wesentliche diesbeziigliche physikalische Kenngréfe eines Glases ist die Trans-
formationstemperatur Tg, die fiir infragekommende Glasrezepturen bei ca. 773 - 823
K liegt (Definition: s. Anhang). Fiir die sichere Einlagerung eines Glasproduktes ist
eine Aussage zu treffen, ob die sich einstellenden Temperaturen von zwischengelager-
ten Gebinden gegeniiber Tg einen Abstand nach unten wahren miissen (s. auch RSK-
Bericht "Sicherheitstechnische Fragestellungen zum Entsorgungszentrum" TP 6 Nr. 11
vom 15.02.1978). Nachfolgend wird vom Arbeitskreis HAW-Produkte dazu Stellung
genommen.

Als Basis fiir eine Stellungnahme sind zunéchst diejenigen Eigenschaften zu definie-
ren, deren Verdnderungen durch temperaturabhingige Vorgéinge zu sicherheitstech-
nisch relevanten Effekten der Glasmatrix fiihren.

Dazu zéhlen:

e Entmischung (fliissig-fliissig)

e Kiristallisation

e Thermodiffusion

e Strahlungsinduzierte Diffusion von Alkalien

e Diffusion bzw. Akkumulation von Helium aus dem a-Zerfall.

In einem zweiten Schritt sind die zeitlichen Anderungen der zu betrachtenden Eigen-
schaften zu quantifizieren und die Eigenschaftsdnderungen hinsichtlich der Produkt-
qualitdt zu bewerten. Hieraus ist abschlieBend eine Empfehlung bzgl. der einzuhalten-
den Temperaturen der Gebinde in Relation zu Tg abzuleiten.

Der Arbeitskreis hat zur Beantwortung von offenen Fragen auf einen ver6ffentlichten
Konferenzbeitrag von Malow zuriickgegriffen [1]. In dieser Arbeit werden die Fragen
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ausfiihrlich und insbesondere im Hinblick auf spaltprodukthaltige Borosilicatglidser
behandelt.

2. Entmischung (fliissig-fliissig) und Kristallisation

Unterhalb der Liquidustemperatur befinden sich Gldser in einem metastabilen Zu-
stand. Daher tendieren sie zur Kristallisation. In einigen Féllen ist der erste Schritt eine
flissig-fliissig Phasentrennung. Das Erhitzen eines Glases auf Temperaturen im Trans-
formationsbereich fiihrt zur Keimbildung, wihrend nennenswerte Kristallisation im
allgemeinen erst bei hoheren Temperaturen stattfindet. Die Temperatur der maximalen
Keimbildungsgeschwindigkeit liegt gewdhnlich 50 K {iber der Transformationstempe-
ratur, die Temperaturen der maximalen Kristallisationsgeschwindigkeiten liegen etwa
100 K unter der Liquidustemperatur. Eine scharfe Trennung dieser beiden Prozesse ist
nicht mdglich, da auch schon bei Keimbildung Kristallisation einsetzen kann.

Die in den letzten Jahrzehnten durchgefiihrten Untersuchungen einer groen Anzahl
von Glisern (optische, technische und Laborgléser) fiithrten zu dem Ergebnis, daf} die
meisten Gléser tropfchenformig entmischt waren. Zur Zeit kann festgestellt werden,
daB die Gléser die Ausnahme sind, in denen Phasentrennung aufgrund der angestellten
Untersuchungen auszuschlieen ist. Metastabile Entmischung, d. h., Entmischung un-
terhalb der Liquidustemperatur ist in radioaktiven Abfallglisern wenig untersucht
worden. Sie kann auch nahe bei Tg eintreten, wenn die Zusammensetzung des Glases
in einer Mischungsliicke liegt. Ein Glas-in-Glas entmischtes Borosilicatglas besteht im
allgemeinen aus einer chemisch resistenteren, SiO,-reichen und einer weniger resisten-
ten B,Os-reichen Phase. Bei Vorliegen eines Durchdringungsgefiiges (d. s. miteinan-
der verbundene Bezirke einer Phase im Gegensatz zur tropfchenféormigen Entmi-
schung) ist eine selektive Auslaugung des Glases moglich.

Die Glasproduktzusammensetzung bestimmt die Transportprozesse, die homogene
oder heterogene Keimbildung und damit die Kinetik der Kristallisation. In HAW-
Glasprodukten sind geniigend heterogene Keime (z. B. Edelmetalle und ihre Verbin-
dungen) fiir den Beginn der Kristallisation vorhanden. Die Kristallisationsgeschwin-
digkeit hingt von der Temperatur ab. Sie erreicht ein Maximum und nimmt bei Anné-
herung an die Liquidustemperatur stark ab. Bei Temperaturen deutlich unterhalb von
Tg ist die Kristallisationsgeschwindigkeit unmessbar klein. Fiir einige derartige Gléser
konnten Kristallisationsgeschwindigkeiten bestimmt werden. Es konnte gezeigt wer-
den, daf3 die Kristallisation von spaltprodukthaltigen Gldsern stark vom Diffusionsko-
effizienten desjenigen lons abhéngt, welches die Kristallwachstumsrate bestimmt.

In Abhédngigkeit von der Beweglichkeit des Ions, welches die Kristallisationsge-
schwindigkeit bestimmt, kdnnen sich im Transformationsbereich innerhalb von Minu-
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ten bis Tagen kristalline Phasen bilden, wenn die Diffusion der beweglichsten lonen
Li und/oder Na geschwindigkeitsbestimmend ist, was allerdings in den meisten spalt-
produkthaltigen Abfallgldsern nicht beobachtet wird.

3. Thermodiffusion

Wenn iiber lingere Zeitrdume Temperaturgradienten zwischen dem Inneren und der
Randzone eines Glasblocks auftreten, mufl auch Thermodiffusion (Soret Effekt) be-
trachtet werden. Die meisten der bisherigen Experimente wurden nicht mit HAW-
Glasern, sondern mit einfachen bindren und terndren Alkali- oder Mischalkalisilicat-
gldsern ausgefiihrt. Es wurde mit moglichst groBen Temperaturgradienten, wie
550 K/ecm /2/, 200 K/cm [3] und sogar 390 K/mm (!) [4], gearbeitet. Die Temperaturen
am heileren Ende der Proben reichten bis zu 1285 K [2]. An HAW-Gléasern sind nur
einige Langzeitexperimente iiber mehrere Jahre bei einem Temperaturgradienten von
21 K/cm zwischen 410 uns 725 K bekannt geworden (Zusammenarbeit zwischen dem
Institut fiir Nukleare Entsorgungstechnik des Kernforschungszentrums Karlsruhe und
dem Europdischen Institut fiir Transurane Karlsruhe).

Die Ergebnisse sind nicht eindeutig. In den Mischalkalisilicatgldsern wanderten je-
weils die schwereren Alkaliionen, z.B. Cs, zum kélteren Probenende. In den bindren
und terndren Alkalisilicatgldsern wanderten Li, Na und K zum heifleren Probenende,
ebenfalls Li und Na in den HAW-Glasern. Ternédre Gléser des Typs Me,O-Al,03-Si10,
(Me = Alkaliion) mit Al,O;-Anteilen von 10 und 20 Gew.-% zeigten dagegen fiir die
Alkalien keine Konzentrationsverschiebung.

Realistische Temperaturgradienten in hochaktiven Gldsern betragen allerdings nur 7 -

8 K/em [5] (Wiarmeleistung 20 Watt/Liter im Glas) in einer Kokille mit einem
Durchmesser von 43 cm und sind damit viel kleiner als die bei den genannten Experi-
menten vorherrschenden. Daraus folgt, dal die Thermodiffusion von aktiven wérme-
erzeugenden Spezies keine Rolle bei Entmischungsvorgingen spielt.

4. Strahleninduzierte Diffusion von Alkalien

Ein Einfluf von Strahlenschidden in inaktiven Borosilicatgldsern auf die Diffusion von
Alkali-Ione an bestrahlten Proben konnte nachgewiesen werden (668 K bis 940 K) [6].
In Abhéngigkeit von der Art des Strahlenschadens wurde sowohl eine beschleunigte
als auch eine verzogerte Diffusion gefunden. Oberhalb von Tg sind keine Strahlungs-
effekte zu erwarten, da Strahlenschidden ausheilen.
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5. Diffusion bzw. Akkumulation von He aus dem o-Zerfall

Die Anderung der He-Diffusionskoeffizienten mit steigender Strahlendosis ergibt Ge-
raden im Arrhenius-Diagramm mit zunehmend negativen Steigungen (bei Temperatu-
ren <Tg). Die Aktivierungsenergien sind betrdchtlich gréfer als die fiir die He-
Diffusion in nicht bestrahlten Glésern. Eine Abschitzung ergibt, daf} die grof3te Menge
des aus dem o-Zerfall gebildeten He iiber lange Zeiten (= 10° Jahre) im Glas verbleibt.
Dies ergibt sich daraus, dal das meiste Helium erst gebildet wird, nachdem sich der
Glasblock auf Umgebungstemperatur abgekiihlt hat.

6. SchluBlfolgerungen
6.1 Entmischung, Keimbildung und Kristallisation

Zunichst homogene HAW-Gliser konnen entmischen, wenn die Temperatur den
Transformationspunkt des Glases erreicht oder leicht iiberschreitet und die Glaszu-
sammensetzung in einer Mischungsliicke liegt.

Ob diese metastabile Entmischung einen nachteiligen Einflul auf die chemische Be-
standigkeit des Glases hat, hdangt von der chemischen Zusammensetzung der Phasen
und vom Gefiige des Glases ab (boratreiche Tropfchen oder sich durchdringende bo-
ratreiche und silicatreiche Phasen).

Zum Thema Entmischung in HAW-Glésern sind wegen der Kompliziertheit der Un-
tersuchungen nur sehr wenige Messungen durchgefiihrt worden. Es erscheint notwen-
dig, dieses Thema experimentell zu behandeln, auch wenn zu erwarten ist, dall die
durch Entmischung und Keimbildung erzeugten Effekte, wenn sie auftreten, kaum
sicherheitsrelevant sein werden.

Der EinfluB3 der Kristallisation auf die chemische Bestidndigkeit kann durch die Wahl
der Glaszusammensetzung vernachldssigbar klein gehalten werden. Deshalb kann an-
genommen werden, dal auch entsprechende Effekte durch Erwidrmung des Glases auf
Tg vernachldssigbar klein sind. Zur Absicherung wird empfohlen, in Zusammenhang
mit den anstehenden Versuchen zur Entmischung und Keimbildung auch die nicht
auszuschlieBende nachfolgende Kristallisation zu untersuchen.

6.2 Thermodiffusion

Die Beurteilung der Langzeiteffekte durch Thermodiffusion auf die Glaseigenschaften
ist schwierig, da die erforderlichen experimentellen Daten relevanter Systeme fehlen.
Man kann aber aufgrund der bisher erfolgten Messungen davon ausgehen, dall Lang-
zeiteffekte vernachlissigbar klein bleiben werden.
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6.3 Strahlungsinduzierte Diffusion

Da Strahlenschidden oberhalb von Tg verschwinden, wirkt sich eine Aufheizung des
Glases positiv im Sinne eines Ausheilens von Defekten aus.

6.4 Helium

Durch Erh6hung der Glastemperatur auf Tg wird die Freisetzung von He aus dem Glas
beschleunigt. Auswirkung auf die Eigenschaften des Glases sind nicht bekannt, aber
auch nicht zu erwarten.

6.5 Empfehlung

Aufgrund der diskutierten Sachverhalte ist auf der Basis des heutigen Kenntnisstandes
der SchluBB zu ziehen, daB3 gravierende sicherheitsrelevante Eigenschaftsdnderungen
von HAW-Glasprodukten beim Erwérmen bis zur Transformationstemperatur Tg nicht
zu erwarten sind.

Der AK hat daher keine Bedenken, wenn die Zentraltemperatur eines HAW-Gebindes
wéhrend der Zwischenlagerung Tg erreicht. Es wird jedoch empfohlen, den Zeitraum
so kurz wie moglich zu halten.

Der AK empfiehlt weiterhin - zur Absicherung des Kenntnisstandes - Untersuchungen
zur Thermodiffusion und Kristallisation durchzufiihren.
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Anhang 1: Erlauterungen zur Glas-Transformationstemperatur

Anders als kristalline Substanzen besitzen Glédser keinen definierten Schmelzpunkt.
Bei hinreichend schnellem Abkiihlen der Schmelze unter ihren "Schmelzpunkt" wird
ein glasiger Zustand erreicht. Die Beziehungen zwischen Kristall, Schmelze und Glas
konnen stellvertretend fiir andere Eigenschaften mit Hilfe eines Volumen-Temperatur-
Diagramms in Abb. 1 erkldrt werden. Beim Abkiihlen der Schmelze nimmt ihr Volu-
men stetig ab. Wenn die Abkiihlungsgeschwindigkeit gentigend klein ist und Keime
vorhanden sind, wird Kristallisation bei oder etwas unterhalb der Liquidustemperatur
T, einsetzen. Gewohnlich nimmt dann bei konstanter Temperatur T,, die Dichte zu
und das Volumen von A nach B ab. Nach beendeter Kristallisation kontrahiert sich das
Glas mit fallender Temperatur entlang der Linie BD. Die resultierenden Kristalle sind
die thermodynamisch stabile Phase.

Wenn die Abkiihlungsgeschwindigkeit grof3 ist, bleibt die Kristallisation bei T, aus
und das Volumen der unterkiihlten Schmelze nimmt entlang AC ab (Abb. I). Bei einer
bestimmten Temperatur Tg tritt in der Volumen-Temperatur-Kurve eine signifikante
Abnahme ihres Anstiegs ein, danach verlduft sie fast parallel zur Kontraktionskurve
BD der kristallinen Form. Tg wird Transformationstemperatur genannt. Tg dndert sich
mit der Abkiihlungsrate der Schmelze. Daher ist es besser, von einem Transformati-
onsbereich oder Einfrierbereich eines Glases zu sprechen. Er liegt fir HAW-Gléser
tiblicherweise im Temperaturbereich von 773 K.

Volume

”V

undercooled liquid A
R A f

H
crysla_lwbw
Vi 2XEmely |0 P

v SlOW cooling wﬂ”‘mog
va

i " ___ Temperature

Abb. 1:  Schematische Darstellung der Volumen-Temperatur-Beziehung beim U-
bergang fliissig-fest (Kristall oder Glas), nach Malow [1]

Wenn die Temperatur des Glases bei T etwas unterhalb von Tg konstant gehalten wird
(Abb. 1), nimmt das Volumen stindig ab und erreicht schlieBlich V' auf der gestrichel-
ten Linie. Die Geschwindigkeit, mit der das Volumen dann weiter abnimmt, wird nach
Erreichen von V' kleiner, d. h. die Struktur des Glases erreicht hier eine "Gleichge-
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wichtskonfiguration", die charakteristisch ist fiir die unterkiihlte Schmelze bei der
Temperatur T. Wenn hochradioaktive Glaszylinder durch Selbsterhitzung Temperatu-
ren um Tg erreichen, mufl mit der Kristallisation des Glases gerechnet werden. Das
Volumen konnte dabei auch V" bei T in Abb. 1 erreichen.

Anders als nach dem Schmelzprozel3 des Glases, bei dem Kristallisation durch genii-
gend rasches Abkiihlen vermieden werden kann, fordert die langsame Abkiihlung die
Glas-in-Glas Phasentrennung und, wenn die Glaszusammensetzung es zuldf3t, schlief3-
lich die Kristallisation.
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1. Einleitung und Zielsetzung

Dem Arbeitskreis wurde im Jahre 1990 auf Anfrage des Vertreters von GNS (Gesell-
schaft fiir Nuklear-Service mbH) das Dokument "Vitrified Residue Specification",
March 1990, BNFL (British Nuclear Fuels plc) zur Beratung und Stellungnahme be-
zliglich der endlagerrelevanten Eigenschaften des verglasten Abfalls vorgelegt.

Ziel der Stellungnahme ist es, technische Detailinformationen iiber einzelne Glaspro-
dukteigenschaften zu geben, die bei der Beurteilung der Riicknehmbarkeit der in Eng-
land verglasten, deutschen, hochaktiven Abfille hilfreich sein konnen.

Die Beratungen fanden in zwei Sitzungen am 13. Dezember 1991 und am 20. Januar
1992 auf Grundlage der Arbeitskreis-Stellungnahme Nr. 1 "F&E-Bedarf zur Charakte-
risierung von HAW-Glédsern" vom Mérz 1985 statt. Die Stellungnahme berticksichtigt
die "Liste der endlagerrelevanten Produkteigenschaften (inkl. Behiltnis)" der PTB
vom 10.09.1979.

Der Arbeitskreis hat eine Bestandsaufnahme der vorhandenen Daten vorgenommen
und anhand dieser die endlagerrelevanten Eigenschaften beurteilt. Das Ergebnis des
Datensammlung ist in den Tabellen 1 und 2a - d zusammengefaf3t. Soweit die Daten in
diesen Tabellen nicht selbstverstdndlich sind, werden sie durch Anmerkungen und Er-
ginzungen erldutert. Tabelle 1 enthélt die wesentlichen Eigenschaften des BNFL-
Abfallgebindes. Typische Werte sind den garantierten gegeniibergestellt. Die Tabelle
2a - d enthalten Gegeniiberstellungen von BNFL- und COGEMA-Daten.

2. Ergebnisse

Nach der Diskussion sdmtlicher Daten an sich und im Vergleich mit den Angaben fiir
das COGEMA-Gebinde stellt der Arbeitskreis im einzelnen fest:

2.1 Aktivitat

Das Aktivitdtsinventar - und damit das Gefdhrdungspotential - von BNFL- und CO-
GEMA-Glas ist nahezu gleich. Somit sind aus Endlagersicht praktisch identische An-
forderungen an die Produkte zu stellen.

Zur Durchfiihrung einer Sicherheitsanalyse fiir das geplante Endlager Gorleben bend-
tigt BfS zukiinftig detailliertere Nukliddaten als derzeit in der Spezifikation angege-
ben.

2.2 Homogenitit, Feedklarschlamm

Den BNFL-Glédsern wird kein Feedkldrschlamm zugegeben; dieser wird zementiert.
Dies erleichtert die Fiihrung des Verglasungsprozesses und 146t erwarten, da3 die pro-
zeflbedingten Qualitdtsparameter (Homogenitit, Edelmetallsegregation) nicht unter
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dem COGEMA-Standard liegen. Der Edelmetallgehalt in Tabelle 2b ist ein unrealis-
tisch hoher Wert, da rechnerisch der FKS-Anteil nicht abgezogen wurde.

2.3 Auslaugverhalten

Die in den Spezifikationen angegebenen Werte sind fiir die Endlagerung im Salz nicht
relevant. Die angegebenen Auslaugraten wurden im wesentlichen durch Soxhlet-
Versuche mit pulverisierten Glidsern in reinem Wasser bestimmt. Sie geben die An-
fangsauslaugraten der Gléser in reinem Wasser wieder, sind fiir die im geplanten deut-
schen Endlager zu erwartenden Laugen nicht reprasentativ und beriicksichtigen auch
keine Langzeiteffekte. Daher wurde fiir das COGEMA-Glasprodukt ein spezielles Un-
tersuchungsprogramm durchgefiihrt, das nunmehr mit zwei BNFL-Glasmischungen
(Extremwerte der moglichen "Blends") weitergefiihrt wird. Die Ergebnisse der Lang-
zeituntersuchungen konnen nicht vor 1994 vorliegen. Es wird jedoch aufgrund der
Kenntnisse liber das Auslaugverhalten im Salz mit keinen wesentlichen Unterschieden
in den Ergebnissen gerechnet.

2.4 Kiristallisation und Lagertemperatur

BNFL hat iiber die Grenztemperatur, bei der Kristallisation einsetzt, keine Daten vor-
liegen. Aufgrund der Glaszusammensetzung, insbesondere des Li-Gehaltes, ist jedoch
davon auszugehen, dafl der Wert nicht nennenswert unter den COGEMA-Angaben
(610 °C) liegt. Einige grundlegende Experimente wéren wichtig.

2.5 Oberflichenvergrofierungsfakor

Es ist darauf hinzuweisen, dal} die in den Spezifikationen genannten Zahlen streng nur
fiir inaktive, nicht selbsterhitzende Gliser gelten.

2.6 Glasverdampfungsrate

Die spezifizierten Daten stellen lediglich einen integralen Wert dar, sind also nicht
elementspezifisch. Der Betrag liegt jedoch in einer so geringen GroBBenordnung, dal3
selbst bezogen auf ein kritisches Element keine Beeintrdchtigung ausginge.

2.7 Gelbe Phase

BNFL geht von einer vollstindigen Aufnahme des Mo in einer homogenen Glasphase
aus, hat fiir Sicherheitsanalysen jedoch Phasenausscheidungen von maximal 0,1 Vol.-
% unterstellt. Von BNFL zur Verfiigung gestellte Glasproben weisen bis zu 75 %
LWR-Abfall-Anteil auf. Selbst die fiir einen LWR-Anteil von 75 % représentative
Glasprobe, die einen Mo-Gehalt von 3 % aufweist, zeigt keine signifikanten Mengen
an Gelber Phase. Diese Probe ist in Bezug auf den Mo-Gehalt konservativ, da der FKS
enthaltene Anteil an Mo nicht abgezogen wurde, so da3 damit auch ungiinstige Be-
triebszustiande abgedeckt sind.
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Tabelle 1:

Wesentliche Eigenschaften des BNFL Abfallgebindes - Typische Werte
fir die Glaszusammensetzung entsprechend FlieBbild (Blend-1-
Kokillen) und Garantierte Werte fiir jede riickzunehmende Glaskokille.

Gebindeeigenschaft Typische Werte (Blend 1) Garantierte Werte
Kokillenvolumen 150 1 (netto), 180 1 (brutto)"* keine Angabe
Kokillendurchmesser 430 mm 430 + 2 mm (kalt)
Kokillenwerkstoff Edelstahl (1.4833%) Edelstahl (1.4833"%)
Glasmenge pro Gebinde 400 kg keine Angaben
Gesamtgewicht 485 kg <550 kg
Abfalloxidbeladung 23,3 Gew.-% <31,0 Gew.-%
Spaltprodukt- + Aktinidenoxide 14,9 Gew.-% <19,0 Gew.-%
Uran-Gesamtmasse 422 g <2000 g
Pu-Gesamtmasse 36g <200g
Cm-Gesamtmasse 13 g <100 g
o-Aktivitit 1,1 E+14 Bq <3,5E+14 Bq
B/y-Aktivitdt 3,1 E+16 Bq <4,5E+16 Bq
PSr-Aktivitit (3,9 E+15 Bq, berechnet) <5,5E+15 Bq
7Cs-Aktivitit (4,8 E+15 Bq, berechnet)” <8,0 E+15 Bq

Wirmeleistung ™
n-Oberfldchendosisleistung
B/y-Oberflachendosisleistung

2,74 kW™ /2,2 kW™
3,1 E-03 Gy/h
1,9 E+03 Gy/h

<2,5kW7 (@ 2,0 kW™
< 1,5 E-02 Gy/h
< 4,5 E+03 Gy/h

a-Oberfldchenkontamination
B/y-Oberflaichenkontamination

<0,4 Bg/cm?
<4,0 Bg/cm?

* .
! Nominalwerte

"2 BNFL fertigt die Kokille aus "stainless steel 309S24", der im British Standard (BS) 1449 spezi-
fiziert ist, oder aus einem entsprechenden Edelstahl; z. B. nach "Stahlschliissel": Werkstoff Nr.

1.4833

*3

BNFL gibt nur die Gesamt-Sr- und Gesamt-Cs-Aktivitit an; die hier angegebene °Sr- und

7Cs-Aktivitit wurde von GNS iiber KORIGEN-Werte umgerechnet

*4

Zentraltemperatur < 440°C sicher

*5

*6

*7

*8

zum Zeitpunkt der Verglasung

flir jede einzelne Kokille zum Zeitpunkt des Transportes
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Tabelle 2a: Vergleich der Glasprodukte von BNFL und COGEMA
Allgemeine Daten, physikalische Kenngréf3en

Spezifikation BNFL (3/90) COGEMA (7/86)
Glasprodukte MAGNOX 100 % Blend 1 DWR 100 % SONG68 (R7/T7)
Rohabfille HAWC + Mg + Al |HAWC (+Mg +Al) HAWC HAWCHFKS LMW '
Verglas. Verfahren AVH 7 AVH 7 AVH 7 AVH 7
BE-Typ MAGNOX ® 66,6 % MAGNOX DWR 7 DWR ™
(Rechengrundlage) 33,3 % Oxid-BE ™

Kokillenvolumen 150 1 (netto) / 180 1 (brutto) 1501 (n)/1801 (0"
Kokillendurchm. 430 mm 430 mm
Kokillenwerkstoff Edelstahl (z. B. BS 309S24) 1.4833
Glasmenge/Geb. 400 kg 410 kg ™
Gesamtgewicht 485 kg) 492 kg
Stapelbarkeit 10 9-fach ~*
o-Oberfl. Kontam. <0,4 Bg/cm? <3,7 Bg/em®a/B-Akt.
B-Oberfl. Kontam. <4,0 Bg/cm? <3.,7 Bg/cm?
Glasdichte (20°C) 2,66 g/cm? 2,70 g/cm? 2,70 g/em?® 2,75 glem?®
Transform. Bereich | 505 - 535 °C 505 - 535 °C 505 - 535 °C 506 - 522 °C
Viskositit (1150°C) 56 dPa-s dhnl. MAGNOX | #hnl. MAGNOX 50 dPa-s
Ausdehn.-Koeff."" 7,5 E-06 K 7,5 E-06 K 7,5 E-06 K 8,3 E-06 K
Oberfl. VergroB. 10 - 20 fach 10 - 20 fach 10 - 20 fach 9 fach
Verdampfungsrate” | 8 E-16 g/(cm*d) | 8 E-16 g/(cm*d) | 8 E-16 g/(cm*d) wie BNFL
E-Modul " 9E+10 N/mm? 9E+10 N/mm? 7E+10 N/mm? 8,4E+10 N/mm?
Wirmeleitung ° | 0,8 - 1,2 W/(mK) | 0,8-1,2 W/(m:K) | 0,8 - 1,2 W/(m-K) 1,3 W/(m-K)
Wirmekapazitit'® | 08-12/(2K) | 0,8-121(gK) | 08-12J/(gK) 1,1 J/(gK)

Auslaugverhalten
- Soxhlet (100°C)
- Langzeitverhalten

3 E-04 g/(cm?*d)
*11

3 E-04 g/(cm?*d)
*11

3 E-04 g/(cm?*d)
*11

2E-04 g/(cm?-d)
*12

*1

LMW = Riickstinde aus der Losungsmittelwische

2 Atelier de Vitrification La Hague (Modifiziertes AVM-Verfahren)

*3

*4

*5
*6

* .
7 Nominalwerte

Rechengrundlage
Rechengrundlage

Rechengrundlage
Rechengrundlage

: 100% MAGNOX-BE (4,8 GWd/t, WA 1a, Verglasung 2a nach Reaktorentl.)
: 66,6% MAGNOX-BE (4,8 GWd/t, WA 1a, Verglasung 2a nach Reaktorentl.)

10,5% AGR-BE (14,5 GWd/t, WA 3a, Verglasung 4a nach Reaktorentl.)
13,3% BWR-BE (21,1 GWd/t, WA 5a, Verglasung 6a nach Reaktorentl.)
9,6% PWR-BE (33,0 GWd/t, WA 5a, Verglasung 6a nach Reaktorentl.)

: 100% PWR-BE (33,0 GWd/t, WA 5a, Verglasung 6a nach Reaktorentladung)
: 100% PWR-BE (33,0 GWd/t, WA 3a, Verglasung 4a nach Reaktorentladung)

" Die bei BNFL und COGEMA unterschiedliche Dichte des "DWR-Glases" erklért sich dadurch,
daB BNFL Feedkldrschlamm zementiert, COGEMA dagegen dem Glas zusetzt

*9

*10

*11

Praxis in den bestehenden Zwischenldgern der BNFL/COGEMA
Bezogen auf = 200°C
Ergebnisse zum Langzeitverhalten liegen vor: Zimmer P. et al., Formation of secondary phases

after long-term corrosion of simulated HAW glass in brine solutions at 190°C. Conf. MIGRATI-

ON 2001.

*12
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Tabelle 2b: Vergleich der Glasprodukte von BNFL und COGEMA
Chemische Zusammensetzung

Spezifikation BNFL (3/90) COGEMA (7/86)
Glasprodukt MAGNOX 100% Blend 1 DWR 100% SONG68(R7/T7)

Zusammensetzung [Gew. %] [Gew. %] [Gew. %] [Gew. %]
SiO, 45,9 47,0 49,1 45,1
B,0; 16,8 17,2 18,0 13,9
AlO3 5,1 1,9 - 4,9
Na,O 8,3 8,5 8,9 9,8
Li,O 4,0 4,0 4,0 2,0
MgO 5,6 2,1 - -
CaO - - - 4,0
ZnO - - - 2,5
Fe,O3 1,7 1,0 0,4 2,9
Gd,05 - 2,6 2,9 <<0,1"
SrO 0,3 0,4 0,4 03"
710, 1,6 2,0 2,2 2,77
MoO; 1,6 2,0 2,3 1,7
TcO, 0,4 0,5 0,5 0,57
RuO, 0,9 1,1 1,3 { 0.9
Rh,03 0,2 0,3 0,3 ’
PdO 0,4 0,6 0,7 k.a.
Cs,0 1,1 1,2 1,3 1,47
BaO 0,5 0,7 0,9 0,6
La,0; 0,5 0,6 0,7 09"
CeO, 1,0 1,3 1,4 0,9
PrsO1, 0,5 0,6 0,6 04"
Nd,O; 1,5 1,9 2,1 1,6
U303 <0,1 0,1 0,1 0,5
NpO, <0,1 0,1 0,2 0,2
PuO, <<0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Am,0; <0,1 0,1 0,2 0,2
andere 1,8 2,1 1,4 2,0
¥ Abfalloxide 25,0 23,3 20,0 23,3

davon aus:

e Spaltprodukten e 11,6 e 145 e 16,0 e 11,1
e Aktinoiden e 0,1 e 04 e 05 e 09
e Hiillmaterialien e 11,8 o 57 e 0,2 e 1,7
e Chemikalien e 0,3 o 28 e 28 e 58
e Korrosionselem. o 12 e 09 e 0,5 e 38

*1

COGEMA-Angaben zur Herstellung inaktiver Probekorper

2 Berechnet iiber COGEMA-Angaben im "Answer sheet G14"
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Tabelle 2¢:  Vergleich der Glasprodukte von BNFL und COGEMA
Aktivitdtsinventar, typische Werte pro Gebinde

Spezifikation BNFL (03/90) COGEMA(7/86)
Glasprodukt MAGNOX 100% Blend 1 DWR 100 % | SON68 (R7/T7
Rohabfall HAWC+AI+Mg HAWC (+Al+Mg) HAWC HAWC+FKS+LMW
Abbrand ' 4,8 GWd/t 5-33 GWd/it 33 GWd/t 33 GWd/t
Kiihlzeit ' 2a 2bis6a 6a 4a
BE-Typ ! MAGNOX  |66,6% MAGNOX DWR DWR
(Rechengrundlage) 33,3 % Oxid-BE

Gesamtaktivitét 3,6E+16 Bq 3,1E+16 Bq 2,5E+16 Bq 2,8E+16 Bq
o-Aktivitét 6,5E+13 Bq 1,1E+14 Bq 1,7E+14 Bq 1,4E+14 Bq
Wiarmeleistung max. 3,22 kW | max.2,74kW | max. 2,32 kW

ebei Riickfiihrung | <2,5kW 7 <2,5kW™ <2,5kW™ <2,0 kW
n-Oberfldchen-DL 1,3E-03 Gy/h 3,1E-03 Gy/h 6,1E-03 Gy/h 6,1E-03 Gy/h

B/y-Oberflachen-
DL

1,6E+03 Gy/h

1,9E+03 Gy/h

2,0E+03 Gy/h

1, 4E+04 Gy/h

Nuklidinventare/ Aktivi- Pu- Aktivi- Pu- Aktivi- Pu- |Aktivitat| Pu-
Pu-Vektoren tdt | Vektor | tit | Vektor | tit | Vektor | [Bq] ™ | Vektor
[Bal | [%] |[Bal™| [%] | [Bql | [%]’ [%]
Se-79 - *2 0E10 +1,6E10
Sr-90/Y-90 3 6,5E15 7,8E15 8,4E15 6,7E15
Tc-99 - *9 9E11 *6,8E11
Ru-106/Rh-106 > | 6,3E15 3,3E15 9,7E14 3,2E15
Cs-134 - *1,5E15 +1,8E15
Cs-135 - *4 2E10 *7.4E10
Cs-137/Ba-137m ™ | 9,5E15 1,2E16 1,3E16 1,2E16
Ce-144/Pr-144"° | 8,0E15 3,8E15 5,7E14 *3,1E15
U-235 - *3 4E05 +1,7E06
U-238 - *6,4E06 2,4E07
Np, gesamt 9,6E08 1,L1IE10 1,7E10 *1,5E10
Pu-238 7,7E11| 32,8 | 52E11| 22 |3,5E11| 1.4 | 9,0E11| 1,8
Pu-239 4,0E09 | 46,9 | 5,1E10| 59,5 |52E10| 57,7 | 1,1E11] 58,5
Pu-240 52E09| 16,8 | 83E10| 26,3 [88E10| 26,4 | 1,5E11| 229
Pu-241 (B) 39E11| 29 | 12EI13| 86 |1,5E13| 10,1 | 4,1E13| 11,8
Pu-242 29E06| 0,6 | 1,908 3,4 |2,55E08| 4.4 | 59E08 5,0
Am, gesamt 2,1E13 5,4E13 7,5E13 4,0E13
Cm, gesamt 42E13 5,5E13 8,9E13 9,9E13

*1

*2

vergl. Fuinote 3, 4, 5 und 6 unter Tabelle 1
Maximal 42 kW pro Transportbehélter mit 21 Gebinden

" Erginzt mit Nuklidangaben (*) gemiB BNFL-Schreiben vom 23.07.1990,
" Erginzt mit Nuklidangaben (+) gemiB CEA-Bericht SEN Nr. 215

*5
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Tabelle 2d: Vergleich der Glasprodukte von BNFL und COGEMA
Typische- und Garantiewerte pro Gebinde

Spezifikation BNFL (3/90) COGEMA (7/86)

Glasprodukte Blend 1 SON68 (R7/T7)
Abbrand [GWd/t] 4,8-33" 33
Kiihlzeit [a] 2-6, je nach BE-Typ "' 472
Glasvolumen (1] 150 150
Glasmenge [kg] 400 410

Daten Typischer Wert| Garantiewert Typischer Wert| Garantiewert

Uran [g] 422 <2.000 1.980 <4.500
Plutonium [g] 36 <200 80 <110
Curium-244 [g] 13 <100 34 <90
n-Oberfl-DL  [Gy/h]|  3,1E-03 <1,5E-02 <6,1E-03
B/y-Oberfl.-DL [Gy/h]|  1,9E+03 <4,5E+03 < 1,4E+04 "
B/y-ges. [Bql|  3,1E+16 <4,5E+16 2,8E+16 "
o-ges. [Bqll  1,0E+14 <3,5E+14 1,4E+14 -
Cs-137 [Bq]| 4.8E+15 ™ < 8,0E+15 4,8E+15 <6,7E15
Sr-90 [Bq]| 3,9E+15 " <5,5E+15 3,4E+15 <4,6E15
Wirmeleistung  [kKW] 2,7 2,576 2,3 2,0°¢

*1

66,6% MAGNOX-BE (4,8 GWd/t, WA la, Verglasung 2a nach Reaktorentladung)

10,5% AGR-BE (14,5 GWd/t, WA 3a, Verglasung 4a nach Reaktorentladung)
13,3% BWR-BE (21,1 GWd/t, WA 5a, Verglasung 6a nach Reaktorentladung)
9,6% PWR-BE (33,0 GWd/t, WA 5a, Verglasung 6a nach Reaktorentladung)

)
*3
*4
*5

Wiederaufarbeitung 3a, Verglasung 4a nach Reaktorentladung
Uber konservative Annahmen berechnet

Uber Cs/Sr-Nominalwerte hochgerechnet
Uber Korigen-Daten berechnet sich mit den angegebenen Daten fiir die Gesamt-Cs- und

Gesamt-Sr-Aktivitit eine Gesamt-p/y-Aktivitit < 3,8E+16 Bg/Gebinde

*6

Zum Zeitpunkt der Riicknahme
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1. Einleitung und Zielsetzung

Eine wesentliche Grundlage zur Definition von Annahmebedingungen fiir radioaktive Abfille
zur Endlagerung und zur Festlegung von Grenzwerten ist die Identifikation sogenannter "End-
lagerrelevanter Eigenschaften". Fiir die Endlagerung von Abfillen mit vernachlédssigbarer
Wirmeleistung in der Schachtanlage Konrad wurden 14 endlagerrelevante Eigenschaften iden-
tifiziert [1].

Fir HAW-Glasprodukte liegen noch keine Anforderungen bzw. Grenzwerte fiir die Endlage-
rung in Deutschland vor. Aufgrund der Notwendigkeit, bereits heute Verfahrensqualifikatio-
nen fiir die Verglasung von hochradioaktiven Abfall-Losungen durchzufiihren, ist die Definiti-
on der "Endlagerrelevanten Eigenschaften" und die Festlegung der zugehdrigen Kenngrof3en
erforderlich. Diese Festlegung kann aus Sicht des Arbeitskreises standortunabhingig erfolgen,
soweit eine Endlagerung in tiefen geologischen Formationen in Betracht gezogen wird. Eine
Festlegung von Grenzwerten ist derzeit weder moglich noch erforderlich.

Zielsetzung der Verfahrensqualifikation ist es, die endlagerrelevanten Eigenschaften und Da-
ten bereits bei der Verglasung der Abfille unter Beteiligung unabhingiger Sachverstdandiger so
zu erfassen, daB spitere zerstorungsfreie oder zerstorende Untersuchungen an den Glaskokillen
zum Nachweis der Einhaltung der Annahmebedingungen fiir das Endlager vermieden werden.

Der Arbeitskreis hat eine Liste der endlagerrelevanten Eigenschaften und KenngroBen fiir
Glasprodukte (Tab. 1) sowie der damit korrelierten prozeBrelevanten Eigenschaften und Kon-
trollschritte definiert. Der Arbeitskreis empfiehlt - zusétzlich zur Stellungnahme Nr. 1 [2] - bei
zukiinftigen Arbeiten im Bereich der Glasproduktcharakterisierung und bei qualitétssichernden
MaBnahmen in den Verglasungsanlagen sowie bei der spéteren Ableitung von Anforderungen
an endzulagernde radioaktive Abfille die Tabelle 1 als Basis zu verwenden.
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2. Grundlagen
Als Basis fiir die Erstellung der Tabelle 1 wurden folgende Dokumente herangezogen:

e Liste der endlagerrelevanten Eigenschaften fiir Abfdlle mit vernachldssigbarer Warmeleis-
tung fiir das geplante Endlager "Konrad" [1]

e Kriterien zum F&E-Bedarf zur Charakterisierung von HAW-Glésern, Stellungnahme Nr. 1
des Arbeitskreises "HAW-Produkte" [2]

e Technisches Dokument der ITAEA zum Nachweis der Qualitdtssicherung bei der Konditio-
nierung von hochradioaktiven Abfillen (Verglasung und direkte Endlagerung) [3]

e US-DOE-Dokument iiber Anforderungen an verglaste Abfille [4]

Prinzipiell wurde bei der Erstellung der Tabelle 1 so vorgegangen, da3 die Kriterien aus [1]
eine sinnvolle Modifikation hinsichtlich der HAW-Glasprodukte in Kokillen erfuhren. Die
Anforderungen aus [3] und [4]

e keine anhaftende Restfeuchte, keine freien Fliissigkeiten,
e keine explosiven oder selbstentziindlichen Stoffe,
e keine Gasbildung

blieben beim Erstellen der Tabelle unberiicksichtigt, da diese fir HAW-Glasprodukte nicht
von Bedeutung sind.

3. Tabelle der endlagerrelevanten Eigenschaften

Es wurden 16 endlagerrelevante Eigenschaften, Kenngréf3en bzw. Anforderungen identifiziert,
die in Tabelle 1 aufgelistet sind. Eine englische Fassung der Tabelle 1 dient als Grundlage fiir
die Diskussion mit ausldndischen Konditionierern (COGEMA, BNFL, Belgoprocess NV etc.).

Die Tabelle 1 ist so aufgebaut, dal den endlagerrelevanten Eigenschaften jeweils prozefBrele-
vante Eigenschaften und Kontrollschritte zugeordnet sind. Die Einhaltung der endlagerrelevan-
ten GroBen kann somit durch Uberwachung der prozeBrelevanten Eigenschaften gewihrleistet
werden. Dies ist insbesondere fiir die Erarbeitung eines Handbuchs zur Verfahrensqualifikati-
on in Anlehnung an [5], sowie dem anschlieBenden Qualifikationsverfahren von Bedeutung.
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Anmerkungen zu Tabelle 1:

Nr. 2 (Nuklidinventar): Die Anzahl der zu deklarierenden Nuklide ist auf ein sinnvolles
MalB zu reduzieren. Der Datensatz soll deshalb nur Angaben beinhalten, welche der Be-
rechnung der Warmeleistung und der Kritikalitidtssicherheit dienen, fiir die Sicherheit wih-
rend des bestimmungsgemiflen Betriebs relevant und zur Beurteilung der Langzeitsicher-
heit eines Endlagers erforderlich sind.

Nr. 11 (Glasproduktzustand): Gegen die Zwischenlagerung des Glasproduktes bis zur
Transformationstemperatur bestehen keine Bedenken. Néheres hierzu wird in der Stel-
lungnahme Nr. 4 des Arbeitskreises ausgefiihrt [6].

Nr. 12 (Hydrolytische Bestindigkeit des Glasproduktes): Diese Eigenschaft kann fiir
die Langzeitsicherheit des Endlagers relevant sein. Ihre Bedeutung ist abhédngig von der Art
der Endlagerung, des Wirtsgesteins, der umgebenden Medien und der angenommenen
Wegsamkeiten fiir Wasser. Die Eigenschaft 'hydrolytische Bestidndigkeit' wird nicht durch
wiederkehrende KontrollmaBBnahmen (z.B. Messung von Korrosionsraten) gewihrleistet,
sondern indirekt durch Sicherstellung einer gleichbleibenden Qualitdt der Glasprodukte.
Daten zur hydrolytischen Bestdndigkeit werden einmalig nach Festlegung der chemischen
Zusammensetzung des Glases ermittelt.

Die mit "D" versehenen Kenngréf3en sollen in ein Abfalldatenblatt fiir jedes individuelle
Gebinde aufgenommen werden, die mit "S" spezifizierten Angaben lediglich in einer all-
gemeinen Spezifikation fiir den Abfallstrom.
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Tabelle 1:

fiir HAW-Glasprodukte in Kokillen

Endlagerrelevante Eigenschaften und Kenngrof3en

Nr. Endlagerrelevante Eigenschaften/ Wert Datenblatt | ProzeBrelevante Ei- Wert
Kenngrofien/Anforderungen D)/ genschaften/
Spezifi- | Kontrollschritte
kation
®)
1. Gesamtaktivitit
- B/y-Aktivitit [Bq/Geb.] D/S - Bestimmung der [Bg/1]
B/yAktivitit und o-
Aktivitit im Ein-
- a-Aktivitdt [Bq/Geb.] D/S speisebehilter [Bg/1]
2. Aktivititen relevanter Radionuklide [Bq/Geb.] D/S - DL-Messung und [Gy/h]
Abbrandrechnung
- Ermittlung von [Bg/1]
Einzelnuklid-Aktivi-
taten im Einspei-
sebehilter
3. Kritikalitatsicherheit
- Maximale Spaltstoffkonzentration - Durchmischung
- Uran-Gehalt
(U-233, U-235) [g/Geb.] D/S - Aktivitétsbestim- [Ba/1]
- Pu-Gehalt mung
(Pu-239, Pu-241) [g/Geb.] D/S - U,Pu-Konzentration [g/1]
- Mindestgehalt an Neutronen- - Neutronen-Messung
Absorber [g/Geb.] D/S - chem. Zusammen- [s 1 ]
- Aktivitdt weiterer spaltbarer Akti- setzung des Glas-
noiden (Np, Am, Cm) [Bq/Geb.] D/S produkts
4. Thermische Eigenschaften - Berechnung iiber
- Thermische Leistung [kW] D/S Aktivitdtsinventar
- Wairmeleitfahigkeit [W/(m'K)] S - Berechnung der
50<T<500°C Zentraltemperatur
- max. Zentraltemperatur [°C] S - Wirmeabfuhr im
Zwischenlager
5. Dosisleistung
- v (Oberfliache) [Gy/h] D/S - Messung [Gy/h]
- v (in 1 m Abstand) [Gy/h] D/S - Rechnung [Gy/h]
- n (Oberflache) [Gy/h] D/S
- n(in 1 m Abstand) [Gy/h] D/S
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Tabelle 1 (Forts.)

Nr. Endlagerrelevante Eigenschaften/ Wert Daten- | Prozefrelevante Wert
Kenngrofien/Anforderungen blatt Eigenschaften/
D)/ Kontrollschritte
Spezifi-
kation
)
6. Oberflachenkontamination
- a-Kontamination [Bg/cm?] D/S Messung [Bg/cm?]
- B/y-Kontamination [Bg/cm?] D/S Sichtkontrolle fiir
anhaftende Glasres-
te
7. Qualitit des Fixierungsmittels chemische Zu-
(Fixierung in Glas mit optimierter chem. S sammensetzung [Gew.-%)]
Zusammensetzung) zuldssige Band-
breite
8. Zusammensetzung der Rohabfille S chemische Zu- [Gew.-%]
sammensetzung
Gliihriickstand oder [g/1]
Oxidgehalt
9. Mengenverhéltnisse
Abfall : Fritte : Zuschlagstoffe
- Ist-Beladung [Gew.-%] D/S ProzeBbandbreite [Gew.-%]
- Maximale Beladung [Gew.-%] S Alarmgrenze [Gew.-%]
Eingriffsgrenze [Gew.-%]
Dosierraten
- Additiv [kg/h]
- Abfall [1/h]
- Fritte [kg/h]
10. Durchmischung Ofentemperatur [°C]
- Verglasung/Einbindung des Abfalls S Mittlere Verweilzeit [h]
- Homogene Aktivititsverteilung Ablaufgeschwin- [kg/h]
digkeit
11. Glasproduktzustand Sicherstellung durch
- Dichte [g/cm?] S Einhaltung der
- Transformationstemperatur [°C] S Punkte 7,8,9,10
- Lagerung unterhalb Transforma- S Sicherstellung durch
tionstemperatur kontrollierte Lage-

rung und Qualifizie-
rung der Lagerbehil-
ter/ Einrichtungen
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Tabelle 1 (Forts.)

Nr. Endlagerrelevante Eigenschaften Wert Daten- | Prozefrelevante Wert
Kenngrofien/Anforderungen blatt Eigenschaften/
D)/ Kontrollschritte
Spezifi-
kation
S)
12. Hydrolytische Bestdndigkeit des Glas- - Abkiihlrate [K/h]
produkts S - Kontrolle der Dosie-
- Korrosionsverhalten beim Angriff rung der Stoffstrome
von wissrigen Losungen, Angaben (siche Punkte
zur Langzeitkorrosion S 7,8,9)
- EinfluB} der OberflichengroBe
- Anteil wasserloslicher Phasenaus- S
scheidungen
13. Qualitat des Abfallbehilters - Dokumentation und
- Werkstoff-Spezifikation - S Kontrolle
- Leergewicht [kg] S - Bauartpriifung
- Kennzeichnung von Deckel - D/S - Dichtheitspriifung
und Kokille - SchweiB3parameter
- Dimension (Deckelschweilung)
- Hohe [mm] S - visuelle Priifung
- Wandstérke [mm] S
- Durchmesser [mm] S
- Dichtheit von Schweifindhten S
- Korrosionsbestindigkeit S
14. Gebindemasse [ke] D/S - Wiégung [ke]
15. Stapelbarkeit, Handhabbarkeit - Bauartpriifung
- Gebindezahl (ohne Deformation S (siehe Punkt 13)
stapelbar) - Berechnung des [%]
- geeignetes Anschlagmittel S Fiillgrades
- Verhalten bei Deformation S - Ermittlung der Ober-
flichenvergroBerung
16. Kennzeichnung des Gebindes D/S - visuelle Kontrolle

- Eindeutige, bestindige Kennzeich-
nung
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Table 1: Properties and Characteristic Values of HAW Glass Products in Canisters
Relevant for Disposal in a Final Storage Facility
No. Relevant Property/Characteristic Value Data Sheet | Properties/ Value
Values/Requirement for Final Dis- D)/ Measures Relevant for
posal Specifi- | Process Control
cation
)
l. Total activity
- Py activity [Bg/can.] D/S - Determination of the [Bg/1]
B/y-activity and o-
activity in the feed
- o activity [Bg/can.] D/S tank [Bg/1]
2. Activities of relevant nuclides [Bg/can.] D/S - Control by dose rate [Gy/]
measurement and
burn-up
- Determination of [Bg/1]
single nuclide ac-
tivities in the feed
tank
3. Criticality safety
- Maximum fissile material concentra- - Mixing
tion
- U content - Determination of [Bq/1]
(U-233, U-235) [g/can.] D/S activities
- Pu content - U, Pu content [Bq/1]
(Pu-239, Pu-241) [g/can.] D/S - neutron measure- [s‘l]
- Minimum content of neutron ab- [g/can.] D/S ment
sorber - chem. composition
- Activities of other fissile actinides [Bg/can.] D/S of glass product
(Np, Am, Cm)
4, Thermal properties - Calculation via
- Thermal power [kW] D/S activity inventory
- Thermal conductivity [W/(m'K)] S - Calculation of cen-
50 <T<500°C tral temperature
- max. central temperature [°C] S - Heat removal in the
interim store
5. Dose rate
-y (surface) [Gy/h] D/S - measurement [Gy/h]
-y (in 1 m distance) [Gy/h] D/S - calculation [Gy/h]
- n (surface) [Gy/h] D/S
- n(in 1 m distance) [Gy/h] D/S
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Table 1 (cont.)

No. Relevant Property/Characteristic Value Data Sheet | Properties/ Value
Values/Requirement for Final Dis- D)/ Measures Relevant for
posal Specifi- | Process Control
cation
)
6. Surface contamination
- o contamination [Bg/cm?] D/S - Measurement [Bg/cm?]
- P/y contamination [Bg/cm?] D/S - Visual control for
glass residues on the
surface
7. Quality of fixation material - Chemical composi-
(Fixation in glass of an optimized S tion [weight %]
chemical composition) - acceptable tolerance
8. Composition of raw waste S - Chemical composi- | [weight %]
tion
- Annealing residue [g/1]
or oxide content
9. Mass fractions,
waste : frit : additives
- Nominal fractions [weight %] D/S - Process tolerance [weight %]
- Maximum fractions [weight %] S - Alarm limit [weight %]
- Intervention limit [weight %]
- Dosing
- Additive [kg/h]
- Waste [/h]
- Frit [kg/h]
10. Mixing - Furnace temperature [°C]
- Vitrification/inclusion of waste S - Mean refining time
- Homogeneous activity distribution - Pouring rate [h]
[kg/h]
11. Product conditions - Assurance by adher-
- Mass density [g/cm?] S ing to points
- Transformation temperature [°C] S 7,8,9,10
- Storage below transformation tem- S - Assurance by con-

perature

trolled storage and
qualification of stor-
age con-
tainers/equipment
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Table 1 (cont.)

No. Relevant Property/Characteristic Value Data Sheet | Properties/ Value
Values/Requirement for Final Dis- D)/ Measures Relevant for
posal Specifi- | Process Control
cation
®)
12. Hydrolytic stability of glass product - Cooling rate [K/h]
- Corrosion behaviour in aqueous S - Control of dosing of
solutions, data on long-term corro- components
sion (see points 7, 8, 9)
- Influence at surface area S
- Fraction of phase formations soluble S
in water
13. Quality of the waste container - S - Documentation and
- Material specification control
- Tare weight [kg] S - Type test approval
- Marking of canister and lid - D/S - Leakage test
- Dimension - Welding parameters
- Height [mm] S (lid welding)
- Wall thickness [mm] S - visual check
- Diameter [mm] S
- Tightness of welding seams S
- Corrosion resistance S
14. Package mass [ke] D/S - Weighing [ke]
15. Stackability, handling - Type test approval
- Number of canisters (stackable with- S (see point 13)
out deformation) - Calculation of the [%]
- Suitable attachment means S degree of filling
- Response to deformation S - determination of
surface enlargement
16. Marking of the package D/S - Visual control

Unique, indelible signature
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Stellungnahme Nr. 7

Endlagerrelevante Eigenschaften und Kenngrofien
fiir kompaktierte, wirmeentwickelnde Festabfille

(CSD-C)

Arbeitskreis “HAW-Produkte”

Mai 1998
INHALT
1. Einleitung und Zielsetzung
2. Grundlagen
3. Liste der endlagerrelevanten Eigenschaften
4. Erldauterung zur Liste der endlagerrelevanten Eigenschaften

5. Literatur

6. Mitglieder des Beratungsgremiums

~75 -



Arbeitskreis HAW-Produkte, Stellungnahme Nr. 7

Vorwort

BE-Hiilsen und Strukturteile sind ein wesentlicher wdrmeproduzierender Abfall aus
der Kernbrennstoffwiederaufarbeitung. Wihrend friihere Konzepte die Zementierung
vorsahen, wird bei der franzosichen Wiederaufarbeitungsfirma COGEMA, die auch
Brennstoff deutscher Kernkraftwerke aufarbeitet, derzeit eine Hochdruckkompaktie-
rungsanlage (ACC) errichtet, in der ca. ab dem Jahre 2000 Hiilsen, Strukturteile so-
wie Technologieabfdille zu Prefilingen verarbeitet und in 180-I-Standardkokillen ver-
fiillt werden sollen. Diese Gebinde, von denen nach heutigem Stand ca. 6000 Stiick
zukiinftig in ein deutsches Endlager zu verbringen sind, tragen die franzosische Be-
zeichnung Colis Standard de Déchets-Compactés (CSD-C).
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1. Einleitung und Zielsetzung

Eine zweckméBige Vorgehensweise zur Festlegung und Beurteilung von Konditionie-
rungsmalBnahmen fiir radioaktive Abfélle im Hinblick auf ihre beabsichtigte Endlage-
rung ist die Identifikation sogenannter "Endlagerrelevanter Eigenschaften". Fiir die
Endlagerung von Abfillen mit vernachldssigbarer Warmeleistung im Endlager Mors-
leben (ERAM) und im geplanten Endlager Schachtanlage Konrad wurden solche end-
lagerrelevanten Eigenschaften als Basis fiir die Gliederung und Strukturierung von
MaBnahmen zur Produktkontrolle verwendet [1, 2].

Fiir warmeentwickelnde Wiederaufarbeitungsabfille, wie z. B. HAW-Glasprodukte
oder kompaktierte Hiilsenabfille liegen noch keine Anforderungen bzw. Grenzwerte
fiir die Endlagerung in Deutschland vor. Aufgrund der Notwendigkeit, bereits heute
Verfahrensqualifikationen fiir die Konditionierung dieser Abfallstrome durchzufiihren,
ist die Definition der "Endlagerrelevanten Eigenschaften" und die Festlegung der zu-
gehorigen KenngrofBen fiir die diesbeziiglichen Abfallarten erforderlich.

Diese Festlegung kann aus Sicht des Arbeitskreises standortunabhingig erfolgen, so-
weit eine Endlagerung in tiefen geologischen Formationen in Betracht gezogen wird.
Durch Identifikation endlagerrelevanter Eigenschaften sollen als Basis fiir den nach-
folgenden iterativen Prozel von Endlagerauslegung, Entwicklung von detaillierten
Einlagerungskonzepten und Sicherheitsanalysen die notwendigen Produktdaten friih-
zeitig beschafft werden konnen. Eine Festlegung von Anforderungen kann erst am
Ende dieses iterativen Prozesses stehen und ist derzeit noch nicht moglich.

Zielsetzung der Verfahrensqualifikation ist es, die endlagerrelevanten Eigenschaften
und Daten bereits bei der Konditionierung der Abfille unter Beteiligung unabhingiger
Sachverstandiger so zu erfassen, dal3 spétere zerstorungsfreie oder zerstorende Unter-
suchungen an den Abfallprodukten zum Nachweis der Einhaltung der Annahmebedin-
gungen fiir das Endlager vermieden werden konnen.

Nachdem der Arbeitskreis bereits 1993 fiir Glasprodukte die endlagerrelevanten Ei-
genschaften und Kenngroflen sowie der damit korrelierten prozeBrelevanten Eigen-
schaften und Kontrollschritte definiert hat [3], werden in dieser Stellungnahme die
entsprechenden Angaben fiir kompaktierte, wiarmeentwickelnde Festabfille in Tabel-
lenform zusammengestellt und in ihrer Auswahl begriindet.

Bei der Erstellung dieser Unterlage wurden vom Arbeitskreis weitere Fachleute hinzu-
gezogen. Die Zusammensetzung des gesamten Beratungsgremiums ist in Abschnitt 6
genannt.
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2. Grundlagen

Als Basis fiir die Erstellung der Tabelle in Abschnitt 3 wurden folgende Dokumente
herangezogen:

e Zusammenstellung der endlagerrelevanten Eigenschaften fiir Abfille mit vernach-
lassigbarer Warmeleistung fiir das geplante Endlager "Konrad" [1]

e Technisches Dokument der IAEA zum Nachweis der Qualititssicherung bei der
Konditionierung von hochradioaktiven Abfdllen (Verglasung und direkte Endlage-

rung) [4]
e US-DOE-Dokument iiber Anforderungen an verglaste Abfille [5]

e COGEMA-Spezifikation der kompaktierten wiarmeproduzierenden Abfille, CSD-C
[7]
Prinzipiell wurde bei der Erstellung der Tabelle in Abschnitt 3 so vorgegangen, dal3

die Eigenschaften aus [1] bzw. [3] eine sinnvolle Modifikation hinsichtlich der wir-
meerzeugenden Kompaktierungsprodukte in Kokillen erfuhren.

3. Liste der endlagerrelevanten Eigenschaften

Es wurden 14 endlagerrelevante Eigenschaften, Kenngroflen bzw. Anforderungen i-
dentifiziert, die in der nachfolgenden Tabelle aufgelistet sind. Die Tabelle wurde in
englischer Sprache erstellt, um diese auch als Grundlage fiir die Diskussion mit aus-
landischen Konditionierern (COGEMA, BNFL, AEA Technology etc.) verwenden zu
konnen. Durch diese 14 Eigenschaften wird das Abfallprodukt nach heutigem Kennt-
nisstand ausreichend fiir die spitere Beurteilung der Endlagerfahigkeit charakterisiert.

Die Tabelle ist so aufgebaut, daB3 den endlagerrelevanten Eigenschaften jeweils pro-
dukt- oder prozeBrelevante Kenngrof3en zugeordnet sind. Die Einhaltung der Endlage-
rungsbedingungen kann somit durch geeignete Festlegung und Uberwachung dieser
Kenngrofen gewihrleistet werden. Dies ist insbesondere fiir die Erarbeitung eines
Handbuchs zur Verfahrensqualifikation in Anlehnung an [6] sowie das anschlieBende
Qualifikationsverfahren von Bedeutung.

Die mit "D" versehenen Kenngrof3en sollen in ein Abfalldatenblatt fiir jedes individu-
elle Gebinde aufgenommen werden. Die mit "S" bzw. "B" bezeichneten Angaben sind
Bestandteil in einer allgemeinen Spezifikation zur Charakterisierung des Abfallstroms
bzw. eines ergdnzenden Residue Booklets. Weitere allgemeine Hintergrundinformatio-
nen werden in Form einer Technischen Beschreibung "TN" gegeben.
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Properties and Characteristic Values of
Compacted Heat Generating Waste (CSD-C)

Relevant for Disposal in Deep Geological Formations

No. | Relevant Property/ Dimension | Documen- | Properties/ Measures
Characteristic Value Tation *) | Relevant for Process Control
1. | Total activity summing up of the measured
- Ply-activity [Bg/can.] D/S and calculated nuclide inven-
- a-activity [Bg/can.] D/S tories
2. Activities of relevant nuclides determination of Co-60, Nb-
- Key nuclides 94, Ru/Rh-106, Cs-134, Cs-
* activation products (Co-60, Cl-36) [Bg/can.] D/S 137, Sb-125, Eu-154, U-235,
* volatile nuclides (H-3, Kr-85, C-14, U-238, Pu-239, Pu-241 and
1-129, Rn-222 {via Ra-226}) [Bg/can.] D/S Cm-244 by y-spectrometry
* fission products (Cs-137,Sr-90) [Bg/can.] and neutron measurement;
* actinides (Np-237, Am-241, D/S correlation and general calcu-
Cm-244, U- and Pu-isotopes) [Bg/can.] D/S lation for all other nuclides
A complete list of safety relevant nu-
clides is provided at the end of the table
3. | Criticality safety inventory determination by
- Fissile material concentration: TN activity measurement
* U-content (U-233, U-235) [g/can.] D . .
* Pu-content (Pu-239, Pu-241) [g/can.] D 122§‘g°ry:1slt§r;g$‘%‘ls§g: an-
- Activities of other fissile actinides d I W P
(Np, Am, Cm) [Bq/can.] D/S and structure
4. | Thermal properties calculation via activity inven-
- thermal power [kW/can.] D/S tory and k;-values
5. Dose rate measurement at ca. 50 cm
- v (surface) [Gy/h] D/S distance, calculation for sur-
- vy (in 1 m distance) [Gy/h] D face and 1 m distances
- n (surface) [Gy/h] D
- n(in 1 m distance) [Gy/h] D
6. Surface contamination smear test
- o-contamination [Bg/cm?] D/S
- P/y-contamination [Bg/cm?] D/S

Can.= canister
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No. | Relevant Property/ Dimension | Documen- | Properties/ Measures
Characteristic Value Tation *) | Relevant for Process Control
7. Raw waste properties TN - general waste management
gi(irel‘i:::crlat?aonnda e;rd;:}il)nlster within a - weighing of technological
- type and origin description S/TN waste
- composition of waste description D/S/TN |- identification of special com-
- mass fractions (hulls and ends, ponents with defined amount
technological waste, special waste) [weight-%] D/S/TN of non stainless steel materi-
- fraction of metallic particles, als (e.g. Al, Cu, Fe as black
especially Fe (low alloy steel) [kg/can.] D/TN steel, organic material)
8. | Properties of disc
- compaction pressure [MPa] B - design and process parameters
- residual moisture [weight %] B of press resp. drying process
- weight [ke] B - average determined by R&D
- diameter [mm] B - process layout
- remaining height [mm] B - height measurement
- fraction of Zircaloy fines [mg/disc] B - result of R&D work
- material of cartridge description B - manufacturers certificate
- weight of empty cartridge [ke] B - cartridge layout
9. Properties of waste package
- number of discs [per can.] D/S - visual inspection
- remaining empty volume (filling - operational management
level of canister) [dm?] B
- gas generation [em?/(caned)] B - R&D material characteriza-
- Release rate of volatile nuclides [Bg/(caned)] B tion
10. | Hydrolytic stability of waste form - R&D characterization work
- corrosion behaviour in aqueous
solutions [FIAP;]**) B
- data on long-term corrosion [FIAP;/a] B
- data on instantaneous release of
individual radionuclides [FIAP] B
- hydrogen generation [em?/d] B
1 Properties of container - manufacturers / material cer-
" |- material specification material no. B tificates
- weight [kg] B/D
- marking of canister and lid description B/D
- dimensions: B/S
* height [mm]
* wall thickness [mm]
* diameter [mm]
- tightness of welding seams description B - process qualification for lid
- corrosion resistance description B welding
12. | Weight - weighing of filled canister
- total weight of the package [ke] D/S
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No. | Relevant Property/ Dimension | Documen- | Properties/ Measures
Characteristic Value Tation *) | Relevant for Process Control
13. | Stackability, handling - canister design, layout and
- number of canisters stackable without testing
deformation number B
- suitable attachment means description B
- response to deformation description B
14. | Marking of package - visual control
- individual, resistant marking description B/D

*) D = Data Sheet, S = Specification, B= Residue Booklet, TN = Technical Note

**) FIAP; = Fraction of Inventory of Radionuclide i Released into Aqueous Phase

Safety relevant nuclides

The following list contains nuclides which are relevant for safe disposal following the recent experience of
waste management in Germany. The list is based on safety relevant items such as standard emplacement opera-
tion (shielding, fixation of volatile elements), incident during operation, heat production, criticality safety and
long term safety and may be - to some extend - subject to adaption when the acceptance criteria for heat produc-

ing waste will be defined.

B/y-Nuclides: H-3, C-14, C1-36, Ca-41, Mn-54, Fe-55, Co-58, Co-60, Ni-59, Ni-63, Se-79, Kr-85, Sr-90/Y-90,
Zr-93, Zr-95/Nb-95, Nb-94, Tc-99, Ru-103, Ru-106/Rh-106, Pd-107, Ag-110m, Sb-124, Sn-126, Sb-125, 1-
129, Cs-134, Cs-135, Cs-137, Ce-144/Pr-144, Pm-147, Sm-151, Eu-152, Eu-154, Eu-155, Ac-227, Pu-241, Pu-
243, Am-242m.

o-Nuclides: Ra-226, Th-232, Pa-231, U-232, U-233, U-234, U-235, U-236, U-238, Np-237, Pu-238, Pu-239,
Pu-240, Pu-242, Am-241, Am-243, Cm-242, Cm-243, Cm-244, Cm-245, Cm-247, Cf-249, C{-251, Cf-252.
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4.  Erlauterung zur Liste der endlagerrelevanten Eigenschaften
In Ergénzung zu der Tabelle in Abschnitt 3 werden nachfolgend zu einzelnen Kriterien
bzw. Eigenschaften

e Erliduterungen abgegeben,

e Hintergrundinformation fiir deren Auswahl gegeben, und

e Empfehlungen fiir die weitere Vorgehensweise ausgesprochen.

zu 1) Gesamtaktivitiit

Keine Anmerkungen.

zu 2) Aktivitit von Schliisselnukliden

Die Deklaration von Schliisselnukliden erfolgt auf Basis der Anforderungen aus dem
bestimmungsgemilBen Betrieb, der Storfallanalysen, der Warmebelastung der Wirts-
formation und der Langzeitsicherheit des Endlagers. In der Tabelle sind nur diejenigen
Nuklide aufgefiihrt, deren Deklaration aus heutiger Sicht zwingend erforderlich ist.

Die Schliisselnuklide werden vollstindig in den Datenbléttern der einzelnen Gebinde
erfalt und basieren teilweise auf Messungen bzw. auf Korrelationsrechnungen. Die
Aktivititsangaben anderer potentiell sicherheitsrelevanter Nuklide konnen aufgrund
der bestehenden Datenbasis abgeleitet werden.

zu 3) Kritikalititssicherheit

Mit den Angaben zum Spaltstoffgehalt wird der Nachweis der Kritikalititssicherheit
gefiihrt. Durch das geringe Spaltstoffinventar wird sichergestellt, dal auch bei ungiins-
tigster Verteilung der Spaltstoffe sowohl innerhalb einer Kokille als auch in benach-
barten Kokillen keine kritische Anordnung zustande kommt.

zu 4) Thermische Eigenschaften

Die thermische Leistung eines Gebindes wird iiber die Aktivitit der Einzelnuklide un-
ter Nutzung der spezifischen Zerfallswarme der Einzelnuklide ermittelt.

zu 5) Dosisleistung

Die Ermittlung der Ortsdosisleistung erfolgt tiber Messung in definiertem Abstand.
Dieser MeBwert wird auf die anzugebenden Ortsdosisleistungen (Oberflachen-, 1-m-
Wert) umgerechnet.
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zu 6) Oberflichenkontamination

Grenzwerte fiir die Endlagerung liegen zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht vor. Die
Oberflichenkontamination wird mit Hilfe von Wischtests, die in den einschldgigen
Normen beschrieben sind, ermittelt.

zu 7) Eigenschaften des Rohabfalls

Die Zusammensetzung des Abfalls ist heterogen, da sowohl Hiilsen und Endstiicke als
auch hoherkontaminierte Komponenten und Materialien aus dem WA-Proze3 (Pum-
pen, Ventile, etc.) vermischt werden konnen. Der Anteil der einzelnen Bestandteile
kann dabei erheblich variieren, jedoch liegt im Mittel der Anteil der Nichthiilsenabfal-
le bei unter 10 %. Auch wird der tiberwiegende Aktivititsbeitrag von den Hiilsen und
Endstiicken geleistet.

Die Kenntnis des Eisenanteils im Abfall ist sicherheitsanalytisch von Bedeutung, weil
unter Endlagerbedingungen Wasserstoffentwicklung zu erwarten ist.

Wiederaufarbeitungsabfille bestehen im wesentlichen aus Zircaloy (BE-Hiilsen) und
Edelstdhlen (Kopf- und FuBstiicke, sowie Technologieabfille). Falls Eisen in Form
von niedriglegierten Baustdhlen vorhanden ist, wird dies gesondert deklariert.

Der Masseanteil (pro Kokille) und der Materialtyp von besonderen Komponenten
(z.B. organische Materialien in groferen Mengen) wird dariiber hinaus im individuel-
len Datenblatt angegeben.

Restfeuchte und organische Bestandteile konnen in gewisser Bandbreite variieren, je-
doch liegt ihr Anteil im Mittel < 1 %, da die Rohabfille vor der Kompaktierung einen
Trocknungsprozel3 durchlaufen und organische Materialien im ProzeB nur in sehr ge-
ringem Mal3e (z.B. Dichtungsmaterialen) zum Einsatz gelangen. Auch der Beitrag die-
ser Stoffe zur Gesamtaktivitidt des Gebindes ist im Mittel < 1 % anzusetzen.

zu 8) Eigenschaften des Preflings

Das zu kompaktierende Material wird fernhantiert unter dem Gesichtspunkt der maxi-
malen Raumausnutzung und eines hohen Verdichtungsgrades sortiert, in Biichsen ver-
fiillt und zu einem PreBling verarbeitet.

Angaben zu den PreBlingen konnen aus den iibergreifenden Beschreibungen des Resi-
due Booklets entnommen werden.

Die allgemeinen Daten resultieren z.B. aus
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e der maschinentechnischen Auslegung der Kompaktierungsanlage (z.B. Prefldruck
oder Matrizenabmessungen)

e den Ergebnissen durchgefiihrter F&E-Arbeiten zur Abfallcharakterisierung (z.B.
Zircaloy-Feinstaubanteil)

und miissen so beschaffen sein, dal} sie fiir die anzustellenden sicherheitstechnischen
Betrachtungen fiir die Endlagerung abdeckend sind.

zu 9) Eigenschaften des Gebindes

Prinzipiell soll zur Sicherstellung einer hohen mechanischen Stabilitdt ein moglichst
hoher Fiillgrad der Kokille mit Pre3lingen angestrebt werden.

Ferner ist der Behélter nicht gasdicht verschlossen, um jeglichen Druckaufbau durch
Radiolysegasbildung auszuschlieBen. Aerosole werden durch einen Sintermetallfilter
zuriickgehalten.

Der Arbeitskreis weist darauf hin, dal3 die Gebinde hohe Inventare an Kr-85 und Triti-
um enthalten. Strahlenschutzanforderungen wéhrend der Betriebsphase konnen daher
Auswirkungen auf die Endlagerplanung haben.

Die Freisetzung dieser Radionuklide wéahrend der Betriebsphase muf3 noch ndher un-
tersucht werden, wobei im Falle des Tritiums die feste chemische Bindung in der Zir-
caloy-Matrix berticksichtigt werden sollte.

zu 10) Hydrolytische Bestindigkeit

Soweit bei der Endlagerung der Zutritt von Grundwasser/Salzlaugen zu den Abfillen
langfristig nicht ausgeschlossen werden kann, ist die hydrolytische Bestindigkeit eine
wichtige KenngroBBe. Es sind leicht 16sliche Radionuklide auf den Oberflichen der
Rohabfille von solchen zu unterscheiden, die in der Struktur der verschiedenen Fest-
stoffmatrices fest eingebunden sind. Das leicht 16sliche Radionuklidinventar ist instan-
tan mobilisierbar, wohingegen strukturell gebundene Radionuklide erst nach Korrosi-
on der Feststoffmatrices freigesetzt werden konnen. Dariliber hinaus kénnen sich bei
Kontakt mit Grundwissern/Salzlaugen schwerldsliche Radionuklidphasen bilden, die
den Anteil freisetzbarer Radionuklide limitieren. Die notwendigen Daten konnen mit
Auslaugversuchen an typischen Rohabfallarten ermittelt werden.

zu 11) Eigenschaften des Behiilters

Der Behilter erlaubt eine einfache Handhabung und verhindert eine Kontamination
der Hantierungseinrichtungen des Endlagers. Bei der Endlagerung hat der Behélter
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voraussichtlich keine langfristige Barrierenfunktion. Es ist aber sicherzustellen, daf3
durch geeignete Dimensionierung, Werkstoffauswahl und Lagerumgebung eine Kokil-
le nach langer Zwischenlagerzeit noch problemlos handhabbar ist (Korrosion, Verfor-
mung etc.).

zu 12) Gebindemasse

Keine Anmerkungen.

zu 13) Stapelbarkeit, Handhabung

Im Falle der Bohrlochlagerung muf3 die begrenzte Stapelbarkeit der Kokillen beriick-
sichtigt werden.

zu 14) Kennzeichnung des Gebindes

Die Kennzeichnung der Kokillen muf eine eindeutige Identifikation ermoglichen.
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Vorwort

Mit der Novelle des Atomgesetzes im Jahre 1994 wurde die Direkte Endlagerung von
Brennelementen in Deutschland als ein moglicher Entsorgungsnachweis gesetzlich
festgeschrieben. Aktive endlagerfihige Gebinde fiir diesen Entsorgungsweg sind bis-
her weltweit noch nicht hergestellt worden. Technisch erprobt werden soll diese Kon-
ditionierungsform der bestrahlten Brennelemente zur Herstellung endlagerfihiger
Gebinde erstmalig in der Pilotkonditionierungsanlage (PKA), die am Standort des
Zwischenlagers TBL-G in Gorleben errichtet wird.

In der PKA werden die Brennelemente in ihre Stibe, Endstiicke und sonstige Struktur-
teile zerlegt. Die Stibe werden in speziell fiir die Direkte Endlagerung konzipierte Be-
hdlter eingefiillt und durch Aufschweifsen eines Deckels fest eingeschlossen. Das nach-
folgend zugrunde gelegte Referenzkonzept ist die Verbringung der Endlagergebinde in
ein Endlager in einer Salzformation.

Fiir die derzeit in Betracht gezogenen Einlagerungskonzepte wurden zwei Behdlter-
bzw. Gebindetypen entwickelt: der vollabgeschirmte POLLUX-Behdlter fiir die Stre-
ckeneinlagerung und die in ihren Abmessungen einer verlingerten Glaskokille ent-
sprechende Brennstabkokille (BSK) fiir die Bohrlochlagerung.

Soweit zukiinftig eine Endlagerung in anderen geologischen Formationen als einer
Salzformation in Betracht gezogen wird, konnte aus heutiger Sicht eine zusdtzliche
Verpackung der Abfille unter Verwendung anderer korrosionsbestindiger Werkstoffe
(z. B. Titan, Kupfer oder Hasteloy C4) erforderlich werden. Das Korrosionsverhalten
dieser Werkstoffe hdngt weitgehend vom geologisch vorgegebenen Milieu eines derar-
tigen Endlagers ab. Da Festlegungen zur Untersuchung anderer Einlagerungsforma-
tionen bisher nicht getroffen wurden und da eine derartige Verpackung ohne weiteres
auch nachtrdglich vorgenommen werden kann, werden nachfolgend derartige zusdtz-

liche Verpackungen nicht weiter betrachtet.
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1. Einleitung und Zielsetzung

Fiir die Spezifizierung von Anforderungen an radioaktive Abfille zur Endlagerung
sowie zur Festlegung von Kenngrof3en fiir die im Rahmen der Produktkontrolle radio-
aktiver Abfille durchzufiihrende Verfahrensqualifikation sind die "endlagerrelevanten
Eigenschaften und Kenngroen" zu identifizieren. Fiir die Endlagerung von Abfillen
mit vernachldssigbarer Warmeleistung in der Schachtanlage Konrad ist dies bereits
geschehen [1, 2], ebenso fiir HAW-Glaskokillen [3] und kompaktierte Abfille (CSD-
C) [4], deren Endlagerung in einer Salzformation vorgesehen ist. Nachfolgend werden
derartige Eigenschaften und Kenngrofen fiir Kernbrennstoffe definiert, deren direkte
Endlagerung durch die AtG-Novelle von 1994 ermoglicht wird.

Seit 1979 werden hierzu Forschungs- und Entwicklungsarbeiten des Bundes sowie der
Industrie durchgefiihrt; sie haben unter Bezug auf eine Endlagerung im Salz zu Endla-
gergebinden wie dem POLLUX-Behilter und der Brennstabkokille (BSK) gefiihrt, die
im wesentlichen in der im Auftrag des BfS von der DBE erstellten "Aktualisierung des
Konzepts Endlager Gorleben" beschrieben sind [5].

Fiir die zukiinftige Konditionierung von Abféllen mit bestrahlten Kernbrennstoffen als
Abfallprodukt gilt es, dem Hersteller in Analogie zu den HAW-Kokillen und den
CSD-C diejenigen endlagerrelevanten Eigenschaften und Kenngréen vorzugeben,
deren Spezifizierung aus heutiger Sicht Vorbedingung fiir die spédtere Annahme im
Endlager des Bundes sein wird. Das Planfeststellungsverfahren fiir das Endlager wird
diese Angaben zur Beurteilung der Sicherheit mit beriicksichtigen; sie sind daher wie
nachfolgend festgelegt zu erfassen und zu dokumentieren.

Eine quantitative Festlegung von Anforderungen kann erst am Ende eines iterativen
Prozesses stehen und ist derzeit noch nicht méglich. Durch Identifikation endlagerre-
levanter Eigenschaften sollen als Basis fiir den iterativen Prozell von Endlagerausle-
gung, Entwicklung von detaillierten Einlagerungskonzepten und Sicherheitsanalysen
die fiir die Endlagerung relevanten Eigenschaften bereits zum Zeitpunkt der Konditio-
nierung vollstdndig ermittelt werden.

Zielsetzung der Verfahrensqualifikation ist es, die endlagerrelevanten Eigenschaften
und Daten bereits bei der Konditionierung der Abfille unter Beteiligung unabhingiger
Sachverstandiger so zu erfassen, dal3 spétere zerstorungsfreie oder zerstorende Unter-
suchungen an den Abfallprodukten zum Nachweis der Einhaltung der Annahmebedin-
gungen fiir das Endlager vermieden werden konnen.

Bei der Erstellung dieser Unterlage wurden vom Arbeitskreis weitere Fachleute hinzu-
gezogen. Die Zusammensetzung des Beratungsgremiums ist in Abschnitt 6 genannt.
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2. Grundlagen

Als Basis fiir die Erstellung der Tabelle in Abschnitt 3 wurden folgende Dokumente
herangezogen:

Zusammenstellung der endlagerrelevanten Eigenschaften fiir Abfille mit vernach-
lassigbarer Warmeleistung fiir das geplante Endlager "Konrad" [1, 2]

Technisches Dokument der IAEA zur Qualitdtssicherung bei der Konditionierung
von hochradioaktiven Abfillen (Verglasung und direkte Endlagerung) [6]

US-DOE-Dokument {iber Anforderungen an verglaste Abfille [7]

Stellungnahme Nr. 6 "Endlagerrelevante Eigenschaften und Kenngrofen fiir
HAW-Glasprodukte”, Arbeitskreis HAW-Produkte des BMFT, September 1993
[3].

Stellungnahme Nr. 7 "Endlagerrelevante Eigenschaften und KenngroBen fiir kom-

paktierte, wirmeentwickelnde Festabfille (CSD-C), Arbeitskreis HAW-Produkte,
Mai 1998 [4].

Prinzipiell wurde bei der Erstellung der Tabelle in Abschnitt 3 hinsichtlich der endzu-
lagernden Brennelemente in einem abgeschirmten Endlagerbehilter (POLLUX) bzw.

in einer teilabgeschirmten Brennstabkokille (BSK) folgendermafen vorgegangen:

Analyse der in den o. g. Literaturstellen genannten Eigenschaften und Auswahl der
zutreffenden Parameter.

Analyse des gegenwirtigen Kenntnisstandes zur Direkten Endlagerung und daraus
resultierende Definition relevanter Eigenschaften.
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3.  Liste der endlagerrelevanten Eigenschaften

Es wurden 12 endlagerrelevante Eigenschaften mit den zugehorigen Kenngréf3en bzw.
Anforderungen identifiziert, die in der nachfolgenden Tabelle aufgelistet sind. Durch
diese Eigenschaften wird das Abfallprodukt nach heutigem Kenntnisstand ausreichend
fiir die spétere Entscheidung iiber die Einhaltung der noch festzulegenden Endlage-
rungsbedingungen charakterisiert.

Die Tabelle ist so aufgebaut, dal den endlagerrelevanten Eigenschaften jeweils pro-
dukt- oder prozeBrelevante Kenngroflen zugeordnet sind. Die Einhaltung der Endlage-
rungsbedingungen kann somit durch geeignete Festlegung und Uberwachung dieser
KenngroBen nachgewiesen werden. Dies ist insbesondere fiir die Erarbeitung eines
Handbuchs zur Verfahrensqualifikation in Anlehnung an [8] sowie das anschlieende
Qualifikationsverfahren des Konditionierungsprozesses von Bedeutung.

Die mit "D" versehenen Kenngrofen sollen in ein Abfalldatenblatt fiir jedes individu-
elle Gebinde aufgenommen werden. In bestimmten Féllen (z. B. bei verschiedenen
Brennelementtypen) gentigt ein Verweis auf die in den Spezifikationen genannte Klas-
sifizierung. Die mit "S" bezeichneten Angaben sind Bestandteil in einer allgemeinen
Spezifikation zur Charakterisierung des Abfallstroms. Weitere Informationen werden
in Form von technischen Beschreibungen und Dokumentationen gegeben.
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Endlagerrelevante Eigenschaften und Kenngrof3en
fiir konditionierte LWR-Brennelemente in Endlagergebinden

(POLLUX-Behiilter und Brennstabkokille [BSK])

Stand 02.03.1999

Nr | Endlagerrelevante Eigenschaften Kenn- | Dimen- | Doku- Kontrollverfahren
grofien/Anforderungen sion men-
tation
1. | Gesamtaktivitit - Bestimmung der Aktivitét anhand von
- B/y-Aktivitdt Bq/Geb. D/S BE-Abbrand-, Abkling- und Aktivie-
- o-Aktivitét Bq/Geb. D/S rungsrechnungen
- Neutronenquellstirke s"'/Geb. D/S
2. | Aktivititen relevanter Radionuklide - BE-Abbrand-, Abkling- und Aktivie-
- Aktivierungsprodukte (Co-60, C1-36 Bq/Geb. D/S rungsrechnung
etc.)
- Flichtige Nuklide (H-3, Kr-85, C-14,1- | Bq/Geb. D/S
129, Rn-222 {als Ra-226} etc.)
- Spaltprodukte (Cs-137, Sr-90, etc.) Bq/Geb. D/S
- Aktinide (Np-237, Am-241, Cm-244, U- | Bq/Geb. D/S
und Pu-Isotope etc.)
Eine Aufstellung sdimtlicher sicherheitsre-
levanter Nuklide findet sich am Ende der
Tabelle.
3. | Kritikalititssicherheit - BE-Identifizierung und
- Spaltstoffkonzentration BE-Abbrand- und Abklingrechnung
o Uran-Gehalt (U-233, U-235) g/Geb. D/S
e Pu-Gehalt (Pu-239, Pu-241) g/Geb. D/S
- Konzentration weiterer spaltbarer Akti- 2/Geb. D/S
nide (Pu, Np, Am, Cm, Cf)
- Neutronen-Absorber g/Geb. D/S - techn. Beschreibung
- Moderator-/Reflektormaterialien g/Geb. D/S |- techn. Beschreibung
- Spaltstoffverteilung (lokale Spaltstoff- g/l D/S |- techn. Beschreibung
konzentration)
4. | Thermische Eigenschaften - Berechnung iiber Aktivititsinventar
- Thermische Leistung kW/Geb. D/S
5. | Dosisleistung am Gebinde - Messung am POLLUX-Endlager-bzw.
- v (Oberflache) Gy/h D/S Transportbehélter, Rechnung fiir BSK
- vy (in 1 m Abstand) Gy/h D/S
- n (Oberfldche) Gy/h D/S
- n(in I m Abstand) Gy/h D/S
6. | Oberflichenkontamination - Messung an POLLUX-Endlager- bzw.
- o-Kontamination Bg/cm’ D/S Transportbehélter, technische Be-
- B/y-Kontamination Bq/cm2 D/S schreibung fiir BSK als Nachweis
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Nr | Endlagerrelevante Eigenschaften Kenn- | Dimen- | Doku- Kontrollverfahren
grofien/Anforderungen sion men-
tation
7. | Beschreibung des Abfallproduktes - BE-Beschreibung, Materialbeschrei-
- BE-Typ, Art und Herkunft (z. B. DWR, - D/S bung, Verfahrensbeschreibung, Gebin-
SWR, MOX; Anfangsanreicherung; debeschreibung,
Pu/U-Verhiltnis, Pu- und U-Vektor Identifikation und Verfolgung indivi-
(WAU) bei MOX-BE; abgebendes dueller Brennelemente und Brennstébe
KKW; Standzeit; Entladedatum)
- Abbrand MWd/t D/S
- Mittlere lineare Stableistung W/m D/S
- Lange und Durchmesser der BE-Stébe mm D/S
- Anteil von Defektstdben, Material- und - D/S
Einsatzdaten ersatzweise eingesetzter
Blindstiabe (dummies)
- Masse an Schwermetall (U, Pu) im
* Gebinde kg/Geb. D/S
* im Brennstab (BS) kg/BS D/S
- Masse des Hiillrohrmaterials kg/Geb. D/S
- Art des Hiillrohrmaterials - D/S
- Masse von Abstandshaltern, Endstiicken | kg/Geb. S
und anderen Strukturteilen
- Art der vorgenannten Teile - S
- Freies Volumen im Brennstab- 1/Geb. S
plenum
- Gasformige Bestandteile - D/S |- Dokumentation fiir Defektstibe
- Restfeuchte - D/S |- Dokumentation fiir Defektstébe
- Restvolumen 1/Geb. S
- Fillgas (z. B. He, Luft) - S
8. | Hydrolytische Bestindigkeit und Radio- - Ergebnisse relevanter F&E-Arbeiten
nuklidfreisetzung
- Abfallprodukt
 Korrosionsverhalten in relevanten FIAP;/a S
Losungen, Langzeitkorrosionsrate
* Instantane Freisetzung relevanter Nuk- FIAP; S
lide
» Wasserstoffentwicklung m3/a S
* Freisetzungsverhalten von Radionukli- - S
den aus Brennstoffmatrix, Hiillrohren
und Strukturteilen
- Endlagerbehilter (inkl. Schweifinéhte)
* Korrosionsverhalten in relevanten pm/a S
Losungen, Langzeitkorrosionsrate
» Wasserstoffentwicklung m’/a S
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Nr | Endlagerrelevante Eigenschaften Kenn- | Dimen- | Doku- Kontrollverfahren
grofien/Anforderungen sion men-
tation
9. | Beschreibung und Qualitiit des Endla- - Dokumentation und begleitende
gerbehilters Fertigungskontrolle, Bauartpriifung
- Werkstoffspezifikation Bezeichng D/S
- Verpackung (Innenbehilter, - D/S
AuBenbehilter, Verschluf})
- Leergewicht kg D/S
- Dimension
* Hohe mm D/S
* Durchmesser mm D/S
» Wandstérke mm D/S
- Dichtheit von SchweiBnéhten - D/S |- Qualifizierung des Schweillver-
- Korrosionsschutz (Grundwerkstoff, - D/S fahrens, Schweillparameter, ferti-
Schweinaht) gungsbegleitende KontrollmaB-
nahmen
- Mechanische und thermische Stabilitat - D/S |- Bauartpriifung als Endlagerbehilter

des POLLUX-Behélters

10 | Endlagergebindemasse kg D/S |- Waégung bzw. Berechnung
11 | Mechanische Eigenschaften - Bauartpriifung, Beschreibung Rech-
- Handhabbarkeit, geeignete Anschlagmit- - S nung
tel
- Stapelbarkeit/mechan. Stabilitét - S
* Gebindeanzahl Anzahl S
- Integritét des Gebindes
* wihrend der Betriebsphase - S
* bei Auflaufen des Gebirgsdrucks - S
* bei Absturz (Bohrlochlagerung) - S
12 | Kennzeichnung des Endlagergebindes - visuelle Kontrolle, bei BSK i. V. m.
- eindeutig, unverwechselbar, dauerhaft - D/S Dokumentationskontrolle

FIAP;= Fraction of Inventory of Radionuclide i Released into Aqueous Phase
D = Gebindebegleitdokumentation, S = Spezifikation

Sicherheitsrelevante Nuklide

Die nachfolgende Aufstellung enthilt die sicherheitsrelevanten Nuklide fiir die sichere Einlagerung im Endlager
gemill dem aktuellen Stand der Erfahrungen zur Entsorgung radioaktiver Abfille in Deutschland. Die Aufstel-
lung basiert auf sicherheitsrelevanten Kriterien wie 'Bestimmungsgemifler Einlagerungsbetrieb' (Abschirmung,
Riickhaltung fliichtiger Radionuklide), 'Storfalle wahrend der Betriebsphase', "Wérmebelastung des Wirtsge-
steins', 'Kritikalitétssicherheit' und 'Langzeitsicherheit'. Die Liste kann ggf. ergéinzt werden, wenn die Annahme-
bedingungen fiir warmeproduzierende Abfille endgiiltig definiert werden.

B/y-Nuklide: H-3, C-14, C1-36, Ca-41, Mn-54, Fe-55, Co-58, Co-60, Ni-39, Ni-63, Se-79, Kr-85, Sr-90/Y-90,
Mo-93, Zr-93, Zr-95/Nb-95, Nb-94, Tc-99, Ru-103, Ru-106/Rh-106, Pd-107, Ag-110m, Sb-124, Sn-126, Sb-
125, 1-129, Cs-134, Cs-135, Cs-137, Ce-144/Pr-144, Pm-147, Sm-147, Sm-151, Eu-152, Eu-154, Eu-155, Ho-
166m, Ac-227, Pu-241, Pu-243, Am-242m.

a-Nuklide: Ra-226, Th-232, Pa-231, U-232, U-233, U-234, U-235, U-236, U-238, Np-237, Pu-238, Pu-239,
Pu-240, Pu-242, Am-241, Am-243, Cm-242, Cm-243, Cm-244, Cm-245, Cm-247, Cf-249, Cf-251, C£-252.
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4.  FErliduterung zur Liste der endlagerrelevanten Eigenschaften

In Ergédnzung zu der Tabelle in Abschnitt 3 werden nachfolgend zu einzelnen Eigen-
schaften

e Erlauterungen abgegeben,
e Informationen fiir deren Auswahl gegeben und

e Empfehlungen fiir die weitere Vorgehensweise ausgesprochen.

Vom Abfallverursacher bzw. Konditionierer ist durch geeignete Verfahrensfiihrung
sicherzustellen, daB3 sdmtliche endlagerrelevanten Eigenschaften oder Kenngréfen mit
hinreichender Zuverldssigkeit bzw. Genauigkeit ermittelt und dokumentiert werden.
Der diesbeziigliche Nachweis erfolgt im Rahmen der Produktkontrolle.

zu 1) Gesamtaktivitiit

Die a- und B/y-Gesamtaktivitit sowie die Neutronenquellstirke werden tiber gingige
Abbrand-, Aktivierungs- und Abklingrechnungen (z. B. KORIGEN, OREST etc.) zum
Zeitpunkt der Einlagerung ermittelt.

zu 2) Aktivitiit relevanter Radionuklide

Die Deklaration von relevanten Nukliden erfolgt im Hinblick auf Anforderungen aus
dem bestimmungsgemiflen Betrieb, den Storfallanalysen, der Warmebelastung des
Wirtsgesteins und der Langzeitsicherheit des Endlagers. In der Tabelle sind nur dieje-
nigen Nuklide aufgefiihrt, deren Deklaration aus heutiger Sicht erforderlich ist.

Die Radionuklide werden vollstindig in den Datenbléttern der einzelnen Gebinde er-
faflt und basieren auf gingigen Abbrand-, Aktivierungs- und Abklingrechnungen.

zu 3) Kritikalitiitssicherheit

Bei Fragen zur Kritikalitatssicherheit ist zu beriicksichtigen, daB bei der Direkten End-
lagerung erheblich groBere Mengen an Uran und Plutonium (sowie hohere Aktiniden)
als im Falle der Wiederaufarbeitungsabfille in Betracht zu ziehen sind. Der Anteil an
spaltbarem Material (Uran-, Plutonium-Isotope) pro Gebinde liegt rechnerisch {iber
der kritischen Masse der reinen Elemente unter idealen Moderationsbedingungen. Im
Endlager wird insbesondere durch die geometrische Anordnung der Spaltstoffe und
thre Mischung mit thermisch nicht spaltbaren Aktiniden und Spaltprodukten Unterkri-
tikalitit gewihrleistet. Unzuldssige Anderungen der geometrischen Anordnung der
Spaltstoffe in der Nachbetriebsphase sind im Rahmen geologischer Betrachtungen
auszuschlief3en.
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Wesentlich fiir den Nachweis der Unterkritikalitdt ist die dichte Packung der Brenn-
stibe 1m Gebinde, da diese eine reaktivitidtserhohende Moderation bzw. Thermalisie-
rung der Spontanspaltungsneutronen weitestgehend unterbindet. Diese Anordnung
wird im Endlager in einer Salzformation durch den Druck des auflaufenden Gebirges
stabilisiert. In anderen Wirtsformationen kann die Stabilisierung durch eingefiigte geo-
technische Barrieren erfolgen.

Der Arbeitskreis geht davon aus, dal sowohl in der Betriebsphase als auch in der
Nachbetriebsphase sowohl bei der Strecken- als auch Bohrlochlagerung eine Kritikali-
tit, verursacht durch die Abfallgebinde, nicht entstehen kann. Weiterfithrende Nach-
weise hat der Antragsteller erforderlichenfalls zu fithren. Der Arbeitskreis ist der Mei-
nung, dall in der Liste der Eigenschaften alle Daten erfaflt sind, auf deren Basis der
Nachweis erbracht werden kann.

zu 4) Thermische Eigenschaften

Die thermische Leistung eines Gebindes wird iiber die Aktivitit der Einzelnuklide
(siehe Punkt 2) unter Nutzung der jeweiligen spezifischen Zerfallswarme ermittelt.

zu 5) Dosisleistung am Gebinde

Sofern das Endlagergebinde identisch mit der Transporteinheit fiir den Transfer vom
Zwischen- ins Endlager ist (POLLUX-Behilter), gelten sowohl die diesbeziiglichen
Vorschriften des Transportrechtes wie auch ggf. weitergehende Anforderungen des
Endlagers.

Fiir die Strahlenbelastung des Wirtsgesteins ist im Falle der nur teilabgeschirmten
BSK praktisch ausschlieBlich die y-Dosis des Nuklides Cs-137 verantwortlich, das
wegen der relativ kurzen Halbwertszeit (t,, = 30,2 a) keine Auswirkungen auf die
Langzeitsicherheit hat. a- und B-Strahler werden durch das Kokillenmaterial vollstan-
dig abgeschirmt. Wegen ihrer groBen Reichweite werden Neutronen keine relevante
Schiadigung des Wirtsgesteins hervorrufen.
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zu 6) Oberflichenkontamination

Sofern das Endlagergebinde identisch mit der Transporteinheit fiir den Transfer vom
Zwischen- ins Endlager ist (POLLUX-Behilter), gelten sowohl die diesbeziiglichen
Vorschriften des Transportrechtes wie auch ggf. weitergehende Anforderungen des
Endlagers.

Fiir den Endlagerbetrieb wird die Oberflichenkontamination auf ein technisch sinnvol-
les Mindestmal3 reduziert, so dal3 simtliche Handhabungswerkzeuge kontaminations-
frei bleiben und im Endlager keine Radionuklide in die Bewetterung (Atemluft) ge-
langen.

zu 7) Beschreibung des Abfallproduktes

Die Beschreibung des Abfallproduktes (und der Brennelemente) mufl hinreichend
sein, um auch in spiteren Jahren alle eventuellen Fragen abdecken zu kénnen. Die un-
ter Punkt 7 genannten GroBBen wurden so strukturiert, dal auch andere nicht explizit
ausgewiesene Parameter dariiber ableitbar sind. So sind z. B. durch die Angabe von
Werkstoff-Nummern alle relevanten Eigenschaften eines Materials liber die Literatur
zugénglich.

zu 8) Hydrolytische Bestindigkeit und Radionuklidfreisetzung

Da bei der Endlagerung im Salz das Gebirge die Barrierenfunktion iibernimmt, treten
Fragen zur Korrosion des Behilters und chemischer Angriffe auf das Einlagerungsgut
nur unter folgenden Aspekten auf:

a) Laugenzutritt bei noch nicht verschlossenem Endlager

Hierbei ist sicherzustellen, daB3 das Gebinde wihrend der Betriebsphase des Lagers
(ca. 50 Jahre) intakt und hantierbar bleibt. Endlagerrelevante Eigenschaften des Behil-
ters sind die Qualitdt der verwendeten Werkstoffe und des Schweillverfahrens, die
durch die Korrosions- bzw. Wasserstoffbildungsrate gekennzeichnet werden, deren
Zeitabhangigkeit zu beachten ist.

b) Langzeitkorrosion durch Feuchte im Salz oder bei Kontakt mit Laugentaschen

Da sich auch im trocknen Salzgestein ca. 200 ml Wasser pro Kubikmeter befinden
bzw. das Vorhandensein von Laugentaschen nicht restlos auszuschlie3en ist, wird bei
Langzeitbetrachtungen (siehe Punkt 3) das Auftreten von chemischen Reaktionen ver-
mutet. Bel einem von der Biosphére abgeschlossenen System ist dies aber hinsichtlich
der Riickhaltung von Radionukliden unerheblich. Der Nachweis ist im Rahmen der
Sicherheitsanalyse zu fiihren.
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zu 9) Beschreibung und Qualitit des Endlagerbehiilters

Dem mit Brennstdben befiillten Behélter kommt fiir den Zeitraum der Betriebs- und
Nachbetriebsphase eine Barrierenfunktion zu (siche Punkt 3). Daher ist Korrosionsfes-
tigkeit und Widerstandsfahigkeit gegen Gebirgsdruck (ca. 30 MPa) erforderlich. Dies
ist durch die Bauart des Behilters zu gewéhrleisten.

Sollte nach Abschluf3 der Erkundungen der Endlagerformation im Falle der diinnwan-
digeren BSK (im Vergleich zum POLLUX) aufgrund sicherheitsanalytischer Betrach-
tungen ein verstirkter Korrosionsschutz erforderlich werden, konnte dies durch ein
zuséatzliches Overpack erreicht werden. Dieser Fall muf3 daher fiir die Konditionierung
nicht beriicksichtigt werden.

zu 10) Endlagergebindemasse

Bei der Festlegung einer maximalen Endlagergebindemasse (POLLUX-Behilter) bzw.
der Masse eines das Gebinde befordernden Transferbehélters (BSK + Abschirmbehil-
ter) sind die technischen Gegebenheiten des Bergbaus (u. a. die Seilfahrt) zu beriick-
sichtigen.

zu 11) Mechanische Eigenschaften

Das Gebinde ist so auszulegen, dall es wihrend der Einlagerungs- und frithen Nachbe-
triebsphase des Endlagers dem Gebirgsdruck standhilt. Dies begriindet sich im we-
sentlichen durch die Anforderungen zur Kritikalitdtssicherheit und zu einem hier un-
terstellten Laugenzutritt wiahrend der Betriebsphase des Endlagers (sieche Punkt 8).

Im Falle der Bohrlochlagerung muf3 bei groBen Bohrlochtiefen iiber mehrere hundert
Meter die begrenzte Stapelfiahigkeit der Brennstabkokillen beriicksichtigt werden.

Falls der Absturz einer Brennstabkokille ins Bohrloch prinzipiell nicht auszuschlieen
ist, miissen Aussagen liber die Stabilitidt des Gebindes unter diesem Lastfall getroffen
werden. Soweit der Absturz einer Brennstabkokille durch geeignete Auslegung der
Absenkeinrichtung vermieden werden kann, ist ein Nachweis der mechanischen Stabi-
litdt und MaBhaltigkeit des Pilzdeckels und ein Nachweis der Vermeidung von Vor-
schadigungen dieses Pilzdeckels durch unsachgeméfle Handhabung oder Lagerung zu
fithren.

zu 12) Kennzeichnung des Gebindes

Die Kennzeichnung des Endlagergebindes muf3 eine eindeutige Identifikation ermogli-
chen.
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Vorwort

Der Arbeitskreis HAW-Produkte befasste sich in der Vergangenheit mehrfach mit der
Fragestellung der Strahlenbestdndigkeit von verglasten hochradioaktiven Abfdllen aus
der Wiederaufarbeitung. Erstmals wurden im Jahr 1990 Fragen zur Entmischung und
Kristallisation, Phasentrennung, Keimbildung, strahleninduzierten Diffusion von Alka-
lien und He-Diffusion bzw. Akkumulation bewertet und in einer Stellungnahme zu-
sammengefasst [I]. Es konnten keine gravierenden sicherheitsrelevanten Eigen-
schaftsdinderungen identifiziert werden. F&E-Arbeiten zur Thermodiffusion wurden
initiiert und die damaligen Ergebnisse anhand von Langzeitexperimenten im Jahr
1999 iiberpriift.

Weitere Arbeiten dieses Arbeitskreises betrafen die Weiterentwicklung der Stellung-
nahmen beziiglich der endlagerrelevanten Eigenschaften von HAW-Glasprodukten,
sowie ein Vergleich der typischen Werte der Glasprodukte von COGEMA und BNFL.
Die Arbeiten stellen eine Grundlage fiir die endzulagernden HAW-Glasprodukte dar
und gelten fiir die Riickfiihrung der COGEMA und BNFL HAW-Glasprodukte nach
Deutschland. Die Aussagen sind auch Basis fiir die Beurteilung der Produktqualitdit
der in der Verglasungseinrichtung Karlsruhe (VEK) hergestellten HAW-Glasprodukte.

In seiner Sitzung am 20.-21.3. und 25. - 26. 9. 2000 diskutierte der Arbeitskreis HAW-
Produkte den Stand des Wissens iiber die Strahlenschddigung von HAW-
Borosilikatgldsern.
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1. Zusammenfassung

Die wichtigste Aufgabe des Glasproduktes ist die Fixierung der Radionuklide in
einem mechanisch stabilen Festkorper, vorwiegend durch Einbindung in die
Glasstruktur auf molekularer Ebene. Strahlung wirkt auf hochradioaktive Glas-
produkte sowohl wihrend der Zwischenlagerung als auch im Endlager ein. Der
Einfluss von Strahleneffekten auf die Eigenschaften von Borosilikatglisern ist gut
bekannt. Eine Freisetzung von Radionukliden aus den HAW-Glasprodukten
kann nur bei einem unterstellten Kontakt mit wissrigen Losungen erfolgen, nicht
allein durch Strahlenschiden. Im Rahmen der Arbeiten zur Beschreibung des
Quellterms fiir die Freisetzung von Radionukliden aus HAW-Borosilikatglisern
wurden die Strahlungseffekte beriicksichtigt. Der Energieeintrag durch Strah-
lung stellt die Eignung der Glasmatrix zur Fixierung von hochradioaktiven Ab-
fillen nicht in Frage.

Glas unterliegt in Kontakt mit Wasser bzw. wissrigen Losungen Korrosionspro-
zessen und selektivem Herauslosen von Radionukliden. Anfinglich aufgeloste
Stoffe fallen zum Teil sofort wieder aus, und es bilden sich neue sekundiare feste
Phasen. In die Struktur dieser Reaktionsprodukte werden zahlreiche radioaktive
Elemente eingebunden und somit in einer geochemisch stabilen Matrix fixiert.

Langfristig wirksam fiir die Mobilisierung von Radionukliden und die Bildung
von neuen sekundéiren festen Phasen durch Ausfillungsprozesse sind thermody-
namisch/geochemisch kontrollierte Vorginge, die unabhingig von Strahlungsef-
fekten ablaufen. Die gemessenen Raten der Glaskorrosion an hochradioaktiven
und an inaktiv simulierten Glasprodukten der gleichen chemischen Zusammen-
setzung erwiesen sich als gleich. Der mogliche Einfluss von Neutronenstrahlung
auf die Eigenschaften der Glasprodukte ist vernachliissigbar, da Strahlenschéiden
durch a-, B- und y-Strahlung vielfach hoher sind.

Im Folgenden wird eine Darstellung der Kenntnisse iiber Strahlenschidigung von
HAW-Glasprodukten vorgelegt.

2. Generelle Strahleneffekte in Glasern

Zu Strahleneffekten in HAW-Glasprodukten liegen zahlreiche Publikationen und ver-
schiedene Zusammenfassungen des heutigen Wissensstand vor. Die vorliegende Stel-
lungnahme orientiert sich an einem Review von Weber et al. [2]. Eine andere Zusam-
menfassung der Strahleneffekte wurde von Lutze [3] veroffentlicht.
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Folgende Wechselwirkungen zwischen der Strahlung und dem Glas kénnen auftreten:

e Energietransfer auf Elektronen der im Glas enthaltenen Elemente durch a-, B- und
y-Strahlung und damit verbunden Anregung von Elektronen bzw. lonisation.

e Energietransfer auf Atomkerne (ballistische StoBe durch a-Teilchen und Riick-
stofkerne).

Die elektrisch geladenen a-Teilchen 16sen hauptsachlich Ionisierungsprozesse aus,
wihrend RiickstoBkerne auf Kerne wirken. Die radioaktive Strahlung auf das dielektri-
sche Medium Glas verursacht verschiedene Prozesse:

Ionisierung und elektronische Anregung: Der Energieverlust von a- und B-Strahlen im

Glas erfolgt vorwiegend durch Coulomb-Wechselwirkungen. y-Strahlen verursachen
in Abhéngigkeit von deren Energie Photoeffekt, Compton-Streuung und Paarbildung.
Die dabei angeregten oder gar freigesetzten Elektronen wirken analog wie [3-Strahlen.
Die angeregten Atome rekombinieren in ihren Grundzustand und setzen dabei in der
Regel wieder Strahlung - infolge inelastischer Streuung, jedoch nun von geringerer
Energie - und Wiarme frei. Im Falle nicht-strahlender Rekombination fiihren die resul-
tierenden StoBprozesse zur Verlagerung von Atomkernen (z.B. Ersetzungsto3folgen).
Die dadurch bewirkten Anderungen in der Struktur des Bremsmediums bleiben bei
Nichtleitern, insbesondere bei dielektrischen Festkorpern mit geringer Ladungstrager-
beweglichkeit und komplexen Molekiilstrukturen, erhalten. Die Schidigung des Glases
erfolgt ldngs der Teilchenbahn durch direkte Ionisation in charakteristischen Zeiten um
10"° s (Primérionisation). Die abgetrennten Elektronen konnen ebenfalls ionisieren
und anregen.

Ionisierung und Anregung von Elektronen und nachfolgende Reaktionen und Ab-
klingprozesse (d.h. Rekombination und Verheilung) sind Ursache fiir die hohe Ener-
gieabsorption im Glas und somit fiir die relativ hohen Temperaturen, die sich in den
HAW-Glasprodukten einstellen konnen, verantwortlich. Durch diese Vorgidnge wer-
den eine hohe Anzahl von (jetzt thermisch bedingten) Elektronenfehlstellen erzeugt,
welche zum Aufbrechen von kovalenten und ionischen Bindungen, Ladungsdefekten,
erhohter Diffusion und lokalisierter elektronischer Anregung fiithren. Diese Vorgéinge
wirken auf den gebundenen Sauerstoff ein. Dadurch kann freies O, erzeugt werden
und zu einer permanenten Verschiebung von Atomen — und damit letztlich zu Mine-
ralumwandlungen - flihren.

Ballistische St6Be verursachen direkte atomare Verschiebungen durch elastische Stof3e

und sind fiir Umordnungsprozesse im atomaren Bereich verantwortlich. y-Uberginge
und RiickstoBkerne aus B-Zerfillen konnen keine permanenten Verschiebungen  aus-
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losen. a-Teilchen, wie sie beim Zerfall der Actiniden auftreten, haben Energien im
Bereich von 4,5 - 5,8 MeV, die dabei gebildeten RiickstoBkerne etwa 70 - 100 keV.
Diese a-Teilchen geben ihre Energie vorwiegend durch elastische Stofe auf einer
Strecke von etwa 16 bis 22 um ab. Liangs dieser Strecke werden einige hundert atoma-
re Verschiebungen hervorgerufen. Die RiickstoBkerne demgegentiber geben ihre Ener-
gie auf einer Strecke von 30-40 nm innerhalb von etwa 10" s bei Energiedichten von
leV/Atom ab. Durch diese Energiedichten kann das Glas lokal "schmelzen". Die Be-
reiche, wo Zerstorungen durch o-Teilchen und RiickstoBkerne hervorgerufen werden,
kénnen mehrere pm auseinander liegen. Fiir ein o-Teilchen aus einem ***Pu-Zerfall
werden im Mittel 2300 Verschiebungen (dpa — displacement per atom), fiir ein [3-
Teilchen etwa 0,1 Verschiebungen erwartet.

Transmutation: Durch die a- und B-Zerfdalle im HAW Glasprodukt wandeln sich Ele-
mente um. Besonders beim Zerfall von Casium und Strontium dndern sich die elektri-

sche Ladung der Ionen und ihr Wertigkeitszustand. Cs'* zerfillt zu Ba*" verbunden mit
einer Abnahme des Ionenradius um 20 %, Sr*" zerfillt zu Y*" und dieses zu Zr4+, was
zu einer Abnahme des Ionenradius um 29 % fiihrt. Aufgrund dieser Wertigkeitsdnde-
rung, kann ein Sauerstoffdefizit von einigen kg/m’ Glasprodukt nach 1 000 Jahren be-
rechnet werden. Dieses Defizit féllt aber wegen des hohen Sauerstoffgehaltes des
Glasprodukts (ca. 1,14 Tonnen /m’ Glas) nicht ins Gewicht. Es ist auch nicht zu erwar-
ten, daB3 die Transmutationsprodukte als Kristallisationskeime dienen konnen, da alle
Endprodukte bereits in vergleichsweise hohen Konzentrationen im Glasprodukt vor-
handen sind.

Gasbildung: Durch Einfang von zwei Elektronen durch ein a-Teilchen wird ein Heli-
umatom erzeugt. Die Heliumatome sammeln sich im Glas - in Hohlrdumen molekula-
rer Grof3e - an Fehlstellen oder als Blasen an. Die Heliumkonzentration, die sich im
Laufe der Zeit bildet (~10"7 Atome/g), liegt um etwa eine GroBenordnung iiber der He-
Loslichkeit des HAW-Glasprodukts, die in der GroBenordnung von 2:10'° Atomen/g
(pre = 10° Pa, T = 400°C) liegt.
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3. Nationale und internationale experimentelle Arbeiten zu

Strahlenschiden in HAW-Glasprodukten

Zur Untersuchung der Auswirkung der oben angefiihrten Strahleneffekte auf Glaspro-

dukte wurden verschiedene Methoden entwickelt bzw. verfolgt:

Aktinideninkorporation in Gldser zur Simulation der Strahleneffekte auf HAW-
haltige Gléser iiber einen Zeitraum von 10’ bis 10° Jahren. Der einzige Unterschied
zu echten Glasprodukten ist die o-Zerfallsrate, die im Simulationsexperiment er-
heblich erhoht war (>1 000fach durch ***Cm und ***Pu).

Altersdatierung in natiirlichen (vulkanischen) Glisern mit Actiniden (besonders U
und Th).

Bestrahlung mit geladenen Teilchen (Elektronen, Protonen, a-Teilchen). Da die
Reichweite dieser Teilchen 1im Glas klein ist, treten alle Effekte in der Ndhe der
Oberflache auf.

v-Bestrahlung. Diese Methode stellt durchaus eine gute Simulation dar, da die E-
nergieabgabe der Strahlung im Glas priméir Photoelektronen erzeugt, welche den [3-
Strahlen vergleichbar sind. RiickstoBBeffekte wurden mit dieser Methode nicht un-
tersucht.

Neutronenbestrahlung wurde fiir verschiedene Untersuchungen verwendet, wie
z.B. Bildung von He durch die Reaktion '’B(n,o)'Li. Auch wurde der Effekt von
RiickstoBkernen mittels neutroneninduzierter Spaltung untersucht.

4. Ergebnisse von experimentellen Untersuchungen

Experimentelle Arbeiten wurden an reinen Sodagldsern (Si0,-CaO-Na,O) und an si-
mulierten HAW-Borosilikatglasprodukten durchgefiihrt. Die nachfolgend aufgefiihrten
detaillierten Ergebnisse wurden zwar an einzelnen Glaszusammensetzungen unter-

sucht, sie gelten jedoch in der GroBenordnung fiir alle Borosilikatgladser [4].

Struktur von Glisern

Wirkt Strahlung auf Gléser ein, konnen sich die Strukturparameter der SiOy-
Tetraeder dndern. Dieses betrifft z. B. den Winkel der Si-O-Si-Bindungen und die
Packungsdichte der SiO,-Tetraeder. Uberschreitet der Grad der radiolytischen Be-
einflussung dieser Bindungen einen bestimmten Wert, zerbricht das durch die
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S10,4-Tetraeder aufgespannte Glasnetzwerk und es bilden sich stochastisch verén-
derte Topologien aus.

¢ Volumeninderung
Die Volumeninderung durch die Einwirkung von a-Teilchen héngt von der Dosis
ab und kann durch eine exponentielle Abhédngigkeit ausgedriickt werden. Bei einer
Dosis, die von bis zu 2-10'® a-Zerfille/g hervorgerufen wird (1-10° Gy), betrigt
die relative Volumenveridnderung +1,2%. An einem im Forschungszentrum Karls-
ruhe entwickelten Borosilikatgrundglas (VG98/3) wurde die Temperaturabhédngig-
keit der strahleninduzierten Volumenédnderung untersucht.

e Energiespeicherung

Durch die RiickstoBprozesse konnen Matrixatome auf Zwischengitterpldtze mit
hoheren Energieniveaus befordert sowie Trennstellen und Farbzentren erzeugt
werden. Diese Effekte bewirken eine primdre Energiespeicherung von ca. 25 eV
pro Fehlstelle. Es treten spontane Defekt-Rekombination und thermisch aktivierte
Defekt-Ausheilung ein, trotzdem bleibt ein Teil der absorbierten Energie in den
Fehlstellen enthalten. Es wurden Untersuchungen zu der Frage angestellt, ob nach
hinreichend langen Zeiten durch plotzliche Rekombination dieser Fehlstellen eine
drastische Temperaturerhohung im Glasprodukt auftreten konnte. Dabei wurde hy-
pothetisch angenommen, dass die verbliebene Energiespeicherung spontan in
Wirme umsetzbar ist — der Prozess der Energiefreisetzung also ohne thermische
Aktivierung spontan-adiabatisch erfolgen kann.

Fiir verschiedene in USA entwickelte Abfallglaser wurde nach Bestrahlung bei
konstanter Temperatur die Energiespeicherung als Funktion der Temperatur ge-
messen. Bei etwa 10° Gy betrug die gespeicherte Energie zwischen 100 und
150 J/g. Mit zunehmender Temperatur nimmt die gespeicherte Energie ab, bei T =
350°C wird keine Energiespeicherung gemessen. Hier zeigt sich, dass von der Pri-
marenergie, die aus der Strahlung zur Erzeugung eines atomaren Defektes im Glas
zu absorbieren ist, nur ein Bruchteil in der Defektstelle enthalten bleibt. Die ge-
speicherte Energie ist hauptsdchlich abhingig von der Gesamtdosis, der tempera-
turabhéngigen Verheilung und der Dosisleistung. Zum Erzielen der vom Endlager-
produkt nach langen Zeiten absorbierten Dosis muss bei experimenteller Simulati-
on mit viel hoherer Dosisleistung gearbeitet werden. Dadurch werden die ther-
misch aktivierten Erholungsprozesse unterdriickt, die gemessenen Werte fiir die
Energiespeicherung liegen daher grundsétzlich zu hoch.

Im Borosilikatglasprodukt GP98/3 des Forschungszentrums Karlsruhe, das mit
17 Gew.% HAW Oxiden und 9,2-10'"° Bq ***Cm und 5,2-10° Bq **' Am pro Gramm
Glas dotiert war, wurde die Energiespeicherung fiir einen Zeitraum von insgesamt
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10 000 Jahren simuliert [5]. Die gemessene Energiespeicherung betrug 350 J/g
Glasprodukt. Mit 2,5 Gew.% **"Pu konnte in 2,5 Jahren eine Energiespeicherung
von 55 J/g erhalten werden. Mit der spezifischen Warme dieses Glasproduktes von
0,86 J/(g-K) [6], konnten sich bei plotzlicher Freisetzung der gespeicherten Energie
kurzzeitige Maximaltemperaturen im Glasprodukt ergeben, welche deutlich unter-
halb der Transformationstemperatur Tg bleiben. Es sei nochmals angemerkt, dass
die Gliaser zum Erreichen dieser Energiespeicherung so dotiert waren, dass nach
bereits 2,5 Jahren die fiir ein reales Glasprodukt nach 10 000 Jahren auflaufende
Gesamtdosis erreicht war — und Erholungsprozesse daher unrealistisch unterdriickt
wurden. Auch unter Zugrundelegung der Simulations-Randbedingungen wiirde in-
folge der Warmeleitfahigkeit des Glasproduktes von tiber 1 W/(m'K) die Wérme-
menge innerhalb von Stunden abgefiihrt werden, so dass auch kein Effekt beziig-
lich der Entmischung bzw. Kristallisation des Glases in diesem Falle zu erwartet
ware.

e Heliumakkumulation

Diffusionskonstanten fiir Helium werden in Abfallgldsern um 1-2 GroBenordnun-
gen kleiner angegeben als in Silikatgldsern, und sie nehmen unter Bestrahlung wei-
ter um mehrere Grofenordnungen ab. Dieses Verhalten kann interpretiert werden
durch Einfang der Heliumatome an Defektstellen im Glas. Das gebildete Helium
verbleibt bei Raumtemperatur fast vollstindig im Glas. Bei Temperaturen von
170°C betriagt die freigesetzte Heliummenge 50-100%. Heliumblasen konnten bei
niedereren Temperaturen in dotierten Gldsern unter Neutronenbestrahlung beo-
bachtet werden. Die He-Diffusionskonstante wird mit 3,4-10"° cm?/s angegeben
[7]. Ein Druckaufbau im Innern des Glases kann wegen der Wiarmeleistung des
Glasproduktes und der damit verbundenen héheren Lagertemperatur ausgeschlos-
sen werden. In der Edelstahlkokille kann sich aber langfristig Helium ansammeln.

e Anderungen der Mikrostruktur
Durch Elektronenbestrahlung verursachte Phasenseparationen und Amorphisierung
wurde beschrieben®. Diese Vorginge in Zusammenhang mit den Volumeninde-
rungen konnen das Auftreten von Mikrorissen bewirken. Gasblasen wurden bei E-
lektronenbestrahlung mit 10'° - 10" Gy gefunden. Die Kinetik der Gasblasenbil-
dung entspricht der Beweglichkeit der Alkalimetallionen und nicht derjenigen des
Sauerstoffs. Die Blasenbildung ist dariiber hinaus abhéngig von der Dosisleistung.

" Das natiirliche Mineral Zirkon enthilt Uran und Thorium in Spurenkonzentrationen. Es ist bekannt, dass
durch die o-Strahlung dieser Elemente die Kristallstruktur zerstdrt werden kann, obwohl die &duere Form

der Kristalle erhalten bleibt. Rontgenographisch lisst sich nach ca. 2-10" o-Zerfillen/cm’® ein amorphes
Material nachweisen. Dieser Prozess wird als Metamiktisierung bezeichnet.
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Entmischung von Glisern
Kristallisation von HAW-Borosilikatgldsern ist in einem weiten Temperaturbereich
bekannt und hiangt nicht von der Bestrahlung ab.

Mechanische Eigenschaften

An **Pu und ***Cm dotierten Borosilikatglasprodukten wurde die Hirte, der E-
Modul und die Bruchfestigkeit untersucht. Die Harte und der E-Modul (Young's
Modulus) nahmen exponentiell mit der Dosis ab, die Bruchfestigkeit zu. Die ma-
ximalen Anderungen betrugen -25% fiir die Hirte, -30% fiir den E-Modul und
+45% fiir die Bruchfestigkeit. Die Bruchfestigkeitsdanderung korreliert mit der An-
zahl von Gasblasen, welche die Rissausbreitung behindern.

Erhohung der Alkali-Diffusion

In einem im Forschungszentrum Karlsruhe entwickelten Borosilikatglas (VG
98/12) wurde die Erhohung der Na-Diffusion als Funktion der a-Dosis untersucht.
Bis 150°C konnte keine Anderung der Diffusionskonstanten gefunden werden.

Radionuklidfreisetzung

Die VergroBerung der Oberfliche des Glases durch die Bildung von Mikrorissen
tragt zur Erhohung der Radionuklidfreisetzungsraten bei. Die gestorte Glasmatrix
wird dariiber hinaus auch schneller aufgelost. Dieser Effekt wird bei der Altersbe-
stimmung usw. ausgenutzt. Es konnte aber in Kurzzeittests gezeigt werden, dass
die Auflosegeschwindigkeit (Leach rate) maximal um einen Faktor 3-5 zunimmt.
Die y-Bestrahlung mit bis zu 10° Gy zeigte ebenfalls eine Erhéhung der Losege-
schwindigkeit in diesem Bereich. Die maximale Erh6hung der Auflosegeschwin-
digkeit diirfte hochstens den Faktor 10 betragen. In Salzlosungen wurde die gleiche
Kinetik fiir die Glaskorrosion an hochradioaktiven und an inaktiv simulierten
Glasprodukten der gleichen Zusammensetzung bestimmt [8]. Experimente, die
an hochradioaktiven Gldsern durchgefiihrt wurden, zeigen im Allgemeinen in den
Losungen etwas niederere pH-Werte (Einfluss der Strahlung auf die Losung), die
die Umsatzrate aber nicht messbar beeinflussen.

5. Vergleich der in HAW-Glas auftretenden Neutronen- und

o-~Dosis

Mit KORIGEN wurden die Neutronenflussdichte fiir ein HAW-Glasprodukt auf der
Basis von UO,-Brennstoff mit 4% U-235 Anfangsanreicherung bei einem Abbrand

von 50 GWd/t Schwermetall berechnet. Es wurde angenommen, dass dieser Brennstoff

bereits 10 Jahre nach der Entnahme aus dem Reaktor aufgearbeitet und der Abfall ver-

glast wird. Es werden Neutronen beriicksichtigt, die aus der Spontanspaltung der
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schweren Elemente im HAW-Glasprodukten und aus den (a,n)-Reaktionen stammen.
Es ergeben sich folgende Zahlen: Die Neutronenproduktionsrate betrdagt nach der Her-
stellung des Glases etwa 2-10° s'g”. Dieser Wert nimmt kontinuierlich ab und liegt
nach 1 000 Jahren bei etwa 100 s'g”'. Demgegeniiber liegt die Anzahl der a-Zerfille
bei 10° Bg/g und nimmt innerhalb von 1 000 Jahren um knapp 2 GréBenordnungen ab.
Integriert man iiber die Zeit, ergeben sich die maximale Anzahl der umgewandelten
Atome. Diese betragen insgesamt fiir die Neutronenstrahlung etwa 10" Atome, fiir o.-
Strahlung 10'" Atome pro Gramm. In Relation zur Atomdichte im HAW-
Glasprodukt sind die durch Neutronen verursachten Atomumwandlungen irrele-
vant.

6. Bewertung der Strahleneffekte in HAW-Glas

Insgesamt stellt der Arbeitskreis HAW-Produkte fest, dass fiir die verwendeten HAW-
Glasprodukte ein hoher Wissensstand hinsichtlich ihres Verhaltens unter Bestrahlung
(a-, B- und y-Strahlung sowie mit Neutronen) vorliegt. Dies gilt fiir die makroskopi-
schen Eigenschaften der Gliaser wie Volumendnderung, Energiespeicherung, Phasen-
trennung, Bildung von Gasblasen, Bildung von Mikrorissen und der chemischem Be-
standigkeit. Auch iiber die Bindungszustinde im Glas und ihre Verdnderung unter Be-
strahlung liegen zahlreiche Erkenntnisse vor.

Die chemische Bestindigkeit von Abfallglasern wird hédufig durch die Auflose-
geschwindigkeit definiert. Diese wird durch strahleninduzierte Verdnderungen der
chemischen Bedingungen im Auslaugmedium sowie der Mikrostrukturen im Glas, der
Netzwerkbindungen und der verdnderten Glaseigenschaften entlang der Partikelspuren
beeinflusst. In diesem Bereich liegen zahlreiche Informationen vor.

Alle in den letzten Jahren erarbeiteten Ergebnisse zur Radionuklidfreisetzung aus
HAW-Glasprodukten schliefen experimentelle Befunde zur Korrosion von realem
hochradioaktivem HAW-Glasprodukten mit ein. Der Einfluss von Strahleneffekten im
Festkorper der jeweiligen Abfallform auf die Freisetzungsraten und die chemische
Umgebung des Nahfelds ist daher in diesen Untersuchungen berticksichtigt. Primér
wird die Freisetzung mobiler Radionuklidspezies aus einer Endlagermatrix (Quell-
term) - insbesondere im Falle der langlebigen Actiniden - durch das geochemische
Milieu und nicht durch Strahlenschiden in der Glasmatrix bestimmt. Radionuklidlos-
lichkeiten und -speziation wurden und werden weiterhin als Funktion der o- und y-
Strahlendosis untersucht.

Der Energieeintrag durch Strahlung im HAW-Glasprodukt stellt nicht die Eig-
nung der Glasmatrix zur Fixierung von hochradioaktiven Abfillen in Frage.
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