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Zusammenfassung

Generell sind Tongesteine geeignet fur die Endlagerung von hochradioaktiven Abfallen.
Hierzu werden in Belgien, Frankreich und der Schweiz teilweise seit langem Untersuchungen
durchgefuhrt. Diese umfassen die Charakterisierung des Wirtsgesteins, das Einlagerungs-
und Verschlusskonzept sowie die Wechselwirkungen des Tons mit Abfallprodukten und Be-
haltermaterialien. Zur Uberpriifung in wieweit die publizierten Untersuchungsergebnisse auf
eine Standortauswahl in Deutschland anwendbar sind, wurde eine Literaturrecherche durch-
gefuhrt. Diese erstreckte sich hauptséchlich auf das Verhalten von hochradioaktiven Glasern
in Tongestein bzw. Bentonit.

Als Ergebnis der Recherche zeigte sich, dass zahlreiche Wechselwirkungen von HAW GI&-
sern mit dem Wirtsgestein bzw. Versatzstoff nur phdnomenologisch untersucht und be-
schrieben wurden. Es fehlen grundsétzliche Erkenntnisse, die erlauben, die stattfindenden
Wechselwirkungen auf molekularer Ebene zu beschreiben und so Vergleiche zwischen Ton-
gesteinen unterschiedlicher Zusammensetzung zu erméglichen. Die fir die belgischen, fran-
zosischen und schweizer Bedingungen ermittelte Siliziummigration bzw. -sorption sowie das
Verhalten der organischen Bestandteile der jeweiligen Tongesteine sind nicht extrapolierbar.
Die in zahlreichen Studien genannten reduzierenden Eigenschaften von Tongesteinen be-
durfen der Standortspezifischen Quantifizierung mit frischem, d.h. nicht an Luft gelagertem
Probenmaterial.



Literature survey on the corrosion behavior of HLW glasses in clay: Clay rock
and backfill material

Abstract

Clay rocks are generally well suited for disposal of high-radioactive wastes. For this reason in
Belgium, France and Switzerland since many years investigations have been are accom-
plished. These cover the characterisation of the hostrock, the disposal and sealing concepts
as well as the interactions of the clay with waste forms and container materials. For examina-
tion to what extent published results are applicable to a site selection program in Germany, a
literature research was performed. This literature survey covered mainly the behavior of high-
radioactive glasses in clay rock and/or bentonite.

As result of the literature survey numerous interactions between glass and clay were investi-
gated only on a phenomenological level. Fundamental descriptions are missing which permit
a description on the molecular level in order to allow comparisons of different clay rocks
showing various compositions. The silicon migration determined for the Belgian, French and
Swiss conditions, ther Si sorption and the behavior of the organic components of the clay
rocks cannot be extrapolated. The reducing characteristics of clay rocks, specified in numer-
ous studies, require site-specific quantification with fresh samples not stored aerobic condi-
tions
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Einleitung

1 Einleitung

Das Korrosionsverhalten verschiedener hochradioaktiver Abfallglaser, wie des simulierten
und aktiven HAW Glases R7T7 und des simulierten HAW Glases GP WAK1 fur die Verfesti-
gung des HAWC der WAK wurde in den letzten 20 Jahren durch zahlreiche Langzeit-
Korrosionsversuche im Hahn-Meitner Institut, Berlin und im Forschungszentrum Karlsruhe,
Institut fur Nukleare Entsorgung (INE)) detailliert untersucht. Die Untersuchungsprogramme
waren flr die geplante Endlagerung dieser Abfalle in tiefen Salzformationen konzipiert. Die
Experimente wurden in MgCl,- und NaCl-reichen Losungen durchgefiuhrt, die als Standard|6-
sungen fur die Salzformationen definiert waren [Kie01]. Die Versuche wurden bei Tempera-
turen zwischen 110 und 190°C und unterschiedlichen Verhéltnissen von Probenoberflachen
zu Losungsvolumen (S/V) durchgefihrt. Mit dem aktiven Glas R7T7 wurden auch Korrosi-
onsversuche in einer am Standort Gorleben gewonnenen Lauge durchgefiihrt. Korrosions-
versuche von Glasern in einem Wasser, das fir die Endlagerung in Granit bei Anwesenheit
eines Versatzstoffes aus Bentonit, als relevant angesehen wurde, fanden ebenfalls statt
[Gra99].

Untersuchungen zum Verhalten der HAW-Glaser in den waRrigen Lésungen von Tongestei-
nen, die neuerdings als potentielle Endlagerformationen in Deutschland diskutiert werden,
wurden bisher nur im Ausland insbesondere bei SCK/CEN in Belgien durchgefihrt.

Zur Erfassung und Bewertung des internationalen Kenntnisstandes zum Korrosionsverhalten
von HAW Gléasern in Tonsystemen wurde eine Literaturstudie durchgefuhrt. Als Ergebnis der
Studie werden Aussagen erwartet, welche GroRen (Versuchsparameter) die Glaskorrosion
bei der Endlagerung im Ton maf3geblich beeinflussen. Dartiber hinaus soll die Studie zeigen
ob und ggf. welche weitere Versuche notwendig sind, um eine Bewertung der Endlagerung
von HAW Glasern im Tongestein in Deutschland zu ermdglichen.

2 Hintergrund

Nach Baetsle und Bonne [Bae90] ist die natirlichste Option fiir die Auswahl eines Standorts

fur ein Endlager fur radioaktive Abfélle die Festlegung auf Tonschichten. Hierflr sprechen

nach diesen Authoren folgende Grinden:

e Tonschichten sind in der Natur weit verbreitet,

 die Grundwasser-Permeabilitat ist extrem niedrig (Permeabilitats-Koeffizient 102 m/s),

e Tonschichten besitzen Selbstheilungsvermégen bei tektonischer Beanspruchung uber
geologische Zeitraume,

e Tonphasen verfiigen Uber starke Sorptionfahigkeit und lonenaustauseigenschaften

¢ Diffusions-Koeffizienten sind flr zahlreiche lonen bekannt (vor allem fir Boom Clay),

e Tongesteine verfugen i.A. Uber stark reduzierende Eigenschaften durch die Anwesenheit
von Pyrit,

e Porenwasser im Tongestein weisen i. A. pH Werte im Bereich von 9 auf, fiur diesen Be-
reich ist eine geringe Actinidenldslichkeit zu erwarten.
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e Tongestein enthalt haufig organisches Material (OM), welches als Huminsauren (Poly-
elektrolyte mit hohem Molekulargewicht) geringe Mobilitat innerhalb des Tongesteins auf-
weist und Actiniden reduzieren bzw. komplexieren und zurtickhalten kann.

e Negativ auf die Endlagerung im Tongestein kann sich der Zutritt von Sauerstoff auswir-
ken, welcher den im Ton vorhandenen Pyrit oxidieren kann und zur Bildung von Schwe-
felsdure fuhrt.

Mehrere européische Lander haben in den letzten Jahren die Entscheidung getroffen, ein
Endlager in Tongesteinen einzurichten. Dieses sind die Schweiz und Belgien, welche diese
Option seit langem verfolgen. Frankreich erkundet z.Zt. einen Standort in der Callovo-Oxford
Tonformation bei Bure im Departement Meuse.

2.1 Endlagerkonzepte

Das in der Schweiz vorgeschlagene Endlagerkonzept im Opalinuston verzichtet auf zemen-
tierte/betonierte Strukturelemente [Nagra03]. Die Endlagerbehéalter werden auf kompaktierte
Bentonit-Sockel abgelegt und die verbleibenden Hohlraume mit Hilfe einer Forderleitung mit
pelletisiertem Ton verfillt (siehe Abb. 2-1). Aufgrund allgemeiner ingenieurtechnischer Erfah-
rung belauft sich der Porenraum in Schittungen auf 40 - 50 Vol. %. Beim Zutritt von L&sun-
gen quillt der Ton, nimmt Wasser in seine Struktur auf und dichtet so das Endlager gegen
Lésungstransport ab.

Leitung zum Einbringen
von pelletisiertem Ton

Pelletisierter Ton-
¢ Buffer/Versatz

Formbausteine (Ton)

Abb. 2-1 Endlagerkonzept fur HAW Glaser und abgebrannte Brennelemente in Opali-
nuston (Schweiz) [Nagra03]

Im franzosischen Endlagerkonzept sind horizontale bzw. vertikale Bohrungen in die Tonfor-
mation fir jeweils 8 COGEMA Typ HAW-Glas Behélter vorgesehen [Hoo01],[Hoo02]. Die
horizontalen Bohrungen werden mit Tonpuffermaterial ausgekleidet und mit Edelstahllinern
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versehen. Im Falle der vertikalen Bohrungen ist keine Auskleidung vorgesehen. Zur Einlage-
rungsstrecke werden die Bohrungen durch Verschlussstopfen auf der Basis von Ton abge-
dichtet (siehe Abb. 2-2).

Host rock (clay) "Clay based"
long-term stable plug

Clay
Buffer

S

-—

Liner

8 Canisters

15 m 5m 5m

Abb. 2-2 Endlagerkonzept fir verglaste HAW Produkte in der Callovo Oxford Ton Forma-
tion in Frankreich [HooO1]

Die maximale Temperatur im Endlager soll 100°C nicht Ubersteigen [Hoo02].

Die Wirtsformation ,Boom Clay* wird in Belgien im Bereich des Forschungszentrums Mol in
einem Untertagelabor ,HADES" hinsichtlich seiner Eignung fur die Endlagerung untersucht.
Die gewdhlte Tiefe betragt ca. 220 m und das Endlager soll im Jahr 2035 in Betrieb gehen.
Die Auslegungstemperatur betrdgt 100°C. Eine Darstellung des belgischen Endladerkon-
zepts findet sich z.B. bei [Nee97] und im SAFIR 2 Report von ONDRAF/NIRAS [ONDO1]
Entsprechend dem in Belgien von NIRAS/ONDRAF erarbeiteten Endlagerkonzept sollen
hochradioaktive und langlebige mittelaktive Abfélle in verschiedenen Strecken des Endlagers
eingelagert werden (Abb. 2-3). Die vorgesehenen Durchmesser betragen 6 m fir die
Schéachte und 4 m fir die Strecken. Die Lange der Strecken belaufen sich auf ca. 800 min 4
Sektionen a 200 m. Zum Ausbau der Schachte und Strecken ist Beton vorgesehen. Die Aus-
legung der HAW Einlagerungsstrecken wird wéahrend des laufenden Untersuchungspro-
gramms PRACLAY bis ca. 2007 entworfen. Im Rahmen des PRACLAY Projektes werden
Endlagertechniken erprobt und thermomechanische Experimente zur Endlagerung hochakti-
ver, warmeentwickelnder Abfalle durchgefiihrt. Von besonderem Interesse ist dabei auch die
durch die bergbaulichen Arbeiten entstandene Auflockerungszone (EDZ) um die untertagi-
gen Strecken. Das bisherige belgische Konzept sieht die Einlagerung des HAW in metalli-
schen Behaltern in den Strecken (zentrisch) vor. Die Behélter sind so konzipiert, dass sie
einerseits als wirksame Barriere wahrend der Hochtemperaturphase des Endlagers wirken
und andererseits durch Korrosionsprozesse maoglichst wenig Wasserstoff wahrend der anae-
roben Phase des Endlagers produzieren. Der Zwischenraum zwischen de Endlagerbehéltern
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und dem betonierten Ausbau der Lagerstrecken wird mit vorkompaktierten Blocken beste-
hend aus Ca-bentonit, Sand und Graphit verfullt.

Host formation (Boom Clay)
Lin

22.5 em)
Ba d + graphite, = 70 em)
— Disposal tube {stainless steel, 1 cm)

Abb. 2-3 Querschnitt durch eine Einlagerungsstrecke fur
HAW-Glaser im Boom Clay, Belgien [ONDO1].

2.2 Versatzkonzepte

Im franzdsischen und belgischen Endlagerkonzept wird as Versatzstoff eine Mischung aus
ca. 60 Gew. % quellfahigem Ton, 35 Gew. % Quarz und etwa 5 Gew. % Graphit betrachtet,
welcher vorkompaktiert in die Einlagerungsstrecken eingebracht werden soll. Der Quarzsand
begrenzt das Quellvermégen, um die Druckbelastung der Umgebung durch das Quellen des
Tons auf die natirlichen Bedingungen anzupassen. Der Graphitzusatz dient zur Erhdhung
der Warmeleitfahigkeit des Versatzstoffes unabhangig vom Sattigungszustand. Die thermi-
sche Leitféahigkeit des Materials liegt dann je nach zugesetzter Graphitmenge zwischen 1.5
und 4 W-m™*.K™. Als quellfahiger Ton ist in der Mischung der FoCa Ton aus der Umgebung
von Fourges-Cahaignes im Pariser Becken vorgesehen. Dieser Ton erhalt das Quellvermé-
gen durch einen Gehalt von ca. 40 Gew. % Beidellit (Smektit) [Laj95]. Abhangig von der
Kompaktierungsdichte betragt der Quelldruck zwischen 4 - 5 MPa.

Im NAGRA Konzept sollen vorkompaktierte Bentonitpellets in die Lagerstrecken eingebracht
werden, die durch Aufnahme der Feuchtigkeit aus der Umgebung quellen und so zum volli-
gen Verschluss fihren. Bentonite, die hierfiir in Frage kommen, wurden in zahlreichen (Gra-
nit-) Konzepten beschrieben, wie z.B. der spanische FEBEX Bentonit und der MX-80 Bento-
nit [M0183], [Bra02]. Daruber hinaus wurden viele kommerziell verfigbare Bentonite unter-
sucht und werden z. T. in der Literaturrecherche behandelt (Bentonit 6, Smectit 4a).
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2.3 Verhalten von Ton in Kontakt mit Wasser

Die geringen Wasserdurchlassigkeiten geologischer Tonformationen sind ein wesentlicher
Aspekt fir die Langzeitsicherheit. Konsequenterweise sind Grundwasserflisse in Ton Sys-
temen sehr gering und eine Beprobung fir die chemische Analytik ist nicht trivial. Es hat sich
gezeigt, dass alle Methoden zur Probennahme die geochemischen Verhaltnisse in der einen
oder anderen Form beeinflussen [NEA2000]. Von PSI/NAGRA, ENRESA u.a. wird derzeit
eine Kombination aus Bohrlochsickerwasseranalysen, Auspressversuchen und geochemi-
schen Modellrechnungen entwickelt (basierend auf den Loéslichkeiten und Katione-
naustauschkapazitaten der beteiligten Mineralphasen).

Ton und Tongesteine zeichnen sich durch ihre charakteristische PartikelgréRe von < 2 pm
aus. Daraus ergibt sich eine hohe spezifische Oberflache von bis zu 750 m?g. Ferner besit-
zen Tonminerale aufgrund ihrer strukturellen Komplexitat und chemischen Variabilitat einzig-
artige physikalisch-chemische Eigenschaften, die die geochemischen Bedingungen von
Grundwasser in geologischen Tonformationen erheblich mitbestimmen. Grundsatzlich mus-
sen 3 verschiedene Typen (I-1ll) von Porenwasser von Tonformationen unterschieden wer-
den:

I. Adsorption von Wasser in der Zwischenschicht der Tonmineralstruktur — Interlamella-
res Wasser. Bei extrem niedrigen Wassergehalten werden nur die hydrophilen Ober-
flachenplatze mit Wasser belegt. Bei Tonmineralen mit niedriger Oberflachenladung
wird Wasser nur in der Zwischenschicht eingelagert. Bei Tonmineralen mit perma-
nenter Schichtladung werden die zur Ladungkompensation adsorbierten Kationen
hydratisiert.

II. Adsorption von Wasser um primare Tonpartikel — Intrapartikulares Wasser

lll. Freies Wasser, welches in Mikroporen kondensiert ist (Kapillarkondensation)

Die Kationenaustauschkapazitdt (CEC) beinhaltet eine Selektivitat bezlglich bestimmter lo-
nen. Dies bedeutet, dass
1. zweiwertige Kationen gegeniber einwertigen Kationen bevorzugt ausgetauscht
werden (Ladung, GréRe der Zwischenschicht),
2. Anionen aufgrund der negativen permanenten Schichtladung nicht ausgetauscht
werden,
3. Naturliche organische Komponenten eine hohe Affinitat fir Tonmineraloberfla-
chen besitzen.

Porositét: Bei einer Porengrof3e von wenigen Nanometern kann Wasser nicht flieRen, wenn
nicht ein Druckgradient angelegt wird. Aufgrund der einzigartigen physikalisch-chemischen
Eigenschaften von Tonmineralen missen neben der geometrischen Porositat andere Arten
von Porositat berticksichtigt werden (Transportporositat, Diffusionsporositat). Im Gegensatz
zu anderen Gesteinen wird in Tonsystemen die Beweglichkeit der verfigbaren Wassermole-
kille wegen der spezifischen Wechselwirkung von Wasser mit Tonmineralen sowie des nied-
rigen Wasser / Feststoffverhaltnisses stark eingeschrankt.
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2.4 Quellfahigkeit von Tonphasen

Die Quellfahigkeit von Ton als Versatzstoff wurde fir verschiedene Endlagerkonzepte unter-
sucht. Die Ergebnisse sind teilweise per Internet zuganglich.
http://www.jnc.go.jp/kaihatu/tisou/zh12/h12/s02/
http://www.grimsel.com/febex/

Fur den Versatz der Hohlrdume in einem Endlagerbergwerk werden i. A. vorkompaktierte
Bentonite wie FEBEX (spanische Bentonitrezeptur) oder MX80 (Wyoming Bentonit) betrach-
tet. Fir FEBEX werden folgende Daten angegeben

200
~ 140
[x]
o
=
2
3
@100
a
o
=
? O FEBEX bentonite values
“ 50

o
‘%p}? —— FEBEX bentonite correlation
o
0.0 =l

1.10 1.20 1.80 1.70 1.90
Dry density (gfem™)

Abb. 2-4 Gemessener Quelldruck von FEBEX Bentonit als Funktion der urspringlichen
Trockendichte

Quelldruck Versuche im Oedometer, Proben mit destilliertem Wasser gesattigt

2.5 Hydraulische Eigenschaften

Zur Frage der Wasserflie3geschwindigkeit in einem fur die Endlagerung geeigneten Wirtsge-
stein definierte der AKEnd folgende Mindestanforderungen [AKEnd02]: ,Zur Gewéhrleistung
der Isolation radioaktiver Abfélle darf nur eine geringe Grundwasserbewegung im Gesteins-
korper des einschlusswirksamen Gebirgsbereichs vorhanden sein. Diese wird von der Ge-
birgsdurchlassigkeit und dem vorhandenen Druckgefélle bestimmt. Bei Gesteinstypen mit
sehr kleinen Gebirgsdurchlassigkeiten kann von vornherein von einer geringen Grundwas-
serbewegung ausgegangen werden. Kommen in einem Gebiet vorwiegend Gesteinstypen
mit Gebirgsdurchlassigkeiten k; groRer 10™*° m s™ vor, so ist die geforderte geringe Grund-
wasserbewegung nicht zu erwarten. Als eine Mindestanforderung zur Begrenzung des
Grundwasserstroms gilt daher, dass eine geologisch ginstige Situation Gberwiegend Gestei-
ne aufweisen muss, die aufgrund kleiner Gebirgsdurchlassigkeiten nur eine begrenzte
Grundwasserbewegung erlauben. Die Gebirgsdurchlassigkeit des einschlusswirksamen Ge-
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birgsbereichs darf daher héchstens 10 m s und seine M&chtigkeit muss mindestens
100 m betragen.” Entsprechend der geforderten Méchtigkeit belduft sich bei einer Potential-
differenz von 100 m die FlieRgeschwindigkeit auf den genannten Zahlenwert.

Die Darcy Geschwindigkeiten in Nahfeld der Abfélle innerhalb einer Tonformation werden mit
~10™ m s fiir Opalinus Ton [NAGRAO02] bis 10™* m s™ fiir Boom Clay [ONDRAFO01] ange-
geben. In kristallinen Wirtsgesteinen liegen die Darcy Geschwindigkeiten im Nahfeld zwi-
schen 10° und 10 m s™ [And99].

2.6 Eigenschaften von ausgewahlten Standorten in Tongestein
2.6.1 Opalinuston (Schweiz)

Im Rahmen des Untersuchungsprogramms zur Auswabhl einer geeigneten Endlagerformation
in der Schweiz wurden mehrere Gesteins- und Gebietsoptionen evaluiert. Das breit angeleg-
te, von den Aufsichtsbehdrden eng begleitete und transparente Einengungsverfahren fiihrte
schliesslich zur Wahl von Opalinuston in der Region Zircher Weinland. Dieses Verfahren
wurde in mehreren Berichten zusammenfassend dokumentiert [NTB 88-25, 91-19 und 94-
10]. Die Gebiete «Jurasudfuss-Bdzberg» und «Nordlich Lageren» fir den Opalinuston sowie
das Gebiet der Unteren Siisswassermolasse gelten als Reserveoptionen.

Opalinuston ist ein toniges Sedimentgestein, das seinen Namen von haufigen Fossilienfun-
den des Ammoniten Leioceras opalinum bekam — ein solches Exemplar wurde zufalligerwei-
se im Bohrkern der Bohrung Benken gefunden. Makroskopisch ist der Opalinuston ein ho-
mogenes Ton-Gestein, welches Uber grosse Teile der Nordschweiz gleichférmig abgelagert
wurde. Dies ergibt eine gute Ubertragbarkeit von Parametern, welche an anderen Lokalitaten
erhoben worden sind, auf das Untersuchungsgebiet im Zircher Weinland. Zur Untersuchung
des Opalinustons hinsichtlich seiner Eignung als Endlagerformation wurde in der West-
schweiz ein Untertagelabor ,Mont Terri* in dieser Formation eingerichtet. Das Gestein erfillt
im untersuchten Gebiet des Zircher Weinlandes die Grundanforderungen an das geologi-
sche Umfeld eines Tiefenlagers:

Die mineralogische Zusammensetzung des Opalinustons aus dem Standort Mont Terri in der
Schweiz ist in Tab. 2-1 angegeben.
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Tab. 2-1 Mineralogische Zusammensetzung in Opalinuston, Schweiz [Tau00] und dem
als Versatzstoff untersuchten spanischen FEBEX Ton

Mineralogische Zusammenset- Elementzusammensetzung
zung
Opalinus FEBEX Opalinus FEBEX
. . Hauptphase .
Illit / Smektit 6-12% Hauptphase SiO, 60 54
. Hauptphase
it 16-22% n.d. Al,O3 14.1 16.2
Smekit | Hauptphase n.d. TiO, . 0.148
. Hauptphase
Kaolinit 26-32%% n.d. Fe,O4 4.8 3.81
. Hauptphase
hi .d. M - .02
Chlorit 5-9% n.d noO 0.0
Quarz 14% Spuren MgO 1.4 5.18
Cristobalit n.d. Spuren CaO 6.7 1.25
S

K-Feldspat puren Spuren Na,O 0.4 0.72

~2%

Plagioklas Spuren Spuren K20 2.8 1.17
Calcit 11% Spuren P,Os - -
Siderit ~4% SO, 0.1 -
Albit 2% Gluhverlust* 9.3 17.5
Pyrit 1.7

Die Zusammensetzung des Porenwassers in Opalinuston wurde publiziert [Bra98], [Pearson
et al., 2003]. Der CO, Partialdruck in diesen Losungen konnte nicht experimentell bestimmt
werden. Diese GrofRe wurde deshalb aus Modellrechnungen ermittelt. Das gleiche gilt fur
Gips, der als loslichkeitsbestimmende Phase fur Sulfat angenommen wird, aber ebenfalls
nicht analytisch nachgewiesen werden konnte.

! Gluhverlust ist die Bezeichnung fiir die Massen-Differenz zwischen Abdampf- u. Gluhriickstand bzw.
zwischen Trockengewicht und Gewicht des Glihriickstandes, je nachdem, ob man von flissigen oder
von festen Stoffen ausgeht. (engl.: loss on ignition)
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Tab. 2-2 Porenwasserzusammensetzung in Opalinuston, Schweiz und dem als Versatz-
stoff untersuchten spanischen FEBEX Ton

Opalinus FEBEX

(Mont Terri) s/l 3.3
conctr. [mol-(kg H,0)] | [mol-(kg H,O)]
Na+ 0.25 3.5x10%
K+ 5.7x10° 1.9x10™
Mg++ 2.3x10%? 1.6x10?
Ca++ 3.1x107? 7.4x10°3
Sr++ 3.0x10™ 7.1x10°
Ba++ n.d. n.d.
Mn++ n.d. n.d.
Fe(tot) 4.0x10°® n.d.
F- 1.2x10™ n.d.
Cl- 0.311 6.2x10?
Br- n.d. 6.1x10°
SO4-- 2.7x107? 6.3x107°
HCO3- 1.6x10® 1.1x10®
Al+++ 6.0x10° 1.3x10°
SiO,(aq) 2.8x10™ 1.8x10™
C(anorg. tot) 2.4x10°3 -
pH 6.9 7.49

2.6.2 Callovo Oxfordian (Frankreich)

Von ANDRA wurde der Standort Bure im Departement Meuse/Haute-Marne fir die Einrich-
tung eines Forschungslabors und ggf. im Falle der Eignung als Endlager vorgeschlagen.
Dieses Labor soll eingehende wissenschaftliche Forschung beziiglich der Permeabilitat, der
Stabilitdt und der generellen Eigenschaften (mechanisch, hydraulisch, chemisch, usw..) der
Tonschicht ermoglichen, mit dem Ziel, aufzuzeigen, ob diese Schicht fur die Einlagerung
hochradioaktiver Abfélle geeignet ist. Seit Ende 2000 werden die beiden Schachte abgeteuft
und es war geplant die Experimente zwischen 2003 bis 2006 durchzufuhren.
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Tab. 2-3 Mineralogische Zusammensetzung des Gesteins in Bure (447 — 516 m Tiefe)

MineralPhasen Anteil Gew. %
Quarz/Calcit ~50
Tonphasen ~50
davon | Smektit 2 (516m) — 20 (447m)
lllit/Smektit ~63-74
it 15-23
Kaolinit 0 (447m) —9 (516m)
Chlorit 0-2
TOC 1.3
Tab. 2-4 Chemische Zusammensetzung der Porenlésung in der Callovo-Oxford Forma-

tion in Bure, Frankreich

Kationen Konzentration Anionen Konzentration
mol-(kg H,0)* mol-(kg H,0)*

Na 4.17 x 10 Cl 7.19 x 10

K 5.4 x 103 S04 4.40 x 10°

Mg 7.68 x 107 C 1.44 x 103

Ca 9.74 x 107

Si 9.44x 10°

Al 9.26 x 10

Fe 6.44 x 10°

pH 7.3 Eh -185 mV

2.6.3 Boom Clay (Belgien)

Die Formation Boom Clay liegt im Bereich der Provinz Kempen in Belgien. Dieser Ton be-
steht aus aufeinander folgenden Schichten von tertidren Tonen und tonigen Sanden bzw.
Schluff. Der Mineralbestand des Boom Clays setzt sich neben den Tonmineralen zusammen
aus Calcit, Dolomit und einem Magnesium haltigen Aluminosilicat mit ungewisser Stdchio-
metrie. Die Variationen in den Bildungskonstanten dieser Aluminosilicate kdnnen mehrere
GroRRenordnungen betragen.
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Tab. 2-5 Eigenschaften des Boom Clays [Ber97]
Boom Clay
Mineralphasen Gew. %
Ton Phasen 60
davon | lllit 20-30
Smektit 10-20
Chlorit 5-20
Kaolinit 20-30
Mixed Illit/YSmektit 5-10
Mixed Chlorit/Smektit 5-10
Quarz 20
Feldspat 1-5
Carbonate -
Pyrit -5

Organischer Kohlenstoff

Hydromechanische Ei-
genschaften

Gesamt Porositat
Hydraulische Leitfahigkeit
E-Modul (Young’'s modulus)

Plastizitats Index

36-40
2x10% m s
200 - 400 MPa
32-51%

Porenwasser wurde aus dem Boom Clay und aus angrenzenden Aquiferen untersucht: Aus
dem Ruisbroek-Berg (Rupelian) Aquifer, der unter dem Boom Clay liegt und dem tiefer lie-
genden Lede-Brussel (Lutetian) Aquifer, der durch den Asse Ton von Ruisbroek-Berg Sand

getrennt ist.
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Tab. 2-6

(Einheiten: mMol dm®).

Gemessene chemische Zusammensetzung der Grundwasser aus dem Bereich
des Boom Clays (Mol) [Pit00]

Independent variables

c | cl S |TCC)|| pH | Na | K | ca | Mg | Si |Alk.
IBoom clay
I. W. 121 | 0.5 |0.035| 17° 8.2 | 124 | 0.22 |0.047|0.071| 0.13 | 12.1
IRuis.-Berg
Oel 41c 145 | 24.7 10.004| 14° 798 | 359 | 0.67 | 0.21 | 047 | 0.16 | 145
|Mee 20d |. 13.3 1924 | 432 | 21° 7.67 | 110 | 0.90 | 0.67 | 1.66 | 0.20 | 13.3
|Lede-BrusseI
|MOI 15c 13.2 | 18.4 |0.262| 20° 8.31 |130.3 054032041 |0.20| 13.2
Ste 11.4 | 36.6 | 0.90 | 14° 8.28 | 47.0 | 0.60 | 0.35 | 0.48 | 0.28 | 114
Porlb

2.7 Geochemische Eigenschaften

2.7.1 Wechselwirkungen von Metallen im Tongestein

Bisher liegen nur wenige experimentelle Analysen zu mdéglichen Korrosionsprodukten von
Behaltermaterialien (Stahl) unter Umgebungsbedingungen vor, die fir ein Endlager in Ton
typisch sind. Untersuchungen zur Endlagerung in Boom Clay in Belgien ergaben folgende

Korrosionsprodukte von Baustahl (Kohlenstoffstahl):
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Tab. 2-7 XRD Analyse der Zusammensetzung von Korrosionsschichten von Kohlenstoff-
stahl in Boom Clay [McM93]

X: eindeutig, ? wahrscheinlich, ?? moglich

Phase 16°C 90°C 170°C
Magnetit Fe;O, X X X
Hamatit a-Fe, 05 ? ? ?
Lepidocrocite  |y-Fe,03-H,O ?? ? -
Maghemite v-Fe,03 - ?

Goethit a-FeOOH ?7? ? ?
Quarz SiO, X X

Calcit CaCOg - -

Pyrrhotit FeuxS - -

Leider wird das Korrosionsprodukt ,griiner Rost“, das unter reduzierenden Bedingungen bei
der Korrosion von niedriglegiertem Stahl zu erwarten ist, nicht aufgefiihrt. Man kann daher
annehmen, dass die angegebene Phasenanalyse unvollstdndig ist oder dass die Proben bis
zur XRD-Analyse mit Luft in Kontakt kamen und oxidiert wurden.

2.7.2 Wechselwirkungen von Ton mit Zement

Seit etwa 15 Jahren werden die Wechselwirkungen zwischen Ton und Zement im Zusam-
menhang mit der Endlagerung radioaktiver Abfélle intensiv untersucht. Tone werden dabei
sowohl als Versatzstoff z. B. in Granit wie auch als Endlagerwirtsgestein in Betracht gezo-
gen. Zement wird in den verschiedenen Endlagerkonzepten als Mittel zur Fixierung der ra-
dioaktiven Abfalle und in Beton als Strukturelement innerhalb eines Endlagers verwendet.
Der Zutritt von Wasser in ein Endlager kann zur Alteration des Zementes flhren, was wie-
derum alkalische Losungen mit hohen pH Werten (12.5 - 13.6) hervorruft [And89], [Jef88].
Die Lésungszusammensetzung wird im ersten Stadium der Alteration durch NaOH und KOH
dominiert. In Anschluss an diese erste Reaktionsphase wird die Lésungszusammensetzung
durch Portlandit (Ca(OH), — pH 12), und bei weiterem Reaktionsverlauf durch Calcium-
Silicat-Hydrat (CSH) Phasen (pH 9 - 10) kontrolliert.

Kommt Smektit als Bestandteil des Versatzmaterials mit alkalischen Losungen in Kontakt, so
lagern sich plattchenférmigen Smektite zu groRen Aggregaten zusammen. Kristallchemisch
beobachtet man eine Erhdhung der Schichtladung. Es konnte gezeigt werden, dass sich die
Schichtladung des Smektits MX80 nach 7 Tagen bei 120°C in 1 M KOH verdoppelte. Der
Smektit behalt dabei zwar seine Quellfahigkeit, baut aber wéhrend seiner Umkristallisation
mehr Aluminium in seine Tetraeder-Schicht ein. Die Schichtladung der Smektite nimmt im-
mer mehr zu und es kommt schlie3lich zu einem irreversiblen Kollaps der Schichten. Dieser
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Kollaps, auch lllitisierung genannt, fihrt zum irreversiblen Einbau von Kalium [Bau98],
[Bau00Q].

Bei dem Tonmineral Kaolinit kommt es bei der Reaktion mit alkalischen Losungen zur Auflo-
sung des Kaolinits und der anschlieBenden Fallung von Illit [Bau98], [Bau00] (auch Mitfallung
von Smektit wurde beobachtet [Bau99]). Es kommt nach und nach zur Ausfallung von ver-
schiedenen Mineralphasen. Nach der Bildung von lllit erfolgt in beiden Systemen die Ausbil-
dung der Zeolite und Phillipsit. Bei den Smektit Proben kommt es im Anschluss zur Kristalli-
sation von Quarz und Kalifeldspat, bei Kaolinit wurde die Bildung von Kalifeldspat beobach-
tet.

Zum Reaktionsverhalten von natirlichen Gesteinsproben mit alkalischen Ldsungen (z. B.
Ldsungen, die sich in Kontakt mit Beton befanden) gibt es nur wenig Arbeiten. Chermak
[Che92], [Che93] untersuchte das Reaktionsverhalten von Opalinus Ton in NaOH und KOH
Lésungen bei 150, 175, 200°C. Seine Untersuchungen zeigten den im vorherigen Abschnitt
beschriebenen Reaktionstrend. Es kam zur Neubildung von Zeoliten und Kalifeldspat.

Den Bedingungen, die in der Umgebung eines Endlagers erwartet werden, wurde in den
Saulen-Experimenten von Taubald et al. [Tau00] mit dem Opalinus Ton und dem Hammer-
schmiede-Smektit Rechnung getragen. Eine Losung, die typisch fur die erste Stufe der Ze-
ment-Alteration ist, wurde verwendet [NAGRA95]. Die beiden Tone zeigten nur in den ersten
beiden Zentimetern der Saule geringe Alterationserscheinungen. Bei dem Opalinus-Ton ver-
schwand der Chlorit aus den Réntgendiffraktogrammen. Deutliche Unterschiede gab es bei
der Entwicklung der Permeabilitdten. Durch Lésungsvorgéange kam es beim Opalinus-Ton
zur Ausbildung von FlieBwegen. Aufgrund seiner mineralogischen Zusammensetzung besitzt
der Opalinus-Ton nur geringes Quellvermdgen, so dass sich die neu gebildeten FlieRpfade
nicht schlieRen konnten. Im Falle des Hammerschmiede-Smektits kam es zu einer deutli-
chen Verringerung der Permeabilitat durch Quellung und den Ausfall sekundarer Phasen
(Brucit, Portlandit, Calcit und Calcium-Aluminium-Silizium-Hydroxid).

Claret et al. [Cla02] untersuchte den Einfluss alkalischer Lésungen auf die Tone aus dem
zukinftigen Untertagelabor in Bure bei 60°C. Von den dominierenden drei Phasen Smektit,
lllit, und einer ungeordneten lllit/Smektit Wechsellagerungsphase zeigte nur der Smektit An-
zeichen einer Reaktion. Auffallig in den Versuchen von Claret et al. [Cla02] waren die hohen
gelésten organischen Kohlenstoff(DOC?)-Konzentrationen (> 250 mgl/L).

2 DOC: dissolved organic carbon, charakterisiert u.a. Zelluloseabbauprodukte wie z.B. Huminsauren
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3 Eigenschaften von Tongestein im Sinne von , per-
formance assessment”

Einer der Hauptgrinde fur die Auswahl von Ton als Wirtsformation fir ein Endlager ist neben
der hohen Sorptionskapazitat und der ,Undurchlassigkeit* fir Lésungen die Quellfahigkeit
dieses Materials. Kommen Lésungen in Kontakt mit den quellfahigen Tonphasen, die in einer
geeigneten Formation den Hauptbestandteil ausmachen sollten, nehmen diese Wasser auf
und vergrol3ern ihr spezifisches Volumen. Im Allgemeinen weisen Tone einen hohen Was-
sergehalt auf, dieses Wasser unterliegt aber keinen FlieRvorgangen. Die Quellfahigkeit flhrt
zum Abdichten der Tone gegeniber Losungen. Fur die folgenden Ableitungen wird davon
ausgegangen, dass die Wirtsformation , Ton" sich ,normal“ verhalt, d.h. in dem fir die Endla-
gerung festgelegtem Areal herrscht ein einfacher geologischer Aufbau (Homogenitat des
Wirtgesteins, geringe fazielle Variabilitat mit lateral annahernd konstanten Eigenschaften,
wenig gestdrte subhorizontale Schichtlage) und eine einfache Topographie ist gegeben, die
eine gute Explorierbarkeit der geometrischen Verhéltnisse sicher stellt. Die geologische Ent-
wicklungsgeschichte des Untersuchungsgebiets wird als gut bekannt vorausgesetzt. Somit
besteht eine gute Prognostizierbarkeit der Entwicklung des Wirtsgesteins und des potenziel-
len Standortgebiets tber den fir die Beurteilung der Langzeitsicherheit relevanten Zeitraum.
Es wird weiter davon ausgegangen, dass das Endlager nach bestem Stand von Wissen-
schaft und Technik verfillt und verschlossen ist, so dass die positiven Eigenschaften der
Wirtsformation zum Tragen kommen.

Im Rahmen der verschiedenen EU Forschungsprogramme [SFS03] wurden sogenannte ,test
cases" definiert, die die Bandbreite der Bedingungen fir die Endlagerung in Ton bzw. sonsti-
ge Gesteine mit Tontlberdeckung wiedergeben sollen (Tab. 3-1). Hierbei ist aber anzumer-
ken, dass die Angaben in den Testfallen nicht konsistent sind. Es widersprechen sich Anga-
ben fur die Lésungszusammensetzungen. Die angegebenen Bereiche basieren auf Angaben
von NIRAS/ONDRAF[ONDRAFO01], Bruno et al. [Bru99], SKB [SKB99], Nagra [NAGRAO2].
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Tab. 3-1 Charakteristika der Umgebungsbedingungen auf3erhalb der Endlagergebinde in
Ton bzw. Granit Wirtsformationen mit Ton als geotechnische Barriere und me-

tallischen Behéltern (Cu/Fe)

Parameter Bezeichnung Variationsbereichl
Temperatur
T 25°C -60°C
Hydraulische Parameter im Bentonit
Diffusionskoeffizient 10™-10" m%s
(speciesabhangig)
Loslichkeitsgrenze 2x 107 (pessimistisch)
fur U (SKB 1999)
mol/I 3x10° (Referenz) (Nagra 2002)
5x 107 (pessimistisch) Nagra 2002)
Porositat ~0.4 (SKB 1999)
Sorptionskoeffizient bis 1 (SKB 1999)
(Ka) f[3]r uiv) 40 (Referenz) (Nagra 2002)
m°/kg
Mechanische Parameter
Druckfestigkeit P (MPa) 4 — 10 (bentonite buffer)
Zusammensetzung des Grundwassers
pH 7-10
Eh (mV) -130 (pH 7) to =300 (pH 8)
Carbonat mol/L HCO4 10*-6x 107
Dominierende Na* 2x10°%-0.4
Kationen / mol/L K* 10* - 103
ca™ 10*- 107
Mg 10°-2x10°
relevante Spezies fur P(H,) <1 to 10 MPa (kleiner bei Cu Behalter vor der Le-
die Redoxbedingungen ckage)
Fe(ll) 1x10" -3x10*
Anionen cr 3x10?% -0.2
Mol/L S0,7 10°-0.14

! Der Variationsbereich wurde aus den maximalen und minimalen Werten aus der Literatur festgelegt
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Parameter Bezeichnung Variationsbereichl
Andere Spezies Al® 10®-5x10°
Si (total) 10*-10°
HPO,”
Organische ?
Stoffe

Fur Uran und Plutonium werden fiir PA-Studien zu erwartende Konzentrationsbereiche an-
gegeben. In Tab. 3-2 sind die pH-Werte und die Konzentrationen fir die in Europa betrachte-
ten Endlagerwirtsgesteine einschliel3lich Tongestein als generische GrolRen aufgefihrt.

Tab. 3-2 Uran- und Plutonium-Konzentrationen in verschiedenen Endlagersystemen
Abfall Loésung pH Uran Plutonium
HAW Glas Diffusions und L&seprozesse in der Glasmatrix,
Bildung von sekundéaren Phasen
Q-Lauge pH<5 [U]=10°m [Pul=10"-10%m
(gemessen: bis
3.8)
NaCl-Lésung pH ~ 8.5 [U] = 10° und 10°® [Pu] bei 10° m
Granitwasser
Abgebrannte Kernbrennstoffe Oxidation des UO, im Brennstoffgitters durch
Radiolyse zu U(VI)
Q-Lauge pH~7 [U]=10°m [Pu] bei 10° m
NaCl-Lésung pH ~ 9.5 [U]=10°und 10" m [Pu] bei 10° m
Freisetzung
von Cs von
Korngrenzen
Granitwasser pH~7.0-84 | ox.:8x10°-5x10°m ~10"m
red.: 2x107 - 5x10° m
Tonwasser pH~8.4-93 | ox.:8x10"-5x10" m
red.: 2x10° - 1x10° m
Zementierte Abfélle Loéslichkeit von U(VI) und Pu(lV) Phasen
Q-Lauge pH=8.5 [U]=10°m [Pu] berechnet zu
Mg(OH),- Puf- 10° m
fer
NaCl-Ldsung 11.5-125 [U]=10°m [Pu] berechnet zu
10°m
Wellenberg 12.2 red.: [U] = 10% m [Pu] berechnet zu

10%m
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4 Korrosion von HAW-Glasern

Im Vergleich zu den bisher am FZKA-INE durchgefiihrten Korrosionsversuchen ist bei der
Glaskorrosion in Lésungen aus Tonsystemen (Boom Clay, Opalinus Ton) zu erwarten, dass
das Langzeit-Verhalten ahnlich wie in Granitwassern bzw. in NaCl-Ldsung ist. In diesen Lo-
sungen bleibt der pH im Bereich 7-9 und der pH Wert der Losung bestimmt vor allem das Kor-
rosionsverhalten der Glaser wie die bisherigen Versuche gezeigt haben. In MgCl, Losungen
sinkt dagegen der pH je nach Temperatur bis auf ca. 3 (bei 190°C) und dies fuhrt zu weit ho-
heren Glaskorrosionsraten bei Temperaturen oberhalb 110°C als in den Ubrigen Losungen.
Ein wichtiger Unterschied zwischen der Glaskorrosion in Salzlésungen und in den hier be-
trachteten Systemen besteht jedoch darin, dass bei der Korrosion in konzentrierten Salzldsun-
gen das Nebengestein, also die Salzformation, den Langzeit-Korrosionsverlauf nicht oder nur
sehr wenig beeinflusst, da entweder nur geringe Reaktionen zwischen Salzformation und ge-
sattigter Lésung stattfinden oder diese Reaktionen sich nur unwesentlich auf die Zusammen-
setzung der konzentrierten Salzlésungen auswirken.

Dagegen kdnnen bei der Korrosion von Glasern in Tonformationen starke Wechselwirkungen
und Stoffaustauschprozesse zwischen den Losungen und den Mineralien des Gesteins (lo-
nenaustausch, Sorption, Ausfallung) stattfinden, die Gber Jahre hinweg die Korrosionsrate
beeinflussen kénnen. Entsprechende Wechselwirkungen kénnen auch mit Ton-haltigen Ver-
satz-Materialien (z.B. Bentonit) stattfinden. Zur Quantifizierung der Wechselwirkung zwischen
wassrigen Losungen und Tongesteinen/Versatz-Materialien wurden die in der Literatur be-
schriebenen Korrosionsversuchen in Gegenwart von Ton oder entsprechendem Versatz-
Material durchgefiihrt. Die Menge dieser Stoffe wurde durch einen weiteren Versuchsparame-
ter bericksichtigt, namlich dem Verhéaltnis der Tonmenge zur Oberflache der Glasprobe
(C/SA). Mit zunehmendem Verhéltnis C/SA steigt der Einfluss des Tons auf den Verlauf der
Glaskorrosion. Zwei Gruppen von Korrosionsversuchen lassen sich unterscheiden, Versuche
in Suspensionen mit hohen und mit niedrigen Ton-Gehalten bzw. C/SA Verhaltnissen.
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Eine Reihe von Experimenten wird im Folgenden beschrieben, die sich teilweise ergdnzen, z.T. aber fur unterschiedliche Bedingungen durchgefiihrt
wurden, so dass eine Ubertragung der Ergebnisse oft nicht mdglich ist.

Autor Lemmens, 2003 Jollivet et al., 2000 Advocat et al.,, 1996 | Vernaz, 1992, Curti, 1991,1993, Volckaerd, Marivoet, | Inagaki et al., 2001
1997 2002 1995
Ziel Ermittlung von Dif- | Ermittlung der Glasalte- | Simulation der End- | EinfluR des Ver- Zusammenstellung Einfluss der Gro3en | Auslaug- und Migra-
fusions und Sorpti- | rationsrate auf Basis lagerbedingungen | haltnisses Ton- von Sorptionsdaten (HA, FA) der organi- | tionsverhalten von
onsdaten von Silica- | eines 1. Ordnungsan- | und Veranderung masse/ Glasober- | Kq und Modellrech- schen REE/An Kom- | Np in einem techni-
ten in Ton satzes in feuchtem Ton | des Abfallglases flache auf das nungen plexe auf die Migrati- | sche Barrieresystem
Korrosionsverhal- on, Limitierung der bestehend aus
ten Mobilitat aufgrund der | HAW-Glas und
Molekulgrofen und kompaktiertem Ben-
Modellierung des tonit
Migrationsverhaltens
Art der Pulsinjektion von Statische Auslaugtests | Integrale Tests Statische Aus- Untersuchung des Potenzieller Einfluf3 Statische Auslaug-
Unter- g Untersuchung der Bil- | Statische Auslaug- |laug- und Korrosi- | Einflusses der Si- organischer Komple- | versuche mit Np-
suchung | Diffusionsversuche |dung von Si-haltigen tests onstests Sorption am Ton auf | xierung auf das Ver- | dotiertem HAW-Glas
Sekundarphasen durch die Bestandigkeit von | halten eines geologi-
homogene und hetero- Glasern durch Model- | schen Endlagers in
gene Ausfallungspro- lierung mit dem Code | Tonformationen
zesse GLADIS
Modellrechnungen mit
Code LIXIVER 2
Losung Boom Clay deionisiertes Wasser Volvic Mineral Volvic Mineral Destilliertes Wasser | Boom Clay Poren- Deionisiertes
Porenwasser, Si Wasser Wasser Ozeanwasser wasser mit 100 to 500 | Wasser
gesattigt mg/L DOC
Ton kompaktierter FoCa | Feuchter Ton, Schicht- | Aisne Ton Feuchte Tonpaste | Boom Clay Boom Clay Kompaktierter Ben-
und Boom Clay dicke ~ 0.5 bis1.5cm |50 g Trockensub- |e Smectite 4a Smectite 4a tonit

Smectite 4a stanz (50 g pro Ex-
Boom Clay periment)
Bentonite FB2 mit e Bentonite 6
Sandzumischung (35 9)
e Smectite-Na
(62 9)
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Glas - SONG68 R7T7 R7T7 SON 68 - R7T7
SIV =50 bis 80 m™ SIV=45m" im Innern der BNFL Glas MW
C/S= 35gcm? |Tonpaste Glas
Coupon mit 14.5
cm’
Sonstiges | T = 25°C T=90°C T=90°C T =90°C, T =55°C, 1-3 % organisches |T =90°C,
P = 40 bar SIV=50m" SV =1200 m* Material (TOC) SIV = 2600 m™,
Lésung: 400 ml P= 100 bar reduzierende Bedin-

Clay, Aisne: 600 g
Sand: 500 g
SIV=60m"

gungen
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4.1 Sekundére Phasen im Boom-Clay und Opalinuston System

Experimente zum Verhalten von HAW-Glasern im Boom Clay System wurden seit mehr als
20 Jahren in Belgien durchgefihrt [Lan88]. Hierbei wurde die Degradation von Borosili-
katglaser 1117 und dem franzdsischen Glas SON 68 (siehe Tab. 4-2) in feuchtem Boom Clay
untersucht und die Diffusion der verschiedenen Glasbestandteile in den Ton bei 50° und
75°C gemessen. Als Ergebnis wurde festgestellt, dass bis 225 Tage die Glas-Degradation
linear mit der Zeit zunimmt. Die Interpretation der Elementverteilung und der Diffusionskon-
stanten im Ton erfolgte anhand der Elementldslichkeit im Porenwasser.

Aufgrund der Zusammensetzung der Porenlésungen von Boom Clay und Opalinus Ton wa-
ren keine wesentliche Unterschiede im Korrosionsverhalten der HAW-Glaser bzw. in der
Freisetzung einzelner Radionuklide im Vergleich zu den Experimenten in Granit-Wasser und
auch NaCl-Losung zu erwarten. Allerdings koénnte die hohe Carbonat Konzentrationen
(HCO3/CO3%) insbesondere in der Boom Clay Lésung die Léslichkeit der Actiniden und SE
bei hohem pH stark erhéhen infolge Carbonat-Komplexierung.

Die Reaktionen zwischen den Losungen und dem Ton fihren vor allem zum Verbrauch bzw.
zur Immobilisierung von Si und folglich zur Herabsetzung der Si-Konzentrationin den Ldsun-
gen. Der Verbrauch von Si kann nach Jollivet et al. [Jol00] durch verschiedene Mechanismen
erklart werden:

1. Keimbildung und Wachstum aus der Porenflissigkeit, Si mag in verschiedener Form
(Opal, Chalzedon) durch einen homogenen oder heterogenen Keimbildungsprozess
ausfallen.

2. Si-Verbrauch durch Wachstum bereits existierender Si-Phasen.

3. Silikat-Wachstum durch Adsorption an Phyllosilikaten (Smektit, Kaolinit) und einen
heterogenen Keimbildungsprozess an der Oberflache.

4. Transformation oder Rekristallisation des anfanglichen Tons in Si-reicheren Ton
(Smektitisierung).

5. Si-Rickhaltung in den Zwischenschichten der Tonmineralien.

Es ist sehr schwierig experimentell zu unterscheiden zwischen Sorption oder Einbau des Si
in bereits existierende Mineralien und neu ausgeféllten Phasen. Sekundarphasen sind im
Boom Clay nur in wenigen Experimenten bei 90°C beobachtet worden. Insbesondere in
kompaktierten Tonproben fehlt der Raum zur Ausbildung der mit den Ublichen Methoden
beobachtbaren Sekundéarphasen. Die gebildeten Sekundarphasen sind mdglicherweise zu
klein und entziehen sich daher dem Nachweis. Es wird jedoch erwartet, dass sich Sekundar-
phasen auch bei relativ niedrigen Temperaturen bilden werden. Der Term 'Immobilisierung'
wird daher ganz allgemein verwendet flr Sorption und/oder Ausfallung. Fir einige der von
Lemmens beschriebenen Korrosionstests kann die gesamte immobilisierte Si-Menge aus
dem Masseverlust der Glasproben berechnet werden [LemO01].
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Den allgemeinen Verlauf der Konzentration von an festen Phasen sorbierten bzw. eingebau-
ten Spezies als Funktion deren Konzentration in der flissigen Phase zeigt Abb. 4-1 (aus
[LemO01]). Anfanglich steigt die adsorbierte® Konzentration der Spezies linear mit der Kon-
zentration in der flissigen Phase an. Nachdem alle Sorptionsplatze gesattigt sind, bleibt die
sorbierte Konzentration konstant und die Konzentration der Spezies in der Lésung steigt
stark an. Nachdem die Ldslichkeitsgrenze der Spezies in der flissigen Phase erreicht ist,
findet Ausfallung statt und nur die sorbierte Konzentration nimmt zu, wahrend die geldste
Konzentration konstant bleibt.

C, (mg/g)
A

precipitation

Co-precipitation

Jorption site saturation

neithfer K,

nor isotherms
isotherms ;
K, o
e ¥ solubility e

Abb. 4-1 Generelle Entwicklung der Konzentration von sorbierten Spezies auf der festen
Phase (C,) als Funktion der Konzentration der gelosten Spezies (C))

4.2 Si-Sorption und Diffusion im Boom-Clay und FoCa Ton System

Untersuchungen zur Sorption und Diffusion von Si in Ton wurden vor allem bei SCK/CEN

durchgefuhrt [Lem01], [Adv99], [Rib04], [Lem99]. Folgende Versuche werden beschrieben:

e Durchfluss-Versuche mit an Si Gibersattigten (gegeniiber dem Ton) Losungen durch eine
mit Boom Clay gefiillte Zelle,

o "flow-through"-Diffusions-Tests* mit Si geséttigten Loésungen, mit *2Si Tracer durch Kerne
aus kompaktiertem Boom Clay (Abb. 4-2 aus [Lem99]),

® In dem hier diskutierten Zusammenhang wird unter dem Begriff ,Sorption* die Adsorption, lonenaus-
tauschreaktionen, Einbau und die Bildung von sekundéaren Phasen verstanden.

* Von den Authoren wird der Begriff ,flow-through test* verwendet, obwohl es sich um reine Diffusi-
onsexperimente ohne advektive Stromungskomponente handelt.
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e Batch-Versuche mit Si-gesattigten Suspensionen aus Boom Clay bei unterschiedlichem
Liquid/Solid Verhaltnissen (L/S) bei 25°C (ohne Glas) mit *Si, sowie

e Puls-Injektionen von Tonwasser getracert mit *Si in einen Kern aus gepresstem FoCa
Ton mit anschlieRender Analyse des *Si Diffusionsprofils im FoCa-Kern.

Die Ergebnisse wurden so interpretiert, dass Si durch Ton irreversibel sorbiert wird. Der ex-
akte Sorptionsmechanismus und Sorptionskinetik wurden nicht identifiziert. Fir Bedingungen
nahe der Si-Sattigung werden zwei Mechanismen genannt:

1. Geldstes Si wird sorbiert an den Ecken und Kanten (hkO) von (2:1) Tonschichten (llli-
te, Smektit) und an der Gibbsit Oktaeder-Schicht an der Basisebene von Kaolinit
(Abb. 4-3).

2. Positiv geladene Komplexe, wie z.B. Proto-Imogolit (SiO,Al,(OH)4(H-0)s*") kénnten
sich in der LOsung bilden und an den an den negativ geladenen Tonmineralien sor-
biert werden.

-

Clay core

High concentration Low concentration
reserveir Diffusion reservoir

Abb. 4-2 Schematische Darstellung der "flow-through" Diffusionstests.
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Abb. 4-3 Raumliche Darstellung der Schichtenstruktur der Zweischicht- und Drei-
schichtminerale
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Abb. 4-4 Sorbierte Si-Menge pro g trockenen Ton als Funktion der Zeit.

Die Si-Konzentration im Zulauf &nderte sich mit der Zeit und ist in der Abbil-
dung angegeben. Die Desorption nach 32 Tagen ist verursacht durch die nied-
rigere Si-Eingangskonzentration

Abb. 4-4 (siehe [Rib04]) zeigt den Verlauf der Si-Sorption pro g trockenen Boom Clay als
Funktion der Zeit bei den Durchfluss-Versuchen. Die sorbierte Si-Konzentration erreicht ca.
1-1.3 mg Si/g Ton. Die Autoren nehmen jedoch an, dass bis zu 2.6 mg/g Si sorbiert werden
kénnen bei hdheren Si Konzentrationen der Eingangslosung und langeren Kontaktzeiten. Die
325j Aktivitat pro g FoCa Ton bei den Puls-Injektionstests zeigt Abb. 4-5 in [Rib04]. Durch
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Anpassung der experimentellen Daten mit dem D2fit Model kénnen die Diffusions- und Sorp-
tionsparameter R (Rickhaltefaktor), Ky (Verteilungskoeffizient) und Dap, (Scheinbarer Diffusi-
onsKoeffizient) aus diesen Daten abgeschéatzt werden.

1400 -

1200
* Experimental values

200 — Fit result

Concentration (Bgfem?)

1] 0.5 1 | o)
Position (¢m)

(3]

Abb. 4-5 #25j-Aktivitat pro g Ton als Funktion der Entfernung vom Injektionspunkt in
kompaktiertem FoCa Ton bei 25°C und Fit-Ergebnisse mit dem D2fit Modell

Die Sorptionskapazitat des FoCa Ton, liegt bei 3 mg Si pro g Ton und damit etwas héher als
beim Boom Clay. Die Verteilungskoeffizienten (Kqy) aus Batch-Versuchen als Funktion des
Liquid/Solid Verhaltnisses zeigt Abb. 4-6 [Adv99] fur frischen und oxidierten Boom Clay. Bei
frischem Ton liegen die Kq-Werte fur Si um 20 ml/g und steigen mit dem Verhdltnis L/S leicht
an, da die Sorptions-Platze mit steigendem Lésungsanteil zuganglicher werden. Bei oxidier-
tem Ton liegen die Ky Werte um etwa den Faktor 4 héher und nehmen mit dem Verhaltnis
L/S ebenfalls deutlich zu. Von den Autoren wird der Befund wie folgt erklart: Die hohen Ky
Werte bei oxidiertem Ton werden hervorgerufen durch die Oxidation des Pyrit unter Bildung
von Eisenoxydhydroxiden [FeO(OH)], welche eine starke Sorptionswirkung aufweisen und
dadurch die Si Sorption des Tons scheinbar erhéhen. Die Batch-Versuche zur Si Sorption
ergaben niedrigere K4y Werte als Durchfluss-Tests.
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100
Oxidized Clay
80 4+ Shaked
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Abb. 4-6 Verteilungskoeffizienten (Kq) von *Si bestimmt an Suspensionen aus frischem
und oxidiertem Boom Clay als Funktion des Liquid/Solid Verhaltnisses (L/S)

Bei den "flow-through"-Tests konnte selbst nach 2.5 Jahren in der austretenden Ldsung kein
%25j gemessen werden. Dies weist auf eine starke Si Sorption im Boom Clay hin. Um mehr
Information tiber die *Si-Verteilungsprofile in den Ton-Kernen zu erhalten, wurden diese am
Ende des Experiments nach ca. 2.5 Jahren in Scheiben geschnitten und die relative *Si Ak-
tivitat gemessen. Die erhaltenen Profile sind in [Lem99] dargestellt. Durch Modellierung die-
ser Profile mit verschiedenen Anpassungs-Programmen wurden der Rickhaltefaktor R, das
Produkt nR (n= Porositat im Ton), der scheinbare Diffusionskoeffizient Dy, der effektive
Diffusionskoeffizient und der Poren-Diffusionskoeffizient Dpore €rmittelt.

Ein Vergleich der ermittelten Werte fur die Sorptions- und Diffusions-Parameter an FoCa Ton
und Boom Clay zeigt Tab. 4-1.

Tab. 4-1 Migrationsparameter fur Si in FoCa Ton bei 25°C und Vergleich mit Daten von
Boom Clay [Rib04]

FoCa Boom Clay
Ruckhaltefaktor R 270 100 - 300
Verteilungskoeffizient Kq 0.073 m¥kg 0.025 bis 0.075 m®kg
Scheinbarer Diffusionskoeffizient Dapes | 4 X107 m?/s | 2 x10™* bis 7 x10™ m%/s

Nach den in der Tabelle angegebenen Werten hat es den Anschein, dass die Ergebnisse fur
R und K4 bei FoCa (270 und 0.073 m®/kg) dicht bei den maximalen Werten, die an Boom
Clay gemessen wurden (300 und 0.075 m®Kkg), liegen. Dies wird von den Autoren auf die
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groRe spezifische Oberflache des FoCa (430 m?/g im Vergleich zu 44 m?/g beim Boom Clay)
und/oder das Vorhandensein eines erheblichen Anteils von Goethit im FoCa zurtckgefuhrt.
Hierdurch sollten sich mehr Platze fir die Si-Sorption ergeben. Diese Ergebnisse sind quali-
tativ in Ubereinstimmung mit den am Boom Clay gemessenen, im Vergleich zum FoCa klei-
neren Kq-Werten. Da mehr Si pro g FoCa sorbiert wird, ist Dapps Niedriger, mit der Folge, dass
Si langsamer im FoCa Ton migriert als im Boom Clay. Aus dem in beiden Stoffen &hnlichen
Ruickhaltefaktoren R jedoch kleineren Dg,ps bei FoCa folgt, dass der Poren-
Diffusionskoeffizient Dpoe (das Produkt aus R und Dagps) in FoCa kleiner ist als im Boom
Clay. Dies kann in Verbindung mit dem kleineren Porendurchmesser beim quellfahigeren
FoCa Ton stehen.

4.3 Korrosionsversuche von Glasern mit unterschiedlichen Al-Gehalten in
Ton-Suspensionen

Die Wirkung von Ton insbesondere von Boom Clay auf die Korrosion von HAW-Glasern
(SON68, SM527) bei 90°C und S/V = 100 m™ wurde von Lemmens [Lem01] untersucht. Mit
Mischungen aus 10 und 500 g Boom Clay pro L Tonwasser bei 90°C zeigte die Auflésungs-
rate von Glas SON68 eine deutliche Abnahme auf Werte unterhalb 0.1 g/m?.d nach 30 bzw.
300 Tagen wenn 2 bzw. 5 (am Versuchsende 7) mg Si/g Ton immobilisiert waren (Abb. 4-7).
Die beobachtete Abnahme der Auflésungsrate in den beiden Ton-Suspensionen wenn 2 - 7
mg Si pro g Ton immobilisiert sind, kann darauf hinweisen, dass die Sorptionskapazitét fur Si
im Boom Clay bei 90°C in diesem Bereich liegt. Prinzipiell wird die Anzahl der Sorptions-
Platze vom Sorptions-Mechanismus abhangen. Die Gesamt-Kationenaustauschkapazitat
(CEC) bei Boom Clay liegt im Bereich von 20-30 meq/100 g, das wéaren 5.6-8.4 mg Si/g Ton.
Dieser Wert stimmt mit der aus den Korrosionstests in konzentrierten Ton-Medien abgeleite-
ten Sorptionskapazitat (ca. 7 mg/g) gut tberein, ist jedoch hoher als die Sorptionskapazitat,
die fur das niedrig konzentrierte Ton-Medium (10 g Ton/L) berechnet wurde. Wenn Si durch
die Bildung positiv geladener Komplexe sorbiert wird, mag die Gesamtionenaustauschkapa-
zitat eine gute Annéaherung fur die Zahl der Sorptions-Platze fur Si darstellen. Tests bei noch
hoherer Boom Clay Konzentration von 2000 g/L Tonwasser bei 90°C und S/V=100 m™ erga-
ben eine Immobilisierung von ca. 4 mg Si/g Ton nach 2 Jahren (Abb. 4-7). Es ergab sich
eine relativ hohe Aufldsungsrate von annahernd 0.1 g/m?d fir SON68 zwischen 1 und 2
Jahren, woraus von den Autoren geschlossen wird, dass die Sorptionsplatze im Ton unter
diesen Bedingungen noch nicht gesattigt sind. Bei Experimenten mit 2000 g Boom Clay/L
war die Si-Konzentration sehr hoch und dennoch ergab sich eine sehr hohe Auflésungsrate.
Nach dem von Grambow eingefihrten Beziehung zur Beschreibung der Glasauflosung
[Gra85] (Gesetz 1.0rdnung) misste mit steigender Si-Konzentration die Auflésungsrate ab-
nehmen (dieser Widerspruch wird spater noch diskutiert).
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Abb. 4-7 Masseverluste bei Glas SON68 bei 90°C in Mischungen von 1000 g FoCa Ton,
und 2000, 500 und 10 g Boom Clay (BC) pro Liter Wasser (S/V =100 m™) mit
Angabe der geschatzten Menge an immobilisiertem Si pro g Ton.
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Abb. 4-8 Normalisierte B-Freisetzung beim Al-reichen Glas SM527 in Mischungen von 10
und 500 g Boom Clay pro Liter Wasser mit Angabe der geschéatzten Menge an
immobilisiertem Si pro g Ton

Bei den Mischungen mit 10 und 500 g Boom Clay ist nach 1000 Tagen eine leichte Zunahme
der Korrosionsrate bis zum Versuchsende nach 1860 Tagen zu beobachten. Sehr viel star-
ker war die Zunahme beim Al-reichen Glas SM527 unter entsprechenden Bedingungen
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(Abb. 4-8). Nach uber 2 Jahre sehr niedrigen Raten, nahmen die Auflésungsraten stark zu
bis auf 0.9 g/m®.d nach 1000 d. Mindestens 22 mg Si/g Ton wurden bei 500 g Boom Clay/L
Tonwasser nach 1860 Tagen immobilisiert. In der Mischung mit 10g Boom Clay/L war die
immobilisierte Si-Menge noch viel gré3er, nachdem der Glas-Chip am Versuchsende nahezu
vollstandig zerfallen war. Ein solcher Wiederanstieg der Korrosion kann nur durch Ausfallung
von Si nach Sattigung der Sorption-Platze im Ton verursacht sein, vor allem bei Al-reichen
Glasern durch Bildung von Al-Silikaten (Zeolit oder Smektit) als Sekundarphasen. Durch die
Ausfallung von Al-Silikaten kann, wenn sie die Si-Aktivitat kontrollieren und sie unter der Sat-
tigung halten, die Barrierewirkung der Oberflachenschicht (Gelschicht) zerstort werden, wor-
aus sich hohe Langzeitraten ergeben. Geochemische Simulation fiir R7T7 ergaben, dass
keines der beobachteten Silikat-Mineralien (Smektit, Analzim, Albit, Ca-Silikate) in der Lage
ist die Langzeit-Aktivitat des Si zu kontrollieren, weil das Si/Al Verhaltnis der meisten HAW-
Glaser viel hoher ist als bei den neu gebildeten Al-Silikaten [Ver92]. Diese Phasen kénnen
durch Si-Verbrauch den Anstieg zur Sattigung verzégern, Uber langere Zeit kontrollieren sie
jedoch nur die Al-Konzentration.

Bei entsprechenden Versuchen mit den Glasern SON68 und SM539 (Zusammensetzung
der Hauptkomponenten s, Tab. 4-2) bei hohem S/V-Verhaltnis von 2500 m™ wurden rechne-
risch (aus dem normalisierten B Verlust nach 2 Jahren) 8-11 mg Si/g Ton immobilisiert
[LemO1]. Aus der hohen Si-Immoblisation kann man schlie3en, dass selbst im konzentrierten
Ton-Medium Ausfallung von ausgelaugtem Si stattgefunden haben kann. Dennoch war die
Korrosionsrate sehr niedrig nach etwa 270 Tagen. Die starke Abnahme der Korrosionsrate
bei hohem S/V wird erklart durch die Sattigung des Tons (mit Si) und Si-Sattigung in der L6-
sung, die bei hohen Ton-Konzentrationen bei bis zu 350 mg Si/L liegt. Bei S/V = 100 m™ ist
der Verlauf der Si-Konzentration sehr &hnlich und dennoch ist die Auflésungsrate sehr hoch,
da anscheinend der Ton nicht gesattigt ist und Si aus der Lésung verbraucht wird.

Bei den Test mit 1000 g FoCa Ton/L Tonwasser bei 90°C wurden 6-7 mg Si/ g Ton immobili-
siert nach 540 Tagen bei den Glasern SON68 und SM539 unter Annahme kongruenter Auf-
|I6sung (Abb. 4-7). Obwohl die Sattigungsgrenze des FoCa von 3 mg Si/g Ton (s. oben) U-
berschritten wurde, ist die Aufldsungsrate hoch bei 0.3-0.5 g/cm?.d. Die Séttigung der Sorpti-
on-Platze fuhrte offenbar nicht zu einer Abnahme der Auflésungsrate. Dies lal3t vermuten,
dass Ausfallung von ausgelaugtem Si stattfindet, vor allem beim Glas SM539, bei dem kon-
gruente Auflésung wahrscheinlich ist (aufgrund der geringen Auslaugbestandigkeit), aber
mdglicherweise auch beim Glas SONG8.
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Tab. 4-2 Zusammensetzung der Glaser SON68, SM539 und 1117 bezlglich der
Hauptkomponenten (nach [Lem99], 1117 nach [Lan88])

Oxide in % SONG68 SM539 1117
SiO, 45,5 35.3 48.0
B>0O; 14.0 25.6 15.0
Na,O 9.9 8.8 15.9
Al,O3 4.9 20.3 5.0
CaO 4.0 5.1 -
Li,O 2.0 35 -
Fe,O; 2.9 0.5 1.6
Zn0O 2.5 - <0.1

Interpretation der Befunde durch die Autoren: Der Entzug oder die Entfernung von Glasbil-
dern (Si, Al) und wenig loslichen Glasbestandteilen (REE, Zr, Fe und Ca bei hohem pH) aus
der LOsung durch Sorption an den Sorptions-Platzen im Boom Clay and FoCa Ton fiihrt zu
einer Zunahme der Freisetzung l6slicher Elemente (Li, B). Fir FoCa-Ton und Boom Clay ist
eine deutliche Si-Sorption nachgewiesen worden. Die erhéhte Glasauflosung bei Anwesen-
heit von sorbierenden Feststoffen wird durch 2 Effekte erklart [Lem01]: 1.) die Abnahme bzw.
niedrige Si Konzentration in der Losung fordert die weitere Auflosung von Si aus dem Glas
(Kontrolle der Aufldsungsrate durch die chemische Affinitat bzw. Gesetz 1.0rdnung) und 2.)
der Transfer (oder Sorption) von Si, Al, etc. von der Glasoberflache zum Ton verringert die
Barrierewirkung der Oberflachenschicht oder verhindert die Bildung einer Gelschicht mit Bar-
rierewirkung (Gel-Effekt). Gegenwartige Erkenntnisstand [Ver01; VerOla, Luc04]: Die Gel-
schicht an der Glasoberflache bildet sich durch in situ Rekombination von hydratisierten
Spezies, insbesondere Kondensationsreaktionen der Silanol-Gruppen unter Bildung einer
dichten, amorphen Oberflachenschicht. Actiniden, SE, Al, Zr werden in dieser Schicht zu-
rickgehalten und erhgéhen die Barrierewirkung. Solche Schutzschichten werden nur gebildet
unter gewissen Bedingungen: hohes S/V-Verhéltnis, Elemente wie Al, Zr, Ca neben Si im
HAW-Glas.

Die 2. Hypothese, der Gel-Effekt ist plausibler, denn Langzeit-Intergral-Tests mit Boom Clay
zeigten [Ver01], dass die Korrosionsrate Uber einen Zeitraum von 2500 Tagen um den Fak-
tor 100 abnahm, wahrend die Si-Konzentration konstant blieb. Die Schicht, die sich wahrend
der ersten 1000 Tagen bildete war hoch pordés, dies entspricht der Periode wahrend der der
Ton Si schnell verbraucht. Nach 1000 Tagen waren die Sorptions-Platze gesattigt und die
Auflésungsrate nahm stark ab durch Bildung einer dichten, Si-reichen Gelschicht an der
Glasoberflache. Nach mehr als 2000 Tagen wurde weiter Si verbraucht durch Si-Ausfallung
im Ton in geringer Rate. Diese langsame Ausfallung von Si verhinderte jedoch nicht die Bil-
dung einer schitzenden Gelschicht und daher nahm die Auflésungsrate weiter ab wie in rei-
nem Wasser. Folgende SchluRRfolgerung wird gezogen: Schnelle Sorption von Si verhindert
die Rekondensation der Silanol-Gruppen im Gel und halt eine hohe Korrosionsrate aufrecht.
Langsame Ausfallungen an der Ton-Barriere verhindern nicht die Rekondensation im Gel
und haben daher keine Auswirkung auf die Barrierewirkung der Gelschicht. Zugabe weniger
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Prozent Glasfritte oder l6slicher Si-Additive zwischen Glasblock und Overpack oder Backfill-
Material kénnte die Sorptionsphase vollstandig unterdriicken, die sich negativ auf die Glas-
bestéandigkeit auswirkt, und die Korrosionsrate des HAW-Glases Uber langere Zeiten sehr
niedrig halten. Ergebnisse von Berechnungen zu den Auswirkungen unterschiedlicher Men-
gen an Si-Additiven auf den korrodierten Anteil das Glases SON68 als Funktion der Zeit fur
ein Referenz-Szenarium sind in [Adv99] dargestellt.

Tests von van Iseghem et al. [Ise92] mit verschiedenen HAW Glasern in Gegenwart von
Boom Clay zeigten, dass in den meisten Féllen die gebildeten Oberflachenschichten keine
Barrierewirkung hatten. Nachdem bei Glas-Chips die Gelschicht nach ca. 60 Tagen entfernt
wurde und dann die Chips wieder der Ton-Suspension ausgesetzt wurden, war die Aufl-
sungsrate wie zuvor. Ob der Barriere-Effekt durch geringere Si-Diffusion hervorgerufen wird
ist nicht klar. Grambow beschreibt den Barriere-Effekt dadurch, dass lonenaustausch und
Wasser-Diffusion als parallele Prozesse zur Matrix-Auflésung, die einem Gesetz 1. Ordnung
folgt [Gra01], einschlie3t. Demnach ware nicht die Bildung einer Schutzschicht durch Kon-
densationsreaktionen fur die Abnahme der Korrosionsrate verantwortlich, sondern die (lang-
same) Wasser-Diffusion in die Glasmatrix (durch die Diffusionszone unterhalb der Gel-
schicht) am Ende der Phase der Matrix-Auflosung. Ergebnisse eigener Untersuchungen
[Adv96] und von [Gin01] geben jedoch deutliche Hinweise auf die Entstehung einer Oberfla-
chenbarriere durch Kondensationsreaktionen.

4.4 Extrapolation der Versuchsergebnisse auf die Endlagerung

Bei langen Kontaktzeiten in geologischen Zeitraumen ist zu erwarten, dass die Korrosion-
beglnstigende Wirkung des Tons aufhdért, da die Sorption-Platze des das Glas umgebenden
Tons gesattigt sein werden. Bei hohen Ton-Konzentrationen (mit und ohne Glas) bei 90°C
war in einigen Fallen die Si-Konzentration weit héher als die erwartete Konzentration bei der
Sattigung des betreffenden Glases in reinem Wasser oder mit wenig Ton (bis 300 mg Si/L).
Dies war der Fall bei Versuchen von Lemmens [Lem99] mit Glas SON68 in konzentriertem
FoCa und Boom Clay Mischungen. Trotzdem wurden hohe Auflésungsraten gefunden. Fir
die hohe Si-Konzentration werden folgende Erklarungen vorgeschlagen: 1. Komplexierung
geloster Kieselsaure durch organische Liganden (Huminsduren). Die Konzentration an Or-
thokieselséaure ist dadurch viel kleiner als die gesamte Si-Konzentration. Diese Erklarung ist
aber nicht bestétigt. 2. Die hohe Si-Konzentration entspricht der Sattigung mit amorpher Kie-
selsaure bei 90°C, die mdglicherweise in kleinen Mengen im Ton vorhanden ist. Dies erklart
aber nicht die hohe Glasaufldsungsrate oder das Gesetz 1. Ordnung gilt nicht bei Gegenwart
aggressiver Ton-Medien. 3. Die Aufldsungsrate in Losungen mit hohen Si-Konzentrationen
wird bestimmt durch die Ausfallungskinetik vor allem von ausgelaugtem Si und Al und nicht
von der Si-Konzentration in der Ldsung. Dabei werden Si-Auflosung vom Glas und Si-
Ausfallung als serielle Prozesse mit ahnlicher Rate betrachtet. 4. Die Gegenwart hoher Ton-
Konzentrationen verhindert (oder vermindert) Kondensationsreaktionen in der Gelschicht und
damit die Ausbildung einer Ausbreitungsbarriere. Keine dieser vier Erklarungen (wie auch
weitere Erklarungsversuche) sind jedoch véllig konsistent mit den vorhandenen Daten und
Theorien [Lem99].
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Im geologischen Zeitraum werden die Sorptions-Platze des Tons in der unmittelbaren Um-
gebung des Glases gesattigt sein [Lem01]. Das vom Glas weiter freigesetzte Si kann nun
Uber langere Entfernungen diffundieren oder kann entfernt bzw. verbraucht werden durch
Wachstum bereits existierender Sekundarphasen. Wenn die Si-Ausfallung schnell erfolgt,
kann Si-Diffusion durch den Ton als Auflésungsrate bestimmenden Prozeld ausgeschlossen
werden fur die Langzeit-Korrosion. Sekundarphasen-Bildung kann verhindern, dass die Auf-
l6sungsrate abnimmt und kann sogar eine spatere Zunahme (wie oben beschrieben, Abb.
4-8) bewirken. Dies wurde insbesondere bei Al-reichen Borosilikatglasern beobachtet
(SM527) infolge Bildung von Zeolith (NaAlSi,Os, Analcim). Die Korrosion steigt an, wenn
Ausfallung stattfindet bevor sich eine schitzende Oberflachenschicht gebildet hat, bzw. es
wird angenommen, dass die Oberflachenschicht nach langeren Zeiten wieder aufgeltst wer-
den kann besonders bei Al-reichen Glasern. Beim Glas SON68 gibt es keine Hinweise flr
eine solche Entwicklung (Zunahme der Rate), die aber nicht ausgeschlossen werden kann
auch fur Al-drmere Glaser (SON68, Abb. 4-7). Die Bildung einer Barriere-Schicht kann also
nicht garantieren, dass die Auflésungsrate fir langere Reaktionszeiten niedrig bleibt. Es ist
nicht klar, ob die Zunahme der Aufldsungsrate im Falle von Sekundarphasenbildung auf die
Wirkung der Si-Konzentration (Gesetz 1. Ordnung) zuriickzufihren ist oder ob die Ausfal-
lungsrate (bei langsamer Ausféllung) die Auflésungrate kontrolliert. In geologischen Zeitrau-
men mag die Si-Ausfallungskinetik die untere Grenze fir die Auflésungsrate setzen. Andere
Glasbestandteile kénnen vom Ton sorbiert werden oder ausfallen. Wenn davon Elemente
betroffen sind, welche die Barrierenwirkung der Oberflachenschicht erhéhen, wie Al und Ca,
hat dies Auswirkungen auf die Auflosungsrate. Es wird angenommen, dass im Boom Clay
die Al- und Ca-Konzentration durch Kaolinit und Calcit kontrolliert werden. Die Al-
Konzentration in der Glas-Reaktionsschicht war jedoch wie im urspriinglichen Glas bei Tests
in Boom Clay; daraus folgt, dass Al nur am Kontakt zwischen Gelschicht und Ldsung freige-
setzt wird. Bei FoCa fuhrt die Anreicherung mit ausgelaugtem Al zur Umwandlung in Al-
reichen Ton, also transfer von Al aus dem Glas zum Ton. Bei Boom Clay wurde dies nicht
beobachtet.

4.5 Korrosionsversuche in Ton-Suspensionen (Frankreich)

Das Korrosionsverhalten von Glas R7T7 wurde auch von Godon und Vernaz [God90] mit
Glas R7T7 (Glas-Chip, 14 cm?) in Volvic Mineralwasser (Zusammensetzung in [God90]) bei
90°C und S/V= 50 m™*in Gegenwart drei verschiedener feuchter Tone untersucht: mit Smec-
tit 4a (vorgesehen als technische Barriere in Frankreich) bestehend aus 86% Phyllosilikaten
(Kaolinit/Smektit in gleichen Anteilen), Goethit, Quarz und Calcit; mit Bentonit 6 (Na Aktiviert,
90% Montmorillonit und Opal-haltig) und Na-Smektit (wie Smectit 4a, aktiviert mit Na,CO3 zur
Sattigung der lonenaustausch-Platze). Die Tests wurden mit 30 ml Volvic Wasser und Ton-
Mengen von 50 g Smectit 4a, 35 g Bentonit und 62 g Na-Smektit durchgefiihrt (Dabei be-
steht ein Ungleichgewicht zwischen Ton und Wasser). In Gegenwart von feuchtem Smektit
war das Glas tber 50x mehr korrodiert als in Wasser nach 6 Monaten. In feuchtem Bentonit
war das Glas nur wenig ausgelaugt. Zwischen 1 und 12 Monaten war die Korrosionsrate
100x geringer als mit Smektit (s. Abb. 4-9). Der verwendete Bentonit 6 ist stabil bei pH 9-10
und im Kontakt mit reinem Wasser bei 90°C stellt sich ein Gleichgewicht bei hohen Si-
Konzentrationen von ca. 90 mg/L ein. Inagaki et al [Ina01] beobachten bei statischen Korro-
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sionstests mit dem Glas R7T7 in Gegenwart von kompaktiertem Bentonit (99% Na-
Montmorillonit) ebenfalls nur eine leichte Zunahme der Bor Freisetzung im Vergleich zu
Tests in reinem Wasser. Die Autoren schlielen daraus, dass der Bentonit ebenfalls die
Glaskorrosion begtinstigt, jedoch keinen merklichen Einfluss auf die Si-Konzentration hat.

Smektit ist stabil bei pH 7.5-8.5 und erreicht ein Gleichgewicht bei niedrigerer Si Konzentrati-
on (20 mg/L bei 90°). Bei hoherer Si-Konzentration neigt der Smektit dazu Si zu verbrau-
chen. Wenn Glas sich I6st und die Si-Konzentration sich der Sattigung nahert, ist der Bento-
nit nahe seinem Gleichgewichtszustand und beeinflusst sehr wenig die Affinitat der Auflo-
sungsreaktion. Bentonit (s. auch Bentonit FB2) bewirkt eine Si-reiche Umgebung in der die
Korrosion absinkt auf sehr niedrige Raten. Smectit 4a dagegen fahrt fort Si zu verbrauchen
und erhalt eine hohe Reaktionsaffinitat aufrecht, die den Ubergang zu sehr niedrigen Raten,
die unter gesattigten Bedingungen erhalten werden, verhindert oder verzdgert. Abb. 4-10
zeigt die Glaskorrosion (normalisierte Masseverluste, g/cm?) im Kontakt mit Smectit 4a bei
verschiedenen C/SA Verhdltnissen. Mit zunehmendem C/SA dauert die Phase mit hoher
Anfangsrate langer an und entsprechend steigen die aufgeldsten Glasmengen stark an.
Selbst in Gegenwart von Ton scheint sich die Langzeit-Rate zu vermindern und ein wichtiges
Forschungsziel ist es die charakteristischer Zeit zu ermitteln, nach der ein Absinken der Ra-
ten beobachtet wird. Die Zeit wahrend der die hohe Auflésungsrate (Anfangsrate) fortbesteht
ist proportional zu dem Verhaltnis C/SA (Abb. 4-11). Demnach wurde in feuchtem Ton aus
Smectit 4a bei einem C/SA von 3.2 die Uber 6 Monate beobachtete hohe Korrosionsrate (s.
Abb. 4-10) Uber ca. 2 Jahre andauern. Je mehr Ton vorhanden ist, desto hoher ist der Si-
Verbrauch oder Si-Aufnahme und desto langer wird es dauern, das notwendige Si zu liefern
fur die Ton Sattigung und zwar mit der hohen Anfangsrate.
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Abb. 4-9 Normalisierter Masseverlust von Glas R7T7
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Abb. 4-10 Korrosion von Glas R7T7 im Abb. 4-11 Proportionalitdt zwischen normal.
Kontakt mit Smectit 4a bei ver- Masseverlust bei R7T7 und dem
schiedenen C/SA Verhaltnissen. Verhéltnis C/SA nach Abnahme

der Korrosionsrate

4.6 Numerische Simulation von Korrosionsversuchen mit dem Glas SONG68

Fir die Simulation von Korrosionstests mit dem inaktiven Glas SON68 in Gegenwart von Ton
wurde von Jollivet et al. [Jol00] der Computer Code Lixiver 2 verwendet. Es wurde ange-
nommen, dass nur Si mit dem Ton (,EM“ Environmental Material) reagiert. Die Glasauflo-
sung wird in diesem Code durch folgende Hypothesen beschrieben: 1. Die Gelschicht wird
als poréses Medium betrachtet. 2. Die Auflésungsrate basiert auf dem Gesetz 1. Ordnung. 3.
Die Si-Ruckhaltung im gebildeten Gel wird berlcksichtigt durch einen Ruckhaltefaktor f, ent-
sprechend einer empirischen Beziehung. 4. Die Si-Diffusion wird modelliert durch einen
scheinbaren Si-Diffusionskoeffizient Dy im Porenwasser des Gels. Der Koeffizient bertck-
sichtigt Diffusion ebenso wie Si-Hydrolyse und Kondensations-Phenomene. 5. Der Si-
Konzentrationsgradient in dem Porenwasser des Gels wird als linear angenommen. 6. Die
Dicke der Gelschicht ist gleich der Dicke der korrodierten Schicht. Fur die Simulation mit dem
Code Lixiver 2 werden vier Parameter angepasst. zwei beziglich des Glases (C* = Si-
Sattigungskonzentration, Dg) und zwei bezlglich des EM (D, = Si-Diffusionskoeffizient, K4 =
Si-Verteilungskoeffizient im Ton)

Simuliert wurden statische Korrosionstest in Wasser bei 90°C, S/V = 50 bis 80 m* in Ge-
genwart von Smectit 4a (50 g, feucht oder pastds), Boom Clay (37 g) und Bentonit FB2 (7.5
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g + Sand 7.5 g) jeweils in Kontakt mit einem Glas-Chip. Die Tonschichten auf beiden Seiten
des Glas-Chips waren zwischen 1 und 1.5 cm. Die Gelschicht in Gegenwart von Smektit und
Boom Clay hat eine weitaus geringere Barrierewirkung (Abb. 4-12). Bei diesen Korrosions-
tests bildeten sich Gelschichten mit Diffusionskoeffizienten Dy, die um den Faktor 100 héher
waren (Dy ~ 10™ m?s™) als in reinem Wasser. Mit Bentonit FB2 und Sand bildet sich eine
Gelschicht wie in reinem Wasser mit hoher Barrierewirkung (Abb. 4-13). Dies wird dadurch
erklart, dass der Bentonit FB2 bereits gesattigt ist an amorphem Silikat (Ton mit der héchs-
ten anféanglichen Si-Konzentration in den Poren) bzw. mit Si schneller gesattigt ist als Smectit
4a wegen seines kleineren Ky4-Wertes.

Abb. 4-12
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Experimentelle und berechnete Glaskorrosion unter statischen Bedingungen in
Gegenwart von 50 g Smectit 4a
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Abb. 4-13  Experimentelle und berechnete Glaskorrosion unter statischen Bedingungen in
Gegenwart von 7.5 g Bentonit FB2 und 7.5 g Sand.

4.7 Korrosionsversuche mit nattrlichem Ton

Statische Versuche wurden von Advocat et al. zwischen 1990 und 1996 mit trockenem Ton
aus dem Departement Aisne in Frankreich mit einem Glas-Chip im Zentrum in Volvic Mine-
ralwasser bei 90°C, S/V = 45 m™ und C/SA = 3.5 g/cm? durchgefiihrt [Adv96]. Nach 6 Mona-
ten betrug die Auflésungsrate 0.8 g/m?.d im Vergleich zu 0.01 g/m®.d in reinem Wasser. Die
Ergebnisse waren ahnlich jenen, die mit dem Ton Smectit 4a erhalten wurden. Versuche mit
Smectit 4a unter Zugabe von 5 wt.% Si-Additiven (2.5 g Si-Gel) zeigten eine betrachtliche
Abnahme der Korrosion wie in reinem Wasser. Zugabe weniger % eines geeigneten Si-
haltigen Materials kbnnte demnach die negativen Auswirkungen des Tons auf die Glaskorro-
sion unterdricken. Tests zur Simulierung der Endlagerbedingungen, durchgefiihrt bei 90°C,
S/IV = 60 m*, 40 bar, mit 400 ml Porenwasser in Gegenwart von 600 g Ton und 500 g Sand
Uber 300 bis 800 Tage, zeigten, dass sogar nach 770 Tagen die Korrosionsrate noch nahe
der hohen Anfangsrate von 1.3 g/m®.d war. Dies lasst vermuten, dass der Ton weiterhin E-
lemente aus der LAsung verbraucht und untersattigte Bedingungen hinsichtlich des Glases
aufrecht erhalt. Bei Tests unter identischen Bedingungen mit Boom Clay verminderte sich die
Korrosionsrate erst nach 2.5 bis 3 Jahren.

Die Autoren stellen fest, dass Ton hinsichtlich Glaskorrosion einige Nachteile aufweisen
mag: eine hdhere Korrosionsrate, verlangerte hohe Kurzzeit- und sogar mittelfristige Korrosi-
onsraten, verminderte Rickhaltewirkung der Gelschicht an der Glasoberflache fir Radionuk-
lide. Allerdings, manche Tone erhthen nicht die Glaskorrosionsrate (z.B. Bentonit FB2) und
manche Autoren schlagen vor den nachteiligen Effekt des Tons dadurch zu verringern, daf3
leicht 16sliche Si-Additive zur Einstellung Si-gesattigter Bedingungen zugegeben werden.
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Wenn Uber langere Zeiten der Ton hinsichtlich Glaskorrosionsprodukten gesattigt sein wird,
wird die Rate stark absinken und es ist wahrscheinlich, dass Diffusion von Elementen inner-
halb eines kompakten Tons der kinetisch limitierende Faktor bei der Glaskorrosion wird. In
Gegenwart von Ton-haltigen Materialien kann die Glaskorrosionskinetik nicht durch ein Ge-
setz 1. Ordnung beschrieben werden, in das nur die Aktivitat der Orthokieselsdure eingeht.
Nach Curti et al. [Cur93] kann der nachteilige Effekt der meisten Tone auf die Glaskorrosion
durch die Annahme einer Sorption von Si an den Ecken und Kanten gebrochener Tonpartikel
erklart werden. Si-Sorption an Mineralflachen erreicht ein Maximum bei pH = pK der Ortho-
kieselsaure, d.h. in dem Bereich, der durch die meisten HAW-Glaser gepuffert ist (pH 9-10).

Folgende weitere Untersuchungen werden von den Autoren gefordert:

e Auswirkungen der Grundwasser Zusammensetzung (Kationen und Anionen)

¢ Redoxpotential (Eh) im Ton (umgebenden Material)

e Si-Verbrauch und Transport im Ton (Diffusion, Sorption, etc.)

¢ Auswirkung organischer Materialien, Mechanismen der Radionuklid-Komplexierung
e Radiolyse des EM (Environmental Materials)

e CO3*/HCO; -Wirkung auf die Radionuklid-Freisetzung

4.8 Sorption/Rickhaltung von Radionukliden am Ton

Siegel et al. [Sie90] untersuchten die Sorption von Radionukliden im Culebra Dolomit an der
WIPP Site, New Mexico. Abb. 4-14 zeigt die Adsorption von Uran an einem Referenz-
Corrensit (Chlorit/Smektit-Wechsellagerung) in 0.01 molaler NaClO, Lésung mit unterschied-
licher Konzentration an COs*. Die Adsorptions-Maxima bei mittleren pH Werten (5 - 6) sind
im Einklang mit der Dominanz nicht sorbierender Uranyl-Carbonat-Komplexe in alkalischen
Losungen. Gezeigt werden auch die Adsorptionskurven die mit dem Computer Code
HYDRAQL berechnet wurden, unter der Annahme eines Gleichgewichts zwischen verschie-
denen Uranyl-Hydroxy-Carbonato-Komplexen und einer Gleichgewichtskonstante logK =
1.68 fur die folgende Oberflachen-Komplexierungsreaktion (SOH):

(UO,),(OH),** + SOH = H* + SO(UO,),(OH),"
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Die Konstante und Reaktions-Stochiometrie wurde aus Sorptionsdaten von Uran in einem
CO, freien System erhalten. Das Modell sagt voraus eine starke Abnahme der Sorption mit
steigender Carbonat-Konzentration wegen der Bildung nicht sorbierender U-Carbonat-
Komplexe. Die experimentellen Daten in Abb. 4-14 sind nicht hinreichend diesen Effekt ein-
deutig zu zeigen. Weitere Daten missen bei hdheren Carbonat-Konzentrationen ermittelt
werden, um die Giiltigkeit der Sorptionsreaktion und der Konstante zu Uberprifen.
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Abb. 4-14  Wirkung der Carbonat-Konzentration auf die U Sorption an Corrensit: Daten
und modellierte Kurven.

Experimentelle Daten: A = 10 MCO3%; [l = 10° M CO5%. Modllierung: — = 1073,
--= 10% --- =10° M COs*. S = Feststoff-Konzentration in der Suspension

Sorptionsversuche wurden von auch von Baetsle et al. [Bae96] unter anaeroben Bedingun-
gen mit sehr hohen Verhéltnissen Ton/Losung (&hnlich den in situ Bedingungen) in Boom
Clay Wasser durchgefuhrt. Der entscheidende Einfluss des OM (organisches Material) im
Ton auf die Sorption von Pu, Am, Np und Tc war sofort ersichtlich. Es zeigte sich dass die
Kq¢-Werte direkt von der verwendeten Methode zur Abtrennung der Phasen (Zentrifugieren,
Ultra-Filtration) abh&ngen, denn je nach Methode werden mehr oder weniger OM und ent-
sprechend, mehr oder weniger Aktivitat abgetrennt. In allen Fallen wurden héhere Ky Werte
bei gréReren Verhaltnissen Liquid/Solid gefunden.

Statische Korrosionsversuche zum Auslaug- und Migrationsverhalten von Np in Gegenwart
von kompaktiertem Bentonit (Na-Montmorillonit) mit ?’Np-dotiertem HAW-Glaspulver (&hn-
lich R7T7) in deionisiertem Wasser unter Argon-Atmosphare wurden von Inagaki et al.
[Ina01] durchgefiuihrt. Die Konzentration des Np in der Auslauglésung zeigt Abb. 4-15 (offene
Kreise). Die Np-Konzentration ist nahezu stabil im Bereich von 107 bis 10® wéahrend des
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Tests Uber 100 Tage. In frGheren Untersuchungen wurde die Np-Auslaugung des Glases
sowohl im Glas/Wasser- als auch im Glas/Magnetit/Wasser-System untersucht. Die Np-
Konzentrationen aus diesen Tests zeigt Abb. 4-15 als durchgezogene Linien. Zu erkennen
ist, dass die Np-Konzentration im Glas/Bentonit/Wasser-System deutlich niedriger ist als in
den Systemen Glas/Wasser und Glas/Magnetit/Wasser.

o Glass /Water system [16]

R7T7 glass doped with 237 Np and 238 Pu
SNV=2600m -1, Temp=90°C

{5%H 2 +Ar) atmosphere

pH= 9.5, Eh=-05Vvs SHE

b
o
[

L~ Glass / Magnetite / Water system [16]
R7T7 glass doped with 237 Np and 238 Py
SNV =2600m -1, Temp =90 °C

-
i (@) ~
L/ b o w (5%H 2 +Ar) atmosphere

pH= 9.5, Eh=-0.5Vvs SHE

Np concentration (mol/I)
o
~
L]

After 1.8 nm filtration \ Glass / Bentonite / Water system
' [Present study]

1 0 "8 2 1 i ] & L e L 2
0 20 40 60 80 100

Corrosion time(day)

Abb. 4-15  Konzentration von Np in der Ldsung nach 1.8 nm Filtration bei den Aus-
laug/Migrations-Versuchen

Es ist bekannt, dass die Loslichkeit von Np sehr stark vom Oxidationszustand abhéangig ist.
Aus dem Vergleich der gemessenen Konzentration mit berechneten Konzentrationen (aus
thermodynamischen Daten) kann geschlossen werden:

1. Np(V) ist der dominierende Oxidationszustand unter reduzierenden Bedingungen im
Glas/Wasser System infolge einer extrem langsamen Reduktion von Np(V) zu Np(1V),

2. Die Reduktion von Np(V) zu Np(IV) erfolgt an der Magnetit-Oberflache im System
Glas/Magnetit/Wasser und verursacht eine Abnahme der Np-Konzentration (Abb. 4-
15).

Im Glas/Bentonit/Wasser-System ist die Np-Konzentration in guter Ubereinstimmung mit der
Loslichkeit von Np(IV). Dies weist darauf hin, dass der Bentonit die Reduktion des Np(V)
katalysiert und zwar starker als Magnetit. Der Bentonit enthalt als Verunreinigung geringe
Mengen Pyrit und Pyrit ist ein starkes Reduktionsmittel. Weitere Untersuchungen zum Me-
chanismus und der Rate der Reduktion von Np(V) sollten durchgefiihrt werden.

4.9 Auswirkung der Si Sorption auf das Langzeit-Korrosionsverhalten
Eine Serie von Langzeit-Korrosionsversuche mit Glas SON68 und dem BNFL-Glas MW bei

90°C, S/V=1200 m™ in Wasser und Reaktionszeiten von 548 bis 3650 Tagen wurden von
Curti [Rib04] durchgefihrt. Ziel dieser Versuche (ohne Ton) war es, prazise Daten Uber die
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hohe Anfangs- oder Vorwartsrate und vor allem die niedrige Langzeit-Korrosionsrate (unter
Si-geséttigten Bedingungen) der beiden Glaser zu ermitteln. Um festzustellen welchen Effekt
die Prasenz von Si-sorbierendem Ton auf die Glasauflosung in einem realistischen Endla-
gersystem haben wirde, wurden die zusammen mit CEA aus parallel durchgefiihrten Korro-
sionsexperimente mit Ton ermittelten Ky-Werte fur die Si-Sorption an Smectit 4a und Boom
Clay [Adv99] zur Berechnung des Einflusses der Si-Sorption verwendet. Die gemessenen
Kg-Werte zeigt Tab. 4-3, zusammen mit den Kyg-Werte aus den Batch- und "flow-through'-
Diffusionstests bei SCK/CEN mit *Si (wie oben beschrieben). Si-Verteilungskoeffizienten
aus friheren Literaturdaten fur zwei Montmorillonite und einen Bentonit zeigt Tab. 4-4. Un-
tersucht wurde der Effekt der Si-Sorption durch Rechnungen mit dem Code GLADIS [Cur91],
dieser verbindet die Transport-Gleichung fur die Diffusion von Si durch ein pordses, sorbie-
rendes Medium mit der Rate der Glasauflosung (Gesetz 1.0rdnung), bei Annahme einer
Temperatur von 55°C. Das kinetische Glasauflésungsgesetz ist von verschiedenen material-
und umgebungsspezifischen Parametern wie pH und Temperatur abhéngig. Wegen der ge-
genluber 90°C betrachtlich niedrigeren Temperatur wurde die Vorwarts- und Langzeit-Rate
reduziert (0.1 statt ~ 1 g/m?.d und 2.5 x 10 statt 2.0 x10™ g/m?.d bei SON68) und auch die
anfangliche Si- und die Si-Sattigungs-Konzentration. Bei den Berechnungen wurde ein ge-
geniuber der Umgebung offenes Endlagersystem und ein Satz von Parametern angenom-
men, der fur die Bedingungen und Geometrie des geplanten Schweizer Endlagers optimiert
ist. Weitere Annahmen, ein HAW-haltiger Glasblock von 1.2 m Lénge, 0.4 m Durchmesser,
VergrolRerung der Blockoberflache um den Faktor 12.5 durch Ribildung bei der Abkihlung
und umgeben von einer 1.85 m dicken Schicht aus kompaktiertem Bentonit.

Tab. 4-3 Vergleich der Si-Sorptionsdaten (K¢/m®kg™) aus dem 4.EU-Programm [Adv99].
Fur einen Bentonit-Puffer sind die Werte des Smectit 4a relevant.

K, for silica on clay CEA-PSI SCK-CEN SCK-CEN
materials/ m’ kg'l (glass corrosion tests)  (batch experiments) (**Si through-
diffusion
experiments)
Smectite 4a 0.002 - 0.02 - E
Boom clay (fresh) 0.002 - 0.05 0.02-0.03 0.005 - 0.01
Boom clay (oxidised) - 0.03- 0.1 -
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Tab. 4-4 Si-Sorptionsdaten (Kq/m®kg™) fiir zwei Montmorillonite und einen Bentonitaus
der Literatur [Cur93].

Material Leachant pH Kq/m’ kg'l Reference
seawater 84-9 0.018-0.148
L &
Montmorillonite Aot 6-9 0.014 - 0.018 SIEVER AND WOODFORD (1972)
Wyoming bentonite distilled water 9 0.166 BECKWITH AND REEVE (1963)
Montmorillonite distilled water 7 0.5 TAN (1982)

weight % corroded glass

B0 ool on sl bl b S i i ————no Si sorbed
i s e e SR e e e Kd= 0.05 m3/kg
ok 7 e s Seliaiete T T e Kd= 0.50 m3/kg
0 U v T T T

0.0E+00 5.0E+04 1.0E+05 1.5E+05 2.0E+05 2.5E+05

corrosion time [y]

Abb. 4-16  Wirkung der Si-Sorption an Tonmineralien auf die Lebensdauer von HAW-
haltigen Borosilikatglasern in einem Endlager.

Die Rechnungen wurden mit dem Code GLADIS durchgefiihrt basierend auf ei-
nem optimierten Satz von Parametern

Abb. 4-16 aus [Ina01] zeigt die Wirkung der Si-Sorption auf das Verhalten der SON68 Glas-
matrix bei 55°C in einer Endlagerumgebung bis 250 000 Jahre. Abgesehen von extrem ho-
hen Kq-Werten ist der Effekt der Si-Sorption vernachléssigbar (Kq = 0.05 m®kg), und es gibt
keine wesentliche Reduzierung der Lebenszeit der Glasmatrix, im Gegensatz zu den friher
angenommenen hohen Werten von bis zu 0.5 m®kg (Tab. 4-4), wenn die neuen, niedrigeren
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K¢ Werte (Tab. 4-3) verwendet werden. Die Rechnungen mit realistischen Verteilungs-
koeffizienten zeigen, dass die schnelle Auflosungskinetik durch Si-Sorption nur ein tempora-
rer Kurzzeit-Effekt ist mit keinem wesentlichen Einfluss auf die Freisetzung der meisten Ra-
dionuklide. Allerdings koénnte fiir einige kurzlebige, schwach sorbierende Nuklide die Uber-
gangsphase mit beschleunigter Glasauflosung zu einer hdheren Freisetzung flhren. Fe-
Korrosionsprodukte kénnten auch die Auflosungsrate erh6hen [Wer90]. Erklart wird dies
durch langsame Bildung von Fe-Silikaten oder Sorption von Si an der Oberflache von Fe-
Korrosionsprodukten. Fe-Mineralien kénnen starke Senken fiir geldstes Si sein. Da jedoch
die Verteilungskoeffizienten fur die Si-Sorption oder Mitfallung mit Magnetit nicht bekannt
sind, ist es nicht mdglich, die Auswirkungen auf die Glaskorrosion vorauszusagen. Die vor-
handenen Daten von Korrosionsexperimenten in Gegenwart von Magnetit-Pulver, zur Simu-
lation des korrodierten Stahlkanisters, sind jedoch nicht reprasentativ fir Langzeit-
Endlagerbedingungen, weil 1. die in [Wer90] beschriebenen Experimente bei sehr niedrigen
S/V-Verhéltnissen (10 m™) durchgefiihrt wurden und unter solchen Bedingungen stationére
Zustande nicht innerhalb 1.5 Jahren erreicht werden, und 2. die Versuche in oxidierender
Umgebung durchgefiihrt wurden, die nicht reprasentativ fir Endlagerbedingungen ist. Weite-
re Tests vor allem bei héheren S/V-Verhdltnissen und langeren Reaktionszeiten sind not-
wendig, um den Effekt von Fe-Korrosionsprodukten auf die Glaskorrosion aufzuklaren.

4.10 Versuche mit Ton gesattigt mit Granitwasser (, Moist Clay*)

Bereits 1993 wurden von Curti et al. [Cur93] statische Auslaugversuche mit Glas-Chips aus
inaktivem R7T7 in einer nicht kompaktierten Smektit-Tonpaste (potentielles Backfill-Material)
durchgefiihrt, das mit granitischem Wasser (30 ml, 50g Backfill) geséattigt war. Die Gesamt-
Menge an korrodiertem Glas pro Glasoberflache (NL, g/m?) wurde bestimmt aus dem Mas-
severlust der Glasprobe. Die Ergebnisse der Moist Clay Tests (MCT) wurden gepruft bzw.
modelliert mit dem Code GLADIS (s. oben), um 1. herauszufinden, ob die experimentellen
Daten modelliert werden kénnen durch die Annahme von Si-Sorption am Ton und 2. den
Bereich der Verteilungskoeffizienten (Ky) fur Si abzuschatzen. Der Ky definiert ein konstantes
Verhaltnis zwischen sorbierter und geldster Si-Konzentration innerhalb des pordsen Medi-
ums.

Abb. 4-17 zeigt einen Vergleich der Modell-Rechnungen mit den MCT Tests und zwar Roh-
und korrigierte (mit dem geschatzten Gewicht der Alterationsprodukte an der Glasoberflache)
Daten in Form von Masseverlusten pro Glasoberflache (NLgass) als Funktion der Zeit, zu-
sammen mit modellierten Kurven, die sich durch Variation der Ky-Werte von 0 (keine Sorpti
on) bis unendlich (die Korrosion schreitet fort mit der maximalen Vorwartsrate, R = R) erge-
ben.
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Abb. 4-17  Vergleich von Modell-Rechnungen mit den MCT Tests, bei denen eine Scheibe
von inaktivem R7T7 Glas in einer Smektit-Paste mit granitischem Wasser aus-
gelaugt wurde.
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Abb. 4-18  Verlangerte Modell-Kurven mit den angenommenen Ky fur die Si-Sorption am

Bentonit
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Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass die experimentellen Daten nicht interpretiert werden
konnen ohne einen Mechanismus, der Si aus der Lésung entfernt, zu unterstellen. In Frage
kommt die Sorption von Si im Ton. Wenn die Rohdaten verwendet werden zur Ableitung ei-
nes minimalen geschéatzten Ky, ist ein Wert von 0,005 m®kg erforderlich. Die korrigierten
Daten in Abb. 4-17 sind kompatibel mit K4 = 0.5 fir Reaktionszeiten bis zu 1/2 Jahr. Der bes-
te Fit wird erhalten fiir K4 = 0.01 m*/kg, welcher haufig aus Literaturdaten extrapoliert wird fiir
die Sorption von Si an Montmorillonit und Bentonit. Wenn 2 Jahre betrachtet werden ergibt
sich ein viel kleinerer K4-Bereich von 0.005 bis 0.01 m®Kkg. Abb. 4-18 zeigt verlangerte Mo-
dell-Kurven mit dem angenommenen Ky fir die Si-Sorption am Bentonit. Die Kurven zeigen,
dass die Unterschiede zwischen den verschiedenen NLgj,s gegen die Zeit Isothermen nach
langeren Zeiten deutlicher hervortreten. Das charakteristische Abbiegen (von den Autoren
"bending" bezeichnet) der Kurven, welches bei Anndherung an die Si-Sattigung stattfindet,
wird sichtbar auch fur groRe Kq-Werte. Genauere Ergebnisse kbnnten erzielt werden, wenn
sowohl die Zeitskala bei den MCT Tests als auch die Haufigkeit der Messungen erhoht wer-
den wirde in den Bereichen wo die Kurven abflachen. Langzeitversuche wirden den Be-
reich Uberdecken, in dem der Verlauf des Masseverlusts gegen die Zeit eine charakteristi-
sche Krimmung zeigt, was eine bessere Uberpriifung der Ubereinstimmung des Modells mit
den analytischen Daten erlauben wirde. Schlussfolgerung: Die verstarkte Glaskorrosion, die
in den MCT beobachtet wurde, kann durch das Modell nicht vorausgesagt werden ohne An-
nahme von Si-Sorption. Das Modell gibt die MCT Ergebnisse gut wieder, wenn Ky Werte
zwischen 0.005 und 0.01 angenommen werden.

Korrosionsversuche mit Glas SON68 in destilliertem Wasser, synthetischem Tonwasser
(SIC), einer verdinnten Mischung von Boom Clay und SIC, einer konzentrierten Mischung
aus Boom Clay und SIC Wasser und mit festem feuchtem Boom Clay bei 40, 90, 150 und
190°C, S/V = 10 bis 10000 m™ und Zeiten zwischen wenigen Tagen bis zu 3 Jahre wurden
am SCK/CEN durchgefihrt [Ver97]. GroRe Unterschiede im Massenverlust zwischen destil-
liertem Wasser und festen Boom Clay um den Faktor 1000 nach 3 Jahren Reaktionszeit bei
90°C und S/V = 100 m™ zeigt Abb. 4-19. Sorption von wenig I6slichen Elementen (Si, Al, Fe,
Zr und SE) an dem Ton, die Sattigungsbedingungen in der Lésung verhindert, ist vermut-
lich das Hauptphanomen, das fiir die hohe Korrosionsrate im Boom Clay verantwortlich ist.
Die Glaszusammensetzung (R7T7, SAN60) beeinflusst offenbar stark die Wechselwirkung
mit dem Ton. Abb. 4-20 zeigt, dass Korrosion von Glas R7T7 (SON68) in feuchtem Boom
Clay linear tuber 3 Jahre ansteigt (Steigung ~1), wahrend die Korrosion in Al-reichen SAN60
durch einen Diffusionsprozess kontrolliert ist (Steigung ~ 0.5).

44



Korrosion von HAW-Glasern

1000 + ™ "Desicm
. CCSICM a
100 o DW
&« ae
€ asc :
o 10
"_'I" a
=
1 i, A
i ————y . —
0.1 4 S S— —
0 1 10 100 1 000 10 000
Time (days)
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Abb. 4-20 Masseverlust der Glaser SON68 und SANG60 in feuchtem Ton bei 90°C und

S/V =100 m™.
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4.11 Einfluss organischer Materie auf die Radionuklid-Freisetzung

Unsicherheiten bei der Bewertung eines geologischen Endlagerssystems im Ton ergeben
sich aus dem potentiellen Einfluss der organischen Materie im Ton. Nach Volckaert et al.
[Mar98], [Vol95] enthalt Boom Clay 1-3% organisches Material (TOC). Der geldste organi-
sche Kohlenstoff (DOC) im Porenwasser liegt zwischen 100-500 mg/L, das sind 0.01% des
TOC. Die restlichen 99.99 % sind stark verbunden mit der Ton-Matrix. Uber die Zusammen-
setzung und Molekil-Grolzenverteilung des DOC ist nur wenig bekannt, es besteht haupt-
sachlich aus Huminstoffen und Humin- und Fulvin-Sauren. Freie Fulvin- und Humin-Sauren
verhalten sich im Boom Clay wie Anionen und daher wird keine Rickhaltung erwartet wéh-
rend der Migration, allerdings hangt deren Mobilitdt von der Porengrof3e im Ton ab. Dreiwer-
tige Elemente bilden leicht organische Komplexe mit diesen Sauren. Fulvin-Sauren haben
kleine Molekile und sind im Boom Clay mobil wahrend die groRen Humin-Molekile immobil
sind, wie Experimente zeigten. Vor allem Huminsduren mit ihrem hohen Molekulargewicht
sind Sorptions-Senken fir schwere Nuklide und werden letztlich die Mobilitat von SE und
Actiniden im Boom Clay bestimmen [Bae90].

In einem 1. Versuch zur Modellierung des Transports von Actiniden(lll) wurden zwei Modelle
fur den Transport von Me(lll)-lonen durch Fulvin Sduren angenommen: Im 1. Modell wird
angenommen, dass am Anfang eine Aufteilung der Me(lll) Elemente stattfindet zwischen
mobilen (Fulvin) und immobilen (Humin) Molekilen. Diese Aufteilung erfolgt sofort und ist
irreversibel. Beide Gruppen wandern dann mit unterschiedlichen Migrationsraten. Die ange-
nommenen Parameter sind in Tab. 4-5 angegeben. Im 2. Modell wird angenommen, dass die
trivalenten Radionuklide wenig l6slich sind und an den immobilen organischen Molekilen
sorbiert sind. Sie gehen dann irreversibel zu den Fulvinen Uber. Dieser Austausch wird be-
rechnet unter Bericksichtigung der Konzentrationsgrenzen von Eu, die aus in situ Durch-
fluss-Experimenten mit Eu erhalten wurden. Die so gebildeten Fulvin-Komplexe wandern
ohne Austausch mit den Tonmineralien oder den immobilen organischen Molekilen. Die im
2. Modell angenommenen Parameter zeigt Tab. 4-6.

Das 1. Model (Abb. 4-21) fuhrt zu einer schnelleren Freisetzung von Actiniden in den Aquifer,
insbesondere wegen dem niedrigen Rickhalte-Faktor der mobilen Fraktion. Die Freisetzung
ist immer noch gering, weil nur ein kleiner Teil der Nuklide am schnelleren Transportmecha
nismus beteiligt ist (Verhaltnis Humin zu Fulvin = 1/0.0001). Beim 2 Modell (Abb. 4-22 ) findet
die Freisetzung spéter statt, infolge des héheren Rickhalte-Faktors bei diesem Modell. Die
Freisetzung in den Aquifer ist hier begrenzt wegen der betrachteten Eu-Konzentrations-
grenze. Die berechnete Freisetzung von Pu-240 (ahnlich fiur Am und Cm) mit Modell 1 zeigt,
dass nach 10000 Jahren die Radionuklide den Aquifer erreichen und der maximale Austritt
(flux) nach ca. 50000 Jahren erreicht wird. Beim Modell 2 erreichen die Radionuklide den
Aquifer nach 50000 Jahren und das Maximum wird erst nach 100000 Jahren oder spater
erreicht.
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Tab. 4-5 Parameter Werte die fur das Tab. 4-6 Parameter Werte die
1. Modell angenommen wurden (irreversible fur das 2. Modell angenommen wur-
Aufteilung der Me(lIl) Nuklide) den (Konzentrationsgrenzen von
Me(lll) Nuklide)
Parameter Mobile Immobile Parameter Value
fraction 0.0001 0.9999 Co (M) 10
n 0.33 0.33 n 0.13
D (m?s™) 10°1° 1010 D (m?s™) 10°°
R 2 2000 R 7
1.E+005 E
P e iy
E i P complexed by mobile and ficed erganic malter
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Abb. 4-21  Entwicklung des Flusses von Pu-239, Pu-240 und Pu-242 fir mobile und fixierte

organische Komplexe, berechnet mit Model 1.
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Abb. 4-22  Entwicklung des Flusses von Pu-239, Pu-240 und Pu-242 berechnet mit
Modell 2 (Konzentrationsgrenze).

Schlussfolgerung der Autoren: Die Simulation der Migration von Pu, Am und Cm als organi-
sche Komplexe durch den Boom Clay liefert eine geringe Freisetzung in das Grundwasser.
In diesen Modellen ist die Komplexierung an Fulvin-S&uren als irreversibel angenommen. Es
wird betont, dass viele Unsicherheiten Uber die Migrationsmechanismen trivalenter Radio-
nuklide im Boom Clay existieren. Fir eine belastbare Sicherheitsanalyse ist es daher not-
wendig, den Mechanismus der Komplexierung von Radionukliden durch die Fulvine naher zu
untersuchen.

5 Schlussfolgerungen

5.1 Literaturstudie

In Gegenwart von Ton und Ton-haltigen Versatzstoffen bildet sich eine Si-reiche Porenlo-
sung aus. Die Korrosionskinetik der Glaser verandert sich gegeniiber derjenigen, die in waf-
rigen Medien ohne Anwesenheit von Ton beobachtet wurde. Die Hauptphdnomene, die fir
die Wirkung des Tons auf die Glaskorrosion verantwortlich gemacht werden, sind Sorption
von Si an Tonphasen bzw. Ausfallungen von Si enthalten Sekundarphasen. Sind alle Sorpti-
onsplatze gesattigt bzw. hat sich ein Gleichgewicht eingestellt, was von der Menge des zur
Verfligung stehenden Tons abhangt, ergeben sich sehr niedrige Korrosionsraten. Es wurden
die Sorptionskapazitat fir Si an Boom Clay und an FoCa Ton bestimmt, wobei diejenige flr
Boom Clay etwas niedriger als fir FoCa Ton ist. In dem fir Endlagerbedingungen relevanten
Si-Konzentrationsbereich kann die Si-Sorption durch einen Verteilungskoeffizienten K4 gut
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beschrieben werden. Modellrechnungen mit dem Code GLADIS zeigten, dass die hohen
Glasauflésungsraten, die anféanglich in feuchten Ton vorherrschen, durch die Annahme von
Si-Sorption bei Verteilungskoeffizienten (Kg Werten) zwischen 0.005 und 0.01 m%/kg richtig
vorausgesagt werden kdnnen.

Schnelle Sorption des aus dem Glas mobilisierten Si am Ton verhindert die Bildung einer
schiutzenden Schicht auf der Glasoberflache, Eine hohe Korrosionsrate wird dadurch tber
einen langeren Zeitraum aufrecht gehalten. Die Schutzschicht bildet sich durch Rekombina-
tion hydratisierter Spezies, insbhesondere durch Kondensationsationsreaktionen der Silanol-
Gruppen in der Gelschicht, unter Bildung einer amorphen Oberflachenschicht. Wenig ldsliche
Actiniden, Seltene Erden, Al, Zr, etc. werden in dieser Schicht zurlickgehalten und tragen zur
Erhéhung der Barrierewirkung bei. Im Kontakt mit frischem Boom Clay und FoCa Ton wurde
dieser Prozess jedoch nicht gefunden, d.h. es wurde keine Gelschicht gebildet oder die vor-
handene Gelschicht sogar wieder aufgeltst. Langsame Sorption/Ausfallung von Si an den
Tonphasen und/oder hohe S/V-Verhaltnisse bei den Korrosionstests filhren nicht zur Verhin-
derung der Bildung und Rekondensation der Gelschicht und haben daher keine Auswirkung
auf den Schutz des Glases durch die Oberflachenschicht.

Es wurden Vorschlage publiziert, durch Zugabe von wenigen % Glasfritte oder l6slicher Si-
Additive in den Raum zwischen Glasblock und Behélter/Versatzstoff die Si-Sorption so zu
beeinflussen, dass keine negativen Effekte auf die Bestandigkeit des hochradioaktiven Glas-
produkts erwartet werden sollten indem die Korrosionsrate Uber langere Zeiten sehr niedrig
gehalten wird.

Boom Clay und FoCa Ton verzdgern anfanglich die Si-Sattigung der Losungen hinsichtlich
Glas oder Gel. Viele Tests zeigen eine allmahliche Abnahme der Auflésungsrate bis zu sehr
geringen Raten. Diese Abnahme ist verbunden mit der Sattigung der Porenlésung des Tons
hauptsachlich mit Si. Die niedrige Langzeitrate wird durch die Bildung der als Barriere wir-
kende Oberflachenschicht erklart, welche die Si-Diffusion begrenzt oder, alternativ, durch
(langsame) Wasserdiffusion und lonenaustausch als parallele Prozesse zur Matrixauflésung.
Insbesondere bei Al-reichen Glasern kénnen sich hohe Auflésungsraten ergeben trotz der
Sattigung der Tonphasen an Si. Wahrscheinlich finden hier Ausfallungen von Al-haltigen
Sekundarphasen (Zeolithe) statt nachdem die Sorptionsplatze mit Si belegt sind. Durch die
Ausfallung von Silikaten kann, im Falle, dass diese Phasen die Si-Aktivitat kontrollieren und
die Si-Konzentration unterhalb der fir die Gelschicht relevanten Sattigung halten, die Gel-
schicht bzw. deren Barrierewirkung zerstort werden. Dadurch ist ein erneuter Anstieg der
Korrosionsrate zu erwarten. Der kontinuierliche Transfer von Glasbestandteilen in die neu-
gebildeten Phasen kann die Bildung einer wirksamen Barriere-Schicht ebenfalls verhindern
und so Uber lange Zeiten hohe Korrosionsraten nahe der Anfangsrate aufrecht erhalten. Die-
ser Vorgang konnte bisher nicht eindeutig gezeigt werden.

Tone mit &hnlicher chemischer Zusammensetzung kénnen zu sehr unterschiedlichen Ergeb-
nissen bezlglich der Glaskorrosion fuhren. Bei niedrigem S/V-Verhéaltnis dominiert der che-
mische Effekt des Tons. Wesentlich ist das Verhaltnis Tonmasse zu Glasoberflache (C/SA),
welches die charakteristische Zeit bestimmt, innerhalb welcher die Korrosion mit hoher Rate
fortschreitet. FUr ein Endlager bedeutet dieser Befund, dass bei einer technischen Barriere
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aus kompaktiertem Ton (hohes C/SA von ca. 12 g/cm?) iiber lange Zeiten mit hohen Korrosi-
onsraten gerechnet werden muss.

Beim Vergleich von verschiedenen Tonen basierend auf der beobachteten Glaskorrosion ist
die Einhaltung eines hinreichend langen experimentellen Zeitraums unabdingbar. Andernfalls
werden wesentliche Unterschiede im Verhalten von Tonen mit unterschiedlicher charakteris-
tischer Zeiten, in denen die Si-Sattigung zu Stande kommt und die Korrosionsrate absinkt,
verdeckt bleiben.

Die Konzentrationen der Actiniden und Technetium im Nahfeld eines Endlagers werden vor
allem von den Redox-Bedingungen bestimmt, die maRgeblich von den im Ton und Bentonit
enthaltenen Pyrit-Mengen beeinflusst werden. Die Art des Tons ist weniger von Bedeutung
so lange reduzierende Bedingungen herrschen. Die Wirkung der Carbonat-Konzentration in
den Tonwassern kann aufl3erdem die Loslichkeit der Actiniden und SE bei hohem pH stark
erhdhen und auch deren Sorption an den Tonmineralien durch Bildung negativ geladener
Carbonat-Komplexe negativ beeinflussen. Die Wirkung der Carbonat-Komplexierung auf die
Ldslichkeit bzw. die Sorption/Riuckhaltung von U und SE an korrodierten Glasoberflachen
wird durch Korrosionsversuche mit dem HAW-Glas GP WAK1 in Carbonat-haltigen Tonwas-
sern im Rahmen des EU-Programms NF-PRO am FZKA-INE untersucht.

Unsicherheiten bei der Bewertung eines geologischen Endlagersystems im Ton ergeben sich
aus dem potentiellen Einfluss der organischen Materie im Ton. Der im Porenwasser geloste
organische Kohlenstoff macht etwa 0.01 % des TOC aus. Er besteht hauptsachlich aus Hu-
min- und Fulvin-Sauren, die sich wie Anionen verhalten und wéhrend der Migration kaum
zurtickgehalten werden. Allerdings ist Uber die Molekill-GréRenverteilung des DOC nur we-
nig bekannt. Fulvin-Sduren bestehen aus kleinen Molekilen und sind im Ton mobil. Zwar
werden vor allem die gro3en, immobilen Humin-Molekile als Sorptions-Senken fir Actiniden
betrachtet, es finden jedoch auch ein Austausch zu den kleineren Molekilen statt. Der Ge-
halt an Fulvin-S&uren und die Austauschkinetik zu den kleine Molekilen werden letztlich die
Mobilitat der Actiniden im Ton bestimmen. Fir eine belastbare Sicherheitsanalyse ist es not-
wendig, den Mechanismus der Komplexierung von Radionukliden durch die Fulvine naher zu
untersuchen.

Die numerische Simulation der Migration von Pu, Am und Cm als organische Komplexe
durch den Boom Clay weisen auf geringe Freisetzung in das Grundwasser hin. Die Modelle
gelten als konservativ, weil die Komplexierung an mobilen Fulvin-S&uren als irreversibel an-
genommen wurde. Es muss betont werden, dass viele Unsicherheiten Uber die Migrations-
mechanismen trivalenter Radionuklide im Boom Clay bleiben.

Zum Salz-Ton-System gibt es nur eine Publikation, die nicht das Verhalten von HAW-Glas
sondern nur auf Sorptionsdaten ausgerichtet ist.

In den hier dargestellten Arbeiten werden auch weitergehende Untersuchungsprogramme
diskutiert z.B. [LemO1]:

e Wie kann die oft hohe Glasauflésungsrate in Ton-Suspensionen mit hohen Si-
Konzentrationen erklart werden?
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Wird die niedrige Langzeit-Rate bestimmt durch Diffusion von Si oder von Wasser durch
die Barriere-Schicht an der Glasoberflache?

Kann eine schiitzende Barriere-Schicht in konzentrierten Ton-Medien gebildet werden bei
sehr hohen Verhéltnissen Ton/Glasoberflache (C/SA), wie sie im Endlager zu erwarten
sind?

Gibt es Komponenten/Additive, die dem Endlagergebinde hinzugefiigt werden kénnen und
die eine positive Auswirkung auf die Bildung einer Barriere-Schicht haben?

Ist es moglich, dass die Barriere-Schicht zerstort wird durch die Umwandlung in stabilere
Phasen bzw. Precipitate?

Weiterhin sollte der Verbleib der freigesetzten Glaskomponenten und ihre Sorptions- und

Ausfallungskinetik untersucht werden.
o Welche Auswirkungen hat die Grundwasser Zusammensetzung (Kationen und Anionen)?

¢ Wie wird das Redoxpotential (Eh) im Ton (umgebenden Material) unter Bestrahlung ver-
andert?

e Si-Verbrauch und Transport im Ton (Diffusion, Sorption, etc.)
e Auswirkung organischer Materialien, Mechanismen der Radionuklid-Komplexierung
¢ Radiolyse des EM (Environmental Materials)

e CO3*/HCO;s -Wirkung auf die Radionuklid-Freisetzung

5.2 Meinung der Verfasser

Generell sind Tongesteine geeignet flr die Endlagerung von hochradioaktiven Abfallen. Die
Literaturrecherche ergab, dass zahlreiche Wechselwirkungen der Glaser mit dem Wirtsge-
stein/Versatzstoff nur phanomenologisch untersucht und beschrieben wurden. Es fehlen
grundsatzliche Erkenntnisse, die erlauben, die stattfindenden Wechselwirkungen auf moleku-
larer Ebene zu beschreiben und so Vergleiche zwischen Tongesteinen unterschiedlicher
Zusammensetzung zu ermdglichen. Dieses spielt besonders dann eine Rolle, wenn ver-
schiedene Standorte miteinander verglichen werden sollen, ohne dass hinreichend Proben-
material verflgbar ist bzw. detaillierte Untersuchungen durchgefiihrt werden kénnen.

Die fur die belgischen, franzésischen und schweizer Bedingungen ermittelte Siliziummigrati-
on bzw. -sorption sowie das Verhalten der organischen Bestandteile der jeweiligen Tonge-
steine sind nicht extrapolierbar. Aus diesem Grunde macht es z. Zt. wenig Sinn, Uber poten-
tielle Standorte in Ton in Deutschland hinsichtlich ihres Einflusses auf das Langzeitverhalten
von hochradioaktiven Glasern zu spekulieren.

In zahlreichen Studien werden immer wieder die reduzierenden Eigenschaften von Tonge-
steinen betont. Zur Quantifizierung ist allerdings unabdingbar, dass frisches, d.h. nicht an
Luft gelagertes Probenmaterial (z.B. Bohrkerne) verfiigbar sind. Dieses ist z. Zt. in Deutsch-
land nicht mdglich. Wértlich teilt die BGR im August 2004 mit: ,Nach verschiedenen Recher-
chen muss ich ihnen zudem leider mitteilen, dass die BGR keine frischen Tonproben zur
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Verfligung stellen kann, nur alte ausgetrocknete Proben waren mdglich. Wir wissen auch
nicht, wo und durch wen man solche Proben erhalten konnte. Letztlich ist dies auch der
Grund, warum wir uns in den internationalen URLs beteiligen.” Eine Anfrage bei BfS (Nov.
2003) ergab das: frische Bohrkernproben (Unterkreide) nicht bzw. nur von Ubertage gewon-
nen werden kénnen und dass Probenmaterial (Unterkreide) nur aus einer Tiefbohrung vor
1984/1985 vorhanden ist, welche inzwischen vollstéandig ausgetrocknet und zerfallen ist.
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