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Zusammenfassung

Der vorliegende Bericht stellt weitere Ergebnisse von Auslaug- und Korrosionsexperimenten
mit simulierten zementierten Abfallprodukten vor, die an Gebinden in realer Grélie Uber ei-
nen Zeitraum von mehr als 20 Jahren in Salzlésungen bzw. Wasser gewonnen wurden. Ge-
messen wurden pH-Werte, Dichten und Zusammensetzungen der Lésungen sowie die Frei-
setzung der Radionuklide Cs, U und Np. Als Indikator flr die Zementkorrosion werden Casi-
um bzw. Nitrat ausgewertet. Das Korrosionsverhalten und die Freisetzung von Cs und NO;
aus den Produkten hangt vom Porenvolumen des abgebundenen Zementproduktes und da-
mit vom Wasser / Zement Wert bei der Herstellung ab. Die Freisetzung der Radionuklide
wird bewertet und mit Ergebnissen aus Laboruntersuchungen verglichen. Die gemessenen
Uran- und Neptunium-Konzentrationen kdnnen sehr gut anhand von Modellrechnungen in-
terpretiert werden.



Long-time leaching and corrosion tests on full-scale cemented waste forms in the
Asse salt mine. Sampling and analyses 2003

Abstract

The paper presents the follow-up of experimental findings from full-scale leach tests per-
formed on simulated cemented waste forms for more than 20 years in salt brines and water.
Measurements cover pH, density, and the composition of leachates as well as the release of
radionuclides such as Cs, U and Np. Indicators for waste form corrosion and radionuclide
release is Cs and NOj3". Corrosion of cemented waste forms depends on the pore volume of
the hardened cement which is correlated to the water/cement ratio. The release of radionu-
clides is evaluated and compared to small-scale laboratory tests. Excellent interpretation of
observed concentrations is obtained for uranium and neptunium by comparison with model
calculations.
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Einleitung

1 Einleitung

Die Auslaugbestandigkeit wird allgemein als Hauptkriterium fur die Bewertung der Qualitat
von verfestigten radioaktiven Abfallen betrachtet. Wesentliche Eigenschaften von radioakti-
ven Abfallen hangen vom Herstellungsprozess ab. Bei zementierten radioaktiven Abfallen
beeinflusst die Porenstruktur das Auslaug- und Korrosionsverhalten der Produkte sowie die
Radionuklidrickhaltung [1, 2]. Um die Eigenschaften der Abfallprodukte von Laborproben auf
reale Gebinde zu Ubertragen und den Einfluss des technischen Zementierungsprozesses zu
untersuchen, werden seit 1978 auf der 490-m-Sohle in der Schachtanlage Asse Auslaug-
und Korrosionsexperimente an zementierten simulierten Abfallprodukten in realer Grofie
durchgefiihrt. Die eingesetzten simulierten Abfallblécke sind mit '**Cs, "*'Cs, Natururan und
“’Np dotiert. In der Zeit zwischen 1975 und 1990 wurden ebenfalls Auslaug- und Korrosi-
onsexperimente an realen Gebinden im Forschungszentrum Karlsruhe [2, 3] und von CEA
[4, 5] in Frankreich durchgefihrt. Von CEA wurden 200 L Blocke untersucht, in denen fliissi-
ge und feste Abfalle in Zement oder Bitumen eingebettet und die mit -, - und y-Strahler
dotiert waren.

Eine detaillierte Literaturlibersicht zu den langjahrigen Experimenten an realen zementierten
Gebinden in der Schachtanlage Asse wurde in einem vorherigen Bericht dargestellt [6]. Die
meisten Experimente in anderen Institutionen liefen nur Gber relativ kurze Zeiten (bis maxi-
mal 12 Jahre im Forschungszentrum Karlsruhe). Eine neue Arbeit zeigt Ergebnisse von Be-
tonproben, die 30 Jahre lang im Meerwasser korrodiert und dann bezliglich Druckfestigkei-
ten, CI-Profile, Mikrostrukturen und Mineralogie bewertet wurden [7]. Fir Portlandzement
wird eine geringe Zunahme der Kapillarporenvolumina beobachtet, aber keine wesentliche
Beeintrachtigung der Eigenschaften im Beobachtungszeitraum festgestellt. Die gemessenen
Elementprofile stimmen in der Tendenz mit friheren experimentellen und theoretischen Er-
gebnissen von FZK-INE Uberein [8]. Details kdnnen nicht bewertet werden, da bei FZK-INE
nur Abfallprodukte zur Verfigung standen. Die Experimente in der Schachtanlage Asse lau-
fen inzwischen Uber einen Zeitraum von teilweise bis zu 25 Jahren. Die Herstellung der Pro-
ben, die Art und Eigenschaften der korrodierenden Losungen (Q-Lésung, an NaCl gesattigte
Salzlésung (kurz: NaCl-Lésung) und Leitungswasser) sowie die regelmafige Auswertung
sind in einer Reihe von internen Berichten dokumentiert. Die letzten Probennahme erfolgte
im Jahr 1998 durch das Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der Freie Universi-
tat Berlin (FUB) und in 2001 durch das Institut fir Nukleare Entsorgung des Forschungszent-
rums Karlsruhe (FZK-INE). Die Ergebnisse der Langzeituntersuchungen bis 1998 wurden
veroffentlicht [6, 9-11].

Dieser Bericht stellt die neuesten Ergebnisse vor, die anlasslich der Probennahme durch das
Institut fur Nukleare Entsorgung im Mai 2003 erzielt wurden. Im Unterschied zur Proben-
nahme 2001 wurden nun auch solche Experimente beprobt, in denen Abfallprodukte mit flr
radioaktive Abfalle unrealistisch geringem Wasser zu Zement Wert (W/Z) ausgelagert sind.
Aus diesen Experimenten werden Aufschlisse Uber das Langzeitverhalten von Betonab-
schirmungen (VBA) erwartet.
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2 Probennahme und Messung

Im Mai 2003 wurde von FZK-INE erneut der Fortschritt der Experimente dokumentiert. Wie in
der vorhergehenden Kampagne wurden Proben aus unterschiedlichen Positionen in den
Auslaugbehaltern entnommen, ohne die Lésungen zu durchmischen. Die Bezeichnungen o,
m, u beziehen sich auf die Probenpositionen jeweils 30 cm, 60 cm, 90 cm unterhalb des De-
ckels in den jeweiligen Behaltern (o = Oben, m = Mitte, u = Unten). Abweichungen von ca. 10
cm existieren beim Fass #31, da der Deckelrand 10 cm hoéher liegt. Proben wurden aus un-
terschiedlichen HOohen in den Behaltern abgesaugt. Die Probemenge betrug ca. 150 ml und
wurde folgendermallen aufgeteilt: 50 ml unfiltriert; 50 ml filtriert mit 450 nm, 50 ml filtriert mit
450 nm danach Zugabe von 250ul 50%-tiger HNO:s.

Tab. | Charakterisierung und Identifikation der 1:1 Gebinde-Tests im FB Asse

Tracer Wiz Lésung Proben Beginn

- 0,24 Leitungs- #1,#6 1979

Cs 0,24 wasser #13, #14, #15 1979

Cs 0,24 NaCl- #10, #11, #12 1979
¥Cs 0,32 Lésung #23 1981
Cs 0,43 #30 1984

- 0,29 Q-Lésung #4 1979

Cs 0,24 #7, #8, #9 1979

Cs 0,32 #20 1980
¥Cs 0,32 #21, #22, #24 1981
¥Cs 0,43 #28, #29 1984
Unat 0,43 NaCl- #27 1984
0,50 Lésung #31, #32 1988

Unat Inventar: 0,30, 0,34, Q-Ldsung #25, #26 1984
1kg/Probe 0,50 #33, #34 1989
Z'Np 0,50 NaCl-Lés. #35 1989
ZNp 0,50 Q-Lésung #36 1989

Die Dichte und die pH-Werte wurden unter Tage im Versuchsfeld gemessen. Kationen
(Mg%, Ca?* K*, Na*) wurden nach entsprechender Verdiinnung in FZK-INE mit ICP-AES be-
stimmt. Fir einige Proben konnten Al und Si bestimmt werden. Die Anionenmessung erfolgte
mit lonenchomatographie, die Chlorid-Konzentration durch Titration mit AQNO3. Auf die Mes-
sung der Redoxpotentiale konnte verzichtet werden, da man (spatestens seit den Ergebnis-
sen 2001) nicht mehr von anaeroben Bedingungen ausgehen konnte.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die aktuellen Messdaten werden, soweit méglich, in ihrer zeitlichen Folge aufgezeigt. Die
Abb. 3-1 zeigt das flr die Auswertungen und Modellrechnungen relevante Verhaltnis von
Zementsteinmasse zur Masse des Wassers in den korrodierenden Ldsungen. Bei dieser
Darstellung ist den unterschiedlichen Dichten der Losungen Rechnung getragen.
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Abb. 3-1 Verhaltnis der Masse an Zementstein zur Masse des Wassers in den korrodie-
renden Medien.

3.1 Visuelle Inspektion

Bei der Probennahme wurden bei einigen Proben die Deckel der Auslaugbehalter gedffnet
und die Oberflache photographiert. In den folgenden Abbildungen sind einige Beispiele ge-
zeigt.
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b) #33, Q-Lésung, W/Z = 0.5
Versuchsbeinn: 1989

==

a) #25, Q-Lésung, W/Z = 0.30
Versuchsbeginn: 1984

i i .

c) #34, Q-Lésung, W/Z = 0.50 d) #36, Q-Losung, W/Z = 0.50
Versuchsbeginn: 1980 Versuchsbeginn: 1989

Abb. 3-2 Zwischen 14 und 19 Jahren in Q-L6ésung ausgelagerte Zementprodukte

In der Mitte der Proben erkennt man einzementierte Stahlanker zur Hantierung
der Probenkdrper (siehe auch Abb. 3-3).

Die Abb. 3-2 gibt eine Vorstellung der in Q-Lésung ausgelagerte Proben. Wahrend die Probe
#25 (Abb. 3-2a) nach 19 Jahren nur geringe visuelle Veranderungen zeigt, weisen die Pro-
ben #33 #34 und #36 (Abb. 3-2b-d) starke Degradationserscheinungen auf. Besonders #34
zeigt ein ausgepragtes Rissmuster unter den aufgeschwommenen Ausfallungen.

Die Abb. 3-3 zeigt Aufnahmen aus den Wasser- bzw. NaCl-Systemen. Die Aufnahme Abb.
3-3a wurde durch den geschlossenen Plexiglasdeckel des Auslaugbehalters aufgenommen.
Insgesamt sind die in Wasser und NaCl-Lésung ausgelagerten Proben kaum mechanisch
verandert gegenlber den in Q-Lésung korrodierten Produkten.
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a) #14, Wasser, W/Z = 0.24

Versuchsb 1979

R TS P -

c) #31, NaCl-Lésung, W/Z = 0.50 d) #35, NaCl-Lésung, W/Z = 0.50
Versuchsbeginn: 1988 Versuchsbeginn: 1989

Abb. 3-3 In Wasser und NaCl-Lésung ausgelagerte Zementprodukte

3.2 Dichte der Losungen

Im Rahmen von Modellrechnungen flir Sicherheitsanalysen spielen die Dichten der Losun-
gen in Kontakt mit den Abfallprodukten eine gewisse Rolle. In der Literatur wurden in Labor-
experimenten Dichteabnahmen insbesondere der Q-Lésung im Verlauf der Korrosion von
Zementprodukten beschrieben [12]. In der folgenden Abb. 3-4 sind die Dichtemesswerte fir
die Q- und NaCl-Lésungssysteme von simulierten Abfallprodukten mit 0.3 < W/Z < 0.5 aufge-
tragen. Die Dichte der Losungen wurde durch FZK-INE mittels eines Pyknometers gemes-
sen. Von der GSF Forschungsbergwerk Asse wurde ein digitales Dichtemessgerat (Biege-
schwingermethode) eingesetzt. Zwischen beiden Messverfahren traten Unterschiede im
Promillebereich auf.

Fur Experimente in NaCl-Lésung deutet sich eine geringfligige Zunahme der Dichte an. Fr
Q-L6sung ist der Trend nicht offensichtlich. Fasst man alle Datenpunkte zusammen, ergibt
sich fUr die Steigung einer Geraden ein Wert von 0.02 % pro Jahr. Durch die Zusammenfas-
sung vieler Datenpunkte nimmt aber auch die berechnete obere und untere 95%-
Wahrscheinlichkeit zu. Man sieht in dieser Abbildung auch, dass die Probe # 35 (NaCl-

9
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Lésungssystem) mindestens 2-mal mit der Probe # 36 verwechselt wurde. (Bei 6.4 Jahren
sind die Messwerte von #36 und #35 identisch, bei 10.8 Jahren liegt eindeutig eine Ver-
wechslung vor.)

Die in der Literatur angegebene Dichtednderung der Q-Lésung wahrend der Korrosion von
Zementprodukten (siehe [12]) erscheint im Vergleich zu diesen Befunden grof® und konnte
durch die statistische Auswertung der gemessenen Daten nicht bestatigt werden.

1.34
1.32 JPrho =-0.0002t + 1.296 + o #25QL
- o1 . = T % * #26QL
13 1 T T Q A ™ 2 % X #28 QL
' - = =L > 3 $ + #29QL
1 m] X
< 1 s O A + ® #33QL
2 1.28 = A..@ A8 + o #34 QL
ot O O O A #36 QL
> 1.26 = * #27 NaCl
= o= + # 30 NaCl
c
o 1.24 A m # 31 NaCl
a @ a Py O # 32 NaCl
2 . . R B0 I + A # 35 NaCl
: a
& :
1.2 5
1.18 : : :
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0

Time / yrs.

Abb. 3-4 Gemessene Dichten in Abhangigkeit von der Dauer der Experimente

3.3 Korrosionsfortschritt

In Kontakt mit Wasser oder Salzlésungen liegen Konzentrationsgradienten zwischen der
aulleren Losung und der Losung im Porenraum des Zements vor. Deshalb finden sofort dif-
fusiv kontrollierte Austauschprozesse statt. Sowohl die grundlegende Literatur [13-15] als
auch die experimentellen Untersuchungen in INE zeigten, dass das Verhalten von Zement-
produkten in Salzlésungen folgenden Mechanismen unterliegt:

e Korrosion durch Auslaugung. Dieser Mechanismus bewirkt, dafl Elemente wie Cé&sium,
die z.T. im Porenwasser geldst sind, schnell aus dem Zementprodukt mobilisiert werden.
Parallel dazu dringen mobile Spezies (CI) aus der korrodierenden Loésung ein. Die Aus-
laugung fihrt zur Auflésung von festen Portlandit (Ca(OH).) und damit zur Vergrofierung
des inneren Porenraums des Zementprodukts und, im Falle von Wasser oder NaCl-
Lésung, zur Erhdhung des pHs der angreifenden Losung.

e Korrosion durch Austauschreaktionen und Auslaugung leicht I8slicher Komponenten, z.
B. Calcium-Magnesium Austausch.

10
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e Korrosion durch Treibvorgange, hervorgerufen durch die Bildung neuer Phasen mit hdhe-
rem spezifischen Volumen im Zementstein. Diese Art der Korrosion tritt z.B. bei der Ein-
wirkung von Sulfat auf Zement ein (Sulfattreiben).

Mehrere GroRRen konnen folglich zur Bewertung des Korrosionsfortschritts herangezogen
werden. Dieses sind fur die hier untersuchten Systeme der leichtléslichen Komponenten wie

° pH
¢ Nitrat und
e C(Cs.

Nach gréReren Korrosionsfortschritten sind dann auch Anderungen in den
¢ Ca, Mg und Sulfat-Konzentrationen zu erwarten.

3.3.1 pH-Entwicklung

Die pH-Entwicklung als Funktion der Zeit verlauft prinzipiell unterschiedlich in den Wasser-
und NaCl-Systemen im Vergleich zu den Q-L6sungs-Systemen.

Im NaCl-System erfolgt innerhalb von Monaten ein Anstieg des pH von neutralen Bedingun-
gen auf Messwerte zwischen 11 und 12.5. Wie Abb. 3-5 zeigt, gilt dies unabhangig vom W/Z
und dem Verhaltnis von Produktmasse zu Volumen des korrodierenden Mediums.

14
13
$ ¢ DXEP
. B Y N X
12 =22 - o L
* o w H %l g o A
el o P}
11
g N
£ 10
< n
o N
9 7 B - T T — g
T N u
gt m .~
[
7 % —x--#10 o #11 A #23 v #30 o #27 m #31
T . #32 = #35
6 T T T T T
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
Time / years
Abb. 3-5 Zeitlicher pH Verlauf in NaCl-Zement-Systemen

Die durch eine Linie charakterisierte Probe (#10) wurde nach einigen Jahren aus der Losung
entnommen, die L6ésung (ohne Feststoff) hat sich seither kaum verandert.

11
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In Q-Lésungssystemen macht sich die Pufferung des Systems durch die hohe Magnesium-
Konzentration bemerkbar.

11
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Abb. 3-6 pH Verlauf mit der Zeit in Q-Losungs-Zement-Systemen

Auch in Abb. 3-6 wurde die durch eine Linie charakterisierte Probe (#9) aus der Lésung ent-
nommen und der pH in dieser Probe blieb Uber fast 20 Jahre unverandert. Die Proben mit
den Bezeichnungen #7 bis #29 weisen einen W/Z < 0.3 auf. Mit Ausnahme der Proben #28
und #29 wurde bis zur Probennahme in 2003 relativ wenig Magnesium verbraucht, so dass
infolge der Pufferung durch das Magnesium die gemessenen pH-Werte zwischen 6 und 7
liegen. Davon abweichend zeigen sich die Proben #33, #34, #36, die die flr Abfallprodukte
realistische W/Z aufweisen. In diesen Fallen ist das Magnesium der Losung durch die Ca-Mg
Austauschreaktion verbraucht und der pH steigt bis 10 an.

3.3.2 Nitrat-Freisetzung

Nitrat als Indikator flir den Korrosionsfortschritt wurde erstmals im Rahmen der Probennah-
me 2001 gemessen. In Abb. 3-7 sind die relativen freigesetzten Anteile fir beide Messkam-
pagnen dargestellt. Die Abbildung zeigt zwar fir einige Proben héhere Werte fir 2003 ge-
geniiber 2001, jedoch ist die Streuung der Messwerte (fir filtrierte Losungen) zwischen den
einzelnen Entnahmepositionen in der gleichen GréRenordnung und daher scheint die Zu-
nahme nicht signifikant. Bei der Berechnung des prozentualen Anteils des freigesetzten Nit-
rats wurde das ursprungliche Losungsvolumen in den Auslaugbehaltern zu Grunde gelegt.

12
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Abb. 3-7 Vergleich der in 2001 und 2003 gemessenen Nitrat-Freisetzung

3.3.3 Veranderung der Konzentrationen der Hauptkomponenten

Die Kationen wurden mittels ICP-AES nach Verdinnen der Proben gemessen. Der Verdin-
nungsfaktor betrug fur die Hauptelemente 100 bzw. 5000. Fur Spurenelemente betrug die
Verdiinnung 1:100. Aufgrund der notwendigen Verdinnungen liegt der gesamte Messfehler
der einzelnen Konzentrationen bei ca. 10%.

Die folgenden Abbildungen zeigen die in 2003 gemessenen Konzentrationen der Komponen-
ten Ca, Mg und SO, sowie den unkorrigierten pH-Wert der alterierten Losungen Uber der
Bezeichnung der Experimente. Die Probekdrper in den Experimenten #7 bis #15 wurden mit
einem W/Z = 0.25, #20 bis #26 mit einen W/Z von 0.32, #27 bis #30 W/Z = 0.43 und die Ver-
suche #31 bis #36 mit W/Z = 0.5 hergestellt. Das Porenvolumen eines Zementproduktes ist
proportional zum W/Z. Deshalb sind bei grélRerem Porenraum schnellere Austauschprozesse
zu erwarten, was sich in einer erhdhten Korrosionsgeschwindigkeit und somit einen signifi-
kanten Anstieg des pH-Wertes bemerkbar macht.

Die Abb. 3-8 zeigt die aktuellen Messwerte in den Q-Lésung-Zement Systemen. Der pH-
Anstieg (nicht korrigiert) ist die Folge der Verminderung der Mg-Konzentration durch
Mg(OH).-Fallung und dem dadurch bewirkten Verlust der pH-Pufferung. Parallel mit der Ab-
nahme der Mg-Konzentration steigt die Ca-Konzentration in den Losungen. In den Diagram-
men ist auch die SO,*-Konzentration dargestellt. Sulfat reagiert mit dem Ca des Zements
und bildet Reaktionsprodukte wie Gips, Monosulfat oder Ettringit, welche Zementprodukte
mechanisch zerstdren kénnen.
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Abb. 3-8 Im Mai 2003 gemessenen Konzentrationen der Hauptkomponenten und des
pH-Wertes in den Q-Lésungs-Zement Systemen an den 3 Positionen

Der zeitliche Verlauf der Konzentrationen der Hauptkomponenten im Q-Ldsungs-System
(soweit Messwerte vorhanden sind), ist flr die Proben #8 mit dem flir zementierte Abfallpro-
dukte zu niedrigen W/Z = 0.25, fur #25 mit W/Z = 0.32, fur #28 mit W/Z = 0.43 sowie fur #33
mit W/Z = 0.50 in Abb. 3-9 dargestellt. Die Abbildung zeigt, wie auch die vorhergehende Abb.
3-8, dass ein Ca-Mg-Austausch und die damit einhergehende Korrosion der Zementprodukte
fur Proben mit W/Z > 0.32 weitgehend abgelaufen ist. Fur die Produkte mit einem W/Z = 0.43
fehlen leider friihere Daten. Die Zementprodukte #8 und #25 zeigen kaum eine Veranderung
der Ldsungskonzentrationen beziiglich der Hauptelemente. Ca bleibt im Bereich einiger
mmol L™, der pH dieser Proben bleibt (iber den gesamten Zeitraum (23.8 Jahre) unveran-
dert.
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Abb. 3-9 Zeitlicher Verlauf der gemessenen Mg- und Ca-Konzentrationen an ausgewahl-
ten Zement-Q-L6sungs-Proben

Die Streuungen in den Konzentrationsverlaufen zeigen die Unterschiede zwischen den ein-
zelnen Probennahmenpositionen (o,m,u). Es sind nur solche Daten dargestellt, die unter
vergleichbaren Bedingungen gemessen wurden: Nicht gerihrt, gefiltert durch 450 nm.

Da im Rahmen dieser Probennahme die CI-Konzentrationen im Gegensatz zu friheren
Messkampagnen nicht aus der Ladungsbilanz berechnet, sondern durch Titration mit AQNO;
gemessen wurden, kann die Ladungsbilanz als Mal fur die Messgenauigkeit herangezogen
werden. Der grofte Fehler kommt sicherlich durch das flir die Elementanalysen notwendige
Verdinnen zu Stande. In Abb. 3-10 sind die Ladungsbilanzen aufgetragen. Gelegentlich tre-
ten negative Abweichungen, die nicht erklart werden kénnen, wie z.B. bei den Proben #9,
#20 und #29. Positive Abweichungen kénnten durch nichtfiltrierbare (450 nm) Feststoffe er-
klart werden, welche beim Ansauern der gewonnene Proben aufgelost werden. Die in diesen
Feststoffen gebundenen OH™- bzw. Nitrat-lonen entziehen sich dem Nachweis. Insgesamt
wird der Fehler in der Magnesiumkonzentration im Q-Lésungs-System auf £ 10% und in der
Natriumkonzentration im NaCl-System auf ebenfalls 10% geschatzt.
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Abb. 3-10  Ladungsbilanz aller 450 nm filtrierten Proben

Wie Abb. 3-11 zeigt, beobachtet man in NaCl-Lésung wie erwartet kaum signifikante Veran-

derungen der Zusammensetzung der Losungen
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Abb. 3-11  Im Mai 2003 gemessene Konzentrationen der Hauptkomponenten und der pH-
Werte in den NaCl-Losungs-Zement Systemen an den 3 Positionen
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Abb. 3-8 zeigt, dass Uber den betrachteten Zeitraum der W/Z-Wert der Abfallprodukte das
Korrosionsgeschehen in Q-Losung dominant beeinflusst, wahrend im NaCl-System kaum
Abhangigkeiten zu beobachten sind (Abb. 3-11).

Die Spurenelemente Si, Fe und Al wurden ebenfalls in den Korrosionslésungen bestimmt.
Diese Elemente sind Hauptbestandteile des Zements und werden im Verlauf der Zementkor-
rosion teilweise oder vollstadndig in Sekundarphasen eingebaut. Daher ist eine geringe Kon-
zentration in den Lésungen zu erwarten. Die minimalen und maximalen Werte fir Aluminum
und Si kdnnen Tab. Il enthommen werden.

Tab. Il Spurenelement-Konzentrationen in der 450 nm gefilterten Fraktion.
Al min Al max Si min Si max
mol L mol L mol L™ mol L™
Q-L6ésungs-System 1.11E-05 1.60E-03 3.56E-06 1.39E-04
NaCl-System 3.71E-06 1.30E-04 5.38E-05 3.45E-04
Wasser-Zement
System 5.78E-04 9.67E-04 9.26E-04 2.31E-03

Die geringste Streuung zwischen minimalen und maximalen Al und Si Konzentrationen findet
sich im Wasser-System. Die maximalen Al und Si Konzentrationen im Q-L&sungs-System
konnen flir die Zementprodukte mit dem hohen W/Z = 0.5 nachgewiesen werden. Es muss
allerdings darauf hingewiesen werden, dass fir zahlreiche Proben keine Spurenkonzentrati-
on gemessen werden konnte, d.h. in vielen Proben lagen die Konzentrationen unter der
Nachweisgrenze. Bei den 450 nm gefilterten und ungefilterten Fraktionen ergaben sich in
allen drei Losungs-Systemen keine wesentlichen Unterschiede.

3.4 Casium-Freisetzung

Da die urspriingliche Zielrichtung der 1:1 Gebindeuntersuchungen primar auf die Cs-
Freisetzung ausgerichtet war, liegen fur die mit naturlichem und radioaktivem Cs dotierten
Proben zahlreiche Messwerte Uber die gesamte Versuchsdauer vor. Bereits 2001 wurde
festgestellt, dass der zeitliche Verlauf der Cs-Freisetzung in den Parallelproben #28 und #29
vollstandig war und fast das gesamte Inventar an '*’Cs ausgelaugt war. Bis 2001 wurden
aus dem Q-LOsungs System (#29) etwa 45% der eingesetzten Cs-Menge freigesetzt, zwei
Jahre spater betrug der Anteil Uber 50%. Beide Probekdrper wurden am 26.9.1984 in die
Losungen eingesetzt und hatten einen Wasser/Zement Wert von 0.43. In beiden Fallen be-
trug das Lésungsvolumen ca. 125 Liter, die Masse der Probekdrper betrug ca. 322 kg.

Far Probe #30 im NaCl-System waren bis 2001 nur ca. 20% des Casiums freigesetzt, bis
2003 anderte sich dieser Anteil nicht. Hierbei setzte sich der bereits friiher beobachtete
Trend fort, wonach in NaCl-Systemen diffusionskontrollierte Cs-Freisetzung stattfindet, wah-
rend in Q-Losungs-Systemen in Abhangigkeit des W/Z-Wertes der Freisetzungsverlauf durch
korrosive Veranderung der Zementmatrix beeinflusst ist.
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Der Zeitverlauf der prozentualen Cs-Freisetzung ist in den folgenden Abbildungen gezeigt.
Abb. 3-12 zeigt die NaCl-Systeme, Abb. 3-13 die Q-Losungs-Systeme uber einen Zeitraum
von etwa 24 Jahren. Unabhangig vom W/Z verlauft die Freisetzung in NaCl-Systemen ent-
sprechend eines diffusionskontrollierten Mechanismus. Die Freisetzung aus den Proben mit
geringem W/Z betragt ca. 30% des Inventars, lediglich flir das Gebinde #30 mit W/Z = 0.43
liegt die Freisetzung bis 18 Jahre niedriger (bei 20%). Eine geringere Steigung der Freiset-
zungsrate deutet sich bei dieser Probe bereits nach ca.3 Jahren an.
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9
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—o—No. 23
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Abb. 3-12  Casium-Freisetzung aus NaCl-Lésung-Zement Proben

Der Freisetzungsverlauf in den MgCl,-haltigen Systemen ist in Abb. 3-13 gezeigt. Hier fallen
deutliche Unterschiede im Freisetzungsverlauf der Proben auf. Wahrend aus den Proben #7
- #24 Gber den gesamten Zeitraum von 24 Jahren zwischen 10 und 20 % des Céasiums in die
Lésung freigesetzt wurden, haben sich die Proben #28 und #29 mechanisch derart veran-
dert, dass das gesamte Inventar mobilisiert wurde. Die damit einhergehende Oberflachen-
vergroflerung wurde bereits friher an Grof3proben im Forschungszentrum Karlsruhe festge-
stellt und die drastische Zunahme der Cs-Freisetzungsrate beobachtet.
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Abb. 3-13  Casium-Freisetzung aus Q-Ldsung-Zement Proben

Zur Bewertung der Cs-Freisetzung wird diese mit der NOs-Freisetzung in Abb. 3-14 vergli-
chen.
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Abb. 3-14  Vergleich zwischen Céasium- und Nitrat- Freisetzung aus den Q-Ldsung-Zement
Proben im Mai 2003
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In Abb. 3-14 ist auch die NOs-Freisetzung aus den mit Uran bzw. Neptunium dotierten Pro-
ben eingetragen.

Insgesamt ergibt sich fur alle untersuchten Proben ein konsistentes Bild: Die Cs- folgen den
NOs;-Freisetzungen. Bei den Proben mit hohen W/Z, d.h. mit groRem Porenraum (#28 -
#36), verlauft die Freisetzung schneller. Ob der jeweils freigesetzte Anteil der beiden Spezies
- Cs" als Kation, NO3™ als Anion - in den NaCl bzw. Q-Lésungs-Systemen auf die Abhangig-
keit der Diffusionskonstanten von der Viskositat und Dichte der Lésungen zurlckzufihren ist,
kann vermutet werden, wurde bisher aber nicht Gberprift.

Fur die NaCl-Systeme mit niedrigem W/Z sind die freigesetzten Cs und Nitrat-Anteile héher
als aus vergleichbaren Q-L6sungs-Systemen.

3.5 Uran-Freisetzung

Mit Uran dotierte Proben wurden mit W/Z 0.3, 0.43 und 0.5 hergestellt und korrodieren in
beiden Lésungen seit 1984 bzw. 1988/9. In der Abb. 3-15 sind die Ergebnisse aller Messun-
gen als Funktion der Zeit dargestellt. Blaue (offene) Symbole geben die gemessenen U-
Konzentrationen in NaCl-Lésung (#27, #31, #32) an, die roten (geschlossenen) Symbole
bezeichnen die Konzentrationen der in Q-Ldsung ausgelagerten Proben #25, #26, #33 und
#34. Es sind jeweils alle Messwerte an den drei Probenentnahme-Positionen aufgetragen.
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Abb. 3-15  Urankonzentrationen als Funktion der Zeit in gefilterten Q-Lésungs und NaCl-
Systemen.
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In der Abbildung 3-15 sind die Uran-Konzentrationen aufgetragen, die tUber 450 nm filtriert
waren. Wahrend in den NaCl-Lésungs-Systemen und bei den Proben #25 und #26 keine
Unterschiede zwischen den filtrierten und unfiltrierten Proben gefunden wurden, kénnen in
den Probenldsungen aus #33 und #34 zwischen 74% und 99% der Gesamtkonzentration an
Uran durch 450 nm abfiltriert werden.

Fir die Jahre 2001 und 2003 ergaben sich keine Anderungen gegeniiber den friiheren Be-
funden wie sie z. B. in [10] dargelegt wurden. Man kann davon ausgehen, dass die Urankon-
zentration durch die Loéslichkeit einer festen Phase wie Na,U,O; bestimmt ist. Die Frage wa-
rum einige Messwerte der Probennahmekampagnen im Jahr 1994 bzw. 1998 deutlich niedri-
ge Konzentrationen ergaben, konnte nicht geklart werden. Mdéglicherweise ist dieser Effekt
von der Probennahme abhangig.

Die Nachweisgrenze aller Uranmessungen von den Experimenten #31 bis #34 liegen bei 10°®
mol L™ (Abb. 3-16). Diese Nachweisgrenze gilt {ibereinstimmend fiir die hohen pH-Werte des
NaCl-Systems und diejenigen des Q-LOsungs-Systems. Fir die Proben #33 und #34 ergibt
sich eine Korrelation der U-Konzentration mit dem pH. Ob Sorption von Uran an kolloidalen
(Sorel-)Phasen zum Anstieg der U-Konzentration Gber dem pH-Wert beitragen ist nicht klar.
Die berechnete Steigung der Urankonzentration als Funktion des pH-Wertes (log Uy, = 1.18
pH - 17.86) entspricht dem erwarteten Verlauf infolge der Dominanz von Hydrolyse-Spezies
im Bereich 7.5 < pH < 10, so dass dieser Anstieg ohne Kolloide erklart werden kann.
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Abb. 3-16  Gemessene Urankonzentration der W/Z = 0.5 Systeme in Abhangigkeit des pH-
Wertes.

Fir die Q-Lésungssysteme mit hohem W/Z ergibt sich mit fortschreitender Korrosion der Ab-
fallprodukte eine Zeitabhangigkeit der gemessenen Urankonzentrationen. Zur Interpretation
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dieses Befundes sind in der folgenden Abb. 3-17 alle Messdaten der Uran-Zement-Systeme,
Urankonzentrationen aus Ldslichkeits- und Sorptionsexperimenten im Labor und zusatzlich
berechnete Ldslichkeiten flr die jeweiligen LOsungszusammensetzungen eingetragen. Hier-
zu wurde die INE Datenbasis verwendet. Eine wichtige Rolle spielt die Korrektur des gemes-
senen pH zur H* Konzentration bzw. zum pH nach der Pitzer Konvention, wie er vom Re-
chencode EQ3NR geliefert wird. Da sich die Systeme #33 und #34 bei pH ~10 nicht eindeu-
tig im MgCl, bzw. NaCl Regime befindet, kdnnte moglicherweise die flir einzelne Messpunkte
(#34, #34 bei pH ~10) angewandte pH Korrektur nicht korrekt sein und es kdnnten maogli-
cherweise zu geringe Lésungskonzentrationen berechnet werden. Die Auswirkung der pH-
Korrektur zeigt sich sehr deutlich am berechneten Peak der Na,U,O,-Loslichkeitskurve bei
pH 12.
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Abb. 3-17 Gemessene Urankonzentrationen im Vergleich zu Ldslichkeits- und Sorptions-
messungen bzw. berechneten Léslichkeiten

Die pH Korrekturen wurden folgendermallen berechnet:[16, 17]
PHeass = PHEektrode + APH
mit  ApH = A -log Yu+
Fir NaCl Systeme gilt: A= -0.0988+0.1715 mg + 0.0013 4/mCl
Fir Q-Lésungs Systeme: A= -0.0887+0.4549mc, + 0.0172 +/mCl

Mit Ausnahme weniger Punkte beschreibt die Loslichkeitskurve des Na,U,O; die gemesse-
nen U-Konzentrationen in den meisten Fallen. Die Ausreif3er kdnnten allerdings auch wie im
Falle einiger pH-Werte (Abb. 3-5 und Abb. 3-6) durch Verwechslung von gefilterten und un-
gefilterten Proben bzw. durch fehlerhafte Dokumentation zustande gekommen sein.
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Die in der Abb. 3-17 dargestellten griinen geschlossenen Punkte entsprechen gemessene U-
Konzentrationen aus Sorptionsexperimenten. Bei pH ~ 6 und fir 8 < pH < 9 erfolgten die
Sorptionsexperimente im Q-Lésungs-Zement System. Der Bereich 10 < pH < 11 charakterie-
siert Ergebnisse im NaCl-Zement-System. Eine abdeckende pH-Variation im Rahmen der
Sorptionsexperimenten in diesen Losungen wurde nicht durchgeflihrt.

3.6 Neptunium-Freisetzung

Die #*’Np- Konzentration in den Auslaugversuchen #35 und #36 lag bei der Probennahme
im Mai 2001 fiir alle Positionen unterhalb der damaligen Nachweisgrenze von 1.1-10™"° mol
dm™. Die Messung im Jahre 1998 ergab eine ?*’Np-Konzentration von 1.8:10™"° mol dm™ [6].
Im Rahmen der Messkampagne in 2003 wurden in ungefilterten Proben im NaCl-System
Konzentrationen zwischen 2.5x10™"" und 1.5x107"° mol L™ und im Q-Lésungs-System Werte
zwischen 3.8x107"° und 7.5x10™"° mol L ermittelt. Im Falle der filtrierten Proben lagen alle
Werte im Bereich um 1-4x10™" mol L™". Die Nachweisgrenze fiir diese Messungen liegt z. Zt.
bei 0.2 ng L™, d.h. 1x10™" mol L. Somit sind die gemessenen Konzentrationen signifikant
Uber der Nachweisgrenze.

Im FZK-INE wurden Sorptionsexperimente mit /M zwischen 9 und 100 mL g”' am System
Zement-Q-Lésung durchgefihrt. Aus diesen Experimenten konnte ein Sorptionskoeffizient
durch Anpassung an eine lineare Isotherme zu 1370 mL g™ bestimmt werden [18]. (Ein Ver-
gleich mit einer Freundlich-lsothermen lieferte fir Np einen Freundlich-Koeffizienten sehr
nahe bei eins.) Der lineare Sorptionkoeffizient (1370 mL g') wurde auf die realen Proben
#35 und #36 angewandt: Diese beiden Proben waren mit einer gesamten Np Aktivitat von
3.7x10° Bq (entsprechend 0.14 g oder 6.0x10™ mol) hergestellt worden. Das Masse (Fest-
korper 335kg) zu Volumen (Auslauglésung 164 L) Verhaltnis in diesen Experimenten betragt
2 g L. Aus der linearen Sorptionsgleichung

m -
c=c0-(Kd-y; + 1)

und den Labordaten ergibt sich fur #36 eine maximal zu erwartende Konzentration von
1.3x10"° mol L. Die gemessene Konzentration liegt lediglich einen Faktor 2 unter den mit
obiger Gleichung und den experimentellen Sorptionsdaten berechneten Wert.

3.7 Festphasenuntersuchungen
3.7.1 Polarisationsmikroskopie

In der Vergangenheit wurden gelegentlich Feststoffe aus den nichtradioaktiven Probenbehal-
tern entnommen. Es wurden 16 Dinnschliffe aus den Probekdrpern #9 (reiner Zementstein)
nach 10 Jahren in Q-Lésung und von Probenkérper #10 im NaCl-System enthommen und
polarisationsmikroskopisch untersucht. Es lagen je 8 Diinnschliffe aus verschiedenen Berei-
chen (unten, Mitte, oben) der Proben #9 und #10 vor. An den Dinnschliffen konnten wegen
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der Feinheit der Zementmatrix keine phasenanalytischen Bestimmungen der Minerale
durchgefuhrt werden. Die DUnnschliffe waren mit zahlreichen Rissen durchsetzt. An den Ris-
sen war eine Verfarbung der Zementmatrix zu erkennen. Es war teilweise eine Rissflllung
durch Eindringen und Kristallisation von Salzen bis ins Innere der Poren zu festzustellen.
Neben den groflieren Rissen existierten auch gefillte und offene Mikrorisse, die meist radial-
strahlig von ungefullten Poren ausgehen, die auch in der gesamten Matrix zu finden sind.
Polarisationsmikroskopisch war eine Veranderung der Zementmatrix zu erkennen. Inwieweit
aber eine Auslaugung bestimmter Elemente oder Mineralphasen stattgefunden hatte, war
nicht feststellbar.

3.7.2 Elementanalysen

Bei der Probennahme 2001 wurden aus der mit Uran dotierten Probe #27 (W/Z = 0,43), die
in NaCl-Ldsung seit 1984 ausgelagert wird, von der aufschwimmenden Korrosionsprodukt-
schicht Proben entnommen, aufgeldst und hinsichtlich der Elementzusammensetzung analy-
siert. Die Messwerte sind in [6] aufgefUhrt. In der Summe weist der Festkdrper neben einer
erheblichen Menge an NaCl auch KCI und einen Stoff der Zusammensetzung Ca,Al,Cl, auf.
Diese Phase konnte nicht rontgenographisch ausgewertet werden. Nimmt man an, dass der
Ladungsausgleich durch OH-lonen gebildet wird, stimmt diese Phase mit ihrer chemischen
Zusammensetzung gut mit dem bekannten ,Friedel’'schem Salz* (FS) CasAl,Cl,(OH)12:4H,0
Uberein. Diese Phase wird in den Korrosionsfortschrittsrechnungen mit log K = 72.04 und der
Reaktionsgleichung FS + 12H" «» 4Ca®*" + 2 AP** + 2 CI" + 16 H,O beriicksichtigt [19]. Eine
andere Phase, wo in der Ettringit Formel 3 S0,% durch 6 CI ersetzt sind, wird zwar in der
Literatur erwahnt [20], zu ihre Existenz und log K wurde nichts publiziert.

3.7.3 XRD Untersuchunngen
3.7.3.1 Unkorrodierter Zementstein

Zur Bewertung der Veranderung des Phasenbestands von Zementstein wurden in FZK-INE
XRD-Analysen durchgefiihrt. Die réntgenographische Untersuchung des unkorrodierten Ze-
mentsteins ergab als dominierende Mineralphasen Portlandit, CSH-Phasen, Calcit und
Quarz. Die Hauptlinie des Calcits bei 29.4° ist deckungsgleich mit einer Linie eines Calcium-
Silikat-Hydrat Gels (CSH-Phase) der Zusammensetzung Ca; 5SiO3 sxH,0/1,5Ca0xH,0. Die-
ses Gel hat eine weitere Linie bei 32°, die im Diffraktogramm zu erkennen ist. Die CSH Pha-
sen im Zement sind generell mit XRD schwer zu charakterisieren, da diese Phasen selten
gut kristallisiert vorliegen (daher die Bezeichnung "Gel"). In der JCPDS Datenbank [21] wird
diese Phase als "almost amorphous" beschrieben und ist nicht indiziert, d.h. die Réntgenre-
flexe kénnen keinen Kristallstrukturen zugeordnet werden. Calcit ist eine Spurenkomponente
im Zementsystem. Um eine eindeutige Identifizierung der Linie bei 29.4° zu ermdglichen,
wurde das Zementsystem hinsichtlich Calcit genauer untersucht.
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Zur Herstellung von Portlandzement verwendet man kalk- u. tonhaltige Rohstoffe (Kalkstein,
Ton, Kalkmergel und Tonmergel) mit einem CaCO3;-Gehalt von 75 bis 79 Gew.-%. Dieses
Material wird bis zur Sinterung erhitzt, wobei die Karbonate zersetzt werden. CO, der Luft
kann in feuchter Atmosphare jedoch nachtraglich Karbonate im Zement bilden. Eine EDS-
Analyse (Energy Dispersive Spectroscopy) der Zementsteinpartikel zeigte, dass diese aus
Kalzium- und Kalziumaluminiumsilikat mit Beimengungen an Eisen, Magnesium und Schwe-
fel bestehen. Das Elementmapping und die Phasenanalyse lieferten ca. 90 % Silikat und
einen Anteil von ca. 10 % an Kalziumhydroxid. Der Kalziumcarbonatanteil lag unter 1.0 %.

Mittels DTA (Differential Thermo Analyse) wurde der Massenverlust des abgebundenen Ze-
mentsteins untersucht. Die Massenverlustkurve als Funktion der Temperatur zeigte bei ca.
105°C die Massenabnahme infolge des Verlusts an freiem Porenwassers. Bis 420°C nahm
die Masse linear ab, da das im Porenraum gebundene Wasser freigesetzt wird. Ein starker
Massenverlust bis 470°C zeigt die Zersetzung von Portlandit [22]. Im Bereich um 750° wer-
den Zementphasen (z.B. CSH-Phasen) zersetzt. Die Zersetzung von Calcit erfolgt nach
Seeberger [22] bei 860°C. Die Massendifferenz zwischen 750° bis 1000°C, die man der ma-
ximalen Menge an Carbonat zuordnen kann [22], betragt demnach auf die Anfangsmasse
des Zementsteins bezogen 0.7 Gew.-%. Die gesamte Calcitmasse (Carbonat+Calcium) in
dem Zementstein betragt 1.2 Gew.-%. Daher ist Calcit eine Spurenkomponente und die Linie
bei 29.4° im Pulverdiffraktionsmuster der Feststoffproben des Systems Zement-Q-Ldsung
kann der CSH-Phase zugeordnet werden.

3.7.3.2 Proben aus den 1:1 Experimenten

Im Jahr 1998 wurden von FU-Berlin an drei verschiedenen Festkérperproben Réntgenstruk-
turuntersuchungen durchgefiihrt, die aus den Experimenten #9 und #10 gewonnen worden
waren.
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Abb. 3-18  Rdéntgenbeugungsdiagramme der Feststoffe aus den Proben #9 und #10

Leider konnten diese Proben nicht den entsprechenden Experimenten zugeordnet werden,
da sie mehrere Jahre unbeschriftet in der Schachtanlage Asse gelagert waren. Die Abb. 3-18
zeigt die Ergebnisse der XRD Untersuchungen.

Abb. 3-18a zeigt das Rdontgenbeugungsdiagramm der Probe 1. Es konnten Portlandit, Calcit
und Ettringit identifiziert werden. Es wurde von FU Berlin vermutet, dass diese Probe aus
dem Probenkérper Nr. 9 (Q-Lauge) stammt. Aus dem Roéntgenbeugungsdiagramm Abb.
3-18b von Probe 2 liel3 sich nur Portlandit und Calcit identifizieren. Aufgrund des Fehlens
von Ettringit (Sulfatanteil) durfte diese Probe nach Meinung der FU Berlin aus dem Experi-
ment #10 (Casium in gesattigter NaCl-Losung) stammen. Fir Probe 3 Abb. 3-18c konnte
neben Portlandit und Calcit auch Gips identifiziert werden. Auch hier wird aufgrund des ho-
hen Sulfatanteils im Festkérper geschlossen, dass diese Probe dem Experiment Nr. 9 zu
zuordnen ist.

Calcium-Silikat-Hydrat Gel der Zusammensetzung Ca; 5SiO35xH,0/1.5CaOxH,0 weist ne-
ben der 29.4° Linie eine weitere Linie bei 32° auf. In den Analysen von FU Berlin sind flr
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Probe 1 eine Linie bei 32.3°, fur Probe 2 und 3 bei 32.2° vorhanden. Wahrend bei Probe #9
in Q-Losung bei pHmeas, ~6 keine CSH-Phasen erwartet werden, liegt der pH-Wert der Probe
#10 bei ~9. In diesem Fall kénnten durchaus noch CSH-Phasen existieren. Unter Beruck-
sichtigung der im vorherigen Kapitel ausgefuhrten Probleme bei der Bestimmung von CSH-
Phasen mittels XRD Analysen ist die von FU Berlin identifizierte Calcit-Phase unserer Auf-
fassung nach nicht eindeutig. Leider fehlen Elementanalysen.

Im Rahmen der Probennahme 2003 konnten von den Proben #33, #34 und #36 Feststoff-
proben von den aufteren Bereichen gewonnen werden, ohne die Proben aus den Losungen
zu nehmen. Bei der Praparation der Proben fur die Rontgendiffraktometrie ergab sich ein
Problem: Die Mg-O-H-CI Salze sind sehr variabel in der Zusammensetzung und stark hygro-
skopisch. Die Aufnahme von Feuchtigkeit fuhrte dazu, dass die Proben wahrend der Mes-
sung bei nicht ausreichender Vorbehandlung von dem Probentrager ,rutschten“ oder soviel
Wasser aufnahmen, dass sie scheinbar rontgen amorph wurden.

a) #33 b) #34

c) #36,

Abb. 3-19  Im Jahr 2003 entnommenen Feststoffproben aus #33, #34 und #36

Um diese Probleme zu umgehen, wurden die Proben mit Ethanol benetzt und gemodrsert.
Etwa 1 g der gemdrserten Probe wurde dann mit 5 ml Ethanol fir etwa 5 min geruhrt und
anschlieRend zentrifugiert. Der Uberstand wurde abgegossen und erneut 5 ml Ethanol zuge-
geben. Nach nochmaligem Rihren von 5 Minuten Dauer und anschlielender Zentrifugation
wurde die Probe im Vakuum-Trockenschrank bei 30°C getrocknet. Proben aus den ver-
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schiedenen Probennahme Positionen zeigten in der Phasenanalyse aber keinerlei Unter-
schiede.

Die Hauptphasen in allen drei Proben sind Gips, Calcit und Mg-Oxychlorid, wobei Gips denn
Mineralsbestand dominiert. Fur die Probe #34 [W/Z = 0.5, U-dotiert (1kg U,./ Gebinde)] wur-
de versucht mittels Rietveld-Analyse den Mineralgehalt zu quantifizieren. Der Hauptbestand-
teil der Probe ist mit etwa 75 % Gips. Mg-Oxychlorid ist etwa zu 12 %, Calcit zu 8 % und
Brucit ist mit etwa 1 % vertreten. Einige wenige Rontgen-Reflexe legen die Vermutung nahe
Clarkeite (Na,Ca)(UO,)O(0OH)o.1(H-0O) sei in der Probe. Ein zweifelsfreier Nachweis konnte
allerdings nicht geflhrt werden. In der Probe # 33 gab es keinerlei Hinweis auf eine uranhal-
tige Phase.

Keinerlei Calcium-Silicat-Hydrat Phasen konnten identifiziert werden. Aufgrund des relativ
niedrigen pH-Wertes im Q-L6sungs-System sollten auch keine CSH-Phasen stabil sein. Der
hohe Anteil an Calcit Iasst vermuten, dass ein Austausch mit der Umgebungsluft erfolgte.

4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Die Auswertung der Probennahme vom Mai 2003 liefert folgende Feststellungen:

Auf allen Proben bilden sich Ausfallungsprodukte. Proben mit niedrigem W/Z (< 0.3) zeigen
auch nach 19 Jahren in Q-Lésung nur geringe sichtbare Veranderungen, wahrend Proben
mit W/Z > 0.3 nach 14 Jahren mechanisch stark angegriffen sind. Bei einigen bildeten sich
ausgepragte Rissmuster unter aufgeschwommenen Ausfallungen. Die in Wasser und NaCl-
Lésung ausgelagerten Proben sind demgegenuber kaum mechanisch verandert. Im NaCl-
System erfolgt innerhalb von Monaten ein Anstieg des pH von neutralen Bedingungen auf
Messwerte zwischen 11 und 12.5. Dieser Anstieg ist unabhangig vom W/Z und dem Verhalt-
nis von Produktmasse zum Volumen des korrodierenden Mediums. In Q-Lésungssystemen
macht sich die Pufferung des Systems durch die hohe Magnesium-Konzentration bemerkbar.
Fur Abfallprodukte mit realistischen W/Z ist nach 14 Jahren das Magnesium aus der Losung
durch die Ca-Mg Austauschreaktion verbraucht und der pH steigt bis 10 an.

NaCl-Lésungen weisen nach Kontakt mit zementierten Abfallprodukten eine geringflgige
Zunahme der Dichte auf. Fur Q-Lésung ist die Dichteanderung nach Kontakt mit Zement
nicht signifikant. Statistisch Uber alle Experimente betragt die Steigung einer Dichte-Zeit-
Geraden 0.02 % pro Jahr.

Nitrat als Indikator fiir den Korrosionsfortschritt wurde nicht permanent gemessen. Unabhan-
gig vom W/Z verlauft die Freisetzung in NaCl-Systemen diffusionskontrolliert. Der Freiset-
zungsverlauf in den MgCl,-haltigen Systemen ist davon verschieden. Durch die mit den Kor-
rosionsprozessen verbundenen mechanischen Zerstérung und Oberflachenvergréferung
erfolgt bereits friih eine Zunahme der Freisetzung. Prinzipiell verlauft die Freisetzung des
Anions NO;" vergleichbar wie die des Kations Cs".
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Die Messung der Haupt- und Spurenkonzentrationen in den Losungen zeigte keine drasti-
schen Veranderungen gegenuber den vorherigen Probennahmen. Der Einfluss des W/Z auf
die Korrosion des Zements in Q-Losung konnte bestatigt werden.

Die in diesen Experimenten lber Zeiten bis fast 24 Jahren gemessenen pH-Werte und Kati-
onenkonzentrationen sind ebenfalls konform mit kurzzeitigen Laborexperimenten (INE, noch
nicht publiziert).

Man kann davon ausgehen, dass die Uranléslichkeit durch die Léslichkeit einer festen Phase
wie Na,U,0; bestimmt ist. Fir die Proben #33 und #34 ergibt sich auch eine Korrelation der
U-Konzentration mit dem pH (log U4 = 0.685 pH - 13.510). Zur Interpretation der Uran-
Zement-Systeme wurden die Urankonzentrationen aus Ld&slichkeits- und Sorptionsexperi-
menten im Labor und zusatzlich berechnete Léslichkeiten fir die jeweiligen Lésungszusam-
mensetzungen miteinander verglichen. Es ergab sich bis auf wenige Ausreil’er eine gute
Approximation der in verschiedenen Experimenten gemessenen U-Konzentrationen - bei den
verwendeten U/Zement/Losungs-Verhaltnissen durch die Ldslichkeitskurve des Na,U,0y.

Die Neptunium-Freisetzung liegt nach 14 Jahre deutlich Gber der Nachweisgrenze, wobei in
ungefilterten Lésungen eine Konzentration von max. 7.5x107° mol L gefunden werden
konnte. Diese Konzentration liegt etwa um einen Faktor zwei unter der aus Sorptionsexperi-
menten abgeleiteten zu erwartenden Konzentrationen im Q-Lésungs-Zement-System. Hier-
bei wird unterstellt (wie sich aus der Nitrat-Freisetzung und der pH-Entwicklung ableiten
lasst), dass die Proben vollstandig durchkorrodiert sind.

Die mineralogische Untersuchung der in Q-Lésung korrodierten Proben zeigt als Hauptpha-
sen Gips, Calcit und Mg-Oxychlorid, wobei Gips den Mineralsbestand dominiert. Fur die Pro-
be #34 wurde mittels Rietveld-Analyse den Mineralgehalt quantifiziert. Der Hauptbestandteil
der Probe ist mit etwa 75 % Gips. Mg-Oxychlorid ist etwa zu 12 %, Calcit zu 8 % und Brucit
mit etwa 1 % vertreten. Wenige Rontgen-Reflexe deuten auf Clarkeite als feste Na/Ca-
Uranatphase hin. Zwar konnte ein zweifelsfreier Nachweis nicht gefihrt werden, doch ist
dieser Befund in guter Ubereinstimmung sowohl mit den Ergebnissen der Lésungsanalysen
als auch mit den Resultaten von Modellrechnungen.

Im Rahmen der hier vorgestellten Probennahme-Kampagne wurden auch Proben ausgewer-
tet, die einen extrem niedrigen W/Z (0.25) aufweisen und somit nicht relevant flir Abfallpro-
dukte sind. Andererseits kdnnen diese Produkte als Modell fir die Verlorenen Betonabschir-
mungen (VBA) betrachtet werden. Der W/Z ist ein Mal} fiir den verfligbaren Porenraum im
Zementstein und somit eine Grofde, die die Korrosionsgeschwindigkeit wesentlich bestimmit.
Bei W/Z ~ 0.25 reicht das Anmachwasser gerade fir das Abbinden aus. Kapillarporen, durch
welche Losungsaustausch und Diffusionsprozesse in der wassrigen Phase stattfinden, sind
nicht vorhanden [23]. Folglich finden nur sehr langsame Austauschvorgange statt. Bei den
Probenkdrpern mit den geringen W/Z = 0.25 (#7 - #24) in Q-Lésung wird kaum eine Ande-
rung der Lésungszusammensetzung gefunden. Dieser Befund bestatigt die verzdgerte Zer-
stérung von Beton in den VBA. Die Kationenkonzentrationen sind konsistent mit den gemes-
senen pH-Werten. VBA bestehen aus Beton der Klasse Il (B35) mit ca. 1940 kg m™ Kies,
370 kg m™® Zement und W/Z ~ 0.51. Der W/Z unterscheidet sich von demjenigen des Ze-
mentsteins der zementierten Abfallprodukte, da Wasser zur Benetzung des Kiesanteils bend-
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tigt wird. Nach den in [23] (S. 251) angegebenen Rechenvorschrift sind in diesem Beton e-
benfalls keine Kapillarporen enthalten. Unterstellt man den gleichen Stofftransportmecha-
nismus in diesem Beton wie in den untersuchten Abfallprodukten, bestatigt sich die friher
getroffene Aussage bezuglich der Bestandigkeit der VBA Uber einen Zeitraum von mindes-
tens 50 Jahren.

Zwar liegen mittlerweile eine Reihe von Ergebnissen der festen Phasen aus den 1:1 Gebin-
deexperimenten vor, allerdings fehlen bisher Ergebnisse aus den inneren Bereichen der kor-
rodierten Produkte. Aus diesem Grund wird dringend auf die Notwendigkeit einer Analyse
des Mineralbestands im gesamten Volumen der Produkte, wie sie bereits in [6] dargelegt
wurde, hingewiesen. Im Anhang C ist das detaillierte Vorgehen als ,Vorschlag flr weiterge-
hende Analysen® aufgezeigt. Der Vorschlag umfasst folgende Arbeiten: Erneute Entnahme
von Loésungsproben aus den verschiedenen Position und Bestimmung von pH, Eh und Dich-
te, Messung der Matrix- und Spurenelementkonzentrationen, Kolloid- und Radionuklidmes-
sung sowie die Bestimmung der Komplexbildnerkonzentrationen. Die Untersuchung festen
Phasen beinhaltet die Analyse von aufschwimmenden Phasen, Entnahme der Probekorper
und Praparation von Feststoffproben durch verschiedene Bohrungen bzw. Zersagen der
Probenkérper. Die Feststoffe sollen dann auf ihre Radioaktivitdt und die mechanischen Ei-
genschaften (Porositat, Dichte, E-Modul, Kompressibilitat) untersucht sowie hinsichtlich ihrer
chemischen und mineralogischen Zusammensetzung mittels Aufschlisse, und mikroskopi-
schen und XRD analysiert werden.
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Anhang A Methoden

Anhang .A.1 Genauigkeit der Chloridmessung

Die Chloridkonzentration wurde an den unfiltrierten Proben durch Titration mit AQNO; ge-
messen. Zum Vergleich wurden an einigen Proben Messungen mit der lonenchroma-
tographie durchgefiihrt. Folgende Abweichungen bzw. Fehler wurden festgestellt:

Maximale Standardabweichung bezogen auf den Mittelwert bei Titration der gleichen Probe:
+3.1%

Maximale Abweichung zwischen Titration und lonenchromatographie: + 5.5%

Abweichung zwischen filtrierten und unfiltrierten Proben bei Titration: 3 bis 10 %

Anhang .A.2 Genauigkeit der Kationenbestimmung

Anhand der Ladungsbilanz (siehe Kap. 3.3.3) als Mal fiir die Messgenauigkeit der Kationen
wurden der Fehler in der Magnesiumkonzentration im Q-Lésungs-System auf £ 10% und in
der Natriumkonzentration im NaCl-System auf ebenfalls 10% geschatzt. Fiir die Uberpriifung
kamen Standardlésungen zum Einsatz. An diesen konnte das gesamte Verfahren einschlief3-
lich der Verdinnungsschritte geprift werden.

Soll Konzentration gemessene Konzentra- prozentuale Abwei-
tion chung
Ca Na Mg Ca Na Mg Ca Na Mg |
mol L' | molL™ | molL" | molL" | molL™" | molL" Mol L-1
A 0.250 | 0.250 0.250 0.038 0.013 0.003 | 151% | 5.3% 1.1%
B 0.000 1.000 0.000 0.000 0.018 0.070 1.8%
C 0.000 0.000 1.000 0.000 0.000 0.017 1.7%

Die héchsten Abweichungen treten bei der Calzium-Messung auf und betragen 15% bezo-
gen auf den Sollwert. Die maximale Abweichung beim Na betragt ~ 5%, beim Magnesium
werden im einen Fall (B) 0.07 mol L' gemessen, ohne dass Mg vorhanden war. Daraus kann
nicht auf die Qualitat der sehr niedrigen Mg-Konzentrationen geschlossen werden, da diese
bei anderen Verdinnungen durchgefiihrt wurden.
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Anhang B Daten

Tab. Il Messwerte des Systems Zement - Wasser
Probe # Dichte Al Ca Fe K Mg Na si cl NO; SO | pHexp. 'S"'.?e“' Lad. Bi-
tarke lanz
gmL’ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
13 |0 1.015 597E-04 | 2.22E-04 n. d. 9.64E-02 | 5.76E-06 | 3.85E-01 | 9.65E-04 | 1.27E-02 | 227E-01 | 4.55E-03 | 12.46 0.37 0.24
13 |m 1.015 589E-04 | 1.90E-04 n.d. 1.01E-01 | 2.14E-05 | 3.91E-01 | 9.29E-04 | 1.32E-02 | 2.36E-01 | 5.01E-03 | 12.47 0.38 0.23
13 | u 1.017 578E-04 | 1.82E-04 n. d. 9.67E-02 | 2.06E-06 | 3.95E-01 | 9.26E-04 | 1.33E-02 | 2.35E-01 | 4.69E-03 | 12.48 0.38 0.24
14 |0 1.014 6.86E-04 | 1.85E-04 n.d. 8.49E-03 | 1.65E-06 | 3.42E-01 | 1.09E-03 | 1.37E-02 | 2.18E-01 | 4.92E-03 | 12.43 0.30 0.11
14 |m 1.016 6.56E-04 | 1.82E-04 n.d. 7.85E-02 | 4.11E-07 | 3.91E-01 | 1.06E-03 | 1.32E-02 | 2.30E-01 | 5.87E-03 | 12.46 0.37 0.22
14 | u 1.017 6.52E-04 | 1.87E-04 n.d. 550E-02 | 2.88E-06 | 3.71E-01 | 1.08E-03 | 1.32E-02 | 3.95E-01 | 9.82E-03 | 12.46 0.44 0.00
15| 0 1.014 8.49E-04 | 1.75E-04 n.d. 729E-02 | 6.17E-06 | 3.56E-01 | 2.30E-03 | 1.61E-02 | 1.94E-01 | 5.29E-03 | 12.37 0.33 0.21
15| m 1.015 8.45E-04 | 2.02E-04 n.d. 8.13E-02 | 1.85E-05 | 3.35E-01 | 2.24E-03 | 144E-02 | 223E-01 | 7.38E-03 | 12.36 0.35 0.17
15 |u 1.017 9.67E-04 | 2.05E-04 n.d. 1.00E-01 | 2.88E-06 | 3.75E-01 | 2.31E-03 | 1.43E-02 | 9.63E-02 | 2.62E-01 | 12.36 0.82 -0.16
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Tab. IV

Messwerte des Systems Zement - NaCl-Lésung

Probe # Dichte Al Ca Fe K Mg Na Si cl NOy SO,> | pH exp. 's"t’::;‘e Le:g;‘fi'
gmL” mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
100 1.209 3.71E-06 8.47E-02 n.d. 1.82E-01 1.63E-01 5.20E+00 n.d. 5.30E+00 2.46E-01 3.81E-02 8.75 6.03 0.25
10 {u 1.209 9.64E-05 8.13E-02 n.d. 4.30E-04 9.46E-05 4.96E+00 n.d. 5.22E+00 2.42E-01 3.84E-02 8.76 5.45 -0.42
110 1.202 2.59E-05 7.39E-02 n.d. 1.22E-01 4.44E-04 5.00E+00 n.d. 5.34E+00 1.57E-01 2.60E-02 12.00 5.51 -0.28
11 |{m 1.204 n.d. 7.11E-02 n. d. 1.31E-01 4.53E-04 5.02E+00 n.d. 5.23E+00 1.86E-01 2.75E-02 11.99 5.48 -0.17
11 {u 1.205 n.d. 5.61E-02 n. d. 1.46E-01 1.60E-04 5.09E+00 n.d. 5.40E+00 2.08E-01 2.85E-02 12.02 5.59 -0.32
12| o 1.205 n.d. 6.61E-02 n.d. 1.15E-01 9.05E-05 5.26E+00 n.d. 5.32E+00 4.26E-01 5.26E-02 12.04 5.80 -0.34
12 |m 1.206 9.27E-05 6.20E-02 n.d. 1.40E-01 2.45E-03 5.20E+00 n.d. 5.28E+00 8.74E-04 n.d. 12.11 5.44 0.19
12 {u 1.207 4.45E-05 5.24E-02 n. d. 1.64E-01 9.05E-05 5.13E+00 n.d. 5.23E+00 2.58E-01 3.09E-02 12.08 5.56 -0.15
23 |o 1.21 n.d. 6.36E-02 n.d. 2.06E-01 3.35E-03 5.39E+00 n.d. 5.28E+00 2.55E-01 5.67E-02 11.76 5.82 0.09
23| m 1.212 1.48E-05 7.61E-02 n.d. 2.06E-01 7.86E-04 5.37E+00 n.d. 5.28E+00 2.90E-01 5.92E-02 11.79 5.85 0.04
23 (u 1.214 4.08E-05 8.36E-02 n.d. 2.58E-01 4.24E-04 5.46E+00 n.d. 5.31E+00 3.13E-01 6.41E-02 11.78 5.97 0.13
27 | o 1.227 1.30E-04 5.36E-02 n.d. 3.86E-01 2.63E-04 5.39E+00 1.39E-04 4.93E+00 6.70E-01 7.50E-02 11.96 5.95 0.14
27 | m 1.227 5.19E-05 5.11E-02 n. d. 3.63E-01 2.14E-04 5.57E+00 n.d. 4.81E+00 6.85E-01 7.24E-02 11.94 5.96 0.39
27 |u 1.228 5.19E-05 4.62E-02 n.d. 4.58E-01 1.28E-04 5.39E+00 n.d. 5.22E+00 7.20E-01 7.07E-02 11.96 6.13 -0.14
30| o 1.228 n.d. 5.24E-02 n.d. 1.83E-01 n.d. 5.57E+00 2.78E-04 4.47E+00 6.73E-01 8.73E-02 12.31 5.73 0.54
30| m 1.228 n.d. 5.86E-02 n.d. 1.84E-01 n.d. 5.72E+00 7.48E-05 4.49E+00 7.17E-01 8.65E-02 12.3 5.85 0.64
30 |u 1.23 n.d. 5.61E-02 n.d. 1.78E-01 n.d. 5.72E+00 5.70E-05 4.42E+00 7.03E-01 8.46E-02 12.29 5.79 0.72
31|o 1.227 n.d. 7.73E-02 n.d. 3.02E-01 n.d. 5.61E+00 5.70E-05 4.84E+00 1.00E+00 3.23E-02 11.51 6.10 0.16
31 |m 1.229 n.d. 5.99E-02 n.d. 2.99E-01 n.d. 5.59E+00 7.48E-05 4.94E+00 9.88E-01 3.77E-02 11.61 6.10 0.00
31|u 1.251 n.d. 5.11E-02 n. d. 2.92E-01 n.d. 5.63E+00 1.50E-04 4.55E+00 9.51E-01 4.25E-02 11.54 5.90 0.44
32|o 1.225 n.d. 1.70E+00 n.d. 3.09E-01 n.d. 2.22E+00 1.42E-04 4.97E+00 9.18E-01 2.76E-02 11.77 7.66 -0.02
32|m 1.229 n.d. 1.77E+00 n.d. 2.99E-01 n.d. 2.35E+00 5.38E-05 5.00E+00 9.35E-01 3.19E-02 1.7 7.90 0.19
32 |u 1.25 n.d. 1.67E+00 n.d. 2.97E-01 n.d. 2.02E+00 2.07E-04 5.02E+00 8.99E-01 3.97E-02 11.68 7.54 -0.33
35|0 1.233 n.d. 8.11E-02 n. d. 1.59E-01 n.d. 5.46E+00 3.20E-04 4.88E+00 1.01E+00 6.95E-02 12.23 6.06 -0.25
35|m 1.233 n.d. 8.23E-02 n.d. 1.61E-01 2.24E-03 5.46E+00 3.45E-04 4.89E+00 1.04E+00 7.27E-02 12.25 6.09 -0.28
35| u 1.236 n.d. 8.86E-02 n. d. 1.59E-01 n.d. 5.52E+00 3.45E-04 4.92E+00 9.94E-01 7.01E-02 12.23 6.12 -0.19
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Tab. V

Messwerte des Systems Zement - Q-Ldsung

Probe # Dichte Al Ca Fe K Mg Na Si cl NOy S0,> pH exp. 'S"t':::e La}ghfi'
gmL’ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™

7|0 1.304 1.33E-04 1.27E-03 3.22E-05 1.90E-01 3.72E+00 2.44E-01 3.20E-05 7.89E+00 7.61E-02 3.05E-01 6.43 12.25 -0.70

7|m 1.303 2.22E-05 1.07E-03 n.d. 2.32E-01 4.40E+00 2.99E-01 n.d. 7.86E+00 7.55E-02 3.06E-01 6.43 13.65 0.79

7|u 1.304 1.11E-05 1.00E-03 n.d. 2.28E-01 4.36E+00 2.85E-01 n.d. 7.64E+00 7.35E-02 3.03E-01 6.44 13.44 0.92

8o 1.302 2.59E-05 9.28E-04 n.d. 2.35E-01 4.40E+00 3.12E-01 n.d. 7.82E+00 9.50E-02 3.00E-01 6.48 13.64 0.84

8(m 1.303 3.34E-05 9.61E-04 n.d. 2.39E-01 4.53E+00 3.18E-01 1.42E-05 7.77E+00 9.66E-02 2.96E-01 6.46 13.86 1.15

8(u 1.304 n.d. 9.46E-04 n.d. 2.00E-01 3.83E+00 2.64E-01 n.d. 7.69E+00 9.03E-02 2.92E-01 6.43 12.38 -0.23

9o 1.306 7.41E-06 7.61E-04 n.d. 2.29E-01 4.40E+00 2.88E-01 n.d. 7.93E+00 6.51E-02 3.05E-01 6.25 13.67 0.72

9(u 1.307 5.56E-05 7.56E-04 n.d. 1.82E-01 3.62E+00 2.35E-01 n.d. 7.99E+00 6.60E-02 3.07E-01 6.25 12.09 -1.01
20 (o 1.298 3.71E-05 1.38E-03 n.d. 1.99E-01 3.96E+00 4.05E-01 4.63E-05 7.66E+00 9.28E-02 2.55E-01 6.51 12.61 0.26
20 [ m 1.299 1.85E-05 1.36E-03 n.d. 2.40E-01 4.16E+00 3.00E-01 2.14E-05 7.76E+00 1.03E-01 2.83E-01 6.51 13.08 0.42
20 |(u 1.3 3.71E-05 1.09E-03 n.d. 2.46E-01 4.20E+00 3.12E-01 1.07E-05 6.84E+00 6.91E-02 2.99E-01 6.5 12.73 1.45
21|o 1.309 1.48E-05 1.36E-03 n.d. 3.02E-01 4.16E+00 2.43E-01 2.49E-05 8.10E+00 6.80E-02 2.51E-01 6.36 13.17 0.19
21 |m 1.309 2.96E-05 1.51E-03 n.d. 3.27E-01 3.92E+00 2.37E-01 1.78E-05 7.94E+00 1.04E-03 n.d. 6.36 12.10 0.47
21 |u 1.309 2.22E-05 1.25E-03 n.d. 2.92E-01 4.24E+00 2.38E-01 n.d. 7.65E+00 7.91E-02 2.76E-01 6.36 13.16 0.73
22 |o 1.307 2.59E-05 1.33E-03 n.d. 2.74E-01 4.24E+00 2.25E-01 n.d. 8.05E+00 6.90E-02 2.93E-01 6.34 13.37 0.27
22 |m 1.308 2.22E-05 1.46E-03 n.d. 2.84E-01 3.99E+00 2.45E-01 3.56E-06 8.21E+00 7.45E-02 2.69E-01 6.34 12.92 -0.32
22 (u 1.31 1.85E-05 9.78E-04 n.d. 2.11E-01 2.77E+00 2.39E-01 7.12E-06 8.04E+00 7.96E-02 2.76E-01 6.34 10.38 -2.68
24 | o 1.324 2.22E-05 1.05E-03 n.d. 1.39E-01 4.16E+00 1.33E-01 1.07E-05 8.16E+00 5.49E-02 3.17E-01 6.17 13.19 -0.26
24 | m 1.325 2.96E-05 1.01E-03 n.d. 1.27E-01 4.24E+00 1.44E-01 3.56E-06 8.04E+00 5.23E-02 3.04E-01 6.17 13.27 0.05
24 (u 1.325 n.d. 9.08E-04 n.d. 1.33E-01 4.16E+00 1.40E-01 7.12E-06 7.85E+00 5.32E-02 3.14E-01 6.15 13.03 0.05
250 1.299 4.08E-05 2.11E-03 n.d. 3.27E-01 3.88E+00 2.47E-01 1.78E-05 7.75E+00 1.88E-01 2.27E-01 6.4 12.48 -0.04
25|m 1.3 1.11E-05 1.85E-03 n.d. 3.71E-01 4.06E+00 2.74E-01 1.42E-05 7.75E+00 2.01E-01 2.28E-01 6.43 12.88 0.36
25|u 1.302 4.08E-05 1.42E-03 n.d. 4.30E-01 3.99E+00 2.74E-01 1.42E-05 7.64E+00 2.08E-01 2.38E-01 6.44 12.73 0.36
26 | o 1.293 2.59E-05 1.54E-03 n.d. 3.76E-01 3.82E+00 3.33E-01 7.12E-06 7.59E+00 2.08E-01 2.27E-01 6.51 12.35 0.10
26 [ m 1.295 1.11E-05 1.49E-03 n.d. 3.81E-01 3.66E+00 3.08E-01 7.12E-06 7.53E+00 2.14E-01 2.34E-01 6.51 12.00 -0.20
26 [u 1.297 1.85E-05 1.18E-03 n.d. 3.94E-01 3.86E+00 3.18E-01 n.d. 7.58E+00 2.02E-01 2.36E-01 6.5 12.44 0.18
28 | o 1.294 5.11E-04 1.65E+00 n. d. 7.90E-01 7.78E-01 2.01E+00 n.d. 5.90E+00 1.45E+00 1.76E-03 7.28 9.93 0.30
28 | m 1.303 4.93E-04 2.07E+00 n.d. 5.86E-01 2.40E-01 2.28E+00 n.d. 5.70E+00 1.67E+00 1.62E-03 7.76 9.73 0.11
28 [u 1.308 1.78E-03 2.01E+00 n.d. 6.14E-01 9.50E-02 2.44E+00 n.d. 5.61E+00 1.89E+00 1.58E-03 8.05 9.50 -0.24
29| o 1.285 1.64E-03 1.87E+00 n.d. 4.76E-01 6.87E-01 1.61E+00 8.55E-05 6.11E+00 1.06E+00 2.07E-03 7.3 9.75 0.02
29| m 1.312 1.80E-03 1.63E+00 n. d. 6.09E-01 1.74E-01 2.28E+00 n.d. 6.21E+00 1.90E+00 1.91E-03 8.49 9.12 -1.62
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Probe # Dichte Al Ca Fe K Mg Na Si cl NOy S0,> pH exp. 's"t';‘::e La}ghfi'
gmL’ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ mol L™
29 (u 1.32 1.68E-03 1.95E+00 n.d. 6.98E-01 1.32E-02 2.97E+00 n.d. 5.90E+00 2.31E+00 1.42E-03 8.53 9.87 -0.62
33 |0 1.282 1.68E-03 1.98E+00 n.d. 6.65E-01 6.54E-03 2.32E+00 1.07E-05 5.47E+00 1.47E+00 1.45E-03 9.16 8.94 0.01
33| m 1.284 1.73E-03 1.95E+00 n.d. 6.78E-01 1.44E-03 2.31E+00 3.92E-05 5.41E+00 1.48E+00 1.25E-03 9.88 8.85 0.00
33|u 1.284 1.65E-03 1.93E+00 n. d. 6.93E-01 1.11E-03 2.31E+00 5.70E-05 5.37E+00 1.49E+00 1.10E-03 10.09 8.80 0.00
34|o 1.288 1.61E-03 1.94E+00 n. d. 6.78E-01 5.10E-03 2.25E+00 n.d. 5.30E+00 1.51E+00 1.39E-03 9.06 8.78 0.01
34|m 1.28 1.65E-03 1.97E+00 n. d. 6.75E-01 4.77E-03 2.31E+00 n.d. 5.34E+00 1.50E+00 9.96E-04 9.09 8.87 0.09
34 |u 1.283 1.65E-03 1.92E+00 n.d. 7.14E-01 1.36E-03 2.08E+00 8.55E-05 5.22E+00 1.65E+00 2.12E-03 9.74 8.68 -0.24
36 |0 1.284 1.58E-03 2.06E+00 n.d. 6.75E-01 8.60E-03 #BEZUG! 1.78E-05 5.33E+00 1.42E+00 1.14E-03 9.07 8.91 0.15
36| m 1.284 1.68E-03 2.04E+00 n.d. 7.08E-01 1.03E-03 2.18E+00 n.d. 5.21E+00 1.47E+00 n.d. 9.1 8.87 0.30
36 |u 1.298 1.60E-03 1.92E+00 95E-06 7.26E-01 4.77E-03 2.35E+00 1.39E-04 4.77E+00 1.77E+00 1.51E-03 9.36 8.67 0.40
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Anhang C Vorschlag fur weitergehende Analysen

Da die im vorliegenden Bericht beschriebenen Experimente zur Absicherung der numeri-
schen Ergebnisse flur die Modellrechnungen der Langzeitsicherheitsanalysen herangezogen
werden kdnnen und mit diesen Experimenten wertvolles Probenmaterial vorliegt, das fur die
Endlagerung unter salinaren Bedingungen einmalig ist, sollten durch weitergehende Analy-
sen die Proben mdglichst gut ausgenutzt werden. Die Ergebnisse tragen wesentlich dazu
bei, die Modelle zur Extrapolation des Verhaltens von zementierten Abfallen und ihrer Ra-
dionuklidfreisetzung belastbar zu machen. Eine wesentliche Rolle spielen dabei die festen
Phasen. Diese werden zwar in den Modellrechnungen ermittelt, allerdings sind die Untersu-
chungen der festen Phasen der korrodierten Zementproben rudimentar. Dies liegt auch dar-
an, dass die Experimente durch die Probennahme (wie z.B. Bohrungen in die Zementmatrix)
gestort wiurden. Es wird deshalb ein Vorschlag unterbreitet, um schrittweise den wissen-
schaftlichen Erkenntnisgewinn aus diesen einzigartigen Langzeitexperimenten zu erschlie-
Ren. Unabhangig davon sollten die 1:1 Experimente in der Schachtanlage Asse solange als
maoglich fortgesetzt werden. Bis zur der endguiltigen Entsorgung schlagen eine regelmaRige
Beprobung der Lésungen und ggf. Feststoffe, wie gezeigt, vor. Fir mindestens 2 Proben im
wichtigen Q-Lésungs-System mit dem fir die Abfalle realistischen W/Z (z.B. #28 und #33)
sollte mit der Analyse der festen Phasen begonnen werden. Mit diesen Proben sollte fol-
gendes Programm durchgefihrt werden:

1. Probennahme wie bisher ohne Durchmischung in den verschiedenen Hohen
(Position o, m und u)
a. pH, Eh Messung
b. Dichte Bestimmung
Messung der Matrix-Elementkonzentrationen
gefiltert/ungefiltert/angesauert
Kolloidquantifizierung
Nuklidmessung (**'Cs und Uran)
Spurenelementmessung
g. Komplexbildnerquantifizierung in den Lésungen
2. Gewinnung von aufschwimmenden Phasen zur weiteren Untersuchung
3. Abpumpen der Lésungen schichtweise (Pos. 0, m, u)
a. Filtration durch unterschiedliche Filter < 450 nm zur Quantifizierung von kol-
loidalen Phasen
b. Lésungsanalyse der homogenisierten Losungen
c. Entsorgung der nicht bendtigten (schwachradioaktiven L6sung)
4. Vorbereitung der Probenkérper zur Untersuchung
a. Fixierung der Probenkdrper (Epoxidharz)
b. Transport in eine Einrichtung zur Herstellung von Untersuchungsmaterial
c. Entsorgung des nicht bendtigten Materials
5. Praparation von Feststoffproben aus allen Produkten
a. Horizontale und vertikale Bohrkerne bis zur Mitte des Produkts
(mind. 5 pro Gebinde)
b. Aufsagen der Probenkdrper langs der Zylinderachse
c. Fotographische Dokumentation

~® oo
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d. Probennahme aus den Schnitten in festzulegenden Rastern, besonders an
auffalligen Stellen
6. Herstellung von Untersuchungsmaterial und Archivierung der restlichen Proben
7. An Feststoffproben durchzufliihrende Untersuchungen
a. Radioaktivitatsmessung:
- Verteilung mittels Autoradiographie und Laserablations Verfahren
b. Mechanische Messungen
- Porositat
- Dichte
- E-Modul, Kompressibilitat
c. Chemische Analysen durch Aufschliisse und Elementbestimmung
d. Mineralogische Untersuchungen
- Optimierung von Waschprozeduren zur Entfernung von Salzen
- Optische/Mikroskopische Analysen
- Optische Bestimmung des Phasenbestands
- XRD
- U Phasenbestimmung
- Nitrat und Komplexbildner im Feststoff
8. Bilanzierung des Phasenbestands und Vergleich mit den Losungsanalysen



	Zusammenfassung
	Abstract
	INHALTSVERZEICHNIS
	TABELLENVERZEICHNIS
	ABBILDUNGSVERZEICHNIS
	1 Einleitung
	2 Probennahme und Messung
	3 Ergebnisse und Diskussion
	3.1 Visuelle Inspektion
	3.2 Dichte der Lösungen
	3.3 Korrosionsfortschritt
	3.4 Cäsium-Freisetzung
	3.5 Uran-Freisetzung
	3.6 Neptunium-Freisetzung
	3.7 Festphasenuntersuchungen

	4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen
	5 Literatur
	Anhang A Methoden
	Anhang B Daten
	Anhang C Vorschlag für weitergehende Analysen

