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Zusammenfassung

Der vorliegende Bericht wurde im Rahmen des F&E-Schwerpunktes ,Transportprozes-
se und Mobilisierung von Radionukliden® des Vorhabens ,Weiterentwicklung des inter-
nationalen Stands von Wissenschaft und Technik zu Methoden und Werkzeugen fir
Betriebs- und Langzeitsicherheitsnachweise” (Férderkennzeichen 3615103240) und
des F&E Schwerpunktes ,Radionuklidspeziation und —mobilisierung” des Vorhabens
,Forschung und Entwicklung zu Methoden und Instrumenten des Langzeitsicherheits-
nachweises, EMIL" (Férderkennzeichen 3614R03200) erstellt. Es wurde die Speziation
der Radionuklide (Aktinide und Spaltprodukte) in den Abfallgebinden mit bestrahlten
Brennelementen (DWR-MOX, DWR-UO,, SWR-MOX, SWR-UQO,) durch geochemische

Modellrechnungen untersucht.

Aufbauend auf dem in einer Literaturrecherche zusammengestellten Abfallinventar
wurden fir die geochemischen Modellrechnungen mit PHREEQC mit geeigneten ther-
modynamischen Daten /THO 14/ Modellinventare hergeleitet, um die Festphasenzu-
sammensetzung der hoch radioaktiven Abfallstoffe in den Behaltern zu ermitteln. Hier-
zu gehorte auch die zeitliche Veranderung der Festphasenzusammensetzung infolge
des radioaktiven Zerfalls. Die Modellinventare wurden flir hoch radioaktive Abfallstoffe
in unterschiedlichen Behaltern abgeleitet und die Elementmassen fir typische, mit Ab-

fallstoffen beladene Behalter ermittelt.

Die Berechnungen erfolgten fir unterschiedliche Modellinventare (DWR-MOX, DWR-
UO,, SWR-MOX, SWR-UO,) und mit der Annahme eines intakten Behalters unter re-
duzierende Bedingungen. In weiteren Variationsrechnungen wurden nur wasserstoff-
freie Festphasen berlcksichtigt, da der tatsachliche Feuchtegehalt in einem Behalter
fur hoch radioaktive Abfélle als zu gering angesehen wurde, um Hydroxide und was-
serhaltige Festphasen zu bilden. Der Einfluss des Defekts eines Behalters auf die
Festphasenzusammensetzung wurde in einer Variationsrechnung gewurdigt, indem ein
Luftkontakt und eine damit einhergehende Oxidation (unter Vernachlassigung der Re-

aktionskinetik) angenommen wird.

Aus den Ergebnissen wurde gefolgert, dass die Anderung der Festphasenzusammen-
setzung im Basisfall vorwiegend durch den radioaktiven Zerfall bedingt ist. Ein Luftkon-
takt fuhrte zu signifikanten Veranderungen der Festphasenzusammensetzung durch

Oxidation.



Die thermodynamische Gleichgewichtsmodellierung mit PHREEQC ist mit code-
spezifischen Annahmen und einem geeigneten thermodynamischen Datensatz mdglich
und fuhrt zu plausiblen Ergebnissen. Vorzuziehen ist langfristig ein Code, der spezi-
fisch fur Festphasenreaktionen ausgelegt ist und mit einer umfangreichen und konsis-
tenten themodynamischen Datenbasis kompatibel ist, um belastbarere Ergebnisse zu

erhalten.
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1 Einleitung

In den Vorhaben ,Weiterentwicklung des internationalen Stands von Wissenschaft und
Technik zu Methoden und Werkzeugen fir Betriebs- und Langzeitsicherheitsnachwei-
se“ (Forderkennzeichen 3615103240) und ,Forschung und Entwicklung zu Methoden
und Instrumenten des Langzeitsicherheitsnachweises, EMIL® (Fdrderkennzeichen
3614R03200) soll die Veranderung der chemischen Speziation der Radionuklide (Ak-
tinide und Spaltprodukte) in der Festphase an Abfallgebinden fir warmeentwickelnde
Abfalle und fiir beschadigte und unbeschadigte Brennstabe sowie weitere Brennstoff-
matrizes untersucht werden. Das Ziel ist es die Annahmen fir den Quellterm fir Lang-

zeitsicherheitsmodellierungen besser zu belegen.

Dazu sollen die langfristigen Veranderungen der chemischen Speziation der Radionuk-
lide in Behaltern fur abgebrannte Brennelemente, Strukturteilen und sonstigen Abfallen

bei der Zwischenlagerung eingeschatzt werden.

Aufbauend auf einer Zusammenstellung vorhandener Informationen zum Radionuklid-
inventar von hoch radioaktiven Abfallen und deren Lagerung in unterschiedlichen Be-
haltern wird eine Ubersicht gegeben und dargestellt, welche Behélter bereits beladen

in Zwischenlagern in Deutschland eingesetzt werden.

Daraus werden spezifisch fur unterschiedliche Brennelementtypen Modellinventare fur
die hoch radioaktiven Abfallstoffe in unterschiedlichen Behaltern abgeleitet und die Ra-
dionuklid- und Elementmassen fir einen typischen, mit Abfallstoffen beladenen Behal-
ter ermittelt. Anschlie®end erfolgen fir die Modellinventare geochemische Modellrech-
nungen mit dem Code PHREEQC /PAR 13/, um mdgliche Veranderungen der
Festphasenzusammensetzung fir verschiedene Annahmen zu beschreiben. Hierzu
gehort auch eine Analyse der Festphasenzusammensetzung, die sich infolge des radi-

oaktiven Zerfalles andert.






2 Abfallinventar

Mit dem Beschluss zum Ausstieg aus der Kernenergie zur gewerblichen Erzeugung
von Elektrizitadt in Deutschland zum Jahr 2022 /ATG 11/ wird die Produktion hoch radi-
oaktiver Abfallstoffe in Deutschland nahezu vollstandig eingestellt, da bis zum Jahr
2022 die Reaktoren abgeschaltet werden. Daher sind die Abfallmengen, die fir eine
Endlagerung berticksichtigt werden muissen, gut abschatzbar /KOM 16/. Insgesamt
werden ca. 17.000 Tonnen Schwermetall (tsy) an bestrahlten Kernbrennstoffen bis
2022 anfallen /KOM 16/. Die hoch radioaktiven Abfallstoffe lassen sich in drei Katego-

rien einteilen:
e Bestrahlte Brennelemente (BE) aus Leistungsreaktoren
e BE aus Prototyp- und Forschungsreaktoren

¢ Radioaktive Abfalle aus der Wiederaufbereitung (verglast bzw. verpresst)

21 Bestrahlte Brennelemente aus Leistungsreaktoren

Ein Brennelement hat nach einem Abbrandzyklus und der Entnahme aus dem Reak-
torkern ein spezifisches Aktivitatsinventar und spezifische Eigenschaften z.B. bzgl.
seiner Warmeleistung. Diese Eigenschaften sind vom Reaktortyp (Druckwasserreak-
tor, DWR; Siedewasserreaktor, SWR; Wasser-Wasser-Energiereaktor, WWER), den
spezifischen Charakteristika des frischen Brennelementes (Anreicherung mit U-235,
Zusammensetzung (UO, oder Mischoxid (MOX)), Schwermetallmasse, Verunreinigun-
gen) und der Fahrweise des Reaktors (Grad des Abbrandes, Position im Reaktorkern)
abhangig. Insgesamt fallen bis zum Ende der festgelegten Laufzeiten der Kernkraft-
werke ca. 34.600 bestrahlte Brennelemente aus Leistungsreaktoren an, die eine
Schwermetallmasse 10.500 tsy besitzen /KOM 16/.

In /PEI 11/ wurden die Brennelemente getrennt nach Typen Altersklassen zugeordnet,
die einen Zeitraum von funf Jahren umfassen und die Abklingzeit der Brennelemente
nach der Entnahme aus dem Reaktor zum Zeitpunkt der Inbetriebnahme des Endla-
gers angeben. Als Inbetriebnahme des Endlagers wurde in /PEI 11/ noch das Jahr
2035 angenommen, wahrend in /KOM 16/ nach aktualisierten Annahmen bereits das
Jahr 2050 genannt wird. Daher wurde in /KOM 16/ die Anzahl der BE pro Altersklasse
auf Basis der Inbetriebnahme des Endlagers in 2050 aktualisiert (Tab. 2.1).



Tab. 2.1

Jahr 2050 /KOM 16/

Erwartete Anzahl an Brennelementen unterteilt in Altersklassen flr das

Brennelementtyp Anzahl der BE pro Altersklasse [a]

25-29 |30-34 | 35-39|40—-44 | 45-49 |50-54 | 55-59
DWR-UO, 1.220 | 1.580 | 2.150 | 3.200 | 2.550 | 1.600 150
DWR-MOX 60 110 160 700 450 50
SWR-UO, 780 1.730 | 2190 | 5.450 | 3.550 450 200
SWR-MOX 110 340 350 450
WWER-DWR 5.050
211 Brennelementtyp UO,

Laut Prognose von /KOM 16/ wird es bis zum Ende der festgelegten Laufzeiten der
Kernkraftwerke 14.350 UO,-Brennelemente aus SWR und 12.450 aus DWR sowie
5.050 aus WWER geben, die fur eine direkte Endlagerung zu bertcksichtigen sind.
Diese unterscheiden sich vor allem in ihrer Anreicherung am Radionuklid U-235:
Brennelemente aus DWR besitzen einen Anteil von 4,4 %, SWR-BE hingegen 3,5 %.
WWER-BE besitzen je nach Reaktor (Kernkraftwerk Greifswald (KGR) bzw. Kern-
kraftwerk Rheinsberg (KKR)) einen U-235 Anteil von 3,6 % (KGR) bzw. 2,0 % (KKR)
und einen Abbrand von 30 bzw. 20 GWd/tgy' /PEI 11/.

Zur Berechnung des Inventars fir einen Behalter mit bestrahlten Brennelementen wird
die Schwermetallmasse der Brennelemente bendtigt, da die Angabe des Radionuklid-
inventars als Massenkonzentrationen erfolgt. DWR-UO,-BE besitzen eine durchschnitt-
liche Masse von 0,5153 tsy, SWR-UO,-BE eine von 0,1718 tgy und WWER-BE eine
von 0,115 tgy /KOM 16/. Zusatzlich unterscheiden sich in Abhangigkeit von dem Ab-
brand (DWR-UO, 55 GWd/tsy, SWR-UO, 50 GWd/tgy) fir DWR- und SWR-UO,-BE die

Radionuklid- und Elementinventare bzw. Massenkonzentrationen (in g/tsw).

! Gigawatt-Tage pro Tonne Schwermetall




21.2 Brennelementtyp MOX

Laut Prognose von /KOM 16/ wird es bis zum Ende der festgelegten Laufzeiten der
Kernkraftwerke 1.250 MOX-Brennelemente aus SWR und 1.530 aus DWR geben, die
fur eine direkte Endlagerung zu bertcksichtigen sind. SWR- und DWR-MOX-BE unter-
scheiden sich vor allem in ihrer Anreicherung an Plutonium und ihrem Anteil an Natur-
uran: DWR-MOX-BE besitzen einen Plutoniumanteil von 8,6 % und einen Natururanan-
teil von 91,4 %, bei SWR-MOX-BE sind es 6,3 % und 93,6 % /PEI 11/.

DWR-MOX-BE besitzen eine durchschnittliche Masse von 0,5 tsy, SWR-MOX-BE eine
von 0,176 tsy /KOM 16/. In Abhangigkeit vom Abbrand (DWR-MOX 55 GWd/tsy, SWR-
MOX 50 GWd/tsy) ergeben sich fir DWR- und SWR-MOX-BE unterschiedliche Radio-

nuklid- und Elementinventare und Massenkonzentrationen (in g/tsm).

21.3 Spurenbestandteile im Kernbrennstoff

Auch Spurenbestandteile sind bei der chemischen Zusammensetzung des Kernbrenn-
stoffes wegen der Aktivierung durch Neutronen von Bedeutung /PEI 11/. Typische Spu-
renbestandteile in UO,-Pellets der Brennelemente sind in einem Bereich kleiner als
200 ppm (Tab. 2.2).

Tab. 2.2  Spurenbestandteile im Kernbrennstoff /PEI 11/

Element F | HO B Fe | Si Ni N | C Cl Ca | Ag | Bi [Co | Cu | Mg | Mo
Anteil 1 5 |05 (15| 6 |35/30|4|45|10| 5 |5|5|5|5]5
[ppm]

Element | Na| Pb Sn V | Zn Ti | Th | Ta P W Li Al K Cr | Mn
Antell s 5 | 5 | 5|55 |5[5|5]|5]|1]|21/10] 3 | 1
[ppm]

Durch Neutronenaktivierung entstehen z.B. auch aus den Spurenbestandteilen im
Brennstoff Radionuklide, z.B. C-14 aus N-14.



21.4 Hiillrohre

Die Hullrohre umschlieBen den Brennstoff in den Brennstaben. Durch den intensiven
Neutronenfluss im Reaktorkern werden Bestandteile der Hullrohre aktiviert und Radio-
nuklide erzeugt. Ein Hillrohr aus Zircalloy-4® besteht aus Zirkon und anderen, lber-
wiegend metallischen Spurenbestandteilen (Tab. 2.3). Diese werden im Modellinventar

fur Radionuklid- und Elementmassen von Brennelementen berlicksichtigt.

Tab. 2.3  Materialzusammensetzung eines Hillrohres (Zircaloy) /PEI 11/

Element Anteil Element Anteil Element Anteil
Zirkon ~97 Gew.% Chlor 20 ppm Molybdan 50 ppm
Zinn 1,50 Gew.-% Kupfer 50 ppm Stickstoff 70 ppm
Eisen 0,22 Gew.-% Titan 50 ppm Natrium 20 ppm
Chrom 0,10 Gew.-% Uran 3,5 ppm Nickel 70 ppm
Kobalt 20 ppm Vanadium 50 ppm Phosphor 25 ppm
Aluminium 75 ppm Wasserstoff 25 ppm Blei 130 ppm
Bor 0,5 ppm Hafnium 100 ppm Silizium 120 ppm
Kohlenstoff 270 ppm Lithium 0,5 ppm Wolfram 100 ppm
Calzium 20 ppm Magnesium 20 ppm Zink 30 ppm
Cadmium 0,5 ppm Mangan 50 ppm Niob 1 Gew.-%
21.5 Strukturteile

Strukturteile verbinden einzelne Brennstabe zu einem Brennelement. Durch den inten-
siven Neutronenfluss im Reaktorkern werden Bestandteile der Strukturteile wie die
Hullrohre aktiviert und Radionuklide erzeugt. Die werkstoffspezifischen Zusammenset-
zungen nach /PEI 11/ basieren auf Angaben aus /PIN 00/ und kénnen Tab. 2.4 ent-
nommen werden. Diese werden im Modellinventar fir Radionuklid- und Elementmas-
sen von Brennelementen bericksichtigt. Neuere Angaben liegen nach der

Literaturrecherche nicht vor.

2 Eine Metall-Legierung mit einem Zirconium-Anteil von mehr als 90 %



Tab. 2.4

Zusammensetzung der Strukturteile fur verschiedene Stahltypen /PEI 11/

Element Inc 718 Inc X750 1.4541 1.4568 1.4571
Kohlenstoff 0,05 0,04 0,1 0,09 0,1
Silizium - - 1 1 1
Chrom 18,5 15,5 18 17 17,5
Molybdan 3 - - - 2,25
Nickel 53,25 72,953 10,25 7,13 12
Aluminium 0,5 0,8 - 1,5 -
Niob 55 1 - - -
Titan 1 2,5 0,5 - 0,5
Eisen 18 7 67,875 72,005 64,375
Mangan - - 2 1 2
Phosphor - - 0,045 0,045 0,045
Schwefel - 0,007 0,03 0,03 0,03
Kobalt® 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
2.2 Radioaktive Abfille aus der Wiederaufbereitung

Ca. 25.000 bestrahlte Brennelemente aus deutschen Leistungsreaktoren wurden in
Sellafield, England, und La Hague, Frankreich, wiederaufbereitet. Das Plutonium wur-
de in Form von MOX-Brennelementen in den Brennstoffkreislauf zurlckgefuhrt
/ELL 10/. Aus der Wiederaufarbeitung fallen drei unterschiedliche mittel und hoch radi-
oaktive Abfallsorten an, die in Kokillen, sog. Colis Standard des Dechet (CSD), ver-
packt sind:

e Verglaste Spaltproduktlésungen und Feedklarschlamme (CSD-V)
o Verpresste Hiillrohrstiicke, Strukturteile, Technologieabfalle (CSD-C)

e Mittelradioaktive verglaste Abfalle

Aus La Hague sollten drei Abfallstrome CSD-V (Conteneur de Standard de Déchets
Vitrifiés), CSD-B (Colis de Standard de Déchet Type B) und CSD-C (Conteneur de

Standard de Déchets Compacté) zurlick nach Deutschland gefiihrt werden. Dabei sind

® Bei allen Stahlsorten wurden 2.000 ppm Kobalt beriicksichtigt



die CSD-V und CSD-B jeweils verglaste Abfalle aus dem Plutonium-Uranium-Recovery
by Extraction-Verfahren (PUREX) /VOL 13/. Die hoch und mittel radioaktiven Stoffe,
die aus dem PUREX-Verfahren stammen, werden in Lagertanks zwischengelagert. Der
Inhalt dieser Lagertanks, auch Purexraffinat genannt, wird in den einzelnen Kampanien
fur teils mehrere Monate bis Jahre im sogenannten Atelier Vitrification Marcoule (AVM)
Verfahren fir die CSD-V oder im Cold Crucible Melter (CCM) Verfahren fur die CSD-B
verglast /ESK 10/.

Urspringlich war nach Stand von /PEI 11/ eine weitere Abfallsorte vorgesehen, die als
CSD-B Kokillen verpackt werden sollte (verglaste Deko- und Spulwasser). Anstelle
zementierter und bitumierter Abfallprodukte werden hochdruckkompaktierte und mittel-
aktive verglaste Abfalle mit einem aquivalenten Radionuklidinventar geliefert. Dies flhr-
te zu einer Volumenreduktion des hoch radioaktiven Abfalls /BFS 16/. Nach /PEI 11/
fallen, u.a. auf Basis von /GNS 10/, aus der Wiederaufbereitung bestrahlter BE somit
3.735 CSD-V und 4.104 CSD-C Glaskokillen an. Nach Angaben von /KOM 16/ sind fir
die Endlagerung insgesamt 7.979 Glaskokillen zu berlicksichtigen. Diese beinhalten
140 mittelaktive Glaskokillen.

Das nuklidspezifische Inventar der Kokillen ist altersabhangig. Hierbei sind zwei Zeit-
punkte wichtig: Der Entladezeitpunkt, an dem die Brennelemente zur Wiederaufberei-
tung aus dem Reaktor enthommen wurden, und der Produktionszeitpunkt der Kokille.
Die Zeitdifferenz zwischen Entladezeitpunkt und Produktionszeitpunkt betragt nach
/PEI 11/ aus /COG 86/ ca. vier Jahre. Nach /PEI 11/ ist die tatsachliche Zeitspanne al-
lerdings héher. Da zur Bestimmung des Aktivitatsinventars einer Kokille eine Zeitspan-
ne von lediglich vier Jahren angenommen wird, wird die Aktivitdt des nuklidspezifi-
schen Inventars einer Kokille rechnerisch Uberschatzt. Tatsachlich ware die
nuklidspezifische Aktivitat durch die langere Zeitspanne geringer als im Inventar ange-

geben.

Durch den Wiederaufbereitungsprozess sind keine radioaktiven Edelgase wie Xe-133
oder Kr-85 mehr in den radioaktiven Abfallen vorhanden und der Anteil an spaltbaren
Aktiniden ist reduziert. In den verglasten Spaltproduktldsungen ist auch der Anteil an
leicht flichtigen Radionukliden wie C-14 und [-129 gegeniber den abgebrannten
Brennelementen geringer. Fur die 3.735 CSD-V wurde im Vorhaben VSG (Vorlaufige

Sicherheitsanalyse Gorleben) ein exemplarisches Modellinventar erstellt /PEI 11/.



Hierbei wurden Spurenbestandteile in den Strukturelementen und Hullrohren bertick-

sichtigt.

In /PEI 11/ wurden die Verteilung der Kokillen auf Altersklassen fur das Jahr 2035 be-
stimmt. Diese Verteilung wurde in /KOM 16/ flr einen Einlagerungsbeginn im Jahr
2050 aktualisiert (Tab. 2.5). Zu den CSD-V Abfallen gehéren neben den verglasten Ab-
fallen aus La Hague (3.024 Kokillen) auch hoch radioaktive verglaste Abfélle aus Sella-
field (UK-HAW, 571 Kokillen) und aus der Wiederaufbereitung in Karlsruhe (HAW-
WAK, 140 Kokillen) /BMUB 15b/.

Tab. 2.5 Verteilung der Kokillen auf Alterklassen zum Jahr 2050 /KOM 16/
Anzahl der Kokillen pro Altersklasse [a]
Abfallart
45— 49 50 - 54 55 -59 60 - 64
CSD-V 500 360 1.310 1565
Mittel radioaktive, verglaste Abfalle 19 13 50 58
CSD-C 550 395 1.445 1.714

Die mittel radioaktiven verglasten Abfalle stammen ausschliel3lich aus der Wiederauf-
bereitung aus La Hague /BMUB 15a/. Bei den CSD-C (franz. compactee) handelt es
sich um hochdruckkompaktierte mittelradioaktive Abfalle /BMUB 15b/ in Kokillen mit
Brennelementbestandteilen aus der Wiederaufbereitung ohne kompaktierten Kern-
brennstoff. Es liegen 4.104 CSD-C vor /KOM 16/. Diese kdnnen kompaktierte Hulsen
und Strukturteile von LWR-Brennelementen und verpresste technologische Abfalle aus
metallischen Komponenten aus den heilten Zellen des Wiederaufbereitungsprozesses
enthalten /RSK 05/. Die nuklidspezifische Zusammensetzung dieser technologischen
Abfalle ist nicht bekannt und wird daher in der Berechnung einer Modellkokille von
/PEI 11/ nicht bertcksichtigt. Die Modellkokille enthalt ausschlie3lich verpresste Hull-
rohre, Strukturteile sowie Kopf- und Fulstlicke der wiederaufbereiteten Brennelemen-
te. Eine Oxidschicht ist fur diese Abfalle nicht mehr vorhanden, da diese bei der Wie-
deraufbereitung mit Saure entfernt wurde /KIE 12/. CSD-C Abfalle kénnen C-14
freisetzen. Als Glasschmelze wird in /PEI 11/ die Zusammensetzung von Borosilikat-

glas aus Tab. 2.6 angenommen.



Tab. 2.6 Zusammensetzung von Borosilikatglas /PEI 11/

Bestandteil [ka] Bestandteil [ka] Bestandteil [ka]
B,O; 57 FP-Oxide 46 Na,O 40
A|203 20 CaOo 16 F6203 12
ZnO 10 Li,O 8 Zr-Oxide 4
Aktinoid- Metallische .
Oxide 4 Partikel 3 Nio 2
Cr203 2 P205 1
23 Bestrahlte Brennelemente aus Prototyp- und Forschungsreaktoren

Bestrahlte Brennelemente von Prototyp- und Forschungsreaktoren stammen aus dem
Forschungsreaktor Minchen Il (FRM Il), dem Forschungsreaktor Mainz (FRMZ), dem
Berliner Experimentierreaktor Il (BER Il), den Prototypreaktoren der Arbeitsgemein-
Julich  (AVR),

Hamm-Uentrop (THTR 300), der kompakten natriumgekihlten Kernreaktoranlage

schaft Versuchsreaktor dem  Thorium-Hochtemperaturreaktor

Karlsruhe (KNK II) und dem nuklear angetriebenen Forschungsschiff Otto Hahn (NS
Otto Hahn) (Tab. 2.7).

Tab. 2.7 Mengengerlst abgebrannter Brennelemente aus Forschungs- und Proto-
typreaktoren /PEI 11/
Anlage Abfallart Verpackung Bruttovol. [m?]
AVR 288.161 BE-Kugeln 152 CASTOR®- 656
THTR/AVR
THTR 300 617.606 BE-Kugeln 305 CASTOR®- 1.312
THTR/AVR
KNK Il + Otto Ca. 2484 II-Brennst. & | 4 CASTOR® KNK 15,4
Hahn 53 Otto Hahn Brennst.
FRM II Ca. 120 — 150 MTR BE | 30 CASTOR® MTR 75
BER I Ca. 120 MTR BE 20 CASTOR® MTR 50

Die Brennelemente des AVR sind Graphitkugeln, die den Brennstoff als beschichtete
Partikel einbetten. Diese bestrahlten Brennelementkugeln werden in 304 Trockenla-
gerkannen (TLK) in 152 Behéltern des Typs CASTOR® THTR/AVR im Zwischenlager
des Forschungszentrum Julich (FZJ) gelagert /PEI 11/.
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Die Brennelemente des THTR 300 entsprechen denen des AVR. Die Brennstoffkerne
eines frischen Brennelements bestehen aus 93 % angereichertem U-235 als UO, und
Th-232 als ThO,. Ein Brennelement besteht aus 192 g Kohlenstoff als Graphit, 1,032 g
hoch angereichertem Uran und 10,2 g Thorium /PEI 11/. Insgesamt befinden sich 305
CASTOR®-Behalter aus dem THTR 300 im Zwischenlager Ahaus /GNS 15/.

Aus dem KNK Il sind 2.484 Brennstabe und aus dem NS Otto Hahn 52 Brennstabe
vorhanden, die in vier CASTOR®-Behéltern in dem Zwischenlager Greifswald gelagert
werden. In /PEI 11/ wurde das nuklidspezifische Inventar nach /WTI 08/ berechnet und
befindet sich im Anhang von /PEI 11/ auf einer CD. Die Brennstabe der NS Otto Hahn
ahneln grundsatzlich einem DWR-Brennstab, allerdings besitzen diese eine héhere In-
stant Release Fraction der Matrix (IRFyauix). Bei der IRF handelt es sich um den volati-
len Anteil von Radionukliden, die instantan in gasférmigen Verbindungen aus initial de-

fekten Behaltern freigesetzt werden.

Aus dem Forschungsreaktor BER Il werden ca. 120 MTR-Brennelemente (material test
reactor) erwartet, die zu je sechs in einen CASTOR® MTR verpackt werden sollen. Das
nuklidspezifische Inventar eines BER Il-Brennelementes befindet sich im Anhang von
/PEI 11/ auf einer CD.

Fir die gesamte Betriebsdauer des FRM Il wurde in /PEI 11/ mit 120 bis 150 Brenn-
elementen gerechnet und das nuklidspezifische Inventar bestimmt (siehe CD im An-
hang von /PEI 11/).
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3 Behalter fur hoch radioaktive Abfalle

3.1 CASTOR®

Nach einer gewissen Abklingzeit, in der die Nachzerfallswarme im Nasslager abgeflihrt
wird, werden die bestrahlten Brennelemente in Deutschland zumeist in Cask for Stora-
ge and Transport of Radioactive Materials (CASTOR) Behaltern eingelagert. Lagerbe-
halter sind so ausgelegt, dass sie das stark strahlende Inventar abschirmen und einen
sicheren Einschluss der radioaktiven Substanzen wahrend der Lagerung gewahrleis-
ten. Die Lagerbehalter missen den Richtlinien der /IAEA 09/ entsprechen, d. h. z. B.,
dass diese fur Umgebungstemperaturen von -40 °C bis +38 °C ausgelegt sind und der

maximale Behalterinnendruck 700 kPa nicht Gberschritten werden darf.

Es existieren insgesamt 10 verschiedene CASTOR-Behaltertypen, die sich z. B. in
Abmessungen, Leermasse und Beladungsumfang unterscheiden. Die rémische Zahl
gibt die Abklingzeit an (nach der Entnahme aus dem Reaktor) nach der eine Einlage-
rung der Brennelemente in die Behalter moglich ist. In Behaltern kann trotz Trocknung
gdfls. Restwasser aus den Brennelement-Lagerbecken vorhanden sein. Hierbei han-
delt es sich um deionisiertes Wasser mit einem pH-Wert von 4,5 — 5,5 aufgrund der
Ansauerung mit Borsaure. Die Restfeuchte in Behaltern liegt in der GréRenordnung 1 —
10 g/m3 /ELL 10/.

CASTOR® V/19

Der CASTOR® V/19-Behilter (Abb. 3.1) ist fiir den Transport und die Lagerung von
maximal 19 bestrahlten DWR-Brennelementen ausgelegt und besitzt ein Behalterge-
wicht (unbeflllt) von 108 t. Bei einer maximalen Beladekapazitat betragt die Warme-
leistung 39 kW und die Gesamtaktivitat 1.900 PBq /GNS 14c/. Insgesamt befinden sich
derzeit in deutschen Zwischenlagern 285 beladene CASTOR® V/19-Behélter /GNS 15/.

CASTOR® V/52

Der CASTOR® V/52-Behélter (Abb. 3.1) ist fiir den Transport und die Lagerung von
max. 52 bestrahlten SWR-Brennelementen ausgelegt und besitzt ein Behaltergewicht

(unbefillt) von 105 t. Bei einer maximalen Beladekapazitat betragt die Gesamtwarme-
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leistung 40 kW und die Gesamtaktivitat 1.730 PBq /GNS 14d/. Insgesamt befinden sich
in Zwischenlagern in Deutschland 95 beladene CASTOR® V/52-Behalter /GNS 15/.

Abb.3.1 CASTOR® V/19- /GNS 14c/ (links) und V/52-Behélter /GNS 14d/ (rechts)

CASTOR®MTR2

In den CASTOR® MTR2 werden die bestrahlten Brennelemente aus dem Forschungs-
reaktor FRF zwischengelagert /PEI 11/. Die Warmeleistung eines beladenen
CASTOR® MTR2 entsprach zum Jahr 1998 ca. 40 W (sic !) /VKTA 11/. Weitere Daten
zur mittleren Warmeleistung und Gesamtaktivitit eines beladenen CASTOR® MTR2
befinden sich im Anhang von /PEI 11/ auf einer CD. In den CASTOR® MTR2-Behéltern
werden die radioaktiven Abfalle von BER Il und FRM Il gelagert. Es existieren 951 be-
strahlte Brennelemente des Vereins fir Kernverfahrenstechnik und Analytik Rossen-
dorf e.V. (VKTA), die im Zwischenlager Ahaus in 18 CASTOR® MTR2 zwischenlagern
/IGNS 15/. Von den 951 Brennelementen hatten 148 eine Anfangsanreicherung von
10 % U-235, 803 hingegen eine von 36 % /PEI 11/.

CASTOR® HAW28M

Der CASTOR® V/52-Behélter (Abb. 3.2) ist fiir den Transport und die Lagerung von
max. 28 Kokillen mit verglastem, hoch radioaktivem Abfall ausgelegt und besitzt ein
Behaltergewicht (unbefiillt) von ca. 100 t. Bei einer maximalen Beladekapazitat betragt
die Warmeleistung betragt 56 kW und die Gesamtaktivitat 1.270 PBq /GNS 14b/. Ins-
gesamt befinden sich in deutschen Zwischenlagern 95 beladene CASTOR® V/19-
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Behalter /GNS 15/. Zukiinftig sollen 21 weitere CASTOR® V/52-Behalter mit Glaskokil-

len zu Zwischenlagern in Deutschland gebracht werden /GNS 15/.

Abb. 3.2 CASTOR® HAW28M-Behélter /GNS 14b/

CASTOR® 1000/19

Der CASTOR® 1000/10-Behélter (Abb. 3.3) ist fir max. 19 WWER 1000-BE mit
max. 5 Gew-% 2**U und einem max. Abbrand von 60 GWd/tsy ausgelegt. Der Behalter
(unbefiillt) besitzt eine Masse von ca. 115t /GNS 14a/. Es befinden sich keine belade-

nen CASTOR® 1000/19-Behélter in Zwischenlagern in Deutschland /GNS 15/.

Abb. 3.3 CASTOR® 1000/19-Behélter /GNS 14a/
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Weitere CASTOR®-Behilter

Neben den bereits aufgefiihrten Behéltern gibt es weitere CASTOR®-Behdlter, die hier

zusammenfassend genannt werden. In Deutschland befinden sich nach /GNS 15/
e 457 CASTOR® THTR/AVR-Behalter im zentralen Zwischenlager Ahaus,

je ein CASTOR?® lla- und Ic-Behalter und ein TS28V im Zwischenlager Gorleben,

drei CASTOR® KRB-MOX-Behalter im zentralen Zwischenlager Lubmin,

61 CASTOR® 440/84 und ein 440/84 mvK-Behalter im Zwischenlager Lubmin,

vier CASTOR® KNK-Behalter im zentralen Zwischenlager Lubmin und

79 CASTOR® HAW 20/28 CG-Behdlter in zentralen Zwischenlagern.

3.2 CONSTOR®

CONSTOR®-Behilter (Concrete Storage Cask) sind fiir den Transport und die trocke-
ne Zwischenlagerung bestrahlter Brennelemente ausgelegt. Als Abschirmmaterial zwi-
schen den Stahllinern mit Brennelementen wird CONSTORIT verwendet, einem von
der Gesellschaft fur Nuklear Service mbH (GNS) entwickelten Schwerbeton mit spezi-
ellen Abschirmeigenschaften /GNS 14e/. Es befinden sich keine CONSTOR®-Behalter
in den Zwischenlagern Deutschlands /GNS 15/.

Abb. 3.4 CONSTOR®-Behalter /GNS 14e/
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3.3 POLLUX-10

Das Endlagerkonzept der VSG /BOL 11/ sieht die Einlagerung von bestrahlten Brenn-
staben in Behaltern des Typs POLLUX-10 (Abb. 3.5) vor. In einem Behalter kdnnen bis
zu 10 DWR- (je 0,514 tsy), 30 SWR- (je 0,172 tsy) oder 25 WWER-Brennelemente (je
0,115 tsy) gelagert werden /DOR 12/. In /LAR 13/ wird ein Mischungsverhaltnis UO,-
/IMOX-Brennstaben von 8,9/1,1 pro POLLUX-10 Behalter nach /LER 11/ angenommen.
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Abb. 3.5 Technische Zeichnung eines POLLUX-10 Behalters (MaRangaben in mm)
[THO 09/

Ein POLLUX-10 Behalter besteht Uberwiegend aus Edelstahl (Tab. 3.1). Die entspre-
chenden Werkstoffzusammensetzungen sind Tab. 3.2 zu entnehmen. Im Primardeckel
mit Moderator, dem Grundkdrper des Abschirmbehalters sowie dem Abschirmdeckel
ist Graphit enthalten. Der Neutronenmoderator besteht aus Hostalen oder Lupolenen
(Polyethylen (C,Hs),). Die Kihlrippen und das Dampfungselement im Kopfbereich be-
stehen aus Aluminium. In der Bichse bzw. dem Korb ist Bohrstahlblech (ca. 1 Ma.-%

Bor) mit Kupferbeschichtungen verbaut.

17



Tab. 3.1 Bauteile mit Werkstoffen eines POLLUX-10 Behalters /PEI 11/
Bauteil Werkstoff Masse [kg]
Innenbehalter Stahl 15MnNi6.3 (1.6210)
Primardeckel mit Moderator Stahl 15MnNi6.3 (1.6210), Graphit mit Edel- ca. 20.650
stahlbleck-Umantelung
Sekundardeckel Stahl 15MnNi6.3 (1.6210)
Blichse/Korb fiir Brennsta- Edelstahl (1.4541) mit Borstahlblech beplankt ca. 2.100
be von max. 10 DWR-BE (ca. 1 Ma.-% Bor), teils mit Kupfer-Beschichtung -
Abschirmbehalter Gusseisen mit Kugelgraphit GGG40 (0.7040)
Abschirmdeckel Gusseisen mit Kugelgraphit GGG40 (0.7040)
Kahlrippe Aluminium EN AW 6060
Tragzapfen Edelstahl (1.4313) X 5CrNi13.4
Dampfungselement Bo- . :
denbereich Stahlblechgitter mit Neutronenmoderator ca. 34.810
Dampfungselement Kopf- 30 mm Rundprofile aus Al 3.0255
bereich
Neutronenmoderator Hostalen oder Lupolen
SchraubencLL;rl Primarde- Festigkeitsklasse 10.9

Schrauben fiir Tragzapfen

Festigkeitsklasse 8.8

Tab. 3.2 Zusammensetzungen metallischer Werkstoffe (Tab. 3.1) eines POLLUX-10
Behalters, restliche Anteile sind Fe (bzw. Al fir 3.0255) /PEI 11/

Werkstoff Nr. 1.6210

c 00,’1182% Si | 015-035% | Mn | 120-165% | P | <0,015%

< 0,005 % Ni 0,5-0,85 % Al 0,020 - 0,055 % As <0,015 %

Cr 0,15 % Cu <0,06 % Mo <0,05 % N <0,015 %

Nb <0,004 % Sn <0,010 % Ti <0,02 % Vv <0,02 %
Werkstoff Nr. 1.4541

C <0,08 % Si <1,00 % Mn <2,0% P <0,045 %

S <0,015 % Ni 9,0-12,0 % Cr 17,0-19,0 % Ti <0,7%

Werkstoff Nr. 1.431341

C <0,05 % Si <0,70 % Mn <1,5% P = 0,04 %

S <0,015 % Ni 12,0 - 14,0 % Cr 0,3-0,7% Ti 35-45%
Werkstoff Nr. 1.4833

C <0,15 % Si <1,00% Mn <2% P <0,045 %

S <0,015 % Ni 12,0-14,0 % Cr 22,0-24,0% N <0,11 %

Werkstoff Nr. 3.0255 (Al 99,5)
ﬁ <005% | Fe | <04% | Si | <03% |[Ti| <005% |2Zn | <007%
Werkstoff Nr. EN-JS1030 (Spharoguss GGG40)
c 332534050/‘0 Si| 26-29% | Mn | 025-05% |P| >004% |S 8:8‘1)50/;
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3.4 Brennstabkokillen

Fir eine Bohrlochlagerung wurden im Vorhaben VSG Brennstabkokillen (BSK) vorge-
sehen (Abb. 3.6). Die Brennstabkokille ist ein zylindrischer Behalter, der die Brennsta-
be von 3 DWR-, 9 SWR- oder 7,5 WWER-Brennelemente aufnehmen kann /PEI 11/.
Der Behalterdeckel mit Primar- und Sekundardeckel mit Moderator an der Unterseite
des Primardeckels besteht aus dem Stahl 15MnNi6.3 (1.6210) und besitzt eine Masse
von 2.526 kg /THO 09/. Die zwei Innenblchsen bestehen wie bei dem POLLUX aus
dem Edelstahl 1.4541 und besitzen eine Masse von 340 kg /THO 09/.

4925
4980

A A

Abb. 3.6 Technische Zeichnung einer BSK (Maftangaben in mm) /THO 09/

Der Behalterwerkstoff einer CSD-V Kokille ist der Edelstahl Z15CN24.13 (Werkstoff
1.4833). Eine CSD-V Kokille (Abb. 3.7) besitzt eine Masse von 497 kg /ESK 10/ und
wird mit ca. 150 | Glasschmelze geflllt (entspricht ca. 410 kg).

1338

RN CHC.

2 430
< »>

Abb. 3.7 Photographie /PEIl 11/ (links) und schematische Darstellung /THO 09/
(rechts) einer CSD-V Kokille (MaRangaben in mm)

19






4 Geochemischer Code PHREEQC

Die chemische Speziation der Festphase wird mit dem geochemischen Code
PHREEQC in der Version 3.3.5 /PAR 16/ berechnet. Dieser ermittelt den thermodyna-
misch stabilsten Zustand aquatischer Systeme im Gleichgewicht mit Festphasen Uber
alle vorgegebenen Reaktionen des Systems anhand der Gleichgewichtskonstanten
/MER 08/.

PHREEQC bendétigt eine Eingabedatei sowie thermodynamische Datenbasis und ge-
neriert zur weiteren Datenverarbeitung eine Ausgabedatei (Abb. 4.1). Die Eingabedatei
enthalt in den folgenden Modellrechnungen u. a. die Elementmassen des Modellinven-
tars zur Berechnung der Speziation mit PHREEQC. Die Ergebnisse der Berechnungen
werden im post-processing mit Gnuplot in der Version 5.0.4 /WIL 16/ durch das Einle-
sen von .csv-Dateien (Character-separated values, d.h. eine Datei mit durch ein spezi-

fisches Zeichen wie einem Komma oder Leerzeichen getrennten Werten) dargestellit.

Radionuklid-
inventar
: Datenverarbeitung
Y (Gnuplot)
Eingabedatei | . %
\J .
A Geochemischer
: - - - A bedatei
v Code PHREEQC | 7] fuseabedatel
Thermodynamische A

Datenbasis

Abb. 4.1  Arbeitsmethodik bei der Anwendung von PHREEQC

Die Ermittlung der Stoffmengen bzw. Massen von Festphasen erfolgt in PHREEQC
Uber die Berechnung des Sattigungsindex. Der Sattigungsindex wird spezifisch fir jede
Festphase berechnet und gibt an, ob eine Lésung im Gleich- oder Ungleichgewicht be-
zogen auf diese Festphase vorliegt. Der Sattigungsindex wird aus dem dekadischen
Logarithmus des Quotienten aus dem lonenaktivitdtsprodukt in Lésung und der LOs-
lichkeitskonstante der Festphase (definiert in der thermodynamischen Datenbasis) be-

rechnet.

21




IAP 4.1
SI = logloﬁ ( )

Sl Sattigungsindex [ ]
IAP lonenaktivitatsprodukt
LP Léslichkeitskonstante

Ein Gleichgewicht zwischen der Festphase und einer Losung liegt vor, wenn der Satti-
gungsindex null betragt (SI = 0). Ist der Sattigungsindex gréRer als null (SI > 0), liegt
eine Ubersattigung der Lésung vor und die Festphase kann ausfallen. Ist der Satti-
gungsindex kleiner als null (Sl < 0), liegt eine Untersattigung vor und eine bestehende

Festphase kann aufgelost werden.

Der Sattigungsindex zur Ausfallung bzw. Auflésung von Festphasen stellt fur deren Bil-
dung einen Grenzwert dar, der in PHREEQC vom Benutzer vorgegeben wird. Hier-
durch kann die Ausfallung der Festphasen auch bei geringeren Sattigungsindizes als 0
erfolgen. Dadurch kann erreicht werden, dass eine moglichst geringe Stoffmenge der
Radionuklide bzw. Elemente in Losung bleibt und sich ein groRerer Anteil in der Fest-
phase befindet. Dieses Vorgehen wurde fur die Berechnung der Festphasenzusam-
mensetzung von hoch radioaktiven Abféllen ausgewahlt, da der Losungsanteil in einem
Behalter mit hoch radioaktiven Abfallen sehr gering ist und die Abfélle als Festphase
vorliegen. Die Auswirkung der Anderung des Sattigungsindex als Grenzwert zur Aus-
fallung bzw. Auflésung von Festphasen wird in einer Variationsrechnung (VR) unter-
sucht (s. Kap. 6.3).

Die Sauerstoffmasse kann programmtechnisch nur in Form von Wasser in PHREEQC
eingegeben werden (O(-l) als Spezies H,O(aq)). Aus der Sauerstoffmasse ergibt sich
somit eine Wassermasse, die entsprechend nach der Bildungsreaktion von Wasser

aus der Stoffmenge des Sauerstoffes berechnet wird:

Mo 4.2
mH20=m0+(M_'2'MH> ()
0]
My,0 Wassermasse [g]
mg Sauerstoffmasse im Modellinventar [g]
M, Molmasse von Sauerstoff (15,999 g/mol /IUP 95/)
My Molmasse von Wasserstoff (1,008 g/mol /IUP 95/)

Der Eingabewert der Wassermasse berechnet aus der Sauerstoffmasse des Modellin-

ventars (siehe Kap. 5) gewahrleistet, dass die korrekte Stoffmenge an Sauerstoff in
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PHREEQC als zweiwertiges Anion verwendet wird. Dies fuhrt zwangsweise zu einer
Uberschatzung der Stoffmenge von Wasserstoff, da die zugehorige Wasserstoffmasse
weitaus groRer ist als die tatsachliche Wasserstoffmasse im Modellinventar (Faktor
5-10). Dies wird bei der anschlieRenden Diskussion der Modellergebnisse beriicksich-

tigt und gesondert gewurdigt.

Die Elementmassen des Modellinventars werden in Abhangigkeit von der Wassermas-

se als Massenkonzentration zur Eingabe in PHREEQC (in g/kgh,0) umgerechnet:

¢, = RN (4.3)
Mpy,o0
Cm Massenkonzentration [g/kgh,o]
Mgy Masse des Radionuklides im Modellinventar [g]
My,0 Wassermasse [g]

Da in einem Behalter mit Brennelementen kaum Wasser zur Lésung vorhanden ist und
der Kernbrennstoff als Feststoff vorliegt, sollten alle Festphasen rechnerisch vollstan-

dig ausgefallt sein.

4.1 PHREEQC-Keywords

Die Dateneingabe der Modellparameter (hier Modellinventar und mégliche Festphasen)
erfolgt Uber eine Textdatei mit PHREEQC-Keywords, die auf den geochemischen Code
zugreifen und die dort in C programmierten Funktionen verwenden /PAR 13/. Die in der

vorliegenden Studie verwendeten PHREEQC-Keywords sind:

END (Beendet Simulation)

e EQUILIBRIUM_PHASES (Bestimmung der Stoffmenge von Festphasen)
e GAS_PHASE (Kontakt mit der Atmosphare)

e SELECTED_OUTPUT (Schreibt Modellergebnisse in .csv-Dateien)

e SOLUTION (Definiert die geochemische Zusammensetzung einer Losung, d. h. hier

erfolgt die Eingabe des Modellinventars)

e TITLE (Uberschrift der Simulation)
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4.2 Thermodynamische Datenbasis

Zur numerischen Beschreibung aquatischer Systeme werden thermodynamische Da-
ten bendtigt. Diese Daten werden meist experimentell erhoben und umfassen Loslich-
keits- und Gleichgewichtskonstanten bzw. die zu deren Berechnung notwendigen Da-
ten sowie Parameter zur Berechnung von Aktivitatskoeffizienten /MER 08/. Die Wahl
der thermodynamischen Datenbasis bzw. Parameterdatei ist u. a. von den im Modell
verwendeten Elementen und Mineralphasen abhangig. Fur die Modellrechnungen in
der vorliegenden Studie wird eine thermodynamische Datenbasis des Paul Scherer In-
stitutes und der Nationalen Genossenschaft fur die Lagerung radioaktiver Abfalle
(PSI/Nagra TDB 12/07) verwendet /THO 14/. Diese wurde speziell fir Fragestellungen
zur Unterstitzung von Sicherheitsanalysen im Bereich der Endlagerung von radioakti-
ven Abfallen entwickelt. Diese thermodynamische Datenbasis wurde ausgewahlt, da
sie eine Vielzahl von Elementen des Radionuklidinventars (Kap. 5) teils in unterschied-
lichen Oxidationsstufen enthalt. Die Daten wurden von der Nuclear Energy Agency
(NEA) gepruft und weisen eine hohe Qualitadtsgute auf /NEA 13/. Die Elemente, die
sowohl in der thermodynamischen Datenbasis als auch in den Modellinventaren vor-
handen sind und somit in den geochemischen Modellrechnungen verwendet werden,

sind (mit Oxidationsstufen als romische Ziffern in Klammern):

o die einwertigen Alkalimetalle Li, Na, K, Cs sowie H (als Nichtmetall in der ersten

Hauptgruppe der IUPAC-Nomenklatur),
o die zweiwertigen Erdalkalimetalle Mg, Ca, Sr, Ba,
e das Lanthanoid Eu(ll, III),
e die Aktinide Th(IV), U(IV, V, VI), Np(lIl, IV, V, V1), Pu(lll, IV, V, VI), Am(lll, V), Cm(lII),

o die Elemente der Nebengruppen 4 — 8, 10 und 13 Zr(IV), Nb(V), Mo(VI), Mn(ll),
Te(IV, VI, Fe(ll, 1), Ni(ll), Pd(ll),

o die Erdmetalle B(lll), Al(lll),

e die vierwertigen Elemente der Kohlenstoff-Silicium-Gruppe C(IV,-IV), Si, Sn,

o die Elemente der Stickstoff-Phosphor-Gruppe N(-V,-lll,-I,0, V), P(V), As(lll, V),
e die Chalkogene O(0,-Il), Se(IV,-II, VI),

e und die Halogene F(-1), CI (-1), Br (-1}, I(-1,0, V).
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Die Qualitatsglte der jeweiligen Gleichgewichtskonstanten einer Festphase wird in den
Kategorien ,Recommended Application Data“ (RAD) und ,Supplemental Data“ (SD)
angegeben /THO 14/. Zur Kategorie RAD gehoéren ausschlieBlich thermodynamische
Daten, die eine sehr hohe Qualitat aufweisen, d.h. experimentell gut abgesichert und in
der Wissenschaft etabliert sind sowie eine hohe interne Konsistenz besitzen. Thermo-
dynamische Daten der Kategorie SD sind weniger gut experimentell abgesichert, wur-
den bislang in der Wissenschaft wenig angewandt oder besitzen haufig eine gréRere
Unsicherheit. Grundsatzlich kdnnen nach /THO 14/ diese Daten ebenfalls verwendet
werden um qualitative Aussagen zu treffen. Die Eignung fur die Modellierung und die
damit einhergehenden Unsicherheiten sollten bei Verwendung allerdings gesondert

diskutiert werden.

In hier vorliegenden Berechnungen werden alle thermodynamischen Daten, die der Ka-
tegorie RAD zugeordnet sind, fir die Festphasen der Datenbasis PSI/Nagra TDB 12/07
/THO 14/ verwendet, deren Elemente in den Modellinventaren vorkommen (Kap. 5).
Trotz Verwendung von thermodynamischen Daten ausschlieRlich aus der Kategorie
RAD bleiben die Unsicherheiten, die mit den Annahmen fir das Modellinventar ver-

bunden sind, erhalten.

Die folgenden Mineralphasen kénnen auch aus den vorkommenden Elementen des
Modellinventars gebildet werden. Sie gehoéren allerdings zu der Kategorie SD und wer-
den zur Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichtes in den Modellrechnun-

gen nicht verwendet:

e Cm(OH);(am,coll)

¢ Na-Boltwoodite (Na(H;0)UO,SiO4:H,0)

e Na-Weeksite (Nay(UO,),(Si»05)3:4H,0)

e Soddyite ((UO,),Si04:2H,0)

o Ths(POu)(s)

e Uranophane (Ca(H30),(U0O2)2(Si04),:3H,0)
o USiOy(s)

(] Zr(HPO4)2:H20(Cr)

25






5 Modellinventar

Zur Bestimmung der Speziation bzw. Festphasenzusammensetzung hoch radioaktiver
Abfalle wahrend und nach der Zwischenlagerung werden Element- bzw. Radionuklid-
massen der Abfallinventare bendtigt. Die chemische Zusammensetzung der abge-
brannten Brennelemente inkl. Hillrohre und Strukturbauteile wird aus der Abfallspezifi-
kation der VSG fur Kernbrennstoffe entnommen /PEI 11/. Die Abfallspezifikation
beinhaltet u.a. das Mengengerist und die Radionuklidzusammensetzung von UO,-
und als MOX-Brennelementen fir DWR und SWR.

Die Zusammensetzung der Modellbrennelemente (u. a. fir DWR-UO,-BE, DWR-MOX-
BE, SWR-UO,-BE, SWR-MOX-BE) erfolgte durch sogenannte Abbrandrechnungen un-
ter Berlcksichtigung der folgenden Randbedingungen mit dem OREST-Code /HES 86/
in der Version 2006 /PEI 11/:

e Zusammensetzung des frischen Kernbrennstoffes

e Verunreinigungen im Kernbrennstoff

o Festlegung der Bestandteile der Hullrohre und Strukturbauteile
e Verunreinigungen der Hullrohre und Strukturbauteile

e Abbrand der Brennelemente

Durch die unterschiedliche Reaktorphysik der Reaktortypen DWR und SWR sowie Art
des Kernbrennstoffes (UO, oder MOX), ergeben sich Unterschiede bei der Charakteri-

sierung bzw. Spezifikation der Brennelemente (Tab. 5.1).

Die Modellinventare mit Massenkonzentrationen der Radionuklide liegen fir jede
Brennstoffart und Reaktortyp vor /PEI 11/. Der radioaktive Zerfall wird Uber die ent-
sprechenden Zerfallsketten in Abhangigkeit der Zusammensetzung des Kernbrennstof-
fes (Tab. 5.1) zeitabhangig berechnet. Die Abbrandrechnungen nach /PEI 11/ beziehen
sich auf den Zeitpunkt nach der Entladung der Brennelemente aus dem Reaktor und
die Radionuklid- und Elementmassen werden fiir diese Zeitpunkte angegeben. Diese
werden im Folgenden Altersklassen genannt. Altersklassen liegen fur einen Zeitraum
von bis zu einer Million Jahre vor. Bis zu hundert Jahre nach Entladung wurden die Al-

tersklassen jeweils fir funf Jahre angegeben. Darlber hinaus wurden die Radionuklid-
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und Elementmassen fir die Altersklassen 200, 500, 1.000, 5.000, 10.000, 50.000,
100.000, 500.000 und 1.000.000 Jahre berechnet /PEI 11/.

Tab. 5.1 Spezifikation der Kernbrennstoffe nach /PEI 11/

Brennstoffart Reaktortyp Element/Nuklid [%] Abbrand
[GWd/tsy]
uo, DWR U-235 angereichert 4.4 55
UoO, SWR U-235 angereichert 3,5 50
Pu-tot.* 8,6
MOX DWR 55
Natururan 91,4
Pu-tot.* 6,3
MOX SWR 50
Natururan 93,6

Betrachtet wird in den Modellrechnungen ein Zeitraum von 500 Jahren. Dies entspricht
dem Zeitraum, flr den nach den Sicherheitsanforderungen an die Endlagerung war-
meentwickelnder radioaktiver Abfélle /BMU 10/ die Handhabbarkeit der Abfallbehalter
fur eine eventuelle Bergung gefordert wird. Das Konzept einer Endlagerung von hoch
radioaktiven Abfallen in einem Bergwerk mit Reversibilitdt, d.h. auch der Mdglichkeit
einer Bergung, ist in Deutschland die favorisierte Entsorgungsoption /KOM 16/. Fir die
im Folgenden durchgefiihrten Modellrechnungen werden daher die Altersklassen (ent-
sprechend der Abklingzeit nach Entnahme aus dem Reaktor) 0, 5, 10, 15, 25, 50, 75,
100, 200 und 500 Jahre verwendet.

Die Radionuklide bzw. Elemente sind in dem Abfallinventar in Massenkonzentrationen
in Bezug auf die Schwermetallmasse eines Brennelementes angegeben /PEI 11/. Im
Folgenden werden die Massen der Radionuklide bzw. Elemente bestimmt, die sich in
einem fiir die Brennstoffart Giblichen Behalter des Typs CASTOR® (s. Kap. 3.1) befin-
den. Diese ergeben sich aus der Anzahl an Brennelementen im Behalter multipliziert
mit der Masse des spezifischen Brennelementes und der Massenkonzentration des
Radionuklids, die aus den Abfallinventaren des entsprechenden Kernbrennstoffes ent-
nommen werden /PEl 11/. Die Berechnungen werden fir jede Altersklasse durchge-
fUhrt.

4 Plutoniumvektor: Pu-238/Pu-239/Pu-240/Pu-241/Pu-242: 2,03/54,4/25,6/11,3/6,7 Gew.-% /PEI 11/.
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Mgry =N " Mpg * CpN (5.1)

mgpy Masse des Radionuklides [g]

n Anzahl der Brennelemente im Behalter [ ]

Mgg Schwermetallmasse des Brennelementes [tsw]
CrN Massenkonzentration des Radionuklids [g/tsw]

Radionuklide und Elemente mit einer aufsummierten Masse von weniger als einem
Gramm pro Behalter (d. h. weit unter 1 ppb) werden in den Modellrechnungen in dieser
Studie vernachlassigt. Sie sind daher in den folgenden Modellinventaren nicht darge-

stellt.

Im Folgenden wird ein hypothetisches Modellinventar fir einen mit DWR-MOX-BE be-
ladenen CASTOR® V/19 ermittelt. Das Brennelement eines Druckwasserreaktors des
Typs MOX (DWR-MOX-BE) besitzt eine mittlere Schwermetallmasse von 0,5 tgy
/KOM 16/. Die uberwiegende Anzahl an DWR-MOX-BE in Zwischenlagern in Deutsch-
land befinden sich in Behéltern des Typs CASTOR® V/19 /GNS 15/. Ein CASTOR®
V/19 enthalt 19 Brennelemente /GNS 14c/. Somit wird die Masse eines Radionuklids
fir einen CASTOR® V/19 wie folgt berechnet.

mRN =19- 0,5 tSM - CRN (52)
mgpy Masse des Radionuklides [g]
CrN Massenkonzentration des Radionuklides [g/tsw]

Das Modellinventar von 19 DWR-MOX-BE hat einen Sauerstoffanteil von 1,28 - 10% g.
Dies entspricht einer hypothetischen Wassermasse von 1,44 - 10% g (unter Beriicksich-
tigung der Masse des Wasserstoffs). Die Massenkonzentrationen der Radionuklide
bzw. Elemente eines DWR-MOX-BE im Verhaltnis zur hypothetischen Wassermasse

kgn,0 zeigt Tab. 5.2.

In einer identischen Vorgehensweise wie fur DWR-MOX werden Modellinventare fir
DWR-UO,, SWR-MOX und SWR-UO, erstellt. Abweichend sind die nuklidspezifischen
Inventare aus /PEI 11/ sowie Schwermetallmassen /KOM 16/ und die Beladung
/GNS 15/. Die vollstandigen Daten der Modellinventare von DWR-UQO,, SWR-MOX und
SWR-UO, und zu deren Bestimmung sind in den Anhangen A.1 bis A.3 dargestellt.
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Tab. 5.2

Modellinventar in Massenkonzentrationen fiir DWR-MOX-BE

cgy zum Zeitpunkt nach Entladung [g/kgh20]

Element
Oa 25 a 50 a 75 a 100 a 200 a 500 a

U 5,80E+03 | 5,80E+03 | 5,81E+03 | 5,81E+03 | 5,81E+03 | 5,82E+03 | 5,82E+03
Pu 4,04E+02 | 3,58E+02 | 3,43E+02 | 3,37E+02 | 3,34E+02 | 3,29E+02 | 3,21E+02
Zr 2,73E+01 | 2,84E+01 | 2,92E+01 | 2,96E+01 | 2,98E+01 | 3,00E+01 | 3,00E+01
Mo 3,30E+01 | 3,38E+01 | 3,38E+01 | 3,38E+01 | 3,38E+01 | 3,38E+01 | 3,38E+01
Cs 3,55E+01 | 2,81E+01 | 2,49E+01 | 2,30E+01 | 2,20E+01 | 2,08E+01 | 2,07E+01
Ba 1,56E+01 | 2,29E+01 | 2,62E+01 | 2,81E+01 | 2,91E+01 | 3,03E+01 | 3,04E+01
Pd 2,69E+01 | 2,96E+01 | 2,96E+01 | 2,96E+01 | 2,96E+01 | 2,96E+01 | 2,96E+01
Sr 5,00E+00 | 3,50E+00 | 2,77E+00 | 2,38E+00 | 2,16E+00 | 1,93E+00 | 1,91E+00
Tc 8,47E+00 | 8,50E+00 | 8,50E+00 | 8,50E+00 | 8,50E+00 | 8,50E+00 | 8,48E+00
Np 2,09E+00 | 2,95E+00 | 5,43E+00 | 8,16E+00 | 1,09E+01 | 2,09E+01 | 4,29E+01
| 3,04E+00 | 2,99E+00 | 2,99E+00 | 2,99E+00 | 2,99E+00 | 2,99E+00 | 2,99E+00
Am 1,94E+01 | 6,81E+01 | 8,06E+01 | 8,23E+01 | 8,08E+01 | 7,11E+01 | 4,83E+01
Eu 2,45E+00 | 1,86E+00 | 1,85E+00 | 1,88E+00 | 1,92E+00 | 2,01E+00 | 2,08E+00
Cm 1,06E+01 | 4,14E+00 | 2,23E+00 | 1,49E+00 | 1,20E+00 | 1,02E+00 | 9,86E-01
Sn 8,09E-01 | 8,05E-01 | 8,04E-01 | 8,04E-01 | 8,03E-01 | 8,02E-01 | 8,01E-01
Se 4,28E-01 | 4,28E-01 | 4,28E-01 | 4,28E-01 | 4,28E-01 | 4,28E-01 | 4,28E-01
Nb 2,69E-01 | 9,22E-05 | 1,53E-04 | 2,13E-04 | 2,74E-04 | 5,15E-04 | 1,24E-03
Br 1,77E-01 | 1,77E-01 | 1,77E-01 | 1,77E-01 | 1,77E-01 | 1,77E-01 | 1,77E-01
Al 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01
C 1,63E-01 | 1,63E-01 | 1,63E-01 | 1,63E-01 | 1,63E-01 | 1,63E-01 | 1,63E-01
Fe 1,13E-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01
K 7,50E-02 | 7,50E-02 | 7,50E-02 | 7,50E-02 | 7,50E-02 | 7,50E-02 | 7,51E-02
Ca 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02
Si 451E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02
Mg 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02
P 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02
Na 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02
Cl 3,38E-02 | 3,39E-02 | 3,39E-02 | 3,39E-02 | 3,39E-02 | 3,39E-02 | 3,38E-02
Th 3,36E-02 | 3,37E-02 | 3,40E-02 | 3,44E-02 | 3,49E-02 | 3,75E-02 | 4,81E-02
F 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02
2,99E-02 | 2,99E-02 | 2,99E-02 | 2,99E-02 | 2,99E-02 | 2,99E-02 | 2,99E-02

Ni 2,72E-02 | 3,03E-02 | 3,04E-02 | 3,04E-02 | 3,04E-02 | 3,04E-02 | 3,04E-02
Li 7,84E-03 | 7,84E-03 | 7,84E-03 | 7,84E-03 | 7,84E-03 | 7,84E-03 | 7,84E-03
Mn 7,33E-03 | 7,34E-03 | 7,34E-03 | 7,34E-03 | 7,34E-03 | 7,34E-03 | 7,34E-03
B 3,11E-03 | 3,11E-03 | 3,11E-03 | 3,11E-03 | 3,11E-03 | 3,11E-03 | 3,11E-03
As 1,14E-03 | 1,12E-03 | 1,12E-03 | 1,12E-03 | 1,12E-03 | 1,12E-03 | 1,12E-03
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6 Modellannahmen und Beschreibung der Rechenfalle

Das Ziel der Modellrechnungen ist die Festphasenzusammensetzung von hoch radio-
aktiven Abfallen (Brennelementen), d.h. die unterschiedlichen Festphasen und deren
Masse, Uber den Zeitverlauf zu bestimmen. Als Zeitpunkte (Jahr nach Entnahme aus
dem Reaktor) werden 0, 5, 10, 15, 25, 50, 75, 100, 200, 500 Jahre gewahlt.

Wenn bereits Gleichgewichtszustadnde vorliegen, sind keine Veranderungen in der
Festphasenzusammensetzung im Behalter zu erwarten. Ungleichgewichtszustande
koénnten sich unter idealen Bedingungen nur durch Festphasendiffusion (Festphasen-
reaktionen) andern. Allerdings kann weder von einem bestehenden Gleichgewicht,
noch ausschlief3lich von Festphasendiffusion ausgegangen werden. Die Temperaturen
verandern sich Uber den Zeitverlauf, radioaktiver Zerfall findet statt, Festphasendiffusi-
on ist moglicherweise beschleunigt und katalytische Mengen Wasser, Wasserstoff so-
wie Sauerstoff kbnnen angenommen werden. Da mit den zur Verfliigung stehenden
geochemischen Codes unter Verwendung der thermodynamischen Datenbasis von
/THO 14/ derzeit keine reinen Festphasenreaktionen berechnet werden kénnen, wird
eine hypothetische Menge Wasser unterstellt, die sich aus dem Sauerstoffanteil der
vorhandenen Oxide ergibt. Somit kdnnen die Stoffmengen der Festphasen Uber die
Berechnung des Sattigungsindex mittels PHREEQC berechnet werden. Radiolytische
Prozesse sind nicht bericksichtigt und besitzen in den Modellrechnungen keinen Ein-

fluss auf die Festphasenzusammensetzung bzw. das Redoxpotential.

Nachfolgend werden die Modellannahmen fiir die Rechenfalle dargestellt:

e Der Basisfall mit einem hypothetischen Wasseranteil, auch zur Bildung von Fest-

phasen,

e eine Variationsrechnung ohne die Berlcksichtigung wasserstoffhaltiger Festpha-

sen,

e eine Variationsrechnung, in der auch bei einem negativen Sattigungsindex Fest-

phasen gebildet werden

e und eine Variationsrechnung mit oxidierenden anstatt reduzierenden Bedingungen.
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6.1 Basisfall (Sl = 0)

Fir den Basisfall werden die Elementmassen der Modellinventare fir DWR-UO,,
DWR-MOX, SWR-UO, und SWR-MOX (s. Kap. 5) und ein hypothetischer Wasseranteil
verwendet. Bei den Metallen wird eine stabile Oxidationsstufe angenommen, die redu-
zierenden Bedingungen entspricht: U(IV), Pu(1V), Tc(lV), Np(IV), Am(lIl), Eu(ll), Se(lV),
Fe(ll), As(lll). Die Tab. 6.1 (wasserstoffhaltig) und Tab. 6.2 (wasserstofffrei) dargestell-
ten Festphasen werden in den Modellrechnungen bertcksichtigt und kdnnen bei einer
Ubersattigung (SI>0) aus der Lésung ausfallen (PHREEQC-Keyword:
EQUILIBRIUM_PHASES) und somit als Festphase gebildet werden. Es gilt zu beach-
ten, dass in diesem Rechenfall auch Hydroxide und wasserhaltige Festphasen beruck-
sichtigt werden (Tab. 6.1). Da in einem Behalter mit hoch radioaktiven Abfallen der tat-
sachliche Lésungsgehalt sehr gering ist, kann es u. U. zu einer Uberschatzung der

Wasserstoffmasse in der Festphase kommen.
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Tab. 6.1  Thermodynamische Daten fir wasserstoffhaltige Festphasen /THO 14/
Festphase® Chemische Formel Oxidationsstufe log K
(UO2)3(PO4)2:4H,0(cr) (UO2)3(P0O4),:4H,0 I\ -5,9600
(NH4)aNpO,(COs)s(s) (NH4)sNpO,(COs)s Np(V1) -26,8100
Am(CO3)1 5(am,hyd) Am(COs)15 Am(lIl) -16.,000
Am(OH)s(am) Am(OH); Am(lIl) 16,9000
Am(OH)s(cr) Am(OH); Am(lIl) 15,6000
AmOHCO3(am,hyd) AmOHCO3 Am(lIl) -20,2000
AmOHCO3:0,5H,0(cr) AmOHCO3:0,5H,0 Am(lIl) 22,4000
AmO,OH(am) AmO,0OH Am(V) 5,3000
Becquerelite CalUgO19:11H0 Ul 40,5000
Brucite Mg(OH), Mg(ll) 16,8400
CaSe0;:H,0(cr) CaSeO;:H,0 Se(lV) -6,4000
CaSn(OH)s(s) CaSn(OH)s Sn(IV) 8,7000
Chernikovite UO,HPO4:4H,0 S\ -2,5000
Compreignacite KoUgO19:11H,0 Ul 37,1000
Eu(OH)s(am) Eu(OH)s Eu(lll) 17,6000
Eu(OH)s(cr) Eu(OH)s Eu(lll) -21,7000
EuOHCO;(cr) EuOHCO3 Eu(lll) -21,7000
Fe(OH)s(am) Fe(OH); Fe(lll) 5,0000
Fe(OH)s(mic) Fe(OH); Fe(lll) 3,0000
Gibbsite Al(OH); Al 7,7559
Goethite FeOOH Fe(lll) -1,0000
Kaolinite Al,Si,05(0H)4 Si(IVv) 7,4350
Manganite MnOOH Mn(lll) 25,3400
Metaschoepite U0O;:2H,0 Ul 5,9600
MgSeO3:6H,0(cr) MgSeQO3:6H,0 Se(lV) -5,8200
MnSeO3:2H,0(cr) MnSeO3:2H,0 Se(lV) -7,6000
NagTh(COs)s:12H,0(cr) NagTh(COs)s:12H,0 Th(lV) -42,2000
NaAm(COs),:5H,0(cr) NaAm(COs),:5H,0 Am(lIl) -21,0000
NaNpO,C0QO;:3.5H,0 NaNpO,C0QO;:3.5H,0 Np(V) -11,0000
Ni3(AsO4)2:8H20(s) Ni3(AsO4),:8H,0 Ni(ll) -28,1000
Ni(OH)(cr,beta) Ni(OH), Ni(l1) 11,0200
NiCQO3:5.5H,0(s) NiCQO3:5.5H,0 Ni(ll) -7,5300
NiSeO3:2H,0(cr) NiSeO;:2H,0 Se(IV) -5,8000
NpO3:H,O(cr) NpO3:H,0 Np(VI1) 5,4700
NpO,OH(am,fr) NpO,OH Np(V) 5,3000
NpO,OH(am,ag) NpO,OH Np(V) 4,7000
Pd(OH),(s) Pd(OH), Pd(ll) -3,3000
Portlandite Ca(OH), Ca(ll) 22,8000
Pu(HPO4),(am,hyd) Pu(HPO4), Pu(lV) -30,4500
PuO,0H(am) PuO,0H Pu(V) 5,0000
Pu(OH)s(cr) Pu(OH)s Pu(lll) 15,8000
PuO,(OH),:H,0(cr) PuO,(OH),:H,0 Pu(Vl) 5,5000
Pyrochroite Mn(OH), Mn(ll) 15,2000
TcO,:1.6H,0(s) Tc0,:1.6H,0 Tc(1V) -8,4000
UF4:2.5H,0(cr) UF4:2.5H,0 u(v) -30,1200
Zr(OH)s(am,fr) Zr(OH)s Zr(IV) -3,2400
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Tab. 6.2 Thermodynamische Daten firr wasserstofffreie Festphasen /THO 14/
Festphase® Chemische Formel Oxidationsstufe log K

Am(CO3)1 5(am,hyd) Am(COs)15 Am(lIl) -16,7000
Aragonite CaCOs; Ca(ll) 1,9928

As(cr) As As(0) -40,9892
Baddeleyite ZrO, Zr(lV) -7,0000
BaSeOs(cr) BaSeO; Se(lV) -6,5000
BaSeOq(cr) BaSeO, Se(VI) -7,5600
Calcite CaCOs Ca(ll) 1,8490

Cassiterite Sn0O, Sn(lV) -8,0000
Dolomite(dis) CaMg(CO0s), Ca(ll), Mg(ll) 4,1180

Dolomite(ord) CaMg(CO0s), Ca(ll), Mg(ll) 3,5680

Euy(COs)s(cr) Euy(COs)s Eu(lll) -35,0000
EuFs(cr) EuFs Eu(lll) -17,4000
Fe(cr) Fe Fe(0) 13,8226
FeCO;(pr) FeCO; Fe(ll) -0,1211

Fluorite CaF; Ca(ll) -10,5997
Graphite C C(0) -21,8192
Hausmannite MnMn,O4 Mn(Il), Mn(lll) 61,0300
Hematite Fe,03 Fe(lll) 1,1200

KNpO,COs(s) KNpO,COs Np(V) -13,1500
KsNpO(COs)(s) KsNpO2(COs), Np(V) -15,4600
K4NpO(COs)s(s) K4NpO,(COs3)3 Np(VI) -26,4000
Magnesite MgCQOs3 Mg(Il) 2,0410

Magnetite FeFe,O4 Fe(ll), Fe(lll) 10,0200
Mo(cr) Mo Mo(0) 19,6670
Molybdite MoO3 Mo(VI) 12,0550
NasNpO,(COs),(cr) NasNpO,(COs), Np(V) -14,2200
NaAmO,COs NaAmO,COs Am(V) -10,9000
Nb,Os(cr) Nb,Os Nb(V) 24,3410
NbOy(cr) NbO, Nb(IV) 7,9780

NiCOs(cr) NiCO3 Ni(ll) -11,0000
NiO(cr) NiO Ni(l1) 12,4800
NpOz(am,hyd) NpO, Np(IV) -0,7000
NpO2COs(s) NpO,CO; Np(VI1) -14,6000
Pd(cr) Pd Pd(ll) -30,8000
PuO,(hyd,ag) PuO, Pu(lV) -2,3300
PuO,CO4(s) PuO,COs Pu(Vvl) -14,6500
PuPQ4(s,hyd) PuPO4 Pu(lll) -24,6000
Pyrolusite MnO, Mn(lV) 41,3800
Quartz SiO; Si(IVv) -3,7460
Rhodochrosite MnCOs Mn(ll) -0,8011

Rhodochrosite(syn) MnCO; Mn(ll) -0,0611

Rutherfordine UO,CO; I\ -14,7600
Se(cr) Se Se(lV) -61,1500
Siderite FeCOs Fe(ll) -0,5612
SiOy(am) SiO, Si(lVv) -2,7140
SnOy(am) SnO; Sn(IV) -7,3000
SrSeOs(cr) SrSe0; Se(lV) -6,3000
Strontianite SrCO3 Sr(ll) 1,0583

ThF4(cr,hyd) ThF, Th(IV) -31,8000
ThO,(am,hyd,ag) ThO, Th(lV) 8,5000

ThO,(am,hyd,fr) ThO, Th(lV) 9,3000

Tugarinovite MoO, Mo(1V) 29,9560
UO,(am,hyd) uo, u(v) 1,5000

Witherite BaCO; Ba(ll) 1,7672
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6.2 Wasserstofffreie Festphasen

Da in einem Behalter mit hoch radioaktiven Stoffen aufgrund der Trocknung eine sehr
geringe Feuchte in der GréRenordnung von 1 — 10 g/m? vorhanden ist /ELL 10/, sollten
sich so gut wie keine Hydroxide oder wasserstoffhaltige Festphasen bilden. Daher
werden in dieser Variationsrechnung ausschlief3lich Gleichgewichte ohne Hydroxide
(VRoH) oder sonstige wasserstoffhaltige Festphasen bertcksichtigt. Dies kann aller-
dings dazu fuhren, dass rechnerisch mehr Radionuklide bzw. Elemente in Losung blei-
ben als im Basisfall (Kap. 6.1), da fur einige Elemente in der thermodynamischen Da-
tenbasis ausschliefllich Hydroxide bzw. wasserstoffhaltige Festphasen und keine
Oxide definiert sind. Dies fuhrt dazu, dass in den geochemischen Modellrechnungen
mit PHREEQC diese Stoffe auch nicht als Festphase gebildet werden kénnen. Dies be-
trifft z. B. die Elemente Am, Tc, Al. Die berlcksichtigten wasserstofffreien Festphasen

sind in Tab. 6.2 dargestellt.

6.3 Reduzierung des Sattigungsindex als Ausfallungsgrenze

In dieser Variationsrechnung wird der Sattigungsindex (VRSI) als Ausfallungsgrenze
auf Sl =-10 reduziert (s. Kap. 4). Dadurch erfolgt die Ausfallung der Festphasen be-
reits bei einer sehr geringen Léslichkeit aus der hypothetischen Lésung. Dadurch soll
erreicht werden, dass eine mdglichst geringe Stoffmenge der Radionuklide bzw. der
Elemente modelltechnisch in Losung bleibt und nahezu vollstandig in der Festphase
vorliegt. Diese Variationsrechnung soll einen Behalter mit hoch radioaktiven Abféllen
und seinem sehr geringen Losungsanteil besser abbilden. Es werden die wasserstoff-

freien Festphasen aus der vorherigen Variationsrechnung VRoH verwendet.

6.4 Oxidierende Bedingungen

In dieser Variationsrechnung werden oxidierende (VROXx) anstatt reduzierende Ver-
haltnisse fur das Modellinventar im Behalter angenommen. Dies soll einen Behalterde-
fekt simulieren, wodurch die hoch radioaktiven Abfélle einen Luftkontakt besitzen.
Durch den Luftsauerstoff kbnnen Oxidationsprozesse stattfinden, welche die Bildung
der Festphasen beeinflussen, da Metalle unterschiedlicher Oxidationsstufen andere
Festphasen bilden. Die oxidierenden Bedingungen werden Uber die Eingabe eines be-
grenzten Gasvolumens in PHREEQC (Keyword: GAS_PHASE) umgesetzt (Abb. 6.1).

Fir das Gas wird die Zusammensetzung der Umgebungsluft angenommen /MOL 03/.
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Das Gasvolumen wird an das Luftvolumen eines Zwischenlagers angelehnt
(ca. 1.650 m*® /EON 01/). Dabei wird angenommen, dass es sich bei einem Zwischen-
lager mit einem defekten Behalter um ein physikalisch abgeschlossenes System han-

delt, d. h. um ein System ohne weitere Wechselwirkungen mit seiner Umgebung

/IMES 10/.

GAS_PHASE

-fixed pressure
-pressure 1.0
-volume 1650000
-temperature 25.0

C0o2 (g) 0.000316
02 (9) 0.2

N2 (g) 0.78

Abb. 6.1 PHREEQC-Code zur Implementierung des Gasvolumens
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7 Ergebnisse mit Diskussion

71 Basisfall mit Modellinventar DWR-MOX

Die Modellrechnungen mit PHREEQC legen fir den Basisfall das Modellinventar fur
DWR-MOX (s. Kap. 5) und die Randbedingungen nach Kap. 6.1 zugrunde. Die Ausfal-
lung der Festphasen (Sl > 0) wird fir jeden Zeitpunkt separat berechnet und ergibt die
Festphasenzusammensetzung. Insgesamt werden 19 unterschiedliche Festphasen mit
Massen > 1 g gebildet (Abb. 7.1).
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Abb. 7.1 Festphasenmasse zu spezifischen Zeitpunkten (Basisfall, DWR-MOX)

Aufgrund der grofen Anzahl an Festphasen werden diese zur Ubersichtlicheren Dar-

stellung und Beschreibung der Ergebnisse in Gruppen eingeteilt:

e Alle Festphasen ohne Aktinoide und ohne das Lanthanoid Eu (z. B. elementare Me-
talle, Metalloxide, -hydroxide)

e Festphasen mit dem Aktinoid U,

e Festphasen mit den Aktinoiden Pu, Np, Am und Th sowie dem Lanthanoid Eu.

Insgesamt liegen (ohne Aktinoide und ohne Lanthanoid Eu) in den Modellrechnungen
zwei Metalle in elementarer Form (Pd, Se), drei Metalloxide (ZrO,, TcO,:1,6H,0, SnO,)
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und zwei Metallhydroxide (Al(OH);, FeOOH) vor (Abb. 7.2). Die Festphasen mit den
grofiten Massen sind ZrO, (ca.50kg) und elementares Pd (ca.40kg) sowie
Tc0,:1,6H,0 (ca. 15 kg). SnO, besitzt eine Masse von ca. 1,5 kg, alle sonstigen Fest-
phasen liegen in geringeren Mengen (< 1 kg) vor (Al(OH);), Se(cr), FeOOH). Mit Aus-
nahme von ZrO, andern sich die Festphasenmassen lber den Zeitraum von 500 Jah-
ren (Abb. 7.2) nur in sehr geringem Maf} (< 1 %). Die Masse von ZrO, steigt Uber den

Zeitraum von 500 Jahren um ca. 10 %.
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Abb. 7.2  Elementare Metalle, Metalloxide, -hydroxide in Festphasen zu spezifischen
Zeitpunkten (Basisfall, DWR-MOX)

Abb. 7.3 zeigt die berechneten Massen der Festphasen mit PHREEQC und die ele-
mentspezifischen Massen des Modellinventars fir Zr, Pd, Tc, Sn, Al, Se, Fe und As.
Die Ubereinstimmung zwischen Simulation (Linien) und Modellinventar (Symbole) be-
deutet, dass die Elementmassen des Modellinventars in den Berechnungen mit
PHREEQC vollstéandig als Festphasen vorliegen. Die Ubereinstimmung ist mit Aus-

nahme von Tc und As sehr gut (> 99,9 %).

Die berechnete Masse der Festphase mit Tc betragt lediglich ca. 2/3 (60 — 65 %) der
Masse des Modellinventars. Die Bildungsreaktion der Festphase Tc0O,:1,6H,0O bendétigt
Wasser. Aufgrund des lonenaktivitatsproduktes und der vergleichsweisen hohen Lds-
lichkeit von TcO,:1,6H,0 /RAR 99/ wird Tc nicht vollsténdig als TcO.:1,6H,0 ausgefallt,

sondern ein Teil des Tc verbleibt in Lésung. Daher wird Tc nicht vollstandig als Fest-
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phase berechnet. Dieser Effekt ist durch den hohen hypothetischen Wasseranteil be-
dingt. Tatsachlich kénnte im Behalter aufgrund des geringen Wasseranteils kein Tc in

Lésung verbleiben bzw. als TcO,:1,6H,0 ausgefallt werden.

As verbleibt vollstandig in Lésung und wird im Basisfall nicht als As(cr) ausgefallt. Dies

ist bedingt durch den sehr geringen Anteil an As im Modellinventar.
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Abb. 7.3  Berechnete Feststoffmassen (Linien) und tatsachliche Massen des Mo-
dellinventars (Symbole) zu spezifischen Zeitpunkten (Basisfal, DWR-
MOX)

Uran liegt Uberwiegend in vierwertiger Oxidationsstufe U(IV) als Urandioxid vor. Die
Feststoffmasse des Urandioxids liegt bei ca. 9.350 kg und steigt bis zum Jahr 500 auf
ca. 9.400 kg an. Gleichzeitig treten vier weitere uranhaltige Festphasen auf, die U(VI)
beinhalten (Abb. 7.4). Die Massen der U(VI)-Phasen sind im Vergleich zu Urandioxid
gering (ca. 1,8 Gew.-%). Aufsummiert betragt die Masse an U(VI)-Phasen ca. 130 kg,

davon liegt UO3:2H,0 mit einer Masse von mehr als 120 kg vor.
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Abb. 7.4  Masse uranhaltiger Festphasen zu spezifischen Zeitpunkten (Basisfall,
DWR-MOX)

Plutonium liegt vollstandig als vierwertiges Pu(lV) in Form von PuO, vor und sinkt
durch den radioaktiven Zerfall Gber den Zeitverlauf um ca. 20 % (Abb. 7.5). Neptunium
und Thorium liegen in der Festphase ebenfalls vollstandig als vierwertige Kationen in
Oxidform vor, deren Massen nehmen zu, da sie Tochternuklide anderer Radionuk-

lidketten sind (z. B. Americium-Reihe, Uran-Radium-Reihe).

Americium liegt mit einer anfanglichen Masse von ca. 50 kg tGberwiegend als Am(OH);
vor. Bis zum Jahr 50 steigt die Masse auf ca. 135 kg an und nimmt anschliellend wie-
der ab (Abb. 7.5). Sekundar liegt eine Verbindung von Americium mit Kohlenstoff
(AmOHCO3:0,5H,0) mit einer Masse von ca. 8 kg vor. Americium ist in der Festphase

ausschlieBlich dreiwertig.

Europium liegt Gberwiegend als Eu(OH); vor und sinkt in seiner Masse in der Festpha-
se von ca. 40 kg auf 30 kg (Abb. 7.5). Sekundar bildet sich in sehr geringer Menge
(max. 0,1 kg) eine Verbindung mit Fluor (EuF3). Europium ist in der Festphase aus-

schlieRlich dreiwertig.
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Abb. 7.5 Masse plutoniumhaltiger Festphasen sowie Eu, NpO, und ThO, zu spezifi-
schen Zeitpunkten (Basisfall, DIWR-MOX)

7.2 Basisfall mit Modellinventar fiir DWR-UO,, SWR-UO, und SWR-MOX

Die geochemischen Modellrechnungen flr die Brennelementtypen DWR-UO,, SWR-
UO; und SWR-MOX werden hier gemeinsam dargestellt, da die chemischen Zusam-
mensetzungen der Modellinventare grundsatzlich ahnlich sind (s. Kap. 5) und (mit der
gleichen thermodynamischen Datenbasis) dhnliche Resultate bzgl. der Festphasenzu-

sammensetzung erhalten wurden.

PHREEQC berechnet fir Brennelemente des Typs DWR-UO, 17 unterschiedliche
Festphasen (Abb. 7.6). Uberwiegend liegen die gleichen Festphasen wie fiir das
Brennelement des Typs DWR-MOX vor. Nennenswert ist das Fehlen der Festphase
UO;:2H,0 (s. Abb. 7.4). U liegt nahezu vollstandig in der Oxidationsstufe U(IV) in Form
von UO, vor. U(VI)-haltige Festphasen werden wie weitere Festphasen mit kleineren
Massen als 5 kg (Am(OH);, Eu(OH);, FeOOH, ThO,) nur zeitlich voribergehend gebil-
det. Hierbei handelt es sich moéglicherweise um numerische Ungenauigkeiten der Be-
rechnung, da eine sprunghafte Anderung der Festphasenzusammensetzung zwischen

den spezifischen Zeitpunkten nicht erwartet wird.
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Abb. 7.6 Masse der Festphasen zu spezifischen Zeitpunkten (Basisfall, DWR-UO,)

Fir das Modellinventar des Brennelementtyps SWR-MOX werden 19 unterschiedliche
Festphasen berechnet (Abb. 7.7). Primar liegt die Festphase UO, mit U(IV) vor. Die
Festphasenzusammensetzung entspricht nahezu der des Typs DWR-MOX
(s. Kap. 7.1). Allein die absoluten Massen der Festphasen unterscheiden sich gering-
fugig. Die Beschreibung aus Kap. 7.1 zu den Ergebnissen fir DWR-MOX kann analog
auf die Ergebnisse fur SWR-MOX Ubertragen werden.
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Abb. 7.7 Masse der Festphasen zu spezifischen Zeitpunkten (Basisfall, SWR-MOX)
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Fir das Modellinventar SWR-UO, werden insgesamt 19 unterschiedliche Festphasen
gebildet (Abb. 7.8). Die bedeutendste Festphase fir die Festphasenzusammensetzung
ist — wie bei den anderen Ergebnissen — UO,. Weitere Veranderungen in der Festpha-
senzusammensetzung ahneln denen des DWR-MOX mit Ausnahme von Festphasen
mit einer geringen Masse (insgesamt kleiner als 1 kg), die vernachlassigbar fir die

Festphasenzusammensetzung sind.
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Abb. 7.8 Masse der Festphasen zu spezifischen Zeitpunkten (Basisfall, SWR-UO,)

7.3 Vergleich des Basisfalls fiir alle Modellinventare

Die Modellrechnungen mit PHREEQC erfolgten mit den Randbedingungen des Basis-
falls (s. Kap. 6.1) fur vier unterschiedliche Modellinventare: DWR-UO,-, DWR-MOX-,
SWR-UO,-, und SWR-MOX-BE (s. Kap. 5). Die Massen der Festphasen wurden fir
das Inventar von befiillten, charakteristischen Behaltern berechnet (CASTOR® V/19 fiir
DWR-BE und CASTOR® V/52 fiir SWR-BE).

Da fiur das Modellinventar DWR-UO, wahrscheinlich durch numerische Ungenauigkei-
ten voribergehend keine U(VI)-haltige Festphasen (s. Kap. 7.2) gebildet werden, wird
dieses Modellinventar in den weiteren Betrachtungen nicht bericksichtigt. Die numeri-
schen Ungenauigkeiten konnten auf kleine Differenzen bei der Berechnung der La-

dungsbilanz zurlckzufihren sein.
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Die berechnete Festphase mit dem groften auf die Masse bezogenen Anteil ist UO,
(Abb. 7.9). DWR-MOX-, SWR-MOX- und SWR-UO.-BE weisen hierbei einen Anteil von
ca. 91 Gew.-% UO, an den Festphasen auf. Der Anstieg an UO; in der Festphasenzu-
sammensetzung ist mit dem Anstieg von Uran (wie z. B. U-236) Uber den Zeitverlauf im
Modellinventar und der gleichzeitigen Abnahme von PuO; leicht zu erklaren. U-236 ist
ein Zerfallsprodukt von Pu-240, daher steigt z. B. fir das Modellinventar DWR-MOX die
Masse von UO, um 44 kg Uber 500 Jahre an. Die Masse von PuO, sinkt durch den ra-
dioaktiven Zerfall von Pu-240 z.B. fir das Modellinventar DWR-MOX tber 500 Jahre
um ca. 115 kg. Ferner zerfallt das kurzlebige Pu-241 mit T4, = 14 a. Daher steigt der
auf die Masse aller Festphasen bezogene Anteil an UO, Uber den Zeitverlauf von
500 Jahren.

95
DWR-MOX —&—
SWR-MOX

SWR-UO,
94

93

UO; Gew.-%

92

T T T I T T T | T T T I T T T

91 /

90 T T — 1 T T T 1] T T LI L | T T LI

Zeitpunkt nach Entladung [a]

Abb. 7.9 UO, Gew.-% an der Festphase flir spezifische Zeitpunkte unterschiedlicher
BE-Typen

Die Ubrigen Festphasen ohne Uran besitzen einen Anteil von weniger als 10 Gew.-%.
Dies sind Uberwiegend Pu- und Am-haltige Festphasen. Pu liegt als PuO, vor. Am wird
mit allen Modellinventaren Uberwiegend in Form von Am(OH)3, und untergeordnet als
Am(OH)CO0;:0,5H,0 gebildet. Weitere Festphasen, die untergeordnet zu der Gesamt-
masse beitragen, sind (in absteigender Reihenfolge) ZrO,, Pd, TcO,:1,6H,0 und NpO..

Neben U(IV) werden weitere Festphasen mit U(VI) berechnet. Demzufolge muissen

Redoxprozesse stattgefunden haben, die im Folgenden naher erlautert werden (wie
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z.B. in Kap. 7.1 angesprochen). Dies betrifft vor allem die Oxidation von U(IV) zu U(VI)
und die Reduktion von Pd(ll) zu Pd(0) sowie in deutlich geringeren Anteilen die Reduk-
tion von Se(lV) zu Se(0) sowie die Oxidationen von Fe(ll) zu Fe(lll) und von Eu(ll) zu
Eu(lll). Daher wird die Ladungsbilanz berechnet, um die mit PHREEQC bestimmten
Redoxreaktionen zu Uberprifen (Tab. 7.1).

Tab. 7.1 Exemplarische Ladungsbilanz fir den Basisfall (DWR-MOX)

Festphase Redox e-Differenz @ n [mol] & e-n [mol]
UO; - 2H,0 u(Iv) > U\V) +2e- 375,89 + 751,78
CalUgO19 - 11H,0 u(Iv) > UVl +12e- 2,66 + 31,92
Eu(OH); Eu(ll) > Eu(lll) +1e- 18,88 + 18,88
K2UgO1g - 11H,0 u(Iv) > UVl +12e- 1,38 + 16,56
(UO2)3(PO4)2-4H0 | U(IV) > U(VI) +6e- 0,87 +5,22
FeOOH Fe(ll) & Fe(lll) +1e- 2,90 +2,90
EuF; Eu(ll) > Eu(lll) +1e- 0,21 +0,21
Pd(cr) Pd(ll) > Pd(0) -2e- 398,49 - 796,98
Se(cr) Se(lV) ©> Se(0) -4 e- 7,79 - 31,16

Die bei den Oxidationen abgegebene Elektronen-Stoffmenge betragt fir das Modellin-
ventar DWR-MOX im Basisfall nach Tab. 7.1 ca. 827,5 mol, die zur Reduktion benétig-
te ca. 828,1 mol. Dies entspricht einer Ubereinstimmung von mehr als 99,92 % fir die
Elektronenbilanz der Redoxreaktionen in der Festphase. Es verbleibt geringfligig noch
oxidiertes U(VI) und Eu(lll) in der hypothetischen Losung, sodass der Ausgleich der

Ladungsbilanz gegeben ist.

Die Ladungsbilanz wird mafRgeblich von der Oxidation des U(IV) zu U(VI) unter Bildung
der Festphase UO;-2H,0 und der Reduktion von Pd(Il) zu Pd(0) unter Bildung von
Pd(cr) bei (> 95 %) bestimmt. Die Bildung von CaUgO1 - 11H,O (U(IV) zu U(VI) und
Se(cr) (Se(lV) zu Se(0)) beeinflusst in geringerem Male die Ladungsbilanz (< 5 %).
Die Bildung weiterer Festphasen wirkt sich fast vernachlassigbar auf die Ladungsbilanz
aus. Die Ergebnisse der exemplarisch berechneten Ladungsbilanz sind auf die weite-

ren betrachteten Modellinventare und deren zeitliche Anderung Ubertragbar.

Fur die unterschiedlichen Modellinventare wurden (in relevanten Mengen, d.h. mehr

als 1 kg) die gleichen Festphasen mit PHREEQC berechnet. Uberwiegend variieren le-
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diglich die Massen der Festphasen in Abhangigkeit vom Modellinventar, das sich infol-
ge des radioaktiven Zerfalls zeitlich andert. Die chemische Zusammensetzung der Mo-
dellinventare ist vergleichsweise ahnlich. Die Variationsrechnungen (Kap. 6.2 - 6.4)
wurden nur fur das Modellinventar DWR-MOX durchgefihrt, da fir die anderen Mo-
dellinventare vergleichbare Resultate erwartet werden. Das Modellinventar DWR-MOX
wurde ausgewahlt, da die Redoxreaktionen im Vergleich zu den anderen Modellinven-

taren am starksten ausgepragt sind.

7.4 Wasserstofffreie Festphasen

Die geochemischen Modellrechnungen dieser Variationsrechnung (VRoH, s. Kap. 6.2)
legen das Modellinventar DWR-MOX (s. Kap. 5) und wasserstofffreie Festphasen zu-
grunde. Im Unterschied zum Basisfall werden keine Hydroxide und wasserhaltige
Festphasen berlcksichtigt, um den geringen Wasseranteil in einem Behalter flr hoch
radioaktive Abféalle zu wirdigen. Die ermittelte Festphasenzusammensetzung besteht
aus 17 unterschiedlichen Festphasen (Abb. 7.10).
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Abb. 7.10 Masse der Festphasen zu spezifischen Zeitpunkten (VRoH, DWR-MOX)
Auffallig sind die sprunghaften Anderungen in der Festphasenzusammensetzung zu

den Zeitpunkten 15 a und 200 a (Abb. 7.10). Es werden zu spezifischen Zeitpunkten

unterschiedliche fluor- und kohlenstoffhaltige Festphasen berechnet: Am(CO3) s,
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SrCO; und BaCOj; bzw. Eu(lll)F; und Ca(ll)F,. Dies ist das Resultat aus ahnlichen
Gleichgewichtskonstanten bei ahnlicher chemischer Zusammensetzung der kohlen-
stoffhaltigen Festphasen und bei der Berechnung der Ladungsbilanz (fluorhaltige Fest-

phasen).

Aufgrund der grof3en Anzahl an unterschiedlichen Festphasen werden diese zur Be-

schreibung der Ergebnisse gruppiert dargestellt:
¢ Elementare Metalle, Metalloxide und —hydroxide mit Ausnahme von

e Festphasen mit den Aktinoiden und dem Lanthanoid Eu

Die erste Gruppe umfasst sieben elementare Metalle bzw. Metalloxide (Abb. 7.11). Die
Massen der Festphasen ZrO, (ca. 50 — 60 kg) und Pd(cr) (ca. 40 kg) sind am grofiten,
geringer ist SnO, mit ca. 1,5 kg. Alle weiteren Verbindungen besitzen deutlich geringe-
re Massen unter 1 kg. Das Element Mn liegt nur vorubergehend als Festphase vor.
Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um ein numerisches Artefakt, da eine sprung-
hafte Festphasenzusammensetzung zwischen den spezifischen Zeitpunkten fir

MnMn,O, nicht zu erwarten ist.

104

103

102

r.3 . o ». 3 .8 & p_o R ; ; —y— 210,

—&— Pd(cr)

—&— SnO;
Se(cr)
Fes0s
NiO
MnMnzO04

10!

T T T T I T T T T T77m]

100

Feststoffmasse in kg

R

102

LRELLL BRI e %

103

100

=
o

Jahr nach Entladung aus dem Reaktor

Abb. 7.11 Elementare Metalle und Metalloxide zu spezifischen Zeitpunkten (VRoH,
DWR-MOX)
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Der Anteil der Festphasen in Abb. 7.11 andert sich Gber den Zeitverlauf nur sehr ge-
ringfuigig (ZrO,, Pd(cr), SnO,). Fur Zr, Pd, Sn, Se und Ni liegt eine sehr gute Uberein-
stimmung zwischen den berechneten Massen in der Festphase und dem Modellinven-
tar vor (Abb. 7.12).

Die berechnete Feststoffmasse von Fe liegt unterhalb der Masse von Fe des Modellin-
ventars. Mn liegt nur voribergehend in der Festphase vor, die berechnete Feststoff-
masse stimmt flr die Zeitpunkte, flr die Mn gebildet wird, allerdings mit dem Modellin-
ventar nahezu Uberein. As liegt im Modellinventar vor, wird aber zu keinem
spezifischen Zeitpunkt in den Modellrechnungen als Festphase gebildet. Dies beruht
auf der geringen Konzentration dieser Metalle und der Loslichkeit im hypothetischen
Wasserangebot. Tatsachlich wird erwartet, dass auch diese Metalle Uber den gesam-

ten Zeitverlauf als Festphase vorliegen.
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Abb. 7.12 Berechnete Feststoffmassen der Metalle (Linien) und tatsachliche Massen
im Modellinventar (Symbole) zu spezifischen Zeitpunkten (VRoH, DWR-
MOX)

Das Aktinoid U liegt Uber den gesamten Zeitverlauf als U(IV) in Form von UO, vor
(Abb. 7.13). Mit leicht sinkender Feststoffmasse liegt ber den Zeitverlauf das Aktinoid
Pu(IV) als PuO, vor. Np(1V) liegt als NpO, vor und besitzt Giber den Zeitverlauf eine zu-

nehmende Feststoffmasse.
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Abb. 7.13 Masse von U-, Pu-, Np- und Th-haltigen Festphasen (VRoH, DWR-MOX)

Die berechneten Massen der Festphasen fiir die Aktinoide U, Pu, Np und Th stimmen
sehr gut mit den Massen des Modellinventars dberein (Abb. 7.14). Der Unterschied
zwischen der berechneten Feststoffmasse und den Massen des Modellinventars ist flir

diese Elemente geringer als 1 %.

Der Unterschied zwischen den berechneten Massen und denen des Modellinventars
betragt fir Eu und Am mehr als 90 % (bei 10 bzw. 15 a). Zwischen 15 a und 500 a
werden keine Festphasen mit Eu und Am gebildet. Wie zuvor beschrieben liegt dies an
konkurrierenden kohlenstoffhaltigen Festphasen mit ahnlichen Gleichgewichtskonstan-
ten (Am(COs),5, SrCO;, BaCOs;) bzw. Festphasen mit Fluor (Eu(lll)F;, Ca(ll)Fy).
PHREEQC berechnet hier bereits bei geringen Abweichungen in der Lésungszusam-

mensetzung verschiedene Festphasen.
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Abb. 7.14 Berechnete Feststoffmassen (Linien) und Massen im Modellinventar
(Symbole) (VRoH, DWR-MOX)

Die Modellinventare besitzen aufgrund der sehr geringen Feuchte in einem Behalter fir
hoch radioaktive Abfalle (Gréfkenordnung 1 — 10 g/m? /ELL 10/) eine sehr geringe Mas-
senkonzentration an Wasserstoff. Daher sollten keine Festphasen in nennenswerten
Mengen auftreten, die Wasserstoff (z.B. als Hydroxid oder Kristallwasser) beinhalten.
Allerdings kann, wie in Kap. 4 erlautert, aus programmtechnischen Griinden Sauerstoff
nur als zweiwertiges Anion in Form von H,O eingegeben werden. Daher wird die
Stoffmenge von Wasserstoff in PHREEQC Uberschéatzt.

Durch die Bericksichtigung ausschlieRlich wasserstofffreier Festphasen wird in einer
Variationsrechnung eine Festphasenzusammensetzung simuliert, die ausschlief3lich
elementare Festphasen und Oxide aufweist. Die berechneten Massen der Fest-
stoffphasen stimmen sehr gut mit den Massen des Modellinventars tUberwiegend Uber-
ein (s. Abb. 7.12, Abb. 7.14). Dies zeigt, dass eine Berechnung einer wasserstofffreien
Festphasenzusammensetzung trotz der Annahme einer unrealistischen Wasserstoff-

masse im Programm grundsatzlich mdglich ist.

Der Unterschied zwischen der Bertcksichtigung aller Festphasen und der ausschlief3li-
chen Berucksichtigung von wasserstofffreien Phasen zeigt sich in der Anzahl unter-

schiedlicher Festphasen. Fur das Modellinventar DWR-MOX werden im Basisfall (unter
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Berticksichtigung samtlicher Festphasen) insgesamt 19 unterschiedliche Festphasen
gebildet (s. Kap. 7.1), in der Variationsrechnung (mit ausschlielRlich wasserstofffreien

Festphasen) sind es 17.

Uran wird z. B. im Basisfall als vierwertiges und sechswertiges Kation in der Festphase
berechnet (UO, und z.B. UO;-2H,0). In der Variationsrechnung tritt Uran ausschliel3-
lich als U(IV) in Form von UQO, auf. Die Oxidation von U(IV) zu U(VI) findet sich in der
Variationsrechnung VRoH nicht in der Festphase wider, da keine thermodynamischen
Daten fur Festphasen mit U(VI) ohne Wasserstoff in der gewahlten thermodynami-
schen Datenbasis vorliegen. Das oxidierte U(VI) verbleibt in der hypothetischen L6-

sungsmenge.

Einige Festphasen werden in den Variationsrechnungen im Gegensatz zum Basisfall
nicht gebildet (wie z. B. fir Am, Tc, Al), da keinerlei thermodynamische Daten fur was-
serstofffreie Festphasen mit diesen Elementen in der Datenbasis vorhanden sind. Der
Verzicht auf Wasserstoff in den Modellrechnungen bedeutet lediglich einen Verzicht
auf sich méglicherweise bildende Festphasen, die im Realfall in Gegenwart einer sehr

geringen Losungsmenge auch nur in sehr geringen Anteilen auftreten wirden.

Die Entscheidung, ob entweder die Wasserstoffmasse in der Festphase Uberschatzt
werden soll oder aber die Bildung von Festphasen mit bestimmten Elementen in den
Festphasen gar nicht erfolgen soll, fihrt in beiden Alternativen zu Unsicherheiten in
den Modellrechnungen. Nach Mdglichkeit sollte eine Berlcksichtigung madglichst vieler
Elemente und Oxidationsstufen in der Festphase und eine (realitdtsnahe) Darstellung
der Festphasen erfolgen ohne die Wasserstoffmasse zu Uiberschatzen. Hierzu sind ei-
ne konsistente, umfassende thermodynamische Datenbasis und ein entsprechender

Code erforderlich.

7.5 Reduzierung des Sattigungsindex als Ausfallungsgrenze

In dieser Variationsrechnung wird der Sattigungsindex als Ausfallungsgrenze zur Bil-
dung von Festphasen reduziert (hier Sl = -10), sodass rechnerisch eine deutlich gerin-
gere Menge an Elementen in der Losung verbleibt. Dadurch werden auch bei einer
rechnerischen Untersattigung bis Sl = -10 Festphasen gebildet. Hierdurch soll der Zu-

stand abgebildet werden, dass der tatsdchliche Wassergehalt im Behalter sehr gering
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ist und daher keine Verbindungen in Losung vorliegen sollten. Es werden ausschlief3-

lich wasserstofffreie Festphasen beriicksichtigt

Insgesamt bilden sich rechnerisch 16 Festphasen (Abb. 7.15). Bis zum Zeitpunkt 25 a
wird SrCOs, danach BaCOj; gebildet. Der Grund fiir die Anderung des Ausfallungsver-
haltens ist noch nicht abschlieend geklart, allerdings sind flr beide Bildungsreaktio-

nen die Gleichgewichtskonstanten sehr ahnlich (log K = 1,06 bzw. 1,77).
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Abb. 7.15 Masse der Festphasen zu spezifischen Zeitpunkten (VRSI, DWR-MOX)

Zur Uberpriifung, ob die Masse der berechneten Festphasen mit den Massen des Mo-
dellinventars Ubereinstimmen, wird das Modellinventar (Symbole) gegenliber den be-
rechneten Massen der Festphasen (Linien) dargestellt (Abb. 7.16). Die Ubereinstim-
mung zwischen den berechneten Massen der Elemente in Festphasen und den
Massen der Elemente des Modellinventars ist fur alle Elemente sehr gut, der Unter-

schied betragt weniger als 0,5 %.
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Abb. 7.16 Berechnete Feststoffmassen (Linien) und Massen des Modellinventars
(Symbole) (VRSI, DWR-MOX)

Die Berechnung der Festphasenzusammensetzung erfolgt in PHREEQC uber die Aus-
fallung von Festphasen aus einer Lésung oberhalb eines festzulegenden Wertes fir
den Sattigungsindex /PAR 13/. Die Ausféllung erfolgt (bei Vernachlassigung der Reak-
tionskinetik) Ublicherweise (fur tatsdchliche Lésungen) ab einem Sl gréRer null. Da in
den Behaltern allerdings keine Lésungen existieren sollten (bzw. unter Berlcksichti-
gung der Restfeuchte nur in einer sehr geringen Menge), wurde dieser Si fur alle Fest-
phasen als Ausfallungsgrenze in einer Variationsrechnung herabgesetzt. Dadurch wur-
de erreicht, dass keine Elemente oder nur in sehr geringer Konzentration in der
hypothetischen Lésung verbleiben. Durch das Herabsetzen des Sattigungsindex als
Ausfallungsgrenze werden Festphasen auch bei einem sehr geringen lonenaktivitats-
produkt gebildet und es wird dennoch ein thermodynamisches Gleichgewicht korrekt
abgebildet.

Im Basisfall (mit einer SI-Ausfallungsgrenze fir alle Festphasen von S| = 0) entspre-
chen die berechneten Massen der Feststoffphasen nicht vollstandig den Massen des
Modellinventars (s. Abb. 7.12). Hierzu gehdren z. B. die Metalle Fe, Mn und As. In der
Variationsrechnung mit SI = -10 als Ausfallungsgrenze zeigt der Vergleich zwischen
den berechneten Feststoffmassen und den Massen im Modellinventar auch fur Fe, Mn

und As (bis zu 95,5 %, s. Abb. 7.16) eine sehr gute Ubereinstimmung.
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Das Herabsetzen des Sattigungsindex zur Ausfallung reduziert demnach den Massen-
anteil an Komponenten in der hypothetischen Losung deutlich. Die Verwendung des
Sattigungsindex als Ausfallungsgrenze bei der Bestimmung der Festphasenzusam-
mensetzung mit PHREEQC ermdéglicht es das Modellinventar praktisch vollstandig als
Festphasen darzustellen, sofern entsprechende thermodynamische Daten vorliegen.

7.6 Oxidierende Bedingungen

Das Modellinventar DWR-MOX (s. Kap. 5) wird in dieser Variationsrechnung entspre-
chend den Randbedingungen in Kap. 6.4 in Luftkontakt gesetzt und anschlieRend die
Festphasenzusammensetzung berechnet. Es werden wie in den vorherigen Variations-
rechnungen ausschliel3lich wasserstofffreie Festphasen berlcksichtigt und der Satti-

gungsindex als Ausfallungsgrenze auf -10 herabgesetzt.

Insgesamt werden 14 unterschiedliche Festphasen gebildet (Abb. 7.17). Die Festpha-
sen mit den gréten Massen sind (in absteigender Reihenfolge) weiterhin UO,, PuO,,
ZrO, und Pd(cr). Festphasen, die in den vorangegangenen Variationsrechnungen nicht
in der GréRRenordnung aufgetreten sind, sind BaCO; und SrCO;. Diese treten bei der
Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichtes aufgrund des Partialdrucks von

CO4(g) der Umgebungsluft auf.
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Abb. 7.17 Masse der Festphasen zu spezifischen Zeitpunkten (VROx, DWR-MOX)
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Die in Abb. 7.18 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung (> 99 %) der berechneten Mas-
sen der Elemente in der Festphase (mit Ausnahme von Uran) mit den Massen des

Modellinventars. Eine Erklarung fur die Abweichung bei Uran wird nachfolgend darge-

stellt.
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Abb. 7.18 Berechnete Feststoffmassen (Linien) und Massen im Modellinventar
(Symbole) zu spezifischen Zeitpunkten (VROx, DWR-MOX)

Im Basisfall wurde angenommen, dass der Behalter intakt und luftdicht verschlossen
ist. Daher wurden flr die Eingabe der Modellinventare reduzierende Bedingungen ge-

wahlt und fur die meisten Metalle eine niedrige Oxidationsstufe verwendet.

In der Variationsrechnung wurden oxidierende Bedingungen angenommen. Dies soll
das Szenario eines beschadigten bzw. defekten Behalters wirdigen, dessen Inhalt ei-
nen Kontakt mit der Atmosphare besitzt. Dieser Luftkontakt wurde in PHREEQC um-
gesetzt, indem das thermodynamische Gleichgewicht mit einem Gasvolumen mit der
Zusammensetzung der Umgebungsatmosphéare /MOL 03/ berechnet wurde. Das be-
grenzte Gasvolumen entsprach dem Luftvolumen in einem Zwischenlager /EON 01/.
Ein hdéheres Gasvolumen wirde zu einer weiteren Oxidation fihren z.B. von U(IV) zu
U(VI) (vgl. Kap. 7.3).

Unter reduzierenden und oxidierenden Bedingungen werden unter den getroffenen

Modellannahmen die gleichen Festphasen gebildet. Die Massen der meisten Festpha-
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sen unterscheiden sich zwischen beiden Rechnungen nur geringfiigig (< 1 kg). Die

Ausnahmen sind UO, und C-haltige Festphasen.

Die Festphase U(IV)O, ist aufgrund der Oxidation mit dem begrenzt zur Verfligung ste-
henden Luftsauerstoff zu U(VI) um ca. 7.000 kg geringer als im Basisfall (s. Abb. 7.18).
Eine Festphase mit U(VI) wird allerdings nicht ausgefallt, da in der thermodynamischen
Datenbasis keine Daten fir wasserstofffreie Festphasen mit U(VI) vorliegen. Demzu-
folge liegt U(VI) in dieser Variationsrechnung vollstéandig in der hypothetischen Losung

Vvor.

Als C-haltige Festphasen werden sowohl unter reduzierenden als auch oxidierenden
Bedingungen BaCO; und SrCO; gebildet. Allerdings unterscheidet sich der Anteil an
Kohlenstoff in der Festphase deutlich in den beiden Rechnungen. Im Basisfall werden
die ca. 230 g Kohlenstoff des Modellinventars nahezu vollstdndig als Barium- bzw.
Strontiumkarbonat ausgefallt (> 99,9 %), bei Luftkontakt werden insgesamt ca. 490 g
Kohlenstoff als Barium- bzw. Strontiumkarbonat ausgefallt. Der deutliche Anstieg an
Kohlenstoff in der Festphase resultiert aus der atmospharischen Luft aufgrund des An-
teils an CO,(g). Die Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichtes berticksich-
tigt gelostes Kohlendioxid aus der Luft in Abhangigkeit des Partialdruckes als CO,(aq),

welches in Folgereaktionen mit Sr** bzw. Ba** ausgefallt wird.
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7.7 Thermodynamischer Datensatz und Code

Sensitiv fir alle Ergebnisse aus geochemischen Modellrechnungen sind die verwende-
ten thermodynamischen Daten. Daher ist notwendig eine geeignete thermodynamische
Datenbasis in Abhangigkeit der Fragestellung auszuwahlen. Hier wurde die thermody-
namische Datenbasis ,PSI/Nagra TDB 12/07 /THO 14/ verwendet, die fur Fragestel-
lungen in der Endlagerung fir radioaktive Abfélle entwickelt wurde und dementspre-
chend fir Speziationsberechnungen mit vielen unterschiedlichen Elementen
(inkl. Aktinide) geeignet erscheint. Die Ergebnisse zu den unterschiedlichen Modellin-
ventaren sind grundséatzlich ahnlich, da fir jede Variationsrechnung die gleiche ther-
modynamische Datenbasis als Grundlage verwendet wurde. Die Verwendung einer
anderen thermodynamischen Datenbasis mit weiteren Elementen, Oxidationsstufen
und Festphasen kénnte die Ergebnisse zur Festphasenzusammensetzung beeinflus-
sen. Grundséatzliche Anderungen der Ergebnisse werden nur erwartet, wenn weitere

Festphasen erganzt werden kénnen.

Trotz der bereits umfangreichen thermodynamischen Datenbasis konnten einige Ele-
mente aus den Modellinventaren (mit Massenkonzentrationen von mehr als 1 kg/tsy)
nicht berlcksichtigt werden (z.B. Ru, Xe, Cs, La, Ce, Pr, Nd, Sm). Deren Massenkon-
zentrationen sind vergleichbar mit der Massenkonzentration von Zr, das als Festphase
mit PHREEQC berechnet wurde. Eine umfassendere thermodynamische Datenbasis

wurde die Belastbarkeit der Ergebnisse der Modellierung erhéhen.

Darlber hinaus ist eine thermodynamische Datenbasis mit einem Code, der explizit fir
Modellierung von Festkorperreaktionen geeignet ist (z. B. CHEMAPP), fur die weitere
Bearbeitung der Fragestellung zu empfehlen. Damit wirden sich Annahmen, wie z.B.
das hypothetische Wasserangebot oder Annahme eines negativen Séattigungsindex als
Ausfallgrenze, ertbrigen. Allerdings muss die Kompatibilitat zwischen thermodynami-

scher Datenbasis und Code gewahrleistet sein.
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8 Fazit

PHREEQC ist ein Code, der fiir die Berechnung der geochemischen Zusammenset-
zung in Lésungen entwickelt und hier flr die Bestimmung einer Festphasenzusam-
mensetzung hoch radioaktiver Abfalle in einem Behalter mit einer sehr geringen Lo-
sungsmenge verwendet wurde. Die vorgegebene und hypothetische Lésungsmenge in
PHREEQC entsprach dem Sauerstoffanteil des Modellinventars. Damit wurde der

Wasserstoffgehalt in der Festphase im Basisfall Uberschatzt.

Die Eingabe der tatsachlichen Lésungsmenge in einem beladenen Behalter fir hoch
radioaktive Abfélle wirde in PHREEQC zu einer so stark Gbersattigten Losung fuhren,
dass das Programm aus numerischen Grinden abbricht und kein thermodynamisches

Gleichgewicht berechnet werden kann.

Trotz dieses Unterschieds zwischen der eingegebenen und der tatsachlichen Lo6-
sungsmenge im Behalter erscheint die berechnete Festphasenzusammensetzung
plausibel. Die Massen der Elemente in den ausgefallenen Festphasen entsprechen
denen des Modellinventars. Nur ein geringer Anteil verbleibt in der hypothetischen L6-
sungsmenge. Auch die Veranderungen des Modellinventars durch den radioaktiven

Zerfall und der Zusammensetzung wurden in den Festphasen erfolgreich abgebildet.

Eine Variationsrechnung schloss bei der Modellierung wasserstoffhaltige Festphasen
aus, da die Bildung von Festphasen mit Hydroxiden bzw. mit Kristallwasser aufgrund
des sehr geringen Feuchtegehaltes in Behalter und Abfallinventar tatsachlich nicht
bzw. nur in sehr geringem Umfang auftritt. Allerdings ist hierfiir die thermodynamische
Datenbasis nicht ausreichend, um samtliche Elemente und Oxidationsstufen des Mo-
dellinventares auch vollstandig als wasserstofffreie Festphasen abzubilden. Daher
blieben in der Variationsrechnung einige Elemente und Oxidationsstufen (z.B. U(VI))
des Modellinventars in der hypothetischen Lésung, obwohl eine Bildung als Festphase

zu erwarten ware.

Um einen gelosten Anteil rechnerisch gering zu halten, wurde in weiteren Variations-
rechnungen der Wert des Sattigungsindex fir die Ausfallung auf SI = -10 herabgesetzt.
Der dann erhaltene Anteil der Elemente in der Festphase stimmt nahezu vollstandig

mit dem Modellinventar Uberein.
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Bei Vorliegen einer geeigneten bzw. ausreichenden thermodynamischen Datenbasis
und weiteren Annahmen kann PHREEQC somit zur Simulation der Zusammensetzung
der Festphase auch bei geringen Lésungsmengen herangezogen werden. Dies ist
auch fur eine Untersuchung der Temperaturabhangigkeit bei Vorliegen geeigneter

thermodynamischer Daten maoglich.
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9 Ausblick

Die vorliegende Studie verwendete PHREEQC /PAR 16/, da eine umfangreiche und
konsistente thermodynamische Datenbasis /THO 14/ zur Verfigung stand. Eine Uber-
prifung dieser ersten Ergebnisse mit weiteren geochemischen Codes ware in der An-
wendung hilfreich. Geochemische Codes wie CHEMAPP /ERI 13/ existieren, die pro-
grammtechnisch auch ein thermodynamisches Gleichgewicht fir Festphasen ohne die
Annahme einer wasserigen Losung berechnen kdnnen. Die thermodynamische Daten-
basis von /THO 14/ ist allerdings nicht mit CHEMAPP kompatibel.

Die geochemischen Berechnungen sollten des Weiteren mit unterschiedlichen thermo-
dynamischen Datenbasen erfolgen. Aus dem Vergleich kénnen Rickschlisse erzielt
werden, inwiefern die Berechnung der Festphasenzusammensetzung von den thermo-

dynamischen Daten beeinflusst wird (Sensitivitdtsanalyse).

Auch mit der thermodynamischen Datenbasis von /THO 14/ konnten nicht alle Elemen-
te und Oxidationsstufen des Modellinventars (wie z. B. Ru, Xe, Cs, La, Ce, Pr, Nd, Sm)
berlcksichtigt werden. Weitere Entwicklungen sind langfristig an thermodynamischen
Datenbasen notwendig. Eine konsistente und qualitatsgesicherte Datenbasis sollte
samtliche Elemente bzw. Radionuklide des Abfallinventars in unterschiedlichen Oxida-
tionsstufen abdecken und eine Berechnung von wasserstofffreien Festphasen ermdgli-
cen. Ein Beispiel hierfur ist das Vorhaben THEREDA /ALT 11/, das eine konsistente
und qualitdtsgesicherte Datenbasis fir unterschiedliche Programmcodes fur spezifi-

sche geochemische Systeme zur Verfiigung stellt.

Das Redoxmilieu (reduzierend oder oxidierend) ist ebenfalls entscheidend fur die Be-
rechnung der Festphasenzusammensetzung. Die Elemente kdnnen in unterschiedli-
chen Oxidationsstufen vorliegen und bilden somit unterschiedliche Festphasen. Dies ist
fur die Ableitung eines Quellterms bei der Freisetzung von Radionukliden aus einem
Behalter in einem zuklnftigen Endlager von Interesse, da unterschiedliche Oxidations-
stufen von Elementen die Loslichkeit erheblich beeinflussen, z.B. bei Luft- oder Lo-
sungskontakt mit den hoch radioaktiven Abféallen. Auch hier besteht Aktualisierungs-

und Entwicklungsbedarf.

Die hier verwendeten thermodynamischen Daten gelten fur eine konstante Temperatur.
Da Bildungsreaktionen von Festphasen stark temperaturabhangig sind, sollten die

thermodynamischen Datenbasen mit temperaturabhangigen Koeffizienten erweitert
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werden. Dies gilt insbesondere vor dem Hintergrund, dass es sich bei den hoch radio-
aktiven Abfallen um warmeentwickelnde Abfélle handelt, auch wenn die Warmeleistung

Uber langere Zeitrdume abnimmt.

Ferner ist der Einsatz weiterer geochemischer Codes zu Benchmark-Zwecken zu emp-
fehlen. Hierfir ist allerdings eine Kompatibilitdt zwischen der thermodynamischen Da-

tenbasis und dem geochemischen Code sicherzustellen.
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A Anhang

A1 Modellinventar DWR-UO,

Das Brennelement eines Druckwasserreaktors des Typs UO, (DWR-UO,-BE) besitzt
eine mittlere Schwermetallmasse von 0,5153 tsy /KOM 16/. Die Uberwiegende Anzahl
an DWR-UO.-BE in Zwischenlagern in Deutschland befinden sich in Behaltern des
Typs CASTOR® V/19 /GNS 15/. Ein CASTOR® V/19 enthdlt 19 Brennelemente
/GNS 14c/. Somit wird die Masse eines Radionuklides fiir einen CASTOR® V/19 wie

folgt berechnet.

Mgen = 19'0,5153 tSM.CRN (91)
Mgy Masse des Radionuklides [g]
CrN Massenkonzentration des Radionuklides [g/tswm]

Das Modellinventar von 19 DWR-UO,-BE hat eine Sauerstoffmasse von 1,317 - 10% g.
Dies entspricht einer hypothetischen Wassermasse von 1,483 -10% g (unter Beriick-

sichtigung der Masse des Wasserstoffs).

Die Massenkonzentrationen der Radionuklide bzw. Elemente eines DWR-UQO,-BE im

Verhaltnis zur Wassermasse kgu.o zeigt Tab. A.1.
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Tab. A1 Modellinventar mit Massenkonzentrationen fiir 19 DWR-UO,-BE

cgy zum Zeitpunkt nach Entladung [g/kgi20]
Element
Oa 25a 50 a 75a 100 a 200 a 500 a

U 6,14E+03 | 6,14E+03 | 6,14E+03 | 6,14E+03 | 6,14E+03 | 6,14E+03 | 6,14E+03
Pu 8,11E+01 | 7,33E+01 | 7,03E+01 | 6,92E+01 | 6,86E+01 | 6,75E+01 | 6,61E+01
Zr 3,83E+01 | 4,06E+01 | 4,20E+01 | 4,27E+01 | 4,32E+01 | 4,36E+01 | 4,36E+01
Mo 3,58E+01 | 3,67E+01 | 3,67E+01 | 3,67E+01 | 3,67E+01 | 3,67E+01 | 3,67E+01
Cs 3,05E+01 | 2,28E+01 | 1,96E+01 | 1,77E+01 | 1,67E+01 | 1,55E+01 | 1,54E+01
Ba 1,63E+01 | 2,39E+01 | 2,71E+01 | 2,90E+01 | 3,00E+01 | 3,12E+01 | 3,13E+01
Pd 1,50E+01 | 1,67E+01 | 1,67E+01 | 1,67E+01 | 1,67E+01 | 1,67E+01 | 1,67E+01
Sr 9,40E+00 | 6,62E+00 | 5,23E+00 | 4,47E+00 | 4,07E+00 | 3,63E+00 | 3,59E+00
Tc 8,36E+00 | 8,39E+00 | 8,39E+00 | 8,39E+00 | 8,39E+00 | 8,38E+00 | 8,37E+00
Np 6,35E+00 | 5,87E+00 | 6,28E+00 | 6,72E+00 | 7,17E+00 | 8,81E+00 | 1,24E+01
| 2,24E+00 | 2,18E+00 | 2,18E+00 | 2,18E+00 | 2,18E+00 | 2,18E+00 | 2,18E+00
Am 2,07E+00 | 1,06E+01 | 1,28E+01 | 1,31E+01 | 1,29E+01 | 1,13E+01 | 7,57E+00
Eu 1,80E+00 | 1,43E+00 | 1,41E+00 | 1,42E+00 | 1,43E+00 | 1,47E+00 | 1,49E+00
Cm 9,96E-01 | 3,41E-01 | 1,62E-01 | 9,34E-02 | 6,67E-02 | 4,98E-02 | 4,81E-02
Sn 5,94E-01 | 591E-01 | 5,90E-01 | 590E-01 | 5,89E-01 | 5,89E-01 | 5,88E-01
Se 5,74E-01 | 5,74E-01 | 5,74E-01 | 574E-01 | 5774E-01 | 574E-01 | 5,74E-01
Nb 3,05E-01 | 1,13E-04 | 1,98E-04 | 2,83E-04 | 3,68E-04 | 7,07E-04 | 1,72E-03
Br 2,23E-01 | 2,22E-01 | 2,22E-01 | 2,22E-01 | 2,22E-01 | 2,22E-01 | 2,22E-01
Al 1,67E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01
C 1,48E-01 | 1,48E-01 | 1,48E-01 | 1,48E-01 | 1,48E-01 | 1,48E-01 | 1,48E-01
Fe 1,13E-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01
K 7,49E-02 | 7,49E-02 | 7,49E-02 | 7,49E-02 | 7,49E-02 | 7,49E-02 | 7,49E-02
Ca 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02
Si 451E-02 | 451E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02
Mg 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02
P 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02
Na 3,74E-02 | 3,74E-02 | 3,74E-02 | 3,74E-02 | 3,74E-02 | 3,74E-02 | 3,74E-02
Cl 3,39E-02 | 3,39E-02 | 3,39E-02 | 3,39E-02 | 3,39E-02 | 3,39E-02 | 3,39E-02
Th 3,31E-02 | 3,32E-02 | 3,34E-02 | 3,35E-02 | 3,37E-02 | 3,46E-02 | 3,78E-02
F 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02
2,98E-02 | 2,98E-02 | 2,98E-02 | 2,98E-02 | 2,98E-02 | 2,98E-02 | 2,98E-02

Ni 2,78E-02 | 3,26E-02 | 3,27E-02 | 3,27E-02 | 3,27E-02 | 3,27E-02 | 3,27E-02
Li 7,59E-03 | 7,59E-03 | 7,59E-03 | 7,59E-03 | 7,59E-03 | 7,59E-03 | 7,59E-03
Mn 7,16E-03 | 7,19E-03 | 7,19E-03 | 7,19E-03 | 7,19E-03 | 7,19E-03 | 7,19E-03
B 3,08E-03 | 3,08E-03 | 3,08E-03 | 3,08E-03 | 3,08E-03 | 3,08E-03 | 3,08E-03
As 1,23E-03 | 1,21E-03 | 1,21E-03 | 1,21E-03 | 1,21E-03 | 1,21E-03 | 1,21E-03
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A.2 Modellinventar SWR-MOX

Das Brennelement eines Siedewasserreaktors des Typs SWR-MOX (SWR-MOX-BE)
besitzt eine mittlere Schwermetallmasse von 0,176 tsy /KOM 16/. Die Uberwiegende
Anzahl an SWR-MOX-BE in Zwischenlagern in Deutschland befinden sich in Behaltern
des Typs CASTOR® V/52 /GNS 15/. Ein CASTOR® V/52 enthalt 52 Brennelemente
/GNS 14c/. Somit wird die Masse eines Radionuklides fiir einen CASTOR® V/52 wie
folgt berechnet.

mRN = 52 ) 0,176 tSM - CRN (92)
mgpy Masse des Radionuklides [g]
CrN Massenkonzentration des Radionuklides [g/tsw]

Das Modellinventar von 52 SWR-MOX-BE hat eine Sauerstoffmasse von 1,313 - 10% g.
Dies entspricht einer hypothetischen Wassermasse von 1,478 - 10% g (unter Beriick-

sichtigung der Masse des Wasserstoffs).

Die Massenkonzentrationen der Radionuklide bzw. Elemente eines SWR-MOX-BE im

Verhaltnis zur Wassermasse kguzo zeigt Tab. A.2.

75



Tab. A.2

Modellinventar mit Massenkonzentrationen fir 52 SWR-MOX-BE

cgy zum Zeitpunkt nach Entladung [g/kgi20]

Element
Oa 25 a 50 a 75 a 100 a 200 a 500 a

U 5,97E+03 | 5,98E+03 | 5,98E+03 | 5,98E+03 | 5,98E+03 | 5,98E+03 | 5,99E+03
Pu 2,72E+02 | 2,42E+02 | 2,31E+02 | 2,27E+02 | 2,25E+02 | 2,21E+02 | 2,16E+02
Zr 2,50E+01 | 2,61E+01 | 2,68E+01 | 2,71E+01 | 2,73E+01 | 2,75E+01 | 2,76E+01
Mo 3,01E+01 | 3,06E+01 | 3,06E+01 | 3,06E+01 | 3,06E+01 | 3,06E+01 | 3,06E+01
Cs 3,14E+01 | 2,49E+01 | 2,19E+01 | 2,03E+01 | 1,93E+01 | 1,83E+01 | 1,81E+01
Ba 1,44E+01 | 2,09E+01 | 2,38E+01 | 2,55E+01 | 2,64E+01 | 2,75E+01 | 2,76E+01
Pd 2,49E+01 | 2,69E+01 | 2,69E+01 | 2,69E+01 | 2,69E+01 | 2,69E+01 | 2,69E+01
Sr 4, 58E+00 | 3,24E+00 | 2,56E+00 | 2,20E+00 | 2,00E+00 | 1,79E+00 | 1,77E+00
Tc 7,65E+00 | 7,67E+00 | 7,67E+00 | 7,67E+00 | 7,67E+00 | 7,67E+00 | 7,67E+00
Np 1,79E+00 | 2,37E+00 | 4,07E+00 | 5,94E+00 | 7,80E+00 | 1,46E+01 | 2,97E+01

I 2,71E+00 | 2,68E+00 | 2,68E+00 | 2,68E+00 | 2,68E+00 | 2,68E+00 | 2,68E+00
Am 1,52E+01 | 4,83E+01 | 5,67E+01 | 5,78E+01 | 5,68E+01 | 5,01E+01 | 3,45E+01
Eu 2,18E+00 | 1,70E+00 | 1,68E+00 | 1,70E+00 | 1,72E+00 | 1,78E+00 | 1,82E+00
Cm 8,23E+00 | 3,13E+00 | 1,62E+00 | 1,04E+00 | 8,19E-01 | 6,75E-01 | 6,55E-01
Sn 7,29E-01 | 7,26E-01 | 7,26E-01 | 7,25E-01 | 7,24E-01 | 7,24E-01 | 7,22E-01
Se 3,91E-01 | 3,91E-01 | 3,91E-01 | 3,91E-01 | 3,91E-01 | 3,91E-01 | 3,91E-01
Nb 1,96E-01 | 8,19E-05 | 1,37E-04 | 1,93E-04 | 2,49E-04 | 4,71E-04 | 1,14E-03
Br 1,62E-01 | 1,62E-01 | 1,62E-01 | 1,62E-01 | 1,62E-01 | 1,62E-01 | 1,62E-01
Al 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01
C 1,43E-01 | 1,43E-01 | 1,43E-01 | 1,43E-01 | 1,43E-01 | 1,43E-01 | 1,43E-01
Fe 1,13e-01 | 1,13Ee-01 | 1,13e-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01
K 7,50E-02 | 7,50E-02 | 7,50E-02 | 7,50E-02 | 7,50E-02 | 7,50E-02 | 7,51E-02
Ca 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02
Si 451E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02
Mg 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02
P 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02
Na 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02
Cl 3,38E-02 | 3,39E-02 | 3,39E-02 | 3,39E-02 | 3,39E-02 | 3,38E-02 | 3,38E-02
Th 3,39E-02 | 3,40E-02 | 3,43E-02 | 3,46E-02 | 3,49E-02 | 3,70E-02 | 4,52E-02
F 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02
N 2,99E-02 | 2,99E-02 | 2,99E-02 | 2,99E-02 | 2,99E-02 | 2,99E-02 | 2,99E-02
Ni 2,74E-02 | 3,03E-02 | 3,04E-02 | 3,04E-02 | 3,04E-02 | 3,04E-02 | 3,04E-02
Li 7,76E-03 | 7,76E-03 | 7,76E-03 | 7,76E-03 | 7,76E-03 | 7,76E-03 | 7,76E-03
Mn 7,31E-03 | 7,33E-03 | 7,33E-03 | 7,33E-03 | 7,33E-03 | 7,33E-03 | 7,33E-03
B 3,08E-03 | 3,08E-03 | 3,08E-03 | 3,08E-03 | 3,08E-03 | 3,08E-03 | 3,08E-03
As 1,03E-03 | 1,02E-03 | 1,02E-03 | 1,02E-03 | 1,02E-03 | 1,02E-03 | 1,02E-03
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A3 Modellinventar SWR-UO,

Das Brennelement eines Siedewasserreaktors des Typs UO, (SWR-UO,-BE) besitzt
eine mittlere Schwermetallmasse von 0,1718 tsy /KOM 16/. Die tUberwiegende Anzahl
an SWR-UO,-BE in Zwischenlagern in Deutschland befinden sich in Behéaltern des
Typs CASTOR® V/52 /GNS 15/. Ein CASTOR® V/52 enthdlt 52 Brennelemente
/GNS 14c/. Somit wird die Masse eines Radionuklides fiir einen CASTOR® V/52 wie

folgt berechnet.

mRN = 52 ) 0,1718 tSM - CRN (93)
mgpy Masse des Radionuklides [g]
CrN Massenkonzentration des Radionuklides [g/tSM]

Das Modellinventar von 52 SWR-MOX-BE hat eine Sauerstoffmasse von 1,313 - 10% g.
Dies entspricht einer Wassermasse von 1,478-10% g (unter Beriicksichtigung der

Masse des Wasserstoffs).

Die Massenkonzentrationen der Radionuklide bzw. Elemente eines SWR-MOX-BE im

Verhaltnis zur Wassermasse kgu,o zeigt Tab. A.3.
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Tab. A.3

Modellinventar mit Massenkonzentrationen fir 52 SWR-UO,-BE

cgy zum Zeitpunkt nach Entladung [g/kgi20]

Element
Oa 25 a 50 a 75 a 100 a 200 a 500 a

U 6,18E+03 | 6,18E+03 | 6,19E+03 | 6,19E+03 | 6,19E+03 | 6,19E+03 | 6,19E+03
Pu 6,85E+01 | 6,24E+01 | 6,01E+01 | 5,92E+01 | 5,88E+01 | 5,79E+01 | 5,66E+01
Zr 3,42E+01 | 3,62E+01 | 3,74E+01 | 3,81E+01 | 3,84E+01 | 3,88E+01 | 3,88E+01
Mo 3,26E+01 | 3,32E+01 | 3,32E+01 | 3,32E+01 | 3,32E+01 | 3,32E+01 | 3,32E+01
Cs 2,73E+01 | 2,05E+01 | 1,76E+01 | 1,59E+01 | 1,50E+01 | 1,40E+01 | 1,38E+01
Ba 1,50E+01 | 2,16E+01 | 2,46E+01 | 2,62E+01 | 2,72E+01 | 2,82E+01 | 2,83E+01
Pd 1,48E+01 | 1,62E+01 | 1,62E+01 | 1,62E+01 | 1,62E+01 | 1,62E+01 | 1,62E+01
Sr 8,15E+00 | 5,78E+00 | 4,58E+00 | 3,93E+00 | 3,57E+00 | 3,19E+00 | 3,16E+00
Tc 7,58E+00 | 7,60E+00 | 7,60E+00 | 7,60E+00 | 7,60E+00 | 7,59E+00 | 7,59E+00
Np 4,84E+00 | 4,46E+00 | 4,78E+00 | 5,14E+00 | 5,49E+00 | 6,79E+00 | 9,65E+00

I 2,06E+00 | 2,02E+00 | 2,02E+00 | 2,02E+00 | 2,02E+00 | 2,02E+00 | 2,02E+00
Am 1,99E+00 | 8,70E+00 | 1,04E+01 | 1,07E+01 | 1,05E+01 | 9,24E+00 | 6,28E+00
Eu 1,62E+00 | 1,30E+00 | 1,29E+00 | 1,30E+00 | 1,30E+00 | 1,33E+00 | 1,34E+00
Cm 9,30E-01 | 3,15E-01 | 1,46E-01 | 8,06E-02 | 5,54E-02 | 3,95E-02 | 3,80E-02
Sn 5,68E-01 | 5,56E-01 | 5,55E-01 | 5,55E-01 | 5,54E-01 | 5,54E-01 | 5,53E-01
Se 5,14E-01 | 5,14E-01 | 5,14E-01 | 5,14E-01 | 5,14E-01 | 5,14E-01 | 5,14E-01
Nb 2,16E-01 | 9,99E-05 | 1,76E-04 | 2,51E-04 | 3,27E-04 | 6,30E-04 | 1,54E-03
Br 2,01E-01 | 2,01E-01 | 2,01E-01 | 2,01E-01 | 2,01E-01 | 2,01E-01 | 2,01E-01
Al 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01 | 1,57E-01
C 1,33E-01 | 1,33E-01 | 1,33E-01 | 1,33E-01 | 1,33E-01 | 1,33E-01 | 1,33E-01
Fe 1,13e-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01 | 1,13E-01
K 7,49E-02 | 7,49E-02 | 7,49E-02 | 7,49E-02 | 7,49E-02 | 7,49E-02 | 7,49E-02
Ca 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02 | 7,43E-02
Si 4 51E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02 | 4,51E-02
Mg 3,76E-02 | 3,76E-02 | 3,76E-02 | 3,76E-02 | 3,76E-02 | 3,76E-02 | 3,76E-02
P 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02 | 3,75E-02
Na 3,74E-02 | 3,74E-02 | 3,74E-02 | 3,74E-02 | 3,74E-02 | 3,74E-02 | 3,74E-02
Cl 3,39E-02 | 3,39E-02 | 3,39E-02 | 3,39E-02 | 3,39E-02 | 3,39E-02 | 3,39E-02
Th 3,33E-02 | 3,35E-02 | 3,36E-02 | 3,38E-02 | 3,39E-02 | 3,48E-02 | 3,77E-02
F 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02 | 3,00E-02
N 2,98E-02 | 2,98E-02 | 2,98E-02 | 2,98E-02 | 2,98E-02 | 2,98E-02 | 2,98E-02
Ni 2,82E-02 | 3,31E-02 | 3,33E-02 | 3,33E-02 | 3,33E-02 | 3,32E-02 | 3,32E-02
Li 7,55E-03 | 7,55E-03 | 7,55E-03 | 7,55E-03 | 7,55E-03 | 7,55E-03 | 7,55E-03
Mn 7,11E-03 | 7,15E-03 | 7,15E-03 | 7,15E-03 | 7,15E-03 | 7,15E-03 | 7,15E-03
B 3,07E-03 | 3,07E-03 | 3,07E-03 | 3,07E-03 | 3,07E-03 | 3,07E-03 | 3,07E-03
As 1,12E-03 | 1,11E-03 | 1,11E-03 | 1,11E-03 | 1,11E-03 | 1,11E-03 | 1,11E-03
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A4 Thermodynamische Datenbasis

Tab. A.4  Verwendete thermodynamische Daten aus /THO

Festphase’ Chemische Formel Oxidationsstufe log K

(UO,)3(P0O4)2:4H,0(cr) (UO,)3(P0O4)2:4H,0 Ui -5,9600
(NH4)aNpO,(COs)s(s) (NH4)sNpO,(COs)s Np(V1) -26,8100
Am(CO3)1.5(am,hyd) Am(COs)15 Am(lll) -16.,000
Am(OH)s(am) Am(OH)s Am(lll 16,9000
Am(OH)s(cr) Am(CH)s Am(lll) 15,6000
AmMOHCO3(am,hyd) AmMOHCOs Am(lll -20,2000
AmOHCO3:0,5H,0(cr) AmOHCO3:0,5H,0 Am(lll) 22,4000
AmO,0H(am) AmO,0H Am(V) 5,3000

Aragonite CaCOs; Ca(ll) 1,9928

As(cr) As As(0) -40,9892
Baddeleyite ZrO, Zr(1V) -7,0000
BaSeOs(cr) BaSeOs; Se(lV) -6,5000
BaSeOy(cr) BaSeO4 Se(VI) -7,5600
Becquerelite CaUgO19:11H,0 Ui 40,5000
Brucite Mg(OH), Mg(ll) 16,8400
Calcite CaCOs Ca(ll) 1,8490

CaSe0;:H,0(cr) CaSeO;:H,0 Se(lV) -6,4000
CaSn(OH)s(s) CaSn(OH)s Sn(lV) 8,7000

Cassiterite Sn0O, Sn(lV) -8,0000
Chernikovite UO,HPO4:4H,0 Ui -2,5000
Compreignacite KzUsO19:11H,0O u(vi) 37,1000
Dolomite(dis) CaMg(COs), Ca(ll), Mg(ll) 4,1180

Dolomite(ord) CaMg(COs), Ca(ll), Mg(ll) 3,5680

Eu(OH)s(am) Eu(OH); Eu(lll) 17,6000
Eu(OH)s(cr) Eu(OH)s Eu(lll) -21,7000
Eu,(COs)s(cr) Euy(COs)s Eu(lll) -35,0000
EuF;(cr) EuF; Eu(lll) -17,4000
EuOHCOg4(cr) EuOHCO3 Eu(lll) -21,7000
Fe(cr) Fe Fe(0) 13,8226
FeCOs(pr) FeCO; Fe(ll) -0,1211

Fe(OH)s(am) Fe(OH); Fe(lll) 5,0000

Fe(OH)s(mic) Fe(OH)s Fe(lll) 3,0000

Fluorite CaF, Ca(ll) -10,5997
Gibbsite Al(OH)s Al(lN) 7,7559

Goethite FeOOH Fe(lll) -1,0000
Graphite C C(0) -21,8192
Hausmannite MnMn;O4 Mn(ll), Mn(l1l) 61,0300
Hematite Fe,03 Fe(lll) 1,1200

KNpO2COs(s) KNpO,COs Np(V) -13,1500
KsNpO(COs)(s) KsNpO2(COs), Np(V) -15,4600
KaNpO,(COs)5(s) KaNpO,(COs); Np(VI) -26,4000
Kaolinite Al,Si;05(0H)4 Si(IV) 7,4350

Magnesite MgCQO3 Mg(Il) 2,0410

Magnetite FeFe;04 Fe(ll), Fe(lll) 10,0200
Manganite MnOOH Mn(lIl) 25,3400
Metaschoepite U0O;:2H,0 Ul 5,9600

MgSeOs:6H,0(cr) MgSeOs:6H,0 Se(lV) -5,8200
MnSeO;:2H,0(cr) MnSeOs:2H,0 Se(lV) -7,6000
Mo(cr) Mo Mo(0) 19,6670
Molybdite MoOs Mo(VI) 12,0550
NasNpO,(COs)z(cr) NasNpO,(COs), Np(V) -14,2200
NagTh(COs)s:12H,0(cr) NagTh(COs)s:12H,0 Th(IV) -42,2000
NaAm(CO;),:5H,0(cr) NaAm(CO;),:5H,0 Am(lll) -21,0000
NaAmO,CO; NaAmO,COs(s) Am(V) -10,9000
NaNpO,C03:3.5H,0 NaNpO,C03:3.5H,0 Np(V) -11,0000
Nb,Os(cr) Nb,Os Nb(V) 24,3410
NbO,(cr) NbO, Nb(IV) 7,9780

Niz(AsO4)7:8H,0(s) Niz(AsO,);:8H,0 Ni(ll) -28,1000
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Es werden die (englischen) Bezeichnungen aus /THO 14/ verwendet.




Festphase’ Chemische Formel Oxidationsstufe log K
Ni(OH),(cr,beta) Ni(OH), Ni(ll) 11,0200
NiCOs(cr) NiCOs Ni(ll) -11,0000
NiC0O3:5.5H,0(s) NiC0Os:5.5H,0 Ni(ll) -7,5300
NiO(cr) NiO Ni(ll) 12,4800
NiSe0s:2H,0(cr) NiSe0s:2H,0 Se(lV) -5,8000
NpO,(am,hyd) NpO, Np(IV) -0,7000
NpO,COs(s) NpO,COs Np(VI) -14,6000
NpOs;:H,O(cr) NpOs;:H,O Np(VI) 5,4700
NpO,OH(am,fr) NpO,OH Np(V) 5,3000
NpO,OH(am,ag) NpO,OH Np(V) 4,7000
Pd(cr) Pd Pd(ll) -30,8000
Pd(OH)a(s) Pd(OH), Pd(ll) -3,3000
Portlandite Ca(OH), Ca(ll) 22,8000
Pu(HPO4)z(am,hyd) Pu(HPO4), Pu(lV) -30,4500
PuO,0OH(am) PuO,0OH Pu(V) 5,0000
Pu(OH)s(cr) Pu(OH)s Pu(lll) 15,8000
PuO,(hyd,ag) PuO, Pu(lV) -2,3300
PuO2(OH),:H,O(cr) PuO2(OH),:H,0O Pu(VI) 5,5000
PuO,COs(s) PuO,COs Pu(VI) -14,6500
PuPQO4(s,hyd) PuPO, Pu(lll) -24,6000
Pyrochroite Mn(OH), Mn(ll) 15,2000
Pyrolusite MnO, Mn(IV) 41,3800
Quartz SiO, Si(IV) -3,7460
Rhodochrosite MnCO; Mn(ll) -0,8011
Rhodochrosite(syn) MnCQO3 Mn(Il) -0,0611
Rutherfordine UO,COs U(Vvi) -14,7600
Se(cr) Se Se(lV) -61,1500
Siderite FeCOs; Fe(ll) -0,5612
SiOz(am) SiO, Si(IV) -2,7140
SnO,(am) SnO, Sn(lV) -7,3000
SrSe0s(cr) SrSe0s Se(lV) -6,3000
Strontianite SrCOs3 Sr(ll) 1,0583
Tc0,:1.6H,0(s) Tc0,:1.6H,0 Te(lV) -8,4000
ThF4(cr,hyd) ThF,4 Th(IV) -31,8000
ThOz(am,hyd,ag) ThO, Th(IV) 8,5000
ThO(am,hyd,fr) ThO, Th(IV) 9,3000
Tugarinovite MoO, Mo(1V) 29,9560
UF4:2.5H,0(cr) UF4:2.5H,0 u(v) -30,1200
UO(am,hyd) uo, u(v) 1,5000
Witherite BaCOs Ba(ll) 1,7672
Zr(OH)4(am,fr) Zr(OH)4 Zr(1V) -3,2400
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[bookmark: _Toc468882942][bookmark: _Toc468883236][bookmark: _Toc468883495][bookmark: _Toc468959864][bookmark: _Toc468960096][bookmark: _Toc436922958][bookmark: _Toc85855567][bookmark: _Ref102893297][bookmark: _Toc475541838]Zusammenfassung

Der vorliegende Bericht wurde im Rahmen des F&E-Schwerpunktes „Transportprozesse und Mobilisierung von Radionukliden“ des Vorhabens „Weiterentwicklung des internationalen Stands von Wissenschaft und Technik zu Methoden und Werkzeugen für Betriebs- und Langzeitsicherheitsnachweise“ (Förderkennzeichen 3615I03240) und des F&E Schwerpunktes „Radionuklidspeziation und –mobilisierung“ des Vorhabens „Forschung und Entwicklung zu Methoden und Instrumenten des Langzeitsicherheitsnachweises, EMIL“ (Förderkennzeichen 3614R03200) erstellt. Es wurde die Speziation der Radionuklide (Aktinide und Spaltprodukte) in den Abfallgebinden mit bestrahlten Brennelementen (DWR-MOX, DWR-UO2, SWR-MOX, SWR-UO2) durch geochemische Modellrechnungen untersucht.

Aufbauend auf dem in einer Literaturrecherche zusammengestellten Abfallinventar wurden für die geochemischen Modellrechnungen mit PHREEQC mit geeigneten thermodynamischen Daten /THO 14/ Modellinventare hergeleitet, um die Festphasenzusammensetzung der hoch radioaktiven Abfallstoffe in den Behältern zu ermitteln. Hierzu gehörte auch die zeitliche Veränderung der Festphasenzusammensetzung infolge des radioaktiven Zerfalls. Die Modellinventare wurden für hoch radioaktive Abfallstoffe in unterschiedlichen Behältern abgeleitet und die Elementmassen für typische, mit Abfallstoffen beladene Behälter ermittelt. 

Die Berechnungen erfolgten für unterschiedliche Modellinventare (DWR-MOX, DWR-UO2, SWR-MOX, SWR-UO2) und mit der Annahme eines intakten Behälters unter reduzierende Bedingungen. In weiteren Variationsrechnungen wurden nur wasserstofffreie Festphasen berücksichtigt, da der tatsächliche Feuchtegehalt in einem Behälter für hoch radioaktive Abfälle als zu gering angesehen wurde, um Hydroxide und wasserhaltige Festphasen zu bilden. Der Einfluss des Defekts eines Behälters auf die Festphasenzusammensetzung wurde in einer Variationsrechnung gewürdigt, indem ein Luftkontakt und eine damit einhergehende Oxidation (unter Vernachlässigung der Reaktionskinetik) angenommen wird.

Aus den Ergebnissen wurde gefolgert, dass die Änderung der Festphasenzusammensetzung im Basisfall vorwiegend durch den radioaktiven Zerfall bedingt ist. Ein Luftkontakt führte zu signifikanten Veränderungen der Festphasenzusammensetzung durch Oxidation.

Die thermodynamische Gleichgewichtsmodellierung mit PHREEQC ist mit code-spezifischen Annahmen und einem geeigneten thermodynamischen Datensatz möglich und führt zu plausiblen Ergebnissen. Vorzuziehen ist langfristig ein Code, der spezifisch für Festphasenreaktionen ausgelegt ist und mit einer umfangreichen und konsistenten themodynamischen Datenbasis kompatibel ist, um belastbarere Ergebnisse zu erhalten.
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[bookmark: _Toc468882903][bookmark: _Toc468883197][bookmark: _Toc468883456][bookmark: _Toc468959866][bookmark: _Toc468960098][bookmark: _Toc475541840]Einleitung

In den Vorhaben „Weiterentwicklung des internationalen Stands von Wissenschaft und Technik zu Methoden und Werkzeugen für Betriebs- und Langzeitsicherheitsnachweise“ (Förderkennzeichen 3615I03240) und „Forschung und Entwicklung zu Methoden und Instrumenten des Langzeitsicherheitsnachweises, EMIL“ (Förderkennzeichen 3614R03200) soll die Veränderung der chemischen Speziation der Radionuklide (Aktinide und Spaltprodukte) in der Festphase an Abfallgebinden für wärmeentwickelnde Abfälle und für beschädigte und unbeschädigte Brennstäbe sowie weitere Brennstoffmatrizes untersucht werden. Das Ziel ist es die Annahmen für den Quellterm für Langzeitsicherheitsmodellierungen besser zu belegen.

Dazu sollen die langfristigen Veränderungen der chemischen Speziation der Radionuklide in Behältern für abgebrannte Brennelemente, Strukturteilen und sonstigen Abfällen bei der Zwischenlagerung eingeschätzt werden.

Aufbauend auf einer Zusammenstellung vorhandener Informationen zum Radionuklidinventar von hoch radioaktiven Abfällen und deren Lagerung in unterschiedlichen Behältern wird eine Übersicht gegeben und dargestellt, welche Behälter bereits beladen in Zwischenlagern in Deutschland eingesetzt werden.

[bookmark: _CTVP0014bba001495824190914acd141fd2e676]Daraus werden spezifisch für unterschiedliche Brennelementtypen Modellinventare für die hoch radioaktiven Abfallstoffe in unterschiedlichen Behältern abgeleitet und die Radionuklid- und Elementmassen für einen typischen, mit Abfallstoffen beladenen Behälter ermittelt. Anschließend erfolgen für die Modellinventare geochemische Modellrechnungen mit dem Code PHREEQC /PAR 13/, um mögliche Veränderungen der Festphasenzusammensetzung für verschiedene Annahmen zu beschreiben. Hierzu gehört auch eine Analyse der Festphasenzusammensetzung, die sich infolge des radioaktiven Zerfalles ändert.



[bookmark: _Ref462041688][bookmark: _Toc468882904][bookmark: _Toc468883198][bookmark: _Toc468883457][bookmark: _Toc468959867][bookmark: _Toc468960099][bookmark: _Toc475541841]Abfallinventar

[bookmark: _CTVP001b553391d7dc8485295c060dd2393b45c][bookmark: _CTVP0010a49407c56aa48f19d07bb3cf7566b97][bookmark: _CTVP001323d462f21044524812a5c33c5276b8a]Mit dem Beschluss zum Ausstieg aus der Kernenergie zur gewerblichen Erzeugung von Elektrizität in Deutschland zum Jahr 2022 /ATG 11/ wird die Produktion hoch radioaktiver Abfallstoffe in Deutschland nahezu vollständig eingestellt, da bis zum Jahr 2022 die Reaktoren abgeschaltet werden. Daher sind die Abfallmengen, die für eine Endlagerung berücksichtigt werden müssen, gut abschätzbar /KOM 16/. Insgesamt werden ca. 17.000 Tonnen Schwermetall (tSM) an bestrahlten Kernbrennstoffen bis 2022 anfallen /KOM 16/. Die hoch radioaktiven Abfallstoffe lassen sich in drei Kategorien einteilen:

Bestrahlte Brennelemente (BE) aus Leistungsreaktoren

BE aus Prototyp- und Forschungsreaktoren

Radioaktive Abfälle aus der Wiederaufbereitung (verglast bzw. verpresst)

1.1 [bookmark: _Toc468882905][bookmark: _Toc468883199][bookmark: _Toc468883458][bookmark: _Toc468959868][bookmark: _Toc468960100][bookmark: _Toc475541842]Bestrahlte Brennelemente aus Leistungsreaktoren

[bookmark: _CTVP0011c2d9b1ce7294719a3f40f1fb31d03fa]Ein Brennelement hat nach einem Abbrandzyklus und der Entnahme aus dem Reaktorkern ein spezifisches Aktivitätsinventar und spezifische Eigenschaften z. B. bzgl. seiner Wärmeleistung. Diese Eigenschaften sind vom Reaktortyp (Druckwasserreaktor, DWR; Siedewasserreaktor, SWR; Wasser-Wasser-Energiereaktor, WWER), den spezifischen Charakteristika des frischen Brennelementes (Anreicherung mit U-235, Zusammensetzung (UO2 oder Mischoxid (MOX)), Schwermetallmasse, Verunreinigungen) und der Fahrweise des Reaktors (Grad des Abbrandes, Position im Reaktorkern) abhängig. Insgesamt fallen bis zum Ende der festgelegten Laufzeiten der Kernkraftwerke ca. 34.600 bestrahlte Brennelemente aus Leistungsreaktoren an, die eine Schwermetallmasse 10.500 tSM besitzen /KOM 16/.

[bookmark: _CTVP001ef7a69809e844a4789d26e388332fdc6][bookmark: _CTVP001c6458dd36f0a44ff91ae4a558ae0fe12][bookmark: _CTVP0011d748a4fa1b241df82df12bd8fae8c57][bookmark: _CTVP0013559f5f256c64067906100d1f150c8a8]In /PEI 11/ wurden die Brennelemente getrennt nach Typen Altersklassen zugeordnet, die einen Zeitraum von fünf Jahren umfassen und die Abklingzeit der Brennelemente nach der Entnahme aus dem Reaktor zum Zeitpunkt der Inbetriebnahme des Endlagers angeben. Als Inbetriebnahme des Endlagers wurde in /PEI 11/ noch das Jahr 2035 angenommen, während in /KOM 16/ nach aktualisierten Annahmen bereits das Jahr 2050 genannt wird. Daher wurde in /KOM 16/ die Anzahl der BE pro Altersklasse auf Basis der Inbetriebnahme des Endlagers in 2050 aktualisiert (Tab. 2.1).

[bookmark: _Ref459819537][bookmark: _Toc468959643][bookmark: _Toc468960078][bookmark: _Toc475536837][bookmark: _CTVP0011c02ffe51b424d91be2a64db89b4b1df]Tab. 2.1	Erwartete Anzahl an Brennelementen unterteilt in Altersklassen für das Jahr 2050 /KOM 16/

		Brennelementtyp

		Anzahl der BE pro Altersklasse [a]



		

		25 - 29

		30 – 34

		35 – 39

		40 – 44

		45 – 49

		50 – 54

		55 – 59



		DWR-UO2

		1.220

		1.580

		2.150

		3.200

		2.550

		1.600

		150



		DWR-MOX

		60

		110

		160

		700

		450

		50

		



		SWR-UO2

		780

		1.730

		2.190

		5.450

		3.550

		450

		200



		SWR-MOX

		110

		

		340

		350

		450

		

		



		WWER-DWR

		

		

		

		

		

		

		5.050





1.1.1 [bookmark: _Toc468882906][bookmark: _Toc468883200][bookmark: _Toc468883459][bookmark: _Toc468959869][bookmark: _Toc468960101][bookmark: _Toc475541843]Brennelementtyp UO2

[bookmark: _CTVP001685dbccc399c411f83f85da06b5b05c9][bookmark: _CTVP00138d0bb14809644cf8b6932b9163e32fd]Laut Prognose von /KOM 16/ wird es bis zum Ende der festgelegten Laufzeiten der Kernkraftwerke 14.350 UO2-Brennelemente aus SWR und 12.450 aus DWR sowie 5.050 aus WWER geben, die für eine direkte Endlagerung zu berücksichtigen sind. Diese unterscheiden sich vor allem in ihrer Anreicherung am Radionuklid U-235: Brennelemente aus DWR besitzen einen Anteil von 4,4 %, SWR-BE hingegen 3,5 %. WWER-BE besitzen je nach Reaktor (Kernkraftwerk Greifswald (KGR) bzw. Kernkraftwerk Rheinsberg (KKR)) einen U-235 Anteil von 3,6 % (KGR) bzw. 2,0 % (KKR) und einen Abbrand von 30 bzw. 20 GWd/tSM[footnoteRef:2] /PEI 11/. [2:  	Gigawatt-Tage pro Tonne Schwermetall] 


[bookmark: _CTVP0018770711ee9ce4d769d3bc081de8ab9af]Zur Berechnung des Inventars für einen Behälter mit bestrahlten Brennelementen wird die Schwermetallmasse der Brennelemente benötigt, da die Angabe des Radionuklidinventars als Massenkonzentrationen erfolgt. DWR-UO2-BE besitzen eine durchschnittliche Masse von 0,5153 tSM, SWR-UO2-BE eine von 0,1718 tSM und WWER-BE eine von 0,115 tSM /KOM 16/. Zusätzlich unterscheiden sich in Abhängigkeit von dem Abbrand (DWR-UO2 55 GWd/tSM, SWR-UO2 50 GWd/tSM) für DWR- und SWR-UO2-BE die Radionuklid- und Elementinventare bzw. Massenkonzentrationen (in g/tSM).

1.1.2 [bookmark: _Toc468882907][bookmark: _Toc468883201][bookmark: _Toc468883460][bookmark: _Toc468959870][bookmark: _Toc468960102][bookmark: _Toc475541844]Brennelementtyp MOX

[bookmark: _CTVP001ed87b0fce7194849903f7fc2b9e6e126][bookmark: _CTVP001744016d766774e2eac66c6e08bf7fa48]Laut Prognose von /KOM 16/ wird es bis zum Ende der festgelegten Laufzeiten der Kernkraftwerke 1.250 MOX-Brennelemente aus SWR und 1.530 aus DWR geben, die für eine direkte Endlagerung zu berücksichtigen sind. SWR- und DWR-MOX-BE unterscheiden sich vor allem in ihrer Anreicherung an Plutonium und ihrem Anteil an Natururan: DWR-MOX-BE besitzen einen Plutoniumanteil von 8,6 % und einen Natururananteil von 91,4 %, bei SWR-MOX-BE sind es 6,3 % und 93,6 % /PEI 11/.

[bookmark: _CTVP001b6e6e415f90a42169e473fffd85cb7f3]DWR-MOX-BE besitzen eine durchschnittliche Masse von 0,5 tSM, SWR-MOX-BE eine von 0,176 tSM /KOM 16/. In Abhängigkeit vom Abbrand (DWR-MOX 55 GWd/tSM, SWR-MOX 50 GWd/tSM) ergeben sich für DWR- und SWR-MOX-BE unterschiedliche Radionuklid- und Elementinventare und Massenkonzentrationen (in g/tSM). 

1.1.3 [bookmark: _Ref459827871][bookmark: _Toc468882908][bookmark: _Toc468883202][bookmark: _Toc468883461][bookmark: _Toc468959871][bookmark: _Toc468960103][bookmark: _Toc475541845]Spurenbestandteile im Kernbrennstoff

Auch Spurenbestandteile sind bei der chemischen Zusammensetzung des Kernbrennstoffes wegen der Aktivierung durch Neutronen von Bedeutung /PEI 11/. Typische Spurenbestandteile in UO2-Pellets der Brennelemente sind in einem Bereich kleiner als 200 ppm (Tab. 2.2).

[bookmark: _Ref459821114][bookmark: _Toc468959644][bookmark: _Toc475536838][bookmark: _Toc468960079]Tab. 2.2	Spurenbestandteile im Kernbrennstoff /PEI 11/

		Element

		F

		H2O

		B

		Fe

		Si

		Ni

		N

		C

		Cl

		Ca

		Ag

		Bi

		Co

		Cu

		Mg

		Mo



		Anteil [ppm]

		4

		2

		0,5

		15

		6

		3,5

		30

		4

		4,5

		10

		5

		5

		5

		5

		5

		5



		Element

		Na

		Pb

		Sn

		V

		Zn

		Ti

		Th

		Ta

		P

		W

		Li

		Al

		K

		Cr

		Mn

		



		Anteil [ppm]

		5

		5

		5

		5

		5

		5

		5

		5

		5

		5

		1

		21

		10

		3

		1

		





Durch Neutronenaktivierung entstehen z. B. auch aus den Spurenbestandteilen im Brennstoff Radionuklide, z. B. C-14 aus N-14.

1.1.4 [bookmark: _Toc468882909][bookmark: _Toc468883203][bookmark: _Toc468883462][bookmark: _Toc468959872][bookmark: _Toc468960104][bookmark: _Toc475541846]Hüllrohre

Die Hüllrohre umschließen den Brennstoff in den Brennstäben. Durch den intensiven Neutronenfluss im Reaktorkern werden Bestandteile der Hüllrohre aktiviert und Radionuklide erzeugt. Ein Hüllrohr aus Zircalloy-4[footnoteRef:3] besteht aus Zirkon und anderen, überwiegend metallischen Spurenbestandteilen (Tab. 2.3). Diese werden im Modellinventar für Radionuklid- und Elementmassen von Brennelementen berücksichtigt. [3:  	Eine Metall-Legierung mit einem Zirconium-Anteil von mehr als 90 %] 


[bookmark: _Ref459822096][bookmark: _Toc468959645][bookmark: _Toc475536839][bookmark: _Toc468960080]Tab. 2.3	Materialzusammensetzung eines Hüllrohres (Zircaloy) /PEI 11/

		[bookmark: _Ref501511218]Element

		Anteil

		

		Element

		Anteil

		

		Element

		Anteil



		Zirkon

		~97 Gew

		

		Chlor

		20 ppm

		

		Molybdän

		50 ppm



		Zinn

		1,50 Gew.-%

		

		Kupfer

		50 ppm

		

		Stickstoff

		70 ppm



		Eisen

		0,22 Gew.-%

		

		Titan

		50 ppm

		

		Natrium

		20 ppm



		Chrom

		0,10 Gew.-%

		

		Uran

		3,5 ppm

		

		Nickel

		70 ppm



		Kobalt

		20 ppm

		

		Vanadium

		50 ppm

		

		Phosphor

		25 ppm



		Aluminium

		75 ppm

		

		Wasserstoff

		25 ppm

		

		Blei

		130 ppm



		Bor

		0,5 ppm

		

		Hafnium

		100 ppm

		

		Silizium

		120 ppm



		Kohlenstoff

		270 ppm

		

		Lithium

		0,5 ppm

		

		Wolfram

		100 ppm



		Calzium

		20 ppm

		

		Magnesium

		20 ppm

		

		Zink

		30 ppm



		Cadmium

		0,5 ppm

		

		Mangan

		50 ppm

		

		Niob

		1 Gew.-%





1.1.5 [bookmark: _Toc468882910][bookmark: _Toc468883204][bookmark: _Toc468883463][bookmark: _Toc468959873][bookmark: _Toc468960105][bookmark: _Toc475541847]Strukturteile

[bookmark: _CTVP001984e5706491646a892f5ec717eac1a5f]Strukturteile verbinden einzelne Brennstäbe zu einem Brennelement. Durch den intensiven Neutronenfluss im Reaktorkern werden Bestandteile der Strukturteile wie die Hüllrohre aktiviert und Radionuklide erzeugt. Die werkstoffspezifischen Zusammensetzungen nach /PEI 11/ basieren auf Angaben aus /PIN 00/ und können Tab. 2.4 entnommen werden. Diese werden im Modellinventar für Radionuklid- und Elementmassen von Brennelementen berücksichtigt. Neuere Angaben liegen nach der Literaturrecherche nicht vor. 

[bookmark: _Ref459823033][bookmark: _Toc468959646][bookmark: _Toc475536840][bookmark: _Toc468960081]Tab. 2.4	Zusammensetzung der Strukturteile für verschiedene Stahltypen /PEI 11/

		Element

		Inc 718

		Inc X 750

		1.4541

		1.4568

		1.4571



		Kohlenstoff

		0,05

		0,04

		0,1

		0,09

		0,1



		Silizium

		-

		-

		1

		1

		1



		Chrom

		18,5

		15,5

		18

		17

		17,5



		Molybdän

		3

		-

		-

		-

		2,25



		Nickel

		53,25

		72,953

		10,25

		7,13

		12



		Aluminium

		0,5

		0,8

		-

		1,5

		-



		Niob

		5,5

		1

		-

		-

		-



		Titan

		1

		2,5

		0,5

		-

		0,5



		Eisen

		18

		7

		67,875

		72,005

		64,375



		Mangan

		-

		-

		2

		1

		2



		Phosphor

		-

		-

		0,045

		0,045

		0,045



		Schwefel

		-

		0,007

		0,03

		0,03

		0,03



		Kobalt[footnoteRef:4] [4:  	Bei allen Stahlsorten wurden 2.000 ppm Kobalt berücksichtigt] 


		0,2

		0,2

		0,2

		0,2

		0,2





1.2 [bookmark: _Toc468882911][bookmark: _Toc468883205][bookmark: _Toc468883464][bookmark: _Toc468959874][bookmark: _Toc468960106][bookmark: _Toc475541848]Radioaktive Abfälle aus der Wiederaufbereitung

[bookmark: _CTVP0019152ba739ba1495eb559adb1d969742d]Ca. 25.000 bestrahlte Brennelemente aus deutschen Leistungsreaktoren wurden in Sellafield, England, und La Hague, Frankreich, wiederaufbereitet. Das Plutonium wurde in Form von MOX-Brennelementen in den Brennstoffkreislauf zurückgeführt /ELL 10/. Aus der Wiederaufarbeitung fallen drei unterschiedliche mittel und hoch radioaktive Abfallsorten an, die in Kokillen, sog. Colis Standard des Dechet (CSD), verpackt sind:

· Verglaste Spaltproduktlösungen und Feedklärschlämme (CSD-V)

· Verpresste Hüllrohrstücke, Strukturteile, Technologieabfälle (CSD-C)

· Mittelradioaktive verglaste Abfälle

[bookmark: _CTVP00143b2dfad9f8647a2b3065da96fa75c73][bookmark: _CTVP00197726bc7ea2c4064b7f2efa2f1c18e51]Aus La Hague sollten drei Abfallströme CSD-V (Conteneur de Standard de Déchets Vitrifiés), CSD-B (Colis de Standard de Déchet Type B) und CSD-C (Conteneur de Standard de Déchets Compacté) zurück nach Deutschland geführt werden. Dabei sind die CSD-V und CSD-B jeweils verglaste Abfälle aus dem Plutonium-Uranium-Recovery by Extraction-Verfahren (PUREX) /VOL 13/. Die hoch und mittel radioaktiven Stoffe, die aus dem PUREX-Verfahren stammen, werden in Lagertanks zwischengelagert. Der Inhalt dieser Lagertanks, auch Purexraffinat genannt, wird in den einzelnen Kampanien für teils mehrere Monate bis Jahre im sogenannten Atelier Vitrification Marcoule (AVM) Verfahren für die CSD-V oder im Cold Crucible Melter (CCM) Verfahren für die CSD-B verglast /ESK 10/.

[bookmark: _CTVP00167948e9b75be4af890bbbcad73a0472a][bookmark: _CTVP001f20562ae151742f883ce83ba9ef86e96][bookmark: _CTVP0013eb44a38a8104fe2898e8c9b452606f3][bookmark: _CTVP001f944ffdfadd4429fade1deb5a5372eb8][bookmark: _CTVP0015f4175f54e1046deb00e028c44c45e90]Ursprünglich war nach Stand von /PEI 11/ eine weitere Abfallsorte vorgesehen, die als CSD-B Kokillen verpackt werden sollte (verglaste Deko- und Spülwässer). Anstelle zementierter und bitumierter Abfallprodukte werden hochdruckkompaktierte und mittelaktive verglaste Abfälle mit einem äquivalenten Radionuklidinventar geliefert. Dies führte zu einer Volumenreduktion des hoch radioaktiven Abfalls /BFS 16/. Nach /PEI 11/ fallen, u. a. auf Basis von /GNS 10/, aus der Wiederaufbereitung bestrahlter BE somit 3.735 CSD-V und 4.104 CSD-C Glaskokillen an. Nach Angaben von /KOM 16/ sind für die Endlagerung insgesamt 7.979 Glaskokillen zu berücksichtigen. Diese beinhalten 140 mittelaktive Glaskokillen.

[bookmark: _CTVP0017f0eacea0541414da67536d2ad318c0b][bookmark: _CTVP00111f3701ec1a04b7a94c500858bcf0a0c][bookmark: _CTVP0015a9ed579b8db4c9a946b166fb6a86827]Das nuklidspezifische Inventar der Kokillen ist altersabhängig. Hierbei sind zwei Zeitpunkte wichtig: Der Entladezeitpunkt, an dem die Brennelemente zur Wiederaufbereitung aus dem Reaktor entnommen wurden, und der Produktionszeitpunkt der Kokille. Die Zeitdifferenz zwischen Entladezeitpunkt und Produktionszeitpunkt beträgt nach /PEI 11/ aus /COG 86/ ca. vier Jahre. Nach /PEI 11/ ist die tatsächliche Zeitspanne allerdings höher. Da zur Bestimmung des Aktivitätsinventars einer Kokille eine Zeitspanne von lediglich vier Jahren angenommen wird, wird die Aktivität des nuklidspezifischen Inventars einer Kokille rechnerisch überschätzt. Tatsächlich wäre die nuklidspezifische Aktivität durch die längere Zeitspanne geringer als im Inventar angegeben. 

[bookmark: _CTVP0013fb32a43728f4e8091e8a74f29e25a13]Durch den Wiederaufbereitungsprozess sind keine radioaktiven Edelgase wie Xe-133 oder Kr-85 mehr in den radioaktiven Abfällen vorhanden und der Anteil an spaltbaren Aktiniden ist reduziert. In den verglasten Spaltproduktlösungen ist auch der Anteil an leicht flüchtigen Radionukliden wie C-14 und I-129 gegenüber den abgebrannten Brennelementen geringer. Für die 3.735 CSD-V wurde im Vorhaben VSG (Vorläufige Sicherheitsanalyse Gorleben) ein exemplarisches Modellinventar erstellt /PEI 11/. Hierbei wurden Spurenbestandteile in den Strukturelementen und Hüllrohren berücksichtigt.

[bookmark: _CTVP001a5eb25c129fd4c289d45e5f8d231d88c][bookmark: _CTVP001b9acd3e6804e459ca591a6560040e734][bookmark: _CTVP001b36d9b5d688a44fb809669b4d332b46c]In /PEI 11/ wurden die Verteilung der Kokillen auf Altersklassen für das Jahr 2035 bestimmt. Diese Verteilung wurde in /KOM 16/ für einen Einlagerungsbeginn im Jahr 2050 aktualisiert (Tab. 2.5). Zu den CSD-V Abfällen gehören neben den verglasten Abfällen aus La Hague (3.024 Kokillen) auch hoch radioaktive verglaste Abfälle aus Sellafield (UK-HAW, 571 Kokillen) und aus der Wiederaufbereitung in Karlsruhe (HAW-WAK, 140 Kokillen) /BMUB 15b/.

[bookmark: _Ref431803742][bookmark: _Toc468959647][bookmark: _Toc468960082][bookmark: _Toc475536841][bookmark: _CTVP001101cf3eebe94402a9cbd25e04b279239]Tab. 2.5	Verteilung der Kokillen auf Alterklassen zum Jahr 2050 /KOM 16/

		Abfallart

		Anzahl der Kokillen pro Altersklasse [a]



		

		45 – 49

		50 – 54

		55 – 59

		60 - 64



		CSD-V

		500

		360

		1.310

		1565



		Mittel radioaktive, verglaste Abfälle

		19

		13

		50

		58



		CSD-C

		550

		395

		1.445

		1.714





[bookmark: _CTVP001a69ef92757b84d4191511e37c52b2ba2][bookmark: _CTVP00106aaa3bf5efc4d49aaa0bd21bbd2c237][bookmark: _CTVP0013b483f7cd6414049bb98b13c17b6250e][bookmark: _CTVP001344b286930584ecd81b4c303193f9dec][bookmark: _CTVP001caa71f50c0f241cd8e2eb2552c1ca6ff][bookmark: _CTVP001ce578631348646a4bf087f43c976b947]Die mittel radioaktiven verglasten Abfälle stammen ausschließlich aus der Wiederaufbereitung aus La Hague /BMUB 15a/. Bei den CSD-C (franz. compactee) handelt es sich um hochdruckkompaktierte mittelradioaktive Abfälle /BMUB 15b/ in Kokillen mit Brennelementbestandteilen aus der Wiederaufbereitung ohne kompaktierten Kernbrennstoff. Es liegen 4.104 CSD-C vor /KOM 16/. Diese können kompaktierte Hülsen und Strukturteile von LWR-Brennelementen und verpresste technologische Abfälle aus metallischen Komponenten aus den heißen Zellen des Wiederaufbereitungsprozesses enthalten /RSK 05/. Die nuklidspezifische Zusammensetzung dieser technologischen Abfälle ist nicht bekannt und wird daher in der Berechnung einer Modellkokille von /PEI 11/ nicht berücksichtigt. Die Modellkokille enthält ausschließlich verpresste Hüllrohre, Strukturteile sowie Kopf- und Fußstücke der wiederaufbereiteten Brennelemente. Eine Oxidschicht ist für diese Abfälle nicht mehr vorhanden, da diese bei der Wiederaufbereitung mit Säure entfernt wurde /KIE 12/. CSD-C Abfälle können C-14 freisetzen. Als Glasschmelze wird in /PEI 11/ die Zusammensetzung von Borosilikatglas aus Tab. 2.6 angenommen.

[bookmark: _Ref431814305][bookmark: _Toc468959652][bookmark: _Toc468960087][bookmark: _Toc475536842][bookmark: _CTVP001b0fd3a39172d4881aa99cef4bc99860c]Tab. 2.6	Zusammensetzung von Borosilikatglas /PEI 11/

		Bestandteil

		[kg]

		

		Bestandteil

		[kg]

		

		Bestandteil

		[kg]



		B2O3

		57

		

		FP-Oxide

		46

		

		Na2O

		40



		Al2O3

		20

		

		CaO

		16

		

		Fe2O3

		12



		ZnO

		10

		

		Li2O

		8

		

		Zr-Oxide

		4



		Aktinoid-Oxide

		4

		

		Metallische Partikel

		3

		

		NiO

		2



		Cr2O3

		2

		

		P2O5

		1

		

		

		





1.3 [bookmark: _Toc468882912][bookmark: _Toc468883206][bookmark: _Toc468883465][bookmark: _Toc468959875][bookmark: _Toc468960107][bookmark: _Toc475541849]Bestrahlte Brennelemente aus Prototyp- und Forschungsreaktoren

Bestrahlte Brennelemente von Prototyp- und Forschungsreaktoren stammen aus dem Forschungsreaktor München II (FRM II), dem Forschungsreaktor Mainz (FRMZ), dem Berliner Experimentierreaktor II (BER II), den Prototypreaktoren der Arbeitsgemeinschaft Versuchsreaktor Jülich (AVR), dem Thorium-Hochtemperaturreaktor HammUentrop (THTR 300), der kompakten natriumgekühlten Kernreaktoranlage Karlsruhe (KNK II) und dem nuklear angetriebenen Forschungsschiff Otto Hahn (NS Otto Hahn) (Tab. 2.7).

[bookmark: _Ref431818749][bookmark: _Toc468959648][bookmark: _Toc468960083][bookmark: _Toc475536843][bookmark: _CTVP0016cf7874aca42494ab675a879eb22f4f4]Tab. 2.7	Mengengerüst abgebrannter Brennelemente aus Forschungs- und Prototypreaktoren /PEI 11/

		Anlage

		Abfallart

		Verpackung

		Bruttovol. [m³]



		AVR

		288.161 BE-Kugeln

		152 CASTOR®-THTR/AVR

		656



		THTR 300

		617.606 BE-Kugeln

		305 CASTOR®-THTR/AVR

		1.312



		KNK II + Otto Hahn

		Ca. 2484 II-Brennst. & 53 Otto Hahn Brennst.

		4 CASTOR® KNK

		15,4



		FRM II

		Ca. 120 – 150 MTR BE

		30 CASTOR® MTR

		75



		BER II

		Ca. 120 MTR BE

		20 CASTOR® MTR

		50





[bookmark: _CTVP001bcd56c5820a44ba58c5f584374fb8d58]Die Brennelemente des AVR sind Graphitkugeln, die den Brennstoff als beschichtete Partikel einbetten. Diese bestrahlten Brennelementkugeln werden in 304 Trockenlagerkannen (TLK) in 152 Behältern des Typs CASTOR® THTR/AVR im Zwischenlager des Forschungszentrum Jülich (FZJ) gelagert /PEI 11/.

[bookmark: _CTVP001f5f3a8ec21cb46b685adb92ea8503e02]Die Brennelemente des THTR 300 entsprechen denen des AVR. Die Brennstoffkerne eines frischen Brennelements bestehen aus 93 % angereichertem U-235 als UO2 und Th-232 als ThO2. Ein Brennelement besteht aus 192 g Kohlenstoff als Graphit, 1,032 g hoch angereichertem Uran und 10,2 g Thorium /PEI 11/. Insgesamt befinden sich 305 CASTOR®-Behälter aus dem THTR 300 im Zwischenlager Ahaus /GNS 15/.

[bookmark: _CTVP0018cbd53342e3740e984f2e4ed7e59e557][bookmark: _CTVP0019449c4837cce49e5a922af9209585406][bookmark: _CTVP00126bfbfc8d5ad40f49311466139c1e2b9]Aus dem KNK II sind 2.484 Brennstäbe und aus dem NS Otto Hahn 52 Brennstäbe vorhanden, die in vier CASTOR®-Behältern in dem Zwischenlager Greifswald gelagert werden. In /PEI 11/ wurde das nuklidspezifische Inventar nach /WTI 08/ berechnet und befindet sich im Anhang von /PEI 11/ auf einer CD. Die Brennstäbe der NS Otto Hahn ähneln grundsätzlich einem DWR-Brennstab, allerdings besitzen diese eine höhere Instant Release Fraction der Matrix (IRFMatrix). Bei der IRF handelt es sich um den volatilen Anteil von Radionukliden, die instantan in gasförmigen Verbindungen aus initial defekten Behältern freigesetzt werden.

[bookmark: _CTVP001b2672b56089b4cd3985e89c227d77c24]Aus dem Forschungsreaktor BER II werden ca. 120 MTR-Brennelemente (material test reactor) erwartet, die zu je sechs in einen CASTOR® MTR verpackt werden sollen. Das nuklidspezifische Inventar eines BER II-Brennelementes befindet sich im Anhang von /PEI 11/ auf einer CD.

[bookmark: _CTVP0019e45c6e2f8bb42e2842f7863b815828e][bookmark: _CTVP0012f6462496ced4effaed6da55c374139b]Für die gesamte Betriebsdauer des FRM II wurde in /PEI 11/ mit 120 bis 150 Brennelementen gerechnet und das nuklidspezifische Inventar bestimmt (siehe CD im Anhang von /PEI 11/).



[bookmark: _Ref462041924][bookmark: _Toc468882913][bookmark: _Toc468883207][bookmark: _Toc468883466][bookmark: _Toc468959876][bookmark: _Toc468960108][bookmark: _Toc475541850]Behälter für hoch radioaktive Abfälle

1.4 [bookmark: _Ref459624412][bookmark: _Toc468882914][bookmark: _Toc468883208][bookmark: _Toc468883467][bookmark: _Toc468959877][bookmark: _Toc468960109][bookmark: _Toc475541851]CASTOR®

[bookmark: _CTVP001e1b27be94c394978837db0e59504bf37]Nach einer gewissen Abklingzeit, in der die Nachzerfallswärme im Nasslager abgeführt wird, werden die bestrahlten Brennelemente in Deutschland zumeist in Cask for Storage and Transport of Radioactive Materials (CASTOR) Behältern eingelagert. Lagerbehälter sind so ausgelegt, dass sie das stark strahlende Inventar abschirmen und einen sicheren Einschluss der radioaktiven Substanzen während der Lagerung gewährleisten. Die Lagerbehälter müssen den Richtlinien der /IAEA 09/ entsprechen, d. h. z. B., dass diese für Umgebungstemperaturen von 40 °C bis +38 °C ausgelegt sind und der maximale Behälterinnendruck 700 kPa nicht überschritten werden darf.

[bookmark: _CTVP001deb3f15b9fe042fbb1972d763a0ba12b]Es existieren insgesamt 10 verschiedene CASTOR-Behältertypen, die sich z. B. in Abmessungen, Leermasse und Beladungsumfang unterscheiden. Die römische Zahl gibt die Abklingzeit an (nach der Entnahme aus dem Reaktor) nach der eine Einlagerung der Brennelemente in die Behälter möglich ist. In Behältern kann trotz Trocknung ggfls. Restwasser aus den Brennelement-Lagerbecken vorhanden sein. Hierbei handelt es sich um deionisiertes Wasser mit einem pH-Wert von 4,5 – 5,5 aufgrund der Ansäuerung mit Borsäure. Die Restfeuchte in Behältern liegt in der Größenordnung 1 – 10 g/m³ /ELL 10/.

CASTOR® V/19

[bookmark: _CTVP00175e753f0476b469b86ec94b0e73488f0][bookmark: _CTVP00113a150a85a3946a3be128ad185e85eae]Der CASTOR® V/19-Behälter (Abb. 3.1) ist für den Transport und die Lagerung von maximal 19 bestrahlten DWR-Brennelementen ausgelegt und besitzt ein Behältergewicht (unbefüllt) von 108 t. Bei einer maximalen Beladekapazität beträgt die Wärmeleistung 39 kW und die Gesamtaktivität 1.900 PBq /GNS 14c/. Insgesamt befinden sich derzeit in deutschen Zwischenlagern 285 beladene CASTOR® V/19-Behälter /GNS 15/.

CASTOR® V/52

[bookmark: _CTVP001d0085b3d400940569d29966d580fa694][bookmark: _CTVP00105fc73ea1a284d1bbb5443d41ca90000]Der CASTOR® V/52-Behälter (Abb. 3.1) ist für den Transport und die Lagerung von max. 52 bestrahlten SWR-Brennelementen ausgelegt und besitzt ein Behältergewicht (unbefüllt) von 105 t. Bei einer maximalen Beladekapazität beträgt die Gesamtwärmeleistung 40 kW und die Gesamtaktivität 1.730 PBq /GNS 14d/. Insgesamt befinden sich in Zwischenlagern in Deutschland 95 beladene CASTOR® V/52-Behälter /GNS 15/.

[image: http://www.gns.de/binary.ashx/select=E0E0A1/21530/image.gif] [image: http://www.gns.de/binary.ashx/select=E0E0A1/24443/image.gif]

[bookmark: _Ref431904149][bookmark: _Toc472008462][bookmark: _CTVP0013df66fc574944f37b9bdb86448c200a6][bookmark: _CTVP0014d80d5665e9248a0a61828ba71d33893]Abb. 3.1	CASTOR® V/19- /GNS 14c/ (links) und V/52-Behälter /GNS 14d/ (rechts)

CASTOR® MTR2

[bookmark: _CTVP001bb662d8f4e804bdebeb6e23439200219][bookmark: _CTVP001fa50c671e8fa40b5b0bd01694f14227b][bookmark: _CTVP001d5d8f0f4748f4c648647606416fa64b8]In den CASTOR® MTR2 werden die bestrahlten Brennelemente aus dem Forschungsreaktor FRF zwischengelagert /PEI 11/. Die Wärmeleistung eines beladenen CASTOR® MTR2 entsprach zum Jahr 1998 ca. 40 W (sic !) /VKTA 11/. Weitere Daten zur mittleren Wärmeleistung und Gesamtaktivität eines beladenen CASTOR® MTR2 befinden sich im Anhang von /PEI 11/ auf einer CD. In den CASTOR® MTR2-Behältern werden die radioaktiven Abfälle von BER II und FRM II gelagert. Es existieren 951 bestrahlte Brennelemente des Vereins für Kernverfahrenstechnik und Analytik Rossendorf e.V. (VKTA), die im Zwischenlager Ahaus in 18 CASTOR® MTR2 zwischenlagern /GNS 15/. Von den 951 Brennelementen hatten 148 eine Anfangsanreicherung von 10 % U-235, 803 hingegen eine von 36 % /PEI 11/. 

CASTOR® HAW28M

[bookmark: _CTVP0013dbb3604e2dd4f43ae742dc4199e4bfe][bookmark: _CTVP0014f5b76d6bfd140afad459905f978ad39][bookmark: _CTVP001976b9916013f44b88d959c4cb2acb99e]Der CASTOR® V/52-Behälter (Abb. 3.2) ist für den Transport und die Lagerung von max. 28 Kokillen mit verglastem, hoch radioaktivem Abfall ausgelegt und besitzt ein Behältergewicht (unbefüllt) von ca. 100 t. Bei einer maximalen Beladekapazität beträgt die Wärmeleistung beträgt 56 kW und die Gesamtaktivität 1.270 PBq /GNS 14b/. Insgesamt befinden sich in deutschen Zwischenlagern 95 beladene CASTOR® V/19-Behälter /GNS 15/. Zukünftig sollen 21 weitere CASTOR® V/52-Behälter mit Glaskokillen zu Zwischenlagern in Deutschland gebracht werden /GNS 15/.

[image: http://www.gns.de/binary.ashx/select=E0E0A1/21537/image.gif]

[bookmark: _Ref431905272][bookmark: _Toc472008463][bookmark: _CTVP0010a72be2669914ec9b3c7bc41efc410b9]Abb. 3.2	CASTOR® HAW28M-Behälter /GNS 14b/

CASTOR® 1000/19

[bookmark: _CTVP001fa8ec264b7924be7b73d78c92d6421f3][bookmark: _CTVP0014e3d28a264b24f08b6b51c0d63e73812]Der CASTOR® 1000/10-Behälter (Abb. 3.3) ist für max. 19 WWER 1000-BE mit max. 5 Gew-% 235U und einem max. Abbrand von 60 GWd/tSM ausgelegt. Der Behälter (unbefüllt) besitzt eine Masse von ca. 115 t /GNS 14a/. Es befinden sich keine beladenen CASTOR® 1000/19-Behälter in Zwischenlagern in Deutschland /GNS 15/.

[image: http://www.gns.de/binary.ashx/select=E0E0A1/21547/image.gif]

[bookmark: _Ref431905946][bookmark: _Toc472008464][bookmark: _CTVP0016088b09982c44cdaa3f7ef93e6677537]Abb. 3.3	CASTOR® 1000/19-Behälter /GNS 14a/

Weitere CASTOR®-Behälter

Neben den bereits aufgeführten Behältern gibt es weitere CASTOR®-Behälter, die hier zusammenfassend genannt werden. In Deutschland befinden sich nach /GNS 15/

· 457 CASTOR® THTR/AVR-Behälter im zentralen Zwischenlager Ahaus, 

· je ein CASTOR® IIa- und Ic-Behälter und ein TS28V im Zwischenlager Gorleben,

· drei CASTOR® KRB-MOX-Behälter im zentralen Zwischenlager Lubmin,

· 61 CASTOR® 440/84 und ein 440/84 mvK-Behälter im Zwischenlager Lubmin,

· vier CASTOR® KNK-Behälter im zentralen Zwischenlager Lubmin und

· 79 CASTOR® HAW 20/28 CG-Behälter in zentralen Zwischenlagern.

1.5 [bookmark: _Toc468882915][bookmark: _Toc468883209][bookmark: _Toc468883468][bookmark: _Toc468959878][bookmark: _Toc468960110][bookmark: _Toc475541852]CONSTOR®

[bookmark: _CTVP001d504e7e45e0b40aa9e7da2863794c823][bookmark: _CTVP00139e4c59b3d59460c91ee1e6216d8ceee]CONSTOR®-Behälter (Concrete Storage Cask) sind für den Transport und die trockene Zwischenlagerung bestrahlter Brennelemente ausgelegt. Als Abschirmmaterial zwischen den Stahllinern mit Brennelementen wird CONSTORIT verwendet, einem von der Gesellschaft für Nuklear Service mbH (GNS) entwickelten Schwerbeton mit speziellen Abschirmeigenschaften /GNS 14e/. Es befinden sich keine CONSTOR®-Behälter in den Zwischenlagern Deutschlands /GNS 15/.

[image: http://www.gns.de/binary.ashx/select=E0E0A1/23337/image.jpg]

[bookmark: _Toc472008465][bookmark: _CTVP001259d4260611c45478db37608c901606e]Abb. 3.4	CONSTOR®-Behälter /GNS 14e/

1.6 [bookmark: _Toc468882916][bookmark: _Toc468883210][bookmark: _Toc468883469][bookmark: _Toc468959879][bookmark: _Toc468960111][bookmark: _Toc475541853]POLLUX-10

[bookmark: _CTVP0014b77b1de447945958780a9e643c1f47b][bookmark: _CTVP0013ccd5a612f324d84aa69fadfe76a5bc1][bookmark: _CTVP001d7130c454e8a4b06b6cd81c9db6f2d88][bookmark: _CTVP001c1a9e4c24e9e4384923b6e18a5df010f]Das Endlagerkonzept der VSG /BOL 11/ sieht die Einlagerung von bestrahlten Brennstäben in Behältern des Typs POLLUX-10 (Abb. 3.5) vor. In einem Behälter können bis zu 10 DWR- (je 0,514 tSM), 30 SWR- (je 0,172 tSM) oder 25 WWER-Brennelemente (je 0,115 tSM) gelagert werden /DÖR 12/. In /LAR 13/ wird ein Mischungsverhältnis UO2-/MOX-Brennstäben von 8,9/1,1 pro POLLUX-10 Behälter nach /LER 11/ angenommen.

[image: ]

[bookmark: _Ref431197005][bookmark: _Toc472008466][bookmark: _CTVP0017bc27ec1a71d4b9e954c3714298f1ad7]Abb. 3.5	Technische Zeichnung eines POLLUX-10 Behälters (Maßangaben in mm) /THO 09/

Ein POLLUX-10 Behälter besteht überwiegend aus Edelstahl (Tab. 3.1). Die entsprechenden Werkstoffzusammensetzungen sind Tab. 3.2 zu entnehmen. Im Primärdeckel mit Moderator, dem Grundkörper des Abschirmbehälters sowie dem Abschirmdeckel ist Graphit enthalten. Der Neutronenmoderator besteht aus Hostalen oder Lupolenen (Polyethylen (C2H5)n). Die Kühlrippen und das Dämpfungselement im Kopfbereich bestehen aus Aluminium. In der Büchse bzw. dem Korb ist Bohrstahlblech (ca. 1 Ma.-% Bor) mit Kupferbeschichtungen verbaut.

[bookmark: _Ref459827629][bookmark: _Toc468959649][bookmark: _Toc468960084][bookmark: _Toc475536844][bookmark: _CTVP001c62f3282a08741e6bc7914276dc03475]Tab. 3.1	Bauteile mit Werkstoffen eines POLLUX-10 Behälters /PEI 11/

		Bauteil

		Werkstoff

		Masse [kg]



		Innenbehälter

		Stahl 15MnNi6.3 (1.6210)

		ca. 20.650



		Primärdeckel mit Moderator

		Stahl 15MnNi6.3 (1.6210), Graphit mit Edelstahlbleck-Umantelung

		



		Sekundärdeckel

		Stahl 15MnNi6.3 (1.6210)

		



		Büchse/Korb für Brennstäbe von max. 10 DWR-BE

		Edelstahl (1.4541) mit Borstahlblech beplankt (ca. 1 Ma.-% Bor), teils mit Kupfer-Beschichtung

		ca. 2.100



		Abschirmbehälter

		Gusseisen mit Kugelgraphit GGG40 (0.7040)

		ca. 34.810



		Abschirmdeckel

		Gusseisen mit Kugelgraphit GGG40 (0.7040)

		



		Kühlrippe

		Aluminium EN AW 6060

		



		Tragzapfen

		Edelstahl (1.4313) X 5CrNi13.4

		



		Dämpfungselement Bodenbereich

		Stahlblechgitter mit Neutronenmoderator

		



		Dämpfungselement Kopfbereich

		30 mm Rundprofile aus Al 3.0255

		



		Neutronenmoderator

		Hostalen oder Lupolen

		



		Schrauben für Primärdeckel

		Festigkeitsklasse 10.9

		



		Schrauben für Tragzapfen

		Festigkeitsklasse 8.8

		







[bookmark: _Ref459827661][bookmark: _Toc468959650][bookmark: _Toc468960085][bookmark: _Toc475536845][bookmark: _CTVP0016896f69a0bf6423d85e671f313d897f1]Tab. 3.2	Zusammensetzungen metallischer Werkstoffe (Tab. 3.1) eines POLLUX-10 Behälters, restliche Anteile sind Fe (bzw. Al für 3.0255) /PEI 11/

		Werkstoff Nr. 1.6210



		C

		0,12 - 0,18 %

		Si

		0,15 - 0,35 %

		Mn

		1,20 - 1,65 %

		P

		 0,015 %



		S

		 0,005 %

		Ni

		0,5 - 0,85 %

		Al

		0,020 - 0,055 %

		As

		 0,015 %



		Cr

		 0,15 %

		Cu

		 0,06 %

		Mo

		 0,05 %

		N

		 0,015 %



		Nb

		 0,004 %

		Sn

		 0,010 %

		Ti

		 0,02 %

		V

		 0,02 %



		Werkstoff Nr. 1.4541



		C

		 0,08 %

		Si

		 1,00 %

		Mn

		 2,0 %

		P

		 0,045 %



		S

		 0,015 %

		Ni

		9,0 - 12,0 %

		Cr

		17,0 - 19,0 %

		Ti

		 0,7 %



		Werkstoff Nr. 1.431341



		C

		 0,05 %

		Si

		 0,70 %

		Mn

		 1,5 %

		P

		≈ 0,04 %



		S

		 0,015 %

		Ni

		12,0 - 14,0 %

		Cr

		0,3 - 0,7 %

		Ti

		3,5 - 4,5 %



		Werkstoff Nr. 1.4833



		C

		 0,15 %

		Si

		 1,00%

		Mn

		 2 %

		P

		 0,045 %



		S

		 0,015 %

		Ni

		12,0 - 14,0 %

		Cr

		22,0 - 24,0 %

		N

		 0,11 %



		Werkstoff Nr. 3.0255 (Al 99,5)



		Cu

		 0,05 %

		Fe

		 0,4 %

		Si

		 0,3 %

		Ti

		 0,05 %

		Zn

		 0,07 %



		Werkstoff Nr. EN-JS1030 (Sphäroguss GGG40)



		C

		3,45 - 3,80 %

		Si

		2,6 - 2,9 %

		Mn

		0,25 - 0,5 %

		P

		> 0,04 %

		S

		0,005 - 0,01 %





1.7 [bookmark: _Toc468882917][bookmark: _Toc468883211][bookmark: _Toc468883470][bookmark: _Toc468959880][bookmark: _Toc468960112][bookmark: _Toc475541854]Brennstabkokillen

[bookmark: _CTVP001cc6bce76cc654f4fb5604a03942d8749]Für eine Bohrlochlagerung wurden im Vorhaben VSG Brennstabkokillen (BSK) vorgesehen (Abb. 3.6). Die Brennstabkokille ist ein zylindrischer Behälter, der die Brennstäbe von 3 DWR-, 9 SWR- oder 7,5 WWER-Brennelemente aufnehmen kann /PEI 11/. Der Behälterdeckel mit Primär- und Sekundärdeckel mit Moderator an der Unterseite des Primärdeckels besteht aus dem Stahl 15MnNi6.3 (1.6210) und besitzt eine Masse von 2.526 kg /THO 09/. Die zwei Innenbüchsen bestehen wie bei dem POLLUX aus dem Edelstahl 1.4541 und besitzen eine Masse von 340 kg /THO 09/.

[image: ]

[bookmark: _Ref459827744][bookmark: _Toc472008467][bookmark: _CTVP00136cd4a335b0c41739ee28c89da38c094][bookmark: _Ref459827718]Abb. 3.6	Technische Zeichnung einer BSK (Maßangaben in mm) /THO 09/

[bookmark: _CTVP0014044e8e081c1417bbe70ccd304072830]Der Behälterwerkstoff einer CSD-V Kokille ist der Edelstahl Z15CN24.13 (Werkstoff 1.4833). Eine CSD-V Kokille (Abb. 3.7) besitzt eine Masse von 497 kg /ESK 10/ und wird mit ca. 150 l Glasschmelze gefüllt (entspricht ca. 410 kg).

[image: ] [image: ]

[bookmark: _Ref459827830][bookmark: _Toc472008468][bookmark: _CTVP0013bf81a1af1be49bbb5812a3ebd12c33b][bookmark: _CTVP001cb92104095f749c0af3123d319efb24d]Abb. 3.7	Photographie /PEI 11/ (links) und schematische Darstellung /THO 09/ (rechts) einer CSD-V Kokille (Maßangaben in mm)



[bookmark: _Ref462042096][bookmark: _Toc468882918][bookmark: _Toc468883212][bookmark: _Toc468883471][bookmark: _Toc468959881][bookmark: _Toc468960113][bookmark: _Toc475541855]Geochemischer Code PHREEQC

[bookmark: _CTVP001f98fbc041a7e46e2934950a34149d6f1][bookmark: _CTVP00118cf58807d564fd3aefb59afea6fcf70]Die chemische Speziation der Festphase wird mit dem geochemischen Code PHREEQC in der Version 3.3.5 /PAR 16/ berechnet. Dieser ermittelt den thermodynamisch stabilsten Zustand aquatischer Systeme im Gleichgewicht mit Festphasen über alle vorgegebenen Reaktionen des Systems anhand der Gleichgewichtskonstanten /MER 08/.

[bookmark: _CTVP001469ccbb9a27d4d5eacf261a2c1c81b21]PHREEQC benötigt eine Eingabedatei sowie thermodynamische Datenbasis und generiert zur weiteren Datenverarbeitung eine Ausgabedatei (Abb. 4.1). Die Eingabedatei enthält in den folgenden Modellrechnungen u. a. die Elementmassen des Modellinventars zur Berechnung der Speziation mit PHREEQC. Die Ergebnisse der Berechnungen werden im post-processing mit Gnuplot in der Version 5.0.4 /WIL 16/ durch das Einlesen von .csv-Dateien (Character-separated values, d. h. eine Datei mit durch ein spezifisches Zeichen wie einem Komma oder Leerzeichen getrennten Werten) dargestellt.

[image: C:\wet\LINT\Bericht\PHREEQC.png]

[bookmark: _Ref459120052][bookmark: _Toc472008469]Abb. 4.1	Arbeitsmethodik bei der Anwendung von PHREEQC

Die Ermittlung der Stoffmengen bzw. Massen von Festphasen erfolgt in PHREEQC über die Berechnung des Sättigungsindex. Der Sättigungsindex wird spezifisch für jede Festphase berechnet und gibt an, ob eine Lösung im Gleich- oder Ungleichgewicht bezogen auf diese Festphase vorliegt. Der Sättigungsindex wird aus dem dekadischen Logarithmus des Quotienten aus dem Ionenaktivitätsprodukt in Lösung und der Löslichkeitskonstante der Festphase (definiert in der thermodynamischen Datenbasis) berechnet.

		

		(4.1)





SI	Sättigungsindex [ ]

IAP	Ionenaktivitätsprodukt

LP	Löslichkeitskonstante

Ein Gleichgewicht zwischen der Festphase und einer Lösung liegt vor, wenn der Sättigungsindex null beträgt (SI = 0). Ist der Sättigungsindex größer als null (SI > 0), liegt eine Übersättigung der Lösung vor und die Festphase kann ausfallen. Ist der Sättigungsindex kleiner als null (SI < 0), liegt eine Untersättigung vor und eine bestehende Festphase kann aufgelöst werden.

Der Sättigungsindex zur Ausfällung bzw. Auflösung von Festphasen stellt für deren Bildung einen Grenzwert dar, der in PHREEQC vom Benutzer vorgegeben wird. Hierdurch kann die Ausfällung der Festphasen auch bei geringeren Sättigungsindizes als 0 erfolgen. Dadurch kann erreicht werden, dass eine möglichst geringe Stoffmenge der Radionuklide bzw. Elemente in Lösung bleibt und sich ein größerer Anteil in der Festphase befindet. Dieses Vorgehen wurde für die Berechnung der Festphasenzusammensetzung von hoch radioaktiven Abfällen ausgewählt, da der Lösungsanteil in einem Behälter mit hoch radioaktiven Abfällen sehr gering ist und die Abfälle als Festphase vorliegen. Die Auswirkung der Änderung des Sättigungsindex als Grenzwert zur Ausfällung bzw. Auflösung von Festphasen wird in einer Variationsrechnung (VR) untersucht (s. Kap. 6.3).

Die Sauerstoffmasse kann programmtechnisch nur in Form von Wasser in PHREEQC eingegeben werden (O(-II) als Spezies H2O(aq)). Aus der Sauerstoffmasse ergibt sich somit eine Wassermasse, die entsprechend nach der Bildungsreaktion von Wasser aus der Stoffmenge des Sauerstoffes berechnet wird:

		

		(4.2)





	Wassermasse [g]

	Sauerstoffmasse im Modellinventar [g]

[bookmark: _CTVP0014ddcdbe5a0d34d0395e6babebd7bbad1]	Molmasse von Sauerstoff (15,999 g/mol /IUP 95/)

[bookmark: _CTVP001a2717c6ba8834da88d74f83d8aaa59c5]	Molmasse von Wasserstoff (1,008 g/mol /IUP 95/)

Der Eingabewert der Wassermasse berechnet aus der Sauerstoffmasse des Modellinventars (siehe Kap. 5) gewährleistet, dass die korrekte Stoffmenge an Sauerstoff in PHREEQC als zweiwertiges Anion verwendet wird. Dies führt zwangsweise zu einer Überschätzung der Stoffmenge von Wasserstoff, da die zugehörige Wasserstoffmasse weitaus größer ist als die tatsächliche Wasserstoffmasse im Modellinventar (Faktor 5·104). Dies wird bei der anschließenden Diskussion der Modellergebnisse berücksichtigt und gesondert gewürdigt.

Die Elementmassen des Modellinventars werden in Abhängigkeit von der Wassermasse als Massenkonzentration zur Eingabe in PHREEQC (in g/kgH2O) umgerechnet:

		

		(4.3)





	Massenkonzentration [g/kgH2O]

	Masse des Radionuklides im Modellinventar [g]

	Wassermasse [g]

Da in einem Behälter mit Brennelementen kaum Wasser zur Lösung vorhanden ist und der Kernbrennstoff als Feststoff vorliegt, sollten alle Festphasen rechnerisch vollständig ausgefällt sein.

[bookmark: _Toc475541856]PHREEQC-Keywords

[bookmark: _CTVP001bad713a0985040728166271069e74d5e]Die Dateneingabe der Modellparameter (hier Modellinventar und mögliche Festphasen) erfolgt über eine Textdatei mit PHREEQC-Keywords, die auf den geochemischen Code zugreifen und die dort in C programmierten Funktionen verwenden /PAR 13/. Die in der vorliegenden Studie verwendeten PHREEQC-Keywords sind:

END (Beendet Simulation)

EQUILIBRIUM_PHASES (Bestimmung der Stoffmenge von Festphasen)

GAS_PHASE (Kontakt mit der Atmosphäre)

SELECTED_OUTPUT (Schreibt Modellergebnisse in .csv-Dateien)

SOLUTION (Definiert die geochemische Zusammensetzung einer Lösung, d. h. hier erfolgt die Eingabe des Modellinventars)

TITLE (Überschrift der Simulation)

[bookmark: _Toc468882920][bookmark: _Toc468883214][bookmark: _Toc468883473][bookmark: _Toc468959883][bookmark: _Toc468960115][bookmark: _Toc475541857]Thermodynamische Datenbasis

[bookmark: _CTVP001575ec57302714856917e5e82dd99a13c][bookmark: _CTVP001fdba00ed31584206ae02b35711de4464][bookmark: _CTVP001b9a564ef284b458dad11ee7967fd7623]Zur numerischen Beschreibung aquatischer Systeme werden thermodynamische Daten benötigt. Diese Daten werden meist experimentell erhoben und umfassen Löslichkeits- und Gleichgewichtskonstanten bzw. die zu deren Berechnung notwendigen Daten sowie Parameter zur Berechnung von Aktivitätskoeffizienten /MER 08/. Die Wahl der thermodynamischen Datenbasis bzw. Parameterdatei ist u. a. von den im Modell verwendeten Elementen und Mineralphasen abhängig. Für die Modellrechnungen in der vorliegenden Studie wird eine thermodynamische Datenbasis des Paul Scherer Institutes und der Nationalen Genossenschaft für die Lagerung radioaktiver Abfälle (PSI/Nagra TDB 12/07) verwendet /THO 14/. Diese wurde speziell für Fragestellungen zur Unterstützung von Sicherheitsanalysen im Bereich der Endlagerung von radioaktiven Abfällen entwickelt. Diese thermodynamische Datenbasis wurde ausgewählt, da sie eine Vielzahl von Elementen des Radionuklidinventars (Kap. 5) teils in unterschiedlichen Oxidationsstufen enthält. Die Daten wurden von der Nuclear Energy Agency (NEA) geprüft und weisen eine hohe Qualitätsgüte auf /NEA 13/. Die Elemente, die sowohl in der thermodynamischen Datenbasis als auch in den Modellinventaren vorhanden sind und somit in den geochemischen Modellrechnungen verwendet werden, sind (mit Oxidationsstufen als römische Ziffern in Klammern):

die einwertigen Alkalimetalle Li, Na, K, Cs sowie H (als Nichtmetall in der ersten Hauptgruppe der IUPAC-Nomenklatur),

die zweiwertigen Erdalkalimetalle Mg, Ca, Sr, Ba,

das Lanthanoid Eu(II, III),

die Aktinide Th(IV), U(IV, V, VI), Np(III, IV, V, VI), Pu(III, IV, V, VI), Am(III, V), Cm(III), 

die Elemente der Nebengruppen 4 – 8, 10 und 13 Zr(IV), Nb(V), Mo(VI), Mn(II), Tc(IV, VII), Fe(II, III), Ni(II), Pd(II), 

die Erdmetalle B(III), Al(III),

die vierwertigen Elemente der Kohlenstoff-Silicium-Gruppe C(IV, -IV), Si, Sn,

die Elemente der Stickstoff-Phosphor-Gruppe N(-V, -III, -I, 0, V), P(V), As(III, V),

die Chalkogene O(0, -II), Se(IV, -II, VI), 

und die Halogene F(-I), Cl (-I), Br (-I), I(-I, 0, V).

[bookmark: _CTVP00185488bfb30534396a8de685fb476513a][bookmark: _CTVP0011c263339ca3149f68f70cbaa7ce631ed]Die Qualitätsgüte der jeweiligen Gleichgewichtskonstanten einer Festphase wird in den Kategorien „Recommended Application Data“ (RAD) und „Supplemental Data“ (SD) angegeben /THO 14/. Zur Kategorie RAD gehören ausschließlich thermodynamische Daten, die eine sehr hohe Qualität aufweisen, d.h. experimentell gut abgesichert und in der Wissenschaft etabliert sind sowie eine hohe interne Konsistenz besitzen. Thermodynamische Daten der Kategorie SD sind weniger gut experimentell abgesichert, wurden bislang in der Wissenschaft wenig angewandt oder besitzen häufig eine größere Unsicherheit. Grundsätzlich können nach /THO 14/ diese Daten ebenfalls verwendet werden um qualitative Aussagen zu treffen. Die Eignung für die Modellierung und die damit einhergehenden Unsicherheiten sollten bei Verwendung allerdings gesondert diskutiert werden.

[bookmark: _CTVP00191cf489663814db59c0bf815b20d490b]In hier vorliegenden Berechnungen werden alle thermodynamischen Daten, die der Kategorie RAD zugeordnet sind, für die Festphasen der Datenbasis PSI/Nagra TDB 12/07 /THO 14/ verwendet, deren Elemente in den Modellinventaren vorkommen (Kap. 5). Trotz Verwendung von thermodynamischen Daten ausschließlich aus der Kategorie RAD bleiben die Unsicherheiten, die mit den Annahmen für das Modellinventar verbunden sind, erhalten.

Die folgenden Mineralphasen können auch aus den vorkommenden Elementen des Modellinventars gebildet werden. Sie gehören allerdings zu der Kategorie SD und werden zur Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichtes in den Modellrechnungen nicht verwendet:

Cm(OH)3(am,coll)

Na-Boltwoodite (Na(H3O)UO2SiO4:H2O)

Na-Weeksite (Na2(UO2)2(Si2O5)3:4H2O)

Soddyite ((UO2)2SiO4:2H2O)

Th3(PO4)4(s)

Uranophane (Ca(H3O)2(UO2)2(SiO4)2:3H2O)

USiO4(s)

Zr(HPO4)2:H2O(cr)



[bookmark: _Ref459121809][bookmark: _Toc468882922][bookmark: _Toc468883216][bookmark: _Toc468883475][bookmark: _Toc468959885][bookmark: _Toc468960117][bookmark: _Toc475541858]Modellinventar

[bookmark: _CTVP001dbe486dc35d3499996fdd2e87c271776]Zur Bestimmung der Speziation bzw. Festphasenzusammensetzung hoch radioaktiver Abfälle während und nach der Zwischenlagerung werden Element- bzw. Radionuklidmassen der Abfallinventare benötigt. Die chemische Zusammensetzung der abgebrannten Brennelemente inkl. Hüllrohre und Strukturbauteile wird aus der Abfallspezifikation der VSG für Kernbrennstoffe entnommen /PEI 11/. Die Abfallspezifikation beinhaltet u. a. das Mengengerüst und die Radionuklidzusammensetzung von UO2- und als MOX-Brennelementen für DWR und SWR.

[bookmark: _CTVP001e3460517018a49adb01ffb7f9dca48e7][bookmark: _CTVP0016ac1b37a240f40539e6864a308946b74]Die Zusammensetzung der Modellbrennelemente (u. a. für DWR-UO2-BE, DWR-MOX-BE, SWR-UO2-BE, SWR-MOX-BE) erfolgte durch sogenannte Abbrandrechnungen unter Berücksichtigung der folgenden Randbedingungen mit dem OREST-Code /HES 86/ in der Version 2006 /PEI 11/:

Zusammensetzung des frischen Kernbrennstoffes

Verunreinigungen im Kernbrennstoff 

Festlegung der Bestandteile der Hüllrohre und Strukturbauteile

Verunreinigungen der Hüllrohre und Strukturbauteile

Abbrand der Brennelemente

Durch die unterschiedliche Reaktorphysik der Reaktortypen DWR und SWR sowie Art des Kernbrennstoffes (UO2 oder MOX), ergeben sich Unterschiede bei der Charakterisierung bzw. Spezifikation der Brennelemente (Tab. 5.1).

[bookmark: _CTVP001da91ba21586b4b4e80af5371850a47b4][bookmark: _CTVP0016bf195ba8b5742e48dea9a769b7667a4][bookmark: _CTVP001829cf9bff8f44e0abbd4c00d6a88a64d]Die Modellinventare mit Massenkonzentrationen der Radionuklide liegen für jede Brennstoffart und Reaktortyp vor /PEI 11/. Der radioaktive Zerfall wird über die entsprechenden Zerfallsketten in Abhängigkeit der Zusammensetzung des Kernbrennstoffes (Tab. 5.1) zeitabhängig berechnet. Die Abbrandrechnungen nach /PEI 11/ beziehen sich auf den Zeitpunkt nach der Entladung der Brennelemente aus dem Reaktor und die Radionuklid- und Elementmassen werden für diese Zeitpunkte angegeben. Diese werden im Folgenden Altersklassen genannt. Altersklassen liegen für einen Zeitraum von bis zu einer Million Jahre vor. Bis zu hundert Jahre nach Entladung wurden die Altersklassen jeweils für fünf Jahre angegeben. Darüber hinaus wurden die Radionuklid- und Elementmassen für die Altersklassen 200, 500, 1.000, 5.000, 10.000, 50.000, 100.000, 500.000 und 1.000.000 Jahre berechnet /PEI 11/.

[bookmark: _Ref459624254][bookmark: _Toc468959653][bookmark: _Toc468960088][bookmark: _Toc475536846][bookmark: _CTVP001a24c255b93ad42d188008aa6f0e6aff4]Tab. 5.1	Spezifikation der Kernbrennstoffe nach /PEI 11/

		Brennstoffart

		Reaktortyp

		Element/Nuklid [%]

		Abbrand [GWd/tSM]



		UO2

		DWR

		U-235 angereichert

		4,4

		55



		UO2

		SWR

		U-235 angereichert

		3,5

		50



		MOX

		DWR

		[bookmark: _Ref459624215]Pu-tot.[footnoteRef:5] [5:  	Plutoniumvektor: Pu-238/Pu-239/Pu-240/Pu-241/Pu-242: 2,03/54,4/25,6/11,3/6,7 Gew.-% /PEI 11/.] 


		8,6

		55



		

		

		Natururan

		91,4

		



		MOX

		SWR

		Pu-tot.4

		6,3

		50



		

		

		Natururan

		93,6

		





[bookmark: _CTVP00135eeab75dba34769a8cde958169a9570][bookmark: _CTVP001f304c6de5a7f4686a832e41c64889064]Betrachtet wird in den Modellrechnungen ein Zeitraum von 500 Jahren. Dies entspricht dem Zeitraum, für den nach den Sicherheitsanforderungen an die Endlagerung wärmeentwickelnder radioaktiver Abfälle /BMU 10/ die Handhabbarkeit der Abfallbehälter für eine eventuelle Bergung gefordert wird. Das Konzept einer Endlagerung von hoch radioaktiven Abfällen in einem Bergwerk mit Reversibilität, d. h. auch der Möglichkeit einer Bergung, ist in Deutschland die favorisierte Entsorgungsoption /KOM 16/. Für die im Folgenden durchgeführten Modellrechnungen werden daher die Altersklassen (entsprechend der Abklingzeit nach Entnahme aus dem Reaktor) 0, 5, 10, 15, 25, 50, 75, 100, 200 und 500 Jahre verwendet.

[bookmark: _CTVP00191de56453ff54b7babbe43a1fddcc6b7][bookmark: _CTVP001620918fb4ead488bb46176dcfe3366a3]Die Radionuklide bzw. Elemente sind in dem Abfallinventar in Massenkonzentrationen in Bezug auf die Schwermetallmasse eines Brennelementes angegeben /PEI 11/. Im Folgenden werden die Massen der Radionuklide bzw. Elemente bestimmt, die sich in einem für die Brennstoffart üblichen Behälter des Typs CASTOR® (s. Kap. 3.1) befinden. Diese ergeben sich aus der Anzahl an Brennelementen im Behälter multipliziert mit der Masse des spezifischen Brennelementes und der Massenkonzentration des Radionuklids, die aus den Abfallinventaren des entsprechenden Kernbrennstoffes entnommen werden /PEI 11/. Die Berechnungen werden für jede Altersklasse durchgeführt.

		

		(5.1)





	Masse des Radionuklides [g]

	Anzahl der Brennelemente im Behälter [ ]

	Schwermetallmasse des Brennelementes [tSM]

	Massenkonzentration des Radionuklids [g/tSM]

Radionuklide und Elemente mit einer aufsummierten Masse von weniger als einem Gramm pro Behälter (d. h. weit unter 1 ppb) werden in den Modellrechnungen in dieser Studie vernachlässigt. Sie sind daher in den folgenden Modellinventaren nicht dargestellt.

[bookmark: _CTVP001294ebb1d423248ebaac2c0fa42d9e1b9][bookmark: _CTVP0018f9822f5e5984d6eab2f01345c5030ba][bookmark: _CTVP0014d3a437595ea487e8ec9d7f51224a578]Im Folgenden wird ein hypothetisches Modellinventar für einen mit DWR-MOX-BE beladenen CASTOR® V/19 ermittelt. Das Brennelement eines Druckwasserreaktors des Typs MOX (DWR-MOX-BE) besitzt eine mittlere Schwermetallmasse von 0,5 tSM /KOM 16/. Die überwiegende Anzahl an DWR-MOX-BE in Zwischenlagern in Deutschland befinden sich in Behältern des Typs CASTOR® V/19 /GNS 15/. Ein CASTOR® V/19 enthält 19 Brennelemente /GNS 14c/. Somit wird die Masse eines Radionuklids für einen CASTOR® V/19 wie folgt berechnet.

		

		(5.2)





	Masse des Radionuklides [g]

	Massenkonzentration des Radionuklides [g/tSM]

Das Modellinventar von 19 DWR-MOX-BE hat einen Sauerstoffanteil von 1,281006 g. Dies entspricht einer hypothetischen Wassermasse von 1,441006 g (unter Berücksichtigung der Masse des Wasserstoffs). Die Massenkonzentrationen der Radionuklide bzw. Elemente eines DWR-MOX-BE im Verhältnis zur hypothetischen Wassermasse kgH2O zeigt Tab. 5.2.

In einer identischen Vorgehensweise wie für DWR-MOX werden Modellinventare für DWR-UO2, SWR-MOX und SWR-UO2 erstellt. Abweichend sind die nuklidspezifischen Inventare aus /PEI 11/ sowie Schwermetallmassen /KOM 16/ und die Beladung /GNS 15/. Die vollständigen Daten der Modellinventare von DWR-UO2, SWR-MOX und SWR-UO2 und zu deren Bestimmung sind in den Anhängen A.1 bis A.3 dargestellt.

[bookmark: _Ref459647086] 


[bookmark: _Ref468880205][bookmark: _Toc468959654][bookmark: _Toc468960089][bookmark: _Toc475536847]Tab. 5.2	Modellinventar in Massenkonzentrationen für DWR-MOX-BE

		Element

		 zum Zeitpunkt nach Entladung [g/kgH2O]



		

		0 a

		25 a

		50 a

		75 a

		100 a

		200 a

		500 a



		U

		5,80E+03

		5,80E+03

		5,81E+03

		5,81E+03

		5,81E+03

		5,82E+03

		5,82E+03



		Pu

		4,04E+02

		3,58E+02

		3,43E+02

		3,37E+02

		3,34E+02

		3,29E+02

		3,21E+02



		Zr

		2,73E+01

		2,84E+01

		2,92E+01

		2,96E+01

		2,98E+01

		3,00E+01

		3,00E+01



		Mo

		3,30E+01

		3,38E+01

		3,38E+01

		3,38E+01

		3,38E+01

		3,38E+01

		3,38E+01



		Cs

		3,55E+01

		2,81E+01

		2,49E+01

		2,30E+01

		2,20E+01

		2,08E+01

		2,07E+01



		Ba

		1,56E+01

		2,29E+01

		2,62E+01

		2,81E+01

		2,91E+01

		3,03E+01

		3,04E+01



		Pd

		2,69E+01

		2,96E+01

		2,96E+01

		2,96E+01

		2,96E+01

		2,96E+01

		2,96E+01



		Sr

		5,00E+00

		3,50E+00

		2,77E+00

		2,38E+00

		2,16E+00

		1,93E+00

		1,91E+00



		Tc

		8,47E+00

		8,50E+00

		8,50E+00

		8,50E+00

		8,50E+00

		8,50E+00

		8,48E+00



		Np

		2,09E+00

		2,95E+00

		5,43E+00

		8,16E+00

		1,09E+01

		2,09E+01

		4,29E+01



		I

		3,04E+00

		2,99E+00

		2,99E+00

		2,99E+00

		2,99E+00

		2,99E+00

		2,99E+00



		Am

		1,94E+01

		6,81E+01

		8,06E+01

		8,23E+01

		8,08E+01

		7,11E+01

		4,83E+01



		Eu

		2,45E+00

		1,86E+00

		1,85E+00

		1,88E+00

		1,92E+00

		2,01E+00

		2,08E+00



		Cm

		1,06E+01

		4,14E+00

		2,23E+00

		1,49E+00

		1,20E+00

		1,02E+00

		9,86E-01



		Sn

		8,09E-01

		8,05E-01

		8,04E-01

		8,04E-01

		8,03E-01

		8,02E-01

		8,01E-01



		Se

		4,28E-01

		4,28E-01

		4,28E-01

		4,28E-01

		4,28E-01

		4,28E-01

		4,28E-01



		Nb

		2,69E-01

		9,22E-05

		1,53E-04

		2,13E-04

		2,74E-04

		5,15E-04

		1,24E-03



		Br

		1,77E-01

		1,77E-01

		1,77E-01

		1,77E-01

		1,77E-01

		1,77E-01

		1,77E-01



		Al

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01



		C

		1,63E-01

		1,63E-01

		1,63E-01

		1,63E-01

		1,63E-01

		1,63E-01

		1,63E-01



		Fe

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01



		K

		7,50E-02

		7,50E-02

		7,50E-02

		7,50E-02

		7,50E-02

		7,50E-02

		7,51E-02



		Ca

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02



		Si

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02



		Mg

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02



		P

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02



		Na

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02



		Cl

		3,38E-02

		3,39E-02

		3,39E-02

		3,39E-02

		3,39E-02

		3,39E-02

		3,38E-02



		Th

		3,36E-02

		3,37E-02

		3,40E-02

		3,44E-02

		3,49E-02

		3,75E-02

		4,81E-02



		F

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02



		N

		2,99E-02

		2,99E-02

		2,99E-02

		2,99E-02

		2,99E-02

		2,99E-02

		2,99E-02



		Ni

		2,72E-02

		3,03E-02

		3,04E-02

		3,04E-02

		3,04E-02

		3,04E-02

		3,04E-02



		Li

		7,84E-03

		7,84E-03

		7,84E-03

		7,84E-03

		7,84E-03

		7,84E-03

		7,84E-03



		Mn

		7,33E-03

		7,34E-03

		7,34E-03

		7,34E-03

		7,34E-03

		7,34E-03

		7,34E-03



		B

		3,11E-03

		3,11E-03

		3,11E-03

		3,11E-03

		3,11E-03

		3,11E-03

		3,11E-03



		As

		1,14E-03

		1,12E-03

		1,12E-03

		1,12E-03

		1,12E-03

		1,12E-03

		1,12E-03





[bookmark: _Ref459641440][bookmark: _Toc468882925][bookmark: _Toc468883219][bookmark: _Toc468883478][bookmark: _Toc468959888][bookmark: _Toc468960120]

[bookmark: _Ref470018019][bookmark: _Toc475541859]Modellannahmen und Beschreibung der Rechenfälle

[bookmark: _Ref459880515]Das Ziel der Modellrechnungen ist die Festphasenzusammensetzung von hoch radioaktiven Abfällen (Brennelementen), d. h. die unterschiedlichen Festphasen und deren Masse, über den Zeitverlauf zu bestimmen. Als Zeitpunkte (Jahr nach Entnahme aus dem Reaktor) werden 0, 5, 10, 15, 25, 50, 75, 100, 200, 500 Jahre gewählt. 

[bookmark: _CTVP001ddf792bfea644fcabb496622dfdafbac]Wenn bereits Gleichgewichtszustände vorliegen, sind keine Veränderungen in der Festphasenzusammensetzung im Behälter zu erwarten. Ungleichgewichtszustände könnten sich unter idealen Bedingungen nur durch Festphasendiffusion (Festphasenreaktionen) ändern. Allerdings kann weder von einem bestehenden Gleichgewicht, noch ausschließlich von Festphasendiffusion ausgegangen werden. Die Temperaturen verändern sich über den Zeitverlauf, radioaktiver Zerfall findet statt, Festphasendiffusion ist möglicherweise beschleunigt und katalytische Mengen Wasser, Wasserstoff sowie Sauerstoff können angenommen werden. Da mit den zur Verfügung stehenden geochemischen Codes unter Verwendung der thermodynamischen Datenbasis von /THO 14/ derzeit keine reinen Festphasenreaktionen berechnet werden können, wird eine hypothetische Menge Wasser unterstellt, die sich aus dem Sauerstoffanteil der vorhandenen Oxide ergibt. Somit können die Stoffmengen der Festphasen über die Berechnung des Sättigungsindex mittels PHREEQC berechnet werden. Radiolytische Prozesse sind nicht berücksichtigt und besitzen in den Modellrechnungen keinen Einfluss auf die Festphasenzusammensetzung bzw. das Redoxpotential. 

Nachfolgend werden die Modellannahmen für die Rechenfälle dargestellt:

Der Basisfall mit einem hypothetischen Wasseranteil, auch zur Bildung von Festphasen,

eine Variationsrechnung ohne die Berücksichtigung wasserstoffhaltiger Festphasen,

eine Variationsrechnung, in der auch bei einem negativen Sättigungsindex Festphasen gebildet werden

und eine Variationsrechnung mit oxidierenden anstatt reduzierenden Bedingungen.

[bookmark: _Ref461110139][bookmark: _Toc468882926][bookmark: _Toc468883220][bookmark: _Toc468883479][bookmark: _Toc468959889][bookmark: _Toc468960121][bookmark: _Toc475541860]Basisfall (SI = 0)

Für den Basisfall werden die Elementmassen der Modellinventare für DWR-UO2, DWR-MOX, SWR-UO2 und SWR-MOX (s. Kap. 5) und ein hypothetischer Wasseranteil verwendet. Bei den Metallen wird eine stabile Oxidationsstufe angenommen, die reduzierenden Bedingungen entspricht: U(IV), Pu(IV), Tc(IV), Np(IV), Am(III), Eu(II), Se(IV), Fe(II), As(III). Die Tab. 6.1 (wasserstoffhaltig) und Tab. 6.2 (wasserstofffrei) dargestellten Festphasen werden in den Modellrechnungen berücksichtigt und können bei einer Übersättigung (SI > 0) aus der Lösung ausfallen (PHREEQC-Keyword: EQUILIBRIUM_PHASES) und somit als Festphase gebildet werden. Es gilt zu beachten, dass in diesem Rechenfall auch Hydroxide und wasserhaltige Festphasen berücksichtigt werden (Tab. 6.1). Da in einem Behälter mit hoch radioaktiven Abfällen der tatsächliche Lösungsgehalt sehr gering ist, kann es u. U. zu einer Überschätzung der Wasserstoffmasse in der Festphase kommen.




[bookmark: _Ref473705140][bookmark: _Toc475536848][bookmark: _CTVP001b8dcef88a5174122964fc872c64c32a5]Tab. 6.1	Thermodynamische Daten für wasserstoffhaltige Festphasen /THO 14/

		Festphase[footnoteRef:6] [6:  	Es werden die (englischen) Bezeichnungen aus /THO 14/ verwendet.] 


		Chemische Formel

		Oxidationsstufe

		log K



		(UO2)3(PO4)2:4H2O(cr)

		(UO2)3(PO4)2:4H2O

		U(VI)

		-5,9600



		(NH4)4NpO2(CO3)3(s)

		(NH4)4NpO2(CO3)3

		Np(VI)

		-26,8100



		Am(CO3)1.5(am,hyd)

		Am(CO3)1.5

		Am(III)

		-16.,000



		Am(OH)3(am)

		Am(OH)3

		Am(III)

		16,9000



		Am(OH)3(cr)

		Am(OH)3

		Am(III)

		15,6000



		AmOHCO3(am,hyd)

		AmOHCO3

		Am(III)

		-20,2000



		AmOHCO3:0,5H2O(cr)

		AmOHCO3:0,5H2O

		Am(III)

		22,4000



		AmO2OH(am)

		AmO2OH

		Am(V)

		5,3000



		Becquerelite

		CaU6O19:11H2O

		U(VI)

		40,5000



		Brucite

		Mg(OH)2

		Mg(II)

		16,8400



		CaSeO3:H2O(cr)

		CaSeO3:H2O

		Se(IV)

		-6,4000



		CaSn(OH)6(s)

		CaSn(OH)6

		Sn(IV)

		8,7000



		Chernikovite

		UO2HPO4:4H2O

		U(VI)

		-2,5000



		Compreignacite

		K2U6O19:11H2O

		U(VI)

		37,1000



		Eu(OH)3(am)

		Eu(OH)3

		Eu(III)

		17,6000



		Eu(OH)3(cr)

		Eu(OH)3

		Eu(III)

		-21,7000



		EuOHCO3(cr)

		EuOHCO3

		Eu(III)

		-21,7000



		Fe(OH)3(am)

		Fe(OH)3

		Fe(III)

		5,0000



		Fe(OH)3(mic)

		Fe(OH)3

		Fe(III)

		3,0000



		Gibbsite

		Al(OH)3

		Al(III)

		7,7559



		Goethite

		FeOOH

		Fe(III)

		-1,0000



		Kaolinite

		Al2Si2O5(OH)4

		Si(IV)

		7,4350



		Manganite

		MnOOH

		Mn(III)

		25,3400



		Metaschoepite

		UO3:2H2O

		U(VI)

		5,9600



		MgSeO3:6H2O(cr)

		MgSeO3:6H2O

		Se(IV)

		-5,8200



		MnSeO3:2H2O(cr)

		MnSeO3:2H2O

		Se(IV)

		-7,6000



		Na6Th(CO3)5:12H2O(cr)

		Na6Th(CO3)5:12H2O

		Th(IV)

		-42,2000



		NaAm(CO3)2:5H2O(cr)

		NaAm(CO3)2:5H2O

		Am(III)

		-21,0000



		NaNpO2CO3:3.5H2O

		NaNpO2CO3:3.5H2O

		Np(V)

		-11,0000



		Ni3(AsO4)2:8H2O(s)

		Ni3(AsO4)2:8H2O

		Ni(II)

		-28,1000



		Ni(OH)2(cr,beta)

		Ni(OH)2

		Ni(II)

		11,0200



		NiCO3:5.5H2O(s)

		NiCO3:5.5H2O

		Ni(II)

		-7,5300



		NiSeO3:2H2O(cr)

		NiSeO3:2H2O

		Se(IV)

		-5,8000



		NpO3:H2O(cr)

		NpO3:H2O

		Np(VI)

		5,4700



		NpO2OH(am,fr)

		NpO2OH

		Np(V)

		5,3000



		NpO2OH(am,ag)

		NpO2OH

		Np(V)

		4,7000



		Pd(OH)2(s)

		Pd(OH)2

		Pd(II)

		-3,3000



		Portlandite

		Ca(OH)2

		Ca(II)

		22,8000



		Pu(HPO4)2(am,hyd)

		Pu(HPO4)2

		Pu(IV)

		-30,4500



		PuO2OH(am)

		PuO2OH

		Pu(V)

		5,0000



		Pu(OH)3(cr)

		Pu(OH)3

		Pu(III)

		15,8000



		PuO2(OH)2:H2O(cr)

		PuO2(OH)2:H2O

		Pu(VI)

		5,5000



		Pyrochroite

		Mn(OH)2

		Mn(II)

		15,2000



		TcO2:1.6H2O(s)

		TcO2:1.6H2O

		Tc(IV)

		-8,4000



		UF4:2.5H2O(cr)

		UF4:2.5H2O

		U(IV)

		-30,1200



		Zr(OH)4(am,fr)

		Zr(OH)4

		Zr(IV)

		-3,2400








[bookmark: _Ref473705518][bookmark: _Toc475536849][bookmark: _CTVP0017d4864cd6dc84191913773efda4abdbd]Tab. 6.2	Thermodynamische Daten für wasserstofffreie Festphasen /THO 14/

		Festphase[footnoteRef:7] [7:  	Es werden die (englischen) Bezeichnungen aus /THO 14/ verwendet.] 


		Chemische Formel

		Oxidationsstufe

		log K



		Am(CO3)1.5(am,hyd)

		Am(CO3)1.5

		Am(III)

		-16,7000



		Aragonite

		CaCO3

		Ca(II)

		1,9928



		As(cr)

		As

		As(0)

		-40,9892



		Baddeleyite

		ZrO2

		Zr(IV)

		-7,0000



		BaSeO3(cr)

		BaSeO3

		Se(IV)

		-6,5000



		BaSeO4(cr)

		BaSeO4

		Se(VI)

		-7,5600



		Calcite

		CaCO3

		Ca(II)

		1,8490



		Cassiterite

		SnO2

		Sn(IV)

		-8,0000



		Dolomite(dis)

		CaMg(CO3)2

		Ca(II), Mg(II)

		4,1180



		Dolomite(ord)

		CaMg(CO3)2

		Ca(II), Mg(II)

		3,5680



		Eu2(CO3)3(cr)

		Eu2(CO3)3

		Eu(III)

		-35,0000



		EuF3(cr)

		EuF3

		Eu(III)

		-17,4000



		Fe(cr)

		Fe

		Fe(0)

		13,8226



		FeCO3(pr)

		FeCO3

		Fe(II)

		-0,1211



		Fluorite

		CaF2

		Ca(II)

		-10,5997



		Graphite

		C

		C(0)

		-21,8192



		Hausmannite

		MnMn2O4

		Mn(II), Mn(III)

		61,0300



		Hematite

		Fe2O3

		Fe(III)

		1,1200



		KNpO2CO3(s)

		KNpO2CO3

		Np(V)

		-13,1500



		K3NpO2(CO3)2(s)

		K3NpO2(CO3)2

		Np(V)

		-15,4600



		K4NpO2(CO3)3(s)

		K4NpO2(CO3)3

		Np(VI)

		-26,4000



		Magnesite

		MgCO3

		Mg(II)

		2,0410



		Magnetite

		FeFe2O4

		Fe(II), Fe(III)

		10,0200



		Mo(cr)

		Mo

		Mo(0)

		19,6670



		Molybdite

		MoO3

		Mo(VI)

		12,0550



		Na3NpO2(CO3)2(cr)

		Na3NpO2(CO3)2

		Np(V)

		-14,2200



		NaAmO2CO3

		NaAmO2CO3

		Am(V)

		-10,9000



		Nb2O5(cr)

		Nb2O5

		Nb(V)

		24,3410



		NbO2(cr)

		NbO2

		Nb(IV)

		7,9780



		NiCO3(cr)

		NiCO3

		Ni(II)

		-11,0000



		NiO(cr)

		NiO

		Ni(II)

		12,4800



		NpO2(am,hyd)

		NpO2

		Np(IV)

		-0,7000



		NpO2CO3(s)

		NpO2CO3

		Np(VI)

		-14,6000



		Pd(cr)

		Pd

		Pd(II)

		-30,8000



		PuO2(hyd,ag)

		PuO2

		Pu(IV)

		-2,3300



		PuO2CO3(s)

		PuO2CO3

		Pu(VI)

		-14,6500



		PuPO4(s,hyd)

		PuPO4

		Pu(III)

		-24,6000



		Pyrolusite

		MnO2

		Mn(IV)

		41,3800



		Quartz

		SiO2

		Si(IV)

		-3,7460



		Rhodochrosite

		MnCO3

		Mn(II)

		-0,8011



		Rhodochrosite(syn)

		MnCO3

		Mn(II)

		-0,0611



		Rutherfordine

		UO2CO3

		U(VI)

		-14,7600



		Se(cr)

		Se

		Se(IV)

		-61,1500



		Siderite

		FeCO3

		Fe(II)

		-0,5612



		SiO2(am)

		SiO2

		Si(IV)

		-2,7140



		SnO2(am)

		SnO2

		Sn(IV)

		-7,3000



		SrSeO3(cr)

		SrSeO3

		Se(IV)

		-6,3000



		Strontianite

		SrCO3

		Sr(II)

		1,0583



		ThF4(cr,hyd)

		ThF4

		Th(IV)

		-31,8000



		ThO2(am,hyd,ag)

		ThO2

		Th(IV)

		8,5000



		ThO2(am,hyd,fr)

		ThO2

		Th(IV)

		9,3000



		Tugarinovite

		MoO2

		Mo(IV)

		29,9560



		UO2(am,hyd)

		UO2

		U(IV)

		1,5000



		Witherite

		BaCO3

		Ba(II)

		1,7672





[bookmark: _Ref462390036][bookmark: _Toc468882927][bookmark: _Toc468883221][bookmark: _Toc468883480][bookmark: _Toc468959890][bookmark: _Toc468960122][bookmark: _Toc475541861]Wasserstofffreie Festphasen

[bookmark: _CTVP00159b20c16ae7b415ab999044b6208d79b]Da in einem Behälter mit hoch radioaktiven Stoffen aufgrund der Trocknung eine sehr geringe Feuchte in der Größenordnung von 1 – 10 g/m³ vorhanden ist /ELL 10/, sollten sich so gut wie keine Hydroxide oder wasserstoffhaltige Festphasen bilden. Daher werden in dieser Variationsrechnung ausschließlich Gleichgewichte ohne Hydroxide (VRoH) oder sonstige wasserstoffhaltige Festphasen berücksichtigt. Dies kann allerdings dazu führen, dass rechnerisch mehr Radionuklide bzw. Elemente in Lösung bleiben als im Basisfall (Kap. 6.1), da für einige Elemente in der thermodynamischen Datenbasis ausschließlich Hydroxide bzw. wasserstoffhaltige Festphasen und keine Oxide definiert sind. Dies führt dazu, dass in den geochemischen Modellrechnungen mit PHREEQC diese Stoffe auch nicht als Festphase gebildet werden können. Dies betrifft z. B. die Elemente Am, Tc, Al. Die berücksichtigten wasserstofffreien Festphasen sind in Tab. 6.2 dargestellt.

[bookmark: _Ref461702657][bookmark: _Toc468882928][bookmark: _Toc468883222][bookmark: _Toc468883481][bookmark: _Toc468959891][bookmark: _Toc468960123][bookmark: _Ref472509772][bookmark: _Ref473642817][bookmark: _Toc475541862]Reduzierung des Sättigungsindex als Ausfällungsgrenze

In dieser Variationsrechnung wird der Sättigungsindex (VRSI) als Ausfällungsgrenze auf SI = 10 reduziert (s. Kap. 4). Dadurch erfolgt die Ausfällung der Festphasen bereits bei einer sehr geringen Löslichkeit aus der hypothetischen Lösung. Dadurch soll erreicht werden, dass eine möglichst geringe Stoffmenge der Radionuklide bzw. der Elemente modelltechnisch in Lösung bleibt und nahezu vollständig in der Festphase vorliegt. Diese Variationsrechnung soll einen Behälter mit hoch radioaktiven Abfällen und seinem sehr geringen Lösungsanteil besser abbilden. Es werden die wasserstofffreien Festphasen aus der vorherigen Variationsrechnung VRoH verwendet.

[bookmark: _Ref462409066][bookmark: _Toc468882929][bookmark: _Toc468883223][bookmark: _Toc468883482][bookmark: _Toc468959892][bookmark: _Toc468960124][bookmark: _Toc475541863]Oxidierende Bedingungen

[bookmark: _CTVP001f657d2d7b1024ca0b22b7211951d7e43]In dieser Variationsrechnung werden oxidierende (VROx) anstatt reduzierende Verhältnisse für das Modellinventar im Behälter angenommen. Dies soll einen Behälterdefekt simulieren, wodurch die hoch radioaktiven Abfälle einen Luftkontakt besitzen. Durch den Luftsauerstoff können Oxidationsprozesse stattfinden, welche die Bildung der Festphasen beeinflussen, da Metalle unterschiedlicher Oxidationsstufen andere Festphasen bilden. Die oxidierenden Bedingungen werden über die Eingabe eines begrenzten Gasvolumens in PHREEQC (Keyword: GAS_PHASE) umgesetzt (Abb. 6.1). Für das Gas wird die Zusammensetzung der Umgebungsluft angenommen /MÖL 03/. Das Gasvolumen wird an das Luftvolumen eines Zwischenlagers angelehnt (ca. 1.650 m³ /EON 01/). Dabei wird angenommen, dass es sich bei einem Zwischenlager mit einem defekten Behälter um ein physikalisch abgeschlossenes System handelt, d. h. um ein System ohne weitere Wechselwirkungen mit seiner Umgebung /MES 10/.

GAS_PHASE

-fixed_pressure

-pressure       1.0

-volume         1650000

-temperature    25.0

CO2(g)          0.000316

O2(g)           0.2

N2(g)           0.78

[bookmark: _Ref462138038][bookmark: _Toc472008470]Abb. 6.1	PHREEQC-Code zur Implementierung des Gasvolumens





[bookmark: _Ref462042215][bookmark: _Toc468882930][bookmark: _Toc468883224][bookmark: _Toc468883483][bookmark: _Toc468959893][bookmark: _Toc468960125][bookmark: _Toc475541864]Ergebnisse mit Diskussion

[bookmark: _Ref461624227][bookmark: _Toc468882931][bookmark: _Toc468883225][bookmark: _Toc468883484][bookmark: _Toc468959894][bookmark: _Toc468960126][bookmark: _Toc475541865]Basisfall mit Modellinventar DWR-MOX

Die Modellrechnungen mit PHREEQC legen für den Basisfall das Modellinventar für DWR-MOX (s. Kap. 5) und die Randbedingungen nach Kap. 6.1 zugrunde. Die Ausfällung der Festphasen (SI > 0) wird für jeden Zeitpunkt separat berechnet und ergibt die Festphasenzusammensetzung. Insgesamt werden 19 unterschiedliche Festphasen mit Massen > 1 g gebildet (Abb. 7.1). 

[image: C:\wet\LINT\0_Basisfall\DWR_MOX\DWR-MOX-all.png]

[bookmark: _Ref459880861][bookmark: _Toc472008471]Abb. 7.1	Festphasenmasse zu spezifischen Zeitpunkten (Basisfall, DWR-MOX)

Aufgrund der großen Anzahl an Festphasen werden diese zur übersichtlicheren Darstellung und Beschreibung der Ergebnisse in Gruppen eingeteilt:

Alle Festphasen ohne Aktinoide und ohne das Lanthanoid Eu (z. B. elementare Metalle, Metalloxide, -hydroxide)

Festphasen mit dem Aktinoid U,

Festphasen mit den Aktinoiden Pu, Np, Am und Th sowie dem Lanthanoid Eu.

Insgesamt liegen (ohne Aktinoide und ohne Lanthanoid Eu) in den Modellrechnungen zwei Metalle in elementarer Form (Pd, Se), drei Metalloxide (ZrO2, TcO2:1,6H2O, SnO2) und zwei Metallhydroxide (Al(OH)3, FeOOH) vor (Abb. 7.2). Die Festphasen mit den größten Massen sind ZrO2 (ca. 50 kg) und elementares Pd (ca. 40 kg) sowie TcO2:1,6H2O (ca. 15 kg). SnO2 besitzt eine Masse von ca. 1,5 kg, alle sonstigen Festphasen liegen in geringeren Mengen (< 1 kg) vor (Al(OH)3), Se(cr), FeOOH). Mit Ausnahme von ZrO2 ändern sich die Festphasenmassen über den Zeitraum von 500 Jahren (Abb. 7.2) nur in sehr geringem Maß (< 1 %). Die Masse von ZrO2 steigt über den Zeitraum von 500 Jahren um ca. 10 %.

[image: C:\wet\LINT\0_Basisfall\DWR_MOX\7-2.png]

[bookmark: _Ref459882306][bookmark: _Toc472008472]Abb. 7.2	Elementare Metalle, Metalloxide, -hydroxide in Festphasen zu spezifischen Zeitpunkten (Basisfall, DWR-MOX)

Abb. 7.3 zeigt die berechneten Massen der Festphasen mit PHREEQC und die elementspezifischen Massen des Modellinventars für Zr, Pd, Tc, Sn, Al, Se, Fe und As. Die Übereinstimmung zwischen Simulation (Linien) und Modellinventar (Symbole) bedeutet, dass die Elementmassen des Modellinventars in den Berechnungen mit PHREEQC vollständig als Festphasen vorliegen. Die Übereinstimmung ist mit Ausnahme von Tc und As sehr gut (> 99,9 %).

[bookmark: _CTVP0014820c1b2b5ab4ba496ab97bf123296ad]Die berechnete Masse der Festphase mit Tc beträgt lediglich ca. 2/3 (60 – 65 %) der Masse des Modellinventars. Die Bildungsreaktion der Festphase TcO2:1,6H2O benötigt Wasser. Aufgrund des Ionenaktivitätsproduktes und der vergleichsweisen hohen Löslichkeit von TcO2:1,6H2O /RAR 99/ wird Tc nicht vollständig als TcO2:1,6H2O ausgefällt, sondern ein Teil des Tc verbleibt in Lösung. Daher wird Tc nicht vollständig als Festphase berechnet. Dieser Effekt ist durch den hohen hypothetischen Wasseranteil bedingt. Tatsächlich könnte im Behälter aufgrund des geringen Wasseranteils kein Tc in Lösung verbleiben bzw. als TcO2:1,6H2O ausgefällt werden.

As verbleibt vollständig in Lösung und wird im Basisfall nicht als As(cr) ausgefällt. Dies ist bedingt durch den sehr geringen Anteil an As im Modellinventar.

[image: C:\wet\LINT\0_Basisfall\DWR_MOX\7-3.png]

[bookmark: _Ref459885961][bookmark: _Toc472008473]Abb. 7.3	Berechnete Feststoffmassen (Linien) und tatsächliche Massen des Modellinventars (Symbole) zu spezifischen Zeitpunkten (Basisfall, DWR-MOX)

Uran liegt überwiegend in vierwertiger Oxidationsstufe U(IV) als Urandioxid vor. Die Feststoffmasse des Urandioxids liegt bei ca. 9.350 kg und steigt bis zum Jahr 500 auf ca. 9.400 kg an. Gleichzeitig treten vier weitere uranhaltige Festphasen auf, die U(VI) beinhalten (Abb. 7.4). Die Massen der U(VI)-Phasen sind im Vergleich zu Urandioxid gering (ca. 1,8 Gew.-%). Aufsummiert beträgt die Masse an U(VI)-Phasen ca. 130 kg, davon liegt UO3:2H2O mit einer Masse von mehr als 120 kg vor. 
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[bookmark: _Ref459975608][bookmark: _Toc472008474]Abb. 7.4	Masse uranhaltiger Festphasen zu spezifischen Zeitpunkten (Basisfall, DWR-MOX)

Plutonium liegt vollständig als vierwertiges Pu(IV) in Form von PuO2 vor und sinkt durch den radioaktiven Zerfall über den Zeitverlauf um ca. 20 % (Abb. 7.5). Neptunium und Thorium liegen in der Festphase ebenfalls vollständig als vierwertige Kationen in Oxidform vor, deren Massen nehmen zu, da sie Tochternuklide anderer Radionuklidketten sind (z. B. Americium-Reihe, Uran-Radium-Reihe).

Americium liegt mit einer anfänglichen Masse von ca. 50 kg überwiegend als Am(OH)3 vor. Bis zum Jahr 50 steigt die Masse auf ca. 135 kg an und nimmt anschließend wieder ab (Abb. 7.5). Sekundär liegt eine Verbindung von Americium mit Kohlenstoff (AmOHCO3:0,5H2O) mit einer Masse von ca. 8 kg vor. Americium ist in der Festphase ausschließlich dreiwertig.

Europium liegt überwiegend als Eu(OH)3 vor und sinkt in seiner Masse in der Festphase von ca. 40 kg auf 30 kg (Abb. 7.5). Sekundär bildet sich in sehr geringer Menge (max. 0,1 kg) eine Verbindung mit Fluor (EuF3). Europium ist in der Festphase ausschließlich dreiwertig.
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[bookmark: _Ref460331631][bookmark: _Toc472008475]Abb. 7.5	Masse plutoniumhaltiger Festphasen sowie Eu, NpO2 und ThO2 zu spezifischen Zeitpunkten (Basisfall, DWR-MOX)
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Die geochemischen Modellrechnungen für die Brennelementtypen DWR-UO2, SWR-UO2 und SWR-MOX werden hier gemeinsam dargestellt, da die chemischen Zusammensetzungen der Modellinventare grundsätzlich ähnlich sind (s. Kap. 5) und (mit der gleichen thermodynamischen Datenbasis) ähnliche Resultate bzgl. der Festphasenzusammensetzung erhalten wurden.

PHREEQC berechnet für Brennelemente des Typs DWR-UO2 17 unterschiedliche Festphasen (Abb. 7.6). Überwiegend liegen die gleichen Festphasen wie für das Brennelement des Typs DWR-MOX vor. Nennenswert ist das Fehlen der Festphase UO3:2H2O (s. Abb. 7.4). U liegt nahezu vollständig in der Oxidationsstufe U(IV) in Form von UO2 vor. U(VI)-haltige Festphasen werden wie weitere Festphasen mit kleineren Massen als 5 kg (Am(OH)3, Eu(OH)3, FeOOH, ThO2) nur zeitlich vorübergehend gebildet. Hierbei handelt es sich möglicherweise um numerische Ungenauigkeiten der Berechnung, da eine sprunghafte Änderung der Festphasenzusammensetzung zwischen den spezifischen Zeitpunkten nicht erwartet wird.
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[bookmark: _Ref461110235][bookmark: _Toc472008476]Abb. 7.6	Masse der Festphasen zu spezifischen Zeitpunkten (Basisfall, DWR-UO2)

Für das Modellinventar des Brennelementtyps SWR-MOX werden 19 unterschiedliche Festphasen berechnet (Abb. 7.7). Primär liegt die Festphase UO2 mit U(IV) vor. Die Festphasenzusammensetzung entspricht nahezu der des Typs DWR-MOX (s. Kap. 7.1). Allein die absoluten Massen der Festphasen unterscheiden sich geringfügig. Die Beschreibung aus Kap. 7.1 zu den Ergebnissen für DWR-MOX kann analog auf die Ergebnisse für SWR-MOX übertragen werden. 
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[bookmark: _Ref467491288][bookmark: _Toc472008477]Abb. 7.7	Masse der Festphasen zu spezifischen Zeitpunkten (Basisfall, SWR-MOX)

Für das Modellinventar SWR-UO2 werden insgesamt 19 unterschiedliche Festphasen gebildet (Abb. 7.8). Die bedeutendste Festphase für die Festphasenzusammensetzung ist – wie bei den anderen Ergebnissen – UO2. Weitere Veränderungen in der Festphasenzusammensetzung ähneln denen des DWR-MOX mit Ausnahme von Festphasen mit einer geringen Masse (insgesamt kleiner als 1 kg), die vernachlässigbar für die Festphasenzusammensetzung sind.
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[bookmark: _Ref462239946][bookmark: _Toc472008478]Abb. 7.8	Masse der Festphasen zu spezifischen Zeitpunkten (Basisfall, SWR-UO2)
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Die Modellrechnungen mit PHREEQC erfolgten mit den Randbedingungen des Basisfalls (s. Kap. 6.1) für vier unterschiedliche Modellinventare: DWR-UO2-, DWR-MOX-, SWR-UO2-, und SWR-MOX-BE (s. Kap. 5). Die Massen der Festphasen wurden für das Inventar von befüllten, charakteristischen Behältern berechnet (CASTOR® V/19 für DWR-BE und CASTOR® V/52 für SWR-BE).

Da für das Modellinventar DWR-UO2 wahrscheinlich durch numerische Ungenauigkeiten vorübergehend keine U(VI)-haltige Festphasen (s. Kap. 7.2) gebildet werden, wird dieses Modellinventar in den weiteren Betrachtungen nicht berücksichtigt. Die numerischen Ungenauigkeiten könnten auf kleine Differenzen bei der Berechnung der Ladungsbilanz zurückzuführen sein.

Die berechnete Festphase mit dem größten auf die Masse bezogenen Anteil ist UO2 (Abb. 7.9). DWR-MOX-, SWR-MOX- und SWR-UO2-BE weisen hierbei einen Anteil von ca. 91  Gew.-% UO2 an den Festphasen auf. Der Anstieg an UO2 in der Festphasenzusammensetzung ist mit dem Anstieg von Uran (wie z. B. U-236) über den Zeitverlauf im Modellinventar und der gleichzeitigen Abnahme von PuO2 leicht zu erklären. U-236 ist ein Zerfallsprodukt von Pu-240, daher steigt z. B. für das Modellinventar DWR-MOX die Masse von UO2 um 44 kg über 500 Jahre an. Die Masse von PuO2 sinkt durch den radioaktiven Zerfall von Pu-240 z. B. für das Modellinventar DWR-MOX über 500 Jahre um ca. 115 kg. Ferner zerfällt das kurzlebige Pu-241 mit T1/2 = 14 a. Daher steigt der auf die Masse aller Festphasen bezogene Anteil an UO2 über den Zeitverlauf von 500 Jahren. 
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[bookmark: _Ref461624117][bookmark: _Toc472008479]Abb. 7.9	UO2 Gew.-% an der Festphase für spezifische Zeitpunkte unterschiedlicher BE-Typen

Die übrigen Festphasen ohne Uran besitzen einen Anteil von weniger als 10 Gew.-%. Dies sind überwiegend Pu- und Am-haltige Festphasen. Pu liegt als PuO2 vor. Am wird mit allen Modellinventaren überwiegend in Form von Am(OH)3, und untergeordnet als Am(OH)CO3:0,5H2O gebildet. Weitere Festphasen, die untergeordnet zu der Gesamtmasse beitragen, sind (in absteigender Reihenfolge) ZrO2, Pd, TcO2:1,6H2O und NpO2.

Neben U(IV) werden weitere Festphasen mit U(VI) berechnet. Demzufolge müssen Redoxprozesse stattgefunden haben, die im Folgenden näher erläutert werden (wie z. B. in Kap. 7.1 angesprochen). Dies betrifft vor allem die Oxidation von U(IV) zu U(VI) und die Reduktion von Pd(II) zu Pd(0) sowie in deutlich geringeren Anteilen die Reduktion von Se(IV) zu Se(0) sowie die Oxidationen von Fe(II) zu Fe(III) und von Eu(II) zu Eu(III). Daher wird die Ladungsbilanz berechnet, um die mit PHREEQC bestimmten Redoxreaktionen zu überprüfen (Tab. 7.1).

[bookmark: _Ref467842391][bookmark: _Ref468880315][bookmark: _Toc468959660][bookmark: _Toc468960095][bookmark: _Toc475536850]Tab. 7.1	Exemplarische Ladungsbilanz für den Basisfall (DWR-MOX)

		Festphase

		Redox

		e-Differenz

		 Ø n [mol]

		Ø e-n [mol]



		UO32H2O

		U(IV)  U(VI)

		+ 2 e-

		375,89

		+ 751,78



		CaU6O1911H2O

		U(IV)  U(VI)

		+ 12 e-

		2,66

		+ 31,92



		Eu(OH)3

		Eu(II)  Eu(III)

		+ 1 e-

		18,88

		+ 18,88



		K2U6O1911H2O

		U(IV)  U(VI)

		+ 12 e-

		1,38

		+ 16,56



		(UO2)3(PO4)24H2O

		U(IV)  U(VI)

		+ 6 e-

		0,87

		+ 5,22



		FeOOH

		Fe(II)  Fe(III)

		+ 1 e-

		2,90

		+ 2,90



		EuF3

		Eu(II)  Eu(III)

		+ 1 e-

		0,21

		+ 0,21



		Pd(cr)

		Pd(II)  Pd(0)

		- 2 e-

		398,49

		- 796,98



		Se(cr)

		Se(IV)  Se(0)

		- 4 e-

		7,79

		- 31,16





Die bei den Oxidationen abgegebene Elektronen-Stoffmenge beträgt für das Modellinventar DWR-MOX im Basisfall nach Tab. 7.1 ca. 827,5 mol, die zur Reduktion benötigte ca. 828,1 mol. Dies entspricht einer Übereinstimmung von mehr als 99,92 % für die Elektronenbilanz der Redoxreaktionen in der Festphase. Es verbleibt geringfügig noch oxidiertes U(VI) und Eu(III) in der hypothetischen Lösung, sodass der Ausgleich der Ladungsbilanz gegeben ist.

Die Ladungsbilanz wird maßgeblich von der Oxidation des U(IV) zu U(VI) unter Bildung der Festphase UO32H2O und der Reduktion von Pd(II) zu Pd(0) unter Bildung von Pd(cr) bei (> 95 %) bestimmt. Die Bildung von CaU6O1911H2O (U(IV) zu U(VI) und Se(cr) (Se(IV) zu Se(0)) beeinflusst in geringerem Maße die Ladungsbilanz (< 5 %). Die Bildung weiterer Festphasen wirkt sich fast vernachlässigbar auf die Ladungsbilanz aus. Die Ergebnisse der exemplarisch berechneten Ladungsbilanz sind auf die weiteren betrachteten Modellinventare und deren zeitliche Änderung übertragbar.

Für die unterschiedlichen Modellinventare wurden (in relevanten Mengen, d. h. mehr als 1 kg) die gleichen Festphasen mit PHREEQC berechnet. Überwiegend variieren lediglich die Massen der Festphasen in Abhängigkeit vom Modellinventar, das sich infolge des radioaktiven Zerfalls zeitlich ändert. Die chemische Zusammensetzung der Modellinventare ist vergleichsweise ähnlich. Die Variationsrechnungen (Kap. 6.2 - 6.4) wurden nur für das Modellinventar DWR-MOX durchgeführt, da für die anderen Modellinventare vergleichbare Resultate erwartet werden. Das Modellinventar DWR-MOX wurde ausgewählt, da die Redoxreaktionen im Vergleich zu den anderen Modellinventaren am stärksten ausgeprägt sind.

[bookmark: _Toc475541868]Wasserstofffreie Festphasen

Die geochemischen Modellrechnungen dieser Variationsrechnung (VRoH, s. Kap. 6.2) legen das Modellinventar DWR-MOX (s. Kap. 5) und wasserstofffreie Festphasen zugrunde. Im Unterschied zum Basisfall werden keine Hydroxide und wasserhaltige Festphasen berücksichtigt, um den geringen Wasseranteil in einem Behälter für hoch radioaktive Abfälle zu würdigen. Die ermittelte Festphasenzusammensetzung besteht aus 17 unterschiedlichen Festphasen (Abb. 7.10).
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[bookmark: _Ref461197795][bookmark: _Toc472008480]Abb. 7.10	Masse der Festphasen zu spezifischen Zeitpunkten (VRoH, DWR-MOX)

Auffällig sind die sprunghaften Änderungen in der Festphasenzusammensetzung zu den Zeitpunkten 15 a und 200 a (Abb. 7.10). Es werden zu spezifischen Zeitpunkten unterschiedliche fluor- und kohlenstoffhaltige Festphasen berechnet: Am(CO3)1,5, SrCO3 und BaCO3 bzw. Eu(III)F3 und Ca(II)F2. Dies ist das Resultat aus ähnlichen Gleichgewichtskonstanten bei ähnlicher chemischer Zusammensetzung der kohlenstoffhaltigen Festphasen und bei der Berechnung der Ladungsbilanz (fluorhaltige Festphasen).

Aufgrund der großen Anzahl an unterschiedlichen Festphasen werden diese zur Beschreibung der Ergebnisse gruppiert dargestellt:

Elementare Metalle, Metalloxide und –hydroxide mit Ausnahme von

Festphasen mit den Aktinoiden und dem Lanthanoid Eu

Die erste Gruppe umfasst sieben elementare Metalle bzw. Metalloxide (Abb. 7.11). Die Massen der Festphasen ZrO2 (ca. 50 – 60 kg) und Pd(cr) (ca. 40 kg) sind am größten, geringer ist SnO2 mit ca. 1,5 kg. Alle weiteren Verbindungen besitzen deutlich geringere Massen unter 1 kg. Das Element Mn liegt nur vorübergehend als Festphase vor. Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um ein numerisches Artefakt, da eine sprunghafte Festphasenzusammensetzung zwischen den spezifischen Zeitpunkten für MnMn2O4 nicht zu erwarten ist.
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[bookmark: _Ref461443356][bookmark: _Toc472008481]Abb. 7.11	Elementare Metalle und Metalloxide zu spezifischen Zeitpunkten (VRoH, DWR-MOX)

Der Anteil der Festphasen in Abb. 7.11 ändert sich über den Zeitverlauf nur sehr geringfügig (ZrO2, Pd(cr), SnO2). Für Zr, Pd, Sn, Se und Ni liegt eine sehr gute Übereinstimmung zwischen den berechneten Massen in der Festphase und dem Modellinventar vor (Abb. 7.12).

Die berechnete Feststoffmasse von Fe liegt unterhalb der Masse von Fe des Modellinventars. Mn liegt nur vorübergehend in der Festphase vor, die berechnete Feststoffmasse stimmt für die Zeitpunkte, für die Mn gebildet wird, allerdings mit dem Modellinventar nahezu überein. As liegt im Modellinventar vor, wird aber zu keinem spezifischen Zeitpunkt in den Modellrechnungen als Festphase gebildet. Dies beruht auf der geringen Konzentration dieser Metalle und der Löslichkeit im hypothetischen Wasserangebot. Tatsächlich wird erwartet, dass auch diese Metalle über den gesamten Zeitverlauf als Festphase vorliegen.
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[bookmark: _Ref461444082][bookmark: _Toc472008482]Abb. 7.12	Berechnete Feststoffmassen der Metalle (Linien) und tatsächliche Massen im Modellinventar (Symbole) zu spezifischen Zeitpunkten (VRoH, DWR-MOX)

Das Aktinoid U liegt über den gesamten Zeitverlauf als U(IV) in Form von UO2 vor (Abb. 7.13). Mit leicht sinkender Feststoffmasse liegt über den Zeitverlauf das Aktinoid Pu(IV) als PuO2 vor. Np(IV) liegt als NpO2 vor und besitzt über den Zeitverlauf eine zunehmende Feststoffmasse.
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[bookmark: _Ref461462177][bookmark: _Toc472008483]Abb. 7.13	Masse von U-, Pu-, Np- und Th-haltigen Festphasen (VRoH, DWR-MOX)

Die berechneten Massen der Festphasen für die Aktinoide U, Pu, Np und Th stimmen sehr gut mit den Massen des Modellinventars überein (Abb. 7.14). Der Unterschied zwischen der berechneten Feststoffmasse und den Massen des Modellinventars ist für diese Elemente geringer als 1 %. 

Der Unterschied zwischen den berechneten Massen und denen des Modellinventars beträgt für Eu und Am mehr als 90 % (bei 10 bzw. 15 a). Zwischen 15 a und 500 a werden keine Festphasen mit Eu und Am gebildet. Wie zuvor beschrieben liegt dies an konkurrierenden kohlenstoffhaltigen Festphasen mit ähnlichen Gleichgewichtskonstanten (Am(CO3)1,5, SrCO3, BaCO3) bzw. Festphasen mit Fluor (Eu(III)F3, Ca(II)F2). PHREEQC berechnet hier bereits bei geringen Abweichungen in der Lösungszusammensetzung verschiedene Festphasen.

[image: C:\wet\LINT\1_ohneH\DWR_MOX\7.14.png]

[bookmark: _Ref461462688][bookmark: _Toc472008484]Abb. 7.14	Berechnete Feststoffmassen (Linien) und Massen im Modellinventar (Symbole) (VRoH, DWR-MOX)

[bookmark: _Toc468882934][bookmark: _Toc468883228][bookmark: _Toc468883487][bookmark: _Toc468959897][bookmark: _Toc468960129][bookmark: _CTVP001560302b2dc134db0a1bd7dfc4228b408]Die Modellinventare besitzen aufgrund der sehr geringen Feuchte in einem Behälter für hoch radioaktive Abfälle (Größenordnung 1 – 10 g/m³ /ELL 10/) eine sehr geringe Massenkonzentration an Wasserstoff. Daher sollten keine Festphasen in nennenswerten Mengen auftreten, die Wasserstoff (z. B. als Hydroxid oder Kristallwasser) beinhalten. Allerdings kann, wie in Kap. 4 erläutert, aus programmtechnischen Gründen Sauerstoff nur als zweiwertiges Anion in Form von H2O eingegeben werden. Daher wird die Stoffmenge von Wasserstoff in PHREEQC überschätzt. 

Durch die Berücksichtigung ausschließlich wasserstofffreier Festphasen wird in einer Variationsrechnung eine Festphasenzusammensetzung simuliert, die ausschließlich elementare Festphasen und Oxide aufweist. Die berechneten Massen der Feststoffphasen stimmen sehr gut mit den Massen des Modellinventars überwiegend überein (s. Abb. 7.12, Abb. 7.14). Dies zeigt, dass eine Berechnung einer wasserstofffreien Festphasenzusammensetzung trotz der Annahme einer unrealistischen Wasserstoffmasse im Programm grundsätzlich möglich ist.

Der Unterschied zwischen der Berücksichtigung aller Festphasen und der ausschließlichen Berücksichtigung von wasserstofffreien Phasen zeigt sich in der Anzahl unterschiedlicher Festphasen. Für das Modellinventar DWR-MOX werden im Basisfall (unter Berücksichtigung sämtlicher Festphasen) insgesamt 19 unterschiedliche Festphasen gebildet (s. Kap. 7.1), in der Variationsrechnung (mit ausschließlich wasserstofffreien Festphasen) sind es 17.

Uran wird z. B. im Basisfall als vierwertiges und sechswertiges Kation in der Festphase berechnet (UO2 und z. B. UO32H2O). In der Variationsrechnung tritt Uran ausschließlich als U(IV) in Form von UO2 auf. Die Oxidation von U(IV) zu U(VI) findet sich in der Variationsrechnung VRoH nicht in der Festphase wider, da keine thermodynamischen Daten für Festphasen mit U(VI) ohne Wasserstoff in der gewählten thermodynamischen Datenbasis vorliegen. Das oxidierte U(VI) verbleibt in der hypothetischen Lösungsmenge.

Einige Festphasen werden in den Variationsrechnungen im Gegensatz zum Basisfall nicht gebildet (wie z. B. für Am, Tc, Al), da keinerlei thermodynamische Daten für wasserstofffreie Festphasen mit diesen Elementen in der Datenbasis vorhanden sind. Der Verzicht auf Wasserstoff in den Modellrechnungen bedeutet lediglich einen Verzicht auf sich möglicherweise bildende Festphasen, die im Realfall in Gegenwart einer sehr geringen Lösungsmenge auch nur in sehr geringen Anteilen auftreten würden.

Die Entscheidung, ob entweder die Wasserstoffmasse in der Festphase überschätzt werden soll oder aber die Bildung von Festphasen mit bestimmten Elementen in den Festphasen gar nicht erfolgen soll, führt in beiden Alternativen zu Unsicherheiten in den Modellrechnungen. Nach Möglichkeit sollte eine Berücksichtigung möglichst vieler Elemente und Oxidationsstufen in der Festphase und eine (realitätsnahe) Darstellung der Festphasen erfolgen ohne die Wasserstoffmasse zu überschätzen. Hierzu sind eine konsistente, umfassende thermodynamische Datenbasis und ein entsprechender Code erforderlich.

[bookmark: _Toc475541869]Reduzierung des Sättigungsindex als Ausfällungsgrenze

In dieser Variationsrechnung wird der Sättigungsindex als Ausfällungsgrenze zur Bildung von Festphasen reduziert (hier SI = -10), sodass rechnerisch eine deutlich geringere Menge an Elementen in der Lösung verbleibt. Dadurch werden auch bei einer rechnerischen Untersättigung bis SI = -10 Festphasen gebildet. Hierdurch soll der Zustand abgebildet werden, dass der tatsächliche Wassergehalt im Behälter sehr gering ist und daher keine Verbindungen in Lösung vorliegen sollten. Es werden ausschließlich wasserstofffreie Festphasen berücksichtigt

Insgesamt bilden sich rechnerisch 16 Festphasen (Abb. 7.15). Bis zum Zeitpunkt 25 a wird SrCO3, danach BaCO3 gebildet. Der Grund für die Änderung des Ausfällungsverhaltens ist noch nicht abschließend geklärt, allerdings sind für beide Bildungsreaktionen die Gleichgewichtskonstanten sehr ähnlich (log K = 1,06 bzw. 1,77).
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[bookmark: _Ref461533064][bookmark: _Toc472008485]Abb. 7.15	Masse der Festphasen zu spezifischen Zeitpunkten (VRSI, DWR-MOX)

Zur Überprüfung, ob die Masse der berechneten Festphasen mit den Massen des Modellinventars übereinstimmen, wird das Modellinventar (Symbole) gegenüber den berechneten Massen der Festphasen (Linien) dargestellt (Abb. 7.16). Die Übereinstimmung zwischen den berechneten Massen der Elemente in Festphasen und den Massen der Elemente des Modellinventars ist für alle Elemente sehr gut, der Unterschied beträgt weniger als 0,5 %.
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[bookmark: _Ref461536921][bookmark: _Toc472008486]Abb. 7.16	Berechnete Feststoffmassen (Linien) und Massen des Modellinventars (Symbole) (VRSI, DWR-MOX)

[bookmark: _Ref461693649][bookmark: _Toc468882935][bookmark: _Toc468883229][bookmark: _Toc468883488][bookmark: _Toc468959898][bookmark: _Toc468960130][bookmark: _CTVP0017ab65e6879134e2fbedf58b2a207950f]Die Berechnung der Festphasenzusammensetzung erfolgt in PHREEQC über die Ausfällung von Festphasen aus einer Lösung oberhalb eines festzulegenden Wertes für den Sättigungsindex /PAR 13/. Die Ausfällung erfolgt (bei Vernachlässigung der Reaktionskinetik) üblicherweise (für tatsächliche Lösungen) ab einem SI größer null. Da in den Behältern allerdings keine Lösungen existieren sollten (bzw. unter Berücksichtigung der Restfeuchte nur in einer sehr geringen Menge), wurde dieser SI für alle Festphasen als Ausfällungsgrenze in einer Variationsrechnung herabgesetzt. Dadurch wurde erreicht, dass keine Elemente oder nur in sehr geringer Konzentration in der hypothetischen Lösung verbleiben. Durch das Herabsetzen des Sättigungsindex als Ausfällungsgrenze werden Festphasen auch bei einem sehr geringen Ionenaktivitätsprodukt gebildet und es wird dennoch ein thermodynamisches Gleichgewicht korrekt abgebildet.

Im Basisfall (mit einer SI-Ausfällungsgrenze für alle Festphasen von SI = 0) entsprechen die berechneten Massen der Feststoffphasen nicht vollständig den Massen des Modellinventars (s. Abb. 7.12). Hierzu gehören z. B. die Metalle Fe, Mn und As. In der Variationsrechnung mit SI = -10 als Ausfällungsgrenze zeigt der Vergleich zwischen den berechneten Feststoffmassen und den Massen im Modellinventar auch für Fe, Mn und As (bis zu 95,5 %, s. Abb. 7.16) eine sehr gute Übereinstimmung.

Das Herabsetzen des Sättigungsindex zur Ausfällung reduziert demnach den Massenanteil an Komponenten in der hypothetischen Lösung deutlich. Die Verwendung des Sättigungsindex als Ausfällungsgrenze bei der Bestimmung der Festphasenzusammensetzung mit PHREEQC ermöglicht es das Modellinventar praktisch vollständig als Festphasen darzustellen, sofern entsprechende thermodynamische Daten vorliegen.

[bookmark: _Toc475541870]Oxidierende Bedingungen

Das Modellinventar DWR-MOX (s. Kap. 5) wird in dieser Variationsrechnung entsprechend den Randbedingungen in Kap. 6.4 in Luftkontakt gesetzt und anschließend die Festphasenzusammensetzung berechnet. Es werden wie in den vorherigen Variationsrechnungen ausschließlich wasserstofffreie Festphasen berücksichtigt und der Sättigungsindex als Ausfällungsgrenze auf -10 herabgesetzt.

Insgesamt werden 14 unterschiedliche Festphasen gebildet (Abb. 7.17). Die Festphasen mit den größten Massen sind (in absteigender Reihenfolge) weiterhin UO2, PuO2, ZrO2 und Pd(cr). Festphasen, die in den vorangegangenen Variationsrechnungen nicht in der Größenordnung aufgetreten sind, sind BaCO3 und SrCO3. Diese treten bei der Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichtes aufgrund des Partialdrucks von CO2(g) der Umgebungsluft auf.
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[bookmark: _Ref461791654][bookmark: _Toc472008487]Abb. 7.17	Masse der Festphasen zu spezifischen Zeitpunkten (VROx, DWR-MOX)

Die in Abb. 7.18 zeigt eine sehr gute Übereinstimmung (> 99 %) der berechneten Massen der Elemente in der Festphase (mit Ausnahme von Uran) mit den Massen des Modellinventars. Eine Erklärung für die Abweichung bei Uran wird nachfolgend dargestellt.
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[bookmark: _Ref462409854][bookmark: _Toc472008488][bookmark: _Toc468882940][bookmark: _Toc468883234][bookmark: _Toc468883493][bookmark: _Toc468959903][bookmark: _Toc468960135][bookmark: _Ref469058011][bookmark: _Toc468882936][bookmark: _Toc468883230][bookmark: _Toc468883489][bookmark: _Toc468959899][bookmark: _Toc468960131]Abb. 7.18	Berechnete Feststoffmassen (Linien) und Massen im Modellinventar (Symbole) zu spezifischen Zeitpunkten (VROx, DWR-MOX)

Im Basisfall wurde angenommen, dass der Behälter intakt und luftdicht verschlossen ist. Daher wurden für die Eingabe der Modellinventare reduzierende Bedingungen gewählt und für die meisten Metalle eine niedrige Oxidationsstufe verwendet.

[bookmark: _CTVP001e19923de39eb463382d8a1e087c72898][bookmark: _CTVP001b5e8e6ac672a4e679090cfd6a905e169]In der Variationsrechnung wurden oxidierende Bedingungen angenommen. Dies soll das Szenario eines beschädigten bzw. defekten Behälters würdigen, dessen Inhalt einen Kontakt mit der Atmosphäre besitzt. Dieser Luftkontakt wurde in PHREEQC umgesetzt, indem das thermodynamische Gleichgewicht mit einem Gasvolumen mit der Zusammensetzung der Umgebungsatmosphäre /MÖL 03/ berechnet wurde. Das begrenzte Gasvolumen entsprach dem Luftvolumen in einem Zwischenlager /EON 01/. Ein höheres Gasvolumen würde zu einer weiteren Oxidation führen z. B. von U(IV) zu U(VI) (vgl. Kap. 7.3). 

Unter reduzierenden und oxidierenden Bedingungen werden unter den getroffenen Modellannahmen die gleichen Festphasen gebildet. Die Massen der meisten Festphasen unterscheiden sich zwischen beiden Rechnungen nur geringfügig (< 1 kg). Die Ausnahmen sind UO2 und C-haltige Festphasen. 

Die Festphase U(IV)O2 ist aufgrund der Oxidation mit dem begrenzt zur Verfügung stehenden Luftsauerstoff zu U(VI) um ca. 7.000 kg geringer als im Basisfall (s. Abb. 7.18). Eine Festphase mit U(VI) wird allerdings nicht ausgefällt, da in der thermodynamischen Datenbasis keine Daten für wasserstofffreie Festphasen mit U(VI) vorliegen. Demzufolge liegt U(VI) in dieser Variationsrechnung vollständig in der hypothetischen Lösung vor.

Als C-haltige Festphasen werden sowohl unter reduzierenden als auch oxidierenden Bedingungen BaCO3 und SrCO3 gebildet. Allerdings unterscheidet sich der Anteil an Kohlenstoff in der Festphase deutlich in den beiden Rechnungen. Im Basisfall werden die ca. 230 g Kohlenstoff des Modellinventars nahezu vollständig als Barium- bzw. Strontiumkarbonat ausgefällt (> 99,9 %), bei Luftkontakt werden insgesamt ca. 490 g Kohlenstoff als Barium- bzw. Strontiumkarbonat ausgefällt. Der deutliche Anstieg an Kohlenstoff in der Festphase resultiert aus der atmosphärischen Luft aufgrund des Anteils an CO2(g). Die Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichtes berücksichtigt gelöstes Kohlendioxid aus der Luft in Abhängigkeit des Partialdruckes als CO2(aq), welches in Folgereaktionen mit Sr2+ bzw. Ba2+ ausgefällt wird.



[bookmark: _Toc475541871]Thermodynamischer Datensatz und Code

[bookmark: _CTVP001a96d7d980d13486f93db5a799be5f567]Sensitiv für alle Ergebnisse aus geochemischen Modellrechnungen sind die verwendeten thermodynamischen Daten. Daher ist notwendig eine geeignete thermodynamische Datenbasis in Abhängigkeit der Fragestellung auszuwählen. Hier wurde die thermodynamische Datenbasis „PSI/Nagra TDB 12/07“ /THO 14/ verwendet, die für Fragestellungen in der Endlagerung für radioaktive Abfälle entwickelt wurde und dementsprechend für Speziationsberechnungen mit vielen unterschiedlichen Elementen (inkl. Aktinide) geeignet erscheint. Die Ergebnisse zu den unterschiedlichen Modellinventaren sind grundsätzlich ähnlich, da für jede Variationsrechnung die gleiche thermodynamische Datenbasis als Grundlage verwendet wurde. Die Verwendung einer anderen thermodynamischen Datenbasis mit weiteren Elementen, Oxidationsstufen und Festphasen könnte die Ergebnisse zur Festphasenzusammensetzung beeinflussen. Grundsätzliche Änderungen der Ergebnisse werden nur erwartet, wenn weitere Festphasen ergänzt werden können.

Trotz der bereits umfangreichen thermodynamischen Datenbasis konnten einige Elemente aus den Modellinventaren (mit Massenkonzentrationen von mehr als 1 kg/tSM) nicht berücksichtigt werden (z. B. Ru, Xe, Cs, La, Ce, Pr, Nd, Sm). Deren Massenkonzentrationen sind vergleichbar mit der Massenkonzentration von Zr, das als Festphase mit PHREEQC berechnet wurde. Eine umfassendere thermodynamische Datenbasis würde die Belastbarkeit der Ergebnisse der Modellierung erhöhen.

Darüber hinaus ist eine thermodynamische Datenbasis mit einem Code, der explizit für Modellierung von Festkörperreaktionen geeignet ist (z. B. CHEMAPP), für die weitere Bearbeitung der Fragestellung zu empfehlen. Damit würden sich Annahmen, wie z. B. das hypothetische Wasserangebot oder Annahme eines negativen Sättigungsindex als Ausfallgrenze, erübrigen. Allerdings muss die Kompatibilität zwischen thermodynamischer Datenbasis und Code gewährleistet sein.

[bookmark: _Toc468882941][bookmark: _Toc468883235][bookmark: _Toc468883494][bookmark: _Toc468959904][bookmark: _Toc468960136][bookmark: _Toc475541872]Fazit

PHREEQC ist ein Code, der für die Berechnung der geochemischen Zusammensetzung in Lösungen entwickelt und hier für die Bestimmung einer Festphasenzusammensetzung hoch radioaktiver Abfälle in einem Behälter mit einer sehr geringen Lösungsmenge verwendet wurde. Die vorgegebene und hypothetische Lösungsmenge in PHREEQC entsprach dem Sauerstoffanteil des Modellinventars. Damit wurde der Wasserstoffgehalt in der Festphase im Basisfall überschätzt.

Die Eingabe der tatsächlichen Lösungsmenge in einem beladenen Behälter für hoch radioaktive Abfälle würde in PHREEQC zu einer so stark übersättigten Lösung führen, dass das Programm aus numerischen Gründen abbricht und kein thermodynamisches Gleichgewicht berechnet werden kann.

Trotz dieses Unterschieds zwischen der eingegebenen und der tatsächlichen Lösungsmenge im Behälter erscheint die berechnete Festphasenzusammensetzung plausibel. Die Massen der Elemente in den ausgefallenen Festphasen entsprechen denen des Modellinventars. Nur ein geringer Anteil verbleibt in der hypothetischen Lösungsmenge. Auch die Veränderungen des Modellinventars durch den radioaktiven Zerfall und der Zusammensetzung wurden in den Festphasen erfolgreich abgebildet.

Eine Variationsrechnung schloss bei der Modellierung wasserstoffhaltige Festphasen aus, da die Bildung von Festphasen mit Hydroxiden bzw. mit Kristallwasser aufgrund des sehr geringen Feuchtegehaltes in Behälter und Abfallinventar tatsächlich nicht bzw. nur in sehr geringem Umfang auftritt. Allerdings ist hierfür die thermodynamische Datenbasis nicht ausreichend, um sämtliche Elemente und Oxidationsstufen des Modellinventares auch vollständig als wasserstofffreie Festphasen abzubilden. Daher blieben in der Variationsrechnung einige Elemente und Oxidationsstufen (z. B. U(VI)) des Modellinventars in der hypothetischen Lösung, obwohl eine Bildung als Festphase zu erwarten wäre. 

Um einen gelösten Anteil rechnerisch gering zu halten, wurde in weiteren Variationsrechnungen der Wert des Sättigungsindex für die Ausfällung auf SI = -10 herabgesetzt. Der dann erhaltene Anteil der Elemente in der Festphase stimmt nahezu vollständig mit dem Modellinventar überein.

Bei Vorliegen einer geeigneten bzw. ausreichenden thermodynamischen Datenbasis und weiteren Annahmen kann PHREEQC somit zur Simulation der Zusammensetzung der Festphase auch bei geringen Lösungsmengen herangezogen werden. Dies ist auch für eine Untersuchung der Temperaturabhängigkeit bei Vorliegen geeigneter thermodynamischer Daten möglich. 

[bookmark: _Toc468882943][bookmark: _Toc468883237][bookmark: _Toc468883496][bookmark: _Toc468959905][bookmark: _Toc468960137][bookmark: _Toc475541873]Ausblick

[bookmark: _CTVP0017cd201b5b88947cf8edc2be40eebbbe9][bookmark: _CTVP001a71aa1b265f14d19b8df1cab743a3966][bookmark: _CTVP0013083446fa2fc49d59e1d622701f46961][bookmark: _CTVP0015930f59487dd4e1491164fcb59ada616]Die vorliegende Studie verwendete PHREEQC /PAR 16/, da eine umfangreiche und konsistente thermodynamische Datenbasis /THO 14/ zur Verfügung stand. Eine Überprüfung dieser ersten Ergebnisse mit weiteren geochemischen Codes wäre in der Anwendung hilfreich. Geochemische Codes wie CHEMAPP /ERI 13/ existieren, die programmtechnisch auch ein thermodynamisches Gleichgewicht für Festphasen ohne die Annahme einer wässerigen Lösung berechnen können. Die thermodynamische Datenbasis von /THO 14/ ist allerdings nicht mit CHEMAPP kompatibel.

Die geochemischen Berechnungen sollten des Weiteren mit unterschiedlichen thermodynamischen Datenbasen erfolgen. Aus dem Vergleich können Rückschlüsse erzielt werden, inwiefern die Berechnung der Festphasenzusammensetzung von den thermodynamischen Daten beeinflusst wird (Sensitivitätsanalyse).

[bookmark: _CTVP0019b83bdd344b943e4a7773484ad8af0ef]Auch mit der thermodynamischen Datenbasis von /THO 14/ konnten nicht alle Elemente und Oxidationsstufen des Modellinventars (wie z. B. Ru, Xe, Cs, La, Ce, Pr, Nd, Sm) berücksichtigt werden. Weitere Entwicklungen sind langfristig an thermodynamischen Datenbasen notwendig. Eine konsistente und qualitätsgesicherte Datenbasis sollte sämtliche Elemente bzw. Radionuklide des Abfallinventars in unterschiedlichen Oxidationsstufen abdecken und eine Berechnung von wasserstofffreien Festphasen ermöglicen. Ein Beispiel hierfür ist das Vorhaben THEREDA /ALT 11/, das eine konsistente und qualitätsgesicherte Datenbasis für unterschiedliche Programmcodes für spezifische geochemische Systeme zur Verfügung stellt.

Das Redoxmilieu (reduzierend oder oxidierend) ist ebenfalls entscheidend für die Berechnung der Festphasenzusammensetzung. Die Elemente können in unterschiedlichen Oxidationsstufen vorliegen und bilden somit unterschiedliche Festphasen. Dies ist für die Ableitung eines Quellterms bei der Freisetzung von Radionukliden aus einem Behälter in einem zukünftigen Endlager von Interesse, da unterschiedliche Oxidationsstufen von Elementen die Löslichkeit erheblich beeinflussen, z. B. bei Luft- oder Lösungskontakt mit den hoch radioaktiven Abfällen. Auch hier besteht Aktualisierungs- und Entwicklungsbedarf.

Die hier verwendeten thermodynamischen Daten gelten für eine konstante Temperatur. Da Bildungsreaktionen von Festphasen stark temperaturabhängig sind, sollten die thermodynamischen Datenbasen mit temperaturabhängigen Koeffizienten erweitert werden. Dies gilt insbesondere vor dem Hintergrund, dass es sich bei den hoch radioaktiven Abfällen um wärmeentwickelnde Abfälle handelt, auch wenn die Wärmeleistung über längere Zeiträume abnimmt.

Ferner ist der Einsatz weiterer geochemischer Codes zu Benchmark-Zwecken zu empfehlen. Hierfür ist allerdings eine Kompatibilität zwischen der thermodynamischen Datenbasis und dem geochemischen Code sicherzustellen. 
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[bookmark: _Ref469324280]Modellinventar DWR-UO2

Das Brennelement eines Druckwasserreaktors des Typs UO2 (DWR-UO2-BE) besitzt eine mittlere Schwermetallmasse von 0,5153 tSM /KOM 16/. Die überwiegende Anzahl an DWR-UO2-BE in Zwischenlagern in Deutschland befinden sich in Behältern des Typs CASTOR® V/19 /GNS 15/. Ein CASTOR® V/19 enthält 19 Brennelemente /GNS 14c/. Somit wird die Masse eines Radionuklides für einen CASTOR® V/19 wie folgt berechnet.

		

		(9.1)





	Masse des Radionuklides [g]

	Massenkonzentration des Radionuklides [g/tSM]

Das Modellinventar von 19 DWR-UO2-BE hat eine Sauerstoffmasse von 1,3171006 g. Dies entspricht einer hypothetischen Wassermasse von 1,4831006 g (unter Berücksichtigung der Masse des Wasserstoffs). 

Die Massenkonzentrationen der Radionuklide bzw. Elemente eines DWR-UO2-BE im Verhältnis zur Wassermasse kgH2O zeigt Tab. 9.1.




[bookmark: _Ref469478364][bookmark: _Toc475536851]Tab. 9.1	Modellinventar mit Massenkonzentrationen für 19 DWR-UO2-BE

		Element

		 zum Zeitpunkt nach Entladung [g/kgH2O]



		

		0 a

		25 a

		50 a

		75 a

		100 a

		200 a

		500 a



		U

		6,14E+03

		6,14E+03

		6,14E+03

		6,14E+03

		6,14E+03

		6,14E+03

		6,14E+03



		Pu

		8,11E+01

		7,33E+01

		7,03E+01

		6,92E+01

		6,86E+01

		6,75E+01

		6,61E+01



		Zr

		3,83E+01

		4,06E+01

		4,20E+01

		4,27E+01

		4,32E+01

		4,36E+01

		4,36E+01



		Mo

		3,58E+01

		3,67E+01

		3,67E+01

		3,67E+01

		3,67E+01

		3,67E+01

		3,67E+01



		Cs

		3,05E+01

		2,28E+01

		1,96E+01

		1,77E+01

		1,67E+01

		1,55E+01

		1,54E+01



		Ba

		1,63E+01

		2,39E+01

		2,71E+01

		2,90E+01

		3,00E+01

		3,12E+01

		3,13E+01



		Pd

		1,50E+01

		1,67E+01

		1,67E+01

		1,67E+01

		1,67E+01

		1,67E+01

		1,67E+01



		Sr

		9,40E+00

		6,62E+00

		5,23E+00

		4,47E+00

		4,07E+00

		3,63E+00

		3,59E+00



		Tc

		8,36E+00

		8,39E+00

		8,39E+00

		8,39E+00

		8,39E+00

		8,38E+00

		8,37E+00



		Np

		6,35E+00

		5,87E+00

		6,28E+00

		6,72E+00

		7,17E+00

		8,81E+00

		1,24E+01



		I

		2,24E+00

		2,18E+00

		2,18E+00

		2,18E+00

		2,18E+00

		2,18E+00

		2,18E+00



		Am

		2,07E+00

		1,06E+01

		1,28E+01

		1,31E+01

		1,29E+01

		1,13E+01

		7,57E+00



		Eu

		1,80E+00

		1,43E+00

		1,41E+00

		1,42E+00

		1,43E+00

		1,47E+00

		1,49E+00



		Cm

		9,96E-01

		3,41E-01

		1,62E-01

		9,34E-02

		6,67E-02

		4,98E-02

		4,81E-02



		Sn

		5,94E-01

		5,91E-01

		5,90E-01

		5,90E-01

		5,89E-01

		5,89E-01

		5,88E-01



		Se

		5,74E-01

		5,74E-01

		5,74E-01

		5,74E-01

		5,74E-01

		5,74E-01

		5,74E-01



		Nb

		3,05E-01

		1,13E-04

		1,98E-04

		2,83E-04

		3,68E-04

		7,07E-04

		1,72E-03



		Br

		2,23E-01

		2,22E-01

		2,22E-01

		2,22E-01

		2,22E-01

		2,22E-01

		2,22E-01



		Al

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01



		C

		1,48E-01

		1,48E-01

		1,48E-01

		1,48E-01

		1,48E-01

		1,48E-01

		1,48E-01



		Fe

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01



		K

		7,49E-02

		7,49E-02

		7,49E-02

		7,49E-02

		7,49E-02

		7,49E-02

		7,49E-02



		Ca

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02



		Si

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02



		Mg

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02



		P

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02



		Na

		3,74E-02

		3,74E-02

		3,74E-02

		3,74E-02

		3,74E-02

		3,74E-02

		3,74E-02



		Cl

		3,39E-02

		3,39E-02

		3,39E-02

		3,39E-02

		3,39E-02

		3,39E-02

		3,39E-02



		Th

		3,31E-02

		3,32E-02

		3,34E-02

		3,35E-02

		3,37E-02

		3,46E-02

		3,78E-02



		F

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02



		N

		2,98E-02

		2,98E-02

		2,98E-02

		2,98E-02

		2,98E-02

		2,98E-02

		2,98E-02



		Ni

		2,78E-02

		3,26E-02

		3,27E-02

		3,27E-02

		3,27E-02

		3,27E-02

		3,27E-02



		Li

		7,59E-03

		7,59E-03

		7,59E-03

		7,59E-03

		7,59E-03

		7,59E-03

		7,59E-03



		Mn

		7,16E-03

		7,19E-03

		7,19E-03

		7,19E-03

		7,19E-03

		7,19E-03

		7,19E-03



		B

		3,08E-03

		3,08E-03

		3,08E-03

		3,08E-03

		3,08E-03

		3,08E-03

		3,08E-03



		As

		1,23E-03

		1,21E-03

		1,21E-03

		1,21E-03

		1,21E-03

		1,21E-03

		1,21E-03





Modellinventar SWR-MOX

[bookmark: _CTVP001e1a0bba49ff3442aa9badd26f85e8eb4][bookmark: _CTVP0015b6a1cc75c0345f1b5c184d370b9ec23][bookmark: _CTVP0010892d85a1e4d49a3b3b87a145afe9579]Das Brennelement eines Siedewasserreaktors des Typs SWR-MOX (SWR-MOX-BE) besitzt eine mittlere Schwermetallmasse von 0,176 tSM /KOM 16/. Die überwiegende Anzahl an SWR-MOX-BE in Zwischenlagern in Deutschland befinden sich in Behältern des Typs CASTOR® V/52 /GNS 15/. Ein CASTOR® V/52 enthält 52 Brennelemente /GNS 14c/. Somit wird die Masse eines Radionuklides für einen CASTOR® V/52 wie folgt berechnet.

		

		(9.2)





	Masse des Radionuklides [g]

	Massenkonzentration des Radionuklides [g/tSM]

Das Modellinventar von 52 SWR-MOX-BE hat eine Sauerstoffmasse von 1,3131006 g. Dies entspricht einer hypothetischen Wassermasse von 1,4781006 g (unter Berücksichtigung der Masse des Wasserstoffs). 

Die Massenkonzentrationen der Radionuklide bzw. Elemente eines SWR-MOX-BE im Verhältnis zur Wassermasse kgH2O zeigt Tab. 9.2.

[bookmark: _Ref462127865]


[bookmark: _Ref468880245][bookmark: _Toc468959656][bookmark: _Toc468960091][bookmark: _Toc475536852]Tab. 9.2	Modellinventar mit Massenkonzentrationen für 52 SWR-MOX-BE

		Element

		 zum Zeitpunkt nach Entladung [g/kgH2O]



		

		0 a

		25 a

		50 a

		75 a

		100 a

		200 a

		500 a



		U

		5,97E+03

		5,98E+03

		5,98E+03

		5,98E+03

		5,98E+03

		5,98E+03

		5,99E+03



		Pu

		2,72E+02

		2,42E+02

		2,31E+02

		2,27E+02

		2,25E+02

		2,21E+02

		2,16E+02



		Zr

		2,50E+01

		2,61E+01

		2,68E+01

		2,71E+01

		2,73E+01

		2,75E+01

		2,76E+01



		Mo

		3,01E+01

		3,06E+01

		3,06E+01

		3,06E+01

		3,06E+01

		3,06E+01

		3,06E+01



		Cs

		3,14E+01

		2,49E+01

		2,19E+01

		2,03E+01

		1,93E+01

		1,83E+01

		1,81E+01



		Ba

		1,44E+01

		2,09E+01

		2,38E+01

		2,55E+01

		2,64E+01

		2,75E+01

		2,76E+01



		Pd

		2,49E+01

		2,69E+01

		2,69E+01

		2,69E+01

		2,69E+01

		2,69E+01

		2,69E+01



		Sr

		4,58E+00

		3,24E+00

		2,56E+00

		2,20E+00

		2,00E+00

		1,79E+00

		1,77E+00



		Tc

		7,65E+00

		7,67E+00

		7,67E+00

		7,67E+00

		7,67E+00

		7,67E+00

		7,67E+00



		Np

		1,79E+00

		2,37E+00

		4,07E+00

		5,94E+00

		7,80E+00

		1,46E+01

		2,97E+01



		I

		2,71E+00

		2,68E+00

		2,68E+00

		2,68E+00

		2,68E+00

		2,68E+00

		2,68E+00



		Am

		1,52E+01

		4,83E+01

		5,67E+01

		5,78E+01

		5,68E+01

		5,01E+01

		3,45E+01



		Eu

		2,18E+00

		1,70E+00

		1,68E+00

		1,70E+00

		1,72E+00

		1,78E+00

		1,82E+00



		Cm

		8,23E+00

		3,13E+00

		1,62E+00

		1,04E+00

		8,19E-01

		6,75E-01

		6,55E-01



		Sn

		7,29E-01

		7,26E-01

		7,26E-01

		7,25E-01

		7,24E-01

		7,24E-01

		7,22E-01



		Se

		3,91E-01

		3,91E-01

		3,91E-01

		3,91E-01

		3,91E-01

		3,91E-01

		3,91E-01



		Nb

		1,96E-01

		8,19E-05

		1,37E-04

		1,93E-04

		2,49E-04

		4,71E-04

		1,14E-03



		Br

		1,62E-01

		1,62E-01

		1,62E-01

		1,62E-01

		1,62E-01

		1,62E-01

		1,62E-01



		Al

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01



		C

		1,43E-01

		1,43E-01

		1,43E-01

		1,43E-01

		1,43E-01

		1,43E-01

		1,43E-01



		Fe

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01



		K

		7,50E-02

		7,50E-02

		7,50E-02

		7,50E-02

		7,50E-02

		7,50E-02

		7,51E-02



		Ca

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02



		Si

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02



		Mg

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02



		P

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02



		Na

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02



		Cl

		3,38E-02

		3,39E-02

		3,39E-02

		3,39E-02

		3,39E-02

		3,38E-02

		3,38E-02



		Th

		3,39E-02

		3,40E-02

		3,43E-02

		3,46E-02

		3,49E-02

		3,70E-02

		4,52E-02



		F

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02



		N

		2,99E-02

		2,99E-02

		2,99E-02

		2,99E-02

		2,99E-02

		2,99E-02

		2,99E-02



		Ni

		2,74E-02

		3,03E-02

		3,04E-02

		3,04E-02

		3,04E-02

		3,04E-02

		3,04E-02



		Li

		7,76E-03

		7,76E-03

		7,76E-03

		7,76E-03

		7,76E-03

		7,76E-03

		7,76E-03



		Mn

		7,31E-03

		7,33E-03

		7,33E-03

		7,33E-03

		7,33E-03

		7,33E-03

		7,33E-03



		B

		3,08E-03

		3,08E-03

		3,08E-03

		3,08E-03

		3,08E-03

		3,08E-03

		3,08E-03



		As

		1,03E-03

		1,02E-03

		1,02E-03

		1,02E-03

		1,02E-03

		1,02E-03

		1,02E-03





[bookmark: _Ref469324292]Modellinventar SWR-UO2

[bookmark: _CTVP00112c8a2962fee4caaaf8908789ed4a6c8][bookmark: _CTVP001e4f76b90afa94de38e63921e2e9debef][bookmark: _CTVP0014ad72ad273764f07a5b81b696bfc8473]Das Brennelement eines Siedewasserreaktors des Typs UO2 (SWR-UO2-BE) besitzt eine mittlere Schwermetallmasse von 0,1718 tSM /KOM 16/. Die überwiegende Anzahl an SWR-UO2-BE in Zwischenlagern in Deutschland befinden sich in Behältern des Typs CASTOR® V/52 /GNS 15/. Ein CASTOR® V/52 enthält 52 Brennelemente /GNS 14c/. Somit wird die Masse eines Radionuklides für einen CASTOR® V/52 wie folgt berechnet.

		

		(9.3)





	Masse des Radionuklides [g]

	Massenkonzentration des Radionuklides [g/tSM]

Das Modellinventar von 52 SWR-MOX-BE hat eine Sauerstoffmasse von 1,3131006 g. Dies entspricht einer Wassermasse von 1,4781006 g (unter Berücksichtigung der Masse des Wasserstoffs). 

Die Massenkonzentrationen der Radionuklide bzw. Elemente eines SWR-MOX-BE im Verhältnis zur Wassermasse kgH2O zeigt Tab. 9.3.

[bookmark: _Ref463971920]


[bookmark: _Ref468880263][bookmark: _Toc468959657][bookmark: _Toc468960092][bookmark: _Toc475536853]Tab. 9.3	Modellinventar mit Massenkonzentrationen für 52 SWR-UO2-BE

		Element

		 zum Zeitpunkt nach Entladung [g/kgH2O]



		

		0 a

		25 a

		50 a

		75 a

		100 a

		200 a

		500 a



		U

		6,18E+03

		6,18E+03

		6,19E+03

		6,19E+03

		6,19E+03

		6,19E+03

		6,19E+03



		Pu

		6,85E+01

		6,24E+01

		6,01E+01

		5,92E+01

		5,88E+01

		5,79E+01

		5,66E+01



		Zr

		3,42E+01

		3,62E+01

		3,74E+01

		3,81E+01

		3,84E+01

		3,88E+01

		3,88E+01



		Mo

		3,26E+01

		3,32E+01

		3,32E+01

		3,32E+01

		3,32E+01

		3,32E+01

		3,32E+01



		Cs

		2,73E+01

		2,05E+01

		1,76E+01

		1,59E+01

		1,50E+01

		1,40E+01

		1,38E+01



		Ba

		1,50E+01

		2,16E+01

		2,46E+01

		2,62E+01

		2,72E+01

		2,82E+01

		2,83E+01



		Pd

		1,48E+01

		1,62E+01

		1,62E+01

		1,62E+01

		1,62E+01

		1,62E+01

		1,62E+01



		Sr

		8,15E+00

		5,78E+00

		4,58E+00

		3,93E+00

		3,57E+00

		3,19E+00

		3,16E+00



		Tc

		7,58E+00

		7,60E+00

		7,60E+00

		7,60E+00

		7,60E+00

		7,59E+00

		7,59E+00



		Np

		4,84E+00

		4,46E+00

		4,78E+00

		5,14E+00

		5,49E+00

		6,79E+00

		9,65E+00



		I

		2,06E+00

		2,02E+00

		2,02E+00

		2,02E+00

		2,02E+00

		2,02E+00

		2,02E+00



		Am

		1,99E+00

		8,70E+00

		1,04E+01

		1,07E+01

		1,05E+01

		9,24E+00

		6,28E+00



		Eu

		1,62E+00

		1,30E+00

		1,29E+00

		1,30E+00

		1,30E+00

		1,33E+00

		1,34E+00



		Cm

		9,30E-01

		3,15E-01

		1,46E-01

		8,06E-02

		5,54E-02

		3,95E-02

		3,80E-02



		Sn

		5,58E-01

		5,56E-01

		5,55E-01

		5,55E-01

		5,54E-01

		5,54E-01

		5,53E-01



		Se

		5,14E-01

		5,14E-01

		5,14E-01

		5,14E-01

		5,14E-01

		5,14E-01

		5,14E-01



		Nb

		2,16E-01

		9,99E-05

		1,76E-04

		2,51E-04

		3,27E-04

		6,30E-04

		1,54E-03



		Br

		2,01E-01

		2,01E-01

		2,01E-01

		2,01E-01

		2,01E-01

		2,01E-01

		2,01E-01



		Al

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01

		1,57E-01



		C

		1,33E-01

		1,33E-01

		1,33E-01

		1,33E-01

		1,33E-01

		1,33E-01

		1,33E-01



		Fe

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01

		1,13E-01



		K

		7,49E-02

		7,49E-02

		7,49E-02

		7,49E-02

		7,49E-02

		7,49E-02

		7,49E-02



		Ca

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02

		7,43E-02



		Si

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02

		4,51E-02



		Mg

		3,76E-02

		3,76E-02

		3,76E-02

		3,76E-02

		3,76E-02

		3,76E-02

		3,76E-02



		P

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02

		3,75E-02



		Na

		3,74E-02

		3,74E-02

		3,74E-02

		3,74E-02

		3,74E-02

		3,74E-02

		3,74E-02



		Cl

		3,39E-02

		3,39E-02

		3,39E-02

		3,39E-02

		3,39E-02

		3,39E-02

		3,39E-02



		Th

		3,33E-02

		3,35E-02

		3,36E-02

		3,38E-02

		3,39E-02

		3,48E-02

		3,77E-02



		F

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02

		3,00E-02



		N

		2,98E-02

		2,98E-02

		2,98E-02

		2,98E-02

		2,98E-02

		2,98E-02

		2,98E-02



		Ni

		2,82E-02

		3,31E-02

		3,33E-02

		3,33E-02

		3,33E-02

		3,32E-02

		3,32E-02



		Li

		7,55E-03

		7,55E-03

		7,55E-03

		7,55E-03

		7,55E-03

		7,55E-03

		7,55E-03



		Mn

		7,11E-03

		7,15E-03

		7,15E-03

		7,15E-03

		7,15E-03

		7,15E-03

		7,15E-03



		B

		3,07E-03

		3,07E-03

		3,07E-03

		3,07E-03

		3,07E-03

		3,07E-03

		3,07E-03



		As

		1,12E-03

		1,11E-03

		1,11E-03

		1,11E-03

		1,11E-03

		1,11E-03

		1,11E-03





Thermodynamische Datenbasis

[bookmark: _Toc475536854][bookmark: _CTVP001549b741398f64e528edc7e9db915e4d4]Tab. 9.4	Verwendete thermodynamische Daten aus /THO 14/

		Festphase[footnoteRef:8] [8:  	Es werden die (englischen) Bezeichnungen aus /THO 14/ verwendet.] 


		Chemische Formel

		Oxidationsstufe

		log K



		(UO2)3(PO4)2:4H2O(cr)

		(UO2)3(PO4)2:4H2O

		U(VI)

		-5,9600



		(NH4)4NpO2(CO3)3(s)

		(NH4)4NpO2(CO3)3

		Np(VI)

		-26,8100



		Am(CO3)1.5(am,hyd)

		Am(CO3)1.5

		Am(III)

		-16.,000



		Am(OH)3(am)

		Am(OH)3

		Am(III)

		16,9000



		Am(OH)3(cr)

		Am(OH)3

		Am(III)

		15,6000



		AmOHCO3(am,hyd)

		AmOHCO3

		Am(III)

		-20,2000



		AmOHCO3:0,5H2O(cr)

		AmOHCO3:0,5H2O

		Am(III)

		22,4000



		AmO2OH(am)

		AmO2OH

		Am(V)

		5,3000



		Aragonite

		CaCO3

		Ca(II)

		1,9928



		As(cr)

		As

		As(0)

		-40,9892



		Baddeleyite

		ZrO2

		Zr(IV)

		-7,0000



		BaSeO3(cr)

		BaSeO3

		Se(IV)

		-6,5000



		BaSeO4(cr)

		BaSeO4

		Se(VI)

		-7,5600



		Becquerelite

		CaU6O19:11H2O

		U(VI)

		40,5000



		Brucite

		Mg(OH)2

		Mg(II)

		16,8400



		Calcite

		CaCO3

		Ca(II)

		1,8490



		CaSeO3:H2O(cr)

		CaSeO3:H2O

		Se(IV)

		-6,4000



		CaSn(OH)6(s)

		CaSn(OH)6

		Sn(IV)

		8,7000



		Cassiterite

		SnO2

		Sn(IV)

		-8,0000



		Chernikovite

		UO2HPO4:4H2O

		U(VI)

		-2,5000



		Compreignacite

		K2U6O19:11H2O

		U(VI)

		37,1000



		Dolomite(dis)

		CaMg(CO3)2

		Ca(II), Mg(II)

		4,1180



		Dolomite(ord)

		CaMg(CO3)2

		Ca(II), Mg(II)

		3,5680



		Eu(OH)3(am)

		Eu(OH)3

		Eu(III)

		17,6000



		Eu(OH)3(cr)

		Eu(OH)3

		Eu(III)

		-21,7000



		Eu2(CO3)3(cr)

		Eu2(CO3)3

		Eu(III)

		-35,0000



		EuF3(cr)

		EuF3

		Eu(III)

		-17,4000



		EuOHCO3(cr)

		EuOHCO3

		Eu(III)

		-21,7000



		Fe(cr)

		Fe

		Fe(0)

		13,8226



		FeCO3(pr)

		FeCO3

		Fe(II)

		-0,1211



		Fe(OH)3(am)

		Fe(OH)3

		Fe(III)

		5,0000



		Fe(OH)3(mic)

		Fe(OH)3

		Fe(III)

		3,0000



		Fluorite

		CaF2

		Ca(II)

		-10,5997



		Gibbsite

		Al(OH)3

		Al(III)

		7,7559



		Goethite

		FeOOH

		Fe(III)

		-1,0000



		Graphite

		C

		C(0)

		-21,8192



		Hausmannite

		MnMn2O4

		Mn(II), Mn(III)

		61,0300



		Hematite

		Fe2O3

		Fe(III)

		1,1200



		KNpO2CO3(s)

		KNpO2CO3

		Np(V)

		-13,1500



		K3NpO2(CO3)2(s)

		K3NpO2(CO3)2

		Np(V)

		-15,4600



		K4NpO2(CO3)3(s)

		K4NpO2(CO3)3

		Np(VI)

		-26,4000



		Kaolinite

		Al2Si2O5(OH)4

		Si(IV)

		7,4350



		Magnesite

		MgCO3

		Mg(II)

		2,0410



		Magnetite

		FeFe2O4

		Fe(II), Fe(III)

		10,0200



		Manganite

		MnOOH

		Mn(III)

		25,3400



		Metaschoepite

		UO3:2H2O

		U(VI)

		5,9600



		MgSeO3:6H2O(cr)

		MgSeO3:6H2O

		Se(IV)

		-5,8200



		MnSeO3:2H2O(cr)

		MnSeO3:2H2O

		Se(IV)

		-7,6000



		Mo(cr)

		Mo

		Mo(0)

		19,6670



		Molybdite

		MoO3

		Mo(VI)

		12,0550



		Na3NpO2(CO3)2(cr)

		Na3NpO2(CO3)2

		Np(V)

		-14,2200



		Na6Th(CO3)5:12H2O(cr)

		Na6Th(CO3)5:12H2O

		Th(IV)

		-42,2000



		NaAm(CO3)2:5H2O(cr)

		NaAm(CO3)2:5H2O

		Am(III)

		-21,0000



		NaAmO2CO3

		NaAmO2CO3(s)

		Am(V)

		-10,9000



		NaNpO2CO3:3.5H2O

		NaNpO2CO3:3.5H2O

		Np(V)

		-11,0000



		Nb2O5(cr)

		Nb2O5

		Nb(V)

		24,3410



		NbO2(cr)

		NbO2

		Nb(IV)

		7,9780



		Ni3(AsO4)2:8H2O(s)

		Ni3(AsO4)2:8H2O

		Ni(II)

		-28,1000



		Ni(OH)2(cr,beta)

		Ni(OH)2

		Ni(II)

		11,0200



		NiCO3(cr)

		NiCO3

		Ni(II)

		-11,0000



		NiCO3:5.5H2O(s)

		NiCO3:5.5H2O

		Ni(II)

		-7,5300



		NiO(cr)

		NiO

		Ni(II)

		12,4800



		NiSeO3:2H2O(cr)

		NiSeO3:2H2O

		Se(IV)

		-5,8000



		NpO2(am,hyd)

		NpO2

		Np(IV)

		-0,7000



		NpO2CO3(s)

		NpO2CO3

		Np(VI)

		-14,6000



		NpO3:H2O(cr)

		NpO3:H2O

		Np(VI)

		5,4700



		NpO2OH(am,fr)

		NpO2OH

		Np(V)

		5,3000



		NpO2OH(am,ag)

		NpO2OH

		Np(V)

		4,7000



		Pd(cr)

		Pd

		Pd(II)

		-30,8000



		Pd(OH)2(s)

		Pd(OH)2

		Pd(II)

		-3,3000



		Portlandite

		Ca(OH)2

		Ca(II)

		22,8000



		Pu(HPO4)2(am,hyd)

		Pu(HPO4)2

		Pu(IV)

		-30,4500



		PuO2OH(am)

		PuO2OH

		Pu(V)

		5,0000



		Pu(OH)3(cr)

		Pu(OH)3

		Pu(III)

		15,8000



		PuO2(hyd,ag)

		PuO2

		Pu(IV)

		-2,3300



		PuO2(OH)2:H2O(cr)

		PuO2(OH)2:H2O

		Pu(VI)

		5,5000



		PuO2CO3(s)

		PuO2CO3

		Pu(VI)

		-14,6500



		PuPO4(s,hyd)

		PuPO4

		Pu(III)

		-24,6000



		Pyrochroite

		Mn(OH)2

		Mn(II)

		15,2000



		Pyrolusite

		MnO2

		Mn(IV)

		41,3800



		Quartz

		SiO2

		Si(IV)

		-3,7460



		Rhodochrosite

		MnCO3

		Mn(II)

		-0,8011



		Rhodochrosite(syn)

		MnCO3

		Mn(II)

		-0,0611



		Rutherfordine

		UO2CO3

		U(VI)

		-14,7600



		Se(cr)

		Se

		Se(IV)

		-61,1500



		Siderite

		FeCO3

		Fe(II)

		-0,5612



		SiO2(am)

		SiO2

		Si(IV)

		-2,7140



		SnO2(am)

		SnO2

		Sn(IV)

		-7,3000



		SrSeO3(cr)

		SrSeO3

		Se(IV)

		-6,3000



		Strontianite

		SrCO3

		Sr(II)

		1,0583



		TcO2:1.6H2O(s)

		TcO2:1.6H2O

		Tc(IV)

		-8,4000



		ThF4(cr,hyd)

		ThF4

		Th(IV)

		-31,8000



		ThO2(am,hyd,ag)

		ThO2

		Th(IV)

		8,5000



		ThO2(am,hyd,fr)

		ThO2

		Th(IV)

		9,3000



		Tugarinovite

		MoO2

		Mo(IV)

		29,9560



		UF4:2.5H2O(cr)

		UF4:2.5H2O

		U(IV)

		-30,1200



		UO2(am,hyd)

		UO2

		U(IV)

		1,5000



		Witherite

		BaCO3

		Ba(II)

		1,7672



		Zr(OH)4(am,fr)

		Zr(OH)4

		Zr(IV)

		-3,2400
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