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Ausgehend von generellen Anforderungen an und Zielsetzungen fiir ein Calcium-Depot, wird ein
Portlandzement PZ35 mit einem Wasser-Zement-Verhéltnis 0,44 hinsichtlich seiner chemischen
Eignung als Versatzmaterial in den LAW-Einlagerungskammern mit unverfiliten Resthohlrdumen
untersucht.

Fur die Prognose des chemischen Systemverhaltens in den LAW-Einlagerungskammern unter
Beriicksichtigung des Einbringens von Calcium-Depot PZ35 wird eine Kombination von numeri-
schen Gasbildungs- und Speziationsrechnungen verwendet. In einem ersten Modellierungsschritt
wird die Gasbildung in den LAW-Einlagerungskammern aufgrund des mikrobiellen Abbaus von
organischem Material und der Korrosion von Metallen mit dem numerischen Rechenprogramm
GASGEN berechnet. Die sich ergebende CO,-Bildung wird dann in einem zweiten Schritt fur die
Modellierung der Milieuentwicklung mittels Speziationsrechnungen mit PHREEQC verwendet. In
beiden Modellierungsschritten werden die Ungewissheiten der kammerspezifischen Inventare von
relevanten Kammerinhaltstoffen beriicksichtigt. Die Ergebnisse der Modellierungen zeigen, dass
Ca-Depots im Allgemeinen und Portlandzement PZ35 im Speziellen mehrere Anforderungen an
und Zielsetzungen fir die Verfullung der Resthohlrdume in den LAW-Einlagerungskammern nicht
erfullen bzw. nicht erreichen.
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1 EINLEITUNG

In einigen Einlagerungskammern der Schachtanlage Asse |l befinden sich noch unverfiillite Rest-
hohiraume. Diese Resthohirdume kénnen mit einem geeigneten Versatzmaterial verfullt werden,
um gebirgsmechanische Stabilitdt und chemische Eigenschaften in den Einlagerungskammern
positiv zu beeinflussen.

Die Nachverflllung der noch unverfiliten Resthohlrdume in den Einlagerungskammern stellt eine
NotfallmaBnahme im Konzept zur Notfallvorsorge fir die Schachtanlage Asse Il dar. Die Notfall-
malnahme wird beim Eintreten eines auslegungsiiberschreitenden Lésungszutritts (AUL) in das
Grubengeb&dude umgesetzt. GemaR Notfallplan [BfS 2010] sollen die Resthohlrdume dabei mit
Brucit-haltigem Material (Brucit-Mértel) verfullt werden. In der Notfallplanung ist ebenfalls vorgese-
hen, ausgewahlte Austrittspfade (Grubenbaue) fiir kontaminierte Lésungen aus den ELK in unmit-
telbarer Nahe dieser mit Depot-Material zu verfiillen. Die vorliegende Analyse geht nur auf Depots
in den ELK ein. Die positiv einwirkende Stoffkomponente ist Magnesium. Deshalb wird die Verfil-
lung auch als Magnesium-Depot — kurz Mg-Depot — bezeichnet.

Aufgrund des Vermeidungs- und Optimierungsgebots gem&R §6 StriSchV [STR 2001] werden vom
BfS Alternativen fur das Mg-Depot hinsichtlich der Eignung und der Auswirkungen auf das Sys-
temverhalten, vor allem in den Einlagerungskammern, tUberprift. Als mégliches alternatives Ver-
satzmaterial wird Portlandzement angesehen. Fir die nachfolgenden Analysen wird eine
Nachverfillung der Resthohlrdume in den LAW-Einlagerungskammern mit Portlandzement PZ35
(Wasser-Zement-Verhaltnis 0,44) unterstellt. Die positiv einwirkende Stoffkomponente ist Calcium.
Deshalb wird diese alternative Verfilllung auch als Calcium-Depot — kurz Ca-Depot — bezeichnet.

Die Ubergeordnete Aufgabe des Depots besteht darin, das chemische Milieu in den Einlagerungs-
kammern einzustellen und die Lésungskonzentration relevanter Radionuklide und Elemente in den
ELK langzeitwirksam zu begrenzen. Die Depots bilden tiberaus wichtige Systemkomponenten im
Konzept der Notfallvorsorge. Die wesentlichen Aufgaben des Depots lassen sich durch folgende
Zielsetzungen spezifizieren:

e Pufferung des pH,-Wertes im alkalischen Bereich von pH,, 7,5 bis 9,
o Pufferung der Carbonat-Konzentration,
e Sorption von Radionukliden (wiinschenswert, aber nachrangig).

Die ersten beiden Ziele werden dadurch erreicht, dass tiber das Depot das chemische Milieu bzw.
die chemischen Zusammensetzungen der Lésungen und Festphasen in den ELK beeinflusst oder
stabilisiert werden. Einerseits sollen durch die Depots die Konzentrationen der Mg- bzw. Ca-lonen
erhoht werden, um Mineralreaktionen bzw. -gleichgewichte zu bewirken oder zu stabilisieren, die
den pHy-Wert der Lésungen im erwiinschten Bereich von pH,, 7,5 bis 9 puffern. Andererseits wird
durch eine Erhéhung der Konzentrationen von Mg- bzw. Ca-lonen das Puffervermégen fiir anor-
ganische Kohlenstoffverbindungen' — u. a. CO;*, HCO4, H,COs(aq), CO,(aq), im Folgenden unter
,CO2* subsummiert — vergréRBert und so geléstes CO, durch Carbonatisierung (Carbonatféllung)
langerfristig bei sehr niedriger Konzentration gepuffert. Diese Pufferung verhindert zum einen das
signifikante Absinken des pH,-Werts bis zur Versauerung (pH, < 7). Zum anderen wird die Mog-
lichkeit der Bildung von Carbonat-Komplexen eingeschrankt. Sowohl Versauerung als auch Car-

Anorganische Kohlenstoffverbindungen werden durch mikrobielle Degradation von organischen Bestandteilen in
den ELK langzeitig gebildet, siehe auch Kapitel 6.2.
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bonatkomplexierung fiihren bei einigen relevanten Radionukliden zur Erhéhung der Léslichkeit und
somit der maximalen Konzentrationen, siehe [INE 2006a]. Eine Versauerung hatte zudem weitere
negative Folgen fir die Systementwicklung, wie z. B. erhéhte Bildungsraten von Wasserstoff durch
Metallkorrosion.

Wesentliche Kriterien fur die Bewertung der Eignung eines Depots betreffen die Reaktionsfahig-
keit, die Langzeitwirksamkeit, die Auswirkung auf Fluidbewegungen, aber auch die Verfugbarkeit
der Baustoffe und die technische Handhabbarkeit. Die mechanischen Auswirkungen des Depots
auf die in der Grube zu erwartenden Verformungsprozesse sind dagegen von geringerer Relevanz.

In [AG 2012] wurden Anforderungen und Ziele? fiir ein Mg-Depot als NotfallmaRnahme formuliert:
auf diesen Bericht wird Bezug genommen und in Kapitel 2 werden entsprechende Anforderungen
und Ziele fur ein Ca-Depot formuliert. AnschlieRend wird

» das potenzielle Versatzmaterial Portlandzement PZ35 spezifiziert (Kapitel 3),

* das System der Einlagerungskammern beschrieben (Kapitel 4),

» die generelle Entwicklung des geochemischen Milieus beschrieben (Kapitel 5),

» Prognosen zu den zeitlichen Entwicklungen der Gasbildung dargelegt (Kapitel 6.2),

* Prognosen zu den Entwicklungen des chemischen Milieus in den LAW-ELK dargelegt und
ausgewertet (Kapitel 6.3), und

e das Erfillen der formulierten Ziele und Anforderungen durch Portlandzement PZ35 als Ca-
Depot in den LAW-ELK beurteilt (Kapitel 7).

Es ist noch nicht vorgesehen, einen Vergleich von Ca-Depot (Portlandzement PZ35) mit dem im
Notfallplan veranschlagten Mg-Depot (Brucit-Mértel 0. &.) vorzunehmen. Ein solcher Vergleich wird
erst bei genereller Eignung und nach Diskussion der Auswirkungen auf das Systemverhalten fur
sinnvoll erachtet.

In diesem Bericht wird der pH-Wert entsprechend der allgemein gultigen Definition pH
= -log1o({H"}) verwendet, wobei {H'} die Aktivitat des H*-lons bezeichnet. Um die Modellergebnisse
aus diesem Bericht auf die experimentellen Ergebnissen in hochsalinaren Lésungen des KIT-INE
Ubertragen zu koénnen, wird zusétzlich der pH,-Wert als pH,, = -logo({H'}) definiert, wobei [H'] die
Molalitdt des H™-lons in mol (kg H,0)" bezeichnet. Der pH,-Wert entspricht damit der Notation
»-log my" in [ALT 2003].

. Ziele werden hier verwendet im Sinn von: wenn technisch méglich, zu erreichen; wenn Hindernisse in der techni-

schen Umsetzung existieren, soweit wie méglich zu erreichen.
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2 GENERELLE ANFORDERUNGEN AN UND ZIELSETZUNGEN
FUR EIN CALCIUM-DEPOT

In [AG 2012] sind Anforderungen an und Zielsetzungen fur ein Mg-Depot genannt und begriindet.
Die nachfolgende Nomenklatur der Ziele (Z) und Anforderungen (A) bezieht sich auf diesen Be-
richt. Eine Anforderung muss, ein Ziel hingegen soll erflllt werden. Die Anforderungen an und Ziel-
setzungen fir ein Ca-Depot sind unabh&ngig von der genauen Rezeptur des Versatzmaterials und
erhalten daher einen generellen Status. Anforderungen und Zielsetzungen gliedern sich in

e geochemische Anforderungen und Ziele,

¢ hydraulische Ziele,

e gebirgsmechanische Anforderungen und Ziele und
e solche zur technischen Handhabbarkeit.

Die wesentliche Aufgabe des Ca-Depots ist die langzeitig stabile Pufferung des pH,-Wertes der
Lésungen im alkalischen Bereich. Die untere Grenze pH,, 2 7 ist dabei als eine Anforderung, die
obere Grenze pHy, < 10 als ein Ziel formuliert (A/Z1c). Daraus ergibt sich die entscheidende geo-
chemische Anforderung an Ca-Depots: die langzeitige Begrenzung der Carbonat-Konzentration in
der Lésung, die durch mikrobielle Degradation organischer Bestandteile zu anorganischen Kohlen-
stoffverbindungen hervorgerufen wird (A1d). Um dem gerecht zu werden, muss das Depot eine
hinreichend hohe Kapazitat geeigneter Komponenten aufweisen, die das in den ELK gebildete
CO; binden (Z1e), die dafur erforderliche reaktive Oberfliche aufweisen (Z1f) und kompatibel mit
den anstehenden Salzen, Versatzstoffen und technischen Bauwerken sind (Z1b). Die Bedeutung
des Begriffs Kompatibilitat wird am Ende des Kapitels erlautert. Nachrangig sollte das Ca-Depot
einen Beitrag zur Sorption fiir potenziell sicherheitsrelevante Radionuklide leisten (Z1g).

Eine Voraussetzung fiir die Eignung (A1a) ist, dass die Wirksamkeit des Ca-Depots nicht davon
abhéngen darf, ob die Einlagerungskammern gezielt mit MgCl,-Lésung geflutet werden kénnen
oder ob den Einlagerungskammern Deckgebirgslésung, deren chemische Zusammensetzung sich
jedoch durch Umlésung der in der Grube anstehenden Gesteine in jedem Fall &ndern wird, zu-
flieRt.

Aus hydraulischer Sicht soll das Depot die Lésungsbewegungen méglichst wenig beeinflussen.
Dazu sind Ziele zur hydraulischen Durchléssigkeit des Materials (Z2a) und Dichtebeeinflussung
(Z2b) formuliert.

Aus gebirgsmechanischer Sicht ergibt sich lediglich die Anforderung, dass das Ca-Depot bei den
zu erwartenden Verformungen nicht in signifikantem AusmaRB aus den Resthohlrdumen in den ELK
ausgepresst wird.

Die Anforderungen fiir die technische Handhabbarkeit werden von der Asse GmbH und DBE Tec
formuliert.

Nachfolgend werden Anforderungen und Ziele fur das Ca-Depot — in Anlehnung an [AG 2012] -
zusammengefasst wiedergegeben. Fir die detaillierten Begriindungen sei auf die genannte Unter-
lage verwiesen.
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A1a: Die Wirksamkeit des Ca-Depots darf nicht in signifikantem MaR davon abh&ngen, ob die Ein-
lagerungsbereiche und deren Umgebung als Notfallmanahme kontrolliert mit einer MgCl,-Lésung
gegengeflutet werden oder ob die zuflieRende Lésung Deckgebirgslésung ist, die sich mit nicht
prognostizierbarem zeitlichem Verlauf durch Umlésung am Versatz und am anstehenden Gebirge
in ihrer Zusammensetzung geéndert hat.

Z1b: Das Ca-Depot soll geochemisch kompatibel mit vor Ort anstehenden Salzen (insbesondere
Steinsalz und Carnallitit) und dem Baustoff Sorelbeton sein. Kompatibel heit im Zusammenhang
mit dem Ziel Z1b, dass das in den erforderlichen Mengen (vgl. Z1e) eingebrachte Ca-Depot bei
Lésungskontakt mit den genannten Feststoffen und unter den im Grubengeb&dude mdéglichen Be-
dingungen keine signifikanten Umlésungsprozesse an den genannten Feststoffen auslst.

Al/Z1c: Solange die Kapazitdt des Ca-Depots (vgl. Z1e) nicht aufgebraucht ist, soll das Ca-Depot
den pH,-Wert der Lésung in der Bandbreite 7 < pH,, < 10 puffern, wobei die untere Grenze als
Anforderung, die obere Grenze als Ziel zu beriicksichtigen ist.

A1d: Solange die Kapazitat des Ca-Depots (vgl. Z1e) nicht aufgebraucht ist, muss das Ca-Depot
die Carbonat-Konzentration [CO3?] in der Losung auf Werte < 10 mol/l begrenzen.

Z1e: Wenn technisch méglich, ist in jede ELK ein Ca-Depot einzubringen, dessen Inventar auf die
geochemische Bindung jener CO,-Menge® ausgelegt ist, deren Bildung kumuliert (iber lange Zeit
mit groBer Wahrscheinlichkeit nicht Gberschritten wird. Konkretisiert wird dies mit dem 95-
Perzentilwert der kumuliert gebildeten CO,-Menge nach 100000 Jahren, bezeichnet mit
Pgs[CO,(100 000 a)]. Ist dies technisch nicht mdglich, wird ein méglichst groRer Teil dieses Ca-
Inventars in die ELK verbracht. Der Zielwert fur das Inventar des Ca-Depots, fir dessen Erreichen
ein erheblicher technischer Aufwand aus langzeitsicherheitlichen Griinden gerechtffertigt ist, ist auf
die chemische Bindung der CO,-Menge ausgelegt, die wahrscheinlich kumuliert wahrend der Zeit-
periode mit voraussichtlich erheblicher Lésungsauspressung aus der Grube gebildet wird. Dieser
Zielwert wird durch den Medianwert der kumuliert gebildeten Gasmenge nach 5000 Jahren, be-
zeichnet mit Pso[CO,(5000a)], konkretisiert.

Z1f. Das Material bzw. die Korrosionsprodukte des Ca-Depots sollten das nachfolgend beschrie-
bene gedankliche Experiment erfilllen. Betrachtet wird eine zylinderférmige Probe des Materials
mit einem Durchmesser von 1 m und einer Lédnge von 1 m, welche in der Mitte in Langsrichtung
von einem Riss durchzogen wird. Diese Probe wird in definierter Weise mit CO,-haltiger Lésung in
Kontakt gebracht: Die Lésung wird in axialer Richtung mit der zeitlich konstanten Filtergeschwin-
digkeit von 0,1 m/a Uber eine Stirnflaiche in den Probekérper eingepresst (Filtergeschwindigkeit
bezogen auf die gesamte Stirnfliche des Probekérpers). Der Manteldruck des Zylinders hat dabei
einen konstanten Wert, welcher den gebirgsmechanischen Spannungsverhéltnissen 300 Jahre
nach Stilllegung der Schachtanlage auf der 750-m-Sohle entspricht. In Verbindung mit dem Man-
teldruck betrage die Transmissivitdt des Risses langs der Probe vor Beginn der chemischen
Wechselwirkung zwischen dem Depot-Material und der CO.-haltigen Lésung 10° m?s. Das ge-
dankliche Experiment wird bei einem Lésungsdruck von 9 MPa durchgefiihrt.

Das gedankliche Experiment basiert auf einer so genannten Ausgangslésung. Diese ist ein stili-
sierter Représentant fur die Lésung in einer ELK unter der hypothetischen Randbedingung, dass
kein CO, gebildet wird, wobei die Ausgangslésung aber bei Atmospharendruck mit dem CO,-

’ Unter CO: sind hier die anorganischen Kohlenstoffverbindungen, u .a. CO2(g), COs%, HCOs, H2COs(aq), subsum-

miert.
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Gehalt der Atmosphéare zunéchst gesattigt wurde. Darliber hinaus ist die Ausgangslésung fiir das
gedankliche Experiment wie folgt definiert: 1 m*® Q-Lésung wird mit 300 kg Portlandzementstein bei
anstehendem Halit equilibriert. Der Portlandzement weist eine Zusammensetzung auf, die etwa
der mittleren Zusammensetzung des Zementsteins in den Abfallgebinden entspricht. Die in den
Probekodrper eingepresste Losung ergibt sich aus der Ausgangslésung durch Zugabe von CO, bis
pHm 6 erreicht ist (nach Einstellen des chemischen Gleichgewichts).

Die Zielsetzung fur das Material lautet wie folgt: Im beschriebenen gedanklichen Experiment darf
der pHn-Wert der Losung, die aus dem Probekdrper austritt, nicht unter einen pH.-Wert von 7 ab-
sinken, solange insgesamt weniger als 80% des Ca-Inventars des gesamten Probekérpers durch
CO.-Bindung aufgebraucht ist. Der Nachweis soll Uiber ein reales Experiment unter Ubertragbaren
Bedingungen erfolgen. Es ist fraglich, ob und inwiefern dieses Ziel fiir Portlandzement bei dessen
geringer mechanischer Stabilitat unter korrosiven Bedingungen sinnvoll ist.

Z1g: Sofern mehrere Materialien die Anforderungen und Ziele in vergleichbarer Weise erfiillen und
damit als Ca-Depot zur Auswahl stehen, ist jenes Material zu wahlen, das die besseren Sorptions-
eigenschaften fir die potenziell sicherheitsrelevanten Radionuklide Uran, Plutonium, Thorium,
Americium, Neptunium, Protactinium, Radium und Zinn (bzw. deren Vorlaufernuklide) aufweist. Die
Sorptionseigenschaften eines Materials fur das Ca-Depot werden experimentell bestimmt. Dabei
sollen kammerspezifische Lésungen mit Radionukliden in typischen Aktivitatsverhaltnissen in ein
stationares Gleichgewicht mit dem Material gebracht werden. Das Verhéltnis Feststoff zu Lésung
soll ebenfalls typische Werte gemaR den aktuellen kammerspezifischen Inventaren aufweisen. Als
BewertungsgroRe wird die resultierende Radiotoxizitat in Lésung verwendet.

Das Material soll so ausgelegt werden, dass die Sorptionseigenschaften des Materials und der
Korrosionsprodukte zur minimalen Radiotoxizitat in der Lésung fiihren. Die Bewertung kann auch
durch ein Gedankenexperiment erfolgen.

Z2a: Das Material soll sowohl vor als auch nach den Reaktionen mit Lésung und CO, als Zielwert
eine Permeabilitdt von = 10" m? aufweisen. Das Minimalziel lautet, dass die eingebrachten
Ca-Depots an den Einbauorten keine in signifikantem MaR nachteiligen hydraulischen Widerstan-
de darstellen.

Z2b: Durch Wechselwirkung mit Ca-Depot darf sich die Lésungsdichte weder in den ELK noch in
deren Nahbereich (insbesondere nicht in Kammer 9/750) zusatzlich zur Anderung aufgrund der
Kammerinhaltsstoffe ohne Depot und ohne CO,-Bildung um mehr als 25 kg/m® von der mittleren
Dichte der technischen MgCl,-Lésung entfernen, die fir das ,Gegenfluten” in den ELK vorgesehen
wird.

A3: Die mechanischen Eigenschaften des Ca-Depots und der Korrosionsprodukte diirfen nicht
dazu fuhren, dass durch die zu erwartenden Verformungen in der Grube Ca-Depot in signifikantem
AusmalR aus den Hohlrdumen ausgepresst wird, in die es eingebracht wurde.

Kompatibilitdt mit den anstehenden Salzen, Versatzstoffen und technischen Bauwerken bedeutet
hier, dass das Ca-Depot nach einem Lésungskontakt keine signifikanten Umlése- und Korrosions-
prozesse an Gesteinen und Versatzmaterialien auslést. Durch Korrosions- und Umléseprozesse
konnten die Wirksamkeit stromungslenkender oder -begrenzender Bauwerke beeintréchtigt, uner-
winschte FlieRBpfade gebildet oder dichtebedingte Konvektion verursacht werden. In diesem Zu-
sammenhang ist von besonderer Bedeutung, dass durch Wechselwirkungen von Zement und
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MgCl,-haltiger Lésung die Mg-Konzentration der Lésung abnimmt. Dabei bilden sich konvertierte,
an MgCl, verarmte Lésungen. Im Kontakt mit einer Lésung, deren MgCl,-Gehalt geringer ist als
12 % des MgCl,-Gehalts einer IP21-Lésung, sind Sorelphasen, die die Festigkeit von Sorelbeton
bestimmen, chemisch nicht mehr stabil. Sorelbeton wird fiir technische Barrieren in unmittelbarer
Néhe der ELK verwendet, so dass konvertierte Lésung aus den ELK mit Sorelbeton in Kontakt
gerat. Ob und wann die Korrosion der Sorelphasen eine relevante Destabilisierung mechanischer
und hydraulischer Eigenschaften von Sorelbeton bewirken kann, wird im Rahmen dieser Studie
nicht betrachtet und ggf. Gegenstand anschlieBender Untersuchungen sein — sofern eine generelle
Eignung von Portlandzement PZ35 als Ca-Depot festgestellt wird.
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3 POTENZIELLES VERSATZMATERIAL

Fur die nachfolgenden Analysen wird Portlandzement PZ35 als reprasentativ fir ein Ca-Depot
angenommen. Eine Optimierung des Versatzmaterials fir das Ca-Depot erfolgt nicht. Dieser Ze-
ment entspricht in etwa der mittleren Zusammensetzung des bereits vorliegenden Zements in den
LAW-ELK. GemaR [INE 2006a] wird ein Portlandzementklinker bzw. -zementstein PZ35 als repra-
sentativ fur die Abfallmatrizes und VBA (Verlorenen Betonabschirmungen) der Abfaligebinde be-
zeichnet.

Das Wasser-Zement-Verhaltnis (W/Z) des Portlandzements wird als wesentlicher Parameter an-
gesehen, der eine Vielzahl der wichtigen Eigenschaften (mit)bestimmt, beispielsweise die Porosit&t
und die verfugbare Oberfliche des Materials. Entscheidend beeinflusst werden u. a. die Intensitét
und die Geschwindigkeit der Korrosion.

Langzeitversuche zur Korrosion von Zementstein, mittels Abfallsimulaten und NaCl- bzw. MgCl,-
reichen Lésungen durchgefiihrt, zeigten, welche unterschiedlichen Auswirkungen des W/Z fiir den
Korrosionsfortschritt des Zementsteins in den standortspezifischen Lésung-Feststoff-Systemen der
LAW-ELK hat [INE 2004]:

e Bei einem W/Z von 0,3 ist die Korrosion so stark gedampft, dass nach etwa 20 Jahren fast
keine Korrosion der Abfallsimulate (fur zementierte Abfallgebinde) zu erkennen ist.

e Bei einem W/Z von 0,7 ist die Korrosion so intensiv, dass die Abfallsimulate nach ein bis
zwei Jahren vollstandig korrodiert waren.

e Bei einem W/Z von 0,44 ist nach ca. 10 bis 15 Jahre Jahren die Korrosion der Abfallsimula-
te deutlich zu erkennen.

Die Bandbreite des W/Z im Zementstein der Abfallgebinde in den ELK der Asse liegt zwischen 0,3
und knapp 0,7. Flr die Laborversuche zur Analyse der standortspezifischen Zementkorrosion wur-
de ein Zementstein PZ35 mit einem fur die ELK représentativen W/Z von 0,46 hergestellt
[INE 2006a]. In den Modellrechnungen zum geochemischen Milieu in den ELK wurde Zementstein
PZ35 mit einem W/Z von 0,44 verwendet [INE 2006a], [INE 2006b].

Um (1) far die folgenden Analysen alle Erkenntnisse — Modellrechnungen, Laboruntersuchungen
und Langzeituntersuchungen des INE — zum standortspezifischen Verlauf der Zementkorrosion
und deren Auswirkungen auf mégliche Entwicklungen des geochemischen Milieus in den ELK
verwenden zu kénnen und (2) hinsichtlich der Zementkorrosion nicht zwischen dem Zement der
Abfélle und dem des Ca-Depots differenzieren zu missen, wurde Portlandzement PZ35 mit einem
WI/Z von 0,44 als Versatzmaterial fur Ca-Depots angenommen. Tab. 1 zeigt die Hauptkomponen-
ten der chemischen Zusammensetzung dieses Portlandzements PZ35.
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Tab. 1  Mittlere Zusammensetzung von Portlandzementstein PZ35.

Komponenten

gemaR [INE 2006a], [Gew. %],

angepasst H,O-frei normiert [mol (kg Produkt)™]
CaO 64 8,2
SiO, 20 2,4
Al,O, 5,0 0,4
Fe,0; 25 0,1
MgO 1,5 0,3
MnO 0,1 0,01
SO, 25 0,2
H,O n.z. 17,5
Rest* 42 -

* Enthélt u. a. SrO, CI, TOC (organischen Kohlenstoff) und Spurenelemente; Anteil in [mol (kg Produkt)™]
kann aufgrund unbestimmter Molmassen nicht angegeben werden.
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kS SYSTEMBESCHREIBUNG

Es werden die Randbedingungen des Grubengebdudes und der Einlagerungskammern (ELK) ge-
nannt, welche fir die nachfolgenden Untersuchungen zu Grunde gelegt werden. Dazu werden
folgende Systemeigenschaften im Grubengebdude unterstellt:

e Das Grubengebaude entspricht dem aktuellen Risswerk.

¢ Die VorsorgemaBnahmen zur Gewdéhrleistung der Notfallvorsorge gemalR dem Notfallplan
[BfS 2010] sind vollstéandig und entsprechend den Anforderungen umgesetzt.

» Die NotfallmaBnahmen fiir das Eintreten eines AUL gemaR dem Notfallplan [BfS 2010] sind
vollstédndig umgesetzt.

e Die Abfélle wurden nicht zuriickgeholt und befinden sich weiterhin an den urspriinglichen Ein-
lagerungsorten.

Die Situation in den LAW-ELK nach der Stilllegung ist gekennzeichnet durch folgende zusétzliche
Parameter:

e Deckgebirgslésungen nach einem AUL sind nur in einem vernachlédssigbaren AusmaR in die
ELK eingedrungen.

¢ Die unverfiillten Resthohlrdume in den ELK gemaR [Asse 2009] sind vollstédndig nachverfillt
und die Hohlraumkonvergenz bis zu der Stilllegung wird vernachlassigt, siehe unten.

e Die Porenrdaume in den ELK gemaR [Asse 2009] sind mit R-Lésung geflutet; die residuale
Gassattigung in den Versatzmaterialien ist dabei beriicksichtigt.

¢ Die stofflichen und radionuklidspezifischen Inventare in den LAW-ELK werden gegeniber dem
Stand von 2012 weder neu bewertet noch verandert.

Die Volumina in den ELK entsprechen den Angaben der Verfahrensunterlage ,Beschreibung der
Lagerkammern“ [Asse 2009]. Dadurch wird der Zeitraum vom Stichtag fur die Hohlraumbilanz der
ELK, die der Unterlage zu Grunde liegt, bis zum Zeitpunkt der Stilllegung des Grubenbereiches
unterhalb 700 m Teufe — d. h. hier nach der Gegenflutung der LAW-ELK — vernachlédssigt. Infolge
dessen wird die Hohlraumkonvergenz der ELK fir diesen Zeitraum nicht bericksichtigt, so dass
alle Hohlraum- bzw. Lésungsvolumina geringfiigig Uberschétzt werden. Die Uberschétzung liegt
innerhalb der Bandbreite der Ungewissheiten fir die betroffenen Volumina.

Beziiglich der kammerspezifischen Hohlraum- und Lésungsvolumina sowie der eingelagerten stoff-
lichen und radionuklidspezifischen Inventare gibt es keine Unterschiede zu denen, die in Analysen
zum geochemischen Milieu [ALSA 2011b] zur Gasbildung [ALSA 2011c] und zum Radionuklid-
Quellterm [GRS/AF 2014] verwendet wurden.

Die folgenden Abb. 1 und Abb. 2 deuten schematisiert die kammerspezifische Situation in den
LAW-ELK nach der Verfullung mit Ca-Depot an; in den Abbildungen wie in den Untersuchungen
dieser Studie wird jedoch angenommen, dass anstatt der Mg-Depots nunmehr Ca-Depots in die
ELK eingebracht werden. In den ELK 2/750(Na2), 6/750 und 7/750 wird keine Nachverfillung mit
Ca-Depot erfolgen, da hier keine unverfillten Resthohlrdume vorhanden sind [Asse 2009]. In den
ELK 8/750 und 10/750 sind ebenfalls keine unverfiliten Resthohlrdume ausgewiesen [Asse 2009].
Im Rahmen der NotfallmaBnahme wird in beiden ELK ggf. der Versuch unternommen, Hohlrdume
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in den Firstspalten — sofern noch nicht konvergiert — zu erreichen und zu verfillen. Dies ist hier
angedeutet. Da das Antreffen von Firstspalten schon allein aufgrund des relativ langen Zeitraums
bis zur Stilllegung als wenig wahrscheinlich bzw. unwahrscheinlich eingeschéatzt wird, wird in den
Untersuchungen angenommen, dass in diese Einlagerungskammern kein Ca-Depot eingebracht

wird.

ELK 7/725
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Abb. 1

(a) Situation in den LAW-Einlagerungskammern nach der Verfillung mit Ca-Depot,

schematisiert in Anlehnung an [Asse 2009].



Auswirkungen von Calcium-Depots aus
\ / Portlandzement auf das geochemische
Systemverhalten in den LAW-Einlagerungskammern

Bundesamt fiir Strahlenschutz der Schachtanlage Asse Il

Projekt PSP-Element Aufgabe UA | Lfd. Nr.| Rev. sne s

NAAN | NNNNNNNNNN AAAA AA | NNNN NN | Seite: 19 von 83
9A 23120000 HE RB | 0011 | 00 Stand: 30.01.2016

<« Salzhaufwerk

ELK 2/750

Abb.2  (b) Situation in den LAW-Einlagerungskammern nach der Verfillung mit Ca-Depot,

schematisiert in Anlehnung an [Asse 2009].
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5 GENERELLE ENTWICKLUNG DES GEOCHEMISCHEN MILI-
EUS IN DEN EINLAGERUNGSKAMMERN MIT CALCIUM-
DEPOT

5.1 GRUNDLEGENDE ANGABEN ZUR SYSTEMENTWICKLUNG

Die folgende Beschreibung der generell méglichen Entwicklungen des geochemischen Milieus in
den LAW-Einlagerungskammern bei Annahme einer Verfiilllung der Resthohlrdume mit Ca-Depot
berucksichtigt Erkenntnisse aus friheren Sicherheitsbetrachtungen des HMGU [INE 2006a],
[INE 2006b] sowie aus ersten Analysen zu maglichen Systementwicklungen in LAW-ELK unter
Berlcksichtigung von Vorsorge- und NotfallmaBnahmen [ALSA 2011b], [ALSA 2011c],
[GRS/AF 2014].

In den folgenden Kapiteln 5.2 und 5.3 werden die Prozesse und die Systementwicklungen verein-
facht und schematisiert dargestellt; das dient dem generellen Uberblick. Auf kammerspezifische
Besonderheiten wird noch nicht eingegangen; dies erfolgt in Kapitel 6.

5.2 CHEMISCHE PROZESSE IN DEN EINLAGERUNGSKAMMERN

Generell sind die Kammerinhaltsstoffe und die Versatzstoffe (bzw. die Elemente) in lokale Stoff-
kreisldufe eingebunden, die die Zusammensetzung von Feststoffen und Fluidphasen bestimmen.
Die vielféltigen, gekoppelten chemischen Prozesse, die die Zusammensetzung der Lésung sowie
die Mobilisierung und Ruckhaltung der Radionuklide bestimmen, sind im Detail sehr komplex.
Dennoch lassen sich die Entwicklungen im System ELK auf wenige grundlegende Prozesse zu-
ruckfuhren. Im Folgenden werden die das geochemische Milieu und die Schadstoffmobilisierung
dominierenden Prozesse beschrieben.

Das chemische Milieu wird durch Stoffmengen und chemische Zusammensetzungen sowie die
Mengenverhéltnisse von festen, fliissigen und gasférmigen Kammerinhaltsstoffen bestimmt. Einige
wichtige Parameter sind die Konzentration der Hauptlésungskomponenten Magnesium, Calcium,
Natrium, Chlorid, Sulfat und (anorganischer) Kohlenstoff bzw. Carbonat sowie der pH,,-Wert und
das Redoxpotenzial der Lésungen. Ebenfalls von Bedeutung sind verfiigbare und sich bildende
Festphasen. Die relevanten chemischen Prozesse in den Lésung-Feststoff-Systemen der ELK sind

e die Korrosion von Eisen und anderen Metallbestandteilen,

e die Korrosion von Zementstein in den Abfallgebinden und im Ca-Depot,

e die Degradation von organischen Bestandteilen,

e die Umlésung von Salzmineralen im Versatz und im anstehenden Gestein.

Die Eisenkorrosion der Abfallbehélter und der Metallbestandteile in der Abfallmatrix findet schon
seit der Einlagerung statt, denn die Abfallprodukte sind seitdem Feuchtigkeit aus der Grubenluft
und Grubenlésungen ausgesetzt. Die Korrosionsprozesse erfolgen vor der Stilllegung bei zumeist
oxidierenden Bedingungen, ohne relevante Bildung von Wasserstoff. Die aerobe Korrosion ist do-
minierend, da Grubenluft — auch ohne Bewetterung — in die Einlagerungskammern eingetragen
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wird. Luft bzw. Sauerstoff wird nach der Stilllegung wahrscheinlich in wenigen Jahren verbraucht®.
Dadurch stellt sich ein anaerobes Milieu ein, in dem die Eisenkorrosion intensiver fortschreitet und
nunmehr auch bedeutende Mengen Wasserstoffgas gebildet werden. Durch die Eisenkorrosion
werden sowohl Fe(ll)- und Fe(lll)-Phasen als auch Fe(ll)/Fe(lll)-Mischphasen gebildet. Im Verlauf
der anaeroben Korrosion werden sich aufgrund der geringeren Loslichkeiten von Fe(lll)-Phasen
wahrscheinlich hohe Fe®'/Fe®'-Verhiltnisse in Lésung bilden. Es ist wahrscheinlich, dass sich
langzeitig reduzierende Redoxbedingungen stabilisieren, welche durch die Anwesenheit bzw. die
Léslichkeiten von festen Eisenkorrosionsprodukten — und nicht durch Wasserstoffgas — kontrolliert
werden [INE 2006a]).

Wenn die MgCl,-reiche Lésung an die Abfallgebinde und das Ca-Depot gelangt, setzt ausgehend
von Kontaktstellen und Rissen die Zementkorrosion ein. Dabei geréat die Lésung mit Zement und
dessen Ca-reicher Porenlésung (pHn, = 13) in Kontakt. Bereits nach Tagen setzt diffusiver Trans-
port ein, wobei vor allem Mg?*, CI" und SO,* aus der Lésung in den Zement eindringen sowie Ca**
und OH" aus dem Zement in die umgebende Lésung gelangen. Infolge dessen bilden sich in der
ELK CaCl,-reiche Lésungssysteme mit hydratisieten Ca-Silicaten (C-S-H), Ca-Oxychloriden,
Ca-Sulfat und Brucit [INE 2006a], [ALSA 2011b]. Der pH,-Wert der Lésung bleibt zumeist stark
alkalisch (pHy = 11). In der Folge werden vor allem CSH-Phasen umgesetzt und Ca-Sulfate gebil-
det, wodurch sich das Feststoffvolumen im Porenraum vergréern kann und die Zementmatrix
zerstort wird. Gleichzeitig sinkt der pH.,-Wert. Der gebildete Brucit bleibt in den Lésung-Feststoff-
Systemen mit pH,, >9 chemisch stabil.

Die Abfalle enthalten organische Bestandteile, vor allem Zellulose und Kunststoffe. Es liegen auch
betrachtliche Menge an Oxidationsmitteln, insbesondere Nitrat und Sulfat, vor. Bei hinreichendem
Angebot von Wasser bzw. Luftfeuchte setzen daher mikrobielle Abbauprozesse der organischen
Bestandteile durch Hydrolyse ein. Anfangs dominieren aerobe Mikroben. Mit dem Verbrauch des
Luftsauerstoffs verandern sich die Lebensbedingungen fir die Mikroben, so dass sich die Popula-
tionen @ndern. Es dominieren nun Mikrobenstdmme die anaerobe Bedingungen favorisieren. Mit-
telfristig werden Organika Uber zumeist metastabile Abbauprodukte bis zu anorganischem
Kohlenstoff umgesetzt. Dabei werden Kohlendioxid (CO;) und Methan (CH,) gebildet. CO, geht
gréRtenteils in Lésung, wird aber quantitativ durch Ca*-, Mg*-, und Fe**-lonen als Carbonat ge-
fallt [INE 2006a), [ALSA 2011b]. Der pH,-Wert der Lésung kann nunmehr auf unter 9 fallen. Brucit
wird chemisch instabil, so dass sich hydratisierte Mg-Silicate (M-S-H-Phasen) und Mg-Oxychloride
(Sorelphasen) bilden. Im alkalischen Milieu pHy, < 9 sind Sorelphasen stabil. Bei Uberschuss von
CO; in der Massenbilanz eines Losung-Feststoff-Systems werden die Ca- und Mg-Festphasen
chemisch instabil und die gelésten Ca*-, Mg?*-, und Fe**-lonen langzeitig durch Carbonatisierung
verbraucht. Die Konzentration an CO, in Lésung wird signifikant ansteigen (Kohlensédure) und der
pHn-Wert in den neutralen bis sauren Bereich (pH, < 7) sinken. Durch die Korrosion von Zement
andert sich die Lésungszusammensetzung in den ELK gegeniiber der Flutungslésung signifikant,
so dass Kalisalze — wie z. B. Polyhalit oder Kieserit — chemisch instabil sind. Die Umlésung von
Kalisalzmineralen im anstehenden Gestein und im Versatz kann einsetzen.

Die Reaktionskinetik der chemischen Prozesse ist unterschiedlich. W&hrend die Umsetzung von
Zement und Salzmineralen nur weniger Jahre bis Jahrzehnte bedarf, dauert die umfassende Um-
setzung von Eisen und organischen Bestandteilen bis zum CO, Jahrhunderte bis Jahrtausende.
Demnach wird sich in ELK zuné&chst ein Milieu bilden, welches durch umgesetzte Stoffmengen von
Zement und Salzmineralen bestimmt wird ohne dass bereits erhebliche Mengen an CO, gebildet
wurden. Es wird in der Folge als ,friihes Milieu“ bezeichnet. Mit der Zeit kann sich das Milieu einer

. Abschatzung, da keine gesicherten kammerspezifischen Erkenntnisse Uber diese Zeitdauer vorliegen.
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ELK jedoch signifikant &ndern, insbesondere durch fortschreitende Umsetzung von organischen
Bestandteilen zu CO, und Lésungsaustausch. Letzterer ist auch bei geringen Volumenstrémen
nicht auszuschlieBen, wenn Losungszuflisse Uber lange Zeitraume anhalten [INE 2006b]. Das
Milieu, das eine umfassende Umsetzung von organischen Bestandteilen zu CO, und Lésungsaus-
tausch Uber vergleichsweise lange Zeitrdume berlicksichtigt, wird als ,spéates Milieu“ bezeichnet.

Hinsichtlich der Lésungszuflisse und -abflisse von ELK werden nur Strémungsmuster einbezo-
gen, die bei der Umsetzung der VorsorgemaRnahmen gemaR [BfS 2010] eintreten kénnen®. Da
sich sowohl die Stoffmengen der Kammerinhaltsstoffe und deren Umsetzungsraten als auch der
Lésungsaustausch in den ELK unterscheiden, werden unterschiedliche Milieuentwicklungen in den
ELK erwartet.

5.3 GENERELLE ENTWICKLUNG DES GEOCHEMISCHEN MILIEUS IN
DEN EINLAGERUNGSKAMMERN

In diesem Abschnitt wird ein Uberblick zu o. g. relevanten chemischen Prozessen gegeben, wenn
diese fur die Nachvollziehbarkeit der Entwicklung des geochemischen Milieus und fiir die Ableitung
der maximal méglichen Elementkonzentrationen von Americium (Am), Plutonium (Pu), Thorium
(Th) und Uran (U) notwendig sind.

5.3.1 Stilllegungsphase vor der Gegenflutung

In den ELK herrschen aufgrund des kontinuierlich anhaltenden Luftaustausches mit der bewetter-
ten Grube, welcher durch die atmosphérischen Luftdruckschwankungen (auch ohne Bewetterung)
verursacht wird, Uberwiegend oxidierende Verhéltnisse vor. Aerobe Korrosion an den Behéltern
findet statt. In Abfallen mit einem Wasseranteil von mehr als ca. 10 % beginnen aerobe mikrobielle
Abbauprozesse von organischen Bestandteilen, wie Hydrolyse. Dadurch werden vor allem H,O
und CO, gebildet, so dass aerobe Abbauprozesse weiter fortschreiten bis Sauerstoff als Oxidati-
onsmittel aufgebraucht ist. In wenigen noch ,dichten“ Abfallbehéltern kénnen reduzierende Ver-
héltnisse vorliegen.

In den zementierten Abfallgebinden liegen stark alkalische, Ca-reiche Porenlésungen (pHn, = 13)
vor, in den nicht zementierten Gebinden werden eher schwach alkalische bis schwach saure Po-
renlésungen erwartet.

Durch die Korrosion der Behélter kénnen nicht fixierte Radionuklide, wie Cs-137, bereits in die
Grubenlésungen gelangen [TUC 2009]. Dagegen bleiben die in Matrizes fixierten Radionuklide
weitgehend immobil. Relevante Inventare an Am, Pu, Th und U° liegen nur in zementierten Abfall-
gebinden oder Gebinden mit VBA vor.

Zur Variabilitat des Strémungsmusters im Nahbereich der ELK bei Umsetzung der VorsorgemaRnahmen gemaR
[BfS 2010] wurden bisher keine Sensitivitatsbetrachtungen durchgefiihrt, so dass viele Méglichkeiten der Lésungs-
flusse zu und aus den ELK qualitativ einbezogen werden. Eingrenzungen beziglich der Strémungsrichtungen und
Volumenstréme aufgrund von Ergebnissen aus Modellrechnungen sind daher nicht méglich. Erfahrungswerte aus
friheren Sicherheitsanalysen werden jedoch in die Uberlegungen einbezogen.

Diese Elemente werden bei den Betrachtungen zum Radionuklid-Quellterm beriicksichtigt, Begrindung fur die
Auswahl siehe [GRS/AF 2014].
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5.3.2 Stilllegungsphase wihrend der Gegenflutung

Wahrend der Gegenflutung der Einlagerungskammern werden Gase und Gasgemische, wie Luft
und CO,, aus diesen verdrangt oder durch den Anstieg des Fluiddrucks komprimiert. Die Abfallge-
binde treten mit MgCl,-reicher Lésung in Kontakt, die Lésung dringt in die Porenrdume der Ze-
mentmatrizes und der Ca-Depots ein. Dadurch beginnt deren Korrosion und Auslaugung.

Nahe den zementierten Abfallgebinden und Ca-Depots liegen weiterhin stark alkalische Lésungen
vor, nahe den nicht zementierten Abfallgebinden eher schwach alkalische bis saure Lésungen
(ahnlich der Flutungslésung). Da relevante Inventare an Am, Pu, Th und U ausschlieBlich in ze-
mentierten Abfallgebinden fixiert sind, wird deren Mobilisierung’ im Kontakt mit stark alkalischer
Lésung beginnen.

Mit der Gegenflutung setzen sich zunachst aerobe Korrosion und Degradation fort. Es wird weiter-
hin vor allem CO, gebildet. Die Komponenten der Gasphase werden nun iberwiegend im Poren-
raum der Gebinde und des Versatzes gespeichert und nach und nach — entsprechend dem
zunehmenden Fluiddruck — komprimiert. Die Redoxverhéltnisse in den ELK &ndern sich nicht ent-
scheidend. Es liegen zumeist oxidierende Verhaltnisse vor, auRer in wenigen noch ,dichten* Ab-
fallbehéltern mit reduzierenden Verhéltnissen.

Loslichkeiten der redoxsensitiven Elemente Pu, Np und U werden bei oxidierenden bis neutralen
Redoxverhaltnissen von Pu(V)-, Np(V)- bzw. U(VI)-Lésungsspezies® dominiert, die Léslichkeiten
der nicht redoxsensitiven Elemente Am und Th von Am(lll)- bzw. Th(IV)-Lésungsspezies.

5.3.3 Friihe Phase nach der Gegenflutung

Nach der Gegenflutung wird der verbliebene Sauerstoff nach und nach durch aerobe Korrosion
und Degradation verbraucht, so dass das Redoxpotenzial in den ELK stetig abnimmt. Die Zeit-
dauer der aeroben Phase in den ELK ist nicht sicher bekannt; es wird von einigen Monaten bis
wenigen Jahren nach der Gegenflutung der Einlagerungskammern ausgegangen [ALSA 2011c].

Nach dem Verbrauch von Sauerstoff schlagen die Redoxverhéltnisse um und stabilisieren sich im
reduzierenden Bereich. Der Abbau des organischen Materials und — in starkerem AusmaR - die
Metallkorrosion setzen sich unter anaeroben Bedingungen fort, infolge dessen gréRere Mengen
Wasserstoffgas (H.) gebildet werden.

In den zementierten Abfallgebinden und Ca-Depots (Zementporenraum) und in deren N&he liegen
weiterhin stark alkalische Losungen vor, die durch fortschreitende Zementkorrosion auch in der
gesamten ELK an Einfluss gewinnen. Es wird erwartet, dass sich lokal unterschiedliche Lésungs-
zusammensetzungen durch advektive bzw. konvektive Lésungsbewegung und Diffusion in einer
ELK angleichen. Uber die Zeitdauer dafiir gibt es keine gesicherten Erkenntnisse. Es wird davon
ausgegangen, dass die lokalen Unterschiede der Lésungszusammensetzung in einer ELK nach
einigen Jahren sehr gering sind.

’ Unter Mobilisierung ist das Herauslésen von Elementen aus der Abfallmatrix zu verstehen. Die quasi simultan statt-

findenden Prozesse Sorption und Ausféllung werden bei gelésten Stoffmengen (Konzentration) mit beriicksichtigt.

» Untergeordnet kénnen auch bereits stabile Pu(IV)- bzw. U(IV)-Lésungsspezies vorkommen.
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In ELK mit einem hohen Verhaltnis von Zementmenge zu Lésungsmenge werden sich stark alkali-
sche CaClz- bzw. NaCl-reiche Lésungssysteme einstellen und stabilisieren. In ELK mit vergleichs-
weise geringem Verhaltnis von Zementmenge zu Lésungsmenge und hohem Inventar an Organika
kénnen sich mittelfristig MgCl,-reichere Losungssysteme mit geringerem pH,,-Wert entwickeln, weil
die mikrobiellen Abbauprozesse fortschreiten. Elektronakzeptoren fur diese mikrobiellen Abbau-
prozesse, wie Nitrat, Sulfat und Eisen-lll, sind zumeist ausreichend vorhanden. Uber Zwischen-
produkte, wie organische Séuren, entstehen anorganische Kohlenstoffverbindungen und CO, bzw.
Carbonat-Verbindungen in Losung. Durch Carbonatféllung werden die Konzentrationen an gelds-
tem CO, bzw. Carbonaten in CaCl,- bzw. MgCl,-reichen Lésungen in der friihen Phase nach der
Gegenflutung auf einem sehr niedrigen Niveau begrenzt, siehe [INE 2006a], [ALSA 2011b]. Eine
relevante Komplexierung von Actiniden durch organische S&uren und Carbonate wird in diesem
Fall nicht erwartet [INE 2006a].

Im Kontakt mit CaCl,-reichen bzw. an MgCl, und an MgSO,-untersattigten Lésungen sind einige
Kalisalze, wie z. B. Polyhalit, Kieserit oder Carnallit, chemisch instabil. Die Minerale kommen im
anstehenden Gestein und Salzversatz einiger ELK vor und werden gelést. Infolge dessen dndern
sich nicht nur die Feststoffe sondern auch die Lésungszusammensetzungen. Letztere kénnen
deutlich Ca-armer und Mg-reicher werden.

Die zeitliche Entwicklung des Milieus bzw. der Lésungszusammensetzung hangt von der Kinetik
der o. g. Prozesse, den Umsetzungsraten und den kammerspezifischen Stoffmengen ab. Wahrend
die Korrosion von Zement, gebildetem Brucit und chemisch instabilen Salzmineralen nur weniger
Jahre bis Jahrzehnte bedarf, dauern die umfassende Korrosion der Metalle und die mikrobielle
Degradation des GroRteils des organischen Kohlenstoffs zu CO, zumindest Jahrhunderte. Nach
den Erkenntnissen aus [INE 2006a], [ALSA 2011b] und [GRS/AF 2014] werden im frithen Milieu
durch die Umsetzung von Zement, Brucit und Kalisalzen bei weitgehender Carbonatisierung des
gelosten CO, bzw. der gelésten Carbonat-Verbindungen

» stark alkalische CaCl,-reiche oder NaCl-reiche Lésungen (pHy, > 10),
o alkalische CaCl,-NaCl-reiche Lésungen (pH, ~ 9) sowie
o alkalische MgCl,-reiche Lésungen (pH,, < 9)

entstehen. Die Stoffmengenverhéltnisse von Zement, Kalisalzen und Lésung bestimmen Lésungs-
zusammensetzung und pHy-Wert in den ELK. Gelostes CO, bzw. geléste Carbonat-Verbindungen
sind auf ein sehr niedriges Konzentrationsniveau begrenzt, so dass neutrale und saure Lésungen
auszuschlieRBen sind.

Bei reduzierenden Redoxverhéltnissen sind die Lésungsspezies der redoxsensitiven Elemente U,
Np und Pu mit hohen Oxidationsstufen nicht mehr stabil. Es dominieren nunmehr Lésungsspezies
der Oxydationsstufen U(1V), Np(1V) und Pu(lV) und bestimmen die Léslichkeiten. Diese sind in der
Regel geringer als bei hohen Oxydationsstufen (bei &hnlicher Lésungszusammensetzung)
[INE 2006a], wodurch ein Teil der bei oxidierenden Bedingungen gelosten Stoffmengen wieder
immobilisiert wirde. Die Bildung von Pu(lll)-Festphasen bei stark reduzierenden Verhéltnissen
wird als unwahrscheinlich eingeschatzt. Pu(lll)-Lésungsspezies kénnen sich dagegen bilden. Die
Loslichkeiten der nicht redoxsensitiven Elemente Am und Th werden weiterhin von Am(lIl)- bzw.
Th(IV)-Spezies bestimmt.
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5.3.4 Spadte Phase nach der Gegenflutung (Langzeitentwicklung)

Die anaerobe Metallkorrosion und die Degradation von organischen Bestandteilen schreiten unter
den reduzierenden Bedingungen weiter fort. Die chemischen Prozessablédufe verlaufen dhnlich
denen in der frihen Phase nach der Gegenflutung. Bei Anwesenheit von Wasserstoffgas kann ein
Teil des CO, zu CH4 (Methanogenese) umgesetzt werden [ALSA 2011c]. Es wird aber auch wei-
terhin CO, gelést, welches — solange Ca-, Mg- und Fe-lonen® in der Lésung vorkommen — als Car-
bonat ausgefllt werden [INE 2006a], [ALSA 2011b].

Neben den o. g. chemischen Prozessen der friihen Phase nach der Gegenflutung wirken langzeitig
weitere Prozesse auf das System ELK ein und kénnen sich relevant auf das geochemische Milieu
auswirken — vor allem Konvergenz und Lésungsaustausch in den ELK. Konvergenz bewirkt lang-
zeitig eine deutlich Verringerung des Poren- bzw. Lésungsvolumens in einer ELK, wodurch sich
das Verhéltnis von Feststoffmenge zu Lésungsmenge stetig erhéht. Der Effekt allein wiirde ten-
denziell die im frihen Milieu dominierenden, (stark) alkalischen CaCl,-reichen Lésungssysteme
»Stabilisieren®. Durch die langzeitige Bildung von CO, [ALSA 2011c] und dessen Ausfillung u. a.
als Ca-Carbonat werden die Lésungen Ca-armer, wobei das AusmaR der Verarmung an Calcium
in den ELK variiert. Der Lésungsaustausch im Porenvolumen wird durch Lésungszuflilsse aus an-
deren Grubenbereichen in die ELK hervorgerufen, infolge dessen — ebenso durch Konvergenz und
Gasspeicherung — auch Lésung abfliet. ZuflieBende Lésung kann sich in der Zusammensetzung
von der Losung in der ELK unterscheiden, so dass der Losungsaustausch Veradnderungen des
Milieus hervorrufen kann. Beispielsweise wird in den ELK frilhzeitig bis mittelfristig zumeist
CaCl,-reiche Loésung vorliegen vor allem nach dem Einbringen von Ca-Depot, in benachbarten
Grubenbereichen — wie z. B. auf der liegenden 775-m-Sohle oder im Carnallitit-Baufeld — eher
MgCl,-reiche Lésung. Es ist zu erwarten, dass CaCl,-reiche Lésung aus den ELK abflieBt und
MgCl,-reichere Lésung aus der Ubrigen Grube zuflieRt. Das AusmaR der daraus resultierenden
Anderung des Lésung-Feststoff-Systems in einer ELK hangt von der ausgetauschten Lésungs-
menge und der Zusammensetzung der ab- und zuflieBenden Lésung ab. Lésungsaustausch kann
auch bei geringer Losungsbewegung von Bedeutung sein, da tber lange Zeitrdume relativ groRe
und damit relevante Lésungsmengen ausgetauscht werden [INE 2006b]. Langzeitig werden sich
die Lésungszusammensetzungen der ab- und zuflieBenden Lésung jedoch angleichen.

Wenn Lésung an MgCl, und MgSO, untersittigt ist, kénnen einige Kalisalze, wie z. B. Polyhalit,
Kieserit oder Carnallit, im anstehenden Gestein und Salzversatz einiger ELK (um)gelést werden.
Infolge dessen &ndern sich nicht nur die Feststoffe sondern auch die Lésungszusammensetzung,
letztere kann deutlich Ca-armer und Mg-reicher werden.

Gelostes CO, bzw. geléste Carbonat-Verbindungen bleiben auch langzeitig auf sehr niedrige Kon-
zentrationen begrenzt, sofern die Stoffmengen von Ca, Mg und Fe (Pufferpotenzial) in einer ELK
groBer sind als die an geléstem CO.. In den ELK, in denen aber die Stoffmenge an geléstem CO,
groBer ist als das Pufferpotenzial, werden sich langzeitig saure pH-Werte einstellen. Im spaten
Milieu kénnen nach den Erkenntnissen aus [INE 2006a], [ALSA 2011b] und [GRS/AF 2014]

» stark alkalische CaCl,-reiche oder NaCl-reiche Lésungen (pH, > 10),

o alkalische NaCl-reiche Lésungen mit geringer CaCl,-Konzentration (pH, ~ 9),

Infolge Eisenkorrosion gehen Fe-lonen in Lésung und tragen u.a. zur Ausfallung von Karbonaten bei. Diese Reak-
tionen beeinflussen pHm-Wert und Lésungszusammensetzung, kénnen aber bei der chemischen Modellierung des
Milieus nicht einbezogen werden, da geeignete Wechselwirkungsparameter fiir die Reaktionen mit Fe-lonen in
hochsalinaren Lésungen nicht vorliegen.
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e alkalische MgCl,-reiche Lésungen (pH,, < 9),
e saure Lésungen (pH, <7)

entstehen. Die Stoffmengenverhaltnisse von Zement, Kalisalzen, anorganischem Kohlenstoff und
MgCl.-reicher Lésung bestimmen die Losungszusammensetzungen und pH,-Werte in den ELK.
Geldstes CO, bzw. geléste Carbonat-Verbindungen werden bei hinreichendem Pufferpotenzial auf
sehr niedrige Konzentrationen begrenzt. Bei unzureichendem Pufferpotenzial nimmt dagegen die
Carbonat-Konzentration (Kohlensaure) in der Lésung und Gasphase deutlich zu, infolge dessen

der pHy-Wert der Lésung in den sauren Bereich absinkt.

Bei langzeitig reduzierenden Redoxverhéltnissen dominieren bei den redoxsensitiven Elementen
U, Np und Pu weiterhin die Lésungsspezies der Oxydationsstufen U(IV), Np(IV) und Pu(lV) und
bestimmen die Ldslichkeiten. Die Bildung von Pu(lll)-Festphasen durch stark reduzierende Ver-
héltnisse ist weiterhin unwahrscheinlich. Pu(lll)-Lésungsspezies kénnen sich dagegen bilden. Die
Loslichkeiten der nicht redoxsensitiven Elemente Am und Th werden langzeitig von Am(l1l)- bzw.

Th(IV)-Spezies bestimmt.
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6 MODELLRECHNUNGEN ZUR KAMMERSPEZIFISCHEN ENT-
WICKLUNG DES GEOCHEMISCHEN MILIEUS
6.1 BETRACHTETE PROZESSE DER MILIEUENTWICKLUNG

Die chemischen Prozesse, welche die Entwicklung des geochemischen Milieus in den ELK im re-
levanten Ausmal beeinflussen und in den Modellrechnungen Beriicksichtigung finden, sind im
vorangegangenen Kapitel genannt:

e die Korrosion des Zementsteins in den Abfallgebinden,

e die Umsetzung des Depotmaterials,

e die Umldésung von Salzmineralen,

e die Korrosion von Eisen und anderen Metallen sowie

e die mikrobielle Degradation von organischen Bestandteilen.

Im Kontext der Modellrechnungen wird als chemisches Milieu die Gesamtheit der durch die Gas-
bildung induzierten Entwicklung der Lésungsspeziationen in lonen und Komplexen in einer ELK
verstanden, aus der sich dann geochemische Parameter, wie z. B. der pH,-Wert, die lonenstéarke
oder das Redoxpotential ergeben. Das Milieu schlie3t die Speziationen der reaktiven Mineral- bzw.
Festphasen, die sich in Kontakt mit der Lésung bilden, mit ein.

Die genannten Prozesse der Milieuentwicklung werden in einer Kombination aus kinetischen Gas-
bildungsrechnungen mit dem Programm GASGEN (Kapitel 6.2) und detaillierten Speziationsrech-
nungen mit dem geochemischen Programm PHREEQC (Kapitel 6.3) betrachtet.

Das entscheidende Bindeglied zwischen der Gasbildung und der Lésungsspeziation in den ELK
bildet die gebildete Menge CO,. Diese wichtige Schnittstelle zwischen der Gasbildung und L&-
sungsspeziation ist in [ALSA 2011d] erklart und wird hier nur verkirzt dargelegt: Die CO,-Menge
ist einer der Ausgabeparameter des numerischen Modells zur Berechnung der Gasbildung im Re-
chenprogramm GASGEN, das die verschiedenen gasbildenden Prozesse iiber kinetische Reaktio-
nen erster Ordnung abbildet (detailliert erlautert in [ALSA 2011c]). Die mit GASGEN berechnete
CO,-Menge wird als Antrieb der Milieuentwicklung in den Speziationsrechnungen mit PHREEQC
verwendet. Das gebildete CO, bewirkt dabei eine signifikante Anderung des Milieus in den ELK,
vor allem der Lésungszusammensetzung und des pH-Werts. Sollte die gesamte Pufferkapazitat in
einer ELK nicht ausreichen, das sich bildende CO, quantitativ auszuféllen bzw. zu puffern, kénnte
es zur Versauerung des Milieus kommen. Die detaillierte Lésungsspeziation eines Elements oder
auch eines Radionuklids in den ELK und auch chemische Prozesse, die zur Neubildung oder Auf-
I6sung von Mineralen fiihren, hdngen von der Lésungszusammensetzung und vom pH-Wert ab,
die sich durch ,Titration“ von CO, zum System ELK verandern.

Diese Schnittstelle entspricht der nicht-iterativen Kopplung zwischen den geochemischen Modell-
rechnungen und den Modellrechnungen zur Gasbildung, siehe auch die Kapitel 4.4 und 4.5 in
[ALSA 2011d]. Der Vorteil der Methodik besteht im Abbau von Konservativitat, da nicht instantan
100 % des organischen Kohlenstoffs in den ELK zu anorganischem Kohlenstoff in der Form von
CO, umgewandelt werden, sondern der Anteil des zu CO, umgewandelten Kohlenstoffs fiir jede
ELK individuell berechnet wird.
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6.2 BERECHNUNGEN ZUR GASBILDUNG

Da bei den Modellrechnungen zur Gasbildung in [ALSA 2011c] Mg-Depots beriicksichtigt wurden,
war es notwendig, neue Modellrechnungen mit Beriicksichtigung von Ca-Depots durchzufiihren.
Die Ergebnisse werden im Anschluss an eine kurze Beschreibung der chemischen Prozesse, des
Programm GASGEN und der Modellparameter dargestellt. Da die Berechnungen zur Gasbildung
in [ALSA 2011c] fur die ELK ohne Depot unverandert giiltig sind, werden in diesem Kapitel nur
ELK mit Depot diskutiert.

6.2.1 Chemische Prozesse der Gasbildung

Die chemischen Prozesse, die die Gasbildung in den ELK der Schachtanlage Asse bestimmen,
werden in [ALSA 2011c] eingehend diskutiert. Die Gasbildung wird dominiert durch die Metallkor-
rosion und den mikrobiellen Abbau des organischen Materials. Der Einfluss von Zement auf die
gasbildenden Prozesse wurde auch in [ALSA 2011c] bericksichtigt, da die ELK bereits signifikante
Mengen an Zement mit einer vergleichbaren mittleren Zusammensetzung in den Abfallgebinden
enthalten, siehe Kapitel 6.3.2 Bei der Verwendung von Zement als Ca-Depot sind im Vergleich mit
[ALSA 2011c] keine weiteren Materialien im geochemischen System einer Einlagerungskammer zu
berlicksichtigen. Daher sind auch keine zusétzlichen chemischen Prozesse der Gasbildung zu
erwarten und die Gleichungen, die den Prozessen in [ALSA 2011b] zugrunde liegen, sind unver-
andert glltig. Die wichtigen geochemischen Prozesse, die zur Gasbildung beitragen, sind

e Metallkorrosion,

¢ Hydrolyse von organischen Abfallbestandteilen,

e Denitrifikation von organischen Abfallbestandteilen,
e Sulfatreduktion von organischen Abfallbestandteilen,
¢ Fermentation von organischen Abfallbestandteilen,

e Methanogenese,

e Carbonatfallung und

e Ausféllung von Sulfiden.

Bei der Abbildung der Gasbildung im Modell ist die Relevanz der einzelnen Prozesse von den
Mengen der jeweiligen Reaktionspartner gesteuert. Dies rechtfertigt die Verwendung desselben
Parametersatzes fiir die Reaktionskinetik wie in [ALSA 2011b]. Abweichend ist jedoch das Inventar
der beteiligten Materialien, wie z. B. das Inventar an Zement bzw. Portlandit.

6.2.2 Programm GASGEN

Das Programm GASGEN ist in [ALSA 2011c] ausfuhrlich beschrieben. Es l6st das System ge-
wohnlicher Differentialgleichungen, welches die Kinetik der gasbildenden Reaktionen beschreibt,
anhand der Anfangsbedingungen (Inventare) mit einem Cash-Karp-Runge-Kutta-Integrator mit
adaptiver Schrittweitenkontrolle. Das Schema des Prozessgefiiges in GASGEN ist in der Abb. 3
wiedergegeben: N steht fur Denitrifikation, S fur Sulfatreduktion, F fur Fermentation, M fur Metha-
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nogenese, K fiir Korrosion und C fir Carbonatisierung. Brucit (rot hervorgehoben) ist eine spezifi-
sche Erweiterung des Modells fiir Mg-Depot am Standort Asse.

lul
b Kunststoffe

pH-

N/S y—— abhé&ngige
E Korrosi- 97
onsrate ‘\\)g?})‘(\

O
3! SN Methan asserst o
| 2 Schwefel- |

wasserst

as EEE S S W W - - . . - - o e |-

JPortlandit”
inkl. Brucit

Prozesse im Modell zur Prognose der Gasentwicklung

Abb. 3  Schema der in GASGEN beriicksichtigten Prozesse, aus [ALSA 2011c].

In GASGEN wird sowohl das Ca-Depot PZ35 als auch der Zement in den Abfallgebinden anhand
seiner Kapazitat, CO,-lonen zu binden und den pH-Wert zu puffern, charakterisiert. Der Zement
wird anhand dieser Kriterien in &quivalente Mengen Modell-Portlandit und Sulfat umgerechnet,
siehe [ALSA 2011c], Anhang A. Als weitere reaktive Komponenten werden den ELK im Modell
initiale Inventare an Zellulose und Polymeren, als Modellstoffe flr das organische Material, sowie
Eisen, Nitrat und Wasser zugewiesen. Im Verlauf der Reaktionen kénnen dann Kohlendioxid
(COy), Methan (CH,), Stickstoff (N,), Schwefelwasserstoff (H,S) und Wasserstoff (H,) gebildet
werden.

Die probabilistische Betrachtung der Modellungewissheiten, wie in [ALSA 2011c] beschrieben, wird
in dieser Studie angewendet. Es werden pro Einlagerungskammer 2000 Realisationen (,samples")
mit unterschiedlichen Parametersatzen gerechnet, bei denen sowohl die Reaktionsraten als auch
die initialen Inventare variiert werden. Diese Parametersatze werden mit dem Verfahren des ,latin-
hypercube samplings” erstellt, welches eine abdeckende Beprobung des Parameterraums auch
mit einer geringen Anzahl an Realisationen gewahrleistet. Dabei wird jedem Parameter eine Wahr-
scheinlichkeitsverteilung zugeordnet, die die Haufigkeit bestimmt, mit der der Parameter einen
Wert in einem bestimmten Intervall annimmt. Zuséatzlich wird der Variationsbereich der Modellpa-
rameter noch von oberen und unteren Grenzwerten beschrankt. Mit diesem Verfahren entspricht
der Median der resultierenden Parameterverteilung nicht notwendigerweise dem wahrscheinlich-
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sten Wert. Die Simulation mit den wahrscheinlichsten Parameterwerten wird im Folgenden als ,de-
terministische” Modellrechnung bezeichnet.

6.2.3 Stoffinventare und Modellparameter

Die gesamte Menge Zementstein im Modell ergibt sich aus der Summe des Zementsteins im Ca-
Depot und in den Abfallgebinden. Es wird angenommen, dass der Zementstein im Depot und in
den Abfallgebinden die gleichen Auswirkungen auf die Gasbildung haben.

Fur die Modellrechnungen werden Modellparameter fiirr die Reaktionskinetik und deren Wahr-
scheinlichkeitsverteilung aus [ALSA 2011c] Ubernommen. Zudem wird die Methodik zur Berech-
nung der Wahrscheinlichkeitsverteilungen der Inventarparameter aus [ALSA 2011c] beibehalten.
Die Variationsbandbreiten der Inventarparameter unterscheiden sich damit von den beriicksichtig-
ten Ungewissheiten bei den Speziationsrechnungen in Kapitel 6.3.3. Dieses Vorgehen ist dadurch
gerechtfertigt, dass den Inventarparametern bei der Gasbildung im Unterschied zur Ungewiss-
heitsanalyse bei der Lésungsspeziation Eintrittswahrscheinlichkeiten zugeordnet werden.

Gegeniiber [ALSA 2011c] unterscheiden sich durch die Bericksichtigung von Ca-Depots anstelle
von Mg-Depots die Inventare an Modell-Portlandit und Sulfat sowie deren Schwankungsbereiche.
Die hier verwendeten initialen Inventare fir Modell-Portlandit und -Sulfat sind in der nachfolgenden
Tabelle wiedergegeben.

Tab. 2 |Initiale Inventare an Modell-Portlandit und Modell-Sulfat.

Portlandit [mol] Sulfat [mol]
ELK unterer Yvahrschein— oberer unterer Yvahrschein- oberer
Grenzwert | lichster Wert | Grenzwert | Grenzwert | lichster Wert | Grenzwert

71725 1,56-10’ 2,07:10’ 2,30-10" | 1,03-10° 1,54-10° 2,04-10°
4/750 2,96-107 3,88:107 42510 | 1,22:10° 1,82:10° 2,42-10°
5/750 8,51-10° 1,14-107 1,28-10" | 7,89:10° 1,18-10° 1,57-10°
11/750 2,19-107 2,94-107 3,30:10" | 1,21-10° 1,81-10° 2,41-10°
12/750 2,66-107 3,51-107 3,86:10" | 1,15-10° 1,71-10° 2,28-10°
2/750 1,57-107 2,08-10’ 2,31-10" | 6,84:10° 1,02:10° 1,36-10°
1/750 1,83-107 2,42:107 2,67-10" | 8,22:10° 1,23-10° 1,63-10°

6.2.4 Ergebnisse der Gasbildungsrechnungen

Der Ergebnisse der probabilistischen Modellrechnungen zur Gasbildung werden zunachst exemp-
larisch fur die ELK 5/750 diskutiert. Die Darstellungen der Ergebnisse fiir die anderen ELK mit Ca-
Depot befinden sich in Anhang A.

In Abb. 4 wird die zeitliche Entwicklung der gebildeten Gasmengen in der ELK 5/750 als Median
der probabilistischen Rechnungen gezeigt. Die durchgezogenen Linien zeigen die Entwicklung der
Gesamtmenge des jeweiligen Gases; die gestrichelten Linien die Gesamtmenge des jeweiligen
Gases im reaktiven Volumen. Im unteren Bereich der Grafik (bei 30 mol) ist der Umschlagzeitpunkt
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vom alkalischen zum sauren pH-Wert markiert. Der Bereich zwischen 5%- und 95%-Perzentil des
Versauerungszeitpunkts ist als horizontale Linie gekennzeichnet. Abb. 5 zeigt die dazu gehdrigen
Gasbildungsraten. Aufgrund von berechneten Gasbildungsraten von 0 mol/a im Bereich des
5%-Perzentils nach 7800 Jahren sind die unteren Bandbreiten bei der Gesamtbildungsrate auf
logarithmischen Achsen nicht darstellbar.

Die Gasphase in der ELK 5/750 wird wahrend des Betrachtungszeitraumes mengenmaRig von
Wasserstoff dominiert. Sobald der Modell-Portlandit — bzw. Zement — verbraucht ist, steigen die
reaktive und die kumulative Gasmenge CO, sprunghaft an; es tritt ,freies* CO, in signifikanter
Menge auf. Das bedeutet, dass CO, in die Gasphase freigesetzt wird, wodurch der pH-Wert bis in
den sauren Bereich sinkt — im Median bei ca. 56 000 Jahren. Durch den resultierenden starken
Anstieg der Korrosionsrate von Eisen wird das noch verbliebene Metall rasch korrodiert (siehe
sprunghafte Verringerung der reaktiven Wasserstoffmenge). Infolge dessen kommt die Metall-
korrosion zum Erliegen. Mit dem weitgehenden Verbrauch des Inventars an Zellulose bis ca.
40 000 Jahren nimmt die Gasbildung im Bewertungszeitraum deutlich ab. Mit dem Verbrauch des
Inventars an Polymeren nach etwa 150 000 Jahren kommt die Gasbildung im Betrachtungszeit-
raum insgesamt zum Erliegen.

Im Anhang werden die zeitlichen Verl4ufe der Gasmengen und der Gasbildungsraten fir die ELK
17750, 2/750, 4/750, 7/725, 11/750 und 12/750 mit Ca-Depots dargestellt. Fir die anderen ELK
ohne Ca-Depot gelten die Entwicklungskurven aus [ALSA 2011c].

Die zeitliche Entwicklung der CO,-Bildung wird aus den o. g. Grinden der Schnittstelle mit den
Berechnungen zur Entwicklung des geochemischen Milieus (siehe Kapitel 6.3.4) besonders be-
leuchtet. Die Menge CO,, die mit der Umsetzung des organischen Materials durch Fermentation,
Nitrat- und Sulfatreduktion in einer ELK gebildet wird, hat einen entscheidenden Einfluss auf die
Entwicklung des geochemischen Milieus. Im Modell errechnet sich die CO,-Menge aus der Bilanz
des gebildeten CO,, des aus der ELK abgeflossenen CO, und des CO,, das der Menge des bei
CO,-Pufferung aufgezehrten Modell-Portlandits (Carbonatisierung) entspricht.

Bei den probabilistischen Rechnungen muss die Bilanz jeweils fir die einzelnen Realisationen ge-
bildet werden, bevor die Auswertung der Perzentile erfolgt. Da in den probabilistischen Rechnun-
gen auch das initiale Inventar gasbildender Materialien variiert wird, wird zur Ausweisung des
prozentualen Anteils des gebildeten CO, — als Bezugswert fur die Speziationsrechnungen — das
Inventar des Referenzfalls verwendet. Damit kann die Menge des gebildeten CO, direkt als Menge
des reagierten CO; in den Milieurechnungen verwendet werden.
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Gasbildung in der ELK 5/750, Bandbreite bei der gesamten Gasbildung zwischen 5%-
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Abb. 5  Gasbildungsrate in der ELK 5/750, Bandbreite bei der gesamten Gasbildung zwischen

5 %- und 95 %-Perzentil.

Fur die ELK 5/750 ergeben sich die in Tab. 3 dargestellten Werte fir die verbliebene Menge an
Modell-Portlandit, CO,-Gasmengen und Gesamtgasmengen. Die Werte fur den Bewertungszeit-
raum 100 000 Jahre sind blau unterlegt. Es ist zu erkennen, dass die Menge Modell-Portlandit in
der ELK 5/750 nach 100 000 Jahren im Median Null betragt. Das bedeutet, dass die Menge CO,,
die im Bewertungszeitraum gebildet wird, nicht vollstandig durch das Pufferpotenzial des gesamten
Zementinventars, inklusive Ca-Depot und der im Porenraum der ELK verfugbaren Lésungsmenge
ausgefallt werden kann. Es ist zu erwarten, dass das Milieu in der ELK im Bewertungszeitraum
versauert.
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Tab.3  Mengen an Modell-Portlandit, CO, und Gas in ELK 5/750 zu verschiedenen Zeitpunkten
als Ergebnis der probabilistischen Modellrechnungen.

Zeit [a] 5 %-Perzentil Median 95 %-Perzentil
0,1 8,71:10° 1,07-107 1,26:107
~ 5 |5000 1,72:10' 6,08-10° 9,84-10°
852 [100000 0,00-10° 0,00-10° 7,19-10°
=2~ |[200000 0,00-10° 0,00-10° 5,84-10°
1 000 000 0,00-10° 0,00:10° 1,68:10°
. 0,1 6,42:10° 7,31-10' 3,53:10?
0 g _. 5000 4,14-10° 2,65:10° 5,56-10*
x zh E 100 000 4,82:10° 1,60-10° 8,39:10°
g 9 200 000 2,95-102 5,93-10° 8,54-10°
1 000 000 8,67-10" 7,08:10° 8,82:10°
0,1 1,01-10° 6,42:10° 1,93-10*
o ‘é’> _. 5000 2,96:10° 3,07-10° 3,29-10°
E § E 100 000 2,90-10° 2,96-10° 3,11-10°
£ 3 200 000 2,93-10° 2,96-10° 3,09-10°
1 000 000 2,96-10° 2,96:10° 2,99-10°
0,1 1,01-10° 6,42:10° 1,93-10*
Qo °g’> __ |5000 9,86-10° 3,72:107 6,48:10’
5 £ g [100000 4,00-10 6,08:107 8,03-10
5 3 200 000 4,30-10’ 6,35-10’ 8,16-10’
1 000 000 5,08:107 6,71:107 8,29-107

In der Tab. 4 ist das gebildete CO; als prozentuales Verhéltnis zum Referenzwert des initialen In-
ventars des organischen Kohlenstoffs in den ELK mit Ca-Depot fir verschiedene Perzentile zu
verschiedenen Zeitpunkten wiedergegeben. Die berechneten Werte fur 100 000 Jahre werden fir
die Berechnung der Losungsspeziation verwendet und sind daher in der Tab. 4 blau hinterlegt.
Das 95 %-Perzentil der CO,-Bildung liegt — je nach ELK — zwischen 51 % und 69 %. Das bedeutet
einerseits, dass unter Berlicksichtigung der Ungewissheiten im Bewertungszeitraum mindestens
31 % des organischen Kohlenstoffs zu Methan und nicht zu CO, bzw. Karbonat-Verbindungen
umgesetzt wird oder im Bewertungszeitraum noch nicht umgesetzt ist. Andererseits werden bei
Beriicksichtigung der Ungewissheiten im Bewertungszeitraum mindestens 9 % bis 21 % des or-
ganischen Materials zu CO, bzw. Karbonat-Verbindungen umgesetzt. In diesem Fall wiirde im
Bewertungszeitraum bis 91 % des organischen Kohlenstoffs zu Methan umgesetzt werden oder
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noch nicht umgesetzt sein. Die Hélfte der Simulationen mit probabilistischer Parameterverteilung
zeigt einen CO,-Umsatz zwischen 44 % und 60 % oder weniger'.

Tab. 4  Verhaltnis des gebildeten CO, zum Referenzwert des initialen Inventars an organischem
Kohlenstoff in den ELK als Ergebnis der probabilistischen Modellrechnungen, in [%].

ELK Zeit [a] 5 %-Perzentil Median 95 %-Perzentil
71725 5000 5 18 49
100 000 12 50 69
200 000 18 54 70
1 000 000 39 60 72
4/750 5000 14 23 35
100 000 21 36 61
200 000 23 41 65
1 000 000 27 50 69
5/750 5000 6 15 36
100 000 12 39 51
200 000 16 41 51
1 000 000 31 44 53
11/750 5000 9 14 31
100 000 13 36 69
200 000 15 44 71
1 000 000 24 55 75
1/750 5000 10 17 37
100 000 16 41 66
200 000 20 46 69
1 000 000 30 56 72
2/750 5000 4 13 39
100 000 9 43 65
200 000 14 50 66
1 000 000 30 57 68
12/750 5000 6 15 37
100 000 12 41 68
200 000 16 48 70
1 000 000 30 57 73

"®  Der Median gibt hier den Wert an, der bei 50 % der Simulationen erreicht oder unterschritten wird. Zum Beispiel

wird in der ELK 5/750 in 50 % der Realisationen in 100 000 Jahren héchstens die Menge CO: gebildet, welche
39 % des initialen organischen Kohlenstoffinventars zu Beginn der Rechnung mit den Referenzwerten entspricht.
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Die Berechnung der zeitlichen Entwicklung des pH-Werts in GASGEN basiert zwar auf einer ver-
einfachten Abschatzung der Pufferkapazitat, ohne Lésungs- und Feststoffspeziationen im Detail zu
beriicksichtigen. Aber hier wird die Kinetik der CO,-Bildung und der Ausféllung von Carbonaten
(Carbonatisierung) sowie die Kinetik der Methanogenese, die die Verfugbarkeit von CO; in der
ELK begrenzt, beriicksichtigt. Der berechnete Zeitpunkt firr die Versauerung in GASGEN gibt da-
her einen wichtigen Anhaltspunkt fur die zeitliche Einordnung der Versauerung des Milieus.

Die Ergebnisse der Modellrechnungen zur Entwicklung des Milieus mit PHREEQC in Kapitel 6.3.4
zeigen, dass — bei Berucksichtigung der Ungewissheiten des Stoffinventars — eine Versauerung
des Milieus in ELK 7/725, ELK 5/750 und ELK 2/750 auch beim Einbringen von Ca-Depots als
wahrscheinlich zu bewerten ist, in der ELK 1/750 héchstens als wenig wahrscheinlich. Fir diese
ELK werden die berechnete Zeitpunkt fur die Versauerung in GASGEN in Tab. 5 dargestellt, sie
erhalten den Stellenwert einer begriindeten Abschéatzung.

Tab. 5  Zeitpunkt der Versauerung des Milieus in ausgewahlten ELK mit Ca-Depot, abgeschéatzt
aus den probabilistischen Modellrechnungen mit GASGEN, in Jahren.

ELK 5 %-Perzentil Median 95 %-Perzentil Schéatzwerte fiir Versauerung
nach den Milieurechnungen
71725 - - - 90 000 (abdeckend)
5/750 3970 56 100 >1 000 000 > 5000 (abdeckend)
1/750 298 000 >1 000 000 >1 000 000 keine im Bewertungszeitraum
2/750 18 100 921 000 >1 000 000 75 000 (abdeckend)

Fur ELK 7/725 wird in den probabilistischen Modellrechnungen mit GASGEN keine Versauerung
des Milieus ausgewiesen. Eine Versauerung in der ELK 5/750 wird bereits nach 5000 Jahren fir
moglich erachtet, aber als wenig wahrscheinlich eingestuft. Wahrscheinlich ist die Versauerung
nach etwa 55 000 Jahren. Die Versauerung in ELK 2/750 wird nach 18 000 Jahren fur moglich
erachtet, aber als wenig wahrscheinlich eingestuft. Wahrscheinlich ist die Versauerung erst nach
dem Bewertungszeitraum. Fur ELK 1/750 ist eine Versauerung erst nach etwa 300 000 Jahren
moglich und kann im Bewertungszeitraum vernachlassigt werden. Die Werte in der letzten Spalte
gehen auf die Ergebnisse der Modellrechnungen mit PHREEQC zuriick und stellen einen Schétz-
wert dar.

6.3 SPEZIATIONSRECHNUNGEN ZUR MILIEUENTWICKLUNG
6.3.1 Modellgrundlagen

Fur die Simulationen der Milieuentwicklung wurde die geochemische Simulationssoftware
PHREEQC [USGS 2015] in Verbindung mit der auf Basis des HMW''-Datensatzes fiir die ELK in
der Schachtanlage Asse |l entwickelten Datenbank [ALSA 2011b] verwendet. Die Simulationen
basieren auf dem ,mixing cell*- oder ,batch reactor-Modellansatz'?, bei dem die vereinfachende
Annahme getroffen wird, dass die reaktiven Komponenten in einer ELK gut durchmischt sind und
in bestéandigem Kontakt zueinander stehen. AuRerdem wird angenommen, dass die Reaktionski-

"' HMW: Harvie/MéllerWeare [HMW 1984]
2 I bisherigen Unterlagen [INE 2006a], [ALSA 2011a] wurden die Begriffe Mischtank oder mixing tank benutzt.
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netik der abiotischen Prozesse' schnell im Verhaltnis zum Bewertungs- bzw. Betrachtungszeit-
raum ist, sodass die Annahme der Einstellung eines thermodynamischen Gleichgewichts zwischen
den reaktiven Komponenten gerechtfertigt ist. Die Zulassigkeit von Ansatz und Annahme wurde in
[INE 2006a] und [INE 2006b] dargelegt sowie fiir die Systemzusténde in den ELK mit vollst4ndig
umgesetzten VorsorgemaRnahmen zur Notfallvorsorge in [ALSA 2011b] und in [GRS/AF 2014]
bestatigt. Losungsaustausch zwischen den ELK wird in den Simulationen der Milieuentwicklung
nicht bericksichtigt.

Der wesentliche Antrieb fiir langzeitige Veréanderungen des geochemischen Milieus in einer ELK ist
die Bildung von CO, aufgrund des mikrobiellen Abbaus des organischen Materials. Die Kinetik der
CO,-Bildung wird in den Milieurechnungen durch eine schrittweise Zugabe (Titration) von CO, in
das System abgebildet. Die sich dabei ausbildenden pH-Stufen werden als Stufenmodell der pH-
Entwicklung bezeichnet, erlautert in [ALSA 2011b]. Fur die Abschétzung des in einem bestimmten
Zeitraum zu CO, umgewandelten Anteils des organischen Kohlenstoffs wird auf die Ergebnisse
der Modellrechnungen zur Gasbildung mit dem Programm GASGEN zurickgegriffen, siehe Kapitel
6.2. Damit kénnen die Mengen des titrierten CO, in den Milieurechnungen — dem Verlauf der Gas-
bildung in der ELK entsprechend — zeitlich zugeordnet werden.

6.3.2 Ungewissheiten

In die Untersuchungen einbezogen sind Betrachtungen zu den Auswirkungen von Ungewissheiten
der relevanten Kammerinhaltsstoffe auf das geochemische Milieu. Zu diesen Kammerinhaltsstof-
fen im weiteren Sinn gehéren Bestandteile der Abfallgebinde, wie Zement, Organika und Eisen,
Versatzstoffe, wie Salze und — in dem Fall — Portlandzement PZ35 als Ca-Depot, sowie Kalisalze
im anstehenden Gestein.

Bei dieser Ungewissheitsanalyse werden diese stofflichen Parameter, die die Milieuentwicklung
entscheidend beeinflussen kénnen, innerhalb festgelegter Grenzen variiert, um den Einfluss der
Ungewissheit dieser Parameter auf die Simulationsergebnisse zu erfassen. In den Speziations-
rechnungen werden jeweils die Kombinationen der Extrema der Wertebereiche (Bandbreiten) zu-
sammen mit den wahrscheinlichsten Parameterwerten betrachtet’. Damit ergeben sich fir n
Parameter 3" Einzelsimulationen. Es werden zudem das initiale Lésungsvolumen bzw. die initiale
Lésungsmenge sowie die Inventare an Portlandzement (Ca-Depot) in die Ungewissheitsanalyse
einbezogen. Indirekt — tiber die Titration bis zum maximalen Wert — sind auch die Ungewissheiten
des Inventars an organischen Bestandteilen und der verfugbaren CO,-Menge integriert.

Die Analyse der Auswirkungen weiterer Ungewissheiten auf die Entwicklung des Milieus, wie die
Zusammensetzung der Flutungslésung, der CO,-Partialdruck und die Beriicksichtigung mehrerer
anstehender Kalisalzminerale erfolgt in einem Bericht, der Auswirkungen der stofflichen Inventare
auf das Milieu beim Einbringen von Mg-Depot gemaR Notfallplan darlegt [GRS/AF 2015].

Das initiale Inventar an organischem Kohlenstoff wird bei den Milieurechnungen nicht variiert, da
die Milieuentwicklung am Verlauf der Konzentrationskurven in Abhangigkeit von der ,titrierten”
CO,-Menge erkennbar ist.

13

v Im Gegensatz zum mikrobiellen Abbau des organischen Kohlenstoffs in den GASGEN-Rechnungen.

In den probabilistischen Rechnungen mit GASGEN wird — im Gegensatz — der gesamte vieldimensionale Parame-
terraum systematisch getestet, vgl. Kapitel 6.2.
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6.3.3 Stoffinventare und Modellparameter

Far die Untersuchungen zum Ca-Depot wird angenommen, dass Portlandzement PZ35 mit einem
WI/Z 0,44 in die ELK mit noch unverfiltem Resthohlraum eingebracht wird; dieser entspricht der
mittleren Zusammensetzung des Zementsteins, welcher mit den Abfallgebinden (Matrizes, VBA)
eingebracht wurde (Kapitel 3). Somit kann fur die Auswertung der Milieurechnungen unterstellt
werden, dass der Zementstein im Ca-Depot und in den Abfallgebinden die gleichen Auswirkungen
auf die Milieuentwicklung hat. Die gesamte Menge Zementstein in einer ELK ergibt sich aus der
Summe des Zementsteins im Ca-Depot und in den Abfallgebinden.

Da in den Milieurechnungen in [ALSA 2011b] der Zement in den Abfallgebinden beriicksichtigt
wurde, mussen bei Verwendung von Zement PZ35 als Ca-Depot im Vergleich mit [ALSA 2011b]
keine prinzipiell neuen chemischen Reaktionen und keine zusatzlichen Festphasen fir primare
Zementphasen und sekundére Korrosionsprodukte im geochemischen Modellsystem fiir die ELK
bertcksichtigt werden. Daher kénnen alle Reaktionsparameter zur Berechnung der Lésungs- und
Mineralspeziation aus den Modellrechnungen in [ALSA 2011b] ibernommen werden.

Ein relevanter Unterschied zu [ALSA 2011b] besteht darin, dass in den aktuellen Modellrechnun-
gen far ELK 2/750(Na2) und ELK 7/725(Na2) signifikante Stoffmengen Polyhalit beriicksichtigt
werden, da dieser in den StéRen der genannten ELK ansteht und somit in quasi unbegrenzter
Menge verfugbar ist. Fir diese ELK wird der Polyhalit in die Liste der verfiigbaren bzw. méglichen
Mineralphasen und Gleichgewichte aufgenommen. Polyhalit wird dabei als unbegrenzt verfigbar
beriicksichtigt.

Die Stoffinventare in den ELK mit Ca-Depot sowie die Bandbreiten fir die Ungewissheitsanalyse
sind in der Tab. 6 wiedergegeben. In den ELK 10/750, 8/750, 7/750 und 6/750 — ohne Resthohl-
raume — unterscheiden sich diese Stoffinventare nicht von [ALSA 2011b). In der ELK 2/750(Na2)
unterscheiden sich die Inventare der Kammerinhaltstoffe ebenfalls nicht, aber die Verfigbarkeit
von Polyhalit.
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Tab. 6 Initiale Inventare und deren Ungewissheiten.

ELK e o Abfallgebinde A | Ca-Depot Se(::t Crgania
[m] [%] [t [%] [m?) [%] [mol]

1/750 1009 -50/+30 1340 +11 1500 | -34/+24 | 2.98-107
2/750 679 -50/+30 895 +15 1400 | -33/+23 | 3.31-107
4/750 784 -50/+30 1220 +7 2800 | -33/+23 | 1.25:107
5/750 3883 -50/+30 1650 +7 270 | -45/+20 | 2.89-107
6/750 3807 -50/+30 5140 +5 0 n.z. 9.39-10°
7/750 3700 -50/+30 2980 +5 0 n.z. 3.69-10°
8/750 2870 -50/+30 653 +21 0 n.z. 2.30-107
10/750 2378 -50/+30 301 +21 0 n.z. 1.10-107
11/750 3047 -50/+30 4010 +6 800 | -80/+55 | 3.09:107
12/750 1109 -50/+30 943 +10 2600 | -34/+24 | 2.43-10’
2/750(Na2)| 7298 -50/+30 3170 +14 0 n.z. 8.26:10’
7/725(Na2)| 3634 -50/+30 408 +20 1600 | -30/+20 | 2.36:107

n.z. nicht zutreffend

Die relative Ungewissheit des Depotvolumens ergibt sich aus den Ungewissheiten des Resthohl-
raumvolumens und der Genauigkeitsschatzung fir das Depotvolumen gemaR [Asse 2009] — mit
der Einschrankung, dass das Depotvolumen das Resthohlraumvolumen nicht Gbersteigen kann.

Die Mengen Zementstein in den Abfallgebinden und deren Ungewissheiten sowie die maximalen
Inventare an organischen Bestandteilen in den Abféllen entstammen der Masterdatei nach den
Erhebungen des stofflichen Inventars in den ELK von GSF-FB Asse und der Firma Buchheim; die
Ungewissheiten sind in der entsprechenden Verfahrensunterlage nicht dokumentiert.

6.3.4 Ergebnisse der Speziationsrechnungen

Im Folgenden sind die Entwicklungen des geochemischen Milieus in den LAW-ELK unter Beriick-
sichtigung der o. g. Ungewissheiten einiger Stoffparameter dargestellt. Hierzu werden Abbildungen
gezeigt, deren Hauptdiagramm die méglichen Entwicklungen des pH-Werts reprasentiert. Weitere
Diagramme zeigen die Entwicklungskurven des pH-Werts und der Konzentrationen der Haupt-
komponenten Calcium (Ca), Magnesium (Mg), Natrium (Na), Chlorid (CI"), und anorganischer Koh-
lenstoff (TIC) in Lésung. Auf der Abszisse ist jeweils die Menge des gebildeten CO, bezogen auf
den in der Tab. 6 angegebenen Wert der initial vorhandenen Menge organischen Kohlenstoffs in
Prozent aufgetragen. Die Diagramme der pH.-Entwicklung in ELK zeigen auf der Ordinate den
pHn-Wert. Die Simulation mit den Referenzwerten aus Tab. 6 ist schwarz, die Einzelsimulationen
mit einer oder mehreren Variationen der initialen Stoffinventare sind als grau gestrichelte Linien
dargestellt. Die Enveloppe, die sich aus der Bandbreite der Ergebnisse der Einzelsimulationen
ergibt, ist grau hinterlegt. Zusatzlich sind die CO,-Mengen nach 5000 und 100 000 Jahren aus den
Berechnungen der Gasbildung fur das 95%-Perzentil als vertikale Linien eingefiigt. Die 100 000-
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Jahre-Linie erlaubt eine Bewertung der pHn,-Entwicklung bis zum Ende des Bewertungszeitraums.
Das 95%-Perzentil zeigt die Menge gebildeten CO, an, deren Uberschreitung als wenig wahr-
scheinlich bewertet wird.

Die Abbildungen der Konzentrationsentwicklungen spiegeln den Verlauf der Konzentrationen der
0. g. Hauptkomponenten als Summe aller Lésungsspezies wider. Auf der Ordinate sind jeweils die
Konzentrationen angegeben. Analog zu den Abbildungen der pH,-Werte sind sowohl die Farbge-
bung der Referenz- und Variationsimulationen als auch die CO,-Mengen nach 5000 und 100 000
Jahren aus den Berechnungen der Gasbildung. Zusétzlich ist in den Diagrammen fiir Magnesium
die 0,5-molale Mg-Konzentration als horizontale Strich-Punkt-Linie markiert. Dieser Wert dient als
Indikator fur die Mg-Konzentration'®, bei deren Unterschreitung Sorelbeton korrodiert. In diesem
Fall kann u. a. die chemische Langzeitstabilitat von Strémungsbarrieren durch Lésungsfliisse aus
der ELK beeintrachtigt werden [VOI 2008], [AF 2009].

In den folgenden kammerspezifischen Analysen der Milieuentwicklung werden die ELK, in die kein
Ca-Depot eingebracht werden kann, nicht detailliert betrachtet. Der Vollstédndigkeit halber ist die
Milieuentwicklung in den ELK in Anhang B wiedergegeben. Die Milieuentwicklungen in den ELK
2/750(Na2), 10/750, 8/750, 7/750 und 6/750 werden bei den Analysen der Auswirkungen von Un-
gewissheiten beim Einbringen von Mg-Depot [GRS/AF 2015] ausfilhrlich diskutiert.

6.3.4.1 Einlagerungskammer 7/725(Na2)

In die ELK 7/725 kann Ca-Depot im Firstbereich eingebracht werden, siehe Abb. 1. Abb. 6 zeigt
die Entwicklungen des geochemischen Milieus in der ELK bei Einbringen eines Ca-Depots anhand
des pHm-Werts und der Lésungskonzentrationen von Hauptelementen.

Fur das initiale und frihe Milieu wird eine gro3e Bandbreite der pH,-Werte von pH,, 9 bis pH, 11,8
berechnet. Die Mehrheit der pH,,-Werte liegt bereits initial bei pH, 9 — wie in der Referenzsimula-
tion — oder sinkt mit relativ geringen CO,-Mengen auf das Niveau ab. In den Simulationen liegt
eine ausgepragte Ca-Armut in der Losung vor. Die Entwicklungen der Lésungskonzentrationen
weisen kontinuierlich hohe Mg- und sehr geringe Ca-Konzentrationen aus. Das ist eine Folge des
anstehenden Polyhalit. Durch Polyhalit liegt eine hohe Verfugbarkeit von Sulfat in der ELK vor,
infolge dessen Ca als Anhydrit und Syngenit aus der Lésung ausfallt. Die Na-Konzentration ist in
allen Simulationen erhéht, entweder auf einem ahnlichen Niveau wie die Mg-Konzentration — wie in
der Referenzsimulation — oder merklich héher.

Bei unginstigen Kombinationen von Inventarmengen ist bei hoher Umsetzung des organischen
Materials zu CO, (iber 60 % des Inventars) eine Versauerung des Milieus méglich. Im Zeitraum
bis 5000 Jahren ist dies unwahrscheinlich, bis 100 000 Jahre nimmt die Wahrscheinlichkeit der
Versauerung im Bewertungszeitraum zu. Der Grad der Versauerung ist relativ gering, pH.-Werte
unter 6 sind ausgeschlossen.

Bei einigen Parameter-Kombinationen ist die Mg-Konzentration in der Lésung so gering, dass der
Schwellwert der Stabilitdt von Sorelphasen unterschritten wird. Die chemische Langzeitstabilitat
von Sorelbeton bzw. von Strémungsbarrieren in der Néhe der ELK kann beeintréchtigt werden
[VOI 2008].

'3 Unter den Bedingungen in den ELK liegt der weitaus Uberwiegende Teil des Magnesiums in Lésung als M92+ Vvor.
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Abb. 6  Milieuentwicklungen in der ELK 7/725 mit Ca-Depot.
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6.3.4.2 Einlagerungskammer 4/750

In diese ELK kann Ca-Depot groRraumig zwischen den Abféllen und im Firstbereich eingebracht
werden, siehe Abb. 1. Die Abb. 7 zeigt die Entwicklungen des geochemischen Milieus in der ELK
bei Einbringen eines Ca-Depots anhand des pH,-Werts und der Lésungskonzentrationen von
Hauptelementen.

Fur alle Simulationen wird im gesamten Betrachtungszeitraum ein pH,-Wert > 12 berechnet. Der
sehr hohe pH,-Wert wird vom hohen Verhéltnis Zementmenge zu Lésungsmenge verursacht. Er
entspricht etwa dem Gleichgewicht von Q-Lésung mit Portlandit. Alle Simulationen weisen sehr
hohe Na-Konzentrationen aus, die Ca-Konzentrationen sind deutlich geringer. Die CaCl,-Molalitat
der Lésungen variiert im Bereich um 1,0 mol-(kg H,0)™, in einigen Simulationen — wie in der Re-
ferenzsimulation — liegt sie darunter, in einigen dariiber. Dieser Wert ist von Bedeutung fir den
Radionuklid-Quellterm, siehe unten. Die Mg-Konzentrationen sind sehr gering.

Bei allen Parameter-Kombinationen ist die Mg-Konzentration im gesamten Bewertungszeitraum so
gering, dass der Schwellwert der Stabilitdt von Sorelphasen unterschritten wird. Die chemische
Langzeitstabilitat von Sorelbeton bzw. von Strémungsbarrieren in der Nahe der ELK kann beein-
trachtigt werden [VOI 2008].

6.3.4.3 Einlagerungskammer 5/750

In die ELK 5/750 kann Ca-Depot in einem kleinen Bereich unter der Firste eingebracht werden,
sieche Abb. 1. Die Abb. 8 zeigen die Entwicklungen des geochemischen Milieus in der ELK beim
Einbringen des Ca-Depots anhand des pH,-Werts und der L&sungskonzentrationen von
Hauptelementen.

Fur das initiale und friihe Milieu wird eine groBe Bandbreite der pH,-Werte von pH,, 9 bis pH,, 12
berechnet. Im Verlauf der Milieuentwicklung, bis etwa 30 % des organischen Materials zu CO,
umgesetzt sind, liegt der pH,-Wert zumeist im alkalischen Bereich von pH,, 9 bis pHn, 9,5 — wie in
der Referenzsimulation — oder sinkt auf dieses Niveau ab. Die Simulationen weisen anfangs eine
dominierende Ca-Konzentration aus, die mit dem Umsatz zu CO, schrittweise abnimmt — zugun-
sten der Mg-Konzentration, welche nach einer relativ hohen CO,-Bildung dominiert. Damit zeigen
die Konzentrationsentwicklungen mit fortschreitender CO,-Bildung einen deutlichen Wechsel von
Ca-dominierten zu Mg-dominierten Lésungen. Die Na-Konzentration der Lésung ist in jedem Fall
mittel- bis langfristig geringer als die Mg-Konzentration.

Die Ergebnisse der CO,-Bildung implizieren, dass innerhalb des Bewertungszeitraumes von
100 000 Jahren der Umsatz von 13 % bis 52 % des gesamten organischen Kohlenstoffs zu CO,
als wahrscheinlich einzustufen ist, im Median werden 39 % zu CO,. Damit ist die Versauerung in
der ELK bei ungiinstigen Kombinationen der Stoffinventare wahrscheinlich, selbst bei glinstigen
Konstellationen — wie in der Referenzsimulation — nicht auszuschlieBen. Bei der CO,-Bildung aus
43 % bis 58 % des Inventars an Organika kann das Milieu in der ELK versauern. Der Grad der
Versauerung wird hoch ausfallen. In der Referenzsimulation sinkt der pH,-Wert auf 5, pH,-Werte
unter 5 treten bei unglinstigen Kombinationen der Stoffinventare auf.
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Abb. 7  Milieuentwicklungen in der ELK 4/750 mit Ca-Depot.
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Abb. 9  Entwicklung der Mineralphasen in der ELK 5/750 mit fortschreitender CO,-Bildung fiir

die Referenzsimulation.

Aus der Entwicklung der Mineralphasen in Abb. 9 geht hervor, dass dieser Wechsel vom Ca-
dominierten zum Mg-dominierten System durch die kontinuierliche Ausféllung von Calcit und die
kontinuierliche Auflésung von Mg-Oxychlorid (Sorelphasen) ausgeldst wird. Wenn Ca aus dem
Zement in der ELK aufgebraucht ist — d. h. kein weiterer Calcit ausfallt — und die Mg-Oxychloride
aufgeldst sind — d. h. keine Mg*-lonen weiter in die Losung gehen — ist das Puffervermogen fiir
das entstehende CO, in der ELK aufgebraucht'®. Es steigt der CO,-Gehalt in der Lésung, so dass
der pH.,-Wert sprunghaft in den sauren Bereich féllt. Mit fortschreitender CO,-Bildung wird CO,
den Partialdruck in der Gasphase Uberschreiten und in die Gasphase entweichen, so dass der
saure pH,-Wert stabil bleibt.

Im initialen Milieu sind die Mg-Konzentrationen deutlich unterhalb des Schwellwerts der Stabilitat
von Sorelphasen. Die chemische Langzeitstabilitat von Sorelbeton bzw. Strémungsbarrieren in der
N&he der ELK kann beeintrachtigt werden [VOI 2008].

®  Das geloste Fe®* aus der Korrosion des Eisens erhdht zwar das Puffervermégen in der ELK, kann jedoch in den

Modellrechnungen aufgrund fehlender Wechselwirkungsparameter fir die Reaktionen des Eisens in hochsalinaren
Lésungen nicht bericksichtigt werden. Das Puffervermégen wird daher unterschatzt.
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6.3.4.4 Einlagerungskammer 11/750

In die ELK 11/750 kénnen Ca-Depots unter der Firste und ggf. auch unter der Salzschicht' in der
ELK eingebracht werden, siehe Abb. 2. Die Abb. 10 zeigen die Entwicklungen des geochemischen
Milieus in der ELK bei Einbringen von Ca-Depots anhand des pH,-Werts und der L&sungskonzen-
trationen von Hauptelementen.

In der Mehrzahl der Simulationen wird fir das initiale und das frithe Milieu ein pH,-Wert um 12
berechnet. Der hohe initiale pH,-Wert wird vom hohen Verhéltnis Zementmenge zu Lésungsmen-
ge verursacht und entspricht etwa dem Lésungsgleichgewicht mit Portlandit. Im Zuge der CO,-
Bildung nimmt der pHn-Wert Uber die Stufen pH,, 11 und pH,, 9,5 ab. Beim Umsatz von mehr als
25 % des gesamten organischen Kohlenstoffs zu CO, sinkt in einigen Simulationen der pH,-Wert
unter 10, bleibt aber in jedem Fall oberhalb pH,, 9. Die Lésungszusammensetzungen weisen so-
wohl sehr hohe Ca- als auch hohe Na-Konzentrationen aus. In einigen Simulationen dominiert die
Ca-Konzentration, in anderen die Na-Konzentration. Die Dominanz kann im Bewertungszeitraum
wechseln. Die CaCl,-Molalitat liegt in jedem Fall im Bewertungszeitraum tber 1,0 mol-(kg H,0)™".
Die Mg-Konzentration ist in allen Simulationen im initialen Stadium sehr gering. Erst beim Umsatz
von mehr als 40 % des gesamten organischen Kohlenstoffs zu CO, steigt in einigen Simulationen
die Mg-Konzentration in relevantem AusmaR an.

Erst bei einem Umsatz von knapp 90 % des organischen Kohlenstoffs zu CO, sinkt der pH,-Wert
in einzelnen Simulationen in den sauren Bereich. Eine Versauerung in der ELK 11/750 ist im Be-
wertungszeitraum daher als unwahrscheinlich zu beurteilen.

Bei allen Parameter-Kombinationen ist die Mg-Konzentration bis zu einem Umsatz von 40 % des
organischen Kohlenstoffs zu CO; so gering, dass der Schwellwert der Stabilitat von Sorelphasen
unterschritten wird. Selbst bei héheren Umsétzen liegt die Mg-Konzentration nur in einigen Simu-
lationen signifikant Gber dem Schwellenwert fiir die chemische Stabilitdt von Sorelphasen. Die
chemische Langzeitstabilitat von Sorelbeton bzw. Strémungsbarrieren in der Nahe der ELK kann
beeintrachtigt werden [VOI 2008].

Die Resthohlrdume unter der Salzschicht sind aufgrund des langen Zeitraums seit des Einbringens der Ausgleich-
schicht aus Salzgrus wahrscheinlich mit Salzgrus verrolit oder durch Konvergenz verdriickt. AuRerdem sind diese
Hohlraume schlecht durch Bohrungen erreichbar. Trotzdem wird hier als Ca-Depot der Wert geman [Asse 2009]
angenommen, weil keine Informationen zur Aufschlusselung der Resthohirdume vorliegen.
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Abb. 10 Milieuentwicklungen in der ELK 11/750 mit Ca-Depot.
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6.3.4.5 Einlagerungskammer 12/750

In die ELK 12/750 kann Ca-Depot unter der Firste eingebracht werden, siehe Abb. 2. Die Abb. 11
zeigen die Entwicklungen des geochemischen Milieus in der ELK bei Einbringen von Ca-Depot
anhand des pH,-Werts und der Lésungskonzentrationen von Hauptelementen.

Fur die Mehrzahl der Simulationen einschlieBlich der Referenzwertsimulation wird im gesamten
Betrachtungszeitraum ein pH,-Wert >12 berechnet. Der hohe pH.,-Wert wird vom hohen Verhélt-
nis Zementmenge zu Lésungsmenge verursacht und entspricht etwa dem L&sungsgleichgewicht
mit Portlandit. Alle Simulationen weisen hohe Na-Konzentrationen aus, die Ca-Konzentrationen
sind geringer. Die Mg-Konzentrationen sind sehr gering. Die CaCl,-Molalitat der Lésungen variiert
im Bereich um 1,0 mol-(kg H,0)™", sie kann im Bewertungszeitraum sowohl tber als auch unter
dem Wert liegen, wie in der Referenzsimulation.

Bei allen Parameter-Kombinationen ist die Mg-Konzentration im gesamten Bewertungszeitraum so
gering, dass der Schwellwert der Stabilitdt von Sorelphasen unterschritten wird. Die chemische
Langzeitstabilitdt von Sorelbeton bzw. von Strémungsbarrieren in der Ndhe der ELK kann beein-
trachtigt werden [VOI 2008].

6.3.4.6 Einlagerungskammer 2/750

In die ELK 2/750 kann Ca-Depot unter der Firste eingebracht werden, siehe Abb. 2. Die Abb. 12
zeigen die Entwicklungen des geochemischen Milieus in der ELK bei Einbringen von Ca-Depot
anhand des pHn-Werts und der Lésungskonzentrationen von Hauptelementen.

In allen Simulationen wird fur das initiale und frihe Milieu ein pH,,-Wert > 12 berechnet. Der hohe
pHn-Wert wird vom hohen Verhéltnis Zementmenge zu Lésungsmenge verursacht und entspricht
etwa dem Loésungsgleichgewicht mit Portlandit. Im Zuge der CO,-Bildung nimmt der pH.-Wert Uiber
die Stufen pHy, 11 und pH,, 9,5 ab. Bei einem Umsatz von mehr als 40 % des gesamten organi-
schen Kohlenstoffs zu CO; sinkt in einigen Simulationen der pH,,-Wert auf 9,5, bleibt jedoch bis zu
einem Umsatz von 60 % des gesamten organischen Kohlenstoffs zu CO, oberhalb von pH,, 9. Die
Lésungszusammensetzungen weisen sowohl hohe Ca- als auch hohe Na-Konzentrationen aus. In
den meisten Simulationen dominiert die Na-Konzentration im gesamten Bewertungszeitraum, in
wenigen Simulationen ist die Ca-Konzentration temporar auf dem gleichen Niveau. Die CaCl,-
Molalitat der Lésungen variiert im Bereich um 1,0 mol-(kg H,0)™, sie kann im Bewertungszeitraum
sowohl Uber als auch unter dem Wert liegen. Der Wert ist von Bedeutung fiur den Radionuklid-
Quellterm. Die Mg-Konzentrationen sind in allen Simulationen langzeitig sehr gering.

Bei einem Umsatz von ca. 60 % des organischen Kohlenstoffs zu CO, sinkt in den Simulationen
der pH,-Wert in den sauren Bereich. Deshalb ist eine Versauerung in der ELK 2/750 im Bewer-
tungszeitraum als wahrscheinlich zu beurteilen. Der Grad der Versauerung wird hoch ausfallen,
pHn-Werte unter 5 sind nicht ausgeschlossen.

Bei allen Parameter-Kombinationen ist die Mg-Konzentration im gesamten Bewertungszeitraum so
gering, dass der Schwellwert der Stabilitdt von Sorelphasen unterschritten wird. Die chemische
Langzeitstabilitdt von Sorelbeton bzw. von Strémungsbarrieren in der Nahe der ELK kann beein-
trachtigt werden [VOI 2008].
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Abb. 11 Milieuentwicklungen in der ELK 12/750 mit Ca-Depot.
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Abb. 12 Milieuentwicklungen in der ELK 2/750 mit Ca-Depot.



Auswirkungen von Calcium-Depots aus

\ / Portlandzement auf das geochemische
Systemverhalten in den LAW-Einlagerungskammern
Bundesamt fiir Strahlenschutz der Schachtanlage Asse I

Projekt PSP-Element Aufgabe | UA | Lfd. Nr.| Rev. s
AN | NNNNNNNNNN . Y Seite: 51 von 83
9A 23120000 HE RB | 0011 | 00 Stand: 30.01.2016

Ca-Depot ELK 2/750

12 I I I T T T T T T pH

—— Anhydrite
— Brucite
Calcite
—— C8H(0.8)
— C8H(1.1)
Friedelssalt
— Gibbsite
- === Halite
=== = Monocarbonate
- ==~ Portlandite
- == - Sepiolite
- ==~ Co2g)
Mg+2

Al
-
(-]

1
Py
(-]

10+

1
—
>

pH

>
Mineralphasen (mol/L)

Reaktion von CO, [%-TOC-Inventar]

Abb. 13 Entwicklung der Mineralphasen in der ELK 2/750 mit fortschreitender CO,-Bildung fur
die Referenzsimulation.

Die Zusammensetzung der Mineralphasen in der ELK 2/750 (vgl. Abb. 13) belegt, dass bei einem
hohen pH,-Wert > 9 die Mg-reichen Mineralphasen Brucit und Sepiolit aus der Lésung ausfallen.
Mit zunehmender Bildung von CO, wird Ca als Calcite aus der Lésung ausfallen. Der Wechsel
vom Ca- zum Na-reichen System (und bis zum Umschlagen in ein saures System) wird durch die
kontinuierliche Fallung von Ca-Carbonaten (hier Calcit) begleitet. Zuerst werden Portlandit und
CSH(1.1)-Phasen des Zementsteins gelost, dann CSH(0.8)-Phasen. Ist das Puffervermégen fir
das entstehende CO; in der ELK aufgebraucht — kein weiterer Calcit fallt aus —, wird der CO,-
Genhalt in der Losung ansteigen und der pH,,-Wert in den sauren Bereich fallen. Mit fortschreiten-
der CO,-Bildung wird CO, den Partialdruck in der Gasphase tiberschreiten und in die Gasphase
entweichen, so dass der saure pH.,-Wert stabil bleibt. Die Mg-Konzentration der Lésung liegt bei
dieser Systementwicklung im gesamten Zeitraum nahe Null.

6.3.4.7 Einlagerungskammer 1/750

In die ELK 1/750 kann Ca-Depot unter der Firste eingebracht werden, siehe Abb. 2. Die Abb. 14
zeigen die Entwicklungen des geochemischen Milieus in der ELK bei Einbringen von Ca-Depot
anhand des pH,-Werts und der Lésungskonzentrationen von Hauptelementen.

Die méglichen Milieuentwicklungen in der ELK 1/750 sind im Bewertungszeitraum fast gleich mit
denen in der ELK 2/750, siehe oben. Unterschiede der Milieuentwicklungen sind nur quantitativer
Natur beziglich des Umsatzes von organischem Kohlenstoff zu CO,. Erst bei einem Umsatz von
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mehr als 55 % des gesamten organischen Kohlenstoffs zu CO, sinkt in einigen Simulationen der
pHn-Wert auf 9,5, bleibt jedoch bis zu einem Umsatz von knapp 80 % des gesamten organischen
Kohlenstoffs zu CO, oberhalb von pHy, 9. Erst bei einem solch hohen Umsatz zu CO, steigt in den
Simulationen die Mg-Konzentration signifikant und der pH,-Wert sinkt in den sauren Bereich ab.
Deshalb ist eine Versauerung in der ELK 1/750 im Bewertungszeitraum als unwahrscheinlich zu
beurteilen
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Abb. 14 Milieuentwicklungen in der ELK 1/750 mit Ca-Depot.
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6.4 KLASSIFIZIERUNG DER KAMMERSPEZIFISCHEN MILIEUENT-
WICKLUNGEN

Die kammerspezifische Entwicklung des Milieus bzw. die méglichen Lésung-Feststoff-Systeme in
den ELK werden fir die frihe und spate Phase der Milieuentwicklung anhand des pH,-Werts und
der Konzentrationen der Hauptkomponenten Natrium, Calcium und Magnesium gemaR
[GRS/AF 2014] klassifiziert. Das friihe Milieu beschreibt die méglichen Losung-Feststoff-Systeme
im Gleichgewicht aller reaktiven Komponenten. Als spates Milieu werden die méglichen Entwick-
lungszustédnde des Milieus bzw. die Lésung-Feststoff-Systeme bei einer reagierten CO,-Menge,
die dem 95%-Perzentil der CO,-Bildung nach 100 000 Jahren gemaR den Gasbildungsrechnungen
entspricht, definiert. In Tab. 7 und Tab. 8 sind die Bandbreiten von pH,-Wert, von pH-Wert und
von Lésungskonzentrationen der Hauptkomponenten fir alle Simulationen, resultierend aus den
Variationen des Stoffinventars, aufgelistet. Die Werte fir die Referenzsimulation sind in Klammern
beigefiigt. AuBerdem sind fur jede ELK die Lésungssysteme gemaR der Klassifizierung aus
[GRS/AF 2014] entsprechend

(1) stark alkalische CaCl,-reiche Lésungssysteme (pHy, > 10)
(2) alkalische CaCl,-NaCl-reiche Lésungssysteme (pHn, ~ 9)
(3) alkalische NaCl-reiche Lésungssysteme (7 < pH,, < 9)
(4) alkalische MgCl,-reiche Lésungssysteme (7 < pH,, < 9)
(5) saure MgCl,-Lésungssysteme (pHn, < 7)

aufgefuhrt.

Bei dieser Klassifizierung wurde festgestellt, dass sich bei den Milieuentwicklungen mit Ca-Depot
Lésung-Feststoff-Systeme einstellen kénnen, die in diese Klassifizierung nicht eingeordnet werden
kénnen'®. Dies sind Lésung-Feststoff-Systeme mit pH,, > 10, aber einer geringeren CaCl,-Molalitét
als 1,0 mol-(kg H.O)™, die firr das stark alkalische CaCl,-reiche Lésungssystem (1) gefordert wird
(vgl. [GRS/AF 2014]). Daher wird ein weiteres Lésungssystem klassifiziert:

(6) stark alkalische NaCl-reiche Lésungssysteme (pHn, > 10).

Tab. 7 und Tab. 8 umfassen nur die ELK, in die Ca-Depot eingebracht wird, da die Erkenntnisse
vorerst nur der Beurteilung der Anforderungen an und der Ziele fiir das Ca-Depot gema Kapitel 2
dienen.

'®  Bei der Festlegung der Klassifizierung in [GRS/AF 2014] wurden nur Milieuentwicklungen bei Nachverfillung der

ELK mit Mg-Depot betrachtet.



&

Bundesamt fir Strahlenschutz

Auswirkungen von Calcium-Depots aus
Portlandzement auf das geochemische

Systemverhalten in den LAW-Einlagerungskammern
der Schachtanlage Asse Il

I:Irzj;:::t PSP-Element AX?::e /Li: ;SN:r RNeb\I/.— Seite: 55 von 83
9A 23120000 HE RB | 0011 | 00 Stand: 30.01.2016
Tab.7  Klassifizierung der kammerspezifischen Lésungssysteme (Beginn).
ELK 7/725(Na2) 4/750 5/750 11/750
pH 8,3-11,1 11,5-13,9 8,3-11,2 10,1-11,5
(8,3) (12,4) (9,1) (11,3)
pHm 9,0-11,8 12,1-13,7 91-119 10,9-121
5 (9,0) (13,0 (9,8) (11,9)
2 | Ca[mol-(kg H.0)"] <0,1 <0112 2,8-36 1,2-3,6
= (<0,1) (3,4) (2,7)
§ Mg [mol-(kg H,0)™] <0,1-1,8 <0,1 <0,1-1,0 <0,1
5 (1,6) (<0,1)
Na [mol-(kg H.0)™"] 26-5,1 3,9-6,0 0,8-1.2 1,0-3,9
(2,9) (6,0) (1,1) (1,8)
Lésungssysteme (3),(6) (1),(6) (1,(2) (1)
laut Klassifizierung
pH 57-87 11,5-116 41-8,3 8,4-10,3
(8,3) (11,6) (7,9) (10,2)
pHm 6,4-94 12,1-12,2 48-9,0 9,1-10,9
- (9,0) (12,2) (8,7) (10,9)
2 Ca [mol-(kg H,0)™"] <0,1 0,7-12 0,1-1,9 1,4-3,0
= (0,7) (0,4) (2,7)
§ Mg [mol-(kg H,0)™"] 0,5-3,1 <0,1 1,4-3,9 <0,1-11
a (1,8) (3.4) (<0,1)
Na [mol-(kg H,0)™"] 1,3-43 3,5-48 05-13 1,2-3,7
(2,7) (4,8) (0,7) (1,9)
Losungssysteme (3).(4),(5) (1),(6) (2),(4),(5) (1).(2)

laut Klassifizierung
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Tab. 8 Klassifizierung der kammerspezifischen Losungssysteme (Fortsetzung).
ELK 12/750 2/750 1/750
pH 11,5-12,8 11,5-12,8 11,4-12,6
(11,5) (11,5) (11,5)
pHm 12,1-131 12,1-13,1 12,0- 131
z (12,2) (12,1) (12,1)
= | Calmol (kg H;0)"] <0,1-1,2 <0,1-12 “«0,1-18
S | Mg [mol (kg H,0)"] <0,1 <0,1 <0,1
" Na [mol- (kg H.0)™] 39-58 3,9-6,0 3,3-6,0
(4,3) (4,2) (3,9
Lésungssysteme (1),(6) (1),(6) (1),(6)
laut Klassifizierung
pH 10,3-11,6 3,8-10,5 8,7-11,6
(11.,6) (9,0) (10,4)
pHm 10,9-12,2 44-111 93-121
- (12,2) (9,6) (11,0)
2 | Ca[mol-(kg H0)"] 0,7-19 0,7-22 09-1,8
= (0,8) 0,7) (1.2)
[72]
9 Mg [mol-(kg H,0)™] <0,1 <0,1-05 <0,1-04
a (<0,1) (<0,1)
Na [mol-(kg H,0)™"] 29-438 2,0-48 24-44
(4,6) (4,7) (3,9)
Losungssysteme (1).(6) (1).(2),(3).(5).(6) (1),(2),(3),(6)
laut Klassifizierung
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7 SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die Ergebnisse der Modellrechnungen weisen auf einige wichtige Aspekte der Milieuentwicklungen
in den ELK hin, die teilweise aus bisherigen Erkenntnissen ohne den Einfluss von Ca-Depots (vgl.
[INE 20063], [INE 2006b], [ALSA 2011b] [ALSA 2011c], [GRS/AF 2014]) bereits bekannt sind und
durch diese Ergebnisse bestatigt werden:

e Entscheidend fir das initiale Milieu ist das Verhéltnis von Zementmenge zu Lésungsvolumen.
Je grosser dieses Verhdltnis, desto hoher ist der initiale pH,-Wert. Der maximale initiale
pHn-Wert wird durch die Léslichkeit von Portlandit bestimmt.

e In ELK 6/750 und ELK 7/750 ist die Menge an Zement in den Abfallgebinden (ohne Depot)
ausreichend fur hohe pH,-Werte > 10 im initialen Milieu und auch fir die Stabilisierung dieses
Milieus im Bewertungszeitraum.

e Entscheidend fir die mittel- und langfristige Milieuentwicklung ist das Verhaltnis der Mengen
organischen Kohlenstoffs zu Zement. Je grosser dieses Verhéltnis, desto eher ist eine Ver-
sauerung des Milieus mdoglich.

Weitere Ergebnisse der Modellrechnungen weisen auf wichtige Aspekte der Systementwicklung
hin, die ursachlich mit der erhéhten Zementmenge in den ELK durch die (potenziellen) Ca-Depots
in Zusammenhang stehen:

e In allen ELK mit Ca-Depot PZ35 werden fir das initiale und das frilhe Milieu stark alkalische
Losung-Feststoff-Systeme berechnet (pH,, >10). Diese Lésung-Feststoff-Systeme dominieren
auch unter Berucksichtigung der Ungewissheiten der Stoffinventare.

e In einigen ELK mit Ca-Depot PZ35 bleiben die stark alkalischen L&sung-Feststoff-Systeme
(pHm >10) langzeitig bestehen. In den ELK 4/750, 11/750 und 12/750 dominieren diese stark
alkalischen Lésung-Feststoff-Systeme (pH,, >10) langzeitig sogar unter Beriicksichtigung der
Ungewissheiten der Stoffinventare.

e In den ELK 5/750, 2/750 und 7/725 ist eine Versauerung des Milieus in einer spaten Phase
des Bewertungszeitraums trotz des erhdhten Puffervermégens durch Ca-Depot als wahr-
scheinlich zu beurteilen — jedoch nur bei ungiinstigen Kombinationen der Stoffinventare und
bei hohem Umsatz von organischem Material zu CO, (Gasbildung).

e Inder ELK 1/750 ist eine Versauerung im Bewertungszeitraum auszuschlieRen.
e In ELK 5/750 und ELK 2/750 ist der berechnete Grad der Versauerung mit pH, < 6 hoch.

e In den ELK mit Ca-Depot PZ35 liegen die Mg-Konzentrationen im initialen und friihen Milieu
zumeist bei < 0,5 mol-(kg H,0)™; in einigen der ELK bleibt die geringe Mg-Konzentration im
gesamten Bewertungszeitraum bestehen, teilweise sogar dominierend. GemaR [VOI 2008],
[AF 2009] ist in diesem Milieu die chemische Langzeitstabilitdt der Sorelphasen nicht gewahr-
leistet. Der Einfluss dessen auf die Strémungsbarrieren aus Sorelbeton in unmittelbarer Nédhe
dieser ELK ist zu prifen.

Werden die in Kapitel 6 dargestellten Ergebnisse an den im Kapitel 2 genannten Anforderungen
und Zielen fur das Ca-Depot gespiegelt, sind folgende Schlussfolgerungen zu ziehen:
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Afta: Die Wirksamkeit des Ca-Depots darf nicht in signifikantem Ma davon abhéngen, ob die Ein-
lagerungsbereiche und deren Umgebung als NotfallmaBnahme kontrolliert mit einer MgCl-L6sung
gegengeflutet werden oder ob die zuflieBende Lésung Deckgebirgslésung ist, die sich mit nicht
prognostizierbarem zeitlichem Verlauf durch Umiésung am Versatz und am anstehenden Gebirge
in ihrer Zusammensetzung geéndert hat.

Diese Anforderung kann nicht abschlieBend beurteilt werden: Sollte die Lésung, die in die ELK
eindringt, infolge von Aufsattigungen der Zutrittslésung aus dem Deckgebirge an Kalisalzge-
stein und Versatz in der Grube weitgehend an MgCl, geséttigt sein — entsprechend einer L6-
sung nahe der Zusammensetzung am invarianten Punkt Q (bzw. IP21) — sind die Unterschiede
der Milieuentwicklungen im Vergleich zu denen bei der geplanten Gegenflutung der ELK mit
einer Lésung nahe der Zusammensetzung am invarianten Punkt R (bzw. IP19) geringfiigig.
Dagegen sind die méglichen Milieuentwicklungen bei Eindringen einer an MgCl, deutlich un-
tersattigten NaCl-Losung oder gar einer an NaCl unterséttigten Lésung noch nicht umfassend
untersucht: die Milieuentwicklungen in den Modellrechnungen beginnen mit dem Zufluss von
MgCl-geattigter Losung.

Z1b: Das Ca-Depot soll geochemisch kompatibel mit vor Ort anstehenden Salzen (insbesondere
Steinsalz und Camallitit) und dem Baustoff Sorelbeton sein. Kompatibel heil3t im Zusammenhang
mit dem Ziel Z1b, dass das in den erforderlichen Mengen (vgl. Z1e) eingebrachte Ca-Depot bei
Lésungskontakt mit den genannten Feststoffen und unter den im Grubengeb&ude méglichen Be-
dingungen keine signifikanten Umlésungsprozesse an den genannten Feststoffen auslést.

Ca-Depot bzw. Portlandzement ist nicht chemisch kompatibel mit allen vor Ort anstehenden
Salzgesteinen und Versatzmaterialien: Die durch die Korrosion von Zement entstehende
Ca-reiche Losung ist an MgCl, und MgSO, ungesattigt und befindet sich mit Carnallitit und
kieseritischem bzw. polyhalitischem Ubergangssalz nicht im Gleichgewicht. Diese Kalisalze
werden ,umgeldst® bzw. einige Kalisalzminerale, z. B. Carnallit, Kieserit und Polyhalit, gelst.
Ebenso sind Sorelphasen im Kontakt mit Ca-reicher und an MgCl, stark unterséttigter Lésung
chemisch instabil. Deshalb unterliegt Sorelbeton der Korrosion.

A/Z1c: Solange die Kapazitat des Ca-Depots (vgl. Z1e) nicht aufgebraucht ist, soll das Ca-Depot
den pH.-Wert der Lésung in der Bandbreite 7 < pH,, < 10 puffern, wobei die untere Grenze als
Anforderung, die obere Grenze als Ziel zu berticksichtigen ist.

Solange die Kapazitdt des Ca-Depots nicht aufgebraucht ist, wird die Anforderung (pH,, > 7)
erfullt. Das Ca-Depot PZ35 reicht jedoch nicht in jeder ELK aus, um die Pufferkapazitat im
Bewertungszeitraum zu erhalten, siehe Z1e: das betrifft die ELK 7/725, 5/750" und 2/750
(Tab. 7 und Tab. 8, Lésungssystem (5)).

Das Ziel (pHm < 10) wird in allen ELK bei Verfillung mit Ca-Depot PZ35 verfehlt; in einigen
ELK nur in der initialen und friihen Phase, in einigen ELK im gesamten Bewertungszeitraum:
letzteres betrifft die ELK 4/750, 11/750 und 12/750 (Tab. 7 und Tab. 8, Lésungssysteme (1)
und (6)).

A1d: Solange die Kapazitat des Ca-Depots (vgl. Z1e) nicht aufgebraucht ist, muss das Ca-Depot
die Carbonat-Konzentration [CO5*] in der Lésung auf Werte < 10°* mol/I begrenzen.

'® " Der Resthohlraum in der ELK 5/750 ist so gering ist, dass eine Verfillung in keinem Fall — also unabh&ngig vom

Versatzmaterial — zur Erfiillung dieser Anforderung filhren wird.
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Solange die Kapazitat des Ca-Depots nicht aufgebraucht ist, wird die Anforderung erfiillt. Das
Ca-Depot PZ35 reicht aber nicht in jeder ELK aus, um die Carbonat-Konzentration [CO4*] im
gesamten Bewertungszeitraum zu begrenzen, siehe Z1e: das betrifft die ELK 7/725, 5/750 und
2/750 (Tab. 7 und Tab. 8, Lésungssystem (5)).

Z1e: Wenn technisch méglich, ist in jede ELK ein Ca-Depot einzubringen, dessen Inventar auf die
geochemische Bindung jener CO,-Menge® ausgelegt ist, deren Bildung kumuliert iiber lange Zeit
mit grolBer Wahrscheinlichkeit nicht dberschritten wird. Konkretisiert wird dies mit dem 95-
Perzentilwert der kumuliert gebildeten CO,-Menge nach 100000 Jahren, bezeichnet mit
Pys[CO,(100 000 a)]. Ist dies technisch nicht méglich, wird ein méglichst groBer Teil dieses Ca-
Inventars in die ELK verbracht und auf jedem méglichen Austrittspfad aulBerhalb dieser ELK ein
zusétzliches Ca-Depot platziert, dessen Inventar dem fehlenden Inventar in der ELK entspricht.
Der Zielwert fiir das Inventar des Ca-Depots, fiir dessen Erreichen ein erheblicher technischer
Aufwand aus langzeitsicherheitlichen Griinden gerechtfertigt ist, ist auf die chemische Bindung der
CO,-Menge ausgelegt, die wahrscheinlich kumuliert wéhrend der Zeitperiode mit voraussichtlich
erheblicher L6sungsauspressung aus der Grube gebildet wird. Dieser Zielwert wird durch den Me-
dianwert der kumuliert gebildeten Gasmenge nach 5000 Jahren, bezeichnet mit Ps,[CO,(5000a)],
konkretisiert.

Mit der Auslegung Portlandzement PZ35 fiir die Ca-Depots wird in den ELK 7/725, 5/750 und
2/750 die im Betrachtungszeitraum von 100 000 Jahren kumuliert gebildete CO,-Menge nur
partiell geochemisch gebunden, siehe Pgs[CO,(100 000 a)] fur diese ELK. AuRerdem besteht
nur fur die ELK 7/725 die Méglichkeit, die fehlende Menge an Portlandzement PZ35 in die
kammerspezifischen Austrittspfade in unmittelbarer Nahe der ELK einzubringen, ohne dass
Umlaufigkeiten der Ca-Depots in den Austrittspfaden zu besorgen sind. Hingegen werden die
Zielwerte fir die Menge an Ca-Depot, das nach 5000 Jahren gebildete CO, vollstandig durch
Zement zu binden, erreicht, siehe Ps[CO,(5000a)] fur diese ELK.

Z1f: Das Material bzw. die Korrosionsprodukte des Ca-Depots sollten das nachfolgend beschrie-
bene gedankliche Experiment erfiillen. Betrachtet wird eine zylinderférmige Probe des Materials
mit einem Durchmesser von 1 m und einer Ldnge von 1 m, welche in der Mitte in Langsrichtung
von einem Riss durchzogen wird. Diese Probe wird in definierter Weise mit CO,-haltiger Lésung in
Kontakt gebracht: Die Ldsung wird in axialer Richtung mit der zeitlich konstanten Filtergeschwin-
digkeit von 0,1 m/a (ber eine Stimfldche in den Probekérper eingepresst (Filtergeschwindigkeit
bezogen auf die gesamte Stirnflache des Probekérpers). Der Manteldruck des Zylinders hat dabei
einen konstanten Wert, welcher den gebirgsmechanischen Spannungsverhéltnissen 300 Jahre
nach Stilllegung der Schachtanlage auf der 750-m-Sohle entspricht. In Verbindung mit dem Man-
teldruck betrage die Transmissivitdt des Risses ldngs der Probe vor Beginn der chemischen
Wechselwirkung zwischen dem Depot-Material und der CO-haltigen Lésung 10° m*/s. Das ge-
dankliche Experiment wird bei einem Lésungsdruck von 9 MPa durchgefiihrt.

Das gedankliche Experiment basiert auf einer so genannten Ausgangslésung. Diese ist ein stili-
sierter Représentant fir die Lésung in einer ELK unter der hypothetischen Randbedingung, dass
kein CO, gebildet wird, wobei die Ausgangsiésung aber bei Atmosphédrendruck mit dem CO.-
Gehalt der Atmosphére zunéchst gesittigt wurde. Dartiber hinaus ist die Ausgangslésung fiir das
gedankliche Experiment wie folgt definiert: 1 m® Q-L6sung wird mit 300 kg Portlandzementstein bei
anstehendem Halit equilibriert. Der Portlandzement weist eine Zusammensetzung auf, die etwa

2 Unter CO; sind die anorganischen Kohlenstoffverbindungen, u. a. COx(g), COs>, HCOs", H2COs(aq), subsummiert.
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der mittleren Zusammensetzung des Zementsteins in den Abfallgebinden entspricht. Die in den
Probekérper eingepresste Lésung ergibt sich aus der Ausgangslésung durch Zugabe von CO, bis
pHm 6 erreicht ist (nach Einstellen des chemischen Gleichgewichts).

Die Zielsetzung fiir das Material lautet wie folgt: Im beschriebenen gedanklichen Experiment darf
der pH-Wert der L6sung, die aus dem Probekérper austritt, nicht unter 7 absinken, solange ins-
gesamt weniger als 80 % des Ca-Inventars des gesamten Probekérpers durch CO,-Bindung auf-
gebraucht ist. Der Nachweis soll iber ein reales Experiment unter (bertragbaren Bedingungen
erfolgen.

Es ist zweifelhaft, ob dieses Gedankenexperiment fur den Portlandzement PZ35 umfassend
erfullt sein muss, denn Zement verhélt sich anders als Brucit, fur das die Anforderung ur-
springlich formuliert wurde: die Verfugbarkeit des Puffers — das Calcium-Inventar von Port-
landzement PZ35 — ist durch dessen L&ésungsverfigbarkeit infolge der Zementkorrosion, die
bei Kontakt mit der Flutungslésung quantitativ erfolgt, gegeben. Es stellt sich aber die Frage,
ob die Verfiugbarkeit des Calcium-Inventars nachhaltig genug ist, da das gesamte Calcium in
einem kurzen Zeitraum in L6sung geht und durch Konvergenz bzw. Gasspeicherung aus den
ELK verdrangt werden kann, wahrend die CO,-Bildung tiber einen wesentlich langeren Zeit-
raum anhalten wird.

Z1g: Sofern mehrere Materialien die Anforderungen und Ziele in vergleichbarer Weise erfiillen und
damit als Ca-Depot zur Auswahl stehen, ist jenes Material zu wéhlen, das die besseren Sorptions-
eigenschaften fiir die potenziell sicherheitsrelevanten Radionuklide Uran, Plutonium, Thorium,
Americium, Neptunium, Protactinium, Radium und Zinn (bzw. deren Vorldufernuklide) aufweist. Die
Sorptionseigenschaften eines Materials fiir das Ca-Depot werden experimentell bestimmt. Dabei
sollen kammerspezifische Lésungen mit Radionukliden in typischen Aktivitatsverhéltnissen in ein
stationdres Gleichgewicht mit dem Material gebracht werden. Das Verhéltnis Feststoff zu L6sung
soll ebenfalls typische Werte geméal3 den aktuellen kammerspezifischen Inventaren aufweisen. Als
Bewertungsgré3e wird die resultierende Radiotoxizitat in L6sung verwendet.

Es liegen standortspezifische Sorptionsdaten fir die Elemente Americium (Am) und Plutonium
(Pu) vor [INE 2012]. Dort werden Sorptionsdaten fir Am und Pu in stark alkalischen (pHp, = 11)
und alkalischen (pHn, = 9) CaCl,-reichen Lésungs-Feststoff-Systemen angegeben. Es wurde
gezeigt, dass die Ruckhaltung fur Pu und Am in den CaCl,-reichen Systemen mindestens der
in alkalischen MgCl,-reichen Systemen entspricht. Weitere Sorptionsdaten fir die Elemente
Neptunium, Uran, Radium und Technetium wurden fir das Lésungs-Feststoff-System Zement/
Q-L&sung in [INE 2010] publiziert. Ob diese Daten uneingeschrankt auf die Systeme in den
ELK der Schachtanlage Asse angewendet werden kénnen, wird nicht ausgefiihrt.

Durch Ca-Depots werden die Mengen der Sorbenzien Zement und Zementkorrosionsprodukte
erhoht, so dass sich das Sorptionsvermégen in den ELK mit Ca-Depot erhéht. In den ELK mit
Ca-Depot, die eine Dominanz der Ca-reichen stark alkalischen Systeme fiir den gesamten Be-
trachtungszeitraum aufweisen, kénnten zudem héhere Sorptionskoeffizienten fir Am und Pu
im gesamten Betrachtungszeitraum angesetzt werden.

Z2a: Das Material soll sowohl vor als auch nach den Reaktionen mit L6sung und CO, als Zielwert
eine Permeabilitit von 210" m? aufweisen. Das Minimalziel lautet dass die eingebrachten
Ca-Depots an den Einbauorten bei Beriicksichtigung der Zementkorrosion keine in signifikantem
Mal3 nachteiligen hydraulischen Widersténde darstellen.
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Bisher liegen keine Erkenntnisse zu den Strémungswiderstanden von Zement und dessen
Korrosionsprodukten in den standortspezifischen Lésungs-Feststoff-Systemen vor. Zement mit
WIZ 0,44 wird innerhalb weniger Jahre vollsténdig korrodiert, wobei das Korngerist des Ver-
satzstoffs komplett zerstort wird. Es wird davon ausgegangen, dass die Korrosionsprodukte
bei Losungsuberschuss ein Gel bilden und keinen signifikanten Strémungswiderstand aufwei-
sen. Ob der Zielwert einer integralen Permeabilitat von 2102 m? fur die Korrosionsprodukte
mit fortschreitender Carbonatisierung (Fallung von Calcit und anderen Carbonaten) tiberschrit-
ten wird, kann nicht belegt werden.

Z2b: Durch Wechselwirkung mit Ca-Depot darf sich die Lésungsdichte weder in den ELK noch in
deren Nahbereich (insbesondere nicht in Kammer 9/750) zusétzlich zur Anderung aufgrund der
Kammerinhaltsstoffe ohne Depot und ohne CO,-Bildung um mehr als 25 kg/m® von der mittleren
Dichte der technischen MgCl-L6sung entfernen, die fiir das ,Gegenfluten® in den ELK vorgesehen
wird.

Hierzu liegen bisher keine gesicherten Erkenntnisse vor. Der Effekt der Milieuentwicklung auf
die Lésungsdichte wurde bisher nicht untersucht.

A3: Die mechanischen Eigenschaften des Materials und der Korrosionsprodukte dtirfen nicht der-
art sein, dass die zu erwartenden Verformungen in der Grube dazu fiihren kénnen, dass Ca-Depot
in signifikantem Ausmal3 aus den Hohlrdumen ausgepresst wird, in die es eingebracht wurde.

Ein Auspressen von Ca-Depot bzw. Korrosionsprodukten ist auszuschlieRen, da Verfillboh-
rungen und andere Grubenbaue, wie Zugangsstrecken und Rolllécher, vollstandig nachverfillt
oder mit Strémungsbarrieren versehen werden.
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8 AUSWIRKUNGEN AUF DIE RADIONUKLID-QUELLTERME

Radionuklid-Quellterme beschreiben maximal mégliche Elementkonzentrationen dosisrelevanter
Radioelemente unter Beriicksichtigung von Elementléslichkeiten und Sorption. Nach bisherigen
Sicherheitsbetrachtungen des HMGU sind Radionuklide des Americium (Am), Plutonium (Pu),
Thorium (Th), Neptunium (Np) und Uran (U), einschlieBlich ihrer Tochternuklide (Radionuklid-
ketten), dosisrelevant und werden bei der Ableitung der Quellterme einbezogen. Fir alle anderen
Radionuklide werden die vom jeweiligen Inventar bestimmten Elementkonzentrationen beriicksich-
tigt, d. h. es wird keine Léslichkeitsbegrenzung oder Sorption unterstellt.

Far die klassifizierten Losung-Feststoff-Systeme liegen standortspezifische Elementislichkeiten
von Am, Pu, Th, Np und U fir unterschiedliche Redoxbedingungen vor. Die Kenntnisse deuten
darauf hin, dass bei reduzierenden Redoxbedingungen in stark alkalischen CaCl,-reichen L&-
sungssystemen (pH,>10) deutlich héhere Th-Loslichkeiten auftreten als in alkalischen bzw.
schwach sauren Lésungssysteme. Die folgende Abbildung illustriert diese Erkenntnis: bei stark
alkalischen Lésungen mit einer CaCl,-Molalitat Gber 0,5 mol-(kg H,0)" ist eine signifikante Er-
héhung der Th(IV)-Léslichkeit zu beobachten — im Vergleich zu alkalischen und schwach sauren
Lésungssystemen.

-1 v SN N RN R ERN N RN A S i TR SN (NN S T R
5 # x 0.1-0.5 M NaCIO, (div. authors)
s + 0.1 - 0.6 M NaCl (div. authors) ]
3y, O 45M CaCl, (p.w.) .
4l ® 20MCaCl, y
i o © 1.0 M CaCl, i &
E sk % v 0.5M CaCl, par
il | ., ¢ 0.2MCaCl,
o 6r . i
- - X )( 1
R, i 1 -
i X N, LM s .i.-.-.....:
81 XX oz i + ¥ -
i 0%, AL
s R X XXy N RS ]
_IO 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 '
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
- log [H*]

Abb. 15 L&slichkeit von Th(IV)-Hydroxid in NaCl- und CaCl,-Lésungen, aus [ALT 2004]*".

In [ALT 2004] entspricht die Notation —log[H"] der hier verwendeten Definition des pHm-Werts.
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Bei neuen experimentellen Untersuchungen des FZK-INE wird dieser Effekt der erhéhten Th(IV)-
Léslichkeit in ahnlicher Art und Weise auch fiir Loslichkeiten andere vierwertiger Actiniden, wie
Pu(lV), U(IV) und Np(lV), in alkalischen CaCl,-reichen Lésungen festgestellt (pers. Mitteilung).
Durch Ca-Depots PZ35 werden in diesen ELK stark alkalische CaCl,-reiche Lésungen eingestellt
und/oder solche Lésungssysteme langzeitig stabilisiert, vgl. Tab. 7 und Tab. 8, Lésungssystem (1).
Demzufolge werden die Elementléslichkeiten von Th, Pu, U und Np durch Ca-Depots unginstig
beeinflusst.

Fur die standortspezifischen Losung-Feststoff-Systeme in den ELK wurden Sorptionsdaten fiir Am
und Pu experimentell ermittelt [INE 2012]. Es wurden Sorptionskoeffizienten fir stark alkalische
(pHm = 11) und alkalische (pHn, = 9) CaCl,-reiche Losungs-Feststoff-Systeme fiur Am bestimmt. Es
wurde festgestellt, dass die Rickhaltung von Am in diesen CaCl,-reichen Systemen mindestens
der Ruckhaltung in alkalischen MgCl,-reichen Systemen entspricht. Durch das Einbringen von
Ca-Depot PZ35 werden somit in diesen ELK nicht nur die Menge des Sorbens Zement erhéht
sondern wahrscheinlich auch der Sorptionskoeffizient fir Am.

In Anwendung der bisherigen Erkenntnisse hinsichtlich der Auswirkung von Elementiéslichkeiten
und Sorption in den ELK wird erwartet, dass durch das Einbringen von Ca-Depot PZ35 die maxi-
malen Konzentrationen von Th, Pu, U und Np unglinstig und die maximale Konzentration von Am
glnstig beeinflusst wird.
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9 BEWERTUNG

Anhand von in-silico Untersuchungen zu den Auswirkungen eines Portlandzements PZ35 auf das
Systemverhalten in den LAW-Einlagerungskammern wurde die Eignung von Portlandzementen
bzw. Calcium-Depot als Versatzmaterial fur die LAW Einlagerungskammern bewertet. Die voll-
standige Verflllung der Resthohlrdume in den LAW-Einlagerungskammern mit Portlandzement
wurde als alternative NotfallmaBnahme anstatt der im Notfallplan veranschlagten Verfillung mit
Magnesium-Depot betrachtet. Ein direkter Vergleich mit den Auswirkungen von Magnesium-Depot
auf das Systemverhalten in den LAW-Einlagerungskammern soll nicht erfolgen.

Entsprechend den Anforderungen und Zielsetzungen fur Magnesium-Depot wurden solche fir ein
Calcium-Depot formuliert und deren Erflillung bei der Verwendung von Portlandzement PZ35 als
alternatives Versatzmaterial analysiert. Die Analysen zeigen, dass mehrere generelle Ziele und
Anforderungen nicht oder nur unzureichend erreicht bzw. erfiillt werden. Das betrifft

e die Zielsetzung, das chemische Milieu in den ELK im alkalischen Bereich (pH, < 10) zu
puffern. Dieses Ziel wird in allen ELK in der initialen und der frihen Phase nach der Still-
legung, in einigen ELK im gesamten Bewertungszeitraum verfehit.

» die Anforderung, die Carbonat-Konzentration [CO5*] in der ELK im Bewertungszeitraum
hinreichend zu begrenzen und somit eine Versauerung des Milieus (pHy, > 7) als Folge der
CO,-Bildung zu verhindern.

o die Zielsetzung, dass das Versatzmaterial fur die Einlagerungskammern geochemisch
kompatibel mit allen vor Ort anstehenden Salzgesteinen und anderen Versatzmaterialien,
insbesondere mit Sorelbeton, sein soll.

Die resultierende Umldsung von Kalisalzen bewirkt Entfestigung und Auflockerung der alterierten
Gesteinsbereiche und kann somit die Stabilitdt des Tragsystems und die Integritat des Gesteins
beeintrachtigen. AuBerdem kann sich durch die Korrosion von Sorelbeton die Funktionsfahigkeit
sowohl des stitzenden Versatzes als auch von Strémungsbarrieren eingeschréankt werden. Dies
wirde sich unginstig auf Systementwicklungen, Strémungsverhéltnisse und Radionuklidtransport
auswirken.

Des Weiteren werden durch das Einbringen von Calcium-Depot, nach bisherigen Erkenntnissen,
ungunstige Auswirkungen auf Elementlslichkeiten der sicherheitsrelevanten Elemente Thorium,
Plutonium, Uran und Neptunium in den Einlagerungskammern erwartet.

Aufgrund dessen wird Portlandzement bzw. Calcium-Depot als alternatives Versatzmaterial fur die
Verfillung der LAW-Einlagerungskammern als ungeeignet beurteilt.
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ANHANG A: ERGEBNISSE DER GASBILDUNGSRECHNUNGEN
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Abb. 16 Gasbildung in der ELK 1/750, Bandbreite bei der gesamten Gasbildung zwischen 5%-
und 95%-Perzentil.
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Abb. 17 Gasbildungsrate in der ELK 1/750, Bandbreite bei der gesamten Gasbildung zwischen
5 %- und 95 %-Perzentil.
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Abb. 18 Gasbildung in der ELK 2/750, Bandbreite bei der gesamten Gasbildung zwischen 5%-
und 95%-Perzentil.
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Abb. 19  Gasbildungsrate in der ELK 2/750, Bandbreite bei der gesamten Gasbildung zwischen
5 %- und 95 %-Perzentil.
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Abb. 20 Gasbildung in der ELK 4/750, Bandbreite bei der gesamten Gasbildung zwischen 5%-
und 95%-Perzentil.
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Abb. 21 Gasbildungsrate in der ELK 4/750, Bandbreite bei der gesamten Gasbildung zwischen
5 %- und 95 %-Perzentil.
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Abb. 22 Gasbildung in der ELK 11/750, Bandbreite bei der gesamten Gasbildung zwischen 5%-
und 95%-Perzentil.
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Abb. 23 Gasbildungsrate in der ELK 11/750, Bandbreite bei der gesamten Gasbildung zwischen
5 %- und 95 %-Perzentil.
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Abb. 24 Gasbildung in der ELK 12/750, Bandbreite bei der gesamten Gasbildung zwischen 5%-
und 95%-Perzentil.
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Abb. 25 Gasbildungsrate in der ELK 12/750, Bandbreite bei der gesamten Gasbildung zwischen
5 %- und 95 %-Perzentil.
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Abb. 26 Gasbildung in der ELK 7/725(Na2), Bandbreite bei der gesamten Gasbildung zwischen
5%- und 95%-Perzentil.
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Abb. 27 Gasbildungsrate in der ELK 7/725(Na2), Bandbreite bei der gesamten Gasbildung zwi-
schen 5 %- und 95 %-Perzentil.
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Abb. 28 Milieuentwicklungen in der ELK 2/750(Na2) gemaR [GRS/AF 2015].
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Abb. 29 Milieuentwicklungen in der ELK 6/750 gemaR [GRS/AF 2015].
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Abb. 30 Milieuentwicklungen in der ELK 7/750 gemanR [GRS/AF 2015].
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Abb. 31  Milieuentwicklungen in der ELK 8/750 gemé&R [GRS/AF 2015].
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Abb. 32 Milieuentwicklungen in der ELK 10/750 gemé&R [GRS/AF 2015].
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