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Sattigungskonzentration am WAK-Glas ergeben, daB die Sattigungskonzentration zwischen pH
2 und pH 9 konstant bleibt.

Eine explizite Bericksichtigung des pH wiirde es notwendig machen, die pH-Entwicklung in die
Quelltermentwicklung mit einzubeziehen. Dies ist erst fir das Ende des Projektes vorgesehen.
Wichtiger als der pH ist hingegen der EinfiuB der Laugenzusammensetzung und der
Temperatur.

Effekt von Temperatur und Laugenzusammensetzung auf Si-Séttigung und fo.

Infolge der relativ starken Abhangigkeit der Aktivitatskoeffizienten der Orthokieselsaure von der
Zusammensetzung der Salzlauge zeigt auch die Léslichkeit von SiO, fiir Glas die gleiche
Abhangigkeit. Die Lslichkeit reiner amorpher Kieselsaure ist im Rahmen dieses Projektes fir
das gesamte System mdglicher Laugenzusammensetzungen bei 25°C berechnet worden
(Abbildung 7). Die berechnete Ldslichkeit variiert etwa um einen Faktor 3. Mit eingetragen in
das Diagramm sind die in Gorleben gefundenen Salzlaugen, sowie die in den Experimenten
verwendeten Laugen 1-3. Es zeigt sich, daB die Laugen 1-3 die Bandbreite errechneter SiO,-
Léslichkeiten abdecken, so daB das experimentelle Programm ausreichend war. Ahnlich wie
bei 25°C variiert auch die experimentell gemessene Lslichkeit amorpher Kieselsaure bei
Temperaturen bis 190°C, ebenso wie die mit dem geochemischen Programm EQ3/6
errechnete Loslichkeitsbandbreite in den Losungen 1-3 (s. Tabelie lll). Auch die experimentell
in Glasauflosungsexperimenten gemessene Losungskonzentration variiert in dieser Bandbreite
bei allen Temperaturen in diesen drei Losungen (s. Tabelle Ill).
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handelt sich also einmal um 0.003 m%a, das andere Mal um 1 m*/a. Umgerechnet in lineare
FlieBraten im Ringspalt sind das va4,=0.1 bzw. 37 m/a. In beiden Fallen verbieibt jedoch immer
eine gewisse Menge an Lauge im Bohrloch. Diese hat steht zwar nicht mehr im Kontakt mit der
Umgebung, es kann aber zur Langzeitkorrosion (Zehntausende von Jahren) unter statischen
Bedingungen fuhren. Dieser Fall wird als Szenario (3) betrachtet, auch wenn er zunachst keine
radiologische Konsequenzen aufweist. Es soll jedoch gezeigt werden, daB der Quellterm auch
hierfir ausgelegt ist. Es ist vielleicht auch nicht mit ganz ausgeschlossen, daB es nach sehr
langen Zeitraumen, z.B. durch ,human intrusion“ oder tektonische Einfliisse zu einer erneuten
Mobilisierung dieser moglicherweise hochkontaminierten Lauge kommen kann.

In einem offenen geochemisch/hydrologischen System (Szenario 1 und 2) héngt die Zeit zum
Erreichen der Si-Séttigung von advektivem Transport (z.B. der Rate des Auspressens von
Lauge aus dem Bohrloch), von Konvektions-, Diffusions- und Dispersionsprozessen im Versatz
und glasspezifischen Korrosionsparametern ab. Wenn die Rate der Glaskorrosion durch
Transportprozesse von aufgeldster Kieselsaure kontrolliert wird, wird Si-Sattigung unter
Umstanden nur in einem engen Bereich in unmittelbarer Nahe zur Glasoberflache erreicht.
Jenseits dieser Grenze ist der advektive Abtransport von Si schneller als der diffusive.
Advektiver Transport und Diffusion sind parallele Reaktionen, d.h. daB der schnellere Prozef
geschwindigkeitsbestimmend ist. Basierend auf der Bilanzierung beider Prozesse kann der
kritische Abstand (senkrecht zur LaugenfluBrichtung) als Funktion der Temperatur mit
Gleichung 27 berechnet werden. Es zeigt sich, daB in Szenario 1 und 3 Si-Sattigung immer
erreicht wird. Dies gilt in Szenario 2 wegen der hohen LaugenfluBraten nur mit gewissen
Einschrankungen. Die Rechenergebnisse zeigen (Abbildung 16 a und b) daB Si-Sattigung bei
Temperaturen unterhalb 100°C nicht mehr im ganzen Bereich der 6 cm Ringspait erreicht
werden wirde. Der Grund sind die bei diesen Temperaturen im Vergleich zum schnellen
LaugenfluB kleinen Korrosionsraten. Der Abstand, in dem Sattigung erreicht wird, wird zudem
durch ais Transportbarriere wirkende Oberflachenschichten weiter verkleinert. Da jedoch das
Szenario 2 in einem Temperaturbereich weit oberhalb von 100°C stattfinden wiirde, kann man
auch bei diesem Szenario davon ausgehen, daB Si-Sattigung erreicht wird. Dabei wird Si-
Sattigung in Losung 3 weniger leicht erreicht, so daB selbst bei 140°C Si-Sattigung nicht im
ganzen Ringspalt erreicht werden kann.
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Die Betrachteten additiven Beitrage sind kiein im Vergleich zu den in Abbildung 18
betrachteten zeitabhangigen Freisetzungsmengen. Eine Ausnahme bilden unter Umstinden
Phasenausscheidungen. Eine Verbesserung des Queliterms im Hinblick auf das zu
prognostizierende Verhalten von Phasenausscheidungen wire wiinschenswert.
Wasserdiffusion und zugehdériger lonenaustausch liefern nur kleine Beitrage zur Glaskorrosion.

SchluBfolgerungen

Die Quelitermentwicklung kann heute schon in weiten Bereichen auf einem klaren Verstandnis
der zugrundeliegenden Mechanismen aufbauen. Kurzzeitphanomene, wie die Aufldsung von
Ausscheidungen im Glas, der ProzeB des Erreichens der Si-Sattigung oder der anfangliche
lonenaustausch kénnen durch additive Terme als instantane Freisetzung simuliert werden. Es
wird eine ausgepragte Abhangigkeit des Korrosionsverhaltens vom Wasserzutrittsszenario und
von der Ant der zutretenden Lauge erwartet. Die groBten Unsicherheiten resultieren aus dem
LangzeitkorrosionsprozeB. Hier sind die Unsicherheiten in den letzten 10 Jahren nicht
wesentlich reduziert worden. Deshalb wird der experimentell beobachtete Trend standig
abnehmender Korrosionsraten nicht auf lange Zeiten auBerhalb der MeBerfahrung extrapoliert,
sondern es wird mit einer bei einer gegebenen Temperatur konstanten Langzeitrate als
experimentell verifizierte Obergrenze extrapoliert. Der beobachtete Trend zu kleineren
Langzeitraten ist in diesem Sinne ein Hinweis auf die Konservativitat des gewahiten Ansatzes.
Laugenart, Dispersions-, Diffusions- und Konvektionsphdnomene sind nur bei schnelien
Laugenstromen (>1 m°/a) und tiefen (<150°C) Temperaturen wichtig. Bei hohen Temperaturen
und/oder kleinen Raten des Laugenflusses, ebenso wie in statischen Korrosionstests domiert

die nur temperaturabhangige Langzeitrate das Geschehen.
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verschiedene Diffusionskoeffizienten nétig. Die resultierenden kleineren
Langzeitdiffusionskoeffizienten wurden werden durch eine Verdichtung der Schicht
erklart wurde. Alternative Erklarungen fur die Abnahme der Korrosionsraten mit der
Zeit wurden nicht bericksichtigt.

Zur Bewertung der Langzeitvaliditat der Annahme geschwindigkeitskontrollierender Si-
Diffusionsprozesse in der Oberflachenschicht sollen im folgenden Kurz- und
Langzeitprozesse getrennt betrachtet werden. “Kurzzeit’ bedeutet in diesem
Zusammenhang “weit unterhalb der Si-Séttigung’. Als Kurzzeitphanomen kann dieser
TransportprozeB unter bestimmten Bedingungen als validiert angesehen werden, weil
es fast die einzige Erklarung ist, mit der abnehmende Lésungkonzentrationen lslicher
Elemente (z.B. Bor) in dynamischen Auslaugtests erklart werden kdnnen. Bei htheren
Temperaturen spielt der ProzeB aber auch in statischen Auslaugversuchen eine Rolle.
So kann nur dadurch erklart werden, daB die anfanglichen Korrosionsraten in den
Salzlaugen 1-3 wesentlich kleiner sind, als es fiir die bekannten Vorwértsraten k,
erwartet wirde (s. Statusbericht Glas 1997). Typische Diffusionskoeffizienten geloster
Kieselsdure in der Oberflachenschicht liegen bei D=10"° m%s bei 90°C (s. JSS-Projekt).
Anders sieht es bei den Langzeitraten aus: Um diese auch mit Transportprozessen
aufgeldster Kieselsaure erkldren zu kdnnen miBte etwa 100 Mal kleinere
Diffusionskoeffizienten verwendet werden, als flr die Kurzzeitversuche. Ein von
Langzeitdaten abgeleiteter Diffusionskoeffizient von Si(ag) von 10""® m?/s hat bei einem
maximalen Konzentrationsgradienten von gelgster Kieselsaure durch eine
Oberflachenschicht der Dicke x von AC/x=10" mol/l/x den gleichen Effekt wie ein
Diffusionskoeffizient von 2*102° m2/s fiir Wassermolekiile liber die gleiche Distanz im
Glas und einem hier maximal moglichen Konzentrationsgradienten von AC=50 mol/l/x.
Dies kommt bereits in die N&dhe von Diffusionskoeffizienten von Wasser im trockenen
Glas von ca. 102" m¥s bei 90°C (s. in Abbildung 10), ein ProzeB, der zur Erkldrung der
Glaskorrosion in Salzlaugen bei hohen Temperaturen herangezogen wurde. Somit kann
man die Tatsache, da man einige Langzeitdaten mit kleinen Diffusionskoeffizienten fir
Si(aq) fitten kann, nicht bereits als Validierung des Prozesses ansehen. Aber es ist
nicht nur nicht bewiesen, daB Si(aq) Transport in den Oberflachenschichten die
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