Motivation

Annahmen im Rahmen von Sicherheitsanalysen gingen
teilweise davon aus, dass die Radionuklide *C, 7°Se, °I,
3¢Cl und *°Tc sowie ¥Cs im Nahfeld eines Endlagers
fir radioaktive Abfille nicht zuriickgehalten werden,
weil die genannten Elemente in wassriger Losung tber-
wiegend anionisch vorliegen und meist leicht losliche
Festphasen bilden. Entsprechend gelten sie in vielen
Langzeitsicherheitsrechnungen fir Endlager fiir hoch-
radioaktive Abfille in Salz- und Tonformationen als Do-
sis bestimmend.

Im Projekt VESPA sollte untersucht werden, wie sich
diese Ungewissheiten durch geochemische Charakte-
risierung von Riickhaltemechanismen abbauen lassen.

Das Projekt VESPA nahm Bezug auf folgende Schwer-
punkte des Themenbereichs ,Geologische Barriere®
und ,,Geochemisch-technische Barriere“ im Forderkon-
zept des BMWi (2007-2010):

+ Untersuchungen und Modellierung der Radionuklid-
riickhaltung unter Beriicksichtigung von chemischen
und mikrobiologischen Prozessen

+ Untersuchung der chemischen, physikalischen und
mikrobiologischen Effekte und Prozesse im Nahfeld
mit Auswirkung auf die Mobilitat von Radionukliden
und Entwicklung von Modellen zur Beschreibung der
ablaufenden Prozesse in Steinsalz und Tonstein

 Absicherung und Erweiterung der thermodynami-
schen Datenbasis fiir Actinide und Spaltprodukte un-
ter Nahfeldbedingungen
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Projekt VESPA

Verhalten langlebiger Spalt- und Aktivie-
rungsprodukte im Nahfeld eines Endlagers
und Maglichkeiten ihrer Riickhaltung
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Projekt VESPA

Im Verbundprojekt VESPA wurden Untersuchungen
durchgefiihrt, die fiir eine quantitative Beschreibung der
Mobilisierung, des Transports und der Rickhaltung der
Radionuklide **C, °Se, I, 3¢Cl und *’Tc sowie *’Cs auf
dem Wasserpfad relevant sind. Hierzu gehorten Arbeiten
zur:

« Identifizierung schwerloslicher Festphasen und deren
Loslichkeit, insbesondere von niedrigeren Oxidations-
stufen der genannten Elemente,

« Charakterisierung der Sorption an Festphasen, die im
Nahfeld wahrscheinlich auftreten

+ die Bestimmung thermodynamischer Daten zur Model-
lierung der Riickhaltung

Hierflir wurden geochemische Daten fiir die o. g. Stoffe
zusammengestellt und durch experimentelle Arbeiten
erganzt. Die Untersuchungen konzentrierten sich auf die
Randbedingungen in den Wirtsgesteinen Salz, Granit und
Ton im Temperaturbereich 25°C - 90°C.

Die nachfolgende Abbildung zeigt die Sorption von Selenat
auf dem Eisenoxidmineral Maghemit in Abhangigkeit des
pH-Wertes in NaCl-Lésungen unterschiedlicher Konzen-
tration.
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Ergebnisse

Das Stabilitatsfeld des Tc(IV) konnte genauer abgegrenzt
und Aussagen zur Redoxkinetik abgeleitet werden. Zudem
wurde ein experimentell abgesicherter Satz thermody-
namischer Parameter (Loslichkeitsprodukt, Hydrolyse-
konstanten, Ionenwechselwirkungsparameter) fir Tc(IV)
entwickelt, der in die Datenbasis THEREDA implemen-
tiert werden soll. Ahnliche Datensitze wurden fiir Sele-
nat, Casium und Iodid fiir Temperaturen bis 90°C erstellt.
Fur die Sorption und den Einbau von Tc(VII) und Tc(IV)
an eisenhaltigen Festphasen liegt nun ein verbessertes
Prozessverstandnis vor. Spektroskopisch charakteri-
siert wurde auch die Sorption von Selenit an Calcit und
an Eisenoxidphasen. Beim Kontakt von Selenit mit Pyrit
konnte eine Reduktion zu sehr schwer l6slichen Eisen-
selenit-Mischphasen gezeigt werden. Fiir Selenat wurde
nur eine schwache Sorption an Eisenoxiden beobachtet.
Bei gemischten Doppelhydroxidphasen (LDH) wurde eine
Zuriickhaltung von Anionen durch Ionenaustausch fest-
gestellt. Sie bilden sich bei der Korrosion von Eisen oder
in Zementbaustoffen und konnen die Migration von Sele-
nit, Iodid oder Pertechnetat erheblich verlangsamen. Die
folgende Abbildung zeigt die Morphologie einer eisenhal-
tigen Doppelhydroxidphase im Rasterelektronenmikros-
kop.

Auf Basis der Arbeiten wurden neue Loslichkeitsgrenzen
und Sorptionskoeffizienten abgeleitet. Ihre Beriicksich-
tigung fuhrt bei Langzeitsicherheitsanalysen fir ein Mo-
dell-Endlager zu einer Senkung des Radionuklidaustrags
um drei bis finf Gro-
Renordnungen.

Was folgt daraus?

Die Arbeiten in VESPA weisen auf die herausragende
Bedeutung der Geochemie fiir die Einschatzung von
Rickhaltungsprozessen von Radionukliden in einem
Endlager fir radioaktive Abfalle hin. Durch gezielte ex-
perimentelle Studien konnte sowohl ein grundlegend
verbessertes Prozessverstandnis des Verhaltens der
langlebigen Spalt- und Aktivierungsprodukte *C, 7°Se,
9Tc, I und *Cs in endlagerrelevanten Systemen ge-
wonnen als auch grundlegende standortunabhdngige
thermodynamische Daten und Modelle abgeleitet wer-
den. Sie werden im Rahmen integraler geochemischer
Modellrechnungen in Zukunft die Analyse verschiede-
ner Endlagerkonzepte und dazugehoriger Szenarien auf
wesentlich verbessertem Niveau erlauben.

Die folgende Grafik zeigt die Loslichkeit von Tc(IV) in
Abhangigkeit von der H*- und der NaCl-Konzentration.

3

“\I T T T T T T T T T T T
AR @ 50MNaCl
R AT ‘\\\ © 3.0MNaCl
i\ \ 7 10MNacl

A\ 3 @ 05M NaCl

W \ B 0.1MNaCl

59 ‘\E\ \‘"\ Said lnes: Pitzer model ‘,_
| A \ Dashed lines: SIT model J

64 ) * ‘1\ 4
LR /

log m Te(v)

Die Abbildung auf dem Deckblatt zeigt u.a. den berech-
neten Austrag fiir *Tc und °Se aus einem generischen
Endlager. Er fallt zT. um GréRenordnungen geringer
aus, wenn die in diesem Vorhaben neu bestimmten
Loslichkeitsgrenzen und Sorptionskoeffizienten be-
ricksichtigt werden. Fiir **I und **C wurden noch keine
Riickhalteeffekte identifiziert.

Im 2017 gestarteten Nachfolgeprojekt VESPA II wer-
den noch offene Fragestellungen zur Rickhaltung der
oben genannten Radionuklide betrachtet.



