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Zusammenfassung

Die verschiedenen Mechanismen der Aufloésung von abgebrannten
Kernbrennstoffen und der Freisetzung von Radionukliden werden im Hinblick auf
ihre Relevanz fir Endlagerorte und -Konzepte im Salzstock Gorleben
quantifiziet. Es wird dabei zwischen langfristigen Mechanismen der
Radionuklidfreisetzung aus Brennstoffmatrix, Hullrohrmatrix und Strukturteilen
und instantaner Freisetzung unterschieden. Die wichtigste geochemische
Randbedingung flr die Aufldsung der Brennstoffmatrix ist das Redoxpotential
des zutretenden waBrigen Mediums. Das Redoxpotential wird vor allem durch
Behalterkorrosion und durch Radiolyse beeinfluBt. Demgegenlber spielen
Temperatur und pH-Wert eine nur untergeordnete Rolle. Die groBte Unsicherheit
besteht darin, die Wirkung von radiolytischer Oxidation auf die
Brennstoffkorrosion vorhersagen zu kdénnen. Obwohl aufgrund zeitlich
abnehmender Radiolyseeffekte mit einer zeitlichen Abnahme der Raten der
Brennstoffkorrosion zu rechnen ist, kann man diesen Effekt noch nicht
quantifizieren, sodaB derzeit konservativ mit konstanten Langzeitraten der
Brennstoffkorrosion gerechnet werden muf3.

Im Vergleich der Einlagerungskonzepte ,Polluxbehalter-Streckenlagerung” und
sEndlagerblichse in Bohrloch® sind die instantanen Freisetzungsterme identisch.
Diese bestimmen die Toxizitdt potentieller Freisetzungen Uber viele Tausend
Jahre. Wesentliche Unterschiede betreffen die Langzeitkorrosionsraten, die bei
der Endlagerbiichse bei 10 a", beim Polluxbehélter 10°-10° a™ liegen. Der
Unterschied rihrt daraus, daB bei der Endlagerblichse nicht sicher ist, ob

reduzierende Bedingungen langfristig aufrechterhalten werden kénnen.

Einleitung

Seit der Anderung des Atomgesetzes im Jahre 1994 ist die direkte Endlagerung
abgebrannter  Kernbrennstoffe ein  gleichberechtigter  Entsorgungsweg. Die

abgebrannten Brennelemente werden flr die Endlagerung zerlegt. Die gezogenen



Brennstabe werden entweder flr eine Streckenlagerung zusammen mit den
Strukturteilen in geeigneten selbstabschirmenden dickwandigen Endlagerbehalter
verpackt, alternativ kénnen Brennstdbe aber auch in Endlagerblichsen fir eine

Endlagerung in tiefen Bohrléchern konditioniert werden (s. Tabelle 1).

Tabelle 1: Potentielle Behélter- und Lagerkonzepte bei der Direkten Endlagerung in
Gorleben. MaBe flr Pollux nach Janberg 1995 [1], MaRe fir Endlagerbiichse: DBE

Lagerkonzept Bohriécher, mit horizontale Lagerstrecken,
Bohrlochstopfen verschlossen | mit Salzgruf3 verflllt und mit
Dammen verschlossen
Behalterkonzept Endlagerblchse Polluxbehalter
niedrig legierter Stahlbehélter | dickwandiger (65 to) niedrig
(ca. 5 cm Wandstarke) legierte Stahlbehélter
(Abschirmbehalter GGG40+
Endlagerbehélter)
Durchmesser auBen |43 cm 156 cm (Abschirmbehélter)
101 cm (Endlagerbehélter)
Durchmesser innen 33 cm 69 cm (Endlagerbehéalter)
Behalterwandstarke 5cm 16 cm (Endlagerbehalter)
26.5 cm
(Abschirmbehaltergrund-
kérper)
Leergewicht Behélter |2.4 t* 34 t (Abschirmbehalter)**
ca. 19t (Endlagerbehélter)”
Lange auBBen ca.4.9m ca.5.50m
Lange innen ca.4.7m ca.45m
Brennstoffmenge 3 DWR-BE bzw. 9 SWR-BE =| 10 DWR-BE =
1.5 tSM 5t Schwermetall (U..)
50 kg Pu
Zahl der Brennstabe |ca. 708 DWR-Stabe ca. 2360 DWR-Stébe
pro Behalter **
verbleibendendes™** |ca. 150 |, ca. 8701,
freies  Innenvolumen | davon 21 | innnerhalb der davon 70 | innerhalb der
bei 3 bzw.10 DWR-BE | Brennstédbe Brennstabe
Gasflllung im He (trocken) He (trocken)
Endlagerbehélter
Abschirmung gering selbstabschirmend
Maximaltemperatur 200°C 200°C

* Berechnung basierend auf AbmafBen und spez. Gew.= 8g/cm”®

**  Angabe Janberg s.o.

***  Basierend auf 236 DWR-Staben pro Brennelement (Angabe Janberg, s.0.)

****  Basierend auf Volumen der Brennstabe unter Berticksichtigung des freien
Gasraumvolumen pro Brennstab gemaf Tabelle 2,




Diese beiden unterschiedlichen Konzepte werden der Auslegung der

Quelltermentwicklung zugrundegelegt.

Die Hohlrdume an den Einlagerorten verschlieBen sich nach kurzer Zeit (Jahre bis
Jahrzehnte) infolge der FlieBfahigkeit des Salzgesteins von allein, so daB Wasserzutritt
wahrscheinlich nur Uber wenige Jahre bis Jahrzehnte méglich sein wird. Trotzdem kann
nicht mit letzter Sicherheit ausgeschlossen werden, daB sich irgendeine
Wasserwegsamkeit zu den Abfallgebinden bildet, und daB3 dann eine mit radioaktiven
Abfallstoffen kontaminierte Lauge fUr einen potentiellen Weitertransport vorliegt. Bei den
Salzlaugen kann es sich sowohl um NaCl-reiche, wie auch um MgCl,-reiche konzentrierte

Lésungen handeln.

Die Abfallgebinde (Brennstoff + Behalter) leisten einen wichtigen Beitrag zur
Langzeitsicherheit der Endlagerung, indem sie die Abfille an ihrem Lagerort
immobilisieren und bei Laugenzutritt einer schnellen Auflésung der Abfélle und
Dispersion im Endlager entgegenwirken. Das Abfallgebinde wirkt somit als Barriere
gegen Radionuklidausbreitung in die Umwelt. Bei der Streckenlagerung schitzt
zunachst der dickwandige Behalter das Abfallprodukt vor der Auflésung. Bei der
Bohrlochlagerung wird unterstellt, daf3 der Behalter von vornherein undicht ist. Aber
auch beim dickwandigen Behalter muf3 man nach einigen 100-1000 Jahren davon
ausgehen, daf3 er versagt. Die Nachhaltigkeit der Immobilisierung hédngt nach Versagen
der Behalterbarriere von der Art der Einbindung der radioaktiven Atome in der Struktur

des Abfallprodukts ebenso ab wie von geochemischen Randbedingungen.

Abgebrannter Kernbrennstoff kann im Multibarrierensystem des Endlagers Gorleben
auf dreierleiweise von Bedeutung sein:
(1) Wenn er bei Laugenzutritt vollstandig unldslich wére, kénnte es die effektivste

aller Barriere sein.
(2) Wenn er sich nur langsam l6sen wirde, oder wenn die Radionuklidinventare nach

erfolgter Korrosion des Abfallprodukts in Sekundarphasen (Korrosionsprodukte)
erneut fixiert wlrden, kénnte es sich um eine sehr effektive aber vielleicht nicht

die allerwichtigste Barriere handeln.




(3) Es konnte sich hypothetisch auch um eine génzlich ineffektive Barriere handeln,
deren wesentliche Aufgabe in der sicheren Handhabung bei Transport,

Zwischenlagerung und der Betriebsphase des Endlagers besténde.

Eine direkte Vorhersage des Langzeitverhaltens von abgebranntem Kernbrennstoff
auf der Basis von Laborergebnissen ist nicht méglich, sondern kann nur im Rahmen von
Modellen erschlossen werden. Die Modelle miissen die Gesamtheit der experimentellen
Daten einschlieBlich der beobachteten funktionellen Abhéngigkeiten angemessen
beschreiben. Die jedem Modell zugrunde liegenden Vereinfachungen dirfen nicht zu
einer Uberschétzung der Rolle des Brennstoffs als Barriere flihren, und die
Ubertragbarkeit der Modelle auf das natlrliche Endlagersystem muB gewéhrleistet
werden. Im Hinblick auf die Relevanz und die Ubertragbarkeit der Modelle miissen vier

Fragen beantwortet werden:

(1) Ist die Beziehung zwischen den experimentellen Daten und dem Modell eindeutig,
oder kénnten die gleichen Daten mit alternativen Modellen ebensogut erklart
werde?

(2) Ist das mechanistische Verstandnis der wesentlichen Prozesse ausreichend, um
konservative und/oder realistische Abschatzungen des Langzeitverhaltens
machen zu kdnnen?

(8) Kénnen die Modelle auf die Abmessungen, Zeitraume und die inharente Offenheit
der natlrlichen Systeme am Einlagerungsort Ubertragen werden?

(4) Sind die notwendig verbleibenden Unsicherheiten quantifizierbar?

Der hier vorgelegte Quellterm betrifft nur die Kinetik der Brennstoffkorrosion und ihre
geochemisch/thermodynamischen Randbedingungen, nicht jedoch die Ldslichkeit
einzelner Radionuklide. Durch AuBerachtlassen der Rickhaltung von Radionukliden in
sekundaren Phasen wird eine kinetische Obergrenze fiir die Freisetzung von kolloidal
sowie ionisch vorliegenden Radionukliden gegeben. Zum Abschlu3 des Projektes
wErstellung eines integrierten Nahfeldmodells...” wird der Quellterm dann realistisch die

Ruckhaltung von Radionukliden in Sekundarphasen mit beschreiben.




MECHANISTISCHE BASIS DES QUELLTERMS

Belastbare Modelle fiir die Freisetzung von Radionukliden aus abgebranntem
Kernbrennstoff kénnen nur auf der Basis des Verstandnis der wesentlichen
physikalisch-chemischen und geochemischen Reaktionsmechanismen erstellt werden.
Da die Verteilung der Radionuklide in einem abgebrannten Brennelement heterogen ist

(s. Tabelle 2) mussen Mechanismen fiir jede Radionuklidquelle ermittelt werden.

Tabelle 2: Quellen fiir Radionuklidfreisetzung aus abgebranntem UO,-LWR-Kernbrennstoff
(Mengenangaben pro Tonne Schwermetall, tgm, basierend auf Erfahrungen der COGEMA-
Wiederaufarbeitung [2])

Quelle Menge Radionuklide
UO,-Matrix 1.14 tyoo= 99.99% Pu, U, Np, Am, Cm, Ce, Nd, La,
1 tsm Pm,Pr...

>99.9% Sr, > 90% Cs, J, Xe, K,

zusatzlich Aktivierungsprodukte wie C14, CI36.
freier Gasraum pro | ca. 30 cm® 0.1% bis zu 7% Xe, Kr,

DWR Brennstab*
inclusiv. Porositat
u. Dishingvolumen
Bruchflachen 0.1-5% Cs, J

Korngrenzen ahnliche Anteile von Cs,J wie auf
Bruchflachen

und von Xe, Kr wie Gasraum

metallische <12 kg Pd, Rh, Ru, Mo, Tc

Ausscheidungen

Zircaloy-Hullrohr  |261 kg Aktivierungsprodukte  wie C14, CI36,
rickgestreute Actiniden

metallische 13 kg Inconel |Co60, Ni59, Ni63, CI36

Strukturteile wie (12-24%Fe)

Federn,

Endstlcke, 42 kg Stahl

Abstandhalter** (26-34%Fe)
*Messungen an amerikanischem DWR-Brennstoff [3]

**Endstlcke und Abstandhalter werden nur optional im Polluxbehélter endgelagert
wobei dann nur 8 statt 10 DWR-Elemente pro Polluxbehélter eingelagert werden
konnnen. Alternativ kénnen diese Strukturmaterialien in eigenen Endlagerkokillen
gelagert werden. Dann wirden diese Abfélle im Hinblick auf Nuklidinventare Ahnlichkeit
mit Rohabféllen aus hochverpressten Technologieabfallen aus La Hague haben. Ein in
Zukunft zu erstellender Quellterm fur diesen Abfallstrom (CSD-C-Kokillen) kann dann
die Freisetzung aus Strukturteilen der direkten Endlagerung mit abdecken.




FUr jede dieser Lokalitaten des heterogenen Brennstoffgefliiges missen auf dieser
Basis eigene Quellterme formuliert werden, wobei gegenseitige Abhangigkeiten und die

Verteilung der Radionuklidinventare auf die einzelnen Lokalitaten beriicksichtigt werden.

In der Sprache der chemischen Reaktionskinetik kann die Korrosion einer gegebenen
Phase X (z.B. der UO,-Matrix, metallische Ausscheidungen etc.) durch die chemische
Affinitat beschrieben werden. Aufldsung findet statt, solange die Affinitdt, d.h. die

Differenz der chemischen Potentiale (A=Xy;) positiv ist, d.h. solange es eine chemische

A - 2 (A,R: aktion + A{_T;ansport + AiP;odztkte + AiO;' Generation )> 0

X
i

Triebkraft fur die Reaktion gibt.

Die globale Affinitat der Aufldsung der Phase X st die Summe von

Produkt_ Reaktant

A eaktion_ Hix (zur  Beschreibung  von

Reaktionsaffinitat, -2 Hix
Séattigungseffekten  von u(Iv), ebenso  von Reaktionstiberspannungen,
Geschwindigkeitskonstanten flir Oberflachenreaktionen oder flr die Reaktivitat von
Radiolyseprodukten), von durch chemische Potentialgradienten verursachte
Transportaffinitat A, 2Pt =y, Overtache,, Nanteld o+ Beschreibung des Effekts von

Oberflachenschichten oder anderer Transporthindernisse, z.B. auch von Korngrenzen),

Produkt Produkt 1 Produkt 2
~pix i (zur

Beschreibung einer Situation, in der Sattigungseffekte der sich aufldsenden Phase

die durch Reaktionsprodukte bewirkte Affinitat A,y

durch die Bildung von Sekundarphasen verhindert werden) und die Affinitat die durch
Rate der Bildung radiolytische Oxidanten A;,>-%¢"%2" hastimmt ist.

Im folgenden werden die gegenwartigen konzeptionellen Modelle der international
verwendeten Quellterme im Zusammenhang erdrtert. Drei Hauptarten von
Quelltermansatzen koénnen dabei unterschieden werden: solche die auf der
vollstdndigen Freisetzung der Radionuklidinventare basieren, solche, die auf

Reakion_g, AT"P°",0) und solche

Obergrenzen fur Losungskonzentrationen beruhen, (A
die auf maximalen Raten basieren (AR, AT#PM_0g)  Tapelle 3 faBt die
wesentlichen Mechanismen, einschlie3lich ihrer Gultigkeitsbedingungen zusammen, die

im folgenden diskutiert werden.




Tabelle 3: Zusammenstellung mechanistischer Ansétze fur die Quantifizierung von
Quelltermen. (RN= Radionuklid, Q=RN Freisetzung, SA=Oberflache; | = RN-Inventar;
GB=Korngrenze, r, = Auflésungsrate, r. = Ausféllungsrate, r.q= Bildungsrate radiogener
Oxidanten, rg¢= Diffusionsrate, UO,=unbestrahlter Brennstoff, S= L&slichkeitx(Lésungsvolumen
oder GrundwasserfluB); d=layer thickness, index “corr’= corrosion layer, “indiff’= interdiffusion
layer; D= Diffusions koeffizient; T= Temperatur, Ch= Lésungschemie, ox bzw. red=oxidierende
bzw. reduzierende Bedingungen, Strahlungseigenschaften: Art: o, B, vy, G=G-Wert,
MeV=Energie, DL=Dosisleistung, (A, f)= empirische Faktoren; wissenschaftliche Basis flur
Validitat des Mechanismus oder Bedingungen: + sehr gut abgesichert, 0 Mechanismus oder
Bedingungen wahrscheinlich aber nicht abgesichert, - Mechanismus unwahrscheinlich, ?
Validitat unbekannt).

RN- Mechanismus Bedingungen wiss. |[konser
Quelle Basis |-vativ
Schritt 1 Schritt 2 ....
Zircaloy |Q ~ 1, zmetany(T,Ch) - keine - ja
Q ~ Szio2-im(T,Ch) - e schutzender ZrO,-Film |0 nein
s keine RN-Freisetzung |?
bei Bildung des
Oxidfilms
e keine Bildung von ?
Kolloiden bei ZrO, -
Auflésung
Spalten |Q ~ lpis - e keine + ja
und
Risse
Korn- Q ~ lgexry,ca(T) ry.GB =|e spekulativ - ?
grenzen konst.
Q ~ lgs - e keine + ja
Brenn- 1 Q ~r,uo2,0x(T,Ch) | r+,u02,0x= e oxidierende 0 ja
stoff- konst Umgebung
matrix ¢ keine schitzende ? ja
Oberflachenschicht
Q ~ readq aa= A(T)-|® reduzierende
(DL ™ Umgebung
®  Trad > l1U02
o Aprodukt=0 ? ?
o f=1, (A-Wert aus - ja
Experimenten mit
abgebranntem
Brennstoff) _
o f>1 (fWert  aus|” nein
UOzExperimenten)
Q ~ rrad hag= A(T)-|® reduzierende
(DL,)"" Umgebung
® lrad > I u02
o Aprodukt=0 ?
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RN- Mechanismus Bedingungen wiss. [konser
Quelle Basis |-vativ
Schritt 1 Schritt 2 ....
f=1 - nein
empirisches f aus UQO, |0 nein
Daten
Q~ rrag rad~G,MeV, oxidierende und
o-Ativitat reduzierende
Umgebung
keine schiitzende ? ?
Oberflachenschicht
Q ~ ryuozred(T,Ch) |1 uo2 red reduzierende
Suoz(T,Ch) Umgebung
Irad < I'+,002,red
Aprodukt__:o ? ?
keine UO, Kolloide N
Q ~ ryuozred(T,Ch) |Fiuozred = reduzierende ? ?
const Umgebung

I'ad < I'+ UO2, red
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Rolle der Brennstoffhiille als mechanische Barriere:

Die Brennstoffhille bleibt zum Zeitpunkt der Reaktorentnahme bei mehr als 99.99%
moderner Brennstdbe unzerstért Helium-dicht. Da Zr eine geringe Korrosionsrate
aufweist kénnte hier eine wichtige Barriere gegen den Wasserzutritt zum abgebrannten
Brennstoff bestehen. Ein Teil des bei der Hullrohrkorrosion im Rekatorbetrieb
entstandenen Wasserstoffs wird im Zircaloy gebunden, wobei sich nach Uberschreiten
der Ldslichkeit Hydride der Zusammensetzung ZrH¢ bis ZrH, bilden. Je starker die
thermische Belastung, desto starker die Wasserstoffaufnahme. Es gibt einen
Zusammenhang zwischen der Wasserstoffaufnahme und der Dicke der im
Reaktorbetrieb entstandenen Oxidschicht. 50 ppm H; ist ein typischer Wert, es kénnen
aber auch bis zu 500 ppm erreicht werden. Im Endlager stehen infolge der
Behalterkorrosion wesentlich groBere Hp-Dricke an, als im Reaktor. Es ist deshalb
davon auszugehen, daf3 die Wasserstoffaufnahme trotz der niedrigeren Temperaturen

bei langfristiger Lagerung weitergehen kénnte.

Angesichts der Mdglichkeit von Spannungs-RiB-Korrosion und Wasserstoffverspréodung
wird deshalb der isolierenden Wirkung der Brennstoffhille in der Sicherheitsanalyse
keine Bedeutung beigemessen. Dies ist bis heute auch in allen européischen
Sicherheitsanalysen der Fall. Lediglich im Fall von Yucca Mountain in den USA
unterstellt man eine Langzeitbarrierenfunktion [4]. Die vorhandenen Daten reichen aber
noch nicht aus, diesem amerikanischen Schritt in Deutschland nachzueifern. Deshalb
wird aus Grinden der Konservativitat vorgeschlagen, weiter dabei zu bleiben, der

Zircaloyhulle keine Barrierenwirkung zukommen zu lassen.

Die Zircaloyhiille als Quelle fiir Radionuklidfreisetzung

Nichtsdestoweniger ist Zircaloy ein reaktionstrdges Material, und die in seiner Struktur
eingebunden Aktivierungprodukte und ruckgestreute Actiniden werden nicht sofort
freigesetzt. Ein wichtiges Aktivierungsprodukt ist Tritium, was zu etwa 0.01-0.1 ppm [5]
in der Hulle vorliegt . Aus dem Legierungsbestandteil Ni (0.03-0.08 Gew.%) des Zircaloy
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2 (fur SWR) [5], entsteht im NeutronenfluB3 relativ langlebiges Ni59. Der Ni-Gehalt des

Zircaloy 2 Hullrohrs ist jedoch nur etwa 0.5% des im Mittel sowieso in Strukturteilen

(Endstlicke, Abstandshalter etc.) des Brennelements vorhandenen Ni-Gehalts (ca. 25

kg/to Uran [6], e.g. Abstandshalter aus Inconel, etc.), sodaB3 der Beitrag aus der

Brennstoffhiille nur dann von Bedeutung ware, wenn ihre Korrosionsrate etwa 200 mal

hoher als die der Strukturteile wéare, oder wenn nur Abstandshalter aus Zirkon

verwendet wirden. Es gibt Unsicherheiten Uber die Inventare von C14 und vor allem

von CI36 in der Hille. CI36 ist ein Aktivierungsprodukt von Spuren von inaktivem Cl im

Zircaloy. Maximalwerte fir Cl-Verunreinigungen liegen bei 15 ppm [5]. Es kann

wahrscheinlich von einer homogenen Verteilung dieser Verunreinigung im Material

ausgegangen werden.

Bei Freisetzungsmodellen flr Radionuklide aus dem Material der Brennstoffhiille muf

zwischen einer bereits im Reaktorbetrieb entstandenen bis zu max. 100 pm dicken

kihlwasserseitigen Oberflachenschicht von ZrO,, dem nichtkorrodierten metallischen

Zircaloy und einer wenige pm dinnen inneren Oxidschicht unterschieden werden. Beim

DWR-Brennstab ist die auBere Oxidschicht sehr gleichférmig auf dem Zircaloy 4 verteilt,

wéhrend sich am SWR auf Zircaloy 2 nur eine sehr diunne Oxidschicht gleichméaBig

ausbildet und vor allem lokale Korrosionserscheinungen wichtig werden. Im allgemeinen
bleiben die Korrosionstiefen unter 25 pm. Drei Prozesse mussen betrachtet werden:

(a) Auflésung der ZrO, Schicht. Einige der in dieser Schicht enthaltenen Radionuklide
sind bereits im Reaktor freigesetzt worden und brauchen hier nicht weiter betrachtet
werden, andere Radionuklide werden aus dem Klhlwasser des Reaktors in der Hlle
aufgenommen. So haben Untersuchungen in den USA gezeigt, daf3 bis zu 80% des
im Huallrohr enthaltenen C14 in der &auBeren Oxidschicht gebunden ist und in
Atzversuchen freigesetzt werden kann [7]. In Kontakt mit Grundwasser wurde aber
nur 0.1 % pro Jahr des C14-Inventars der Oxidschicht freigesetzt. Angesichts dieser
geringen Mobilitat wird konservativ unterstellt, da3 C14 mit der Rate der Korrosion
der Hulle freigesetzt wird.

(b) Fir die anderen in der Zircaloyhille enthaltenen Radionuklide (CI36..) wird ebenfalls
unterstellt, daf sie mit der Rate der Korrosion der Hille freigesetzt werden. Aufldésung
von Zr und/oder Oxidation zu ZrO,. ZrO, bildet eine Schutzschicht auf Zr-Metall (wie

TiO, auf Ti). Dann ist die Rate der Zr Auflésung gleich der Rate der Bildung von
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Oberflachenfilmen. Basierend auf elektrochemischen Untersuchungen an der FU-
Berlin kann man von einer anfanglichen Korrosionsrate (in der Abwesenheit von
Oberflachenschichten) von <0.3 ym/Jahr in Salzlésungen ausgehen. Korrosionsraten
liegen etwas hoéher in Gegenwart von Radiolysespezies wie HoO,. Diese Raten sind
wesentlich hoéher als in Grundwéassern niedriger lonenstarke, wo Zeiten zur
vollstdndigen Korrosion der Brennstoffhille von 1000/10000 Jahren erwartet werden.
Dieser Unterschied kann vielleicht auf die Bildung von Zr-Chlorokomplexen
zuruckgeflihrt werden.

(c) Ware die Oberflachenschicht eine absolute Schutzschicht, dann ware die Rate der
Radionuklidfreisetzung aus der Brennstoffhiille nicht durch die Rate der Korrosion
des Zr-Metalls, sondern durch die Auflésung des ZrO, bestimmt. Dies wirde natirlich
voraussetzen, wie allgemein angenommen, daBB sich ZrO, durch eine
Feststoffumwandlungsreaktion auf der Oberflache des Zr-Metalls bildet, und nicht
etwa durch einen kombinierten Auflésungs-/Ausscheidungsvorgang aus wafriger
Lésung bilden wirde, denn im letzteren Fall ware ja nicht gesichert, daf3 die zunachst
freigesetzten Radionuklide auch wieder in die Sekundarphase (ZrO,) eingebaut
wirden. Eine Feststoffoxidation vorausgesetzt kénnte die Auflésung von ZrO, durch
die sehr kleine Loslichkeit von ZrO, bestimmt sein. In Granitwdssern ergaben sich
dann Zeiten zur vollstindigen Korrosion von ca. 100000 Jahren. In
Korrosionsversuchen mit hochabgebrannten Brennstoffsegmenten in Salzlésungen
(5 M NaCl) wurde nach 1600 Tagen Zr-Konzentrationen von maximal 100 ppb
gefunden [8]. Hieraus ergabe sich in Laugenvolumina von 100 m® eine Aufldsung von
ca. 10g, was einer mittleren Korrosionstiefe von 50 nm entsprache. Andererseits ist
ZrO, kein Einkristall sondern enthalt viele Korngrenzen und damit auch eine gewisse
Permeabilitat. Hier kdnnten sich Wasserwegsamkeiten fur Radionuklide ergeben. Da
sich alle diese Prozesse derzeit konservativ nicht abschatzen lassen wird
vorgeschlagen, in einem pessimistischen Ansatz die Schutzwirkung der ZrO,
Schicht in der Sicherheitsanalyse zu ignorieren und die experimentell
beobachtete Schutzwirkung ebenso wie die geringe Loslichkeit als Hinweis auf die

Konservativitat des gewéhlten Ansatzes zu interpretieren.
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Die Brennstofftablette als Quelle der Radionuklidfreisetzung

Freisetzung von Rissen und freien Oberflachen

Risse sind ein unvermeidliches Charakteristikum von abgebranntem Kernbrennstoff.
Sie entstehen in den einzelnen Pellets schon in der ersten Phase des Hochfahrens im
Reaktor. Radionuklide, die bei der Temperatur von ca. 1000 °C Zentraltemperatur im
Brennstoff fllichtig sind, schlagen sich beim Abkulhlen oder im Gradienten zur kalteren
AuBenwand des Brennstabs auf diesen freien Oberflachen nieder und kénnen im Falle
des Kontakts mit waBrigen Ldésungen in kiUrzester Zeit freigesetzt werden. Zur
Quantifizierung des Quellterms muf3 bekannt sein, welcher Anteil an Radionukliden auf
diese Weise schnell mobilisiert werden kann. Dieser Anteil kann experimentell leicht
ermittelt werden. Es handelt sich um den Radionuklidanteil, der im Experiment mit
pulverisierten Brennstoffproben innerhalb von etwa einem Jahr oder schneller
vollstandig ausgewaschen werden kann. Da diese Menge unabhangig von der Art der
Endlagerformation ist und nur von den Abbrandbedingungen im Reaktor abhangt,
kénnen die zur Quantifizierung relevanten Daten aus den verschiedenen internationalen
Forschungsprogrammen verwendet werden. Im internationalen Sprachgebrauch wird
dieser Radionuklidanteil als “instant release Fraction IRF” bezeichnet. IRF Werte
hangen hauptséchlich vom Abbrand und von der Zentraltemperatur, d.h. der
Stableistung ab [9]. Statistische Werte Uber durchschnittliche Stableistungen fur
deutsche Reaktoren sind bis zum Jahre 1990 zusammengestellt und in Abbildung 1
zusammengefaBt. Da aber eindeutige funktionale Beziehungen noch nicht
parametrisiert sind, wird fir den hier vorgestellten Quellterm die auBBerst hohen IRF-
Werte von hochabgebranntem Hochleistungsbrennstoff unterstellt (60 GWd/t und 240
W/m), Durchschnittswerte des zu erwartenden Inventars an direkt zu lagerndem
Brennstoff fur das Endlager Gorleben liegen wohl eher bei 40 GWd/t und 180 W/m.

Korngrenzen

Spaltprodukte, die in der Brennstoffmatrix unléslich sind, sind zu einem gewissen Grade

an den Korngrenzen ausgeschieden. Es handelt sich um Gasblasen (Spaltgase Xe und



15

Kr), um metallische Ausscheidungen und, insbesondere bei Hochtemperaturbrennstoff
(z. CANDU) auch um Perovskitphasen. Radionuklidinventare auf Korngrenzen wurden
experimentell durch Zerpulvern von Brennstoffproben und anschlieBende Auslaugung
des Pulvers in relevanten Wéssern untersucht. Durch diesen Prozef3 kdénnen bei
gentigend kleiner KorngréBe alle Korngrenzen freigelegt werden. Die dann instantan
freisetzbaren Mengen an Radionukliden stammen aus Ausscheidungen auf
RiBoberflachen und auf Korngrenzen. Da erst relativ wenige Brennstoffproben in dieser
Weise untersucht wurden (Untersuchungen bisher nur im Pacific Northwest National
Laboratory in den USA, bei AECL in Canada und im INE in Karlsruhe) sind genaue
Angaben Uber Durschnittswerte mit gréBeren Unsicherheiten behaftet. Auch hier sollen
deshalb die &duBerst hohen Werte des im INE untersuchten hochabgebrannten
Hochleistungsbrennstoffs der Quelltermquantifizierung zugrundegelegt werden.
Die Mechanismen der Freisetzung von Radionukliden aus Korngrenzen sind
weitgehend unbekannt. Oft geht man deshalb von instantaner Freisetzung aus. In
Sicherheitsanalysen einiger Lander wurde hingegen angenommen, daf fir die
vollstandige Freisetzung von Radionukliden aus Korngrenzen zwischen 500 und 10000
Jahre notig wéaren, aber Daten aus dem INE zeigen, dal3 der Prozef3 bereits in wenigen

Jahren abgeschiossen worden sein kann.

Gemeinsame Erfassung der Freisetzung aus Korngrenzen und von
RiBoberflachen

Da die Korngrenzenfreisetzung schwierig von Matrixauflésung und von RiBfreisetzung
Zu unterscheiden ist, wird vorgeschlagen, die Freisetzung aus Korngrenzen und von
RiBoberflachen gemeinsam zu erfassen. Dies bedeutet, daf3 die experimentell in den
Pulverversuchen freigesetzten Inventaranteile direkt zur Quelltermquantifizierung
eingesetzt werden konnen. Typische Summenwerte, die auch im Rahmen des
laufenden europaischen Projekts SPA in “performance assessment” verwendet werden
sind 5% der Inventare von Cs135 und J129, 1 bis 5% C14. Andere wichtige IRF
Inventare betreffen Tc99, Pd107, CI36, Se79 und Sni126. Die Quantifizierung fur

Gorleben erfolgt weiter unten.
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Radionuklidfreisetzung aus der Brennstoffmatrix

Die in der Brennstoffmatrix eingebunden Radionuklide kdnnen beim Zutritt von
Salzlaugen nur freigesetzt werden, wenn diese Matrix vorher aufgeldst, oder anderweitig
alteriert worden ist. Zur Bewertung des Verhaltens der Brennstoffmatrix muB die
langsame Reaktion unter reduzierenden Bedingungen (UO,(Brennstoff) — U'V(aq)) von
der schnellen Reaktion (UOx(Brennstoff) — UV'(aq)) unter oxidierenden Bedingungen
unterschieden werden. Es wird oft angenommen, daf3 die oxidative Auflésung dann
beginnt, wenn das O/U Verhéltnis an der Oberflache UO,,x groBer als 2.33 (U307) ist.
Eine weitere Oxidation ist kinetisch gehindert, da sie die Fluoritstruktur von UO,
zerstéren wirde. Der Oxidationszustand der Oberflache ist durch die geochemische
Umgebung des Brennstoffs im Falle des Kontakts mit zutretenden Wéassern und durch

Radiolyse bestimmt.

Radiolyseeffekte wurden auch daflr verantwortlich gemacht, die experimentell
beobachteten héheren Korrosionsraten von abgebranntem Kernbrennstoff im Vergleich
mit UO, zu erklaren [10]. Im Einklang mit dieser Erklarung steht, daB die
Korrosionsraten von abgebranntem Kernbrennstoff denen von UO, bei hohen O,
Driicken ahneln [21], ebenso wie bei hohen Karbonatkonzentrationen [10]. Auch die
Abwesenheit einer deutlichen Temperaturabhéngigkeit der Brennstoffkorrosion kénnte
auf Radiolyse zurlckgefihrt werden. Jedoch ist die Radiolyse nicht die einzige
Erklarung fir die erhdhten Korrosionsraten. Andere Mdglichkeiten zur Erklarung sind die
vergréBerte Oberflache, die Defektstruktur, die Akkumulation von Spaltprodukten an

Korngrenzen etc..

Validitat von Modellen zur Korrosion der Brennstoffmatrix

Die -international mit verschiedenen Quelltermen errechneten Zeitrdume zur
vollstdndigen Korrosion von abgebranntem Kernbrennstoff reichen von 625 Jahren bis
zu vielen Millionen Jahren. In dem bisher in Deutschland verwendeten Quellterm geht

man von 625 Jahren aus [11], die ldngeren Zeiten stammen aus Quelltermen im
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wesentlichen flur Granitformationen. Der Unterschied resultiert nicht aus den
unterschiedlichen geologischen Randbedingungen sondern aus unterschiedlichen

Annahmen der Modelle.

Modelle zur oxidativen Brennstoffaufldsung kénnen durch eine relativ groBe Datenbasis
sowohl flr unbestrahltes UO, wie fur abgebrannten Brennstoff teilweise validiert
werden. Zwei Falle kdnnen unterschieden werden: Unbegrenzter Zutritt von Oxidanten
in Endlagern oberhalb des Grundwasserspiegels (z.B. in Yucca Mountain) und
begrenzter Zutritt von geléstem Sauerstoff in langsam flieBendem Grundwasser. Nur im
ersten Fall kdnnen die im Labor unter oxidierenden Bedingungen gemessenen hohen
Raten direkt zur Abschatzung des Brennstoffverhaltens verwendet werden. Im zweiten
Fall muB3 geprift werden, ob Uberhaupt gentigend Sauerstoff durch das Grundwasser
angeliefert wird, um derartig hohe Raten aufrechtzuerhalten. Ist dies nicht der Fall, dann
kann die Korrosionsrate des Brennstoffs proportional zur Rate des Zuflusses von
Oxidanten werden. Beide Falle sind jedoch flir das Endlager Gorleben irrelevant, da die
nach VerschluB des Endlagers verbleibenden Sauerstoffmengen bereits durch
Korrosion von Behalterwerkstoffen verbraucht werden, bevor es zu Kontakt von

Salzlaugen mit dem Brennstoff kommen koénnte.

Modelle fiir anoxische oder gar reduzierende Umgebungsbedingungen sind schwieriger
zu validieren, (1) weil viel weniger Daten vorhanden sind und (2) weil auch der Effekt
der Radiolyse mit berlicksichtigt werden muf3. Die meisten Modelle basieren auf der
radiolytischen Selbstoxidation des Brennstoffs [12] entweder durch o, B oder vy
Strahlung. Eigentlich werden bei der radiolytischen Zersetzung von Salzlaugen, wie im
ubrigen auch von reinem Wasser, genauso viele oxidierende wie reduzierende
Radiolyseprodukte (Gase, ionische und molekulare Spezies und Radikale) gebildet, so
daB sich oxidierende und reduzierende Effekte aufheben sollten. Die UO, Matrix hat
aber eine wesentlich héhere Affinitat fir oxidierend als fir reduzierende Spezies, so daR
aus Kkinetischen Grinden der oxidative Effekt dominiert. Dies wirde in einem
geschlossen System natlrlich wegen des ,Verbrauchs® an oxidierenden
Radiolyseprodukten durch Brennstoffaufldésung zu einer erhdhten Konzentration von

reduzierenden Spezies in der waBrigen Phase und damit zu erhéhten Reduktionsraten
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des zunachst oxidierten Brennstoffs flhren, wobei nach einiger Zeit ein stationarer
Zustand erreicht wirde, bei dem die Rate der Brennstoffoxidation gleich der Rate der
Brennstoffreduktion ist, so daB der Nettoeffekt Reaktionsstillstand wéare. Das
Endlagersystem ist aber ein offenes naturliches System, d.h. es findet Stoffaustausch
mit der ferneren Umgebung statt. Die Mobilitdt des wesentlichen reduzierenden
Radiolyseprodukts, Hx(Gas), ist wesentlich héher als die der oxidierenden Spezies, d.h.
daB Hy(Gas) schneller aus dem Endlagernahfeld entweicht als die oxidativen Spezies.
Auf diese Weise entsteht eine lokales oxidatives Feld an der Brennstoffoberflache. In
einigem Abstand vom Brennstoff Uberwiegt dann der reduzierende Effekt. Der
Ubergangsbereich wird als Redoxfront bezeichnet. Das oxidative Feld an der
Brennstoffoberflache bleibt im Prinzip in dem Mafe erhalten wie die Strahlung erhalten
bleibt. Das Problem besteht in der Quantifizierung des Effekts. Zum einen muB3 der
radioaktive Zerfall berlicksichtigt werden, dann muf3 zwischen den Strahlenarten
unterschieden werden, dann miissen die verschiedenen durch Tranportprozesse im
pordésen Nahfeld und in Korrosionsprodukten beeinfluBten transienten und stationdren
Konzentrationen der verschiedenen geldosten und gasférmigen Radiolyseprodukte
bestimmt werden, und letztendlich miBte fir jedes radiolytisch erzeugt Spezies eine
Reaktionsrate mit dem Brennstoff ermittelt werden. Letztere ist insbesondere bei
radikalischen Spezies schwierig zu bestimmen. Anséatze flr ein derartiges
Brennstoffkorrosionsmodell sind im internationalen Rahmen in der Entwicklung, es
lassen sich jedoch aus diesen Modellen wegen der vielen Unsicherheiten in naher
Zukunft keine belastbaren Aussagen Uber das zu erwartende

Brennstoffkorrosionsverhalten im Endlager gewinnen.

Um trotzdem Aussagen Uber das Langzeitverhalten der Brennstoffmatrix machen zu
kdnnen wurden entweder (1) empirische Beziehungen zwischen der Korrosionsrate von
UO, und der GroBe und Art eines Strahlenfeldes oder (2) Proportionalitat zwischen
Dosis (Aktivitdt) und Korrosionsrate vorgeschlagen. Die empirischen Beziehungen
basieren im Wesentlichen auf Experimenten mit unbestrahltem Brennstoff (meist
elektrochemische Untersuchungen), flr abgebrannten Kernbrennstoff gibt es noch
keinen klaren empirischen Zusammenhang zwischen der Korrosionsrate r der

Brennstoffmatrix und der a- oder y-Aktivitdit (oder Dosisleistung DL). Die fir UO;
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ermittelten Beziehungen haben die Form r=A-DL" (s. Tabelle 3), wobei A ein
Proportionalitdtsfaktor und der Exponent f fir o -Strahlung 2.7 ist und flir vy Strahlung
zwischen 1 und 1.4 liegt [12]. Es liegt noch kein Beweis daflrr vor, ob dies auch bei der
Korrosion der abgebrannten Brennstoffmatrix gultig bleibt. Insbesondere ist die
Beziehung fur den Effekt der o-Strahlung selbst fur UO, nicht abgesichert, weil es
wegen der geometrischen Randbedingungen und der kurzen Reichweite der o -

Strahlung sehr schwierig ist, den Effekt an nicht bestrahltem UO, zu simulieren.

Langzeitextrapolation: das Problem der Radiolyse

Die im Labor gemessenen Korrosionsraten der Brennstoffmatrix wirden als
Obergrenzen auf Endlagerbedingungen Ubertragbar sein, wenn das Strahlenfeld ahnlich
ware. Im Hinblick auf die Zusammensetzung der Salzlaugen sind die Korrosionsraten in
jedem Fall Ubertragbar, weil sie ihr gegendber relativ unempfindlich sind. Anders ist es
mit dem Strahlenfeld von dem direkt das lokale Redoxpotential abhangt. Da jedoch das
Strahlenfeld und das Verhaltnis der Dosisbeitrage der o/B/y Strahlenarten sich im
Endlager nach langen Zeiten wesentlich von dem im Labor unterscheidet, kdnnen die
im Labor gemessenen Korrosionsraten nicht direkt zur Langzeitextrapolation eingesetzt

flr die Sicherheitsanalyse werden.

Widrden die obengenannten empirischen Beziehungen zwischen Dosisleistung
und Korrosionsrate gultig sein, dann waére die Korrosionsrate von abgebranntem
Brennstoff im Laborexperiment durch y- und nicht durch a-Strahlung bestimmt. Wegen
der gegenilber «-Strahlung schnelleren zeitlichen Abnahme der y-Dosisleistung wére
damit eine schnellere Abnahme der Korrosionsrate zu erwarten, sofern nicht-
radiolytische Oxidanten abwesend sind.. Andererseits zeigen Berechnungen der
Ortsdosis als Funktion des Abstandes von der Brennstoffoberflache, dal3 in den ersten

50 pm im Abstand der Effekt der o,B-Strahlung um mehr als einen Faktor 100 héher ist

als die y-Dosisleistung am gleichen Ort.
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Ein Vergleich der berechneten [13] zeit- und ortsabhangigen Dosisleistung fir
einen Polluxbehalter mit 4 to Brennstoff und flr Laborexperimente (1 g Brennstoff in
100 mbL Salzlésung) ist in Abbildung 2 gegeben. Typische Dosis-Werte flr
Laborexperimente mit abgebranntem Kernbrennstoff (Abbrand 50 GWd/t Schwermetall;
ca. 8 Jahre nach Reaktorentnahme) sind 10000 Gy/h (o,B) in den ersten 50 pm, 2500
Gy/h (B,y) in den nachsten 3 mm Abstand und 90 Gy/h (y) in weiterem Abstand. Im
Endlager wird die Dosis bei gleichen Zerfallszeiten im Abstand bis 3 mm nicht
wesentlich héher sein als im Labor, allerdings wird die y-Strahlung in weiterem Abstand
wegen des Einflusses der vielen anderen Brennstdbe in unmittelbarer Nachbarschaft
etwa 100 mal hoher sein. In Konsequenz wird zumindest bei sehr frischem Brennstoff
die y-Dosisleistung ahnlich sein wie die o/p-Dosisleistung, die zeitliche Abnahme der
Dosisleistung wird aber der Dosisleistung der «-Strahlung und nicht der B- oder y-

Strahlung folgen.

Obwoh! die Gesamtdosis zumindest am Anfang der Einlagerung im Endlager
wesentlich hoher ist als im Laborexperiment (Fig. 2) (sowohl fiir o und fir B,y) sollte
bedacht sein, daf3 infolge der kleinen Reichweite in der Brennstoffmatrix von 10 pm nur
ein kleiner Anteil der o-Teilchen den Brennstoff (iberhaupt verlassen kann (19% der
Teilchen innerhalb von 10 pm von der Oberflache). In der anstehenden Salzlauge liegt
die Reichweite bei etwa 30-50 pm. Hier ist die o Dosisleistung in dieser Wasserschicht
von 30-50 pm im Endlager ahnlich wie im Labor. Die B,y Dosisleistung im Experiment
entspricht der Dosisleistung, die nach 200 Jahren zu erwarten ware. Nach 200 Jahren

wére also das Strahlenfeld im Endlager ahnlich dem im Laborexperiment.

Angesichts der Unsicherheiten in der Quantifizierung des Selbstoxidationsmodell
wurden fir die Anwendung der Modelle in der Sicherheitsanalyse einige
Vereinfachungen vorgeschlagen und konservative Annahmen gemacht. Die Modelle
sollten auf Labor- wie Endlagerbedingungen gleichermafen anwendbar sein [e.g. 14].
Dazu werden die Labordaten zur Kalibirierung der oben angesprochen Beziehungen
zwischen Dosis und Rate verwendet. Wenn man Proportionalitat zwischen o-Aktivitat

und Korrosionsrate unterstellt, kann die Proportionalititskonstante entweder konservativ
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aus Experimenten unter oxidierenden oder realistischer unter reduzierenden
Bedingungen ermittelt werden. Bei AECL wird die y und nicht die o Strahlung als
geschwindigkeitsbestimmend angesehen [12] und hier wird der empirische
Zusammenhang r=A-DL" .verwendet. Die Wahl von o statt B oder y Strahlung ist
konservativ wegen des langsameren zeitlichen Abfalls der Korrosionsrate, aber bei der
Verwendung der empirischen Beziehungen r=A-DL’ fiihrt die Annahme von v Strahlung
zu hoheren Langzeitraten. Gemeinsam in beiden Ansatzen ist jedoch, daf3 fir die
Langzeitkorrosion im Endlager bei Zeiten >500-1000 Jahren Korrosionsraten errechnet
werden, die wesentlich kleiner sind als alles, was man jemals im Labor unter
reduzierenden Bedingungen gemessen hat. Da die empirische Basis jeder dieser
Beziehungen diinn ist, ist es nicht einfach moglich die Konservativitat des einen oder
des anderen Ansatzes wirklich zu belegen. Oft wird in diesem Zusamménhang auf die
Langzeitstabilitat der Uranmineralien des nattrlichen Oklo-Reaktors in Gabun oder von
anderen Uranlagerstatten weltweit verwiesen, aber die UO,-Matrix des abgebrannten
Kernbrennstoffs ist in vielerlei Hinsicht (Geflige, Spaltproduktgehalt, Strahlung,
Korngrenzen, Strahlenschéden...) unterschiedlich zu natlrlichem Uraninit, so daf3 eine
Bestatigung der Konservativitdt der gewahlten Ansatze zumindest in naher Zukunft
kaum moglich erscheint.

Andererseit ist klar, daB die Korrosionsraten in Abwesenheit externer
Sauerstoffquellen, d.h. unter anoxischen bzw. reduzierenden Bedingungen, wie im
Salzstock Gorleben, mit der Zeit wesentlich kleiner werden. Ein zur Beschreibung des
Effekts der a-Strahlung sicherlich konservativer Ansatz wéare die Annahme, daf3 die
radiolytischen oxidativen Reaktionsprodukte vollstandig zur Brennstoffoxidation/-
korrosion zur Verfligung stehen, wahrend die reduktiven Produkte ohne Ruckreaktion
wegtransportiert werden. Dies ist jedoch Uberkonservativ, da nur ein kleiner Teil der a-
Teilchen das Brennstoffgeflige wirklich verlassen kann um damit flr die radiolytische
Zersetzung des Wassers/Lauge zur Verfligung zu stehen, und viele Rekombinationen
zwischen oxidativen und reduktiven Spezies auftreten. Welcher Anteil der im Brennstoff
erzeugten o-Teilchen den Brennstoff verlassen kann hangt im wesentlichen von der
spezifischen Oberflache des Brennstoffs ab. Flir einen Brennstab ist das etwa 1/1000tel

der gesamten o-Zerféalle (19% der o-Teilchen, die innerhalb einer 10 pm dicken
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Oberflachenzone generiert werden, treten vom Brennstoff in die Lésung Uber). Wenn
man mit diesem Anteil rechnet und annimmt, daf3 nur etwa 20% der oxidativen
Radiolyseprodukte aus der Ldsung zurlck an die Brennstoffoberflache diffundieren
kédnnen, dann ergibt sich die experimentell ermittelte Korrosionsrate von etwa 2 mg/m?d.
Eine Extrapolation auf lange Lagerzeiten im Endlager bewirkt eine wesentlich schnellere
Alteration (50% Alteration nach 100.000 Jahren) als mit den oben angefiihrten

Selbstoxidationsmodellen berechnet (ca. 1% Alteration nach 100.000 Jahren).

Da die OberflachengréfBe jedoch mit der Zeit zunehmen kénnte (s.u.), wéare dies
noch kein konservativer Ansatz. In Abwesenheit eines abgesicherten Modells zur
zeitlichen Entwicklung der OberflachengréBe kdnnte man vielleicht konservativ von
vollstandiger von Desintegration in ein beliebig feines Pulver ausgehen. Dann ware der
Anteil an o-Teilchen, der in Lésung zur Radiolyse fiuhrt durch das Verhaltnis von
Lésungs- zu Festkdrpervolumen gegeben. Das freie Volumen ist innerhalb eines
Brennstoffpellets etwa 0.5 %, d.h. 0.5% der a-Teilchen flhren zur radiolytischen
Wasserzersetzung. Der Anteil wéare auch nicht wesentlich gréBer, wenn die
Zircaloyhullen bersten oder sich auflésen wirden, weil feste Korrosionsprodukte dem
Effekt einer potentiellen OberflachenvergréBerung entgegenwirken. Eine Bewertung der
gegenlaufigen Effekte im Hinblick auf die Quelltermquantifizierung wird weiter unten

vorgenommen.

Die Extrapolation der Effekte des radioaktiven Zerfalls auf immer kleiner werdende
Raten ist jedoch weder konservativ noch realistisch. Die Korrosionsrate kann nicht Null
werden. Wie hoch ist die kritische Rate bei der ein anderer (nicht oxidativer)
geschwindigkeitsbestimmender Schritt zu dominieren beginnt. Verschiedene Grenzfalle
kénnen unterschieden werden:

(1) Die Rate der Brennstoffkorrosion kann nicht kleiner werden als ein Grenzwert,
der sich aus dem Produkt von thermodynamischer Ldslichkeit der UOx-Matrix unter
reduzierenden Bedingungen und der volumetrischen Flief3rate der Salzlauge im Nahfeld
ergibt. Je kleiner die Referenzldslichkeit, desto spater wird dieser Grenzwert flir das
Selbstoxidationsmodell erreicht. Es ist bekannt daf3 die L&slichkeit von tetravalentem

(reduziertem) Uran von Kolloidbildung beeinfluf3t ist. Ein realistischer Loslichkeitswert
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fir Salzldsungen liegt zwischen 107 und 10® mol/ll. In manchen intemationalen
Quelltermbewertungen wird ein Unterschied gemacht zwischen der Lé&slichkeit von
UO,(abgebrannter Brennstoff) mit 2*10”" mol/l und UO,(pur) mit 10°mol/l [15].

(2) Die Loslichkeit der UO, —Matrix kann nur dann die Korrosionsrate bestimmen,
wenn UQO, bzw. seine durch Festkdrperreaktionen bildbaren Oxidationsprodukte U;Oq
und U307 thermodynamisch stabil sind. Dies ist nur der Fall, sofern es keine andere
U(IV)-Phase mit kleinerer Léslichkeit gibt. Bereits die kleine Differenz der
thermodynamischen Léslichkeit zwischen “UQOz(abgebrannter Kernbrennstoff)” und
“UOz(pur)” kénnte eine thermodynamische Triebkraft flir Phasenumwandlungen sein
(die Differenz der Léslichkeiten entspricht einer Affinitat A”°™* von 13.14 kJ/mol bei
25°C) sofern UOy(pur) als Sekundarphase gebildet werden kénnte. Auch die Sorption
oder Kristallisation von Uran (IV) auf Behélterkorrosionprodukten koénnte eine Triebkraft
fir die Reaktion darstellen. UO, Ausfallung auf metallischem Eisen wurde in U¥ haltigen
Lésungen beobachtet [16], Sorption und Mitfallung [17] von U¥' und UV auf
Behalterkorrosionprodukten  (Magnetit) wurde experimentell beobachtet. Die
thermodynamische Triebkraft dieser Reaktionen wurde noch nicht quantifiziert.

(3) Zur Vermeidung der Notwendigkeit zur Quantifizierung eines
I6slichkeitskontrollierten Modells der Brennstoffkorrosion unter reduzierenden
Bedingungen wurde eine empirische Grenzrate (ein kinetischer Ansatz) vorgeschlagen
[12]. Als Obergrenze fiir diese Korrosionsrate wurden Daten von unbestrahltem UO,
von 2-107 moly/(m?a) verwendet. Dies entspricht einer Korrosionsrate von etwa 107/a.
Auch dies ist weniger als experimentell direkt an abgebranntem Brennstoff gemessen

wurde.
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Quantifizierung des Quellterms

Der Quellterm flr Brennelemente schlie3t zukiinftig geochemische Randbedingungen
zur Quantifizierung von Léslichkeiten fur Radionuklide ein. In der gegenwartigen Form
wird jedoch nur ein kinetischer und Ansatz formuliert. Er ist streng gultig fir nicht-
oxidiete WWER, LWR UOX und MOX-Brennstabe und deckt hohe und normale
Abbrénde und Stableistungen und Temperaturen bis 200°C ab. Der Quellterm ist auch
eingeschrankt guitig flr oxidierten Brennstoff. Der Brennstoff kénnte z.B. dann
zumindest in einer diinnen Oberflachenschicht oxidiert vorliegen, wenn er wahrend
einer trockenen Zwischenlagerung defekt in Kontakt mit Sauerstoff in einer feuchten
Umgebung gekommen wére. Die Oxidation im trockenen Medium betrifft nur wenige
Atomlagen von der Oberflache. Anfangliche Korrosionsraten von oxidiertem Brennstoff
sind héher als von nicht oxidiertem, weil Korngrenzen fiir Korrosionsprozesse leichter
zugagnlich sind [25]. Eine Quantifizierung der Wahrscheinlichkeit des Auftretens von

oxidiertem Brennstoff ist nicht Gegenstand des vorliegenden Projektes.
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Tabelle 4: Definition von GroBen und Einheiten:

Name Symbol Einheit Quantifizierung
Kumulativ freigesetzte Q Bg/to Storck, GRS
Radionuklidmenge ]

Korrosionsrate der Matrix r+(UO2) F(UO2) /a Seite 33
Korrosionsrate des Zircaloys | ry(zy F(Zr)/a Seite 31
Korrosionsrate der r(st) F(St)/a Seite 33
Strukturteile des

Brennelements .

Instant-Freisetzungsmenge |IRF F(labil) Tabelle 6
Gesamtradionuklidinventar | lgg(t) Bg/to (BE) Korrigen***
des Brennelements BE

Radionuklidinventar der luoz(t) Bg/to (BE) | Nur Summe der
UO, bzw. MOX-Matrix Inventare
Radionuklidinventar auf lka(t) Bqg/to (BE) zuganglich:
Korngrenzen Korrigenrechung
Radionuklidinventar im Ir(1) Bg/to(BE) flr Brennstab
Brennstabplenum, auf ohne Berlick-
RiBoberflachen und im Ring- sichtigung der
spalt zwischen Zircaloyhtille Halle™**

und Brennstofftabeltte

Inventar des Zircaloys an I(1) Bg/to(BE) Korrigen***
Aktivierungsprodukten

Inventar des Zircaloys an lan(t) Ba/to(BE) 0.5% lge
ruckgestreuten Actiniden

Fraktion instantan aus fan

Zircaloy mobilisierbarer

Actiniden

Inventar der Strukturteile an | I(t) Bq/to(BE) Korrigen***
Aktivierungsprodukten

*F(UO2,Zr,St,labil...) = freigesetzter Anteil des durchschnittlichen
Radionuklidinventars der Brennstabmatrix (UO, und MOX), des Zircaloys (Zr), der
Strukturteile und der Korngrenzen und RiBoberflachen (labil).
**Radionuklidinventare-beziehen sich auf das Brennelement zu Zeitpunkt t, ohne
Berlicksichtigung bereits erfolgter Auslaugung bei t

*** Korrigen Rechnung nicht Bestandteil des Projekis

Das Inventar eines Brennelements zum Zeitpunkt t kann durch die Gleichung

Ise=luoz+lka+lzr+lst+lan+lr
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angegeben werden (GréBen s. Tabelle 4). Die zur Bestimmung der zeitabhangigen
Radionuklidinventare nétigen Korrigenrechnungen fir die in Gorleben einzulagermnden
Brenntoffarten einschlieBlich der Materialverunreinigungen fur Aktivierungsprodukte sind
nicht Bestandteil des vorliegenden Auftrages. Korrosionsraten und Freisetzungsmengen
werden hier immer relativ auf das Inventar bezogen, was auch immer das Inventar sei.
Die Gleichungen gelten natiirlich auch dann, wenn sich das Inventar durch radioaktiven

Zerfall mit der Zeit andert.

Der zum Zeitpunkt t insgesamt freigesetzte Menge des Radionuklids i setzt sich aus vier
additiven Bestandteilen zusammen, deren relative Bedeutung mit der Zeit in

nuklidspezifischer Weise variiert.

! t t
Q; =Ty ; IRF ; + J‘r+(uo o 2 (2)dr + J.r+(Zr)IZr,i(t)dt + jr+(51)1s:.i(t)dt
to

to 1o

wobei das labile Radionuklidinventar mit IRF (=Instant Release Fraction) bezeichnet

wird (GréBen s. Tabelle 4). Die einzelnen Terme werden im folgenden quantifiziert.

Quantifizierung des labilen Radionuklidinventars

Erfahrungen mit Quelltermen in Sicherheitsanalysen weltweit . haben gezeigt, daf die
instantan freisetzbare Radionuklidmenge (vor allem J129 und Cs135) uUber viele
Tausend Jahre die Radiotoxizitat potentieller Radionuklidfreisetzungen bei der Direkten
Endlagerung bestimmt. Das labile Radionuklidinventar (IRF), das instantan bei

Wasserkontakt freigesetzt werden kann, ist durch die Beziehung

|RF=(lAn-fAn+|KG +IR)/|BE

gegeben (Symbole s. Tabelle 4). Das gasférmige Kr85 ebenso wie ein gewisser
gasformiger C14-Anteil aus bestrahlten Flllgasverunreinigungen, kann aus dem
Brennstoffplenum auch ohne Zutritt von Wasser freigesetzt werden, lediglich das an

Korngrenzen gebundene Kr wird erst bei Wasserkontakt freigesezt. Die Einzelwerte der
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Inventarbeitrage lq... éind bei dem vorliegenden Quelltermansatz bis auf die Werte flr
das Spaltgas Kr85 ohne Bedeutung, weil die Definition von IRF operativ verstanden
wird: Der IRF-Wert ergibt sich direkt aus den Experimenten und bezeichnet alles, was
schneller als die Brennstoffmatrix aufgelést werden kann. Die operative Definition ist
wichtig, weil es in vielen Fallen nicht moglich ist, aus den gemessen experimentellen
Daten Einzelbeitrdge zu ermitteln. Beispielsweise ist ein Teil der Actiniden durch
Ruckstreueffekte in einem Bereich von wenigen pm in der Innenseite der Zircaloyhdille
enthalten. Es ist nicht genau bekannt, welcher Anteil hiervon freisetzbar ist. Anderseits
ist die Gesamtsumme der instantan aus dem Brennstoff freisetzbaren Actiniden aus
Experimenten bekannt. GemafR der operativen Definition gehéren z.B. auch die
metallischen Ausscheidungen an den Korngrenzen (Pd, Ru, Rh, Tc, Mo) zu den IRF-
Werten, sofern sie schneller ausgelaugt werden. Bisherige Untersuchungen an
hochabgebranntem Kernbrennstoff haben fur Salzlaugen ergeben [26], daB Ru und
damit die anderen Metalle z.B. auch Pd107 mit der Rate der Brennstoffmatrix freigesetzt
werden kénnen. Die Abbildung 3 zeigt wie die IRF-Werte fur Cs errmittelt wurden. In
Auslaugexperimenten mit gemahlenem Brennstoffpulver (KorngréBe <3um) waren alle
Korngrenzen dem waBrigen Medium ausgesetzt. Auch die Brennstoffhiille war in den
Experimenten zugegen. Der IRF-Wert fur Cs von etwa 4% kann direkt aus der
Lésungskonzentration von Cs und dem bekannten Cs Inventar der Brennstoffprobe
abgelesen werden. Nach langerer Zeit (Jahre) nimmt dann die Freisetzung von Cs (ber
den IRF-Wert hinaus weiter zu. Dies konnte auf die simultan stattfindende Auflésung
der Brennstoffmatrix zurlickgefiihrt werden, hat also mit IRF-Werten nichts zu tun.. In
Vergleichsexperimenten mit unzerstdrten Brennstofftabletten dauert es hingegen einige
Zeit, bis dieser Wert von etwa 4% erreicht wird. Dies liegt daran, daf3 die Korngrenzen
nur langsam ihr Cs-Inventar freigeben, bei 150°C schneller als bei 25°C. Jedoch sind
auch bei 25°C bereits nach etwa 4 Jahren alle Korngrenzen ausgewaschen. Dies
Resultat ist zunachst liberraschend, weil bekannt ist, daf3 die Korngrenzen im trockenen
Zustand Uber viele Jahre einen groBen Anteil an unter hohem Druck stehende
Edelgasblasen fixieren konnen. Offensichtlich herrscht in wéaBrigen Ldsungen
(Salzlaugen) ein anderer Mechanismus der Korngrenzenauslaugung vor. Wie lange es
bei verschiedenen Brennstoffarten dauern wird, bis alle Korngrenzen ausgewaschen

sind, ist nicht bekannt. Eine mégliche EinfluBgréBe kdnnte die Temperatur sein, der der
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Brennstoff im Reaktor ausgesetzt war, denn je hoher diese Temperatur,desto mehr
Nuklide segregieren hin zu den Korngrenzen. Die kritische EinfluBgréBe ware also die
Stableistung. Der in den Experimenten verwendete Brennstoff (Gdsgen Reaktor, 50
GWd/toHM) hatte eine uniblich hohe lineare Stableistung von 260 W/cm. Eine
Zusammenstellung von Auslaugdaten an einem anderen Brennstoff (Biblis) gleichen
Abbrands aber kleinerer Stableistung zeigt aber ahnliche Resultate (Abbildung 4). Die
in diesen Experimenten meist verwendete hohere Auslaugtemperatur bewirkt, daB3
Korngrenzen immer schnell ausgelaugt werden, obwohl in diesen Tests nur
fragmentierte Brennstofftabletten ausgelaugt wurden. Da der Mechanismus des
Auswaschens der Korngrenzen nicht verstanden ist, und der Prozel3 sowieso schnell
geht, ist es realistisch und konservativ, Korngrenzeninventare zu den IRF-Werten
zuzuzahlen. Die hier auftretenden IRF-Werte von bis zu 4% sind sehr hoch, verglichen
mit Auslaugwerten z.B. aus dem Schwedischen Forschungsprogramm, sie sind aber
klein im Vergleich zu den Werten im kanadischen Programm. Das kanadischen
Programm zur Direkten Endlagerung bezieht sich auf CANDU-Reaktoren, wo die
Temperaturen denen der Brennstab im Reaktor ausgesetzt ist etwa 600-800°C hoher
sind als bei LWR-Brennstoff. Hierbei bilden sich an den Korngrenzen
Phasenausscheidungen (z.B. Perovskitphasen) die fur LWR-Brennstoff nicht relevant
sind. Die Daten aus dem schwedischen Untersuchungsprogamm stammen zu groBBem
Teil von Brennstoff mit niedrigerem Abbrand (33 GWd/toHM). Auch wenn in Gorleben
Brennstoff mit einem niedrigeren Durchschnittsabbrand eingelagert werden wird, wird
ein Wert von 4% fir LWR-UOX-Brennstoff vorgeschlagen, da dies zumindest
_konservativ ist. Die inherente Uberkonservativitit kénnte nur dann abgebaut werden,
wenn ein gréBeres Forschungprogramm Uber den Zusammenhang von Stableistung,
Abbrand und IRF-Werten durchgefiihrt werden wirde. (IRF-Werte sind nicht spezifisch
fir ein bestimmtes Endlagerprojekt, sondern sind eine inherente Eigenschaft eines

gegebenen Brennstabs und seiner Bestrahlungsgeschichte im Reaktor).
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Tabelle 5: Experimentelle IRF-Werte basierend auf Versuchen mit UOX
Brennstoffpulver (Gésgen Reaktor, 50 GWd/tHM, 260 W/m). Werte fir den Quellterm s.

Tabelle 6.

Element IRF [%] Element [IRF]
Cs134/137 |3-4 Cel44 0.006
Sr90 0.07 Eu154/155 |0.01
Tc99 0.003 U 0.02
Ru106 0.01 Sb125 0.1
Am241 0.006 Ag110m 0.3
Pu238/239 |0.005

IRF-Werte fur oft nicht oder nie experimentell gemessene Radionuklide kénnen z.T. aus
den Werten flir Cs abgelesen werden: Es ist in der Literatur beschrieben, daf3 die
Freisetzungen von J129, Xe, Kr85 und Cs &hnlich sind. Die wenigen zur Verfligung
stehenden Daten aus dem deutschen Forschungsprogramm zur Direkten Endlagerung
(Abbildung 5) zeigen, daf3 J129 deutlich langsamer ausgelaugt wird als Cs. Da jedoch
eine detaillierte Quantifizierung mit diesen Daten nicht moglich ist wird fir IRF(J129) in
Anlehnung an Literaturdaten der konservative Wert von 3% vorgeschlagen und die

kleineren realen Werte werden als Hinweis auf die Konservativitat des Ansatzes

angesehen.

Die vorgeschlagene Liste von IRF-Werten fir LWR-UOX-Brennstoff ist 20%(Kr, davon
die 2/3 auf Krongrenzen, 1/3 im Plenum des Brennstabes und dieser Anteil kann auch
ohne Kontakt mit Wasser freigesetzt werden), 4%(Cs), 3% (J), <0.1% (Sr),
<0.01(Aktiniden, Tc, Ru, Pd). Gasférmige C14-Anteile am Brennstoffinventar basieren
auf Untersuchungen von Gunther et al. [19]. Fir MOX-Brennstoff liegen bisher nur
wenige Daten vor. Diese deuten an, dafB auch hier der weitaus groBte Anteil der IRF-
Elemente in der Brennstoffmatrix gebunden vorliegt, daf3 aber die IRF-Werte etwa um
den Faktor 5 gréBer sein kénnten als bei UOX-Brennstoff. Daraus ergibt sich also z.B.

ein Wert von 20% flr Cs,J. IRF-Werte fir oxidierten und nicht oxidierten Brennstoff
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sollten sich nicht wesentlich voneinander unterscheiden. Die vorgeschlagenen IRF-
Wenrte zeigen keine Temperaturabhéngigkeit und keine Abhangigkeit von der
Laugenzusammensetzung. IRF-Werte sind unter reduzierenden und oxidierenden

Bedingungen identisch.

Eine zusammenstellende Bewertung der IRF-Werte (Korngrenzen und Ri8inventare) fir
Brennelemente aus Siedewasserreaktoren liegt von Johnson et al vor [18].
Insbesondere wird auch den Aktivierungsprodukten C14 und CI36 Rechnung getragen.
Eine konservative Inventarabschatzungen fir diese beiden Nuklide kann aus maximalen
Verunreinigungen von Hullrohr und Brennstoff von etwa 10 ppm an CI35 und 100 ppm
fir N14 berechnet werden kdénnen. Es konnte ein Zusammenhang zwischen der

Gasfreisetzung und der CI36 Freisetzung aufgezeigt werden.

Vorgeschlagene |IRF-Werte fir Se79 und Sn126 basieren auf keinerlei MeBwerten,
sondern ausschlieBlich auf Annahmen Uber eine mogliche Flichtigkeit im Brennstab im
Reaktorbetrieb. Ein experimenteller Hinweis auf die Flichtigkeit von Se79 ergibt sich
aus der beobachteten Ausscheidung von chemisch éhnlichen Te-reichen Phasen an der
Innenseite der Brennstabhulle [19]. Es wird vorgeschlagen, die Werte von Johnson fir
C14, CI36, Sn79, und Se79 fur den Quellterm zu Ubernehmen. Geman der Bewertung
von Johnson et al. [18] lassen sich aus den bekannten Daten Uber IRF-Werte keine
statistischen Verteilungsfunktionen ermitteln. Die Autoren schlugen vor, von zwei
Werten auszugehen, von ,best estimate® Werten und von pessimistischen
Uberschatzungen. Es wird fir den Quellterm fiir Gorleben vorgeschlagen diesem Weg
zu folgen, wobei der ,best estimate“-Wert flr ein Szenario des Kontakts einer groBBen
Gesamtheit von Abfallgebinden mit Salzlaugen vorgeschlagen wird, wahrend der
pessimistische Wert flir Laugenkontakt mit nur einem einzelnen Abfallgebinde wichtig
werden koénne.  Ein Vergleich der Daten von Johnson et al. mit dem hier
vorgeschlagenen Quellterm findet sich in folgender Tabelle. Hier vorgeschlagene
héhere Werte flr Kr85 resultieren daraus, dal3 in der Arbeit von Johnson et al. der Kr85
Anteil der Korngrenzen offensichtlich vergessen wurde. Actiniden wurden bei Johnson
mit einigem Recht nicht berlcksichtigt, weil die Lésungskonzentration sowieso schnell

durch Ldslichkeitseffekte begrenzt werden. Im vorliegenden Quellterm sollen jedoch
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kinetische und Loslichkeitseffekte in zwei Schritten behandelt werden. Aus diesem
Grunde wird der experimentelle Wert (aufgerundet) verwendet. Kleinere Werte als bei
Johnson werden fur Sr, Tc und Pd vorgeschlagen, basierend auf experimentellen

Ergebnissen fur Salzlaugen.

Tabelle 6: Quantifizierung der instantanen Freisetzungsanteile (IRF) in [%] des
Gesamtinventars des Brennstoffs (mit Hulle, aber ohne Berlcksichtigung von
Aktivierungsprodukte in Endstlicken, Abstandshalter etc.) flr verschiedene Radionuklide
fur UOX und MOX-Brennstoff und Vergleich mit Literaturangaben [18]. Pessimistische
Angaben sollen fur einzelne Abfallbehéalter verwendet werden, ,best estimate-Werte“ flir
groBe Mengen an Behaltern. Fir MOX werden infolge der geringen Datendichte nur
pessimistische Werte angegeben. Werte sind sowohl flr Polluxbehalter wie flr
Endlagerblchsen gultig.

Vorliegender Quellterm Johnson et al. [18] Quellterm
UOX UoX MOX
- — - - Abschéatzung
wahrscheinl. | minimal/ best estimate pessim.
Wert maximal.
Cs135 Cs137 4 0.1 3 6 20
6
Rb 4 0.1
6
129 s. Johnson 0.1 3 6 15
6
Kr85 4 0.1 2 4 20
20
Kr85 2 0.1 10
(Freisetzung 7
ohne Lauge)
Ci14 s. Johnson 3 5 10 25
10
C14 0.001
(Freisetzung
ohne Lauge)
CI36 s. Johnson 3 6 12 30
12
Sn126 s. Johnson 0 2 4 10
6
Se79 s. Johnson 0 3 6 15
6
Sr90 0.1 0 0.25 1 0.5
0.3
Sh125 0.1 0
1
Tc99 0.01 0.001 0.2 1 0.05
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Vorliegender Quellterm Johnson et al. [18] Queliterm
UOX UOX MOX
- — - - Abschéatzung
wahrscheinl. | minimal/ best estimate pessim.
Wert maximal.
0.1
Pd107, Ru 0.01 0.001 0.2 1 0.05
0.1
Eu, Ho, Sm, 0.01 0 0.05
Pm, Ce, Ra 0.03
Actiniden 0.01 0 -- 0.05
0.03

Aus Tabelle 6 ergibt sich, daB die jeweilige Differenz zu 100 % der Inventare nicht
instantan, sondern durch die weiter unten angegebenen Raten freigesetzt wird. Bei den
Actiniden befinden sich z.B. etwa 0.5% in der Hulle (s. Tab. 4), und werden somit mit
der Rate der Hullauflésung freigesetzt, wobei die Tatsache bericksichtigt werden muf,
dafB3 sie nur in einer diinnen Oberflachenzone von x pm konzentriert sind, 100 - 0.5 -
0.01=99.49 % befinden sich in der Brennstoffmatrix und werden mit der Rate der
Auflésung der Matrix aufgeldst. Flur die Spaltprodukte wird unterstellt, daf3 der nach
Abzug der IRF-Werte verbleibende Rest vollstandig in der Brennstoffmatrix vorhanden
ist. Fur die Aktivierungsprodukte kann erst dann eine Verteilung zwischen Hille und
Brennstoffmatrix (und Endstiucken...) angegeben werden, wenn genaue Korrigin
Rechnungen auf der Basis von Spurenstoffgehalten der verschiedenen Lokalitaten

durchgefiihrt werden.
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Korrosionsrate fiir Zircaloy

Bei dem bisher in Deutschland verwendeten Quellterm geht man davon aus, dafB bis
zur vollstandigen Korrosion etwa 50 Jahre noétig waren, wahrend die Korrosionszeiten
bei Endlagern in Hartgestein in international durchgefliihrten Sicherheitsanalysen bei
1000 bis 10000 Jahren liegen. Ergebnisse des laufenden EU-Vorhabens zum Vergleich
des Brennstoffverhaltens in Salz, Ton und Granitformationen zeigen, daB diese
Differenz auf die héheren Korrosionsraten des Zircaloys in Salzlaugen zurlickzufiihren
sind [20]. Die elektrochemisch nach Entfernung der ZrO, Schicht gemessene
Korrosionsraten lagen in Q-Lauge und NaCl-Laugen bei <0.3 pym/a, wobei die Raten
durch Radiolyseprodukte erhéht werden kénnten. Es wird vorgeschlagen mit einer
Rate von 1 pm/a zu rechnen. Bei beidseitiger linear angenommener Korrosion 4Rt
sich ein Zeitraum von 275 Jahren zur vollstandigen Korrosion abschatzen, wobei eine
typische Hullrohrmaterialdicke von 0.65 mm und Abzug der Dicke der kiihlwasserseitig
im Reaktorbetrieb entstandenen Korrosionschichten von max. 100 pm unterstellt wurde.
Somit ist r,z) = 0.0036 a™'. Dies ist konservativ, weil der schiitzende Effekt der

Oberflachenschicht aus ZrO, nicht bertcksichtigt wurde (s.o.).




34

Korrosionsrate der Strukturteile

Da eine Endlagerung von Strukturteilen (Abstandshalter, Endstlicke) in Polluxbehéltern
zunéchst nur optional vorgesehen ist, wird an dieser Stelle keine ins Detail gehende
Quelltermquantifizierung vorgenommen. Leitfaden einer vorlaufigen Quantifizierung ist
das Konzept des laufenden EU-Projekts “Spent fuel performance assessment — SPA"™:
Es wird unterstellt, daB die Radionuklidinventare (Aktivierungsprodukte) homogen
verteilt sind, die Materialdicke grundsatzlich mindestens 1 mm dick ist und die
Korrosionsrate hdchstens 10 pm/a betragt. Diese Korrosionsrate ist auch fir Edelstahle
in Salzlaugen sehr pessimistisch. Damit betragt unter die maximale Korrosionsrate der
Strukturteile bei allseitiger Korrosion pessimistisch rysy = 0.02 a'. Eine
realistischere Korrosionsrate wird bei 1 pm/a und r.sy = 0.002 a’ liegen. Diese
Quantifizierung ist nur vorlaufiger Natur und muf3 durch Bertlicksichtigung der genauen

Materialien und Geomertien in Zukunft verbessert werden.

Korrosionsrate der Brennstoffmatrix -

Die Brennstoffmatrix enthalt 99.5 % und mehr der Actiniden und Seltenen Erden
Elemente. Die Korrosionsrate der Brennstoffmatrix hangt vor allem von der Frage ab, ob
die zutretende Salzlésung oxidierend, anoxisch oder reduzierend ist. Andere
geochemische Parameter der Lésungszusammensetzung wie der pH oder der CO,-
Gehalt sind unter oxidierenden und anoxischen Bedingungen von untergeordneter
Bedeutung. Eine Zusammenstellung der experimentell in verschiedenen Salzl6sungen
bestimmten Korrosionsraten ist in Abbildung 6 gegeben. Es werden keine
Einzelergebnisse dargestellt, die Methoden zur Bestimmung der Korrosionsrate der
Brennstoffmatrix ebenso wie eine darstellende Zusammenfassung der wesentlichen
nuklidspezifischen Auslaugdaten findet sich im Statusbericht Brennstoff (1997) dieses

Projektes.

Unter anfanglich anoxischen Bedingungen wurde eine in relevanten pH-Bereich von 4-

10 eine durchschnittliche Rate von 10"%/a gefunden, unter reduzierenden Bedingungen
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10°/a bis 107/a. Der kleinere Wert fiir reduzierende Bedingungen wurde im INE in
Gegenwart von Eisen bei sich einstellenden hohen Wasserstoffdricken (2.7 bar) und
Verbrauch des radiolytischen Sauerstoffs durch Eisenkorrosion ermittelt. Statistisch ist
dieser Effekt wegen der geringen Datendichte jedoch noch wenig belastbar, obwohl es
sich um relevantere Langzeitkorrosionsergebnisse handelt (>1000 d Laugenkontakt)
und die in den haufiger durchgefihrten kirzeren Tests unter reduzierenden
Bedingungen gemessenen hoéheren Raten weniger relevant sind. Eine statistische
Verteilungsfunktion kann far den angegebenen Bereich der
Korrosionsgeschwindigkeiten unter reduzierenden Bedingungen nicht angegeben

werden, und es wird vorgeschlagen im reduzierenden Milieu mit einem 10 fach
-1

héheren Wert von r,uozy = 10° a' als ,best estimate“ und mit 10° a™ als
pessimistischer Obergrenze zu rechnen. Zwar sollte eine Rate von 10%/a fir
reduzierende Bedingungen mit der Zeit weiter abnehmen, wegen der Abnahme des
oxidierenden Beitrags der Radiolyse. Dies ist aber gegenwartig mangels detaillierten
Verstandnisses der Radiolyseeffekte nicht zu quantifizieren. Unter anféanglich
anoxischen Bedingungen wird vorgeschlagen mit der gemessenen
Korrosionsrate von r,uyoz = 10 a zu rechnen. Die Korrosionsraten sind wenig
temperaturabhangig, und es wird vorgeschlagen, bei allen Temperaturen mit

gleichen Raten zu rechnen.

Effekt der Oberflachenentwicklung

Die Korrosionsraten der Brennstoffmatrix werden im Quellterm in fraktionellen Einheiten
angegeben, d.h. die Radionuklidfreisetzung ist nur auf das Inventar im Brennstoff, nicht
aber auf die geometrische Form oder die effektive Oberflache der Brennstofftabletten
bezogen. In Wirklichkeit ist die Brennstoffkorrosion aber eine Oberflachenreaktion, d.h.
daB die Radionuklidfreisetzung proportional zur Kontaktflache zwischen Lésung und
Brennstoff ist. Die Angabe in fraktionellen Einheiten ist nur deshalb zulassig, weil die
spezifische Oberflache bei allen LWR-Brennstoffen sehr &hnlich sind, und vor allem,
weil auch in Laborexperiment mit Brennstoffsegmenten nur fraktionelle Raten

gemessen werden kdénnen.
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Die effektive Brennstoffoberflache ist nicht genau bekannt und ihre Kenntnis ist auch
nicht unbedingte Voraussetzung zur Quelltermquantifizierung. So ware zwischen der
geometrischen Oberflache einzelner ideal unzerbrochener und den real gebrochenen
Tabletten zu unterscheiden, es mif3te quantifiziert werden, inwieweit der Schwellprozef
des Brennstoffs mit zunehmendem Abbrand zum VerschlieBen des Einflllspiels
(Ringspalt) zwischen Pellet und Hullrohr gefthrt hat, dann miBte die
Oberflachenrauhigkeit von Bruchflachen bericksichtigt werden und auch stehen die

Korngrenzen bis zu einem gewissen Grade fir Auslaugprozesse zur Verfligung.

Die OberflachengréBe wurde z.B. durch Gasadsorption mit der BET Methode bestimmt.
Dabei war die ermittelte Oberflache wesentlich gréBer als die geometrische Oberflache.
Diese OberflachenvergroBerung wurde darauf zurickgefuhrt, da3 KorngréBen z.T. flir
Gasadsorption zur Verfugung stehen. Mit dieser Annahme ergab sich, daf3 Korngrenzen
etwa bis zu einer Tiefe von 6-8 Kornreihen offen sind [21,22]. Eine Frage ist, ob diese
Korngrenzen auch fir den Angriff waBriger Ldsungen offen stehen. In einer
Vergleichsuntersuchung von abgebranntem Kernbrennstoff, nicht bestrahltem UO, und
SIMFUEL ergaben sich ahnliche oberflachenbezogenen Korrosionsraten wenn man die
vergroBerte Oberflaiche des abgebrannten Kernbrennstoffs mit berticksichtigt [23]. Es
gibt deutliche Hinweise darauf, daB die Brennstoffoberflache mit der Zeit zunimmt. So
wurde das Herausbrechen einzelner Brennstoffkdrner beobachtet, ebenso wie in Tests
mit auf die Brennstoffprobe tropfendem Wasser [24]. Dieser Effekt éhnelt dem Zerfall
abgebrannter Kernbrennstoffe in Gegenwart von Sauerstoff (Oxidation zu UzOg) zu
Pulver. Die minimal zu unterstellende Brennstoffoberflache liegt bei 7 cm?g die sich
zusammensetzt aus der geometrischen Oberflache des durch Risse fragmentierten
Brennstabes von 2.3 cm®g unter Beriicksichtigung einer durch einen Faktor 3
beschriebenen Oberflaichenrauigkeit Die maximal anzunehmende Oberflache kénnte
jedoch bis zu einem Faktor 200 hoéher sein, sollte der Brennstoff volistandig in die

einzelnen Koérner zerfallen [21].

Wie oben gezeigt kénnen Korngrenzensegregationen von Radionukliden in
wenigen Jahren aus Brennstofftabletten ausgewaschen werden. In den USA wurde

gezeigt [25], daB im Bezug auf die jeweilige geometrische Oberflache die
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Korrosionsrate einzelner Brennstoffkdrner (Durchmesser 12 pm) um einen Faktor 10
und mehr kleiner sein kann, als die von mm-grof3en Brennstoffpartikeln, in denen viele
Korngrenzen zur Auslaugung zur Verfigung stehen (Die geometrische Oberflache wird
nur auf der Basis der auBeren Geometrie der Brennstoffpartikel errechnet und schlieBt
Korngrenzen nicht mit ein). Auch dieser Vergleich des Verhaltens von Partikeln und
Kérnern zeigte, daf3 bei den Brennstoffpartikeln etwa 5-6 Ebenen an Kornverbanden zur
Auslaugung beitragen. Im Falle von oxidiertem Brennstoff kdnnten sogar alle
Korngrenzen fir Auslaugung zur Verflgung stehen. Durch fortschreitende
Korngrenzenauslaugung konnte die effektive Oberflache mit der Zeit zunehmen. In der
Realitat wird dies nicht beobachtet. Experimentell wurde bisher nur in einem Experiment
eine deutliche Oberflachenzunahme d.h. ein vollstédndiger Zerfall der Brennstoffproben
unter bechleunigenden sauren, stark oxidierenden Bedingungen beobachtet [26]. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 7 dargestellt. Hierbei handelt es sich um Experimente die
in salzsauren L&sungen durchgefihrt wurden, welche fur die Endlagerung nicht
unmittelbar relevant sind, aber vielleicht die zu erwartenden Phanomene im Zeitraffer
simulieren. Maximal wurde trotz des Zerfalls des Brennstoffgefliges eine Zunahme der
Korrosonsrate gegentber dem Anfangswert nur um den Faktor 2 beobachtet. Dies
entspricht dem generellen Trend zu konstanten, in den meisten Féllen aber zeitlich
abnehmenden Raten. So bleibt die theoretische  Mdglichkeit  einer
OberflachenvergroBerung mit der Zeit zwar bestehen, ihr Effekt auf die
Langzeitkorrosionsrate ist aber offensichtlich gering, zumindest, was den im Labor
erfaBbaren experimentellen Zeitraum von etwa 5 Jahren betrifft. Im kanadischen
Forschungsprogram zu Brennstoffkorrosion wurden sogar Versuche tber 19 Jahre unter
oxidierenden Bedingungen durchgefiihrt [27], wo die Korrosionsrate bereits nach etwa 2
Jahren auf einen konstanten Mittelwert von etwa r, = 10* a™' verblieb, ohne daB eine
bleibende Erhéhung der Korrosionsrate beobachtet wurde. Gemal der Analyse von
Forsyth [29] scheint die zeitliche Abnahme der Korrosionsrate abgebrannter
Kernbrennstoffsegmente, auf die zeitlich abnehmende Zuganglichkeit der inneren
Raume des Brennstoffgefliges infolge ausfallender Korrosionsprodukte zurlickzufihren
zu sein. Es findet somit eine gewisse Zementierung des Brennstoffgefliges statt, die
dem Effekt einer potentiell zeitlichen Zunahme der Oberflache entgegenwirkt. Bei

Bildung fester Reaktionsprodukte direkt auf der Brennstoffoberflache und im Porenraum
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mussen oxidative Radiolyseprodukte durch diese Korrosionsprodukte
hindurchdiffundieren und Korrosionsraten konnten mit der Zeit sinken. In der Tat wurde
eine Abnahme der Korrosionsrate mit der Quadartwurzel der Zeit beobachtet [28]. Es
gibt Hinweise darauf, daB3 nach einigen Jahren Korrosion nur frei der Lésung
zugewandte offene Flachen zur Korrosion beitragen, wahrend innere Oberflachen
(RiBflachen etc.) langfristig keine Rolle mehr spielen [29]. Dies kénnte daran liegen, daR

die RiBflachen durch Reaktionsprodukte geschiitzt werden.

Angesichts dieser Beobachtungen wird vorgeschlagen, von einer zeitlich
konstanten Korrosionsrate auszugehen, solange die geochemischen
Randbedingungen (“anoxisch” bzw. “reduzierend”) erhalten bleiben. Die
Konservativitat des pessimistischen Ansatzes ergibt sich daraus, daf3 im Experiment im

allgemeinen zeitlich abnehmende Korrosionsraten beobachtet werden.

Langfristige Entwicklung des Laugenvolumens im Behalter

Wichtig flr Korrosionsprozesse, Loslichkeiten etc. sind die zur Verflgung stehenden
freien Volumina. Beim Quellterm wird unterstellt, daf3 der Behélter ab einem bestimmten
Zeitraum keine Barriere mehr gegen den Wasserzutritt zu seinem radioaktiven Inhalt ist.
Im gegenwartigen Quellterm ist der Zeitpunkt des Laugenzutritts ohne Belang, weil
Korrosionsraten nicht von der Zeit oder der Radiolyse abhangig behandelt werden,
sondern konservativ als konstant angesehen werden. Nach Laugenzutritt Uber
SchweilBnahte etc. wird der Behéalter jedoch seine mechanische Stabilitit gegen
Gebirgsdruck flr eine langere Zeit aufrechterhalten, sodaB3 damit zu rechen ware, daR
ein mit Salzlauge gefluteter Innenraum des Behélters fur Langzeitkorrosionsprozesse
zur Verfugung steht. Verschiedenen Prozesse verandern das anfanglich vorhandene
freie Volumen im Behalter. So fihrt die Zerstrahlung des Wassers und die reduktive
Wasserzersetzung bei der Eisenkorrosion (Behéaltermaterial 15 MnNi 6.3) in Salzlaugen
zur Kristallisation von Salz. Darliberhinaus flhrt die Behéalterkorrosion zu volumindsen
Korrosionsprodukten. Bei der experimentell gemessenen Produktionsrate von
radiolytischem Wasserstoff von 2.5:107 mol/g(Brennstoffschwermetall)/d [10] und der

aus linearen Behalterkorrosionsraten (ca. 100 pm/a bei 150°C in Lauge 1) errechneten
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Produktionsrate von Korrosionswasserstoff von 0.038 mol/m?(Behalterinnenwand)/d
wiirde in einem Polluxbehélter (5 t Brennstoff, Innenoberflache 10 m?) pro Jahr 4 kg
Wasser radiolytisch zerstrahlt und 3.3 kg reduktiv zersetzt. Dabei wlrde der
entsprechende Salzgehalt der Lauge ausfallen. Bei der vom HAW-Arbeitskreis
definierten Lauge 3 waéren das 2.6 kg/a oder 1.2 l/a an NaCl. Bei hypothetisch
konstanter Dosisleistung und konstanter Korrosionsrate des Behélters wére in ca. 100
Jahren der ganze Wassergehalt des laugengefillt angenommenen Polluxbehalters
(0.87 m°, s. Tabelle 1) zersetzt. Bei der Endlagerbiichse (1.5 t Brennstoff, 5 m?
Innenobetflache) lage der entsprechende Zeitraum bei nur ca. 50 Jahren. Dabei wiirden
260 kg NaCl (120 1) beim Polluxbehalter und 45 kg (20 1) in der Endlagerblichse
ausgefallt. Wirde das Restvolumen durch nachflieBende Salzldésung stetig gefillt, ohne
daB sich ein freier Gasraum ausbilden wirde, so wéare der ganze Innenraum des
Polluxbehéalters nach etwa 870 Jahren und der der Endlagerblichse nach
hypothetischen 400 Jahren mit Salz ausgefillt, wobei jedoch im Falle der
Endlagerblichse der Eisengehalt des Behélters bei den angenommenen
Korrosionsraten und beidseitiger Korrosion schon nach 250 Jahren vollstandig
verbraucht ware (vollstdndige Umwandlung des Behéltereisens in Magnetit). In
Wirklichkeit wird der Zeitraum von den Ergebnissen dieser abschatzenden Rechnung
verschieden sein, da die zeitliche Abnahme der Dosisleistung und Rekombinationen von
oxidativen und reduzierenden radiolytischen Spezies den Zeitraum verlangern und
volumindse Korrosionsprodukte des Behalters (den freien Lésungsraum im Behélter
andererseits mit der Zeit reduzieren. Das wesentliche Korrosionsprodukt des Behaltes
under anoxischen und reduzierenden Bedingungen ist Magnetit. Hamatit tritt bei
oxidativer Korrosion auf und Mg-reiche Fe(ll)-oxidhydrate unter reduzierenden
Bedingungen in Mg-reichen Losungen. Eine im Hinblick auf die sich bildenden
Korrosionsprodukte konservative Abschatzung der Volumeneffekte kann auf der Bildung
von Magnetit basieren. Andere Korrosionsprodukte haben eine gréB3eres molekulares
Volumen. Die durch Magnetitwachstum verursachte Verringerung des freien
Behalterinnenvolumens errechnet sich aus der angenommenen Korrosionsrate von 100
um/a und der Differenz der molekularen Volumen von Eisen und Magnetit zu etwa 0.11
l/a/m?, d.h. im Polluxbehalter 1.1 I/a und 0.5 I/a in der Endlagerbiichse. Dariiberhinaus

werden durch radiolytische Oxidanten basierend auf den gemessenen Radiolyseraten
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maximal 2.5-107 mol/g(Brennstoffschwermetall)/d an Eisen oxidativ in Hamatit
umgewandelt. Dem entspricht eine oxidative Korrosionsrate von 330 upm/a bei
Polluxbehaltergeometrie und von 200 pm/a bei der Einlagerungsgeometrie der
Brennelementblichse. Hieraus ergibt eine Volumenveringerung durch strahleninduzierte
Hamatitbildung im Innenvolumen des Pulluxbehalters von 3.6 l/a und bei der
Endlagerblichse sind es 1.1 |/a. Bei gemeinsamer Berlcksichtigung von Strahlung,
‘Magnetitbildung und Salzausfallung ware das Leervolumen im Polluxbehélter bei
konstanter Dosisleistung und Korrosionsrate in ca. 150 Jahren mit Magnetit (1.1 I/a),
Hamatit (3.6 I/a) und Salz (1.2 I/a) geflllt, in der Endlagerblichse waren das mit 0.55 I/a
Magnetit, 1.1 I/a Hematit und 0.4 l/a Salz nur ca. 75 Jahre. Ohne Strahlung wahren

dazu etwa dreimal so lange Zeiten nétig.

Diese abschatzenden Berechnungen geben aber nur eine Tendenz an, und sind auch
nicht konservativ. So kénnten sich auf der Behéalterinnenwand Schutzschichten bilden,
die die Prozesse wesentlich verzdgern. Strahleninduzierte Hamatitbildung kénnte zum
Teil auch durch Verbrauch an geléstem Fe?* erfolgen oder kénnte im Falle der
,ARe“kombination von radiogenen Oxidanten mit Korrosionswasserstoff ganz
unterbleiben, ohne daB dadurch die Korrosionsrate des Eisens zu erhéht wirde. Dieser
ProzeB3 wirde auf Kosten der Magnetitbildung erfolgen. Fiir eine exakte Berechnung
muf3 darlberhinaus die zeitliche Entwicklung der geometrische Randbedingungen
berlicksichtigt werden. So sind die hoéchsten Konzentrationen an Oxidanten in
unmittelbarer Nachbarschaft der Brennstabe zu erwarten, wahrend die geochemischen
Bedingungen an der Behalterwand am reduzierensten sind. Duch Verringerung des
freien Innenvolumens der Behalter verringert sich mit der Zeit das bestrahlbare
Laugenvolumen, und wenn das Volumen soweit verringert ist, daB nur noch eine
Restporositat verbleibt, dann werden sich auch die Transportmechanismen fir Lauge im
Behalter andern. Eine Quantifizierung dieser Prozesse setzt die Durchfihrung

spezifischer Experimente voraus, die nicht Gegenstand des vorliegenden Projekts sind.
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Langfristige Entwicklung des Redoxzustandes an den Einlagerungsorten

Es ist nun die Frage zu klaren, wie die Entwicklung des Redoxpotentials mit der Zeit fir
die verschiedenen Einlagerungskonzepte zu bewerten ist. Die in der Gorlebenbank
gefundenen Laugen sind infolge eines Gehaltes von 1 g Fe** /L stark reduzierend, und
auch die Redoxkapazitat ist hoch. Auch das Auftreten von Methan in Gaseinschllissen
weist auf reduzierende Bedingungen hin. Unter diesen Bedingungen ist Radiolyse die-
einzige Quelle fir Oxidanten. Unsicherheit besteht darin die Evolution des
Redoxpotentials unter Radiolysebedingungen als Funktion von Zeit und Abstand von
der Brennstoffoberflache vorhersagen zu kdénnen. So ist es nicht auszuschlieBen, daf3
auch andere Laugen mit weniger Fe** und damit kleinerer Redoxkapazitiat zu den
Abféllen zutreten. Unter diesen Bedingungen werden reduzierende Bedingungen unter
Umstanden nur aufrechterhalten, wenn gentgende Mengen an metallischem Eisen
vorhanden sind. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn der bei der
Behalterkorrosion gebildete Wasserstoff leicht abgeflhrt werden kann. Zunachst
werden jedoch alle zutretenden Laugen durch Kontakt mit dem Behalter und Korrosion
des Behaltergrundwerkstoffs stark reduziert werden. Eventuell geldster Restsauerstoff
(maximal 0.1 Mol/m® Lauge) wird schnell verbraucht und fiihrt selbst bei Zutritt von 100
m® Lauge nur zu wenigen pm oxidativer Korrosion. Langfristig ergibt sich allerdings,
zumindest potentiell, ein Unterschied im Korrosionsverhalten des Brennstoffs in den
zwei Einlagerungskonzepten. Im dickwandigen Polluxbehéaltern wirde es bei einer
experimentell ermittelten Korrosionsrate von etwa 100 ym/a selbst bei permanentem
Laugenkontakt mehr als 2000 Jahre dauern, bis alles Eisen durch Korrosion in
Korrosionsprodukte und Wasserstoffgas umgewandelt ware. Von Innen kann der
Behalter nur bis zu einer mittleren Korrosionstiefe von maximal 5-6 cm korrodieren, weil
das freie Losungsvolumen bei gréBeren Tiefen durch Korrosionsprodukte und
ausgefalites Salz vollstandig ausgeflllt wéare. Auch Uber den Ringspalt zwischen
innerem Endlagerbehalter und auBerem Abschirmbehalter kann eine Flachenkorrosion
etwa bis zur halben Ringspaltbreite von wenigen mm erfolgen, da Korrosionsprodukte
und Salzminerale den Ringspalt dann verschlieBen. Daraus folgt, daf3 der Rest des
Eisen des Behalters nur durch Korrosion von auf3en verbraucht werden kann. Bei einer

verbleibenden Gesamtwandstarke von Endllager- und Abschirmbehalter von 16 + 26.5
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—-0.5 -6 = 36 cm dauerte es bei einer Korrosionsrate von 100 pm/a mindestens 3600
Jahre bis alles Eisen verbraucht ware. In Wirklichkeit werden die entsprechenden
Zeitraume bis zum vollstandigen Eisenverbrauch noch viel langer sein, weil die
Korrosionsrate mit der langfristig sinkenden Temperatur und vielleicht auch mit
zunehmender Bildung von Schutzschichten deutlich abnimmt. Fir den Polluxbehalter
kann somit Uber einen sehr langen Zeitbereich mit reduzierenden Bedingungen
gerechnet werden. Im Falle der Endlagerblichse ware Prasenz von Eisen und
reduzierende Bedingungen wegen der geringeren Wandstéarke des Behaiters von 5 cm
nur fur wenige 100 Jahre gesichert. Bei langeren Laugenkontakt mu3 man also bei der
Endlagerblichse fir die Zeit danach die unter anoxischen Bedingungen gemessenen
Korrosionsraten zur Quelltermquantifizierung zugrundelegen, statt Daten der Korrosion
unter reduzierende Bedingungen zu unterstellen. Im Jdbrigen nimmt auch der
Redoxcharakter des Strahlenfeldes mehr und mehr mit der Zeit eine reduzierende
Tendenz an. Dies liegt daran, daf3 die oxidierenden Radiolyseprodukte durch Korrosion
des Brennstoffs oder des Eisens verbraucht werden, wahrend die reduzierenden
zurlckbleiben. Auch nimmt die Bedeutung des Strahleneffekts generell mit der Zeit ab.
So ist die Dosisleistung nach 3600 Jahren, d.h. nach vollstdndigem Eisenverbrauch nur
noch etwa 1/50 der Dosisleistung zum Zeitpunkt der Einlagerung (20 Jahre nach
Reaktorentnahme). Eine Quantifizierung dieser Effekte wiirde aber Transportmodelle flr
Wasserstoff aus dem Nahfeld heraus voraussetzen. Deshalb wird diesem Effekt in der
vorliegenden Quelltermformulierung keine Rechnung getragen. Als Korrosionsrate der
Brennstoffmatrix wird beim Polluxkonzept fir alle Zeit der Ansatz fiir
reduzierende Bedingungen verwendet, bei der Endlagerblichse fiir die ersten 100

Jahre ebenfalls reduzierende Bedingungen, danach anoxische Bedingungen.
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Schluf3folgerung

Der Quellterm setzt sich zusammen aus einem instantan bei Laugenkontakt aus
Korngrenzen und von RiBoberflachen freigesetzten Anteil an Radionukliden und einer
kinetisch kontrollierten langsameren Freisetzung aus der Brennstoffmatrix. Der
instantane Freisetzungsanteil ist leicht im Labor meBbar und beinhaltet bereits einen
groBen Anteil der insgesamt freigesetzten Radionuklide. Die gréte Unsicherheit ist mit
dem Langzeitkorrosionsmechanismus verbunden. Der wichtigste die
Brennstoffkorrosion  beeinflussende Parameter ist das Redoxpotential. Der
Korrosionsmechanismus unter oxidierenden Bedingungen ist hinreichend genau
quantifizierbar. Unter reduzierenden Bedingungen ist die Korrosionsrate wesentlich
kleiner, aber durch die Radiolyse kdénnen an der Brennstoffoberfliche Ilokal
oxidierenden Bedingungen unter Umstédnden Uber lange Zeiten erhalten bleiben.
Unsicherheiten beziehen sich auf die mittel- bis langfristige Entwicklung des
Redoxzustandes der Einlagerungsorte (insbesondere bei der Bohrlochlagerung)
einschlieBlich des Oberflachenredoxzustands und auf die Korrosionsraten des
Brennstoffs unter reduzierenden Bedingungen. Die bisherige Datenbasis erlaubt die
SchluBfolgerung, daf die Korrosionsraten unter reduzierenden Bedingungen mit der
Zeit immer kleiner werden. Dieser Effekt sollte langfristig an Bedeutung gewinnen, da
die Radiolyse mit der Zeit abnimmt. Da jedoch bis heute unklar bleibt, bis zu welchem
Grenzwert die Korrosionsrate abnehmen wird (die Rate wird niemals Null) wird
vorgeschlagen, die kleinsten experimentell gemessenen Raten auf lange Zeit zu
extrapolieren. Auf diese Weise vermeidet man die Extrapolation von
Selbstoxidationsmodellen auf lange Zeiten und Werte der Kossoionsraten, die
wesentlich kleiner sind als es experimentell gemessen wurde. Es ergeben sich immer
noch Massenhalbwertzeiten der Brennstoffmatrix im Bereich von Zehntausend bis 1
Mio. Jahren. Wirden die hier vorgeschlagenen Raten realistisch sein, dann wirden die
natirlichen Uranerzlagerstatten wie der Oklo-Reaktor mit seinem Alter von 2 Mrd
Jahren nicht mehr existieren. Andererseits ist abgebrannter Brennstoff in vielerlei
Hinsicht von natirlichem Uraninit verschieden. Nichtsdestoweniger zeigt uns der Oklo-

Reaktor die Konservativitat des gewahlten Ansatzes auf.
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Abbildung 1: Statistische Verteilung der Stableistungen von Brennelementen, die bis zum Jahre 1990 aus
deutschen Reaktoren entladen wurden (nach Angaben von SIEMENS [5])
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Abb.5: Vergleich der Freisetzunganteile von Jod mit denen von Césium aus Kernbrennstoffproben aus dem
Biblisreaktor (36 MWd/t Schwermetall)
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