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Abstract

A survey is given on the solidification of radioactive waste

solutions, sludges, and tritium wastes by means of cement and

other inorganic binder materials.

A general outline of the possibilities mentioned in the

literature is followed by a somewhat more detailed descrip­

tion, supplemented by personal information, of the works in

four research establishments in the United States, i.e. Oak

Ridge National Laboratory, Savannah River Laboratory,

Brookhaven National Laboratory, Atlantic Richfield Hanford

Company.

In further sections, the experiences with the various

types of cement and the possibilities to improve the solidi­

fied products by previous fixation of the toxic nuclides

(conversiontoinsoluble products or absorption)

are described; also a post-treatment by polymer impregnation

is possible.

Finally, definition and determination of leachability are

discussed and some results compiled.
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In einer der ersten Arbeiten über die Verwendung von Zement als

Verfestigungsmittel über die F1X1erUnQ

lösungen berichtet. In ein Faß von ca. 210 I Inhalt werden ca. 95

Abfallösung gegeben, ferner ca. 172 kg Portland-Zement. Nach

Verschließen das Faß 15 Minuten mit 3 Umdrehungen Minute

rotiert (4).

Ein anderes Ver verfestigt saure Abfälle (

S 2 N) und kommt dabei Rühren aus. E Faß

von ca. 114 I Inhalt mit ca. 57-64 I Abfallösung ge

wird Mischung von Vermi-

it (Gewichtsverhältnis 10:1) zugegeben. muß am

sehr langsam , e!la starke Wärmeentwicklung auftritt (5)
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Bewährt hat s Mischungsverhältnis von 3,8 1

sung, 6,8 kg Portland-Zement und 0,136 kg Bentonit. Das Mischen

erfolgt mit einem Propellerrührer. Auch hier tritt starke

Temperaturerhöhung auf. Da die Auslaugung relativ hoch ist,

muß ein wasserdichter Einschluß vorgesehen werden. Bei der

Durchführung im großen Maßstab wurden die gefüllten Fässer

in große monolithische Blöcke einzementiert.

In Los Alamos wurde ein Verfahren zur Verfestigung einer kon­

zentrierte~ stark salpetersauren Lösung mit Gehalten an Pluto­

nium und Americium entwickelt und durchgeführt. Die Lösung

wurde vor der Verfestigung mit 50%iger Natronlauge neutrali­

siert. In ein Faß von 208 1 Inhalt wurden 130 kg Portland-Ze­

men~ 4,1 kg Vermiculit und zwei halbe Ziegelsteine als Rühr­

hilfe eingefüllt, anschließend 75 1 Abfallösung zugegeben und

nach Verschließen 15 Minuten gerüttelt (7). Später wurde eine

kontinuierliche Methode entwickelt, bei der Zement und Abfall­

lösung in einer Mörtelmühle vermischt und über 50 m in Erd­

löcher gepumpt werden (8).

Von der Moskauer Lagerstation für radioaktive Abfälle wird

über die gemeinsame Verfestigung schwachaktiver Abfallösungen

(Salzgehalt 45 gll, pH 7 bis 10) und fester Abfälle berichtet.

Das Verhältnis Lösung: Zement beträgt 0,75. Die festen Abfälle

werden in einen in den Erdboqen eingelassenen Stahlbetonbehäl­

ter gefüllt und dort mit der Zementmischung übergossen (9) •

Aus Japan sind Versuche beschrieben, die die Zementierung

von Abfallösungen aus Wiederaufarbeitungsanlagen zwecks an­

schließender Meeresversenkung zum Ziele haben (10).

Simulierte salpetersaure Abfallösungen wurden neutralisiert

und unter Variation verschiedener Parameter mit Zement verfe~igt.

Bei Neutralisieren mit Ca(OH)2' das auch die Erhärtung
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(12) und

Kerntech-

(11) ,

nur in

... ...,u .......... In den

von

sern zemen-

wurden (14).Meer,
nik

Zement

(15) wird ein Verdampferkonzen­

rechteckigen Betonbehältern von 15 cm

verfestigt. Dazu werden

1:3 vermischt

Im

trat mit 30 %

sigkeit durch ein bis

zum Boden reichendes von unten her eingefüllt. Der

einer Betonschicht derselben Zusam-

mensetzung wie die Behälterwände abgeschlossen. E typische

Füllung besteht aus 0,91 m3 Portland-Zement, 2,7 m3 Vermiculit

und 1250 1 Abfallkonzentrat.

Neben Zement gelegentlich auch Gips zur Verfestigung radio-

aktiver Abfallösungen vorgeschlagen. Der Nachteil, gemäß der

maximal ca. 15 % Wasser chemisch binden zu können, wird dabei

von Adsorptionsmitteln ausgeschaltet.

Zur saurer alkalischer wäßriger Lösungen und

was s Verbindungen mit mindestens 50 %

in kleinen Mengen,soll sich ein Gemisch

von Gips Bimsstein oder Gips und Wasserglas eignen (16).

Mit 1 eines Gips-Bimsstein-Gemisches im Verhältnis 1:1 lassen

sich 500 ml einer radioaktiven Abfallösung verfestigen.

Bei Verwendung eines Gips-Wasserglas-Gemisches
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Natronwas

In plutoniumhaItigen

Vermiculit verfestigt (17). Dabei wird asphaltausgeklei-

deten 20 I-Stahlbehälter eine Mischung von gebranntem Dentalgips

und expandiertem Vermiculit (Volumenverhältnis 1:1) mit 10 I

Abfallösung (mit Natronlauge neutralisiert) gemischt. Die Ver­

festigungs zeit beträgt eine Stunde. Bis 19 wurden

1000 Tonnen Plutoniumabfall auf diese Weise verfestigt.

Für die Verfestigung einer vor allem Natriumnitrat und-h ..rl~~­

xid enthaltenen Abfallösung wurde im Oak River National

tory das "Hydraulic Fracturing" entwickelt (18), das

später (S. 11) noch im einzelnen eingegangen

Die Verfesti~ung von Schlämmen aus der chemischen Fällung mit­

tels Zement wurde an verschiedenen Stellen betriebsmäßig durch­

geführt und ist relativ unproblematisch (1). Häufig dient eine

Mischung von Zement und Vermiculit als Verfestigungsmittel.

Schwierigkeiten ergeben sich hauptsächlich beim Mischen des

Schlammes mit Zement.

Eine ganze Reihe von Laboruntersuchungen wurde über die Ver­

festigung von Fällschlämmen durchgeführt, die meistms Aus­

wahl einer geeigneten Zementsorte oder die Bestimmung der Aus­

laugbarkeit der entstehenden Produkte zum Ziel hatten. Oft

wurde festgestellt, daß die Produkteigenschaften durch ze

verbessert werden können; neben Kalkstein (19) werden saugfähi­

ge Materialien, z.B. Sägemehl im Fal von Phosphatschlämmen (20),

empfohlen.

Für die direkte Zementierung von Schlämmen aus Suspensionen ist

die Methode der Vakuum-Absaugung geeignet (21). Dabei wird z.B.
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Die Fl.xl.erung

im Labormaßstab untersucht (22).

um,en,te:il Mischbettaustauscher läßt sich mit zwei

Portland-Zement und einem Volumenteil Wasser zu

mit guten Auslaugeigenschaften vereinem

zur

vQ1rgref:;clll,agen,

Zur von Spaltproduktlösungen, aus dem

Reaktor-Cores stammen, wurde ein Verfahren

Zementblock von e Hül aus

Beton und Edelstahl umgeben wird

ein Puz Zement, zur Erhöhung

(23) .

Die Zem,entier als mögliche

aus

Kalz

(24) •

wurde Zement (25) •
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(Rh auf Al 3) finden, mit dessen

und Raumtemperatur ab­

Geschwindigkeit.

der von le untersuchten Verfahren beruht

von Wasser an Isocyanaten. So entsteht aus

tritiiertem Wasser über die Zwischenstufe

fi aus sUbstituierten

sich ein polymeres Polyureylen,

Tritium an Stickstoff gebunden ist:in

der

Das



2 RNCO + HTO -------.......". RNHCONTR +

h NCO

Y
NCO

HTO
N

2

Diese Produkte sind pulverförmig und zeigen hohe Austausch­

raten für Tritium. Produkte, die sich zu kompakten Blöcken

zusammenschmelzen lassen, entstehen, wenn bei der Reaktion

von Tolylen-2,4- diisocyanat ein Teil des Wassers

~hylenglycol ersetzt wi.rd:

ANCOY + HTO+ HOCH2 CH20H~

NCO

CH,

A NT
-

Y
-CO-NH

m

CH,

o
-CO-NH

P
NH-C- C

Die Komponenten werden in Aceton zur Reaktion gebracht,wobei

das Verhältnis Wasser: Äthylenglycol maximal 4: 1 betragen

kann. Das entstehende Pulver wird in einer zylindrischen

Form bei 2200 C und 1500 atm in 15 bis 20 Minuten zu einem

Block der Dichte 1,15zusammengepreßt. Ein solches Polymeres

hat gegenüber Zement de n Vorzug, wasserundurchlässig zu sein;

ferner ist die Reaktion sehr schnell. Wesentlicher Nachteil

sind die hohen Kosten, die die Anwendung auf kleine Mengen

hochkonzentrierter Tritiumlösungen beschränken,
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In wird nur eigener Waste verarbeitet. Dieser

Sammelbehälter mit NaOH-Vorlage. Eine

erfolgt Verdampfung um den Faktor 20

5. Die Destillate ungefähr 2,5 . 10-7 1

an abgegeben.

Konzentrate haben eine spezifische Aktivität von

0,25 s 0,75 11, überwiegend

durch Cäsium-137

iziert, Einpreß-

. Dabei wird das Binder/MAW-Ge-

ca. 250 m tief sind, ßt.

Stunden

Process erfoDer

Ca.

rate

Vier

nächste

eine

etwa

m3 MAW nach

eingepreßt. Die

Meter höher.Insgesamt

diesem Verfahren behandelt.

Die E sung ein koaxiales Rohr; dadurch
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1

Salzgehalt:

100 g Salz/l

davon:

70 Gew.% NaN03

Verteilung wesentlicher NUklide:

Lösung Schlatnm

137 - 1 Ci/gal 137 Cs 0,1
Cs

90 Sr 0,1 11 90
sr

1 11

244 Cm 1 mCi/gal 244 Cm 0,1 11

Tabelle 2

Portland-Zement 38,S Gew •.%

Flugasche 38,5 Gew.%

Attapulgit 15,4 Gew.%

Töpferton 7,7 Gew.%

Verzögerer (TBP) 0,05 Gew.%
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Die Zusammensetzung Abfälle und der verwendeten Zement-

Tonmischungen zeigen Tabellen 1 und 2 . Das TBP

Abbindeverzögerer, um hinreichend

zu Druckfestigkeit

Produkte ist relativ schlecht; sie liegt bei

Dies auf hohen WasserjZementwert Z ~ 3)

zuführen.

Im Zusammenhang mit dem Hydraulic Fracturing-Verfahren

in Oak Ridge umfangreiche Laboruntersuchungenvorgenommen, die

vor allem das Auslaugverhalten von simulierten Hydraulic-Frac­

turing- Produkten betrafen.

Theoretische Untersuchungen lieferten eine Reihe von Modellen

für den Verlauf der Auslaugung,die auf der Annahme einer

Diffusion, einer Diffusion mit konzentrationsabhängiger

segeschwindigkeit und einigen weiteren Parametern beruhen

(40, 41).

Die Auslaugversuche. (.42, 43) wurden mit einer simulierten

Abfallösung durchgeführt, deren Zusammensetzung in Tabelle 3

angegeben ist. Die Zusammensetzung des Bindemittels glich

der in Tabelle 2 angegebenen; als Verzögerer diente ein ZU~h~'L

neben Töpferton wurden auch andere Tonmineralien untersucht.

Bindemittel und Abfallösung wurden im Verhältnis 6 lbjgal(7 1
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68,85 1

27,0 "

13,25 "

2 "

5,44 "

2,78 "

NaOH

NaCl

0,24 "

pH 11,52 Dichte 1,085 g/ml

Aus den Versuchsergebnissen,

Parameter erhalten wurden,

ziehen:

unter Variierung verschiedener

sen sich folgende Schlußfolgerungen

- Mit den untersuchten Mörtelgemischen, aus simuliertem

mittelaktiven Abfall, Zement, Flugasche und geeigne~ten Ton­

mineralien hergestellt wurden, .werden Auslaugraten erreicht,

die vergleichbar sind mit denen von Abfällen, die in Borosi

katglas inkorporiert sind.
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- Die AusLa,usrri~ten in

Cs,Sr, Cm, Pu.

- Eine Alterungs

phäre vor Beginn

Anteile.

von bis zu 28 Tagen

der Auslaugung

Atmos­

die ausge

Die lAEA-Standard-Auslaugmethode kann zu geringe Auslaug­

raten geben, vermutlich wegen des geringen Verhältnisses

von Auslaugflüssigkeit von Probenoberfläche und des zu

seltenen Wasserwechsels.

- Die ORNL-Auslaugmethode hat sich für schnelle und für

systematische Untersuchungen bewährt und gibt in kurzer

Zeit reproduzierbare Werte.

- Die insgesamt ausgelaugte Menge von Cäsium und Strontium

sinkt mit steigender Abbindezeit und steigt, wenn die Probe

während des Abbindens trocken gehalten wurde.

- Bei Proben, die 28 Tage gealtert sind, wird bei täglich

zweimaligem Wasserwechsel eine theoretische Beziehung be­

folgt, die auf der Annahme eines Diffusionsmechanismus

beruht.

- Die ausgelaugte Menge Caesium und Strontium hing ab von

der Auslaugflüssigkeit in der Reihenfolge: desto Wasser

> Leitungswasser > Mörtelwasser (erhalten durch Mischen

von frisch hergestelltem Zementbrei mit desto Wasser).

Kurzzeitversuche zeigten, daß eine Zunahme der Gesamt-Abfal

Konzentration wenig Einfluß auf die Auslaugbarkeit von Stron­

tium und Caesium hat. Die Zugabe von stabilem Strontium

verringert aber die Strontium-Auslaugung, während ein Zusatz

von stabilem Caesium die Caesium-Auslaugung erhöht.

Ein Kurzzeitversuch mit einem Bruchstück von echtem "hydrau­

lic fracturing"- Produkt bestätigte die Laborversuche mit

simuliertem Abfall.
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in kürzeren Ver-von Daten,

gewonnensuchen (140

nach

2.

Savannah

in HLLW

über 30

1) gelagert

In hat seine Schlammschicht

überstehende Lösung (Supernate). Savannah River

drei grundlegende Optionen für die

1. Weitere Tanklagerung

2. BedrQck Storage

3. Verfestigung

Von den möglichen Fixierungsalternativen sind als Favoriten

Borosilikatglas und Zement ermittelt worden.

Das Behandlungskonzept geht von einer getrennnten Behandlung

für Supernate und den Schlamm aus. Daher sind Untersuchungen

über Methoden zur Schlammabtrennung durchgeführt worden.

Als günstig erwiesen sich Zentrifugen., die vom Boden gespeist

und über den Boden entleert werden. Bisher sind heiße Tests

mit Durchsätzen von 2 bis 6 Liter pro Minute durchgeführt

worden. Insgesamt sind rd. 700 l'durchgesetzt wordeniidabei

8 kg Schlamm ,erhalten. In diesen Zentrifugen ließen sich

mehr als 99 % Feststoffe abtrennen. Das Filtrat erfährt

eine weitgehende Reinigung durch ein nachgeschaltetes Sand-

bettfilter. Noch 1977 1 eine inaktive Zentrifuge mit

einem 25fach höheren Durchsatz in Betrieb gehen. Die Z

fugenversuche haben zusammengefaßt folgendes Ergebnis ·ge

Echter Schlamm verhält sich bezüglich der Abtrennbarkeit wie

simulierter; der Trenneffekt wird durch mechanische Effekte

limitiert (Vibrationen der Zentrifuge). Unterschiedliche
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10,25 .. vu",;w. %), Wasser

28

ter

e 1

Zementtyp hat großen

Festigkeitswerte

Schlammes und Wassergehalt

über die Druckfestigkeit

steigendem Schlammgehalt. Auch

, wobei Tonerdezement die

gibt. Andere Parameter wie Art des

einen geringen E luß.

Strontium-Auslaugung mitte eines beschleunigten

Testes an Proben von 2,52 cm Länge und 2,38 cm Durchmesser

bestimmt,deren gesamte Oberf Aus desti

Wasser t war. Gemessen Spektral-

der ausgelaugte 1 natürl~~ucu

im Zement.
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S .l-W, U. .1., .L \:::.1. in Sa-

I. 50 Mol-% Fe(OH)3' 50 Mol-% Al(OH)3

Ir. % Fe(OH)3, 40 Mol-% Al(OH)3, 20 Mol-% HgO

111.50 % Fe(OH)3' 50 Mol-% Mn02

Zementsorten, die in Savannah River untersucht wurden.

Portland-Zement Typ I normaler Portland-Zement
11 Typ 11 niedrige Wärmeentwicklung
11 Typ 111: schnell abbindend
11 Typ V sulfatbeständig

Puzzolan-Zement Typ I-P: 80 % Typ I, 20 % Flugasche

Tonerde-Zement lILumnite": vorwiegend CaO . A1 20 3
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10-5 bis 1Die Auslaugra

hängigkeit der Sr-AusLaugra~e vom

2 g. 1 Die Ab-

im

Zement ist in Abb. 2 dargestellt. Bemerkenswert ist, der

Mr02-haltige Schlamm vom Typ III die geringsten Auslaugraten

hat und daß in diesem Fall Auslaugbarkeit mit steigendem

Schlammgehalt sinkt. Von den verschiedenen Zementsorten hat

auch hier Tonerdezement die günstigsten Eigenschaften; der

Wasser/Zement-Wert hat einen geringen Einfluß.

It = 1008 hr I
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Abb. 2 Auswirkung des Schlammtypes auf die Auslaugbarkeit

von Strontium (nach (45)).
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Monate in einem mit

auf 1000C

ver von 6 bis

um ca. 25 %. Nach

, erlitten einen Gewichts­

Abnahme

101

war keine zustellen; die

Auslaugbarkeit von Strontium nahm um den Faktor 2 bis 20 ab.

Bei al diesen Versuchen war Tonerdezement den Port

Zementen überlegen; Puzzolan-Zement I-P zeigte leichte Vorteile

gegenüber den anderen Portland-Zementen. Daher wurden die

weiteren Untersuchungen auf diese beiden Zementsorten beschränkt.

Das Verfestigungskonzept sieht vor, das in der überstehenden

Flüssigkeit der Abfallösung (Supernate) vorliegende Caesium

an Zeolithen zu absorbieren und diese zusammen mit dem Schlamm

in Zement zu fixieren. Bei entsprechenden Versuchen traten

keine Schwierigkeiten auf.

Bemerkenswert ist, daß bei der Fixierung von Cs-beladenen

Zeolith in Zement die Auslaugbarkeit von Caesium mit steigen­

dem Zeolithgehalt sinkt (siehe Abb. 3). Als mögliche Erklä­

rung wird angegeben, daß bei sinkendem Zement/Zeolith-Verhältnis

die Austauschkapazität des Zeolithes im geringerem Maße durch

Calciumionen beansprucht wird.

Der verwendete Zeolith war ein 20-50 mesh Linde AW-500, ein

synthetischer Chabasit. Dieser war von mehreren untersuchten

Zeolithen neben Zeolon 900, einem synthetischen Mordenit, der

aus besten geeignete im Hinblick auf Sorptionsgeschwindigkeit,

Auslaugbarkeit und Einfluß auf die Druckfestigkeit des Zements (46)

Die Untersuchung des Verhaltens von Zementproben bei erhöhten

Temperaturen ergab unter anderem, daß die Proben bei 200°C und

4000C für mehrere Monate (mehr als 150 Tage) mechanisch stabil

bleiben. Bei 6000C bricht die Probe nach einigen Wochen zusammen,

bei 800°C nach einigen Stunden und bei 10000 C nach einigen

Minuten. Gemessen wurde auch der Druck, der sich beim Erhitzen

in einem verschlossenen Gefäß aufbaut. Er betrug bei 240°C
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proben, die es-beladenen

Zeolith enthalten.
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Quelle

Versuche mit externer y-Bestrahlung mittels

dUlr(;h(~eführ·t, ferner Versuche Curium-244, echten

Zement. Die durchgeführt,

Zemlen1t-~)ctLl..a.mm.-Misl::hl1n~1en Stahlkanister verscn,.lc>ssen

s aufgrund Radiolyse aufbauende

gemessen wurde. den 1 der externen y-Bestrahlung ist

Radiolyseprodukt nur Wasserstoff gefunden worden. Es stellte

nach einer Bestrahlung von integralen Dosen bis zu

2 • 1010rad ein Gleichgewichts-Wasserstoffdruck ein. Der Gleich­

gewichts-Wasserstoffdruck war von der Dosisleistung abhängig;

er ist unabhängig vom Gasvolumen (siehe Abb. 5). Die Extrapo­

lation der Daten für Dosisleistungen des echten Schlammes

(Abb.6) ergibt, daß für die ersten 100 Jahre ~rimär bedingt durch

den Zerfall von .90 Sr und 13 7 Cs, Gleichgewichtsdrucke zwischen 0,5

und 2 atm auftreten. Versuche mit echtem radioaktivem Schlamm

ergaben Radiolysewerte , mi t denen aus de rexternen

y-Bestrahlung konsistent sind. Der beobachtete Gleichgewichts­

druck von etwa 0,5 atmliegt im aufgrund der externen y-Bestrah-

extrapolierten Bereich. Den Effekt der a-Radiolyse durch

Curium-244 auf Zement-Abfallprodukte zeigt die Abb. 7 • Im

Falle a-Bestrahlung auch Sauerstoff als gas

gefunden, es tritt aber kein Gleichgewichtsdruck wie bei der

y-Bestrahlung aufider Druck steigt linear mit der Dosis an •
. 239Der Endwasserstoffpartialdruck aus der a-Bestrahlung (.. Pu)

kann nach 105 Jahren ca. 110 atm betragen, der Sauerstoff­

partialdruck ca. 30 atme Den Anstieg der integralen~-Dosis

zeigt Abb.6.
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Savannah-River-Abfall enthalten.
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BNL hat im Jahre 19 ein Programm zur Bestimmung E

schaften von radioaktiven Abfallprodukten von

begonnen. Der Schwerpunkt bei den ersten Untersuchungen liegt

bei den Abfallprodukten, die bei der Verfestigung von flüssi­

gen Abfällen aus Kernkraftwerken entstehen. Untersucht

werden verschiedene Fixierungsmaterialien: Portlandzement

Typ 11, Harnstoff-Formaldehyd, Bitumen, Tigerlock und

Polyester.

Ältere Arbeitsgebiete sind die polymer-imprägnierten Zemente

und die Fixierung von Tritiumwasser (Seite 9 ). Ferner wurden

in Brookhaven einige Arbeiten über die in Savannah River

lagernden Abfälle durchgeführt (15).

BNL hat große Erfahrungen auf dem Gebiet der polymerimprägnier­

ten Zemente. Diese Materialien wurden ursprünglich als Konstruk­

tionsmaterial entwickelt. Seit einiger Zeit wird, initiiert

durch die großen Mengen an tritiumhaltigen Abwässern der Mound

Laboratories, die Eignung von polymerimprägnierten Zementen

zur Fixierung von tritiumhaltigem Wasser untersucht.

Es werden drei Arten von Polymerprodukten unterschieden (49) :

- Polymer Impregnated Concrete (PIC)

Er wird hergestellt durch Imprägnieren eines abgebundenen

Zementblockes mit einem geeigneten Monomeren, das anschlie­

ßend polymerisiert wird. Wird der Zementblock getrocknet

und evakuiert, so beträgt die Aufnahme von Monomeren (es

kommen z.B. Methylmethacrylat, Styrol, Acrylnitril, t-Butyl­

styrol in Frage) etwa 6%. Die Polymerisation kann durch

Bestrahlung, Erhitzen oder chemische .Induzierung erfolgen.

Bei einem Produkt, das mit normalem Zement hergestellt wur­

de, wird durch diese Behandlurq die Druckfestigkeit von
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um 99 % reduziert.

. Die Wasser

- Po Cement Concrete (

Dies ist die Bezeichnung von Produkten, bei denen

Monomere vor dem Erhärten mit dem Zementbrei gemischt

. Hierbei sind Ergebnissse bisher wenig über-

zeugend, weil organische Stoffe mit wässrigen Systemen

nicht gut verträglich sind; es wird entweder die Poly­

merisation oder die Zementbildung gestört.

- Polymer Concrete (PC)

Hierunter versteht man Produkte, die als Beton aufgefaßt

werden, bei dem ein Polymeres die Stelle des Zementes

einnimmt.

BNL hat mit der Untersuchung eines Fixierungsverfahrens für

Tritium begonnen, das auf der Elektrolyse des Tritiumwassers

zu HT beruht. Das HT wird anschließend an Sinter-Zirkonium

addiert. In ersten Versuchen wurden festgestellt, daß der Grad

der Absorptionsfähigkeitsehr stark von der Reinheit des Zirko­

niums und von der Reinheit des HT abhängig ist. Geringe Spuren

von Sauerstoff blockieren die Fixierungseigenschaften des

Zirkoniums. Die Auslaugeigenschaften eines Zirkonium -HT-Produktes,

das eine Hydridverbindung ist, sind selbst in natriumchlorid­

haItiger Lösung sehr gut. Zur Zeit wird eine Anlage im Labormaß­

stab gebaut; die Experimente mit dieser Anlage sollen Ende 1977

beginnen. Die Fixierung relativ reinen Tritiums mit Zirkonium

wird auch unter dem Hintergrund gesehen, daß damit eine Tritium­

quelle für eine eventuelle spätere Verwendung in einern Fusions­

reaktor zur Verfügung steht, denn durch Aufheizen läßt sich

das Tritium relativ leicht entfernen. Arbeiten zur Verwendung

der Zirkaloy-Brennelemente zur Konditionierung werden in BNL nicht

durchgeführt (siehe auch S. 11 ).
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Mengen Calciumnitrat beeinträchtigt die mechani Fe

keit der Portlandzement-Produkte.

Portland-Zement wurde als geeignet zur Verfestigung von Fäll­

schlämmen gefunden, die zur Meeresversenkung vorgesehen sind (53).

Bei der Verfestigung von Phosphatschlämmen bringt reiner Port­

land-Zement bessere Werte für Auslaugbarkeit, Härte und Volu­

menzunahme als Portland-Zement mit Zusatz von Sand. Ein Zusatz

von geringen Mengen Wasserglas bewirkt eine starke Verringerung

der Auslaugverluste (54).

Auch bei flüssigen Abfällen verschiedener Art bringt die Ver­

festigung mit Portland-Zement plus Wasserglas Vorteile gegen­

über der mit reinem Portland-Zement, wobei allerdings wenig

Einzelheiten mitgeteilt werden (55).

Wie bereits auf S. 18 erwähnt, wurden in Savannah River vier in

den USA gebräuchliche Typen von Portland-Zement untersucht.

Alle vier werden gegenüber Tonerde-Zement und Puzzolan-Zement

als weniger geeignet eingestuft ( 45,56).

Eisenportland-Zement

Das Auslaugverhalten von mittels Eisenportland-Zement verfestig­

ten simulierten Verdampferkonzentraten wurde gemessen (57).

Hochofen-Zement wird zur Verfestigung von Verdampferkonzentraten

für die Ozeanversenkung wegen seiner chemischen Stabilität be­

vorzugt. Um eine Entmischung zu verhindern, wird dabei Schiefer­

staub (gemeint ist vielleicht Vermiculit) zugesetzt. Zur Verfesti­

gung von Fällschlämmen ist dagegen Portland-Zement günstiger(53).

Puzzolan-Zement, Traß-Zement

Ein Puz~olan-Zement und ein Eisen-Puzzolan-Zement wurden wegen

ihrer aus der konventionellen Zementtechnologie bekannten Bestän­

digkeit gegen aggressive Wässer zur Verfestigung von Spaltprodukt­
lösungen ausgewählt (23).
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Bei der Verfest von ssen Sorten

Traß-ZementVorzüge gegenüber Zement zugeschr~~u~H

Aufnahmevermögen für Wasser, höhere igkeit,

bessere Aus it (45,58).

Tonerde-Zement

In den USA (Savannah River) wird ein aluminiumoxidreicher Zement

(Handelsname "Lumnite") zur Verfestigung getrockneter Schlämme

aus einer Wiederaufarbeitungsanlage wegen seiner schnellen Ab­

bindezeitund seiner chemischen Widerstandsfähigkeit bevorzugt

(59). Das Produkt besitzt eine höhere Druckfestigkeit und eine

geringere Auslaugbarkeit für Strontium als Portland-Zement(45)

Dieselbe Zementsorte wird auch für die Verfestigung konzentrierter

Natriumnitrat-Lösungen verwendet (60).

Magnesia-Zement

Die Mischung von Magnesiumoxid und Magnesiumchlorid wurde auf

ihre Eignung zur Verfestigung von Phosphatschlämmen untersucht,

aber als ungünstig gefunden: die Erhärtung ist langsam und un­

regelmäßig, die Volumenzunahme groß (54).

Über die Umwandlung von Radionukliden in unlösliche Silikate

existiert eine umfangreiche Bibliographie (61). Die darin zu­

sammengestellte Literatur betrifft drei Prozesse, durch welche

Radionuklide, insbesondere Caesium und Strontium, in geeignete

synthetische Mineralien eingebaut werden können:

- Hydrothermale Synthese

Beispiel:Aus CsOH, Na2Si03 • 9 H20 und Al(OH)3 . H20 im

Molverhältnis 1:2:1 entsteht bei 900 C und atmosphärischem

Druck innerhalb zwei Wochen Pollucit mit fest eingebautem

Caesium.



- 34 -

in

Is kristal

rp-I-Iv(:lroo'elen

Ionen

Natur von

esels

- Gel-Prozeß

Aus

Gegenwart von Cs, Sr

Substanzen bi

Alkalikonzentration abhängt.
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Darunter wird die Bildung neuer Produkte durch Reaktion der

zu fixierenden Ionen direkt mit geeigneten Tonmineralien

verstanden, z.B. die Bildung von Pollucit aus Bentonit und
Caesiumhydroxid.

Die Bibliographie umfaßt weiter Literatur über Fixierung durch

Erhitzen und über die Kationenaustauschereigenschaften von

Tonmineralien,

Die Umsetzung mit Tonmineralien ist besonders geeignet, die

schädlichen Bestandteile radioaktiver Abfallösungen unlöslich

zu machen (50). So entsteht, wie erwähnt, durch Reaktion von Bento-

nit mit Caesiumhydroxid das Caesiummineral Pollucit, in dem

die Caesiumionen chemisch fest gebunden sind (62). Bei anderen

Ausgangsmaterialien und Abfallzusammensetzungen entstehen andere

Endprodukte wie Zeolith, Sodalit, Cancrinit. So lassen sich

Abfallösungen f die NaOH f NaN03, NaN0 2 'und NaA102 enthalten ,:bei30 bis'1OOoC

mit Tonmineralien (vorzugsweise Kaolinit oder Bentonit, die bei

6000 C für 48 Stunden entwässert wurden) in wenigen Stunden zu

Cancrinit umsetzen, der die Ionen der Salz lösung in die Hohlräu-

me seines Gitters einbaut und demgemäß eine sehr niedrige Auslaug­

barkeit zeiat (hl.h4) (siehe auch S. 30)._. ---.J~ ,,--,--, -

Eine große Zahl von Naturprodukten besitzt Ionenaustauschereigen­

schaften und ist daher geeignet, in Lösung befindliche radioakti­

ve Ionen direkt aufzunehmen und festzuhalten (65). Besonders

hervorzuheben ist die Selektivität vieler Tonmineralien und

Zeolithe für Caesiumi andererseits soll Pyrolusit (natürliches

Mn02) ein wirksames Sorbens für Strontium sein.
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enthält Z 1 Ton-

Illit zur von Caesium sowie Flugasche

zur sserung der Strontiumretention (18,42) (siehe S. 11 ).

Durch Zusatz von Mordenit, einem natürlichen Zeolith, zu einem

Zementmörtel läßt sich die Auslaugrate für Caesium auf etwa

den fünfzigsten Teil herabsetzen (66).

Eine wesentliche Verbesserung der Zementeigenschaften läßt sich

durch Polymerimprägnierung erreichen (siehe auch S.28 ).

Für die Herstellung eines polymer-imprägnierten Betons (67),

der zu fixierende Schlämme enthält, werden die Verhältnisse

Sand: Schotter = 1, (Sand + Schotter) : Zement = 3 und

Schlämme: Zement = 0,8 eingehalten. Nach dem Abbinden wird

der Zen,entblock bei 30 Torr und mindestens 1500 C dehydriert.

Die Imprägnierung mit Styrol oder Methylmethacrylat kann bei

Unterdruck erfolgen und ist dann nach 15 Minuten zu 90 %,

nach 2 1/2 Stunden vollständig erfolgt. Auch ohne Entlüftung

beträgt der Imprägnierungsgrad nach 15 Mjnuten 80 %. Die Poly­

merisation erfolgt durch y-Strahlen oder wird chemisch in­

duziert. Das Produkt zeigt eine Erhöhung der Dr~ckfestigkeit

um bis zu 174 %. Bestrahlung auf 2,6 . 108 rad ruft keine

Veränderung hervor. Die Auslaugung von Caesium (bei 95°C in

24 Stunden) sinkt gegenüber unbehandelte~ Beton auf den

zehnten Teil.

Für Auslaugtests an Produkten, die bei der Verfestigung radio­

aktiver Abfäl entstehen, hat die IAEA eine Standardmethode

vorgeschlagen (44). Sie sieht für Zementproben im wesentlichen

folgendes Verfahren vor: Die Probe befindet sich in einem

zylindrischen Probebehälter von 5 cm Durchmesser und 5 cm Höhe,

die offene Seite liegt nach oben und mindestens 5 cm unter der

Flüssigkeitsoberfläche. Das Verhältnis (Volumen der Auslaug­

flüssigkeit): (freiliegende Probeoberfläche) soll nicht größer

als 10 cm sein. Die Zementprobe soll den Probebehälter voll-
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füllen. Die Oberfläche soll mit einem 1 geglättet

werden, anschließend soll die Probe 28 Tage in wass

sättigter Atmosphäre abbinden. Wenn sich infolge Schrumpfung

ein Spalt zwischen Probe und Behälter gebildet hat, dann soll

dieser entweder mit einer wasserfesten und festhaftenden Sub­

stanz gefüllt werden, oder die Probe soll herausgenommen und

an allen Oberflächen außer der für die Auslaugung vorgesehen

mit einem wasserdichten Überzug versehen werden. Als Auslaug­

mittel dient destilliertes Wasser bei Raumtemperatur,das nicht

gerührt wird. Die Auslaugflüssigkeit wird während der ersten

Woche täglich gewechselt, wöchentlich während der folgenden

acht Wochen, dann monatlich während der folgenden sechs Monate

und schließlich zweimal im Jahr, solange erforderlich.

Gegen dieses Verfahren wird eingewendet, daß es zu niedrige

Werte liefert, weil das Verhältnis Auslaugmittelvolumen: Pro­

benoberfläche zu niedrig und der Probenwechsel zu selten ist (42).

Die Auslaugergebnisse können nach dem IAEA-Standard dargestellt

werden, indem die differentielle Auslaugrate Rngegen die Zeit t
aufgetragen wird·

a jAn 0

(FjV) ·tn

an: Radioaktivität, die während der n-ten Periode ausgelaugt wird;

Ao : Radioaktivität, die ursprünglich in der Probe vorhanden ist;

F der Auslaugung ausgesetzte Probenoberfläche (cm2 );

V Volumen der Probe (cm3);

t n = Dauer der Auslaugperiode in Tagen.

In manchen Fällen ergibt sich, wenn mah

aufträgt, eine gerade Linie. Dann folgt

Diffusionsgesetzen und es läßt sich aus

an j F gegen t

Ao V

die Auslaugung den

der Steigung m die-



ser ein Aus L

L = TI • m2 •

4 F2

Diese Diffus ichung läßt sich erweitern auf die Fälle,

daß Auflösungsgeschwindigkeit konzentrationsabhängig ist

und daß die Wanderungsgeschwindigkeit durch die Obe~läche

proportional der Konzentrationsdifferenz zwischen Oberfläche

und Umgebung ist. Ferner kann es erforderlich sein, den radio­

aktiven Zerfall zu berücksichtigen (40,41).

Weitere Verfahren zur Prüfung der Auslaugbarkeit bei verschie­

denen Verfestigungsmitteln und zur Darstellung der Ergebnisse

sind in einem Übersichtsartikel zusammengestellt worden (68).

Ein anderes viel verwendetes Maß für die Auslaugbarkeit ist

die Auslaugrate in (g.cm- 2 .d- 1). Eine solche Angabe ist jedoch

mehrdeutig; die folgenden Defi~tionen, von denen die letztge­

nannte die gebräuchliehste ist, sind möglich:

Gramm ausgelaugte Substanz

Fläche . Zeit

Ausgelaugte Aktivität

Gesamtaktivität

Gramm Abfall
. Fläche . Zeit

Ausgelaugte Aktivität

Gesamtaktivität

Gramm Feststoff
Fläche .. Zeit

In jedem Falle würden sich andere Zahlenwerte ergeben. Aus

diesem Grunde ist die im IAEA-Standardverfahren vorgeschlagene.,

Auslaugrate vorzuziehen, die sich auch wie folgt schreiben läßt:

Ausgelaugte Aktivität

Gesamtaktivität • Fläche • Zeit
Volumen des Feststoffs

In vielen der bisher zitierten Arbeiten werden die Resultate von

Auslaugversuchen einfach als ausgelaugter Anteil der Gesamtaktivi­

tät unter den jeweiligen Versuchsbedingungen angegeben.

Ein Vergleich der Auslaugergebnisse verschiedener Autoren ist unter

den beschriebenen Umständen praktisch unmöglich.
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Bei Aus unter statischen

re hoch, die für

sehr n

wurde , daß Traß-Zement e

Portland-Zement. Die Auslaugrate für Cs

Sr Nb bewegt sich in mittleren GrößenC)r(inl~ngen

ist sie für Ru (58).

In einer anderen Untersuchung hatte unter verschiedenen Zement­

sorten Traß-Zement die niedrigste Auslaugung für Cs, Portland­

Zement für Sr. Die Auslaugung von Strontium aus Portland-Zement

Proben sank sehr stark mit der Alterungszeit und war nach einern

Jahr nicht mehr meßbar (52).

Die Auslaugrate von Produkten, die durch Verfestigung von Eisen­

hydroxid- und Phosphatschlämrnen mit Zement in verschiedenen Ver­

hältnissen, teilweise unter Zusatz von Sägemehl,erhalten wurden,

wurde gemessen und lag nach 91 Tagen in der Größenordnung

von 10-5 (g o cm- 2 .d-1 ) (20). In Eisenportland-Zement wurden Modell­

lösungen, die NaN03 oder NaCl enthielten,verfestigt. Bei Auslaug­

versuchen zeigte sich, daß Co und Sr mit Diffusionskoeffizienten

in der Größenordnung 10-8 ( cm2 , d- 1 ) sehr fest gebunden

werden, während die Diffusionskoeffizienten von Cs, NaCl und NaN03

in derselben Größenordnung liegen wLe in wäßriger Lösung (57) 0

Bei der Verfestigung borsäurehaItiger Abfallösungen ist die Erhär­

tung stark beeinträchtigt; jedoch wird nur das Auslaugverhalten

von Cs, kaum jedoch das von Co und Sr verschlechtert (69).

In Japan wurde eine Reihe von Auslaugversuchen an Zementproben

im Hinblick auf die vorgesehene Meeresversenkung vorgenommen.

Dabei wurde festgestellt, daß sich die Auslaugbarkeit von Caesium

durch Wahl einer geeigneten Zemen~orte (Portland-Zement oder

Hochofen -Zement), Verringerung des Wasser/Zement-Verhältnisses

und der Salzkonzentration und einen Zusatz von Zeolith herabsetzen

läßt; ferner spielt die Abbindezeit eine Rolle (70,71) 0 DLe

Auslaugbarkeit von Kobalt hängt dagegen wenig von der Zusammen­

setzung der Zementprobe ab( 7 2 ). Bei beiden Nukliden ist die Aus­

laugbarkeit direkt proportional dem Oberflächen/Volumen-Verhältnis

(73) 0
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Diffusionskoeffizienten für Cs zwischen 2,7 . 1 und

8,3 . 1 7 ( . sec- 1), je nach Art der verfes Salz

sung, gefunden. Vermicul und Glauconit besitzen eine hohe selektive

Austauschbarkeit Cs (74).

An Tonerdezement, in dem 29,8 Gew.% NaN03 verfestigt waren, wur­

de nach 7 Tagen eine Auslaugrate für Natriumnitrat von 0,08

(g o cm- 2 .d-1 ) gemessen. Eine Bestrahlung auf 109 rad verursachte

keine Veränderung von Auslaugverhalten und Druckfestigkeit (60)!

. aber S. 21

Auf die umfangreichen Auslaugversuche, die in Oak Ridge (S. 13)

und Savannah River (S.18) durchgeführt wurden, sei hier noch

einmal hingewiesen.
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