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"Abfallkonzentrate aus Kernkraftwerke

Einleitung

Dieser Bericht enthdlt eine Ubersicht liber Produkteigen-

. schaften von bituminierten Abfillen aus den verschiedenen

Bereichen der Kerntechnik.

Die Daten basieren iliberwiegend auf Ergebnissen der im Kern-
forschungszentrum Karlsruhe durchgefiihrten Forschungs- und
Entwicklungsarbeiten; zus&tzlich wurden auch Versuchsergeb-

nisse anderer Laboratorien angegeben /1,2/.

Chemische Zusammensetzung der Abfille
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Bei der Wiederaufarbeitung von LWR-Brennelementen nach dem
Purex-ProzeB entstehen ProzeBabwisser mit hohen Nitratgehalten.
Die radiocaktiven Verdampferkonzentrate des KfK weisen darum
hohe Gehalte an NaNO, auf. Neben kleinen Anteilen an Schwer-

3
metallsalzen und Salzen organischer S&uren (Zitronensdure und

- Oxalsdure) kommen in geringen Konzentrationen Tenside, Anti-

schaummittel und Natriumnitrit vor. Phosphate kdnnen spora-=
disch in mittleren Konzentrationen auftreten.

Entsprechend der Tatsache, daB die aus der Wiederaufarbeitung
stammenden Abwidsser mit den Abwissern der Forschungsinstitute,
Forschungsreaktoren und Dekontaminationsanlagen des KfK ge-
mischt werden, ist die chemische Zusammensetzung der Verdampfer-

konzentrate sehr komplex und starken Schwankungen.unterworfen.

Im Gegensatz zu den Verdampferkonzentraten aus der Wieder-
aufarbeitung enthalten die Verdampferkdnzentrate aus Kern-

kraftwerken keine oder nur geringe Anteile an Nitraten.

Die Verdampferkonzentrate von Druckwasserreaktoren (DWR) ent-

halten thé Anteile an Natriumborat und Detergentien, wdhrend

die Verdampferkonzentrate von Siedewasserreaktoren (SWR) stark

Na2304-haltig sind.




2.3.

"Die mittlere Auslaugrate §£ ist definiert:

Ionenaustauscher aus Kernkraftwerken

Als zu fixierende Festabfdlle kommen bei den Druckwasser-
reaktoren unter anderem Li- und boratbeladene Kugelharze,

bei den Siedewasserreaktoren Pulverharze vor.

Auslaugverhalten von Bitumenprodukten

Die Versuche zeigten, daB die Auslaugung von Biﬁumen/Salz-
Produkten in destilliertem Wasser vom Salzgehalt der Produk-
te, vom Zerteilungsgrad und der Homogenitdt der éingebundenen
Salze, und vor allem von deren chemischer Zuéammenéetzung ab-

hdngig ist.

Die von anderen Autoren in der Literatur beschriebene Abhin-

gigkeit der Auslaugung von der Bitumensorte ist gering im Vergleich

zu der bei unseren Versuchen festgestellten Abhidngigkeit von

der chemischen Zusammensetzung der eingebundenen Salze /3;4/.

In Tabelle 1 sind die Na-Auslaugraten® in destilliertem Wasser

von Bitumen B15/NaNO -Gemischen als Funktion des NaNO3-Gehaltes

3
eingetragen (Mittelwerte iiber 1 Jahr).

Die Produkte wurden im Labor in einem beheizten Rithrbehidlter
hergestellt. Die mittlere TeilchengrGRe der inkorporierten

Salze lag bei etwa 500 u..

Die Auslaugversuche wurden in Anlehnung an die Vorschlige von der
IAEA durchgefiihrt.

RL_é 1 = hy fL L £, = Fraktion des insgesamt ausgelaug-
(g em “d ) ' - ten Elements (bzw. Aktivitdt) in
0 spez.+t ges. der gesamten Auslaugzeit t.
0 spez. = spezifische Oberfliche der Probe (cmZ/g)

t ges. gesamte Auslaugzeit (Tage)

%)
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Tabelle 1: Na-Auslaugung von Bitumen/NaNO.,-Gemischen in

3
destilliertem Wasser in Abh3ngigkeit vom Salzgehalt

NaNO,-Gehalt ' . -

(Gew.~%) 0,1 1 5 10 20 38,5
mittlere Aus- _ _
laugfgte_1 nicht nach—-| nicht nach- 4-1070 7.10—6 2. 1072 9_10—5
g-cn “-d welsbar weisbar
(Zeit=1a)

3.1.2.
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Abbildung 1 zeigt die Na-Auslaugung von BitUmen/NaCl—Gemischen

(38,5 % NaCl) in Abh#ngigkeit vom Dispersititsgrad der in
Situmen (315) fixierten Salze. '

oie Proaukte wurden durch Einriihren von festen Salzkristallen
(Siebfraktion 500 - 800 k und 50 - 80 &) in Bitumen im beheiz-
ten Rihrbehdlter hergestellt. |

Die integralen AuslaugkurVen_zeigen, daB die Bitumen/Salz-Ge-
mische mit den kleineren salzkristallen gegeniiber den Produkten
mit den'gréﬁeren Salzkriétailen eine bis zu einer Gré&Benord-
nung bessere AuSlaugresisténz aufweisen.

An diesef Stelle soll erwdhnt werden, daB_beim Einriihren von
Verdampferkonzentraten in Bitumen im'Extruder extrem homogene
Bitumen/Salz-Produkte mit Teilchéngréfen zwischen 10 und 30 u

erhalten werden.

Daszuslaugverhalten einer Reihe von Bitumen BTS/NaNO3-Gemi—
schen mit einem Salzgehalt von rund 40 % und typischer Zusam-
menéetzung ﬁﬁf die Verdampferkonzentrate des KfK wurde in
destilliertem Wﬁsser Uber 1 Jahr durch Bestimmung von inak-

tivem Natrium in der Auslaugflﬁssigkeit gemessen.

3




[#601] 42ssom “isap ur Bunsabony

. 590 0%¢  ©SL 09€ O( 0zt AL 00C g6t 042 0Lz 09r 052 072 0ty o2z o 00 06l oml oLl 0% 0%l [t} [-19] [11] Gk aolL 06 - 08 ah. 0% Qs 07 of 0 (4 0 0
- 1 I — 1 ] - . n R
s 0461 18QV/ M3 i v o o
= t
| AR
; _ 4
, ﬂEE.mo.o -60°0 YONRLIaaG ) : , 622 Wogz g L]
5800 e - - ’
%o | {ww Bg0-500 VaNAR IS ) 622 Ot
Lt 4l 3
. . : . B
NN c
g ) ™ <
H . .-..lu.L_Ilu.-.!-‘-l-.-ll ﬂ
{ww 87-50 vonypugals) o] , ) g
. ) =
| {ezemeez |t z &
tess & ‘ = Y a @
- - - [] o =
w5501 (Ww g0-50 UoIDAEaIS ) — TR~
. : a >
a1 1
x
=4
°
. "
- oo
3 &
n e
P A
61 1oYdxapN .".. UBWNLIG $31aPUIMIOA
leuydaabun ( (WO 0 = wawWNOA [ SyDDYIRG0 SIUVDYIAA IMnpold 1081 )
SIXDId 43P Ul ISSIUNDYISA uaydsiiyatuoab ap jnD Bunyaising 1as531p W uIPINM
ayanssaabnoisny sap assuqabay arg [ - W 9l Wn SIUDYIAN  UIWNIOA [ USYID|JQ0 )
W9 pun Ju g7 D3 UOA UIWNEA We UAYDY OFEZ '62Z PUh @72 LZZ Uaqold 819 ) .
A0S UslJRIX() Jap pDIBSIDISIAdSIg UOA ylaxnbibunyqy Ui
(13 PN ¢/ M35 G'JE ) USUISIWIRY - 13 BN / - UaWinyig UoA VXD gsNoERY
| 4qv




Die Produkte wurden im Labor im beheizteh Riithrbehdlter
‘hergestellt. Die mittleren Auslaugratén (1 a) der Proben

(16 Stck.) lagen im Durchschnitt bei 5.10"% 231,

g-cm

Produkte mit niedriger Auslaugbestandigkeit wurden beim

Einriithren von Natriumkarbonat in Bitumen erhalten.

Ein Produkt, welches zum Beispiel 38,5% Nazco3 enthielt,
d

hatte eine mittlere Na-Auslaugrate von 1-107° g.cm™
(84 d)}. Beim Lagern dieses Produktes in destilliertem

Wasser wurden auch Quellungen beobachtet.

Ahnliche Auslaugbestdndigkeiten wurden auch bei Bitumen-
produkten fegtgestellt, die Na2804 enthielten (SWR-typische
Produkte). Die Auslaugversuche wurden mit im Pilotextruder
hergestellten Bitumen/Na2504—Gemischen mit 50%, 39% und
30% Na2804 durchgefiihrt. Nach 7-tdgiger Lagerung dieser
Produkte in destilliertem Wasser wurden fiir soz als In-

dikator mittlere Auslaugraten von 8,2-10'2, 3.107% und _
3,1!10_3 g cm_zci_l_l gemessen. Bei den untersuchtencBitumen/
Na2504—Gemischen wurde ebenfalls eine starke Quellung bei

der Lagerung in destilliertem Wasser beobachtet.

Die Ursache fiir das Auslaugverhalten der Bitumenprodukte

mit hohem Anteil an Na2804 bzw. Na2C03 diirfte in der Bildung
von Salzhydraten liegen. In Bitumenh eingebundene 1osliche
Phosphate verhalten sich aus dem gleichen Grund analog wie
Na2CO3.und Na2804.'Sowoh1 Na2504 als auch Na2C03 und Na3PO4
vermogen betrdchtliche Mengen an Wasser als Kristallwasser

zu binden, was zugleich mit einer starken Volumenvergréﬁeruhg
der Kristalle verbunden ist.

Beim Kontakt von Wasser mit den im Oberflachenbereich fixier-
ten Salzen dieser Produkte kann es so zu einer starken Rifi-
bildung kommen, wodurch der Zutritt von weiterem Wasser

in die Bitumenmatrix erleichtert wird.




Eine Verbesserung der Auslaugbestindigkeit dieser Produkte
kann durch eine chemische Vorbehandlung der Konzentrate vor
der Inkorporation in Bitumen erfolgen {(zum Beispiel F&dllung

des SOZ mit Ca++).

Das Auslaugverhalten von Bitumenprodukten mit fixierten Abfall-
konzentraten aus DWR wurde ebenfalls uﬁtersucht. Die Produkte
(Salzgehalt ca.50%) wurden im Pilotextruder hergestellt.
Gravimetrisch wurde fiir das borathaltige und stark alkalische
Bitumen/Salz-Gemisch eine mittlere Auslaugrate von ';’-‘IO-3
g'cm-zd-1 (100 d) und fiir das stark detergentienhaltige
Bitumen/Salz-Gemisch (mehr als 2/3 der Salze bestanden aus
Waschmitteln), ‘in der gleichen Zeit eine solche von 1,5-10_
g-cmnzd_1fgemessen.

Bei den DWR-typischen Produkten mit hohem Gehalt an Detérgen-
tien und Alkalien wurde auch eine starke Quellung

bei der Lagerung in destilliertem Wasser beobachtet. Diese

2

Eigenschaften sind mit grofBer Wahrscheihlichkeit auf den hdhen
Anteil an Alkalien bzw. Detergentien zuriickzufiihren, die beide

eine emulgierende bzw. dispergierende Wirkung haben /5/.

—— s e i ) e e e e i et e T e e e S S B Bl M ke it s S T > L —— YT} W T . M T Ty o o e e s e D, et S

Fiir ein im Pilotextruder in Bitumen (B15) eingebundenes Li-
und boratbeladenes Kugelharz (40 % Rugelharz; 50 % Bitumen,
10 %Restwasser) wurde in destilliertem Wasser eine mittlere-
> 1 (100 d) gemessen.

Li-Auslaugrate von 2,9-10 gecm 2-a”
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3.2. Auslaugverhalten in gesattlgten Salzlosungen

In Tabelle 2 sind die Auslaugraten einiger im Pilotextruder
hergestellter Bitumen (B15)/Salz-Cemische (Salzgehalt mit -
einer Ausnahme 50%) in bei 20°¢ gesdttigter NaCl ~-Losung und
quindrer Salzlauge® angegeben. .

Die Zusammensetzung der Produkte ist typisch fiir Abfallkon-
zentrate aus der Wiederaufarbeitung und Kernforschungseln-
rlchtungen sowie von Konzentraten aus Siedewasserreaktoren.
Als Indikator fiir die Auslaugversuche enthielten die in
Bitumen eingebundenen Salze 10% an inaktiven CsNO3 bzw.
LiNO3 bzw. Li2804.

- Aufgrund der bisher‘vorliegenden Vérsuchsergebniss 13t sich
feststellen: :

- Die Auslaugung von Cs, Li in gesdttigten Salzldsungen ist
stark von der chemischen Zusammensetzung der in Bitumen eine

gebundenenr Abfallkonzentrate abhdngig.

- Dﬁrch 18sliche Phosphate,‘Tenside und organische Komplex~
bildner wird die Auslaugbestdndigkeit besonders in gesdttigter

NaCl-Losung stark herabgesetzt.

— Die Auslaugresistenz von Bitumen/Na2804—Gemischen
(SWR~typische Produkte) ist in gesHttigter NaCl-L&sung -
und in Quinérer Salzlauge gut. | |
Dies steht im Gegensatz zum Auslaugverhalten von Na2804—'

haltigen Produkten in destilliertem Wasser.

- Bei den bisher untersuchten Bitumeh/Salz;Produkten,mit
niedriger Auslaugresistenz in gesdttigten Salzldsungen
liegen dié in quindrer Salzlauge gemessenen Auslaugraten
im Vergleich zu den in gesdttigter NaCl—Lﬁsung bis zu

einer Gréfenordnung niedriger.

Die bei den Versuchen verwendete quinire Sal.zlauge hatte die im
"~ folgenden beschrlebene Zusammensetzung (Gew.=7%):
/31,20 7 MgCl,, 1,85 % MgSO,, 0,56 Z KCl, 0;18 % NaCl, 66,21 7 H,0
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Strahlenbestindigkeit von Bitumenprodukten

Verschiedene Bitumensorten und Bitumen/Salz-Produkte wurden
extern mit 10 MeV-Elektronen bzw. y-Strahlen bestrahlt.
Interne Bestrahlungsversuche von Bitumen/NaﬁO3-Gemischen mit
inkorporierten ¢-Emittern werden in Zusammenarbeit mit Euro-
chemic/Mol durchgefiihrt.

Zur externen Bestrahlung von Bitumen und Bitumen/Salz-Ge-
mischen standen zwei verschiedene Strahlenquellen zur Ver-
fiigung. | ’

- Bestrahlung dér Produkte mit 10 MeV-Elektronen im Linac

(Beschleuniger Varian V 7703)

- Bestrahlung der Produkte mit y-Strahlen im Brennelement-
lagerbecken des FR 2 des KfK
(mittlere y-Dosisleistung ca. 105R/h), Ey=0,7 MeV)

Anderung der mechanischen Eigenschaften

o — e s o e e ————— ——— i e S a — ———

Bei 10 MeV-Bestrahlung verschiedener Bitumensorten und ver-

schiedener Bitumen/Salz-Gemische (8/5) in Luft wurde erst

‘cberhalb von 100 Mrad* eine deutliche Anderung der Erweichungs- -

punkte und damit eine Anderung der viskoelastischen Eigen-
schaften der Produkte beobachtet (Abbildung 2).

Ein Bitumen/Salz-Gemisch mit der Zusammensetzung:

. %4 .
57,2 % Ebano 15 , 42 % NaNO3, 0,75 % H,0, 0,05 % NaOH

2
wurde mit 10 MeV-Elektronen im Linac in Luft auf 10, 50, 100
und 500 Mrad bestrahlt und die Porositdt des bestrahlten

" Produktes gemessen (Abbildung 3).

-* Die absorbierte integrale Strahlendosis betridgt zum Beispiel fiir Bitumen-

Produkte mit einer spez. R/y-Aktivitdit von ! Ci/l (reine Spaltprodukte,
2a alt, typisch flir WA-Abfall nach 200 Jahren rd. 90 Mrad,., Nach dieser

Zeit verlduft die integrale Dosis asymptotisch.
%4 '
Ebano = Handelsname von Bitumen der Firma ESSO.

9
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/ 0,75% H20 '
y _
7 N _ -
/I - T = T B
7 : - : — Produktdichte: 1387 :
] : ; {des nicht bestrahiten Produktes)
Verhdltnis -1 -1
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{rad
Abb: 3 Porositdt als Funktion der absorbierten Dosis

bei Bestrahlung eines Bitumen-NaNO3 -
Gemisches mit 10MeV-Elektronen.

-11_




Die Porositidt e'ist definiert:

pbestrahlt

punbestrahlt ’ p = Produktdichte

Bis 10 Mrad betrdgt die Porositédtsénderung nur 0,7 %. Das auf
500 Mrad bestrahlte Produkt war durch Einschliisse von Gas-
blasen - die im Produkt ungleichm8Big verteilt waren - inho-
mogen. Die Porosit#tsinderungen lagen zwischen 22 % und 37 %,
im Mittel bei 26 %.

Nach Experimenten, die in Belgien und in den USA durchge-
fiihrt wurden, zeigten Bitumenprodukte {darunter auch Bi-
tumen/Salz-Geémische) nach externer Bestrahlung mit einer
Co-60-Quelle aﬁf.100 Mrad bzw. interner Bestrahlung (durch
Inkorporation von Spaltprodukten) auf 40 Mrad keiﬁe Erniedri-
gung der Auslaugbestindigkeit /6/. Im Gegensatz dazu wurden
bei Versuchen in der USSR Erniedrigungen in der Auslaugbestén-
digkeit der Produkte nach Bestrahlungen festgestellt. Danach
wird fir eiﬁen Bloék mit 103 Ci/m3 nach einer Zeit vdh iiber

50 Jahren (integraie Dosis schétzungsweise 60 Mrad) eine Erho-

hung der Auslaugraten um den Faktor 5 - 10 angenommen /7/.

Dazu wurde ein Bitumen/Salz-Gemisch der Zusammensetzung'(40 %
Mexphalt 15, 58 % NaNOB, 1 3 Fe(N03)3, 0,7 % NaOH) mit 10 MeV-
Elektronen auf 150 Mrad bestrahlt. Im Vergleich mit dem nicht-
bestrahlten Produkt gleicher Zusammensetzung konnte keine.
Erniedrigung der Entéﬁndungstemperatur {> 400° C) festgestellt

werden.

12
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Zur Messung der Radiolysegasbildung wurden Proben (57,2 %
Ebano 15, 42 % NaNO,, 0,75 % H,0, 0,05 % NaOH) unter Ein-
schluB8 in Glasampullen (300 Torr Luft oder 300 Torr Argon
als Bestrahlungsatmosphire) mit 10 MeV-~Elektronen im Linac
bzw. mit Y—Stréhlen im Brennelementlagefbecken des FR 2

des KfK bis auf 100 Mrad bestrahlt.
Ergebnisse:
- Hauptbestandteil der Radiolysegase war Wasserstoff

— Die bei den Versuchen gemessenen H2-Bildungsraten lagen
zwischen 0,4 - 0,5 cm3/g - 100 Mrad (760 Torr, 25° C)

~ Wasserstoffausbeute und Dosis waren innerhalb des unter-

suchten Bereiches (von 10 bis zu 100 Mrad) linear,

Die in der Literatur angegebenen Werte der H -Bilaungsrate

2
fir Bitumen und Bitumenprodukte sind mit den von uns gefun-

denen Werten vergleichbar /8,9 /.

4.4. Strahlenbestindigkeit von Bitumenprodukten in Abhingigkeit

— et W 1 T T i ok ke o o g ot B e e M o L e e TR T R S T - M

In vergleichenden Untersuchungen wurde die Hé—Bildungsrate
von Mexphalt 15 und dem geblasenen Bitumen Mexphalt R 90/40
3 (1:1) mit 10 MeV-Elek-

tronen (D=100 Mrad, Bestrahlungsatmosphire 300 Torr Argon)

und deren Gemische mit festem NaNO

gemessen. AuBerdem wurde die Anderung der Porositdt nach- Be-
strahlung der ehtsprechenden Bitumen/NaNO3—Gemische {(1:1) in

3 Luft auf 500 Mrad bestimmt. _

- f Als Ergebnis der vergleichenden Untersuchungen 1&Bt sich fest-

- stellen, daBR bei externer Bestrahlung von Bitumen und Bitumen/:

NaNO3—Gemischen@(1:1) flir geblasenes Bitumeh im Vergleich zu
destilliertem Bitumen keine unterschiedliche Strahlenstabilitédt

zu beobachten ist /10/.

13




Vom KfK wurden diese Versuche durchgefiihrt, weil die Strah-

in

lenstabilité&t von geblasenem Bitumen gegenliber der von destil- B
liertem Bitumen in zwei Berichten aus Frankreich gilinstiger ‘ﬁ
beurteilt wird /11,12/. '
Abfallkonzentrate mit hohen Anteilen an Boraten, Detergentien

Bitumen (BTS)/Salz—Gemische (1:1) mit hohen Gehalten an E

Natriumborat bzw. Detergentien wurden mit y~Strahlen bzw.
10 MeV-Elektronen auf eine integrale Dosis von 80 Mrad be-
strahlt. Die fiir die Produkte gemessenen PoroSitats&ndérungen

lagen im Bereich 1-4 % / 13 /.

Diese Werte liegen deutlich niedriger als die Vergleichswerte,
die bei der Bestrahlung eines Bitumen (B15)/NaNO3-Gemisches
(42 % NaNO3) mit 10 MeV-Elektronen gefunden wurden {(ca. 18 %

Porositdtsé&nderung) .

Ionenaustauscher

Flir ein in Bitumen (B15) eingebundenes Li- und boratbeladenes
Kugelharz (40 % Kugelharz, 50 % Bitumen, 10 % Restwasser)
wurde nach Bestrahlﬁng auf 80_Mrad unter den bei 4.4.1. ange-

gebenen Bedingungen eine gleiche'Porositétsénderung feétgestellt.

Als Hauptbestandteil der Radiolysegase des mit y-Strahlen

in Argonatmosphdre (300 Torr) bestrahlten Bitumen/Kugelharz-
Gemisches mit 10 Gew.-% Restwassergéhalt wurde Wasserstoff
gefunden: 0,32 cm3/g-80 Mrad (760 Torr, 25° C). 7

Zum Vergleich wurde auch ein nicht fixiertes, auf einen Rest-

wassergehalt von 24 % vorgetrocknetes Li- und boratbeladenes
Kugelharz mit y-Strahlen unter gleichen Bedingungen bestrahlt.
Dabei wurde eine H2-Bildungsrate von O,J1_cm3/g'80 Mrad (760 Torr,

25° C} gemessen.

14
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Thermische Bestdndigkeit von Bitumenprodukten

Als kritische Abfallsorte beziiglich der thermischen Stabili—
tdt der Produkte kommen die Abfallkonzentrate aus Wieder-
aufarbeitungsanlagen {(WA) und Kernforschungséinrichtungen (FE)
in Frage.

Fir Bitumen/éalz—GemiSche (40/60) mit der fiir WA und FE-
typischen Zusammensetzung wurden vom Institut fir Chemie

der Treib- und Explosivstoffe (ICT) Berghausen/Karlsruhe
umfangreiche Untersuchungen durchgefiihrt /14/.

Die Untersuchungen haben gezeigt:

1. Bitumen/NaNO3—Mischungén (40/60)* sind nicht als explo-

sionsfédhige Stoffe zu betrachten.

2. Die untersuchten Bitumen/Salz-Gemische fallen nach dem
Priifungsergebnis nicht in die Klasse der explosionsge-
fidhrlichen Stoffe.

——_—————a.._——————————....._. o e

Mit Hilfe der DlfferentlalthermonanalySe (DTA) erh#dlt man
Thermogramme, die Enthalpie#inderungen in Abh#ngigkeit von
der Temperatur darstellen {endotherme und exotherme Peaké).
Die Enthalpie&nderungen werden durch Phasenumwandlungen
oder chemische Reaktionen bedingt. | |

Die DTA-Analyse eines Bitumen (B15)/NaN03-Gemlsches (40/60),
bei welchen das Salz trocken in Bitumen eingeriihrt wurde,
zeigte bei 404° ¢ und 445° C exotherme Reaktionen an.
Endotherme Peaks treten im Bereich von 270° ¢-300° C auf,
Die endothermen Peaks sind auf erniedrigte Schmelzpunkte
{(durch Salzbeimischungen) von NaNO3 zurlickzufiihren. |

Die exothermen Peaks fallen praktisch mit den Zﬁndpunkten
und Brennpunkten zusammen. Im Vergleich dazu liegen auch die

Brennpunkte von reinem Bitumen (B15) bei rd. 400° c.-

* Beim KfK werden Gemische mit niedrigerem Salzgehalt (rd. 50

hergestellt. -
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Durch eine Reihe wvon Substanzen, die im allgemeinen speziell
im Dekoabfall anfallen, k&nnen die Brennpunkte (gleichzeitig auch
das Auftreten von exothermen Peaks im DTA-Diagramm) stark

erniedrigt werden.
Zum Beispiel:
Bitumen/Salz—Gemische (Salzgehalt 40 %) mit extrem hohem Zi-

tratgehalt (20 Gew.-% Na3-Zitrat) in Gegenwart von Nitraten

haben sehr niedrige Brennpunkte (230 - 260° C}.

e e it T i i e B i (e Y e S . i . S A e o o e ey P T S o o S T Fok. . 27y B i e et
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Die bis zu einer Temperatur von 350° ¢ gemessenen DTA-Diagramme
zeigen endotherme Peaks im Bereich 270-300° C {meistens bei
280° C). Erst tiber 300° C lassen sich exotherme Anstiege er-

kennen.

Entflammbarkeit

Die Entflammbarkeit der Produkte wurde mit Hilfe des Brenn-

punktes und der Entzilindungstemperatur gemessen.

Der Brennpunkt iét die niedrigéfe Temperatur, bei der sich die
von den'Prodﬁktén entwickelten Dimpfe nach'Vorﬁbergehender An- ;
néherung einer Ziindflamme von selbst Weiterbrenneh. Es wurde ﬁg
nach einer nicht standardisierten Methode durch Erhitzen von

1 g Produkt auf einer Stahlschale in Gegenwart einer fichelnden

Flamme gemessen.

- Bitumen B15

Nach den Messungen beéitzt-das beim KfK verwendete Bitumen B15
einen relativ hohen Brennpunkt (bei 400° C). Die von ICT gemes-
sene.Ehtzﬁndungstempgratur liegt > 400° ¢ (keine Entzﬁhduhg nach
15 Minuten bei 400° C), o :

T e e o e e S S L s o o e S A . e e o o o S o

——————————————————— T T T ——— i, T —— T T B ok e el B P T — — — e = A ———— - ——— —

Von einigen Ausnahmen abgesehen, lagen die Brennpunkte von

‘ ‘ . o
70 simulierten Bitumen (B15)/Salz-Gemischen >300°C.
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Die Brennpunkte der aus diesem Bereich in Betracht
kommenden Bitumen/Salz-Produkte (borathaltige, detergentien-

haltige und Na2804— haltige Produkte) liegen > 400°¢C.

—— e e " — — — i i) it ) . T  ————————— —

Fiir das Bitumen (B15)/Kugelharz—Gemisch (50% Bitumen, 40% Li/boratbelade-
nes Kugelharz; 10% Restwasser) wurde ebenfalls ein hoher
Brennpunkt gemessen (rund 400°C). Organische Ionenaus-
tauscher, besonders die basischen Harze, sind thermisch

nicht stabil. Beim Erhitzen der basischen Austauécher

tber 120°C treten thermische Degradationen unter Ab-

spaltung von Aminen auf /5/. Die thermische Degradation

tritt unabhingig davon auf ob der Austauscher fixiert

ist, oder nicht bzw. in welchem Bindemittel er eingebunden

ist.

Die Entziindungstemperatur ist die Temperatur, bei der
éich die Produkte in Kontakt mit der Luft von selbst
entziinden. Sie wird im elektrisch beheizten Metallbad
bei einer Temperaturéteiguhg'von 20° C/min. ermittelt.
Eine Probe von 0,5 g wird im Reagenzglas in das auf 100%

vorgeheizte Bad eingesetzt.

—— i —————— ——— —— —— i ——— . YV T — — T — " A S e e e —

Die Entziindungstemperaturen lagen bei den meisten der
von ICT untersuchten Proben tiber 400°C.

Einige Proben mit erh&htem Anteil an Schwermetalloxiden
und Ca(N03)2

zeigten Entzilindungstemperaturen zwischen
360° und 380°C. '
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Bei der Lagerung von Abf&llen der oberen'Mittélaktiv—
Kategorie konnen Radiolysegase, insbesohdere Wasserstoff
entstehen. Obwohl die Bildung zﬁndféhiger‘Gas/Luft—Geﬁische
durch geeignete MaBnahmen vermieden werden kann, wurden

Bitumen-Produkte den folgenden Tests unterzogen:

In 175 l1-Einsatztrommeln abgefiillte Bitumen/Salz-Gemische
mit etwa 48% NaNO3 wurden vof dem Ziindversuch zunidchst
durch einen 15 m hohen Fall deformiert, aber nicht zer-
stOrt. Diese Fédsser wurden im Sprengbuhker des ICT zentral
aufgestéllt,rund der Inhalt eines weiteren Fasses iiber
den Boden verstreut und ein Bruchstﬁck;frei im Raum aufge-
hdngt. Die Probetemperatur lag bei allen Proben bei

30°- 35°%. Die Ziindversuche wurden mit ca. 6, 7, 8 und

10 Vol.-% Wasserstoff in Luft durchgefiihrt..

In keinem Fall wurden die Bitumenprodukte in Brand gesetzt.

Brennverhalten

Tests_mit_kleinen Probemengen

it e —————— ———— . ot it e o ot I W
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Das Brennverhalten der Bitumen/Salz—MischunQen (5 g) in der
glithenden Stahischaie-(7OOOC) unterscheidet sich vom
salzfreien Bitumen um eine Gréﬁehofdnung beziiglich der Zeit
der Entzlindung (Bitumen 30 sec., Gemische 1-5 sec.) .
Wahrend salzfreies Bitumen ruhig und mit stark ruBender
Flamme abbrennt und eine relativ gfoBen Koksriickstand
hinterl&B8t, brennen die Gemische 1ebhaft, gegen Ende bis-
weilen sogar heftig ab, und der Koks:ﬁckstand im Riickstand

ist gering.

—— s i e e ——— i " Ak dith, i . e T o o o . T T T k. St S o i et ) B, T T S s

Diese Produkte brennen im Vergleich zu den stark nitrat-
haltigen Produkten aus WA und FE wegen des Fehlens von

NaNO, .ruhig, &hnlich wie reines Bitumen ab.
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Die in 200 1-Rollreifenf&ssern eingeschlossenen 175 1-Einsatz-—
trommeln, gefiillt mit den Bitumenprodukten 1% und 2** mit
unterschiedlichem NaNO3—Gehalt wurden zur Feststellung der
Brenneigenschaften in einer Blechwanne {100X100X40 cm) einem
starken halbstiindigen Olfeuer ausgesetzt. Unter den gleichen
Bedingungen wurde auch ein Versuch mit reinem Bitumen (B15)

durchgefiihrt.

Durch die Wirmezufuhr werden die Produkte pyrolytisch zer-
setzt. Die Pyrolysegase entweichen um den Dichtungsring der Roll-
reifenfdsser und werden durch das externe Feuer entziindet. Die Hef-

tigkeit der Reaktion ist stark vom NaNO3—Gehalt der Produkte
abhdngig. Der Abbrand des Produktes 1 (17,6 Gew.-% NaNO3) war

zeitwelise heftig. Nach Erldschen des externen Feuers lief die

. Pyrolysegasbildung von innen nach (keine Flammen mehr um den
Dichtungsring des Rollreifenfasses).

Das RollreifenfaB und die innere 175 l-Einsatztrommel wurden

bei dem Feuer nicht zerst®rt. Das Produkt war nur zum Teil durch-

reagiert. Die Gewichtsabnahme des Produktes betrug 3,5 %.

Im Vergleich dazu reagierte das analog eingeschlossene Produkt

2 (42,4 Gew.-% NaNO3) sehr heftig (starker Pyrolysegasgenerator!)
Auch nach Verldschen des externen Feuers ging die heftige Reak-
tion von innen weiter (gesamte Reaktionszeit etwa 100 Min).

Der Deckel des Rol]reifenfassesi war nach dem Versuch aufgebeult.
Der Falz am Deckel der Einsatztrommel war durch den starken

" Innendruck aufgerissen, so daB der Deckel lose auf dem Bitumen-
koks lag. Im Gegensatz zu Produkt 1 war das Produkt 2 vollig

‘durchreagiert. Es’ wurde eine Gewichtsabnahme von 8,4% festgestellt.

Reines Bitumen (B15) unter analogen Bedingungen eingeschlossen,
reagierte bei dem Feuertest vergleichsweise nur gering (schwacher
Pyrolysegasgenerator). Sehr kleine Flammen am Dichtungsring

des Rollreifenfasses, die unmittelbar nach Erldschen

des externen Feuers ausgingen. Es wurde keine Beschiddigung des

Fasses festgestellt. Die Temperatur des fliissigen Bitumens in
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der Einsatztrommel unmittelbar nach den Feuertest betrug
300° ¢. Die Gewichtsabnahme des Bitumens (B15) betrug
0.35%. ' ' . '

Produkt 1: (Gesamt-Salz-Gehalt 46,5 %) davon 17,6 $ NaNO
0,24 % NaNOz,
Na2HPO4 daneben Oxalate, Zitrate, Tenside, Antischaummittel,
EDTA~-Salze)

_ 3
1,6 % Unl¥sliches, 27 % Restsalze (vorwiegend

Produkt 2: (Gesamt-Salz-Gehalt 47,6%) davon 42,4 % NaNOj,
0,13 % Unldsliches 5,1 % Restsalze (Oxalate, Zitrate, Tenside,

Antischaummittel, EDTA-Salz)

L it e e e e o T T ——————————————— T S A o B o o, S, S i A P S i . o . e S,

Der iberwiegende Teil der im Kernforschungszentrum Karlsruhe
hergestellten und in 175 l1-Einsatztrommeln abgefillten radio-
aktiven Bitumenprodukte kommt unter zusdtzlichem EinschluB

in Betonbehdlter (Wandst&drke ca. 20 cm) zur Endlagerung.
Durch die Versuche sollte die Einwirkung von externen Feuer

auf diese Handhabungseinheit untersucht werden.

Dazu wurden drei verschiedene in 175 l1-Einsatztrommeln abge-
fﬁllte Bitumenprodukte in Abschirmbeh#lter aus Normalbeton
_einbetoniert; Auf halber HOhe der einbéfonierten Eingatztrom-
meln waren auBen 2 Temperaturmeﬁfﬁhlef angebracht. Diese Ein-
heiten wurden in Stahlwannen gestellt und heftig brennenden
Olfeuern {(Brenndauer 45-5C min.) ausgesetzi. Im Inneren der
Abschirmbeh&dlter wurden nach 4 bis 5 Stunden Temperaturen von
maximal 73°. ¢ gemessen. 24 Stunden nach Versughsbeginn waren
diese Temperaturen wieder auf die Umgebungstemperatur abge-
fallen. Diese Versuche haben den wirksamen Schutz der einge-
schlossenen Produkte gegen die Einwirkung von &uBeren Feuern

"durch die Betonabschirmung demonstriert.

ra
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5.3.3.

Detonationstests

——————— A . .

Die detonative‘Belastung der Bitumen/Salz-Gemische
‘40/60) mit hohem Gehalt an NaNO, mit einer Spreng-
kapsel in offenen Stahlhiilsen und im 1"-Stahlrohr
unter EinschiuB, und die detonative Bélastung mit
einer Sprengkapsel und einer 50 g Hexogen-Ladung
im 2"-Stahlrohr ergaben keine Reaktion /14/.

Vvon J. %eger und K. Knotik wurden ebenfalls Unter-
suchungen zur thermischen Belastbarkeit von Bitumen/
Salz-Gemischen durchgefiihrt. Die Autoren kommen zu

vefgleichbarén Ergebnissen /15/.

Somstige Eigenschaften

Kurzzeitsedimentation

o ————— . o . s i il e

Fir die.Praxis sind Sedimentationserscheinungen der
Salze in Bitumen von Bedeutung, insbesondere beim iang—
samen Abkiihlen (2-3°C/h) der Produkte in der Abkuhl—
zelle unmittelbar nach der Herstellung.

In Zusammenarbeit mit Eurochemic wurde unter praxis-
nahen Bedingungen ein 225 1 OriginalfaB mit eihem

im Extruder bei 1759C hergestellten Bitumen B 15/'

' NaNO3— Gemlsch (55 29/44 Ba)nut einer Rate von ca. 100 kg/h

gefullt und normal gekuhlt Das FaB wurde halkiert

und nach Entfernen der Blechhiille Proben an mehreren Stellen
entnommen undréuf ihren NaNO3—Gehélt untersucht. D;e
Analysen (Genauigkeit 5-7%) ergaben keine Hinweise fiir
signifikanteé Konzentrationsinderungen der inkorpcrierten

Salze widhrend der langsamen Abkiihlphase der Produkte

21




"unmittelbar nach der Herstellung.

Langzeitsedimentation

—— —— T o B el i e P o o s oy S sk s il e e

G. Lefiilatre und J. Leconnetable (CEA-France) berichteten
fiber Sedimentationsversuche mit verschiedenen Bitumen/
Abgallprodukten durch Lagerung von-Proben bei 3000,

62 ¢ und 105°C tiber eine Zeitspahne von 1 Jahr.

Die TeilchengrdBe der in Bitumen inkorporierten Salze
lag im Bereich 1-40u.
Flir die Versuche wurden Probek&rper mit 3 cm Durch-

messer und 16 cm Hdbhe verwendet.

Nach 1 Jahr wurden von den Probekdrpern an mehreren
Stellen Proben entnommen und die Salzkonzentration

bestimmt (Analysengenauigkeit ca. 5%).

Im Falle von homogenen Produkten konnten wdhrend
der Beobachtungszeit keine Konzentrationsinderuncen
festgestellt werden, wenn die Lagertemperatur_z_ZOOC
unterhalb des Erweichungspunktes lag /16, 17/.
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Angaben Uber die Viskosit&t von reinem Bitumen als
Funktion der Temperatur unterhalb des Erweichungspunktes
sind in der Literatur nur spdrlich zu finden /18, 19/.

Entsprechende Daten iiber die Viskositdt von Bitumen/

Salz-Produkten fehlten ganz.

22
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Im Auftrag des KfK wurden daher im ICT von im Pilot-
extruder hergestellten Bitumen B 15/Salz—Produkten (1:=1)
die Abhéngigkeit der Viskositdt von der Temperatur
unterhalb der Erweichungspunkte (98°c - 100°C R u. K)

gemessen.

Aus diesen Daten und der mittleren Teilchengr&fe der
in Bitumen eingebundenen Salze kOnnen Abschdtzungen
{iber Langzeitsedimentationsvorgidnge bei der saekularen

Lagerung der Produkte gemacht werden.

In Abbildung 4 sind die bei niederem Schergefdlle
gemessenen Viskositdtswerte (ng) von drei verschiedenen
B 15/Salz-~Produkten (1:1) mit-hohem Anteil an NaNO3
gegen die reziproke Temperatur (K_1) bei Temperaturen
unterhalb der Erweichungspunkte aufgetragen. Die

MeBgenauigkeit von n betrdgt ca. 10%.

Die Viskosit#tswerte bei niederem Schergef&dlle (ng)
sind etwa um den Faktor 2 gréBer als bei hohem Scher-

gefdlle (n_).

Da die Bitumen /Salz-Produkte bei der Endlagerung

nur der Schwerkraft ausgesetzt sind, die ein kleines
Schergefdlle erzeugt, diirften fiir die Betrachtungen
des Sedimentationsverhaltens die ng-Werte maBgebend
sein. Zum Vergleich wurden in der Abbildung 4 auch die
Viskositdtswerte einer Reinbitumenprobe (B15, Er-
weichungspunkt ca. 7OOC) mit angegeben, die an-
nihernd ideales FlieBverhalten zeigte, d.h. die er-
mittelten Viskositdten waren in etwa unabhidngig von

der jeweiligen Belastung.
Unter Verwendung der in Abbildung 4 fiir verschiedene

Temperaturen angegebenen ng-Werte der Bitumenprodukte

und der mittleren KorngrdBe des Grobkornanteils (~30u)

23



der in Bitumen nach der Extrudertechnik inkorporierteh
Salze 148t sich unter vereinfachenden Annahmen (keine
Wechselwirkungen der Teiichen untereinander) grdRen-
ordnungsmdBig die Sedimentationsgeschwindigkeit
einzelner Teilchen nach der Formel von Stokes fiir

kugelférmige Teilchen berechnen.

Formel von Stokes:

= P — P ag g
w - 18 _(°m B ) -"K .
n

w = mittlere Sinkgeschwindigkeit (cm sf1)
PT = Teilchendichte (gcm-3)
°B = Dichte der fluiden Phase (g cm_3)
dK = Teilchenduréhmesser (Cm)

g = Gravitatibnskonstante ,981(cm 5"2)‘_

. . . . Y ; =1 =1

n = dynamische Viskosit&dt in Poise (g ¢ém s '),

abhéngig von der Temperatur
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Die Ergebnisse der Berechnungen wurden in Tabelle 3 zusammen-
o gefasst. Sie zeigen, daB die berechneten'SinkgeéchwindigkeitEn
:jgzzjrfﬁr 30u Teilchen bei Temperaturen bis 40°C relativ klein sind
' (<5 . 10" 3mm/a) . '

Uﬁi Dies bedeutet ein Absinken der Teilchen von <1 mm in

| 200 Jahren.

In dieser Zeit sind die langlebigen Spaltprodukte (Cs, Sr)
auf < 1% der urspriinglichen Aktivitit abgeklungen.

Fir reale Bedingungen (Wechselwirkung der Teilchen untereéinander)
kann davon ausgegangen werden, daB die tats#chlichen Sinkge-
schwindigkeiten im Vergleich zu den berechneten Werten kleiner

sein dlirften. Die Bewegungen fiihren nur zu einer sehr langsamen

Aufkonzentrierung der Abfallteilchen.

Rein theoretisch 1&Bt sich unter Annahme vollsténdiger-

Sedimentation ein maximaler Aufkonzentrierungsfaktor fiir

kugelfdérmige Teilchen aus den Verh#dltnis maximal m&glicher Raum-
ausfiillung (74'Vol%*) zur Raumausnutzung der Abfallteilchen bei einem
bestimmten Anfahgsgehalt berechnen. Dieser Faktor variiert

zwischen 4.5 und 2.3 bei 30 bzw. 50 Gew.$%$ Salz im Produkt.

oz
~Bei Annahme hexagonal dichtester Kugelpackung
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