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Zusammenfassung

Im vorliegenden Bericht wird Uber die Konditionierung von Brennelement-—
hilsen und tritiumhaltigen Wassern mit hydraulischen Zementen berichtet
und mSgliche Freisetzungsprozesse des Tritiums ndher untersucht.

Das Verfahren der Zementierung von Brennelementhiilsen und das resultie-
rende Produkt sind seit 1971 in Deutschland Stand der Technik und wur-
den/werden mit Erfolg in der WAK Karlsruhe angewandt. Die Zementierung
ist ein relativ einfacher ProzeB, der bei Normaltemperatur ablduft. Dies
beinhaltet, daB das in den Brennelementhiilsen fixierte Tritium - es han-
delt sich um ungefdhr 60% des Inventars der Brennelemente - dort ver-
bleibt.

Untersuchungen Uber die Tritiumfreisetzung dber die Gasphase aus den

Hilsen bzw, Hulsenprodukten lassen beim gegenwdrtigen Kenntnisstand den

SchluB zu, daB die Tritiumfreisetzung aus den Gebinden auch in einem
begehbaren Endlager tolerabel ist.

Die Freisetzung von Tritium aus den Hilsen/Zementprodukten Uber die
flissige Phase ist sehr klein, trotz der thermodynamischen Instabilit&t
des verwendeten Mortelprodukts in quindrer Lauge mit ihrem hohen Magne-
siumchloridgehalt. Auch die Aktiniden und Spaltprodukte 2zeigen geringe
Freisetzungsraten, wie Messungen des Auslaugverhaltens bis zu Zeiten von 2

Jahren in Wasser, ges. NaCl und quindrer Lauge belegen.

Die Verfestigung von tritiumhaltigen Abwdssern mit hydraulischen Zemen-—
ten ist bisher nicht im technischen MaBstab durchgefiihrt worden. Die tri-
tiumhaltigen Wdsser unterscheiden sich im wesentlichen von wédBrigen LAW-
Verdampferkonzentraten einer Wiederaufarbeitungsanlage chemisch - abge-
sehen vom HTO-Gehalt - lediglich durch einen geringeren Salzgehalt. Dies
bedeutet, daf die in umfangreichem MaBe vorhandenen Erfahrungen der LAW-
Konditionierung zur Verfidgung stehen. Optimierungen unter dem Aspekt der
Abfallbeladung pro Gebinde sind mSglich unter Verwendung hoherer Wasser/




ser/Zement-Werte, als bei der LAW-Konditionierung iblich sind. Die Ver-
wendung von gréBeren Containern gegeniber 200 bzw. 400 l-Fdssern stellt

darlber hinaus eine weitere Chance zur Kostensenkung dar.

Tritiumwasserhaltige Zementprodukte mit hohen Tritiumwasserbeladungen ha-
ben keine guten Produkteigenschaften, so ist z.B. der Wasserdampfpartial-
druck der Produkte etwa nur 1/3 dessen von reinem Wasser, auch das Aus-
laugverhalten in Wasser/ bzw. Salzlauge ist relativ schlecht. In Anbe-
tracht der kurzen Halbwertszeit des Tritiums wird daher vorgeschlagen,
die wesentliche Barrierenfunktion der Gebinde durch einen Container zu
realisieren, was in Anbetracht der Erfahrungen mit Konditionierung, Zwi-
schenlagerung, Transport und Endlagerung von schwachaktiven Fdssern tech-
nisch machbar ist und im wesentlichen eine Verifikation fiir die hier vor-

liegenden speziellen Randbedingungen erfordert.




Sunng;y

Conditioning of Cladding Hulls and Tritiated Waste Waters with Hydraulic Cements

This report presents information on the conditioning of cladding hulls
and tritiated waste waters with hydraulic cements and describes investigations

on possible release processes of tritium.

The process of cladding hull cementation and the resulting product are

state of the art in Germany since 1971 and has since been used successfully
at the WAK Karlsruhe. Cementation is a relatively simple process, being
performed at ambient temperature. This includes that the tritium fixed in the
cladding hulls -about 60% of the total in the fuel elements- will remain

there.

Investigations on the tritium release from hulls or hull products via
the gas phase, at the present state of knowledge, permit the conclusion
that the tritium release fram the packages is acceptable even in a

mined repository.

The release of tritium from the hull-cement-products into the aqueous phase
is very small, in spite of the thermodynamic instability of the cementitious
product in quinary brine with its high content of magnesium chloride. Also
the actinides and fission products exhibit small release rates as proved

by measuring leach rates in water, saturated NaCl solution and quinary

brine for up to two years.

The solidification of tritiated waste waters with hydraulic cement has not
been performed in a technical scale as yet. The tritiated water differ

in their chemical composition, disregarding the HTO contents, from aqueous LLW
evaporator concentrates from a reprocessing plant mainly in a lower salt
content. This means that the extensive experiences in LIW conditioning are
available. Improvements regarding the waste load per package are possible

by using higher water-cement ratios than usual in LIW-conditioning. The use
of larger containers as compared to 200- or 400 l-drums provides a further

chance for cost reduction.

Tritiated cement products with high water loads show no good product

characteristics; their partial water vapor pressure, for instance, is only




one third of that of pure water; also the leach behavior in water and brine

is poor. Regarding the short half-life of txitium it is therefore pro-

posed to realize the barrier function of the package essentially by means

of a container. This is technically feasible, considering the experiences gained
in conditioning, intermediate storage, transport and final disposal of low-
activity waste drums, and requires mainly an adaption to the special con-

ditions existing here.
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1. Einleitung

Bei der Schliefung des Brennstoffkreislaufs fir Leichtwasserreaktoren
durch Wiederaufarbeitung, Abfallbehandlung und Endlagerung der radioak-
tiven Abfille fallen zwel Teilstrédme mit einem relativ hohen Tritiumge-
halt an. Dies sind die Brennelementhiilsen aus dem mechanischen Head End
und die tritiumhaltigen Abwédsser aus dem 1. Extraktionsteil der Wieder-—

aufarbeitungsanlage.

In dem vorliegenden Bericht werden die Konditionierung der Brennelement-
hiilsen entsprechend dem Stand der Technik bzw. die resultierenden Produk-
te mit ihren Eigenschaften beschrieben. Das seit vielen Jahren in der
Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe (WRK) praktizierte Verfahren der Ze-
mentierung der Brennelementhiilsen ist Referenzkonzept zur Konditionie-

rung der Hilsen flir die geplante 350 jato Wiederaufarbeitungsanlage.

Referenzkonzept flir die Entsorgung der tritiumhaltigen Wdsser ist die
Verpressung in tiefe geologische Formationen. Die Deutsche Gesellschaft
zum Bau und Betrieb von Endlagern fiir Abfallstoffe (DBE) hat auf der Ba-
sis der in KfK gewonnenen Erfahrungen mit einem entsprechenden Entwick-
lungsvorhaben zur Verpressung begonnen. Als back up-ILdsung bzw. als Ent-
sorgungsmbglichkeit flr eine begrenzte Zeit, bis eine VerpreRBanlage zur
Verfligung steht, wird die Konditionierung tritiumhaltiger Wdsser mittels
hydraulischer Zemente betrachtet, wobei flir die resultierenden Produkte
prinzipiell die Miglichkeit der Sicherstellung am Standort, der Versen-—
kung ins Meer nach Vollzug der entsprechenden rechtlichen Schritte durch
die Bundesregierung bzw. die Verbringung in ein begehbares Endlager im
Salinar und/oder im ehemaligen Eisenerzbergwerk Konrad gegeben sind. Die
wesentlichen Produkteigenschaften zementierter tritiumhaltiger Wdsser

bzw. die Gebindequalitit werden im vorliegenden Bericht diskutiert.




2. Konditionierung von Brennelementhiilsen und Spezifikation des
Rohabfalls

Die abgebrannten Brennelemente aus lLeichtwasserreaktoren werden im mecha-
nischen Head End der Wiederaufarbeitungsanlage in Brennstababschnitte
zerkleinert, sie fallen dann in den Aufldserkorb, dieser wird in den Auf-
1ser gesetzt und der Brennstoff mit HNO3 geldst. Die verbleibenden
Brennelementhiilsen, ebenso wie die Kopf- und FuBstlicke und Strukturkompo-
nenten, werden dann, so die Planung, in ein 330 1-FaB gegeben und zemen-
tiert. Das 330 1-FaB wird in ein 400 1-FaB eingesetzt. Die Zusammenset-
zung der Brennelementhiilsen bzw. die wesentlichen Charakteristika der re-
sultierenden Gebinde sind in Tab. 1 und 2 aufgelistet /1/.

Im Gegensatz 2zu der WAK-Praxis, wo die Zementierung der Brennelementhiil-
sen in Zementstein erfolgt, soll die Zementierung bei der 350 jato Wie—
deraufarbeitungsanlage mittels eines MdSrtels mit einem Sand-Zementver-—
hdltnis von 1:1 erfolgen. Durch die Verwendung von Sand wird die Produkt-
qualitdt verbessert bzw. bei der Hydratation das Schwinden und damit ei-
ne mobgliche RiBbildung weiter reduziert. Die Benutzung eines Verfliissi-
gers erlaubt eine vollstdndige Verfillung der Hohlrdume mit Zementmor-
tel.

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, befinden sich etwa 60% des Tritiuminven-
tars der Brennelemente in den Hiilsen selbst. Es gilt als gesichert, daB
der grofte Teil des Tritiums in Form von Zirkoniumhydriden chemisch ge-
bunden vorliegt /2/.

2.1 Wesentliche Produkteigenschaften

Fir die Beurteilung der Endlagerfihigkeit von Abfallgebinden sind insbe-
sondere flir die Betriebsphase die mdgliche Tritiumfreisetzung Uber den
Gaspfad und ferner die Tritiumfreisetzung lUber den Flissigkeitspfad wvon
Bedeutung. Es war daher erforderlich, Untersuchungen iber die thermische
Freisetzung von HT und HTO und iiber die Auslaugbestédndigkeit von Zirka-
loy-(2Zry-)Hilsen in Zementeinbettung durchzufihren.




2.1.1 Tritiumfreisetzung lber den Fliissigkeitspfad

Zur Bestimmung des Tritium=Riickhaltevermbgens von Zry-Zementprodukten
wurden an echten, aktiven Zirkaloy-Hiilsen in WAK-Zementstein (PZ 45 F,
1% Tricosal, W/Z-Wert = 0,44) Auslaugversuche mit folgenden Auslaug-
medien bei 20°C (RT) gemachts

- entionisiertes Wasser
- gesdttigte Kochsalzldsung
- quindre Gleichgewichtslauge (QL).

Die Zirkaloy-Hiilsen stammen aus KWO-BE Nr. 172 mit folgenden Betriebsda-

ten:

Abbrand : 27000 MWA/tgm
Anreicherung: 3,1%
Entladung aus dem Reaktor : August 1975
Aufarbeitung : 21.01.1978

In Tab. 3 ist das gemessene BAktivitdtsinventar A, (mCi/Probe) bezogen
auf den Beginn der Auslaugversuche zusammengestellt.

Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt in Form von mittleren Auslaugra-
ten Ry, und prozentualer Auslaugung, da vom praktischen Standpunkt her
die gesamte ausgelaugte Menge der einzelnen Nuklide entscheidend ist.

Die mittlere Auslaugrate ist definiert als

La
n

= v -1
ZS et 8 o 0 e (and
R =5l

)

die prozentuale Auslaugung % = i 100.




wobei a, = Aktivitdt, die innerhalb der n-ten Auslaugperiode ausgelaugt
wurde
A, = Anfangsaktivitdtsinventar
V = Hidlsenvolumen
F = dem Auslaugmedium ausgesetzte Stirnfldche der Hiilse

V/Fzry-zementprobe = 10,47 cm
V/Fyry-probe = 3¢7 1072 cm

t,, = Dauer der n-~ten Auslaugperiode (d) bedeuten.

n

In Tab. 4 sind die bisher angefallenen Auslaugwerte fiir Tritium zusam-
mengefaBt. Zur besseren Ubersicht werden nur die 365 4 = und 730 4 -

Werte aufgefiihrt.

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, daf im Rahmen der Untersu-
chungen das Auslaugverhalten anderer Radionuklide wie Spaltprodukte und
Aktinidenelemente ebenfalls untersucht wurde /2/.

Zum Vergleich sind die Daten fir die Auslaugung von "nackten" KWO-Hil-
sen mit entionisiertem Wasser (Bezeichnung ZRY-H,0) mit aufgenommen.

Die Tritiumauslaugung (HTO) ist bei den Zry-Zementsteinprodukten gegen-
dber reinen Zirkaloy-Hilsen hther. Die erhShte Freisetzung ist auf eine
Zirkaloy-Korrosion durch das stark alkalische Zementwasser zurickzufih-
ren. Mit allen Auslaugmitteln wird nach 1 Jahr ein nahezu konstanter Aus-
laugwert von Ry, A~ 2:10~7 (cm*d™l) erhalten. Dies besagt, dap die Tri-
tiumauslaugung unabhdngig von der chemischen Natur des Mediums ist.

Nach ca. 1 Jahr beginnt bei RT eine Zerstdrung der Zementmatrix durch
quindre Lauge bzw. ein Korrosionsangriff der Zementoberfliche durch NaCl-
[Ssung, die in beiden Fdllen zu einer erhthten Tritiumfreisetzung fihrt.
Dies wurde durch das Verhalten von Blindproben mit NaCl-I&sung und QL
festgestellt.




2.1.2 Tritiumfreisetzung dber den Gaspfad

Die Untersuchungen der Freisetzung von Tritium {ber den Gaspfad aus
Zirkaloy-Zementmdr tel-Gemischen mit Hilfe eines Tr&gergases wurden durch-
geflihrt, um eine Aussage zu erhalten, wie sich die Produkte bei Ausfall
des duBeren Containments durch mechanische Beschddigung oder durch Korro-
sion verhalten. Das Trdgergas wirkt hierbei als stetig erneuerte umgeben-
de Atmosphdre und verhindert eine Gleichgewichtseinstellung zwischen Pro-
dukt und Gasraum. Die Freisetzungsversuche wurden bei 20°C, 85°C und
100°C durchgefihrt.

Da frihere Untersuchungen Uber die thermische Freisetzung gezeigt haben,
daB sich tritiertes Zry und echtes aktives Zry nahezu identisch verhal-
ten, wurden die Versuche ausschlieflich mit tritierten Zry-Hllsenstlcken
durchgefihrt. Es wurden Zry-Proben mit spezifischen Aktivitdten von 2 -
5 mCi/g eingesetzt.

Die Hilsen ( 4 - 6 g) wurden mit ca. 50 g Zementmdrtel so eingebettet,
daB eine allseitige Wandstdrke von mindestens 5 mm vorhanden war. Es wur-

de Zementmdrtel mit folgender Zusammensetzung verwendet:

1 kg PZ 45 F-HS (Sulfadur)

1 kg Quarzsand, Kornung 0,1 - 0,3 mm

0,4 kg Hy0, W/Z-Wert = 0,40

0,006 kg BVF-Konzentrat (Betonverfliissiger der Firma PZ-Werke, Hei-
delberg-Leimen)

Die Tritium-Freisetzung aus Zry-Zementproben kann in Form von HT und HTO
erfolgen. In Laborversuchen bei 100°C wurde in den ersten Tagen zumeist
ein hoher HTO-Anteil von rund 80% gemessen, der nach einem Monat auf 30
bis 50% und nach 10 Monaten auf kleiner 20% absinkt.

Nach langen Versuchszeiten (1,5 ~ 2 a) wurde im Zement nach Aufldsung in
verdiinnter HCl kein HTO mehr gefunden. Bei RT ergibt sich kein einheit-

liches Bild. Meist dominiert auch hier die HT-Bildung.




Abbildung 1 zeigt die Tritium-Freisetzung unter den gegebenen Bedingun-—
gen als Funktion der Zeit, hier ist die integrale relative Freisetzung

gegen die Zeit aufgetragen.

Nach ca. 150 Tagen geht der anfangs degressive Verlauf in einen Bereich
mit Xkonstanter Freisetzungsrate liber. Nach 1 a ergeben sich integrale
relative Freisetzungsraten von

1,0 ¢ 107 (a~1) fiir 20°C
1,8 + 107% (a~1) fir 85°C
2,7 + 100 (a~1) fir 100°C

Vergleiche mit Freisetzungsdaten aus WAK-Zementsteinuntersuchungen zei-
gen eine verbesserte Riickhaltung, besonders bei erhShten Temperaturen.
Bei RT sind die Unterschiede nur gering. Dieses Verhalten ist sicher auf
die verbesserte thermische Stabilitdlt der ZementmSrtelproben zuriickzu-
fihren.

Das Freisetzungsverhalten von Restmengen Kr-85 aus dem Zement-Hilsen-Pro-
dukt wird im Rahmen des vorliegenden Berichts nicht behandelt.

2.1.3 Radiolysegasbildung

Die Absorption von Alphateilchen bzw. Beta/Gamma-Strahlung aus den Radio-
nukliden im Matrixmaterial kann zu einer &nderung von Produkteigenschaf-
ten bzw. zur Bildung von Radiolysegasen aus den Abfallstoffen und der Ma-
trix flhren. Insbesondere fiir die Freisetzung lber den Gaspfad ist die
Bildung von Radiolysegasen aus dem Zementstein zu betrachten. Radiolyse-
gasuntersuchungen wurden sowohl an Produkten, die aus Zementstein bzw.

aus Zementmdrtel aufgebaut sind, durchgefihrt.

Die Bestrahlungen wurden in der Gamma-Bestrahlungseinrichtung im Lager-
becken des FR 2 bis zu einer Gesamtgammadosis von 200 Mrad durchgefihrt.




Die Zry-Hilsenabschnitte wurden vor der Probenherstellung 6 h bei 500°C
oxidiert und 1/2 h mit kochender konzentrierter HNO3 behandelt, um den

Aufloseschritt im Head End zu simulieren.

Da sich in friheren Untersuchungen gezeigt hatte, daB die Wasserstoff-

riickhaltung in Zementprodukten nur sehr gering ist, wurde auf eine sepa-
rate Bestimmung von freiem und gesamtem Wasserstoff verzichtet und nur

die integrale Hpy-Bildung ermittelt /3/.

Probe H,~Bildung
(em® Hp/Jgementmrtel * 108 rad)

0,01
0,001

Zementmrtel: 0,150

+
Zry-Zementmdrtel s 0,140 +

Die Wasserstoffgetterung war bei den Zirkaloy-Zementmdrtelproben in die-
sen Bestrahlungsversuchen gering: sie lag nahe dem Schwankungsbereich

der Einzelmessungen.

Ein Vergleich mit den Radiolysewerten aus WAK-Zementsteinbestrahlung
zeigt bel Berlcksichtigung des Quarzsand-Zuschlags und des unterschied-
lichen Wasser/Zement-Wertes von 0,40 statt 0,44 in den ZementmSrtelpro-

ben eine gute Ubereinstimmung.

WAK-Zementstein: 0,26 -~ 0,28 cm? H2/108 rad ° gyementstein

Zementmirtel: 0,26 cm® Hy/108 rad * ggzement + H 0

In weiteren Experimenten konnte gezeigt werden, daB die Wasserstoffbil-
dung durch Radiolyse bei Zimmertemperatur keinen EinfluB auf die Freiset-—
zung von HT bzw. HIO aus dem Hilsenprodukt hat.




3. Konditionierung tritiumhaltiger Wisser

3.1 Spezifikation des Rohabfalls

Die tritiumhaltigen Wisser fallen als Destillat der Salpetersdure-Rick-
gewinnung im 1. Extraktionszyklus an und bei der Verfestigung des HAW-
Konzentrates. Fir die 350 jato Wiederaufarbeitungsanlage werden die fol-

genden Mengen und spezifischen Aktivitidten erwartet:
~~ 700 m?/a
A 4 x 1012 Bg/m* = 100 ci/m

(Die Auslegungsdaten entsprechen denen der in den Tabellen 1 bzw. 2 an-

gegebenen.) /1/.

In Tab. 5 ist die Konzentration weiterer Radionuklide in den tritiumhal-
tigen Abwissern der WAK angegeben, um die GréBenordnung fir die Kontami-
nation der Wiasser mit anderen Radionukliden aufzuzeigen. Dabei ist zu be-
ricksichtigen, daB im Gegensatz zur Planung fiir die 350 jato Wiederaufar-
beitungsanlage in der WAK keine Tritium Scrub-Kolonne vorhanden ist.

3.2 Moglichkeiten der Verfestigung mit anorganischen Hydraten

Flir die Immobilisierung von tritiumhaltigen Wdssern sind generell folgen-

de Kriterien besonders wesentlich:

Geringer Wasserdampfdruck

Hoher Wassergehalt im Produkt

Geringe Loslichkeit

Hohe thermische und radiolytische Bestindigkeit

Geringe Kosten flir Herstellung und Verfestigungsmaterialien.

U & W N
©
e N e

Die Kosten stellen insbesondere bei etwa 700 m?/a an Tritiumwissern eine
wesentliche GrdBe dar. Die Tabelle 6 zeigt einige ausgewihlte Substanzen




mit mbglicher maximaler Wasserbeladung bzw. den zugehSrigen Wasserdampf-
partialdrucken bei 25°C bzw. die Zersetzungstemperafur , um damit exempla-
risch Wassergehalt und Wasserdampfpartialdruck in bezug zu setzen /4/.
Erginzend hierzu zeigt die Abb. 2 den Wasserdampfpartialdruck fir einen
hydraulischen Zement als Funktion des Gesamtwassergehalts flir die Aus-
hirtezeit von 7, 28 und 365 Tagen. Man erkennt, daB bei konstanter Aus-
hirtzeit der Wasserdampfpartialdruck mit steigendem Gesamtwassergehalt
ansteigt, ferner zeigt die Abbildung die FErniedrigung des Wasserdampf-
partialdruckes bei konstantem Wassergehalt in Zement als Funktion der
Zeit, was auf den steigenden Hydratationsgrad des Zementsteines mit der

Zeit zuruckzufihren ist.

Dardber hinaus ist zu beachten, daB ein niedriger Wasserdampfdruck al-
lein, wie er z.B. auch durch die Verwendung von Molekularsieben erreich-
bar ist, noch kein voll ausreichendes Kriterium flir die Glite der Wasser-
bindung ist. Die Fixierung wird durch eine kinetische GroBe - wie die

Isotopen-Austauschgeschwindigkeit - mitbestimmt.

Die Tabelle 7 gibt einen Uberblick Uber die verschiedenen Immobilisie-
rungsmaterialien und die Materialkosten pro m?® tritiertes Wasser. Die Ta-
belle zeigt eindeutig, daB hinsichtlich der Materialkosten die Bindung
des Tritiumwassers mit hydraulischem Zement die preiswerteste IOsung
ist; hinzu kommt, daB auch die Kosten fiir die Herstellung mittels direk-
ter Zementierung im Vergleich zu den anderen Prozessen, die in dieser Ta-
belle ebenfalls mit angegeben sind, am geringsten sind. Die Giite der Tri-

tiunwasserbindung ist jedoch vergleichsweise gering /4/.

3.3 Konditionierung mit hydraulischen Zementen

Bei der Fixierung von Tritiumwdssern mit hydraulischen Zementen findet
die Verfestigung der Wdsser unter Bildung von Hydratphasen statt. 2Zu
ndheren Erlduterung =zeigt die Abb. 3 /5/ schematisch die Bildung von
Hydratphasen im Zementstein und die Gefligeentwicklung bei der Hydrata-
tion. Aus dem Zementklinker entstehen insbesondere die Phasen Calciumsi-
likathydrat (CSH), Calciumhydroxid und Calciumaluminat-Hydrate. Formal
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kann die Gesamtwassermenge in dem hydratisierten Zementstein 3 wesentli-

chen Grundtypen zugeordnet werden:

Freies Wasser
"Interstitialwasser"

Kristallwasser

Freies Wasser ist relativ leicht verdampfbar und insbesondere in den gro-
Ben Poren der Matrix vorhanden. "Interstitial Wasser" zeigt bereits ei-
nen stdrkeren Bindungscharakter und weist vielschichtige Vorzugsmolekil-
lagen auf. Kristallwasser wiederum ist durch die Chemie der Hydratphasen
charakterisiert und damit auch sein Bindungszustand. Charakteristisch
ist ferner, daB es keinen scharfen Ubergang dieser drei Grundbindungsfor-
men fir das Wasser in dem Produkt gibt, was u.a. auch aus den Entwidsse-
rungskurven hydratisierten Zementsteins als Funktion der Temperatur zu

erkennen ist.

3.3.1 Wesentliche Produkteigenschaften

3.3.1.1 HTO-Freisetzung Uber den Fliissigpfad

Die Freisetzung von Tritium aus zementierten Produkten Uber den Flissig—
pfad 148t sich mit Hilfe der Auslaugraten als Funktion der Zeit beschrei-
ben. Die Abb. 4 zeigt differentielle Auslaugraten als Funktion der Zeit
flir Wasser/Zement-Werte, wie sie auch bei der Konditionierung normaler
LAW-Konzentrate (iblich sind. Aus Auslaugmedium wurde Wasser benutzt, die
Werte gelten f£fir Zimmertemperatur und einem Auslaugtest entsprechend
IAEA-Richtlinie /6/. Man erkennt, daB nach 100 Tagen fir das Produkt mit
W/Z = 0,50 bereits 10% des Tritiuminventars ausgelaugt sind und die Frei-

setzung mit dem W/Z-Wert ansteigt.

3.3.1.2 HIO-Freisetzung Uber den Gaspfad

Die Tritiumwasserfreisetzung lber den Gaspfad aus einem zementierten Pro-
dukt wird im wesentlichen durch den Dampfdruck bestimmt, dariber hinaus
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durch kinetische Effekte wie Diffusionsgeschwindigkeit des Wassers durch
die Matrix und HTO-Austauschgeschwindigkeit mit dem Wasserdampf der umge-
benden Luft. Wie bereits aufgrund des Hydratationsverlaufs bei der Verfe-
stigung des Zementsteins zu erwarten, verindert sich der Wasserdampfpar-
tialdruck in einem abgeschlossenen System Uber dem Zementsteinprodukt
als Funktion der Zeit (siehe auch Abb. 2). Die Messung der dem Wasser-
dampfpartialdruck proportionalen relativen Luftfeuchtigkeit Uber Zement-
produkten ergibt den in Abb. 5 angegebenen charakteristischen Verlauf.
Man erkennt, daB nach ungefdhr 100 Tagen Aushértezeit der Wasserdampfpar-—
tialdruck etwa um den Faktor 3 gegeniiber dem reinen Wassers erniedrigt
ist.

3.3.2 Produktoptimierung

Die zementierten Tritiumwasserprodukte haben, wie erldutert, fir die Ub-
lichen W/Z-Werte von 0,33 bis 0,45 Wasserdampfpartialdrucke, die = bis
auf einen Faktor 3 = in der gleichen GrdBenordnung liegen, wie der von
reinem Wasser. Auch die Austauschgeschwindigkeit des Tritiums mit Wasser
Uoer die flissige Phase ist, wie aus den Auslaugkurven der Abb. 4 hervor-
geht, relativ hoch. In Anbetracht dieser Produkteigenschaften wird daher
vorgeschlagen, die Wasserbeladung (damit die Tritiumbeladung) im Produkt
zu erhShen. Die resultierenden Produkte mit erhohter spezifischer Abfall-
beladung sollten dann zu noch schlechteren Freisetzungsverhalten fihren,
was in Anbetracht der angegebenen hohen MefSwerte aber nicht mehr von
Relevanz ist. Die Rickhaltung des Tritiums sollte dann durch einen lang-
zeitbestdndigen Behdlter Ubernommen werden, was insbesondere auch in An-
betracht der kurzen Halbwertszeit des Tritiums von 12,3 Jahren sinnvoll

erscheint.

Der W/Z-Wert 148t sich jedoch durch Verwendung von hydraulischen Zemen-—
ten als Bindemittel allein nicht wesentlich Uber 0,6 steigern, ohne die
Gefahr des Entmischens bei der Verfestigung hervorzurufen. Voraussetzung
fir die Realisierung hdherer W/Z-Werte ist die Verwendung von Zementmi-
schungen mit z.B. quellfdhigen Bentoniten. Dies zeigt die Tab. 8 /7/.
Hbhere W/Z-Werte bedeuten eine Dichteverminderung im Produkt, als minima-
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le Dichte ist 1,3 g/cm® zu fordern, dies ist u.a. eine Randbedingung £fiir
die Versenkung ins Meer, stellt aber auch aus Sicht der BergbehSrden £fir
die Endlagerung im Salinar eine untere Grenze dar. Aus der Tab. 8 folgt,
daB ein Produkt mit der Dichte 1,36 mit einem Wasser—Feststoff-

Verhdltnis im Endprodukt von 1,5 und mit einem Volumen-Vermehrungsfaktor
von 1,22 erreichbar ist. Der Volumen-Vermehrungsfaktor von 1,22 ist, wie
der Tabelle zu entnehmen ist, mit dem Wert 2 flr eine Zementierung mit
dem klassischen Wert von 0,33 in bezug zu setzen und bedeutet eine Volu-

meneinsparung von 61% /8/.

Derart hohe Wasser/Zement-Werte lassen sich ohne weiteres realisieren,
wie die langjdhrige Erfahrung der Verpressung von Abwasserkonzentraten
mit hydraulischen Zementen und weiteren Additiven in Oak Ridge, Tennes-
see, USA zeigt. Hier sind Abfille mit Wasser/Zement-Werten bis zu 3,0 ge-
pumpt und in gekliiftete Gesteinsschichten verpreft worden /9/.

Aufgrund einer Reihe von Untersuchungen im KfK sind z.B. folgende Bento-
nite als Zuschlag zur HTO-Wasserkonditionierung potentiell geeignet:

Zementzuschldge zur HTO-Wasserkonditionierung:

Bentonit M (Stidchemie)
Bktivbentonit B (Exrbslsh)
Aktivbentonit (Kérlich)

Natirlicher Natrium-
Bentonit (Fa. Schmidt)

Ein weiterer Aspekt, der die Wirtschaftlichkeit eines Zementierverfah-
rens wesentlich mitbestimmt, ist die Gebindegrdfe und damit die notwendi-—
ge Zahl der Behdlter pro m® Rohabfall. Daher ist es sinnvoll, zu gréRe-
ren Gebinden als zu den flir eine 350 jato Wiederaufarbeitungsanlage ge-

planten 400 l-Einheiten zu greifen, um Beh&lterkosten zu reduzieren.
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Wesentliche limitierende Randbedingungen fir die Gebinde bzw. Container-
GroBe folgen aus den Forderkorbnutzlasten der Schachte fir die geplanten
Endlager Gorleben bzw. Konrad bzw. den Dimensionen des Frderkorbes. Wei-
tere Eingrenzungen stellen die Handlings- und Transportaspekte - auch
die Stapelbarkeit der Container - dar. Ein weiterer, limitierender Fak-
tor ist das kinetische Verhalten von Zement-Tritiumwassermischungen beim

Abbinden, auf das im nidchsten Abschnitt eingegangen wird.

3.3.2.1 Kinetisches Verhalten von Zement~-HTO-Wassermischungen

Die Hydratphasen des Zementsteins werden durch verschiedene exotherme
Reaktionen gebildet; daher kommt es zu einer TemperaturerhShung beim Ab-
binden des Produkts. Ein Beispiel flir eine Messung der Temperatur als
Funktion der Abbindezeit in einem realen 200 l-Produkt fiir ein MAW-Kon-
zentrat-Zementgemisch zeigt die Abb. 6. Der Wasser/Zement-Wert betrug
0,45; man erkennt, daB nach ungefdhr 15 Stunden eine Zentraltemperatur
von 90°C auftritt /10/. Fir die hier vorgeschlagenen Mischungen und Ver-
wendung von warmeinerten Zuschldgen wie Bentoniten, wird jedoch die spe-

zifische Wdrmeleistung bei der Hydratation erniedrigt.

Im Rahmen des "in situ-Projektes" sind Rechenmethoden entwickelt worden,
um insbesondere die Hydratationswdrmefreisetzung gréBerer Zementmassen
als Funktion der Zeit und daraus resultierende Temperaturen zu berech-
nen. Derartige Verfahren sind zur optimalen Gebinde-GréBe-Auslegung anzu-—
wenden, um unzulidssige Temperaturiberschreitungen (gréBer 100°C) zu ver-
meiden /11/.

3.3.2.2 Behidlterauslegung

Berilicksichtigt man die in den vorhergehenden Kapiteln angegebenen Daten,
insbesondere zur Tritiumfreisetzung Uber den Gas—~ und Flissigkeitspfad,
so folgt unmittelbar, daB der Behdlterauslequng flir die Barrierenfunk-
tion des Gebindes ein hoher Stellenwert zukommt. Die Philosophie, daB

die Gesamtgebindequalitit fir die Zwischen-/Endlagerung von Abfdllen ent-




- 14 -

scheidend ist, hat sich in den letzten Jahren auch in Gesprichen mit der
Physikalisch-Technischen Bundesanstalt weiter konkretisiert. Fir zemen-—
tierte HTO-Wdsser ist diese Vorstellung insofern sinnvoll anwendbar, als
die Halbwertszeit des Tritiums mit 12,3 Jahren relativ klein ist und da-
her Auslegungszeiten £fiir Behdlter von 50 Jahren auf der Basis des

Stands der Technik relativ leicht machbar erscheinen.

Es soll an dieser Stelle erwdhnt werden, daB auch in den Mound-Laborato-
ries, USA, ein Konzept fir Tritiumwasserfixierung mittels hydraulischer
Zemente und Verpackung in Behdlter mit anschlieBender Lagerung vor rund
6 Jahren erfolgreich getestet wurde /12/.

3.3.2.3 HTO-Rickhaltung durch Behdlterintegritit

Das KfK hat langjdhrige Erfahungen mit der Konditionierung, dem Trans-
port, der Zwischenlagerung und auch der Endlagerung zementierter LAW-Ab-
fdlle in 200 1-Fdssern. Diese Fdsser bestehen aus Stahlblech St 1203 und

einem Lacksystem fir die Innen- und AuBenbeschichtung.

Aufgrund umfangreicher Lack— und Korrosionsuntersuchungen sowohl fir In-—
nen- als auch fiir die AuBenkorrosion hat sich herausgestellt, daB mit ei-
ner Mehrfachbeschichtung mit einem etwa 150 pm dinnem Epoxydharzsystem
ein hoher Schutz gegen Innenkorrosion durch alkalischen Zementstein und
gegen Aufenkorrosion erreichbar ist. Die AuBenkorrosion wprde/wird SO~
wohl unter oberirdischen Zwischenlagerbedingungen als auch in Kontakt
mit salzhaltigen Wissern untersucht. In diesem Zusammenhang sei ferner
auf die Untersuchung des lLangzeitkorrosionsverhaltens von lackbeschich-
teten Blechen sowohl im festen Steinsalz als auch in Salzldsungen in der

Asse verwiesen /13/.

Derartige lackbeschichtete Stahlblechbehdlter sollten als Beh&dlterwerk-
stoff fir die Konditionierung der Tritiumwdsser mit Zement/Bentonitgemi-

schen zur Verwendung kommen.
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Des weiteren haben Untersuchungen im KfK gezeigt, daB durch den Einsatz
einer Polyithylen-Folie ein zusitzlicher Gebindeschutz realisierbar ist,
der kostenmdBig wenig ins Gewicht fdllt. Die Kosten fiir Polydthylenein-
satzsticke flr 200 1l-Fdsser belaufen sich etwa auf 10,— DM pro Sack. Ei-
nen schematischen Aufbau derartiger Gebinde mit hoher Schutzfunktion
unter Berlcksichtigung wirtschaftlicher GebindegrdBen zeigt schematisch
die Abb. 7.

NaturgemdR stellen die Verschlisse derartiger Gebinde eine Schwachstelle
fr die Tritiumwasserfreisetzung lUber die Wasserdampfphase dar. Fir die
Dichtungen von 200 1-Rollreifenfissern mittels EPDM-Dichtungsring (10-
fach verschraubt) existieren gewisse Erfahrungswerte im KfK. Der Stan-
dardwert fiir die lLeckrate derartiger, relativ groBflichiger Dichtungen
betrigt:

Leckrate : 103 Millibar * 1 - sec 1

Legt man ein Konzept gemidB der schematischen Abbildung 7 zugrunde, so be-
deutet dies, daB eine wesentlich geringere Offnung flir die Behdlter not-

wendig ist, was die Abdichtung erleichtert.

Die Beh#lterintegritit wird naturgemdf auch durch die Hantierungs- und
Transportschritte und ggf. Einlagerungsschritte prinzipiell beeinfluBt.
Es ist daher notwendig, fir das vorgestellte Konzept Untersuchungen iber
die Integritdt der Behdlter nach mechanischer Belastung sowohl im
Normalfall als auch unter gewissen Storfallbelastungen durchzufidhren.
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4, SchluBfolgerungen und zZusammenfassung

4.1 Brennelementhidlsen-Zementprodukte

Im vorliegenden Bericht wird Uber die Konditionierung von Brennelement—
hillsen und tritiumhaltigen Wdssern mit hydraulischen Zementen berichtet

und mbgliche Freisetzungsprozesse des Tritiums ndher untersucht.

Das Verfahren der Zementierung von Brennelementhiilsen und das resultie-
rende Produkt sind seit 1971 in Deutschland Stand der Technik und wur-
den/werden mit Erfolg in der WAK Karlsruhe angewandt. Die Zementierung
ist ein relativ einfacher ProzeB, der bei Normaltemperatur ablduft. Dies
beinhaltet, daB das in den Brennelementhilsen fixierte Tritium - es han-
delt sich um ungef&hr 60% des Inventars der Brennelemente - dort ver-
bleibt.,

Untersuchungen Uber die Tritiumfreisetzung Uber die Gasphase aus den
Hilsen bzw. Hilsenprodukten lassen beim gegenwidrtigen Kenntnisstand den
Schlul zu, daB die Tritiumfreisetzung aus den Gebinden auch in einem
begehbaren Endlager tolerabel ist; in diesem Zusammenhang sei

auch auf den Beitrag von E. Warnecke verwiesen /14/.

Die Freisetzung von Tritium aus den Hilsen/Zementprodukten Uber die
flissige Phase ist sehr klein, trotz der thermodynamischen Instabilitét
des verwendeten MSrtelprodukts in quindrer Lauge mit ihrem hohen Magne-
siumchloridgehalt. Auch die Aktiniden und Spaltprodukte zeigen geringe
Freisetzungsraten, wie lMessungen des Auslaugverhaltens bis zu Zeiten von 2

Jahren in Wasser, ges. NaCl und quindrer Lauge belegen.

Es sel an dieser Stelle erwdhnt, daB sich ggf. eine Produktoptimierung
durch Verwendung keramischer, calciumsilikathydratfreier Zement errei-
chen lieBe. Voruntersuchungen des KfK zeigen, daB derartige Produkte ho-
he Korrosionsbestdndigkeit in Salzl8sungen besitzen. Auch eine partielle
Entwdsserung widre vorstellbar, um so Radiolysegasbildungsraten zu redu-
zieren. Bei Verwendung derartiger keramischer Zemente lassen sich im
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i

Prinzip die wesentlichen Verfahrenscharakteristika der Zementierung bei-

behalten.

4.2 Tritiumwasser-Zementgebinde

Die Verfestigung von tritiumhaltigen Abwdssern mit hydraulischen Zemen—
ten ist bisher nicht im technischen MaBstab durchgefiihrt worden. Die tri-
tiumhaltigen Wdsser unterscheiden sich im wesentlichen von wdBrigen LAW-

Verdampferkonzentraten einer Wiederaufarbeitungsanlage chemisch - abge-
sehen vom HTO-Gehalt -~ lediglich durch einen geringeren Salzgehalt. Dies
bedeutet, daB die in umfangreichen MaBe vorhandenen Erfahrungen der LAW-

Konditionierung zur Verfligung stehen. Die Zementierung ist ein einfacher
ProzeB, Optimierungen unter dem Aspekt der Abfallbeladung pro Gebinde
sind mdglich unter Verwendung hoherer Wasser/Zement-Werte, als bei der
LAW-Konditionierung Ublich sind. Die Verwendung von grdBeren Containern
degenidber 200 bzw. 400 1-Fidssern stellt dariber hinaus eine weitere

Chance zur Kostensenkung dar.

Tritiumwasserhaltige Zementprodukte mit hohen Tritiumwasserbeladungen ha-
ben keine guten Produkteigenschaften, so ist z.B. der Wasserdampfpartial-
druck der Produkte etwa nur 1/3 dessen von reinem Wasser, auch das Aus-—
laugverhalten in Wasser/ bzw. Salzlauge ist relativ schlecht. In Anbe-
tracht der kurzen Halbwertszeit des Tritiums wird daher wvorgeschlagen,
die wesentliche Barrierenfunktion der Gebinde durch einen Container zu
realisieren, was in Anbetracht der Erfahrungen mit Konditionierung, Zwi-
schenlagerung, Transport und Endlagerung von schwachaktiven Fidssern tech-
nisch machbar ist und im wesentlichen eine Verifikation fiir die hier vor-

liegenden speziellen Randbedingungen erfordert.
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Tabelle 1: Zusamenstellung wesentlicher Charakteristika von

Brennelementhiilsen und Strukturteilen von LWR

Zusammensetzung:

Auslegungsdaten
Brennelementtyp
Abbrand
Standzeit
Anreicherung

- Uranelement

- MOX-Element

Anteile

Kiihlzeit vor WA

vy 2
ry 4

Edelstahl (1.4541)

Restbrennstoff

Spaltprodukte

H~3 Inventar

fir Tabelle 1 und 2:

: DWR, Biblis
: 40.000 MWd/t
1.000 4

ve

e

3,6% U-235
3,3% PU-FISS

: 90% DWR
10% MOX

7 a

22%
50%
16%

0,5% des Brennstoffinventars

0,5% des Brennstoffinventars

60% des Brennstoffinventars

/Y/
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Tabelle 2: Zusammenstellung wesentlicher Charakteristika der
Brennelementhiilsen/Zementgebinde in einer 350 jato

Wiederaufarbeitungsanlage

Konditionierung: Zementierung im 330 1-FaB

Einsetzen in 400 l1-FaB

Zement : Hochofenzement 35 I~NW/HS bzw. Portlandzement 35 F
W/Z-Wert: v 0,4

Sand/Zement = 1 :1

Verflissiger: 0,5% (bezogen auf Z7)

Daten der Brennelementhiilsen/Zementgebinde:

Abfallgehalt 330 kg (Hilsen und Strukturteile)
Dichte 2,7 g cm™3

Warmeleistung 85 W

Gesamtaktivitit ~ 41014 By

Pu~-Gehalt N 36 g

H-3-Gehalt ~v 101013 Bg /1/




Tabelle 3: Aktivitdtsinventar A, der Zirkaloy-Hiilsen
aus KWO-BE Nr. 172
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Nuk1id Aktivitit am 22.10.1979
(mCi/Probe)
Ru-106 48,10
Sb~125 49,70
Cs-134 6,41
Cs-137 28,50 |
Eu-154 1,58
Kr-85 1,80
U, Pu, Am, Cm 0,213 %
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Tabelle 4: Frgebnisse der HTO-Auslaugung aus aktiven Zirkaloy-Hiilsen
in WAK-Zementstein mit verschiedenen Auslaugmitteln bei 20°C

Referenz (ZRY-H70) ist die HyO-Auslaugung an nackten Zry-

Hilsen

Hy0 dest.

NaCl ges.

Quindre Lauge

ZRY-H50

R, (365 4)

fem a1]
1,9.10~7
1,6-107
2,5:10~7

1,6-10-10

7-10-4
6-10~4
8,6°10~4

1,6-10"4

R, (730 d)

[em a71]

1,5-10~7
1,9-10~7
2,5:10"7

1,2-10"10

*

*

1,0-1073
1,3-103
1,8-1073

2,3-10~4

*) Anstieg der Auslaugrate Ry, durch Zerstdrung der Zementmatrix
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Tabelle 5: Zusammenstellung von gemessenen Radionuklidkonzentrationen
in Tritiumabwédssern der WAK (Wiederaufarbeitungs-
kampagne vom 9. - 23.7.1979)
Radionuklid Halbwertszeit gemessene Aktivitats-
Konzentration a
. 3
(a) am[Cl/m ]
H-3 12,35 2,6
Co-60 5,3 7,2 x 107/
Ru-106 1 9,0 x 107°
Sb-125 < 2,8 1,7 x 107 °
Ce-144 1 4,4 x 1077
Cs-134 2,1 1,7 x 1077
Cs-137 30,1 1,2 x 107°
-7

Sr-90 28,5 5,8 x 10
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Tabelle 6: Exemplarische Zusammenstellung von wasserbindenden Substan-

zen und zugehtrige Dampfdrucke bzw. Zersetzungstemperatur

Substanz

2CaS04 .H70
CaS0y .2H90
3Ca3 (POg)2.2Hy0

3Ca3(P0Oy )9 .Ca(OH)
(Hydroxylapatit)

3Ca0.A1903.6H0

3Ca0.A1503.3CaS0y.31H0
(Ettringitt)

3Ca0.A10.3CaS04. THY0

Gew.—% Wasser

6,2
26

3.7

1.8

29

46
10

Wasserdampfpartikaldruck
bei 25°C bzw. Zerset-
zungstemperatur

1.5 x 104 bar
1.2 x 10™2 bar

-+ 800°C

900°C

300°C

10~3 bar

200°C
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Abb. 2: Zusammenhang zwischen Wasserdampfpartialdruck

und Wassergehalt flir Zementstein als Funktion .
der Aushidrtezeit /4/




Tabelle 7: Uberblick tiiber Immobilisationsmaterialien
fir Wé&sser und entsprechende Material-
kosten pro m3 HTO-Wasser /4/
Immobilisation form Order of merit Materials costs

in_group (£/m3 tritiated water)

Inorganic hydrates etc.

Calcium phosphate (1) 14,000
Hydroxylapatite . (1) 31,000
Calcium aluminate (3) 5,000
Molecular sieve Linde type A (2) 9,000
Cement
Water fully immobilised (1) 80-220
Maximum incorporation of water - 20
but poorly immobilised
Polymer-impregnated - 60-600
Metal hydrides
Titanium hydride (2) 8,000
Zirconium hydride (1) 50,000
Yetrium hydride (3) 500,000
Organic polymers
Polyacetylene ‘ - 500
Polyethylene (2) 600
Resorcinol/acetaldehyde resin - 2,500
Polyacrylonitrile - 1,000
Polyvinylacetate (3) 14,000
Hydrogenated polystyrene H 1,700
Dow Corning silicone fluid (4) 50,000

1107/acetylene




- 29_

R L Y —
D Gty
e

~- ‘%
~g Porenraum @

\ CSH \
™ AurzfaseW®§§>

g

y

S N
Q

S cSH N

§ S

min Stunden Tage
Hydratationszeit

[— eI — | .

Hydratationsstufen

labiles Gefuge

Aufbau eines Verdichtung
Grundgefiiges des Gefuges
Abb. 3 Schematische Darstellung der Bildung der Hydratphasen und der
Gefiigeentwicklung bei der Hydratation des Zements (nach
W. Richartz) /5/
CSH = Calciumsilicathydrat
C, (A, F) H,4 = Eisenoxidhaltiges Tetracalciumaluminathydrat




A
-—_RT.?'—.—' nach 1co d susgel. Akt.
grem w@ —_— W/Z -0,33 4,1 %
e W/Z = 0,4 5,7 %
W/Z = 0,50 10,1 ?’e'

e § G 4 G

2 4 io 20 da 100 2ca Auslaugzeit
d
Abb. 4 Differentielle HTO-Auslaugraten flr Zement-

produkte mit unterschiedlichem W/Z-Wert




1 relative Luftfeuchtigkeit

[°/e]
1004————=="-x
- ‘l
\
\
) \
\
. i
\
- \
\
50 \
\ x
| X\\-}_--_-——
% - --_-.—.—_~“‘——-———_________ X
10 -
T 1] ¥ Rl v ]
10 30 50 70 30 110 Aushdrtzeit
[d]
Abb. 5 Relative Luftfeuchtigkeit iber Zementprodukten W/Z =033

o

L -




Wasser/Feststoff Dichte Volumenvermehrungs- Gewichtsvermehrungs-

g-cm™ " faktor faktor
0,33 2 2 &
0,5 1,8 1,67 3
0,8 1,59 1,42 2,25
1,0 1,5 1,33 2
1,2 1,43 1,28 1,83
1,5 1,36 1,22 1,67
1,9 1,30 1,18 | 1,53
© (Wasser) 1 1 1
Tabelle 8:

Zusammenhang zwischen Dichte, Volumen und

Gewicht verschiedener Zement/Bentonit/Wasser—-
Gemische

(Fir Dichte 3 = Dichte

Zement= Bentonit)
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Temperaturverlauf von MAW (NaNO3)—Zementprodukten
(W/Z2 = 0.45) im 200 1l-FaB aufgrund der Hydratations-

wdrmefreisetzung
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Abb.

HTO~Wasser - Binder-Mischung

Mannloch & Soating Container
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Konditionierung von HTO-Wassern mit Binder-Mischungen in GroRcontainern
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