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Untersuchungen zur dynamischen und statischen Auslaugung
von zementiertem und unzementiertem mit Iod-129 beladenem
Sorptionsmaterial

Zusammenfassung

zur besseren Beurteilung des Verhaltens wvon radiocaktivem Abfall
bei der Endlagerung 1in einem Endlager-Bergwerk (Salz oder
Eisenerz) wurden lUber einen langeren Zeitraum Auslaugversuche
mit Wasser und Salzldsungen am Iodsorptionsmaterial AC 6120 (12
Gew.% Ag) durchgefiihrt,

Als Ergebnis der statischen und dynamischen Auslaugversuche wur-
de der Auslauganteil des nicht zementierten Materials an I-129
mit < 10 1 % bestimmt, wihrend der des zementierten Iodsorpti-
onsmaterials < 1072 $% betrug.

Nach Zugabe von Normalstahl zum zementierten Sorptionsmaterial
wurden Auslauganteile wie beim nicht zementierten Material ge-
messen. Eine Zugabe von Edelstahl hatte nur geringen EinfluB auf
den Auslauganteil.

Studies of Dynamic and Static Leaching of Cemented and
Uncemented Sorption Material Loaded with Iodine-129

Abstract

. Leaching tests with water and brines were conducted on AC 6120
iodine sorption material (12 wt.% Ag) in order to improve the
assessment of the behavior of radicactive waste stored in a
repository mine (salt or iron ore).

As a result of the dynamic and static leaching tests, the
leached fraction of I-129 in the uncemented material was found
to be < 107l%, while that of the cemented iodine sorption mate-
rial was found to be < 10723,

After ordinary steel had been added to the cemented sorption ma-
terial, the leached fractions found were identical to those
measured in uncemented material. The addition of stainless steel
had only little influence on the leached fraction.




Einleitung

Ein wesentlicher Behandlungsschritt fiur radioaktiven Abfall vor
der Endlagerung ist die Verfestigung und Einbindung in eine sta-
bile Matrix, so daB Wasser oder Salzlosungen, die wahrend der
Endlagerung einwirken konnten, nicht zur Auslaugung erhdhter An-

teile des radioaktiven Inventars fihren.

Das in der Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe (WAK) bei der
Aufldosung von abgebrannten Brennelementen freigesetzte Spaltiod
wird aus dem Aufldserabgas mit einer Gas-Feststoffreaktion wvon
Iod mit Silbernitrat durch Bildung von schwerldslichem Silber-
iodid abgeschieden /1/.

Die Herstellung des eingesetzten Iod-Sorptionsmaterials ge-
schieht durch Impradgnierung mit Silbernitrat auf einem Tragerma-
terial, das vorwiegend aus hochgegliihter amorpher Kieselsdure
besteht (AC 6120/12 Gew.% Ag.)/2/.

Da dieses Material =zur Spaltiodabscheidung in der zukinftigen
Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf (WAW) vorgesehen ist, miis-
sen die anfallenden Iodfiltereinsadtze in zementierter Form in
400-1-Fassern in einem Endlager-Bergwerk (Salz oder Eisenerz)

eingelagert werden.

Es 1ist anzunehmen, daB Silberiodid an amorpher Kieselsaure mit
einem Loslichkeitsprodukt von 10716 Mol?2 172 (bei 25 ©C) eine
gentigend unldsliche Verbindung flir die Endlagerung im Salz dar-
stellt.

Ziel der Untersuchung war es, durch praxisnahe Versuchsparameter
die Iod-Auslaugbarkeit an zementiertem und unzementiertem mit
Iod-129 beladenem Sorptionsmaterial zu bestimmen. Weiterhin
sollte der EinfluB des Verpackungsmaterials RollsickenfaB und
InnenfaB, (Normalstahl bzw. Edelstahl) auf die Buslaugbarkeit
untersucht werden (Spannungsreihe).




Die Beladung des Iod-Sorptionsmaterials AC 6120 mit I-129 und
1-127, welches fir die Auslaugversuche verwendet wurde, erfolgte
in einem Iodsorptionsfilter, das wahrend einer Aufléséperiode in
der Aufldserabgasstrecke der WAK (Dufchsatz: 100 mN3/h) instal-
liert war.,

Nach dem Wechsel des Iodfilters, der bei einer theoretischen
Iodbeladung von ca. 95 % erfolgte, ist das entnommene Sorptions-
material analysiert worden. Die maBénalytische Bestimmung des
nicht umgesetzten Silbers, zu der das gemahlene Material mit
Wasser in einer Soxhlet-Apparatur extrahiert wurde, bestatigte
mit Werten zwischen 4 - 5 % (bezogen auf die eingesétzte
Silbermenge) die gute Kapazitdtsausnutzung.

Die spezifische Aktivitdt des beladenen Sorptionsmaterials be-
trug: 203 KBg/g.



Versuchsdurchfiihrung

Flr die  vorliegende Untersuchung wurde der 1SO-Standard
"Long-Term Leach Testing for Radioactive Waste Solidification
Products" /3/ geringfligig modifiziert,'sowie der Vorschlag filr
eine Standardmethode "Leach Testing of Immobilized Waste Solids"
von E,D. Hespe /4/ berlicksichtigt.

Fliir das Auslaugprogramm des Iod-Sorptionsmaterials AC 6120
wurden folgende LOsungen eingesetzt:

a) Aqua bidest.
b) gesattigte NaCl-Losung (ca. 27 %ig)
c) Karnallit-Losung. mit folgender Rezeptur:

KC1 : 3,125 g % 0,6 %
NaCl : 1,060 g2 0,2 %
MgSO4* 7H,0 : 20,900 g £ 3,8 3
MgCly* 6H-0 : 366,700 g £ 66,6 %
Hy0 : 158,215 g £ 28,8 3

p= 1,325 g. cm™3 bei 20 ©c,

Die Abmessungen des Auslauggefafes sind so gewdhlt worden, daB
das Verhdltnis:

\Y Volumen des Auslaugmittels
— = bei 0,05 cm lag.
S Oberflache der Probe




Bestimmung des Auslaugvolumens:

1 g AC 6120 besitzt eine duBere Oberfldche von: ~39 cm?2
Die Schiittdichte betrdgt : 660 g/1

10 g AC 6120 = 15,1 cm3 Volumen mit ca. 390 cm? Oberfliche

3
x cm i . .
0,05 cm = —>—""_  x = 15,5 cm3 Auslaugmittel

390 cm?

Gesamtvolumen der Probe:
15,1 cm3 AC 6120 + 19,5 cm3 Auslaugmittel = 34,6 cm3

Als Auslaugbehdlter dienten 50 ml Glasampullen, die mit Teflon-
kapselverschliissen zur Vermeidung von Verdunstung versehen wa-

ren.

Bestimmung der Auslaugrate:

a

Auslaugrate Ry = - (m-s"1)
A+F-t*8%
) n
ap = ausgelaugte Radioaktivitdt in (Bq) wahrend der
Auslaugperiode tp
Ay = spezif. Radioaktivitdt des Materials (Bg:kg~1l)
F = aktive Oberfliche des eingesetzten Materials (m?)
th = Dauer der Auslaugperiode (s)
¢ = Dichte des Materials (kg: m‘3)

Die GroBen ap und A, miissen unter Beriicksichtigung der langen
Halbwertszeit des 1291 nicht auf Zerfall korrigiert werden.



Statische Auslaugung

Die so angesetzten Proben der Versuchsreihen lagerten bei Zim-
mertemperatur und wurden tdglich einmal geschiittelt®., Die Probe-
nahme erfolgte am 1., 3., 5., 7., 14. und 30. Tag (spater jeden
Monat) mit einer Eppendorf-Pipette.

Die Messungen der 129-Iodaktivitat, sowohl der unfiltrierten alsg
auch der mit Schwarzband-Filterpapier filtrierten Proben (1 ml
Losung), erfolgte mit dem Intrinsic Germanium Planar-Detektor
Typ IGP 507 (Fa. Princeton Gamma Techn.). (Aufldsungsvermdgen:
325 eV bei 5,9 KeV und 450 eV bei 40 KeV),

Dazu wurde die Rontgenstrahlung des I-129 Tochternuklides Xe-129
(29,5 und 29,8 KeV) benutzt. Die MeBanordnung besitzt flir I-129
eine Nachweisgrenze von 1 + 1 Bg/ml (lo-Fehler). AnschlieBend
sind die gemessenen Losungen in die GefaBe zurilickgefiillt worden.,

Dynamische Auslaugung

Die Losungen der Proben der dynamischen Auslaugung wurden in
gewissen Zeitabstanden 9 mal in 250 Tagen ausgetauscht, bis sich
kein meBbarer 1I-129 Wert mehr in der dariberstehenden Losung
feststellen lieB.

Durch entsprechende Versuchsreihen wurde sichergestellt, daB:

a) die ausgelaugte Aktivitat groB genug war, um eine geniigende
Genauigkeit fir die Low-Energy-Photon-Spectrometry (LEPS)-

Messungen zu erreichen;

b) Die Konzentration der ausgelaugten Probe bei der statischen
Auslaugung durch das geringe Probenahmevolumen sich nicht
wesentlich wahrend der Auslaugperiode verdndert.

* guspension (Gleichgewichtseinstellung)




Die Auslaugtests wurden beendet, als festgestellt wurde, daB die
Auslaugrate vom 60. - 180. Tag konstant oder null blieb, bzw.
bei den dynamischen Testen kein zusdtzliches I-129 in der Losung

auftrat.

Zusammenfassung der Daten zur Bestimmung der statischen

Auslaugrate von I-129 an zementierten Proben

Gesamtinventar:
8 g AC 6120 (12 Gew.% Ag) = 1760 KBg I-129 (WAK-Material)
1 Bq I-129 1,53 x 10°7 g 1-129

1760 KBq I-129
269,4 mg I-129

I-129-Konzentration:

269,4 mg I-129
1,044 x 10~3 mol I-129

SIS, S

mmol I-129/g trockener Zement: 1:044 _ 0,07

15
Zement-Typ: Portland-Zement PZ 35 HS
Wasser / Zement - Gew.-Verh.: 9g/15g = 0,6
Daten des Zement-Monolithen:
Hohe : 3,3 cm
Durchmesser 2,6 cm
Volumen (V) 17,52 cm3
Oberflache (S)* 27,0 cm?
vV/S5 0,65 cm

Die Abmessung des AuslauggefdBes wurden so gewahlt, daB das Ver-

hdltnis:
Volumen des Auslaugmittels 20 cm3 _ 0,74 cm
Oberflache der Probe 27 cm?
betrug.

* Zur Berechnung von V/S wurde die duBere Oberfliche des
Zement-Monolithen herangezogen. Die Gesamtoberfldche des un-
zementierten AC 6120/12 % Ag betragt nach BET (Ny- Messung)
65 m2/qg.




8 g beladenes Iod-Sorptionsmaterial mit einem Gesamtinventar von
1760 KBg I-129 wurden zementiert bzw. unzementiert mit 20 ml
Auslauglosung angesetzt. Den zementierten und den unzementierten
Ansatzen wurden jeweils noch definierte Proben von Edel- und
Normalstahl (1,4571 bzw. St1203) zugegeben. Bei der Edel- bzw.
Normalstahlzugabe handelt es sich um &dquivalente Mengen aus dem
Verhdltnis Fafinnenoberfldche zum Materialinhalt.

Ergebnisse

In Abb. 1 sind die gemessenen 129-Iodaktivitidten der
verschiedenen L&sungen in Abhdngigkeit von der Auslaugzeit des
beladenen Iodsorptionsmaterials bei den statischen Auslaugungen
wiedergegeben. In der NaCl- und in der Karnallit-Ldsung sind
0,03 - 0,04 % des Silberiodides bezogen auf die Ausgangsmenge,
geldst worden. Nur im Wasser  betragt der geldste Anteil

< 0,02 3.

Die  hdhere 129-Iodaktivitat der unfiltrierten  LOsungen
resultiert aus dem Anteil des unlodslichen Silberiodid-Abriebes
von der Oberflache des Sorptionsmaterials, der durch das
Schiitteln als Partikeln in die Losung suspendiert wird.

Die maximale Auslaugrate Rp des Iodsorptionsmaterials AC 6120
betragt in einer Karnallit-Losung nach 60 Tagen Auslaugzeit
(anschliefend keine Verdnderung der MeBwerte):

Rp = 5,15410713 m/s.

Als Ergebnis der dynamischen Auslaugungen wird in Abb. 2 der
integrale und differentielle Auslauganteil(A) von I-129 am
Iodsorptionsmaterial AC 6120 (12 Gew.% Ag) als Funktion der
Anzahl der Wechsel (n) der Auslaugldsung dargestellt. Der maxi-
mal auslaugbare Anteil wurde fir Karnallit- und NaCl-Ldsung in
der unfiltrierten Probe integral nach 9 Losungswechseln zu ca.
0,4 % nach 250 Tagen gefunden. Bei Ersatz durch eine neue Ldsung

war auch nach 50 Tagen beim Loésungswechsel kein geldstes I-129

nachzuweisen.




Der statische Iod-Auslauganteil des zementierten Sorptionsmate-
rials sowie des nicht zementierten Vergleichsmaterials als Funk-
tion der Auslaugdauer zeigt die Abb., 3:
Es konnen zwei charakteristische Bereiche unterschieden werden:
a) Auslauganteil des zementierten Iod-Sorptionsmaterials

< 1072 g,
b) Auslauganteil des nicht zementierten Iod-Sorptionsmaterials

< 10°1 %,

zZu a Die Edelstahlzugabe hatte nur geringen EinfluB auf die
Auslaugrate:

zu b) NaCl-Lésung '+ Normalstahl-Zugabe verhdlt sich wie nicht
zementiertes Material.

Ursache: Potentiale der Spannungsreihe

Fe mm————= Fe2t + 2 = - 0,44 V
Agt + e ——>Ag =+ 0,80 V
A = 1,24 v

Fir die Endlagerung wird ein Abfall-InnenfaB aus Edelstahl fiir
die Iodgebinde in 400 1 Abfallf&dssern vorgeschlagen.
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203,1 KBg/g Aktivitdt der Probe aus der WAK Gemessene 129- lodaktivitdt in verschiedenen 110
Losungen als Funktion der Auslaugzeit von
105 L beladenen lodsorptionsmaterial (AC 6120/H,)
aus der WAK.
H,O0 o
-=—==- NaCl s
. crns —-—-= Karnallit -~
nicht Filtriert ke
—_ TP e e e s — 1 =
=2 //’7- - - g
@ L4 X
=10 V S
= £
2 g
> o
< O
< Jo1 5
o !
3 L < =
10 Filtriert 195 s ©
o = e e e . 3 e - LS T e e 2 e o o e e e L e T T =§
1002 >
=
Joor <
]
102 z
3
i Gesamtinventar einer Probe : 2031 KBg S
1 1 1 1 L A1

1 1 | 1 —1 —1 —1 1 I
0 20 30 40 50 80 70 80 90 100 120 140 160 180

Auslaugzeit (Tage)

Az
Abb. 1 U\gﬂM LAF I
Anfeill des ausgelaugten I-129 am lodsorptionsmaterial AC 6120




“ 11 -

*47 Kamai 047 Nac %471 wo
A e A (%) |t A (5) | (it firiert
T 1 ?
0,3 - 0,3- 0,3
0,2 - 0,2 - 0,2
Z
%
%
n
nlR
0,17 0,14 % 0,17
= 7
i %
2
Tl 0D o
12'3'4'56'7'89 12'374'5'6'7'8'9 12'3'4'5'6'7'8'9
—= i —= — [}
024 MNaC 02 HO
(fitriert) (fitriert)
A(%) A (%)
T f
0,1+ 0, 1-
'_1
1'273'4/5'6'7'8'9 1'2'374'5'6'7'8'9

ik
_p iy

Integrale und differentielle Auslauganteile (A) von I-129
am lodsorptionsmaterial AC 6120 als Funktion der Anzahl

der Wechsel (n) der Auslaugidsung




J | A
LR

1 Auslauglésungen fiir:
] a.) nicht zementiertes

b.) zementiertes } Material I

0,1

-a.) o= Karnallit
#= Na Cl

LIRS B I B O

176 -0, 01

)a = Karnallit o
= = NaCl -
o = Karnallit-C-Stahl
e=NaCl -C-Stahl
o = Karnallit-S-Stahl

Anteil der Aktivitit an der Gesamtaktivitit (%)

_ZL—

1745 T S — > =N,aCIl '05-,Stallll 0, 001
10 50 80 110 140 170 200 230
Gesamtinventar: 1760, 6 KBq Auslaugzeit ( Tage )
VATV
Abb. 3 U\ﬂﬂﬂ LAF I
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