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ZUSAMMENFASSUNG
Die vorliegende Arbeit befaBt sich

- mitdem Verhalten des Technetiums bei der Verglasung des hochradioaktiven
Abfalls,

- mitdem Auflosungsverhalten des im Hinblick auf die Endlagerung relevanten
Technetiumdioxids,

- mitder Auslaugung von technetiumhaltigen Glasern.

Das Einbau- bzw. Freisetzungsverhalten von Technetium beim Erschmelzen von
technetiumhaltigen Glasfritten wurde im LabormaBstab untersucht. In der
Anfangsphase der Warmebehandlung, wahrend der die Fritte erweicht und zur
Schmelze zusammenflieBt, kommt es sowoh! unter oxidierenden wie unter
reduzierenden Bedingungen zu einer intensiven Verflichtigung des Techne-
tiums. Der in der Schmelze verbleibende Bruchteil des in der Fritte vorgelegten
Technetiums hangt von der chemischen Form des der Fritte zugemischten
Technetiums ab, von der Viskositat des Glases, von der Schmelztemperatur sowie
vom Technetium-Gehalt der Fritte. Nach der Ausbildung einer homogenen
Glasschmelze wird der weitere Technetium-Austrag durch die bei der
Warmebehandlung herrschenden Redoxbedingungen  kontrolliert. Der
chemische Zustand des in der Glasstruktur inkorporierten Technetiums wurde
mit Hilfe der Rontgen-Mikrosonde und mittels Elektronenspinresonanz
untersucht.

Die Untersuchung des Aufldsungsverhaltens von Technetiumdioxid in
verschiedenen wéaBrigen Medien zeigte, daB sich unter aeroben Bedingungen
kein Loslichkeitsgleichgewicht einstellt. In den Lésungen konnte lediglich
siebenwertiges Technetium als Pertechnetat nachgewiesen werden. Geschwin-
digkeitsbestimmend fur die Auflésung des TcO; ist die Oxidation von
vierwertigem zu siebenwertigem Technetium an der Oberflache des Oxids. Die
Auflésungsgeschwindigkeit hangt von der Oberflachenbeschaffenheit und diese
wiederum von der thermischen Vorbehandlung des Oxids ab.

An technetiumhaltigen Glésern wurden statische Auslaugexperimente durch-
gefihrt. Im Falle eines oxidierend erschmolzenen Borosilikatglases, das sieben-
wertiges Technetium enthielt, konnte eine diffusionskontrollierte Freisetzung
des Technetiums ermittelt werden, wéhrend die Auslaugung einer reduzierend
erschmolzenen Glaskeramik, die metallisches und niederwertiges Technetium
enthielt, eine mit anwachsender Gelschicht parallel verlaufende Retention des
Technetiums zeigte. ‘




ON THE CHEMICAL BEHAVIOUR OF TECHNETIUM DURING TREATMENT OF HIGH-
LEVEL RADIOACTIVE WASTE

ABSTRACT
This work deals with

- the behaviour of technetium during the vitrification of high-level radioactive
waste,

- the dissolution behaviour of technetiumdioxide which is an important
compound with regard to the geological disposal of high-level radioactive
waste

- theleaching behaviour of glasses containing technetium.

Incorporation and volatilization of technetium in the course of melting glass frits
containing technetium was studied on a laboratory scale. Before forming a glass
melt, the frit grains soften and conglomerate at the beginning of the thermal
treatment. A strong volatilization of technetium occurs in this stage of the
process under reducing as well as under oxidizing conditions. The technetium
fraction remaining in the melt depends on the initial technetium compound
which has been added to the frit, on the amount of the technetium compound,
on the viscosity of the glass, and on the melting temperature. After a
homogeneous glass melt has formed, further technetium volatilization is
governed by the redox conditions of the thermal treatment. The chemical state
of the incorporated technetium was studied by means of X-ray microanalysis and
EPR spectroscopy.

The investigation of the dissolution behaviour of technetiumdioxide in different
agqueous systems has shown that under aerobic conditions TcO; dissolves without
a solubility equilibrium being established. Only heptavalent technetium in the
form of pertechnetate was detected in the solutions. Under aerobic conditions,
the dissolution rate of TcO, is controlled by the oxidation potential of
tetravalent to heptavalent technetium at the surface of the oxide. The
dissolution rate depends on the surface properties and thus on the thermal
pretreatment of the utilized oxide.

Static leach experiments were performed on glasses containing technetium. In
case of a borosilicate glass which contained heptavalent technetium, technetium
was released by a diffusion controlled mechanism. Leaching a glass ceramic
containing metallic technetium and technetium in oxidation states lower than
7 +, a retention of technetium was observed after some time which was
probably caused by a gel layer growing on the surface of the specimen.




INHALTSVERZEICHNIS Seite

1.EINLEITUNG

2. ALLGEMEINES ZUM ELEMENT TECHNETIUM

3.

CHEMIE DES TECHNETIUMS

3.1
3.2

Verbindungen des Technetiums mit Sauerstoff und
ihre chemischen Eigenschaften
Verhalten des Technetiums in waBrigen Lésungen

VERGLASUNG VON HAW

4.1

4.2

Glasmatrices zur Verfestigung von HAW
Kurze Beschreibung der wichtigen groBtechnischen Verfahren

KENNTNISSTAND ZUM VERHALTEN DES TECHNETIUMS BEIM
EINBAU IN EINE GLASMATRIX

EINSCHLUSS VON TECHNETIUM IN GLAS

6.1

6.2

Experimentelles

6.1.1 Allgemeine Arbeitstechniken

6.1.2 Verwendete Technetium-Isotope und

ihre Bestimmung

6.1.2.1  Tc-99

6.1.2.2 Anwendungvon Tc-96 als Tracer
Verwendete Glaser

Darstellung der Alkali-Pertechnetate

Darstellung von TcO;

Dotierung der Fritten mit Technetium

Erschmelzen der Fritten

Die Verwendung von Graphit-Tiegeln

Bestimmung des Technetium-Gehaltes im Glas
6.1.9.1 Bestimmung mittels LSC-Messung von Tc-99
6.1.9.2 Bestimmung durch Markierung mit Tc-96

oo oo
— — — o — — )
wooNoOnhEW

Ergebnisse und Diskussion

6.2.1 Thermische Untersuchung der Alkali-Pertechnetate
6.2.2 Modell einer Technetium-Verflichtigung unter
den gewahlten experimentellen Bedingungen
6.2.3 Erschmelzen von technetiumhaltigem Glas
unter reduzierenden Bedingungen

6.2.3.1 Abhéangigkeit des eingebauten Technetium-
anteils von der chemischen Form des der Fritte
zugesetzten Technetiums

6.2.3.2 Abhé&ngigkeit des eingebauten Technetium-Anteils
von der Schmelzzeit

6.2.3.3 Technetium-Einbau in Glas bei Gegenwart von
pulverféormigem metallischen Silizium

12

12
13

36
41
44




6.2.4 Erschmelzen von technetiumhaltigem Glasin

oxidierender Atmosphare

6.2.4.1 DasTechnetium-Gleichgewicht zwischen
Schmelze und Gasphase

6.2.4.2 Abhé&ngigkeit des eingebauten Technetium-
Anteils von der chemischen Form des der Fritte
zugesetzten Technetiums

6.2.4.3 Abhé&ngigkeit des eingebauten Technetium-
Anteils vom Frittenmaterial

6.2.4.4 Abhé&ngigkeit des eingebauten Technetium-
Anteils von der Temperatur

6.2.4.5 Abhéangigkeit des eingebauten Technetium-
Anteils vom Technetiumgehalt der vorgelegten
Fritte

6.2.5 Spezifizierung des Technetiums im Glas

6.2.5.1  Untersuchungen mit der Réntgen-Mikrosonde
6.2.5.2 Untersuchungen mit ESR
6.2.5.3 Vergleichende Betrachtung der Untersuchungen

mit der Rontgen-Mikrosonde und der ESR

6.3  Zusammenfassung

7. AUFLOSUNG VON KRISTALLINEM TcO SOWIE AUSLAUGUNG VON
TECHNETIUMHALTIGEM GLAS IN WASSRIGEN MEDIEN UNTER
AEROBEN BEDINGUNGEN

7.1 Experimentelles

7.1.1 Allgemeine Arbeitstechniken
7.1.2 Spezifizierung des Technetiums

7.2 Ergebnisse und Diskussion

7.2.1 Abhé&ngigkeit der TcO,-Loslichkeit in H20 von der Aus-
heiztemperatur und der TcO-Einwaage

7.2.2 Wechselwirkung von kristallinem TcO, mit verschiede-

nen wallrigen Medien

7.2.2.1  Wechselwirkung mit H,0

7.2.2.2 Wechselwirkung mit HNO3

7.2.2.3 Wechselwirkung mit HCI

7.2.2.4  Wechselwirkung mit NaOH und Na;CO3

Auslaugung von technetiumhaltigem Glas

(MCC-1 Test)

7.2.3

7.3  Zusammenfassung

8. LITERATURVERZEICHNIS

9. ANHANG

Seite
46
46

52
53
56

58
59

60
64

70
70

74
74

74
75

76

90

95




1. EINLEITUNG

Die Gewinnung von Kernenergie ist unvermeidbar mit der Produktion grof3er
Mengen an Radioaktivitat verbunden. Uber 99% dieser in den abgebrannten
Brennelementen enthaltenen Radioaktivitat ist in der bei der Wieder-
aufarbeitung anfallenden Spaltproduktiésung konzentriert, die in der ersten
extraktiven Reinigungsstufe von den wiederzugewinnenden Spaltstoffen Uran
und Plutonium abgetrennt wird. Wegen der Langlebigkeit und Geféhrlichkeit
der vielen darin enthaltenen Radionuklide muB dieser flissige HAW-Abfall (High
Active Waste) in eine stabile Verwahrform gebracht und sicher endgelagert
werden.

Die von den meisten Landern bevorzugte Losung sieht vor, die nach Einengung
und Denitrierung der salpetersauren HAW-Lésung erhaltenen HAW-Oxide in
speziell entwickelte Glaser derart einzubauen, daB8 die radioaktiven Nuklide
chemische Bestandteile des Glases werden. Diese warmeentwickelnden
Glasprodukte sollen dann im tiefen geologischen Untergrund endgelagert
werden, der tektonisch stabil und moglichst frei von wasserfihrenden Schichten
zu sein hat, da migrierendes Grundwasser das wirksamste Transportmedium fir
Radionuklide ist. In der Bundesrepublik ist dafir ein Salzstock bei
Gorleben/Niedersachsenvorgesehen.

Eines der Spaltprodukte ist das in der Natur nicht vorkommende Technetium. Bei
der Konditionierung des hochradioaktiven Abfalls ist ihm in zweifacher Hinsicht
Aufmerksamkeit zu schenken:

Zum einen stellt Technetium fir die Technologen ein Problem dar, da es sich bei
den hohen Temperaturen der Verglasungsverfahren leicht verfluchtigt und
daher zusammen mit dem ebenfalls stark flichtigen Ruthen durch Kondensation
und Verstopfung in den kihlen Teilen des Abgassystems der Glasschmelzer zu
ProzeBstorungen fuhren kann.

Zum anderen nimmt es unter den vielen im verglasten hochradioaktiven Abfall
vorkommenden Radionukliden aufgrund seiner langen Halbwertszeit von
2,1x105 Jahren und den relativ groBen Mengen, die bei der Kernspaltung
gebildet werden, eine SondersfeHung ein. Technetium hat, wie Abb. 1.1 zeigt,
nach 1000 Jahren Abklingzeit den Hauptanteil an der radioaktiven Toxizitat der
verglasten Spaltprodukte.

In der Bundesrepublik wird seit einigen Jahren im Rahmen eines unterstellten
Storfallszenarios die Moglichkeit betrachtet, daB Radionuklide infolge eines
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Abb. 1.1 Vergleich der Radiotoxizitat von
einigen Spaltprodukten in
verglastem hochradioaktiven Abfall
aus Leichtwasserreaktoren mit
Natururan auf der Basis des
relativen Radiotoxizitatsindex (RTI)
1/

Wassereinbruchs in dem noch unverschlossenen Endlager durch die sich bildende
Salzsole aus dem Abfallgebinde nach Korrosion der Behalter ausgelaugt werden
und durch geochemische Prozesse tber den Grundwasserpfad in die Biosphare
gelangen koénnen. Da an silikatischem Gestein nur Kationen stark sorbiert
werden, Technetium aber in seiner stabilsten Wertigkeitsstufe in waBriger
Ldsung als Pertechnetat-Anion vorliegt, miuBte bei diesem ProzeB mit einer sehr
geringen Sorption von Technetium gerechnet werden. Technetium wirde
folglich unverzégert mit der FlieBgeschwindigkeit des Grundwassers durch die



geologischen Formationen wandern und kénnte bei Eintritt in die Biosphére zu
einer Gefahr fiur den Menschen werden.

Bei vielen Experimenten, bei denen die im HAW vorkommenden Radionuklide
durch ihre nichtradioaktiven Isotope simuliert werden, hat man Technetium, von
dem es keine inaktiven Isotope gibt, durch Mangan, Molybdan oder bestenfalls
Rhenium ersetzt. Dies ist jedoch aufgrund der speziellen Chemie des
Technetiums nichtimmer gerechtfertigt.

In der vorliegenden Arbeit sollen deshalb das chemische Verhalten des
Technetiums beim VerglasungsprozeB und die Auflésungskinetik von
schwerloslichen, fir die Endlagerung relevanten Technetiumverbindungen
untersucht werden.




2. ALLGEMEINES ZUM ELEMENT TECHNETIUM

Technetium wurde 1937 als erstes kiinstliches Element von Perrier und Segré
hergestellt und aufgrund der Kernreaktionen

%94Mo (d,n) 95mTc¢
und
9%6Mo (d,n) 97mTc¢

identifiziert /2-5/.

Mehrfach wurde versucht, primordiales Technetium in der Erdkruste
nachzuweisen. Weil seine Nachbarelemente im Periodensystem, Molybdan und
Ruthen, stabile Isotope mit den Massenzahlen A =94 bis A =102 aufweisen, ist
nach der Mattauchschen Isobarenregel /6/ die Existenz eines stabilen
Technetiumisotops in diesem Massenbereich ausgeschlossen. Da die
Halbwertszeit des langlebigsten Technetium-lsotops, Tc-98, 4,2 x 106 Jahre
betragt, ist bei einem Alter der Erde von 4,5 x 109 Jahren sein primordiales
Vorkommen ausgeschlossen. Trotzdem enthalten Uranmineralien geringe
Mengen Tc-99. Es entsteht bei der Spontanspaltung von U-238 und durch
neutroneninduzierte Spaltung von U-235. _

Der Nachweis des Technetiums in den Spektren verschiedener Sterne war fur die
Kosmologie von auBerordentlicher Bedeutung. Da das Technetium Gber keine
stabilen Isotope verfugt, gleichzeitig aber gentigend langlebige Kerne far den
Aufbau nachweisbarer stationdrer Konzentrationen besitzt, war damit erstmalig
die kontinuierliche Synthese schwerer Elemente in der Sternmaterie erwiesen /7/.

Von den langlebigen Nukliden des Technetiums ist lediglich T¢-99 in wagbaren
Mengen erhéltlich, das in Kernreaktoren mit hohen Spaltausbeuten gebildet
wird (Tabelle 2.1).

Leichtwasserreaktoren mit einer Leistung von 1200 MW, produzieren taglich
etwa 95 g Tc-99. Bei der Wiederaufarbeitung 1aBt es sich durch lonenaustausch-
und Losungsmittelextraktionsverfahren aus alten Spaltproduktlésungen
1solieren /9,10/.




Tabelle 2.1 Bildung von Tc-99 bei der Kernspaltung /8/

sealtbores Spaltaubeut
Th-232 >0,1 MeV (schnelle Neutronen) 2,7
Th-232 8 MeV 3,1
U-233 0,025eV  (thermische Neutronen) 4,8
U-235 0,025eV  (thermische Neutronen) 6,06
U-235 14 MeV 5,17
U-238 >0,1MeV  (schnelle Neutronen) 6,3
Pu-239 0,025eV  (thermische Neutronen) 5,9
Pu-239 >0,1 MeV (schnelle Neutronen) 59

In der Technik gibt es fir Tc-99 potentielle Anwendungsméglichkeiten als
Korrosionsinhibitor, als Material fiir Supraleiter (Sprungtemperatur 7,46 K) und
far Hydrierungskatalysatoren /11/. Die USA-Navy verwendet Technetium als
Legierungszusatz in den seeseitigen Kihlwasserkanaien ihrer nuklearge-
triebenen U-Boote, wodurch die an dieser Stelle problematische Algenbildung
unterbunden wird /12/.

Eine dominierende Rolle spielt in der nuklearmedizinischen Diagnostik das
Nuklid Tc-99m. Es entsteht durch den p-Zerfall von Mo-99 und geht mit 6,0 h
Halbwertszeit in den Grundzustand Tc-99 (iber, wobei y-Quanten von 140 keV
emittiert werden. Die relativ niedrige y-Energie ermdglicht ausgezeichnete
szintigraphische Abbildungen bei geringer Strahlenbelastung der Patienten /13/.

Tc-99 geht mit einer Halbwertszéit von 2,1 x 105 a unter p-Emission in den
stabilen Ru-99-Kern tber. Die maximale B-Energie betragt 290 keV. Der p-Zerfall
erfolgt ohne y-Emission. Die spezifische Aktivitat betragt 6,30 x 108 Bqg/g
(=17,08 mCi/g). Tc-99 gehort, wie auch die anderen Tc-Isotope, zu den Nukliden
mittlerer Radicaktivitit/14/.

Experimentelle Arbeiten mit Tc-99-Lésungen kleiner Konzentration kénnen
ohne besondere VorsichtsmaBnahmen in einem gut belufteten Abzug
durchgefihrt werden. Die weiche p-Strahlung wird durch die Wandungen




Ublicher Laborgefa3e vollstandig absorbiert. Experimente mit Tc-Verbindungen,
die einen hohen Dampfdruck haben (Tc;07, HTcO4), sowie Versuche mit
groBeren Mengen Tc-99 oder mit Praparaten in fester Form mussen wegen der
Gefahr einer Kontamination mit radioaktivem Material in einer Handschuhbox

durchgefihrt werden.




3. CHEMIE DES TECHNETIUMS

Im folgenden werden einige der fir das Thema der Arbeit wichtigen
Eigenschaften von Technetium erértert.

Technetium hat gemiaB seiner Stellung in der siebten Nebengruppe des
Periodensystems die Elektronenkonfiguration [Kr] 4d5 5s2, was Wertig-
keitsstufen von -1 bis +7 ermoglicht. Aufgrund der Lanthanidenkontraktion
zeigt es in seinem chemischen Verhalten mehr Analogie zum Rhenium als zu
seinem leichteren Homologen Mangan.

Die stabilste Wertigkeitsstufe ist Tc( +7) gefolgt von Tc( +4). Verbindungen der
Oxidationsstufe < +4 werden rasch zum vier- und weiter zum siebenwertigen
Zustand oxidiert, wahrend Tc(+5) und Tc( +6) haufig zu Tc (+4) und Tc (+7)
disproportionieren. Ein ausfuhrlicher Uberblick tber die Chemie des
Technetiums findet sich in /15/.

3.1 Verbindungen des Technetiums mit Sauerstoff und ihre
thermischen Eigenschaften

Von den Oxiden des Technetiums konnten bisher nur die der sieben- und der
vierwertigen Oxidationsstufe eindeutig nachgewiesen werden.

Das hellgelb kristallisierende Tcp07 entsteht durch  Verbrennen von
pulverfédrmigem Technetium-Metall. Im Gegensatz zu Re;07 bildet es ein
Molekulgitter /16/. Es schmilzt bei 118,4°C, siedet bei 310,6°C /23/, ist stark
hygroskopisch und bildet bei Kontakt mit Wasser die starke Pertechnetiumsaure
HTcOy4. Sowohl Tcp07 als auch HTcO4 sind leicht fliichtig. Abb. 3.1 zeigt die
Dampfdruckkurven der beiden Verbindungen.

Von den thermischen Eigenschaften der Pertechnetate ist wenig bekannt; i.a.
gelten sie als stabil. Einige Literaturangaben sind in Tabelle 3.1 zusam-
mengestellt.
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Abbildung 3.1 Dampfdruck von Tc;07 sowie von HTcOg4
(gesattigte waBrige Losung) nach /17/

‘Tabelle 3.1 Thermische Eigenschaften von Pertechnetaten

LiTcOg4: schmilzt zwischen 365-385°C ohne Zersetzung /18/
schmilzt zwischen 400-430°C 119/

KTcOy,: Mp = 540°C; siedet kongruent bei 1000°C 120/

NHA4TcO4: in oxidierender Atmosphare Zersetzung 121/
oberhalb von 100°C

Ca(TcOy)y: stabil bis 650°C; bei héheren Temperaturen 122/
Schmelzen und Zersetzung

Sr(TcOg)y: stabil bis 680°C 122/

Ba(TcOg4)y: stabil bis 700°C 122/

Technetiumdioxid, TcO», entsteht als braunschwarzes, amorphes Hydrat bei der
Hydrolyse von T¢( + 4)-Verbindungen und bei der Reduktion von TcO4-Lésungen
durch chemische oder elektrolytische Methoden. Durch HNO3 oder Hy02 wird es
zu TcOyq oxidiert. TcOz-Hydrat hat amphoteren Charakter und l6st sich sowohl in
Sauren, als auch in konz. Alkalilauge.




Wasserfreies TcO; entsteht bei 700 bis 800°C in inerter Atmosphare durch die
thermische Zersetzung von NH4gTcOg4 /23/. Es kristallisiert in der verzerrten
Rutilstruktur des MoO, /23,24/. TcO; beginnt bei 900°C zu sublimieren und
zersetzt sich oberhalb von 1100°C /25/. Nach Schwochau /15/ erfolgt ab 1100°C
Disproportionierung zu Tcund T¢07.

3.2 Verhalten in wéaBriger Lésung

Das chemische Verhalten von Technetium in waBriger Losung héangt im
wesentlichen von seiner Oxidationsstufe ab. Am anschaulichsten lassen sich
Redoxverhalten und Stabilitat der einzelnen Spezies an einem Eh-pH-Diagramm
zeigen.

Das Eh-pH-Diagramm in Abb. 3.2 setzt die Abwesenheit von Komplexbildnern
voraus. Es wurde erstellt /26/ auf der Grundlage von experimentell bestimmten
Standardpotentialen /27/und Hydrolysekonstanten /28/.

Wie Abb. 3.2 zeigt und wie durch zahlreiche Experimente bestétigt, ist das
Pertechnetat-lon in oxidierendem waBrigen Medium tber die ganze pH-Skala
die stabile chemische Form des Elementes. Seine Konzentration wird in diesem
Fall durch die Léslichkeit des jeweiligen Pertechnetats vorgegeben. Die
Loslichkeiten einiger Pertechnetate sind in Tabelle 3.2 wiedergegeben.

Tabelle 3.2 Loslichkeit einiger Pertechnetate

Salz Léslichkeit Ref.
NaTcOg 11,299 mol/l 129/
KTcOq 0,1057 mol/l /30/
RbTcO4g 0,0470 mol/l /31/
CsTcOg 0,0163 mol/l 131/
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Abbildung 3.2 Eh-pH-Diagramm fir Technetium
nach /26/. Die ausgezogenen Lini-
en markieren ein Konzentra-
tionsverhaltnis von 50:50 der
jeweils beteiligten Spezies. Die
von der gestrichelten Linie um-
schlossene Flache entspricht den
Eh-pH-Bedingungen von natur-
lichen Wassern.

Tc(+4) ist bei reduzierenden Eh-Werten bestidndig. Als die am wenigsten
hydrolysierte Form von Tc(+4) ist das Technetyl-lon TcO2+ bekannt. Es
hydrolysiert zweistufig zu dem amorphen TcOz-Hydrat TcO(OH)2(s), das bei
pH = 2 ausféllt (siehe Tabelle 3.3). Die Loslichkeit von TcO(OH)2(s) wird durch
sein Loslichkeitsprodukt vorgegeben, von dem allerdings nur geschatzte Werte
bekannt sind (Tabelle 3.3).

Nilsson et al. /39/ formulieren die Hydrolyse des amorphen Technetiumdioxids
durch die Reaktionsgleichung
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Tabelle 3.3 Tc( + 4)-Gleichgewichte in nichtkomplexierender, waBriger Losung

- Gleichgewichtskon-
>Reaktion <tante Methode Ref.
(1) TcO2+ 4+ HO= Kh1=(4,3%0,4)x10-2 Elektrophorese 128/
TcO(OH)* +H* mol/l
(2) TCO(OH)* = Kh2 =(3,7 £0,4)x10-3 Elektrophorese 128/
TcO(OH)2 + H* mol/l
Kh2=0,1 mol/l Extraktion /34/
Kh2 =(9,3 £ 2)x10-3 Spektrophotom. 135/
mol/l
(3) 2TcO(OH), = Kp=(3,1410,28)x10-6 |Spektrophotom. /35/
(TcO(OH)32)2 mol/l
(4) TCO(OH)(s) = AG =34,12 kJ/mol gerechnet /33/
TcO(OH)2(1)
(5) TcO(OH)(s)= logKs=-33,45 %1 geschatzt /36/
TcO2+ + 20H" logKs=~-31 geschatzt 1371
logK, =-28,9 ? /33/
TeO, + H,0 = TeO(O1D, (1)

und errechnen (iber die Hydratationsenergie dieser Reaktion sowie uber den Kp-
Wert fur Reaktion (3) der Tabelle 3.3 die Loslichkeit der Hydrolyseprodukte
[Tc(+ B)]lnydrol. im neutralen pH-Bereich als Summe der Konzentrationen des
Monomeren TcO(OH), und des Dimeren (TcO(OH)3)2 zu:

[Te(+4)] =1,2x10  Cmotil + 4,910 ¥ molll = 6 x 10 ~®moui

hydrol.

Nicht berucksichtigt ist bei diesen Uberlegungen die Bildung von Kolloiden, die -
je nach Konzentration - schon ab pH = 0,5 einsetzen kann /38/. Die
Dimerisierungsreaktion (3) in Tabelle 3.3 wurde bei Tc-Konzentrationen <7x10%
mol/l und bei pH = 1,3 bispH = 1,6 beobachtet.
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4. VERGLASUNG VON HAW
4.1 Glasmatrices zur Verfestigung von HAW

Die Oxide vieler Elemente lassen sich in weiten Konzentrationsbereichen in eine
Glasstruktur einbauen oder werden vom Glas umhiillt, so auch die Oxide der
Spaltprodukte, der Aktiniden und anderer Abfallkomponenten, aus denen der
HAW besteht (Tabelle 4.1). 10 bis 25 Gew. % HAW-Oxide lassen sich dabei
homogen im Glas l6sen.

Tabelle 4.1 Zusammensetzung von HAW aus
Leichtwasserreaktor-Brennstoff /39/ (Ausgangs-
daten: Anfangsanreicherung 3,5% U-235, Ab-
brand 36 000 MWd/t, Kuhlzeit 7 Jahre

g Metall/ Massen- g Metall/ Massen-
Element t Brenn- anteil in % Element t Brenn- anteil in %
stoff im HAW stoff im HAW
Spaltpro-
dukte
Nd 4488 13,04 Sn 56,5 0,16
Zx 4057 11,79 Pm-147 18,7 0,05
Mo 3776 10,97 Sb 12,6 0,04
Ce 2701 7,85 Tb,Dy,
Ccs 2561 7,44 Ho, Er 3.4 0,01
Ru 2360 6,86 Rest 0,5 0,01
Summe
Ba 1887 5,48 Spaltpro-
Pd 1580 4,59 dukte 31410 91,29
La-139 1380 4,01 AKt inoide
Pr-141 1300 3,78 ut) 1906 5,54
Sm 969 2,82 Np-237 524 1,43
Tc-99 911 2,65 Am 511 1,48
Sr 878 2,55 pu*) 37,0 0,11
Te 624 1,81 Cm 23,1 0,07
Y 504 1,47 Rest 0,005
Rh 409 1,19 Summe Ak-
Rb 371 1,08 tinoide 3001 8,72
Eu 191 0,56
Summe
cd 155 0,45 Aktinoide
cd 97,8 0,28 und
Spaltpro-
Ag . 64,3 0,19 duk te 34411 100,0
Se 56,4 0,16

+)bei der Wiederaufarbeitung im HAW zurilickbleibende Bestandteile von
0,2% Uran und 0,4% Plutonium




Die Zusammensetzung der Glasfritten ist bei vorgegebener Abfallzusam-
mensetzung ein Kompromi3 aus der Forderung nach hoher Produktstabilitat
und glnstigen Herstellungsbedingungen. Kriterien fur die Produktstabilitat sind
z.B. Aufnahmefahigkeit fiur HAW-Bestandteile, mechanische Festigkeit und vor
allem Auslaugresistenz; Kriterien fur die Herstellungsbedingungen sind
Schmelztemperatur, Viskositdt und elektrische Leitfahigkeit der Schmelze.
Ausfihrlich diskutiert werden diese Parameter und deren EinfluB auf die
Zusammensetzung der Glasfritten von Ross /40/.

Den vielfaltigen Anforderungen am besten gerecht werden Borosilikatglaser,
die daher in allen bisher in Betrieb gegangenen groBindustriellen
Verglasungsanlagen fiir radioaktive Abfalle Anwendung finden.

Ausgehend von der Uberlegung. daB Glaser thermodynamisch instabil sind und
bei héheren Temperaturen durch spontane Kristallisation entglasen kénnen,
wurde die Eignung von Glaskeramiken als Verfestigungsmatrix fur HAW
untersucht /41/. Glaskeramik ist ein Verbundmaterial aus Glas und eingebetteten
Kristallphasen, welches aus speziellem Glasfrittenmaterial erschmolzen und
anschlieBend einer Warmebehandlung unterzogen wird. Die Kristallphasen sind
auslaugresistente Wirtsgitter wie Perowskit, Celsian, Diopsid oder Eukryptit, in
die die Spaltprodukte eingebaut werden. Die gemessenen Auslaugraten der
Glaskeramiken sind &hnlich wie die der Borosilikatglaser /42/. Der technische
Aufwand bei ihrer Herstellung ist allerdings betrachtlich héher.

4.2  Kurze Beschreibung der wichtigen groBtechnischen Vergla-
sungsanlagen

Grundsatzlich findet man bei allen Verfahren zur Verglasung der

hochradioaktiven, salpetersauren Abfall-Lésung die folgenden ProzeBschritte:

- Zerstdrung der freien Salpetersidure in der Abfall-Lésung (Denitrierung)

- Uberfiihrung der Nitrate in Oxide bei Temperaturen zwischen 300 und 700°C
(Kalzinierung)

- Glasbildung durch Schmelzen des Kalzinats mit zugegebenen Glasbildnern
(Fritte) bei Temperaturen zwischen 1000 und 1200°C

Man unterscheidet Pot-Verfahren, bei denen alle genannten Schritte in einem
Behalter, dem spateren Endlagerbehalter, ablaufen und Verfahren, bei denen
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das Glas in einer getrennten Schmelzstufe hergestellt und periodisch in den
Endlagerbehélter abgelassen wird, wo es erstarrt.

Die industrielle Verglasung von HAW wird in Westeuropa zur Zeit nach zwei
verschiedenen Verfahren durchgefiihrt:

Beim franzoésischen AWM-Verfahren*), seit 1978 in Marcoule im heiBen Betrieb,
wird die hochaktive, salpetersaure Abfall-Lésung in einem Drehrohrofen
denitriert und kalziniert. Das Kalzinat wird dann kontinuierlich zusammen mit
Glasfritte in einen induktiv beheizten Ofen eingespeist, erschmolzen und
abgestochen (Abb. 4.1) /43/

HAW &

k[) Heizelemente

Glas!ritte

K

Kalzinat

 Induktions-
1 heizung

ca lim

o Indukliv
3 gehelzter
Auslauf

Abb. 4.1: Franzésische Verglasungsanlage (AVM)

Nach dem weitgehend im Kernforschungszentrum Karlsruhe entwickelten
PAMELA-Verfahren **) wird in einer in Mol/Belgien errichteten Anlage verglast
(Abb. 4.2) /44/. Kennzeichen dieses Verfahrens ist der direkte, kontinuierliche
Eintrag der salpetersauren HAW-Losung zusammen mit Glasfritte in einen
keramischen Schmelzofen. Die Schmelze wird durch Joule'sche Wérme (ber
Elektroden beheizt, die in das Glasbad eingetaucht si d. Das erschmolzene Glas
wird diskontinuierlich in Edelstahlbehélter abgefullt.

*) Atelier Vitrification Marcoule
it Pilotanlage Mol zur Erzeugung lagerféhiger Abfélle
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Einen Uberblick Uber die weltweit in Betrieb bzw.

Verfahren gibt Sombret /45/.

Abb. 4.2: Verglasungsanlage

Erprobung befindlichen

nach

dem PAMELA-Verfahren
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5. KENNTNISSTAND ZUM VERHALTEN DES TECHNETIUMS BEIM
EINBAU IN EINE GLASMATRIX

Sowohl die bei der Glasbildung herrschenden hohen Temperaturen wie auch der
hohe Dampfdruck des in oxidierender Atmosphéare stabilen TcpO7 weisen auf
eine mogliche Verflichtigung von Technetium bei der Verglasung des HAW hin.

Die Verflichtigung von Spaltprodukten bei diesem ProzeB ist schon frihzeitig
als Problem erkannt und untersucht worden. Als fluchtig gelten auBer
Technetium die Elemente Ruthen und Césium, in geringerem MafBe Selen und
Antimon /46/. Ruthen nimmt dabei eine Sonderstellung ein: Unter den
herrschenden Bedingungen wird es leicht zu RuO4 oxidiert | so daf3 es bereits
wahrend der Kalzinierung des HAW zu einer starken Verflichtigung kommt,
wobei Austragsraten von 50-100% der eingesetzten Menge gemessen wurden
/47/. Durch eine vorgeschaltete chemische Denitrierung mit z.B. Ameisensaure
oder Formaldehyd konnte die Ruthen-Verflichtigung in Labor-Experimenten auf
0,15% gedrickt werden /48/.

Wie die bisherigen Untersuchungen zeigen, ist die Technetium-Verflichtigung
beim Kalzinieren im Vergleich mit Ruthen bedeutend schwécher. Rimshaw /49/
sieht die Ursache hierfir in der thermischen Stabilitdt von Technetaten und
Pertechnetaten, deren Schmelzpunkte die Zersetzungstemperaturen von
Spaltproduktnitraten  z.T. betrachtlich Gbersteigen. Mehre  Autoren
beobachteten beim Kalzinieren von HAW-Simulat erst ab 600-700°C eine
deutliche Technetium-Verflichtigung (>1 % der Einsatzmenge) /50,51,52,53/.

Bedeutend hohere Werte als beim Kalzinieren wurden fiir den Technetium-
Austrag bei der sich anschlieBenden Verglasung des HAW gemessen.
Literaturausgaben hierzu sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt.

Die in der Literatur veréffentlichten Angaben beziglich des chemischen
“Zustandes von Technetium im Glas zeigen ein uneinheitliches Bild.

Bradley /58/, der die Auslaugung von Technetium aus HAW-Simulat-haltigem
Borosilikatglas untersucht hat, macht auf die Schwierigkeiten aufmerksam,
Technetium homogen in eine Glasmatrix einzubauen. Autoradiographische
Aufnahmen der Anschliffe von Glasperlen, die aus mit Technetium dotiertem
Glaspulver erschmolzen wurden, zeigten eine Lokalisierung des Technetiums in
von der Glasschmelze eingeschlossenen Gasblaschen. Dagegen waren
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Tabelle 5.1 Literaturangaben {ber die Verflichtigung von Technetium
wahrend der Verglasung von HAW-Simulat
Tc-Verflichtigung
Ref. Bedingungen (% der Bemerkungen
‘Einsatzmenge)
/54/ | HAW-Kalzinat vermischt mit 30-42
Glasfritte; 8 h bei 1050°C im
Argonstrom
/55/ 1§ Zugabe von HAW-Kalzinat ~ 53 Austragsbeginn bei 700°C
auf einen festen Glasblock; Austragsmaximum bei
fineare Aufheizung mit ca. 1000°C; Cs-und Rb-
100°C/h bis 1150°C; Austrag parallel zu Tc; in
Luftstrom = 4l/min Aerosolpartikeln CsTcO,
nachgewiesen
bei 1150°C Uberschichtung ~ 66 ca. 2-stundiger
einer Glasschmelze mit Austragsstol3;
Glasfritte und HAW- Cs—Austraggar_allel;
Kalzinat; Luftstrom = Nach dem Einsinken des
41/min HAW-Kalzinats in die
Schmelze rasche
Abnahme der
Verflichtigung
/52/ | Lineare Aufheizun 60-75 Tc-Austrag mit
(10°C/min) von HAW- steigendem Tc-Gehalt des
Kalzinat vermischt m. Kalzinates bei
Glasfritte auf 1000°C glelchzeltl konstant
ohem Cs-Uberschuf3
r(Jc.kl'auflc_}' '
keine Ver iUchtlgung als
CsTcOy4
Zugabe von HAW-Kalzinat 43-61 Nach dem
bzw. HAW-Lésung in eine Homogenisieren der
Glasschmelze bei 1150°C Glasschmelze nur noch
0,1-0,4% Verfluchtigung
/56/ | Technetiumin 33 bei Zusatz v. NH4TcO
unterschiedlicher 37 bej Zusatz v. Tc-Meta?I
chemischer Form zusammen 24 bei Zusatz v. TcO,-Hydrat
mit Borosilikatglasfritte 2 h 8 bei Zusatz v. NH %‘c 4
bei 1200°Cim Luftstrom und 0,1 Gew. % Si
erschmolzen 6 bei Zusatz v. TcO,-Hydrat
u. 0,1 Gew.% Si
/57/ | Denitrierung, Kalzinierung 8 Technetium der
und Verglasung von HAW- HAW-Losung als NaTcOy4
Lésung in d. ATLAS-Anlage zugesetzt; auBerdem
(Pilotanlage des franz. AVM- Zusatzvon 30 g/ | Zucker,
Verfahrens). um beim Kaizinieren
reduzierende
Bedingungen zu schaffen

Glasperlen, die mit den Aktiniden Uran, Neptunium,

Plutonium und Curium

dotiert und unter sonst gleichen Bedingungen erschmolzen wurden, blasenfrei.
Auch lagen die Aktiniden im Gegensatz zu Technetium homogen im Glas verteilt

vOr.
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Khalil und White /59/ erschmolzen mit TcO, dotierte Borosilikatglasfritte in
geschlossenen Ampullen und zeigten mittels Autoradiographie, daB das
Technetium homogen im Glas verteilt war.

EXAFS-Untersuchungen an Glasproben, die aus mit NH4TcO4 als siebenwertiger
sowie mit TcOz-Hydrat als vierwertiger Technetium-Verbindung dotierter
Borosilikatglasfritte unter unterschiedlichen Redoxbedingungen erschmolzen
wurden, ergaben in allen Fallen eine Abwesenheit von siebenwertigem
Technetium. Gefunden wurden sowohl Cluster von metallischem Technetium als
auch in die Glasmatrix eingebautes vierwertiges Technetium /60/.
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6. EINSCHLUSS VON TECHNETIUM IN GLAS
6.1 Experimentelles
6.1.1. Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Arbeiten mit Technetium-dotiertem Glasfrittenmaterial wurden in einem
Handschuhkasten durchgefihrt. Beim sauren AufschluB der Glasproben sowie
bei den Auslaug-Experimenten wurde in einem gut belifteten Abzug
gearbeitet.

6.1.2 Verwendete Tc-Isotope und ihre Bestimmung
6.1.2.1  Tc-99

Das langlebige Tc¢-99 (t 12 = 2,1 x 105 a) wurde nuklearrein vom “National
Laboratory”, Oak Ridge, USA, bezogen und stand als kristallines NH4TcO4 zur
Verfigung. Vor der Verwendung wurde es unter Zusatz einiger Tropfen H02 in
H20 aufgekocht und umkristallisiert. y- und p-spektroskopische Untersuchungen
bestatigten das Fehlen von radioaktiven Verunreinigungen.

Tc-99 1aBt sich in geléster Form durch Messung seiner p-Aktivitat mittels
Flissigszintillation quantitativ bestimmen.

Die LSC-Methode (Liquid Scintillation Counting) beruht auf der Ubertragung von
Strahlungsenergie zur Anregung fluoreszenzfahiger organischer Substanzen in
der Szintillationsflussigkeit und auf der Detektion der dadurch hervorgerufenen
Lichtblitze durch Photokathoden /61/.

Bei einer spezifischen Aktivitat von (3,73 * 0,03) x 1012 dpm/mo! (dpm =
disintegrations per minute) des Tc-99 /64/ kann die Tc-99-Konzentration einer
Lésung anhand der Nettoimpulsrate | (I = lexp-lo; | in cpm = counts per minute)
und des Wirkungsgrades 1 bei gegebenem Probenvolumen V berechnet
werden:

I 1 (6.1)

c= ————— x — [mol/l}
nx3,73x10% V
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Der Wirkungsgrad n héangt von der Anwesenheit absorbierender Farbstoffe oder
anderer Substanzen in der Probe ab, die die Ubertragung der Strahlungsenergie
auf die Szintillatormolekile stéren koénnen. Eine Verminderung der
Lichtausbeute verursacht eine Verschiebung des B-Spektrums zu niedrigeren
Energien. Die damit verbundene Abnahme der Zdhlausbeute ("Quench-Effekt")
erfordert eine Korrektur anhand eines als MaB fur die Starke dieses Effektes
geeigneten Parameters. Bei dem fur die Messungen zur Verfugung stehenden
LCS-Gerat ("LS-6800", Fa. Beckman Instruments) wird diese Quenchkorrektur mit
Hilfe eines externen Standards durchgefuhrt. Das LSC-Gerdt miBt die
Verschiebung des Compton-Elektronenspektrums, die durch das Heranfihren
einer punktférmigen y-Quelle (Cs-137) an die Probe erzeugt wird /62,63,65/, und
gibt die Verschiebung des Spektrums als sog. “H-Nummer” an. Die Erstellung
einer Eichkurve durch Messung der Aktivitat sowie der H-Nummer von Tc-99-
Proben bekannter Konzentration, denen unterschiedliche Volumina
Quencheffekte verursachender Substanzen zugesetzt wurde, gestattet dann bei
beliebigen Proben die Ermittlung des Wirkungsgrades uber die H-Nummer
(Anhang, 5.94).

(]
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Abb.6.1: MeBbereich des LSC-Gerates (waBrige
RbTcO4-Eichlosungen)
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Mit dem verwendeten Szintillator-Cocktail (“Instant Scint. Gel”, Fa. Packard) lag
der Wirkungsgrad bei den meisten Proben zwischen 94 und 98%. Die Messung
waBriger RbTcOy4-Eichldsungen zeigt, daB sich im MeBbereich des Geréates Tc-99-
Mengen von 3 x 10-2 bis 5 x 10-6 mg mit einer Genauigkeit von 0,5 bis 1%
bestimmen lassen (Abb. 6.1). Bei einem Nulleffekt von ca. 35 cpm liegt die
Nachweisgrenze beica. 5x 10-7 mg Tc-99.

6.1.2.2 Anwendung von Tc¢-96 als Tracer

Fur eine zerstérungsfreie Bestimmung des Tc-Gehaltes in Glasproben wurde Tc-
99 mit Tc-96 als Tracer versetzt.

Abb. 6.2 zeigt das Zerfallsschema von Tc-96. Tc-96 ist ein EC-Strahler, dessen
intensivste y-Linien bei 778,22 keV (100%), 849,86 keV (97,8%), 812,54 keV
(82,2%) und 1126,85 keV (15,2%) liegen /65/. Mit seiner gunstigen Halbwertszeit
von 4,2 Tagen /66,67,68/ ist es ein idealer Tracer zur Technetium-
Konzentrationsbestimmung beilangerdauernden Versuchen.

+ 015%

{ﬁ'-om%

ggMo
Abb. 6.2: Zerfallsschema von Tc-96 /69/ (Energien in MeV)
Tc-96 wurde am Zyklotron des KfK (ber die Reaktion 96Mo(d,2n)%6Tc /70,71/

hergestellt. Die experimentellen Daten fiir die Bestrahlung sind im Anhang, S. 94
zusammengestellt.
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Das bestrahlte Mo-96-Plattchen wurde in verdinnter HNO3 unter Zugabe von
wenig HyO; aufgeldst. Die Mo/Tc-Trennung erfolgte durch lonenaustausch-
Chromatografie (Al;03-Saule bei py = 1-2).

Die Bestimmung des Tc-96 in technetiumhaltigen Glasproben erfolgte y-
spektrometrisch in der analytischen Abteilung des IHCh mit einem Ge(Li)-
Bohrlochdetektor, der an einen Multikanalanalysator angeschlossen war*. Der
Wirkungsgrad der MeBanordnung fir die beiden intensivsten y-Linien bei
778,22 keV (100%) und 849,86 keV (97,8%) betrug 6%. Der relative Fehler lag bei
7%.

6.1.3 Verwendete Glaser

Fur die Untersuchungen standen drei Glaser als vorgeschmolzenes Pulver (Fritte)
zur Verfigung:

a. eine Glaskeramik mit HAW-Oxid-Simulat, Typ-Bezeichnung C-31-3 EC-SPF-Na;
b. ein Borosilikatglas mit HAW-Oxid-Simulat, Typ-Bezeichnung GP 98/12;
das gleiche Borosilikatglas ohne HAW-Oxid-Simulat, Typ-Bezeichnung
VG 98/12.

Die Glaskeramik wurde vom Hahn-Meitner-Institut, Berlin, entwickelt /72,73,74.,
die Borosilikatglaser stammen vom Institut fir Nukleare Entsorgungstechnik des
KfK /75,76/.

Tab. 6.1 zeigt die Zusammensetzung der Glaser. Die im HAW vorkommenden
Oxide der aktiven Nuklide von T¢, Pm, U, Np, Pu, Am und Cm sind im HAW-Oxid-
Simulat des GP 98/12 nicht enthalten, bzw. im HAW-Oxid-Simulat von C-31-3 EC-
SPF-Na durch Sm03 und Lay03 ersetzt.

Im Rahmen dieser Arbeit ist vor allem die unterschiedliche Basizitat der
verwendeten Glaser von Bedeutung. Nach Lux /78/, der den in Zusammenhang
mit waBrigen Systemen gelaufigen Begriff der Basizitat auf oxidische Schmelzen
Ubertragen hat, 14Bt sich die Basizitat einer Glasschmelze durch ihre O2-
lonenkonzentration bzw. -aktivitat ausdricken. Die O?-lonen treten dabei nicht
isoliert in der Schmelze auf, sondern unterliegen dem hier stark vereinfacht
wiedergegebenen Gleichgewicht =S$i-O-Si= + 0% = 2 = SiO". In silikatischen
Schmelzen hangt die Basizitat hauptsachlich vom Alkalioxidgehalt ab /79,80/.
Basizitaten kénnen durch elektrochemische oder elektronenspektroskopische

*Ich danke Herrn P. Dressler fur die Durchfithrung der y-spektrometrischen
Messungen.
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Tabelle 6.1: Zusammensetzung der Glaskeramik /77/, sowie der
Borosilikatglaser VG 98/12 und GP 98/12 /75,76/

C-31-3EC VG 98/12 GP 98/12
Oxide SPF-Na
Gew.% | Mol | Gew.% | Mol % | Gew.% | Mol %
SiO> 34,8 47,2 56,7 58,5 48,2 54,9
TiOy 2,8 2,9 4,6 3,6 3,9 3,4
2rOy 0,8 0,5 - - - -
Al03 10,3 8,2 2,6 1,6 2,2 1,5
B20O3 4,1 4,9 12,4 11,0 10,5 10,3
As03 0,5 0,2 - - - -
BaO 14,4 7,7 - - ] _
CaO 3,8 5,6 4,1 4,6 3,5 4,2
MgO 1,4 2,9 2,1 3,2 1,8 3.1
Na,O 1,1 1,5 17,5 17,5 14,9 16,4
Li,O 1,0 2,7 - - - -
HAW-Oxide 20* 15,7 - - 15,0%* 6,2

*) darunterTc-99: 0,411 Gew.% als 1cO>
**Ydarunter Tc-99: 0,449 Gew.% als Tc207

Methoden /81,82/, aber auch durch die
gemessen werden /83,84,85/.

Ermittlung von Gasldslichkeiten

Von den drei in dieser Arbeit verwendeten Glasern 148t sich qualitativ sagen,
dafB die Basizitat der beiden Borosilikatglaser mit einem Alkalioxid-Gehalt von 17
bis 18 Mol% hoher als die Basizitat der Glaskeramik ist, die nur ca. 7,2% Mol
Alkalioxide enthalt. Daraus resultiert auch der unterschiedliche
Viskositatsverlauf der Glaser, der in Abb. 6.3 als Funktion der Temperatur
dargestellt ist. Da der gréBere Alkalioxid-Gehalt der Borosilikatglaser
gleichbedeutend mit einer héheren Aufspaltung des Silikatnetzwerkes ist, sind
die beiden Borosilikatglaser unterhalb von 1200°C betrachtlich niedrigviskoser
als die Glaskeramik.
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Abb. 6.3 Viskositatsverlauf der
verwendeten Glaser
®: Glaskeramik C-31-3 EC-

SPF-Na /77/

@: Borosilikatglas GP 98/12
176/

o®: Borosilikatglas

VG 98/12 /76/

6.1.4 Darstellung der Alkali-Pertechnetate

Ausgangsverbindung fur die Darstellung der Alkali-Pertechnetate war eine ca.
0,2 molare HTcO4, die nach Durchlaufen einer gesattigten NH4TcO4-LOsung
durch eine H*-lonen-beladene Austauschersdule des Typs “"Dowex 50 wx2"
erhalten wurde.

Die Saure wurde mit den entsprechenden Alkali-Carbonaten neutralisiert und
das ausgefallene Pertechnetat aus waéaBriger Losung zwei- bis dreimal
umkristalliert /86/. Die Priifung der Reinheit erfolgte durch Bestimmung des Tc-
Gehaltes mittels Flussigszintillation.
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6.1.5 Darstellung von TcO;

Durch Reduktion einer Ammoniumpertechnetatléosung mit Hydrazin wurde
Technetiumdioxid-Hydrat hergestellt. Dabei wurde Hydrazin in groBem
UberschuB verwendet. Der Niederschlag wurde von der berstehenden Lésung
abgetrennt und mit sauerstofffreiem Wasser gewaschen. Nach vorsichtigem
Trocknen bei ca. 100°C unter Argon entstand ein pulvriges, schwarzes, fein
verteiltes TcOy ‘xH,O (x=1,4), das amorph und aufgrund seiner grof3en
Oberflache sehr reaktionsfahig ist. Das Oxidhydrat lieB sich durch 48 Stunden
tanges Erhitzen bei 460°C im Hochvakuum in wasserfreies, kristallines TcO;
Uuberfihren.

Debye-Scherrer-Aufnahmen des getrockneten TcO, zeigten zwar ein
erkennbares Linienmuster, fir eine Indizierung war es jedoch zu diffus.
Offensichtlich hatte sich bei 460°C das TcO»-Kristallgitter noch nicht geniigend
ausgebildet. Erst eine zehnstindige Behandlung bei 800°C im Hochvakuum
erbrachte ein TcO7 mit auswertbaren Reflexen.

TcOy kristallisiert im verzerrten Rutilgitter das MoO;. Tab. 6.2 zeigt die
Gitterkonstanten; die Netzebenenabstinde und die 20-Werte finden sich im
Anhang, S. 96.

Tabelle 6.2: Gitterkonstanten von TcO;

An'c\iﬂearggr?,hGA.\‘/'87/ Muller et al. /88/ eigene Messung
a ~55,3nm 55,5 10nm 55,2 £ 0,01 nm
b ~47,9 nm 48,5 + 10 nm 48,55 + 0,07 nm
C ~55,3 nm 56,2 £ 10nm 56,21 + 0,09 nm
B ~120° 1219 £ 1° 122,1 + 0,1°

6.1.6 Dotierung der Fritten mit Technetium

Far die Untersuchungen wurde den verwendeten Glasfritten jeweils TcO; als
vierwertige, sowie NHsTcOg4, NaTcO4, KTcOs und CsTcO4 als siebenwertige
Technetiumverbindung zugesetzt.
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Der Technetium-Gehalt der Fritte orientierte sich dabei an dem in erster Linie
durch die Spaltprodukthiufigkeit vorgegebenen Anteil des Elementes im HAW.
Daraus ergibt sich fir die Glaskeramik C-31-3 EC-SPF-Na mit 20 Gew.% HAW-
Oxiden ein Tc¢-Gehalt von 0,311 Gew.% (= 0,411 Gew.% TcO>3) und fir das
Borosilikatglas GP 98/12 mit 15 Gew.% HAW-Oxiden ein Tc-Gehalt von 0,287
Gew.% (= 0,449 Gew.% Tcy07).

Far die Dotierung mit siebenwertigem Technetium wurden die Glasfritten in
einem Porzellanmorser zu einem feinen Pulver zerrieben, eingewogen, und mit
definierten Mengen der jeweiligen waBrigen  Pertechnetatldsung
aufgeschlammt, deren Tc-Konzentration mittels Flassigszintillation zuvor
bestimmt worden war. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel rasch
abgedampft, wobei sich die Pertechnetate in feinkristalliner Form auf der Fritte
abschieden.

Bei der Dotierung mit vierwertigem Technetium wurde TcO3 genau eingewogen
und die notwendige berechnete Menge Glaspulver hinzugefigt.

Um eine homogene Verteilung des Technetiums in dem Frittenmaterial zu
erreichen, war es notwendig, das technetiumhaltige Glaspulver 2 bis 3 Tage in
einer Kugelmuhle zu durchmischen.

Zur Bestimmung des tatsdchlichen Tc-Gehaltes und zur Uberprifung der
homogenen Verteilung wurden pro Charge 4 bis 6 Proben entnommen, zwischen
50 und 250 mg genau eingewogen und jeweils mit einigen ml FluBsaure, der
einige Tropfen H20, zugesetzt waren, zur Loésung gebracht und geschuttelt.
Nach einem Tag wurden die Lésungen mit H,0 auf genau 10,0 ml verdinnt und
nochmals einen Tag lang geschiittelt. Danach wurde in mehreren Aliquoten die
Tc-Konzentration mittels Flassigszintillation gemessen.

6.1.7 Erschmelzen der Fritten

Das Erschimelzen der Fritten erfolgte sowohl in Graphit- wie auch in Platin-
Tiegeln, die sich ihrerseits in verschlossenen Quarzampullen befanden, welche
ein Volumenvon 11 + 1cm3 besaBen.

Die unter Luftsauerstoff versiegelten Ampullen wurden in einem Muffelofen des
Typs “Heraeus TIK/R 11/12” beheizt. Der Ofen wurde derart vorgeheizt, daf3 das
ofeneigene Thermoelement nach dem fir das Einfuhren der Ampullen
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notwendigen Offnen und SchlieBen der Ofentiire genau die gewinschte
Temperatur anzeigte. Nach der vorgesehenen Schmelzzeit wurde der Ofen
ausgeschaltet und bei gedffneter Ofentiire abkihien gelassen.

6.1.8 Die Verwendung von Graphit-Tiegeln

Die Verwendung von Graphit-Tiegeln bietet gegentber Platin-Tiegeln folgende
Vorteile:

1. Die Graphit-Struktur kann groBe Mengen des beim Erschmelzen von Tc-

haltiger Fritte freigesetzten Technetiums aufnehmen. Da das verflichtigte
Technetium in den Graphit eindiffundiert, stellt sich in dem geschlossenen
System “Graphit-Tiegel mit Deckel, in Quarzampulle eingesiegelt” kein
stationares Gleichgewicht zwischen dem freigesetzten und dem in der
Schmelze verbliebenen Technetium ein.
Dies konnte durch Rutherford-Rickstreuung von a-Teilchen an den
Innenwénden von zwei Graphit-Tiegeldeckeln gezeigt werden (Anhang
S.97)*), von denen der eine nur zweimal, der andere dagegen ca. 15 mal
beim Erschmelzen von technetiumhaltiger Fritte verwendet wurde. Die in
Abb. 6.4 wiedergegebenen a-Riickstreuspektren zeigen die Energieverteilung
der ruckgestreuten a-Teilchen. Da der Energieverlust der Projektile bekannt
ist, kann die Energieskala in eine Tiefenskala umgerechnet werden. Beiden
Spektren gemeinsam sind die als “Kanten” auftretenden Riickstreuausbeuten
von oberflachengebundenem Technetium bei Kanalzah! 455 = 1674 keV
sowie von an der Oberflaiche lokalisiertem Kohlenstoff bei Kanalzahl
133 =489 keV. Die Tc-99-Konzentration des schwach kontaminierten Deckels
(Abb. 6.4a) betragt in der Oberflachenschicht 6 at.% und fallt in einer
Eindringtiefe von 2,4 pm exponentiell auf ca. 1 at.%. Der starker
kontaminierte Deckel enthélt in der Oberflachenschicht 13 at.% Tc-99 und in
einer Tiefe von 1,5 uym noch 8 at.%. In beiden Fallen zeigen die Tc-
Konzentrationsgradienten ein typisches Diffusionsprofil.

2. Die Verwendung von Graphit-Tiegeln gestattet ein Erschmelzen unter
reduzierenden Bedingungen. Werden die Quarzampullen unter
Luftsauerstoff verschlossen, so steht die Glasschmelze mit einer
reduzierenden Atmosphaére aus CO in Kontakt, da ab 1000°C das Boudouard-
Gleichgewicht CO7 + C = 2 CO nahezu quantitativ auf der rechten Seite liegt.

*) Die a-Rickstreuspektren wurden freundlicherweise von Herrn Dr. G. Linker am
Institut fir Nuk'eare Festkorperphysik des KfK aufgenommen.
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3. Graphit wird von einer Glasschmelze nicht benetzt, so da3 die Schmelze in
den Tiegeln die Form von ellipsoidischen Perlen annimmt, die sich nach dem
Erstarren den Tiegeln problemlos enthnehmen lassen.

6.1.9 Bestimmung des Tc-Gehaltes im Glas
Der vom Glas eingeschlossene bzw. aus der Schmelze verflichtigte Anteil des im

Frittenmaterial vorgelegten Technetiums wurde aus dem Technetium-Gehalt
von Fritte bzw. Glas vor und nach dem Schmelzen ermittelt:

Xy = f— 100% (6.2)
a
Yop, = 100% — X (6.3)
XTc = eingebauter Anteil
YTc = verflichtigter Anteil
Ca = Tc-Konzentration in der
Fritte vor dem Schmelzen
in Gew.%
¢ = mittlere Tc-Konzentration

im erschmolzenen Produkt

6.1.9.1 Bestimmung mittels LSC-Messung von Tc-99

Die in den Graphittiegeln erschmolzenen Glasperlen lieBen sich einzeln in ~5 ml
FluBsaure, die 1 Vol% H,05 enthielt, in der Kalte dispergieren. Dies dauerte ca.
1 Tag und geschah unter standigem Rihren auf einer Schittelmaschine. Nach
dem Absitzen des unléslichen silikatischen Niederschlages wurde die
Uberstehende, klare Lésung vorsichtig abgezogen, durch frische Saure ersetzt
und wie zuvor verfahren. AnschlieBend erfolgte eine zweimalige Behandlung
des Niederschlages mit konz. HNO3, dann wieder mit HF und letztlich mit HNO3.
Bei den HAW-Simulat enthaltenden Fritten war am Ende der nach der
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erstmaligen Saure-Behandlung dunkelgraue Niederschlag fast weif3 und fein-
dispers. Samtliche Saure-Fraktionen wurden gesammelt und in kalibrierten
Polyathylen-Flaschen mit 30,0 ml Volumen bis zur Marke aufgefillt. In mehreren
Aliquoten dieser Losung wurde Uber die Flussigszintillation die Tc-Konzentration
bestimmt.

Zur Erfassung der im unl6slichen Ruckstand verbliebenen Tc-Aktivitat wurde
dieser nach Abdekantieren der Uberstehenden Lésung mit 10 ml Szintillator-
Cocktail in einem LSC-Probenflaschchen dispergiert und unmittelbar nach
kraftigem Schutteln in die MeBkamnmer des LSC-Gerates eingefuhrt. Durch
Vorwahl einer kurzen MeBzeit von 5 sec war sichergestellt, daB der in der rel.
viskosen Szintillator-Flissigkeit schwebende Niederschlag wahrend der Messung
nicht sedimentierte und somit die die Messung verfalschende Absorption der -
Strahlung durch festes Material minimal war.

Zur Bestimmung des Tc-Gehaltes der in Platin-Tiegeln erschmolzenen Glaser
wurde wie oben verfahren. Um die erstarrte Schmelze aus den Tiegeln zu I6sen,
wurden die Tiegel mit einem Spiegelbrenner auf 400°C erhitzt und mit Wasser
abgeschreckt.

Die Hohe des im unloslichen Rickstand verbliebenen Anteils der Gesamt-
Technetium-Menge war abhéangig von der Glasmasse. Bei kleinen Ansétzen bis
zu 100 mg Glas betrug er ca. 0,5%, bei den groBten erschmolzenen Glasmassen,
die bei ca. 700 mg lagen, stieg er jedoch bis auf ca. 10%.

6.1.9.2 Bestimmung durch Markierung mit Tc-96

Die Verwendung von Tc-96 bietet den Vorteil der zerstorungsfreien Analytik der
y-Spektroskopie und gestattet damit die Verfolgung des Tc-Gehaltes bei
mehrmaligem Erschmelzen derselben Glasprobe. AuBerdem kann der beim
Schmelzen aus der Glasmasse freigesetzte, in die Wandung des Graphittiegels
Ubergegangene Technetiumanteil ermittelt werden, ohne dafB3 eine Eichung der
Graphittiegel erforderlich ist, da die Schwachung der y-Strahlung durch die
Wandungen der Grapittiegel vernachlassigbar ist.

Die Markierung mit Tc-96 wurde an einer Portion der Glaskeramikfritte C-31-3
EC-SPF-Na vorgenommen, die mit 0,41 Gew% Tc-99 in Form von NaTcO4 dotiert
war: Das nach der Auflésung des Mo-96-Targetbleches aus der Al;O3-
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Austauschersdule erhaltene, salpetersaure Eluat wurde mit NaOH neutralisiert.
Die Fritte wurde mit einigen ml dieser Lésung, deren Tc-96 Aktivitét ca. 3,3 x 106
Ba/ml betrug, aufgeschlammt und in der gleichen Weise behandelt wie bei der
Tc-99-Dotierung in Abschn. 6.1.6 beschrieben.

FUr die Berechnung der Technetium-Einbauanteile diente der Mittelwert der Tc-
96-Aktivitditen von drei 50 mg-Chargen des mit Tc-96 markierten, nicht
erschmolzenen Glasfrittenpulvers als Referenz.

6.2 Ergebnisse und Diskussion
6.2.1 Thermische Untersuchungen der Alkali-Pertechnetate

Fur die Freisetzung von Technetium beim Einbau in eine Glasmatrix sind neben
anderen Parametern die thermischen und chemischen Eigenschaften der der
Glasfritte zugesetzten Technetiumverbindung maBgeblich. Von den
thermischen Eigenschaften interessieren in diesem Zusammenhang die
Schmelzpunkte dieser Verbindungen.

Tab. 6.3: Schmelzpunkte, Schmelzenthalpien und
Schmelzentropien von Alkalipertechnetaten

Verbindung P‘{Icp] [k‘?/ﬂq“én [J/ﬁw?:l\an]

NaTcOg4 378 2111 32,315

KTcOgq 532 31%1 38,5%1,3
540/20/

RbTcO4 581 3111 36,3%1,2

CsTcOqy 595 35+ 1 40,3%1,2

Von den Alkalipertechnetaten, die teilweise fir die Dotierung der Glasfritten
verwendet wurden, ist in der Literatur bislang nur iiber den Schmelzpunkt des
KTcO4 berichtet worden /20/. Daher wurden die Schmelzpunkte aller
Alkalipertechnetate mit einer DTA-Waage (“STA 400", Fa. Netzsch) bestimmt.*

*Die DTA-Messungen wurden von Frau R. Will am Institut fir HeiBe Chemie
durchgefihrt, derich hiermit danke.
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Abb. 6.5: DTA-Kurven der Alkali-Pertechnetate
a) LiTcOgq
b) NaTcOg4

Abb. 6.5 zeigt die aufgenommenen DTA-Kurven. Schmelzpunkte, -enthalpien
und -entropien sind in Tab. 6.3 zusammengefaBt.
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6.2.2 Modell einer Technetium-Verflichtigung unter den gewadhlten
experimentellen Bedingungen

Nach dem Einfihren der mit Tiegel und Fritte gefullten Ampullen in den auf
1200°C vorgeheizten Ofen benétigt der Ampulleninhalt eine gewisse Zeit, um
die Ofentemperatur anzunehmen. In dieser Phase finden einige, einander
teilweise Uberlagernde Vorgénge statt, die fur die Technetium-Freisetzung
wichtig sind und hier zunéchst fir den Fall der Fritten-Dotierung mit Alkali-
Pertechnetat diskutiert werden.

Wahrend nach dem Beschicken des Ofens die Temperatur in der Ampulle rasch
ansteigt, schmelzen zwischen 370°C und 600°C zuné&chst die Pertechnetat-Salze.
Das geschmolzene Pertechnetat bildet einen Flussigkeitsfilm, der die Kérnchen
der Fritte bedeckt. Die Kérnchen erweichen bei weiterem Temperaturanstieg ab
ca. 700 bis 950°C, klumpen zusammen, vereinigen sich und bilden schlieBlich bei
ca. 1200°C eine Schmelze mit einer honigartigen Viskositdt von 60 bis 80 dPa-s.
Beim Durchiaufen des Temperaturbereiches, in dem die Frittenkérnchen mit
Pertechnetat—SchmeIzé benetzt, aber noch nicht agglomeriert sind, ist die
Wahrscheinlichkeit fiir eine Technetium-Verflichtigung insofern groB3, als die
der Gasphase zugewandte Oberfliche der auf die Frittenkérnchen
aufgezogenen Pertechnetat-Schmelze maximal ist.
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Folgende Grenzfalle fur eine Technetium-Freisetzung sind in diesem Stadium
denkbar:

1. Kongruentes Sieden der Pertechnetat-Schmelze:

M'I'c()4(s) _—> M'I'c()4(l)

MTcO () —— > MTcO (g);
2. Zersetzung der Pertechnetat-Schmelze:

2MTcO 4(l) >M 2O + TCZ()7(g);
3. Wechselwirkung der Pertechnetat-Schmelze mit der Glasmatrix:
etwa

ZMTCO4([) + _[Siozl_n(Malrix)

> M,Si0, + Te)0,g) + —1Si0y= | ropin

Nach dem vollstandigen ZusammenflieBen der Frittenkérnchen zur Schmelze
wird die Verfliichtigung des Technetiums kontrolliert durch:

1. Transport des Technetiums von der Oberflache der Schmelze in die Gasphase;

2. Verdampfung des Technetiums von der Oberfliche der Schmelze in die
Gasphase;

3. Dampfdruck des Technetiums tber der Schmelze.

Im Falle der mit Graphit-Tiegeln gefillten Ampullen ist zu berucksichtigen, da
ab 1000°C das Gleichgewicht CO; + C = 2CO auf der Seite des CO liegt, so daB3
die Schmelzperle von einer reduzierenden Atmosphéare umgeben ist.

CO kann sich chemisch oder physikalisch in der Schmelze 16sen und dort
allgemein auf Bestandteile in der Schmelze reduzierend einwirken, wobei auch
siebenwertiges Technetium in niederwertiges und damit weniger flichtiges
Uberfuhrt wird. Andererseits kann CO direkt an der Phasengrenzflache
siebenwertiges Technetium reduziefen und so dessen Ubergang in die Gasphase
erschweren.
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Bei Dotierung der Fritte mit TcO, Gberzieht das duBerst feinpulvrige TcO; die
Frittenkdrnchen mit einer gleichméaBigen, schwarzgrauen Schicht. TcO2 schmilzt
bei den herrschenden Temperaturen nicht. Das TcO, kann in der Aufheizphase
unmittelbar nach dem Beladen des Ofens ganz oder teilweise zu Tc07 oxidiert
werden, es kann aber auch ab 900°C direkt sublimieren.

Bei Dotierung der Fritte mit NH4TcOg4 ist fruhzeitige Zersetzung in NH3 und
Tc207 moglich. Da sich aber sofort nach dem Einfihren der Ampullen in den
Ofen durch Oxidieren des Graphits CO, bzw. CO bildet, ist, dhnlich wie bei der
praparativen Synthese von TcO; aus NH4TcO4 im Vakuum oder Inertgas, auch
Reduktion bis TcO; denkbar.

6.2.3 Erschmelzen von technetiumhaltigem Glas unter reduzierenden
Bedingungen

6.2.3.1 Abhangigkeit des eingebauten Technetium-Anteils von der
chemischen Form des der Fritte zugesetzten Technetiums

Die HAW-Simulat enthaltende Glaskeramikfritte C-31-3 EC-SPF-Na wurde mit
TcO2, NH4TcO4, NaTcOgq4, KTcO4 und CsTcO4 dotiert und in Portionen zwischen
50 mg und 450 mg in Graphittiegeln eingewogen. Die Tc-Konzentrationen in der
Fritte lagen dabei mit 0,37 bis 0,43 Gew% etwas Uber der vom Hahn-Meitner-
Institut, Berlin, berechneten Soll-Konzentration von 0,311 Gew% fur das
erschmolzene Glasprodukt (Tab. 6.4). Die Graphit-Tiegel wurden in Quarz-
ampullen eingesiegelt, diese in den auf 1200°C vorgeheizten Muffelofen einge-
bracht und 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten.

Abb. 6.6 zeigt die Absolutmengen des beim Schmelzen in die Glasmatrix
eingebauten sowie des verflichtigten Technetiums als Funktion der
entsprechend der Einwaage an Glasfritte vorgegebenen Technetium-Menge. Die
Absolutmengen des beim Schmelzen verfliichtigten Technetiums wurden jeweils
durch die Differenz aus der in der Fritte und der in der erschmolzenen Perle
vorhandenen Technetium-Menge bestimmt.

Jeder MeBpunkt in Abb. 6.6 entspricht einer Glasprobe. Obwohl die Werte stark
streuen, kann fir den Einbau bzw. die Verflichtigung in Abhéangigkeit der
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Tab. 6.4;: Tc-Konzentrationen in der Glaskeramikfritte
C-31-3 EC-SPF-Na vor dem Erschmelzen in
Graphittiegeln

Tc zugesetzt als Tc—Konzepr‘tii?éion inder
T0, 1 0369 Gew.% |
NH4TcOg4 0,405 Gew.%

NaTcO, 0,410 Gew. %
KTcOq 0,422 Gew. %
CsTcOg 0,428 Gew. %

vorgelegten Tc-Menge ein linearer Zusammenhang angenommen werden. In
dem geschlossenen System “Graphittiegel mit Deckel, in Quarzampulle
eingeschmolzen” stellt sich somit kein Gleichgewicht zwischen dem
freigesetzten und dem in der Schmelze verbliebenen Technetium ein (Abschn.
6.1.8).

Wahrend der beim Erschmelzen der Fritte verdampfende Anteil der Glasmasse je
nach Einwaage lediglich zwischen 3,5 und 1% liegt (Abb. 6.7), ist die
Verflichtigung des Technetiums, wie Abb. 6.6 b zeigt, trotz der reduzierenden
Bedingungen sehr stark. Das 148t vermuten, daB die Verflichtigung
moglicherweise in der Anfangsphase der Waiarmebehandlung stattfindet,
wdahrend der sich das Boudouard-Gleichgewicht noch nicht vollstandig
eingestellt hat (Abschn. 6.2.2).

Bereits Abb. 6.6 zeigt, daB der Technetium-Austrag von der chemischen Form
abhangt, in der es der Fritte zugesetzt wird. Deutlicher noch geht dies aus
Abb. 6.8 hervor, in der der vom Glas eingeschlossene Anteil des in der Fritte
vorgelegten Technetiums gegen die Masse der perlenférmigen Glasproben
aufgetragen ist. Diese Darstellung eliminiert die Abhéangigkeit des
Einbauverhaltens von den geringfiigig voneinander abweichenden Tc-Gehalten
der Fritte bei den einzelnen Dotierungen. Ab einer Glasmasse von 300 bis 400 mg
nimmt der eingebaute Anteil - im Rahmen der Streuung - konstante Werte an,
wobei mit TcO-Dotierung eine Obergrenze von ca. 80% erreicht wird, wahrend
die Untergrenze bei CsTcO4-Dotierung ca. 50% betragt.

CsTcOg4 nimmt unter den als Frittenzusatz verwendeten Pertechnetaten eine
Sonderrolle ein. Bei Dotierung mit CsTcOy sind die ermittelten Tc-Einbauanteile
signifikant niedriger als bei Dotierung mit NaTcOg4, KTcO4 oder NH4TcO4. Auch




-38-

1200
/
o
1000 Ic—99], eingeb._,_{_o/ , }ﬁé
Hg /
0.,.Tc02 / 6/
800 g -
D.:.KT([:‘OA “ /0 a
....CSTCO/‘ / /
a
G) 600 /, © // )
o’0 [od
/ a 9/
a} A
400 | S
/0, o /
/950
200 ”‘70‘07%;0/
Y . ‘
te” Tc-99, ind. Fritte
/ (pg]
0 500 1000 1500 2000
1200
1000 - Tc-99, verfl,
[ pg |
0..T%0, . a
800 " 37Nyt )
[w} KTCO[' 2
®..CsTcOy, / o
b) soo e
g A
{4 OD a
o o
400 N >
4VAc;Cl o - 1
o
/E?ODAO’ o ///O °
200 7gpa -
ol
9-97 Tc-99, in d. Fritte
— O o
[ pg |
0 500 1000 1500 2000

Abb. 6.6: Eingebaute Absolutmengen an Technetium a)
und verflichtigte Absolutmengen an Technetium
b) als Funktion der entsprechend der Einwaage in
der Fritte vorgelegten Technetium-Menge bei
Dotierung mit verschiedenen Technetium-
Verbindungen.

dies deutet darauf hin, daB sich die Hauptmenge des nicht eingebauten
Technetiums wahrend der Anfangsphase der Warmebehandlung verflichtigt,
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Abb. 6.7: Verflichtigter Massenanteil der
Glaskeramik C-31-3 EC-SPF-Na
beim Erschmelzen der Fritte in
Graphit-Tiegeln als Funktion der
Glasmasse G (2 h bei 1200°C)

wenn die langsam erweichenden Frittenkdérnchen von Pertechnetat-Schmelze
Uberzogen sind. Wie in Abschn. 6.2.2 diskutiert worden ist, wird in diesem
Stadium die Technetium-Verfliichtigung durch Schmelz-, Siede- und
Zersetzungstemperaturen der jeweiligen Pertechnetate oder durch
Wechselwirkungen der Pertechnetat-Schmelze mit dem Matrix-Glas kontrolliert.

Da CsTcOg4 mit 594,7°C den héchsten Schmelzpunkt der Alkali-Pertechnetate
besitzt, ist eine durch Wechselwirkung der Pertechnetat-Schmelze mit der
silikatischen Matrix bedingte Technetium-Freisetzung insofern unwahr-
scheinlich, als diese Wechselwirkung bei den tieferschmelzenden NaTcO4 und
KTcOgq unter den experimentellen Bedingungen friher eintreten und die
Verfliichtigung daher bei Dotierung der Fritte mit NaTcO4 oder KTcO4 héher sein
sollte.

Demnach sind Dampfdruck und thermische Stabilitdit der Pertechnetat-
Schmelzen die entscheidenden Parameter, die die Verfliichtigung kontrollieren.
Far die Alkali-Pertechnetate liegen diesbeziiglich keine Daten vor, wohl aber fur
andere polyanionische Salze wie z.B. die Alkali-Nitrate, die ein analoges
Verhalten erwarten lassen. Untersuchungen der thermischen Stabilitdt von
Alkali-, Erdalkali- und Schwermetall-Nitraten haben ergeben, daB die
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Abb. 6.8: Technetium-Einbauanteil von
verschiedenen Technetium-
Verbindungen beim Er-
schmelzen der Glaskera-
mikfritte C-31-3 EC- SPF-Na in
Graphit-Tiegeln als Funktion
der Glasmasse G (2 h bei
1200°C)

Verflichtigung von CsNO3 im Temperaturbereich bis 1000°C im Vergleich mit
den anderen Nitraten am héchsten ist und in der hohen Flichtigkeit der sich bei
der Zersetzung bildenden Casiumoxide begrindet liegt /89/. Arbeiten von
Lamoreaux und Hildenbrand /90/ zeigen, daB die Verdampfungsraten der
Monoxide, Peroxide und Superoxide des Casiums in dem hier interessierenden
Temperaturbereich von 600°C bis 1000°C um mindestens drei GroBenordnungen
groBersind als die Verdampfungsraten der unter gleichen Bedingungen stabilen
Oxide der Ubrigen Alkali-Metalle. Da der Dampfdruck von Tc07 bereits bei
310,6°C eine Atmosphare betrégt /17/, sollten sich daher bei der thermischen
Zersetzung einer CsTcOg-Schmelze nach: (vereinfacht) 2CsTcOg4(l) - Csp0(g) +
- TcaO7(g) Casium und Technetium zeitgleich verflichtigen.

Tatsachlich beobachteten Krebs et al. /55/ beim Verglasen von HAW-Simulat eine
parallele Austragskinetik von Casium und Technetium. In einer vorangehenden
Arbeit -aus dem gleichen Haus, die sich mit der Spaltprodukt-Emission aus
trockenem HAW-Simulat im Temperaturbereich von 200°C bis 1100°C befaBt,
berichten Baumgaértner et ql. /53/ Gber das Auftreten von sowohl glasartigen wie
auch kristallinen Aerosolpartikeln, die Céasium und siebenwertiges Technetium
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tn stochiometrischen Verhéltnis enthalten. Sie schlieBen daraus auf eine
gemeinsame Verflichtigung in Form von CsTcOy4. Lammertz et al. /52/ fanden
dagegen bei ihren Untersuchungen des Technetium-Austrags bei der HAW-
Verglasung keine Anhaltspunkt far eine Verfliichtigung als CsTcOa.

6.2.3.2  Abhéngigkeit des eingebauten Technetium-Anteils von der

Schmelzzeit

Die Abhangigkeit des Technetium-Austrags von dem jeweiligen der Fritte
zugesetzten Alkali-Pertechnetat weist bereits darauf hin, daBl sich die
Hauptmenge des Technetiums wiahrend der Anfangsphase der
Warmebehandlung verfliichtigt.

Fiir die nahere Untersuchung der Zeitabhéngigkeit des Technetium-Austrags
beim Erschmelzen der Glaskeramikfritte C-31-3 EC-SPF-Na in reduzierender
Atmosphare wurde das verwendete Tc-99 (Tc-99-Gehalt der Fritte = 0,41 Gew. %
als NaTeOy) mit dem kurzlebigen Tc-96 markiert (Abschn. 6.1.9.2).

Zunachst wurden drei der markierten Glasproben zwei Stunden bei 1200°C
erschmolzen. Dabei lagen die Einwaagen der Fritte zwischen 110 und 140 mag, so
dall  aufgrund der in Abb. 6.7 dargestellien Abhéngigkeit des Tc¢-99-
Enbauanteils von der Glasmasse bei der mit Tc-96 markierten Fritte Te-
Einbavanteile zwischen 35 und 50% zu erwarten waren. Nach dem Abkithlen der
schmelzperien wurde die Tc-96-Aktivitat des Glases y-spektrometrisch bestimmt
und der Tc-96-Einbauanteil durch Vergleich mit der als Referenz dienenden, mit
T¢-96 markierten, jedoch nicht erschmolzenen Fritte ermittelt. AnschlieBend
wurden die Glasproben zwei weitere Male der gleichen Warmebehandiung
unierzogen.

Wie das Balkendiagramm in Abb. 6.9 zeigt, bleiben die nach dem ersten
zweistindigen Schmelzen ermittelten Tc-96-Einbauanteile, die bei allen drei
Proben zwischen 36 und 48% liegen, bei den weiteren Warmebehandiungen im
Rahmen der MeBgenauigkeit konstant.

Um trotz des relativen Fehlers der y-Spektroskopie von 7% Aussagen tber eine
eventuelle Technetium-Verflichtigung bei langeren Schmelzzeiten machen zu
kénnen, wurden in einem zweiten Experiment zwei Glasproben zweimal je 30
Minuten bei 1200°C erschmolzen. Diesmal wurden bei der zweiten Schmelze
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Abb. 6.9: In Glas eingebauter Technetium-96-Anteil bei
mehrmaligem Erschmelzen von drei Glasproben
(Glaskeramik C-31-3 EC-SPF-Na, T¢-99-Gehalt = 0,41
Gew.% als NaTcOy; jeweils2 h bei 1200°C in
Graphit-Tiegeln)

frische, d.h. nicht mit Technetium kontaminierte Tiegel verwendet, die
anschlieBend im y-Detektor ausgemessen wurden. Durch die Tc-96-
Kontamination der Tiegel konnten auf diese Weise auch kleine Mengen von
verflichtigtem Technetium bestimmt werden.

Wie in Abb. 6.10 dargestellt, verflichtigen sich bei der zweiten Warme-
behandlung der beiden Glasproben nur noch 0,36 bzw. 0,42% des ursprunglich
in der Fritte vorhandenen Tc-96. Das bedeutet, daB im Laufe eines insgesamt
einstindigen Erschmelzens unter den experimentellen Bedingungen mehr als
99% des verflichtigten Technetiums in den ersten 30 Minuten freigesetzt
werden. Das Experiment 4Bt allerdings offen, ob diese geringe Verflichtigung
auf die reduzierende Wirkung der CO-Atmosphére zurickzufihren ist oder aber
aufdie niedrige Migrationsgeschwindigkeit des Technetiums beim Transport aus
dem Inneren an die Oberflache der schmelzflussigen Perle.

Zusammen mit der gefundenen Abhéangigkeit des Technetium-Austrags von dem
jeweiligen, der Fritte zugesetzten Alkali-Pertechnetat 148t sich sagen, daf3 die
Technetium-Verflichtigung unter den experimentellen Bedingungen bei
Pertechnetat-Dotierung in der Anfangsphase der Warmebehandlung, also vor
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Abb.6.10: Eingebauter bzw. ver-
fluchtigter Technetium-
96-Anteil bei zweima-
ligem Erschmelzen von
zwei Glasproben (Glas-
keramikfritte C-31-3 EC-
SPF-Na, Tc-99-Gehalt =
0,41 Gew.% als NaTcOy;
jeweils 30 min bei 1200°C
in Graphit-Tiegeln)

dem Zusammenschmelzen der Fritte, stattfindet und durch das thermische
Verhalten der jeweiligen Periechnetat-Schmelze vorgegeben wird.

In Anhang, S. 103 sind die mitder Tc-96-Tracer-Technik gewonnenen Ergebnisse
mit den Tc-99-Gehalten verglichen, die nach Abklingen der Tc-96-Aktivitat, wie
in Abschn. 6.1.9.1 beschrieben, ermittelt wurden.
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6.2.3.3 Technetium-Einbau in Glas bei Gegenwart von pulverférmigem
metallischen Silizium

Die Ausbildung einer im wesentlichen aus Na;MoO4 bestehenden,
wassersloslichen "gelben Phase” beim Erschmelzen von HAW-haltigen Glasern
wurde fruhzeitig als Problem erkannt und untersucht. In Labor- und
Technikumsexperimenten konnte gezeigt werden, daB durch Zusatz einiger
Gewichtsprozent metallischen Siliziums zur Glasschmelze sechswertiges
Molybdén zu niederwertigem reduziert wird, wodurch die Ausfédllung von
NaMoO4 unterbleibt /91,92,93/. Die Optimierung der erforderlichen Silizium-
Menge ist allerdings schwierig, da Silizium im UberschuB die im HAW ebenfalls
vorkommenden Oxide von Zink, Cadmium und Tellur bis zum Metall reduzieren
kann, wodurch sich diese Elemente aufgrund ihrer niedrigen Siedepunkte rasch
aus der Glasschmelze verflichtigen /91/.

Ausgehend von der Uberlegung, daB Silizium siebenwertiges Technetium in
niederwertiges und damit weniger fluchtiges tberfihren kann, wurde der
EinfluB von pulverformigem Silizium, das der technetiumdotierten Fritte
zugesetzt wurde, auf die Technetium-Aufnahme einer Glasschmelze untersucht.
Hierzu diente die HAW-Simulat-haltige Glaskeramik C-31-3 EC-SPF-Na, die
sowohl mit TcO3 (0,370 Gew.% Tc) als auch mit NaTcOg4 (0,390 Gew.% T¢) dotiert
war. Die Fritte wurde mit pulverformigem Silizium vermischt, in Portionen
zwischen 510 und 560 mg in Platin-Tiegel eingewogen, die anschlieBend unter
Luftsauerstoff in Quarzampullen eingesiegelt wurden. Die Quarzampullen mit
dem Reaktionsgut wurden rasch in den auf 1200°C vorgeheizten Ofen
eingebracht und zwei Stunden bei dieser Temperatur gehalten.

In Abb. 6.11 ist der eingebaute Anteil des im Ausgangsmaterial vorhandenen
Technetiums gegen die Si-Konzentration in der Fritte aufgetragen. Bei einer Si-
Konzentration in der Fritte von 0,1 Gew.% ist der eingebaute Tc-Anteil maximal
und mit 52,1% fur TcO,- und 50,8% fiur NaTcOg4-Dotierung fur beide
Dotierungen anndherend gleich. Gegeniber den ohne Si-Zusatz erschmolzenen

Proben konnten die Tc-Einbauanteile im Fall von TcO;-.Dotierung um 74% und
bei NaTcOgs-Dotierung um 94% verbessert werden. Bei Zusatz von 0,5 und 1,0
Gew.% Si in der Fritte fallen die Tc-Einbau-Anteile fast wieder auf die Werte, die
ohne Si-Zusatz erzielt wurden. Die verwendeten Platin-Tiegel wurden nach dem
Herauslosen der Schmelze an einem Gas-DurchfluBzahler qualitativ
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Anteil beim Erschmelzen von TcO»-
bzw. NaTcOs-dotierter Glaskeramik-
fritte C-31-3 EC-SPF-Na bei Fritten-
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bei 1200°C in Platin-Tiegeln unter
Luft-Sauerstoff)

ausgemessen. Dabei ergab sich sowoh! fur TcO2- wie auch fur NaTcOg4-Dotierung
folgendes Bild: ‘

0,1 Gew.% Siin der Fritte:
0,5 Gew.% Siin der Fritte:
1,0 Gew.% Si in der Fritte:

Tiegel nicht kontaminiert
- Tiegel kontaminiert
Tiegel stark kontaminiert.

Die Kontamination der Tiegel, die auch durch Spilen mit 3N HNO3 nicht zu
-beseitigen war, deutet darauf hin, daB das Technetium bis zum Metall reduziert
worden ist und sich dann mit Platin legiert hat. Bei Verwendung von
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keramischen Tiegeln wére es folglich als metallische Phase in der Schmelze
verblieben.

Der Versuch zeigt, daB bereits ab einem Siliziumgehalt der Fritte von 0,1 Gew.%
der eingebaute Tc-Anteil unter den experimentellen Bedingungen signifikant
steigt. Die bei der Untersuchung der gelben Phase aufgetretene Reduktion von
Zink, Cadmium und Tellur zum Metall wurde hingegeben bei Si-Frittengehalten
van 3 Gew.% beobachtet/91/.

Die im Laufe dieser Untersuchungen erschienene Arbeit von Kerber /56/ befaBt
sich ebenfalls mit der Reduzierung des Technetium-Austrags durch der Fritte vor
dem Erschmelzen zugesetztes Silizium. Kerber fand bei Dotierung der Fritte mit
NH4TcO4 einen Riickgang der Technetium-Verfluchtigung von 33% (ohne Si) auf
6% (mit 0,1 Gew.% Si) und bei Dotierung mit amorphem TcO2-Hydrat von 24%
(ohne Si) auf 8% (mit 0,1 Gew.%Si). Seine Ergebnisse sind mit den eigenen Daten
nicht direkt vergleichbar, da die Experimente unter anderen Bedingungen
stattfanden. |

6.2.4 Erschmelzen von technetiumhaltigem Glas in oxidierender
Atmosphare
6.2.4.1 Das Technetium-Gleichgewicht zwischen Schmelze und Gasphase

Bei den Schmelzversuchen, die unter Verwendung von in Quarzampullen
eingesiegelten Graphit-Tiegeln durchgefihrt wurden, lieB sich eine Gleich-
gewichtseinstellung zwischen dem in der Schmelze verbliebenen und dem in der
Gasphase befindlichen Technetium ausschlieBen. Das freigesetzte Technetium
diffundiert in die Graphitstruktur ein und wird somit standig aus der Gasphase
entfernt. Dies konnte mit Hilfe der Rutherford-Riickstreuung gezeigt werden
(Abschn. 6.1.8).

Bei den in Platin-Tiegeln durchgefuhrten Experimenten steht dagegen ein dem
Graphit als “Technetium-Getter” entsprechendes Medium nicht zur Verfigung,
so daB trotz der kurzen Schmelzzeiten und der, verglichen mit waBrigen
Systemen, hohen Viskositidt der Glasschmelze ein stationares Technetium-
Gleichgewicht zwischen den beiden Phasen nicht ausgeschlossen werden kann,
zumal das Oberflache/Volumen-Verhaltnis der Schmelze bei den kleinen Fritten-
Einwaagen (<1 g) relativ grof ist. In welchem Ausmaf der beim oxidierenden
Erschmelzen eingebaute Anteil des im Frittenausgangsmaterial vorgelegten




47-

Technetiums durch ein eventuelles Phasengleichgewicht vorgegeben wird, kann
untersucht werden, indem man das System aus seiner Gleichgewichtslage
entfernt, - z.B. das Technetium aus der Gasphase abzieht -, und beobachtet, ob
sich ein neues Gleichgewicht einstellt.

Zu diesem Zweck wurde technetiumhaltige Fritte (Borosilikatglasfritte GP 98/12
mit 0,27 Gew.% Tc als NaTcOy) in einen Platin-Tiegel eingewogen, unter Luft in
eine Quarzampulle eingesiegelt und 6 Stunden lang bei 1200°C zu einer
homogenen Glasmasse erschmolzen. Nach dem Abkihlen und dem Offnen der
Ampulle wurde der Tiegel mit der erstarrten Schmelze gewogen, in eine frische
Quarzampulle eingesiegelt und derseiben Warmebehandlung unterworfen wie
zuvor. Das beim Schmelzen verflichtigte Technetium kondensiert beim
Abkihlen an den Innenwénden der Quarzampulle als Tc;07 und kann nach dem
vorsichtigen Offnen der Ampulle quantitativ bestimmt werden (Anhang S. 104).
Durch mehrfaches Wiederholen dieser Prozedur wird so das verdampfte
Technetium diskontinuierlich aus dem Phasengleichgewicht entfernt. Die
Subtraktion der verflichtigten von der im Ausgangsmaterial vorgelegten
Technetium-Menge erméglicht die Verfolgung des Technetium-Gehalts der
Glasschmelze nach der jeweiligen Warmebehandlung. Nach dem letzten
Schmelzen wurde die Glasmasse aus dem Platin-Tiegel herausgeldst und der
tatsachliche Technetium-Gehalt, wie in Abschn. 6.1.9.1 beschrieben, bestimmt.
Die Differenz aus dem gemessenen und dem berechneten Technetium-Gehalt
des Glases nach dem letzten Schmelzen diente zur Abschatzung des
Fehlerbereiches, indem durch Addition der verflichtigten, analytisch
bestimmten Technetium-Mengen zu der nach dem letzten Schmelzen im Glas
verbliebenen, analytisch bestimmten Technetium-Menge wieder riickgerechnet
und eine zweite Reihe von Technetium-Gehalt-Werten erhalten wurde.

Abb. 6.12 zeigt die nach den einzelnen Warmebehandlungen verflichtigten,
kumulierten Anteile des im Ausgangsfrittenmaterial vorgelegten Technetiums.
Nach dem siebten Erschmelzen sind 95,3% des anfanglich vorhandenen
Technetiums aus dem Glasbad entwichen. Der Technetium-Gehalt des Glases
fallt dabei, wie Abb. 6.13 wiedergibt, von 0,27 Gew.% Technetium in der Fritte
auf 0,0069 Gew.% in der siebenmal erschmolzenen Glasmasse. Der
experimentelle Befund zeigt, daB sich unter den experimentellen Bedingungen
ein Technetium-Gleichgewicht zwischen Schmelze und Gasphase einstellt.
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Abb.6.12: verfluchtigter Technetium-Anteil bei mehrfachem
Erschmelzen des Borosilikatglases GP 98/12 unter
Luftsauerstoff in Quarzampullen (6 h bei 1200°C; Tc-
Gehalt des Ausgangsfrittenmaterials 0,27 Gew.% als
NaTcOg)

a) integraler verfluchtigter Anteil;
b) differentieller verflichtigter Anteil.

Loslichkeitsgewichte von H,0 /83/, CO; /84/ oder SO3 /85/ in Glasschmelzen sind
seit langem untersucht. Im Gegensatz zur physikalischen Léslichkeit von Gasen
wie He, Ne oder N im Glas /94/ spricht man im Fall von H20, CO2 bzw. SO3 von
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Abb.6.13: Technetiumgehalt des Borosilikatglases GP 98/12 bei
mehrfachem Erschmelzen unter Luftsauerstoff in
Quarzampullen (1200°C,je 6 h)

chemischer Loslichkeit. Man nimmt ein Gleichgewicht der Neutralteilchen und
der O>-lonen der Schmelze mit den aus diesen gebildeten Anionen an. (Die O2-
lonen treten dabei, wie in Abschn. 6.1.3 ausgefihrt, nicht in freier Form in der
Schmelze auf, sondern unterliegen ihrerseits einem Gleichgewicht mit der
silikatischen Matrix). Eine vereinfachende Formulierung von Gleichgewichten
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wie

H20 + 02-=2 OH,
CO7 + 02- = CO32,
SO3 + 02- =2 5042-

bringt zum Ausdruck, daB die chemische L&slichkeit dieser Gase mit
zunehmender Basizitat der Schmelze steigt.

Schon Bradleys Untersuchungen, der nach dem Erschmelzen von
technetiumhaltigem Borosilikatglas das Technetium in der Schmelze mittels
Autoradiographie in kleinen Blaschen lokalisierte /58/, weisen auf eine
chemische Loslichkeit des Technetiums im Glas unter oxidierenden Bedingungen
hin. Blasenbildung in Glasschmelzen ist ein im Zusammenhang mit chemisch
geldsten Gasen haufig beobachtetes Phanomen /95/.

In Analogie zur chemischen Loslichkeit der 0.g. Gase |48t sich die Technetium-
Freisetzung unter den experimentellen Bedingungen mit

210 = Te, 0, + 0%
wiedergeben, unter der Annahme, daB TcpO7 bei den Temperaturen des
Glasschmelzens thermisch stabil ist. Zwar kondensiert das verflichtigte
Technetium nach der Wirmebehandlung an  den  Innenwianden der
Quarzampulle deutlich erkennbar als Tcp;07 (Ausbildung eines schwach
gelblichen Filmes, der wasserléslich ist), jedoch ist die thermische Stabilitat von

Tc207 nur bis 310,5°C nachgewiesen, wie Abb. 3.1, S. 8 zeigt. Die Existenz von
TcO3, dassich geman

7‘c207: ’I’c03+ 1/2 ()2

bilden kann, ist bislang nicht bestatigt worden /96/. Auf die Berechnung des
Partialdrucks einer gasformigen Technetiumspezies wurde daher verzichtet. Die
quantitative Bestimmung des verflichtigten Technetiums bei bekanntem
Innenvolumen der Quarzampulle gestattet lediglich die Berechnung der
Technetium-Konzentration in der Gasphase. Diese ist in Abb. 6.14
doppeltlogarithmisch gegen den Technetiumgehalt der Schmelze aufgetragen.

Die Steigung der Regressionsgeraden liegt zwischen 1,18 und 1,43. Entsprechend
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Abb.6.14: Technetium-Konzentration in der Gasphase als
" Funktion des Technetium-Gehaltes der Glasschmelze
(Borosilikatglas GP  98/12, Schmelztemperatur
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dem Henry'schen Gesetzt wiirde eine Steigung von 1 auf eine einkernige, eine
Steigung von 2 auf eine zweikernige Technetiumspezies in der Gasphase deuten.
Ma&glicherweise ist die Schmelzdauer von 6 Stunden fur eine volistandige

Gleichgewichtseinstellung zu kurz.
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6.2.4.2 Abhangigkeit des eingebauten Technetium-Anteils von der chemi-
schen Form des der Fritte zugesetzten Technetiums

Die bereits fur die Schmelzexperimente in Graphit-Tiegeln verwendete,
Technetium-dotierte Glaskeramikfritte (Tab. 6.4) wurde 2 Stunden lang in
Platin-Tiegeln erschmolzen. Die Platin-Tiegel standen in Quarzampullen, die
unter Luft versiegelt worden waren. Die Einwaagen lagen zwischen 480 und 700
mg. Die in Abb. 6.15 dargestellten Tc-Einbauanteile wurden aus Doppelproben
ermittelt, wobei die angegebenen Mittelwerte mit einem relativen Fehler von
=1,9% behaftet sind.

—
—1
30,8% ==
=
27,9%
26,2% 26,3%
212%
ZSSH”‘S.TE 3,7tmgTc 3,83mg_Tc 3,91.m'gr_c 3.99mglc
g Fritte g Fritte g Fritte g Fritte o Fritte

Tc 02 NHLTC O/, NaTc OL KTc OA CsTc O/.

Abb.6.15: In Glas eingebauter Technetium-
Anteil aus Technetiumverbindungen
in  Glaskeramikfritte nach dem
Erschmelzen (Glas-keramikfritte C-31-
3 EC-SPF-Na; 2 h bei 1200°C in Platin-
Tiegeln unter Luftsauerstoff)

Die Abhéangigkeit der Verflichtigung des Technetiums von der dem
Glasfrittenpulver zugesetzten Technetiumverbindung ist qualitativ die gleiche
wie beim Erschmelzen der Glaser in Graphit-Tiegeln: Mit TcO2-Dotierung wird
maximaler, bei Zumischung von CsTcO4 minimaler EinschluB beobachtet.

Wé&hrend aber bei der Verwendung von Graphit-Tiegeln eine genaue
Differenzierung des Einbauverhaltens nach NH4TcOg4-, NaTcOg4- und KTcOg-
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Dotierung aufgrund der groBen Streuung der MeBwerte unmoglich war, kann
beim Erschmelzen in Platin-Tiegeln beobachtet werden, daB der eingebaute
Technetium-Anteil bei NHg TcO4-Dotierung signifikant hoher ist als bei NaTcOg-
und KTcO4-Dotierung. Offenbar reduziert das aus dem NH4TcO4 stammende
Ammoniak zumindest einen Teil des siebenwertigen Technetiums zu
vierwertigem.

NaTcO4 wund KTcO4 unterscheiden sich als Technetium-Quelle im
Ausgangsmaterial hinsichtlich der Hohe des eingebauten Anteils nicht.

Das bei der Verwendung von Platin-Tiegeln noch deutlicher als bei der
Verwendung von Graphit-Tiegeln beobachtete differenzierte Einbauverhalten
der unterschiedlichen Pertechnetate zeigt, daB sich das Technetium-
Gleichgewicht zwischen Schmelze und Gasphase bei einer Schmelzdauer von 2
Stunden unter oxidierenden Bedingungen noch nicht nennenswert einstellt. Die
nach einer Warmebehandlungsdauer von 2 Stunden ermittelten Tc-Einbauan-
teile reprasentieren daher im wesentlichen den wiahrend des Zusammen-
schmelzens der Frittenkodrnchen nicht verflichtigten, vom Glas eingeschlossenen
Anteil desin der Fritte vorgelegten Technetiums.

6.2.4.3 Abhangigkeit des  eingebauten  Technetium-Anteils  vom
Frittenmaterial

Die Abhéangigkeit des eingebauten Technetium-Anteils von der verwendeten
Fritte wurde an der HAW-Simulat enthaltenden Glaskeramik C-31-3 EC-SPF-Na,
dem HAW-Simulat enthaltenden Borosilikatglas GP 98/12 sowie an dem
Borosilikatglas VG 98/12 untersucht. Das Borosilikatglas VG 98/12 ist die HAW-
Oxid-freie Grundglésmatrix des Glasproduktes GP 98/12. Die Zusammensetzung
der Glaser ist in Tab. 6.1 wiedergegeben. . Wie in Abschn. 6.1.3 diskutiert,
unterscheiden sich die Borosilikatglaser von der Glaskeramik vor allem durch ihre
héhere Basizitat und, daraus resultierend, ihre unterhalb von 1200°C niedrigere
Viskositat.

Alle Fritten wurden vor ihrer Dotierung mit TcO2 und NaTcO4 nochmals im
Porzellan-Mérser  durchgerieben, um moglichst gleiche KorngréBen-
verteilungen zu gewahrleisten. Die entsprechend Tab. 6.5 dotierten, in
Portionen zwischen 460 und 650 mg eingewogenen Fritten wurden zwei
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Tab. 6.5: Technetium-Konzentrationen in der Fritte sowie im Glas beim
Erschmelzen von TcO3- bzw. NaTcOgs-dotierten Glasfritten

. Tc-Konzentration

Eritte Technetium Tc'ﬁoggf?;;?;'on im erschmolzenen
zugesetzt als [Gew.%] Glas

70 [Gew.%]

C-31-3 EC-SPF-Na TcO) 0,356 0,110
NaTcOq 0,383 0,100
GP 98/12 TcOs 0,281 0,155
NaTcOgy4 0,270 0,146
VG 98/12 TcO 0,280 0,172
NaTcOg 0,269 0,147

Stunden bei 1200°C in Platin-Tiegeln erschmolzen. Die Platin-Tiegel mit dem
Reaktionsgut wurden zuvor unter Luftsauerstoff in Quarzampullen eingesiegelit,
Der vom erschmolzenen Glas eingeschlossene Anteil des im Ausgangsmaterial
vorgelegten Technetiums ist in Abb. 6.16 fur die drei Fritten graphisch
dargestellt. Aus der Darstellung geht hervor, daB der eingebaute Technetium-
Anteil bei den beiden Borosilikatglasern betrichtlich hoher als derjenige bei der
Glaskeramik ist. Dieses Verhalten wird verstandlich, wenn man die unterhalb von
1200°C héhere Viskositat der Glaskeramik gegenuber den Borosilikatglasern
bertcksichtigt (Abb. 6.3). Unter den experimentellen Bedingungen - Einbringen
der pulverisierten, dotierten Fritten in den vorgehéizten Ofen - erfolgt daher bei
der Glaskeramik das ZusammenflieBen der mit feinverteiltem TcOy bzw. mit
NaTcOg4-Schmelze benetzten Frittenkérnchen spater als im Fall der beiden
niedrigerviskosen Borosilikatglaser. Folglich ist bei der Glaskeramik die
Verflichtigung des Technetiums durch die langere Zeitdauer begunstigt, Uber
die die mit maximaler Oberfliche auf den Frittenkérnchen verteilten
Technetium-Verbindungen der in der Ampulle rasch bis zum thermischen
Gleichgewicht ansteigenden Temperautr ausgesetztsind.

Der Darstellung in Abb. 6.16 ist ferner zu entnehmen, daB beide
Borosilikatglaser das aus der NaTcOg-Dotierung stammende Technetium in
praktisch gleichen Anteilen aufnehmen, wahrend bei TcOz-Dotierung die
Grundglasmatrix VG 98/12 mit 61,6% des im Frittenmaterial vorhandenen
Technetiums deutlich mehr Technetium einschlieBt als das Glasprodukt GP 98/12
mit 55,3% der vorgelegten Menge. Berucksichtigt man die geringfugig
niedrigere Viskositat der Grundglasmatrix VG 98/12 gegeniber dem Glasprodukt
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Abb.6.16: In Glas eingebauter Technetium-99-Anteil beim
Erschmelzen von TcO3- bzw. NaTcOg4-dotierten
Glasfritten

GP 98/12, so kann geschlossen werden, daB sich bei TcO,-Dotierung die
Hauptmenge des freigesetzten Technetiums spater, d.h. bei hoheren
Temperaturen verflichtigt als bei NaTcO4-Dotierung. Das deutet darauf hin, daB
das TcOy erst zum Tc07 oxidiert werden muB, um sich nennenswert zu
verflichtigen.

Die fur die drei Glaser ermittelten Tc-Einbauanteile geben das Einbau- bzw.
Verfluchtigungsverhalten von NaTcO4 und TcOz in der Anfangsphase der
Waéarmebehandlung wieder. Bei der relativ kurzen Schmelzdauer ist, wie in
Abschn. 6.2.4.2 gezeigt wurde, mit einer Einstellung des Technetium-
Gleichgewichts zwischen Schmelze und Gasphase nicht zu rechnen. Die durch
den Technetium-Partialdruck unter oxidierenden Bedingungen vorgegebene
Loslichkeit des Technetiums in der Glasschmelze 1aBt sich jedoch in Analogie zu
anderen chemisch gelésten Gasen wie Hy0, CO; oder SO3 anhand der
unterschiedlichen Basizitaten der Glaser qualitativ abschéatzen:

Die Borosilikatglaser besitzen mit einem Alkalioxid-Gehalt von 18 Mol% eine
groBere Basizitat als die Glaskeramik mit einem Alkalioxid-Gehalt von 7 Mol%.
Aufgrund der gréBeren O%-lonenkonzentration liegt folglich in der
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Borosilikatglasschmelze das Gleichgewicht 2TcOg4 = Tc07 + O2- mehr auf der
Seite des Pertechnetats als in der Glaskeramikschmelze. Unter oxidierenden
Bedingungen sollte daher die Loslichkeit von Technetium als Pertechnetat in der
Borosilikatglasschmelze groBer als in der Glaskeramikschmelze sein.

6.2.4.4 Abhéngigkeit des eingebauten Technetium-Anteils von der
Temperatur

Die Temperaturabhangigkeit des Technetium-Einbaus wurde an dem
Borosilikatglas VG 98/12 sowohl fur TcO2-Dotierung (0,280 Gew.% Tc) wie auch
fir NaTcOg4-Dotierung (0,269 Gew.% Tc) untersucht. Das dotierte Frittenmaterial
wurde in Portionen zwischen 610 und 650 mg in Platin-Tiegel eingewogen, die
anschlieBend unter Luftsauerstoff in Quarzampullen eingesiegelt wurden. Die
Quarzampullen wurden rasch in den entsprechend vorgeheizten Ofen
eingebracht und zwei Stunden bei den jeweiligen Temperaturen belassen. Nach
dem Auflésen der Glasproben in HF/H0; wurde ihr Technetium-Gehalt
bestimmt. Der vom erschmolzenen Glas aufgenommene Anteil des im
Frittenmaterial vorgelegten Technetiums ist in Bild 6.17 als Funktion der
Schmelztemperaturwiedergegeben.

Sowohl bei TcOp- wie auch bei NaTcOg-Dotierung durchlaufen die Tc-
Einbauanteile ein Maximum, das zwischen 1100°C und 1160°C liegt. In dem
Bereich, in dem der Tc-Einbauanteil mit der Temperatur wachst, wird die
Verflichtigung offensichtlich durch das ZusammenflieBen der Frittenkdrnchen
kontrolliert, das unter den experimentellen Bedingungen umso schneller erfolgt,
desto hoher die Temperatur des vorgeheizten Ofens ist. Je rascher die mit TcO3
bzw. NaTcO4 Uberzogenen Frittenkdrnchen agglomerieren, desto mehr
Technetium verbleibt in der sich ausbildenden Schmelze.

Bei weiterer Temperaturerhéhung sinkt der Tc-Einbauanteil wieder. Unter den
experimentellen Bedingungen kann hierfir ein Zusammenwirken von mehreren,
teilweise gegenlaufigen Prozessen verantwortlich sein.

Zum einen kann die bei anfanglicher Temperaturerhéhung beobachtete
Reduzierung der Verflichtigung uberkompensiert werden durch eine ebenfalls
durch Temperaturerh6hung ausgeldste beschleunigte Zersetzung bzw.
Oxidation der in der Fritte vorgelegten Technetiumverbindung. Zum anderen
erhoht sich mit steigender Temperatur der Technetium-Partialdruck in der




57-

70
60 ,O/-O\O
‘/'A\'A\
P \ O\
— 50 <
o A
— \
g &0
0
()]
()]
£ 30
Q
o
T 20
©Q
10——o... TcO;,-Dotierung —
A ... NaleQ, - y

1000 1100 1200 1300 1400

Schmelztemperatur [°C]

Abb.6.17: In Glas eingebauter Technetium-
99-Anteil nach dem Erschmelzen
von TcOy- bzw. NaTcOs-dotierter
Borosilikatglasfritte VG 98/12 bei
verschiedenen Schmelztemperatu-
ren (2 h in Platin-Tiegeln unter
Luftsauerstoff)

geschlossenen Quarzampulle. Dieser Druckanstieg sollte, entsprechend dem
Henry'schen Gesetz, eine Zunahme der Tc-Léslichkeit in der Schmelze bewirken.
Desweiteren kann durch eine Temperaturerh6hung Technetium aus der
Schmelze entweichen, wenn dadurch eine Verschiebung des zwischen Schmelze
und Gasphase bestehenden Technetium-Gleichgewichts 2TcO,” = Tc207 + O2-
nach rechts ausgelést wird. ‘ |

Da bei dem Temperaturanstieg von 1150°C auf 1300°C die Viskositat des VG
98/12-Glases von ~100 auf ~30 dPa-s fallt (Abb. 6.3), kann der Stofftransport des
Technetiums durch die diinnflissiger werdende Schmelze so schnell werden, daB3
es schon bei den kurzen Schmelzzeiten von zwei Stunden zu solchen durch eine
Gleichgewichtseinstellung verursachten Effekten kommt.
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6.2.4.5 Abhéngigkeit des eingebauten Technetium-Anteils vom Technetium-
Gehalt der vorgelegten Fritte

Far die ProzeBfuhrung einer Verglasung von HAW ist die Abhangigkeit der
Verflichtigung einzelner Spaltprodukte von ihrem Gehalt im HAW-Kalzinat von
Interesse. Daher wurde im Labor-Experiment die Abhéngigkeit des Technetium-
Einbaus vom Technetium-Gehalt im Frittenausgangsmaterial untersucht. Hierzu
wurde die Borosilikatglasfritte VG 98/12 verwendet, die mit NaTcOg4 in
unterschiedlichen Konzentrationen dotiert war. Das Technetium-dotierte
Frittenmaterial wurde in Portionen zwischen 680 und 910 mg in Platin-Tiegel
eingewogen, die anschlieBend unter Luftsauerstoff in Quarzampullen
eingesiegelt wurden. Die Quarzampullen mit dem Reaktionsgut wurden rasch in
den auf 1200°C vorgeheizten Ofen eingebracht und zwei Stunden bei dieser
‘Temperatur gehalten.

Das Diagramm in Abb 6.18 zeigt sowohl die nach der Analyse ermittelten
absoluten Technetium-Gehalte der erschmolzenen Glaser wie auch den auf den
Technetium-Gehalt der Fritte bezogenen eingebauten Anteil als Funktion der
Technetium-Konzentration in der Fritte. Obwohl der absolute Technetium-
Gehalt des erschmolzenen Glases mit dem Technetium-Gehalt der Fritte steigt,
nimmt der eingebaute, prozentuale Anteil des in der Fritte vorgelegten
Technetiums mit steigendem Technetium-Gehalt der Fritte ab.

Wie bereits diskutiert, verflichtigt sich ein groBer Anteil des Technetiums unter
den experimentellen Bedingungen zu Beginn der Warmebehandlung, wenn
unmittelbar nach dem Einbringen in den Ofen das NaTcO4 schmilzt, die
Frittenkdrnchen mit einem- Flassigkeitsfilm aus Schmelze bedeckt und sich
anschlieBend zersetzt. Diese Zersetzung kann auch unter Mitbeteiligung der
silikatischen Matrix erfolgen (Abschn. 6.2.2). Das bereits bei 378°C schmelzende
NaTcOg4 kann dabei einerseits Reaktionspartner sein, andererseits aber auch als
FluBmittel wirken, das diese Wechselwirkung beschleunigt. Das mit steigender
Technetium-Konzentration der Fritte beobachtete Abnehmen des Tc-
Einbauanteils a8t vermuten, daB die Technetium-Verflichtigung beim
Erschmelzen von NaTcOg-dotierter Fritte durch eine Wechselwirkung mit der
slikatischen Matrix hervorgerufen wird.
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Abb.6.18: Eingebauter Technetium-Anteil (linke Ko-
ordinate) sowie absoluter Technetium-
Gehalt des erschmolzenen Glases (rechte
Koordinate) als Funktion des Technetium-
Gehaltes der Fritte (Borosilikatglasfritte
VG 98/12 dotiert mit NaTcOg4; 2 h bei
1200°C in Platin-Tiegeln ~unter Luft-
sauerstoff)

6.2.5 Spezifizierung des Technetiums im Glas

Der chemische Zustand des Technetiums im Glas wurde mit Hilfe der Rontgen-
Mikrosonde und der ESR (Elektronen-Spin-Resonanz) untersucht.

Die in reduzierender Atmosphire erschmolzene Glaskeramik C-31-3 EC-SPF-Na
wurde sowohl mit der Rontgen-Mikrosonde wie auch mit der ESR analysiert; die
Untersuchung des unter oxidierenden Bedingungen erschmolzenen Grundglases
VG 98/12 erfolgte ausschlieBlich mittels ESR.
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6.2.5.1  Untersuchungen mit der Réntgen-Mikrosonde*

Untersucht wurde eine perlenférmige Glasprobe, die im Graphittiegel aus C-31-
3 EC-SPF-Na-Fritte unter den in Abschn. 6.17 beschriebenen Bedingungen
erschmolzen wurde. Der Tc-Gehalt der Fritte betrug 0,41 Gew.% als NaTcOg.

Lichtoptische Gefugebilder eines Anschliffs dieser Perle (Abb. 6.19) lassen drei
Phasen erkennen:

1. die Glasphase (Matrix) als Hauptbestandteil der Glaskeramik;

2. eine rekristallisierte oxidische Phase;

3. metallischeAusscheidungen.

Von den 34 gemaf3 der Einwaage vorhandenen Bestandteilen konnten 18 nicht

bestimmt werden:

- Die Elemente Li und B lassen sich mit der Rontgen-Mikrosonde prinzipiell
nicht erfassen;

- die Elemente Rb, Ag, Sr,Cd, Y, Eu, Gd, Sn, Sb und Se lagen in so geringer
Konzentration vor, daB3 eine Analyse unmoglich war;

- Te, Cr, Mo, T¢, Fe und Ni wurden weder in der Glas- noch in der Kristallphase
beobachtet.

Aus diesem Grund betragt in Tab. 6.6 die Summe der ZAF-korrigierten

Gewichtskonzentrationen in der Glas- und in der Kristallphase nur 90,0 bzw.

92,9%. Um einen Eindruck von der Struktur der Kristallphase zu erhalten,

wurden die Gewichtskonzentrationen auf Atomkonzentrationen umgerechnet,

auf 100% normiert und diese mit der Stdchiometrie bekannter Phasen

verglichen. Dabei zeigte sich eine groBe Ahnlichkeit mit den Mineralen Celsian

(BaAl;Si»0g) und Barbierit (NaAlSi3Og).

Der Vergleich der Atomkonzentrationen der in diesen beiden Mineralen

enthaltenen Elemente mit den in der Kristallphase gemessenen macht die

Annahme plausibel, daB3 die Kristallphase die Gesamtzusammensetzung

(Ba1-x-yMgxNay)Al.,Si7 .+ ;08 hat. Damit ist diese Phase dem Mineral Celsian

ahnlich und wie dieses monoklin kristallisiert.

Die quantitative Analyse konzentrierte sich auf die Zusammensetzung der Glas-
und der Kristallphase, die zusammen die Glaskeramik bilden. Das Ergebnis ist in
Tab. 6.7 zusammengestellt.

Die Untersuchungen wurden freundlicherweise von Dr. Kleykamp am Institut fur
Material- und Festkérperforschung des KfK durchgefiihrt.




Abb.6.19:

Lichtoptische Gefugebilder der in reduzierender

Atmosphare erschmolzenen Glaskeramik C-31-3 EC-

SPF-Na

a) in die Glasphase eingebettete Kristallite sowie
nadelféormige metallische Ausscheidungen im
rechten oberen Quadranten;

b) mundformige metallische Ausscheidung
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Tab. 6.6: Quantitative Analyse der Glaskeramik

Einwaage Glasphase Kristallphase
Element
Gew. % Gew.% At.% (c) Gew. % At.% (c)
Cs 1,11 0,9 0,2 (d) (d)
Mg 0,87 1,2 1,5 1,2 1,4
Ca 2,74 4,0 3,0 0,3 0,3
Ba 12,94 11,0 2,4 25,4 54
Zn 3,93 53 2,4 1,3 0,6
Al 5,44 34 3,8 11,0 12,0
La 1,28 1,6 0.4 (d) (d)
Ce 1,18 1,4 0,3 (d), (d)
Pr 0,54 0,7 0,2 @ | @
Nd 1,87 2,3 0,5 (d) (d)
Sm 0,41 0,6 0,1 (d) (d)
Si 16,16 16,7 17,9 19,2 20,2
Ti 1,68 4,8 3,0 1,2 0,8
Zr 0,59 2,0 0,7 0,8 0,3
O 41,54 32,7 61,8 30,5 56,4
Rest 5,40(a) (b) 0 (b) 0
2 100,0 90,0 100,0 92,9 | 100,0

a) Werte in Gew.%: 0,46 Li; 0,15 Rb; 0,03 Ag; 0,38 5r; 0,04 Cd; 1,28 B; 0,21 Y;
0,08 Eu; 0,07 Gd; 0,02 Sn; 0,02 Se; 0,26 Te; 0,08 Cr; 1,57 Mo; 0,41 Tc; 0,23

Fe; 0,10 Ni; 0,01 Sb.

(b) nicht analysierte Elemente.

(c) die analysierten Elemente auf 100% normiert
(d) nicht beobachtet.
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Sowohl Technetium wie auch die inaktiven simulierten Spaltprodukte Molybdéan
und Tellur wurden weder in der Glas- noch in der Kristallphase beobachtet.
Solite Technetium in oxidischer Form in einer oder beiden Phasen der
Glaskeramik gelést existieren, so liegt die Konzentration unter der
zahlstatistischen Nachweisgrenze von 0,07 Gew.% Tc.

Die drei Elemente treten in metallischer Form auf.

Die metallisch aussehenden Ausscheidungen, die in den lichtoptischen
Geflagebildern in Abb. 6.19 zu erkennen sind, bestehen im wesentlichen, wie die
Analyse ergab und wie Tab. 6.8 zeigt, aus elementar ausgeschiedenem Tellur,
Molybdan und Technetium. Eine Elementverteilung der in Abb. 6.19b
dargestellten mundférmigen metallischen Ausscheidung zeigt Abb. 6.20.

Tab.6.7: Chemische Zusammensetzung von Celsian und Barbierit sowie die mit
der Mikrosonde gemessene chemische Zusammensetzung der
Kristallphase der Glaskeramik C-31-3 EC-SPF-Na; Angabenin At.%

Mineral. Ba Mg,Ca Na Al Si O
Celsian 7,7 - - 15,4 15,4 61,5
(BaAl,Si>Og) ,

Kristallphase - 9,7 — &= 12,0 20,2 56,4
Barbierit - - - 7,7 7.7 23,1 61,5
(NaAISi3Og) |

Tabelle 6.8: Halbquantitative Analyse der in den
lichtoptischen Gefugebildern in Abb. 6.19
erkennbaren metallischen Ausscheidungen

Form der Ausscheidung Elemente

mundférmig (Abb. 6.19b) Tc, einige % Cr
rund (Abb. 6.19b) Te, Spuren Tc, Ag, Ni, Cr
nadelférmig (Abb.6.19a) . {Mo '




Abb.6.20:

Sekundérelektronenoptisches (SEI) Gefligebild sowie
Elementverteilungsbilder von  Tellur, Technetium,
Aluminium und Sauerstoff der in reduzierender
Atmosphare erschmolzenen Glaskeramik C-31-3 EC-SPF-
Na
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6.2.5.2 Untersuchungen mit ESR

ESR-Untersuchungen wurden sowohl an der reduzierend in Graphit-Tiegeln
erschmolzenen, HAW-Simulat-haltigen Glaskeramik C-31-3 EC-SPF-Na durch-
gefihrt wie auch an dem unter Luftsauerstoff in Platin-Tiegeln erschmolzenen,
HAW-Simulat-freien Borosilikatglas VG 98/12. *

Mit einer [Kr]4d°5s°-Elektronenkonfiguration besitzt Technetium in seiner
stabilsten Oxidationsstufe +7 keine d-Elektronen und ist damit ESR-inaktiv.
Auch metallisches Technetium zeigt kein ESR-Absorptionssignal, wie Abb. 6.21
zu entnehmen ist. ESR-Signale liefern beim Technetium prinzipiell nur die
dazwischenliegenden Oxidationsstufen, von denen die vierwertige die stabilste
ist und daher unter den Bedingungen des Glasschmelzens am ehesten auftreten
kann.

Abb. 6.22 zeigt ESR-Signale von zwei in Graphit-Tiegeln erschmolzenen
Glasproben, von denen die eine ca. 0,15 Gew.% Technetium enthalt (Abb.
6.22a), wahrend die andere undotiert als Blindprobe dient (Abb. 6.22b).

Die Glaser wurden aus der 20 Gew.% HAW-Simulat enthaltenden
Glaskeramikfritte C-31-3 EC-SPF-Na zwei Stunden bei 1200°C erschmolzen. Das
mit Technetium dotierte Frittenausgangsmaterial enthielt 0,41 Gew.% Tc als
NaTcOg. "

Die Differenzkurve in Abb. 6.22c deutet darauf hin, da3 das Absorptionssignal
durch niederwertiges Technetium verursacht wird. Der §-Wert betragt 1,919.
Pieper /97/ errechnete fir Tc (+4) § = 1,897 und ermittelte experimentell beim
Einbau von TcO»3 in SnO»-Einkristalle einen nahezu isotropen §-Wert von 1,969.
Er interpretiert die Resonanz als einen Ubergang im unteren Kramers-Dublett
des durch das orthorhombische Kristallfeld in Verbindung mit der Spin-Bahn-
Kopplung aufgespaltenen oktaedrischen Grundzustandes 4Ayq, der aus dem 4F-
Term far den Grundzustand des freien Tc( + 4)-lons hervorgeht.

Der Betrag des g-Wertes ist allerdings kein Beweis fir das Vorliegen einer
bestimmten Oxidationsstufe oder Koordinationszahl. Viele in Phosphat-, Borat-

*Die ESR-Spektren wurden von Herrn J. Miller, Institut fiur HeiBe Chemie,
aufgenommen, demich hiermit danke.




-66-

297 K

20K

2,2K
WWWWMW

9456 GHz

500 2000 3500 5000 6500
magn. Feldstarke [G]

Abb.6.21: ESR-Spektrum von  Technetium-
Metallpulver (9,456 GHz)

oder Silikatglas eingebaute Ubergangsmetallionen zeigen Resonanzen bei §-
Werten zwischen 2 und 6/98,99,100/.

In Abb. 6.23 sind die ESR-Spektren von Glasern wiedergegeben, die aus der
HAW-Simulat-freien Borosilikatglasfritte VG 98/12 erschmolzen wurden. Das
Frittenmaterial wurde zwei Stunden bei 1200°C in Platin-Tiegeln unter
Luftsauerstoff erschmolzen. Die Glasschmelzen, die entweder kein Technetium
oder aber Technetium in Form von NaTcO4 im Ausgangsmaterial enthielten,
waren farblos transparent, wahrend das aus TcO»-haltiger Fritte erschmolzene
Glas eine gelbe Farbung zeigte.

Obwohl die undotierte VG 98/12-Fritte gemaB ihrer Zusammensetzung (Tab. 6.1,
S. 23) keine Bestandteile enthélt, die ein ESR-Signal erzeugen koénnen, zeigt
Spektrum a) in Abb. 6.23 drei Resonanzen bei g-Werten von 4,19, 2,24, und 2,02.
Da die Fritte nur als technisches Produkt zur Verfigung stand, die
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9459 GHz
3000 3500 4000
magn. Feldstdarke [G]
Abb.6.22: ESR-Signale von reduzierend

erschmolzener Glaskeramikfritte C-31-3

EC-SPF-Na (9,459 GHz, 3 K)

a) Glas, Tc-Gehalt ca. 0,15 Gew.%
(Frittenzusatz als NaTcOg);

b) Glas, undotiert;

c) Differenzkurve

Nachweisempfindlichkeit der ESR aber bei 1012 ungepaarten Elektronen pro cm3
Probevolumen liegt, sind als Ursache hierfiir paramagnetische Verunreinigungen
anzusehen. Die §-Werte deuten auf Eisen, dessen ESR-Verhalten in Glas gut
untersucht ist. Fir Eisen wurden haufig Resonanzen bei § = 42 und § = 2
gemessen, die dem Fe(+3) in Netzwerkbildner- bzw. -wandlerposition
zugeordnetwurden /98,101, 102,103/.

Spektrum b) wurde von einer Probe gemessen, die 0,13 Gew.% Technetium
enthielt, das einer NaTcOg4-Dotierung im Frittenausgangsmaterial entstammte.
Das Spektrum zeigt gegeniber dem Spektrum des undotierten Glases keine
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ESR-Spektren von oxidierend
erschmolzener Borosilikat-
glasfritte VG 98/12 (9,457
GHz, 290 K)

a) Glas, undotiert;

b) Glas, Tc-Gehalt ca. 0,13
Gew.% (Frittenzusatz als
NaTcOa);

¢) Glas, Tc-Gehalt ca, 0,20
Gew.% (Frittenzusatz als
TcOy);
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neuen Resonanzen, woraus entnommen werden kann, daB das nach dem
Schmelzen im Glas verbliebene Technetium volistandig als Pertechnetat erhalten
bleibt.

Spektrum ¢) wurde an einer Probe gemessen, deren Fritte mit TcO; dotiert war
und nach dem Schmelzen noch 0,20 Gew.% Technetium enthielt. Zum einen
zeigt das Spektrum eine neue Resonanz bei § = 2,97, zum anderen ist die dem
Eisen in Bildnerposition zuzuordnende Resonanz bei § = 4,19 geschwacht und
zu kleineren §g-Werten verschoben. Die Resonanz bei § = 2,97 zeigt, zusammen
mit der gelben Farbe des Glases, die Prasenz von Technetium in einer niederen
Wertigkeitsstufe an. Die relativ groBe Breite des Signals 148t eine Dipol-Dipol-
Wechselwirkung erkennen, die auf eine inhomogene Verteilung des
Technetiums im Glas schlieBen laBt. Die Verschiebung der Eisenresonanz bei
g =4,19 wird moglicherweise durch eine Redoxwechselwirkung mit Technetium

verursacht.

6.2.5.3 Vergleichende Betrachtung der Untersuchungen mit der Réntgen-
Mikrosonde und der ESR

Die HAW-Simulat-haltige Glaskeramik C-31-3 EC-SPF-Na, die mit NaTcO4 dotiert
und reduzierend im Graphittiegel erschmolzen worden war, wurde sowoh! mit
der Rontgen-Mikrosonde wie auch mittels ESR untersucht. Mit der Réntgen-
Mikrosonde konnte Technetium ausschlieBlich in Form von metallischen Aus-
scheidungen identifiziert werden. Weder in der Glas- noch in der Kristallphase
wurde Technetium festgestellt, wobei die Nachweisgrenze der Rontgen-Mikro-
sonde fir Technetium bei 0,07 Gew.% liegt.

Mit der ESR, die im Gegensatz zur Réntgen-Mikrosonde metallisches Technetium
nicht "sieht” (Abb. 6.21), konnte dagegen qualitativ niederwertiges Technetium
nachgewiesen werden. Bei einem Gesamt-Technetiumgehalt von 0,14 Gew.%
und unter Bericksichtigung der Nachweisgrenze der Réntgen-Mikrosonde fur
Technetium kdénnen daher maximal 50% des vom Glas inkorporierten

Technetiums in niederwertiger Form vorliegen.

Diese Aussage deckt sich teilweise mit den Ergebnissen von Antonini et al. /60/,
die mittels EXAFS-Untersuchungen in sowohl reduzierend wie auch oxidierend
erschmolzenen, mit NHgTcOs und mit TcOy-Hydrat dotiertem Borosilikatglas
Cluster von metallischem Technetium sowie in Glas eingebautes vierwertiges
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Technetium fanden. Die Présenz von siebenwertigem Technetium schlossen sie
dagegen selbst beim oxidierenden Erschmelzen in Platin-Tiegeln unter
Luftsauerstoff aus. Da sie das Technetium der Fritte als NH4TcO4 zusetzten, ist
allerdings eine Reduktion von siebenwertigem zu niederwertigem Technetium
durch den aus dem NH4TcO4 stammenden Ammoniak denkbar.

6.3 Zusammenfassung

Mit unterschiedlichen Technetium-Verbindungen dotierte Glasfritten wurden in
Graphit-Tiegeln unter reduzierenden sowie in Platin-Tiegeln unter oxidierenden
Bedingungen erschmolzen. Dies geschah, indem die in Quarzampullen
eingesiegelten Tiegel in einen auf die Schmelztemperatur vorgeheizten
Muffelofen eingebracht und dort Warmebehandlungen unterschiedlicher Dauer
unterzogenwurden.

In der Anfangsphase der Warmebehandlung, wahrend die Fritte erweicht und
zur Schmelze zusammenflieRt, kommt es sowoh! unter reduzierenden wie auch
unter oxidierenden Bedingungen zu einem starken Technetium-Austrag. Dabei
hangt der in der Schmelze verbleibende Bruchteil des in der Fritte vorgelegten
Technetiums u.a.von folgenden EinfluBgroBen ab:

1. Thermische Stabililat bzw. Oxidierbarkeit der in der Fritte vorgelegten
Technetium-Verbindung.
Unter den reduzierenden Bedingungen des Erschmelzens in Graphit-Tiegeln
wird von den zur Dotierung einer Glaskeramikfritte verwendeten
Verbindungen  (TcOjp, NH4TcO4, NaTcOg4, KTcOg4, CsTcOgq) vierwertiges
Technetium in Form von TcO, am besten (~80% der in der Fritte vorgelegten
Tc-Menge), siebenwertiges Technetium in Form von CsTcO4 dagegen am
schlechtesten (~50%)vonderSchmelze inkorporiert.
Auch beim oxidierenden Erschmelzen des gleichen Frittenmaterials in Platin-
Tiegeln wird bei TcOz-Dotierung der hochste (31%) und bei CsTcOg-
Dotierung der niedrigste Wert fir den Technetium-EinschluBB ermittelt, wobei
der eingeschlossene Anteil bei CsTcO4-Dotierung mit 21% signifikant
niedriger als bei NaTcO4- und KTcOg-Dotierung ist (beide 26%).

2. Viskositat des Glases.
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Je dunnflussiger das Glas unterhalb der Schmelztemperatur ist, desto rascher
bildet sich aus den erweichenden Frittenkdrnchen eine Schmelze und desto
weniger Technetium kann entweichen.

Wahrend in der mit TcO; und NaTcOg4 dotierte Glaskeramik 31 bzw. 26% des
vorgelegten Technetiums eingebaut wird, nimmt ein niedrigerviskoses
Borosilikatglas unter sonst gleichen Bedingungen beim Erschmelizen 55 bzw.
54% des als TcOz bzw. NaTcOg4 der Fritte zugemischten Technetiums auf.

3. Schmelztemperatur.

Beim Einbringen des technetiumhaltigen Frittenmaterials in den
vorgeheizten Ofen kann durch Vorwah! der Schmelztemperatur das
Zusammenschmelzen der Frittenkornchen beschleunigt oder verzogert
werden. Da aber die Zersetzung bzw. Oxidation der in der Fritte vorgelegten
Technetium-Verbindung durch die Schmelztemperatur ebenfalls beeinfluf3t
wird, ist die Abhangigkeit des Technetium-Austrags von der
Schmelztemperatur in der Anfangsphase der Warmebehandlung komplex.
Beim Erschmelzen von TcO3- und NaTcO4 dotierter Borosilikatglasfritte steigt
der Tc-Einbauanteil bis zu einer Schmelztemperatur von ca. 1120°C leicht an
und nimmt bei noch héheren Temperaturen ab.

4. Tc-Konzentration in der Fritte.
Beim Erschmelzen von Borosilikatglasfritte, die mit NaTcOg in
unterschiedlichen Konzentrationen dotiert ist, nimmt der Tc-Gehalt der
Schmelze zwar mit dem Tc-Gehalt der Fritte zu, der in der Schmelze
verbleibende prozentuale Anteil des in der Fritte vorgelegten Technetiums
nimmt jedoch mit steigendem Tc-Gehalt der Fritte ab.

Der in der Anfangsphase der Warmebehandlung beobachtete hohe Technetium-
Austrag laBt sich durch Frittenzusatz von Silizium-Metallpulver senken.

Eine Beimengung von 0,1 Gew.% Si zu einer Technetium-dotierten
Glaskeramikfritte, die anschlieBend unter oxidierenden Bedingungen
erschmolzen wird, erhéht den von der Schmelze eingeschlossenen Anteil des im
Startmaterial vorgelegten Technetiums fur NaTcOg4-Dotierung von 26 auf 51%
sowie fur TcOy-Dotierung von 31 auf 52%.

Ist das Technetium von der Glasschmelze umhillt, so hangt die weitere
Verflichtigung von den bei der Warmebehandlung herrschenden
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Redoxbedingungen ab. Unter den reduzierenden Bedingungen des
Erschmelzens in  Graphit-Tiegeln liegen nach der zweistindigen
Warmebehandlung einer Glasprobe, die in der Fritte siebenwertiges Technetium
enthielt, mindestens 50% des eingeglasten Technetiums in metallischer Form
vor. Daneben konnte mit Hilfe der ESR aber auch niederwertiges Technetium
identifiziert werden. Durch die Reduktion des Technetiums wird dessen Austrag
aus der Glasschmelze drastisch gesenkt. Bei einem insgesamt 6 Stunden
dauernden Erschmelzen einer mit siebenwertigem Technetium dotierten Probe
verfliichtigt sich nach den ersten 30 Minuten nur noch = 5% der insgesamt
freigesetzten Menge.

Beim Erschmelzen von technetiumhaltigem Borosilikatglas unter oxidierenden
Bedingungen konnte anhand von ESR-Untersuchungen gezeigt werden, daf3 das
von der Schmelze aufgenommene Technetium, das der Fritte zuvor als
Pertechnetat zugesetzt wurde, siebenwertig bleibt. Zwischen dem in der
Schmelze geldsten und dem in der Gasphase befindlichen Technetium stellt sich
ein Gleichgewicht ein. Der Tc-Gehalt der Schmelze hangt vom Partialdruck der
Technetiumoxide Gber der Schmelze ab. Die bei der Schmelztemperatur stabilen
Technetiumoxide verhalten sich unter oxidierenden Bedingungen in einer
Glasschmelze daher wie ein chemisch geltstes Gas wie beispielsweise H,0, CO>
oder SO3.
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7. AUFLOSUNG VON KRISTALLINEM TcO2 SOWIE AUSLAUGUNG
VON TECHNETIUMHALTIGEM GLAS IN WASSRIGEN MEDIEN
UNTER AEROBEN BEDINGUNGEN

Bei der Langzeitfixierung des HAW in Borosilikatglas ware ein Einschluf3 des
Technetiums in der Glasmatrix als TcO winschenswert. Technetium kénnte in
Form von TcO; mit seiner Rutil-dhnlichen Struktur ahnlich wie TiOy als
Netzwerkbildner homogen in die Glasstruktur eingebaut werden. Dariber
hinaus ist TcO, aber auch schon aufgrund seiner zu erwartenden
Schwerléslichkeit gegendber anderen, fiir die HAW-Konditionierung in Frage
kommenden Technetium-Verbindungen zu bevorzugen.

Im Hinblick auf das Auflésungsverhalten von TcOz muB beriicksichtigt werden,
daB die Loslichkeit einer festen Phase wie eines Metalloxids auBer vom Wert des
Loslichkeitsproduktes, pH-Wert und Redoxpotential  wesentlich von der
Anwesenheit eines oder mehrerer Komplexbildner beeinfluBt wird. Im zweiten
Teil der vorliegenden Arbeit wurde daher die Wechselwirkung von kristallinem
TcO2 mit unterschiedlichen waBrigen Medien unter aeroben Bedingungen
untersucht. Daneben wurden Auslaugraten von technetiumhaltigen Glésern
ermittelt, die sowohl unter reduzierenden wie unter oxidierenden Bedingungen

erschmolzen worden waren.

7.1 Experimentelles
7.1.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Der zeitliche Verlauf der Auflésung des kristallinen TcO, wurde sowohl an dem
bei 460°C wie auch an dem bei 800°C ausgeheizten TcO; untersucht, das durch
Reduktion einer NH4TcO4-Lésung mit Hydrazin hergestellt wurde und nach
Trocknung und Kalzinierung als feinteiliges Pulver zur Verfugung stand
(Herstellung und Charakterisierung siehe Abschn. 6.1.5). Als waBrige Medien
wurden H0, sowie HNO3-, HCl-, NaOH- und Na2CO3-Lésungen unterschiedlicher
Konzentration verwendet. TcO; wurde in Mengen zwischen 0,5 und 5,0 mg in
Polyathylenfldschchen eingewogen. Nach Zugabe von jeweils 25 ml Lésung
wurden die Flaschchen in unregelméaBigen Intervallen bei Raumtemperatur
leicht geschittelt. Fur alle Konzentrationen wurden Doppelproben angefertigt.
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Vor jeder Probenahme zwecks Technetium-Bestimmung wurden die
Polyathylenflaschchen zwei Tage nicht mehr bewegt, damit das feinteilige TcO;
sedimentieren konnte.

Die Auslaugung von technetiumhaltigem Glas wurde nach den Spezifikationen
des vom MCC (Materials Characterization Center), Pacific Northwest Laboratory,
Richland, Washington, USA, entwickelten Testverfahren MCC-1 durchgefihrt
/104/. Der MCC-1-Test beruht auf einer statischen Auslaugung von
monolithischen Glaskérpern bei Temperaturen unter 100°C, wobei ein
definiertes Verhaltnis von Glasoberflache zu Lésungsvolumen einzuhalten ist.

Die Bestimmung der Gesamtkonzentration an Tc-99 in den Lésungen erfolgte in
allen Fallen mittels Flissigszintillation (Abschn. 6.1.2.1). Den Losungen wurden
jeweils Aliquote von 50 oder 100 pl entnommen. Zuvor wurde durch Filtration
mit Membranfiltern (PorengréBe: 10 nm, 1 nm; Fa. Sartorius) die Anwesenheit
von Kolloiden gepruft.

7.1.2 Spezifizierung des Technetiums

Zur Spezifizierung des gelosten Technetiums wurden die Konzentrationen des
siebenwertigen und des niederwertigen Technetiums in den Lésungen ermitteit.
Hierzu wurde die Pertechnetat-Konzentration UV-spektrophotometrisch
bestimmt. Die Konzentration an niederwertigem Technetium errechnet sich aus
der Differenz von Gesamt-Tc- und Tc( + 7)-Konzentration.

WaBrige Pertechnetatldsungen zeigen im UV-Bereich zwei charakteristische
Charge-Transfer-Absorptionsbanden (Abb.7.1).

Fiar die photometrische Bestimmung des Pertechnetats wurde die
Absorptionsbande bei 247,5 nm verwendet, deren Extinktionskoeffizient durch
Messung der Extinktion von wéaBrigen KTcOg4-Losungen zu 593059 [ x cm-1 x
mol-1  bestimmt wurde . Das Lambert-Beer'sche Gesetz ist bis zu
Konzentrationen von 5 x 10-4 mol/l erfullt. Bei dem fir die Messungen
verwendeten Spektrometer (Modell "Cary 17" der Fa. Cary Instruments) lag die
Nachweisgrenze des Pertechnetats bei 8 x 10-7 mol/l.
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Abb. 7.1 Absorptionsspektrum des Pertechnetats zwischen 180 und
380 nm ([TcO4] = 1,5 x 10-4 mol/l in H0 als KTcOy)

Unabhéngig davon wurde die Pertechnetat-Konzentration durch LSC-Messung
nach  vorausgehender Extraktion des Pertechnetats mit 0,1 N
Tetraphenylarsoniumchlorid in Chloroform ermittelt. Pertechnetationen lassen
sich  aus 0,5 N salpetersauren waBrigen Losungen mit 0,1 N
Tetraphenylarsoniumchlorid in Chloroform bei einem Verteilungskoeffizienten
von 197 14,5 extrahieren /105/.

7.2 Ergebnisse und Diskussion

7.2.1 Abhédngigkeit der Auflosung des TcO von der Ausheiztemperatur
und der TcO,-Einwaage

Abb. 7.2 zeigt in halblogarithmischer Darstellung den zeitlichen Verlauf der
Loslichkeit von sowohl bei 460°C wie auch bei 800°C ausgeheiztem TcOy fir
unterschiedliche TcO,-Einwaagen.
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Abb. 7.2 Zeitlicher Verlauf der Auflésung von TcO3 in
H,O fur verschiedene TcOjz-Einwaagen in
halblogarithmischer Darstellung (25 ml H;O;
volle Symbole = TcO; bei 800°C ausgeheizt;
offene Symbole: TcO; bei 460°C ausgeheizt)

In allen Fallen lieB sich mittels Filtration sowie Extraktion mit
Tetraphenylarsoniumchlorid nachweisen, daB das geldste Technetium zu >99%
als Pertechnetat vorliegt.

Die Loslichkeiten korrelieren im Rahmen des Wagefehlers mit der TcOj-
Einwaage.

Die unterschiedliche thermische Behandlung wirkt sich deutlich auf das
Aufldsungsverhalten des TcO; aus: Das bei 460°C ausgeheizte TcO;
unterscheidet sich von dem bei 800°C ausgeheizten nicht nur durch eine héhere
Anfangsléslichkeit, sondern auch durch eine nach ca. 30 d einsetzende deutliche
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Zunahme der Aufldsung. Bei dem bei 800°C ausgeheizten TcO> ist dagegen auch
nach 1000 d kein signifikanter Anstieg der Tc-Konzentration in den Losungen zu
beobachten.

Bei hoheren Ausheiztemperaturen baut sich nicht nur das TcO,-Gitter besser aus,
sondern es verandern sich auch die chemischen Oberflicheneigenschaften des
Oxids. Oxidoberflachen enthalten haufig Hydroxylgruppen, die durch
Chemisorption von H;0 gebildet werden und deren Oberflachenkonzentration
von der thermischen und chemischen Vorgeschichte des Oxids abhangt. Beim
Ausheizen lassen sich die Hydroxylgruppen als Wasser abspalten, wobei zur
vollstandigen Entfernung Temperaturen von 800° bis 1000°C erforderlich sind
/106/. Vollstandig dehydratisierte Oxidoberflachen sind hydrophob und lassen
sich nur nach langerer Zeit wieder hydratisieren, da an der hydrophoben
Oberflache selbst in fliissigem H,0 die physikalische Adsorption von Wasser, die
der Bildung der Hydroxylgruppen vorauszugehen hat, nur langsam erfolgt /107 /.
Dies erklart die im Fall des bei 460°C ausgeheizten TcO; erst nach einer
Induktionszeit von ca. 30 Tagen einsetzende Wechselwirkung mit dem
Losungsmittel. Die mit zunehmender Zeit beobachtete Invarianz der Léslichkeit
des bei 800°C ausgeheizten TcO; beruht entweder ebenfalls auf einer
Hydrophobierung der Oxidoberflache oder aber auf einer sehr langsamen
Auflésung des TcO, die durch das zu Versuchsbeginn beim ersten Kontakt des
TcO2 mit Hy;O geldste Technetium (berdeckt und daher durch die Tec-
Konzentrationsbestimmung der wéaBrigen Phase nicht erfaBBt wird. Die zweite
Annahme deckt sich mit den Ergebnissen der zwischenzeitlich erschienenen
Arbeit von Lieser et al. /108/, die in einem dhnlichen Experiment zeigten, daB sich
bei 860°C ausgeheiztes TcOp in 0,1 N NaNO3 mit der sehr geringen
Auflésungsgeschwindigkeit von 2,45 +0,08 ppm/d |6st.

Aus Abb. 7.2 geht hervor, daf3 es im Beobachtungszeitraum weder bei dem bei
460°C noch bei dem bei 800°C ausgeheizten TcO, zur Einstellung eines
Loslichkeitsgleichgewichtes kommt. In diesem Fall wiirden die Pertechnetat-
Konzentrationen in den Lésungen einem Sattigungswert entgegenstreben; die
Kurven sollten also konvergieren.

Da die Auflésung sowohl bei dem bei 460°C wie auch bei dem bei 800°C
behandelten TcO; proportional zur Einwaage und damit zur Oberflache des
TcOy ist und da das geldste Technetium zu >99% als Pertechnetat vorliegt, muB3
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fir die Auflésung des TcOp die
Oxidation des vierwertigen zu siebenwertigem Technetium an der
Oxidoberflache sein.
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7.2.2 Wechselwirkung von kristallinem TcO, mit verschiedenen waBrigen
Medien

Fir die folgenden Untersuchungen wurde, falls nichts anderes angegeben ist,
das bei 460°C getemperte TcO; verwendet. Weil in allen Fallen festgestellt
werden konnte, daB sich die Technetium-Konzentrationen der waBrigen Phase
proportional zur TcOjy-Einwaage verhielten, wurde die sich aus den
Doppelproben ergebenden Mittelwerte auf eine TcOz-Einwaage von 1 mg
normiert.

7.2.2.1  Wechselwirkung mit H,O

Abb. 7.3 zeigt in doppeltlogarithmischer Darstellung den schon in Abb. 7.2
halblogarithmisch wiedergegeben zeitlichen Verlauf der Auflésung von TcO3.
Das unterschiedliche Verhalten des bei verschiedenen Temperaturen
behandelten TcO wurde bereits in Abschn. 7.2.1 diskutiert. Zusatzlich ist in Abb.
7.3 die Auflésung von Bariumtechnetat, BaTcO3, aufgenommen. B-BaTcO3
wurde .durch Festkérperreaktion von TcOp; mit BaO bei 800°C in einer
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Abb. 7.3 Zeitlicher Verlauf der Wechselwirkung
von kristallinem TcO> sowie BaTcO3 mit
H,0 unter aeroben Bedingungen
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evakuierten Quarzampulle hergestellt *). Es besitzt eine kubische Struktur (a =
81,44 nm) und ist als schwerldsliche Technetium-Verbindung im Zusammenhang
mit Auflésungsversuchen von Interesse. Zur besseren Vergleichbarkeit mit der
Aufldsung des TcO, wurden die Tc-Konzentrationen der BaTcO3-Bodenkédrper
enthaltenden Lésungen auf eine TcO,-Einwaage von 1 mg normiert. Wahrend
im Fall des TcO; bei der jeweiligen Ausheiztemperatur fir alle Proben dieselbe
spezifische Oberflache angenommen werden darf, ist die spezifische Oberflache
des kristallinen BaTcO3 nicht bekannt. Die Normierung hat daher nur einen
Vergleichswert.

Wie Abb. 7.3 zu entnehmen ist, zeigt BaTcO3 eine héhere Léslichkeit als TcO». Es
liegt die Vermutung nahe, daB der Auflésungsmechanismus des Perowskitgitters
anders verlauft als der des TcO,-Gitters. Offensichtlich spielt hier das BaO eine
wesentliche Rolle.

*Ich danke Herrn Dr.K.Mayer far die Uberlassung des verwendeten BaTcO3, das von ihm im
Rahmen seiner Diplomarbeit /109/ hergestellt wurde.

7.2.2.2 Wechselwirkung mit HNO3

Der zeitliche Verlauf der Auflésung des bei 460°C behandelten TcOz in HNO3-
sauren Losungen unterschiedlicher Konzentration ist in Abb. 7.4
wiedergegeben. Auch in HNO3z-saurem Medium lieBen sich keine Kolloide
beobachten. Das gel6ste Technetium lag zu >99% als Pertechnetat vor.

In 0,5 und 0,1 N HNO; nimmt die Auflésung des TcO; von Versuchsbeginn an
einen kontinuierlichen, raschen Verlauf. Das Fehlen der in H,O beobachteten
Induktionsphase 148t auf eine durch Protonierung der Oxidoberfliche
beschleunigte Benetzung und nachfolgende Oxidation des vierwertigen zu
siebenwertigem Technetium schlieBen. Wie das Eh-pH-Diagramm in Abb. 3.2 auf
5.10 zeigt, sind bei pH-Werten <2 und entsprechenden Eh-Werten TcO(OH)*-
und TcO?*-lonen stabile kationische Spezies des vierwertigen Technetiums. Sie
kénnen durch Protonierung des kristallinen TcO gemaf3
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TcOr + 2HT = TcO%* + Hy0
bzw. TcOz + H* = TcO(OH)*

gebildet und unter aeroben Bedingungen anschlieBend rasch oxidiert werden.

In 10-2 und 10-3 N HNO3 unterscheidet sich das Auflésungsverhalten nicht
wesentlich von dem in reinem H0. Die in 10-2 N gegenuber 10-3 N HNO3
gemessene niedrigere Loslichkeit des TcOy beruht mdglicherweise auf einer
reduzierend wirkenden organischen Verunreinigung in den
Polyathylenflaschchen, die die Oxidation des protonierten TcO; an der
Oxidoberflache verhindert.

103 F
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[mol /1 A
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Abb. 7.4: Zeitlicher Verlauf der Wechselwirkung
von TcOz (460°C) mit HNO3 unter
aerobenBedingungen

7.2.2.3  Wechselwirkung mit HC!

Wie schon bei den bisherigen Untersuchungen lagen auch in den HCl-haltigen
Losungen keine Technetium-Kolloide vor. Das in Losung gegangene Technetium
konnte zu >99% als Pertechnetat spezifiziert werden.
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Da in den Proben das geléste Technetium als Pertechnetat vorliegt, kann die
Chlorid-Komplexierung des vierwertigen Technetiums nur an der
Oxidoberflache erfolgen. Chloridionen kénnen anstelle von HpO Positionen in
der Koordinationssphéare des vierwertigen Technetiums an der Oxidoberflache
besetzen und so die Oxidation durch gelésten molekularen Sauerstoff
erschweren.

Wie ein Vergleich von Abb. 7.4 mit Abb. 7.5 zeigt, unterscheidet sich die
Wechselwirkung des TcO» mit HCl deutlich von seinem Verhalten in HNO3-sauren
Losungen. In allen HCl-haltigen Lésungen findet nach einer Kontaktzeit von
700d so gut wie keine Auflésung statt, wobei die Tc-Konzentration in den
verdinnten HCl-Lésungen im allgemeinen héher als in den konzentrierten
Lésungen ist.

Die Erklarung fur dieses Verhalten ist in der Stabilisierung des vierwertigen
Technetiums durch Komplexierung mit Chloridionen zu suchen:

Vierwertiges Technetium bildet in konz. HCl Hexachlorokomplexe TcClg?, die mit
fallender Saurestarke (< 3 M H*) stufenweise hydrolysieren, wobei zuletzt
amorphes TcO,-Hydrat ausfallt. Kanchiku /110/ isolierte elektrophoretisch bei
der Hydrolyse von K>TcClg in verdiinnter HCl (0,5 bis 1 N) [TcCla(H20)21,
[TcCl3(H20)3]*, TcCO(OH) * und TcO4 als nebeneinander stabile Spezies.

I e
; T0, in HCL | tge MU
Cr Sdo N -
[mol/l] 0001 N “
04— — :
r |
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/]0_6 1 — i A iy i A [ ) 1 4 e i Ll
1 10 102 10°

Abb.7.5: Zeitlicher Verlauf der Wechselwirkung
von TcO» (460°C) mit HCl unter aeroben
Bedingungen
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Da in den Proben das gel6ste Technetium als Pertechnetat vorliegt, kann die
Chlorid-Komplexierung des vierwertigen Technetiums nur an der
Oxidoberflache erfolgen. Chloridionen kénnen anstelle von H,O Positionen in
der Koordinationssphare des vierwertigen Technetiums an der Oxidoberflache
besetzen und so die Oxidation durch gelésten molekularen Sauerstoff
erschweren.

7.2.2.4 Wechselwirkung mit NaOH und NaCO3

Auch in den NaOH- und Na;CO3-Lésungen lag das geloste Technetium zu >99%
als Pertechnetat vor. Das Aufldsungsverhalten des TcO in NaOH und NayCOg3 ist
in Abb. 7.6 und Abb. 7.7 dargestellt.

In beiden Medien findet eine von Versuchsbeginn an stetige Auflésung statt.
Offensichtlich erfolgt unter basischen Bedingungen die Hydratisierung der
Oxidoberflache ahnlich rasch wie untersauren.

Waéhrend in den Karbonatlésungen die Auflésung des TcO; eindeutig mit der
Karbonatkonzentration korreliert, setzt in 1N NaOH gegenuber 0,5 und 0,1 N
NaOH nach ca. 100 d eine signifikante Verlangsamung der Auflésung ein.
Mogliche Ursache hierfur kénnte, analog zum Verhalten in HCI, ein Schutz des
vierwertigen Technetiums an der Oxidoberfliche vor Oxidation durch
Komplexierung mit OH- sein. Hexahydroxokomplexe des vierwertigen
Technetiums sind von Schwochau nachgewiesen worden /111/.

7.2.3 Auslaugung von technetiumhaltigem Glas

Die Korrosion von Glas in waBrigen Medien besteht in einer Auflésung der
silikatischen Matrix.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei diesem ProzeB ist die an der
Glasoberflache erfolgende Desorption von Silanolgruppen, die als Kieselsaure,
H4SiO4 in Losung gehen /112/. Mit steigender HgSiOg-Konzentration in der
Auslauglosung setzt eine Rickreaktion ein, die in der Kondensation von
Silanolgruppen an der Glasoberfliche besteht und zur Ausbildung einer
Gelschicht fuhrt. Die Auflosung der silikatischen Matrix verlangsamt sich, wenn
die Losung an HaSi04 gesattigt ist.
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Bei der Korrosion von Vielkomponentenglasern wie den HAW-Oxid-haltigen
Glasern ist zu beriicksichtigen, daB es durch die Mobilisierung von einzelnen der
im  HAW-Glas enthaltenen Elemente zur zusatzlichen Bildung von
schwerloslichen Sekundarphasen in der Gelschicht kommt. Grambow /113/
konnte zeigen, daB die Auslaugung im neutralen pH-Bereich durch die
Loslichkeiten schwerldslicher Sekundarphasen wie Fe(OH)3, Zn(OH)2, Nd(OH)s3,
SrCO3 oder CaSiO3 kontrolliert wird, wiahrend sowohl bei niedrigen wie auch bei
hohen pH-Werten das Korrosionsverhalten des Glases durch die Auflésung der
silikatischen Matrix dominiert wird.

Far die Bildung von schwerloslichen Phasen nicht in Frage kommende Elemente
sind Bor, Lithium, Molybdan sowie, zumindest unter aeroben Bedingungen,
Technetium /112/.

Die Auslaugung der technetiumhaltigen Glaser wurde weitgehend nach den
Spezifikationen des MCC-1 Testes durchgefihrt /104/: Monolithische Glaskérper
wurden in luftdichten, aus Teflon bestehenden TestgefdaBen mit HO bei 90°C
statisch ausgelaugt, wobei das Verhéltnis von Glaskdrperoberflache zu
Lésungsvolumen 0,01 mm-1 betrug.

Als Glaser standen zur Verfigung:

a. Diereduzierend in Graphit-Tiegeln erschmolzene, HAW-Simulat enthaltende
Glaskeramik C-31-3 EC-SPF-Na, in der das eingeschlossene, in der Fritte als
NaTcO4 vorgelegte Technetium aufgrund der Untersuchungen mit der
Rontgen-Mikrosonde und der ESR als metallische Ausscheidung (=50%)
sowie in niederwertiger Form vorliegt (Abschn. 6.2.5). 5 Schmelzperlen mit
einer Gesamtoberflache von ~353 mm2 und einem durchschnittlichen Tc-
Gehalt von 0,165 Gew.% wurden in 35,3 ml H,O ausgelaugt.

b. Das oxidierend erschmolzene Borosilikatglas VG 98/12 (ohne HAW-Simulat),
in dem, wie mit Hilfe der ESR gezeigt werden konnte, das eingeglaste, in der
Fritte als NaTcO4 vorgelegte Technetium unverandert in siebenwertiger Form
vorliegt (Abschn. 6.2.5.2). Ein aus einer gréBeren Schmelzmasse ausgesagter
Glasquader mit einer Oberflache von ~160 mm2 und einem Tc-Gehalt von
0,135 Gew.% wurdein 16,0 ml H20 ausgelaugt.

Die Oberflachen der Schmelzperlen und des Glasquaders wurden mit Hilfe einer
Schieblehre bestimmt. Zur Probenahme wurden die Behalter dem Klimaschrank
entnommen, abkihlen gelassen und ge6ffnet. In  Aliquoten der
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Auslauglésungen wurde die Tc-Konzentration mittels Flussigszintillation
bestimmt.
Nach Beendigung des Experimentes wurden die ausgelaugten Glasproben
getrocknet, gewogen und der Gehalt des nach der Auslaugung in den
Glasproben verbliebenen Technetiums wie in Abschn. 6.1.9.1 beschrieben,
ermittelt.

Beim MCC-1 Test wird die Auslaugung von Glasbestandteilen als “normalized
elemental mass loss”, (NL);, in g/m2 ausgewiesen:

m.
11 .= : 2
(NL), o sh lg/m”] (7.1)
m; = Masse des Elementesiin der Auslauglésung
fi = Massenanteil des Elementesiin dem nicht ausgelaugten Glaskérper
SA = Oberflache des Glaskorpers

In Abb. 7.8 sind die (NL)y-Werte der beiden Glaser doppelt logarithmisch als
Funktion der Zeit dargestellt. Die Auslaugung des Technetiums aus dem
oxidierend erschmolzenen Borosilikatglas VG 98/12 verlauft mit einer im
doppeltlogarithmischen MaBstab annahernd konstanten Steigung von ~0.5. Dies
deutet auf eine diffusionskontrollierte Mobilisierung des Technetiums hin. (Bei
einer durch Auflésung der silikatischen Matrix kontrollierten Technetium-
Freisetzung ware eine Steigung von 1 zu erwarten).

Wahrend insgesamt 2,1% des in dem Glasquader eingeschlossenen Technetiums
ausgelaugt wurden, betrug der nach Beendigung des Experimentes ermittelte
Massenverlust des Glasquaders durch Auslaugung nur 1,3%. Da der Glasquader
keine Gelschicht auf der Oberflache aufwies, ist der Massenverlust direkt mit der
Aufldsung der silikatischen Matrix verknipft. Unter der Annahme einer
homogenen Verteilung des Technetiums im Glas bedeutet dies, daB das
Technetium aus der Glasmatrix bevorzugt entweicht, noch bevor diese sich
auflost.

Der pH-Wert der Auslauglésung, der bei jeder Probenahme mit “Merck”-
Indikatorstabchen gepriuft wurde, lag vom 3. Tag an unverandert bei ~9. Als
diffusionskontrollierte Reaktion fiir die Technetium-Freisetzung kann, in
Analogie zur Auslaugung von Alkali-lonen durch Protonen, eine Substitution
von TcO,” durch OH angenommen werden.
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Abb.7.8: Zeitlicher Verlauf der Auslaugung von
Technetium aus (a) der. reduzierend

erschmolzenen Glaskeramik C-31-3 EC-SPF-Na
(mit HAW-Simulat) sowie (b) dem oxidierend
erschmolzenen Borosilikatglas VG 98/12
(ohne) HAW-Simulat) (90°C, H,0, SA/V =0,01
mm-1

Bei der unter reduzierenden Bedingungen erschmolzenen Glaskeramik C-31-3
EC-SPF-Na wird die Interpretation der (NL)yc-Daten durch die rel. ungenaue
Oberflachenmessung erschwert. Da die Schmelzperlen an der Oberflache
teilweise Porenbildung und Mikrorauh'igkeiten aufweisen, ist die mit der
Schieblehre vorgenommene Oberflichenbestimmung mit einem schwer
abschatzbaren Fehler behaftet, der entsprechend Gl. 7.1 in (NL)1c eingeht. Ist die
tatsdchliche Oberflache daher gréBer als die gemessene, verschieben sich die
(NL)Tc-Werte nach unten. Ferner kann es durch ein gréBeres SA/V-Verhéltnis zu
vorzeitigen, die silikatischen  Matrix beeinflussenden
Sattigungseffekten kommen.

Die in den ersten 20 Tagen hohe Technetium-Freisetzung deutet auf eine rasche
Auflosung der silikatischen Matrix hin, die vermutlich durch die beim
reduzierenden Schmelzen gebildeten metallischen Einlagerungen von Mo, Te,
Cr, Ni, Ag (Tabelle 6.8) beglnstigt wird, da sie die dreidimensionale Vernetzung

Auflésung der
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der SiOg Tetraeder stéren. Méglicherweise ist das Technetium aber auch in den
Schmelzperlen inhomogen verteilt und in den oberflichennahen Schichten
angereichert. Die Schmelzperlen beginnen nach ca. 17 Tagen eine sichtbare, sich
in der Folgezeit verstarkende Gelschicht zu bilden. Parallel dazu nimmt, wie
Abb.7.8 zeigt, die Mobilisierung des Technetiums ab. Das in der Auslauglésung
geldste Technetium konnte nach Beendigung des Auslaugexperimentes durch
Extraktion mit Tetraphenylarsoniumchlorid zu >99% als Pertechnetat
spezifiziert werden. Da die Gelschicht fir Anionen wie TcOy4 keine wirksame
Barriere darstellt /114/, kénnte eine mégliche Ursache fur die sich
verlangsamende Tc-Auslaugung eine Stabilisierung von niederwertigem
Technetium, z.B. als amorphes TcO;-Hydrat, in der sich aufbauenden Gelschicht
sein.

7.3 Zusammenfassung

Auflésungsversuche von bei unterschiedlichen Temperaturen ausgeheiztem
kristallinen TcO, in verschiedenen waBrigen Medien unter aeroben
Bedingungen erbrachten folgende Ergebnisse:

Die Auflésung von TcO unter aeroben Bedingungen fihrt zu keinem
Loslichkeitsgleichgewicht. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fur die
Auflésung ist die Oxidation des vierwertigen zu siebenwertigem Technetium an
der Oxidoberflache. Das geléste Technetium liegt zu >99% als Pertechnetat vor.
Die Auflosungsgeschwindigkeit des TcOz hangt von der Oberflachen-
beschaffenheit des Oxids und diese wiederum von der thermischen
Vorbehandlung des TcO; ab.

Sowohl! unter HNO3-sauren wie unter basischen Bedingungen (NaOH, Na;CO3)
wird die Oberflachenoxidation des TcO; durch eine bevorzugte Hydratisierung
der Oxidoberflache beschleunigt. In HCl-saurem Medium dagegen wird das
vierwertige Technetium an der Oxidoberflaiche durch Komplexierung mit
Chlorid-lonen vor der Oxidation geschitzt.

Bei der statischen Auslaugung von oxidierend erschmolzenem, Tc( +7)-haltigem
Borosilikatglas (ohne HAW-Simulat) in  HO bei 90°C konnte im
Beobachtungszeitraum von 274 d eine diffusionskontrollierte Technetium-
Freisetzung ermittelt werden. Die Auslaugung einer reduzierend erschmolzenen
Glaskeramik, die HAW-Simulat sowie metallisches und niederwertiges
Technetium enthielt, zeigte eine mit anwachsender Gelschicht parallel




-88-

verlaufende Retention des Technetiums. Das ausgelaugte Technetium lag in der
Losung als Pertechnetat vor. Die Spezifizierung des Technetiums in der
Gelschicht bedarf noch weiterer Untersuchungen.
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9. ANHANG
zu 6.1.2.1 Tc-99
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Abb.9.1: Abhéngigkeit der Z&hlausbeute vom
Quencheffekt bei der LSC-Messung von Tc-
99 als Funktion der H-Nummer.

zu 6.1.2.2 Anwendungvon Tc-96 als Tracer

Zur Herstellung von Tc-96 wurden Mo-96-Pldttchen mit einer Flachenbelegung
von 99,57 mg/cm2 im Zyklotron des KfK bestrahlt*. Die erforderliche
Bestrahlungszeit t1 fir eine bestimmte Aktivitdt A errechnet sich nach der
Gleichung:

A= Cl—e Hoe ? (9.1)

*Die Bestrahlung wurde von Herrn K.H. Assmus durchgefihrt.
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m = Targetmasse

H = Haufigkeit des Nuklids
N = Loschmidt'sche Zahl

o = TeilchenfluBdichte

o = Wirkungsquerschnitt
M = Massenzahl des Nuklids
A = Zerfallskonstante

t1 = Bestrahlungszeit

t2 = Abklingzeit

In Tabelle 9.1 sind die experimentellen Daten der Bestrahlung aufgefuhrt.

Tabelle 9.1: Zur Herstellung von Tc¢-96

Targetmasse: 1,414 -10-2 g
Haufigkeit: 96,8 %
Bestrahlungszeit: 1h

Abklingzeit: -
TeilchenfluBdichte: 8,831 1014 ¢cm-2 s-1
Wirkungsquerschnitt: 10-24 ¢cm2
Bestrahlungsenergie: 13 MeV
Strahlstrom: 20 pA

berechnete Aktivitat: 4,33 108 Bq

gemessene Aktivitat: 0,25 -107 Bq




Zu 6.1.5 Darstellung von TcO;

Tab. 9.2: Zur Struktur von TcO>
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Substanz: TcO)

Struktur: monoklin, MoO>-Typ
Gitterkonstanten: a=>552+01nm
(Least-square-root-fit): b =48,55% 0,07 nm
¢ =56,21% 0,09 nm
B =122,1 £0,1°
Strahlung: Cu K
20 h kI d [A] Intensitat
B T
36,89 2 0 2 2,436 S
37,86 0O 0 2 2,376 w
38,39 1 1 1 2,345 w
53,92 0 2 2 1,700 S
54,46 2 2 0 1,685 w
54,94 1 1T 2 1,671 S
61,72 o 1 3 1,503 w
62,41 310 1,488 w
65,73 2 2 1 1,421 w
67,60 1T 3 1 1,386 w
68,68 2 0 2 1,367 VW
72,41 -3 1 4 1,305 vw
80,60 0O 0 4 1,192 w
87,43 -1 42 1,116 w
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Zu 6.1.8. Die Verwendung von Graphit-Tiegeln
Rutherford-Rickstreuung /115/

Ein paralleler Strahl von 4He *-Teilchen mit einer Energie von 2 MeV, der von
einem Van de Graff-Beschleuniger geliefert wird, trifft senkrecht auf die Probe.
Die He*-lonen werden an den Atomen im Target gestreut. Die dabei
rickgestreuten Teilchen werden in einem Oberflichensperrschichtzihler
registriert, der unter einem Winkel von 165° gegen die Einfallsrichtung

positioniert ist.

Der bekannte Energieverlust der gestreuten 4He*Teilchen erlaubt im
Rickstreuspektrum eine Umrechnung der Energieskala in eine Tiefenskala,
wobei mit der sogen. Oberflichennidherung gearbeitet wird, d.h. die
Energieabhangigkeit des Energieverlustes dE/dx auf dem Weg bis zum StoB und
auf dem Weg nach dem StoB bis zur Probenoberfliche wird vernachlassigt. Es

gilt:

AE = [S] -x (9.2)
AE = Energieverlustv. Teilchen, diein einer Tiefe x gestreut wurden
[S] = Rickstreuenergieverlustparameter
x = Tiefe

Far die Ruckstreuausbeute,d.h. die Héhe H eines Rickstreuspektrums, ergibt

sich:

AE (9.3)
= E Y- . . ——
H = o O) Q- N ]
a(Eo) Rutherford-Streuquerschnitt o bei der Einfallsenergie Eq
Q Raumwinkel, in den gestreut wird
Q Ladung, die auf die Probe flieBt
N Konzentration der Atome im Target

Enthalt ein Target zwei Atomsorten A und B, so kann aus den experimentell
abgelesenen Ha/Hp-Werten direkt das Konzentrationsverhéiltnis abgelesen
werden.
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Auswertung

Gegeben sind:

Eo = 2 MeV;

[ST; ] = 137eWV/A , [sc] = 48,9 eV/A

oT¢ = 3,8439 -10-2 barn, o = 23,4719 ‘barn
Energie/Kanal = 3,68 keV

aus Abb. 6.4a (Spektrum d. schwach kontaminierten Deckels):
(Hre/H)max = 3,404 & 6 at.% Tc an der Oberflache

aus Abb. 6.4b (Spektrum d. stark kontaminierten Deckels):

(HT¢/He)max = 7,86 13 at.% Tcan der Oberflache

[STcc0.87Tc0,13] = 79 eV/A
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zu 6.2.1  Thermische Untersuchungen der Alkali-Pertechnetate

Mit der DTA-Waage "STA 400" (Fa. Netzsch) gemessenen Schmelzenthalpien von
thermisch gut untersuchten Salzen wiesen eine mit steigender
Schmelztemperatur zunehmende Abweichung von den Literaturwerten auf. Fir
die Bestimmung der Schmelzenthalpien der Alkalipertechnetate war daher
zuvor eine Eichung des Gerats erforderlich. Zur Eichung wurden Salze
verwendet, die im gleichen Temperaturbereich wie die Alkali-Pertechnetate
schmelzen und deren Schmelzenthalpien aus der Literatur bekannt sind.

Tab.9.3: Eichung der DTA-Waage fur die Schmelzenthalpie-Bestimmung
anhand von Literaturwerten

Twm [°C] AHmIkJ/mol] k =
Verbindung AHM(Lit.) / AHM
eig.Mess. Lit. eig.Mess. Lit. (eig. Mess.)
NaReOg4 421 420/116/ 49,0 33x1 /116/ 0,67
KReOy 555 555/116/ 62,1 36+ 1/116/ 0,58
CsReOgy4 620 620/116/ 63,5 34+1/116/ 0,54
CsCl 644 645 /117/ 39,0 20,4 117/ 0,523

Lineare Regression aus der Auftragung von k tber Ty ergibt far k:

k=-6,54 x10-4 x Tpg + 0,945
(Korr.Koeff. =-0,9999)
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Tab.9.4: Korrektur der gemessenen AH\-Werte der Alkali-

Pertechnetate
Verbindung AHm ([e]i/g.]l\/less.) K AH;\mg?rr.)
rrrrr LiTcO4 0,68 V |
NaTcOg 162,7 0,70 113,5
KTcOq 253,2 0,60 151,1
RbTcOyg 222,7 0,57 125,7
CsTcOq 2 1VO,8 0,56 17,1




zu Abschn. 6.2.3.2 Abhéngigkeit des eingebauten Technetium-Anteils von der Schmelzzeit.

Tab.9.5: In Glas eingebauter Technetium-96-Anteil bei dreimaligem Erschmelzen von drei Glasproben (Glaskeramik C-
31-3 EC-SPF-Na, Tc-99-Gehalt = 0,41 Gew.% als NaTcOgy; jeweils 2 h bei 1200°C in Graphit-Tiegeln)

Fritteneinwaage

[mg]

140,5
121,9

112,6

1.Schmelze

Referenzprobe:

3,56x102Bg T¢-96/mg Fritte

2.Schmelze

Referenzprobe:

1,30x102Bg T¢-96/mg Fritte

93,6 Bq T¢-96/mg Fritte

3.Schmelze

Referenzprobe:

Glasmasse

[mg]

137,76

119,49

110,36

ATc-96

[Ba]
2,040x104
1,787x 104

1,695x 104

Tc-96
eingeb.
[%]

41,7%2,9

42,1*29

43,2+3,0

Glasmasse

[mg]

136,85

118,87

109,06

ATc-96

[Ba]
6,982x 103
6,175x 103

6,027x 103

Tc-96
eingeb.
(%]

40,1%12,8

42,7+ 3,0

39,812,8

Glasmasse

[mg]
135,85
118,00

109,14

ATc-96

[Bal
5,550x 103
4,636x 103

.4,562x 103

Tc-96
eingeb.
[%]

43,6 £3,1

42,0%2,9

44,7 3,1

- 10} -




Tab. 9.6 : Eingebauter bzw. verfluchtigter Technetium-96-Anteil bei zweimaligem Erschmelzen von zwei Glasproben
(Glaskeramikfritte C-31-3 EC-SPF-Na, Tc-99 Gehalt =0,41 Gew.% als NaTcOg4; jeweils 30 min in Graphit-Tiegeln)

Fritteneinwaage

1.Schmelze

Referenzprobe: 1,06 x 102 Bg Tc-96/mg Fritte

2.Schmelze

Referenzprobe: 93,6 Bg Tc-96/mg Fritte

Glasmasse | ATc-96im | T1¢-96 |ATc96im| Tc-896 | Glasmasse | ATc-96im || T¢-96 |ATvcg6im| T¢-96
Glas eingeb. Tiegel verfilicht. Glas eingeb. Tiegel verflacht.
[mg] [mg] [Ba] [%] [Ba] [%] [mg] [Ba] [%] [Ba] [%]
158,4 155,34 1,0x 104 | 60,8+4,3 - - 153,75 | 7,95x 103 | 55,2+3,9 52 0,36+0,03
71,9 70,54 2,85x 103 | 38,027 - - 70,18 2,38x 103 | 36,2%2,5 28 0,42+0,03

- ¢0l -
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Tab. 9.7: Vergleich von mit Tc-96 und Tc-99
ermittelten Technetium Einbauanteilen

Glasmasse |Tc-96 eingeb.| Tc-99 eingeb.
[mg] [%] [%]

77 W B " 44,7*0,4
109,14 44,7 *31 47,0+0,5
70,18 36,225 38,4*0,4

2u 6.2.4.1Das Technetium-Gleichgewicht zwischen Schmelze und Gasphase

Das nach der jeweiligen Warmebehandlung verflichtigte, an den Innenwénden
der Quarzampulle kondensierte Technetium wurde nach dem vorsichtigen
Offnen der Ampullen mittels eines Glasschneiders durch mehrfaches Ausspilen
der Ampullenhéalften mit 1 Vol.% H>0; enthaltender FluBsaure in 30 ml
Polyadthylenflaschchen uberfihrt. In Aliquoten der Losungen wurde mittels
Flassigszintillation die Tc-Konzentration bestimmt. Die daraus resultierenden,
bei den einzelnen Wairmebehandlungen verfliichtigten Technetium-Mengen
sind in Tab. 9.8a, Spalte 3 wiedergegeben.

Aus Tab. 9.8a kann entnommen werden, daB nach der 7. Warmebehandlung
noch

1702,9 pg Tc (in der Fritte vorgelegt)
- 1622,3 ng Tc(nach dem 7. Schmelzen insgesamt verflichtigt)

= 80,6 ng Tcin 619,2 mg Glas enthalten sind (Soll-Wert)

Zur Bestimmung des tatsdchlichen Tc-Gehalts der siebenmal jeweils 6 h
erschmolzenen Glasprobe wurden 6054 mg Glas fur die Tc-Bestimmung
eingewogen:

80,6 ng Tc/619,2 mg Glas = 78,8 pg Tc/605,4 mg Glas (Soll)

Gefunden wurden:

41,7 ng Tc/605,4 mg Glas (Ist)

bzw. bezogen auf die Glasauswaage nach dem 7. Schmelzen:



42,7 1g Tc/619,2 mg Glas (Ist)
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Durch Addition der analytisch ermittelten Tc-Menge von 42,7 pg Tc zu den in
Spalte 3 bzw. 4 von Tab. 9.8a wiedergegebenen verflichtigten Tc-Mengen 148t
sich die Technetium-Bi lanz in umgekehrter Richtung verfolgen und der
Fehlerbereich abschatzen. Die auf diese Weise ermittelten Mittelwerte sind in
Tab.9.8bwiedergegeben.

Tab.9.8a: Technetium-Verflichtigung bei mehrfachem Erschmelzen des Borosilikatgtases GP 98/12
unter Luftsauerstoff in  Quarzampullen (6h bei 1200°%; Tc-Gehait des
Ausg)angsfrittenmaterials 0,27 Gew.% als NaTcOg4, 630,7 mg Fritte enthalten 1702,9
ugTc

Glasmasse Tc-99 Tc-99 Tc-99 Tc-99
verflichtigt, verfitichtigt, verflichtigt, verflichtigt,
differentiell kumuliert differentell kumuliert

[mg] (ug] (ugl (%] (%]
Ausgangs-

material 630,7 )

1. Schmelze 627,7 778,2 778,2 45,7 45,7
2. Schmelze 624,9 423,5 1201,7 45,8 70,6
3. Schmelze 623,4 187,7 1389,4 37,5 81,6
4. Schmelze 622,0 111,3 1500,8 35,5 88,1
5. Schmeize 621,0 60,3 15611 29,8 91,7
6. Schmelze 620,1 36,3 1597,4 25,6 93,8
7. Schmelze 619,2 24,9 1622,2 23,6 95,3




Tab.9.8b: Technetium-Bilanz bei mehrfachem Erschmelzen des Borosilikatglases GP98/12 unter Luftsauerstoff in

Quarzampullen (6 Stunden bei 1200°C; Tc-Gehalt des Ausgangsfrittenmaterials 0,27 Gew. % als NaTcOg)

| usgns
| matrial
1. Schmelyze
2.Schmelze
3. Schmelze
4.Schmelze
5.Schmelze

6.Schmelze

7.Schmelze

Glasmasse

[mg]

630,7

627,7

624,9

623,4

622,0

621,0

620,1

619,2

Tc-99-Menge
im Glas

[ugl
| 03
906 27
482 + 27
295127
183 £27
123+27

8727

43

Tc-99-Gehalt
des Glases

[%]
0270
0,144+0,004
0,077 £0,004
0,047 +0,004
0,029 %0,004
0,019%£0,004
0,014+0,004

0,0069

Tc-99
verfluchtigt,
differentiell

[ugl

778,2
423,5
187.7
11,3
60,3
36,3

24,9

Tc-99
verfllchtigt,
differentiell

[%]

45,7
48,81 1,4
39,0121
38,035
33,3%4°9S
30,3%6,6

30,3+9.4

Tc-99
Konzentr.in
d.Gasphase*)
[mg/cm3]

s

7,7x10-2

3,85x10-2
1,71x10-2
1,01x10-2
5,48x10-3
3,30x10-3

2,26x10-3

*) Ampullenvolumen zu 11 cm3 angenommen

- GOl -




zu7.2.2 Wechselwirkung von kristallinem TcO, mit verschiedenen wéfrigen Medien

Tabelle 9.9: Zeitlicher Verlauf der Wechselwirkung von kristallinem TcO, mit H;0 unter aeroben Bedingungen (TcO; bei 460°C

ausgeheizt)

TcO,- Technetium-Gesamtkonzentration [mol/l]
Einwaa
ge
[mg] 1d 14d 15d 30d 63d 121d 303d 510d 716d 1871d
0,6 [4,11x106 458x106 |4,18x106 [4,34x106 [4,70x106 [682x106 |7,20x106 }8,12x106 [8,07x106 [9,14x 106
H,0] 1,0 |5.83x106 |690x106 |7.,00x106 |7,11x106 - 9,23x106 11,16x106 |1,15%x106 [1,21x106 }1,32x106
1,0 6,32 x10-6 5,76 x 10-6 5,71 x10-6 5,88 x 10-6 5,84 x 10-6 6,05 x 10-6 6,56 x 10-6 6,80x 106 7,1x10-6 7,82x 106
miewer: | (6,4 £ 0,5) (6,8%0,9) (6,6 0,7) (6,7%0,8) (6,8+1,4) (8.9%2,7) (1,0+0,3) (1,1%£0,4) (1,110,3) (1,2+0,4)
aut 1 mg x 10-6 x 10-6 x10-6 x 106 x10-6 x10-6 x10-6 x10-3 x10-5 x10-5
normiert

Tabelle 9.10:Zeitlicher Verlauf der Wechselwirkung von kristallinem TcO, mit H20 unter aeroben Bedingungen (TcO; bei 800°C

ausgeheizt)

Tc0,- Technetium-Gesamtkonzentration [mol/l]
Einwaage
[mg] 1d 3d 5d 83d 131d 153d 232d 443d 1359d
_*_-I_—P_P— e R B
4,9 2,59x10-6 2,10x 10-6 2,02%x10-6 2,68 % 10-6 2,76 x 10-6 2,72% 10-6 2,75% 10-6 2,79x 10-6 2,08x 10-6
H,0 0,8 5,39 x 10-7 4,56 x 10-7 4,62%10-7 4,33x 107 4,45 % 107 4,42 x 10-7 4,35% 10-7 4,40 x 10-7 4,40 x 107
2,7 2,00 x 10-6 5,76 x 10-6 1,26 x 10-6 1,25% 10-6 1,29 % 10-6 1,29% 106 1,26 x 10-6 1,31 % 10-6 1,42 %106
Mittelwert § (6,5%1,1) (4,9%0,7) (4,9%0,8) (5.2%0,5) (5,3%1,4) (5,3%0,4) (5,3%0,4) (5,3+0,5) (5,5%0,3)
aufimg | x 106 x 106 x10-6 x 106 x10-6 x10-6 x10-6 x10-5 x10-6
normiert .
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Tabelle 9.11:Zeitlicher Verlauf der Wechselwirkung von BaTcO3 mit H;0 unter aeroben Bedingungen

BaTcOs3- Technetium-Gesamtkonzentration [mol/l]

Einwaage

[mg] id 3d 6d 16d 28d 59d 107d 318d

1,42 % 10-4 1,50 % 10-4 1,64 x 10-4

2,03 1,07x104 1,11 x 10-4 113x104 . |1.21x104 1,28 x 10-4
H,0 2,97 1,81x 104 1,88 x 10-4 1,92 x 104 206x104  |2,24x10-4 2.46 % 10-4 2.55% 10-4 2,68 % 10-4
2,57 1,83% 104 1,92 x 10-4 1,96 x 10-4 216x 104  |2,42 %104 242 % 10-4 2.84%10-4 2,45 % 10-4

Mittelwertauf | (1,320,2)x10-% | (1,4+0,2)x 104 | (1,4+0,2)x10-4 1(1,5:0,3)x10-4 § (1,7:0,3)x10-4 | (1,7+0,3)x10-4 | (2,0£0,4)x10-4 [(2,1:0,4)x10-4

1 mgnormiert

- L0} -




Tabelle 9.12:Zeitlicher Verlauf der Wechselwirkung von TcO; mit HNO3 unter aeroben Bedingungen (TcO; bei 460°C

ausgeheizt)

HNO3- TcO,- Technetium-Gesamtkonzentration [mol/l]
Konzentr. | Einwaage
[mol/l] [mg] 1d 10d 30d 63d 120d 303d 510d 716d
1,7 3,34% 105 1,65%x10-5 3,00x 104 4,15x10-4 5,40 x 10-4 6,27 x 10-4 6,60x 10-4 6,60 x 10-4
0,5 0,9 1,64 %105 7,76 x 10-5 1,41x10-4 1,85x 10-4 2,24x 104 2,77 x 10-4 3,01 x 104 3,18x 10-4
Mittelwert, (1,9:0,1)x 105 (9.2:0,8)x105 | (1,66+0,14) (2,25+0,27) (2.83+0,49) (3,39x0,43) (3.61+0,38) (3,71 +0,25)
auf1mg x 104 x10-4 x 104 X 10-4 x10-4 x 10-4
normiert
0,8 6,42 x 10-6 2,64x105 |4,83x105 6,98 x 10-5 8,87 x 10-5 1,23x 104 1,39x 10-4 1,49 x 10-4
G,1 1,4 1,17 x10-5 4,25%x10-5 |8,49x10-5 1,19% 10-4 1,53 %104 2,10x 104 2,40x 104 2,60x 104
Mittelwert, |(8,19+0,24) (3,177£0,19) (6,05%0,03) (8,60%0,17) (1,10£0,01) (1,52 £0,03) (1,73+0,02) 1,86 x10-4
auf 1 mg x 106 x 103 x 105 x 105 x 104 x 104 x 10-4
normiert
1,1 6,95x% 10-6 5,55x10-6 6,08 x 10-6 7,19 % 10-6 6,48 x 10-6 7,16x10-6 6,17 x 10-6 7,02x10-6
10-2 1,2 1,87 x10-6 6,04 x 10-6 6,31 x10-6 6,64 % 10-6 7,15% 106 7,36 x 10-6 7,47 x 10-6 8,50x 10-6
Mittelwert, |- (5.04+0,01) (5,40 £0,19) (6,03%0,71) (5,92+0,04) (6,32+0,26) (6,24+0,01) (6,73 +0,49)
auf 1 mg x10-5 x 1076 x10-6 x10-6 x10-3 x10-6 x10-6
normiert
1,4 1,07x10-6 8,76x10-6 9,80x10-6 1,14x10-6 1,459x10-5 2,17x10-5 2,42x10-5 2,63x10-5
10-3 1,0 7.09x10-6 6,48x10-6 6,66x10-6 7,26x10-6 8,87x10-6 1,16x10-5 1,21x10-5 1,88x10-5
Mittelwert, | (7,36%0,38) (6,37£0,16) (6,83+0,25) (7.70%0,62) (9,78 1,26) (136+0,28) (1,47)£0,97) (1,60 £0,40)
auf 1 mg x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-5 x10-5 x10-5
normiert
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Tabelle 9.13:

Zeitlicher Verlauf der Wechselwirkung von T¢O5 mit HCl unter aeroben Bedingungen (TcO, bei 460°C angeheizt)

T¢0,- Technetium-Gesamtkonzentration [mol/l]
HCl-Konz
imoil] Einwaage
imo
Img] 1d 3d 10d 23d 38d 57d 94d 217d 301d 476d 630d
F R A D SR S S R ) O R R R R N R R D e S S S R A SR RGO R i S s
1.0 7,15x10-6 | 3,81x10-6 | 3,15x10:6 | 2,80x10-6 | 2,32x10-6 | 2,36x10-6 | 22,59x106 | 3,04x10-6 2,99x10-6 3,50x10-6 4,14x10-6
1,0 1.0 4,12x10-6 | 4,42x10-6 | 4,25x10-6 | 3,86x10-6 | 3,47x10-6 | 3,48x10-6 | 3,10x10-6 3,10x10-6 3,15x10-6 3,50x10-6 3,94x10-6
tielwerr § (5,622,1) 1 (4,1£0,4) 1 (3,7+0,8) 1 (3,3+0,8) | (2,9+0,8){(2,9+0,8) | (2,8+0,4) |(3,11:0,09) | (3,07:0,11) ; 3,50x10-6 (4,0+0,1)
20f 1 mg x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6
normiert
0,7 4,17x10% | 3,26x10-6 | 2,54x10-6 | 2,58x10-6 § 2,33x10-6 | 2,40x10-6 | 2,43x10-6 - 2,61x10-6 2,77x10-6 3,24x10-6
0.5 1,4 6,14x10-6 | 5,80x10-6 | 5,05x10-6 | 5,07x10-6 | 4,83x10-6 | 4,96x10-6 | 5,05x10-6 5,21x10-6 5,25x10-6 5,72x10-6 6,36x10-6
Mittelwert (5.2+1.,1) (4,4+0,4) (3,621’0,01) (3.66+0,05) | (3,40%£0,089 | (3.49%0,07) (3,520/1) 3,7x10-6 (3,74+£0,01) (4,03 +0,09) (4,59 20.,06)
auf 1 mg x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 X106 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6
normert
1.1 5,36x10-6 | 5,56x10-6 | 4,88x10-6 | 5,03x10-6 | 5,05%x10-6 | 5,28x10-6 | 5,33x10-6 5.73x10-6 5,55x10-6 6,06x10-6 6,68x10-6
0.1 3,1 1,32x10-5 | 1,44x10-5 | 1,37x10-5 | 1,61x10-5 | 1,56x10-5 | 1,25x10-5 1,48x10-5 1,56x10-5 1,60x10-5 1,64x10-5 1,71x10°5
Mittelwert (4,6.+_0,4) (2,9+0,3) (4,42 £0,03) (4,910,5) (4,8t0,3) (4,7x0,1) (4,8110,06) (5.120,1) (5,11%£0.,0) (5,4%0,2) (58%0,4)
auf 1 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 %106 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6
mgnormlel"
1,0 6,12x10-6 | 5,80x10-6 | 5,44x10-6 | 5,87x10-6 | 5,88x10-6 | 6,04x10-6 | 6,24x10-6 6,67x10-6 6,75x10-6 7,22x10-6 7,64x106
10-2 1,6 7,61x10-6 | 7,65x10-5 | 6,90x10-6 | 7,57x10-6 | 7,73x106 | 8,11x106 | 8,37x10-6 9,16x10-6 9,40x10-6 1,01x10-5 1,16x10-5
muteiwerr, | (5,4%1,0) 1 (53+£0,7) 1 (49+£0,8) 1 (5,3+0,8) | (54%0,7) | (56%0,7) {5,70,7) 6,2%0,7) (6,3%£0,6) (6,8£0,6) | (7,5+0,3)
auf 1mg x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6
normiert
1,2 8,69x10-6 | 6,53x10-6 | 5,59x10-6 | 6,10x10-6 | 5,60x10-6 | 5,73x10-6 | 6,00x10-6 | 6,42x10-6 6,55x10-6 6,88x10-6 7,16x10-6
10-3 1,3 8,80x106 | 7,21x106 | 6,68x10-6 | 7,65x10-6 | 6,44x10-6 | 6,98x10-6 | 6,75x10-6 7.24x10-6 7.37x10-6 7,76x10-6 8,00x10-6
mimeiwer, § (7,020,3) 1(5,5:0,08) | (4,9+0,3) | (5,5+0,6) | (4,8+0,2) | (5,1%0,4) | {51£0,1) | (5,5%0,2) (5,6%0,2) (5.9%0,2) | (6,0£0,1)
auf 1mg x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6 x10-6
normiert
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Tab.9.14:

Zeitlicher Verlauf der Wechselwirkung von TcO; mit NaOH unter aeroben Bedingungen (TcO; bei 460°C ausgeheizt)

NaOH- TcO,- Technetium-Gesamtkonzentration [mol/l]
Konz. Ein-
[mol/l] waage 1d 14d 15d 35d 65d 126d 303d 573d 843d
1,5 1,20x10-5 2,88%x10-5 2,78x10-5 3,39x10-5 3,95x10-5 4,77x10-5 6,89x10-5 7,96x10-5 8,52x10-5
1,0 0,9 8,11x10-6 1,73x10-5 1,50x10-5 2,26x10-5 2,12x10-5 2,76x10-5 3,68x10-5 4,54x10-5 5,02x10-5
Mittel- (8,510,7) 1,92x10-5 (1,76 £0,13) | (2,13+0,18) | (2,49+0,20) { (3,12+0,08) | (4,34+0,35) | (5,18+0,19) { (5,63 +0,07)
wert, x10-6 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x 10-5
auf 1 mg
normiert
1,8 1,45x10-6 3,13x10-6 3,03x10-6 4.01x10-5 5,31x10-5 7,24x10-5 1,24x10-4 1,83x10-4 1,75x10-4
0,5 1,7 1,13x10-6 2,21x10-6 2,18x10-5 2,92x10-5 3,88x10-5 5,37x10-5 9,71x10-4 1,15x10-4 1,27x10-4
Mittel- (7,4+1,0) | (1,52+0,31) ] (1,48%20,29) | (2,0+0,5) (2,6 +0,5) (3,6 +£0,6) (6,3+£0,8) (8,8+2,4) (8,6 +£1,6)
wert, x10-6 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5
auf 1 mg
normiert
1,3 9,06x10-6 2,04x10-5 2,04x10-5 2,89x10-5 3,75x10-5 5,00x10-5 8,04x10-5 1,11x10-4 1,25x10-4
0,1 0,9 6,26x10-6 1,45x10-5 1,50x10-5 2,06x10-5 2,43x10-5 3,20x10-5 5,23x10-5 6,07x10-5 6,86x10-5
Mittel- (6,96 +0,05) | (1,59+0,03) | (1,62%0,07) | (2,26%0,05) | (2,8%0,1) (3,7+0,2) (6,0+0,3) (7,6 £1,3) (8,6 +1,4)
wert, x10-6 x10-6 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5
auf 1 mg
normiert
1,5 1,59x10-5 2,05x10-5 1,98x10-5 2,55x10-5 3,37x10-5 3,99x10-> 4,46x10-5 4,72x10-5 5,03x10-5
0,01 1,3 1,56x10-5 1,74x10-5 1,82x10-5 2,15x105 2,65x10-5 3,55x10-5 4,65x10-5 4,89x10-5 5,03x10-5
Mittel- (1,1£0,1) (1,35:0,02) | (1,36+0,05) | (1,68+0,03) | (2,2+0,2) | (2,70+£0,05) | (3,3%0,4) (3,5+0,4) (3,6+0,4)
wert, x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5
auf 1 mg
normiert
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Tabelle 9.15:  Zeitlicher Verlauf der Wechselwirkung von TcO, mit Na,CO3 unter aeroben Bedingungen (T¢cO; bei 460°C ausgeheizt)

Na,Co,- Tc0,- Technetium-Gesamtkonzentration [mol/i}
Konzen- | Einwaage
tr.[N] [mg] 1d 17d 41d 1d 79d 91d 127d 189d 307d 573d 843d
1,9 1,202x10-5 3,50x10-5 7.35x10-5 6,19x10-5 9,94x10-5 7,52x10-5 8,59x10-5 9,98x10-5 1,38x10-4 1,83x10-4 8,19x10-4
1,0 1,4 7.3x10-6 1,98x10-3 3,57x10-5 3,69x10-5 6,63x10-3 4,38x10-5 5,54x10-5 5,86x10-3 7,83x10-5 1,07x10-4 1,27x10-4
Mittelwert, | (5,820,8) (1,6+£0,3) (3,4£0,6) (3,0+0,5) (5.0+£0,4) (3,6 £0,6) (4,2%+0,4) (4,7+0,8) (6,5%1.,2) (8,6 +1,4) (1,0+0,2)
auf 1 mg x10-6 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-4
normiert
1.3 6,84x10-6 1,87x10-5 3,27x10-5 3,11x10-5 4,39x10-5 3,99x10-5 4,65x10-5 5,00x10-5 6,74x10-5 9,17x10-5 1,02x10-4
0,5 1,3 7,26x10-6 1,93x10-5 3,57x10-5 3,55x10-5 4,65x10-5 4,25x10-% 5,20x10-5 5,88x10-5 7,96x10-5 9,90x10-5 1,12x10-4
Mittelwert, (5,4%£0,2) §(1,46:0,84) ! (2,610,2) (2,6£0,2) (3.5+0,1) (3.2%0,1) (3,8+0,3) (4,2+0,5) (5,7£0,7) (7,.3+£0,4) (9,23:0,5)
auf1mg x10-6 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5
normiert
1,3 7,51x10-6 1,20x10-5 2,01x10-5 2,07x10-5 2,58x10-° 2,63x10-5 2,90x10-5 3,19x10-5 4,26x10-5 5,65x10-5 7,69x10-5
0.1 1,4 7.54x10-6 1,32x10-5 2,31x10-5 2,63x10-5 3,25x10-5 3,07x10-5 3,57x10-5 4,07x10-5 5,33x10-5 7,05x10-5 8,23x10-5
Mittelwert, | (5,6 £0,3) (9,3+0,2) |(1,60:0,08) 1 (1,7%0,2) (2,2%20,2) (2,1%£0,1) (2,4%0,2) (2,7+0,3) (3,6+0,4) (4,7+0,5) |(5,90:0,03)
auf1mg x10-6 x10-6 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5
normiert
0,8 1,89x10-5 1,16x10-5 1,12x10-5 1,02x10-5 1,15x10-5 1,25x10-5 1,39x10-5 1,42x18-5 1,75x10-5 2,21x10-5 2,470x10-5
10-2 1,3 1,01x10-5 1,15x10-5 1,32x10-5 1,32x10-5 1,51x10-5 1,44x1-5 1,65x10-5 1,90x10-5 2,49x10-5 3,12x10-5 3,49x10-5
Mittelwert, | (1,62 1,1) (1,2x0,4) (1,2%£0,3) (1.2%20,2) (1,3+0,2) (1,3%£0,3) (1,5+0,3) (1,6+0,3) 2.1 iQ,Z) (2,6%0,3) (2,8+0,2)
aufimg x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-05 x10-5 x10-5
normiert
2,4 1,73x10-5 2,26x10-5 3,10x10-5 2,55x10-5 3,75x10-5 3,19x10-5 2,95x10-5 2,88x10-5 2,95x10-3 3,25x10-5 3,39x10-5
10-3 1,7 1,23x105 | 1,36x10-5 | 1,52x105 | 1,43x10-5 | 1,85x10-5 | 1,68x10-5 | 1,73x105 | 1,82x105 | 1,89x10-5 | 2,10x10-5 | 2,16x10-5
Mittelwert, | (7,22:0,04) | (8,7+1,0) | (1,1£0,3) | (2,5%£1,6) | (1,3%£0,3) | (1,220,2) | (1,120,2) | (1,14:0,09)-| (1,17:0,08) | (1,3+£0,08) | (1,3£0,1)
auf1mg x10-5 x10-6 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-5 x10-3
normiert
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zu7.2.3 Auslaugung von technetiumhaltigem Glas

Der "normalized elemental mass loss”, (NL)1¢, wurde nach folgender Gleichung

berechnet:

(N, = % lg/m”] (9.5)
[Tc] = Technetium-Konzentration in der Auslaugldsung
M = Atomgewicht von Tc
V = Volumen der Auslaugldsung
fre = Massenbruchteil von Tcim Probekorper
SA = Oberflache des Probekorpers

Tabelie 9.16:Zum zeitlichen Verlauf der Auslaugung von Technetium aus
der reduzierend erschmolzenen Glaskeramik C-31-3 EC-SPF-
Na (5 Schmelzperien, Gesamtmasse 855,17 mg, Gesamt-
oberflache = 352,6 mmz2, Auslaugvolumen = 35,3 ml H,0, Tc-
Gehalt des Glases = 0,165 Gew.%)

Zeit Tc-Konzentration in d. (NL)Tc
e Ausl[amug:ﬁfung [g/m2]
7 3,29 x 10-6 19.8

10 6,32 x 10-6 38,0

12 1,15 x 10-5 69.1

17 1,48 x 10-5 88.9

24 2,10 x 10-5 126,1

58 2,32x 105 1394

35 2,49 x 10-5 149.7

24 2,66 x 10-5 159.9

84 3,01x10-5 1809

113 3,10 x 10-5 186,7
213 3,30 x 10-5 1979

282 3,37 x 10°5 202,6




-113-

(zu Tabelle 9.16):

Insgesamt ausgelaugt: 0,118 mg Tc
In den Schmelzperlen und der Gelschicht
nach der Auslaugung verbliebene Tc-Menge: 1,295 mg Tc

Vor der Auslaugung in den Schmelzperlen

vorhandene Tc-Menge: 1,413 mg Tc
durchschn. T¢-Gehalt der Schmelzperlen: 0,165 Gew.%
Massenverlust der Schmelzperlen d.

Auslaugung: 3,0mg = 0,35%
ausgelaugter Technetium-Anteil: 8,4%

Tabelle 9.17:Zum zeitlichen Verlauf der Auslaugung von Technetium aus
dem oxidierend erschmolzenen Borosilikatglas VG 98/12
Glasqurader, Masse = 350,0 mg, Oberflaiche = 160,2 mm2,
Auslaugvolumen = 16,0 ml H20, Tc-Gehalt des Glases = 0,135

Gew.%)

7t Tc—Konzentre;_tion ind. (NL)Tc
al Auslfmug:ﬁfung [g/m2]

7 4,87 x 10-7 3,57

10 6,29 x 10-7 4,61

17 9,22 x 10-7 6,76

X 9,22 x 10-7 6,76

58 1,26 x 10-6 9,20

37 1,40 x 10-6 10,3

77 2,46 x 10-6 18,0

106 3,63 x 10-6 26,6
206 5,90 x 10-6 43,2
>74 6,44 % 106 47,2
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(zu Tabelle 9.17):

Insgesamt ausgelaugt: 0,010 mg Tc
Im Glasquader nach der Auslaugung
verbliebene Tc-Menge: 0,462 mg Tc

Vor der Auslaugung in dem Glasquader

vorhandene Tc-Menge: 0,472 mg Tc
Tc-Gehalt des Glasquaders: 0,135 Gew.%
Massenverlust des Glasquaders durch Auslaugung: 4,4mg = 1,3%

ausgelaugter Technetium-Anteil: 2,1%




Mein groBer Dank gilt Herrn Prof. Dr. B. Kanellakopulos far seine standige
Hilfsbereitschaft, aufschluBreiche Diskussionen und wertvolle Anregungen.

Ich bedanke mich bei Herrn Prof. Dr. C. Keller fur die Uberlassung des Themas

und sein stetes Interesse am Fortgang der Arbeit.

Dem Institutsleiter Herrn Prof. Dr. K. Ebert danke ich, daB er mir die Moglichkeit
gab, diese Arbeit am Institut fiir HeiBe Chemie durchzufihren.

Herzlich bedanken méchte ich mich bei allen Kollegen und Mitarbeitern des
Instituts, die durch ihre Unterstitzung zum Entstehen dieser Arbeit beigetragen
haben, besonders bei den Herren E. Dornberger und J. Miiller.






