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Zementierung von flüssigen radioaktiven Abfällen -Hüttensand als Bindemittelmatrix-

Bei der Wiederaufarbeitung von abgebrannten Brennelementen aus dem Material Test Reaktor (MTR)
DIDO entsteht eine radioaktive Abfalllösung . Neben den radiotoxischen Elementen, enthält die
Abfalllösung Aluminium aus dem Brennstoffrohr und Natriumhydroxid, das zur Einstellung eines
basischen pH-Wertes der Abfalllösung zwischen 12 und 13 zugegeben wird. Die neutralisierte
Abfalllösung wird mit einemhüttensandreichen, hydraulischen Bindemittel verfestigt . Das zementierte
Endprodukt muss in Hinblick einer Endlagerung in geologischen Formationen bezüglich der Sicher-
heitskriterien beurteilt werden . Für die Sicherheitsbetrachtung sind die Wechselwirkung zwischen dem
Bindemittel und der Abfalllösung, die physikalischen Eigenschaften des Abfallproduktes und die
Beständigkeit des Abfallproduktes, im Fall eines Zutritts gesättigter Salzlösungen zu den Abfallgebin-
den im Endlager, von großer Bedeutung .

Der alkalische pH-Wert der Abfalllösung beschleunigt die Hydratation des Hüttensandes . Die
gebildete Reaktionsschicht am Hüttensandkorn führt zu einer Abnahme der Hydratationsgeschwindig-
keit mit Alterung des Abfallproduktes . Die Verfestigung der Abfalllösung mit hüttensandreicher
Matrix führt zu bedeutenden Druckfestigkeitswerten, wobei mit Reinhüttensandmatrix höhere Druck-
festigkeitswerte erzielt werden . Die Verfestigung mit reinem Hüttensand als Bindemittel ermöglicht
eine Immobilisierung der radiotoxischen Elemente im Sinne einer physikalischen Rückhaltung. In
Gegenwart magnesiumchloridenreicher Lösungen in einem salinaren Endlager entfällt die
Zementmatrix als Barriere : die radiotoxischen Elemente werden innerhalb weniger Monate freigesetzt .
Im Fall eines Laugezutritts unterliegt Cs keiner Wechselwirkung mit der Zementmatrix unabhängig
vom pH-Wert in dem umgebenden Medium. Dagegen ist für Sr eine chemische Wechselwirkung mit
der Zementmatrix für einen pH-Wert des Auslaugmediums oberhalb 7 zu erkennen.

Solidification of radioactive liquid waste -Blast furnace slag as a binding agent-

During the reprocessing of spent Material Test Reactor (MTR) fuel elements from research reactor
DIDO a radioactive waste solution is produced . Besides the radiotoxical elements, the waste solution
contains aluminium from the cladding material of the spent fuel element and sodium hydroxide which
is given to the acidic waste solution to reach a pH value between 12 and 13 . After the neutralisation,
the waste solution is solidified in a slag rich cement matrice. The final solidified product has to be
assessed for a final disposal in a deep geological repository . One aspect of the assessment is related to
intrinsic factors inherent to the solidified waste physical properties and the interaction between the
binding agent and the waste solution. An other aspect ofthe safety assessment is related to the hydro-
lytic behaviour ofthe final cemented waste product under deep geological disposal conditions .

The alkalinity of the waste solution acts as an activator for the hydration of the blast furnace slag . The
rate of slag hydration decreases at later ages due to the formation of a denser microstructure of reac-
tion products around the slag particles. The solidification ofthe waste solution with pure blast furnace
slag and slag rich matrices leads to significant compressive strength . This effect is more marked for
the waste solution cemented with only blast furnace slag. The solidification with blast furnace slag
enables a physical immobilisation of the radiotoxical elements . In presence of MgC12-rich salt brines,
the solid waste matrice has no barrier fonction : the radiotoxical elements are released from the cernent
matrice within few months . Cs leaching behaviour shows no interaction with the cernent matrix
regardless of the pH in the surrounding aqueous phase. In contrast, a chemical interaction of Sr with
the cernent matrix can be identified for pH-value of leachant above 7.
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1 Einleitung

Seit 1963 wird der Materialtestreaktor (MTR) FRJ II (DIDO) im Forschungszentrum Jülich

für Forschungszwecke betrieben . Für den Betrieb dieses Forschungsreaktors werden hoch

angereicherte (bis 93% 235U) Brennelemente zur Erzeugung von Neutronen eingesetzt. Nach

einer bestimmten Einsatzzeit werden die verbrauchten bzw. abgebrannten Brennelemente

entladen und gewechselt . Nach dem Einsatz im Reaktor enthalten die abgebrannten Brenn-

elemente an Werstoffen noch bis 60% wiederverwendbares 235U und geringe Mengen Pluto-

nium. Die Abtrennung der Kernbrennstoffe Uran und Plutonium von den nicht weiter ver-

wertbaren Reststoffen erfolgt durch die Wiederaufarbeitung . Da es keine Wiederaufarbei-

tungsanlage in Deutschland gibt, wurden diese Brennelemente bis Ende der siebziger Jahren

zu Wiederaufarbeitungsanlagen in Europa (Frankreich, Belgien, Großbritannien), dann in die

Vereinigten Staaten transportiert . Anfang 1989 entschied die US-Regierung, die Wiederaufar-

beitung von ausländischen abgebrannten Brennelementen aus Forschungsreaktoren zu stop-

pen. Nach dieser Entscheidung wurde als kurzfristige Option die Wiederaufarbeitung von

MTR Brennelementen in der UK-AEA-(United Kingdom Atomic Energy Authority) Anlage

Dounreay (Schottland) durchgeführt. Im Jahr 1996 hat die US-Regierung die Rücknahme von

abgebrannten MTR Brennelementen, die amerikanisches Uran enthalten, wieder genehmigt .

Bei dem Entsorgungskonzept der Wiederaufarbeitung fallen Spaltproduktlösungen als Abfall

an. Die Konditionierung dieser Abfälle erfolgt in der Wiederaufarbeitungsanlage Dounreay

durch Verfestigung in einer Zementmatrix . Die Wechselwirkung zwischen den flüssigen Ab-

fällen und der Zementmatrix beeinflusst die Lagerungsbeständigkeit bzw. das �Immobilisie-

rungsvermögen" des Endproduktes wobei der Begriff Immobilisierung im Sinne einer physi-

kalischen und chemischen Rückhaltung der radiotoxischen Elemente zu verstehen ist . An die

Zwischen- und Endlagerung der Gebinde werden bezüglich der Sicherheit höchste Anforde-

rungen gestellt. Die Endlagerung soll in stabilen geologischen Formationen erfolgen . Die Al-

ternative zur Wiederaufarbeitung ist die direkte Endlagerung . Hierbei werden die abgebrann-

ten Brennelemente zwischengelagert und später direkt in Salzstöcken endgelagert . Bei der

direkten Endlagerung wird auf ein Rezyklierungskonzept verzichtet.



2 Ziel der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit wurde die Einbindung von flüssigen radioaktiven Abfällen in ein

hüttensandreiches, hydraulisches Bindemittel untersucht .

Wesentliche Kernpunkte dieser Untersuchungen sind das Hydratationsverhalten des Binde-

mittels in Gegenwart der Abfalllösung, sowie die physikalischen Eigenschaften der zemen-

tierten Abfalllösung . Die gebildeten Reaktionsprodukte und die physikalischen Eigenschaften

des zementierten Abfalls sind von großer Bedeutung für die Rückhaltung der Radionuklide .

Im vorliegenden Fall soll in Hinblick auf eine Endlagerung die Beständigkeit des zementier-

ten Abfalls untersucht werden . Grundlage der Experimente ist das Störfallszenario eines Zu-

tritts konzentrierter Salzlösungen zu den Abfallgebinden . Ziel ist es hierbei, ein Verfesti-

gungskonzept zu überprüfen, durch das eine Immobilisierung der Radionuklide im Sinne ei-

ner physikalischen Rückhaltung gewärleistet sein muss.

Die Abfalllösung enthält Natriumhydroxid und ist damit hoch-alkalisch. Zur gezielten Opti-

mierung der physikalischen Eigenschaften des verfestigten Abfalls ist ein besseres Verständ-

nis des Hydrationsverhaltens des Hüttensandes in Gegenwart von NaOH notwendig . Es exis-

tieren in der Literatur über die darunter fallenden chemischen Reaktionen und die Hydratati-

onsrate des Hüttensandes nur wenige Untersuchungen. Mit den hier durchgeführten Untersu-

chungen soll daher die Einsatzmöglichkeit von reinem Hüttensand als Bindemittel zur Ver-

festigung der Abfalllösungen beurteilt werden.



3 Literaturübersicht

3.1 Forschungsreaktoren

3.1 .1 Allgemeines zu Forschungsreaktoren

In Deutschland werden zur Zeit fünf Forschungsreaktoren betrieben [1] : einer vom TRIGA-

Typ (Training, Research and Isotope Production Reactor of General Atomic) an der Univer-

sität Mainz, und vier vom MTR-Typ (Material Testing Reactor) in den Forschungszentren

Geesthacht und Jülich, am Hahn-Meitner-Institut Berlin und an der TU München. Der For-

schungsreaktor im deutschen Krebsforschungszentrum Heidelberg wurde 1999 außer Betrieb

genommen. Der Forschungsreaktor München (FRM I) wird vorraussichtlich 2002 durch eine

leistungsfähigere Neutronenquelle (FRM II) ersetzt [2] . Außer für den Forschungsreaktor DI-

DO in Jülich, dessen Betriebsende für 2005 prognostiziert wird, ist für die anderen For-

schungsreaktoren kein Betriebsende vor 2010 geplant [1] .

3.1 .2 Zweck und Nutzung der Forschungsreaktoren

Im Gegensatz zu den Kernkraftwerken dienen die Forschungsreaktoren nicht der Stromge-

winnung sondern der Erzeugung von Neutronen, die für eine Vielzahl von Experimenten be-

nötigt werden. Diese Experimente reichen von der reinen Grundlagenforschung bis zu an-

wendungsnahen Untersuchungen . Ein Beispiel für die Grundlagenforschung sind Neutronen-

streuexperimente, bei denen Neutronen als Sonde zur Erforschung des Aufbaus der Materie

verwendet werden . Grundlage dieser Experimente ist die Wechselwirkung der Neutronen mit

der zu untersuchenden Materie . Aus der Streuung bzw. Beugung der Neutronen werden Aus-

künfte über die Anordnung von Atomen, Molekülen (Neutronendiffraktion) und deren Dyna-

mik (Spektroskopie) gewonnen [3] .

Neben der Materialwissenschaft und Festkörperforschung gehören unter anderem die Chemie

und die Molekularbiologie zu den Einsatzgebieten von neutronenspektrometrischen Messun-

gen und Beugungsuntersuchungen . Außerdem ermöglichen die Neutronen im Bereich der

Kernphysik unter anderem die Bestimmung von nuklearen Größen. Zu den anwendungsnahen

Untersuchungen zählen die Herstellung von Istopen für medizinische Präparate für Diagnos-

tikzwecke und die Neutronenaktivierungsanalyse .

Nach dem Prinzip der Kernspaltung führt der Beschuss des Spaltmaterials im Brennelement

zur Freisetzung von Neutronen, wie der Gleichung (1) zu entnehmen ist .
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A+n ---> B+D+v n+DE

	

(1)

A: spaltbare Atome

	

B, D: Spaltprodukte

	

v : Anzahl an Neutronen n

DE: freigesetzte Energie

Die freiwerdenden Neutronen ermöglichen weitere Kernspaltungen und lösen so eine Ketten-

reaktion aus . Neben den Neutronen, die zur Aufrechterhaltung der Kettenreaktion benötigt

werden, stehen in Forschungsreaktoren überschüssige Neutronen für wissenschaftliche Unter-

suchungen zur Verfügung. Im Laufe der Zeit ergab sich ein Bedarf an höheren Neutronen-

flussdichten, so dass die Leistung der Reaktoren erhöht werden musste . So wurde zum Bei-

spiel die Leistung des Forschungsreaktors FRJ II (DIDO) in Jülich von ursprünglich 10 MW

auf 15 MW und schließlich 23 MW gesteigert [4] .

Bei der Kernreaktion entstehen radioaktive Nuklide, unter anderem Aktinide und Spaltpro-

dukte . Die Spaltprodukte sind nicht weiter an der Kettenreaktion beteiligt . Da der Spaltstoff

laufend durch die Kettenreaktion verbraucht wird bzw. durch die neutronenabsorbierenden

Spaltprodukte die Kernspaltung zum Erliegen kommt, wird nach einem bestimmten Abbrand

der Austausch der Brennelemente notwendig . Dies geschieht in der Regel im Abstand von 5-

7 Jahren . Hinzu kommt die Veränderung der mechanischen Eigenschaften des Strukturmateri-

als durch die Neutronenbestrahlung, was bei Dauerbeanspruchung zur Rissbildung und Un-

dichtigkeit führen kann . Der Austausch ist also auch aus sichertheitstechnischen Gründen

erforderlich . Bei der Wiederaufarbeitung der Brennelemente werden die zurückgewonnenen

Wertstoffe Uran und Plutonium wieder in der Brennelementproduktion eingesetzt . Die bei der

Wiederaufarbeitung anfallenden Abfälle werden konditioniert, d.h. in eine endlagerfähige

Form überführt .

3.1 .3 Reaktorkern des Forschungsreaktors DIDO und Aufbau der Brenn-
elemente

Der Reaktorkern des DIDO besteht aus 25 Brennelementen, die auf einer Gitterplatte in einem

Aluminiumtank stehen . Der Tank ist von einem Graphitreflektor umgeben und wird mit

Schwerwasser moderiert und gekühlt . Eine Doppelwand aus Edelstahl, deren Zwischenräume

mit Blei gefüllt sind, umgibt den Graphitreflektor und dient zur Abschirmung der y-Strahlung .

Ein biologischer Schild aus Beton bildet den Abschluss der Reaktorkernabschirmung .

Ein Brennelement ist aus 4 konzentrischen Brennstoffrohren aufgebaut . Die Brennstoffrohre

besitzen eine Dicke von 1,5 mm und eine Länge von 603 mm [5] . Der Kern der Brennstoff-

röhren besteht aus einer 0,66 mm dicken Legierung aus Aluminium und angereichter Uran



(80 bis 90% 235U) . Diese Legierung ist beidseitig umhüllt von einer 0,42 mm dicken

Aluminiumschicht. Ein inneres und ein äußeres Rohr aus Aluminium vervollständigen das

Brennelement. Der Aufbau eines Brennelementes ist schematisch in Abbildung 1 dargestellt .

Der Brennstoffgehalt eines Brennelementes beträgt 150 oder 170g 235U. Der maximale Ab-

brand liegt bei 50% [6] .

Abbildung 1 : Aufbau eines Brennelementes von DIDO [7]

0,66

3.1 .4 Wiederaufarbeitung von abgebrannten Brennelementen

Literaturübersicht

Neben den Spaltprodukten enthalten die abgebrannten Brennelemente noch spaltbares Materi-

al, das bei der Wiederaufarbeitung zurückgewonnen wird. Ziel der Wiederaufarbeitung ist die

Abtrennung der Wertstoffe Uran + Plutonium und die Konditionierung der abgetrennten ra-

dioaktiven Abfälle . Der schematische Ablauf der Wiederaufarbeitung bzw. der direkten End-

lagerung ist in Abbildung 2 dargestellt .

Die abgebrannten Brennelemente werden mehrere Jahre unter Wasser, in dem sog. Abkling-

hecken, gelagert . Danach können die Brennelemente zur Wiederaufarbeitungsanlage trans-

portiert werden . Dort werden sie mechanisch zerlegt und anschließend in siedender,

konzentrierter Salpetersäure aufgelöst . Die dabei in die Gasphase freigesetzten gasförmigen

5
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und leicht flüchtigen Spaltprodukte, insbesondere 1291, werden in der Abgasreinigung abge-

trennt .

Lagerung der abgebrannten Brennelemente im Forschungsreaktorabklingbecken

Konditionierungsanlage
für Brennelemente

Endlager

Abbildung 2 :Wiederaufarbeitung und direkte Endlagerung von abgebrannten Brennelementen

In der Lösung liegen die Wertstoffe Uran und Plutonium sowie die Spaltprodukte als Nitrate

vor . Die Gewinnung des Urans und Plutoniums geschieht durch eine Folge von chemischen

Extraktionsprozessen nach dem sog. PUREX-Prozess (Plutonium and Uranium Recov-

ery/Refining by EXtraktion) [8] . Dieses Verfahren beruht auf einer selektiven Extraktion des

Urans und Plutoniums aus salpetersauren Lösungen mit Tributylphosphat gelöst in Kerosin .

Durch Mischen der Aufloserlösung mit dem flüssigen Extraktionsmittel gehen Uran und Plu-

Transport der Brennele-
mente

zur Wiederaufarbeitung

Zwischenlagerung der
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deraufarbeitungsanlage

Zerschneiden der Brenn-
elemente undAuflösung in
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Chemische Verfahren Aktinidenund
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Pu02 und U02

Konditionierung der Ab-
Brennelementherstel- fälle zu lagerfähigen Pro-

lung dukten



tonium in die organische Phase über . Die Spaltprodukte und die Transurane verbleiben in der

wässrigen Phase .

Das abgetrennte Uran und Plutonium werden zur Herstellung von neuen Brennelementen

wiederverwendet . Die salpetersaure Abfalllösung wird nach dem UK-AEA-Verfahren (Uni-

ted Kingdom Atomic Energy Authority) mit einer NaOH-Lösung auf einen basischen pH-

Wert eingestellt und dann zementiert. Dies geschieht unter Verwendung eines Infassrührers,

der als verlorenes Material in der Zementmasse verbleibt . Systeme auf Zementbasis ermögli-

chen eine Erhärtung bei Raumtemperatur, wodurch der Anfall flüchtiger Radionuklide, die bei

den hohen Temperaturen bei der Verglasung entstehen, vermieden wird.

Wegen der Strahlenbelastung der abgebrannten Brennelemente werden die verschiedenen

Wiederaufarbeitungsvorgänge in sog . Heißen Zellen durchgeführt .

3.1 .5 Endlagerung radioaktiver Abfälle

Literaturübersicht

Generell ist die Endlagerung in tiefen geologischen Formationen vorgesehen. Grundlage eines

solchen Endlagerungskonzeptes ist die Schaffung eines Mehrbarrieresystems, wodurch ein

Kontakt zwischen den radioaktiven Abfällen und der Biosphäre ausgeschlossen werden kann.

Neben den technischen Barrieren, wie die Verfestigung radioaktiver Abfälle und die Aufbe-

wahrung in Lagerbehältern, sollen die geologische Formation bzw. Wirtgesteine als natürliche

Barriere eine Schutzfunktion erfüllen. In der Bundesrepublik Deutschland wurde bis 1999 als

Wirtgestein für die Endlagerung radioaktiver Abfälle Salzgestein bevorzugt . Aufgrund ihrer

guten Wärmeleitfähigkeit und zunehmenden Plastizität bei erhöhten Temperaturen eignen

sich Salzformationen für die Lagerung wärmeentwickelnder Abfälle . Die Plastizität bewirkt

den Verschluss von Spalten und damit auch von Wasserwegsamkeiten. Des weiteren verfügt

Deutschland über eine großflächige Verbreitung von Salzgesteinen, die eine stabile geologi-

sche Vergangenheit aufweisen . Heute stehen auch Granitgestein und Eisen- und Tonhorizonte

als mögliche Endlagerungsstätten zur Diskussion .

3.2 Systeme auf Zementbasis zur Verfestigung flüssiger radioak-
tiver Abfälle

Systeme auf Zementbasis zur Verfestigung von schwach- bis mittelaktiven flüssigen Abfällen

stellen die erste Immobilisierungsbarriere in Bezug auf die Radionuklidfreisetzung im Endla-

ger dar . Die Bildung von Reaktionsprodukten und die Abnahme der Porosität im Zementge-

füge ermöglichen eine physikalische Immobilisierung der Radionuklide . Die Reaktion zwi-
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schen den Bindemitteln und dem radioaktiven Abfall bestimmt das Immobilisierungspotential

der erhaltenen Gebinde .

3.2 .1 Portlandzement

3.2.1.1

	

Eigenschaften von Portlandzement

Basis der verschiedenen Zementarten ist der Portlandzementklinker, der beim Sintern der

Rohstoffe Kalkstein und Ton bei ca. 1450°C entsteht . Der Klinker besteht hauptsächlich aus

Calciumsilikat- und Calciumaluminatmineralphasen . Eine typische Zusammensetzung ist in

Tabelle 1 angegeben .

Tabelle 1 : Zusammensetzung von Klinker

Neben diesen Phasen entstehen Periklas (Mg0), Calciumoxid (Ca0) und weiteren Nebenbe-

standteile . Der Klinker wird mit Gips und gegebenenfalls verschiedenen weiteren Kompo-

nenten (z.B Hüttensand, Flugaschen, Kalkstein u.a.) vermahlen . Daraus ergeben sich die ver-

schiedenen Zementsorten, deren Eigenschaften gemäß der DIN EN 197-1 klassifiziert sind .

Gips ist als Sulfatträger zur Steuerung des Erstarrungsverhaltens von entscheidender Bedeu-

tung, da er eine Zeitverzögerung des Abbindens bewirkt .

3.2.1.2 Hydratationsprodukte

Nach Vermengen des Zements mit Wasser werden die Zementteilchen hydratisiert . Unter

Hydratation versteht man die verschiedenen Reaktionen der Klinkermineralien und des Gip-

ses mit Wasser . Dies führt zum Abbau der Ausgangsstoffe und der Bildung neuer Reaktions-

produkte . Es entsteht ein Gefüge aus Hydratationsprodukten, wassergefüllten Poren und Res-

ten an unhydratisierten Klinkermineralien . Die Hydrate wachsen in die freien Porenräume und

daher nimmt bei fortschreitender Hydratation das Porenvolumen ab . Die Reaktionsprodukte

bewirken eine Verfestigung des Gefüges . Die Kinetik der Bildung der Hydratphasen ist in

Phasen Zementchemische Abkürzungen [%]

Tricalciumsilikat C3S 40-80

Dicalciumsilikat C2S 2-30

Tricalciumaluminat C3A 3-11

Calciumaluminatferrit C4AF 4-15



Abbildung 3 dargestellt. Die Reaktivität der Klinkermineralien kann qualitativ wie folgt ge-

ordnet werden: C3A >C3S >C2S >C4AF.

r .~

t, rt
I e, E_ . .~t : :oa=

Abbildung 3 : Kinetik der Bildung der Hydratphasen [9]
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Nach dem Vermischen des Zements mit Wasser reagiert innerhalb weniger Minuten das Tri-

calciumaluminat mit dem Sulfat aus dem Gips zu dem nadelförmigen Tricalciumaluminattri-

sulfathydrat (3Ca0 -A12033 -CaS04- 32H20), kurz �Trisulfat" oder Ettringit genannt . Die Bil-

dungs- und Stabilitätsbedingungen dieser Phase sind aus dem System Ca0-A1203-CaS04-H20

abzuleiten [10] . In kalkgesättigten Lösungen reicht ein Verhältnis A1203 zu CaS04 kleiner als

1 (sulfatarme Lösungen) nicht zur Bildung von Ettringit . In diesem Bereich bilden das tafel-

förmige Tricalciumaluminatmonosulfat (�Monosulfat" ; 3Ca0-A1203 .CaS04'12H20), bzw.

dessen Mischkristalle mit Tetracalciumaluminathydrat (4CaO .A1203*13H20) und reinem

C4AH13 die stabile Phase [11] . Die rasche Hydratation des C3A wird durch die Bildung von

Ettringit an der Oberfläche verhindert.

Das Tri- und Monosulfathydrat wird jeweils als AFt- bzw. AFm-Phase bezeichnet . Das A und

F bezeichnet jeweils A1203 und Fe203, t und m stehen für Tri- und Monosulfat . Die Freiset-

zung von Ca2+ aus dem Tricalciumsilikat führt einige Stunden später zur Bildung von kristal-
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linem Calciumhydroxid und amorphem Calciumsilikathydrat (xCaO .ySiO.zH20), dem soge-

nannten CSH-Gel . Das Verhältnis CaO zu Si02 liegt zwischen 1,7 und 2 [12] . Die Ausfällung

von Calciumhydroxid und CSH-Phasen fördert die weitere Auflösung des Tricalciumsilikats

und beschleunigt die kontinuierliche Ausscheidung von CSH-Phasen und Calciumhydroxid .

Das Dicalciumsilikat (C2S) und Calciumaluminatferrit (C4AF) reagieren langsamer und bilden

CSH-Gel bzw. Calciumaluminatferrithydrat . Das sich bei der Hydratation von C3S und C2S

bildende langfaserige Calciumsilikathydrat sowie das Calciumhydroxid tragen zur Abnahme

der Porosität bei . Es bildet sich ein kontinuierliches Netz von Calciumsilikathydratprodukten

und Calciumhydroxid . Dadurch werden die Zementpartikel vernetzt und ein festes Gefüge

entsteht [13] .

3.2 .2 Hochofenschlacke und Hüttensand

Bereits Anfang des 14 . Jahrhunderts wurde Eisen im Hochofen erzeugt wobei Hochofen-

schlacke als Nebenprodukt anfiel . Im Jahr 1862 erkannte Emil Langen die hydraulischen Ei-

genschaften von mit Wasser abgekühlter Schlacke, die mit Kalk vermischt zur Mörtel- und

Mauersteinherstellung eingesetzt werden konnte .

3.2.2.1

	

Entstehung von Hüttensand

Die Hochofenschlacke entsteht bei der Gewinnung von Roheisen in Hochöfen . Die für die

Erzeugung des Roheisens nötigen Ausgangsstoffe sind Eisenerz, Koks und Kalkstein oder

Dolomit . Das durch Verbrennung des Koks gebildete Kohlenoxid reduziert das im Erz vor-

liegende Eisenoxid zu metallischem Eisen . Bei dem Reduktions- und Schmelzvorgang (1400-

1500°C) sammelt sich das Roheisen in der tiefen Zone des Ofens, darüber bildet sich auf-

grund ihrer geringeren Dichte eine flüssige Schmelze, die sog . Hochofenschlacke . Diese

Schlackenschmelze wird mit Wasser oder mit feuchter Luft unter Druck in kleine Körner (bis

5 mm) zerteilt und abgekühlt [14] . Das entstandene Produkt nach der Granulation wird als

Hüttensand bezeichnet . Der Unterschied zwischen den beiden Abkühlungsverfahren liegt im

Glasgehalt des Hüttensandes, der bei Wasserkühlung ca. 90-95% beträgt und bei Luftkühlung

auf 60-80% absinkt .



3.2.2.2 Chemische und mineralogische Zusammensetzung
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Die stoffliche Zusammensetzung der Hochofenschlacke steht in direktem Zusammenhang mit

der des Eisenerzes und der Zuschlagstoffe ; infolgedessen weisen die Analysen der Schlacken

aus verschiedenen Hochöfen Abweichungen auf. Kieselsäure und Tonerde aus dem Eisenerz

sowie der Kalk und das Magnesium aus dem Kalkstein bilden die Hauptbestandteile der

Schlacke . Freikalk (Ca0) tritt nicht auf. In Tabelle 2 sind die durchschnittlichen Zusammen-

setzungen von deutschen Hochofenschlacken aufgelistet [15] .

Tabelle 2: Mittlere Zusammensetzung von Hochofenschlacken

Die bei der Abkühlung gebildeten Hauptkristallphasen lassen sich aus dem Vierstoffsystem

Ca0-A1203-Si02-Mg0 ableiten (Abbildung 4) . Die Hauptphasen sind Melilith und Merwinit

(3CaO-Mg02Si02), wobei das Melilith ein Mischkristall ist, dessen Endglieder aus Gehlenit

(2CaO'A1203 'Si02) und Akermanit (2CaO-Mg02Si02) bestehen . In Ausnahmefällen kommt

es zur Bildung von Monticellit (CaO-MgO*Si02) .

Bei CaO-reichen Schlacken treten ß-Dicalciumsilicate (2Ca0-Si02) auf, in CaO-ärmeren

Schlacken Pseudowollastonit (a-Ca0-Si02) . In Mg0-reicheren Schlacken bilden sich Periklas

(Mg0) und Spinell (Mg0'A1203) .

Bei langsamer Abkühlung sinkt der glasige Anteil auf 60-80% . Die Reaktivität einer reinen

kristallinen Hochofenschlacke ist deutlich niedriger im Vergleich zu einer glasig erstarrten

Hochofenschlacke . Dies ist auf den niedrigeren Energiegehalt des kristallinen Zustands zu-

rückzuführen . Bei schneller Abkühlung wird ein möglichst hoher Glasgehalt angestrebt und

dadurch ein höherer Energiegehalt gespeichert . Die Abgabe dieser Energiemenge erfolgt bei

Bestandteil

M.-%

Phosphorreiche

Schlacke

Phosphorarme

Schlacke

M90-reiche Schlacke

Si02 36,0 37,0 38,5

A1203 8,5 10,5 8,0

Ca0 41,0 40,0 35,5

Mg0 9,5 9,5 13,5

Fe (gesamt) 0,3 0,2 0,2

Mn (gesamt) 0,4 0,3 0,2

Ti02 1,2 1,0 0,9

S (gesamt) 1,5 1,5 1,5

P (gesamt) 0,10 0,01 0,01
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der Bildung der Hydratprodukte in Gegenwart von Alkalianregem unter Wärmeentwicklung .

Aus diesem Grund ist die in Zementen als Zusatzstoff verwendete Hochofenschlacke min-

destens zu 90% glasig amorph.

P~euliKu~II-jsi-unile

Cr slobgl'ile

0

Abbildung 4 : Phasendiagramm Ca0-A1203-Si02-M90 mit 10% A1203 [16]

Eine schnelle Methode zur Bewertung der Reaktivität der Schlacke bieten die sogenannten

�Moduli-Faktoren", die anhand der chemischen Analyse berechnet werden können (Tabelle

3 ) [17, 18] . Allgemein weist eine Erhöhung des Verhältnisses CaO/Si02 unabhängig von ge-

wählten �Moduli-Faktoren" auf eine zunehmende Reaktivität und damit indirekt auf eine zu-

nehmende Festigkeit hin . Allerdings sind die komplexen Einflüsse von einigen Elementen wie

Aluminium und Phosphor mittels der �Moduli-Faktoren" nur schwer abzuschätzen [12] . Die

Frage der Gültigkeit des Zusammenhangs zwischen diesen Faktoren und der chemischen Zu-

sammensetzung der Schlacke wurde eingehend untersucht [17] .



Tabelle 3 : Berechnung einiger �Moduli-Faktoren"[17]
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Aus den Untersuchungen an verschiedenen Schlacken zeigte sich eine große Streubreite die-

ser Zusammenhänge . Infolgedessen ist es nicht möglich, die Bedeutung dieser Faktoren zu

verallgemeinern . Sie sind mehr für die laufende Produktionskontrolle der Hochofenschlacke

bei der Herstellung geeignet. In Abhängigkeit von der späteren Anwendung sind besondere

Untersuchungen der Hochofenschlacke notwendig . Es lassen sich jedoch allgemein folgende

Einflüsse ableiten :

- Aluminium bewirkt eine Erhöhung der Frühfestigkeiten, wobei es die spätere Festigkeit

beeinträchtigt [17] .

- Magnesium und Calciumgehalte über 18% bzw. 11% führen zu einem Absinken der

Frühfestigkeit [14] .

- Das Oxid MnO erscheint in den Berechnungen der Module als mindernder Faktor der

hydraulischen Eigenschaften der Hochofenschlacke [17] . Jedoch zeigten

Untersuchungen von Pera an manganreicheren Hochofenschlacken auch einen positiven

Einfluss von MnO auf die spätere Festigkeit [19] .

Moduli Faktoren Formel

Fl 100-S

F2 (100-S)/S

F3 (C+M+A)/S

F4 (C+M+A-10)/(S+10)

F5 (C+1 .4M+0.6A)/S

F6 C+0.5 M+A-2.0 S

F7 (6C+3A)/(7S+4M)

F8 (C+0 .5M+A+CaS*)/(S+Mn0)

F9 (C+0.5M+A)/(S+Feo+(Mn0)2)

F10 (C+M+A+Ba0)/(S+MnO)

F l l (C+M+0.3A)/(S+0.7A)

F12 (C+M)/(S0.5A)

S=Si02, C=CaO, M=Mg0, A=A1203 , S* : Schwefel
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3.2.2.3

	

Struktur von Hüttensand

Neben der chemischen Zusammensetzung ist die Abkühlungsgeschwindigkeit der flüssigen

Schmelze von entscheidender Bedeutung für die Struktur und die Reaktivität der Hochofen-

schlacke . Bei schnellerer Abkühlung wird die Bildung von Kristallen verhindert und es ent-

steht eine glasartige Struktur . Grundlage der Glasstruktur des Hüttensandes ist das System

Si02-A1203-CaO-Mg0 . Es besteht aus [Si04]-Tetraedem, die über die Sauerstoffanionen,

dem sog . Brückensauerstoff, vernetzt sind [20] . Der Einbau von Ca0, Na20 und Fe0 spaltet

dieses Netzwerk auf. Damit lassen sich zwei Typen von Kationen in der Glasstruktur unter-

scheiden : die Netzwerkbildner wie [Si4+ ] die mit der Koordinationszahl 4 vorliegen und ver-

antwortlich für den Netzwerkaufbau sind und die Netzwerkwandler wie Na+, Cal+, Fee+,

Fei+ . . .

Die folgenden beiden Gleichungen 2 und 3 erläutern die Funktion der Netzwerkwandler Na+

und Cal+ :

--- Si-0-Si ---+Na-0-Na

	

--- Si-0-Na +Na - 0-Si ---

	

(2)

--- Si -O-Si --- +Ca-O

	

--- Si -O-Ca-O-Si ---

	

(3)

Durch den niedrigeren Polymerisationsgrad der [Si04]-Tetraeder wird die Stabilität der Glas-

struktur verringert . Die Kationen Na+, Ca2+ und Fe2+ liegen oktaedrisch koordiniert vor. Die

an sie gebundenen Sauerstoffatome werden als �Trennstellensauerstoff" bzw. �Non Bridging

Oxygen" (NBO) bezeichnet. Der Polymerisationsgrad läßt sich aus dem Verhältnis von NBO-

Atomen zur Anzahl der Tetraeder (NBO/T) ableiten, das aus der chemischen Zusammenset-

zung des Hüttensandes berechnet werden kann [16] . Untersuchungen von Hamilton et al . zei-

gen den Einfluss der NBO-Konzentration auf die Korrosion von Alkalialuminogläser [21] . So

weist das Glas mit der geringsten NBO-Konzentration in basischen Medien eine geringfügige

Korrosion auf, d.h. es konnte allein eine Natriumauslaugung, nicht aber eine Aluminiumaus-

laugung und Netzwerkauflösung beobachtet werden.

Kationen wie A13+ und Mg2+ können sowohl als Netzwerkbildner als auch Netzwerkwandler

auftreten, da das Radienverhältnis dieser Kationen zu dem von Sauerstoff im Bereich des

Übergangs von der 4er- zur 6er- Koordination (theoretischer Grenzwert =0,414) liegt [22] .

Die Wirkung von Aluminium und Magnesium als Netzwerkbildner in Alkalisilikatgläsern ist

an die Menge der verfügbaren Alkalien, die zum Wertigkeitsausgleich benötigt werden, ge-

koppelt . Der Einbau von A1203 als Netzwerkbildner an Stelle von Si02 bewirkt eine Verfesti-

gung des Glases durch die Schließung von Trennstellen . [22] .
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Die Oxide Ti02, MnO, Fe203 und Fe0 sowie Schwefel treten im Hüttensand nur in geringen

Mengen (<1,5%) auf. Bei der Gewinnung von Roheisen treten hauptsächlich die zweiwerti-

gen Formen von Eisen, Mangan und Schwefel als Fee+ , Mne+, S2_ auf. Nach Mills wirkt Fei+

in Hochofenschlacke als Netzwerkwandler und Ti02 als Netzwerkbildner [16] .

3.2 .3 Anregung von Hüttensand
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Hüttensand gehört zu den latent hydraulischen Stoffen. Im Gegensatz zu Portlandzementpas-

ten verläuft die Hydratation des Hüttensandes mit Wasser so langsam, dass eine derart herge-

stellte Paste nach 28 Tagen Erhärtung nur eine sehr geringe Festigkeit (< 10 Mpa) aufweist .

Durch Zugabe von sog . Anregern wird die Hydratation des Hüttensandes beschleunigt . Die

Anregung mit Alkalien führt zu einer schnellen Erstarrung und hoher Frühfestigkeit nach we-

nigen Tagen. Prüfkörper aus alkali-aktiviertem Hüttensand weisen nach einigen Stunden bis

zu zweifach höhere Druckfestigkeitswerte und eine höhere Korrosionsbeständigkeit im Ver-

gleich zu Portlandzementpasten auf [23, 24] . Die Feinheit des Hüttensandes und die Art der

Lagerung (z .B : Wasserlagerung) haben hierbei einen entscheidenden Einfluss auf die Ent-

wicklung der Festigkeit.

Die verschiedenen Alkalianreger können in folgende Kategorien eingeteilt werden:

-

	

Anreger des Typs M(OH)� (mit M= Kation und n=Wertigkeit von M)

-

	

Silikathaltige- (M20(n)Si02) und nichtsilikathaltig-Salze (M2C03, MSO4, M2S03, M2S,

MF..), wobei das M für Na+, K+, Li+ . . . steht und das Verhältnis Si02/Na20 zwischen 1 und

2 liegt.

3.2.3.1

	

Anregung mit Portlandzement

3.2.3.1 .1 Hydratationsprodukte

Das bei der Hydratation von Portlandzement freigesetzte Ca(OH)2 und das vorhandene

CaS04-2H20 sind die üblichen Anreger für die Hydratation des Hüttensandes [25] . Die lang-

same Kinetik der Hydratation des Hüttensandes ermöglicht nur eine zeitabhängige Beschrei-

bung der gebildeten Hydratprodukte. Dies sind hauptsächlich die gleichen Phasen wie sie bei

der Hydratation des Portlandzementes entstehen : AFt, AFm, CSH, C4AH13, C3AH6 und

Ca(OH)2 [26] .

Neben diesen Hydratprodukten entsteht bei der Hydratation des Hüttensandes das Hydratpro-

dukt C2ASH8, das unter dem Mineralnamen Strätlingit bekannt ist [27] . Das im Hüttensand

15
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vorhandene Magnesium wird in Magnesiumaluminathydroxid-Verbindungen des Hydrotal-

kitstrukturtyps eingebaut [28] . Mit sinkendem Gehalt an Portlandzement wird der Ca(OH)2-

Gehalt durch Bildung von AFm- und CSH-Phasen schneller abgebaut [27, 29] .

Die Natur und die Verteilung dieser Hydratprodukte wird von der weiteren Hydratation des

Hüttensandes beeinflusst . Entsprechend der Zusammensetzung der Porenlösungen unterliegt

sie einem ständigen Wechsel. Für ein vollständig hydratisiertes System werden die stabilen

Hydratphasen und die mit den Mineralphasen im Gleichgewicht stehenden Porenlösungen mit

Hilfe thermodynamischer Modelle (CEMCHEM) berechnet [30, 31] . Basis dieser Modelle

sind die Mehrkomponentensysteme Ca0-Si02-A1203-Mg0-H20 und Ca0-Si02-A1203-Mg0-

S04-H20, die die Hauptbestandteile der Ausgangsmaterialen berücksichtigen und bei denen

die Anteile der unterschiedlichen Hydratprodukte in Abhängigkeit von der Ausgangszusam-

mensetzung berechnet werden. Die berechneten Hydratphasenkombinationen werden mit

Kompatibilitätsexperimenten, bei denen das Verhalten der Hydratphasen in Lösung studiert

wird, untersucht [32] . Die berechneten Phasen stimmen mit der Zusammensetzung der gebil-

deten Phasen in ausgehärteten hüttensandreichen Zementpasten überein [33], obwohl die

Hüttensandkörner in diesen Proben nicht vollständig hydratisiert sind . In diesem Modell wird

die Bildung von Hydrogranat als Mischkristall der Hydratprodukte der Reihe

3Ca0-A1203-6H20-3Ca0-A1203*Si02-4H20 berücksichtigt, wobei der Anteil an Portlandze-

ment über 50% in der Bindemittelmischung beträgt .

Zur Berechnung der Zusammensetzung der Porenflüssigkeiten werden die Löslichkeitspro-

dukte der unterschiedlichen Phasen und deren Veränderungen in Abhängigkeit der entstehen-

den Phasenkombinationen anhand der vorhandenen Datenbasen und bekannter Löslichkeits-

modelle ermittelt. Macphee et al. konnten anhand dieser Modelle die relative Verteilung der

Phasen in Abhängigkeit des Hüttensandgehalts ableiten [30] (Abbildung 5) .



HT: Hydrotalkit

GH: Gehlenit-Hydrat

AFm: Monosulfathydrat

Ca(OH)2:Calciumhydroxid

CSH : Calciumsililcathydrat

Abbildung 5 : Verteilung der Hydratphasen nach CEMCHEM in

Portlandzement-Hüttensandpasten

3.2.3.1 .2 Hydratschichtbildung

Anteil an Zement [%]
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Die um das Hüttensandkorn gebildete Hydratschicht läßt sich in zwei Zonen gliedern [34, 35] :

Die erste Zone, direkt an der Kornoberfläche des Hüttensandes, besteht aus CSH-Phasen und

einer Mg-Al reichen Verbindung, die miteinander verwachsen sind . Diese CSH-Phasen wei-

sen ein geringeres CaO/Si02 Verhältnis auf als bei hydratisierten Portlandzementpasten. Re-

gourd ermittelt nach 28 Tagen Erhärtung in Pasten aus 70% Hüttensand C/S -Verhältnisse

zwischen 0,9-1,3 [27] . Unmittelbar daneben beginnt die zweite Zone, die in der Porenlösung

wächst. Sie besteht hauptsächlich aus CSH-Phasen und AFm-Phasen.

Die Entstehung dieser Zonen ist auf die Migration von Silizium und Calcium zurückzuführen,

die eine lokale Anreicherung an Magnesium und Aluminium verursachen . Diese Anreiche-

rung führt zur Bildung von Magnesiumaluminatverbindungen des Strukturtyps Hydrotalkit .

Die Kristallinität nimmt mit fortschreitender Hydratation zu. Die oben beschriebene erste Zo-

ne wird mit dem Begriff �Iraner product" (Ip) bezeichnet, im Gegensatz zu �Outer product"

(Op) für die zweite Zone.
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Nach Richardson unterscheiden sich die CSH-Phasen in den beiden Zonen chemisch kaum.

Mit zunehmendem Hüttensandanteil wird die faserige Morphologie der CSH-Phasen durch

eine wabenartige, vernetzte Struktur ersetzt und das C/S-Verhältniss herabgesetzt . Die entste-

hende Struktur bewirkt eine Verdichtung des Gefüges und trägt zu der geringeren Permeabi-

lität von Bindemitteln auf der Basis von Hüttensand bei [35] .

3.2.3.1 .3 Kinetik der Hydratation

Die Alterung der Hydratschicht ist mit einer Verdichtung derselben verbunden [34], was eine

Hemmung der weiteren Diffusionsprozesse der Ionen in der Hydratschicht bzw. des Abbaus

der Hüttensandkörner zur Folge hat . Der Hydratationsgrad in Abhängigkeit von der Hydrata-

tionszeit zeigt die geschwindigkeitbestimmende Rolle der gebildeten Hydratschicht . Die

Hydratationsgeschwindigkeit nimmt deutlich im Laufe der Hydratation ab . Einige Autoren

berichten von einem zweiten merkbaren Anstieg der Hydratationsgeschwindigkeit [36, 37] . In

der Literatur [36, 38, 39] werden für gleiche Hydratationszeiten unterschiedliche Hydratati-

onsgrade ermittelt . Dies liegt sowohl an den Versuchsbedingungen als auch an den Eigen-

schaften des verwendeten Hüttensands . Taylor et al . ermitteln für den Hydratationsgrad von

Hüttensand 30-55% nach 28 Tagen und 40-75% nach zwei Jahren. Die Werte nach 28 Tagen

sind vergleichbar zu denen von [36, 37, 40] . Die von Taylor et al . durchgeführten Untersu-

chungen deuten auf den Einfluss der Feinheit und des angesetzten Modules

(CaO+A1203+Mg0)/S des verwendeten Hüttensandes hin . Für hüttensandreiche (>92%) Bin-

demittel bzw. mit Portlandzement angeregte Hüttensande ermitteln Taylor et al . erheblich

niedrigere Hydratationsgrade . Sie betragen nach 2 Jahren nur 30% [39] .

3.2.3.2 Alkalianregung von Hüttensand

3.2.3.2.1 Allgemeines

Neben der chemischen Zusammensetzung und der Feinheit des verwendeten Hüttensandes

sind die Menge und die Zusammensetzung der zugegebenen Alkalienanreger von großer Be-

deutung für das Hydratationsverhalten bzw. den Aufbau und die Kristallinität der gebildeten

Phasen . Die Frage nach dem Einfluss dieser Faktoren ist schwierig zu beantworten, da oft

komplexe Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Einflüssen auftreten und die Ableitung

einer allgemeinen Abhängigkeit verhindern. Zur Bewertung der Einflüsse eines Anregers

werden fast ausschließlich die Druck- und Biegezugfestigkeiten überprüft . Es erscheint von
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vomeherein zweifelhaft, ob die sich hierbei ergebenden Befunde auf längere Zeiträume über-

tragen werden können . Allgemein lassen sich folgende Tendenzen ableiten [41] :

Die Anregung mit Na20(n)Si02 (mit n zwischen 1-1,5) führt zu den höchsten mechani-

schen Festigkeiten .

Bis zu einer Oberfläche des Hüttensandes von 5500 cm2/g gilt, dass die mechanischen

Festigkeiten mit steigender Oberfläche zunehmen. Oberhalb dieses Grenzwertes werden

die mechanischen Festigkeiten durch den höheren Wasseranspruch beeinträchtigt und

nehmen ab . Ein Optimum für das Verhältnis des Volumens der Lösung zum Gewicht des

Hüttensandes liegt zwischen 0,38 und 0,45 .

Der Einfluss der chemischen Zusammensetzung des Hüttensandes bzw. die Indexbasis

(CaO+Mg0)/(Si02+A1203) ist bei Anregung mit alkalischer Lösung, deren Konzentration

unterhalb 2 M liegt, von großer Bedeutung . So führt ein Absinken dieses Verhältnisses

von 1 auf 0,7 zu einer Abnahme der Festigkeit um den Faktor 10 bei 28 Tage alten Pro-

ben, die mit 2M Na2S04 angeregt wurden. Der Einfluss dieser Indexbasis wird deutlich

geringer bei Anregung mit einer 4M NaOH-Lösung . Als Optimum für die Na20-

Konzentration des Anregers geben Wang et al. einen Bereich zwischen 3,0 und 5,5 % des

Hüttensandgewichtes an .

3.2.3.2.2 Reaktionsprodukte

Die Angaben über die bei der Aktivierung von Hüttensand entstehenden Hydratationspro-

dukte sind nicht einheitlich. Dies ist teilweise auf die gelartige bzw. amorphe Natur der meis-

ten Hydratationsprodukte zurückzuführen . Die Bildung von meist schwach kristallinen CSH-

Phasen [24, 42, 43] ist bei allen alkaliaktivierten Hüttensanden festzustellen . Diese Phasen

werden mit der Abkürzung CSH(I) gekennzeichnet und haben ein niedrigeres Verhältnis von

CaO zu Si02 als die CSH-Phasen der hydratisierten Portlandzementpasten . Laut Wan et al .

liegt das Verhältnis im angeregten Hüttensand zwischen 1-1,2 [24] . Die Struktur dieser Pha-

sen ähnelt der von Tobermorit [12] . Die Untersuchungen von Schilling et al . zeigen einen

Einfluss des pH-Werts auf die Bildung bzw. Kristallinität der entstehenden CSH-Phasen [44] .

Mit Alkalianregem des Typ MOH (mit M = Li+ , K+, Na+ ) und einem pH-Wert von 14,7 sind

mittels Röntgenbeugungsanalyse Interferenzen von tobermoritähnlichem CSH-Phasen identi-

fiziert worden. Diese Interferenzen konnten nicht bei der Anregung mit Erdalkalihydroxiden

(Ca(OH)2, Sr(OH)2 , Ba(OH)2) und einem pH-Wert zwischen 12,46 und 13,54 nachgewiesen
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werden. Ebenso weisen Richardson et al . auf die Bildung von CSH(I) mit einer tobermori-

tähnlichen Struktur in 5M KOH-aktiviertem Hüttensand hin [45] .

Außer den CSH-Phasen treten bei der Hydratation von natrium- oder kaliumhydroxidakti-

viertem Hüttensand AFm-Phasen bzw. C4AH13 und Magnesiumaluminathydroxid-

Verbindungen des Hydrotalkitstrukturtyps auf. Der Nachweis von AFm- und Hydrotalkit-

Phasen wird durch die gleiche Lage der Hauptinterferenz bei der Röntgenbeugungsanalyse

und nur schwach vorliegender Kristallinität erschwert . Die Verhältnisse Mg/A1 und Ca/AI, die

mittels Transmissionselektronmikroskopie ermittelt werden, lassen Aussagen über das Auf-

treten dieser Phasen zu . Bei einem Verhältnis Magnesium zu Aluminium von 2,5 treten

hydrotalkitähnliche Phasen auf [45] . Jiang stellte die Bildung der hydrotalkitähnlichen Phase

nach 2 Tagen nach Anregung mit einer 5 mol/L Natriumhydroxidlösung fest [46] .

Untersuchungen von Jennings et al . zeigen die Abhängigkeit der Konzentrationen von Alumi-

nium, Silizium, Calcium und Magnesium vom PH-Wert der Porenlösungen in

NaOH-aktivierten Hüttensandpasten . Dabei führt eine Erhöhung des pH-Werts zu erhöhten

Konzentrationen von Aluminium und Silizium, sowie zu einer Verringerung von Calcium und

Magnesium [47] . Diese Untersuchungen lassen aber keine Aussage über den Einfluss des pH-

Wertes auf den Hydratationsgrad bzw. die Kinetik der Hydratation des Hüttensandes zu.

Shi et al . wiesen mittels Röntgenbeugungsanalyse und Rasterelektronenmikroskopie in

NaC03-, NaOH- und Na2Si03-aktiviertem Hüttensand CSH-Phasen nach und unterschieden

weitere Hydratprodukte in Abhängigkeit von den Anregern . Bei den NaC03-aktivierten Pas-

ten stellten sie anhand der Röntgenbeugungsanalyse Carboaluminatphasen und bei

Na2Si03-aktivierten Pasten C4AH13 fest . Bei NaOH-aktivierten Pasten identifizierten sie au-

ßerdem C4AH13 , Strätlingit (Ca2A12Si07*8H20 oder C2ASH8) [48] . Ebenso ist dieses Hydra-

tationsprodukt von Schilling et al in NaOH und LiOH-aktiviertem Hüttensand nachgewiesen

worden [44] . Mit Hilfe der Röntgenbeugungsanalyse konnten Schilling et al . bei einem pH-

Wert von 14,7 keinen Unterschied in den vorhandenen Phasen bezüglich der verschiedenen

Alkalien (Li+, K+, Na+. . .), die in dem Alkalianreger des Typs MOH auftreten, feststellen .

Die Bildung von Ca(OH)2 ist im kalkärmeren System des Hüttensandes nach Wan unwahr-

scheinlich [24] .

Die Anregung von Hüttensand mit Sulfatträgern (M2S04-MSO4) und Ca(OH)2, führt zur Bil-

dung von Calciumaluminatsulfathydratphasen bzw. Ettringit . [43] . So konnte von Wu et al .

mit Na2S04 und Ca(OH)2 Calciumsulfatdihydrat und Natriumhydroxid nachgewiesen werden

[49] .
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Wird das Natriumhydroxid dem Gips, beides Anreger, zugesetzt, findet nach Glukowsky die

umgekehrte Reaktion statt [50] . Dies soll für die Abnahme des pH-Wertes und die Bildung

der nicht hydraulischen Phase Mirabilit (Na2S04*10H20) verantwortlich sein.

3.2 .4 Reaktionsmechanismen bei der Hydratation von Hüttensand

Literaturübersicht

Allen Anregern gemeinsam ist der hohe pH-Wert, der zunächst eine chemische Reaktion an

der Hüttensandkomoberfläche bewirkt. Somit ist primär die Reaktion des Hüttensandes mit

OH- von Bedeutung .

Wird die Hydratation des Hüttensands aus der Sicht der Korrosionsvorgänge glasiger Struktu-

ren betrachtet, sind die beiden Korrosionsmechanismen Auslaugung und Netzwerkauflösung

zu berücksichtigen.

Diese Korrosionsvorgänge sind auf die Bestrebung des Hüttensandes zurückzuführen, einen

thermodynamisch stabilen Zustand zu erreichen . Diese Vorgänge werden in der Glasliteratur

mit den Gleichungen 4 und 5 beschrieben [51] :

---Si-O-R+H+ ---Si-OH+R+

	

(4)

- Si - O - Si - +OH- ~- Si - OH+-O - Si -

	

(5)

R: Na+, Li+ . . .

Der der Gleichung (4) zugrundeliegende Korrosionsmechanismus wird auf den Ionenaus-

tauschprozess zwischen den monovalenten Kationen R+ und Protonen H+ zurückgeführt [52],

das durch die Diffusion von Wasser in das Glas gefördert werden kann [53] .

Durch die Kondensation der Si-OH-Gruppen entsteht eine Gelschicht, wodurch die Ge-

schwindigkeit der weiteren Austauschprozesse bestimmt wird . In Gleichung (5) wird das

Glasnetzwerk Si-O-Si durch die Hydroxylionen aufgespalten . Die Korrosionsgeschwindigkeit

nimmt bei pH-Werten unterhalb 5 und oberhalb 9 deutlich zu [54, 55] . Beim Angriff von

Wasser tritt eine Kombination der Vorgänge nach Gleichung 4 und 5 auf. Die durch den

Austausch der Alkaliionen und H+ (oder H2O) freigesetzten OH--Ionen bewirken eine Auflö-

sung des Glases .

Mit fortschreitender Korrosion nimmt die Auflösungsgeschwindigkeit des Glases ab . Die Ab-

nahme der Auflösungsgeschwindigkeit wird unter statischen Bedingungen auf zwei Mecha-

nismen zurückgeführt : die Bildung von Oberflächenschichten (1) und das Erreichen der Sätti-

gungskonzentration freigesetzter Elemente (2) [56] . Die während der Glaskorrosion entste-

henden Schichttypen beruhen auf drei verschiedenen chemischen Vorgängen [57] :
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- Bildung einer Schicht veränderter Zusammensetzung an der Oberfläche durch Auslaugung.

- Wachstum einer Schicht aus Korrosionsprodukten .

- Bildung einer Schicht durch Adsorption von Elementen aus der Lösung.

Hench listet die verschiedenen Typen nach einem Schutzgradkriterium auf, das diese Schich-

ten in Kategorien von wirkungslosen bis effizienten Schutzfilmen unterteilt [58] . Die Schutz-

funktion der gebildeten Schicht als Diffusionsbarriere für den Transport von Elementen aus

dem Glas in die Lösung wurde besonders in Zusammenhang mit dem Langzeitkorrosionsver-

halten von verglasten Abfällen aus der Wiederaufarbeitung von Brennelementen untersucht .

Aus den verschiedenen Untersuchungen erwiesen sich Sättigungskonzentrationseffekte in

Gegenwart von sauren korrosiven Medien als entscheidend für die Abnahme der Korrosions-

rate [59, 60] . Dies schließt eine untergeordnete Rolle der gebildeten Schicht auf die Diffusi-

onsprozesse innerhalb der Reaktionsschicht nicht aus . Dabei sind die Zusammensetzung des

Glases und der pH-Wert der umgebenden Lösung von großer Bedeutung . Die Auslaugbestän-

digkeit wird durch einen erhöhten A1203-Gehalt verbessert [61, 62] .

Die Reaktionsschicht weist meist ein amorphes Profil auf, und lässt sich in zwei Zonen un-

terteilen [63] :

Die erste Reaktionszone steht im Gleichgewicht mit der Lösung und besitzt eine gelartige

Struktur. Die zweite Reaktionszone grenzt an das nicht korrodierte Glas .

An der Oberfläche der ersten Reaktionszone lagern sich kristalline oder amorphe Sekundär-

phasen an, die aus der übersättigten Lösung ausgeschieden werden.

Die Kinetik der Ausscheidungsvorgänge ist in einem geschlossenen System von der Lösungs-

zusammensetzung bzw. der Konzentration der freigesetzten Glasbestandteile sowie dem

pH-Wert abhängig . Die Konzentrationsänderungen führen zur Auflösung von vorhandenen

Phasen und zur Neubildung kristalliner Phasen .

Die Arbeiten von Raja et al . lassen auf ähnliche chemische Vorgänge in den Porenlösungen

von alkaliaktivierten Hüttensandpasten schließen [64] . Bei der Auslaugung von Hüttensand-

gläsern mit einer definierten Geometrie in alkalischen Medien zeigten Raja et al . die Aus-

scheidung von Calcit und CSH-Phasen sowie die Bildung von Calciumaluminatsili-

kathydratphasen und magnesiumaluminatreichen Verbindungen an der glasigen Oberfläche

des Hüttensandes . Diese Sekundärphasen entsprechen in ihrer Zusammensetzung den her-

kömmlichen gebildeten Hydratprodukten in alkaliaktivierten Hüttensandpasten.

Aus diesem Grund trifft die Analogie aus kinetischer Sicht nur teilweise zu, da die Oberfläche

im Verhältnis zum Lösungsvolumen in alkaliaktivierten Hüttensandpasten deutlich größer ist .



Dazu kommen weitere Parameter, wie die rauhe Oberfläche des Hüttensandes, die eine Auflö-

sung beschleunigen.

Ein weiteres Hydratationsmodell bzw. Reaktionsmodell für Hüttensandpasten wird von At-

kinson et al. beschrieben [65] . Hierbei werden die unterschiedlichen Sättigungskonzentratio-

nen berücksichtigt : es entstehen nah beieinander liegende Bänder, die die Folge lokaler Sätti-

gungskonzentrationen der diffundierenden Elemente in der Gelschicht sind. Dieses Phänomen

wird auch �Liesegang-Banden " genannt.

Die Bildung dieser sukzessiven Banden hemmt die Diffusion der Elemente vom Hüttensand-

korn zu den Porenlösungen.

3.3 Verfestigung von flüssigen radioaktiven Abfällen mit Binde-
mitteln aus Zementbasis

Die bei der Immobilisierung von radioaktiven und toxischen Elementen in Zementen auftre-

tenden chemische Prozesse werden von Cocke et al . auf Sorptions-, Chemiesorptions-, Fäl-

lungs- und Substitutionsprozesse zurückgeführt [66] . Den folgenden chemischen Eigenschaf-

ten von Zementen wird in Bezug auf die Langzeit-Immobilisierung von Radionukliden eine

zentrale Bedeutung zugeschrieben [67] :

- Fällung von Kationen als Hydroxid durch den basischen pH-Wert der Porenlösungen

- Sorptionspotential der Reaktionsprodukte

- Niedrigere Löslichkeit einiger Radionulklide durch das in den Porenlösungen von hütten-

sandreichen Zementen herrschende negative Redoxpotential [65]

- Substitutionsvermögen der Zementphasen .

3.3 .1 Rückhaltevermögen des Zementsteins

Literaturübersicht

Die Elemente Cs und Ba bzw. Sr und Y tragen mit etwa 50 bzw. 30% zur Gesamtaktivität der

flüssigen radioaktiven Abfälle bei . Als Hauptträger der Radioaktivität ist deren Einbindung

bzw. Immobilisierung von großer Bedeutung . 137Cs wird als Analogen zum langlebigen 135Cs

untersucht . Als y-Nuklid lässt sich 137CS mittels Gammaspektrometrie besser bestimmen .
135CS mit einer Halbwertzeit von 2 106 a stellt in der Langzeitsicherheitsbetrachtung eines der

kritischen Radionuklide dar und hat einen großen Anteil an einer möglichen Dosisbelastung

der Biosphäre nach einer Freisetzung aus dem Endlager . Aufgrund der geringen Halbwertzeit

der Elemente 137Cs, 9°Sr , beispielsweise 30 Jahre für 137Cs, nimmt ihre Bedeutung im Laufe
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der Zeit ab, wohingegen die Bedeutungen langlebigen Radionuklide, z.B . Plutonium , Curi-

um, aufgrund deren hoher Halbwertzeiten zunehmen.

3.3.1.1

	

Einbau in den CSH-Phasen

Die Hydrationsprodukte der Zementklinkerminerale (Ca3SiO5 , Ca2SiO4 , Ca3A1206 und

4Ca0A1203Fe203) zeigen keine Immobilisierungsfunktion für das Element Caesium [68] . Als

leicht lösliches Element unterliegt Caesium im alkalischen Medium der Porenlösung kaum

einer chemischen Wechselwirkung . Die Mobilisierung ist im wesentlichen von der Permeabi-

lität der Zementmatrix abhängig .

Die Rückhaltung von Caesium wird durch Zusätze von puzzolanischen oder latent hydrauli-

schen Stoffen (Mikrosilica, Hüttensand-, Flugaschenzementen und �silica fume". . .) deutlich

verbessert . Das dem Zement zugegebene �Microsilica" reagiert mit Ca(OH)2 zu CSH-Phasen,

die ein niedrigeres CaO/Si02-Verhältnis als im Portlandzementpasten aufweisen . Als Haupt-

reaktionsprodukt von Systemen auf Zementbasis ist die Rückhaltefähigkeit der CSH-Phasen

von großer Bedeutung . Mit abnehmenden CaO/Si02-Verhältnis weisen die CSH-Phasen eine

steigende Rückhaltefähigkeit auf. Die geringere Permeabilität dieser Zemente trägt zusätzlich

zu einer Verzögerung der Cs-Auslaugung bei [69] .

Allerdings sind die Rückhaltungsmechanismen von CSH-Phasen im Hinblick auf eine Irrmo-

bilisierung von Radionukliden schwer abzuschätzen . Dies liegt zum Teil an dem unterschied-

lichen Kristallinitätsgrad dieser Phasen . Die Rückhaltemechanismen werden meistens auf

Sorptionsprozesse zurückgeführt [67] .

Die Substitutionsfähigkeit der CSH Phasen ist aus den Arbeiten von Richardson et al . im

Rahmen konventioneller Anwendungen abzuleiten . Mittels Kernresonanzspektroskopie wur-

de die Substitution des Elements Silizium in den CSH-Phasen durch Aluminium bestimmt

[70] . Die durch Transmissionselektronenmikroskopie gewonnenen Punktanalysen lassen auf

eine lineare Beziehung zwischen den Verhältnissen Al/Ca und Ca/Si in den CSH-Phasen

schließen. Mit abnehmendem Ca/Si-Verhältnis steigt das Verhältnis Al/Ca . Diese Substitution

und der Einbau anderer Ionen werden von Richardson et al . in einem CSH-Modell berück-

sichtigt. In diesem Modell wird Silizium teilweise durch Aluminium und Eisen ersetzt. Der

Ausgleich der Ladung erfolgt durch Alkalikationen oder Calcium. Der Einbau der Anionen

C0 - , OH-, S042-
3

	

wird ebenfalls bei diesem Modell angenommen. Insbesondere wird eine

Erhöhung des Verhältnisses Al/Ca in CSH-Phasen mit hohem Polymerisationsgrad festge-



stellt. Diese CSH-Phasen entstehen in alkaliaktiviertem Hüttensand und Zementen, denen

Zusätze an Flugasche oder Hüttensand zugemischt wurden.

Folgende Kationen und Anionen können in den CSH-Phasen durch Sorption oder Substitution

eingebunden werden: Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ni, Co, Hg, Zn, Cd, Al, Fe, Cr, Pb, U, Cl, I,

OH- , CO' - , SO' [71] .3 4

3.3.1.2

	

Einbau in den AFt-Phasen
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Im Gegensatz zu Caesium zeigt Strontium ein anderes Verhalten in Zementen. Untersuchun-

gen von Atkins lassen auf eine zentrale Rolle der Calciumaluminat-Phasen bei der Immobili-

sierung von Strontium schließen . Das Strontium substituiert bevorzugt Calcium in den AFt-

Phasen (Ettringit) . Diese Substitution ist in AFm-Phasen und CSH-Phasen deutlich geringer

[65] .

Im Hinblick auf die Rückhaltung von Radionukliden weist Ettringit durch seine Struktur, ins-

besondere Kanäle, interessante Substitutionsmöglichkeiten auf. Morphologisch erscheinen die

Kristalle von Ettringit nadelförmig oder als hexagonale Prismen . Sie bestehen aus parallel
6

angeordneten Säulen mit der Zusammensetzung {Ca6 [Al[OHI 1 -24H2
01+

. Die gebildeten

Al(OH)6 -Oktaeder sind mit Ca08 -Polyedern über die Kanten verbunden . Eine Säule wird

abwechselnd aus diesen beiden Gruppen gebildet. Die freien Plätze in den Kanälen zwischen

den Säulen sind pro Formeleinheit mit drei S02- und zwei H2 O besetzt . Die chemische Zu-

sammensetzung der Mineralien der Ettringit-Gruppe unterscheidet sich lediglich durch die Art

und Anzahl der ausgetauschten Aluminiumkationen bzw. Sulfatanionen [12] . Verfügbare

Ionen für eine Substitution sind Ca l+ , A13+ , OH- und S02- . Die von Kumarathasan et al .

zusammengestellten möglichen Substitutionen enthalten Kationen und Anionen, die auch in

radioaktiven flüssigen Abfällen auftreten (Tabelle 4) [72] .
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Tabelle 4: Einbau von Anionen und Kationen in Ettringit

Das Ausmaß der Immobilisierung von Radionukliden ist von der Menge an Reaktionspro-

dukten abhängig . Die Bildung der letzteren hängt von dem Hydratationsverhalten des ver-

wendeten Bindemittelsgemisches in Gegenwart der Abfallösung ab . Die Bildungsrate ist in

Systemen auf Hüttensandbasis langsamer. Das aus den unterschiedlichen oben beschriebenen

Experimenten festgestellte Rückhaltevermögen der Reaktionsprodukte berücksichtigt nicht

den Einfluss von Nitraten, die in großen Mengen in der Abfalllösung vorliegen.

3.3 .2 Beständigkeit von zementierten radioaktiven Abfällen

In einem Endlager läßt sich der Zutritt von Wasser zu den zementierten Abfallgebinden lang-

fristig nicht mit Sicherheit ausschließen. Als endlagerrelevante Laugen in Steinsalzformatio-

nen werden folgende Lösungszusammensetzungen betrachtet [73] :

- NaCI-KCI-MgC12-Na2 S04-H20 (Q-Lauge)

- M9C12-CaC12-(NaCI-KCI)-H20 (Mg-reiche Lösung)

- NaCI-CaS04-H20 (wirtsgesteintypische Lauge)

- Granitwasser : Hiermit wird ein Grundwasser im Kristallin (Grimmzel West, Schweiz) be-

zeichnet [74] .

Die stattfindenden Korrosionsvorgänge führen zu einer Freisetzung von Radionukliden in der

näheren Umgebung . Die Kinetik der Korrosion ist von verschiedenen Faktoren abhängig . Die

bei der Auslaugung bestimmenden Faktoren lassen sich in drei Kategorien einteilen [75] :

Ca + A13+ S042 OH-

B(OH)4 , C03 , Cl-,

SrZ+,Ba2+,Pb2+,Cd2 Cr'+ ,Si4+ ,Fe3+ ,Mn3+ , OH- , CrO4 , As04 ,
CO+2 , Ni2+ , Zn2+ Ni3+ , C03+ , Ti3+ Se024 , V034 , BrO3 ,

02 _

N03-3 , Mo02- , Cl03 ,

So3 , I03



1) Umgebungsbedingungen:

- Temperatur

- Druck

- Strahlung

- Verhältnis Oberfläche der zementierten Abfälle zum Volumen der umgebenden Lauge

2) Eigenschaften der Lauge :

- Zusammensetzung der Lösung

- pH-Wert

- Redoxpotential

- Durchflussgeschwindigkeit

3) Eigenschaften des zementierten Abfalls :

- Chemischen Wechselwirkung der Abfalllösung mit der Zementmatrix

- Physikalische Eigenschaften des zementierten Produkts (Porosität, Permeabilität, Oberflä-

chenbeschaffenheit)

3.3 .3 Auslaugverhalten
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Das Auslaugen von zementierten Produkten ist auf das Konzentrationsgefälle zwischen den

chemischen Elementen in der Porenlösung und dem umgebenden wässerigen Medium

(Wasser oder Lauge) zurückzuführen. Dieser Vorgang kann durch verschiedene Mechanis-

men beschrieben werden:

- Diffusionsmechanismus: Aus der Ermittlung des freigesetzten bzw. löslichen Anteils eines

Elements in der umgebenden Lösung über die Zeit wird ein effektiver Diffusionskoeffizient

abgeleitet . Am besten läßt sich die Freisetzung von Cäsium mit einem Diffusionsmodell be-

schreiben [69, 76] .

Zur Beschreibung des Auslaugverhaltens von chemischen Elementen, die einer chemischen

Wechselwirkung mit der Zementmatrix unterliegen, sind weitere Vorgänge neben dem Dif-

fusionsvorgang zu berücksichtigen . Insbesondere können die unterschiedliche Löslichkeit

der Radionuklide und der Elemente der Zementmatrix bzw. unterschiedliche Auflösung- und

Sorptionsvorgänge und die Bildung einer Reaktionsschicht bezüglich der Diffusion ge-

schwindigkeitsbestimmend sein [77] .
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-Auflösungsmechanismus : Durch diesen Mechanismus werden Verbindungen in der Ze-

mentmatrix bzw. Porenlösung aufgelöst . Die Kinetik der Auflösung wird u.a. von der Sätti-

gungskonzentration der gelösten Stoffe in der Porenlösung bzw. im Auslaugmedium be-

stimmt . Hierbei sind die Temperatur sowie die Durchflussgeschwindigkeit der umgebenden

Lauge von großer Bedeutung [78] . Sowohl die Geschwindigkeit der Auflösung als auch der

abgeleitete Diffusionskoeffizient sind von der Porenstruktur bzw. Permeabilität und deren

Veränderungen während der Auslaugung abhängig [79] . Bei einer langsameren Auflösungs-

rate gegenüber der Diffusion der betrachteten Elemente, kann das Diffusionsmodell nicht

angewandt werden.

- Eindringung von Ionen : Neben dem Transport von chemischen Elementen in die umgebende

Lösung dringen Ionen aus der Lösung in die Zementsteinmatrix ein. Dies führt zu Reaktio-

nen der eingedrungenen Ionen mit den Zementhydratphasen und gegebenenfalls zu einer

Herabsetzung der Zementfestigkeiten [80] . Insbesondere sind M9C12-haltige Lösungen für

die Zementpastenbeständigkeit nachteilig [81], [82] . Dabei reagiert das Calcium aus den

Hydratprodukten der Zementsteinmatrix wie folgt (6)
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M9C12+Ca(OH)2 ---> Mg(OH)2+CaC12

	

(6)

Es findet ein Austausch zwischen den Ionen Mg2+ und Ca2+ statt . Dabei wird das lösliche

Calciumsalz CaC12 gebildet. Eine weitere Reaktion ist die Bildung von Friedelschem Salz

(C3A-CaC12* 10H20) durch die Reaktion der CI--Ionen mit calciumaluminathaltigen Hydrat-

phasen. Magnesiumoxychlorid (Mg2(OH)3 . C1-4H20) wird in konzentrierten M9C12-haltigen

Lösungen durch die Reaktion von Mg(OH)2 mit Cl- Ionen gebildet [83] . Aufgrund der ge-

ringeren Dichte der neu gebildeten Phasen sind diese Reaktionen mit einer Volumenzunah-

me der Zementsteinmatrix verbunden . Infolge der auftretenden Spannungen entstehen

Treibschäden .

Mit fortschreitender Korrosion bzw. Abnahme der pH-Werte in den Porenlösungen werden

die CSH-Phasen instabil. Der Abbau dieser Phasen führt zur Erhöhung der Permeabilität und

zur Herabsetzung der Festigkeit . Dabei werden Magnesiumsilikathydratphasen gebildet [9] .

- Bildung einer Reaktionsschicht : Die Reaktion des Zementproduktes mit dem wässerigen

Medium führt zur Bildung einer Reaktionsschicht. Diese besteht aus Mineralphasen, deren

mineralogische und chemische Eigenschaften sich von dem ursprünglichen Zementprodukt

unterscheiden . Die Eigenschaft dieser Schicht und deren Einfluss auf die Freisetzung von

Radionukliden sind von der Lauge bzw. Zementzusammensetzung abhängig . Beim Auslau-

gen von Zementprodukten in Mg- bzw. C02-haltigen Laugen werden schwerlösliche Mg-
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Verbindungen bzw. CaC03 gebildet . Insbesondere wird der Bildung von CaC03 an der

Oberfläche bzw. in den Porenlösungen eine Barrierefunktion bezüglich der Freisetzung von

Strontium und Caesium bzw. eine Abnahme der Porosität zugeschrieben [84 - 86] .

3.3 .4 Einfluss der Strahlung

Eine weitere Eigenschaft von radioaktiven Abfällen ist die Erzeugung von Strahlung bedingt

durch den radioaktiven Zerfall der Radionuklide . Durch die Strahlung treten im Zement Än-

derungen der Mikrostruktur der Zementmatrix auf. Diese beiden Effekte können durch Deh-

nungsdifferenzen, die Festigkeitsentwicklung, eine Gasentwicklung sowie das Auslaugver-

halten verfolgt werden [87, 88] . Allgemein hängt die Natur der auftretenden Effekte von der

Zusammensetzung des Abfalls bzw. der Beständigkeit der jeweilig vorhandenen Stoffe

- insbesondere organischen Stoffen (z.B . Harze aus der chemischen Abtrennung) - bezüglich

der Strahlung und der Natur der letzteren (alpha, beta oder gamma) ab, so dass die Effekte

abfallproduktspezifisch sind [89] . Bei zementierten Abfällen treten in Abwesenheit von orga-

nischen Stoffen, Volumenänderungen durch der Strahlung quasi nicht auf.

Die Radiolyse von Wasser führt durch Ionisierung der Wassermoleküle zur Bildung von H2,

H202, H+, OH- , eaq, H', OH' . .[90] . Durch die Ermittlung des Redoxpotentiales der Porenlö-

sungen kann der Einfluss der Strahlung bzw. Radiolyse verfolgt werden und können darüber

hinaus Rückschlüsse über neue auftretende Hydratphasen gewonnen werden .

In Porenlösungen von Zementen, insbesondere hüttensandreichen Zementen, führt die Radi-

olyse zur Verschiebung des Redoxpotentials in Richtung reduzierender Bedingungen bzw.
H2-Entwicklung und 02-Sorption [65] . Die beobachtete Verschiebung des Redoxpotentiales

im zementierten Produkt wird aufzwei Mechanismen zurückgeführt [91]:

-

	

Sorption der oxidierenden Spezies in der Zementmatrix bzw. den Zementphasen .

-

	

Die Oxidation der vorhandenen reduzierenden Spezies (S2- , Fe2+, Mn2+) in den Porenlö-

sungen von hüttensandreichen Zementen.

So wird z.B die Abnahme des Peroxids auf die Bildung von Ca02-8H20 gemäß folgender

Reaktion zurückgeführt (7) [92] :

Ca(OH)2aq + H2 02 + 6H20 ---> Ca02 -8H20

	

(7)

Eine ähnliche Abnahme der H202-Konzentration wurde in Gegenwart von CSH-Gel festge-

stellt [91] . Eine Ausnahme bilden die nitrathaltigen radioaktiven zementierten Abfälle . Hier

wird das Redoxpotential in Richtung oxidierender Bedingungen verschoben [93], [87] . Die
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Radiolyse von Nitrat bzw. die Bildung von oxidierenden Spezies ist für diese Verschiebung

verantwortlich [65] .

Die Verschiebung des Redoxpotentiales in der Porenlösung hat die Bildung des Reaktions-

produktes Ettringit in bestrahlten Zementproben, die aus Hüttensand und Portlandzement her-

gestellt worden sind, zu Folge [94] . Dies wird auf die Oxidation der in Porenlösungen vor-

handenen Sulfidspezies
S2_

zu Sulfat S042- , zurückgeführt . Die entstehende Sulfatspezies führt

zur Bildung des Ettringits .

Weiterhin ist die Bildung von H2 bzw. anderer Gase in Bezug auf den resultierenden Druck

von großer Bedeutung für die Festigkeit des zementierten Produktes . Dabei spielt die Poren-

struktur bzw. die Permeabilität des Zementproduktes eine entscheidende Rolle [91] .



4 Experimenteller Teil

4.1 Untersuchungsmethoden

4.1 .1 Untersuchungen an Ausgangsmaterialien

4.1 .1.1 Dichte

Die Dichte der Ausgangsmaterialen wurde mit einem Vergleichspyknometer (AccuPyk 1330)

der Firma Micromeritics durchgeführt . Als Messgas wurde Helium verwendet .

4.1 .1.2

	

Spezifische Oberfläche

Die Bestimmung der spezifischen Oberfläche erfolgte nach dem Blaine-Verfahren . Das Ver-

fahren basiert auf der Luftdurchströmbarkeitsmethode . Die spezifische Oberfläche wird mit

einem Sandoberflächenmessgerät der Firma Toniindustrie nach DIN EN 196 Teil 6 ermittelt .

Außerdem wurde die spezifische Oberfläche durch Stickstoffadsorption nach dem BET-Ver-

fahren bestimmt . Diese Untersuchung erfolgte mit dem Area-Meter der Firma Ströhlein nach

DIN EN 66 132.

4.1 .1.3 Granulometrie

Die Bestimmung der Partikelgrößenverteilung der Ausgangstoffe erfolgte mit einem La-

sergranulometer MasterSizer 2000 der Firma Malvern . Als Dispergiermedium wurde Isopro-

panol verwendet .

4.1 .1.4 Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Die zu untersuchenden Pulver wurden bei 1000°C geglüht und mit einem Achatmörser auf

eine Korngröße < 63 ~tm aufgemahlen. Die gemahlenen Pulver wurden mit einem glasbilden-

den Aufschlussmittel (Lithiumtetraborat-metaborat) im Verhältnis 1 zu 5 vermischt und bei

980°C in einem Schmelzkarussel der Firma Schoeps unter permanentem Schwenken erhitzt .

Nach ausreichender Homogenisierung der Schmelze wurde diese unter einem Luftstrom ab-

gekühlt . Die so erlangte Schmelztablette wurde mit einem RöntgenFluoreszenzAnalyse-Gerät

(RFA) vom Typ PW 2404 der Firma Philips untersucht.
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4.1 .1.5

	

Chemische Analyse

Der Anteil an Alkalien K20 und Na20 in den verwendeten Bindemitteln wurde nasschemisch

mittels eines AtomAbsorptionSpektroskopiegerätes (AAS) der Firma Perklin-Elmer ermittelt .

Die Bestimmung des Sulfats (S02- ) erfolgte mittels lonenchromatographie .

4.1 .2 Physikalische Untersuchungen an Bindemittelpasten (inaktive Pro-
ben)

4.1 .2.1 Erstarrungszeit

Die Erstarrungszeit wurde mit einem Vicatgerät der Firma Toniindustrie nach DIN EN 196

Teil 3 ermittelt .

4.1 .2.2 Massen- und Längenänderung

Die Massenänderung wurde als Differenzmessung zur ersten Wägung (nach dem Ausformen)

mit einer Analysenwaage bestimmt und in M.-% berechnet.

Die Längenänderung der Proben wurde mittels eines Graf-Kaufinann-Geräts ermittelt . Die

Messgenauigkeit dieses Gerätes liegt bei 0,001mm. Die Auswertung erfolgte als Differenz-

messung in Bezug auf die erste Messung (nach der Ausformung) . Die jeweilige Längenände-

rung wurde auf die Probenlänge bezogen und in mm/m angegeben .

4.1 .2.3 Festigkeitsprüfungen (Druck-, Biegezugfestigkeit)

Die Biegezug- und Druckfestigkeiten wurden nach DIN EN 196 Teil 1 bestimmt . Die Biege-

zugfestigkeit wurde als Mittelwert aus zwei Prismenversuchen ermittelt . Anschließend wurde

die Druckfestigkeit als Mittelwert der Druckversuche an vier Bruchstücken bestimmt .

Bei einigen Proben wurde die Druckfestigkeit an zylindrischen Prüfkörpern (h : 2 cm, 0 : 2cm)

mit einer hydraulischen Kleinprüfpresse der Firma Toniindustrie bestimmt . Diese Proben

wurden hierzu planparallel geschliffen . Die gemessene Kraft wurde auf den Probenquerschnitt

bezogen und aus je 3 einzelnen Messungen die Druckfestigkeit gemittelt .



4.1 .2.4 Porosimetrie

Bei der Betrachtung und Bestimmung der Art der Poren wird der Gesamt-Porenraum in zwei

Kategorien unterteilt :

-

	

Nutzporenraum : durchströmbare Poren und Sackgassen-Poren

-

	

abgeschlossener Porenraum
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Die verwendete Methode zur Bestimmung der Porosität des Abfallproduktes ist das Quecksil-

berdruckverfahren . Das Quecksilber als kohäsive Flüssigkeit wird unter Druck in die Poren-

räume gepresst . Der gemessene Druck steht in direktem Zusammenhang zum füllbaren Po-

renvolumen. Unter Annahme kreisförmiger Poren läßt sich der Zusammenhang zwischen

Porenradius und Druck mit der Washburn-Gleichung (8) beschreiben :

Hierbei sind :

P - 26 x cos0

	

8
rp

rp: Porenradius [nm]

6: Oberflächenspannung von Quecksilber

0 : Benetzungswinkel zwischen Quecksilber und Zementstein

P: Hg-Druck (Mpa)

Mit einem Benetzungswinkel von 141,3° und einer Oberflächenspannung von 4,8 10-3 N cm-'

folgt aus (8)

7500rp =
P

Die Messung erfolgte an Zylinderbohrkernen aus Flachprismen . Der Durchmesser und die

Höhe dieser Proben betrugen jeweils 1 cm . Die Proben lagen 24 Stunden in Isopropanol und

wurden anschließend 24 Stunden bei 50°C getrocknet. Pro Probenserie wurde 2 Messungen

durchgeführt .

Aus dem ermittelten Porenvolumen in Abhängigkeit des Porendurchmessers lassen sich zwei

Parameter berechnen : der Sortierungsgrad S 1 und die Steigung der Porensummenkurve S2.

Der Sortierungsgrad wird wie folgt berechnet (10) :

S1= Q3/Ql

	

( 10)
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wobei Q 1 bzw. Q3 die ermittelten Porendurchmesser bei 25% bzw. 75%-iger Sättigung des

Porenraums sind . Je näher der errechnete Wert der Zahl 1 kommt, desto besser ist die Sortie-

rung .

Die Steigung der Porensummenkurve lässt sich wie folgt berechnen (11) :

S2 = Ql x Q3/(Q2 ) Z

	

( 11)

wobei Q2 die ermittelten Porendurchmesser bei 50% sind . Eine symmetrische Verteilung von

kleinen und großen Porendurchmessern ist für Zahlenwerte S2 näher zu 1 gegeben . Bei S2 >l

sind die großen Poren über ein weiteren Porendurchmesserbereich als die kleinen Poren ver-

teilt . Dementsprechend bezeichnet S2<1 eine Verteilung der kleinen Poren über ein weiteren

Durchmesserbereich als die großen Poren .

Die Messung erfolgte mit einem Quecksilberdruckporosimeter der Serie Autoscan der Firma

Quantachrome nach dem Prinzip der Quecksilberintrusion/-extrusion . Die Enddruck lag bei

50 MPa.

4.1 .3 Röntgenbeugungsanalyse (RBA)

Zur Mineralphasenanalyse wurden aus verfestigten Pasten Stücke herausgesägt und mit

Isopropanol in der Scheibenschwingmühle 20 Sekunden aufgemahlen . Nach der Abfiltration

und anschließender 24 stündiger Trocknung bei 50° C wurden die Proben im Mörser auf eine

Korngröße <63 ~m zerkleinert. Die Phasenanalyse wurde mit einem Pulverdiffraktometer der

Firma Philips im 20-Bereich von 0° bis 70° mit einer Winkelgeschwindigkeit von 0,9°/min

durchgeführt .

4.1 .4 Chemische Untersuchungen

4.1 .4.1 Hydratation von Hüttensand in Gegenwart wässriger Medien

Die Untersuchungen des Hydratationsverhaltens erfolgten an einem handelsüblichen deut-

schen Hüttensand . Für diese Experimente wurde der granulierte Hüttensand bis auf eine spezi-

fische Oberfläche von 2800 cm2/g nach Blaine aufgemahlen . Die Hydratation des Hüttensan-

des wurde in zwei Natriumhydroxid-Lösungen (1M und O,OIM) sowie in destilliertem Wasser

in PE-Flaschen mit einem Volumen von 500 mL unter Luftverschluss und bei Raumtempera-

tur durchgeführt . Das Massenverhältnis von Lösung zu Hüttensand lag bei 1 . Während der

Auslaugung wurden die Lösungen auf einer Rollenbank durchmischt . Nach verschiedenen
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Auslaugzeiten wurde die Suspensionen durch einen Büchnertrichter mit einem Filterpapier

zur quantitativen Bestimmung (Blau Band Nr. 5 893 Schleicher & Schüll) abfiltriert . Das Filt-

rat wurde in 100 mL PE-Flaschen gesammelt . Ein Teil des Rückstandes wurde mit Isopropa-

nol-Lösung versetzt, um die Hydratation zu stoppen . Die daraus erhaltene Suspension wurde

abfiltriert und anschließend bei 50°C getrocknet . An dieser Probe erfolgte eine Phasenanalyse

mittels RBA und die Bestimmung des Reaktionsgrades des Hüttensandes . Die Elementkon-

zentration im Filtrat wurde mittels Atomabsorptionspektrometrie durchgeführt. Die Nach-

weisgrenzen der zu bestimmenden Elemente sind der Tabelle 5 zu entnehmen .

Tabelle 5 : Nachweisgrenzen der gemessenen Elemente

4.1 .4.2 Bestimmung des Hydratationsgrades von Hüttensand

Die Bestimmung des Anteils an hydratisiertem Hüttensand wurde mittels eines chemischen

Extraktionsverfahrens durchgeführt [39] . Das Prinzip beruht darauf, dass Zementbestandteile

und Hydratationsprodukte in alkalischen Medien mit einem pH-Wert >11 schneller aufgelöst

werden, während der unhydratisierte Hüttensand nur geringfügig angegriffen wird .

Nach der chemischen Extraktion wurde die Lösung filtriert . Der verbliebene unlösliche Rück-

stand bestand aus unhydratisiertem Hüttensand und geringeren Mengen an ungelösten

Hydratprodukten . Bei der Ermittlung des Hydratationsgrades werden die Mengen an unge-

lösten Hydratationsprodukten sowie der Anteil an gelöstem, unhydratisiertem Hüttensand

berücksichtigt [39] .

Element Konzentration

[mg/,]

Aluminium 0,06-0,10

Calcium 0,10

Silizium 0,50

Natrium 0,05

Magnesium 0,05
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4.1 .5 Untersuchungsverfahren an den radioaktiven Proben

4.1 .5.1 Alphaspektrometrie

Die Bestimmung der (x-Strahler erfolgte durch die a-Spektrometrie . Die zu untersuchende

Probe wurde auf einen geeigneten Probenträger aufgetragen und in eine Gitterionisations-

kammer eingebracht . Das Prinzip der Messung beruht auf der Eigenschaft von (X-Teilchen,

Gase zu ionisieren . Die daraus resultierenden Spannungsimpulse sind proportional zu der

Energie der (x-Teilchen . Über einen Vorverstärker und Hauptverstärker werden die Span-

nungsimpulse weiter verarbeitet, so dass eine Zuordnung der Impulshöhe in Energiekanäle

(1024) erfolgt . Die Auftragung der Energiekanäle als Abzisse gegenüber der Häufigkeit der

Ereignisse als Ordinate liefert ein Spektrum . Das Identifizieren und Quantifizieren von a-

Nukliden läßt sich jeweils aus der Lage der Peakenergie und der Zählrate ableiten. Eine Ener-

gieauflösung zwischen 30 und 35 KeV wird mit diesem Verfahren erreicht und ermöglicht für

die meisten a-Nuklide eine gute Zuordnung.

4.1 .5.2 Gammaspektrometrie

Reine y-Strahler senden elektromagnetische Strahlung in Form von y-Quanten aus, die auch

als Begleitstrahlung von a- und ß-Strahlern gefunden wird . Die y-Strahlung wird mittels eines

Halbleiterdetektors, an dem ein elektrisches Feld anliegt, gemessen . Die y-Quanten erzeugen

freie Ladungsträger, deren Anzahl proportional zur Energie des y-Strahlers ist . Die dabei ent-

stehenden Spanungsimpulse werden über einen Verstärker schließlich in Energiekanäle zuge-

ordnet . Die Auftragung der Impulshöhenverteilung als Ordinate gegenüber die Energiekanäle

als Abszisse liefert das y-Spektrum.

4.1 .5.3

	

Liquid Scintillation Counting (LSC)

LSC ist in der Radioanalytik eine gängige Methode, um die Gesamtaktivität einer Probe zu

bestimmen und um ß-Nuklide eindeutig zu identifizieren . ß-Nuklide zeigen ein kontinuierli-

ches Spektrum . Die Endpunktenergie dient zur Identifizierung des ß-Radionuklides . Eine

Verschiebung dieser Energie zu niedrigeren Energien wird als Quencheffekt bezeichnet und

insbesondere durch chemische Prozesse hervorgerufen. Das in der Probe befindliche Solut

wird durch die Energie, die aus dem radioaktiven Zerfall stammt, angeregt . Bei der anschlie-

ßenden Relaxation in den Grundzustand des Solutes wird Energie in Form von Photonen frei .
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Diese treffen auf eine Photokathode, schlagen Elektronen aus ihr heraus, die von einer Anode

angezogen werden, um erneut Elektronen herauszuschlagen. Dieser Vorgang wiederholt sich

mehrfach und somit kann letztendlich ein auswertbarer Impuls detektiert werden .

Die Messungen wurden mit einem LSC-Gerät vom Typ Tri-Carb 2770 TR/SL der Firma Can-

berra-Packard GmbH, Dreieich durchgeführt.

4.1 .6 Analytische Identifizierung und Quantifizierung der Radionuklide

4.1 .6.1

	

Bestimmung von 137CS

1 mL der Probelösung wurde mit 9 mL 0,1 M HN03-Lösung versetzt und mit einem Gamma-

Spektrometer mit Germaniumdetektor der Fa. Canberra vermessen . Den vorhandenen

y-Strahlern wurde die jeweilige Aktivität zugeordnet .

Bei diesem analytischen Vorgang ergibt sich aus der Summation der Pipettierfehler ein Fehler

von 3%. 137Cs lässt sich eindeutig nachweisen und der Messfehler des Messgerätes liegt un-

terhalb 5 %. Daraus ergibt sich für die analytische Bestimmung ein Gesamtfehlerbereich von

ca . <±10%. Die Messgenauigkeiten für weitere Nuklide unterschiedlich sind groß und müssen

im Einzelfall betrachtet werden .

4.1 .6.2

	

Abtrennung von 137Cs

137Cs ist ein sogenanntes Leitnuklid und in den vorhandenen Proben der Hauptaktivitätsträger .

Eine Abtrennung ist für die eindeutige Quantifizierung der anderen y-Strahler (144Ce, 125Sb,
106Ru, 154Eu) notwendig . Hierfür wird die Probenlösung nach der ersten y-Messung mit 6,7

mL konzentrierter HN03 versetzt, damit eine ca . 8M HN03 saure Lösung vorliegt. 3 g Am-

moniummolybdatphosphat (AMP) wurden als Kationenaustauscher zugegeben und nach kur-

zem Schütteln wurde die Probe für 24 Stunden bei Raumtemperatur aufbewahrt . Nach Filtra-

tion (0,22~tm Spritzenvorsatzfilter) werden 10 mL des Filtrates für eine zweite y-Messung

abgenommen .

Bei diesem analytischen Vorgang treten zwei Pipettierfehler auf, so dass der Fehler für die

Abtrennung ca. 2% beträgt.
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4.1 .6.3

	

Bestimmung von 9°Sr

Aus dem Filtrat der Cs-Abtrennung wurde 1 mL entnommen und mit 0,5 mL konzentrierter

HN03 versetzt . Zwecks Bestimmung der Wiederfmdungsrate wird 0,1 mL einer standardi-

sierten inaktiven Strontiumlösung zugegeben . Die gesamten 1,6 mL werden auf eine konditi-

onierte mit Sr-Harz (Eichrom) gefüllte PE-Säule aufgegeben . Mit 9,9 mL 8 M HN03-Lösung

wurde anschließend gewaschen . Dann erfolgte mit 9 mL einer 0,05 M HN03-Lösung die Elu-

tion von 9°Sr . 1 mL des Eluates wurden zur Bestimmung von 9°Sr mittels Liquid Scintillation

Counting (LSC) verwendet . Die Messungen wurden mit einem LSC-Gerät vom Typ Tri-Carb

2770 TR/SL der Firma Canberra-Packard GmbH, Dreieich durchgeführt . 100~tL des Eluates

wurden zur Bestimmung des inaktiven Strontiums mittels ICP-OES benötigt.

Unter Berücksichtigung der Pipettierfehler (5%) kommt für 9°Sr der Fehler der Festphasen-

trennung hinzu, welcher aber genau durch die Bestimmung des inaktiven Sr-Standards ange-

geben wird .

4.1 .6.4 Bestimmung von (x-Strahlern

Für die Bestimmung der (x-Strahler werden salzfreie Proben benötigt, denn bei der Direktprä-

paration tragen die Salze durch Verkrustung zu stärkerer Selbstabsorption bei. Um diese

Verluste in der Zählausbeute zu vermeiden, werden die Proben extrahiert und anschließend

auf ein Edelstahlplättchen eingedampft .

Die Identifizierung sowie die Quantifizierung von 23spu und 24'Am werden durch die Überla-

gerung der jeweiligen Linienspektren erschwert . Zur Bestimmung der Aktivitäten ist daher

eine Extraktion der Nuklide erforderlich.

Die Messung erfolgte mit einer Alpha-Spektrometer der Fa. Ortec in einer evakuierten (x-

Gitterkammer mit einem Argon-Methan-Gemisch als Zählgas .

4.2 Radioaktive Proben

4.2.1

	

Herstellung radioaktiver zementierter Proben

Die Arbeiten wurden in den Chemiezellen des Instituts für Sicherheitsforschung und Reak-

tortechnik (ISR-3) durchgeführt . Die Herstellung der radioaktiven Proben kann in vier Pha-

sen unterteilt werden: Auflösung (1), Extraktionsprozess (2), Neutralisation (3), Verfestigung

(4) .
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4.2.1.1 Auflösung

Die Auflöseapparatur bestand aus einem 2L-Kolben, der mit einem Intensivkühler, einem

Thermofühler und einem 700 mL Tropftrichter, der mit Druckausgleich versehen war

(Abbildung 6). Die während der Auflösung freigesetzten Gasen wurden durch drei Waschfla-

schen geleitet . Die erste Waschflasche ist leer, die zweite mit Natronlauge und die dritte mit

einem Iodabsorber befüllt . Der Kolben wurde mit einem Heizpilz, der aufgrund einer Hubvor-

richtung in der Höhe steuerbar ist, aufgeheizt .

Glasummanteltes
Pt-Thermoelement

Abbildung 6 : Apparatur zur Auflösung eines BE

NaOH

Experimenteller Teil

Aus dem inneren Brennstoffrohr des abgebrannten Brennelementes ESR A8 611 wurden fünf

Ringe mit einer Breite von 1,6 cm und einem Gesamtgewicht von 66 g ausgeschnitten . Die

Brennelementabschnitte wurden zerdrückt, so daß ihre Zufuhr in die Apparatur durch den

Schliff des Kolbens erfolgen konnte, in dem bereits 600 mL destilliertes Wasser waren . Wäh-

rend des Siedeprozesses wurden 600 mL 12M HN03 , in der 0,55 g Quecksilbernitrat als Ka-

talysator gelöst waren, zugetropft .

Nach einer Induktionszeit von einigen Minuten begann die Auflösung der Brennelementab-

schnitte unter Entwicklung von Wasserstoff und nitrosen Gasen . Für die anschließende Be-
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stimmung des Radionuklidgehalts der Lösung war es nötig die der heißen Zelle entnommene

Probe aufgrund der hohen Dosisleistung zu verdünnen .

Die ermittelte Zusammensetzung der aktiven Lösung ist in Tabelle 6 zusammengefasst. Die

Aktivitätswerte wurden am 22.September 1998 gemessen, wurden aber auf den 4.Mai 1995

bezogen, da am 4.Mai 1995 das Brennelement aus dem Abklingbecken genommen wurde.

Tabelle 6: Zusammensetzung der aktiven Lösung

- : nicht bestimmbar, da zu diesem Zeitpunkt bereits zerfallen

Nuklide Aktivität [kBq / ml]

gemessen am

22.09 .1998 04 .05 .1995

90Sr 84730 91930

84730 -
134C

S 2312 7205
144Ce 3082 62506

l'4Eu 722 949
13 Cs 95414 1031314

"Eu 439 712

144Pr 2458 -

HTO 113 136
1 2-"Sb 132 309
106
Ru 728 7270
'' 12 -

6oCo 14 22
11V111Ag 5 155

Alpha-Nuklide

""U 40 -

234U 420 420
z3 ~OPu 2950 -

238Pu / 24'Am 9940 -



Die Radionuklide 137Cs, 9°Sr und 9°Y bilden mehr als 90% der Gesamtaktivität . Bei der Auf-

lösung des Brennelements blieb ein Rückstand aus schwerlöslichen Metallen (Palladium, Zir-

konium. . .) in Form feiner Partikel zurück .

Die gelöste Menge an Aluminium betrug in der gesamten Lösung 60,5 g. Aus der bekannten

Masse des eingesetzten Brennelement-Abschnittes (66g) und der Menge an gelöstem Alumi-

nium wurde die Uranmenge mit 5,5g berechnet .

4.2.1.2 Extraktionsprozess

Die durchgeführte Extraktion dient dazu, das Uran und Plutonium von den Spaltprodukten

abzutrennen . Dafür wurden 300 mL Dodecan mit 6% TriButylPhosphat (TBP) zur Lösung

zugegeben und das ganze stark gerührt . Der Extraktionsfortschritt wurde durch Probenahme

aus der wässrigen Lösung bestimmt . Der Gehalt an Plutonium wurde gemessen und der Ex-

traktionsvorgang solange wiederholt, bis der Gehalt an 239Pu < 0,15 kBq/ml, war. Dazu mußte

die Extraktion fünf mal wiederholt werden. Der Ablauf der Extraktion ist in Tabelle 7 zu-

sammengefasst. Die Effizienz dieser Methode ist für dieses Experiment ausreichend, aber

sicherlich nicht vergleichbar mit der gängigen technischen Abtrennung, in der Mixer-Settler-

Batterien eingesetzt werden.

Tabelle 7: Extraktionsdurchläufe

Experimenteller Teil

:wässrige Lösung

	

** : organische Phase

Die organische Phase wurde entfernt und die verbleibende wässrige Phase enthielt die Spalt-

produkte und Transurane .
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Extraktions-

Vorgang

1 2 3 4 5

WL ~ OP WL ~ OP WL ~ OP WL -F OP WL

[kBq/ml]

<0,1 0,3 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,01

<0,1 2,0 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,01

< 0,1 7,5 < 0,1 0,4 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,01

4,9 148,8 < 0,1 16,5 0,2 0,8 < 0,1 < 0,1 < 0,08
2-19' 4"Pu 40,7 845,0 1,7 147,0 0,3 13,6 0,16 1,16 0,14

238PU/ 24'Am 246,5 2391,0 158,0 414,0 146,0 48,4 - - -
23°Pu - - 6,3 - 1,4 - 0,68 - 0,54
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4.2.1.3 Neutralisation

Zur Neutralisation wurde die wässerige Phase langsam in eine 17,5M NaOH-Lösung gegos-

sen . Dies erfolgte unter kontinuierlichem Rühren in einem doppelwandigen 2 Liter-

Glasbecher, welcher mit Wasser gekühlt wurde. Das Volumen an Natriumhydroxidlösung

wurde nach Gleichung (12) berechnet. In dem UKAEA-Verfahren wird davon ausgegangen

dass ein Teil des Aluminiumnitrats in der sauren Lösung zu Al(N03)3 _X(OH)x hydrolisiert . Bei

der Berechnung der Menge an NaOH-Lösung wird der Grad der Hydrolyse durch die Kon-

zentration AD (Anion Deficiency) berücksichtigt [95], d.h . ein Überschuß an NaOH-Lösung

ist immer vorhanden . Der Wert für diese Abfalllösung lag bei 0,6 .

NaOH (Volumen)= [Al] x
i
4 -

[Al]
~X~

[M]
~

	

(12)

[Al]= Aluminiumgehalt in der wässrigen Lösung (mol/L)

[AD]= Anion Deficiency (mol/L)

V1= Volumen der wässrigen Lösung

[M]=17,5 mol/L (Na0H)

Mit einer Anion Deficiency von 0,6 ergibt sich ein Volumen an NaOH-Lösung von 330 mL,

die zur Neutralisation eines Liters saurer Abfalllösung benötigt wurden. Die Zugabe der Ab-

falllösung zur NaOH-Lösung führte zur Bildung voluminöser Niederschläge, hauptsächlich

Al(OH)3 , bei pH-Werten zwischen 11,5 und 13,0 die unter Rühren feine Partikel bildeten . In

der Lösung konnte anschließend noch ein Anteil von 19 mg/mL an Aluminium festgestellt

werden

4.2.1.4 Zementierung

Die neutralisierte Lösung wurde mit einem Bindemittelgemisch aus 85,75% Hüttensand,

9,50% Portlandzement und 4,75% Ca(OH)2 verfestigt . Die verwendeten Bindemittel wurden

aus der AEA-Dounreay geliefert . Die Zementierung erfolgte mit einem handelsüblichen Mi-

scher mit einstellbarer Geschwindigkeit . Die Lösung wurde zuerst in den Kunstofftopf des

Mischers überführt und danach das Bindemittelgemisch langsam zugegeben und vermischt .

Das Verhältnis Lösung/Zement lag bei 0,55 . Die Zementierung der gesamten Abfalllösung

erfolgte in zwei Chargen. Die Zementmasse wurde zum Aushärten in vorbereitete Formen

gegossen und mechanisch vibriert. Die Formen wurden mit PE-Folie abgedeckt, nach 72

Stunden ausgeformt und die Probekörper in geschlossenen Dosen aufbewahrt . Insgesamt

wurden 6 Prismen (4x4x16 cm 3) und 36 Zylinderformen ( h: 2 cm, 0: 2 cm) hergestellt .
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Um die Zusammensetzung einer Zementprobe zu bestimmen wurde diese mit einem speziell

angefertigten Mörser aus Metall zerkleinert und vier verschiedene Teilstücke (zwischen 0,1 g

und 0,3 g) entnommen . Anschließend wurden die Proben in der Mikrowelle mit einer Mi-

schung von 3,5 mL HN0 3 , 2 mL HBF 4 und 1 mL H202 aufgeschlossen . Der Aufschluß war

vollständig und die Lösung klar .

In der Tabelle 8 sind die nach Nukliden aufgelisteten Aktivitätswerte für die vier verschiede-

nen Bruchstücke angegeben .

Tabelle 8: Zusammensetzung der Bruchstücke

Experimenteller Teil

M*: Mittelwert

Element Bruchstücke Abweichung

Bq/g

Gammanuklide B1 B2 B3 B4 M*

134CS 1,78E+06 2,13E+06 1,10E+06 1,69E+06 1,67E+06 ±4,27E+05 (26 %)

137CS 2,22E+07 2,69E+07 1,38E+07 2,13E+07 2,10E+07 ±5,45E+06 (26 %)

y°Sr 1,62E+07 2,63E+07 1,30E+07 1,51E+07 1,77E+07 ±5,94E+06 (34 %)

144Ce 1,13E+07 1,28E+07 7,38E+07 1,15E+07 1,08E+07 ±2,35E+06 (22 %)

154Eu 1,46E+05 1,92E+05 1,03E+05 1,47E+05 1,47E+05 ±3,61E+04 (25 %)

155Eu 8,57E+04 1,07E+04 5,76E+04 8,65E+04 8,42E+04 ±2,02E+04 (24 %)

125Sb 5,21E+04 8,92E+04 4,48E+04 5,16E+04 5,94E+04 ±2,01E+04 (34 %)

106RU 1,39E+06 2,34E+06 1,16E+06 1,34E+06 1,56E+06 ±5,29E+05 (34 %)

60Co 4,16E+03 7,31E+04 3,65E+03 4,47E+03 4,90E+03 ±1,64E+03 (34 %)

110,Ag 5,27E+03 8,26E+03 6,65E+03 1,52E+04 4,90E+03 ±4,40E+03 (50%)

Alphanuklide
~' -19/240pU 1,67E+01 3,18E+01 1,58E+01 1,93E+01 2,09E+01 ±6,04E+00 (31%)

238P
U 5,25E+01 8,97E+01 5,14E+01 5,51E+01 6,22E+01 ±1,60E+01 (26%)

MlArn 2,47E+03 4,61E+03 2,26E+03 2,86E+03 3,05E+03 ±9,27E+02 (30%)

s ' 1,04E+01 1,85E+01 0,73E+01 1,06E+01 1,17E+01 ±4,13E+00 (35%)

'' 3,2E+00 0E+00 2,2E+00 0E+00 1,30E+00 ±1,40E+00

sc
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Außer 11omAg können die Aktivitäten der y-Nuklide in dem zementierten Abfall mit einem

Fehler von 25 % bis 35 % angegeben werden. Die ermittelten Abweichungen können sowohl

auf lokale Inhomogenitäten in den Zementproben, aber auch auf Summation von Pipetten-

und Messfehlern bei den verschiedenen Schritten der Probenahme bis zur Auswertung zu-

rückgeführt werden. Da bei der Probenahme nur jeweils 250 mg von der Gesamtprobenmenge

der Zylinderform (12,5 g) entommen wurden, kann eine mögliche Inhomogenität der Gesamt-

probe zu drastischen Fehlinterpretationen führen.

4.2 .2 Experimenteller Aufbau für die Auslaugversuche der zementierten
radioaktiven Proben

Zehn Zylinderproben wurden in verschiedenen aquatischen Phasen ausgelaugt. Als Lösungen

wurden endlagerrelevante Salzlösungen, Granitwasser und zum Vergleich bidestilliertes Was-

ser verwendet, das vorher mit Argon gesättigt worden war. Die Salzlaugen sowie das Granit-

wasser wurden nach gängigen Verfahren hergestellt [96] . Die Zusammensetzung dieser Lau-

gen ist in Tabelle 9 angegeben .

Tabelle 9: Zusammensetzung der verwendeten Auslaugmedien
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Lauge 1 Lauge 2 Lauge 3 Granitwasser

Zusammen-

setzung

[mol/1000 mol H2O] [mol/1000 mol H2O] [mol/1000 mol H2O] [mg/L]

NaC1 6,80 1,49 311,57 199,77

KCl 17,40 0,40 - -

M9C12 77,30 97,21 - 1,18

M9S04 3,20 - 1,95 -

CaC12 - 5,68 - 9,29

CaS04 - 0,01 2,54 33,50

K2S04 _ _ 2,82 _

CaF2 - - - 1,52

Na2C03 - - - 6,22

Na2S04 - - - 402,73

NaF - - - 25,33

NaHC03 - - 392,38

pH bei 25°C 4,52 4,22 6,87 8,60



Sämtliche Versuche wurden unter Luftausschluß und bei Raumtemperatur durchgeführt . Zu

diesem Zweck wurde ein Argon-Verteiler montiert, der es gestattete, sowohl die Versuchsan-

sätze als auch die dazugehörigen Lösungsvorratsflaschen stets in einer Argonatmosphäre zu

halten (Abbildung 7) .

Verteiler
Regulierungsventile

Filtrationseinheit
fürpH-, Eh-Messung

Abbildung 7 : Experimenteller Aufbau zur Auslaugung radioaktiver Proben

Experimenteller Teil

Die Auslaugung wurde mit Zementproben durchgeführt, die insgesamt 210 Tage ausgehärtet

waren. In die Auslaugflaschen wurden jeweils 200 mL der entsprechenden Lösung gefüllt .

Das Verhältnis der Außenoberfläche der Probe zu dem Lösungsvolumen lag bei 0,095 cm1 .

Zur Kontrolle der freigesetzten Radionuklidmenge wurde nach 1, 5, 11, 19, 52 132 und 247

Tagen eine Probe der Auslauglösung entnommen . Diese Lösung wurde durch einen Spritzen-

vorsatzfilter von 5 ~m Porenbreite (Millipore) filtriert . Nach der Filtration wurde der pH- und

der Eh-Wert der Lösung gemessen. Je nach Dosisleistung mussten die Proben verdünnt wer-

den. Die entnommene Lösung aus den Auslaugflaschen wurde durch frische Lösung aus den

Vorratsflaschen wieder ergänzt .

4.2 .3 Herstellung und Auslaugung von verfestigter Abfalllösung dotiert mit
137CS und 9°Sr

In einem weiteren Auslaugexperiment wurde das Auslaugverhalten von Proben, die als Bin-

demittel nur Hüttensand enthielten, untersucht . Da die gesamte Lösung aus der Auflösung des

Brennelementes für die oben beschriebenen Versuche bereits verbraucht war, wurde eine neue

radioaktive Lösung hergestellt .
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Hierzu wurden Aluminiumnitrat, Eisensulfamat und Quecksilbernitrat in destilliertem Wasser

gelöst und zwei Standard-Lösungen mit jeweils 100 kBq 137Cs und 50 kBq 9°Sr zugegeben .

Das Eisensulfamat wird bei der Wiederaufarbeitungsvorgang in der organische Phase zugege-

ben um das Plutonium zu reduzieren . In einem weiteren Extraktionsschritt wird das Plutonium

von Uran abgetrennt . Diese radioaktive Lösung wurde dann mit einer 17,5 M NaOH-Lösung

neutralisiert . In Tabelle 10 ist die Zusammensetzung der Lösung zusammengestellt.

Tabelle 10 : Chemische Zusammensetzung der Lösung

Die Zusammensetzung mit der neuen radioaktiven Lösung der hergestellten Proben P2 und P3

(Zylinderformen mit h: 2 cm, 0 : 2 cm ) ist in Tabelle 11 zusammengestellt . Bei der Probe P 1

handelt sich um die gleiche Bindemittelzusammensetzung die bei der Verfestigung der

Brennelemente Verwendung fand . Die Lagerung der Proben erfolgte in luftdichten Dosen.

Tabelle 11 : Zusammensetzung der hergestellten Proben

~1 Hüs l : Hüttensand
*2' Spezifische Oberfläche nach Blaine von 3240 Cm2g1

*3 Spezifische Oberfläche nach Blaine von 5500 cm2g1

Die Auslaugung erfolgte in 500 ml PE-Flaschen nach 28 Tagen. Als Auslaugmedien wurden

200 ml von Lauge 2 bzw. destilliertes Wasser verwendet, die vorher mit Argon entgast wur-

den. Zur Ermittlung der freigesetzten Menge an 137Cs wurden nach 1, 5, 7, 14, 21, 30 Tagen
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Reaktant g/100 ml

Al(NO3)3 .9H20 48,00

Fe(S03NH2)2.4H20 0,19

Hg(N03)2.H20 0,046

NaOH 18,33

Probenbezeichnung P l P2 * P3

Zusammensetzung Hüs 1 * l 85,75 100 100

des Bindemittels PZ 9,50 - -

[M.-%] Ca(OH)2 4,75 - -

Verhältnis Lö-

sung/Bindemittel
0,55 0,55 0,55



4.3 .1 Inaktive Proben

Experimenteller Teil

jeweils 5 ml entnommen und durch frische Lösung ergänzt. Die freigesetzten Menge an 9°Sr

wurde nach 14 und 30 Tagen ermittelt.

4.3 Herstellung von inaktiven Proben und alkaliaktiviertem Hüt-
tensand

Wegen der hohen Dosisleistung der aktiven Zementproben in den heißen Zellen war die An-

zahl an Untersuchungen aus technischen Gründen begrenzt .

Die weiteren Untersuchungen erfolgten an Proben, die mit inaktivem Material hergestellt

worden waren . Als �MTR" (Material Testing Reaktor) Abfalllösung wurde eine Lösung, die

von der Atomic Energy Authority (AEA) hergestellt worden war, zu Simulationszwecken

verwendet . Diese Lösung wird im folgenden als �Simulat" bezeichnet . Die chemische Zu-

sammensetzung dieser Lösung wurde mit Hilfe einer ICP-MS ermittelt (Tabelle 12) .

Neben Aluminium und dem Brennstoffmischoxid enthält die Abfalllösung natürliche inaktive

Isotope (Lanthaniden) und weitere chemische Elemente wie Fe3+, S042-, Hg2+ und N03- , die

während der Wiederaufarbeitungsvorgänge eingetragen worden sind. Der hohe Nitrat-Gehalt

ist auf die 6 molare Salpetersäure, die bei dem Auflösungsvorgang des abgebrannten Brenn-

elementes verwendet wird, zurückzuführen. Die ermittelte �Anion Deficiency" dieser Lösung

beträgt 1 mol/L . Daher werden für ein Liter Lösung 373 mL einer 17,5 M NaOH zur Einstel-

lung eines basischen Milieus benötigt .
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Tabelle 12: Zusammensetzung der Simulatlösung

Nach Einstellung eines basischen pH-Wertes befinden sich noch 12 mg/mL Aluminium in der

Lösung . Die Zusammensetzung der hergestellten zementierten Proben ist in der Tabelle 13

angegeben.

Spezies Konzentration

[mg/L]

Al 50000

Additive

N03- 330000

S04` 1599

Fe 400

Hg 200

Spaltproduktsimulate

Zr 28

Ru 48

Mo 96

Cs 30

Sr 36

Ba 36

Pr 12

Rb 13

Ce 24

Nd 44

La 12

Sm 7

Te 5

Y 1,6



Tabelle 13 : Zusammensetzung der inaktiven Proben

*1 Hüsl : Hüttensand 1
*2' Spezifische Oberfläche nach Blaine von 3240 cm2g1

*3 Spezifische Oberfläche nach Blaine von 5500 cm2g1

*4 mit Wasser angemacht

Die Zementproben wurden nach 48 Stunden ausgeformt, in einer Kunststofftüte eingeschweißt

und unter gesättigter Luftfeuchtigkeit gelagert. Drei Probengeometrien wurden hergestellt : (1)

Prismen (4x4x16 cm3), (2) Flachprismen (1x4x16 cm3), (3) Zylinderproben (h. 2cm, 0: 2cm).

Die Stirnseite der Flachprismen und Prismen wurden mit Messstahlzapfen versehen.

4.3 .2 Alkaliaktivierter Hüttensand

Experimenteller Teil

In diesem Untersuchungsabschnitt wurden Pasten aus Hüttensand und Natriumhydroxid-

Lösungen hergestellt (Tabelle 14) . Das Verhältnis Lösung zu Hüttensand lag bei 0,3 . Die

Üntersuchung wurde mit zwei Hüttensände (Hüsl und Hüs2) unterschiedlicher Herkunft

durchgeführt . Die hergestellten Prismen (4x4x16 cm 3) mit Messstahlzapfen wurden erst nach

96 Stunden ausgeformt, um eine feste Einbindung der Messstahlzapfen zu gewährleisten . Die

weitere Lagerung erfolgte bei Raumtemperatur und relativer Feuchtigkeit > 95% in luftdicht

verschlossener Kunstofffolie .

Probenbezeichnung A B * C * D (Kontrollprobe)

usammensetzung des Hüs 1 *1 85,75 100 100 85,75

Bindemittels PZ 9,50 - - 9,50

[M.-%] Ca(OH)2 4,75 - - 4,75

Verhältnis

Lösung/Bindemittel
0,55 0,55 0,55 0,35 *4



Experimenteller Teil

Tabelle 14: Zusammensetzung der alkaliaktivierten Hüttensandproben

Hüs l Hüs l Hüs2 Hüs2
Probebezeichnung (1M) (4M) (1M) (4M)

Hüttensand 1 (Hüs 1) 100 100 - -

Hüttensand 2 (Hüs 2) - - 100 100

Konzentration der
1M 4m 1M 4M

NaOH-Lösung (Molarität)

Verhältnis
0,3 0,3 0,3 0,3

Lösung/Hüttensand
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Charakterisierung der Ausgangmaterialen

In dieser Arbeit wurden Portlandzement (PZ), Hüttensand (Hüsl) und Calciumhydroxid gelie-

fert vom Betreiber der Wiederaufarbeitungsanlage Dounreay in Schottland (AEA-UK) zur

Verfestigung zweier synthetischer Abfalllösungen (aktiv und inaktiv) eingesetzt . In dem

schottischen Hüttensand wurden Agglomerate gefunden, die durch Röntgenbeugungsanalyse

als Portlandzement identifiziert wurden. Obwohl die Verunreinigungen in Hüsl wegen ihres

geringen Anteils keinen Einfluss auf die Festigkeiten der hergestellten Prüfkörper hatten,

konnte der Hüsl für die Hydratationsversuche an reinem Hüttensand nicht verwendet werden

da die Verunreinigungen die Ergebnisse der Auslaugversuche verfälschten . Aus diesem

Grund wurde für weitere Untersuchungen, insbesondere die Eluatanalyse, ein gängiger deut-

scher Hüttensand (Hüs2) eingesetzt.

5.1 .1 Physikalische Eigenschaften

Die Dichte und die spezifische Oberfläche der Ausgangsmaterialen sind in der Tabelle 15

zusammengefasst . Der Hüttensand Hüs2 wurde in granulierter Form und feuchtem Zustand

angeliefert. Nach Trocknung bei 100°C wurde er so aufgearbeitet, dass er eine ähnliche Ober-

fläche nach Blaine aufwies wie der Hüttensand Hüsl . Die Messwerte der Dichten bzw. spezi-

fischen Oberflächen nach BET beider Hüttensande liegen eng beieinander . Es ist außerdem zu

beachten, dass für Oberflächen oberhalb 10000 cm2/g das Blaine-Verfahren ungeeignet ist .

Tabelle 15 : Physikalische Eigenschaften der Ausgangsmaterialen

* : mit Fehler behaftet

Hüsl Hüs2 PZ Ca(OH)2

Spez . Oberfläche nach
7000 8000 8000 11300

BET (CM2/g)

Spez . Oberfläche nach
3243 3310 4305 15000*

Blaine (cm2/g)

Dichte (g/cm3) 2.91 2.91 3 .09 2.29



5.1 .2 Korngrößenverteilung

Ergebnisse und Diskussion

Die folgende Abbildung 8 zeigt die Korngrößenverteilung der Hüttensande 1 und z. Beim

Vergleich der Korngrößenverteilungen der beiden Hüttensande zeigt sich in dem deutschen

Hüttensand Hüs2 eine Verschiebung in Richtung geringerer Korngröße gegenüber dem

schottischen Hüttensand Hüsl. Diese Verschiebung läßt sich an dem D(50)- und D(90)-Wert

ablesen . So liegt der D(50)-Wert des Hüs2 bei 11 um im Vergleich zu 18 bum für Hüsl und der

D(90)-Wert bei 38 ~m des Hüs2 im Vergleich zu 60 ~tm für Hüs1 .
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Abbildung 8 : Durchgangssummenkurve der Hüttensande Hüsl und Hüs 2

5.1 .3 Chemische Untersuchungen

Die chemische Zusammensetzung der verwendeten Materialen ist in Tabelle 16 aufgelistet .

Die beiden Hüttensande unterscheiden sich deutlich in ihren Magnesium- und Aluminium-

gehalten . So weist der Hüttensand Hüsl einerseits einen geringeren Mg0-Anteil, andererseits

einen höheren A1203-Anteil als der Hüs2 auf. Der Anteil an Ca0, Si02 und anderen Oxiden

ist bei beiden Hüttensanden sehr ähnlich.

Anhand der chemischen Analyse wurde der Trennstellensauerstoff je Tetraeder (NBO/T) für

die Hüttensande berechnet [16] . Dabei werden A1203, Si02,Ti02 und P205 als Netzwerkbild
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ner (NWB) und Ca0, Mg0, Mn0, Na20, K20, Fe0 als Netzwerkwandler (NWW) angenom-

men. Das Kation Fe3+ (Fe203) kann als NWB und NWW auftreten . Der Anteil an NWB dieses

Kations (vierfach koordiniert) ist durch den Faktor f in der Berechnung berücksichtigt [16] .

f= Fei+(mit Koordinationszahl IV)/ Fei+(gesamt)

	

(14)

Ein Teil der NWW werden zum Ausgleich der Ladung der Al- und Fe-Tetraeder benötigt und

werden nicht als NWW in die Rechnung einbezogen.

Allgemein läßt sich das NBO/T nach der folgenden Gleichung (15) berechnen :

mit

Wi, wi: Molfraktion des Elementes i (Wi) an NWW mit der Ladung (wi) der Kationen im

Oxid.

Bi, b; : Molfraktion des Elementes i (Bi) an NWB mit der Zahl (bi) der Kationen im Oxid.

Der Hüttensand Hüs 1 weist ein geringeren Anteil von Trennstellensauerstoffe je tetraeder auf

(Tabelle 16) und damit ein höheren Polymerisationsgrad im Vergleich zu Hüttensand Hüs 2 .

Der ermittelte Glühverlust (26,25 %) des verwendeten Calciumhydroxids zeigt eine geringe

Abweichung von dem berechneten Masseverlust (24,32 %) aufgrund der Entwässerung dieses

Produktes .

NBO

	

Wi xw i + 6(1- f)x WFe203 -2BA, Zo3 - 2f x (WFe 2o3 )

(15)
T

	

Y Bi x bi



Tabelle 16: Chemische Zusammensetzung der Ausgangstoffe
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5.1 .4 Mineralogische Zusammensetzung

Die beiden Hüttensande wiesen bei der RBA-Analyse einen verbreiteten Peak zwischen

20°-40° (20) auf, der für eine glasige Struktur charakteristisch ist (Abbildung 9) . Im Spektrum

des Hüttensandes Hüsl waren mehrere Peaks deutlich zu erkennen . Diese sind auf die kristal-

linen Phasen Gehlenit (Ca2A12Si07) und Akermanit (Ca2M9Si207) zurückzuführen, wobei

mehrere Interferenzen dieser Phasen sich überlagern . Im Spektrum des Hüttensandes Hüs2

konnten keine kristallinen Bestandteile nachgewiesen werden.

Oxid PZ Hüsl Hüs2
10/01 10/01 111/01

Ca0 58,57 39,50 40,56
Si02 23,84 34,41 36,06
A1203 7,18 13,69 9,06
Mg0 3,02 7,65 9,57
S03 2,80 2,22 2,23
Ti02 0,32 0,64 0,53
Fe203 3,13 0,67 0,40
Na20 0,27 0,21 0,25
K20 0,83 0,42 0,31
MnO 0,06 0,27 0,20
P205 0,05 0,02 -

Gesamt 100,00 99,70 99,16
Glühverlust 2,64 0,99 0,16
Na20-eq 0,82 - -
NBO/T I - I 1,83 2,26
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Hüs 1 : Hüttensand aus Dounreay
Hüs 2 : deustcher Herkunft

A, GH

Abbildung 9 : RBA- Diagramme der Hüttensande

5.2 .1 pH-Wert-Entwicklung

A: Akermanit 35-0592
GH: Gehlenit

	

35-0755

6 0

	

[20]

Hüs2

5.2 Auslaugverhalten der zementierten radioaktiven Abfalllösun-
gen

Die mit den radioaktiven Abfalllösungen hergestellten zementierten Proben wurden nach 210

Tagen Erhärtungszeit parallel fünf verschiedenen Medien ausgesetzt . Die freigesetzte Menge

an 137Cs, 9°Sr, 106Ru, 125Sb und 155Eu sowie die pH- und Eh-Entwicklung wurden ermittelt.

Der pH-Wert wurde in Abhängigkeit von der Zeit in der . Lauge 1, 2 und 3 bzw. Granitwasser

und destillierten Wasser gemessen (Abbildung 10) . Aufgrund der hohen lonenstärke der Lau-

gen 1, 2 und 3 sind Korrekturen an den gemessenen pH-Werten notwendig . Diese Korrektu-

ren betragen für die Laugen 1, 2, 3 jeweils ApH1=+1,53, ApH2=+1,89 und ApH3=+0,41 [97] .

Nach ca . fünf Tagen zeigen die Kurven der verschiedenen Laugen ein stationären Verlauf.

Nach dem Eintauchen in den verschiedenen Laugen steigt der pH-Wert bei allen Proben, wo-

bei die absolute Differenz (ApH-Wert) zwischen dem pH-Wert nach 5 Tagen und dem An-
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fangs-pH-Wert von Lauge zu Lauge stark differiert (Tabelle 17) . Dieser ist für die Lauge 3,

das destillierte Wasser und das Granitwasser signifikant höher, als für die Laugen 1 und 2.

Tabelle 17: pH-Unterschied zwischen dem Anfangswert und dem Wert nach 5 Tagen

fLauge l

	

fLauge 2 fLauge 3

	

XFdest . Wasser 9Granitwasser

0

	

50 100 150 200 250
Zeit [Tage]

Abbildung 10 : pH-Wert Entwicklung während der Auslaugung der radioaktiven zementierten
Proben nach 210 Tagen Erhärtungszeit

Der geringere Anstieg des pH-Werts der Laugen 1 und 2 ist auf die höhere Pufferkapazität

dieser Laugen zurückzuführen . Eine Abnahme der mobilisierten Menge an OH- durch die

Ausfällung von Mg(OH)2 in diesen Lösungen ist nicht auszuschließen . Die Bildung von

Mg(OH)2 setzt bei einem pH-Wert zwischen 9 und 11 ein. Aufgrund der niedrigeren pH-

Werte der Laugen 1 und 2 kann eine solche Ausfällung nur in dem zementierten Produkt statt-

finden . Ein weiterer chemischer Prozess, der zu einer Minderung der mobilisierten Anteile der

Hydroxylgruppen (OH-) führt, ist die Hydrolyse von Mg2+ z.B . zu Mg(OH)4 [98] .

Laugen Lauge 1 Lauge 2 Lauge 3 Wasser Granitwasser

OpH 1,30 1,75 4,60 5,90 3,00
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Für die Laugen 1 und 2 bleibt der pH-Wert im neutralen Bereich, im Gegensatz zu der Lauge

3, dem destillierten Wasser und dem Granitwasser, bei denen pH-Werte von 9 bzw. zweimal

12 erreicht werden .

Der Anstieg der pH-Werte ist auf die Auslaugung der Alkalien aus der Porenlösung des ze-

mentierten Produktes in die umgebende Lösung zurückzuführen . Dabei ist ein Beitrag des

während des Wiederaufarbeitungsverfahrens zugegegbenen NaOH zur Alkalität in der Lösung

sicherlich nicht zu unterschätzen . Bei weiterer Auslaugung werden Ca(OH)2 und gegebenen-

falls die CSH-Phasen in Lösung übergehen . Das Maß dieser Auslaugung ist von dem pH-

Wert und der Sättigungskonzentration des umgebenden Mediums abhängig .

Der pH-Wert ist bei den chemischen Vorgängen bei der Korrosion eines zementierten Pro-

dukts von großer Bedeutung . Unter den gewählten Auslaugbedingungen stellt sich nach kur-

zer Zeit ein stationärer Zustand bzw. Gleichgewicht ein . Die erhaltenen Messwerte lassen sich

grob in einen schwach (pH-Werte 7-7,5) und einen stark basischen Bereich (pH-Werte 9-12)

unterteilen.

5.2 .2 Eh-Wert-Entwicklung

Nach dem Eintauchen der Proben nehmen die Eh-Werte in allen Laugen zuerst ab (Abbildung

11 ) . Nach 19 Tagen ist eine Umkehrung zu beobachten: der Kurvenverlauf zeigt eine Zu-

nahme des Eh-Werts an . Eine Ausnahme bildet der Verlauf in der Lauge 2 ; hier nehmen die

Eh-Werte für den betrachteten Zeitraum (0-247 Tage) kontinuierlich ab . Nach 247 Tagen liegt

der Eh-Wert in der Lauge 2 bei ca. -220 mV. Die Abnahme bis zur Einstellung eines negati-

ven Potentials in dieser Lauge läßt auf zusätzliche Effekte, die durch den Bruch der Probe

aufgetreten sind, schließen . Solche Effekte können dem Einfluss des herrschenden Potentials

in der Porenlösung der zementierten Abfallprodukte zugeschrieben werden. Ein weiterer Ef-

fekt, der auftritt, ist die Erhöhung des Sorptionpotentiales in Bezug auf oxidierende Elemente

infolge der durch den Bruch vergrößerten Oberfläche der Probe . Durch Kombination dieser

Effekte tritt eine Verschiebung des eingestellten quasi-stationären Zustands bzw. Potentials in

Richtung eines reduzierenden Mediums auf. Die Aufrechthaltung eines solchen negativen

Potentials ist von der reduzierenden Kapazität (Puffer) des Zementes (Poren-Lösungen, Hyd-

ratprodukten) sowie von den verschiedenen chemischen Elementen, die durch Radiolyse ent-

stehen, abhängig .

Betrachtet man die ermittelte Abnahme in den ersten 19 Tagen, so beträgt die Differenz für

Wasser und Granitwasser ca. 180 mV, für die Laugen 1 und 3 ca . 80 mV. Für den gleichen

betrachteten Zeitraum (1-19 Tage) liegen die Werte der Lauge 1 und 2 dicht beieinander .
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Nach 19 Tagen stellt sich ein quasi-stationärer Zustand in der Lauge 1 ein . Für Wasser und

Granitwasser fällt das Redoxpotential in den negativen Bereich und weist auf die Einstellung

reduzierender Bedingungen hin . Für die Salzlaugen 1 und 3 tritt die Abnahme in abge-

schwächtem Maße auf. Für die Lauge 1 und 3 liegt es um 100 mV nach 247 Tagen . Nach 19

Tagen stellt sich langsam für Wasser und Granitwasser ein Redoxpotential von ca. 0 mV ein .

Diese Unterschiede beruhen auf den verschiedenen chemischen Zusammensetzungen der

Laugen bzw. deren Wechselwirkung mit den gebildeten Produkten durch die Radiolyse .

Die Umkehrung der Redoxpotentialentwicklung, insbesondere in destilliertem Wasser und

Granitwasser könnte ein Hinweis auf eine Sättigung der Zementphasen mit oxidierenden Spe-

zies sein . Zudem ist ein Beitrag von oxidierenden Elementen durch die Radiolyse von Nitrat

nicht auszuschließen .

-+-- Lauge 1 fLauge 2fLauge 3

	

X~dest . Wasser

	

13 Granitwasser

5.2 .3 Freisetzung von 137Cs und 9°Sr

Zeit [Tage]
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Abbildung 11 : Entwicklung des Redoxpotentiales während der Auslaugung der radioaktiven
zementierten Proben nach 210 Tagen Erhärtungszeit

Die Freisetzungsrate der Radionuklide wurde durch die Ermittlung des mobilisierten Anteils

in den jeweiligen Laugen ermittelt und ist in den Abbildung 12 und Abbildung 13 dargestellt .
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Abbildung 12 : Freisetzung von 137Cs während der Auslaugung der radioaktiven zementierten
Proben nach 210 Tagen Erhärtungszeit
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Abbildung 13 : Freisetzung von 9°Sr während der Auslaugung der radioaktiven zementierten
Proben nach 210 Tagen Erhärtungszeit
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Diskussion der Freisetzung von 137CS
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Die Freisetzung von 137Cs kann in zwei kinetische Ansätze unterteilt werden. Der erste Vor-

gang beginnt nach dem Eintauchen der Probe in das Medium und benötigt ca . 3 Wochen, der

zweite beginnt nach diesen Zeitraum. Charakteristisch für den ersten Vorgang ist die hohe

Auslaugrate durch die Auslaugung der Oberfläche (Wash-off) des zementierten Abfalls .

Gründe hierfür sind die Unebenheit der Oberfläche und eine mögliche Anreicherung des Cä-

siums an der Oberfläche . Diese Anreicherung tritt durch Austrocknung der Probe bzw. Ver-

dampfung von Wasser auf. Eine Austrocknung der Probe während der Ausformung, bevor sie

in die Lauge eingetaucht wird, ist nicht auszuschließen.

Der Kurvenverlauf ändert sich in den ersten 3 Wochen in Abhängigkeit von der verwendeten

Lauge . Die Freisetzungsrate in destilliertem Wasser und Granitwasser ist ähnlich . Die Freiset-

zungsraten in den Salzlaugen jedoch differieren stark untereinander . Die ermittelten Mengen

in den ersten 19 Tagen in den Laugen 2 und 3 weisen die niedrigsten Werte von jeweils 20

und 23 % auf.

Für jedes Auslaugmedium ist die Abnahme der Steilheit im Kurvenverlauf nach 19 Tagen

deutlich zu erkennen . Eine Ausnahme stellt die Probe in Lauge 2 dar. Der Kurvenverlauf ist

steiler nach 19 Tagen in dieser Lauge im Vergleich zu den restlichen Laugen. Bei dieser Pro-

be wurden Risse an der Oberfläche nach 20 Tagen festgestellt. Die dadurch bedingte Oberflä-

chenvergrößerung trägt zur Erhöhung der Auslaugrate bei . Mit fortschreitender Auslaugung

wurde die Probe spröde und zerbrach . Hier ist ein direkter Zusammenhang mit Treibreaktio-

nen, die bei der Bildung von Mg(OH)2, Friedelschem Salz und Oxychlorid des Magnesiums

auftreten, nicht auszuschließen. Die Konzentration von Magnesium in dieser Lauge beträgt

4,6 mol/L und von Cl- 9,8 mol/L was ein hohes Korrosionspotential zur Folge hat . Aufgrund

des hohen Magnesiumgehalts in Lauge 1 ist ein ähnliches Verhalten zu erwarten .

Die Konzentrationen von Mg2+ und Cl- betragen jeweils 2,25 mol/L und 5 mol/L in dieser

Lauge 1 . Hier wurden für die Dauer des Experimentes optisch keine Risse festgestellt .

Abgesehen von dem Knickpunkt in der Lauge 1 ist der Kurvenverlauf nach 3 Wochen für alle

Laugen sehr ähnlich . Der Kurvenverlauf zeigt eine lineare Abhängigkeit der Freisetzung von

der Zeit nach 52 Tagen (Abbildung 14) .



Ergebnisse und Diskussion

70

62

50

30

10

fLauge 1

	

fLauge2

	

fLauge 3

	

X dest . Wasser

	

Granitwasser

y = 0,1422x + 30,685

	

y = 0,1745x + 22,353

R2 = 0,9847

	

R2= 0,9974

y = 0,1134x + 24,369

	

y = 0,1207x + 25,032
R2 = 0,998

	

R2 = 0,9918

0 50 100 150 200 250 300
Zeit [Tage]

Abbildung 14 : Lineare Abhängigkeit der Freisetzung von 137Cs während der Auslaugung der
radioaktiven zementierten Proben nach 210 Tagen Erhärtungszeit

Allgemein ist zu erkennen, dass die freigesetzte Menge nach 250 Tagen in den ursprünglichen

sauren Laugen 1 und 2 höher ist als bei den neutralen bzw. basischen Lösungen 3 bis 5 . Die

niedrigste freigesetzte Menge wird in Lauge 3 ermittelt .

Die Werte der Lauge 2 ähneln trotz der Erhöhung der Oberfläche durch Rissbildung denen

der Lauge 1 . Der Grund hierfür liegt darin, dass Caesium nicht zur Bildung schwerlöslicher

Verbindungen in der Zementmatrix neigt.

Hier erwies sich in Abwesenheit von Rissen die Rolle der physikalischen Rückhaltung der

Zementmatrix als entscheidend . Eine Verzögerung des Transportes von Caesium in die um-

gebende Lauge kann u.a. durch eine dichte Zementmatrix, aber auch eine minimale Porenver-

netzung erzielt werden . Dies ist wiederum sowohl von der Zusammensetzung der Ausgangs-

bindemittel als auch von deren physikalischen Eigenschaften abhängig .

5.2.3.2

	

Diskussion der Freisetzung von 9°Sr

Die Freisetzungsrate für 9°Sr ist von den jeweiligen Auslaugmedien abhängig . Insbesondere

die Laugen 1 und 2 zeigen Auslaugraten von 71% und 10,4 % nach 247 Tagen. In Lauge 3,

Wasser und Granitwasser liegt der Maximalwert unter 4%. Im Gegensatz zum Kurvenverlauf
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der Cs-Freisetzung ist die Rissbildung mit einem drastischen Anstieg der freigesetzten Menge

verbunden . Der steile Anstieg der Werte in Lauge 2 gibt Hinweise auf eine relativ frühe Bil-

dung von Rissen, was aus der Freisetzungskurve von 137Cs nicht abzuleiten war.

Durch die Einstellung eines alkalischen pH-Werts in der Abfalllösung wird Strontium gefällt

und dadurch eine erste Immobilisierung dieses Radionuklides erzielt . Hinzu kommt der zu-

sätzliche Puffereffekt der alkalischen pH-Werte der Porenlösungen in der Zementmatrix. In

den Laugen 1 und 2 ist diese alkalische Pufferkapazität ohne Wirkung auf die Freisetzung von

Strontium . Die hohe Auslaugrate in Lauge 1 und Lauge 2 ist auf die erhöhte Löslichkeit von

Strontium im sauren Milieu zurückzuführen . Insbesondere für Lauge 2 kommt noch die Ober-

flächenvergrößerung durch Rissbildung dazu. Hierdurch kann auch Strontium im Inneren der

Probe herausgelöst werden . Nach dem Eindringen von Ionen der Laugen 1 und 2 in das ze-

mentierte Produkt bewirkt die Abnahme der pH-Werte in der Porenlösung eine Auflösung der

Strontiumverbindungen bzw. Desorption . Der anschließend gelöste Anteil an Strontium wird

weiter in der Lauge ausgelaugt .

5.2 .4 Freisetzung von 106Ru,
125Sb und 155

Eu

Die Freisetzungen von 106Ru, 125 Sb und 155Eu sind in den Abbildung 15, Abbildung 16 und

Abbildung 17 dargestellt . Für einige Radionuklide konnte für die Aktivitäten (gestrichelte

Linie) in der Lösung nur eine obere Grenze ermittelt werden, da die Größenordnungen im

Bereich der Messgenauigkeit lagen . Dies ist der Fall für 155Eu in Lauge 3, destilliertem Was-

ser und Granitwasser, für 106Ru in Lauge 3 und destilliertem Wasser und für 125 Sb in Lauge 3 .

Die Aktivitäten von 144Ce liegen alle unterhalb der Nachweisgrenze.

In Lauge 1 und 2 wird eine erhöhte Menge von125Sb, 155Eu und 106Ru gemessen. Unter Be-

rücksichtigung der eingetragenen Messfehler ist das Auslaugverhalten in den beiden Laugen

ähnlich und wird durch eine kontinuierliche Zunahme der mobilisierten Menge gekennzeich-

net .
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Abbildung 15 : Freisetzung von125Sb während der Auslaugung der radioaktiven zementierten
Proben nach 210 Tagen Erhärtungszeit
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Abbildung 16 : Freisetzung von 155Eu während der Auslaugung der radioaktiven zementierten
Proben nach 210 Tagen Erhärtungszeit
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Abbildung 17 : Freisetzung von 1o6Ru während der Auslaugung der radioaktiven zementierten
Proben nach 210 Tagen Erhärtungszeit

5.2 .5 Auslaugverhalten der verfestigten Abfalllösung dotiert mit 137CS und
9oSr-Verfestigung mit Reinhüttensandbindemittel

Der Einfluss von mit Reinhüttensand zementierten Abfällen auf das Auslaugsverhalten von
9oSr und 137Cs wurde für zwei verschiedene Hüttensandfeinheiten 2740 Cm2.g1 (Probe 2) bzw.

5500 cm2 .g1 (Probe 3) nach 28 Tage Vorlagerung in luftdichen Dosen untersucht. Die er-

langten Ergebnisse wurden mit den Ergebnissen für das bisher verwendeten Mischbindemittel

(85,75% Hüttensand, 9,5 %PZ, 4,75% Ca(OH)2) hier als Probe 1 bezeichnet, verglichen .

Die Freisetzung von 137Cs und 9oSr aus den dotierten Proben ist in den Abbildung 18 und

Abbildung 19 dargestellt. Die Buchstaben L bzw. W bezeichnen die Auslaugmedien Lauge 2

bzw. destilliertes Wasser .

T

1.__ . _____ . . . . . . . . . . . . . . . .
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Abbildung 18 : Freisetzung von 137Cs in dotierten Proben nach 28 Tagen Erhärtungszeit
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Abbildung 19 : Freisetzung von 9°Sr in dotierten Proben nach 28 Tagen Erhärtungszeit
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Ein Einfluss der Bindemittelzusammensetzung auf die freigesetzte Menge an 137Cs in Wasser

war nicht zu erkennen. Nach 30 Tagen liegen die freigesetzten Mengen bei 22% für die Pro-

ben 2 und 3, die nur mit Hüttensand angemacht worden sind, und bei 18% für die Probe 1, die

das Mischbindemittel enthält . Die Abnahme der Steilheit des Kurvenverlaufs für die wasser-

gelagerten Proben nach 7 Tagen Auslaugung bezeichnet das Ende der Oberflächenauslaugung

(Wash-off) .

Bei den in Lauge 2 gelagerten Proben konnte eine Abhängigkeit von der Zusammensetzung

erkannt werden. So wurde für die mit Hüttensand verfestigten Proben eine deutliche höhere

freigesetzte Menge an 137Cs ermittelt als für die übrigen Proben . Die mobilisierte Fraktion von
137Cs liegt für die Probe 2 und 3 jeweils bei 52,5 und 59,5%, gegenüber 38,4 % für die Pro-

bel . Nach 3 Tage sind in allen Proben Risse entstanden, wobei die Anzahl der Risse deutlich

höher für die Proben P2 und P3 war, wohingegen durch die Probe Pl ein Riß sichtbar verlief.

Die freigesetzte Menge an 137Cs nimmt mit der Zeit kontinuierlich stark zu so daß eine Ober-

flächenauslaugung nicht zu erkennen ist .

Für 9°Sr konnte ein Einfluss der Zusammensetzung des Bindemittels sowie der Feinheit des

Hüttensandes auf die freigesetzte Menge in destilliertem Wasser nicht erkannt werden . Die in

Wasser gemessenen Fraktionen nach 14 und 30 Tagen deuten auf eine geringe Zunahme der

freigesetzte Menge. Die gemessenen Mengen liegen für die 3 Proben dicht beieinander und

betragen nach 14 und 30 Tage jeweils 1,4 und 1,8%.

Der mobilisierte Anteil an 9°Sr in Lauge 2 läßt auf einen Einfluss der Zusammensetzung der

Bindemittel schließen . Die freigesetzten Menge an 9°Sr sind nach 14 Tagen um den Faktor 3

bzw. Faktor 4 geringer für die Probe P l gegenüber die Probe P2 bzw. P3 . Die freigesetzte

Menge liegt nach 30 Tagen für die Proben 2 und 3 bei ca. 50% und bei 13% für die Probe 1 .

5.2 .6 Bewertung der Ergebnisse

Die Zementmatrix zeigt bezüglich des Radionuklids Cäsium kaum Rückhaltefähigkeit im Fall

eines Laugenzutritts im Endlager . Es werden mindestens 33% bis 65% (Fehlerbalken) des

vorhandenen Cäsiums nach 247 Tage freigesetzt (Lauge 3). Die lineare Abhängigkeit der

Freisetzung von der Zeit in den Laugen lässt auf eine vollständige Freisetzung des Cäsiums in

einem Zeitraum kleiner 1000 Tage schließen . Diese bedeutet im Hinblick auf eine Langzeitsi-

cherheitsbetrachtung, dass die Zementmatrix als Barriere für dieses Element entfällt und eine

instantane vollständige Freisetzung des Caesiums angenommen werden kann.
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Der Bruch der Probe in Lauge 2 führt zu einer Mobilisierung des gesamten Strontiums inner-

halb kurzer Zeit. Das Auslaugverhalten von Strontium in den restlichen Laugen lässt auf eine

chemische Wechselwirkung schließen . Allerdings tritt in Lauge 1 eine Auflösung der Stronti-

umverbindungen in der Zementmatrix auf, die im Vergleich zu Lauge 2 im abgeschwächten

Maße stattfindet, was auf die noch vorhandene physikalische Rückhaltung im Sinne einer

Verlängerung der möglichen Migrationswege der Probe zurückgeführt werden kann. Auf-

grund der kontinuierlichen Zunahme der freigesetzten Menge und des Korrosionspotentials

bzw. des hohen Gehalts an Magnesium dieser Lauge ist mit einer vollständigen Freisetzung

von Strontium innerhalb kurzer Zeit zu rechnen .

Die geringe Zunahme der freigesetzten Menge an Strontium in Lauge 3 kann auf die erhöhte

Auslaugung des Zementsteins zurückgeführt werden, die durch den hohen NaCI-Gehalt in

dieser Lauge verursacht wird. Allerdings ist aufgrund der eingetragenen Messfehler die Ein-

stellung eines Gleichgewichts nicht auszuschließen .

Bei destilliertem Wasser und Granitwasser lassen die konstanten Werte von freigesetztem

Strontium nach 50 Tagen bzw. der �Wash off`-Vorgang auf die Einstellung eines Gleichge-

wichts schließen .

Ein Zutritt der Laugen 1 und 2 zu dem zementierten Produkt führt zu einer Freisetzung von
125Sb. Die freigesetzte Menge nach 52 Tage zeigt eine lineare Abhängigkeit mit der Zeit . Die-

se Betrachtung trifft für die Elemente 106Ru und 155Eu unterschiedlich stark zu.

Der Verlauf der Freisetzung von 125Sb in destilliertem Wasser und Granitwasser deutet auf die

Einstellung eines Gleichgewichts hin. Die Dauer des Experiments lässt keine Aussage über

das Auslaugverhalten der Radionuklide 106Ru und 155Eu in Lauge 3, dest . Wasser und Granit-

wasser zu. Die Messwerte liegen in diesen Laugen unter der Nachweisgrenze .

Unter anaeroben Bedingungen dieses Experiments herrschen in den Medien überwiegend

oxidierende Bedingungen . Dies gilt jedoch nicht für das Medium der zerbrochenen Probe 2 .

Das für dieses Medium ermittelte negative Potential ist auf das hohe Sorptionspotential der

Hydratphasen bezüglich der oxidierenden Elemente, die der Radiolyse des Wassers und mög-

licherweise den Nitrat entstammen, zurückzuführen .

Durch die Auslaugung der Alkalien bzw. Hydroxylionen des zementierten Produkts wird ein

basischer pH-Wert nach einem Tag in Lauge 3, dest . Wasser und Granitwasser erreicht. Auf-

grund der höheren Pufferkapazität der Lauge 1 und 2 bleibt der pH-Wert in diesen beiden

Laugen für die Dauer des Experimentes schwach sauer. Der ermittelte basischen pH-Wert des

dest. Wassers, des Granitwassers und der Lauge 3 stellt ein geringeres Korrosionspotential dar
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als die schwach sauren pH-Werte der Laugen 1 und 2, in denen eine Auflösung der Zement-

phasen schneller abläuft .

Bis zu einer Auslaugzeit von 30 Tagen stellt eine Verfestigung mit reinem Hüttensandbinde-

mittel keine bessere Barriere im Vergleich zu Proben mit Portlandzement- und Calcium-

hydroxidanteil für die Rückhaltung der Radionuklide 9oSr und 137Cs in destillierten Wasser

dar. Die Erhöhung der Feinheit des Hüttensandes und die Verwendung desselben als einziges

Bindemittel führt zu einer ähnlichen mobilisierten Fraktion wie die Probe mit gröberen Hüt-

tensand . Dass kein positiver Einfluss der Hüttensandfeinheit auf die Freisetzung von 137CS in

Wasser beobachtet werden konnte, kann eventuell auf die kurze Auslaug- und Erhartungszeit

von jeweils 28 Tage zurückgeführt werden.

Die für die Probe Pl ermittelten freigesetzten Mengen an 137Cs und 9oSr nach 30 Tagen stim-

men mit den Werten der Auslaugversuche in destilliertem Wasser in der heißen Zelle überein .

Ähnlich zu den Auslaugversuchen in der heißen Zelle erfolgt in Lauge 2 eine vollständige

Freisetzung der Radionuklide 137Cs und 9oSr in kurzer Zeit unabhängig von der verwendeten

Bindemittelzusammensetzung . Die höhere Anzahl ermittelter Risse für Proben mit reinem

Hüttensandbindemittel deutet auf einen schnelleren Korrosionsvorgang hin. Ein Grund hierfür

ist die Zersetzung der CSH-Phasen, bzw. der Austausch von Calcium aus diesen Phasen mit

Magnesium aus der Lauge 2, was die Entstehung von Treibschäden verursacht . Durch die

Verwendung von Portlandzement und Calciumhydroxid werden Calciumaluminathydratpha-

sen bzw. AFm-Phasen gebildet, deren Calcium als erstes vollständig durch Magnesium aus-

getauscht werden muß, bevor eine Zersetzung der CSH-Phasen eintreten kann .

Aufgrund des relativen gesunden Gefüges für Probe Pl, besteht noch eine physikalische

Rückhaltung, die die geringe mobilisierte Fraktion von 137Cs und die langsame Auflösung von
9oSr erklärt .

5.3 Untersuchungen an inaktiver zementierter Abfalllösung

5.3 .1 Röntgenbeugungsanalyse an der neutralisierten inaktiven Abfalllö-
sung

Durch Filtration der neutralisierten Lösung lässt sich ein Rückstand gewinnen, der nach

Trocknung bei 50°C nur durch aufwendiges Mahlen auf eine Korngröße <63 bum aufbereitet

werden kann. Dieses Material neigt zur Anbackung an dem Achatmörser . Das aufbereitete

Pulver wurde einer Röntgenbeugungsanalyse unterzogen. Die Ergebnisse dieser Untersu
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chung sind der Abbildung 20 zu entnehmen. Zwei Verbindungen sind in dem Rückstand

deutlich nachzuweisen, die als Natriumnitrat und Aluminiumhydroxid identifiziert werden .

Die dazugehörigen Peaks des Aluminiumhydroxides lassen sich hauptsächlich der kristallinen

Form Gibbsit zuordnen. Interferenzen der kristallinen Form Bayerit sind mit deutlich geringe-

rer Intensität zu erkennen .
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Abbildung 20 : RBA-Diagramm des Rückstands von Abfalllösung nach Zugabe vonNaOH

Die aus der neutralisierten inaktiven Abfalllösung hergestellten Proben mit unterschiedlichen

Bindemittelzusammensetzungen, d.h. Proben A, B und C, sowie die Kontrollprobe, die nur

mit dest . Wasser angemacht worden ist, wurden folgenden physikalischen Prüfungen unterzo-

gen : Erstarrungszeit, Längen- und Massenänderungen, Druckfestigkeit und Porosimetrie . Der

Anteil an reagiertem Hüttensand wurde nach definierten Hydratationszeiten bestimmt . Eine

Identifizierung der gebildeten Hydratprodukte in den zementierten Proben wurde mittels

Röntgenbeugungsanalyse durchgeführt .

Die ermittelten Erstarrungszeiten für die zementierten Abfalllösungen sind Tabelle 18 zu ent-

nehmen . Die Bezeichnung der Proben, sowie die dazugehörige Bindemittelzusammensetzung

wurde im Kapitel 3 .3 .1 definiert .



Tabelle 18: Erstarrungszeit der hergestellten Proben

5.3 .3 Hydratationsgrad des Hüttensandes
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Die Verwendung von Hüttensand, der nicht fein aufgemahlen war, verzögert deutlich den

Erstarrungsbeginn . Die Proben A und C weisen einen vergleichbaren Erstarrungsbeginn auf.

Der relativ schnelle Erstarrungsbeginn dieser Proben ist auf den Austausch eines Teils des

Hüttensandes durch Portlandzement in der Probe A und auf die hohe spezifische Oberfläche

des Hüttensandes in der Probe C zurückzuführen .

Die Erstarrungszeit der Probe C beträgt ca . die Hälfte der Probe A. Die Proben A und B zei-

gen vergleichbare Abstände zwischen Erstarrungsbeginn und -ende auf.

Von dem gewonnenen Rückstand aus den hydratisierten zementierten Proben nach dem che-

mischen EDTA-Extraktionsvorgang wurde eine Röntgenbeugungsanalyse angefertigt . Die

Untersuchungen der Rückstände aus den Proben A, B und C nach 7 Tagen und 256 Tagen

sind jeweils in den Abb. 21 und Abb. 22 dargestellt. Den vorhandenen Peaks wurden die Re-

aktionsprodukte Hydrotalkit, Gehlenit und Aluminiumhydroxid zugeordnet . Reste von Port-

landzement sind in der Probe A nicht nachzuweisen. Die Mineralphase Hydrotalkit weist mit

Alterung der Probe eine bessere Kristallinität auf und lässt sich nach der EDTA-Extraktion

besser identifizieren .

Probe Erstarrungszeit

Erstarrungsbeginn (Stunden) Erstarrungsende (Stunden)

A 5 14

B 34 44

C 7 12
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Abb. 21 : RBA-Diagramm der Rückstände von Proben A, B und C nach EDTA-Extraktion
und 7 Tagen Hydratation
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Abb. 22 : RBA-Diagramm der Rückstände von Proben A, B und C nach EDTA-Extraktion
und 256 Tagen Hydratation



Der Hydratationsgrad des Hüttensandes in den jeweiligen Proben ist in Abhängigkeit von der

Zeit in der Abbildung 23 dargestellt.
35
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Abbildung 23 : Hydratationsgrad des Hüttensandes in Probe A, B, C und Kontrollprobe

Der Verlauf des Hydratationgrades lässt sich in zwei kinetischen Ansätzen beschreiben . Der

erste Vorgang ist durch eine höhere Hydratationsrate gekennzeichnet. Nach 7 Tagen betragen

die ermittelten Werte jeweils 15 und 19% für die Proben B und C. Ein ähnlicher Trend ist aus

dem Kurvenverlauf für die Probe A bis 1 Monat abzuleiten, wobei hier die ermittelten Werte

nach dieser Periode nur 11% betragen .

Der zweite Vorgang ist durch eine Abnahme der Hydratationsrate gekennzeichnet . Für die

ermittelten Hydratationszeiten zeichnen sich die reinen Hüttensandproben durch einen höhe-

ren Hydratationsgrad im Vergleich mit der Probe A und der Kontrollprobe aus, wobei der

Unterschied in den ermittelten Werten zwischen der Probe A und B zu späteren Zeiten gerin-

ger wird und nach 250 Tagen nur noch 2% beträgt .

Die Anregung des Hüttensandes ist im früheren Bereich durch die Alkalität der Abfalllösung

zu erkennen . Die Hydroxyl-Gruppen (OH-) bewirken eine Auflösung der Hüttensandkörner .

Eine ähnliche Anregung findet durch den Ca(OH)2- und den Portlandzementaustausch in der

Probe A nicht statt . Hier ist ein Zusammenhang mit der geringeren Löslichkeit von Ca(OH)2

im alkalischen Medium nicht auszuschließen .
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Die Beschleunigung der Hydratation der Reinhüttensandproben ist allerdings auf die erste

Woche begrenzt . Für die Periode 7 bis 250 Tage beträgt der Anteil an reagiertem Hüttensand

für die Proben B und C jeweils ca. 28 und 35% von dem gesamten Hydratationsgrad nach

250 Tagen. Für die Probe A beträgt der Wert ca . 60 %. Die Abflachung der Kurve deutet auf

Verzögerungsprozesse hin, die die Hüttensandhydratation verlangsamen.

5.3 .4 Längen- und Massenänderung

Die Längenänderung der hergestellten Prismen (4x4x16 cm 3) ist in der Abbildung 24 in Ab-

hängigkeit von der Zeit dargestellt.
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Abbildung 24 : Längenänderung der Proben A, B, C und Kontrollprobe

Ein Schwindenverhalten tritt bei allen Proben auf. Eine starke Abhängigkeit des Schwindens

von der Bindemittelzusammensetzung ist zu erkennen. Der Hydratationsbeginn der reinen

Hüttensandpasten ist mit einer hohen Schwindungsrate verbunden. Die dazugehörigen Kurven

weisen einen ähnlichen Verlauf auf. Die ermittelten Schwindungswerte betragen nach 28 Ta-

ge jeweils -2,16 und -1,75 inin/m im Vergleich zu -0,73 mm/m für die Probe A. Das Schwin-
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den der Proben B und C endet nach 66 bzw. 93 Tagen. Danach tritt eine Dehnung auf. Diese

Umkehrung ist nicht bei Probe A festzustellen, bei der ein kontinuierlicher Schwindungspro-

zess abläuft. Bei der Kontrollprobe ist in abgeschwächtem Maße ein kontinuierliches Schwin-

den zu beobachten.

Der Austausch von Hüttensand durch Calciumhydroxid und Portlandzement in der Probe A

bewirkt eine Herabsetzung der Schwindrate im frühen Bereich der Hydratation . Die Auflö-

sung der Hüttensandkörner und die nachfolgende Bildung von Reaktionsprodukten bewirken

ein starkes Schwinden, das allgemein als Schrumpfen bezeichnet wird. Dieser Begriff be-

zeichnet die negative Volumendifferenz zwischen den gebildeten Reaktionsprodukten einer-

seits und den einzelnen Reaktanden andererseits nämlich dem unhydratisierten Hüttensand

und der Lösung. Hier kann davon ausgegangen werden, dass das Schwinden bis 28 Tage fast

ausschließlich auf die Hydrolyse und die folgende Hydratation der Hüttensandkörner zurück-

zuführen ist . Dementsprechend spiegelt das Schwinden für diesen Zeitraum die hohe Auflö-

sungsrate des Hüttensandes in der Probe B und C wieder .

Die Abnahme der Schwindungsrate nach 28 Tagen deutet darauf hin, dass der Hydratations-

vorgang nicht mehr mit einem geometrischen Schwinden der Probe verbunden ist . Es treten

andere chemische Vorgänge auf, die eine Dehnung bewirken . Die Dehnung ist relativ, da die

ermittelten Werte in dem Schwindbereich bleiben . Gleichzeitig tritt, wie bereits beschrieben,

eine langsamere Hydratationskinetik der Hüttensandkörner auf. Hier ist auch eine Widerspie-

gelung der Befunde der Hydratationskinetik mit der Längenänderung zu finden .

Die beobachtete Dehnung könnte ein Hinweis auf die Bildung von gelförmigen Reaktions-

produkten mit geringerer Dichte sein, deren Ablagerung an der Kornoberfläche eine Herab-

setzung der Kinetik und gleichzeitig eine Umkehrung des Längenänderungsverhalten verursa-

chen .

Dagegen läßt das Schwindungsverhalten der Probe A auf eine langsamere Hydratationskinetik

schließen, was in gutem Einklang zu dem Hydratationsgrad in der Abbildung 23 steht, wobei

hier Dehnungseffekte während der Hydratation nicht maßgebend werden.

Es stellt sich die Frage nach dem Zusammenhang zwischen dem hohen Schwinden und ande-

ren physikalischen Eigenschaften, u.a . der Verdichtung des Gefüges in der Probe B und C.

Eine kontinuierliche Massenzunahme des Endproduktes wurde ermittelt (Abbildung 25) . Bei

gleichen Lagerungsbedingungen tritt bei der Kontrollprobe keine Massenänderung auf. Die

Massenzunahme der Proben A, B und C ist aufgrund der Lagerungsbedingungen nicht zu er-

warten . Bei einer neuen Lagerung der Proben A, wobei diese in einer eingeschweißten Poly-

ethylen-Folie unter Argon und im Exsikkator erfolgte, sind vernachlässigbare Massenände-
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rungen gemessen worden. Bei einer Lagerung der Probe A und der Kontrollprobe unter Argon

und gesättigter Feuchtigkeit (Wasser im Exsikkator), ohne dass das Wasser in Kontakt mit

den Proben kam, wurde nach kurzer Zeit ein Lösungsfilm an der Oberfläche der Probe A ge-

bildet. Dies wurde bei den Kontrollproben nicht festgestellt. Dies lässt auf die starke hygro-

skopische Neigung der zementierten Abfallproben schließen . Bei der ersten Lagerung kann

eine Feuchtigkeitsaufnahme durch Leckagen in der Folie nicht ausgeschlossen werden . Des-

weiteren kann eine Feuchtigkeitsaufnahme während der Messungen erfolgen . Die Feuchtig-

keitsaufnahme ist auf stark hygroskopische Salze, u.a. Natriumnitrat, in den zementierten Ab-

fällen zurückzuführen . Eine ähnliche Massezunahme wird von Brodersen et al . in natriumnit-

rathaltigen Abfallgebinden beobachtet [99] . Das Wiederansteigen der Längenänderungskurve

(Abbildung 24) kann somit durch Quellvorgänge in den gelartigen Phasen erklärt werden.
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Abbildung 25 : Massenänderung Proben A, B, C und Kontrollprobe
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5.3 .5 Druckfestigkeit

Die Verfestigung der Abfalllösung mit hüttensandreinem Bindemittel führt zu höheren Druck-

festigkeiten im Vergleich zu der Probe A und der Kontrollprobe (Abbildung 26) . Diese liegen

für die Proben B und C nach 28 Tagen jeweils um einen Faktor 3 und 4 höher als im Ver-

gleich zur Probe A. Allerdings sinken diese Faktoren in Laufe der Hydratation und betragen

nach 250 Tagen jeweils 2,2 und 1,2, was auf einen abgeschwächten Anstieg hindeutet . Hier

ist wieder die Alkalianregung in dem Hydratationsbeginn für die Proben B und C zu erken-

nen. Trotz des höheren Hydratationsgrades des Hüttensandes in der Probe A bleibt die Druck-

festigkeit geringer als für die Kontrollprobe . Jedoch wird die Hydratation von Alit in Gegen-

wart von Natriumhydroxid beschleunigt bzw. die abgespaltete Menge an Calciumhydroxid ist

höher [100].
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Abbildung 26 : Druckfestigkeit der zementierten Abfälle

5.3 .6 Röntgenbeugungsuntersuchungen
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Die Phasenbildung nach unterschiedlicher Hydratationsdauer ist in den Abbildung 27, Abbildung

28,Abbildung 29 und Abbildung 30 für diejeweiligen Proben dargestellt . Die charakteristische hü-

gelige Form zwischen 25° und 40° (20) für die glasige Struktur des Hüttensandes ist bei sämtlichen
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Proben zu erkennen . Interferenzen des kristallinen Gehlenits sind deutlich nachzuweisen, auch nach

längeren Hydratationszeiten. Die in der neutralisierten Abfalllösung nachgewiesenen Phasen Gibbsit

undNatriumnitrat sind ebenfalls erkennbar.

Neben diesen Phasen lassen sich bei allen Proben die Interferenzen bei 0,764 nm (11,3-11,520), 0,382

(22,7-2320) und 0,229 nm (38,9-39,22) dem kristallinen Reaktionsprodukt Hydrotalkit zuordnen.

Dieses Reaktionsprodukt ist schonnach 7 Tagen nachzuweisen . Bei der Kontrollprobe ist die Hydro-

talkitinterferenz bei 0,764 nm im Vergleich zu den Proben A, B und C starker ausgeprägt. Der im

Bereich 0,84-0,86 nm (10,2-10,5 20 ) liegende Peak weist aufeine AFm-Phase hin, wobei in dieser Pha-

se Nitrat, Carbonat anstelle von Sulfat eingebaut werden kann. Im Laufe der Hydratation wird dieser

Peak größer. Eine Überlagerung zwischen der Interferenz dieser Phase und Hydrotalkit bei 0,764 nm

(11,3-11,52) ist nicht auszuschließen . In der ProbeAtritt ein Peak bei 1,25 nm (6,9-7,220) auf, der auf

die Bildung vonCSHf hinweist. Die Intensität dieses Peaks ist mit zunehmender Alterung der Probe

stärker ausgeprägt . Die weiteren Interferenzen dieser Phase bei 0,306 nm (28,9-29,120) und 0,28 nm

(31,8-32,02) sind teilweise mit Interferenzen vonGehlenit bzw. Akermanit überlagert.

GH: Gehlenit

	

N:Natriumnitrat
G:Gibbsit Afin : Monophase

	

P
CSH(I) : Calciumsilikathydrat

GH, CSH (1)

V

H: Hydrotalkit V: Vaterit
GH
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Abbildung 27 : RBA-Diagramme der Probe A nach 7, 28, 64 und 256 Tagen Hydratationszeit
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Abbildung 28 : RBA-Diagramme der Probe B nach 7, 28, 64 und 256 Tagen Hydratationszeit

Abbildung 29 : RBA-Diagramme der Probe C nach 7, 28, 64 und 256 Tagen Hydratationszeit
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H: Hydrotalkit
GH: Gehlenit
C: Calciumhydroxid

Abbildung 30 :RBA-Diagramme der Kontrollprobe nach 19, 49, 127 und 258 Tagen Hydrata-
tionszeit

Der CSH(I)-Peak bei 1,25 nm (6,9-7,220 ) ist bei den hüttensandreinen Proben sowie bei der

Kontrollprobe nicht festzustellen . Die Abwesenheit von CSH(I)-Hydratprodukten in der

Kontrollprobe zeigt den Anregungseffekt der alkalischen pH-Werte in der Abfalllösung auf

die Bildung bzw. Kristallinität der CSH-Phase .

Aufgrund der schwachen Kristallinität bzw. Überlagerungen der Hauptinterferenzen von

CSH-Phasen sind diese Phasen schwer röntgenographisch nachzuweisen . In den Proben A, B

und C sind Interferenzen von Vaterit (CaC03), das durch Carbonatisierung während des

Trocknungsvorganges entstanden ist, für die Hydratationszeiten von 7, 28 und 64 Tagen er-

kennbar . Der Vateritpeak ist nach 256 Tage nicht mehr nachweisbar.

Die Kontrollprobe weist als deutlich nachweisbares Reaktionsprodukt Calciumhydroxid auf.

Im Laufe der Hydratation können an den Calciumhydroxid-Interferenzen röntgenographisch

keine signifikanten Änderungen festgestellt werden. Sowohl bei der Kontrollprobe als auch

in der Probe A sind Interferenzen im Bereich 0,273-0,281 nm (32,2-32,6) und bei 0,26 nm

(34,3-34,5), die auf unhydratisierte Reste der Klinkermineralien Alit und Belit zurückzufüh-

ren sind, festzustellen.
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Calciumhydroxid ist bei keiner der Proben B und C zu erkennen . Dies steht in guten Einklang

mit der kalkärmeren Zusammensetzung des Bindemittels dieser Probe. Der Nachweis von

Calciumhydroxid erwies sich in der Probe A als schwer . In dieser Probe wird die Hauptlinie

von Ca(OH)2 bei 0,488 nm (19,1-19,2 20) mit der von Gibbsit überlagert.

Der zweiten Interferenz von Ca(OH)2 in der Probe A bei 0,262 nm (33,9-34,2) kann kein Peak

deutlich zugeordnet werden, da dieser teilweise von Interferenzen der Reste an unhydratisier-

tem Alit und Belit überlagert wird . Den weiteren Interferenzen von Ca(OH)2 bei 0,244 nm

(36,6-36,820 ), 0,192 nm (47,0-47,220 ) und 0,179 nm (50,7-50,9 20) können ebenso keine Peaks

zugeordnet werden.

Jedoch ist deutlich aus dem RBA-Diagramm (Abbildung 27) zu erkennen, dass der Calcium-

hydroxidpeak im Vergleich zu dem in der Kontrollprobe (Abbildung 30) kleiner ist. Dies

deutet auf einen Abbau dieser Phase während der Hydratation hin .

Zur Charakterisierung dieser Reaktion wurde Ca(OH)2 in Pulverform der alkalischen Abfall-

lösung zugegeben . Die Zugabe von Ca(OH)2 sowie die lösliche Aluminiummenge in der neut-

ralisierten Lösung sind in der folgenden Tabelle 19 zusammengefasst.

Tabelle 19: Menge an zugegebenem Calciumhydroxid zur neutralisierten Lösung

In der Probe 4 entspricht das CaO/A1203-Verhältnis dem des zementierten Produktes . Nach

einer Woche wurden die jeweiligen Proben filtriert . Von dem gewonnenen Rückstand wurde

anschließend eine Röntgenbeugungsanalyse angefertigt. Die Röntgenbeugungsdiagramme

sind in Abbildung 31 dargestellt .

Probe A1203

Mol

Ca(OH)2

Mol

Verhältnis

CaO/A1203

1 0,0452 0 0

2 0,0452 6,35E-04 0,014

3 0,0452 4,51E-03 0,1

4 0,0452 9,00E-02 2
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Abbildung 31 : RBA-Diagramme der Rückstände nach Zugabe von Calciumhydroxid

K : Katoit G : Gibbsit
C :Calciumhydroxid

K

	

N. Natriumnitrat B : Bayerit

Probe 4

Die Proben 1 bis 3 zeigen als deutlich nachweisbare Phasen Natriumnitrat und Gibbsit . In der

Probe 4 sind deutlich geringere Menge an Gibbsit nachzuweisen. Nur kleine Reflexe dieser

Phasen sind erkennbar . In dieser Probe sind deutlich neue Interferenzen zu erkennen . Die ent-

sprechenden Reflexe können der stabilen Form Katoit (Ca3Al2(OH)i2) im System Ca0-A1203-

H20 bei 20°C zugeordnet werden. Gleichzeitig ist die Entstehung von zwei Peaks bei 0,864

nm (10,1-10,3 20) und 0,755 nm (11,6-11,8 20) festzustellen . Der letztere ist auch in der Probe 2

und 3 nachweisbar. Die Intensität dieser Peaks wird mit zunehmender Menge an Calcium-

hydroxid größer. Diese Peaks weisen auf die Bildung von Calciumaluminathydratmonophase

(AFm) hin . In Probe 4 können auch noch Reste des zugegebenen Calciumhydroxids nachge-

wiesen werden . Die geringeren Mengen an zugegebenem Ca(OH)2 in den Proben 2 und 3 sind

röntgenographisch nicht nachweisbar.

Die Entstehung einer Calciumaluminathydratphase bzw. AFm-Phase in der Probe 4 weist auf

die Reaktionsfähigkeit des vorhanden Aluminiums in der neutralisierten Lösung hin. Es trägt

zum schnellen Abbau des Calciumhydroxids bei .

Man kann davon ausgehen, dass ein ähnlicher Reaktionsvorgang in der Probe A stattfindet .

Dabei stammt das Ca(OH)2 sowohl aus dem Bindemittel als auch aus der Hydratation des

92



Portlandzementes . Der Abbau von Ca(OH)2 wird in dieser Probe auf die Bildung von

Calciumaluminathydratphasen, aber auch CSH(1)-Phasen zurückgeführt, wobei die erster

maßgebend sind.

Durch die Entstehung des AFm-Peaks bei 0,755 nm (11,6-11,8 20) in der Probe 4 ergibt sich

der Nachweis für eine Überlagerung dieses Peaks mit dem des Reaktionsprodukts Hydrotalkit

in der Proben A, B und C.

5.3 .7 Porosimetrie

Zum Vergleich der Porenverteilung in Abhängigkeit des verwendeten Bindemittels wurde

neben den Proben A, B und C und der Kontrollprobe zusätzlich eine Probe aus Portlandze-

ment und Abfalllösung mit einem Lösung/Bindemittel-Verhältnis von 0,55 hergestellt . Diese

Probe ist mit �Probe Z" bezeichnet . Für jede Probe wurden (Abbildung 32 und Anhang) je-

weils zwei Messungen aufgetragen, die durch die Zusätze (1) und (2) gekennzeichent sind .

Diese doppelten Messungen, die an unterschiedlichen Stellen der Probe erfolgten, liefern für

die Probe Z, Probe A und die Kontrollprobe ein Kurvenverlauf, der die Homogenität der ze-

mentierten Proben kennzeichnet (Anhang) .

0
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Abbildung 32 : Porenverteilung nach 28 Tagen Hydratation
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Die höhere obere Grenze der Porendurchmesser für die hüttensandreinen Proben B(2) und

C(2) im Vergleich zu den Proben B(1) und C(1) ist auf die Bildung von Rissen zurückzufüh-

ren, die während des Trocknungsvorgangs entstanden sind . Die Porenverteilung der Proben

B(1) und C(1) lassen auf die Abwesenheit von Risseffekten schließen.

Die ermittelten Prozentanteile sowie das Maximum der Porenverteilung (Tabelle 20) weisen

für die Probe Z und die Kontrollprobe eine identische Porenverteilung auf. Im Vergleich sind

die entsprechenden Porendurchmesser für die Probe A und B geringer . Diese beiden Proben

unterscheiden sich nur durch das Maximum der Porenverteilung .

Die Porengröße der Probe A und B sowie der Probe Z und der Kontrollprobe ist durch eine

symmetrische Verteilung (S2) der kleinen und großen Porendurchmesser charakterisiert. Die

Abweichung des Zahlwertes S2 für die Probe B(2) ist auf die Rissbildung zurückzuführen .

Die ermittelten Werte für Sl für der gesamten Proben weisen auf eine Verteilung der Poren

mit überwiegend großem Durchmesser hin . Dementsprechend verursacht die Rissbildung in

der Probe B(2) und C(2) eine Erhöhung des Zahlenwertes S 1 .

Die Porenverteilung der Proben A, B, Z und Kontrollprobe liegen im Bereich der Kapillarpo-

ren (10 nm-15 ~tm) [9] und unterscheiden sich stark von der in der Probe C. Die ermittelte

Porengrößenverteilung sowie das Maximum der Porenverteilung lassen für die Probe C aus-

schließlich auf die Bildung von meist Gelporen (0,5 nm bis 3 nm) schließen . Die höhere spe-

zifische Oberfläche der Hüttensandkörner und deren Hydratation in Gegenwart der Abfalllö-

sung führen zu einem Produkt, in dem nur ein geringen Anteil an Kapillarporen auftritt .

Der Einfluss der Risse in der Probe C(2) ist ausgeprägter im Vergleich zu der Probe B(2), wie

aus den Zahlenwerten S 1 und S2 hervorgeht . In Abwesenheit von Rissen dieser Probe (Probe

C(1) und Probe B(1)) sind die Zahlen S1 und S2 ähnlich zu denen der restlichen Proben.

Die Verwendung von Portlandzement als einziges Bindemittel für die Verfestigung der Ab-

falllösung führt zur Verschiebung der Porenverteilung in Richtung größerer Porendurchmes-

ser im Vergleich zu dem Bindemittel auf Hüttensandbasis.



Tabelle 20: Lage des Maximums der Porengrößenverteilung
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5.3 .8 Bewertung der Ergebnisse

Eine Verfestigung der Abfalllösung wird mit den untersuchten Zementmatrix erreicht . Das

Endprodukt weist Druckfestigkeitswerte auf, die oberhalb des Grenzwertes von 10 MPa lie-

gen, womit die Anforderungen für eine Endlagerung erfüllt werden [101] . Die Proben mit

reinem Hüttensand sind durch höhere Druckfestigkeitswerte und eine Verschiebung der Po-

renverteilung in Richtung kleinerer Poren gekennzeichnet . Dabei führt die Erhöhung der spe-

zifischen Oberfläche (5500 cm2/g) des Hüttensandes zur ausschließlichen Bildung von Gelpo-

ren. Die Bildung von Gelporen kann hinsichtlich des Gas, insbesondere H2-Transports, eine

Barriere darstellen. Weitere entscheidende Parameter für die Diffusion dieser Gase sind die

Permeabilität der Probe und das Volumen bzw. die Geschwindigkeit der Gasbildung .

Die Verzögerung des Erstarrungsbeginns durch Verwendung eines Bindemittels aus reinem

Hüttensand mit einer Blaine-Oberfläche von 2740 cm2/g bedeutet kein technisches Problem

für den weiteren Ablauf der Konditionierung der Abfalllösungen da die Verfestigung der Ab-

falllösung in dem Fass durchgeführt wird, in dem auch die Erstarrungs- und Erhärtungspro-

zesse erfolgen .

Die Hydratation der unterschiedlichen Bindemittelzusammensetzungen ist in Gegenwart der

Lösungen mit einer geometrischen Volumenabnahme bzw. einem Schwinden des Endpro-
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Probenserie

Maximum

der Porenvertei-

Porenvolumen

lung (nm) Q1
(<25%)

Q2
(<50%)

Q3
(<75%)

Q3/Q1

(S1)
(QIXQ3)/Q2

2

(S2)

Probe Z 20,9 17,5 21,6 26,5 1,51 1,0

Kontrollprobe 21,3 18,0 21,6 25,7 1,43 1,0

Probe A 16,4 12,3 16,2 19,0 1,54 0,9

Probe B(1) 11,6 10,9 14,0 18,0 1,65 1,0

Probe B(2) 12,3 12,0 15,4 23,3 1,94 1,2

Probe C(1) 4,3 3,8 4,7 5,7 1,50 1,0

Probe C(2) 4,3 4,5 5,5 16,4 3,64 2,4
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duktes verbunden . Insbesondere bei den Reinhüttensandproben verläuft der Schwindprozess

rasch im Vergleich zu der Hüttensandproben mit Portlandzement- und Calciumhydroxidan-

teil. Der Grund hierfür ist die langsamere Hydratationskinetik des Hüttensandes in Gegenwart

Portlandzement und Calciumhydroxid.

Wird ein Teil des Hüttensandes durch Calciumhydroxid ersetzt, so reagiert das Calcium-

hydroxid mit dem vorhandenen Aluminium in der Lösung zu Calciumaluminathydratphasen .

Deren stabile Form ist bei 25 °C das Hydratprodukt 3Ca0-A1203 -6H20 (Katoit) . Ein Beitrag

dieser Hydratphase am Schwindprozess aufgrund seiner geringen Dichte ist nicht auszu-

schließen. In dieser Phase, die auch als Hydrogranat bekannt ist, kann zudem Sr anstelle von

Ca eingebaut und somit stabilisiert werden . Von [65] wird hierbei die Bildung von

3SrOA12O3H20 als möglich angesehen .

Die Bildung von Hydrotalkit ist bei allen Proben festzustellen. Die Entstehung von CSH-

Phasen ist in der portlandzement- und calciumhydroxidhaltigen Probe durch die Interferenz

bei 1,25 nm gekennzeichnet . Eine Abwesenheit dieser Interferenz in den Reinhüttensandpro-

ben ist eher auf den geringer verfügbaren Calciumgehalt als auf die niedrigere Kristallinität

dieser Phase zurückzuführen. Die CSH-Phasen sind meist gelartig und in der Literatur durch

eine hohe spezifische Oberfläche gekennzeichnet, was sich im Hinblick auf die Immobilisie-

rung von Radionukliden als bedeutsam erweisen kann.

Der vorhandenen Calciumaluminummonophase wird eine geringere Sorptionsfähigkeit insbe-

sondere bezüglich Strontium, im Vergleich zur Ettringitphase zugeschrieben. Aufgrund des

niedrigen Sulfatgehalts der Lösung und der verwendeten Bindemittel tritt Ettringit in den Pro-

ben nicht auf.

Die durch Neutralisation der Lösung gebildeten Aluminiumhydroxide besitzen eine Sorpti-

onsfähigkeit, die in Abhängigkeit von der Kristallinität, der Alterung sowie der spezifischen

Oberfläche dieser Phasen variiert . Das Nitrat der Lösung wird unter Bildung der Verbindung

Natriumnitrat gebunden . Das Nitrat kann in der Calciumaluminiummonophase zum Teil Sul-

fat (S024- ) ersetzen und eingebaut werden. Diese Substitution ist aber im Vergeleich zu der

Ausfällung von NaN03 von untergeordneter Bedeutung .

Die Zugabe von Calciumhydroxid und Portlandzement führt zu einer Anregung der Hütten-

sandhydratation in Gegenwart von Wasser. Dabei wird das verfügbare Calciumhydroxid zur

Bildung von Hydratprodukten, u.a. CSH-Phasen, verbraucht . Aufgrund der Reaktion von Cal-
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ciumhydroxid mit dem Aluminiumgehalt der Lösung ist eine ähnliche Funktion des Calcium-

hydroxids, so wie sie vorher beschrieben wurde, nicht zu erwarten.

In dem zementierten Endprodukt erfolgt die Anregung des Hüttensandes durch den alkali-

schen pH-Wert der Lösung. Die vorhandenen Hydroxylionen bewirken eine Auflösung des

Hüttensandes, was die Bildung von Hydratprodukten zur Folge hat . Die Reinhüttensandpro-

ben sind durch eine höhere Hydratationsgeschwindigkeit in den ersten 7 Tagen der Hydratati-

on gekennzeichnet . Durch die Erhöhung der spezifischen Oberfläche wird ein hoher Hydrata-

tionsgrad erzielt .

Die Hydratationsgeschwindigkeit nimmt deutlich nach 7 Tagen ab, so dass der Hydratati-

onsgrad quasi zu einem Stillstand kommt. Der unhydratisierte Anteil des Hüttensandes beträgt

mindestens 70% nach 256 Tagen Hydratation. Das Sorptionspotential der Zementmatrix ist in

erster Linie von den Hydratationsprodukten abhängig. Je weiter die Hydratation fortgeschrit-

ten ist, desto höher ist das Sorptionspotential ., d.h . daß die Radionuklide mit zunehemenden

Alter sicherer in die Zementmatrix eingebunden sind, was für die Langzeitstabilität dieser

Produkte spricht .

Nun stellt sich die Frage nach den bestimmenden Mechanismen der Hydratationskinetik des

Hüttensandes . Hieraufwird im nächsten Kapitel eingegangen .

5.4 Untersuchungen an Hüttensand

5.4.1 Hydratation von Hüttensand

Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden werden die Einflüsse der Sättigungskonzentrationen der Elemente in den Po-

renlösungen nach der Hydrolyse des Hüttensandes sowie die gebildete Reaktionsschicht am

hydratisiertem Hüttensandkorn untersucht. Insbesondere wird der Einfluss dieser beiden Me-

chanismen in Abhängigkeit des pH-Wertes des Anregers, bzw. von der Natriumhydroxidkon-

zentration in der Abfallllösung untersucht. Das Hydratationsverhalten des Hüttensandes wird

in drei verschiedenen Medien durch die Ermittlung der Konzentrationen von Aluminium, Si-

licium, Calcium und Magnesium verfolgt (Abbildungen 33 bis 39) .

Als Medien dienten hierbei : 1M NaOH-Lösung (1), 0,01M NaOH-Lösung (2) und destilliertes

Wasser (3) .
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5.4.1.1 Konzentrationsänderung von Calcium, Silizium und Aluminium in den wässri-
gen Medien

Die Konzentration von Calcium in 1M NaOH-Lösung ist deutlich kleiner als in 0,01M Na-

OH-Lösung und destilliertem Wasser (Abbildung 33) .

Diese Konzentration nimmt in den ersten 24 Stunden in 0,01M NaOH-Lösung kontinuierlich

zu . Die ermittelten Ca-Konzentrationen zeigen eine lineare Abhängigkeit mit der Zeit. Die

Abflachung des Kurvenverlaufs nach 24 Stunden deutet auf die Einstellung einer konstanten

Konzentration von ca. 5 mmol/1 hin (Abbildung 33) .

Û 4

99

--0-1M

	

--*-0,01M

	

-A-- dest . Wasser

	

--X-- pH-Wert in Wasser

0

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Dauer [h]

Abbildung 33 : Konzentrationsänderung von Calcium
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Ein ähnliches Verhalten der Calcium-Konzentration ergibt sich in destilliertem Wasser, wobei

die ermittelten Konzentrationen bis 14 Tage höhere Werte aufweisen als die in der 0,01M

NaOH-Lösung . Nach 28 Tagen sind diese Werte nahezu identisch . In destilliertem Wasser

stellt sich ein basischer pH-Wert von 12,5 nach 24 Stunden ein, der etwa dem pH-Wert der

0,01M NaOH Lösung entspricht und über die gesamte Dauer der Auslaugung konstant bleibt

(Abbildung 33) . Die Abbildung 34 zeigt die Zunahme der Natrium-Konzentration im destil-

lierten Wasser, die nach 7 Tagen Hydratation höher als 0,01 mol/L ist, also bereits den Aus-

gangswert in der 0,01M NaOH-Lösung übersteigt.
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Abbildung 34 : Konzentrationsänderung von Natrium in wässriger Lösung

Im Vergleich zu dem Verhalten in destilliertem Wasser und in O,OIM NaOH-Lösung ist die

Calcium-Konzentration nach 24 Stunden Auslaugszeit in 1M NaOH-Lösung um einen Faktor

von ca . 15 erniedrigt . Die Silicium-Konzentration erreicht in 1M NaOH-Lösung nach 2 Stun-

den ihrer Maximalwert von 4,6 mmol/1 und sinkt danach schnell bis 7 Tagen auf 1,2 mmol/1

ab und beträgt nach 28 Tagen 0,7 mmol/1 (Abbildung 35) . Die ermittelten Silizium-

Konzentrationen in 0,01M NaOH-Lösung zeigen eine ständige Abnahme. Der mit der ersten

Messung nach 30 Minuten ermittelte Maximalwert beträgt 0,6 mmol/1 und ist damit 9 mal

kleiner als der Maximalwert in 1M NaOH-Lösung . Nach 28 Tagen beträgt diese Konzentrati-

on 0,04 mmol/1 . Der Verlauf der Si-Konzentration in Wasser entspricht in etwa dem in 0,0 IM

NaOH-Lösung . In der 1M NaOH-Lösung lassen die gemessenen Konzentrationen von Calci-

um und Silicium auf eine starke Abhängigkeit der beiden Elemente voneinander schließen

(Abbildung 35) : die ermittelten Werte zeigen in der ersten Stunde eine starke Abnahme der

Calcium-Konzentration bis zum Minimum-Wert von 0,07 mmol/1 und gleichzeitig eine Zu-

nahme der Konzentration von Silicium bis zum Maximalwert von 4,6 mmol/l . Die Konzent-

ration von Calcium nimmt dann zunächst zu und bleibt nach 8 Stunden konstant bei ca . 0,3

mmol/l .
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Eine ähnliche Abhängigkeit ist zwischen der Konzentration von Silicium und Calcium in der

O,OIM NaOH-Lösung in den ersten 24 Stunden festzustellen (Abbildung 36) .

Abbildung 35 : Konzentration von Calcium und Silicium in 1M bzw. 0,01M NaOH-Lösung
in den ersten 24 Stunden
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Abbildung 36 : Konzentrationsänderung von Silicium über die gesamte Dauer der Hydratation

des Hüttensandes



Aus der Auftragung der Calciumkonzentrationswerte gegenüber denen von Silicium ergeben

sich zwei Bereiche, die die festgestellten Abhängigkeiten zwischen Silicium und Calcium für

die drei Medien wiedergeben : die Erhöhung der Molarität der NaOH- Lösung von 0,01M bis

1M bewirkt eine Steigerung der Siliciumkonzentration, die Calciumkonzentration wird er-

niedrigt. Ein pH-Wert von ca. 12 bis 12,5 führt zu einem umgekehrten Mengenverhältnis

(Abbildung 37) . Insbesondere besteht zwischen der Calcium- und Siliciumkonzentrationen in

der 0,01M NaOH-Lösung eine lineare Abhängigkeit . Diese Abhängigkeit zeigt sich in der 1M

NaOH-Lösung durch das Erreichen eines konstanten Wertes der Calciumkonzentration nach

etwa 8 Stunden, während die Siliciumkonzentration stets abnimmt.

Die nach 28 Tagen ermittelte Siliciumkonzentration (0,7 mmol/1) in der 1M NaOH-Lösung ist

nahezu gleich mit der nach fünf Minuten ermittelten Konzentration (0,6 mmol/1) in 0,01M

NaOH-Lösung .
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Abbildung 37 : Si-Konzentration in Abhängigkeit von der Ca-Konzentration in Lösungen

unterschiedlicher Alkalität

Ähnlich der Entwicklung der Siliciumkonzentration bewirkt die Erhöhung der pH-Werte eine

Steigerung der Al-Konzentration (Abbildung 38) . Außer für die ermittelten Werte bei einer

Auslaugsdauer von 24 Stunden nimmt die Konzentration kontinuierlich bis zum Maximum-

wert von ca . 2 mmol/1 zu. Im weiteren Verlauf sinkt diese Konzentration ab und beträgt nach
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28 Tagen 1,7 mmol/l . Diese Werte liegen um einen Faktor 10 höher als die ermittelten Kon-

zentrationen in der 0,01M NaOH-Lösung .
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Abbildung 38 : Konzentrationsänderung von Aluminium über die gesamte Dauer der

Hydratation

Die Konzentration von Magnesium liegt im Bereich der Nachweisgrenze (0,02 mol/1) des

Atomabsorptiongerätes . Dies weist auf die geringe Auslaugbarkeit von Magnesium in Ge-

genwart basischer Hydratationsmedien hin .

5.4.1.2 Hydratisierter Anteil an Hüttensand nach Hydratation in verschiedenen Me-
dien

Die zeitliche Änderung des Hydratationsgrades des Hüttensandes ist in Abbildung 39 in Ab-

hängigkeit von den verwendeten Hydratationsmedien dargestellt . Die Erhöhung der Konzent-

ration der NaOH-Lösung bewirkt eine deutliche Beschleunigung der Hydratation in den ersten

7 Tagen . Insbesondere ist die Hydratation des Hüttensandes in 1M NaOH-Lösung durch einen

höheren Hydratationsgrad nach 8 Stunden gekennzeichnet. Dieser Hydratationgrad beträgt

12% im Vergleich zu 0% in 0,01 M NaOH-Lösung und destilliertem Wasser . Dieser Unter-

schied zwischen den Hydratationsgraden wird nach 7 Tagen geringer . In NaOH und Wasser



tritt in den ersten 7 Tagen eine Zunahme der Hydratationsgrade auf, wohingegen die Hydra-

tationsgeschwindigkeit in der 1 M NaOH-Lösung geringer wird . Die zwischen 7 Tagen und

28 Tagen ermittelten Hydratationsgrade deuten auf eine Abnahme der Hydratationskinetik

hin, wobei der Kurvenverlauf der Hydratationsgrade in destilliertem Wasser durch eine höhe-

re Steilheit gekennzeichnet ist.

Nach 28 Tagen Hydratation ist ein Einfluss der NaOH-Lösungen auf den Hydratationsgrad

nicht mehr festzustellen. Nach 28 Tage liegt der Hydratationsgrad für die Hydratation in 1M,

0,0 IM NaOH-Lösung und destilliertem Wasser jeweils bei 30, 27 und 28 %. Um den Einfluss

der Sättigungskonzentration der Lösung auf den Hydratationsverlauf zu prüfen, wurde nach

28 Tage zu den Suspensionen mit 1M NaOH-Lösung zusätzliche 100 ml 1M NaOH-Lösung

zugegeben und die Hydratationsversuche um weitere 17 Tage verlängert . Abbildung 39 zeigt,

dass die Verdünnung der Suspension keinen positiven Einfluss auf weitere Hydratation des

Hüttensandes hat .
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Abbildung 39 : Hydratationsgrad des Hüttensandes in 1M, 0,01M NaOH-Lösung und

destilliertem Wasser



Ergebnisse und Diskussion

5.4.1.3 Röntgenbeugungsanalyse an Filtrationsrückständen

In den Abbildung 40, Abbildung 41 und Abbildung 42 sind die RBA-Diagramme der Rück-

stände nach Filtration der Hydratationsmedien angegeben .

H: Hydrotalkit (14-191)
('�

	

(11

	

CSH (1) : Calciumsilikathydrat (34-002)

H

Abbildung 40 : RBA-Diagramme des hydratisierten Hüttensandes in 1M NaOH-Lösung

H: Hydrotalkit (14-191)
CSH (1) : Calciumsilikathydrat (34-002)

CSH (1)

Abbildung 41 : RBA-Diagramme des hydratisierten Hüttensandes in 0,01 M NaOH-Lösung
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H: Hydrotallcit (14-191)
CSIUI)

	

CSH (1) : Calciumsililcathydrat (34

	

-002)
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Abbildung 42 : RBA-Diagramme des hydratisierten Hüttensandes in destilliertem Wasser

Als nachweisbare Reaktionsprodukte in den Rückständen ist die Hydrotalkitphase mit den

Interferenzen 0,7706 nm (11,473 20), 0,3882 nm (22,8820), 0,2579 nm (34,75620) und 0,2298

nm (39,164 20) zu erkennen, wobei die Hauptinterferenz bei 0,7706 nm (11,47320) auf eine

bessere Kristallinität der Rückstände aus der Hydratation in 1M NaOH-Lösung hinweist, die

bereits nach 8 Stunden Hydratationszeit erkennbar ist. Diese Phase ist in den Rückständen aus

der Hydratation in 0,01M NaOH-Lösung und destilliertem Wasser erst nach 3 und 7 Tagen zu

erkennen .

Die Interferenzen bei 0,1250 nm (7,06520), 0,3065 nm (29,105 20), 0,28 nm (31,93 20), 0,1829

nm (49,792) deuten auf die Bildung von CSH(I) hin, wobei der Peak bei 0,1250 nm (7,06520)

eine sehr schwache Kristallinität aufweist. Dieser Peak lässt sich besser in den Rückständen

aus der Hydratation in 1M-NaOH-Lösung zuordnen .

Die deutlich erkennbaren Interferenzen bei 0,8534 nm (10,3520) und 0,5173 nm (17,124 20) in

den Rückständen aus der Hydratation in 1M NaOH-Lösung können vorerst nicht zugeordnet

werden (Abbildung 40) .
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5.4.1.4 Diskussion der Ergebnisse der Hydratation des Hüttensandes

Die aus der Hydratation des Hüttensandes entstehenden Reaktionsprodukten sind durch deren

reaktive Oberfläche im Hinblick auf die Einbindung der Radionuklide von Bedeutung . Insbe-

sondere interessieren überwiegend gelartig ausgebildeten Reaktionsprodukten die durch mög-

liche hohen Temperaturen im Endlager oder durch Alterungsprozesse eine Kristallstruktur

entwickeln, in der Radionnuklide eingebunden werden können. Der Immobilisierungsgrad des

zementierten Abfalles wird durch eine fortschreitende Hydratation des Hüttensandes, daß

heißt eine Umsetzung von Hüttensand zu gelförmigen Reaktionsprodukten, gefördet .

Das Ziel der Experimente war die Untersuchung des Hydratationsverhaltens von Hüttensand

in basischen Medien mit verschiedenen pH-Werten und darüber hinaus die Ermittlung des

Hydratationsgrades des Hüttensandes bzw. des reagierten Anteils von Hüttensand . Dabei

zeigte sich eine starke Abhängigkeit der Hydrolyse des Hüttensandes vom pH-Wert des basi-

schen Mediums. Die Erhöhung der Konzentration der NaOH-Lösung von 0,01M auf 1M führt

zu einer erhöhten Löslichkeit von Silicium und Aluminium, gleichzeitig wird die Calciumlös-

lichkeit herabgesetzt. Dieses Verhalten ist auf die Abnahme der Löslichkeit von Ca(OH)2 mit

zunehmender Alkalikonzentration in der Lösung als auch auf die Erhöhung der Siliziumlös-

lichkeit (H3Si04, H2S104- , HSi04 . . .) zurückzuführen. Eine ähnliche Abhängigkeit wurde von

Song und Jennings in den Porenlösungen von alkaliaktiviertem Hüttensand festgestellt [47] .

Diese Abhängigkeit wird als Folge des Massengesetzes ausgedrückt . Dabei werden die Lös-

lichkeitprodukte der Hydratphasen Ca2H2Si07 -3H20 (tobermoritähnliche Phase) gleich

{H3Si04I
z

- {Ca(OH+ )i bzw. Ca(OH)2 (Portlandit) gleich {Ca(OH)+ OH-} gesetzt . Soll z.B .

bei einer Temperatur von 25°C trotz Erhöhung der GH-Konzentration das Löslichkeitspro-

dukt dieser beiden Reaktionsprodukte konstant bleiben, muß die

Ca(OH)+-Konzentration herabgesetzt bzw. die Löslichkeit von Silicium erhöht werden.

Durch die Auslaugung der basischen Bestandteile des Hüttensandes, insbesondere Na20 und

Ca0, nimmt der pH-Wert in destilliertem Wasser stark zu. Die Austauschprozesse zwischen

den Kationen Cal+ , Na-' und H+ bewirken eine Verringerung der Konzentration von H+ in der

Lösung . Dies hat zur Folge, dass sich in diesem Medium nach einem Tag etwa der gleiche

pH-Wert wie in der 0,01M NaOH-Lösung einstellt . Aus diesem Grund ist das Auslaugver-

halten der Elemente Calcium, Silicium und Aluminium in destilliertem Wasser und 0,01 M

NaOH-Lösung etwa gleich.
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Unter den gewählten experimentellen Bedingungen stellt sich in den Hydratationsmedien

nach einer bestimmten Zeit eine konstante Konzentration der jeweiligen Elemente ein . Die

schnelle Abnahme des Siliciumgehalts in der 1M NaOH -Lösung bis zu einem konstanten

Wert ist auf die Reaktion dieses Elements zur Bildung von CSH-Phasen zurückzuführen . Da-

bei führt die geringe Löslichkeit von Calcium in dieser Lösung zu einer Anreicherung von

Calcium an der Hüttensandkornoberfläche, wo es als Reaktionspartner für die Siliciumionen

in der Lösung zur Bildung von Calciumsilikathydrat zur Verfügung steht .

Nach Glasser et al. entstehen in Lösungen mit einem ähnlichen Natriumgehalt CSH-Phasen

mit einem Calcium/Silicium-Verhältnis zwischen 1 und 1,2 [102]. Mit zunehmender NaOH-

Konzentration des Hydratationsmediums zeigt dieses Hydratprodukt eine bessere Kristallini-

tät .

Der geringe Gehalt an löslichem Magnesium in den wässrigen Medien kann auf die Bildung

fester Phasen, insbesondere Magnesiumaluminatverbindungen wie z.B Hydrotalkit, zurückge-

führt werden.

Neben den Hydrotalkit-Phasen konnten keine weiteren aluminiumhaltigen Hydratphasen er-

kannt werden, was zum großen Teil auf die geringere Kristallinität dieser Hydratphasen zu-

rückzuführen sein könnte .

Aus der Berechnung des Verhältnisses von Aluminium zu Magnesium in der Hydrotalkit-

Phase mit der Zusammensetzung Mg6A12(OH)16(CO3)-4H20 folgt, dass neben dem zur Bil-

dung von Hydrotalkit benötigten Aluminiumanteil, ein Überschuss an Aluminium bleibt . Da-

bei wird angenommen, dass Magnesium ausschließlich bei der Bildung von Hydrotalkit ein-

gebaut wird .

Während der Hydratation des Hüttensandes in 1M-NaOH Lösung wurde ein erhöhter Anteil

an Aluminium in der wässrigen Phase gemessen . Dieser Anteil nimmt im Laufe der Hydrata-

tion ab, was auf gleichzeitige Mitfällung bzw. einem Einbau von Aluminium in festen Phasen

hindeuten könnte .

Ein Teil dieses Einbaus kann in den gelartigen Phasen bzw. CSH-Phasen erfolgen. Der andere

Teil kann durch chemische Mitfällung zu Hydratphasen reagieren. Dabei kommen neben Cal-

ciumaluminathydratphasen, Calciumaluminatsilikat- und Magnesiumaluminatsilikatphasen auch

Aluminatsilikathydratphasen in Frage. Aufgrund des geringeren Calciumgehalts sind Hydro-

granate 3Ca0-A1203*XSi02-(6-2x)H20 auszuschließen . Mit einem niedrigeren Calci-

um/Silicium-Verhältnis gehören neben Gehlenithydrat Zeolithe zu den Hydratprodukten, die

bei der Hydratation von Hüttensand auftreten können . Diese sind aufgrund ihrer abweichen-
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den Zusammensetzung von den stöchiometrischen aufgelisteten Zeolithen in der JCPDS-

Kartei nur schwer identifizierbar .

Folgenden Faktoren beinflüssen während der Hydratation des Hüttensandes in der 1MNaOH-

Lösung, die Bildung von Zeolithen positiv :

-

	

Experimentelle Bedingungen, insbesondere das stetige Mischen und das erhöhte Verhält-

nis von Lösung zu Hüttensand, die eine Beschleunigung der Hydratation im Vergleich zu

den Pasten bewirken.

-

	

Erhöhte Konzentrationen von Aluminium und Silicium in der wässrigen Lösung, was für

die Bildung von aluminium- und siliciumhaltigen Zeolithen von großer Bedeutung ist.

-

	

Die Stabilität von Zeolithen wird durch NaOH erhöht .

Während dieser Arbeit konnte keine Literatur bezüglich eines Nachweises zu Zeolithen-

Phasen bei Raumtemperatur in alkali-aktivierten Hütensandpasten aufgefunden werden . Je-

doch halten Gluhovsky et al . die Bildung solcher Phasen für möglich, geben jedoch keinen

Nachweis an [50] . Glasser et al . weisen darauf hin, daß in dem System Si02Si(OH)-

CaO(Ca(OH)2)-A1203(A1(OH)3) die Bildung von Zeolithen bei 20°C insbesondere im kalkar-

meren Bereich dieses Systems thermodynamisch möglich ist.

Daher kann es nicht ausgeschlossen werden, dass die beiden Peaks bei 0,8534 nm (10,3520)

und 0,5173 nm (17,12420) auf die Bildung von Zeolithen, die als Mischkristalle auftreten,

zurückzuführen sind.

Mit steigendem NaOH-Gehalt konnte ein Anstieg der Siliziumlöslichkeit und damit verbun-

den ein erhöhter Hydratationsgrad ermittelt werden . Grund dafür ist die Funktion des Silici-

ums als Netzwerksbildner im Hüttensand . Dementsprechend spiegelt der geringe Gehalt an

Silicium in der O,OIM NaOH-Lösung und in dem destillierten Wasser die langsamere Hydra-

tationskinetik des Hüttensandes in diesen Lösungen wieder .

Im weiteren Verlauf der Hydratation nahm die Hydratationsgeschwindigkeit in den einzelnen

Medien unterschiedlich stark ab . So zeigt der Hüttensand in 1M NaOH-Lösung zunächst ein

sehr rasches Anwachsen der Hydratationsgeschwindigkeit, die jedoch nach 3 Tagen stärker

abnimmt, so dass nach 7 Tagen die Unterschiede in Bezug auf die Anteile an hydratisiertem

Hüttensand in den einzelnen Medien deutlich geringer wurden.

Der unveränderte Wert des Hydratationsgrads nach erneuter Zugabe von NaOH-Lösung zeigt,

dass die Abnahme der Hydratationskinetik eher auf die Wirkung der gebildeten Hydratschicht

als auf die Sättigungskonzentration der Elemente in der Lösung zurückzuführen ist. Diese

Hydratschicht wirkt als eine Transportbarriere für die Austauschmechanismen zwischen der
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Lösung und dem noch unhydratisierten Hüttensand . Die Abnahme der Hydratationskinetik

tritt je nach verwendetem Medium unterschiedlich früh und unterschiedlich stark auf. Hierbei

ist zu erkennen, dass die beschleunigte Hydratation des Hüttensandes in 1M NaOH-Lösung

mit einer entsprechenden schnelleren Bildung von Reaktionsprodukten verbunden ist, die sich

an der Hüttensandoberfläche ablagern und somit die weitere Hydratation des Hüttensandes

verzögern . Ein Beispiel für diesen Ablauf ist die oben beschriebene Bildung von Hydrotalkit

im Hüttensandkorn, die nach 8 Stunden mittels Röntgenbeugungsanalyse deutlich zu erken-

nen ist . Nach 28 Tagen Hydratation sind zwischen 70 und 73 % des Hüttensandes unreagiert.

5.4.2 Untersuchungen an alkaliaktivierten Hüttensandpasten

Ergebnisse und Diskussion

Der Einfluss der Konzentration der NaOH-Lösung als Hydratationsanreger von Hüttensand-

pasten wurde bezüglich der Druck- und Biegezugfestigkeit, sowie Massen- und Längenände-

rung an Hüttensandpasten mit Hüsl und Hüs2 untersucht.

5.4.2.1

	

Druck- und Biegezugfestigkeit

Die Druck- und Biegezugfestigkeit ist in Abhängigkeit von der Hydratationsdauer in

Abbildung 43 dargestellt . Die mit 4M NaOH-Lösung aktivierten Hüttensandpasten sind durch

höhere Druck- und Biegezugfestigkeitswerte gekennzeichnet . Diese Werte liegen für die bei-

den Hüttensande dicht beieinander. Im Gegensatz zur kontinuierlichen Zunahme der Druck-

festigkeitswerte zwischen 7 und 90 Tagen zeigt die Biegezugfestigkeit für diese Hydratati-

onsperiode eine geringe Zunahme für Pasten mit Hüs2 und bleibt konstant für Pasten mit

Hüs 1 .

Die Druck- und Biegezugfestigkeitwerte der Hüttensande unterscheiden sich bei einer Anre-

gung mit 1M NaOH-Lösung . Der Hüs2 weist höhere Werte auf, wobei zwischen 28 und 90

Tagen die Biegezugfestigkeit konstant bleibt . Im Vergleich hierzu nimmt in dieser Periode die

Biegezugfestigkeit des Hüs 1 leicht zu.

Die Erhöhung der NaOH-Konzentration bewirkt nur eine geringe Zunahme der Biegezug-

festigkeitwerte des Hüs2 . Der Einfluss der NaOH-Konzentration ist bezüglich der Druckfes-

tigkeit für beide Hüttensande deutlich ausgeprägt.

Die berechneten �Modulifaktoren"(siehe Kapitel 3.2 .2.2-Tabelle 3) zeigen, dass die höheren

Festigkeiten des Hüs 2 sich nur mit den �Modulifaktoren" F l l und F 12 vorhersagen lassen

(Tabelle 21) .
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Tabelle 21 : "Moduli-Faktoren" der Hüttensande Hüs1 und Hüs2

*negative Werte
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5.4.2.2 Längen- und Massenänderung

Abbildung 43 : Entwicklung der Druck- und Biegezugfestigkeit in Abhängigkeit der

0

12

8

6

4

2

40-30-20-10-0A

Die höhere NaOH-Konzentration ist mit einer deutlichen Zunahme des Schwindens für den

Pasten mit Hüsl verbunden (Abbildung 44) . Dieser Effekt tritt nur in abgeschwächtem Maße

bei Pasten mit Hüs2 auf. Dieser Hüttensand weist bereits mit 1M-NaOH-Lösung ein um den

Faktor 3 höheres Schwindmaß im Vergleich zu Hüsl auf. Dieses Schwinden beträgt -0,7

mm/m nach 90 Tagen im Vergleich zu -0,88mm/m nach Anregung mit 4M NaOH. Außer der

Paste aus Hüsl, die mit 1M NaOH-Lösung angeregt wurde, ist die Hydratation der restlichen

Pasten mit einer kontinuierlichen Zunahme des Schwindens verbunden .

1Hüs2 (1 M-NaOH)-Druck-
àHüs1 (1 M-NaOH)-Druck-
- - 0 - -Hüs2 (1M-NaOH)-Biegezug
--- - -Hüs1 1M-NaOH -Biegezug-

fHüs2 (4M-NaOH)-Druck-
Hüs1 (4M-NaOH)-Druck-

- - f - -Hüs2 (4M-NaOH)-Biegezug-
--- - -Hüs1 4M-NaOH -Biegezug-

-11, 0 1, ~~------------------------------------ n

- - - - - -- - - - -- - - - -
0 . .

- -- - - - - -- - - - - -- - - - - -

F1 F2 F3 F4 FS F6 F7 F8 F9 F10 Fll F12

Hüsl 65,60 1,91 1,77 1,14 1,70 * 1,02 1,64 1,62 1,75 1,17 1,14

Hüs2 59,44 1,47 1,64 1,07 1,65 * 0,93 1,50 1,49 1,63 1,25 1,24



Die mit 4M NaOH aktivierten Hüttensandpasten weisen eine geringfügigere Massenänderung

im Vergleich zu den mit 1M NaOH aktivierten Hüttensandpasten (Abbildung 45) auf. Die

letzteren zeigen eine geringe Gewichtsabnahme, die auf eine Trocknung während der Mes-

sung der Massen und Längenänderung zurückzuführen ist .
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-0,8
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Dauer [Tage]

Abbildung 44 : Längenänderung der alkaliaktivierten Hüttensandpasten
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Dauer [Tage]

Abbildung 45 : Massenänderung der alkaliaktivierten Hüttensandpasten
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5.4.2.3 Röntgenbeugungsanalyse an alkaliaktivierten Pasten

Die mit 4 M NaOH aktivierten Hüttensandpasten weisen nach 7 Tagen die Bildung von

CSH(I) und Hydrotalkit (Abbildung 46) auf. Insbesondere ist die Hauptinterferenz von

CSH(I) bei 0,1250 nm (7,065) zu erkennen, die Kristallinität dieser Phase nimmt mit steigen-

dem Alter der Pasten zu (Abbildung 47 und Abbildung 48) . Diese genannte Hauptinterferenz

von CSH(I) ist in den Pasten, die mit 1 M NaOH-Lösung angeregt wurden, auch nach 90 Ta-

gen Hydratation nicht zu erkennen . In diesen Pasten weist das Hydratprodukt Hydrotalkit eine

geringere Kristallinität im Vergleich zu den 4 M NaOH aktivierten Pasten auf.

Die beiden Hüttensande unterscheiden sich bei einer identischen NaOH-Konzentration be-

züglich der Bildung von Reaktionsprodukten nicht .

H. Hydrotalkit

	

GH: Gehlenit
CSH (1) : Calciumsilikathydrat

Abbildung 46 : RBA-Diagramme der Pasten nach 7 Tagen Hydratation der alkaliaktivierten
Hüttensandpasten
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H: Hydrotalkit
CSH (1): Calciumsilikathydrat

H. Hydrotalkit

	

GH: Gehlenit
CS H (1) : Calciumsilikathy drat

CSH (I). GH
CSH (I)

	

H. GH

	

CSH (I)

"H~H

	

`
H

	

~GH
CSH (1)i

Abbildung 47 : RBA-Diagramme der Pasten aus Hüs2 nach 28 und 90 Tagen Hydratation in
Abhängigkeit von der Konzentration der NaOH-Lösung

Abbildung 48 :RBA-Diagramme der Pasten aus Hüs1 nach 28 und 90 Tagen Hydratation in
Abhängigkeit von der Konzentration der NaOH-Lösung
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5.4.2.4

	

Diskussion der Ergebnisse

Eine Erhöhung der NaOH-Konzentration führt zu einer erhöhten Druck- und Biegezugfestig-

keit . In dem Abfallprodukt wird die Anregung des Hüttensandes durch die Alkalität der Ab-

falllösung begunstigt . Insbesondere bewirkt die Erhöhung der NaOH-Konzentration ein An-

steigen der Festigkeiten des Abfallproduktes und somit eine bessere Immobilisierung im Sin-

ne einer physikalischen Rückhaltung der Radionuklide im Produkt .

Im Gegensatz zu den mit 4M NaOH-Lösung angeregten Hüttensandpasten beeinflusst die

chemische Zusammensetzung der Hüttensande bei 1M NaOH-Anregung die Druck- und Bie-

gezugfestigkeiten der hergestellten Pasten deutlich . Dabei zeigen die Pasten mit Hüs2 höhere

Druck- und Biegezugfestigkeitswerte auf als die Pasten mit Hüsl . Dieses abweichende Ver-

halten bei 1M NaOH-Anregung lässt sich nur mit den Moduli-Faktoren F11 und F12, in de-

nen Aluminium als festigkeitsmindernd definiert wird, vorhersagen. Ein negativer Einfluss

bzw. eine geringere Reaktivität von Hüsl wegen des hohen kristallinen Anteils dieses Hütten-

sandes ist nicht auszuschließen .

Die durch Erhöhung der NaOH-Konzentration auftretende Zunahme der Druck- und Biege-

zugfestigkeiten ist mit einer Erhöhung des Schwindens verbunden, dies wird besonders für

den Hüsl deutlich. Dementsprechend wurden die niedrigsten Druck- und Biegezugfestigkeit-

werte bei den Proben mit dem geringsten Schwinden ermittelt .

Die nicht vorhandene Massenänderung bei den mit 4M NaOH-Lösung aktivierten Hütten-

sandpasten weist auf die erhöhte Neigung dieser Proben hin, Luftfeuchtigkeit aufzunehmen .

Der Einfluss der NaOH-Konzentration ist an der ausgeprägten Kristallinität der CSH-Phase zu

erkennen . Insbesondere verweist der Peak der Hüttensandpasten bei 0,1205 nm auf eine bes-

sere Kristallinität als derselbe Peak bei den RBA -Diagrammen der Hüttensandrückstände

nach Hydratation in 1MNaOH-Lösung. Im Gegensatz dazu ist die Kristallinität des Hydrotal-

kits in den beiden Proben gleich.



6 Zusammenfassung

Bei der Wiederaufarbeitung von abgebrannten Brennelementen des Forschungsreaktors DIDO

(FRJ II) fallen flüssige radioaktive Abfälle an . Die Radionuklide Strontium und Caesium tra-

gen zu 90% der gesamten Radioaktivität der Abfalllösung bei . Diese Lösung enthält insbe-

sondere Aluminium aus dem Hüllmaterial des abgebrannten Brennelements sowie Natrium-

hydroxid, das zur Einstellung eines basischen pH-Wertes von ca . 13 vor dem Zementierungs-

vorgang zugegeben wird . Die Entsorgung der Abfalllösung erfolgt durch Verfestigung in ei-

ner hüttensandreichen Zementmatrix . Neben den physikalischen Eigenschaften ist die Korro-

sionsbeständigkeit des zementierten Endproduktes im Hinblick auf eine Endlagerung von

großer Bedeutung für eine Langzeitsicherheitsanalyse . Auch im salinaren Endlager kann ein

Salzlösungseinbruch im Endlager und ein Kontakt mit dem zementierten Abfall nicht ausge-

schlossen werden.

In der vorliegenden Arbeit wurde die radioaktive Abfalllösung nach dem Konditionierungs-

verfahren der Wiederaufarbeitungsanlage Dounreay mit einem Bindemittel aus 85,75% Hüt-

tensand, 9,50% Portlandzement und 4,75% Calciumhydroxid verfestigt und fünf verschiede-

nen endlagerrelevanten Medien ausgesetzt . Zur Untersuchung der physikalischen Eigen-

schaften des zementierten Endprodukts wurde eine inaktive Abfalllösung, die sich chemisch

ähnlich zu der radioaktiven Abfalllösung verhält, verfestigt. Zur Optimierung der physikali-

schen Eigenschaften des zementierten Produktes wurde als Alternative die Verwendung einer

Reinhüttensandmatrix untersucht und das Hydratationsverhalten eines solchen Bindemittels

sowie die Korrosionsbeständigkeit der damit verfestigten Abfalllösung untersucht .

Auslaugverhalten des zementierten radioaktiven Abfalles

Ein Zutritt der M9C12-reichen Laugen zu dem zementierten Abfall im salinaren Endlager führt

zu einer erhöhten Freisetzung der Radionuklide im Vergleich zu den Medien NaCI-reiche

Lauge, destilliertes Wasser und Granitwasser . Aufgrund des Korrosionspotentials der MgC12-

reichen Laugen kann die gewünschte korrosionsbeständige Immobilisierung der radiotoxi-

schen Elemente für längere Zeitraume durch die Zementierung nicht erreicht werden.



Zusammenfassung

Das Radionuklid Caesium unterliegt keiner chemischen Wechselwirkung mit der verwendeten

hüttensandreichen Zementmatrix. Die vollständige Auslaugung dieses Elements erfolgt in

einem Zeitraum <1000 Tagen in dem jeweiligen Medium. Das Immobilisierungspotential der

gebildeten Hydratationsprodukte sowie die physikalische Rückhaltung der Zementmatrix be-

züglich des Radionuklids Caesium ist nicht gegeben .

In den M9C12-reichen Laugen findet eine Auflösung der Strontiumverbindungen in der Ze-

mentmatrix statt. In der NaCI-reichen Lauge sowie in destilliertem Wasser und Granitwasser

stellt sich ein Gleichgewicht ein . Die im Vergleich zu Caesium geringere, freigesetzte Menge

an Strontium weist auf eine chemische Wechselwirkung von Strontium mit der Zementmatrix

und daraus folgende Herabsetzung der Strontiumfreisetzung hin . In diesen Laugen stellt sich

nach kurzer Zeit ein basischer pH-Wert bei statischen Auslaugbedingungen gegenüber dem

schwach sauren pH-Wert der M9C12-reichen Laugen ein .

Die Fraktionen weiterer Radionuklide wie 125Sb, 106Ru, 154Eu in den M9C12-reichen Laugen

liegen jeweils nach 247 Tagen unterhalb 4, 3 und 0,3% was auf die geringere Löslichkeit die-

ser Elemente hindeutet . Dies würde bedeuten : 40 bzw. 100% Auslaugung nach ca. 10 bzw. 30

Jahren d.h . entsprechend der Zementmatrixauflösung und ist für Langzeitsicherheitsbetrach-

tungen ohne große Bedeutung.

Die Freisetzung von 125Sb in destilliertem Wasser und Granitwasser deutet auf die Einstellung

eines Gleichgewichts hin . Die freigesetzteN Mengen der Radionuklide 106Ru, 154Eu in der

NaCI-reichen Lösung sowie in destilliertem Wasser und Granitwasser liegen an der Nach-

weisgrenze . Die auf konservative Weise ermittelten Fraktionen in den Laugen liegen für 106Ru

und 154Eu jeweils unterhalb 0,5 und 0,1%. Der freigesetzte Anteil an 144Ce lag in allen Medien

unterhalb der Nachweisgrenze .

Durch die Verwendung von reineM Hüttensandbindemittel wurde keine bessere Rückhaltung

der Radionuklide Caesium und Strontium in Gegenwart der M9C12-reiche Lösung erreicht ; In

Gegenteil wiesen die verfestigten Proben mit diesem Bindemittel in Lauge 2 eine geringere

Korrosionsbeständigkeit auf im Vergleich zu die Proben mit Portlandzement und Calcium-

hydroxidgehalt .

Inaktive zementierte Abfalllösung

Die verfestigte, inaktive Abfalllösung weist Druckfestigkeitswerte auf, die die Anforderungen

für eine Endlagerung erfüllen . Wird die Lösung mit Reinhüttensandmatrix verfestigt, so wer-

den nach 250 Tagen Hydratation Druckfestigkeitswerte mit einem bis zweifach höherem
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Faktor erzielt sowie eine Verschiebung der Porenverteilung in Richtung zu kleineren Poren

beobachtet . Insbesondere werden durch eine hohe spezifische Oberfläche des Hüttensandes

Hüsl und Hüs2 (5500 cm2/g) ausschließlich Gelporen gebildet .

Als Reaktionsprodukte werden neben Aluminiumhydroxid und Natriumnitrat, die durch Neut-

ralisation der Lösung entstehen, Hydrotalkit, Calciumsilikathydrat und AFm-Phase in dem

Abfallprodukt gebildet . Das Calciumhydroxid des Bindemittelgemisches reagiert zum großen

Teil mit dem Aluminium der Lösung unter Bildung von Calciumaluminathydrat, insbesondere

dem Katoit 3Ca0-A1203 -6H20.

In Gegenwart der Lösung ist die Hydratation des Bindemittelgemisches und der Reinhütten-

sandbindemittel mit einem Schrumpfen verbunden . Das Abfallgebinde neigt dazu Luftfeuch-

tigkeit aufzunehmen .

Nach einer Beschleunigung der Hydratation des Hüttensandes durch Einstellung eines alkali-

schen pH-Wertes der Lösung folgt eine Phase mit einer deutlichen Abnahme der Hydratati-

onsgeschwindigkeit des Hüttensandes, so dass nach 256 Tagen Hydratation mindestens noch

70% des Hüttensandes unreagiert vorlagen.

Hydratation von Hüttensand in Gegenwart von Wasser und NaOH-Lösungen

Zusammenfassung

Aus der Hydratation des Hüttensandes in Gegenwart von destilliertem Wasser und NaOH-

Lösungen mit Anfangs-pH-Werten von jeweils 12 und 14 geht hervor, daß die Hydratation

durch die gebildete Reaktionschicht am Hüttensandkorn bestimmt wird. Diese Schicht ist für

die Abnahme der Hydratationsgeschwindigkeit des Hüttensandes verantwortlich. Ein ent-

scheidende Einfluß des gebildeten Hydrotalkits auf die Hydratationskinetik ist nicht auszu-

schließen. Unabhängig vom jeweiligen Medium werden ähnliche Hydratationsgrade des Hüt-

tensandes mit ca . 28-30 % nach 28 Tagen erzielt. Dabei bewirkt die Erhöhung der pH-Wertes

von 12 auf 14 eine Erhöhung der Silizium- und Aluminiumkonzentration und eine Herabset-

zung der Calciumkonzentration in den Hydratationsmedien, weiterhin ist der Hüttensand

durch eine höhere Hydrationsgeschwindigkeit in den ersten 3 Tagen gekennzeichnet .

Alkaliangeregte Hüttensandpasten

Die Steigerung der Druck- und Biegezugfestigkeiten an den angeregten Hüttensandpasten

durch Erhöhung der NaOH-Konzentration von 1 auf 4 M ist mit einer Erhöhung des
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Zusammenfassung

Schrumpfens verbunden . Der festgestellte Einfluss der chemischen Zusammensetzung des

verwendeten Hüttensandes auf die Druck- und Biegezugfestigkeiten tritt bei einer Erhöhung

der NaOH-Konzentration nicht mehr auf.

Basierend auf den durchgeführten Untersuchungen ist die Verfestigung der Abfalllösung mit

einer Reinhüttensandmatrix als Verfahren geeignet. Trotz der langsameren Hydratationskine-

tik dieser Bindemittel wird eine schnelle Festigkeitsentwicklung sowie eine Verschiebung der

Porenverteilung in Richtung kleinerer Poren erreicht was einer Immobilisierung in Sinne einer

physikalischen Rückhaltung der Radionuklide im Abfallprodukt zu gute kommt. Im Fall eines

Einbruchs von magnesiumchloridreichen Lösungen in einem salinaren Endlager ist jedoch

auch hier das Immobiliserungspotential dieser Matrizes bezüglich der Radionuklide Caesium

und Strontium langfristig nicht gegeben . Die Verfestigung ist positiv zu bewerten für die Zeit

der Zwischenlagerung der radioaktiven Abfälle bis zur ihrer Endlagerung
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