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Kurzfassung

Im Rahmen des BMBF-Verbundprojekts ,,PROcess of radioactive MErcury Treatment under
EU Safety-standards”“ (PROMETEUS), Forderkennzeichen 15S9266A-B, wurde ein Entsor-
gungskonzept fur radioaktiv kontaminiertes Quecksilber aus dem Rickbau kerntechnischer

Einrichtungen entwickelt.

Die aus dem Ruckbau von kerntechnischen Einrichtungen in Julich stammenden kontaminier-
ten Quecksilberabfélle wurden gesichtet und einzelne Proben radiologisch charakterisiert. Hier-
fur wurde zunéchst ein radiologisches Charakterisierungskonzept fur radioaktiv kontaminierte
Quecksilberabfélle entwickelt und verschiedene Dekontaminationsverfahren getestet. Die radi-
oaktiven Verunreinigungen konnten mit verschiedenen, einfachen chemischen und mechani-
schen Verfahren abgetrennt und das Quecksilber so dekontaminiert werden. Fir das
dekontaminierte Quecksilber wurde ein Freigabekonzept entwickelt, um es der konventionellen
Entsorgung oder Weiterverwendung zufuhren zu kénnen. Hierfir wurde eine gammaspektro-
metrische Messanlage konzipiert und aufgebaut. Anhand realer Quecksilberproben wurde die
grundséatzliche praktische Realisierbarkeit der Dekontamination und anschlielenden Freigabe
von Quecksilberabfallen demonstriert. Fir die quecksilberhaltigen Riickstdnde wurden Be-
handlungsverfahren untersucht, die das Einbinden in eine stabile Matrix und Untersuchungen
zur Stabilitat dieser Abfallform umfassen. In Auslaugversuchen konnte die Eignung von
Quecksilbersulfid als Abfallform aufgrund seiner Schwerldslichkeit demonstriert werden.

Die Forderung junger Nachwuchswissenschaftler stellte einen Schwerpunkt dieses Projekts dar
und so konnten mehrere Studierende, Doktoranden und ein Postdoktorand gefordert werden.
Ihre Ausbildung im Bereich der nuklearen Entsorgungsforschung stellt einen wichtigen Beitrag

zum Kompetenzerhalt in Deutschland dar.
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Abstract

A disposal concept for radioactively contaminated mercury from the decommissioning of nu-
clear facilities was developed in the framework of the joint project “PROcess of radioactive
MErcury Treatment under EU Safety-standards” (PROMETEUS), funded by the German Fed-
eral Ministry of Education and Research (BMBF) under grant agreement numbers
15S9266A-B.

The contaminated mercury wastes from the decommissioning of nuclear facilities in Jilich were
inventoried and a selection of samples was characterised radiologically. A characterisation con-
cept was therefore developed for radioactively contaminated mercury wastes and different de-
contamination techniques for mercury were tested. The radioactive residues could be easily
removed by different techniques and the elemental mercury thus be decontaminated. A clear-
ance concept was developed to release the decontaminated mercury into re-use or conventional
hazardous waste disposal. Therefore, a gammaspectrometric measurement setup was built and
the general feasibility of a decontamination procedure followed by the clearance of mercury
was demonstrated on real mercury waste quotas. Treatment options were examined for the ra-
dioactive, mercury-containing residues that include the encapsulation in a waste matrix and
examination of the stability of these waste forms. The suitability of the highly insoluble mercury

sulphide as waste form could be demonstrated in leaching experiments.

The promotion of young scientists was an important focus of this project and as such, several
university students, a doctoral student and a post-doctoral researcher were supported within the
project. Their education within nuclear waste management research is an important contribution

to sustaining this competence in Germany.
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1 Ausgangsbasis des Projekts

1.1 Aufgabenstellung

Projektziel war die Ausarbeitung eines Entsorgungskonzeptes fir radioaktiv kontaminiertes
Quecksilber aus dem Ruickbau kerntechnischer Anlagen. In Deutschland gibt es derzeit keinen
geeigneten Entsorgungspfad und kein Entsorgungskonzept flr radioaktiv kontaminiertes
Quecksilber.

Problematisch bei der Entsorgung von Quecksilber sind vor allem die hohe Chemotoxizitat und
Mobilitat von Quecksilber und fast allen Quecksilberverbindungen sowie der flissige Aggre-
gatzustand von elementarem Quecksilber. Insbesondere organische Quecksilberverbindungen
sind hochtoxisch, sehr fliichtig und kénnen durch Mikroorganismen aus anorganischen Queck-
silberverbindungen gebildet werden. Aufgrund dieser hohen chemischen Toxizitat von Queck-
silber und seinen Verbindungen ist die Gesamtmenge fur wasserldsliche Quecksilberver-
bindungen in der gehobenen wasserrechtlichen Genehmigung fiir Schacht Konrad auf 43,7 kg
begrenzt. Theoretisch kénnen elementares Quecksilber sowie Quecksilbersulfid in unbegrenz-
ter Menge in Schacht Konrad eingelagert werden, die Gbrigen (als wasserloslich definierten)
Quecksilberverbindungen sind in der maximal einzulagernden Menge jedoch begrenzt. In je-
dem Fall muss Quecksilber jedoch gemal? den Annahmebedingungen von Schacht Konrad vor
einer Endlagerung verfestigt werden, da es bei Raumtemperatur in fliissiger Form vorliegt und

in der Form nicht endgelagert werden darf.

Weitere Herausforderungen insbesondere bei radioaktiv kontaminiertem Quecksilber sind die
Inhomogenitat der Abfalle sowie die hohe Dichte von Quecksilber, die zu einer hohen Selbst-

absorption fiihren, was radiologische Messungen dieses Materials erschwert.

In dem vorliegenden Projekt wurde auf wissenschaftlicher Basis ein Entsorgungskonzept erar-
beitet, das eine Dekontamination von Quecksilber mit anschlie3ender Freigabe zur Weiterver-
wendung oder konventionellen Entsorgung des Quecksilbers vorsieht. Dazu wurde zunéchst
die Art und Hohe der Kontamination festgestellt und eine Aktivierung des Quecksilbers ausge-
schlossen. Die Durchfiihrbarkeit dieses Konzeptes wurde an realen Quecksilberabféllen aus
dem Ruckbau kerntechnischer Anlagen in Jilich demonstriert.
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1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefihrt wurde

Beim Riickbau der Julicher Chemiezellen sind etwa 600 kg radioaktiv kontaminierte Quecksil-
berabfélle angefallen, flr die derzeit kein gesicherter Entsorgungspfad besteht. Im Rahmen des
Forschungsvorhabens sollte eine wissenschaftliche Grundlage fur einen solchen Entsorgungs-
pfad erarbeitet werden. Die Abfélle befinden sich derzeit im Besitz der JEN Jiilicher Entsor-

gungsgesellschaft fur Nuklearanlagen mbH.

1.3 Planung und Ablauf des VVorhabens

Am Vorhaben 1559266 waren zwei Projektpartner beteiligt:

- Forschungszentrum Julich GmbH (FZJ), Institut fir Energie- und Klimaforschung,
Nukleare Entsorgung und Reaktorsicherheit (IEK-6); Teilprojekt 1559266A
- Aachen Institute for Nuclear Training GmbH (AiINT); Teilprojekt 15592668

Das Vorhaben wurde am 01.06.2016 begonnen. Nach der planmaRigen Laufzeit von drei Jahren
wurde von beiden Projektpartnern eine kostenneutrale Verlangerung um drei Monate beantragt.
Das Vorhaben wurde somit am 31.08.2019 beendet.
Das Projekt gliederte sich in 13 Arbeitspakete:
- AP-1 Codierung der Abfallkontingente in Jilich (FZJ)
- AP-2 Inventarisierung der Abfallkontingente in Julich (FZJ)
- AP-3 Erhebung nationaler und internationaler Abfallkontingente (AiNT)
- AP-4 Charakterisierung der Abfallkontingente (FZJ & AINT)
- AP-5 Experimentelle Untersuchungen fur das physikalische oder chemische Konversi-
onsverfahren (FZJ)
- AP-6 Vergleich, Bewertung und Auswahl von Dekontaminationsverfahren (FZJ &
AiNT)
- AP-7 Anwendung und Optimierung der Dekontaminationsverfahren (FZJ)
- AP-8 Konzipierung und Entwicklung des Freigabemessverfahrens (FZJ & AINT)
- AP-9 Ablaufplanung Freigabeverfahren (AiNT)
- AP-10 Konventionelle Entsorgung (AINT)
- AP-11 Konditionierungskonzept inklusive Ablaufplanung fur die avisierte Qualifizie-
rung (AINT)
- AP-12 Immobilisierung in einer Matrix (FZJ)
- AP-13 Verpackungskonzept fiir endlagergerechte Abfallprodukte (AINT)
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1.4 Stand von Wissenschaft und Technik

Derzeit gibt es in Deutschland keinen geeigneten Entsorgungspfad und kein Entsorgungskon-
zept fur radioaktiv kontaminiertes Quecksilber. Die genaue Menge an quecksilberhaltigen Ab-
fallen aus kerntechnischen Anlagen ist nicht bekannt und eine qualifizierte
Behandlungsmethode nach dem derzeitigen Stand von Wissenschaft und Technik liegt derzeit
noch nicht vor. Grundsatzlich sind Reinigungsverfahren fir (konventionell, nicht radioaktiv)
kontaminiertes Quecksilber bekannt und werden auch im groRtechnischen Mal3stab eingesetzt.
Eine Dekontamination und anschliel(ende Freigabe des elementaren Quecksilbers wiirde eine
deutliche Reduzierung der Menge an Quecksilber bedeuten, die in ein nukleares Endlager ver-
bracht werden misste. Derzeit existiert jedoch kein qualifiziertes Freigabeverfahren fur Queck-
silber. Fir die avisierte uneingeschréankte oder spezifische Freigabe von Quecksilber in
flissiger Form gemal 8§ 35-36 Strahlenschutzverordnung (StrlSchV) mussen zundchst geeig-
nete abgeleitete Freigabewerte fir Quecksilber definiert werden, da die Freigabewerte der
StrlSchV Anlage 4 Tabelle 1 Spalte 3 oder Spalte 8 nur fiir feste Stoffe, Bauschutt sowie Ole
und Olhaltige Flissigkeiten, organische Lésungs- und KuhImittel gelten. Die referenzierten
Freigabewerte sind nur zuldssig, wenn das Quecksilber vorab in eine feste Form tiberfiihrt wird,
z. B. Quecksilbersulfid. Feste Quecksilberverbindungen kénnen jedoch nur mit einem erhebli-
chen Mehraufwand dekontaminiert werden. Aus diesem Grund ist es zielfuhrend, zunéchst das
Quecksilber in seiner flussigen Form zu belassen und solange zu dekontaminieren, bis eine
Freigabe moglich ist. Dieser Nachweis sollte mittels Kontrollmessungen erfolgen, bevor ein
Konversionsverfahren zur Verfestigung durchgefuhrt wird. Bei Einhaltung der abgeleiteten
Freigabewerte fur flissiges Quecksilber werden nach Verfestigung die Freigabewerte geman
StrISchV unterschritten. Hierzu muss bei Ableitung der Freigabewerte die Massenzunahme und

Dichteverringerung berticksichtigt werden.

Bei groReren Reststoffmengen quecksilberhaltiger Abfalle ist es empfehlenswert, dass der Ab-
lieferungspflichtige ein Freigabeverfahren im Einzelfall gemaR § 37 StrlSchV beantragt und fiir

den Entsorgungspfad spezifische Freigabewerte herleitet.
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1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Eine enge Zusammenarbeit ergab sich insbesondere mit der JEN Julicher Entsorgungsgesell-
schaft fur Nuklearanlagen mbH (Teil der EWN Gruppe), der derzeitigen Eigentimerin der kon-
taminierten Quecksilberabfalle in Julich. Hier entwickelte sich im Rahmen des Vorhabens ein
reger Wissens- und Erfahrungsaustausch. VVon der JEN wurden Quecksilberproben bereitge-
stellt, die am IEK-6 untersucht wurden. Aulierdem erfolgte ein Austausch mit der Kerntechni-
schen Entsorgung Karlsruhe (KTE) GmbH, welche ebenfalls radioaktive Quecksilberabfalle in
Ihrem Besitz hat. Sowohl mit der JEN GmbH als auch mit der KTE GmbH wurden mehrere
Meetings und Workshops innerhalb der Projektlaufzeit zum fachlichen Austausch durchge-
fuhrt. Beispielsweise fand am 12. Méarz 2019 das “1% Mercury User Group (MUG) Meeting” in

Karlsruhe statt.

Seite 10



2 Ergebnisse des Projekts

2.1 Darstellung der Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses

Dieser Abschlussbericht enthalt die wichtigsten Projektergebnisse. Weitere Details zu den ein-
zelnen Themen liefern die unter Kapitel 2.6 aufgefiihrten Vero6ffentlichungen.

2.1.1 AP-1 Codierung der Abfallkontingente in Julich (FZJ) & AP-2 Inventarisierung
der Abfallkontingente in Jalich (FZJ)

Die Abfallkontingente an kontaminiertem Quecksilber befinden sich derzeit im Besitz der JEN
Julicher Entsorgungsgesellschaft fir Nuklearanlagen mbH. Das Quecksilber stammt aus dem
Rickbau von Heillen Zellen (,,Chemiezellen*) der JEN (ehemals Forschungszentrum Jilich
GmbH), in denen es als Dichtungsmaterial eingesetzt wurde. Es ist daher mit verschiedenen
Radionukliden kontaminiert. Im Zuge des Ruckbaus der Chemiezellen wurde das Quecksilber
abgesaugt (Abbildung 1), in einzelnen 1 L PE-Flaschen gesammelt (Abbildung 2) und wird
derzeit bei der JEN aufbewahrt.

Innerhalb des Projekts wurden die vorhandenen Quecksilberproben inventarisiert und alle ver-
fugbaren Informationen zu den Proben. zusammengestellt. Die Kontaktdosisleistung jeder
Probe wurde von 4 verschiedenen Seiten (0°, 90°, 180°, 270°), von der Ober- und Unterseite
sowie aus 1 m Entfernung gemessen, um eine erste Orientierung Gber das Ausmal der radioak-
tiven Kontamination zu erhalten.

Abbildung 1. Links: Absaugen des Quecksilbers beim Riickbau der Chemiezellen in Julich. Rechts: Nahauf-

nahme von Quecksilberresten aus den Chemiezellen in Jilich.
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Abbildung 2. Radioaktiv kontaminierte Quecksilberabfélle in Julich.

Dabei wurde bereits festgestellt, dass die Proben sehr inhomogen sind und in den meisten Fallen
wurde die hochste Dosisleistung an der Oberseite der Proben gemessen. Dies ist ein Indiz daftir,
dass die Kontaminationen innerhalb der Quecksilbermatrix nicht gelést sind und aufgrund der
geringeren spezifischen Dichte in der Quecksilbermatrix aufschwimmen. Die maximal gemes-
sene Kontaktdosisleistung betrug 475 puS/h.

Insgesamt befinden sich bei der JEN etwa 600 kg Quecksilber aus den Chemiezellen in PE-
Behaltern. Zusatzlich befinden sich dort weitere Hg-haltige Abfélle in Form von Schutzanzi-
gen, Wischtuchern, etc. mit quecksilberhaltigen Anhaftungen. Der formale Nuklidvektor dieses
kontaminierten Quecksilbers aus Julich ist aus dem Nuklidvektor des Entnahmeortes abgeleitet
und in Tabelle 1 angegeben. Das tatsachliche Radionuklidinventar der Quecksilberproben
wurde im Rahmen der radiologischen Charakterisierung genauer bestimmt (vgl. Abschnitt
2.1.3).
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Tabelle 1. Nuklidvektor der Quecksilberabfalle aus den Chemiezellen in Jilich.

Nuklid Anteil
187*Cs 58,91%
90+gy 36,93%
14Ey 0,22%
21Am 2,90%
243t Am 0,10%
23%py 0,84%
238py 0,10%
244Cm 0,00%

Zusétzlich zu den radioaktiv kontaminierten Quecksilberabfallen aus den ehemaligen Chemie-
zellen befindet sich in Jilich ein Quecksilber-Spallationstarget mit 35 L (etwa 470 kg) flussi-
gem Quecksilber (Abbildung 3 und Abbildung 4). Das Spallationstarget wurde am Institut fir
Kernphysik (IKP) der Forschungszentrum Julich GmbH am dortigen Teilchenbeschleuniger
,COoler SYnchrotron“ (COSY) errichtet. Diese sogenannte JESSICA-Anlage (Juelich Experi-
mental Spallation Target Set-up In COSY Area) fungierte als Prototyp fir die geplante Euro-
paische Spallationsquelle ESS.[*Z  Experimente begleitet durch kernphysikalische
Simulationen und Berechnungen haben gezeigt, dass in solchen Spallationstargets verschiedene
Aktivierungsreaktionen stattfinden und diverse Aktivierungsprodukte entstehen, unter anderem
auch radioaktive Quecksilberisotope wie das langlebigste Hg-1sotop %*Hg (Halbwertszeit 444
Jahre).I31
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Abbildung 3. JESSICA-Anlage am IKP in Jilich.

An dem Quecksilbertarget wurden an verschiedenen Stellen von auRen radiologische Messun-
gen mithilfe eines identiFINDERS sowie Uber eine langere Zeitspanne von 24 h bzw. 72 h mit-
hilfe eines HPGe-Detektors (Abbildung 4) durchgefuhrt. Bei der Auswertung der akquirierten
Gammaspektren wurde die detektierte Gamma-Strahlung energieaufgelst betrachtet und die
Zahlraten nachweisbarer Radionuklide bestimmt. Hierbei konnten keine Radionuklide oberhalb
des natirlichen Untergrundes nachgewiesen werden. VVon Interesse ware eine radiologische
Untersuchung von Proben aus diesem Quecksilbertarget. Da es sich um ein abgeschlossenes
System handelt, das teilweise noch verwendet wird, war es jedoch nicht mdglich zum Zwecke

einer weiteren Analytik Proben zu nehmen.
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Abbildung 4. Radiologische Messungen von auRen am Quecksilbertarget der JESSICA-Anlage. Oben: Messung
mithilfe eines identiFINDERs. Unten: Messung mithilfe eines HPGe-Detektors.
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2.1.2 AP-3 Erhebung nationaler und internationaler Abfallkontingente (AINT)

Seitens AINT wurden im Arbeitspaket AP-3 Ablieferungspflichtige von radioaktiven Abfallen
kontaktiert, um deren Inventare zu erfassen und sie tber das Projekt PROMETEUS zu infor-
mieren. Den Ablieferungspflichtigen wurde das schriftliche Angebot unterbreitet, dass wenn
sie ihre quecksilberhaltigen Reststoffe spezifizieren, sie kostenneutral Gber Ergebnisse des 6f-
fentlich geforderten Projektes informiert werden. Die Zielstellung der nationalen und internati-
onalen Erhebung war es, mehr Informationen tber die quecksilberhaltigen Abfallinventare zu
erhalten. Zur Erstinformation wurde fur die Kontaktaufnahme ein Steckbrief erstellt, der unter

der Web-Adresse https://www.nuclear-training.de/forschungsprojekte-details/prometeus.htmi

einsehbar ist. Die Rickmeldungen zu den vorhandenen Quecksilberkontingenten wurden in ei-
ner Datenbank aufgenommen und die Spezifikationen der Reststoffe wurden als Randbedin-
gungen fir das Verbundprojekt berticksichtigt, um ein moglichst abdeckendes Konzept fir die

Charakterisierung und anschlieende Entsorgung zu erarbeiten.

Innerhalb der BRD wurden 42 Institutionen kontaktiert. Grundlage hierfur war das ,,Verzeich-
nis radioaktiver Abfélle* (Bestand zum 31. Dezember 2014) des BMUB, das 59 Ablieferungs-
pflichtige listet. Nicht berticksichtigt wurden bei der Kontaktaufnahme doppelte Nennungen,
z. B. AVR GmbH, GNS mbH und FZJ GmbH in Jilich, anstelle dieser wurde die JEN mbH
kontaktiert. Die Abfrage der Quecksilberkontingente der Kernkraftwerke Greifswald, Biblis,
Gundremmingen, Obrigheim und Brunsbuttel erfolgte im Rahmen der direkten Kontaktauf-
nahme an die Zentrale der Betreiber, da seitens der EVUs abdeckende Aussagen fiir mehrere
kerntechnische Anlagen getroffen wurden. So gab es beispielsweise seitens der RWE Power
AG die Information, dass nur im KKW Emsland quecksilberhaltige Kontingente vorhanden
sind. National wurde ebenfalls das Transportbehé&lterlager Ahaus nicht kontaktiert, da es aus-
schlie3lich tber Abfalle mit nicht-vernachléssigbarer Warmeentwicklung (Brennelemente) ver-

fugt. Die Landessammelstellen der Bundeslander wurden ausnahmslos kontaktiert.

Im Rahmen dieses Arbeitspaketes sind fur die Erhebung der Abfallkontingente ebenfalls 60
Institutionen im europdischen Ausland angeschrieben und informiert worden. Hierzu zahlen

Energieversorgungsunternehmen, Forschungseinrichtungen und Behdrden.

Sofern Rickfragen bzgl. der Erhebung erfolgten wurden diese ausfiihrlich mitunter telefonisch
erdrtert. Dariiber hinaus erfolgten mehrere personliche Gesprache im Rahmen von Fachkonfe-
renzen, Meetings und Workshops. VVon den kontaktierten Ablieferungspflichtigen erhielten wir

national 15 Riickmeldungen sowie vier Antworten aus dem europdischen Ausland. VVon diesen
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19 Rickmeldungen waren funf positiv, d. h. in finf Fallen ist (bisher) bekannt, dass die kern-
technische Anlage Uber radioaktives Quecksilber bzw. quecksilberhaltige Reststoffe verfugt.
Von diesen finf kerntechnischen Anlagen befinden sich vier innerhalb Deutschlands und eine
in GroRbritannien. Der Kontakt zu den flinf Eigentimern der quecksilberhaltigen Reststoffe
wurde intensiviert und es wurde um genauere Spezifikation gebeten, um bei dem Forschungs-
und Entwicklungsvorhaben abfallspezifische Besonderheiten einzelner Verursacher bzw. Ei-
gentumer beriucksichtigen zu kdnnen. Die angefragte Spezifikation der quecksilberhaltigen
Reststoffe bezog sich auf die radiologische Charakterisierung (Ortsdosisleistung, Nuklidvek-

tor), die stoffliche Zusammensetzung und die Verpackung der Reststoffe.

Ein Grund, wieso aus der Erhebung eine nur geringe Anzahl von Rickmeldungen resultierte,
konnte vor allem der sein, dass Ablieferungspflichtige nicht wissen, welche Quecksilbermassen
sich in ihrem Abfallkontingent befinden und in welcher chemischen Verbindung das Quecksil-
ber vorliegt. Die meisten von ihnen haben ihre Altabfélle noch nicht analysiert und kein Kon-
zept zur Entsorgung von Altabfallen entwickelt. Infolgedessen wird ein groRerer Umfang an
radioaktiven Quecksilber- oder quecksilberhaltigen Abfallkontingenten innerhalb der BRD und

der EU erwartet, als anhand der Riickmeldungen abgeschétzt wurde.

Die seitens der Ablieferungspflichtigen Ubermittelten Spezifikationen sind sehr rudimentér und
genugen bei weitem nicht fiir eine endlagergerechte Abfalldokumentation. Die Erhebung hat
offengelegt, dass die wenigsten radioaktiven Abfalle mit vernachléssigbarer Warmeentwick-
lung gemaR den Annahmebedingungen flr das Endlager Schacht Konrad verpackt und doku-
mentiert sind; teilweise fehlen genaue Angaben zum Inhalt. Insbesondere die radiologische und
stoffliche Beschreibung von Altabfallen ist oft unzureichend, um diese Abfélle fur die Endla-
gerung zu qualifizieren. Zur gleichen Erkenntnis kommt die Stellungnahme der Entsorgungs-
kommission ,Stand der Vorbereitungen hinsichtlich der Bereitstellung radioaktiver
Abfallgebinde fur das Endlager Konrad“ vom 02.07.2017, welche auffuhrt, dass ,,Ein erhebli-
cher Teil der Daten zu den vorhandenen radioaktiven Rohabfallen, Abfallprodukten und Ab-
fallgebinden fur eine konkrete Planung der Endlagerung in Konrad nicht direkt zu verwerten
ist. Es sind sowohl fiir die radiologischen Daten als auch fir die stofflichen Daten erhebliche
Anstrengungen zur Uberpriifung, Vervollstandigung und zur Pflege erforderlich.” Bislang er-
folgen diese ausstehende Datenerhebung und Uberpriifung zur vollstandigen endlagergerechten
Charakterisierung meist durch eine aufwendige Offnung der Fésser und anschlieRende Analyse
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des Inhalts. Dieses VVorgehen bedingt stets eine Neuverpackung der Abfélle und verursacht Se-
kundarabfalle. Die Weiterentwicklung von zerstorungsfreien Messverfahren wird hier eindeu-
tig seitens der Verbundpartner empfohlen. Nachfolgend werden die flnf
Ablieferungspflichtigen mit quecksilberhaltigen Reststoffen aufgefiihrt, die an AiNT Spezifi-

kationen Ubermittelt haben.

Landessammelstelle Niedersachsen

Es werden quecksilberhaltige radioaktive Abféalle in einem Kontingent von 3.800 Féssern er-
wartet, aber es gibt keine detaillierteren Informationen zur radiologischen Charakterisierung
und zur stofflichen Zusammensetzung. Die Konditionierung und Nachqualifizierung der Ab-
falle der Landessammelstelle Niedersachsen erfolgt durch den Auftragnehmer GNS mbH und
beginnt im Friihjahr 2020.

TU Minchen-FRM2

Es sind ca. 20 L quecksilberhaltiger radioaktiver Abfélle vorhanden, welche radiologisch cha-
rakterisiert sind. Diese Abfélle entstammen der D>O-Analyse und weisen eine hohe Tritium-
Aktivitat auf. Es existiert kein Konzept fiir eine endlagergerechte Konditionierung und Verpa-

ckung.

RWE Power AG — Kernkraftwerk Emsland

Von der RWE Power AG erhielten wir die Rickmeldung, dass im Kernkraftwerk Emsland
quecksilberhaltige radioaktive Abfélle vorhanden sind. Es existiert kein Konzept fur eine end-
lagergerechte Konditionierung und Verpackung.

WAK GmbH-HDB

Es sind quecksilberhaltige radioaktive Reststoffe vorhanden. Eine radiologische Beschreibung
bzw. eine endlagergerechte Aktivitatsdeklaration existierten nicht. Aufgrund der Herkunft und
ersten Messungen ware nach derzeitigem Stand fir 5 Reststoffkontingente (ca. 280 kg) eine
Freigabe denkbar. Die quecksilberhaltigen radioaktiven Reststoffe stammen von diversen Ab-

lieferungspflichtigen bzw. aus verschiedenen Abfallstrdmen und es handelt sich groRtenteils
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um Altabfalle. Es existiert kein ablaufplangestiitztes Entsorgungs- oder Charakterisierungskon-
zept. Die HDB besitzt an Absorbermaterial (Mercurisorb™: 40-60% SiO,, 10-25% AgNOs)
gebundenes Quecksilber, welches in dieser Form wasserldslich ist. Zur Beseitigung wird derzeit

erwégt, dieses Quecksilber abzutrennen und in eine inerte Form zu Uberfthren.

Spezifikationen der 23 quecksilberhaltigen Kontingente der HDB:

e Gesamtmasse insgesamt: 344,1 kg

e Einzelmassen: 0,9 kg bis 190 kg

o Stoffliche Deklaration: (Angaben stammen von dem jeweiligen Abgeber)
0 HgS/Sand 190 kg

Quecksilber + Ecoperl 38,6 kg

Metallisches Quecksilber 30 kg

Hg gebunden in Mercurisorb™ 20 kg

Hg mit Zellstoff 3 kg

Thermometer 1 kg

O O O O O o

diverse Massenangaben Quecksilber teilweise mit Zellstoff in Kautexflasche

UK Nuclear Decommissioning Authority (NDA)

Die nationale Behorde fir die Stilllegung kerntechnischer Anlagen des Vereinigten Konigrei-
ches hat eine positive Riickmeldung bei der Erhebung gegeben. Hierin erklart ein Mitarbeiter,
Leiter des Programms ,,Higher Activity Waste* der Abteilung RWM (Radioactive Waste Ma-
nagement), dass die NDA strategische Optionen flr die Behandlung von problematischen Ab-
fallen sondiert. Im Zuge dessen wird durch die NDA eine regelmaRige Inventur aller
radioaktiven Abfélle vorgenommen. Radioaktives Quecksilber und quecksilberhaltige radioak-
tive Abfalle sind in diesem Inventar vorhanden. Die NDA ist an einem fachlichen Austausch

der Verbundpartner und den Ergebnissen des Projektes interessiert.
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2.1.3 AP-4 Charakterisierung der Abfallkontingente (FZJ & AiNT)

Im Rahmen des Projekts wurden 4 Quecksilberproben (1 L-PE-Flaschen) in die Labore des

IEK-6 transportiert und genauer untersucht (Tabelle 2).

In allen untersuchten Proben befanden sich die radioaktiven Verunreinigungen in einer von
Quecksilber getrennt vorliegenden Phase, grofitenteils aufschwimmend auf dem Quecksilber.
Die auf dem Quecksilber aufschwimmende Phase war sehr inhomogen. In drei der vier Proben
bestand diese Phase aus inhomogenen 6ligen Rickstdanden mit verschiedenen darin befindli-
chen Feststoffen. In einer Probe schwammen auf dem Quecksilber lediglich Feststoffe
(Amalgame) auf. Die radioaktiven Verunreinigungen befanden sich fast ausschlieflich in dieser
separaten Phase. Daher konnte durch eine mechanische Abtrennung bereits der grofite Teil der
radioaktiven Kontaminationen entfernt werden (dies wird in Kapitel 2.1.6 detaillierter beschrie-
ben). Das Quecksilber und die Verunreinigungen wurden daher zunachst mechanisch vonei-
nander getrennt und dann separat untersucht.

Tabelle 2. Ubersicht Giber untersuchte Quecksilberproben aus den Chemiezellen in Jilich.

Probe Masse (kg) Probenbeschreibung
18 2,68 Flussiges Hg mit aufschwimmenden Feststoffen
20 11,16 Flissiges Hg mit aufschwimmendem Ol und Feststoffen
27 9,16 Flissiges Hg mit aufschwimmendem Ol und Feststoffen
31 2,91 Flissiges Hg mit aufschwimmendem Ol und Feststoffen

=

n_-ulhl

S

Abbildung 5. Untersuchte radioaktiv kontaminierte Quecksilberproben aus Julich.
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Die radiologische Charakterisierung sowohl des Quecksilbers als auch der Riicksténde erfolgte,
indem zun&chst einige moglichst représentative Aliquote entnommen wurden. Beim Quecksil-
ber wurden Proben aus der Mitte der flissigen Quecksilberphase und von der Oberflédche des

Materials entnommen.

Die Aliquoten wurden mittels Gammaspektrometrie, Flussigszintillationszahlung (Liquid Sci-
ntillation Counting, LSC) und Alphaspektrometrie radiologisch charakterisiert. Fir die radio-
logische Charakterisierung wurde eine Methode zur radiochemischen Auftrennung entwickelt.
Im Wesentlichen ist die Auftrennung in drei verschiedene Fraktionen notwendig, da vor allem
Quecksilber wegen seiner starken Abschirmwirkung die Charakterisierung der Alpha-Strahler
stort. Daher wurden Casium (*7*Cs), Strontium (°°*Sr) und Quecksilber in der ersten Fraktion
gesammelt. Americium, Europium und Curium wurden anschliel3end abgetrennt, und zuletzt
Plutonium. Die Signale einiger Americium- und Plutonium-Isotope tberlagern sich in der Al-

phaspektrometrie und sind daher nicht klar voneinander zu trennen.

Fur dieses Trennverfahren mittels Extraktionschromatographie wurden die quecksilberhaltigen
Proben in geldster Form auf eine Chromatographie-Séule gegeben. Diese Sdule ist mit einem
Harz gefullt, welches mit bestimmten Extraktionsmitteln impréagniert ist. Das Ldsungsmittel
mit der Probe lauft durch die S&ule hindurch und dabei werden durch Wechselwirkung mit den
Extraktionsmitteln, abh&ngig von den eingestellten Bedingungen (z.B. dem Lésungsmittel), be-
stimmte Radionuklide am S&ulenmaterial adsorbiert und damit zurtickgehalten, wéhrend andere
Radionuklide mit dem Losungsmittel aus der Séule eluiert werden. AnschlieRend kénnen durch
die Anderung der eingestellten Bedingungen (z.B. Aufgabe anderer Losungsmittel) selektiv die
adsorbierten Radionuklide gelost und so nach Elution aus der Sdule in einzelnen Fraktionen
aufgefangen werden.

Fur diese Trennung in verschiedene Fraktionen wurden TRU-S&ulen der Firma Triskem einge-
setzt und die Versuchsbedingungen optimiert, um eine moglichst quantitative Trennung zu er-
reichen. Als Extraktionsmittel wurden hierbei Tributylphosphat (TBP) und Octyl(Phenyl)-N,N-
diisobutylcarbamoylmethylphosphinoxid (CMPO) verwendet. Bei der optimierten Trennme-
thode wurde die Sdule zunachst mit 5 mL 4-molarer Salpetersdaure konditioniert und dann die
geldste Probe in 4-molarer Salpetersaure auf die Séule gegeben. AnschlieRend wurden nachei-
nander 5 mL 4-molarer Salpetersdure, 10 mL 4-molarer Salzsaure und 10 mL 0.1-molarer O-
xalsdure auf die Sdule gegeben und anschlieBend in einzelnen Fraktionen aufgefangen und
analysiert. Der Quecksilbergehalt wurde mittels ICP-MS ermittelt, die Radionuklide mittels

Alpha- und Gammaspektrometrie und LSC analysiert.
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Die Ergebnisse einer solchen Auftrennung sind in Abbildung 6 dargestellt. In den ersten Frak-
tionen waren Cs, Sr und Hg enthalten. Mit dieser Methode konnten mehr als 99% des Queck-
silbers abgetrennt werden. Anschlielend wurden Eu, Am und Cm eluiert und zum Schluss erst
in einer separaten Fraktion das Plutonium. Mit dieser optimierten Trennmethode konnten damit
erfolgreich die 0.g. Elemente voneinander getrennt und quantifiziert werden.

In diesem Projekt wurden die flissige Quecksilberphase und die darauf aufschwimmenden
quecksilberhaltigen Rickstande separat voneinander untersucht. In den meisten Aliquoten, die
aus dem elementaren Quecksilber entnommen und analysiert wurden, konnten keine Radionuk-
lide nachgewiesen werden. In einzelnen Quecksilberproben wurden Radionuklide, vor allem

Spuren von 7*Cs, hauptséachlich an der Fliissigkeitsoberflache detektiert.

Die radioaktiven Kontaminationen kamen zum allergroten Teil in den auf dem Quecksilber
aufschwimmenden Ruckstanden (fest und flissig) vor. Diese Riickstande waren sehr inhomo-
gen. Die radiologische Charakterisierung dieser Riickstande mit der oben beschriebenen Trenn-
methode wurde exemplarisch an Probe 18 durchgefuhrt. Da nicht die kompletten Ruckstande
aufgelost und analysiert werden konnten, wurden einzelne Aliquote aus verschiedenen Berei-
chen der Probe entnommen und analysiert. Die Mittelwerte der bestimmten Aktivitaten der ein-
zelnen Radionuklide aus der Charakterisierung der radioaktiven Riickstande von Probe 18 sind

in Tabelle 3 gezeigt.
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Abbildung 6. Auftrennung von radioaktiv kontaminiertem Quecksilber mittels TRU-Chromatographiesaule.
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Die Hauptverunreinigung des Quecksilbers stellt *7*Cs dar (vgl. Tabelle 3). In etwas geringerer
Menge, aber einer dhnlichen GréRenordnung, tritt °**Sr in den Abfallen auf. AuBerdem wurden
geringere Anteile folgender Radionuklide nachgewiesen: **Eu, 21Am, 22%9240py, 2%Cm und
22Cm. Die Angaben aus Tabelle 1 konnten damit zwar teilweise bestétigt werden, vor allem
was die Nuklide mit der Hauptaktivitat angeht. Es hat sich aber herausgestellt, dass die Aktivi-
tatsanteile unterschiedlich sind, und im Vergleich mit Tabelle 1 kein 2*3*Am und Z*®Pu, dafiir
aber 2#2Cm gefunden wurde. Da *2Cm im Endlagerungsverfahren deklarationspflichtig ist wa-
ren die Angaben aus Tabelle 1 nicht abdeckend und ein abfallproduktspezifischer Nuklidvektor

fur diesen Abfallstrom herzuleiten.

Tabelle 3. Gemittelte Aktivitaten von radioaktiven Riickstanden aus Hg-Probe 18.

Aktivitaten in kBg/g des Rickstands
137+CS 90+Sr 154Eu 241Am 239/240pu 244Cm 242Cm

50 21 0,1 0,6 0,3 0,5 0,4

Auch in den anderen Quecksilber-Proben konnten keine anderen als die in Tabelle 3 aufgefiihr-
ten Radionuklide nachgewiesen werden. Die hauptsachliche Aktivitét in allen Proben war auf
137*Cs und °°*Sr zuriickzufiihren. Entscheidend fiir das weitere Vorgehen in der Entsorgung
dieser Quecksilberabfalle war die Tatsache, dass keine radioaktiven Quecksilberisotope nach-
gewiesen wurden. Im Falle einer Aktivierung von Quecksilber wéren die radioaktiven Queck-
silberisotope nicht vom dbrigen (nicht aktiven) Quecksilber abtrennbar. Von Relevanz wéren
vor allem die beiden langlebigen Quecksilberisotope ®*Hg (Halbwertszeit: 440 Jahre) und
23Hg (Halbwertszeit: 46.6 Tage). Alle anderen Isotope von Quecksilber haben lediglich Halb-
wertszeiten von einigen Stunden oder kirzer. In den gemessenen Proben wurden nur radioak-
tive Kontaminationen, nicht jedoch aktiviertes Quecksilber gefunden. Dies war aus der Historie
auch so zu erwarten und konnte durch die radiologische Charakterisierung verifiziert werden.
Des Weiteren wurde innerhalb des Arbeitspaktes testiert, dass der spezifische Nuklidvektor fur
die quecksilberhaltigen Reststoffkontingente, der durch die radiologische Charakterisierung
hergeleitet wurde, erheblich vom Nuklidvektor abweicht, der aufgrund der Herkunft der Abfélle
unterstellt wurde. Es folgt, dass es fur die radiologische Charakterisierung und das gesamte
Entsorgungskonzept im untersuchten Fall erforderlich ware einen abfallproduktspezifischen

Nuklidvektor herzuleiten.
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2.1.4 AP-5 Experimentelle Untersuchungen fur das physikalische oder chemische Kon-

versionsverfahren (FZJ)

Es gibt verschiedene grofdtechnische Verfahren flr die Konversion von Quecksilber in Queck-
silbersulfid, die auch flr die Entsorgung von Quecksilber durchgefiihrt werden und den aktuel-
len Stand der Technik darstellen.[2°l Da diese Verfahren gut untersucht sind, wurden im
Rahmen dieses Forschungsvorhabens keine weiteren Konversionsverfahren entwickelt; statt-
dessen liefert diese Arbeit einen Uberblick tiber die bestehenden Verfahren sowie die Literatur

zu dem Thema.

In der Natur kommt Quecksilber hauptsachlich in Form des schwerldslichen Feststoffs Queck-
silbersulfid vor. Dieser kann in drei Modifikationen vorliegen: Cinnabar (rotes Quecksilbersul-
fid), Metacinnabar (schwarzes Quecksilbersulfid) und Hypercinnabar. Die ersten beiden
Minerale kommen in der Natur vor, wahrend Hypercinnabar bei Raumtemperatur instabil ist
und keine praktische Relevanz hat. Bei Temperaturen unterhalb von 344 °C ist Cinnabar die
stabilste Modifikation von Quecksilbersulfid und Metacinnabar kann sich langsam in Cinnabar
umwandeln, wahrend dieser Prozess sich bei Temperaturen oberhalb von 344 °C umkehrt.

Beide Minerale treten in der Natur daher haufig nebeneinander auf.[*'28l

Prozesse zur Umwandlung von Quecksilber in Quecksilbersulfid ergeben je nach vorliegenden
Bedingungen Cinnabar oder Metacinnabar als Reaktionsprodukt, wobei Prozesse bei Raum-
temperatur groBtenteils zundchst das schwarze Metacinnabar ergeben. Es gibt grundsétzlich
zwei verschiedene Reaktionspfade fur die Konversion von Quecksilber in Quecksilbersulfid:
die Synthese aus den Elementen oder die nasschemische Reaktion einer geldsten Quecksilber-
verbindung, z.B. Hg(NOs)2, mit Sulfid.[6 1117, 19-22]

Im Labormalistab ist die nasschemische Fallung von Quecksilbersulfid am unkompliziertesten
durchzufuhren. Hierfur wird elementares Quecksilber zundchst geldst, beispielsweise in kon-
zentrierter Salpetersaure, sodass es als Hg?* in Losung vorliegt. AnschlieRend wird durch Zu-
gabe eines Sulfids (z.B. NaxS, H>S oder (NH.).S) das schwerl6sliche Metacinnabar
ausgefallt.[*: 221 Auch andere Hg(l1)-Spezies wie HgO oder HgCl, kommen als Ausgangsver-
bindung infrage. In einem weiteren Schritt kann das ausgefallte Metacinnabar in Cinnabar um-
gewandelt werden.[** 2% 221 Djes kann durch Zugabe einer Polysulfid-Lsung geschehen, die zur
Ausféllung des schwerer loslichen Cinnabars fuhrt. Eine andere Variante ist die Herstellung
einer Ubersattigten Metacinnabar-L6sung durch Erhitzen von Metacinnabar in einer zur Auflo-
sung nicht ausreichenden Menge an Lésungsmittel (Na2S-Losung), aus welcher dann Cinnabar
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ausfallt. Alternativ kann Cinnabar durch Sublimation von Metacinnabar gewonnen werden.[**
23-24]

Im technischen MaRstab wird Quecksilbersulfid in der Regel direkt aus den Elementen herge-
stellt, indem Quecksilber bei erhdhten Temperaturen mit Schwefel umgesetzt wird. Dieses Prin-
zip wird in verschiedenen groftechnischen Anlagen umgesetzt, so zum Beispiel von der

Remondis QR GmbH in Dorsten und bei econ industries, Starnberg.

Eine der ersten grofl3technischen Anlagen zur Umwandlung von Quecksilber in Quecksilbersul-
fid (Cinnabar) wurde von der ehemaligen DELA GmbH (jetzt Remondis QR GmbH) in Dorsten
entwickelt und 2007 patentiert.[! Elementares Quecksilber mit einer Reinheit von mindestens
99.9%!?°! wird in diesem Prozess mit elementarem Schwefel oder einer Schwefelverbindung
(und unter Umsténden weiteren, nicht n&her spezifizierten Zusatzen) vermischt und bei erhoh-
ten Temperaturen zur Reaktion gebracht. Die Reaktion lauft bei Temperaturen oberhalb des
Schmelzpunkts der Schwefelkomponente sowie unter Sauerstoffausschluss ab, um die Bildung
von SO> zu verhindern. Die bevorzugten Prozessparameter sind eine Temperatur von 320 °C
bei einem Druck von 0.9 bar. Es wird ein leichter Schwefelliberschuss eingesetzt, vorzugsweise
ein stéchiometrisches Verhéltnis von Hg zu S von 1 : 1,3. Mit diesem Verfahren kénnen nach
Angaben von Remondis pro Durchgang bis zu 10.000 L (135 t) Quecksilber in rotes Quecksil-
bersulfid (Cinnabar) umgewandelt werden. 67 26]

Eine mobile Anlage zur Herstellung von rotem Quecksilbersulfid aus elementarem Quecksilber
wurde 2018 von econ industries, Starnberg, entworfen. Auch hier wird Quecksilber bei erhéh-
ten Temperaturen unter Sauerstoffausschluss mit Schwefel umgesetzt. Mindestens 4 t Queck-

silber pro Tag kénnen so zu Cinnabar umgesetzt werden. 0 27]

Die Gesellschaft fur Metallrecycling mbH (GMR) hat im Jahr 2010 ebenfalls ein Patent ange-
meldet, das einen Prozess zur Konversion von Quecksilber in Quecksilbersulfid beschreibt.r!
In einem weiteren Patent von 2012 wird eine konkrete groRtechnische Anlage fur diesen Pro-
zess spezifiziert.®l Im Gegensatz zu beiden anderen Verfahren wird als Produkt hier Meta-
cinnabar erhalten. Elementares Quecksilber und Schwefel werden dafir in einem
stochiometrischen Verhaltnis von 1 : 1,1 bei Temperaturen von 120-150 °C fir etwa 60 Minu-
ten vermischt. Die Reaktion von Quecksilber und Schwefel soll hier als Flissig-Flissig-Reak-
tion in einem Gegenstrom-Reaktor ablaufen. Die Zugabe von Na>COs soll dabei die Bildung
von HzS verhindern. Auch hier soll die Umwandlung von mehreren Tonnen Quecksilber pro
Tag moglich sein.
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2.1.5 AP-6 Vergleich, Bewertung und Auswahl von Dekontaminationsverfahren (FZJ &
AiNT)

2.1.5.1 Auswahl moglicher Dekontaminationsverfahren

Die im Folgenden beschriebene Dekontamination von radioaktiven Quecksilberabféllen setzt
immer voraus, dass die radioaktiven Verunreinigungen eine chemisch andere Beschaffenheit
aufweisen als das Quecksilber. Diese Verfahren sind nicht anwendbar fiir aktiviertes Quecksil-
ber, also radioaktive Quecksilberisotope, da sie chemisch nicht vom restlichen Quecksilber ab-
trennbar wéren. In den untersuchten Abfallen lag ausschlieBlich eine Kontamination vor; es

wurden keine radioaktiven Quecksilberisotope nachgewiesen (vgl. Abschnitt 2.1.3).

Mdgliche Verfahren fir die Reinigung von radioaktiv kontaminiertem Quecksilber leiten sich
von den konventionellen Verfahren fur die Quecksilberaufreinigung ab. Dies sind vor allem
Vakuumdestillation zur Trennung von Quecksilber und Verunreinigungen, sowie Waschen des

Quecksilbers mit Waschflissigkeiten, welche die Kontaminationen vom Quecksilber abtren-
nen.[11. 24, 28-30]

Weitere theoretisch denkbare Auftrennungsverfahren fiir radioaktiv kontaminiertes Quecksil-
ber bzw. quecksilberhaltige Rickstande kdnnten Extraktionsmethoden (Flussig-Flissig-Ex-
traktion sowie Extraktionschromatographie mit selektiven Harzen), lonenaustausch oder
selektive Fallung sein. Jedoch missten die Abfalle zundchst komplett gelost vorliegen, bei-
spielsweise in Salpetersédure, um mit diesen Methoden eine Auftrennung vorzunehmen. Fir eine
reine Dekontamination von elementarem Quecksilber sind diese Methoden daher wenig ziel-
fuhrend — vor allem, wenn mit dem dekontaminierten Quecksilber ein Freigabeverfahren geman
§§ 31-42 Strahlenschutzverordnung angestrebt wird.*Y Quecksilber konnte in der geldsten
Form nicht dem konventionellen Stoffkreislauf zur VVerwertung oder Beseitigung zugefihrt
werden, bzw. musste zuerst in die metallische Form zurtickkonvertiert werden. Zudem wiirde

die Gesamtmenge an Abféallen durch diese Methoden unter Umsténden deutlich erhéht.

Zum Zweck der vollstandigen analytischen Charakterisierung des Materials und vor allem der
festen Rickstande ist das Auflosen von kleinen, représentativen Materialproben sinnvoll und
wird auch in dieser Form durchgefiihrt. Diese letztgenannten Methoden eignen sich daher le-
diglich fur die Charakterisierung, nicht jedoch fir die Dekontamination der Abfalle. Fir die
Aufreinigung des elementaren Quecksilbers sollten die beiden erstgenannten Verfahren, Des-

tillation und / oder Waschen bereits eine ausreichende Dekontamination erméglichen.
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2.1.5.2 Durchflihrung geeigneter Dekontaminationsverfahren

Der Aufbau und die Durchfiihrung von Waschverfahren und Vakuumdestillation zur Dekonta-
mination von Quecksilber im Labormalistab werden im Folgenden néher erlautert. Zudem wird
in diesem Kapitel auf die Vor- und Nachteile der beiden Verfahren sowie die technische An-

wendbarkeit bzw. ein mdgliches Hochskalieren eingegangen.
Vakuumdestillation

Eine Vakuumdestillation im Labormalistab besteht im einfachsten Fall aus einem Vorlagekol-
ben, in den die zu destillierende Flussigkeit gegeben wird, einer wassergekuhlten Destillations-
briicke mit Vakuumvorsto3 sowie einem Zielkolben, in dem das Destillat aufgefangen wird
(vgl. Abbildung 7). Der Vorlagekolben wird mithilfe eines Olbads auf etwa 200 °C erhitzt. Bei
dieser Temperatur sowie einem Druck von etwa 4 mbar geht das Quecksilber in die Dampf-
phase Uber, kondensiert dann in der Destillationsbriicke und gelangt so in den Zielkolben der
Destillationsapparatur. Diese Bedingungen (Temperatur und Druck) wurden aufgrund der Be-
gebenheiten im Labor so gewahlt, kdnnen aber je nach Zielsetzung auch anders eingestellt wer-
den. Zur Destillation von Quecksilber bei Normaldruck musste die Temperatur beispielsweise
deutlich hoher werden, um den Siedepunkt des Quecksilbers auch ohne das Anlegen eines Va-
kuums zu erreichen (siehe auch 2 32), Die Verunreinigungen durch nicht-volatile Radionuk-
lide sollten aufgrund ihrer deutlich hoheren Siedepunkte bzw. Dampfdriicke im Vorlagekolben

zuriickbleiben, wodurch eine Abtrennung vom Quecksilber ermdglicht wird.[28-2%
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Abbildung 7: Mikro-Destillationsapparatur fir die
Vakuumdestillation von Quecksilber im LabormaRstab.

Auch im gro3technischen Mafstab wird dieses Verfahren eingesetzt. So betreibt die Remondis
QR GmbH u.a. eine Drehrohrdestillationsanlage, in der Quecksilber aufgereinigt und dabei zum
Teil auch von sehr groben Verunreinigungen befreit wird.[?8 331 In dieser Anlage werden u.a.
quecksilberhaltige Schlamme, Bdden und Aktivkohlen behandelt. Diese werden bei bis zu
800 °C verdampft und gelangen tber einen Zyklon in eine Nachverbrennungskammer, in der
organische Verbindungen verbrannt werden. Im Anschluss wird das verbleibende gasformige
Quecksilber in mehreren Schritten auskondensiert und gereinigt. Von der Remondis QR GmbH
wird noch eine weitere Anlage fir die Reinstdestillation von Quecksilber betrieben, die aller-
dings eher darauf abzielt, leicht verunreinigtes Quecksilber destillativ aufzureinigen, um hoch-
reines Quecksilber fur die Weiterverwendung zu erhalten.[2¢]

Die GMR Gesellschaft fur Metallrecycling mbH in Leipzig besitzt ebenfalls eine groRtechni-
sche Anlage fur die sogenannte vakuothermische Demercurisierung, in der unter anderem auch
quecksilberhaltige NORM-Abfalle (Naturally Occurring Radioactive Material) aus der Erdgas-
industrie behandelt werden konnen. In diesem Verfahren wird nach einer mechanischen Vor-
behandlung und Auftrennung zunachst das Quecksilber aus den verbleibenden Abfallen bei
340-650 °C und Drucken zwischen 0,01-700 mbar komplett verdampft. AnschlieRend werden
kohlenstoffhaltige Verbindungen bei 800-1000 °C verbrannt und die kondensierten quecksil-
berfreien Rickstande dann je nach Zusammensetzung der Beseitigung oder der weiteren Ver-
wertung zugefuhrt. Die quecksilberfreien Rickstande konnen zusétzlich fur die Entsorgung mit
Geopolymer immobilisiert werden. 4
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Auch die Firma econ industries GmbH aus Starnberg bietet eine thermische Methode zur Auf-
arbeitung und Aufreinigung von quecksilberhaltigen Abfallen (auch kontaminierte Schlamme,
Bdden, Abfalle aus der Chlor-Alkali-Elektrolyse, Katalysatoren, etc.) an, die ebenfalls fir die
Aufbereitung von NORM-Abfillen geeignet ist.[?"]

Die hier genannten groRtechnischen Verfahren zeichnen sich dadurch aus, dass damit ver-
schiedenste, auch stark verunreinigte und sehr inhomogene quecksilberhaltige Abfalle behan-
delt werden koénnen. Prinzipiell waren solche Verfahren in einer grof3technischen Anlage auch
mit radioaktiv kontaminiertem Quecksilber durchfuhrbar. Theoretisch musste hierfiir jedoch
eine eigene Anlage nur fir radioaktives Quecksilber aufgebaut werden, um eine Kontaminati-
onsverschleppung zu vermeiden, oder andernfalls die Anlage nach der Benutzung gereinigt
werden. Fraglich ist hierbei, ob dieser Aufwand bei vergleichsweise geringen Abfallstromen
lohnenswert bzw. sinnvoll ist. Eine Destillation im Labormafstab hingegen ist bei einigen Li-
tern Quecksilber ein recht langwieriges Verfahren. Die Destillation muss langsam durchgefiihrt
werden und je nach Versuchsaufbau wirde Quecksilber unter Umsténden nicht quantitativ aus
dem (radioaktiven) Rickstand entfernt.

Insgesamt ist die Vakuumdestillation eine etablierte Methode, bei der die Aufreinigung in gro-
Ren Teilen unabhéngig ist von der Art der Kontaminationen — prinzipiell sind alle Kontamina-
tionen abtrennbar, die einen hoheren oder niedrigeren Siedepunkt als Quecksilber haben, da
auch eine fraktionierte und mehrstufige Destillation moglich sind, um eine bessere Trennung

bzw. Aufreinigung zu erzielen.

Waschverfahren

Bei einem Waschverfahren fur kontaminiertes Quecksilber wird nach dem Prinzip der Fllssig-
Flissig-Extraktion verfahren. Das Quecksilber wird zu einer Waschlésung, Ublicherweise ver-
diinnte Salpetersaure oder seltener auch Schwefelséure oder Salzséure, in einen Scheidetrichter
gegeben und die beiden nicht mischbaren Fllssigkeiten werden durch intensives Schiitteln kon-
taktiert (s. Abbildung 8). Je nach vorhandenen Verunreinigungen lésen sich diese hierbei in der
Waschflussigkeit. Salpetersaure wird beispielsweise haufig eingesetzt, um Quecksilber von di-
versen metallischen Verunreinigungen zu befreien. Das Quecksilber I6st sich nur in sehr gerin-
ger Menge in verdunnter Salpetersédure und auch deutlich langsamer als die meisten anderen

Verunreinigungen.
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Ein Waschverfahren flr kontaminiertes Quecksilber im Labormalstab wiirde zum Beispiel mit-
hilfe eines Scheidetrichters durchgefiihrt. Das Waschmedium wird hierbei in einen Scheide-
trichter gegeben und die beiden Flissigkeiten werden durch intensives Schitteln kontaktiert (s.
Abbildung 8), wobei die Verunreinigungen aus dem Quecksilber in die Waschlsung iberge-
hen sollten. Nach dem Kontaktieren setzt sich das elementare Quecksilber aufgrund seiner ho-
hen Dichte unten im Scheidetrichter ab und die Waschlosung bildet dariiber eine zweite Phase.
Durch den Hahn am Scheidetrichter kann das Quecksilber abgelassen und in reinerer Form als
zuvor gesammelt werden. Eine interessante Alternative fur Abfélle, die aus Quecksilber und
einer 6ligen (organischen) Phase bestehen, stellt das Waschen mit Wasser oder ggfs. auch an-
deren wassrigen Losungen dar. In diesem Fall wiirden sich bei einem Waschverfahren gegebe-
nenfalls sogar drei Phasen absetzen: Quecksilber, dartber die wéssrige Phase und darlber die
organische Phase, die so vergleichsweise einfach mechanisch abgetrennt wiirden. Das Waschen
mit Wasser oder wassrigen Losungen ist aufgrund seiner Ungiftigkeit vielen anderen Wasch-

flissigkeiten (im Fall von Quecksilber insbesondere organischen Substanzen) vorzuziehen.

Eine Alternative zu einem Waschverfahren in einem Scheidetrichter stellt eine Saule dar, die
mit der Waschlésung gefullt wird und durch die langsam, tropfenweise Quecksilber hindurch-
getropft wird. Gegebenenfalls kann die Saule zunéchst mit feinen Glasperlen gefllt werden,
um feinere Quecksilbertropfen und damit einen intensiveren Kontakt und einen besseren Stoff-
austausch zwischen Quecksilber und Waschlosung zu erzielen. Ein anderer Aufbau fir ein
Waschverfahren ist in B% beschrieben. Hierbei wird Quecksilber in einer Waschflasche mit
Salpetersdure versetzt und die Flissigkeit durch Anlegen eines Vakuums in Bewegung versetzt.
Die Losungen werden auf diese Art einige Stunden kontaktiert, um eine gute Aufreinigung zu

gewadhrleisten.

Abbildung 8: Waschen von Quecksilber mit verdinnter
Salpetersdure im Labormalstab in einem Scheidetrichter.
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Gegebenenfalls missen mehrere Waschzyklen durchlaufen, also die Waschlésung mehrmals
ausgetauscht bzw. gegen ein anderes Medium ersetzt, werden, um unterschiedliche Arten an
Verunreinigungen abzutrennen und so die benétigte Reinigung des Quecksilbers zu erzielen.
Dies ist abhéngig von der Art und Menge der Verunreinigungen. An das eigentliche Waschen
schlieRen sich haufig noch weitere Waschschritte mit Wasser an, um das Waschmedium zu
entfernen, sowie ein abschliefendes Trocknen des gereinigten Quecksilbers. Die Gite der Auf-
reinigung héngt bei diesen Verfahren von der Loslichkeit der Verunreinigungen in den verwen-
deten Losungsmitteln sowie dem Kontaktieren beider Phasen ab, da der Stoffaustausch von
Verunreinigungen aus dem Quecksilber in die Waschfllssigkeit von der GroRe der Phasen-

grenzflache abhéngt.

Die Umsetzung eines solchen Waschverfahrens im groReren Mal3stab stellt grundséatzlich kein
Problem dar, beispielsweise mithilfe von Saulen, die mit einem Waschmedium gefiillt sind.
Prinzipiell sollte ein solches Waschverfahren also auch mit gréfieren Mengen an Quecksilber

und Waschlésung umsetzbar sein als in diesen ersten Versuchen verwendet wurden.

Ein solches Waschverfahren fiir Quecksilber ist sehr flexibel bezlglich der abtrennbaren Ver-
unreinigungen, da die Waschlésung an die jeweilige Verunreinigung angepasst werden kann.
So konnen beispielsweise mit dem richtigen Waschmittel auch organische Verunreinigungen
abgetrennt werden. Eine solche Trennung ist destillativ unter Umsténden schwieriger zu erzie-
len, wenn die Verunreinigungen niedrige Siedepunkte haben und beim Verdampfen mit dem
Quecksilber in den Zielkolben gelangen wiirden. Prinzipiell kdme in einem solchen Fall zwar
eine fraktionierte Destillation in Frage, allerdings ist es schwierig hier die einzelnen Fraktionen
mit unterschiedlichen Siedepunkten genau quantitativ voneinander zu trennen. Daher sind
Waschverfahren vor allem von Interesse, wenn eine Destillation aus diesen Griinden nicht in-
frage kommt. Ein Waschverfahren kénnte insbesondere fir eine (grobe) Vor-Reinigung des

Quecksilbers von Interesse sein.

Nachteile bei dem vorgeschlagenen Waschverfahren sind vor allem die produzierten Sekun-
darabfalle sowie die Tatsache, dass sich Quecksilber gegebenenfalls in geringen Mengen in der

Waschldsung, z.B. in der eingesetzten Salpeterséure, 10st.
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2.1.5.3 AbschlieRende Bewertung und Empfehlung

Die Auswahl von Dekontaminationsverfahren fir radioaktive Quecksilberabfélle ist abhdngig
von der Beschaffenheit der jeweiligen Abfélle bzw. den vorhandenen Kontaminationen. Eine

allgemeingultige Empfehlung ist daher nicht méglich.

Die Destillation stellt ein vielversprechendes Dekontaminationsverfahren fir radioaktive
Quecksilberabfélle dar. Eine solche Destillation kann prinzipiell sowohl im Labormalistab (wie
im vorliegenden Fall gezeigt) durchgefiihrt werden als auch in einem gréf3eren MaRstab, wie

existierende groRtechnische Quecksilberdestillationsanlagen zeigen (vgl. auch Abschnitt 2.1.).

Ein Waschen der Abfalle mit entsprechendem Lésungsmittel ware je nach Verunreinigung auch
geeignet, um Verunreinigungen selektiv abzutrennen. Bei diesem Verfahren entstehen jedoch
u.U. nicht unerhebliche Mengen an Sekundarabfallen, die gesondert entsorgt werden missen.
Die radioaktiven Verunreinigungen bleiben in der Waschldsung zurlick, sodass diese dann als

radioaktiver quecksilberhaltiger Abfall entsorgt werden missen.

Grundsatzlich ist eine Kombination beider Verfahren denkbar, um eine vollstandige Dekonta-
mination der Abfalle zu erzielen. Beide Verfahren sind, gerade auch in Kombination miteinan-
der, die dblichen Aufreinigungsverfahren fur konventionelles Quecksilber, und sollten
gleichermal3en auch fur Quecksilber mit radioaktiven Verunreinigungen anwendbar sein. Falls
notig und je nach Verunreinigung kénnte zunéchst ein Waschverfahren angewendet werden,
um groébere Verunreinigungen zu entfernen. Die Destillation von Quecksilber wird h&ufig eher
fur die Feinreinigung eingesetzt. Fur die Abtrennung der Radionuklide von Quecksilber kdnnte

ein Waschverfahren unter Umstanden bereits ausreichen.

Die im Rahmen des vorliegenden Projekts betrachteten radioaktiv kontaminierten Quecksilber-
abfélle bzw. quecksilberhaltigen Riickstande stammen aus Heillen Zellen (,,Chemiezellen®) in
Julich, in denen Quecksilber als Dichtungsmaterial eingesetzt wurde. Die Abfélle sind daher

mit verschiedenen Radionukliden verunreinigt und inhomogen.

In den in diesem Projekt untersuchten Proben schwammen die (radioaktiven) Verunreinigungen
aufgrund der groRen Dichteunterschiede zum Quecksilber groitenteils auf diesem auf (bei-
spielsweise als Feststoff oder als zweite flissige Phase, vgl. Abbildung 9). Bei einigen der Pro-
ben aus den Chemiezellen lag ein 6liger Film oberhalb des Quecksilbers vor, der einen GroRteil
der Radionuklide enthielt. Zur Dekontamination kdnnte dieser zweite Flussigkeitsfilm zunachst

mechanisch abgetrennt werden und Reste hiervon anschliel3end durch Waschverfahren entfernt
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werden. Ein anderes Beispiel ist eine Quecksilberprobe, bei der sich ein Feststoff an der Flis-
sigkeitsoberflache befand (s. Abbildung 9) — hier reichte bereits die mechanische Abtrennung

(Abdekantieren) des Feststoffs aus, um den gréRten Teil des Quecksilbers zu dekontaminieren.

Wegen der starken Inhomogenitét der Quecksilberabfalle aus den Chemiezellen ist eine allge-
meingultige Empfehlung fur eine Vorgehensweise schwierig. Folgendes Konzept wird jedoch
vorgeschlagen: Die Proben werden zundachst einzeln gesichtet und je nach Probenzusammen-
setzung zunachst eine mechanische Trennung vorgenommen, um grobe Verunreinigungen zu
entfernen. Eine solche mechanische Abtrennung kann im LabormaRstab mithilfe eines Schei-
detrichters, durch Abdekantieren oder Filtrieren vorgenommen werden. Im Anschluss an die
mechanische Abtrennung kann — ebenfalls abh&ngig von der Materialbeschaffenheit — das flus-
sige Quecksilber mit verdiinnter Salpeterséure oder anderen geeigneten Waschmitteln, im ein-
fachsten Fall Wasser, gewaschen werden, wobei die Verunreinigungen in die Waschlésung
ubergehen bzw. eine dritte Phase bilden wiirden. Falls nétig wirde sich fiir eine feinere Aufrei-
nigung bzw. Dekontamination des Quecksilbers eine Vakuumdestillation anschliefen bzw. aus-
schlieBlich eine solche Destillation erfolgen. Mdglich hierbei wére eine Vereinigung aller
Quecksilberproben nach der groben mechanischen Trennung. Die weiteren Dekontaminations-
schritte wie das Waschen oder ggfs. die Feinreinigung mittels Destillation kénnten dann mit

dem gesamten Quecksilberinventar vorgenommen werden.

Abbildung 9: Quecksilberproben aus den Chemiezellen. Links, Mitte: Proben Nr. 20 und Nr. 27 mit flissigem,
6ligem Film oberhalb des Quecksilbers. Rechts: Probe Nr. 18 mit Feststoffklumpen an der
Flussigkeitsoberflache des Quecksilbers.
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Diese hier aufgefuhrte VVorgehensweise muss jeweils an die Probenbeschaffenheit angepasst
werden. Die einzelnen Schritte sind unter Umstanden nicht alle n6tig und kénnen ausgelassen
werden. Dies hangt jedoch von der Art und Menge der Kontaminationen ab und muss fir die
einzelnen Proben mithilfe von radiologischen Messmethoden (LSC, Alpha- und insbesondere
Gammaspektrometrie) Uberprift werden. Das exemplarische Vorgehen an echten Quecksilber-

proben wird in Abschnitt 2.1.6 detailliert erldutert.

Denkbar fir die vorliegenden Quecksilberabfélle aus den Jilicher Chemiezellen sowie flr wei-
tere vergleichbare Abfalle wére eine grol3ere Destillationsanlage aus Edelstahl nach dem Vor-
bild der grof3technischen Anlagen, nur in deutlich kleinerer Ausfertigung. In dieser Anlage

sollten mehrere Liter Quecksilber aufgereinigt werden kdnnen.

2.1.6 AP-7 Anwendung und Optimierung der Dekontaminationsverfahren (FZJ) &
AP-8 Konzipierung und Entwicklung des Freigabemessverfahrens (FZJ & AINT)

Mdogliche Dekontaminationsverfahren, deren Durchfuhrung und praktische Relevanz sind im
vorherigen Abschnitt bereits dargelegt. Fir die Dekontamination der Jilicher Quecksilberab-
falle wurden im Wesentlichen zwei Dekontaminationsverfahren bzw. Dekontaminations-
schritte angewendet: Mechanische Auftrennung und Waschverfahren. Eine Destillation des
Quecksilbers war fiir diese Abféalle nicht erforderlich, da die radioaktiven Riickstande zuvor

bereits mechanisch abgetrennt werden konnten.

Der Groliteil aller radioaktiven Rickstdnde schwamm in fester oder flissiger Form auf dem
elementaren Quecksilber auf und lag damit als separate Phase getrennt vom elementaren
Quecksilber vor (vergleiche auch Abschnitt 2.1.3). Durch eine mechanische Trennung konnten
im ersten Schritt der Dekontamination der Quecksilberabfélle die meisten Verunreinigungen
bereits entfernt werden. Diese Trennung wurde im Labormalistab durch Dekantieren, Proben-
ahme mittels Spritzen sowie durch Phasentrennung in einem Scheidetrichter durchgefihrt. Bei
der praktischen Auftrennung der echten Quecksilberproben wurde eine Kombination aus einer
ersten mechanischer Auftrennung und (sofern nétig) anschlieBenden Waschverfahren ange-

wendet.

Als Machbarkeitsstudie an realen Abfallkontingenten wurden zwei Quecksilberproben aus den
Julicher Chemiezellen komplett dekontaminiert, d.h. vollstandig aufgetrennt in elementares
Quecksilber und radioaktive Rickstdnde. Die Bewertung der Dekontamination erfolgte an-

schlielend durch radiologische Messung, Aktivitatsbestimmung nachgewiesener Radionuklide
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und Feststellung der Nachweisgrenzen nicht-nachweisbarer Gamma-Strahler. Hierdurch wurde
bestimmt, ob eine Freigabe des dekontaminierten Materials moglich ware. Hierfur wurde eine
gammaspektrometrische Messanlage aufgebaut und anhand dieser Anlage ein mogliches Frei-
gabemessverfahren entwickelt. Dieses Messverfahren sowie die Ergebnisse der Messungen
werden im Folgenden zunéchst néher beschrieben. AnschlieBend werden die Messergebnisse
der dekontaminierten Quecksilberproben dargestellt, um eine Bewertung der Dekontaminati-

onsverfahren zu ermdglichen.

2.1.6.1 Gammaspektrometrisches Messverfahren fur Entscheidungsmessungen

Fur die Messung von Quecksilberproben wurde eine gammaspektrometrische Messanlage be-
stehend aus zwei semi-planaren HPGe-Detektoren aufgebaut (Abbildung 10). Die beiden De-
tektoren mit einer relativen Effizienz von 22% (Detektor 1) und 25% (Detektor 2) sind vom
Typ GEM-F5930 von Ametek® Ortec® GmbH, Meerbusch. Sie wurden auf einer gegenlaufi-
gen Linearverstelleinheit montiert, um den Abstand zwischen beiden Detektoren zueinander
variieren zu kénnen. Mittels eines Handrades werden beide Detektoren gleichzeitig verfahren,
sodass die Positionierung rasch erfolgt. Die Positionierung und hierdurch die Absténde der De-
tektoren ist eindeutig und reproduzierbar, sodass die Durchfiihrung einer Vielzahl von Messun-

gen unter vorgegebenen Absténden erleichtert wird.

Der Vorteil dieses Aufbaus liegt in der Moglichkeit, (diinne) Quecksilberproben von zwei Sei-
ten zeitgleich messen zu kénnen. Dadurch wird zum einen eine erhdhte Sensitivitat des Mess-
verfahrens ermdglicht, indem die Abschirmeffekte des Quecksilbers minimiert werden. Zum
anderen kann durch die Messung von zwei Seiten der Probe die Homogenitat der Quecksilber-

matrix nachgewiesen werden.
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Abbildung 10. HPGe-Detektoranlage fiir die Messung von Quecksilberproben. Links: HPGe-Detektoren auf

Linearverstelleinheit mit Probenhalter (rot). Rechts: Detektoranlage mit Bleiabschirmung.

Das Messverfahren sieht eine Messung und Aktivititsbestimmung von ¥"*Cs als Referenznuk-
lid (Schlusselnuklid) vor. Dieses wird anhand der 661,67 keV Emissionslinie von ¥"*Cs ge-
messen. Zum einen ist *"*Cs gammaspektrometrisch gut messbar und ist auch trotz der
Abschirmeffekte in der Quecksilbermatrix noch nachweisbar. Zum anderen weisen die Queck-
silberproben aus Julich groBe Mengen ¥"*Cs auf (vergleiche Abschnitt 2.1.3). Mithilfe des be-
kannten Nuklidvektors der Quecksilberabfalle konnen die Aktivitaten der anderen enthaltenen

Radionuklide anteilig berechnet werden.

Die fur die Aktivitatsbestimmung notwendige Effizienzkalibrierung des Messaufbaus fir radi-
oaktive Quecksilberproben war experimentell nicht moglich, da die (gegebenenfalls inhomo-
gene) Aktivitatsverteilung innerhalb der Quecksilberproben nicht bekannt war. Selbst bei
bekannter (homogener) Aktivitatsverteilung innerhalb der Quecksilbermatrix wére die Herstel-
lung eines adaquaten Kalibierstandards nicht méglich, da Quecksilber und die Gblicherweise
wassrigen Standardldosungen von radioaktiven Elementen nicht miteinander mischbar sind. Die
Bestimmung der Photopeakeffizienz fiir die Messungen erfolgte daher Gber Monte Carlo N-
Particle Code® (MCNP®)-Simulationen. Die Bestimmung der Photopeak-Effizienz erfolgte
dabei unter konservativen Annahmen, um eine Unterschéatzung der Aktivitét in den Quecksil-

berproben auszuschlieRen.

Fur die Effizienzbestimmung wurde zunéchst ein MCNP®-Modell beider Detektoren erstellt
(Abbildung 11). Dieses Modell wurde experimentell validiert, indem Kalibrierstrahler bekann-
ter Aktivitat (**2Eu, >*Am, ®Co sowie **"*Cs in Form von Punktquellen) gemessen wurden.
Diese Messungen wurden fur die Modellvalidierung mit den entsprechenden Simulationen ver-

glichen.
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Abbildung 11. Geometrisches Modell der HPGe-Detektoren. Links: Detektor 2 mit & = 25%, rechts: Detektor 1
mit & = 22%. Griin: HPGe-Detektorkristall mit &uerer Totschicht, pink: Aluminium-Endkappe.

Ausschlaggebend fur eine konservative Aktivitatsbestimmung in den Messungen ist die Vo-
raussetzung, dass die Photopeak-Effizienz der Simulationen Kkleiner ist als die der Messungen,

d.h. die folgende Bedingung muss erfillt sein:

e(MCNP)

——— <1 (Gleich 1).
e(Messung) < (Gleichung 1)

Dies wurde fir verschiedene Messungen mit verschiedenen Winkeln und verschiedenen Ab-
stdnden zwischen Punktquelle und Detektor Uberprift und das Detektormodell fiir die Simula-
tionen wurde entsprechend angepasst. Hierfir wurden die geometrischen Abmessungen der
Modelle beider Detektorkristalle angepasst, um entsprechend konservative Annahmen zu ge-
waéhrleisten. In Tabelle 4 sind die Abmessungen vor und nach dieser Anpassung zusammenge-

fasst.

Fur die Messung dekontaminierter Quecksilberproben wurden zwei verschiedene Geféalie ge-
testet: ein zylindrischer, geometrieoptimierter zentrosymmetrischer Probenbehélter aus Glas
sowie eine kommerziell erhéltliche Zellkulturflasche aus Kunststoff. Das Messprinzip wird hier
zunachst anhand des zylindrischen Glasbehalters dargestellt. Dieser umfasst ein Probenvolu-

men von 24,5 mL und eine Probendicke von 1,01 cm.

Tabelle 4. Abmessungen der Detektorkristalle im Detektormodell vor und nach Validierung.

Detektor 2 (gr = 25%0) Detektor 1 (gr = 22%0)
Vor Nach Vor Nach
Validierung Validierung Validierung Validierung
Kristalldurchmesser (mm) 58,5 56,0 59,0 59,0
Kristalllinge (mm) 39,6 39,6 37,4 36,0
Totschichtdicke (mm) 0,7 0,4 0,7 1,0
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Mittels MCNP® wurde eine Punktquelle an 15 verschiedenen Positionen innerhalb des Queck-
silbers in dem zylindrischen Probenbehéalter simuliert (Abbildung 12), um die Position mit der
niedrigsten Photopeak-Effizienz fir die 661,67 keV Emissionslinie von ¥"*Cs zu ermitteln.
Diese niedrigste Photopeak-Effizienz wurde fir die spatere Aktivitatsbestimmung herangezo-

gen, um konservative Annahmen zu garantieren.

Die Ergebnisse dieser Effizienzbestimmung sind in Abbildung 13 dargestellt. Die héchste Ef-
fizienz fur jeden Detektor wurde unmittelbar vor dem jeweiligen Detektor gefunden (Abbildung
13, in dunkelgriin dargestellt), an Position 1 fir Detektor 1 (8,55-10 + 9,41-10) und an Posi-
tion 13 fiir Detektor 2 (8,87-10° + 9,76-10°®). Die niedrigste Effizienz wurde jeweils am entge-
gengesetzten Ende des Probenbehalters gemessen (Abbildung 13, in dunkelrot dargestellt), an
Position 15 fiir Detektor 1 (1,27-10°+3,55-10°) und an Position 3 fiir Detektor 2
(1,32:10° + 3,68-10°°).

w395y

Detektar 2 3 r r ' Detektor 1

Abbildung 12. Oben: Zylindrischer Probenbehélter zwischen den beiden HPGe-Detektoren. Unten: Positionen
der simulierten Punktquellen innerhalb der Quecksilbermatrix. Zur besseren Anschaulichkeit ist die untere

Abbildung im Malistab verzerrt.
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Eine deutlich hohere Photopeak-Effizienz wurde durch die Summation beider Spektren erhalten
(Abbildung 13 unten). Die hochste Effizienz des Summenspektrums ergab sich fiir Position 13
(1,04:10% + 1,02-10%), die niedrigste Effizienz fiir Position 9 (6,07-10° +7,89-10%). Diese
niedrigste Effizienz fir das Summenspektrum wird fur die Aktivitatsbestimmung der spéteren

Messungen von Quecksilberproben herangezogen.

5,56 cm

Detektor 1

Detektor 2

556 cm

Detektor 2 Detektor 1
|' ||
- E
Detektor2  ° Detektor 1

zunehmende Photopeakeffizienz

Abbildung 13. Photopeak-Effizienz der 661.67 keV Emissionslinie einer simulierten *¥*Cs-Punktquelle an ver-

schiedenen Positionen innerhalb der simulierten Quecksilbermatrix im zylindrischen Probenbehalter. Oben: Si-

mulierte Photopeak-Effizienz fur Detektor 1, Mitte: Simulierte Photopeak-Effizienz fiir Detektor 2, Unten:
Simulierte Photopeak-Effizienz fur das Summenspektrum beider Detektoren.
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Derzeit existiert kein gesicherter Freigabepfad fur flissiges Quecksilber und es ist nicht ab-
schlieRend geklart, welche Freigabewerte fir flissiges Quecksilber anzuwenden sind. Ver-
schiedene mogliche Freigabewerte sind in Tabelle 5 zusammengefasst. Die Freigabewerte fir
eine uneingeschrankte Freigabe nach § 35 Strahlenschutzverordnung stellen das konservativste
Szenario dar und wurden daher hier fir die Entscheidung herangezogen, ob die Dekontamina-

tion ausreichend war und eine Freigabe des Quecksilbers mdglich waére.

Ein mechanisch abgetrennter Aliquot aus einer Jilicher Quecksilberprobe wurde in den zylind-
rischen Probenbehélter gefiillt und auf der Detektoranlage vermessen, um die praktische An-
wendbarkeit des Messverfahrens zu demonstrieren. Die Probe wurde hierfir zunédchst mit
einem Abstand d =5 cm zu beiden Detektoren mit einer Messzeit von 80.000 s gemessen. Das
Summenspektrum aus der Addition beider Detektorsignale wurde ausgewertet, um mithilfe der
zuvor ermittelten Photopeak-Effizienz von 6,07-10 + 7,89-10°° die Aktivitat von *7*Cs zu be-
stimmen. Zudem wurde aus dem aufgenommenen Spektrum die Nachweis- sowie die Erken-
nungsgrenze des Messverfahrens geméald DIN 1SO 11929 bestimmt. Das Messergebnis und die
Nachweis- und Erkennungsgrenze von ¥"*Cs sind in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 5. Freigabewerte fiir Quecksilber gemaR Strahlenschutzverordnung.®4

N Freigabewerte in Bq-g™
Anteil im _ _
. ) o ) Spezifische Freigabe
. Nuklidvektor Uneingeschrankte Spezifische Freigabe .
Nuklid ) von festen und flissigen
der Hg-Pro- Freigabe von festen von Metallschrott
) . Stoffen zur Entsorgung
ben und flissigen Stoffen zur Rezyklierung .
auf Deponien
187+ Cs 58,91% 0,1 0,6 10
90+Gy 36,93% 1,0 9,0 6
=0} 0,22% 0,1 0,5 10
241Am 2,90% 0,1 0,3 1
243t Am 0,10% 0,1 0,3 1
23%py 0,84% 0,1 0,2 1
238py 0,10% 0,1 0,3 1
24Cm 0,00% 1,0 0,5 10
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Tabelle 6. Messergebnisse einer dekontaminierten Quecksilberprobe

in einem zylindrischen Probenbehélter auf der HPGe-Detektoranlage.

Erkennungsgrenze Nachweisgrenze Aktivitat von
in Ba/g in Ba/g B*Csin Bg/g
8,43-10* 1,74-10° < Erkennungsgrenze

Die Werte von Nachweis- und Erkennungsgrenze sind deutlich unterhalb von 10% des Freiga-
bewertes fir 13"*Cs. Damit ist eine ausreichende Sensitivitat des Messverfahrens fiir potentielle
Freigabemessungen gewdhrleistet. Zudem konnte keine **"*Cs-Aktivitat oberhalb der Nach-

weisgrenze und keine Inhomogenitét innerhalb der Probe nachgewiesen werden.

Die Aktivitaten der anderen Nuklide wurden anhand der Erkennungsgrenze von ¥"*Cs gemaR
deren Anteil im Nuklidvektor bestimmt. Die Bedingungen der Summenformel fur die Freigabe

wurden erfillt (Gleichung 2).

it <1 (Gleichung 2)

Fur die gemessene Probe wurde ein Wert von

Zi% =1,97-102 (Gleichung 3)

ermittelt.

Zusammenfassend l&sst sich also sagen, dass die nétige Sensitivitat des Messverfahrens nach-
gewiesen und eine Probe entsprechend soweit dekontaminiert wurde, dass keine **Cs-Aktivi-
tat oberhalb der Erkennungsgrenze mehr messbar war. Auch die Bedingungen der
Summenformel fiir die Freigabe wurden eingehalten. Das erarbeitete Konzept flr die Dekonta-
mination und Freigabe von radioaktiv kontaminiertem Quecksilber ware demnach fur das Juli-
cher Reststoffkontingent anwendbar. Dies wird in Abschnitt 2.1.6.2 noch anhand einer gréRReren

Probenmenge demonstriert.

Analog zu dem zylindrischen Probenbehélter wurde die Anwendbarkeit des Messverfahrens
auch fur einen kommerziell erhéltlichen Probenbehélter (25 mL Zellkulturflasche von Fal-
con®) bestimmt. Aufgrund der komplexeren Geometrie dieses Behalters war flr die Bestim-
mung der niedrigsten Photopeak-Effizienz eine Simulation von 125 verschiedenen Punkten

innerhalb der Quecksilbermatrix notwendig (Abbildung 14).
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Detektor 2 . Detektor 1
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Abbildung 14. Oben: Zellkulturflasche geflllt mit Quecksilber zentriert zwischen den beiden HPGe-Detektoren.
Unten: Positionen der simulierten Punktquellen in der quecksilbergefillten Zellkulturflasche. Photopeak-Effizi-
enzen wurden mithilfe von MCNP 6.2 an 125 verschiedenen Positionen innerhalb der Quecksilbermatrix ermit-

telt.

Die Ergebnisse dieser Effizienzbestimmung sind in Abbildung 15 dargestellt. Die hochste Ef-
fizienz fir das Summenspektrum beider Detektoren lag vor Detektor 2 (1.15-102, Abbildung
15 oben, in dunkelgriin dargestellt), da dieser die héhere relative Effizienz aufweist. Die nied-
rigste Effizienz fiur das Summenspektrum beider Detektoren lag mittig zwischen Detektor 1
und 2 (3,20-10°%, Abbildung 15 unten, in dunkelrot dargestellt). Diese niedrigste Effizienz fiir
das Summenspektrum von 3,20-1072 wird fiir die Aktivititsbestimmung Messungen von Queck-

silberproben in Zellkulturflaschen herangezogen.
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Abbildung 15. Simulierte Photopeak-Effizienzen der 661,67 keV-Emissionslinie von 3"*Cs fiir das Summen-
spektrum beider Detektoren an verschiedenen Positionen innerhalb der simulierten Quecksilbermatrix. Oben:
Punkt der héchsten Photopeak-Effizienz. Unten: Punkt der niedrigsten Photopeak-Effizienz.

Zur Evaluierung, ob das Messverfahren auch mit Quecksilberaliquoten in den Zellkulturfla-
schen durchfuhrbar ist, wurde analog zu dem zylindrischen Probenbehélter ein Aliquot
(24.5 mL) mechanisch vom Quecksilber abgetrennt und in einer Zellkulturflasche bei d =5 cm
fur 80,000 s auf der Detektoranlage vermessen. Die Ergebnisse dieser Messung sind Tabelle 7
zu entnehmen. Die maximal enthaltene Aktivitat von 37*Cs wurde mithilfe der simulativ be-
stimmten niedrigsten Photopeak-Effizienz ermittelt und die Nachweis- und Erkennungsgrenze
der Messung wurden geméald DIN ISO 11929 bestimmt. Sowohl der Wert fur die Nachweis- als
auch der Wert fir die Erkennungsgrenze waren héher als bei der vergleichbaren Messung fiir
den geometrieoptimierten zylindrischen Probenbehalter, da die Zellkulturflasche dicker ist als
der geometrieoptimierte Glasbehélter. Beide Werte waren jedoch immer noch unterhalb von
10% des Freigabewertes fir die uneingeschrankte Freigabe, sodass die nétige Sensitivitat der
Messung in jedem Fall erzielt wurde. Es konnte weiterhin keine Aktivitat von **"*Cs oberhalb

der Nachweisgrenze nachgewiesen werden.
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Tabelle 7. Messergebnisse einer dekontaminierten Quecksilberprobe

in einer Zellkulturflasche auf der HPGe-Detektoranlage.

Erkennungsgrenze Nachweisgrenze Aktivitat von
in Ba/g in Ba/g B*Csin Bg/g
2,03-10° 4,19-10°3 < Erkennungsgrenze

Die Summenformel fir die Freigabe ergab den folgenden Wert:

Zi% = 4,75-102 (Gleichung 4).

Damit ist sowohl die notige Sensitivitat des Messverfahrens nachgewiesen, die damit be-
stimmte Aktivitat von 2*7*Cs liegt unterhalb des konservativsten Freigabewert und auch die
Bedingungen der Summenformel sind erfillt. Ein Freigabeverfahren fur Quecksilber ware auch
mit diesem Behélter durchfuhrbar. Der Vorteil der Zellkulturflasche besteht vor allem im bruch-
festen Material sowie in der einfachen Verfiligbarkeit, wéhrend der geometrieoptimierte zylind-
rische Behélter speziell fur die Versuche angefertigt wurde und daher auch vergleichsweise
hohe Herstellungskosten verursacht hat. Ein Vergleich der Messwerte mit dem zylindrischen
Behalter und der Zellkulturflasche ist in Tabelle 8 dargestellt. Aufgrund der ungiinstigeren Ge-
ometrie weisen die Messungen mit der Zellkulturflasche eine geringere Effizienz und daher
eine hohere Nachweis- und Erkennungsgrenze auf. Trotzdem ist der Behalter, wie zuvor be-
schrieben, fir das hier durchgefiihrte Messverfahren einsetzbar. Er ist aufgrund der besseren
Verfligbarkeit und Handhabbarkeit dem zylindrischen Behélter vorzuziehen. Eine groRere
Menge an Quecksilberproben wurde daher in solchen Zellkulturflaschen vermessen, dies ist im

folgenden Abschnitt naher dargestellt.

Tabelle 8. Vergleich der Messung zweier verschiedener

Probenbehalter mit dekontaminierten Quecksilberaliquoten.

zylindrischer Be-

Probenbehélter Zellkulturflasche
halter
Photopeakeffizienz von ¥"*Cs 6,07-103 3,20-10°3
Erkennungsgrenze von *¥"*Cs in Bq-g™* 8,43-10* 2,03-10°3
Nachweisgrenze von $¥"*Cs in Bq-g*! 1,74-10°3 4,19-10°®
Spezifische Aktivitat von ¥7*Cs in Bq-g?! <1,74-10°° <4,19-10°®
Summenformel der Freigabe Y (Ci/FG;) 1,97-102 4,75-107
Ausreichende Sensitivitét? ja ja
Aktivitaten < FG; ? ja ja
S(CIFG) <1? ja ja
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2.1.6.2 Ergebnisse der Dekontamination und Entscheidungsmessungen fur Freigabe

Die grundsétzliche Durchfiihrbarkeit der Dekontamination und des potentiellen Freigabemess-
verfahrens wurde an einer groReren Menge an Quecksilberproben tberprift. Dafur wurden ra-
dioaktiv kontaminierte Quecksilberproben aus Jalich mit verschiedenen Verfahren
dekontaminiert. Die hauptsachlich verwendeten Dekontaminationsverfahren waren mechani-
sche Auftrennung und Waschverfahren. Die Gite der Dekontamination wurde Uberprift, indem
die Proben im Anschluss an die Aufreinigung im Hinblick auf eine mdgliche Freigabe gamma-

spektrometrisch vermessen und bewertet wurden.

Anhand von Vorversuchen und Modellversuchen mit Quecksilberproben konnte gezeigt wer-
den, dass sowohl Waschverfahren als auch VVakuumdestillation geeignete Verfahren fir eine
Dekontamination von radioaktiv kontaminiertem Quecksilber sind. Fur die vorliegenden Pro-
ben erwiesen sich Waschverfahren jedoch als sehr viel einfacher und schneller durchfihrbar.
Fur die hier untersuchten kontaminierten Quecksilberproben ist eine Destillation kein geeigne-

tes Verfahren, weil die Dekontamination groRtenteils mechanisch erfolgt.

Als Waschlésungen wurden vorzugsweise Salpetersaure, Salzséure und Wasser eingesetzt, die
alle drei geeignet waren. Salpeterséure wird in der Literatur meist als geeignete Waschldsung
beschrieben, vor allem um metallische Verunreinigungen von Quecksilber abzutrennen. Ein
Nachteil ist die vergleichsweise hohe Loslichkeit von Quecksilber in Salpeterséure, wéhrend
die Loslichkeit in Salzséure und Wasser sehr gering ist. Dennoch 16st sich Quecksilber nur sehr
langsam in Salpeterséure und eine Dekontamination mit Salpetersédure wurde fur die Abtren-
nung der radioaktiven Feststoffe aus Probe 18 eingesetzt. Fiir die Abtrennung der 6ligen Riick-
stande aus Probe 31 wurde aufgrund seiner Ungiftigkeit ausschlieBlich Wasser verwendet. Das
Waschverfahren mit Wasser erzielte seine Wirkung vor allem durch eine bessere mechanische

Dekontamination und nicht durch eine Auflésung der 6ligen Verunreinigungen in Wasser.

Zwei komplette Quecksilberproben aus den Jilicher Chemiezellen (Proben 18 und 31, verglei-
che Abschnitt 2.1.3) wurden komplett aufgetrennt in elementares Quecksilber und radioaktive
Rickstande. Die praktische Durchfuhrbarkeit von Dekontamination und anschlie3ender Frei-
gabe wurde so anhand von kompletten Quecksilberproben aus den Jilicher Chemiezellen tiber-

prift.

Fur die Auftrennung von Probe 31 wurde das Quecksilber zunéchst mechanisch von den auf-
schwimmenden inhomogenen, éligen Rickstanden entfernt. In einem ersten Schritt wurde hier-

fur so viel Quecksilber wie moglich mithilfe von Spritzen von unten aus der Quecksilber-Phase
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entnommen. In einem zweiten Schritt wurde die Probe in einen Scheidetrichter gegeben und so
viel elementares Quecksilber wie mdglich durch Ablassen der Quecksilberphase abgetrennt.
Das so gesammelte Quecksilber wurde in einzelnen Aliquoten in Zellkulturflaschen auf der
HPGe-Detektoranlage gemessen. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 9 zusam-

mengestellt.

Mit einer Ausnahme waren die mechanisch abgetrennten Quecksilberaliquoten aus Probe 31
alle bereits so weit dekontaminiert, dass sie flr eine uneingeschrénkte Freigabe in Frage kamen.
Diese eine Probe miisste noch weiter dekontaminiert werden, was anhand von vergleichbaren
Proben durch Waschen mit Wasser erfolgreich durchgefiihrt wurde. Weiterhin wurde gezeigt,
dass Messzeiten von drei Stunden (10.800 s, Probe Hg 31.2, s. Tabelle 9) oder weniger flr das
hier beschriebene Freigabeszenario nicht die Empfehlung erfillt, dass die Nachweisgrenze un-
terhalb von 10% des Freigabewertes liegen und damit die erforderliche Sensitivitat des Mess-
verfahrens nicht gegeben ist. Dasselbe gilt fir Probenmengen von 150 g oder weniger (Probe
Hg 31.3 und 31.4, s. Tabelle 9). Insgesamt konnten 2,0 kg Quecksilber von der urspriinglichen
2,9 kg schweren Probe mechanisch abgetrennt werden und 1,6 kg davon k&men nach diesem
Messkonzept ohne weitere Aufreinigung flr ein Freigabeverfahren nach 88 31-42 Strahlen-

schutzverordnung infrage.

Die mechanische Dekontamination der Quecksilberprobe 18 erfolgte durch Abdekantieren der
aufschwimmenden Feststoffe. Das verbleibende Quecksilber wurde dann zunéchst in Aliquoten
aufgeteilt und ebenfalls in einzelnen Zellkulturflaschen gammaspektrometrisch vermessen. Die
Messergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 9 dargestellt. Bei zwei der Aliquoten hat das mecha-
nische Entfernen der festen Riickstande bereits zu einer ausreichenden Dekontamination ge-
fihrt (Proben Hg 18.4 und 18.5, vgl. Tabelle 9), sodass die bestimmte maximale Aktivitat von
137*Cs unterhalb der Freigabewerte fiir die uneingeschrankte Freigabe lag und auch die anderen
Anforderungen flr ein Freigabemessverfahren erfullt waren. Fir die tbrigen Aliquoten konnte
zwar eine hinreichende Sensitivitat des Messverfahrens nachgewiesen werden, jedoch lag die
bestimmte 3"*Cs-Aktivitat oberhalb der Grenzwerte fiir eine uneingeschrinkte Freigabe. An-
hand der am starksten kontaminierten Probe (Hg 18.7, vgl. Tabelle 9) wurde gezeigt, dass ein
anschlieendes Waschen mit Salpetersaure zu einer hinreichenden Dekontamination fuhrt und
ein entsprechende Freigabe daraufhin maglich ware. Es konnte keine Aktivitat von ¥7*Cs ober-
halb der Erkennungsgrenze gemessen werden und auch die tbrigen Bedingungen fur ein Frei-

gabeverfahren wurden erfullt.
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Tabelle 9. Messergebnisse von Quecksilberaliquoten aus Quecksilberprobe 31 und 18.

Erken-

Aktivitaten an-
derer Nuklide

Proben- . nungs- Nachweis- Max.irpglle Summeq- ausrei- 137+ ... unter jeweiligem
Hg-Probe masse Mgsszelt grenze von 13§1+ren%e von _ Akt;\sl;;[at formel far chende Sen- Cs—Akt_mtat Freigabewert fir Y(CilFGi) <1
ing ns 1¥3™*Csin Cs 1ln Bag von Es Frel-gab(-a sitivitat? sFG? uneinge- ?
Bq-g*! in Bag 2(CIFG) schrankte Frei-
gabe?
Hg 31.1 324,00 80000 8,43E-4 1,74E-3 <1,74E-3 1,97E-2 ja ja ja ja
Hg 31.2 328,12 172800 1,86E-3 3,81E-3 <3,81E-3 4,32E-2 ja ja ja ja
" " 80000 2,03E-3 4,19E-3 <4,19E-3 4,75E-2 ja ja ja ja
" " 10800 6,13E-3 1,28E-2 <1,28E-2 1,45E-1 nein ja ja ja
" " 3600 1,09E-2 2,32E-2 <2,32E-2 2,63E-1 nein ja ja ja
Hg 31.3 147,75 80000 5,04E-3 1,04E-2 < 1,04E-2 1,18E-1 nein ja ja ja
Hg 31.4 76,34 80000 8,80E-3 1,81E-2 6,10E-2 6,91E-1 nein ja ja ja
Hg 31.5 393,35 80000 1,72E-3 3,54E-3 1,64E-2 1,86E-1 ja ja ja ja
Hg 31.6 349,21 80000 1,94E-3 4,00E-3 1,67E-2 1,89E-1 ja ja ja ja
Hg 31.7 349,58 80000 2,82E-3 5,80E-3 1,17E+1 1,32E+2 ja nein nein nein
Hg 18.1 330,63 80000 2,10E-3 4,33E-3 1,12E-1 1,27E+0 ja nein ja nein
Hg 18.2 338,32 80000 2,18E-3 4,49E-3 3,44E-1 3,90E+0 ja nein ja nein
Hg 18.3 332,38 80000 2,28E-3 4,70E-3 3,13E-1 3,55E+0 ja nein ja nein
Hg 18.4 355,56 80000 2,09E-3 4,29E-3 <4,29E-3 4,87E-2 ja ja ja ja
Hg 18.5 341,27 80000 2,20E-3 4,52E-3 1,83E-2 2,07E-1 ja ja ja ja
Hg 18.6 352,41 80000 2,14E-3 4,40E-3 1,41E-1 1,60E+0 ja nein ja nein
Hg 18.7 274,36 80000 3,03E-3 6,23E-3 4,64E+0 5,26E+1 ja nein nein nein
Hg 18.7
nach Wa- 272,60 80000 2,30E-3 4,73E-3 <4,73E-3 5,37E-2 ja ja ja ja
schen
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass ein Messkonzept fir die Freigabe von ele-
mentarem Quecksilber entwickelt und dessen Durchfiihrbarkeit erfolgreich demonstriert wer-
den konnte. Entscheidungsmessungen tber eine mégliche Freigabe an echten dekontaminierten
Quecksilberabféllen zeigten, dass ein Grofiteil der Proben nach einer rein mechanischen De-
kontamination bereits flr ein solches Freigabemessverfahren in Frage kdmen. Eine weitere De-
kontamination der ibrigen Proben erfolgte im Rahmen dieses Projekts mittels Waschverfahren,
welche die ndtige Reinigung des Quecksilbers gewéhrleisteten.

2.1.7 AP-9 Ablaufplanung Freigabeverfahren (AiNT)

Damit ein Ablieferungspflichtiger seine radioaktiven Reststoffe aus dem Regelungsbereich des
Atomgesetzes und den untergeordneten Verordnungen entlassen kann, muss ein Antrag auf
Freigabe gemal § 32 StrISchV gestellt werden. Die Antragsunterlagen enthalten neben der Dar-
legung interner Verantwortlichkeiten und Zustandigkeiten, Beschreibung der Anzeigepflichten
und Dokumentation, einer Verfahrensbeschreibung und einer Betriebsanweisung auch einen
Freigabeablaufplan (FAP), in welchem auf begleitende Arbeitsanweisungen und Messvor-
schriften verwiesen wird. Innerhalb des Arbeitspaktes wurde der Verfahrensablauf und die
messtechnische Nachweisfihrung von maoglicherweise freizugebendem Material in einer Ab-
laufplanung dargestellt. Dieser Freigabeablaufplan wurde auf eine breite Verwertbarkeit hin
ausgelegt, sodass der Freigabeablaufplan auf einen jeweiligen Ablieferungspflichtigen, z.B.
JEN mbH oder eine im Rickbau befindliche kerntechnische Anlage, angepasst werden kann.
Die Anpassung erfolgt durch die Erstellung ablieferungspflichtigen-spezifischer Arbeitsanwei-
sungen, in denen das Vorgehen detailliert dargelegt wird. Der Ablaufplan ist in die folgenden

Arbeitsschritte unterteilt:

e Anmeldung der Freigabekampagne

e Eingangskontrolle und Erfassung von Eingangsdaten
e Probeentnahme und Festlegung des Nuklidvektors

e Chargenbildung und -anmeldung

e Probenvorbereitung

e Durchfiihrung von Entscheidungsmessungen

e Auswertung der gammaspektrometrischen Messung
e Vergleich der Messergebnisse mit Freigabewerten

e Entsorgung der freigegebenen Charge(n)
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Im Freigabeablaufplan wurden die genehmigungstechnischen Randbedingungen und Anforde-
rungen der atomrechtlichen Aufsichtsbehtrde beriicksichtigt. Der Freigabeablaufplan listet die
einzelnen Arbeits- und Prifschritte chronologisch auf und definiert VVerantwortlichkeiten bei
diesen. Innerhalb des Freigabeablaufplans wird der Beteiligungsumfang eines Sachverstandi-
gen vor Ort, der das Freigabeverfahren im Auftrag der atomrechtlichen Aufsichtsbehérde Gber-

wacht, vorgeschlagen.

Die Prufung des Freigabeablaufplans und die Qualifizierung des Freigabeverfahrens durch die
atomrechtliche Aufsichts- und Genehmigungsbehdrde sowie des zugezogenen Sachverstandi-
gen war nicht Inhalt des F&E-Projektes. Die Qualifizierung des Freigabeverfahrens muss durch
jeden Ablieferungspflichtigen mit seiner zustdndigen atomrechtlichen Aufsichts- und Geneh-
migungsbehorde erfolgen. Hierbei sind abfallproduktspezifische Besonderheiten der avisierten

Freigabekontingente zu beriicksichtigen.

2.1.8 AP-10 Konventionelle Entsorgung (AiNT)

Durch den Verwaltungsakt der Freigabe wird attestiert, dass die betrachteten Reststoffe den
Geltungsbereich des Atomgesetzes (bzw. des Strahlenschutzgesetzes) und den darauf erlasse-
nen Rechtsverordnungen verlassen kdnnen, um anschlielend als ,,nicht radioaktive Stoffe* kon-
ventionell beseitigt oder verwertet zu werden. Das eingeschréankte Verfahren (spezifische
Freigabe) ist daran gebunden, dass die einschrankenden Bedingungen (Entsorgungspfad) ein-
gehalten werden. Das zu Grunde gelegte Schutzziel ist hierbei immer, dass sich die aufgrund
der Entsorgung resultierende effektive Dosis fiir Einzelpersonen der Bevolkerung im Bereich
von 10 uSv/a befindet. Im Rahmen der Bestimmung der Freigabewerte wurden konservative
Expositionssituationen betrachtet und die Freigabewerte so konservativ gewéhlt, dass das tber-
geordnete Schutzziel an jedem Standort einer Entsorgungsanlage erreicht wird. Im Einzelfall
werden durch die Betrachtung eines speziellen Entsorgungspfades (und radiologischer Bewer-
tung der mdglichen Expositionen) fir diesen Einzelfall angepasste Freigabewerte bestimmit.
Hierbei wird insbesondere die Exposition des auf Seiten der Deponien involvierten Personals
unter konservativen Annahmen berechnet. Hohere, die spezifischen Freigabewerte Uberstei-

gende, Freigabewerte sind bei einer solchen Freigabe im Einzelfall mdglich.

Uneingeschrankt freigegebene Reststoffe besitzen keine Anforderung an den weiteren Ver-
bleib, diese Reststoffe kdnnen somit sogar wiederverwendet, innegehabt oder zweckungebun-

den an Dritte abgegeben werden. Bei der spezifischen Freigabe muss der im Rahmen der
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Freigabe dargelegte Entsorgungspfad eingehalten werden, welcher sind grundlegend auf die
Mdglichkeiten der Verwertung und der konventionellen Beseitigung bezieht. Bereits die Frei-
gabewerte richten sich nach dem Entsorgungspfad und ggfs. der jahrlich anfallenden Masse. Zu

unterscheiden sind:

e Beseitigung von festen Stoffen auf Deponien (bis zu 100 t/a und bis zu 1.000 t/a),
e Beseitigung von Stoffen in Verbrennungsanlagen (bis zu 100 t/a und bis zu 1.000 t/a)
und

e Entsorgung von Metallschrott zur Rezyklierung.

Ein besonderes Augenmerk muss hierbei auf den vorangestellten Begriff Beseitigung gelegt

werden, dieser schrankt bereits ein, dass die Stoffe nicht verwertet werden dirfen.

Bei Beantragung einer spezifischen Freigabekampagne muss der angegebene Entsorgungspfad
eingehalten werden. Hieraus folgt, dass bereits im VVorfeld Kontakt mit dem Entsorgungsbetrieb
aufzunehmen ist, um die Annahmebereitschaft zu erfragen und um dies bescheinigen zu lassen.
Die Anforderungen an die Beseitigungsanlagen wird durch den Verweis der Strahlenschutzver-
ordnung auf die Begriffsbestimmungen der Deponieverordnung gegeben: geméal Anlage 8
Teil C StrISchV ist die Abgabe zur Beseitigung fester Stoffe auf Deponien der Deponieklasse |
bis IV zuléssig. Deponien der Klasse 0 (fiir Inertabféalle geméaR § 3 Abs. 6 des Kreislaufwirt-
schaftsgesetz - KrWG) sind ausgeschlossen. Die Strahlenschutzverordnung fordert zudem, dass
die annehmende Deponie eine Mindestkapazitat aufweist, um den bei der Bestimmung der Frei-
gabewerte zu Grunde gelegten Expositionssituationen zu entsprechen. Eine Uber die letzten drei
Jahre gemittelte Jahreskapazitat von mindestens 10.000 t/a bzw. 7.600 m3/a deponierter Massen
bzw. Mengen muss die annehmende Deponie vorweisen. Anforderungen an die Verbrennungs-
anlage werden durch die StrISchV nicht gegeben. Bei spezifischer Freigabe von Metallschrott
zum Recycling gelten die Anforderungen, dass der metallische Reststoff kein Verbundwerk-
stoff aus metallischen und nichtmetallischen Komponenten ist. Des Weiteren muss dieser im
Rahmen der Rezyklierung eingeschmolzen werden. Ob dieser Pfad somit aufgrund dieser An-
forderungen fur metallisches Quecksilber oder konvertiertes Quecksilbersulfid im Regelfall
gangbar ist, oder ob fir die Rezyklierung als Metallschrott eine Einzelfallprifung vorgesehen
werden soll, ist mit der atomrechtlichen Aufsichtsbehtrde zu klaren. Im Regelfall besteht je-
denfalls die Anforderung an den Schmelzbetrieb, dass dieser einen Jahresdurchsatz von
40.000 t/a aufweist oder dass der freigegebene Metallschrott mit der zehnfachen Masse ander-

weitigen Metalls vermengt wird.
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Durch die Verordnung (EU) 2017/852 Uber Quecksilber und zur Aufhebung der Verordnung
(EG) Nr. 1102/2008 wurde die Ausfuhr von Quecksilber verboten. Diese Verordnung gibt mit
Art. 13 ebenfalls Anforderungen an die Lagerung von Quecksilberabféllen. Mit Verweis auf
erfillte Randbedingungen des Lagerstandortes gemal Anhangl bis3 der Richtlinie
1999/31/EG (Uber Abfalldeponien) ist die zeitweilige Ubertdgige Lagerung von fliissigen
Quecksilberabféallen erlaubt, zumindest bis zum 1. Januar 2023, dem Ende der befristeten Aus-
nahmeregelung. Art. 13 Abs. 2 gibt vorbehaltlich die Méglichkeit, dass dieser Zeitraum um bis
zu drei Jahre verlangert werden kann. Gemall Abs. 3 missen quecksilberhaltige Abfélle vor
einer Ubertatigen dauerhaften Lagerung konvertiert und verfestigt werden. Bei untertdgiger dau-
erhafter Lagerung geniigt die Konvertierung. Darliber hinaus gibt die Verordnung (EU)
2017/852 vor, dass eine dauerhafte Lagerung bzw. Beseitigung in Salzbergwerken, oder in tie-
fen geologischen Felsformationen mit gleichwertigem oder hoheren Einschlussvermdégen, oder
in entsprechenden Ubertageanlagen nur erlaubt ist, wenn die Abfalle in Beseitigungschargen

und getrennt von anderen in einer versiegelten Lagerungskammer gelagert werden.

Im Zusammenhang mit der Entsorgung ist anzumerken, dass fir Quecksilber und quecksilber-
haltige Stoffgemische diverse Abfallschlissel gelten, je nach Anwendung. Dartiber hinaus wird
mit den Begriffsbestimmungen der AVV jede Verbindung von Quecksilber sowie die metalli-
sche Form (sofern als gefahrlicher Stoff eingestuft) als Schwermetall bezeichnet. Die nachfol-
genden Abfallschliissel kommen fiir die Deklaration der quecksilberhaltigen Reststoffe in

Frage:

e Abfalle aus anorganisch-chemischen Prozessen: 06 04 04* - quecksilberhaltige Abfalle

e Abfélle, die nicht anderswo im Verzeichnis aufgefihrt sind, Fehlchargen und unge-
brauchte Erzeugnisse: 16 03 07*metallisches Quecksilber

e Bau- und Abbruchabfélle: Sonstige Bau- und Abbruchabfalle: 17 09 01* Bau- und
Abbruchabfélle, die Quecksilber enthalten

e Abfalle aus Abfallbehandlungsanlagen, 6ffentlichen Abwasserbehandlungsanlagen so-
wie der Aufbereitung von Wasser fur den menschlichen Gebrauch und Wasser fir in-
dustrielle Zwecke: Stabilisierte und verfestigte Abfélle: 19 03 08* teilweise
stabilisiertes Quecksilber

e Abfalle aus anorganisch-chemischen Prozessen: 06 03 13*feste Salze und Losungen,
die Schwermetalle enthalten
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Grundlegend ist anzumerken, dass nach der Abfallvermeidung die folgenden Malinahmen zur
Abfallbewirtschaftung (8 5 KrWwG) in ebendieser Rangfolge auszufiihren sind: Vorbereitung
zur Wiederverwendung, Rezyklierung, schadlose Verwertung und gemeinwohlvertragliche Be-
seitigung. Es hat ,,diejenige Malinahme Vorrang [...], die den Schutz von Mensch und Umwelt
bei der Erzeugung und Bewirtschaftung von Abféllen unter Beriicksichtigung des Vorsorge-
und Nachhaltigkeitsprinzips am besten gewéhrleistet. Fur die Betrachtung der Auswirkungen
auf Mensch und Umwelt nach Satz 1 ist der gesamte Lebenszyklus des Abfalls zugrunde zu
legen (8 5 Abs. 2 S.1-2 KrWG).* Unter diesen Gesichtspunkten erscheint die innerhalb des
Verbundprojektes erschlossene Option einer Wiederverwendung (Nachnutzung) des dekonta-
minierten Quecksilbers in Flissigkeitsringpumpen fur die kontinuierliche FOrderung des
Brennstoffes Tritium in Fusionsreaktoren in Karlsruhe als sinnvoll, zumal eine etwaige Akti-
vierung des Quecksilbers unrelevant ist, da die Flissigkeitsringpumpen in einem Neutronenfeld
betrieben werden sollen. Ein entsprechende behdrdliche Ausnahme oder ein Beschluss gemal
Art. 6 (Antrag: Art. 3) der Verordnung (EU) 2017/852 ist VVoraussetzung.

2.1.9 AP-11 Konditionierungskonzept inklusive Ablaufplanung fur die avisierte Quali-
fizierung (AINT)

Bei der Behandlung und Verpackung der radioaktiven Abfalle zur Herstellung von endlagerge-
rechten Abfallgebinden sind qualifizierte Verfahren anzuwenden. Der Ablaufplan zur Konditi-
onierung von radioaktiven Quecksilberkontingenten ist das fiihrende Dokument zur
kampagnenabhangigen Qualifikation des Verfahrens. Entsprechend den Endlagerungsbedin-
gungen Konrad erfolgt — neben dem Verfahren der Stichprobenpriifung oder eines kampagnen-
unabh&ngigen Verfahrens — eine kampagnenabhéngige Verfahrensqualifikation. Im Regelfall
erfolgt die Zustimmung zur Konditionierung der radioaktiven Abfélle gemaR 8 3 AtEV (fruher
8§ 74 StrISchV alt) kampagnenabhdngig mittels einer ablaufgestttzten Verfahrensqualifikation
durch die Bundesgesellschaft fiir Endlagerung mbH (BGE). Die Verfahrensqualifikation be-
ginnt formal mit dem Einreichen der Kampagnenanmeldung nebst den begleitenden Unterla-
gen. Die Antragsunterlagen flr eine ablaufplangestitzte Verfahrensqualifikation beinhalten
unter anderem abfallproduktspezifische Charakterisierungs-, Konditionierungs- und Verpa-
ckungskonzepte zur endlagergerechten Qualifizierung der Abfélle. Das Charakterisierungskon-
zept, welches in AP-8 entwickelt wurde, ist nicht nur fiir eine Freigabemessung, sondern auch
fur eine endlagergerechte Charakterisierung geeignet. Die gammaspektrometrische Messanlage
mit den zwei auf der Linearverstelleinheit verbauten gegenldufigen HPGe-Detektoren, kann so
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angepasst werden, dass der Abstand zwischen der Probe und den HPGe-Detektoren erhéht wird
und somit auch hoheraktive Proben charakterisiert werden kénnen. Anhand der ablaufplange-
stutzten Beschreibung des Konditionierungsverfahrens sowie der vorgesehenen Protokollie-
rung in den mit dem kampagnenspezifischen Ablaufplan verknlpften Formblattern bzw.
Protokollen wird innerhalb der Produktkontrolle bewertet, ob die vorgesehenen Belege zum
Nachweis der relevanten Eigenschaften der Abfallprodukte bzw. Abfallgebinde ausreichend
sind. Im Hinblick auf einen optimierten Verfahrensablauf ist es zielfuhrend, alle fiir die spéatere
Endlagerung erforderlichen Nachweisfuhrungen friihzeitig, d. h. zu Beginn der Kampagne, zu
planen, da Nachqualifizierungen in der Regel deutlich aufwendiger sind und ggf. manche Nach-

weise nachtréglich nicht mehr maéglich sind.

Innerhalb von AP-11 wurde das Konditionierungskonzept inkl. der Verfahrensablauf zur end-
lagergerechten Konditionierung von quecksilberhaltigen Abfallen konzeptioniert und in einer
Ablaufplanung dargestellt. In dem Ablaufplan zur endlagergerechten Konditionierung queck-
silberhaltiger Abfalle werden die einzelne Arbeits- und Prifschritte gelistet, die innerhalb des
Konditionierungsverfahrens zur Einhaltung der endlagerrelevanten Anforderungen erforderlich
sind. Fir jeden Arbeitsschritt wird die Verantwortlichkeit flr die jeweiligen Arbeiten exemp-
larisch zugeteilt. Innerhalb des Ablaufplans wird vorgeschlagen, bei welchen Arbeits- und Prif-
schritten im Rahmen der Produktkontrolle fur radioaktive Abfélle eine Beteiligung eines
Sachverstandigen notwendig ist. Der Ablaufplan verweist auf notwendige Arbeitsanweisungen,
die kampagnenabhéangig erstellt werden missen. Die Arbeitsanweisungen definieren arbeitssi-

cherheitstechnische Anforderungen und erforderliche Betriebsablaufe.

Das innerhalb des Verbundprojektes erarbeitete Konditionierungs-, Charakterisierung- und
Verpackungskonzept fur quecksilberhaltige Abfallkontingents kann als Grundlage fir die Un-
terstlitzung eines Ablieferungspflichtigen fur die notwendige Qualifizierung des Konditionie-

rungsverfahrens durch die BGE verwertet werden.
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2.1.10 AP-12 Immobilisierung in einer Matrix (FZJ)

Quecksilbersulfid wird aufgrund seiner Stabilitat und extrem geringen Wasserloslichkeit grund-
sétzlich als geeignete Abfallform fur die Entsorgung von Quecksilber und quecksilberhaltigen
Abfillen angesehen.!? 3371 Geeignete Konversionsprozesse fiir die Umwandlung von Queck-

silber in Quecksilbersulfid sind bereits in Abschnitt 2.1.4 ndher beschrieben worden.

In diesem Projekt stellt Quecksilbersulfid eine vielversprechende Quecksilberverbindung fir
die Entsorgung von radioaktiven, quecksilberhaltigen Rickstanden dar. Quecksilbersulfid ist
in der nuklearen Entsorgung nicht so problematisch wie elementares Quecksilber: es liegt als
Feststoff vor (und nicht wie elementares Quecksilber als Fllssigkeit), hat eine sehr geringe
Wasserloslichkeit und ist in der zuldssigen Menge in Schacht Konrad nicht limitiert. Eine Um-
wandlung der Abfélle in eine sulfidische Form ist daher vielversprechend. Weiterhin ist eine
Einbettung in eine geeignete Abfallmatrix vorgesehen, um auch die radioaktiven Kontaminati-

onen sicher einzuschlieRen und zurtickzuhalten.

Im Rahmen dieses Projekts wurde die Einbettung von Quecksilberverbindungen, insbesondere
Quecksilbersulfid, in zwei verschiedene Matrices untersucht. Hierfur wurden ein Geopolymer
sowie ein Zement ausgewahlt, in die Quecksilbersulfid eingebaut wurde. Es wurden zwei ver-
schiedene Modifikationen von Quecksilbersulfid untersucht: rotes (Cinnabar) und schwarzes
Quecksilbersulfid (Metacinnabar). Die rote Modifikation gilt als etwas stabiler und unléslicher;
die genauen Werte hierzu sind jedoch umstritten (vergleiche auch B7). Aus beiden Matrixma-
terialien wurden Pellets hergestellt, in die Cinnabar bzw. Metacinnabar eingebettet wurde.
Diese Pellets wurden zundchst charakterisiert und das Auslaugverhalten von Quecksilber aus

den Pellets im Anschluss in Auslaugversuchen bestimmt.

Die Charakterisierung der Pellets erfolgte mittels optischer Mikroskopie, Rasterelektronenmik-
roskopie (REM) gekoppelt mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX), Rontgendif-
fraktometrie (XRD) sowie BET-Messungen. Bei der Charakterisierung der Geopolymer- und
Zement-Pellets zeigte sich, dass Quecksilbersulfid in Form einzelner Partikel von den Mat-
rixmaterialien umschlossen wurde. Es wurde nicht strukturell in die Matrixmaterialien einge-

baut und liegt daher Giber die Matrix verteilt in Form einzelner Quecksilbersulfid-Partikel vor.

Die Auslaugversuche wurden angelehnt an den ASTM-Standard C1220 - 98. Fir die Auslaug-
versuche wurden die Cinnabar bzw. Metacinnabar enthaltenden Geopolymer- und Zement-Pel-
lets in verschiedenen Ldsungen ruhen gelassen. Nach 1, 3, 7, 14, 28 und 56 Tagen wurden
jeweils Proben entnommen und mittels ICP-MS auf ihren Quecksilbergehalt hin analysiert.
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Nach 28 und 56 Tagen wurden groRere Aliquoten entnommen und zusatzlich vor der Analytik

mit einem 0.22 um-Spritzenfilter filtriert.

Drei Losungen wurden fir diese Auslaugversuche verwendet: Wasser (Suprapur) sowie zwei
Salzlésungen (Zusammensetzung s. Tabelle 10). Die beiden Salzlésungen sind in ihrer Zusam-
mensetzung Losungen nachempfunden, wie sie in nuklearen Endlagern auftreten kénnen. Lo6-
sung 2 wird in dieser Form im ASTM-Standard C1220 - 98 als Salzldsung eingesetzt, wie sie
in nuklearen Endlagern auftreten konnte. Losung 3 ist der Zusammensetzung von Grundwas-
sern in Schacht Konrad nachempfunden. 340

Einen Uberblick tber die hier beschriebenen Auslaugversuche mit den verschiedenen Bedin-
gungen zeigt Tabelle 11. Die Ergebnisse der Auslaugversuche sind in Abbildung 16 bis Abbil-
dung 18 dargestellt. Wé&hrend der Versuche konnte bereits optisch eine VVeranderung der Pellets
festgestellt werden: Die Oberflachen der Pellets verfarbten sich wahrend der Auslaugversuche
deutlich dunkler. Das Geopolymer-Pellet mit Cinnabar war das einzige Pellet, bei dem keine
Veranderung beobachtet werden konnte. Die pH-Werte blieben wéhrend der Auslaugversuche
weitestgehend konstant. In einigen Versuchen sanken die pH-Werte wéhrend der Auslaugver-
suche leicht ab. Die pH-Werte wahrend der Versuche sowie gegebenenfalls die pH-Wert-An-

derungen sind in Abbildung 17 und Abbildung 18 fiir den jeweiligen Versuch vermerkt.

Tabelle 10. Zusammensetzung der Lésungen fur Auslaugexperimente.

) MgCl2-6H.0  NaCl KCI CaClz-2H20 pH-  Dichte
Losung [mol-LY] [mol-L Y] [mol-LY] [mol-LY] Wert  [g'mL"]
1 - - - - 5 0,99
2 1,22 1,54 0,65 - 6,5 1,15
3 0,05 2,50 - 0,12 55 1,10
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Tabelle 11. Ubersicht iber Auslaugexperimente.

Matrix HgS-Modifikation Losung
Geopolymer Cinnabar 1
Geopolymer Cinnabar 2
Geopolymer Cinnabar 3
Geopolymer Metacinnabar 1
Geopolymer Metacinnabar 2
Geopolymer Metacinnabar 3

Zement Cinnabar 1

Zement Cinnabar 2

Zement Cinnabar 3

Zement Metacinnabar 1

Zement Metacinnabar 2

Zement Metacinnabar 3

In Abbildung 16 ist der Vergleich zwischen dem Auslaugverhalten von Geopolymer-Pellets
(oben) und Zement-Pellets (unten) mit eingebettetem Cinnabar und Metacinnabar dargestellt.
In Abbildung 17 und Abbildung 18 sind die zeitlichen Verl&dufe der einzelnen Versuche zu

erkennen.

Fur alle Versuche mit Geopolymer-Pellets wurden Quecksilber-Konzentrationen in den Lésun-
gen oberhalb der Nachweisgrenze detektiert, es fand demnach in allen VVersuchen eine messhare
Auslaugung von Quecksilber (zwischen 0.004% und 0.84% vom gesamten Quecksilber bei
Versuchsende) statt. In den Versuchen wurde keine Gleichgewichtseinstellung beobachtet, eine

weitere Auslaugung bei langeren Versuchsdauern ist daher méglich.

Fur die Versuche mit Zement-Pellets wurde eine grof3ere Spanne an Quecksilberkonzentratio-
nen beobachtet. Diese reichte von Auslaugungen unterhalb der Nachweisgrenze des Messver-
fahrens (0,02 mg-L™) bis zu einer maximalen Auslaugung von 2,10% zum Ende der Versuche.
Bei den Versuchen mit Cinnabar wurde hier keinerlei Auslaugung von Quecksilber gemessen.
Die analogen Versuche mit Metacinnabar hingegen zeigten Quecksilber-Auslaugungen von
0,11% (L6sung 1), 0,59% (L6sung 3) und 2,10% (Losung 2) nach 56 Tagen. Bei allen drei
Versuchen zeigte sich eine Gleichgewichtseinstellung nach etwa 14 Tagen; die Quecksilber-

konzentration blieb danach weitgehend konstant.

Insgesamt l&sst sich festhalten, dass die Auslaugung von Quecksilber in Kontakt mit Losung 2

in allen Versuchen am hochsten war und bei den Versuchen mit Losung 1 (Wasser) in der Regel
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am niedrigsten, ausgenommen bei einzelnen Versuchen mit sehr hohen pH-Werten. Lésung 2
wies insgesamt den hdchsten Salz- und Chloridgehalt auf, was die Loslichkeit von Quecksil-
bersulfid stark beeinflusst, insbesondere unter oxidierenden Bedingungen. Dies l&sst sich durch
die Bildung loslicherer Chlorid-Komplexe, z.B. HgCls” und HgCls%, erklaren. Insofern ist der
Trend, dass die Quecksilberkonzentration in Lésung in den Versuchen mit steigendem Chlo-

ridgehalt zunimmt, in Ubereinstimmung mit der Fachliteratur.[25 35 37, 41-45]

In den hier diskutierten Versuchen zeigte Cinnabar immer eine geringere Auslaugung als Me-
tacinnabar. Dieser Effekt war zum Teil sehr stark ausgepragt (vgl. Abbildung 16 unten). Die
insgesamt hochste Auslaugung wurde flr Metacinnabar in Zement beobachtet. Interessanter-
weise wurde fiir die analogen Versuche mit Cinnabar keine messbare Auslaugung von Queck-
silber beobachtet. Obwohl Cinnabar grundsétzlich als die stabilere und weniger l6sliche
Modifikation gilt, ist der Loslichkeitsunterschied zwischen beiden Modifikationen eher gering.
Die in diesen Versuchen zum Teil deutlich erhdhte Loslichkeit von Metacinnabar gegentiber
Cinnabar lasst sich vermutlich eher auf VVerunreinigungen im eingesetzten Metacinnabar-Pulver
zuriickfihren. Es konnten zwar mit der eingesetzten Analytik keine Verunreinigungen eindeu-
tig nachgewiesen werden, es wurden allerdings Quecksilber-Dampfe Uber dem Metacinnabar-
Pulver gemessen. Dies deutet auf eine mogliche Verunreinigung mit elementarem Quecksilber,
vermutlich aus der Herstellung des Quecksilbersulfids, hin und wirde die erhdhten Messwerte

erklaren.[?!

Insgesamt ist hier festzuhalten, dass die Versuche mit Cinnabar in Zement die vielverspre-
chendsten Ergebnisse gezeigt haben. Cinnabar ist zum Zweck der Entsorgung aufgrund seiner
hoheren Stabilitat grundsatzlich Metacinnabar vorzuziehen. Entscheidend ist dabei allerdings
vor allem eine hohe Reinheit des Quecksilbersulfids.

Die hier diskutierten Auslaugungen beziehen sich alle auf die Analyse von Aliquoten, die vor
der Quecksilberbestimmung nicht filtriert wurden. Der Vergleich zwischen filtrierten und un-
filtrierten Aliquoten nach 28 und 56 Tagen ist in Abbildung 17 und Abbildung 18 dargestellt.
Die filtrierten Losungen weisen zum Teil deutlich niedrigere Quecksilberkonzentrationen auf,

was vermutlich auf Kolloidbildung zurlickzufiihren ist.
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Abbildung 16. Auslaugung von Quecksilber aus Geopolymer-Pellets (oben) und Zement-Pellets (unten) mit ein-
gebettetem Cinnabar oder Metacinnabar bei Raumtemperatur nach 1, 3, 7, 14, 28 und 56 Tagen in verschiedenen

Ldsungen (unfiltrierte Aliquoten).
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Abbildung 17. Auslaugung von Quecksilber aus Metacinnabar-haltigen Pellets bei Raumtemperatur nach 1, 3, 7,

14, 28 und 56 Tagen in verschiedenen Losungen. Metacinnabar eingebettet in Geopolymer (Grafiken links) und

Metacinnabar eingebettet in Zement (Grafiken rechts) in Kontakt mit Lésung 1 (oben), Lésung 2 (Mitte) und

Ldsung 3 (unten). Die roten Datenpunkte stellen die filtrierten Aliquoten dar, wéhrend die andersfarbigen Daten-

punkte die unfiltrierten Aliquoten darstellen. Die pH-Werte (und ggfs. die pH-Wert-Anderung wihrend der Ver-

suche) der einzelnen Versuche sind in den jeweiligen Diagrammen angegeben.
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Abbildung 18. Auslaugung von Quecksilber aus Cinnabar-haltigen Pellets bei Raumtemperatur nach 1, 3, 7, 14,
28 und 56 Tagen in verschiedenen Ldsungen. Cinnabar eingebettet in Geopolymer in Kontakt mit Lésung 1
(oben), Lésung 2 (Mitte) und Loésung 3 (unten). The blauen Datenpunkte stellen die unfiltrierten Aliquoten dar,
wahrend die roten Datenpunkte die filtrierten Aliquoten darstellen. Die pH-Werte (und ggfs. die pH-Wert-Ande-
rung wahrend der Versuche) der einzelnen Versuche sind in den jeweiligen Diagrammen angegeben. Die Aus-
laugergebnisse flr Cinnabar eingebettet in Zement sind hier weggelassen, da kein Quecksilber oberhalb der

Nachweisgrenze des Messverfahrens nachgewiesen wurde.
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Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Quecksilbersulfid als sehr unldsliche Quecksilberver-
bindung mit einem einfachen Verfahren in eine Geopolymer- und Zement-Matrix eingebettet
werden konnte. In Auslaugexperimenten wurde bei einem Versuch maximal 2,1%, bei allen
anderen Versuchen weniger als 1% Auslaugung von Quecksilber beobachtet. Interessant waren
vor allem die Versuche zur Einbettung von Cinnabar in Zement, da hier Gber die Versuchsdauer

keine Auslaugung von Quecksilber beobachtet wurde.

Diese Versuche wurden unter oxidierenden Bedingungen (unter Anwesenheit von Sauerstoff)
durchgefuhrt, was bezogen auf die Loslichkeit und Reaktivitat von Quecksilbersulfid konser-
vative Bedingungen darstellt. Unter Sauerstoffausschluss ist die Loslichkeit und Reaktivitét von
Quecksilbersulfid deutlich geringer. Insgesamt ist Quecksilbersulfid eine geeignete Quecksil-
berverbindung fur die Entsorgung von Quecksilber. Allerdings ist darauf zu achten, dass es
unter maoglichst inerten Bedingungen, d.h. in mdéglichst reiner Form und nach Méglichkeit unter
reduzierenden Bedingungen (Sauerstoffausschluss), endzulagern ist. Insbesondere bei Zutritt
von salzhaltigen Losungen fiihren oxidierende Bedingungen ansonsten maoglicherweise zu ei-

ner Auslaugung von Quecksilber aus den Abfallen.[2> %]

2.1.11 AP-13 Verpackungskonzept fur endlagergerechte Abfallprodukte (AiNT)

Es wurde ein Konzept zur endlagergerechten Verpackung von quecksilberhaltigen Abféllen er-
arbeitet. Das Verpackungskonzept schlagt die Verwendung von Abfallbeh&ltern und deren Be-
ladung vor. Dadurch, dass flissiges Quecksilber nicht die Grundanforderungen der
Endlagerungsbedingungen fiir die Schachtanlage Konrad entspricht, werden fiir das Verpa-
ckungskonzept nur quecksilberhaltige Abfalle in fester Form beriicksichtigt. Hierzu wurde ana-
lysiert, in welche Matrix die Dekontaminationsruckstande eingebunden werden kénnen, damit
die Radionuklide mdoglichst immobilisiert werden und keine bzw. vernachléssigbare chemi-
schen Reaktionen stattfinden. Die Vor- und Nachteile diverser Matrices flr eine Endlagerung
wurden in AP-10 einander gegeniibergestellt. Hierbei wurden die Anforderungen der stoffli-
chen Beschreibung und Deklaration wassergeféhrdender Stoffe im Endlagerungsverfahren be-
ricksichtigt. Hieraus abgeleitet wurde vorgeschlagen, welche Matrix bzgl. Langzeitstabilitét,
Immobilisierung der Radionuklide, Radionuklidriickhaltung und Eignung fur den Endlager-
standort geeignet ist. Wie in der Ergebnisdokumentation zu AP-10 bereits aufgefiihrt wurde,
wurde als geeignetste Abfallmatrix Cinnabar in Zement testiert, da bei dieser Kombination die

geringste Freisetzung von Aktivitatsanteilen zu erwarten ist.
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Der gebréuchliche Standardbehalter zur VVerpackung einer solchen Abfallmatrix ist ein 200-I-
Stahlfass mit einer Wandstarke von ca. 1,5 mm. Fir Problemabfélle werden teilweise auch
Edelstahlfasser verwendet. In Stahlfasser verpackte radioaktive Abfallprodukte werden nach-
folgen entsprechend einem Beladungskonzept in endlagergerechte Abfallbehalter z. B. Stahl-
blechcontainer eingestellt und in Abhéngigkeit der Abfallbehalterklasse formstabil fixiert, bzw.
vergossen. Die GroRe der Stahlblechcontainer variiert, wobei 6 standardisierte Typen von ei-
nem Bruttovolumen von 3,9 m® bis zu 10,9 m® gemaR den Endlagerungsbedingungen fir die

Schachtanlage Konrad zugelassen sind.

Bei quecksilberhaltigen Abfallen werden aufgrund des Umstands, dass ggf. nicht konvertierte
Restmengen elementares Quecksilber, bzw. Quecksilberverbindungen mit hohem Dampfdruck
vorhanden sind erhohte sicherheitstechnische Anforderungen an die Verpackung gestellt. In-
nerhalb von AP-12 wurde seitens des Verbundpartners FZJ die Empfehlung ausgesprochen,
dass die Abfallmatrix nach Mdglichkeit unter reduzierenden Bedingungen (Sauerstoffaus-
schluss) endzulagern ist und ein Zutritt von salzhaltigen Losungen zu vermeiden ist. Aus diesen
Grunden wurden bei der Konzipierung des Verpackungskonzepts in AP-13 insbesondere spe-
zifiziert dichte Verpackungen mit hohem Korrosionsschutz betrachtet, um einen Sauerstoffaus-
schluss sowie Reaktionen mit salzhaltigen Ldsungen im Endlager mdglichst lange zu

unterbinden.

Es wird empfohlen fir die Verpackung der Abfallmatrix Abfallbehalter mit einer spezifizierten
Dichtheit zu verwenden. Die spezifizierte Dichtheit der Abfallbehélter wird seitens der Herstel-
ler im Regelfall durch einen Heliumlecktest nachgewiesen. Durch die gasdichte Verpackung
wird die Freisetzung fliichtiger oder gasférmiger Radionuklide im bestimmungsgemafien Be-
trieb des Endlagers wéhrend der Einlagerungsphase erheblich reduziert oder vollstandig unter-

bunden. Des Weiteren wird ein Sauerstoffausschluss gewéhrleistet.

Leider sind dem Verbundpartner AiNT derzeit keine spezifizierte dichte Abfallbehélter in einer
Edelstahlausfiihrung bekannt. Jedoch sind spezifiziert dichte Verpackungen fir radioaktive Ab-
fallprodukte, die auch eine verkehrsrechtliche Zulassung vom Typ IP-2 oder als Typ-A Ver-
sandsttick haben und einen hohen Korrosionsschutz aufweisen beispielsweise beim Hersteller
Eisenwerk Bassum mbH erhaltlich (siehe Abbildung 19).
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Abbildung 19: Spezifiziert dichte Verpackung des Herstellers Eisenwerk Bassum mbH als VVorschlag fir die
Verpackung der quecksilberhaltigen Abfallmatrix.

Das Verpackungskonzept mit einer spezifiziert dichten Verpackung ist auch auf andere wasser-
gefédhrdenden radioaktiven Stoffen und Abfallprodukte mit fliichtigen oder gasformigen Radi-
onuklide zu Ubertragen. In Abhédngigkeit der Dichtheit der Verpackung, definiert durch den
jahrlichen Durchlassigkeitsfaktor, kénnen beispielsweise hoherer Aktivitatsinventare von Tri-

tium, 24C, 8Kr, 12| oder ??°Ra pro Abfallgebinde eingebracht werden.[46-47]
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2.2 Darstellung der wichtigsten Positionen des zahlenméliigen Verwendungs-

nachweises

Die wichtigste Position des zahlenmaRigen Verwendungsnachweises sind die Personalkosten.
Diese wurden fiir die Durchflihrung der wissenschaftlich-technischen F&E-Tétigkeiten aufge-
wendet. Die Forderung junger Wissenschaftler war ein wichtiges Ziel dieses Projekts und dient
dem Kompetenzerhalt und dessen Ausbau in Deutschland. Die Reisegelder wurden fur Reisen
verwendet, um das Projekt sowie die wesentlichen Ergebnisse einem breiteren Publikum zu-
ganglich zu machen. So wurde das Projekt zum einen auf wissenschaftlichen Konferenzen vor-
gestellt, zum anderen aber auch auf kerntechnischen Tagungen mit konkretem
Anwendungsbezug in der nuklearen Entsorgung. Dies ermdglichte eine optimale Aus- bzw.

Weiterbildung der jungen Nachwuchswissenschaftler im Projekt.

Aus Mitteln dieses VVorhabens wurden zudem die Anschaffung und der Aufbau einer gammas-
pektrometrischen Messanlage erméglicht. Diese Messanlage wurde fur die Probencharakteri-
sierung und Entwicklung eines Freigabemessverfahrens von Quecksilberproben eingesetzt. Fir
die Kalibrierung der Messanlage wurden weiterhin geeignete Kalibrierstandards aus *2Eu und
241 Am angeschafft.

Zu Beginn des Projektes wurde die Laborausriistung am IEK-6 flr das sichere Arbeiten mit
Quecksilber angepasst. So wurde zum Beispiel fiir den Arbeitsschutz ein tragbares Quecksil-
bermessgeréat angeschafft, dass beim Arbeiten eine permanente Raumluftiberwachung auf
Quecksilberbelastungen ermdglicht.

Mittel fur Verbrauchsmaterialien wurden fir Chemikalien, Probengefalie, Labormaterialien
und weitere Verbrauchsmittel verwendet, die fur die Durchfiihrung der beschriebenen Versuche

bendtigt wurden.
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2.3 Darstellung der Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Durch die Férderung des BMBF in diesem Projekt konnten ein Post-Doc und eine Doktorandin
beschéftigt werden, die an allen Teilen der Julicher Arbeiten beteiligt waren. Zudem konnten
mehrere Studierende fur Laborarbeiten gefordert werden, die wesentlich zum Erfolg dieses Pro-
jekts beigetragen haben und so den sicheren Umgang mit radioaktiven Stoffen und Quecksilber
erlernten und fur alle relevanten Bereiche der nuklearen Sicherheit — auch im europdischen
Mafstab — zur Verfiigung stehen. Innerhalb des Projekts wurden eine Bachelor-, drei Master-
und eine Doktorarbeit angefertigt. Mit Hilfe des Projekts konnten einige Konferenzbesuche bei
nationalen und internationalen Konferenzen realisiert werden, welche die nationale und inter-
nationale Zusammenarbeit und Vernetzung der beteiligten Nachwuchswissenschaftler in der
europdischen Forschungslandschaft starken. Die gewonnenen Erkenntnisse aus dem Projekt
tragen wesentlich zur Entwicklung eines Entsorgungs- bzw. Freigabekonzepts fur radioaktiv
kontaminiertes Quecksilber bei und werden national wie international anerkannt. Die Projekt-
ergebnisse konnen fir die Freigabe von anderen Sonderabfallen Ubertragen werden. Basierend
auf dem in diesem Projekt entwickelten Verfahren werden zukinftig voraussichtlich radioaktiv
kontaminierte Quecksilberabfélle dekontaminiert und das gereinigte Quecksilber freigegeben.

Die geleistete Arbeit war damit notwendig fur einen Kompetenzerhalt in Deutschland.

2.4 Darstellung des voraussichtlichen Nutzens, insbesondere der VVerwertbarkeit

des Ergebnisses im Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplans

Die im Rahmen dieses Projekts gewonnenen Erkenntnisse leisten einen wichtigen Beitrag in
der Fragestellung der Entsorgung von radioaktiv kontaminierten Quecksilberabféllen. Die
durchgefuhrten und hier zusammenfassend dargestellten Arbeiten sind die ersten dokumentier-
ten Arbeiten dieser Art, die ein umfassendes Entsorgungskonzept fir radioaktives Quecksilber
inklusive eines gammaspektrometrischen Freigabeverfahrens untersuchen. Es wurden konkrete
Projektergebnisse erzielt, die fir Ablieferungspflichtige in Deutschland (z.B. JEN und KTE)
von Interesse sind und voraussichtlich fir die Entsorgung bzw. Freigabe von radioaktiv konta-
minierten Quecksilberabféllen genutzt werden. Die Projektergebnisse haben die wissenschaft-
lich-technischen Grundlagen zur Entsorgung von radioaktiven quecksilberhaltigen

Sonderabfallen gelegt, die sich insbesondere im Eigentum der 6ffentlichen Hand befinden.

Im Rahmen des Projekts wurden verschiedene Nachwuchswissenschaftler ausgebildet, die so
Kenntnisse im Umgang mit radioaktiven bzw. Gefahrstoffen erlangt und vertieft haben und
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zukinftig als Experten zur Verfugung stehen. Am IEK-6 Institut des Forschungszentrum Julich
wurde eine umfassende Expertise in der Arbeit mit radioaktiv kontaminiertem Quecksilber auf-

gebaut, die auch nach Projektende bestehen bleibt.

Die weitere Nutzung der mit Mitteln des Projekts angeschafften Gerate stellt ebenso eine wich-
tige Forderung der nuklearen Sicherheitsforschung dar. Insbesondere die im Projekt ange-
schaffte Gammadetektoranlage kann am IEK-6 auch zukinftig fur verschiedene
Fragestellungen in der Entsorgungsforschung eingesetzt werden.

2.5 Darstellung des wéhrend der Durchfiihrung des Vorhabens bekannt gewor-

denen Fortschritts auf dem Gebiet des VVorhabens bei anderen Stellen

Wahrend der Durchfiihrung des VVorhabens ist kein wesentlicher Fortschritt auf dem Gebiet des

Vorhabens bei anderen Stellen bekannt geworden.

2.6 Veroffentlichungen

2.6.1 Abschluss- und Doktorarbeiten

Chantal Greul, Radiologische Charakterisierung von Quecksilber und quecksilberhaltigen
Reststoffen. Masterarbeit, RWTH Aachen University, Aachen, 2015.

Alicia Marcos Jiménez, Design and validation of a measurement facility adapted to the radio-
logical characterization of mercury-containing waste. Masterarbeit, FH Aachen University of
Applied Sciences, Jiilich, 2017.

Philipp Ritz, Radioactive mercury wastes from nuclear facilities: chemical separation, analyt-
ics and clearance measurements. Bachelorarbeit, FH Aachen University of Applied Sciences,
Jilich, 2018.

Robin Scharfenberg, Konversion und Immobilisierung von radioaktiv kontaminierten Queck-
silberabféllen. Masterarbeit, RWTH Aachen University, Aachen, 20109.

Larissa KlaR, Characterisation, decontamination and immobilisation of radioactively contam-

inated mercury. Dissertation, RWTH Aachen University, Aachen, 2020.
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2.6.2 Konferenzbeitrage

John Kettler, Andreas Havenith, Marius Hirsch, Chantal Greul, Jiri Ulrich, Giuseppe Modolo,
Andreas Wilden, Guido Deissmann, Larissa Klaf3, Norman Lieck, Fabian Sadowski, PROcess
of Radioactive MErcury Treatment under EU Safety Standards - PROMETEUS. Proceedings
des 13. Internationalen Symposiums "Konditionierung radioaktiver Betriebs- und Stilllegungs-
abfélle” (KONTEC) 2019, Dresden, 22.-24. Méarz 2017.

Natalia Shcherbina, Larissa KlaB, Guido Deissmann, Dirk Bosbach, Research for the safe man-
agement of nuclear wastes: The special case of "problematic™ radioactive waste streams. Ener-
gie - Herausforderungen der Energiewende. "Frihjahrstagung des Arbeitskreises Energie in der
Deutschen Physikalischen Gesellschaft"”, Minster, 27.-29. Mérz 2017.

Larissa KlaR, Philipp Ritz, Norman Lieck, Natalia Daniels, Andreas Wilden, Giuseppe Modolo,
Dirk Bosbach, Alicia Marcos-Jiménez, Marius Hirsch, John Kettler, Andreas Havenith, Devel-
opment of a Characterization Concept and Clearance Procedure for Radioactively Contami-
nated Mercury Wastes from the Decommissioning of Nuclear Facilities. Proceedings der
»International Conference on Methods and Applications of Radioanalytical Chemistry*
(MARC IX conference), Kailua-Kona, Hawaii, 8.-13. April 2018.

Larissa KlaR, Philipp Ritz, Natalia Daniels, Andreas Wilden, Giuseppe Modolo, Dirk Bosbach,
Marius Hirsch, John Kettler, Characterization Concept for the Disposal of Radioactively Con-
taminated Mercury Wastes from the Decommissioning of Nuclear Facilities. Proceedings der
18" Radiochemical Conference* (RadChem 2018), Marianské Lazné, Tschechien, 13.-18. Mai
2018.

Natalia Daniels, Larissa Klal3, Andrey Bukaemskiy, E. Petrova, Andreas Wilden, Giuseppe
Modolo, Dirk Bosbach, Assessment of inventories and release behavior of some radionuclides
from special nuclear wastes from decommissioning of nuclear facilities. Proceedings des 8.
RCA Workshops, Dresden, 12.-14. Juni 2018.

Larissa KlaR, Philipp Ritz, Marius Hirsch, Andreas Havenith, John Kettler, Andreas Wilden,
Natalia Daniels, Giuseppe Modolo, Measurement Concept for a Possible Clearance of Mercury
Waste from Nuclear Facilities. Proceedings of Waste Management Symposia (WM) 2019,
Phoenix, Arizona, 3.-7. Mérz 2019.

Seite 67



Larissa KlaB, Philipp Ritz, Natalia Daniels, Andreas Wilden, Giuseppe Modolo, Marius Hirsch,
Andreas Havenith, John Kettler, Decontamination and clearance concept for radioactively con-
taminated mercury waste from the decommissioning of nuclear facilities. Proceedings des 15.
Internationalen Symposiums "Konditionierung radioaktiver Betriebs- und Stilllegungsabfalle™
(KONTEC) 2019, Dresden, 27.-29. Mérz 2019.

Larissa KlaR, Philipp Ritz, Marius Hirsch, John Kettler, Andreas Havenith, Andreas Wilden,
Dirk Bosbach, Giuseppe Modolo, Treatment and clearance concept for radioactively contami-
nated mercury. Posterprésentation, Jahrestagung der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), Fachgruppe Nuklearchemie 2019, Dresden, 25.-27. Marz 2019.

2.6.3 Sonstige Veroffentlichungen

Projektsteckbrief PROMETEUS, abrufbar unter:

https://www.nuclear-training.de/forschungsprojekte-details/prometeus.html

Marius Hirsch, Larissa KlaB, ,,Gammaspektrometrie fur die Freigabe von radioaktiven Stoffen
aus dem Geltungsbereich von AtG und StrISchG* und ,,The PROMETEUS project®, Procee-
dings des 1. Mercury User Group (MUG) Workshop 2019, Karlsruhe, 11.-12. Mérz 2019.
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