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@) Verfahren zum Verfestigen von Tritium aus HTO-haltigen Fliissigkeiten.

&) Verfahren zum Verfestigen von Tritium aus HTO-haltigen FiUssigkeiten, bei welchem

a) die HTO-enthaltende Flissigkeit mit einer hydrolysierbaren Substanz in Kontakt gebracht wird, wonach eines
der beiden Hydrolyse-Produkte, das Tritium enthdit, in gasférmigem Zustand anfdllt und vom anderen
Hydrolyse-Produkt abgetrennt wird,

b) das gasformige Hydrolyse-Produkt mit einer protonierbaren Substanz aus mindestens einer Verbindung mit
starrem Gerlst und mit sterisch schwer zugénglichen N-Atomen aus der Gruppe

b.) bicyclische N-Verbindungen mit maximal 5 Briickenatomen mit und ohne Donatoren,

b.) Bis-N-alkylierte polykondensierte aromatische Diamine in einer L&sung in Kontakt gebracht wird, wobei sin
tritiiertes Ammonium-Salz dieser Substanz entsteht,

¢) das Salz aus dieser L&sung abgetrennt wird und

d) in eine auslaugbesténdige Verfestigungsmairix in an sich bekannter Weise inkorporiert wird.
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Verfahren zum Verfestigen von Tritium aus HTO-haltigen Fliissigkeiten.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Verfestigen von Tritium aus HTO-haltigen Fliissigkeiten, bei
welchem nach Anreicherung des HTO in der Filissigkeit diese zumindest zum Teil in ein Tritium
enthaltendes Gas Uberfihrt wird.

Zur Verestigung von radioaktivem Tritium in Form von HTO enthalienden Wéissern wird oft ein
anorganisches Bindemittel, wie z.B. Zement, angewendet (DE-PS 29 17 060). Hierbei kénnen dem Tritium
haltigen Wasser oder dem Zement Zusdize beigefligt werden, die entweder der ErhShung der Wasserauf-
nahme dienen und damit eine hdhere Beladung des Verfestigungsprodukies mit HTO ermdglichen, oder die
die Warmetdnung des abbindenden Zementies beeinfiussen kdnnen.

HTO-Dampf als radioaktiver, gasférmiger Bestandteil von Abgasen kann auch in bestimmien Zeolithen
adsorbiert und fixiert werden (EP-OS 0 139 955). Hierbei werden die Zeolithe bei erhdhter Temperatur bis
zu einem gewissen Restwassergehalt entw&ssert, danach bei verhdlinismdfig tiefen Temperaiuren der
HTO-Dampf sorbiert und schlieBlich bei mehreren hundert°C und einem erhGhten Druck im Zeolithen fixiert.
Weiterhin wurde vorgeschlagen, HTO-enthaltendes Wasser an anorganischen Hydraten und Adsorbentien
zu adsorbieren. Bei der Anwendung dieser Verfahren wirkt sich jedoch nachteilig aus, daB entweder die
Beladung des Endprodukies an HTO verhdlinism&Big gering ist oder daB die Verfestigungsprodukie zu
hohe Leckraten flir HTO aufweisen.

Es sind auch Fixierungsmethoden bekannt geworden, bei welchen das HTO in gasfGrmiges Tritium (HT
bzw. T;) konvertiert wird und das Tritium beispielsweise in Metallen als Metalliritide oder in organischen
Polymeren Uber Hydrierungsreaktionen (Tritiierungsreaktionen) eingebunden werden. Nachteile dieser Me-
thoden sind jedoch die schwierige Handhabung des hoch radioakiiven Gases und der hiermit verbundene
hohe Aufwand an Apparaturen und an Kosten.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zum Verfestigen von Tritium aus HTO-
haltigen Flissigkeiten zu schaffen, mit welchem Verfestigungsprodukie erhalten werden, die einerseits eine
verhélinisméBig hohe Auslaugbestindigkeit aufweisen und die andererseits eine verhilinism#Big hohe
Beladung mit radioaktivem Tritium erlauben in Verbindung mit einfacher Durchfiihrbarkeit und genngem
Aufwand an Apparaturen und Kosten.

Die Aufgabe wird erfindungsgem&B dadurch gel&st, das

a) die HTO-enthaltende FlUssigkeit mit einer hydrolysierbaren Substanz in Kontakt gebracht wird,
wonach eines der beiden Hydrolyse-Produkte, das Tritium enth#lt, in gasférmigem Zustand anfillt und vom
anderen Hydrolyse-Produkt abgetrennt wird,

b) das gasfdrmige Hydrolyse-Produkt mit einer protonierbaren Substanz aus mindestens einer
Verbindung mit starrem Gerlist und mit sterisch schwer zugénglichen N-Atomen aus der Gruppe’

b,) bicyclische N-Verbindungen mit maximal 5 Briickenatomen mit und ohne Donatoren,
b.) Bis-N-alkylierte polykondensierte aromatische Diamine in einer Lésung in Kontakt gebracht wird, wobei
ein tritiiertes Ammonium-Salz dieser Substanz entsteht,

¢) das Salz aus dieser Lsung abgetrennt wird und

d) in eine auslaugbesténdige Verfestigungsmatrix in an sich bekannter Weise inkorporiert wird.

Die Verbindung der ersten Gruppe bilden starre Kafigstrukiuren, in denen die kovalent gebundenen
Tritionen eingelagert und Uber H-Briicken fixiert werden. Die lipophilen Ketten schirmen die Tritionen von
externen Angriffen ab. ’ )

Die Verbindungen der zweiten Gruppe sind Diamine mit volumin8sen lipophilen Alkylresien am
Stickstoff. Die Tritionen werden an einem der N-Atome kovalent gebunden und durch H-Briickenbildung
zum zweiten N-Atomn stabilisiert. Vorhandene Alkylreste schirmen die eingelagerien Tritionen vor externen
Angriffen ab.

Als Bis-N-alkylierte polykondensierie aromatische Diamine kdnnen Derivate des N-alkylierten 1,8-
Diaminonaphthalins und Derivate des N-alkylierten 4,5-Diaminofluorens verwendet werden.

Als hydrolysierbare Substanz werden S&urehalogenide aus der Gruppe SOCL, SO.Cl, POCl;, C.0.Ch
oder anorganische Nichimetall-Halogenide aus der Gruppe PCl;, PCls verwendet. im Falie der Verwendung
von SOCI, oder SO.Cl,, wobei SO, respektive SO: entstehen, wird das Tritium enthaltende Hydrolyse-
Produkt durch Ausfrieren des SO, respektive des SO; abgetrennt. Im Falle der Verwendung von PCl;, PCls
oder POCI; wird das gasférmige, Tritium enthaltende Hydrolyse-Produkt durch Ausdampfen abgetrennt. in
einer vorieilhaften Ausbildung des erfindungsgemé&Ben Verfahrens wird als bicyclische N-Verbindung ein
bicyclisches Diamin der aligemeinen Struktur
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in welcher x = 2, 3, 4, 5,

= 3, 4, 5 und

=3,4,5
sein kann, verwendet. Als vorteilhaft brauchbar hat sich die Verbindung 1,6-Diazabicyclo [4.4.4.] tetradecan
erwiesen. In einer anderen Ausbildung des erfindungsgem&fBen Verfahrens wird als bicyclische N-Verbin-
dung ein bicyclischer Aminopolyether der allgemeinen Struktur

/
\ /
\ (CRZ)y/
/
(C 1) (CRY)

< O—-/ 2'z

in welcher x = 2,3;y = 23 und z = 2,3 sein kann und

R’ = H, CH,, CH,CH;

H, CHj, CH.CH,

H, CHs, CH.CH. bedeutet, verwendet. Als vorteilhaft brauchbar hat

such auch die Verbindung 1,7-Diaza-4,10,15-trioxabicyclo [5.5.5.] -heptadecan (Cryptand 1.1.1.) erwiesen. In
einer weiteren vorteilhaften Ausbildung des erfindungsgem&fBen Verfahrens werden als Derivate des N-
alkylierten 1,8-Diaminonaphthalins und des N-alkylierten 4,5-Diaminofiuorens

(RN N(R), (R),N N(R),

/

solche verwendet, welche als Reste R CH:-oder CH.CH.-Gruppen enthaiten. Das Inkontaktbringen des
Tritium enthaltenden, gasférmigen Hydrolyse-Produktes mit der protonierbaren Substanz kann in einer -
wiBrigen L&sung erfolgen. Vorteilhafterweise ist die wéfrigen Losung mit HTO angereichert und wird vor
ihrer Anwendung durch Einieiten zu mindest eines Teils des T-enthaltenden, gasférmigen Hydrolyse-
Produktes HCI/TCI bis auf pH 2 1 angesduert. Das Inkontaktbringen des Tritium enthaltenden, gasférmigen
Hydrolyse-Produktes mit der protonierbaren Substanz kann aber auch in einem organischen L&sungsmittel
erfolgen. Dann wird als organisches L&sungsmittel ein solches aus der Gruppe CHCl,;, CCl,, Cl,.CH,, Cl.CH-
CHCI,, Toluol, Xylol, Benzol, Heptan, Dioxan und THF verwendet. Das Abtrennen des tritiierten Ammonium-
Salzes aus der Lésung kann durch a) Ausféllen und Abtrennen des Niederschlages, durch b) Auskristallisie-
ren und Abtrennung der Kristalle, durch ¢) Gefriertrocknung oder durch d) Abdampfen des Ldsungsmittels
erfolgen und das verbleibende Filirat aus a) oder die Mutterlauge aus b) oder c¢) fiir die Kontaktie-
rungsl&sung wiederverwendet werden.
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Die erfindungsgem&Be Wirkung des Verfahrens kann verbessert werden, wenn die Tritiierung der
protonierbaren Substanz in mehrmaligen Wiederholungen (Stufen) ausgefiinrt wird. Zum Ausfillen des
tritiierten Ammonium-Salzes werden vorteilhafterweise Fallungsmittel mit Anionen aus der Gruppe Pikrat,
Perchlorat, Nitrat, Tetrajodobismutat, Hexafluoroantimonat und Tetrafluoroborat verwendet. Eine verbesserte
Wirkung wird hierbei erzielt, wenn der waBrigen, HTO-haltenden L&sung vor der Fillung des tritiierten
Ammonium-Salzes ein mit Wasser mischbares organisches Ldsungsmiitel aus der Gruppe Methanol,
Ethanol, Isopropanol und 1,4-Dioxan zugesetzt wird. Wird das tritiierte Ammonium-Salz durch Abdampfen
abgetrennt, dann kann es von Vorieil sein, wenn nur ein Teil des L&sungsmittels abdestiliiert wird in einer”
Menge bis die Sattigungskonzeniration des Salzes in der L&sung Uberschritten ist und das Salz auskristalii-
siert. Im Falle einer wéfrigen LOsung des tritiierten Ammonium-Salzes kann dann eine Verbesserung der
Abtrennung erzielt werden , wenn vor dem Abdestillieren der Teilmenge Wasser ein organisches
LSsungsmittel aus der Gruppe Methanol, Ethanol, Isopropanol und 1,4-Dioxan zugesetzt wird.

Als auslaugbestindige Verfestigungsmatrix, in die das tritilerte Ammonium-Salz inkorporiert wird,
werden hydraulische Zemente, polymer imprignierter Zement (PIZ-Zement), makrodefekifreier Zement
(MDF-Zement), Bitumen oder polymere Kunstsioffe verwendet.

Die fur das erfindungsgemé&Be Verfahren brauchbaren protonierbaren und damit tritiierbaren Substanzen
miissen

(1) protonierbar sein, wobei H*/T* kovalent im Weristoff gebunden wird;

(2) polyfunktionell sein: Dje Polyfunktionalitét ermdglicht die Bildung weitergehender, das kovalent
gebundene Proton stabilisierender Bindungen, z.B. die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen;

(3) Uber ein hohes MaB an Starrheit und Inflexibilitit verfligen, damit der Austausch wirksam
unterdriickt werden kann (die konformative Beweglichkeit muB sehr eingeschrinkt sein);

(4) dartiber hinaus eine solche Strukiur der Gesamtverbindung gewahrleisten, daB nukieophile und
elektrophile Angriffe durch Reakianden von auBen weitgehend ausgeschiossen sind. Um dies zu erreichen,
missen die protonierbaren Substanzen (da protonierte Verbindungen in der Regel sehr schnell austau-
schen), weiigehend kafigartig aufgebaut sein, so daB das im Hohlraum eingelagerte H*/T* einem chemi-
schen Zugriff von auBen entzogen ist. Dies gelingt durch:
~-Kafigstrukiuren mit starren lipophilen Ketten. Hierdurch wird verhindert, daB austauschfzhige hydrophile
Spezies in den Kifig eindringen. ; ,

—Spezielle, nichtcyclische Verbindungen mit volumindsen und lipophilen Resten, die eine Abschirmung des
fixierten H*/T+ erm&glichen. -

Bei ihnen ist Tritium als Ammoniumsalz der konformativ schwerbeweglichen Substanz polyfunktionell -
(d.h. kovalent und in Wasserstoffbriickenbildungen) so zu anderen Briickengliedern im Molekil koordiniert
und damit fixiert, daB selbst in Wasser niedrige Austauschraten gemessen werden. Die Salze sind also
kinetisch und thermodynamisch stabil. .

Zur Fixierung des Tritiums ist es erfindungsgem&s erforderlich, daB das Tritium kationisch vorgelegt
und mit der protonierbaren Substanz in Kontaki gebracht wird.

Dabei ist eine Aciditdt von mindestens 1 M (pHz1) erforderlich. Die Einstellung des pH-Weries erfolgt
durch Ansduern des angereicherien HTO (z.B. Einleiten von gasférmigem HCVTCI gleicher spezifischer
Aktivitét) oder Aufldsung von HCI/TCI in organischen L&sungsmitteln.

Fir die protonierbaren Substanzen ist es charakteristisch, daB sie polycyclisch sind und die Briicken
aus maximal 5 Gliedern bestehen. Sind mehr Glieder vorhanden, steigt die konformative Beweglichkeit und
damit das Austauschvermdgen, bis schlieBlich das Reaktionsverhalten normaler protonierter Amine erreicht
wird. )

Bei der Tritiierung reagiert die Substanz. als Lewisbase mit dem kationischen Tritium zu einem
Ammoniumsalz, wobei im Falle der bicyclischen Substanz je nach den gewahiten Reaktionsbedingungen
das Mono-oder Ditritiierungsprodukt erhalten wird. Dies ist in den Gleichungen (1) und (2) zum Ausdruck
gebracht.
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Wihrend das Monotritiierungsprodukt bei Raumtemperatur entsteht, ist flr die Bildung des Ditritiie-
rungsproduktes die Siedehitze notwendig. Die Ditritiilerung gestattet sine optimale Nutzung der protonierba-
ren Substanz.

[R®)

Das Besondere an den verwendeten Substanzen ist, daB die Tritiumatome so in dem vom starren

Gerlist gebiideten Hohilraum untergebracht werden, daB sie in den Wechselwirkungsbereich benachbarter
Donatoren gelangen. Mit den Donatoren gehen sie zusdtzlich zu der kovalenten N-T-Bindung intramoleku-
lare Wasserstoffbrickenbindungen ein. Nach der Einkapsulierung werden die Tritiumkationen durch die
starren lipophilen Ketten abgeschirmt. Der normalerweise schnell ablaufende vollstidndige Austausch im
wépBrigen Medium wird dadurch drastisch herabgeseizt. Es bestiehen keine Angriffsm&glichkeiten fiir
elektrophil bzw. nukleophi! reagierende Agentien mehr. Man kann dann die tritierte Substanz direkt in
Wasser bzw. Alkalien |6sen, ohne daB es, wie Fig.1 zeigt, auch ldngerfristig zu einem nennenswerten
Austausch kommt. Hierbei ist:
A= Tritiumakitivitat in der wéprigen Lésung
A, = Gesamtanfangsaktivitdt des Tritiums im Tritiilerungsprodukt

Nach einem Jahr liegt die in das als Losungsmittel verwandte Wasser {ibergetretene Aktivitat deutlich
unter 1 %. Das Ergebnis ist eine drastische Erniedrigung der Tendenz zum Austausch von Protonen und
zur Neutralisation gemas:

BTT + H

BT+ + OH- =B + HTO (4)
B = protonierbare Substanz.

Der AustauschprozeB gem#B (3) unterscheidet sich von der Neutralisation (4) dadurch, daB im
Reaktionsprodukt des Austauschvorganges die Substanz nach wie vor protoniert ist. Nur das Tritium ist
ausgetauscht (remobilisiert) worden. Tabelle 1 beschreibt exemplarisch die fiir die Tritiierungsprodukte des
Cryptanden 1.1.1. ermittelten Austauschraten, sowohl in Basen als auch in Sduren.
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Tabelle 1: Austauschverhalten der Tritiierungsprodukte des

10

15

20

25

30

35

45

50

&5

Cryptanden 1.1.1. bei Raumtemperatur
. .1.-T]+C1'=Monotritiierungsprodukt
FT-1.1.1.-T] ?¥2C1™ = Ditritiierungsprodukt
Fixierungsprodukt Lésungsmittel Filtrat Riickstand (%)
O.1.1.-1] 1™ H,0 35 £2 65 +3
NaCl ¢ i6,19 + 2,2 83 + 3,8
Quindre Lsg. 11,46+ 1,6 88,5 + 2,5
1 N HCI 9,95+ 2 93,6 + 4,1
0,1 N HCI 9,51+ 3 88,7 + 5,6
0,01 N HCI 9,04t 2 90.83+ 4,3
1 N KOH 19,5 + 2,5 75,6 + 5
0,1 N KOH 15,18t 2 83,79+ 2,4
0,01 N KOH 9’08t 3.6 90,93+ 4.8
[T-1.1.1.-1] 2*2c1™ H,0° 0,19+ 0,11 97,84+ &
NaClgog 0,83+ 0,1 94.% + &
Quindre Lsg 2,3 + 1,5 97,89+-5,4
1 N HCI 2,1 + 1,0 99.48+ 4,4
0,1 N HCIL O,24f 0,1 98,7 + 5,0
0,01 N HCIL 0,31f 0,1 101,03+ 5,1
"1 N KOH 2,1 + 1,33 97,85+ 5,0
0.1 N KOH 3,65+ 3 93,5 + 5,5
0,01 N KOH 4,6 + 1,5 98,3 + 7,0

Auch die Geschwindigkeitskonstanten k; der Neutralisation der protonierten Substanzen sind gegeniiber
sterisch ungehinderten Aminen wie z.B. Triethylamin sehr niedrig. Tabelle 2 zeigt k ; fiir ausgewdhite

Substanzen.
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Tabelle 2: y . 7lr ausgewdhlte protonierbare Substanzen
tésungsmittel = H,0

T = 298 K
Substanz ke (1 Mol 's™ )
Triethylamin 2,0 + 0,01 109
Cryptand 1.1.1.
(lonoprotoniert) 0,4 + 0,005 10°
1,8-Bis(dimethyl- }
amino)naphthalin 1,9 + 0,04 10°
1,6-Diazabicyclo-
(4.4.4.)tetra-decan 1,1 + 0,05 102

Zur Voranreicherung von HTO in einer wéfrigen L&sung aus einer Kernbrennstoff-Wiederaufarbeitun-
gsanlage dient am besten die Recychsnerung Hohere Anreicherungsfaktoren kdnnen durch folgende
Prozesse erzielt werden:

-Chemischer Austauch zwischen Wasserstoff und Wasser

-Wasserrektifikation

-Tieftemperaturrektifikation von Wasserstoff

-Chemische Austauschprozesse unter Nutzung von Isotopeneffekien bei Protonierungsreaktionen

Im so angereicherten waBrigen HTO liegt aber das Verh&itnis H*/T+ gem&s
H,O + T* = H* + HTO (5)
weit auf der Seite des inaktiven Protons. Bei der Fixierung und Abtrennung des Tritiumanteils mit der
protonierbaren Substanz werden daher gieichzeitig viele Protonen mitabgetrennt. Dieses grundsitzliche
Problem gilt es zu optimieren. ZunZchst einmal gilt:

Um die Substanz besser ausnutzen zu kénnen, muB die Abirennung mehrstufig erfolgen.

Dabei kommt es in jeder Stufe darauf an, die Substanz mit dem kationischen Tritium in Kontakt zu
bringen und die erforderliche Aciditat einzustellen. Hierbei darf aber keine w#Brige oder sonstwie protonen-
haltige S3ure angewendet werden, da sonst das H/T-Verhilinis noch mehr zuungunsten des Tritiums ver-
schoben wird. Gasférmiges TCI der vorgegebenen spezifischen Aktivitét ist die Verbindung der Wahl.

Aus den angereicherten HTO wird das TCl durch Reaktion von HTO mit anorganischen Nichtmetal-
Chloriden bzw. Sdurechloriden gewonnen. Geeignete Verbindungen sind
SOCl;; SO,Cl,; PCly; PCl; POCI; C.0.Cl,

Reakiionsbeispiele:

SOCl, + H,0 — SO, + 2 HCI (6)

PCls + 4 H,O — H,PO, + 5 HCI (7)

HCI 148t sich vom SO, durch Ausfrieren trennen. Die in der Phosphorsdure gebundenen aktiven
Wasserstoffe lassen sich riickfithren, indem die H:PO, unier Bildung kondensierter Phosphate entwissert
wird.
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n “qPO + n NaQH —= n NaHZPO4 + N HZO

n NaLHZPC)4 —_— NaanO3n + 1 H,0

[ I
.n.ri3PO4 + n NaOH —s Na Pq03 + 2n HZD {8)

Die Tritiierung selbst kann entweder im organischen L&sungsmittel oder in wiBrigem Medium gleicher
spez. Akiivitdt durchgeflihrt werden.

Im ersten Fall, der besonders vorteilhaften Ausbildung des erfindungsgeméBen Verfahrens, wird TCl
direkt in eine L&sung der proionierbaren Substanz in einem organischen L&sungsmiiiel eingeleitet. Das
Tritilerungsprodukt filf in Form des Ammoniumchiorids der Substanz als Niederschlag aus und wird nach
Ubiichen Verfahren abgetrennt. Die Mutterlauge kann nach erneuter Zufuhr von protonierbarer Substanz fiir
die n&chsten Schritie eingesetzt werden.

Im zweiten Fall wird das angereicherte HTO mit gasférmigem TCI bis zu der gewiinschten Aciditét
unter Beibehaltung des urspriinglichen Anreicherungsgrades anges#uert. Eine Aciditéat von mindestens 1 M
ist erforderlich. Nach der Tritiierung kann das Produkt durch Fillung, Auskristallisierung, Abdampfung oder
Gefrierirocknung isoliert werden. Das Filirat bzw. die Mutterlauge wird nach Aciditatsneueinstellung wieder
eingesetzt.

Bei derartigen Arbeiten in w&Brigem Milieu werden, um eine opiimale Ausnuizung der Substanz zu
erreichen, pro Stufe nur 80 % der sitdchiometrisch notwendigen Menge der Substanz eingesetzt. Wegen
der ungllcklichen Lage des Gleichgewichis (5) steigt der Bedarf an der Substanz.

Figur 2 beschreibt flir den bicyclischen Aminopoiyether 1.1.1. die VerhZitnisse bei der mehrstufigen
Reaktionsfiihrung mit zwischenzeitlicher Neueinstellung der Aciditdt auf 1 M bzw. 10 Mol. In einem Beispiel
wird ein von grdBeren Aminopolyethern bekannter Isotopieffekt (IE) von 2 berlcksichtigt.

Die Kalkulation gilt fiir 6 m* HTO-L&sung mit einer Aktivitdt von 100 kCi (3,7 10*Bq) Tritium. Bei einer
Aciditdt von 1 M sind darin enthalten
HTO : 3,46 Mol H.O : 330000 Mol
T+ : 0,032 Mol H* : 6000 Mol , .

0,91 % des Tritiums liegen als T*, der Rest als HTO vor. Ohne Beriicksichiigung eines Isotopieeffekies
kénnen diese nur zusammen mit 600 Mol H* unter Einsatz von 3000 Mol der protonierien Substanz (bei
Diprotonierung) abgetrenat werden.

Bei einer Voranreicherung um den Fakior 10000 verringert sich das Volumen des HTO auf 60 | mit
einer Akiivitdt von 100 kCi (3,7 10™Bq) Tritium. Bei einer Aciditédt von 1 M sind darin 59,968 Mol H* und
0,032 Mol T* enthalten, so daB 30 Mol der protonierbaren Subsianz benstigt werden, um alle kationischen
Wasserstoffe zu trennen. Bei 90%iger Zugabe der Substanz bendtigt man 27 Mol pro Stufe.

Fir die 10 M L8sung liegt der Bedarf bei 66 kg. Aus der Kurve geht hervor, daB bei der hSheren
Aciditdt 10 bis 15 Stufen erforderfich werden, wihrend bei der 1 M L&sung fast 100 Stufen notwendig sind.
AuBierdem macht die Kurve deutlich, daB

1) beim Aufireten eines Isotopieeffekies, was bei der Protonierung der Substanzen beobachtet wird,.
die Zahl der Stufen ensprechend abnimmt,

2) bei noch hdheren Anreicherungen die bendtigte Substanzmenge kieiner wird. Allerdings nimmt die
radiolytische Belasiung der Substanz und des Wassers drastisch zu. Bei einem G-Wert fiir die Radiolyse
von H,O von G 2 =0,9 ist die wiBrige HTO-L8sung maximal bis zu einer spezifischen Aktivitdt von 32 kCi/l
radiolytisch stabil. Eine weseniliche Steigerung der Anreicherung Uber den Fakitor 10 000 ist daher ohne
Zersetzung des HTO nicht m&giich.

Nach der Fixierung ist der ndchste Schritt im Verfahren die Isolierung des proionierien Salzes. Die
Abtrennung des T enthaltenden Salzes kann durch Fllung, Eindampfen, Kristallisation oder Gefriertrock-
nung erfolgen.
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Die Fdllung des Salzes aus der Reaktionsldsung wird erreicht mit Hilie von Verbindungen, deren
Anionen jeweils mit der Substanz schwerl3sliche Salze bzw. Verbindungen bilden. Insbesondere sind dies
Stoffe, die "weiche” Anionen im Sinne des HSAB-Prinzips (= Hard und Soft Acids and Bases; nach R. G.
Pearson: J. Am. Chem. Soc. 85 (1963), S.3533 -3539 ) enthalten und mit dem "weichen” Ammoniumsazlz
der protonierbaren Substanz schwerl8sliche Verbindungen bilden. Diese werden bei Arbeiten in organischer
Losung dieser vor TCl-Einleitung zugesetzt. In wéfriger Ldsung werden sie nach der TCI-Einleitung
zugesetzt.

Als Féllungssubstanzen kommen Verbindungen in Frage, die z.B. folgende Anionen enthaiten:

Pikrat

Perchlorat

Nitrat
Tetraiodobismutat
Hexafluoroantimonat
Tetrafluorcborat.

Beim Arbeiten in wéBrigem HTO kann die Fallungsreaktion sowohl in der wéfrigen Phase als auch nach
Zugabe eines organischen Ldsungsmittel in der organischen Phase erfolgen. Der entstehende Niederschiag
wird auf die Ubliche Weise von der Ldsung abgetrennt und die L8sung fir die nichste Protonierung
vorbereitet. Im Falle der Zugabe eines organischen L&sungsmittels soll darauf geachtet werden, daB dieses
mit Wasser hinreichend mischbar ist.

Die Abtrennung des Tritium enthaltenden Salzes durch Eindampfen der ReaktionslSsung ist eine
Variante, die Fremdionenzusatz vermeidet. Dabei wird die L&sung nur zum Teil abdestilliert und das
Lésungsmittel aufgefangen. Dadurch wird erreicht, da die L&sung konzentrierter wird und das Saiz
auskristallisiert. Beim Arbeiten in wéfrigem Medium ist auch hier der Zusatz organischer L&sungsmittel
vorteilhaft, da sie die Arbeitstemperatur herabsetzen und Energie sparen helfen.

Die Abtrennung und Trocknung des Saizes erfolgt auf die Ubliche Weise. Danach werden das Destillat
und die Mutterlauge vereinigt und flir die néchste Stufe bereitgestelit.

Ein drittes Trennverfahren besteht darin, daB man das Salz durch Gefriertrocknung der LGsung isoliert.
Insbesondere beim Arbeiten mit hSherer Aciditdt oder beim Einsatz von sauerstoffreichen Anionen zur
Fallung (hier: Perchlorat, Pikrat, Nitrat), wenn gleichzeitig die Notwendigkeit des Aufkonzentrierens besteht,
ist diese Verfahrensvariante dem Abdampfen vorzuziehen.

.. Der letzte Schritt im erfindungsgem&Ben Verfahren sieht die Verfestigung des Tritiumfixierungsproduk-
tes vor. Dies geschieht durch Einbinden in geeignete Matrices, die dem Salz die notwendige Form und
mechanische Stabilitét flir die Unterbringung in einer Endiagerungsstitie verleihen.

Bei der Wahl der Mairix ist darauf zu achten, daB diese eine zusétzliche Schutzbarriere flir Tritium
darstellt. Weiterhin mu8 sie wirtschaftlichen, sicherheitstechnischen und verfahrenstechnischen Anforderun-
gen gerecht sein. y

Geeignete Substanzen fiir die Konditionierung der Tritiumfixierungsprodukte finden sich in den Gruppen

Portland-Zemente
PZ 45F; PZ 55 F; EPZ 35 F; PZ 35 F; PZ 351/NW/HS

Puzzolanzemente
TR35L .

Tonerdeschmelzzemente
Polymer imprégnierter Zement (P1Z)

Makrodefektireier Zement (MDF-Zement)

Bitumen

Polymere
Polystyrol
Polyolefine
Polyacrylnitril (als Emuision)

Beim Einsatz der Zemente geniligen Wasser/Zement-Verhiltnisse (W/Z) von 0,25 bis 0,5
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W = Gewicht von Anmachwasser

A Gewicht von Zement

und Salz/Zement-Verhdltnisse (S/Z) von ca. 20 %.

S = Gewicht von Salz x 100 o
L Gewicht von Zsesment

Bei niedrigem W/Z ist es vorieilhaft, einen Zementverfllssiger zu benutzen, Ein Vedlissiger ist eine
oberflichenaktive Substanz, die dem Zementprodukt gute FlieBeigenschaften verlsihi, ohne die Wirkung
des Fixierungsproduktes zu beeintrichtigen. Geeignete Substanzen in dieser Hinsicht sind z.B.:
-Natrium-bzw. Calciumsalze von Kondensationsprodukien des Formaldehyds und der Naphthalinsuifonsiure
{Mitteimolekulargewicht) (bis 3 % des Zemenigewichtes)

-Kondensationsprodukie des Formaldehyds mit Melamin (3 % des Zementgewichies ergeben eine Wasse-
reinsparung von 20 -30 %).
-Calciumsalz des Ligninsulfats (0.2 % des Zementgewichtes ergeben 5 -10 % Wassereinsparung).

Fir die Herstellung der Zementprodukte kdnnen auch Zus#tze von Fllistoffen verwendet werden. Dafiir
geeignete Substanzen sind z.B.:

-Sand

-Quarzsand

-Vermiculit

-Natlirliche Bentonite (wie z. B. Bentonit M und Bentonit B)

Sie werden als Zementmischung bereiigestelit.

Normal hergestellte Zementprodukte sind pors und bieten der Auslaugldsung wenig Widerstand. Fur
die Herabsetzung der Porositdt, d.h. um das Zementprodukt kompakier zu machen, ist ein Zusatz von
Hilfsstoffen notwendig. Sie miissen schwerlGslich, hydrophobierend und mdglichst quellend sein, um die
Poren zu verdichten. Es eignen sich dazu Silane, Silicone, Silicate und Phosphate. Bei der Anwendung des
Na,HPO. beispielsweise entsteht durch Reakiion” mit dem Zementhydrolyseprodukt Ca(OH). das -
schweridsliche Ca,(PO.). direkt in den Poren.

3 Ca(OH). + 2 Na,HPO, = Cay(POQ,), + 2H,0 + 4 NaOH (9)

Um diesen Effekt zu nutzen, ist die Verwendung von phosphorhaltigen Chloriden zur Herstellung von
TClgas besonders giinstig. Man vereinigt dann das hydrolytisch entstandene Phosphat mit dem T-haltigen
Salz und unierzieht das Gemisch der Zementierung.

Die Konditionierung in Zement geschieht, indem eine auf der Basis des W/Z berechnete Menge
Anmachwasser bereitgestellt wird. Das Salz wird in Wasser gelGst oder suspendiert und die Zement-Zu-
schiag-Mischung in die Losung zligig eingeriihrt. i

Bei Anwendung von Verfilissigern sind diese vor dem Zementgemisch in die L&sung einzutragen. Auch
Verdichtungssubstanzen sind in dem Anmachwasser zu 18sen oder zu suspendieren, ehe der Zement
eingerihrt wird.

Die Bituminierung wird mit trockenem Salz durchgefiihrt. Das Bitumen wird dabei auf Temperaturen bis
180°C zur Dinnfllissigkeit erhitzt. Dann wird das pulverférmige tritiumhaltige Salz, nach Bedarf mit anderen
Fillstoffen vermischt, eingerithrt. Das heiBe Bitumen ist rasch abgekiihit.

Zur Durchfhrung der Inkorporierung des Salzes in polymerem Kunststoff wird das Salz in dem
geeigneten L&sungsmittel suspendiert, in dem die Polymerisations-Reaktion statifinden soll.

Fiir Polystyrol und die Polyolefine sind geeignet:

Benzol; Toluol; Xylol
Pentan; Hexan ; Hepian; Octan
Cumol

Bei Polyacrylniiril eignet sich Wasser in Gegenwart von Detergentien als L&sungsmittel.

In allen Féllen wird nach Zusatz des entsprechenden Katalysators bzw. Initiators und bei Temberaturen
um 80°C das Monomere eingeleitet bzw. hinzugefiigt. Es muB darauf geachtet werden, daB das Verfesti-
gungsprodukt aus der Reaktionsidsung gut isolierbar ist.

im folgenden wird die Erfindung anhand der Beschreibung einiger Durchfiihrungsbeispiele naher
erlduteri. Die Erfindung ist jedoch nicht auf diese Beispiele beschrankt.

10
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Zu Herstellung des HCI/TCl-Gases aus dem angereicherten HTO und einem S3urechlorid fUr die
Acidititseinstellung bedient man sich einer Anordnung gemas Figur 3.

Man 38t das HTO (1) tropfenweise auf das S&urechiorid (2) einwirken. Der Reaktionskelben (3) ist auf
40 -60°C temperiert, damit TCI/HCI (4) auch volisténdig abgetrieben wird. Durch Zwischenschalten einer
Kiihifalle (5) (Kaltemischung: gemahlenes Eis und NaCl 3:1) wird daflir gesorgt, daB nicht umgesetztes HTO
und andere Verunreinigungen ausgefroren werden. Danach wird das Gas (4) solange in das HTO bzw.
organische L&sungsmittel enthaltende ReaktionsgefdB (6) eingeleitet, bis die gewiinschte Menge TCI/HCI
adsorbiert ist.

Beispiel 1
Fixierung des T+ in bicyclischen Diaminen und Verfestigung in Zement

Angereichertes HTO (spez. Akt. 5,33 x 10" Bg/Mol) (14,4 Ci/Mol) wird langsam zu auf 50°C erwérmtem,
frisch destillierten SOCP? zugetropft. Die Reaktionsprodukte werden durch eine Kuhlfalle (Kdltemischung:
gemahlenes Eis und NaCl 3:1) geleitet, in der unreagiertes SOCl,, HTO sowie das Produkt SO, ausgefroren
werden.

1 mMol der Substanz (7) (hier: 200 mg des 1,6 -Diazabicyclo[4.4.4] tetradecan) werden in Toluol (10
mi) geldst. 2,49 mg (mMol) Natriumpikrat werden in die L&sung suspendiert und das HCl/TCI-Gas solange
eingeleitet, bis 100 mg absorbiert sind. AnschlieBend wird das Gemisch flr 2 h auf 60°C erhitzt und das
ausfallende NaCl in der Hitze abfiliriert. Beim Erkalten kristallisiert das T enthaltende Salz aus und wird auf
die Ubliche Weise durch Filtration oder Zentrifugation geirennf. Nach Zufuhr von Substanz kann die
Mutterlauge wieder eingesetzt werden.

Das isolierte Salz hat eine spezifische Aktivitdt von 4,4 x 10"Bg/Mol (11,9 Ci/Mol). Die radicchemische
Ausbeuts betrégt 23,8 %.

Zur Konditionierung des Fixierungsproduktes werden 310 g Wasser bereitgestellt. 910 g eines Gemi-
sches aus 5 Teilen TraBzement (TR35L) und 1 Teil Vermiculit (perfiert) werden vorbereitet. Dann wird mit -
wenigen KOH das Wasser alkalisch (pH =9) gemacht und 240 mg des Safzes werden eingetragen. Danach
werden 2 g (entsprechend 0,15 %) des kiuflichen Verfllissigers BV 4 (sines modifizierien Calcium-

. _Iigninsulfats) und das Zementgemisch schnell eingeriihrt. AnschlieBend wird der Zementbrei auf 100 mi-
PlastikgefdBe verteilt und auf einer Riitelmaschine entliifiet. Die Abbindungsbedingungen entsprechen

denen der |1AEA-Methode. Die ermittelien Auslaugungen der abgebundenen Zemente sind in allen Auslaug-
medien sehr niedrig und liegen nach einem Jahr unter 0,5 %.

Beispiel 2
Fixierung durch Ditritiierung des Cryptanden 1.1.1. und Zementierung mit Portlandzement

Durch Zutropfen von angereichertem HTO (spez. Akt. 5,33 10"Bg/Mol) (14,4 Ci/Mol) auf PCl; wird
HCUTCI gleicher Aktivitdt erzeugt. In 5 ml des angersicherten HTO wird das HCUTCl-Gas solange
eingeleitet, bis 600 mg absorbiert sind. Die erhaltene S3ure ist 3 N stark und enth&it 0,28 Mol H,0
und0,0003 Mol HTO bzw. 15 mMol H* und 7,5uMol T*. Da nur ca. 0,2 % des Tritiums als T+ vorliegen,
miissen mindestens 10 Stufen durchschritten werden, um alles Tritium abzutrennen. In jeder Stufe wird die
Reaktionsldsung durch Einleitung von HCI/TCl-Gas auf 3 N gebracht. 6,8 mMol (1,8 g) des Cryptanden
werden in die L&sung gegeben und auf 80°C erhiizt. Nach 2 h wird die L&sung eingedampft und das
Destillat wieder eingesetzt. Die spez. Aktivitdt des Tritiierungsproduktes betrégt 1,33 10° Bg/Mol und die
radiochemische Ausbeute ca. 10 %.

Flr die Zementierung werden 250 ml H.O in einer Glasschale vorbereitet.

300 mg des T enthaltenden Salzes werden in Wasser geldst. Mit 100 ul einer geséttigten KOH-L&sung
wird die Losung auf pH 9 gebracht. Anschiieend werden 30 g eines k#uilichen Zementverflissigers BV 1 -
(Natriumsalz des Kondensationsproduktes aus Formalhdehyd und Naphthalinsulfonséure) hinzugefligt und
1000 g eines Gemisches aus PZ 45 F und Bentonit M (10:1) schnell eingeriihrt. Anschliefend wird der
Zementbrei in zylindrische PlastikgefédBe mit Deckel (Durchmesser und Hdhe ca. 5 cm) verteilt (je ca. 200
g), mit dem Spatel gegléttet und auf einer RUtteimaschine entiliftet. Danach werden die PlastikgefiBe in
einem Wasserbad aufgestellt und mit einer wasserfesten Folie zugedeckt. Die Abbindezeit betrégt 28 Tage.

11
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Die Bestimmung der Auslaugbestindigkeit erfolgt durch Auslaugung nach den Richtlinien der IAEA-
Standardmethode mit dem Unterschied, daB als Auslaugmedium zusiizlich gesattigie NaCl-Ldsung heran-
gezogen wird. Die Auslaugergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. Die prozentuale Auslaugung
sowohi in HO als auch in NaCl-L&sung sind sehr niedrig und liegen nach einem Jahr weit unter 1 % der
eingesetzten Akiivitat.

.,
H 3
H

abelle 3: Auslaugverhdltnisse beim Zementprodukt
(PZ 45 F, W/Z = 0,25, S/7 = 0,03 %

Auslaugung (%) 7
Auslaugzeif = = = eceeceedem e m e mmmmmmmmmmem—s

(Wochen) Wasser NaCInéS
1 0,04 0,07
2 0,07 0,09
3 0,08 0,11
6 0,12 0,18
12 0,26 . 0,24
25 0,29 0,29
52 0,31. 0,32
Beispiel 3

Fixierung durch Tritiierung des 1,8-Bis(dialkytamino)-naphthalins und Verfestigung in Bitumen

Durch Zutropfen von angereichertem HTO (5,33 x 10"'Bg/Mol) (14,4 Ci/Moly in destilliertes PCl; wird,
wie beschrieben HCITCI erzeugt. Das Gas wird in 5 ml CHCI -Lsung, die 208 mg (1 mMol) 1,8-Bis-
(dimethylamino)naphthalin enthalten, eingeleitet. Insgesamt werden ca. 70 mg aufgenommen. Das Protonie-
rungsprodukt fallt aus und nach 1 h wird abfiltriert. Zur vollstéindigen Trennung wird die Mutterfauge noch
eingedampft. Die spezifische Akiivitdt betréigt 1,8 x 10™ Bg/Mol. Die radiochemische Ausbeute_ betrigt
17,61 %. Bei der Beschreibung der Konditionierung wird das Beispiel der Bituminierung aufgeftihrt. Dazu
werden zuerst 450 g des Bitumens (Typ B85/25, Dichte = 1,015 g/cm®, Flammpunkt = 278°C, Erwei-
chungstemperatur = 84,5°C) bei 180°C geschmolzen und auf vorerwirmte Glasbecher von je 100 ml
Fassung verteilt. In jeden Becher werden 200 mg des trockenen und feinpulverisierten T enthaltenden
Salzes eingerlhrt und gut bei 180°C vermischt. Anschiiefend werden die Becher mit Wasser und dann mit
Eis/Wasser Mischung gekihit.

Die nach dem IAEA-Standard-Test ermitielten Ausiaugraten Riin H.O und die prozentualen Auslaugun-
gen sind in Tabelle 4 zusammengefaBt. R, ist definiert durch

(10)

12
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wobei A; und A, die Aktivitdten zur Zeit 1, und t, bedeuten. F und V sind die auszulaugende Fliche bzw.
das Volumen der Auslaugl&sung.

Das AusmaB der Auslagung zeigt, wie fest das H*/T* fixiert ist. In diesem Salz ist das H*/T+ kovalent an
einem Stickstoffatom gebunden und durch H-Briicken zum zweiten N-Atom fixiert. Das N*-H...N liegt in der
Ebene des aromatischen Ringes. Senkrecht dazu ragen die vier lipophilen und volumindsen Alkylgruppen,
wobei sich auf jeder Seite zwei solche Gruppen befinden. Durch diese Struktur wird das fixierte H*/T* vor
externen Angriffen geschiitzt.

Tabelle 4: Auslaugverhdltnisce bei Bitumen

(B85/25 Salzanteil = 0,2 % HZO)

Auslaugzeit RL Auslaugung
(Wochen) (cm/d) (%)
1 1,2 1074 0,01
2 0,9 10 % 0,02
3 6,0 10°° 0,02
6 1,0 107° 0,06
12 0,5 107° 0,11
25 1,2 1070 0,36
" 54 - 1,0 107/ 0,54
Beispiel 4

Fixierung im Cryptand 1.1.1. und Verfestigung in Polymeren

1 mMol (244 mg) des Cryptanden 1.1.1. werden in 10 ml wasserfreiem n-Heptan gelst. Die L&sung
wird in der Kélte gerlihrt und dabei ein aus dem angereicherten HTO (5,33 x 10" Bg/Mol) durch Reaktion
mit POCI; entstandenes HCI/TCl-Gas gleicher spez. Aktivitdt eingeleitet. Nachdem 100 mg absorbiert
worden sind, wird die Lésung auf 60°C erhitzt. Nach 2 h wird das ausgefallene Salz abfiltriert. Die.
Mutterlauge wird eingeengt und die Salze vereinigt. Das Destillat wird wieder eingesetzt. Das Produkt
enthdlt eine spez. Aktivitdt von 2,24 x 10"'Ba/Mol. Die radiochemische Ausbeute betrégt 24,26 %. In einem
Dreihalskolben mit Kiihler werden 2 g Uber Schwefel frisch destilliertes Styrol in 100 ml wasserireiem
unpolarem organischem L&sungsmittel (Benzol) gel&st.

350 ml (1 mMol) des Salzes werden in die L8sung suspendiert und 50 mg Radikalbildner (hier
Benzoylperoxid) zugesetzt und 2 h auf 80°C erwdrmt. Dann werden 10 ml Methanol zugesetzt, um die
Reaktion zu quentchen. Der Feststoff wird abfiltriert und mit je 10 ml Methanol zweimal gewaschen und an
der Luft getrocknet. Die nach dem IAEA-Standard-Test fiir das Polystyrolverfestigungsprodukt ermittelten
Auslaugungen sind in den verwendeten Auslaugmedien sehr niedrig und liegen nach einem Jahr unter 1 %.
Die Auslaugrate ist 1,8 10~° cm/d nach 30 Wochen (Tabelle 5).

13
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Tabelle 5: Auslaugverhdltnis bei Polystyrol
(Salzanteil 20 %

Auslaugzeit RL
(Wochen) (cm/d)

1 1,2 1073
2 8,3 107%
3 2,6 10°%
6 2,6 10°%
12 1,5 10°%
30 1,8 1072

Beispiel 5

Fixierung in Cryptand 1.1.1. und Verfestigung in Zement

Durch Zutropfen von HTO (spez. Aktivitdt 5,33 x 10"Bg/Mol) (14,4 Ci/Mol) in frisch destilliertes PCls
wird HCVTCI gleicher spez. Akiivitit erzeugt. Das Gas wird in 5 ml Xyloi-L&sung, die 244 mg (1 mMol)
Cryptand 1.1.1. enthélt, eingeleitet. Es werden insgesamt ca. 70 mg HCI/TCI aufgenommen.

AnschlieBend wird die L&sung auf 60°C erhitzt. Nach 2 h wird das ausfallende Salz abfiitrier}, die
Mutterlauge wird eingeengt und die Salze vereinigt. Das Destillat wird wieder eingesetzt. Das Produkt
enthalt eine spez. Aktivitdt von 2,69 x 10"Bg/Mol (7,3 Ci/Mol). Die radiochemische Ausbeuie betrigt 26,31
Y.

7 g der bei der HCI/TCl-Herstellung entstehenden H,PO. werden mit NaOH (2 Aquivalente) neutralisiert
und anschliefend auf 400 mi mit dest. H,O aufgefilit. 300 mg des T enthaltenden Salzes werden in die
LOsung eingetragen und mit 100 wl einer gesdttigien NaOH-L&sung auf pH~9 gebracht. AnschiieBend
werden 1000 g Porilandzement PZ 45 F schnell eingeriihrt und, wie schon in Beispiel 2 beschrieben,
behandelt.

Die Ausiaugergebnisse, speziell bei erhShter Temperatur (80°C) zeigen, daB durch die Verdichtungswir-
kung des Phosphats die bei erhShter Temperatur bemerkbare Auslaugung der intakten Kafig-Struktur des
Salzes zurlickgegangen ist (Tabelle 6).

Wahrscheinlich wird die der Verdichtung zugrundeliegende Reaktion, ndmiich die Bildung von Cas(PO.),
(siehe Gleichung (9)) in der Hitze besonders beglinstigt.

14
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Tabelle 6: Auslaugergebnisse bei Portlandzement

T = 80°C LM = H50
Auslaugzeit RL R
(Wochen) ohne Verdichtungs- mit Verdichtungs-
mittel mittel
(cm/d) (cm/d)
1 7,1 1072 6,2 1072
-2 -2
2 5,1 10 3,1 10
-2 -2
3 3,0 10 1,1 10
6 5,2 1073 2,5 1073
12 1,3 1073 9,0 10°°
25 0,5 1073 2,7 107"
54 2,3 1074 6,5 107°
Beispiel 6
Fixierung durch Tritiierung des 4,5-Bis(diethylamino)fluorens und Verfestigung in Portland-Zement

Angereichertes HTO (spez. Akt. 5,33""Bg/Mol (14.4 Ci/Mol) wird langsam zu auf 50° C erwirmtem, fri-
sch destilliertem SOC!, zugetropft. Die Reaktionsprodukte werden durch eine Kiihifalle (K&ltemischung:
gemahlenes Eis und NaCl 3:1) geleitet, in der unreagiertes SOCI,, HTO sowie Produkt SO, ausgefroren
werden. 1 mMol (ca. 320 mg) des 4,5-Bis(diethylamino)fluorens werden in 10 ml CHCI; gelSst und HCI/TCI-
Gas solange eingeleitet, bis 100 mg absorbiert sind. Anschliefend wird das Gemisch fiir 2 Stunden auf ca.
50° C erhitzt. Beim Erkalten kristaliisiert T-enthaltendes Salz aus und wird auf die {ibliche Weise durch
Filtration oder Zentrifugation getrennt.

Die spez. Aktivitdt des Tritiierungsproduktes betrdgt 4.4 10"Bg/Mol (11.9 Ci/Mol) mit einer radioaktiven
Ausbeute von 22.9 %.

300 mg des T enthaltenden Salzes werden in 250 ml Wasser gelSst. Mit ca. 100 il einer gesittigten
KOH-L8sung wird die L&sung auf pH 9 gebracht. AnschlieBend werden 1000 g Portland-Zement PZ 55F
eingeriihrt und wie in Beispiel 2 beschrieben behandelt.

Die Auslaugbesténdigkeit wurde unter Zuhilfenahme der IAEA-Methode bestimmt. AuBier destilliertem -
Wasser wurde auch NaClgs verwendet. Die Auslaugergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefaBt. Die

Auslaugraten sind nach einem Jahr sehr niedrig. Die Werte entsprechen einer prozentualen Auslaugung von
<1 %.
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Tabelle 7: Auslaugverhdltnisse beim Zamentorcdukt
{PZ 55F, W/Z=0,25 S/Z=0.,03 %}

Auslaugung (%)

Auslaugzeit Wasser MaCl
(Wochen)

1 ] 0,03 3,04
2 0,07 3.97
3 0,08 3.09
5] 0,11 3,17

12 0,24 9,27

25 0,29 2,390

54 0,32 3,33

Bezugszeichenliste:

Figur 1: Austausch von an den Cryptanden 1.1.1. gebundenem
T+ in wiBriger L&sung
A = Austausch in destillieriem Wasser -
B = Austausch in 0,1 N KOH )
Figur 2: Tritiumabtrennung als T+ aus 1 N S3ure durch stufenweise Zugabe von protonierbarer
Substanz
aus 1 N HCI ohne Beriicksichtigung des LE.
aus 1 N HCI mit Beriicksichtigung des LE. = 2
aus 10 N HCI ohne Beriicksichtigung des LE.
aus 10 N HCI mit Beriicksichiigung des LE. = 2
Figur 3: Anordnung zur Herstellung von gasférmigem TCIHCI aus angereichertem HTQ und einem
S&urechlorid
1: angereichertes HTO
2: Saurechlorid
3: Reaktionskolben
4: TC/HCI-Gas
§: Kihlfalle mit K&ltemischung
6: ReaktionsgefdB mit HTO oder organischem L&sungsmiitel
7: protonierbare Substanz
8: Abgas
9: Thermostat
10: Sicherheitsventil in der TCI/HCl-Leitung
11: Magnetrihrer
12: Magnetstdbchen

Mmoo

Anspriiche

1. Verfahren zum Verfestigen von Tritium aus HTO-haltigen Fliissigkeiten, bei welchem nach Anreiche-
rung des HTO in der FlUssigkeit diese zumindest zum Teil in ein Trifium enthaliendes Gas Uberflinrt wird,
dadurch gekennzeichnet, das
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a) die HTO-enthaltende Flussigkeit mit einer hydrolysierbaren Substanz in Kontakt gebracht wird,
wonach eines der beiden Hydrolyse-Produkte, das Tritium enthilt, in gasformigem Zustand anfillt und vom
anderen Hydrolyse-Produkt abgetrennt wird,

b) das gasf&rmige Hydrolyse-Produkt mit einer protonierbaren Substanz aus mindestens einer
Verbindung mit starrem Gerlist und mit sterisch schwer zugénglichen N-Atomen aus der Gruppe
b,) bicyclische N-Verbindungen mit maximal 5 Briickenatomen mit und ohne Donatoren,

b.) Bis-N-alkylierte polykondensierte aromatische Diamine
in einer Losung in Kontakt gebracht wird, wobei ein tritiiertes Ammonium-Salz dieser Substanz entstent,

¢) das Salz aus dieser Ldsung abgetrennt wird und

d) in eine auslaugbestindige Verfestigungsmatrix in an sich bekannter Weise inkorporiert wird.

2. Verfahren nach Anspruch’ 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Bis-N-alkylierte polykondensierte
aromatische Diamine Derivate des N-alkylierten 1,8-Diaminoaphthalins und Derivate des N-alkylierten 4,5-
Diaminofluorens verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als hydrolysierbare Substanz
Sidurehalogenide oder anorganische Nichtmetall-Halogenide verwendet werden.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da8 Siurehalogenide aus der Gruppe SOCI,,
S0.Cl,, POCl,, C.0.Cl, verwendet werden.

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB anorganische Nichimetall-Halogenide aus
der Gruppe PCl,, PCl; verwendet werden.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB im Falle der Verwendung von SOC!, oder
S0,Cl., wobei SO, respektive SO, entstehen, das Tritium enthaltende Hydrolyse-Produkt durch Ausfrieren
des SO, respektive des SO, abgetrennt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB im Falle der Verwendung von PCl;, PCls
oder POCI; das gasfdrmige, Tritium enthaltende Hydrolyse-Produkt durch Ausdampfen abgetrennt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als bicyclische N-Verbindung ein bicycli-
sches Diamin der allgemeinen Strukiur

in welcher x = 2, 3, 4, 5,
y = 3, 4,5 und
z2=3,45
sein kann, verwendet wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB 1,6-Diazabicyclo {4.4.4.] tetradecan.
verwendet wird.

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als bicyclische N-Verbindung ein bicycli-
scher Aminopolysther der aligemeinen Struktur
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{ CR~ (
‘ 2){ 0"
in welcher x = 2,3; y = 2,3 und z = 2,3 sein kann und
R = H, CH;, CH.CH,
R" = H, CH,, CH.,CH;
R" = H, CH,, CH.CH. bedsutet,verwendet wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB 1,7-Diaza-4,10,15-{rioxabicyclo[5.5.5.] -
heptadecan (Cryptand 1.1.1.) verwendet wird.

12. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf ais Derivate des N-alkylierten 1,8-
Diaminonaphthalins und des N-alkylierten 4,5-Diaminofluorens

.i Z
N

solche verwendet werden, welche ais Reste R CH.-oder CH;CH,-Gruppen enthalten.

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Inkontakibringen des Tritium
enthaltenden, gasfdrmigen Hydrolyse-Produktes mit der protonierbaren Substanz in einer wiBrigen L&sung
erfolgt. ‘ .

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzéichnet, daB die w#Brige L&sung mit HTO angerei-
chert ist und vor ihrer Anwendung durch Einieiten zumindest eines Teils des T enthaltenden, gasfdrmigen
Hydrolyse-Produkies HCI/TCI bis auf pH 2 1 angeséuert wird.

15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Inkoniakibringen des Tritium
enthaltenden, gasformigen Hydrolyse-Produkies mit der protonierbaren Substanz in einem organischen
L&sungsmittel erfoigt.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB als organisches Ldsungsmittel ein
solches aus der Gruppe CHCl;, CCl,, Cl.CH;, Cl.CH-CHCL, Toiuol, Xylol, Benzol, Heptan, Dioxan und THF
verwendet wird.

17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das das Abirennen des tritilerien Ammonium-
Saizes aus der LOsung durch a) Ausféllen und Abirennen des Niederschlages, durch b) Auskristallisieren
und Abtrennung der Kristalle,durch c) Gefriertrocknung oder durch d) Abdampfen des L&sungsmittels
erfolgt und das verbleibende Filtrat aus a) oder die Mutterlauge aus b) oder c) fiir die Kontaktierungslsung
wiederverwendet wird.

8. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Tritiierung der protonierbaren
Substanz in mehrmaligen Wiederholungen (Stufen) ausgefihrt wird.

19. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB zum Ausfillen des tritierten Ammo-
niumsalzes Fillungsmittel mit Anionen aus der Gruppe Pikrat, Perchlorat, Niirat, Tetrajodobismutat, Hexa-
fluoroantimonat und Tetrafluoroborat verwendet werden.

20. Veriahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB der wiBrigen, HTO enthaltenden
Losung vor der Fillung des tritiierten Ammoniumsalzes ein mit Wasser mischbares organisches
L&sungsmittel aus der Gruppe Methanol, Ethanol, Isopropanol und 1,4-Dioxan zugesetzt wird.

21. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zum Abtrennen des tritiierten Ammonium-
salzes durch Abdampfen nur ein Teil des Ldsungsmittels abdestilliert wird in einer Menge bis die
Sattigungskonzentration des Salzes in der Losung tiberschritten ist und das Salz auskristallisiert.

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB im Falle einer w#frigen L&sung des
tritierten Ammoniumsalzes dieser vor dem Abdestillieren der Teilmenge Wasser ein organisches
L&sungsmittel aus der Gruppe Methanol, Ethanol, isopropanol und 1,4-Dioxan zugesetzt wird.

18
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23. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als auslaugbesténdige Verfestigungsma-
trix, in die das ftritierte Ammoniumsalze inkorporiert wird, hydraulische Zemente, polymer impréignierter
Zement (PiZ-Zement), makrodefekifreier Zement (MDF-Zement), Bitumen oder polymere Kunsistoffe ver-
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wendet werden.
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