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Langzeitstabilitat und Auslaugung von
natiirlich vorkommenden Radionukliden
aus dem Titanbergbau

NatUrlich vorkommende Radionuklide sind in der Erdkruste weit verbreitet. Bei der Aufbereitung

der damit vergesellschafteten wertvollen Titanmineralien kdnnen sie in den Rickstanden konzentriert
anfallen. Untersuchungen von Portlandzement- und Geopolymermatrices zur Immobilisierung dieser
Materialien aus dem Abbau und der Aufbereitung von titanhaltigen Schwermineralsanden zeigten eine

gleichwertige Leistungsfahigkeit beider Systeme.

Conrad Dorer, Tina Engel und Christian Kunze

Natiirlich vorkommende Radionuklide sind in der Erdkruste weit
verbreitet. Eine besonders wichtige Rolle spielen dabei die langle-
bigen Isotope der Uran-238-, Uran-235- und Thorium-232-Zerfalls-
reihen. Aufgrund ihrer groflen Ionenradien und hohen Ladungen
kommen Uran und Thorium hauptséchlich in bestimmten Gesteins-
arten vor und konnen sich in Abhdngigkeit von ihrer Loslichkeit
und geochemischen Prozesse heterogen in der Umwelt verteilen [1].
So finden sich in alten Strand- oder Flusssystemen schwere Mine-
ralsande, die wertvolle Titanminerale wie Ilmenit und Rutil sowie
Zirkon enthalten und zu Pigmenten, Keramiken und anderen
Industrieprodukten weiterverarbeitet werden konnen. Allerdings
kommen sie vergesellschaftet mit Mineralen wie Monazit vor, die
natiirliche Radionuklide insbesondere der Th-232-Zerfallsreihe ent-
halten, welche wihrend der Aufbereitung konzentriert in den Riick-
stinden anfallen konnen [2]. Diese Riickstinde werden allgemein
NORM-Riickstdnde genannt (NORM = Naturally Occurring Radio-
active Material).

Im Strahlenschutzgesetz (StrlSchG) sind (NORM-)Riickstdnde
definiert als Materialien, die in bestimmten industriellen und berg-
baulichen Prozessen anfallen und eine spezifische Aktivitit von
Einzelnukliden der U-238- bzw. Th-232-Zerfallsreihe von mehr als
0,2 Bq/g aufweisen [3]. Wenn keine Verwertungsmoglichkeit fiir

/ Kompakt /

= Die Immobilisierung von NORM-Riickstanden aus
dem Titanbergbau kann so eingerichtet werden,
dass diese Ruickstande neben Deponierung auch
flr die Verwertung in Bauprodukten eingesetzt
werden kdnnen.

® Portlandzement- und Geopolymer-lImmobilisate
weisen hier gleichwertige Leistungsfahigkeit auf,
bei deutlichem Kostenvorteil von Portlandzement.

= Eine Immobilisierung mit einem Riickstandsanteil bis
mindestens 20 Masse-% durch 6ffentlich verfiigbare
Rezepturen und kostengiinstige, einfach realisierbare
Prozessschritte ist machbar.
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NORM-Riickstinde besteht, wird die Deponierung oder Verbren-
nung als Entsorgungsoption herangezogen.

Um sowohl die abfallrechtlichen Annahmekriterien (Eluate,
mechanische Stabilitit) zu erfiillen als auch die radiologische Lang-
zeitstabilitit zu gewdhrleisten, werden in einigen Fillen, beispiels-
weise bei besonders hohen spezifischen Aktivitidten, Immobilisie-
rungsverfahren eingesetzt [4]. Beispielsweise werden quecksilberhal-
tige Schlimme und Riickstdnde mit natiirlicher Radioaktivitit aus
der Erdgasindustrie recycelt. Nach der Entfernung des Quecksilbers
werden die NORM-Riickstinde vor der Deponierung immobili-
siert [5]. Die quecksilberfreien NORM-Riickstdnde werden schlief3-
lich in dem in § 29 der Strahlenschutzverordnung (StrlSchV) festge-
legten Verfahren aus der strahlenschutzrechtlichen Uberwachung
entlassen [6]. Voraussetzung fiir die Entlassung aus der Strahlen-
schutziiberwachung ist die Einhaltung des Richtwertes der effekti-
ven Dosis fiir Personen der Bevolkerung von 1 Millisievert pro Kalen-
derjahr ohne weitere Mafinahmen des Strahlenschutzes (§ 62 in [3]).

Mit Immobilisierungsverfahren sollen Freisetzungen von
Schadstoffen in die Umwelt verringert oder verhindert werden. Das
kontaminierte Material wird so behandelt, dass die enthaltenen
unerwiinschten Stoffe langfristig gebunden werden. Die Schadstoff-
einbindung allgemein betrachtet beruht im Wesentlichen auf den
folgenden Wirkmechanismen: (i) physikalische Einkapselung (oft
eine Einbindung in eine feste Matrix aus anorganischen Bindemit-
teln), (ii) chemische Einbindung (z. B. Einbau als Ersatzatome in
Kristallgitter), (iii) Fallung (Bildung schwerléslicher Verbindungen)
und (iv) Sorption (z.B. Zeolithe und Ionenaustauscherharze) [7]. Die
Verfestigungsverfahren basieren hauptsichlich auf der Verwen-
dung anorganischer Bindemittel, wie verschiedener Arten von
Zementen, darunter Portlandzement, alkali-aktivierter Zement/
Geopolymer, Calciumaluminatzement und Sulfoaluminat-
zement [8]. Der immobilisierende Effekt beruht primér auf der Ver-
ringerung der hydraulischen Durchlissigkeit des Materials und bei
einigen Schwermetallen zusitzlich auf der Herabsetzung ihrer Los-
lichkeit im alkalischen Milieu [7].

Im Folgenden werden das hiufig eingesetzte Bindemittel Port-
landzement als auch die zunehmend an Bedeutung gewinnende
Alternative Geopolymer zur Verfestigung kontaminierter Materia-
lien naher vorgestellt [8].
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Portlandzement bildet bei der Zugabe von Wasser ein Zement-
gel, dessen Silikatbestandteile faserformige Strukturen ausbilden.
Diese umschlieffen beim Aushdrten die kontaminierten Bestand-
teile und binden sie ein. Der hohe pH-Wert von iiber 12, der sich
wiahrend des Prozesses einstellt und im verfestigten Produkt weit-
gehend erhalten bleibt, begiinstigt die Immobilisierung vieler
mehrwertiger Metalle. Diese werden in schwerlosliche Hydroxide
oder basische Carbonate tiberfiihrt. Bei der Verfestigung mit Port-
landzement als Immobilisierungsverfahren laufen im Wesentlichen
drei Prozesse ab: die Bildung von Hydroxiden, deren Mikroeinkap-
selung in der Zementmatrix sowie Sorption an die negativ gelade-
nen Oberflichen der Silikat- und Aluminatphasen des Zements [7].
Zu den Vorteilen der Verwendung von Portlandzement zahlen die
langjahrige Erfahrung und das umfangreiche Wissen tiber sein Ver-
halten in verschiedenen Umgebungen. Zement als Bindemittel ist
preiswert, weltweit nach dhnlichen Standards verfiigbar und viel-
seitig einsetzbar. Zudem lésst er sich gut mit anderen reaktiven
Zusatzstoffen wie Schlacke oder Flugasche kombinieren und kann
den pH-Wert von 12 durch eine hohe Pufferkapazitit lange stabil
halten. Allerdings konnen sich die Immobilisierungseigenschaften
mit der Zeit dndern, wenn die Zementminerale altern und mit
anderen Materialien in der Umgebung reagieren [9].

Li et al. erwdhnen in ihrem Reviewartikel Massenanteile von
radioaktiven Riickstanden wie Konzentraten und Ionenaustauschern
in mit Portlandzement immobilisierten Riickstinden zwischen 20
bis 30 % [8]. In den Umweltberichten der Wismut GmbH wird
beschrieben, wie Riickstinde aus Behandlungsanlagen fiir mit natiir-
lichen Radionukliden belasteten Gruben- und Sickerwassern des ehe-
maligen Uranbergbaus in Sachsen und Thiiringen in Form von
Schlamm mit einem Trockensubstanzgehalt von ca. 40 % durch Ver-
mischen mit Portland- bzw. Hochofenzement immobilisiert werden
([10], siche zum Hintergrund auch [11]). In einer Publikation aus dem
Jahre 1999 werden Vorgehen und Rezeptur zur Immobilisierung von
Schlimmen aus einer dieser Wasserbehandlungsanlagen als ein
zweistufiges Verfahren beschrieben, wobei im zweiten Schritt Geo-
polymer eingesetzt wird. Der Massenanteil des Riickstands am
gesamten Immobilisierungsprodukt betrug 12 % [12].

Bereits in den 1950er-Jahren untersuchte Glukhovsky alkaliak-
tivierte Systeme, die er ,Erdsilikate nannte, wihrend Davidovits
in den 1970er-Jahren dhnliche Materialien als ,,Geopolymere®
bezeichnete [13], [14]. Geopolymere sind anorganische Polymere,
die sich aus zwei Hauptkomponenten bilden: einem reaktiven pul-
verformigen Feststoff, der wie Metakaolin idealerweise hauptséch-
lich aus amorphem SiO, und Al O, besteht, und einer alkalischen
Aktivatorlosung auf Basis von Natrium oder Kalium. Die chemi-
sche Reaktion zwischen diesen Komponenten, die als Geopolyme-
risation bezeichnet wird, lduft in zwei Schritten ab. Zundchst ent-
stehen Monomere wie Si(OH), und AI(OH),™. In der anschlieflen-
den Polykondensation bilden sich Polymerketten, die ein wasser-
bestindiges Aluminosilikatnetzwerk formen. Davidovits‘ urspriing-
liche Untersuchungen basierten auf der Verwendung von
Metakaolin und Alkalisilikaten (Wasserglas) als Ausgangsstofte,
die kein Calciumoxid enthielten [15].

Zu den Hauptvorteilen von Geopolymeren gehéren ihr hoher
chemischer Widerstand, insbesondere gegeniiber Schwefelsdure
und schwefliger Sdure, ihre ausgepragte Hitze- und Brandbestin-
digkeit, die schnelle Festigkeitsentwicklung, die geringe Permeabi-
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litat aufgrund der sehr geringen Porendurchmesser des Materials,
die Moglichkeit der Verarbeitung dhnlich wie herkémmlicher
Zement sowie die 6kologischen Vorteile durch geringeren CO,-Aus-
stof3 bei der Produktion im Vergleich zu Zement [15]. (Vier Prozent
der fossilen CO,-Emissionen stammen aus der Zementherstellung
[16], [17]). Dem stehen jedoch deutlich héhere Kosten und ein
hoherer Aufwand fiir Arbeitsschutz aufgrund der Verwendung der
stark alkalischen Aktivatorlosung entgegen. Ein weiterer Aspekt ist
die im Vergleich zu Portlandzement sehr geringe Zahl an Lieferan-
ten der Ausgangsstoffe.

Geopolymere finden Anwendung in Bereichen, die besondere
Materialanforderungen stellen, z. B. in der Umgebung aggressiver
Medien wie biogen entstehender Schwefelsdure (z. B. Abwasser-
rohre). Zudem eignen sie sich als Schnellreparaturmértel und fiir
feuerfeste Beschichtungen sowie Spezialbauteile aufgrund ihrer
Hitze- und Brandbestandigkeit [13], [15], [18]. Aufgrund dieser
Eigenschaften werden Geopolymere als Alternative zu herkdmmli-
chen zementbasierten Systemen fiir die sichere Langzeitlagerung
von NORM-Riickstinden angesehen und auch fiir radioaktiven
Abfall untersucht [19].

Das deutsch-vietnamesische Forschungsprojekt RENO-TITAN
(2023 - 2026) untersucht die Verwertung und Entsorgung von
NORM-Riickstinden aus dem Titanbergbau in Vietnam.

Im Folgenden werden die Ergebnisse zur Untersuchung darge-
stellt, wie eine langzeitsichere Entsorgung von NORM-Riickstinden
in Form von Immobilisierung umgesetzt werden kann, sodass (i) eine
geringe Mobilitit der eingebundenen Radionuklide und eine hohe
Langzeitstabilitit gewdhrleistet ist, (ii) das Verfahren sich auf wenige
Prozessschritte beschriankt und einfach durchfiihrbar ist, (iii) ein
hoher Anteil an Riickstand in der Bindemittelmatrix kostengiinstig
verarbeitet ist und (iv) die zugrundeliegenden Rezepturen und Ver-
fahren auf offentlich verfiigbaren Informationen beruhen. Hierzu
wurden das bereits vielfach eingesetzte hydraulische Bindemittel
Portlandzement sowie Geopolymer eingesetzt und beziiglich ihrer
langzeitstabilen Einbindung von Riickstidnden verglichen.

Material und Methoden

Rezepturen
Verschiedene Mortelzemente auf Basis von Geopolymer oder
Portlandzement wurden hergestellt, um die strukturelle Lang-
zeitstabilitdt und das Elutionsverhalten der immobilisierten
NORM-Riickstinde zu untersuchen. Fiir die Rezepturen auf Port-
landzement- und Geopolymerbasis wurde als Riickstand ein
Schwermineralsandkonzentrat eingesetzt. Das Schwermineral-
sandkonzentrat mit der relativ engen Korngroflenverteilung von
0,1 - 0,2 mm wurde aus einem vietnamesischen kiistennahen
Titanbergbau gewonnen und enthielt nach Unternehmensangaben
71 - 75 % Ilmenit, 14 - 16 % Zirkon, 0,2 - 0,4 % Monazit sowie
weitere Schwerminerale. Eine vorherige radiologische Charakteri-
sierung in Deutschland ergab ein radioaktives Gleichgewicht fiir
die Uran-238- und Thorium-232-Zerfallsreihe mit einer spezifi-
schen Aktivitit von jeweils 1.500 Bq/kg.

In den auf Portlandzement beruhenden Rezepturen wurde
CEM142,5R ohne Chromatreduzierer/CR als Standardzement ver-
wendet. Die Herstellung der Probekorper erfolgte auf der Basis von
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Portlandzement im Mischungsverhiltnis von Zuschlagstoff:
Zement: Wasser von 4:1:0,5. Circa 12 % bzw. 27 % des Zuschlagstoffes
Sand (Bausand) wurden durch Riickstand ersetzt, was 9 % bzw.
20 % der Gesamtmasse des Probekorpers entsprach.

Bei Geopolymer wurde auf eine in Vogt [20] beschriebene Rezep-
tur (,,Basisrezeptur L54 ohne Silicastaub“) zuriickgegriffen und die
dort verwendeten Ausgangsstoffe Metaver R von Newchem als Bin-
demittel sowie Geosil 14515 von Woellner als Aktivatorlosung ein-
gesetzt. Das Massenverhiltnis der wissrigen Losung zum Binde-
mittel (w/b-Wert) betrug 0,54. Das Molmodul SiO,/K,0 in der Akti-
vatorlosung lag bei 1,5. Mit 9 % bzw. 20 % Anteil an der Gesamt-
masse des Probekdrpers wurde Riickstand zugefiihrt. Die frisch
hergestellten Probekorper wurden zur Reduzierung der Luftein-
schliisse auf einem Laborriitteltisch verdichtet.

Eine Rezeptur mit handelsiiblichen Trockenbeton (Baumit Tro-
ckenbeton C25/30) ohne zugefithrten Riickstand diente als Ver-
gleich zu den anderen Probekorpern.

Aus allen Rezepturen wurden mehrere wiirfelformige Probekor-
per mit einer Kantenldnge von 3 cm hergestellt. Damit lag das Ver-
hiltnis Volumen zu Oberfldche der Probekorper in der gleichen
Groflenordnung wie in Untersuchungsreihen mit zylindrischen
Priifkérpern in Vogt [20].

Eine Ubersicht iiber alle Rezepturen findet sich in Tabelle 1.

Untersuchungen zur
strukturellen Langzeitstabilitat
Nach einer Aushértungszeit von 28 Tagen wurden die Probekorper
unter folgenden Bedingungen auf Entwicklung ihrer Masse und auf
strukturelle Verdnderungen (z. B. Risse und Oberflichenrauigkeit,
Ausblithungen) untersucht:
1. Lagerung im Wasser bei Raumtemperatur und 60 °C.
Die Proben wurden 12 Wochen in einem geschlossenen Behalter in
destilliertem Wasser aufbewahrt. Am Anfang und Ende der Ver-
suchsreihe wurde die Masse der Probewiirfel nach Trocknung bei
105 °C bestimmt. Es erfolge eine regelmifiige visuelle Kontrolle.
2. Lagerung in Sdure.
Die Proben wurden 12 Wochen in Schwefelsdure bei einem
pH-Wert von 4 aufbewahrt. Da starke Sduren keine Pufferwir-
kung wie schwache Séuren besitzen, wurde regelméflig mit 1M
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Schwefelsdure nachgesduert, um den pH-Wert aufrechtzuerhal-
ten. Am Anfang und Ende der Versuchsreihe wurde das Tro-
ckengewicht nach Trocknung bei 105 °C bestimmt.

3. Feucht-Trocken-Wechsel.
Feucht-Trocken-Wechsel wurden in einer vereinfachten Prozedur
in Anlehnung an den Standard ASTM D 4843 durchgefiihrt: Auf
eine 24-stiindige Trockenphase bei 60 °C wurden die Probekér-
per 1h auf Raumtemperatur abgekiihlt, die Masse der Probekor-
per bestimmt und 23 Stunden in destilliertem Wasser gelagert.
Nach jedem solchen Zyklus wurden die Oberflidche der Probekor-
per vorsichtig gesdubert und visuell auf Verdnderungen der Ober-
flache untersucht. Insgesamt wurden 13 Zyklen durchgefiihrt.

4. Frost-Tau-Wechsel.
Die Untersuchung wurde vereinfacht in Anlehnung an den Stan-
dard ASTM D 4842 und analog zum Feucht-Trocken-Wechsel
durchgefiihrt. Nach einer 24-stiindigen Lagerung bei - 20 °C,
wurden die Proben eine Stunde bei Raumtemperatur gelagert,
die Masse der Probekorper bestimmt und anschliefend 23 h in
destilliertem Wasser bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach
jedem Zyklus wurde die Oberflache der Wiirfel vorsichtig gesdu-
bert und visuell auf Verdanderungen der Oberfldche kontrolliert.
Insgesamt wurde der Zyklus 12-mal wiederholt.

Elutionsversuche

Vergleichende Analysen in [21] haben gezeigt, dass sich der S4-Test/
DIN 19529-Schiittelversuch sowie der pH-stat-Test zur Quantifizierung
der Radionuklidfreisetzung eignen und im Vergleich mit aufwendige-
ren Untersuchungsmethoden (z. B. sequentielle Elution) aussagekraf-
tige Ergebnisse liefern. Der pH-stat-Test wies dabei hohere Radionuk-
lidkonzentrationen auf und eignet sich daher fiir konservative Abschét-
zungen [21], [22]. Daher wurde auf den pH-stat-Test nach LAGA
EW 98 p als Elutionsverfahren zur Untersuchung des Auslaugverhal-
tens (i) der Probewiirfel mit immobilisierten Schwermineralsandkon-
zentrat und (ii) von Konzentrat ohne Immobilisierung als Vergleich
zuriickgegriffen [23]. Es wurde ein Wasser-Feststoff-Verhiltnis von
10:1 bei einer jeweiligen Elutionsdauer von 24 Stunden verwendet und
der pH-Wert mittels Schwefelsiure auf 4 konstant gehalten. Zwei Pro-
bewiirfel mit einer Masse von ca. 60 g auf Basis von Portlandzement
und Geopolymer mit einem Masseanteil von 9 % bzw. 20 % Schwer-

Tabelle 1: Ubersicht iiber die zur Untersuchung der Langzeitstabilitit und des Elutionsverhaltens verwendeten
Rezepturen in Massenprozent pro Probekdrper. PZ steht fiir Portlandzement, GP fiir Geopolymer, R fiir Riickstand und
die Zahlen 09 und 20 beziehen sich auf den Anteil des NORM-Riickstandes in Prozent zur Gesamtmasse der Probekdrper.

Trockenbeton Portlandzement Geopolymer
PZ-R09 PZ-R20 GP-R09 GP-R20

Portlandzement 18 % 18 % 18 %
Metaver R 58 % 52 %
(Bindemittel)
Geosil 14515 32% 27 %
(Aktivatorlosung)
Sand (Zuschlagsstoff) 73 % 64 % 53 %
Ruckstand 9% 20 % 9% 20 %
Dest. Wasser 9% 9% 9% 1% 1%
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Tabelle 2: Richtwerte der nuklidspezifischen Aktivitdtskonzentrationen als Vergleichsmalfistab fiir die Bewertung

der Aktivitdtskonzentrationen im Eluat

Abgeleitet aus dem chemisch-toxischen Parameterwert von 30 ug/I, der wesentlich geringer

als der radiologisch begriindete Parameterwert von 10.000 mBg/l ist [24].

In nationalen Regelwerken (z. B. TrinkwV in Deutschland [25]) sind die Parameterwerte
im Vergleich zu den WHO Guidance Levels (24) teilweise hoher, z. B. gilt in Deutschland

ein Parameterwert von 200 mBgq/I fiir Pb-210.

Nuklid Richtwert der Anmerkungen
Aktivitatskonzentration
(mBq/l)
U-238 400
U-234 1.000
Ra-226 1.000
Pb-210 100
Po-210 100
Ra-228 100
Th-232
Th-230 1.000 Regelwerken.
Th-228

WHO Guidance Level [24]. Keine Entsprechung in den europdischen oder deutschen

mineralsandkonzentrat wurden in Stiicke mit einer maximalen Korn-
grofle von ca. 1 cm gebrochen und in 1,21 Wasser eluiert. Parallel dazu
wurden 200 g nicht immobilisiertes Schwermineralsandkonzentrat in
21Wasser in zwei aufeinanderfolgenden Elutionen untersucht. In den
Filtraten wurden die Aktivitdtskonzentrationen der in Tabelle 2 ange-
gebenen Radionuklide bestimmt und mit den dort angegeben Refe-
renzwerten als Vergleichsmaf3stab gegeniibergestellt. Bei der Durch-
fithrung der Elutionsversuche wurden die langlebigen natiirlichen
Radionuklide der Uran-238 und Thorium-232-Zerfallsreihen betrach-
tet, da diese anndhernd im radioaktiven Gleichgewicht im Schwermi-
neralsandkonzentrat vorlagen.

Ergebnisse und Diskussion

Strukturelle Langzeitstabilitat

Bei allen Untersuchungen zur Langzeitstabilitit (Lagerung in
Wasser bei Raumtemperatur und 60 °C, Lagerung in Sdure, Feucht-
Trocken- und Frost-Tau-Wechsel) zeigten sich bei allen Probewiir-
feln (Trockenbeton, Portlandzement, Geopolymer) keine signifi-
kanten Massednderungen nach Beendigung der Versuchsreihen im
Vergleich zur Ausgangssituation. Maximale Massednderungen
lagen zwischen - 3 und 9 % (Tabelle 3). Wihrend der Lagerung in
Wasser bzw. Sdure erfolgte schnell eine geringfiige Zunahme der
Masse, die sich durch die kapillare Wasseraufnahme in die Poren-
struktur erkldren ldsst. Nach der Trocknung war die Massendnde-

rung bei den Probewiirfeln, die auf Trockenbeton und Portland-
zement basieren, leicht positiv und bei Geopolymer tendenziell bis
auf die Frost-Tau-Wechsel leicht negativ (Bild 1).

Des Weiteren waren wihrend der Untersuchungen und am Ende
der Versuchsreihen keine strukturellen Verdnderungen wie Risse,
Ausblithungen oder Rauigkeit der Oberfliche feststellbar.

Elutionsversuche bei pH 4

Die Aktivitdtskonzentrationen sdmtlicher freigesetzter Radionuklide
aus den Portlandzement- und Geopolymer-Immobilisaten blieben
unter den international und in Deutschland festgelegten Referenzwer-
ten fiir radioaktive Stoffe im Trinkwasser, wie in Tabelle 2 und
Bild 2 dargestellt. Im Gegensatz dazu zeigte das nicht immobilisierte
Schwermineralsandkonzentrat bereits bei der ersten Elution deutlich
hohere Werte fiir Radium-228 als die Immobilisat-Probekérper und
iiberschritt die WHO-Referenzwerte. Eine zweite Elution desselben
Konzentrat-Probematerials fithrte zu einem signifikanten Anstieg der
Werte aller Radionuklide im Vergleich zur ersten Elution. Besonders
erhohten sich die Aktivitdtskonzentrationen von Polonium-210 und
Blei-210, die dabei die Referenzwerte nach WHO und deutscher Trink-
wasserverordnung deutlich iiberstiegen. Bemerkenswert sind die in
der zweiten Elution des Konzentrats erhohten Werte fiir Thorium-228,
obwohl Thorium generell eine geringe Wasserloslichkeit aufweist.
Diese geringe Mobilitit erklért sich zum einen durch das dufSerst nied-
rige Loslichkeitsprodukt von ThO, sowie zum anderen durch die aus-
geprigte Tendenz von Thorium-Ionen, sich an Oberflichen anzula-

Tabelle 3: Prozentuale Anderungen der Ausgangsmasse der Probewiirfel nach Beendigung der Messungen. RT steht fiir
Raumtemperatur, TB fiir Trockenbeton, PZ fiir Portlandzement, GP fiir Geopolymer und die Zahlen 09 und 20 beziehen sich
auf den Anteil des Riickstandes in Prozent zur Gesamtmasse der Probekdrper.

TB TB TB PZ-R09 PZ-R09 PZ-R09 PZ-R20 PZ-R20 PZ-R20 GP-R09 GP-R09 GP-R20
(1) (2) (3) (1) (2) (3) (1) (2) (3) (1) (2) (1)
Wasser RT 1,9 % 2,0% 2,6 % 2,0% 2,2% 2,9 % -1,7% -0,7 %
Wasser 60 °C 8,7 % 74 % 3,2% 3,8% 3,5% 4,1 % -2,7% -2,2%
Saure 6,5 % 4,2 % 52% 2,3% 1,9 % 2,2% 1,2% 1,4 % 11 % -33% -33% -29%
Feucht-Trocken -0,4 % 1.1 % 1,2% 1,1 % 0,7 % 1,0 % 1,8 % 1,6 % 1,7 % 28% -29% -25%
. Frost-Tau 1,3% -1,1% 11 % 1,9 % 1,8 % 1,7 % 2,4 % 2,4 % 2,6 % 1,7 % 2,0% 0,7 %
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gern. Allerdings nimmt die Loslichkeit von ThO, bei pH-Werten unter
4,5 zu und kann durch die Prasenz anorganischer und gegebenenfalls
organischer Liganden weiter gesteigert werden (26). Im Gegensatz
dazu gab es keine signifikante Anderung der Aktivititskonzentratio-
nen bei einer wiederholten Elution des Portlandzement-Immobilisats.

Der Vergleich der Aktivitatskonzentrationen verschiedener
Nuklide, die im immobilisierten Konzentrat in etwa gleichen spe-
zifischen Aktivititen vorliegen, im Eluat jedoch signifikant ver-
schiedene Aktivitdtskonzentrationen aufweisen, z. B. Ra-226 und
Ra-228, deutet auf unterschiedliche mineralische Bestandteile hin,

www.wasserundabfall.de

an denen Nuklide der U-238- und Th-232-Reihe gebunden sind. Das

Laugungsverhalten dieser chemisch verschiedenen Minerale unter-

scheidet sich, was sich in unterschiedlichen Aktivitatskonzentratio-

nen von Nukliden desselben chemischen Elements widerspiegelt.
Aus diesen experimentellen Befunden lassen sich folgende

Schlussfolgerungen ableiten:

i. Immobilisierungssysteme auf Basis von Portlandzement und Geo-
polymer zeigten im untersuchten Rahmen eine gleichwertige
Wirksamkeit hinsichtlich ihrer Langzeitstabilitat und der Riick-
haltung von Radionukliden. Geopolymer bietet sich besonders fiir
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Bild 2: pH-stat-Elutionstests nach LAGA EW98 p bei pH 4. Aktivitdtskonzentrationen freigesetz-
ter Radionuklide nach ein- bzw.- zweimaliger Elution verschiedener Probewiirfel: Portland- und
Geopolymer-Immobilisate (9 % bzw. 20 % Schwermineralsandanteil bezogen auf die Gesamtmasse)
sowie nicht immobilisiertes Schwermineralsandkonzentrat (Doppelversuch). Die rot gestrichelten
Linien entsprechen den Richtwerten der Aktivitdtskonzentration in Tabelle 2.

Anwendungsfille an, in denen seine spezifischen Eigenschaften Materialien. Entsprechende Immobilisierungsansitze wurden
die deutlich hoheren Materialkosten rechtfertigen. Bei einem Ver- bereits in Vietnam fiir die Entsorgung von Riickstdnden aus der
gleich der Rezepturen (Tabelle 1) mit jeweils 20 % Riickstands- Weiterverarbeitung des Schwerminerals Zirkon zu Zirkonium-
anteil zeigt sich, dass die Herstellung von Geopolymer-Immobili- oxychlorid (ZOC) getestet [27].
saten 15-mal teurer ist als die von Portlandzement-Immobilisaten,  iii. Die getesteten Rezepturen zur Immobilisierung eignen sich
wenn man nur die Kosten der Rezepturstoffe betrachtet. nicht nur zur Entsorgung von NORM-Riickstinden, sondern
ii. Die deutlich erh6hten Aktivitdtskonzentrationen in den Eluaten bieten im Fall der untersuchten Schwermineralsand-Riickstinde
des nicht immobilisierten Konzentrats, insbesondere bei zwei- auch Potenzial zur Verwertung in Bauprodukten. Diese Verwer-
facher Elution im sauren Milieu, unterstreichen die Notwendig- tungsoption ist besonders fiir Vietnam — und vergleichbare
keit einer effektiven Immobilisierung dieser und dhnlicher Léander - von wirtschaftlicher Bedeutung, da dort eine erhebli-
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che Bausandknappheit bei gleichzeitig starkem Wirtschafts-
wachstum besteht (28).

Der vietnamesische Standard TCXDVN 397:2007 reguliert die
Anwendung von Baumaterialien mit natiirlicher Radioaktivitat
[29] und wurde kiirzlich am Beispiel von Stahlschlacken als
NORM-Riickstdnden diskutiert [30]. Aktuelle Studien belegen die
potenzielle bautechnische Eignung von Feinsand als partiellen
Ersatz fiir konventionelle Bausande. Dabei kénnen konventionelle
Bausande durch Diinen-, Kiisten-, See- und Wiistensand in Antei-
len von 30 % bis 60 % ersetzt werden, ohne dass es zu nachteili-
gen Eigenschaften in Probekorpern kommt [31], [32], [33]. Dies ist
besonders in Bezug auf Riickstinde aus dem Abbau und der Ver-
arbeitung titanhaltiger Schwerminerale aus Kiistensanden wie in
Vietnam von Interesse. Auch Riickstidnde aus der Weifipigmen-
therstellung, insbesondere Titanschlacken, wurden erfolgreich als
mineralische Zuschlagstoffe in Bauprodukten getestet [34].
Zusitzlich wurden Tests mit Ilmenit-Aggregaten fiir hochstabi-
len, strahlenschutztechnisch geeigneten Beton durchgefiihrt [35].

Diese positiven Erfahrungen legen nahe, die Verwendung von
NORM-Riickstinden aus dem Titanbergbau und dessen indus-
trieller Aufbereitung in Bauprodukten weiter zu untersuchen
und im Sinne einer Kreislaufwirtschaft voranzutreiben.

Die Ergebnisse zur Immobilisierung von NORM-Riickstinden aus
dem Titanbergbau konnen auch fiir andere Anwendungsbeispiele
mit NORM-Riickstinden aus dem Bergbau relevant sein. Dies gilt
insbesondere fiir die sich derzeit entwickelnde Gewinnung Selte-
ner Erden in Vietnam, wo — wie das hier betrachtete Fallbeispiel
des etablierten Titanbergbaus zeigt - der Umgang mit NORM-
Riickstdnden eine wichtige Rolle spielt [27]. Fiir eine umfassendere
Einschitzung der Eigenschaften verschiedener Immobilisierungs-
matrices und deren Anwendungsfille wiren weitere Untersuchun-
gen von Interesse: die Bestimmung von Zug- und Druckfestigkei-
ten der Mortel- oder Betonprobekorper, mehrfache Wiederholun-
gen von Eluatversuchen pro Probekorper sowie die Variation der
Randbedingungen z. B. durch andere pH-Werte oder mikroskopi-
sche Analysen.
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Zusammenfassung

Untersuchungen von Portlandzement- und Geopolymermatrices
zur Immobilisierung von natiirlich vorkommenden radioaktiven
Materialien (NORM) aus dem Abbau und der Aufbereitung von
titanhaltigen Schwermineralsanden zeigten eine gleichwertige
Leistungsfihigkeit beider Systeme. Langzeitstabilitatstests unter
verschiedenen Belastungsszenarien (Wasser, Saure, Feucht-Tro-
cken-Wechsel, Frost-Tau-Wechsel) belegten die hohe Bestdndigkeit
der Immobilisate. Bei Laugungstests lagen die Aktivititskonzen-
trationen im Eluat der immobilisierten Riickstdnde durchgingig
unterhalb der von der WHO und der deutschen Trinkwasserverord-
nung angegebenen Referenzwerte, wihrend nicht-immobilisierte
Konzentrate bei saurer Elution deutliche Uberschreitungen aufwie-
sen. Unter den untersuchten Bedingungen ermdglichen die verwen-
deten Rezepturen mit Portlandzement eine kosteneffiziente und im
Vergleich zu Geopolymer gleichwertige Immobilisierung, die
sowohl fiir eine Deponierung als auch fiir die Verwertung im Sinne
einer Kreislaufwirtschaft in Bauprodukten geeignet sind.
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