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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entsor-
gung einer radioaktiv kontaminierten wassrigen Salzl6-
sung bzw. Salzlauge. Es liegt im Rahmen der Erfindung,
dass die radioaktiv kontaminierte wassrige Salzldsung
in einen Feststoff bzw. im Wesentlichen in einen Feststoff
Uberfuhrt wird.

[0002] Radioaktiv kontaminierte wassrige Salzlésun-
gen entstehen insbesondere bei der Lagerung bzw. End-
lagerung radioaktiver Abfélle im Erdboden. Bei derarti-
gen Endlagerstatten handelt es sich haufig um ehema-
lige Bergwerke bzw. Salzbergwerke. Wenn Wasser in
ein solches Bergwerk bzw. Salzbergwerk mit darin gela-
gerten radioaktiven Abfallen eintritt, ist es nicht ausge-
schlossen, dass radiaktiv kontaminierte wassrige Salz-
I6sungen entstehen. In einem solchen Fall miissen die
kontaminierten Salzlésungen bzw. Salzlaugen entsorgt
werden bzw. in einen unkritischen Zustand Gberfihrt wer-
den.

Aus der Praxis ist es bislang u. a. bekannt die radioaktiv
kontaminierten L6sungen bzw. Laugen zu trocknen. Da-
mit sind eine nachteilhaft lange Trocknungszeit sowie
hohe Kosten verbunden. Weiterhin ist es bekannt die ra-
dioaktiv kontaminierten Salzldsungen mit Hilfe von Beton
zu verfestigen. Die WO 2006/082346 beschreibt bei-
spielsweise die Verfestigung radioaktiv kontaminierter
Salzlésungen durch ein hydraulisches Bindemittel auf
Basis von Hochofenasche. Dabei fallen nachteilhaft vo-
lumindse Produkte an und dieses Verfahren ist aufwen-
dig und ebenfalls sehr kostspielig.

Demgegeniber liegt der Erfindung das technische Pro-
blem zugrunde, ein Verfahren zur Entsorgung von radi-
oaktiv kontaminierten wassrigen Salzlésungen anzuge-
ben, bei dem die vorstehend beschriebenen Nachteile
effektiv vermieden werden kénnen.

[0003] Zur L6sung dieses technischen Problems lehrt
die Erfindung ein Verfahren zur Entsorgung einer radio-
aktiv kontaminierten wassrigen Salzlésung bzw. Salzlau-
ge - insbesondere einer gesattigten radioaktiv kontami-
nierten wassrigen Salzlésung bzw. Salzlauge - wobei die
Salzlésung Magnesiumchlorid als Hauptbestandteil so-
wie zudem Magnesiumsulfat und Natriumchlorid enthalt,
wobei zur Verfestigung der Salzldsung Dolomitkalkhy-
dratzu der Losung gegeben wird, so dass ein verfestigtes
Produkt bzw. Zwischenprodukt entsteht. - GemaR einer
bevorzugten Ausfiihrungsform kann das verfestigte Pro-
dukt/Zwischenprodukt endgelagert werden bzw. der
Endlagerung zugefiihrt werden. - Bei dem erfindungsge-
mafRen Verfahren entsteht ein fester radioaktiver Abfall
und zwar im Vergleich zu beispielsweise bekannten Ze-
mentierungsverfahren mit einer geringeren VergréRe-
rung des Abfallvolumens. Weiterhin werden zusatzliche
nachteilige radioaktive Nebenprodukte - wie bei den be-
kannten Trocknungsverfahren - nicht erzeugt.

[0004] Bei der wassrigen Salzlésung handelt es sich
um eine typische, insbesondere in Salzbergwerken oder
dgl. vorkommende Salzldsung. Statt des Begriffes Salz-
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I6sung wird hier und nachfolgend auch verkirzt der Be-
griff L6sung verwendet. Dass die Salzlésung Magnesi-
umchlorid als Hauptbestandteil enthalt, meint im Rah-
men der Erfindung insbesondere, dass die L6sung mehr
als 40 Gew.-%, bevorzugt mehr als 50 Gew.-% Magne-
siumchlorid enthalt. Es liegt im Rahmen der Erfindung,
dass Dolomitkalkhydrat als Bindemittel zur Verfestigung
der Salzlésung eingesetzt wird. Dolomitkalkhydrat be-
steht Uberwiegend aus Calciumhydroxid und Magnesi-
umhydroxid.

[0005] Es liegt weiterhin im Rahmen der Erfindung,
dass die erfindungsgemaf behandelte radioaktiv konta-
minierte wassrige Salzlésung 200 bis 800 g/l Magnesi-
umchlorid, 20 bis 50 g/l Magnesiumsulfat und 5 bis 11
g/l, bevorzugt 6 bis 10 g/l Natriumchlorid enthalt. Nach
besonders bevorzugter Ausflihrungsform des erfin-
dungsgemalen Verfahrens enthalt die Salzlésung 220
bis 720 g/l Magnesiumchlorid, 25 bis 45 g/l Magnesium-
sulfatund 7 bis 9 g/l Natriumchlorid. Die Mengenangaben
beziehen sich dabei insbesondere auf eine Temperatur
von 30°C und auf Normaldruck.

[0006] ZweckmaRigerweise wird das Dolomitkalkhy-
drat mitder MalRgabe zugefiigt, dass die Salzlésung Giber
9 Gew.-% und bevorzugt unter 18 Gew.-% Dolomitkalk-
hydrat enthalt. Es empfiehlt sich, dass Dolomitkalkhydrat
mit der MalRgabe zugefiihrt wird, dass die Salzldsung
zwischen 11 und 15 Gew.-%, bevorzugt zwischen 11,5
und 14,5 Gew.-% und besonders bevorzugt zwischen 12
und 13,5 Gew.-% Dolomitkalkhydrat enthalt. Der Erfin-
dung liegt insoweit die Erkenntnis zugrunde, dass fir den
erfindungsgeméafen Erfolg eine lberraschend geringe
Menge an Dolomitkalkhydrat ausreicht. Dabei werden
Verfestigungsprodukte mit vorteilhaft geringem Volumen
erhalten.

[0007] Nach bewahrter Ausfihrungsform der Erfin-
dung wird die Zugabe des Dolomitkalkhydrats und
zweckmaRigerweise auch die anschlieRende Verfesti-
gung der Salzldsung bei einer Temperatur kleiner 50°C,
vorzugsweise kleiner 40°C und besonders bevorzugt bei
einer Temperatur von 25 bis 35°C durchgefiihrt. Eine
sehr empfohlene Ausflihrungsform der Erfindung ist da-
durch gekennzeichnet, dass die Zugabe des Dolomit-
kalkhydrats und vorzugsweise auch die ansschlieRende
Verfestigung der Salzldsung bei einer Temperatur von
30°C bzw. bei einer Temperatur von etwa 30°C durch-
gefuihrt wird. ZweckmaRigerweise wird die Salzldsung
bei der Zugabe des Dolomitkalkhydrats und bevorzugt
auch bei der weiteren Verfestigung temperiert, beispiels-
weise in einem Thermostatbad temperiert.

[0008] GemalR einer bevorzugten Ausfiihrungsform
des erfindungsgemafien Verfahrens wird die Salzldsung
bzw. die nach Zugabe des Dolomitkalkhydrats resultie-
rende Suspension zumindest wahrend der Zugabe des
Dolomitkalkhydrats gerlhrt. Es liegt dabei im Rahmen
der Erfindung, dass das Dolomitkalkhydrat langsam in
die Salzlésung eingerihrt wird und insbesondere inner-
halb von 2 bis 8 Minuten, bevorzugt innerhalb von 3 bis
7 Minuten und beispielsweise innerhalb von 5 Minuten
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der Losung zugefugt wird. Dabei wird die Salzldsung
wahrend der Zugabe bevorzugt kontinuierlich gertihrt. Es
liegt im Rahmen der Erfindung, dass die Salzlésung ab
Beginn der Zugabe des Dolomitkalkhydrats bis zu 45 Mi-
nuten, insbesondere bis zu 30 Minuten gerihrt wird. Es
liegt weiterhinim Rahmen der Erfindung, dass zumindest
unmittelbar danach die Salzl6sung bzw. die resultieren-
de Suspension nicht mehr gerihrt wird.

[0009] Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfin-
dungsgemafien Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet,
dass die Salzlésung bzw. die daraus resultierende Sus-
pension 2 bis 8 Stunden nach der Zugabe des Dolomit-
kalkhydrats, vorzugsweise 3 bis 6 Stunden nach der Zu-
gabe des Dolomitkalkhydrats zumindest einmal aufge-
rihrt wird. Eine Ausfiihrungsvariante zeichnet sich da-
durch aus, dass die Salzlésung bzw. die daraus resultie-
rende Suspension nach 3,5 bis 4,5 Stunden, beispiels-
weise nach 4 Stunden einmal aufgerihrt wird. Vorzugs-
weise wird die Salzldsung bzw. Suspension nach dem
Aufrihren bzw. nach dem letzten Aufriihren in ein lager-
fahiges/endlagerfahiges Gebinde Uberfiihrt.

[0010] Es liegt im Rahmen der Erfindung, dass die
Salzlésung bzw. die Suspension innerhalb von 20 bis 30
Stunden nach der Zugabe des Dolomitkalkhydrats, ins-
besondere innerhalb von 22 bis 26 Stunden nach der
Zugabe des Dolomitkalkhydrats aushartet. Es liegt wei-
terhin im Rahmen der Erfindung, dass die ausgeharte-
te/verfestigte Salzlésung bzw. das ausgehartete/verfes-
tigte Endprodukt ein lediglich geringfligig gréReres Vo-
lumen hatals die urspriingliche Salzlésung. Dabei ist das
Volumen des resultierenden Feststoffes insbesondere
um lediglich ungefahr 5% gréRer als die urspriinglich ein-
gesetzte Salzlésung.

[0011] ZweckmaRigerweise ist das Natriumchlorid in
Form von Steinsalz und Kochsalz in der Salzldsung ent-
halten. Steinsalz besteht iberwiegend aus Natriumchlo-
rid, enthalt jedoch auch Spuren von Calciumsulfat und
dergleichen Salzen. Vorzugsweise enthalt die radioaktiv
kontaminierte wassrige Salzlésung 5,2 bis 5,6 g/l Stein-
salz und 2 bis 3 g/l Kochsalz.

[0012] Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde,
dass mit dem erfindungsgemafen Verfahren eine sehr
effektive und wenig aufwendige Entsorgung von radio-
aktiv kontaminierten wassrigen Salzlésungen bzw. Salz-
laugen maéglich ist. Zunachst ist es Uberraschend, dass
mit relativ geringen Mengen Dolomitkalkhydrat ein ver-
haltnismaRig groRer Anteil von wassriger Salzlésung
verfestigt werden kann. Weiterhin ist von Vorteil, dass
die Aushartreaktion bzw. Verfestigungsreaktion als en-
dotherme Reaktion ablauft und somit optimal kontrollier-
bar ist. Andere Reaktionen zur Entsorgung von kontami-
nierten wassrigen Salzldsungen laufen in nachteilhafter
Weise exotherm bzw. stark exotherm ab. Vorteilhaft ist
fernerhin, dass die Verfestigungsreaktion bei iblichen
Temperaturen - insbesondere bei 30°C - durchgefiihrt
werden kann. Hervorzuheben ist auRerdem, dass im Ge-
gensatz zu aus der Praxis bekannten MalRnahmen das
verfestige/ausgehartete Endprodukt ein relativ geringes
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Volumen aufweist und somit problemlos bzw. relativ pro-
blemlos lagerbar bzw. endlagerbar ist. Zu betonen ist
weiterhin, dass die Aushartung bzw. Verfestigung der
radioaktiv kontaminierten wassrigen Salzlésungin einem
verhaltnismaRig kurzen Zeitraum realisiert werden kann.
Zusammenfassend ist festzustellen, dass das erfin-
dungsgemale Verfahren ein schnelles volumenopti-
miertes Konditionierungsverfahren zur Verfligung stellt
und im Ubrigen mit relativ geringen Kosten durchfiihrbar
ist. Nachteilhafte Begleiterscheinungen durch chemi-
sche Abfallprodukte oder dergleichen sind nicht zu beo-
bachten.

[0013] Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines
Ausflhrungsbeispiels néher erlautert.

Ausflihrungsbeispiel:

[0014] Es wurde eine wassrige Salzldsung eingesetzt,
die 468 g/l Magnesiumchlorid, 35,6 g/l Magnesiumsulfat,
5,4 g/l Kochsalz und 2,5 g/l Steinsalz enthielt. Diese
wassrige Salzlésung wurde in einem Thermostatbad auf
30,5°C temperiert. In 200 ml der L6sung wurde Dolomit-
kalkhydrat als Bindemittel innerhalb etwa 5 Minuten ein-
getragen und dabei bzw. danach fiir 30 Minuten bei 125
rpm kontinuierlich gerihrt.

[0015] Eine erste Probe enthielt 10 Gew.-% Dolomit-
kalkhydrat. Nach etwa 24 Stunden war die Salzldsung
groBtenteils verfestigt. Lediglich eine geringe Flissig-
keitsmenge war als Uberstand noch erkennbar.

[0016] Eine zweite Probe enthielt 13 Gew.-% Dolomit-
kalkhydrat. Etwa 5 Stunden nach dem Einriihren des Bin-
demittels wurde die Probe durch Schwenken aufge-
schlammt. Nach 24 Stunden war keine Flussigkeit mehr
Uber der verfestigten Salzlésung bzw. Uber der verfes-
tigten Masse erkennbar.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Entsorgung einer radioaktiv kontami-
nierten wassrigen Salzlésung, insbesondere einer
gesattigten Salzldsung, wobei die Salzlésung Mag-
nesiumchlorid als Hauptbestandteil sowie zudem
Magnesiumsulfat und Natriumchlorid enthalt, wobei
zur Verfestigung der Salzldsung Dolomitkalkhydrat
zuder Lésung gegebenwird, so dass ein verfestigtes
Produkt bzw. Zwischenprodukt entsteht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei Magnesiumchlo-
rid in einer Menge von 200 bis 800 g/I, Magnesium-
sulfat in einer Menge von 20 bis 50 g/l und Natrium-
chlorid in einer Menge von 5 bis 11 g/l, bevorzugt in
einer Menge von 6 bis 10 g/l enthalten ist.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wo-
bei die Salzlésung 220 bis 720 g/l Magnesiumchlo-
rid, 25 bis 45 g/l Magnesiumsulfat und 7 bis 9 g/l
Natriumchlorid enthalt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei
Dolomitkalkhydrat mit der MalRgabe zugefligt wird,
dass die Salzldésung tber 9 Gew.-% und bevorzugt
unter 18 Gew.-% Dolomitkalkhydrat enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei
Dolomitkalkhydrat mit der MaRgabe zugefiihrt wird,
dass die Salzlésung zwischen 11 und 15 Gew.-%
Dolomitkalkhydrat enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei
die Zugabe von Dolomitkalkhydrat und zweckmafi-
gerweise auch die Verfestigung der Salzlésung bei
einer Temperatur kleiner 50°C, vorzugweise kleiner
40°C und besonders bevorzugtbeieiner Temperatur
von 25 bis 35°C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei
die Salzlésung bzw. die resultierende Suspension
zumindest wahrend der Zugabe des Dolomitkalkhy-
drats geruhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei
die Salzlésung bzw. die resultierende Suspension 2
bis 8 Stunden, vorzugsweise 3 bis 6 Stunden nach
der Zugabe des Dolomitkalkhydrats zumindest ein-
mal aufgerihrt bzw. wieder aufgerthrt wird.

Verfahren nach Anspruch 8, wobei die Salzlésung
bzw. die Suspension nach dem Aufrithren bzw. nach
dem letzten Aufriihren in ein lagerfahiges bzw. end-
lagerfahiges Gebinde Uberfihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei
das Natriumchlorid in Form von Steinsalz und Koch-
salz in der Salzlésung enthalten ist.

Claims

A method for disposing of a radioactively contami-
nated aqueous salt solution, in particular a saturated
salt solution, wherein the salt solution contains mag-
nesium chloride as main constituent and in addition
magnesium sulphate and sodium chloride, wherein
dolomitic hydrated lime is added to the solution to
solidify the salt solution, so that a solidified product
or intermediate product is created.

The method according to claim 1, wherein magne-
sium chloride is contained in an amount of from 200
to 800 g/l, magnesium sulphate is contained in an
amount of from 20 to 50 g/l, and sodium chloride is
contained in an amount of from 5 to 11 g/l, preferably
in an amount of from 6 to 10 g/l.

The method according to either one of claims 1 or
2, wherein the salt solution contains 220 to 720 g/l
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10.

magnesium chloride, 25 to 45 g/l magnesium sul-
phate, and 7 to 9 g/l sodium chloride.

The method according to any one of claims 1 to 3,
wherein dolomitic hydrated lime is added on the pro-
viso that the salt solution contains more than 9 wt.
% and preferably less than 18 wt. % of dolomitic hy-
drated lime.

The method according to any one of claims 1 to 4,
wherein dolomitic hydrated lime is added on the pro-
viso that the salt solution contains between 11 and
15 wt. % of dolomitic hydrated lime.

The method according to any one of claims 1 to 5,
wherein the addition of dolomitic hydrated lime and
expediently also the solidification of the salt solution
is performed at a temperature less than 50°C, pref-
erably less than 40°C, and particularly preferably at
a temperature of from 25 to 35°C.

The method according to any one of claims 1 to 6,
wherein the salt solution or the resultant suspension
is stirred at least during the addition of the dolomitic
hydrated lime.

The method according to any one of claims 1 to 7,
wherein the salt solution or the resultant suspension
is agitated at least once or is agitated again 2 to 8
hours, preferably 3 to 6 hours, after the addition of
the dolomitic hydrated lime.

The method according to claim 8, wherein the salt
solution or the suspension, after the agitation or after
the last agitation, is transferred into a container that
is suitable for storage or permanent storage.

The method according to any one of claims 1 to 9,
wherein the sodium chloride is contained in the salt
solution the form of rock salt and sodium chloride.

Revendications

Procédé pour I'élimination d’'une solution saline
aqueuse contaminée radioactive, en particulier
d’une solution saline saturée, dans lequel la solution
saline contient du chlorure de magnésium comme
composant principal ainsi que sulfate de magnésium
et du chlorure de sodium, dans lequel de I'hydrate
de chaux dolomitique est ajouté a la solution pour
solidifier la solution saline, de maniére a obtenir un
produit ou un produit intermédiaire solidifié.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel du
chlorure de magnésium est contenu dans une quan-
tité de 200 a 800 g/I, du sulfate de magnésium dans
une quantité de 20 a 50 g/l et du chlorure de sodium
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dans une quantité de 5 a 11 g/l, de préférence dans
une quantité de 6 a 10 g/l.

Procédé selon I'une des revendications 1 ou 2, dans
lequel la solution saline contient 220 a 720 g/l de
chlorure de magnésium, 25 a 45 g/l de sulfate de
magnésium et 7 a 9 g/l de chlorure de sodium.

Procédé selon 'une des revendications 1 a 3, dans
lequel de I'hydrate de chaux dolomitique est ajouté
a condition que la solution saline contienne plus de
9% en poids etde préférence moins de 18% en poids
d’hydrate de chaux dolomitique.

Procédé selon 'une des revendications 1 a 4, dans
lequel de I'hydrate de chaux dolomitique est ajouté
a condition que la solution saline contienne entre 11
et 15% en poids d’hydrate de chaux dolomitique.

Procédé selon 'une des revendications 1 a 5, dans
lequel l'ajout d’hydrate de chaux dolomitique et
avantageusement également la solidification de la
solution saline sont effectués a une température in-
férieure a 50°C, de préférence inférieure a 40°C et
de maniére particulierement préférée a une tempé-
rature de 25°C a 35°C.

Procédé selon 'une des revendications 1 a 6, dans
lequel la solution saline ou la suspension résultante
est mélangée au moins pendant I'ajout de I'hydrate
de chaux dolomitique.

Procédé selon 'une des revendications 1 a 7, dans
lequel la solution saline ou la solution résultante est
agitée au moins une fois ou de nouveau agitée 2 a
8 heures, de préférence 3 a 6 heures aprées I'ajout
de I'hydrate de chaux dolomitique.

Procédé selon la revendication 8, dans lequel la so-
lution saline ou la suspension résultante est trans-
férée dans un récipient apte au stockage ou apte au
stockage définitif aprés I'agitation ou apres la der-
niére agitation.

Procédé selon 'une des revendications 1 a 9, dans
lequel le chlorure de sodium est contenu dans la
solution saline sous forme de sel gemme ou de sel
de cuisine.
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