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Das Programm Nukleare Sicherheitsforschung des
Forschungszentrums Karlsruhe

J. U. Knebel, NUKLEAR

Unabhéngig von der Entschei-
dung uber die weitere Nutzung
der Kernenergie in Deutschland
werden weiterhin sehr hohe An-
spriche an die Sicherheit der in
Deutschland betriebenen kern-
technischen Einrichtungen und
an die Behandlung und Entsor-
gung der radioaktiven Abfalle ge-
stellt.

Das Programm Nukleare Sicher-
heitsforschung (NUKLEAR) des
Forschungszentrums Karlsruhe,
das in den Forschungsbereich
Energie der Hermann von Helm-
holtz-Gemeinschaft Deutscher
Forschungszentren (HGF) einge-
bunden ist, untersucht wissen-
schaftliche Aspekte der Sicher-
heit von Kernreaktoren und der
Sicherheit der Nuklearen Entsor-
gung. Die Ergebnisse dieser Ar-
beiten werden im 6ffentlichen In-
teresse umgesetzt, damit der
hohe Sicherheitsstandard der in
Deutschland betriebenen kern-
technischen Einrichtungen auch
in Zukunft gewahrleistet ist und

héchsten internationalen An-
spriichen und Standards gentigt.

Im Programm Nukleare Sicher-
heitsforschung werden zwei Pro-
grammthemen bearbeitet.

e Sicherheitsforschung fir Kern-
reaktoren:

Untersuchung und Beurtei-
lung der zur Zeit in Betrieb be-
findlichen Kernreaktoren im
Hinblick auf Auslegungsstor-
falle, auslegungsiberschrei-
tende Storfalle und maogliche
radiologische Folgen auf der
Basis weiterentwickelter For-
schungs- und Entwicklungsar-
beiten. Zielsetzung ist, den si-
cheren Betrieb der Kernreak-
toren zu gewahrleisten und
eventuelle Risiken zu minimie-
ren.

e Sicherheitsforschung zur Nu-
klearen Entsorgung:

Dieses Programmthema um-
fasst Forschungs- und Ent-
wicklungsarbeiten zur Verrin-
gerung der Radiotoxizitat

hochradioaktiver Abfélle, zur
Langzeitsicherheitsforschung
der Endlagerung und zur Im-
mobilisierung hochradioakti-
ver Abfélle. Zielsetzung ist ei-
ne sichere und dauerhafte Ent-
sorgung der radioaktiven Ab-
falle und somit der Schutz
heutiger und zuklnftiger Ge-
nerationen.

Im Jahr 2003 wurde das Pro-
gramm NUKLEAR im Rahmen der
Programmorientierten Férderung
der Helmholtz-Gemeinschaft von
einer internationalen Gutachter-
gruppe bewertet. Die Gutachter
stuften die am Forschungszen-
trum Karlsruhe durchgefiihrten
Arbeiten als wissenschaftlich sehr
gut bis hervorragend ein und be-
tonten, dass das Forschungszen-
trum Karlsruhe eine einzigartige
Wissenschaftsinfrastruktur be-
treibt.

Eine wichtige Aufgabe des Pro-
gramms NUKLEAR ist die Kom-
petenzerhaltung und -weiterent-
wicklung auf dem Gebiet der Nu-

Programm Nukleare Sicherheitsforschung

Programmthema 1

Sicherheitsforschung fiir
Kernreaktoren

Programmthema 2

Sicherheitsforschung zur
Nuklearen Entsorgung

Uberschreitender Storfalle

Uberschreitenden Storféllen

e Untersuchung der Phdnomene auslegungs- °

e Beschreitung des Ablaufs von auslegungs- °

e Anwendung auf laufende Reaktoren

e \erbesserung des externen Notfallschutzes
nach kerntechnischen Unféllen

Abfall

Immobilisierung von hochradioaktivem

Reduzierung der Radiotoxizitat
(Partitioning und Transmutation)

e Sicherheitsforschung zur Endlagerung
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klearen Sicherheit. Auch nach
dem Ausstiegsbeschluss der
Bundesregierung besteht Uber
Jahrzehnte ein erheblicher Be-
darf an Nachwuchskréaften, um
sowohl in der Industrie als auch
bei Genehmigungsbehérden und
Gutachtern hochstes wissen-

schaftliches und technisches Ni-
veau auf dem Gebiet der Reak-
torsicherheit und der Nuklearen
Entsorgung zu gewabhrleisten. Die
Kompetenz in der Nuklearen Si-
cherheitsforschung und ihre An-
wendung auf nationale Fragestel-
lungen kann aber nur durch wis-

senschaftliche und technische
Mitarbeit in internationalen For-
schungsprogrammen und rele-
vanten Gremien gewdhrleistet
werden.




Untersuchung der Phanomene schwererer Storfalle
auBBerhalb des Druckbehalters
H. Alsmeyer, J.J. Foit, L. Meyer, IKET; W. Schiitz, IRS

Im Verlauf eines schweren Kern-
schmelzenunfalls kann bei lang-
zeitigem, aber sehr unwahr-
scheinlichem Ausfall der Kuihlung
der geschmolzene Brennstoff
den Reaktordruckbehélter (RDB)
durchschmelzen und in die Reak-
torgrube und auf das Betonfun-
dament austreten. Untersuchun-
gen zu den dabei auftretenden,
wichtigen Vorgadngen wurden im
Forschungszentrum Karlsruhe
bereits in den 80er Jahren in
groBen Versuchsanlagen begon-
nen. Diese Arbeiten verfolgten
zunachst das Ziel, im Rahmen
der in Deutschland und USA
durchgefiihrten Sicherheitsstudi-
en die Gefahrdung aus schweren
Reaktorunféllen zu quantifizieren
[1]. Insbesondere der Reaktorun-
fall in Tschernobyl (1986) unter-
strich, trotz vieler gravierender
Defizite im Vergleich mit den Si-
cherheitskonzepten westlicher
Reaktoren, die Notwendigkeit
solcher Untersuchungen. Die
Fragen, fir die im Forschungs-
zentrum bereits vor Tschernobyl
Antworten erarbeitet wurden, be-
treffen u. a. den Angriff des Be-
tonfundaments  durch  die
Schmelze, insbesondere die Fun-
damentdurchdringung und den
Anstieg des Drucks im Sicher-
heitsbehélter.

Obwohl die Eintrittswahrschein-
lichkeit flr so schwere Unfélle in
deutschen Reaktoren sehr klein
ist — sie liegt etwa bei 10°° pro Re-
aktorjahr — wurden, vor dem Hin-
tergrund einer wachsenden Sen-
sibilitat der Offentlichkeit die An-
forderungen an die Sicherheit im
Falle schwerer Unfélle wesentlich
erhoht. Fur die in Deutschland

laufenden Reaktoren wurden da-
her zusétzliche MaBnahmen er-
griffen, die einerseits die Ein-
griffsmoglichkeiten beim Unfall
verbessern und andererseits die
eventuelle Freisetzung von Ra-
dioaktivitat nach auBen stark ver-
ringern [2]. Dazu gehdren zum
Beispiel die gefilterte Druckent-
lastung und der frihzeitige Was-
serstoffabbau im Sicherheits-
behéalter. Diese MaBnahmen ba-
sieren auch auf einer vertieften
Unfallanalyse in verschiedenen
Versuchsanlagen des Zentrums,
die auch weiterhin mit der Zielset-
zung betrieben werden, den Un-
fallablauf besser zu verstehen
und Eingriffsmdglichkeiten aufzu-
zeigen.

Bei der anschlieBenden Darstel-
lung folgen wir der zeitlichen Ent-
wicklung des Unfalls, beginnend
mit dem Austritt der heiBen Kern-
schmelze aus dem Reaktor-
druckbehélter bis zum langzeiti-
gen Angriff des Fundaments und
der eventuellen Kihlung der
Schmelze im Fundamentbereich.

Dispersion der
Schmelze

Der Austritt der Schmelze aus
dem Druckbehalter kann im Zen-
trum der Bodenkalotte oder
durch seitliches Versagen etwa in
Hohe der Schmelzenoberflache
erfolgen. Dies hangt von den De-
tails des Unfallablaufs, eventuell
eingeleiteten KihlmaBnahmen
wie auch von Durchbrliichen im
Boden des Druckbehélters ab.

Unterstellt man, dass die Druck-
entlastung des Primarkreises er-
folgreich durchgefihrt wurde,
dass also der die Schmelze trei-
bende Dampfdruck auf deutlich

unter 20 bar abgesenkt ist, so
kénnen die Reaktionskrafte bei
RDB-Versagen von den Aufla-
gern des RDB abgetragen wer-
den. Die Schmelze kann jedoch,
je nach der vorliegenden Geome-
trie, in wesentlichen Teilen aus
der Reaktorgrube ausgetragen
und in angrenzende Raume oder
in den Sicherheitsbehalter verla-
gert werden. Sie wird dabei zum
groBen Teil fein fragmentiert und
kann dadurch sehr effektiv ther-
misch und chemisch mit dem
Dampf und der Atmosphére im
Sicherheitsbehalter reagieren.
Diese Materialtransportprozesse
sowie die thermischen und che-
mischen Wechselwirkungen wer-
den mit dem Ziel untersucht,
mogliche Gefahrdungen fiur die
Integritat des Reaktorsicherheits-
behalters und GegenmaBnahmen
dazu aufzuzeigen.

Aufbauend auf den DCH-Experi-
menten (Direct Containment
Heating) in SANDIA/USA werden
diese Vorgange in den DISCO Ex-
perimenten (DISpersion von CO-
rium) im IKET untersucht, mit
Schwerpunkt auf den engen Ka-
vernen typischer europdischer
Reaktoren. In einer 1:18 skalier-
ten Geometrie wird die Corium-
Schmelze durch kalte Modellflls-
sigkeiten oder heiBe Thermit-
schmelzen (T>2000°C) (Abb. 1)
simuliert. In den Versuchsreihen
wurden systematisch die Berst-
dricke, die Versagensquer-
schnitte und -orte, die Treibgase
(Stickstoff oder Dampf) und die
Atmosphéare im Sicherheitsbehal-
ter (Luft oder Dampf-Luftge-
misch) variiert.

Versagt der RDB am Boden, kén-
nen bei Driicken nahe 20 bar bis
zu 75 % der Schmelze aus der
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Reaktor-Sicherheitshehilter

Druckbehélter des
Reaktorkiihimittelsystems

Pumpen- und
Dampferzeugerrdume

Reaktordruckbehlter
Fe-Al,05-Schmelze
Reaktorgrube

Abb. 1: Die Versuchsanlage DISCO-H modelliert die Hauptkompo-
nenten und Volumina eines Druckwasserreaktors.

Reaktorkaverne ausgetragen
werden. Bei Restdriicken unter 5
bar sinkt dieser Anteil unter 10 %.
Bei seitlichem Versagen ist der
Schmelzeaustrag wesentlich ge-
ringer.

Durch Wéarmelbergang von den
kleinen Schmelzetrépfchen an
die Atmosphére im Sicherheits-
behéalter und durch die Verbren-
nung des Wasserstoffes, der
durch die Reaktion des metalli-
schen Teils der Schmelze mit
dem Dampf erzeugt wird, kann
sich der Druck im Sicherheits-
behalter kurzzeitig um 2 bis 4 bar
erhdhen. Ist der direkte Weg aus

der Reaktorgrube in den Sicher-
heitsbehélter versperrt, und nur
eine Verbindung in die relativ en-
gen Pumpen- und Dampferzeu-
gerrdume vorhanden, so ist die
Wasserstofferzeugung und -ver-
brennung geringer. Damit vermin-
dern sich auch der Energieeintrag
in die Atmosphére und der Druck-
anstieg.

Fur weitergehende Aussagen
sind anlagenbezogene Experi-
mente und eine sorgfiltige Uber-
tragung mit Rechenprogrammen
notwendig. Mit einem leistungs-
fahigen Thermohydraulik-Code
werden die Experimente analy-

siert und dabei die darin verwen-
deten Modelle verbessert. Das
Ziel ist, eine Extrapolation von
den Experimenten in kleinem
MaBstab mit Modellfluiden auf
den ReaktormaBstab und die
prototypischen Uranoxid-Stahl-
schmelzen durchfihren zu kén-
nen.

Erosion durch
Schmelzestrahl

Bei lokalem Versagen des Druck-
behélters kann, getrieben durch
den Druck des Dampfes im
Priméarkreis, der Schmelzeaus-
stoB fir wenige Sekunden als
kompakter Strahl erfolgen, ge-
folgt von einem dispergierenden
Strahl nach dem Gasdurchbruch.
Die KAJET-Experimente unter-
suchten die erodierende Wirkung
dieses Schmelzestrahls, wenn
dieser, getrieben von Gas-
driicken bis zu 2 MPa, auf den
Beton in der Reaktorgrube trifft.
Die Kernschmelze wurde dabei
durch Thermitschmelze mit Tem-
peraturen von etwa 2000°C simu-
liert.

Die Versuche untersuchten die
Erosion der beiden Betonsorten
,Konstruktions-Beton*“ und
»,Borosilikatglas-Beton®. Es wur-
den insgesamt sieben Experi-
mente (KJO2 bis KJ08) erfolgreich
durchgefiihrt. Um die Wirkung
der beiden Schmelzephasen Me-
tall und Oxid in einem Versuch
unabhangig voneinander unter-
suchen zu kdénnen (die beiden
Phasen trennen sich aufgrund ih-
res Dichteunterschiedes und
werden nacheinander ausge-
stoBen), wurde eine um 90° dreh-
bare Probetrommel mit zwei Be-
tonprobekdrpern  eingesetzt.




Nach der Beaufschlagung der er-
sten Probe durch den Eisenstrahl
wurde die zweite Probe in den
Strahlbereich geschwenkt und
vom Oxidstrahl beaufschlagt. Zur
zeitabhangigen Erfassung der
Erosionsfront waren die Pro-
bekdrper mit Thermoelementen
instrumentiert.

Typische Versuchsparameter und
Ergebnisse am Beispiel KJ08
mit Konstruktionsbeton sind:
Schmelzemasse 75 kg Eisen
bzw. 84,5 kg Oxid; Schmelzetem-
peratur 2050 °C; Treibdruck 0,8
MPa; Dauer der Wechselwirkung
5,8 s bzw. 2,9 s; Erosionstiefe 65
mm bzw. 29 mm; erodiertes Be-
tonvolumen 180 ml bzw. 95 ml
(Abb. 2).

Insgesamt steht nun eine Daten-
basis aus zwei Versuchsreihen

mit 0,3 MPa bis 0,8 MPa Treib-
druck zur Verfigung, namlich
KJ02-04 und KJ08 fiir Konstrukti-
ons-Beton und KJ05, 06, 07 flr
Borosilikatglas-Beton. Die maxi-
malen Tiefenerosionsraten lagen
bei 11 mm/s. Generell gilt, dass
die Erosionsraten fir Oxidstrah-
len geringer sind als fur Eisen-
strahlen. Ebenso sind die Raten
far Borosilikatglas-Beton gerin-
ger als fur Konstruktionsbeton.
Mit dem Treibdruck steigen auch
die Erosionsraten an.

Die theoretische Interpretation
der Experimente erfolgte in Zu-
sammenarbeit mit der Ruhr-Uni-
versitdt Bochum. Das Aufschmel-
zen des Betons durch den War-
meeintrag des auftreffenden
Schmelzestrahls wurde dabei als
der entscheidende Mechanismus
identifiziert.

Erosion durch Oxid-Strahl

Abb. 2: Schnitt durch die Betonprobekoérper (MaBe in mm).

Ausbreitung von
Schmelze

Wenn die Schmelze mit geringer
Rate aus dem Druckbehélter aus-
tritt, z. B. nach vollstdndigem Ab-
fall des Priméarkreisdrucks, ist das
Ausbreitverhalten der Schmelze
auf dem Beton von groBem Inter-
esse, da dies den Angriff des Be-
tons und die eventuelle Kuhlbar-
keit der Schmelze beeinflusst.
Nach friiheren Experimenten im
Forschungszentrum und in eu-
ropaischen Partnerlandern ist
das Ziel der EU geférderten Ex-
perimente ECOKATS, die Daten-
basis durch GroBexperimente zu
vervollstdndigen und diese zur
abschlieBenden Validierung von
Rechenprogrammen zu verwen-
den.

Fir diese Experimente wurde ein
neuer Typ von Thermitschmelze
entwickelt, die einen Erstarrungs-
bereich zwischen 1822 K und
1373 K besitzt und beztiglich des
Ausbreitverhaltens wesentliche
Eigenschaften der Kernschmelze
aufweist. FUr die Ausbreitung von
Schmelzen ist vor allem deren
Viskositéat wichtig, die allerdings
wegen der hohen Temperaturen
nicht direkt gemessen werden
konnte. Sie wurde daher aus ei-
nem Experiment bestimmt, in
dem 193 kg Schmelze mit einer
Anfangstemperatur von 1893 K'in
einem langen Kanal ausgebreitet
wurden, dessen Boden mit kera-
mischem Material ausgekleidet
war. Die Ausbreitung wurde 55 s
lang mit einem anndhernd kon-
stanten Volumenstrom von 1 I/s
gespeist. Aus den gemessenen
Frontpositionen als Funktion der
Zeit wurde unter Verwendung von
hierfir entwickelten N&herungs-




Abb. 3: ECOKATS-1, Ende der Ausbreitung.
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Abb. 4: Vergleich Experiment mit Nachrechnung.

[6sungen die Viskositdt abge-
schatzt. Dies ist mdglich, da
Oxidschmelzen zunachst diinne
thermische Grenzschichten aus-
bilden, die die Frontbewegung in
der Anfangsphase der Ausbrei-
tung kaum beeinflussen. Diese
Phase dauerte 12 s an. Danach
flhrte die in der Umgebung der
Front sich herausbildende mit-
schwimmende Kruste zu einer
Verlangsamung des Ausbrei-
tungsvorganges. Unmittelbar
nach dem Stillstand dieser Kruste
nach 28 s floss die heiBe Schmel-
ze darunter mit erhdhter Ge-
schwindigkeit weiter. Dieser Vor-
gang wiederholte sich mit einer
Verankerung einer zweiten Kruste
nach 45 s. Das Ende der Frontbe-
wegung war mit dem Stillstand

einer dritten Kruste nach 74 s er-
reicht, 16 s nachdem die Schmel-
zeeinspeisung beendet war.

Der ECOKATS-1 Versuch unter-
sucht die Ausbreitung auf einer
groBen, ebenen Betonflache. Die
Ausbreitungsgeometrie bestand
aus einem 2.6 m langen und 0.29
m breiten Kanal, der in eine 3 m x
4 m groBe Flache mindete (Abb.
3). Die groBe Oxidmasse von 547
kg, die bei einer Anfangstempe-
ratur von 1873 K mit einem
anndhernd konstanten Volumen-
strom von 2 I/s auf die Ausbrei-
tungsflache geleitet wurde, er-
moglichte es, den Einfluss der
AbkUhlung der Schmelze auf die
3-dim Ausbreitung zu untersu-
chen, ohne dass die Schmelze-
einspeisung vor der Ausbildung

starker Krusten beendet war. Die
Ausbreitung von heiBen Schmel-
zen auf Beton wird einerseits
durch die freigesetzten Gase be-
einflusst, indem die Viskositat
durch die in der Schmelze enthal-
tenen Blasen verdndert wird.
Durch die Gasstrémung steigt die
Viskositat um das vierfache an,
was die aus friheren Versuchen
gewonnenen Erkenntnisse unter-
mauert. Anderseits ist bei den
hier vorherrschenden niedrigen
Ausflussraten die Ausbildung von
Krusten an der Ausbreitungsfront
von groBer Bedeutung, die wie
ein Damm eine ungestoérten Aus-
breitung behindern und zu einer
komplexen Schmelzfront flhren.

Es ist nicht méglich, diese Vor-
génge in einem Rechenpro-
gramm (CORFLOW) im Detail zu
modellieren. Daher wird zur Beur-
teilung der Gite der Rechener-
gebnisse die im Experiment be-
deckte Flache als MaBstab ge-
nommen. Die erzielte Uberein-
stimmung (Abb. 4) belegt die Lei-
stungsfahigkeit des eingesetzten
Rechenprogramms. Im Hinblick
auf die Anwendung fur die Reak-
torsicherheit steht damit ein
Werkzeug zur Verflgung, das
auch unter sehr unglnstigen Be-
dingungen, namlich bei kleinen
Ausstréomraten und geringer
Uberhitzung der Schmelze, zu-
verlassige Aussagen zum Aus-
breitverhalten der Schmelze er-
laubt.

Fundamenterosion und
Kuhlbarkeit

Die Kernschmelze hat bei Austritt
aus dem Druckbehalter eine An-
fangstemperatur von etwa
2000°C. Unter dieser extremen




Beanspruchung zersetzt sich der
Beton der Reaktorkaverne, wo-
durch Gase in den Sicherheits-
behalter freigesetzt werden,
wahrend die Schmelze, beheizt
durch die nukleare Nachwarme,
in das Fundament vordringt.

Wie die Verwendung der BETA
Experimente im Rechenpro-
gramm WECHSL gezeigt hat, ist
eine Durchdringung des Beton-
fundaments nicht auszuschlie-
Ben, wenn nicht eine wirksame
KlUhlung der Schmelze einsetzt,
die die Nachwéarme langfristig
aus der Schmelze entzieht. Hier-
zu werden aktuell, unter Beteili-
gung von Partnern im Rahmen-
programm der EU, zwei Konzepte
verfolgt:

a) Kihlung durch Wasseraufgabe
auf die Schmelze,

b) Kiihlung durch Injektion von
Wasser von unten in die
Schmelze.

Experimente zur Kihlung von
oben erfordern groBe Ausbreit-
flachen, damit nicht die Seiten-
waénde die Bildung einer Ober-
flachenkruste in untypischer Wei-
se beeinflussen, was sich auf die
zu untersuchenden Kuhlvorgén-
ge auswirken wirde. Um eine

Schmelze von mindestens 20 cm
Hohe zu realisieren, wurden im
Experiment ECOKATS-2 3200 kg
simulierter Kernschmelze, beste-
hend aus Metall- und Oxidanteil,
in eine Betonkaverne von 2 m x 2
m ausgegossen (Abb. 5 a). Inner-
halb von 40 s war die Schmelze
gleichmaBig ausgebreitet und
verursachte, wie erwartet, eine
starke Betonerosion. In dieser
frihen Phase wurde die Flutung
der Schmelze durch Aufgabe von
4 Litern Wasser/s von einer Seite
her ausgel6st. Der Kontakt des
Wassers mit der Schmelzenober-
flache verlief sehr ruhig, ohne
dass es zu heftigen Reaktionen
zwischen Schmelze und Wasser
kam. Unter der zunachst diinnen
Wasserschicht  bildete  die
Schmelze eine anfangs noch hell
glihende, dinne Oberflachen-
kruste aus. Diese Kruste besitzt
Locher, durch die die Gase aus
der andauernden Betonerosion
abstrémen. Die Kruste kihlt sich
schnell ab und wird dunkel, was
auch den Ubergang von Film- zu
Blasensieden kennzeichnet. Die-
sen Ubergang zeigt Abb. 5 b, mit
dem von rechts nach links fort-
schreitendem Abkilhlen der
Oberflache.

Abb 5: Simulierte Kernschmelze auf einer 2 x 2 m? Betonfléche;
Ausbreitung (a) und Kiihlung durch Wasseraufgabe von oben (b).

Die Kruste ist bis auf die gas-
durchstrémten Loécher geschlos-
sen und fest mit der seitlichen
Betonwand verankert. Dies ver-
hindert das Eindringen des Was-
sers von oben und damit ein Auf-
brechen der Schmelze, was die
Voraussetzung fur einen wirksa-
men Wé&rmeentzug aus dem in-
neren der Schmelze wére. Infolge
der Gasfreisetzung aus dem Be-
ton wird jedoch durch den entste-
henden Gasdruck die Kruste im
inneren Bereich der Flache um
bis zu 20 cm angehoben und bil-
det eine teilweise pordse Struktur
aus. Weiterhin transportieren die
Gase aus den Léchern in der Kru-
ste Lava-dhnliche Schmelze in
die obere Wasserschicht, was
zum Aufbau von etwa 15 Vulkan-
kegeln mit bis zu 20 cm Ho6he
fuhrt. Wie der nur langsame Tem-
peraturabfall am Boden der
Schmelze zeigt, tragen diese Vor-
génge allerdings nur wenig zur
Verbesserung der Kihlung bei,
so dass die Kihlung im wesentli-
chen durch die Warmeleitung in
der Oberflachenkruste begrenzt
wird. Daher erstarrt im Verlaufe
des Experiments der Zentralbe-
reich der Schmelze in Form einer
kompakten Schicht, die ein Ein-
dringen des Kihlwassers von
oben nicht zulasst. Die Nachun-
tersuchungen zeigen, dass ledig-
lich die oberen 4 cm der oxidi-
schen Schmelzeschicht in eine
gut kihlbare Konfiguration Uber-
fihrt wurden. Daher kann unter
Reaktorbedingungen ein Stopp
der Fundamenterosion allein
durch Flutung von oben nicht er-
wartet werden. Diese Ergebnisse
bestatigen Experimente des Ar-
gonne National Laboratory/USA,
die mit nachbeheizten Schmel-
zen auf der Basis von UQ,, aller-




Abb. 6: COMET-
Versuchsanlage.

dings in wesentlich kleinerer
Geometrie, gewonnen wurden.

Eine wirksamere Kuhlung der
Schmelze gelingt, wenn Wasser
von unten in die Schmelze einge-
geben wird, was zu schneller Ver-
dampfung und dem Aufbrechen
der Schmelze fiihrt. Dieses so ge-
nannte COMET-Konzept wird im
Forschungszentrum entwickelt
und optimiert. Dazu dient die CO-
MET-Versuchsanlage, die nach
wesentlicher Erweiterung der
friher entwickelten Versuchs-

[1] Deutsche Risikostudie
Kernkraftwerke, Phase B, Verlag TUV
Rheinland, Bonn 1989

und Heiztechnik bei den BETA-
Experimenten eingesetzt wird,
und eine kontinuierliche Simulati-
on der Nachwarme Uber den ge-
samten Versuchzeitraum ermdg-
licht (Abb. 6).

Nach Ausbreitung auf der ebenen
COMET-Kuhleinrichtung erodiert
die Schmelze zunéchst eine bis
zu 10 cm hohe Opferschicht aus
Beton und schmilzt dann Zutritts-
wege fur das Flutwasser auf. Je
nach Bauart erfolgt der Wasser-
zutritt aus einer Vielzahl von
Kanélen, oder aus einer wasser-
fihrenden Betonschicht am Bo-
den der Kuhleinrichtung. Das
KUhlwasser steht gegeniber der
Schmelze unter einem geringen
Uberdruck, so dass die Kiihlung
rein passiv erfolgt.

Die Experimente zeigen, dass die
Schmelze zuverldssig gestoppt
und gekuhlt werden kann (Abb.
7). Die Kihleinrichtung wird zur

Zeit beziglich Bauhdhe und kuhl-
barer Schmelzenhdhe optimiert,
um einen Einsatz in Reaktoren zu
ermaoglichen.

Die beschriebenen Experimente
und die begleitende Entwicklung
von Rechenprogrammen er-
hoéhen wesentlich die Kenntnisse
Uber den Ablauf schwerer Unfal-
le, aber auch Uber Eingriffsmég-
lichkeiten zur Unfallminderung.
Damit leisten diese Arbeiten ei-
nen Beitrag zum weiteren, siche-
ren Betrieb der existierenden Re-
aktoren. Die internationale Ein-
bindung und der intensive Aus-
tausch mit wichtigen L&ndern in-
nerhalb und auBerhalb Europas
mit Férderung durch die Européi-
sche Union unterstitzen damit
die Absicherung eines internatio-
nal hohen Sicherheitsniveaus der
Leichtwasserreaktoren.

Abb. 7: Kiihlbare, poros erstarrte Schmelze im Schnitt.

[2] Fortschritte bei der Beherrschung
und Begrenzung der Folgen
auslegungsuberschreitender
Ereignisse, Fachtagung der KTG-

Fachgruppen Reaktorsicherheit und
Thermo- und Fluiddynamik,
Karlsruhe, 25. - 26. 9. 2003, FZKA
6935 (2004)




Untersuchung der Phanomene schwerer Storfalle
innerhalb des Druckbehalters
M. Steinbriick, L. Sepold, IMF; H. Jacobs, A. Miassoedov IKET; W. Hering, R. Krieg, W. Schiitz, IRS

Die meisten der heute weltweit —
und alle in Deutschland - betrie-
benen Kernreaktoren sind Leicht-
wasserreaktoren (LWR), in denen
Uranoxid oder Uran-Plutonium-
Mischoxid (MOX) als Brennstoff
in neutronendurchlassigen Hull-
rohren aus Zirkonium-Legierun-
gen eingesetzt wird. Als Kihimit-
tel und Moderator zum Abbrem-
sen der bei der nuklearen Ketten-
reaktion freigesetzten schnellen
Neutronen wird normales ,leich-
tes” Wasser (H,O im Unterschied
zum ,schweren® Wasser D, 0, da-
her der Name) verwendet. Weite-
re wichtige Komponenten sind
die Steuerstabe, die zur Reaktor-
leistungsregelung (Kontrolle der
Kettenreaktion) und zur Schnell-
abschaltung eines Reaktors die-
nen. Dabei besteht der Neutro-
nenabsorber in den meisten
Druckwasserreaktoren (DWR)
aus einer Silber-Indium-Cadmi-
um-Legierung (AIC) und in den
meisten Siedewasserreaktoren
(SWR) aus Borkarbid (B,C).

Schwere Storfalle sind flr diese
Reaktorentypen extrem unwahr-
scheinlich. Zur weiteren Er-
héhung der Sicherheitsstandards
von Kernkraftwerken wurden und
werden aber weltweit viele For-
schungsarbeiten durchgefihrt.
Das Ziel ist dabei, die auftreten-
den Phanomene unter den extre-
men Bedingungen eines solchen
Storfalls zu verstehen, Obergren-
zen flr Belastungen der Sicher-
heitsbarrieren zu bestimmen und
MaBnahmen zu finden, die das
Fortschreiten des Unfalls vermin-
dern, beenden oder gar verhin-
dern. Zu diesem Zweck werden
komplexe Computer-Rechenpro-

gramme verwendet, die mit Hilfe
von Experimenten mit unter-
schiedlichen Skalierungen vali-
diert werden.

Im vorliegenden Beitrag werden
aktuelle Ergebnisse von Arbeiten
aus dem Programm Nukleare
Sicherheitsforschung im For-
schungszentrum Karlsruhe vor-
gestellt, die sich mit den Pha-
nomenen bis zum Versagen des
Reaktordruckbehalters (RDB, ,in-
vessel“) befassen. Die In-vessel-
Ablaufe bestimmen den priméaren
Quellterm fir Spaltprodukte und
Wasserstoff im Sicherheitsbehal-
ter sowie die Ausgangsbedingun-
gen, wie Temperatur und Zu-
sammensetzung der Schmelze,
fur den weiteren Verlauf des Un-
falls auBerhalb des Druckbe-
halters (,ex-vessel“), der Thema
des vorausgehenden Beitrags
(Alsmeyer u. a.) ist.

Frihe Kernzerstérung
und Fluten des

uberhitzten
Reaktorkerns

Die frihe Phase der Kernzer-
stérung ist durch erste Schmel-
zebildung metallischer Kompo-
nenten bei weitgehendem Erhalt
der Brennelement-Geometrie
charakterisiert. Sie ist sowohl
phanomenologisch als auch hin-
sichtlich der Modellierung in den
Rechenprogrammen zur Simula-
tion schwerer Storfélle weitge-
hend gut verstanden und be-
schrieben. Durch den Unfall im
Three-Mile-Island-Reaktor (TMI-
2) in den USA im Jahre 1979 wur-
den national und international
viele experimentelle Arbeiten ini-
tiiert, so auch das CORA-Pro-
gramm (Karlsruhe, 1987-1993).

Ein wichtiges Ergebnis daraus ist,
dass sich Schmelzen aufgrund
eutektischer Wechselwirkungen
zwischen den verschiedenen Ma-
terialien deutlich unterhalb der
Schmelztemperaturen der einzel-
nen Komponenten bilden [1].

Im Hinblick auf die rechtzeitige
Beendigung eines schweren Re-
aktorstorfalls ist das Fluten des
Uberhitzten Reaktorkerns mit
Wasser eine der wichtigsten Un-
fallschutzmaBnahmen. Bei die-
sem Vorgang kann es aufgrund
der exothermen chemischen Re-
aktionen zwischen dem entste-
henden Wasserdampf und den
Zircaloy-Brennelementhullrohren
zu einer temporaren Temperatur-
eskalation unter gleichzeitiger
Bildung von groBen Mengen
Wasserstoff kommen. Der entste-
hende Wasserstoff darf sicher-
heitsrelevante Werte nicht tber-
schreiten. Er muss daher im Re-
aktorcontainment chemisch in
Rekombinatoren abgebunden
oder kontrolliert abgebrannt wer-
den, um eine Knallgasreaktion
mit groBen Folgeschaden zu ver-
hindern. Um den so genannten
Wasserstoffquellterm (Gesamt-
menge und Rate) zu ermitteln,
werden in der QUENCH-Ver-
suchsanlage (Abb. 1), die 1997 in
Betrieb genommen wurde, unter
verschiedenen Versuchsbedin-
gungen fir DWR-, SWR- und rus-
sische WWER-Brennelemente
Out-of-pile-Experimente, d. h. Si-
mulationsexperimente auBerhalb
eines Reaktors, durchgefihrt.

Bei diesen Experimenten wird ein
umfangreich instrumentiertes Si-
mulationsblindel in oxidierender
Atmosphére auf Temperaturen
von 1500 bis 2000 °C aufgeheizt,
um verschiedene Phasen eines
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Abb. 1: QUENCH-Versuchsanlage zur Untersuchung von Wasserstoffquell-
term und Materialwechselwirkungen beim Abschrecken eines liberhitzten

Reaktorkerns.

Storfalls zu simulieren. Wenn die
vorgesehenen Parameter, wie
Temperatur und Oxidationszu-
stand erreicht sind, wird das Bin-
del mit Wasser oder Dampf abge-
schreckt [2]. Bisher wurden neun
solcher Integral-Experimente
durchgefiihrt. Neben Temperatur
und Grad der Voroxidation zum
Zeitpunkt der Initiierung der Ab-
schreckphase waren das Ab-
schreckmedium (Wasser, Dampf)
sowie die Untersuchung des Ein-
flusses von B,C-Absorbermate-
rial und Dampfmangelbedingun-
gen die wichtigsten Versuchspa-
rameter. Dampfmangel besteht

z. B. dann, wenn der angebotene
Dampf schon im unteren Blindel-
bereich komplett durch die Oxi-
dationsreaktion konsumiert wur-
de und im verbleibenden oberen
Bereich aufgrund der Wasser-
stoffbildung reduzierende Bedin-
gungen herrschen.

Bei einem Teil der Versuche war
das Fluten mit Wasser bzw. das
Abschrecken mit Dampf erfolg-
reich und fUhrte zur sofortigen
Temperaturabsenkung und somit
nur zu einer geringen zusétzli-
chen Wasserstoffproduktion. Bei
anderen Versuchen wurde dage-
gen mit Beginn der Abschreck-

phase eine Temperatureskalation
verbunden mit der Freisetzung
groBer Mengen Wasserstoff be-
obachtet. Um dies zu verstehen,
muss man sich vergegenwarti-
gen, dass das Wasser bzw. der
Dampf zum einen wie gewilinscht
als Kuihimittel wirken und zum an-
deren aber auch als Oxidations-
mittel. Die Energiebilanz zu Be-
ginn des Abschreckprozesses ist
ein entscheidendes Kriterium
daflr, ob das Bindel erfolgreich
abgekihlt wird oder ob das in
dieser Phase erhdhte Dampfan-
gebot zu einer Eskalation durch
die exotherme chemische Reakti-
on fUhrt. Die experimentellen Ar-
beiten haben gezeigt, dass eine
Eskalation durch die Beeintrach-
tigung der Schutzwirkung der
Oberflachen-Oxidschichten auf-
grund von Rissbildung, Abplat-
zen oder Auflésen bei Dampf-
mangelbedingungen und durch
die Bildung metallischer Schmel-
zen, insbesondere durch eutekti-
schen Wechselwirkungen schon
weit unterhalb der Schmelztem-
peraturen der einzelnen Kompo-
nenten, begunstigt wird.

Da die bei den extremen Bedin-
gungen eines hypothetischen
schweren Storfalls auftretenden
Ph&nomene sehr komplex sind,
werden die Blndeltests durch
kleinskalige Einzeleffektuntersu-
chungen und den Einsatz von
entsprechenden  Rechenpro-
grammen unterstutzt. Verschie-
dene, z. T. auch im Forschungs-
zentrum entwickelte Computer-
programme (SCDAP/RELAP5,
CALUMO, SVECHA/Q) helfen ei-
nerseits, die Versuche vorzube-
reiten und zu analysieren und
werden andererseits mit Hilfe der
experimentellen Daten validiert




und verbessert. Anlasslich des
QUENCH-06 Experiments wur-
den im Rahmen des Internationa-
len Standardproblems (ISP)
Nr. 45 [3] der OECD verschiedene
Codesysteme miteinander vergli-
chen. Es zeigte sich, dass die
Programme einige Probleme mit
der korrekten Berechnung der
Anfangsbedingungen im Bindel
zu Beginn des Flutens hatten.
Fehlende Erfahrung bei der
Handhabung solcher komplexen
Codesysteme durch die Nutzer
sowie Schwierigkeiten bei der an-
gemessenen Modellierung der
QUENCH-Anlage waren die
Hauptursache fiir groBere Abwei-
chungen. Letzteres ist ein Indiz
fir den beginnenden Knowhow-
Verlust im Bereich der Reaktorsi-
cherheit, dem durch weitere Co-
devergleiche unter Einbeziehung
junger Wissenschaftler entge-
gengewirkt werden kann.

Schmelzeverlagerung in

den unteren
Druckbehalter

Im Rahmen der LIVE-Experimen-
te (Late In-Vessel Phase Experi-
ments) sollen wichtige Phanome-
ne wahrend der spaten Phase
des Kernabschmelzens studiert
werden. Die Hauptziele dieses im
Aufbau befindlichen Vorhabens
konzentrieren sich auf die

1. Beschreibung der spéten Pha-
se des Kernabschmelzens, der
Kernverlagerung und der Ausbil-
dung eines Schmelzensees in-
nerhalb des RDB.

2. Untersuchungen zur Méglich-
keit der Wiedergewinnung der
Kidhlung und Stabilisierung der
Schmelze im RDB durch interne

Wasserbespeisung  und/oder

AuBenflutung des RDB.

Das experimentelle Programm ist
in verschiedene Phasen unter-
teilt, in denen die transiente Ver-
lagerung der Kernschmelze bis
ins untere Plenum und die Ausbil-
dung und das Verhalten von
Schmelzenseen untersucht wer-
den. Ziel ist, die wesentlichen
Phasen des Unfallablaufs zu er-
fassen und Eingriffsmdglichkei-
ten zur Beherrschung des Unfalls
aufzuzeigen.

Die LIVE-Versuchsanlage besteht
aus einem Versuchsbehalter, ei-
nem Schmelzofen zur Erzeugung
der Schmelze und einem volume-
trischen Heizsystem zur Simulati-
on der nuklearen Nachwarme.
Der Versuchsbehélter ist ein im
MaBstab 1:5 verkleinerter RDB
eines typischen deutschen
Druckwasserreaktors. Er ist mit
verschiedener Messtechnik
wie Warmestromsensoren und
Thermoelementen ausgestattet
(Abb. 2). Die interne Instrumentie-
rung — Thermoelemente, Viskosi-
meter, Probennahme, Krusten-
messung, etc. — wird von oben
durch den Deckel in den RDB ein-
gebracht.

Die Experimente werden mit ver-
schiedenen Simulationsschmel-
zen durchgefihrt. In der ersten
Versuchsserie werden Nitrat-
schmelzen (KNO; und NaNO,)
eingesetzt, die bis etwa 350 °C
aufgeheizt werden. In dieser Ver-
suchsserie werden vor allem die
Krustenausbildung in der unteren
Kalotte und die Wérmestrédme in
die Behélterwand untersucht, um
die Beanspruchungen des Behél-
ters und Mdglichkeiten der Kiih-
lung angeben zu kénnen.

Waérmefluss-
Sensor

Abb. 2: Aufbau eines Instrumentierungs-
stopfens fir die Temperatur- und Warme-
fluss-Messungen in der LIVE-Anlage.

In einer spateren Versuchsserie
werden Oxidschmelzen einge-
setzt, die bis ca. 1000 °C aufge-
heizt werden. Da die ausgewahl-
ten Salz- und Oxidschmelzen in
ihren Phasendiagrammen und in
wichtigen Materialeigenschaften
den Kernschmelzen ahnlich sind,
kénnen wesentliche Ergebnisse
auf die Unfallsituation Gibertragen
werden. Langerfristig ist geplant,
auch Metallschmelzen in Kombi-
nation mit den Oxidschmelzen
einzusetzen.

Energetische
Wechselwirkung von

Kernschmelze und
Wasser
(Dampfexplosion)

Dampfexplosionen kdnnen unter
ungunstigen Umstédnden entste-
hen, wenn eine heiBe Schmelze
so mit Wasser vermischt wird,
dass die Warmeulbertragungs-
flache sprunghaft um GréBenord-
nungen ansteigt und zu einer
schlagartigen Verdampfung von
Wasser mit entsprechendem
Druckaufbau fuhrt. Unfélle durch
Dampfexplosionen kommen in




praktisch allen Industriezweigen
vor, die mit groBen Mengen
heiBer Schmelzen umgehen. Im
Zusammenhang mit schweren
Storféllen in Kernreaktoren war
befirchtet worden, dass eine
Dampfexplosion im Druckbehél-
ter zu einem frilhen Containment-
versagen mit katastrophalen Fol-
gen fuhren kénnte. Wahrschein-
lichkeitsanalysen konnten diese
Beflrchtungen weitgehend aus-
rdumen. Aufgrund unserer eige-
nen Untersuchungen in drei Dis-
ziplinen konnten wir auch deter-
ministisch zeigen, dass eine kon-
servativ nach oben abgeschatzte
maximale Explosionsenergie vom
Druckbehélter beherrscht wird
[4]. Der Weg dazu war:

1. Ermittelung des Zustandes der
Einbauten im RDB und der Wege
fur die Verlagerung der Schmelze
aus dem Kernbereich in das unte-
re Kihimittelplenum,

2. Berechnung der vermischten
Schmelzemasse und ihres Ener-
gieinhalts mit Hilfe unserer Re-
chenmodelle,

3. konservative Abschéatzung der
Explosionsenergie und des An-
teils davon, der zur Belastung
des Deckels fiihrt, und

4. experimentelle Ermittelung der
Lastabtragfahigkeit des Deckel-
systems, d. h. des Deckels und
der Schrauben, die ihn halten.

Es bleibt aber die Notwendigkeit,
die Belastungen durch diese und
andere Dampfexplosionen bei
der Analyse von Unfallablaufen
zu berlcksichtigen. Dazu mus-
sen sie mdglichst realistisch ab-
geschéatzt werden. Dies erfordert
die Entwicklung entsprechender
thermo-fluiddynamischer Re-

chenmodelle und daflir eine
mdglichst weitgehende Kenntnis
der komplexen Prozesse, sowie
aussagekraftige und zuverléssige
experimentelle Daten, an denen
die Programme getestet werden
kénnen. Daher wurden und wer-
den groBskalige Experimente
durchgeflihrt: bis etwa 1999 die
QUEOS- und PREMIX-Experi-
mente zur Vorvermischung und
seit 2000 die ECO (Energy COn-
version) Experimente zur Ener-
giefreisetzung in Explosionen.

Ein im Forschungszentrum ent-
wickeltes Werkzeug zur Be-
schreibung von Schmelze-Kihl-
mittel-Wechselwirkungen ist das
Rechenprogramm MATTINA - ein
zeitabhangiges fluiddynamisches
Mehrphasen-Mehrkomponen-
ten-Modell, mit dem die Bewe-
gungen von Schmelze, Wasser
und Gas separat beschrieben
werden kdnnen. Warme- und Im-
pulsaustausch erfolgen zwischen
allen drei Feldern, Massenaus-
tausch (Verdampfung und Kon-
densation) zwischen dem Wasser
und dem Gas. Die physikalischen
Wechselwirkungen zwischen den
Fluiden werden mit Hilfe von zum
Teil empirisch angepassten arith-
metischen Modellen aus der Lite-
ratur beschrieben. Bis auf Falle
mit hohen Explosionsdriicken
(Gber 10 MPa) ergaben die Nach-
rechnungen von verschiedenen
Experimenten mit MATTINA gute
Ergebnisse ohne individuelle An-
passung von Parametern. Dane-
ben konnten mit MATTINA Er-
klarungen fur einige Phdnomene
gefunden werden, die konsistent
wahrend der Vorvermischung in
den ECO-Experimenten auftre-
ten, zunachst aber schwer ver-
standlich waren.

Der Zweck der ECO Versuche
(Abb. 3) ist es, den Druck
wéhrend einer Dampfexplosion
und (zum ersten Mal fur Explosio-
nen in dieser GroBenordnung) die
freigesetzte mechanische Ener-
gie direkt zu messen [5]. Bisher
wurden sieben Experimente
durchgefuhrt. Bei dem Experi-

Schmelze-
Generator

Void- und
Temperatur-
Messlanze

o rohr

Explosions-
trigger

Knautsch-
material

Abb. 3: Die ECO-Anlage be-
steht aus einem Zylinder, der
mit der Bodenplatte fest ver-
bunden ist, und einem Kolben,
der sich nur gegen den Wider-
stand einer besonderen Art von
Knautschmaterial zur Bestim-
mung der mechanischen Ener-
gie bewegen kann. Die Kern-
schmelze wird durch ge-
schmolzenes Aluminiumoxid
ersetzt, das mit Hilfe einer
Thermitreaktion erzeugt wird.
Maximal stehen knapp 20 kg
Al,O; mit einer Temperatur von
etwa 2600 K zur Verfiigung.




ment ECO-05 wurden 16.4 kg
Schmelze in das Wasser einge-
bracht. Der Explosionsdruck
Uberstieg an mehreren Messstel-
len den Messbereich von 45 MPa
fur fast eine Millisekunde. Die Ex-
plosionsenergie betrug etwa
2.35 % der gesamten in den
16.4 kg anfénglich verfligbaren
thermischen Energie. Bei einer
Wiederholung des Versuches
(ECO-06) verlief die Vorvermi-
schungsphase sehr ahnlich (z. B.
wurden 15.2 kg vermischt). Trotz-
dem wurden zwar Dricke bis et-
wa 100 MPa gemessen, diese
standen aber klrzer an und die
Explosionsenergie betrug nur et-
wa ein Drittel des vorherigen Wer-
tes. Die Versuche zeigten, dass
Dampfexplosionen starken sta-
tistischen Schwankungen unter-
liegen.

Fir Schaden am Containment ist
es von entscheidender Bedeu-
tung, ob das Deckelsystem
(Deckel und Schrauben) des RDB
dem Aufprall der nach oben
geschleuderten Kernschmelze
standhélt. Deswegen wurde die
maximale kinetische Energie der
durch die Explosion nach oben
geschleuderten Kernschmelze
Eq,q Destimmt, die vom Deckelsy-
stem noch zuverldssig aufge-
nommen werden kann, sowie die
dazu notwendige mechanische
Energiefreisetzung (Explosions-
energie) unterhalb der Kerntrage-
platte Eg..

Hierbei spielt die mechanische
Wechselwirkung mit den relativ fi-
ligranen Druckbehaltereinbauten
eine wesentliche Rolle. Die zuver-
lassige Beschreibung dieser Vor-
gange in einem Rechenmodell ist
jedoch nahezu unméglich. Inter-
essanterweise ergab sich aber,

dass diese Wechselwirkung und
die resultierende Beanspruchung
des Druckbehélterdeckels in Mo-
dellexperimenten recht genau si-
muliert werden kann. Stark nicht-
lineare, groBe plastische Defor-
mationen werden hierbei korrekt
erfasst [6].

Die Untersuchungen wurden
deswegen mit Hilfe der Modellex-

perimente BERDA im MaBstab
1:10 durchgefihrt. Dazu wurde
die Impakt-Versuchsanlage IVAN
errichtet (Abb. 4). Die Kern-
schmelze wird hierbei mit einer
niedrigschmelzenden Bleilegie-
rung simuliert und mit Hilfe eines
Druckgas-Antriebes nach oben
geschleudert. Duktile Druck-
behéaltereinbauten wurden als
Stahlmodelle, versprdédete Ein-

1000
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Oberer Bereich des Reaktordruck-
behilters mit Einbauten

Crash-Zylinder zum Auffangen
des Tiegels

Fliissige Bleilegierung (Slug) nach der
Beschleunigung

Tiegel mit fliissiger Bleilegierung vor
der Beschleunigung

Druckgas-Antrieh 180 bar

Abb. 4: Impaktversuchsanlage IVAN zur Untersuchung der Bela-
stung des RDB-Deckels durch nach oben geschleuderte Kern-
schmelze nach einer energetischen Wechselwirkung zwischen

Schmelze und Kiihimittel.




bauten als Rotgussmodelle sehr
detailliert nachgebildet. Es wur-
den Experimente ohne diese Mo-
delle (obere Einbauten geschmol-
zen), nur mit Modellen des obe-
ren Rostes und mit den komplet-
ten Modellen durchgefihrt.

Wie zu erwarten, hat das Vorhan-
densein der Einbauten erhebliche
Bedeutung. Sie erhdhen die
zulassige Aufprallenergie Eg,, um
den Faktor 4 bis 8, die zulassige
mechanische Energiefreisetzung
Epate UM den Faktor 7 bis 14
(Abb. 5).

Somit kann aufgrund unserer Un-
tersuchungen deterministisch
ausgeschlossen werden, dass ei-

ne Dampfexplosion im Reaktor-
druckbehélter zu einem frihen
Containmentversagen fihrt. Die
weiteren theoretischen und expe-
rimentellen Arbeiten dienen dem
Ziel, zu realistischeren Abschat-
zungen von Dricken und Explosi-
onsenergien zu kommen.

Im Forschungszentrum wurden in
den vergangenen Jahren wichti-
ge Beitrage zur Phanomenologie
und Modellierung der Vorgange
im Reaktordruckbehélter er-
bracht. Diese sind u. a. auch in
die Sicherheitsauslegung des
neuen Europdischen Druckwas-

keine oberen nur oberer komplette obere
Einbauten Rost Einbauten
fﬁi-_-:ﬂ-“;}' rﬁ::-_-:%:'\ '_='-:L%:
Eg, =0,1GJ Eqyy =0,4GJ Eq,, =0,8GJ
Eyae=0,15GJ Eye=1,0GJ Eyae=2,06J

Abb. 5: Zuldssige max. Aufprall-Energien E,,, und zugehérige En-
ergiefreisetzungen E, ... Bei diesen Energien héalt der Reaktor-
druckbehilterdeckel stand. Hierbei wurden einige recht ungiinsti-

ge Annahmen zugrunde gelegt.
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Untersuchungen von Auslegungs- und schweren

Storfallen in Leichtwasserreaktoren

D. G. Cacuci, D. Struwe, W. Hering, Ch. Homann, M. lonescu-Bujor, X. Jin, V. Sanchez-Espinoza,

W. Sengpiel, IRS

Die Fortfiihrung der Reaktorsi-
cherheitsforschung dient dazu,
die Bewertung von Risiken, die
mit dem Betrieb von Leichtwas-
serreaktoren verbunden sind, zu
verbessern und diese Risiken ge-
gebenenfalls zu verringern. Hier-
zu werden sowohl deterministi-
sche Verfahren zur Analyse m&g-
licher Unfallszenarien als auch
probabilistische Methoden fir Ri-
siko- und Zuverlassigkeitsanaly-
sen herangezogen. Heute ver-
sucht man in zunehmenden MaB,
die probabilistischen Analysen
mit einem deterministischen An-
satz zu koppeln, um genauere
Aussagen zu erhalten.

Entsprechend dem fortgeschrit-
tenen Stand von Wissenschaft
und Technik werden inzwischen
bei der Bewertung von Ausle-
gungsmaBnahmen auch die Kon-
sequenzen von schweren Storfal-
len einbezogen. In Deutschland
wurde diese Erweiterung der Be-
wertungsbasis durch das Artikel-
gesetzes von 1994 (Anderung
des Atomgesetzes) fir zuklnftige
Anlagen vorgeschrieben.

Bei den Unfallablaufen ist
zunachst nur das Geschehen im
Reaktordruckbehalter (,in-ves-
sel”) wichtig. Es bestimmt den
priméren Quellterm fir Spaltpro-
dukte und Wasserstoff im Sicher-
heitsbehalter sowie die Aus-
gangsbedingungen, wie Tempe-
ratur und Zusammensetzung der
Schmelze, fir den weiteren Ver-
lauf des Unfalls auBerhalb des
Druckbehélters (,ex-vessel®).
Das ist jedoch Thema der vorher-
gehenden Beitrdge in diesem
Heft.

Fur die Entwicklung von anla-
geninternen NotfallmaBnahmen
im Falle eines Unfalls werden fir
den Bereich des Primérkreises ei-
nes Leistungsreaktors detaillierte
thermohydraulische mechanisti-
sche Codes wie ATHLET-CD,
ICARE/CATHARE, SCDAP/RE-
LAP5, SCDAPSIM angewendet.
Die gleichen Programme werden
auch benutzt, um MaBnahmen
zur Verbesserung der Wirtschaft-
lichkeit bestehender Anlagen in
ihrer Auswirkung auf die Sicher-
heit der Anlagen zu untersuchen.

Das generelle Ziel aller Analyse-
programme, belastbare Analysen
fir Anlagentransienten und Stor-
félle durchzufiihren, kann durch
eine angemessene Modellierung
der wichtigen Phdnomene und
Prozesse sowie ihrer Wechselwir-
kung miteinander im Reaktorkern
und Primarkreis erreicht werden.
Zur Validierung und stetigen Wei-
terentwicklung dieser Program-
me werden geeignete Experi-
mente analysiert und die
Extrapolationsfahigkeit auf Reak-
torbedingungen anhand von in-
ternationalen Vergleichsstudien,
sog. ,Benchmarks®, Uberprift.
Im vorliegenden Beitrag wird der
aktuelle Stand dieser Entwick-
lung und Validierung fuir den Aus-
legungs- und Auslegungsuber-
schreitenden Bereich vorgestellt.

Validierung von
Storfallcodes

In den letzten Jahren wurden
zahlreiche fortgeschrittene Pro-
grammsysteme zur Beschrei-
bung der Thermohydraulik mit
dreidimensionalen Neutronenki-
netik-Modellen gekoppelt. Sol-
che gekoppelten Systemcodes

werden zunehmend in der For-
schung, der Industrie und den
Genehmigungsbehérden ange-
wandt, um komplexe Storfalle
(z.B. Reaktivitats-, Deborierungs-
oder Unterkihlungs-Transienten)
mit starken rdumlichen Unter-
schieden der Leistungsverteilung
im Kern zu untersuchen. Dadurch
kdénnen sicherheitsrelevante lo-
kale Parameter unter Berlicksich-
tigung verschiedener Faktoren
wie Anreicherung, Abbrand, etc.
bestimmt und somit Sicherheits-
reserven von Kernkonfiguratio-
nen genauer ermittelt werden.

Zur Weiterentwicklung und Vali-
dierung dieser gekoppelten Co-
desysteme werden neben Real-
daten aus Leistungsreaktoren
auch numerische Benchmarks
eingesetzt. Hierzu gehdren auch
die internationalen Benchmarks
der OECD/NEA und des Code
Assessment and Maintenance
Program (CAMP) der USNRC.

Das Programm NUKLEAR im For-
schungszentrum hat in Koopera-
tion mit Framatome/ANP-Erlan-
gen erfolgreich mit dem Code-
system RELAP5/PANBOX am in-
ternationalen Benchmark zum
Main Steam Line Break (Frisch-
dampfleitungsbruch) teilgenom-
men [1]. Der erzielte Fortschritt
wird sichtbar in der Gegenuber-
stellung der berechneten Reak-
torleistung (Abb. 1) mit Punktkine-
tik und 3D-Kinetik. Wichtig ist der
mit 3D-Kinetik ermittelte niedrige-
re Leistungsanstieg nach Reak-
torschnellabschaltung gegentber
dem mit der Punktkinetik ermittel-
ten Wert (bis zu 600 MW).

Dartiber hinaus gewinnt man de-
tailliertere Informationen Uber die
zeitliche Anderung der axialen
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und radialen Leistungsverteilung.

Die in Abb. 2 sichtbare Leistungs- 3500

verzerrung ist auf die unsymme- | |

trische Kernkuhlung und die an- 3000 _ _
genommene Blockierung eines i L l
Absorberstabblindels zurlickzu- 92500 30-Kinetik

fuhren. Diese starken raumlichen

Anderungen zeigen die Proble- £ | —
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(V1000-CT) qualifiziert. Hierfur
sind experimentelle Daten, die

am KKW Kozloduy gemessen
wurden, verflgbar. Abb. 1: Vergleich der berechneten Reaktorleistung mit Punkt-

kinetik und 3D-Kinetik fiir den Reaktor TMI-1 fiir ein Dampfrohr-

. . — bruch-Szenario.
Adjoint Sensitivity
Analysis Procedure

Die Adjoint Sensitivity Analysis
Procedure (ASAP) [2] ist ein Ver-
fahren, um die Sensitivitaten der
Ergebnisse von gekoppelten
thermohydraulischen Modellen in
Abhéngigkeit von allen System-
parametern a auf ein System-
ergebnis R vollstandig zu erfas-
sen. Die relativen Sensitivitaten

Zeit[s]

inition: OR . &
(Definition: a R )
geben die Mdglichkeit, die Wich-
tigkeit des entsprechenden Para-
meters flr das Systemergebnis
zu bestimmen.

Die Implementierung dieser Me-
thode in RELAP5/MOD3.2 wur-
de erfolgreich abgeschlossen
und anhand des Experimen-
tes QUENCH-04 [3] getestet.
Abb. 3 zeigt als Beispiel das zeit-
abhangige Verhalten der acht Abb. 2: Radiale Verteilung des Leistungsprofils berechnet mit dem
groBten relativen Sensitivitaten 3D-Kinetikmodell.
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Abb. 3: Zeitabhangige relative Sensitivitaten der AuBenwandtem-
peratur des beheizten Stabs in der Hohe von 1,3 m.

der AuBenwandtemperatur des
beheizten Stabs in der Héhe von
1,3m.

Die gezeigten Parameter haben
folgende physikalische Bedeu-
tung: nominaler Leistungsfaktor
(a1), nominale Leistung bis 121s
(02), nominale Leistung bis
2088.6 s (a3), nominale Leistung
bis 2103 s (a4), nominaler Multi-
faktor der internen Quelle (a5),
nominale Oberflachentemperatur
in 1.3 m Hohe (a6), nominale vo-
lumetrische Warmekapazitét des
ZrO,-Pellets (a7) und nominale
volumetrische Wéarmekapazitat
des Zirkaloys (08).

Die Sensitivitdten der Parametern
al, a4, a3, und a5 sind positiv,
d.h. die Werte nehmen mit der
Zeit zu. Die Sensitivitaten der Pa-
rameter a7 und a8 sind negativ,
d.h. die Werte nehmen mit der
Zeit ab. Vor allem erreicht die
relative Sensitivitat der AuBBen-

wandtemperatur nach 800 s ca.
56 % in Bezug auf den nominalen
Leistungsfaktor, d. h. eine Ande-
rung im nominalen Leistungsfak-
tor von 10 % fiihrt zu einer Ande-
rung in der AuBenwandtempera-
tur von 5,6 %. Die anderen rela-
tiven Sensitivitdten sind relativ
klein.

Fluten eines tiberhitzten
Reaktorkernes

Derzeit wird weltweit an der Ver-
besserung der Vorhersage der
Reaktion eines Uberhitzen Reak-
torkernes auf einen Flutvorgang
gearbeitet. Ein Beitrag des Pro-
gramms Nukleare Sicherheitsfor-
schung im Forschungszentrum
zu diesem Thema war der Ver-
such QUENCH-06 [3], der von
der OECD/NEA als Internatio-
nales Standard Problem (ISP)
No. 45 ausgewahlt und vom For-
schungszentrum betreut wurde.

Es bezieht sich auf die Untersu-
chung des Kernverhaltens in
Kernkraftwerken beim Aufheizen
und verzdgertem Fluten wahrend
eines angenommenen Unfalls mit
Kuhlmittelverlust.

Um den Stand von Kernschmelz-
codes fur die Simulation der
Kernaufheizung und der Ab-
schreckung mit Wasser (quench)
bei Temperaturen oberhalb von
2000 K beurteilen zu kdénnen,
wurden in der so genannten blin-
den Phase des ISP nur die not-
wendigen Anfangs- und Randbe-
dingungen flr die Nachrechnun-
gen des Experiments vorgege-
ben, aber keine weiteren experi-
mentellen Einzelheiten. An dieser
Phase beteiligten sich 21 Organi-
sationen aus 15 Staaten mit 8
verschiedenen Programm-Sys-
temen (ATHLET-CD, ICARE/
CATHARE, IMPACT/SAMPSON,
GENFLO, MAAP, MELCOR,
SCDAPSIM, SCDAP-3D) sowie
das IRS mit der eigenen Version
SCDAP/ RELAP5 mod3.2.irs.

Bis einschlieBlich der zweiten
Aufheizphase (t = 7...s, Abb. 4)
wichen die meisten Ergebnisse
nicht wesentlich voneinander ab,
auBer als Folge von offensicht-
lichen Benutzer-Fehlern, so dass
ein ,Hauptfeld“ von Ergebnissen
definiert werden konnte. Fir die
Abschreckphase (t > 7...s) zeigte
sich, dass die Modellierung der
Thermohydraulik unzureichend
ist: einige Teilnehmer konnten die
experimentell beobachteten Ab-
kihlraten nicht nachvollziehen,
andere mussten ein sehr feines
Gitter benutzen, um Unzuléng-
lichkeiten in der Nodalisierung
des Rechenprogramms auszu-
gleichen.
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Abb. 4: In der blinden Phase berechnete und im Experiment gemessene Maximaltemperaturen am

Hiillrohr.

Im Versuch verhinderte eine hin-
reichend dicke Oxidschicht ein
Versagen der Hullrohre unterhalb
von ~2200 K und damit die Frei-
setzung von metallischer
Schmelze. Dieses Verhalten
konnte in den meisten Rechen-
programmen mit den normalen
Oxidationsmodellen beschrieben
werden, wenn nicht willklrlich ein
Abplatzen der Oxidschicht ange-

nommen wird. Im Hauptfeld er-
hohte sich die Streuung der be-
rechneten freigesetzten H,-Mas-
se von ca. +15 % vor dem Fluten
auf ca. +40 % nach dem Fluten
(Abb. 5).

Die AusreiBer bei den berechne-
ten Temperaturen und freigesetz-
ten Wasserstoffmengen sind auf
der Annahme begriindet, dass

die schiitzende Oxydschicht ab-
platzt. Im Hauptfeld der Ergeb-
nisse wurde von den meisten Teil-
nehmern richtig berechnet, dass
keine Zerstérung des Bindels
eintritt. Eine detaillierte Untersu-
chung zeigte auch, dass die Co-
des noch Probleme mit der kor-
rekten Berechnung der Anfangs-
bedingungen im Blndel zu Be-
ginn des Flutens haben.




Eine weitere Uberraschende Er-
kenntnis ist, dass die Energiebi-
lanz sorgfaltig Uberpruft werden
muss, bevor man an die Interpre-
tation der Ergebnisse gehen
kann. Fehlende Erfahrung der
Codebenutzer sowie Schwierig-
keiten bei der angemessenen
Modellierung der QUENCH-Anla-
ge waren die Hauptursache fur
gréBere Abweichungen.

Die Ergebnisse der offenen Pha-
se zeigen, dass die Codes das
Experiment durch Parameteran-
passung zufriedenstellend analy-
sieren kdnnen. Einige Teilnehmer
haben Fehler korrigiert oder den
Code modellméssig verbessert.
Die Streuung der Ergebnisse, z.B.
bei der berechneten H,-Masse,
wurde deutlich reduziert (Abb. 5).

Die im letzten Jahr begonnene
Validierung von ASTEC V1 an-
hand von QUENCH-06 zeigte De-
fizite auf, die im 6. Rahmenpro-
gramm der EU in SARNET beho-
ben werden sollen.

Die Datenbasis zum Kernverhal-
ten beim verzdgerten Fluten wur-
de im QUENCH-Programm deut-
lich erweitert, Forschungsbedarf
besteht allerdings noch bei nied-
rigen Flutraten und ausgedehn-
ten Schadenszustanden, wie z.B.
einem lokalen Schiittbett.

Endphase eines

schweren Kernschmelz-
unfalles

Zur prototypischen Untersu-
chung des Brennstabverhaltens
bis in die spate Phase eines Kern-
schmelzunfalls wird in internatio-
naler Zusammenarbeit das expe-
rimentelle Phebus-FP (Fission
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Abb. 5: Berechnete Wasserstoffmassen in der blinden und offenen Phase des

ISP-45.

Produkt) Programm in Cada-
rache, Frankreich, durchgefihrt.

Das Ziel der Phebus FP Ver-
suchserie ist es, die thermo-me-
chanischen und physico-che-
mischen Phdnomene bei einem
LWR-Kernschmelzunfall zu un-
tersuchen, insbesondere die Frei-
setzung von Spaltprodukten, und

diese Ergebnisse fir die Code-
validierung bereitzustellen.

Die Versuchsreihe umfasst 6 Ex-
perimente, von denen vier bereits
durchgefihrt worden sind: Drei
Experimente mit Brennelementen
von jeweils 20 Brennstdben und
einem zentralen Absorberstab,
ein Experiment mit einem vordefi-




nierten Schittbett aus Brenn-
stoff- und oxidierten Hillrohr-
bruchstlicken [6].

Im Phebus-Versuch FPT1 be-
stand das Brennelement (ca. 1m
lang) aus 18 bestrahlten (Ab-
brand ~23 GWd /tU) und zwei fri-
schen Brennstében sowie einem

Abb. 6: Rdontgen-Radiographie
der FPT1-Teststrecke [6].

zentralen Steuerstab mit Silber-
Indium-Cadmium Absorbermate-
rial, Edelstahl-Hullrohr und Zirka-
loy-FUhrungsrohr. Die Aufheizung
des Brennstabbiindels wurde
durch die ansteigende nukleare
Leistung und den Dampfmas-
senstrom (0.5 - 2 g/s), kontrolliert;
fur die Zirkaloy-Oxidation wurde
ein Uberangebot an Sauerstoff
eingestellt.

Der Versuch wurde als ISP-46 der
OECD ausfuhrlich analysiert und
interpretiert. Das IRS hat sich mit
der Nachrechnung der ersten
Phase des Versuchs - Brenn-
stabversagen und -schmelzen,
Schmelzeverlagerung und -pool-
bildung, Wasserstoffbildung
durch Zirkonoxidation — daran
beteiligt [7]. Dazu wurden die
Rechenprogramme ICARE2 und
SCDAP/RELAPS eingesetzt.

Abb. 6 zeigt eine Rontgen-Radio-
graphie des Endzustandes des

Blndels mit einem weitgehend
brennstofffreien mittleren Bereich
und einem Schmelzepool am un-
teren Ende. Abb. 7 zeigt, dass die
berechneten Brennstabtempera-
turen sowohl qualitativ als auch
quantitativ gut mit den systembe-
dingt niedrigeren Werten der Ul-
traschall-Thermoelementen Ube-
reinstimmen; ICARE2 berechnet
im ,best estimate“-Fall an der
axialen Position 0.3 m eine
Brennstoffiberhitzung auf ca.
3000 K, die auf eine lokale Block-
ade durch verlagerten Brennstoff
zurickzufihren ist. Eine fur die
Unfallfolgenabschéatzung sehr
wichtige GroBe ist die kumulierte
freigesetzte Wasserstoffmasse
infolge Zirkonoxidation. Die be-
rechneten Wasserstoffmassen
(Abb. 8) liegen in dem Unsicher-
heitsband der Messergebnisse
von ~20 %.
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Abb. 7: Brennstabtemperaturen in 0.3 m Hohe: rot: Messwerte mit
Ultraschallthermometern; blaue/ griine Kurven: ICARE2 bzw.

SCDAP-Ergebnisse.
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Abb. 8: Vergleich der Wasserstoffmassen: rot: Messwerte; blau/
griin: ICARE2 bzw. SCDAP Ergebnisse fiir Referenz- und ,best

estimate“-Fall.

Diese und andere Analysen der
Phebus-FP-Experimente demon-
strieren, dass sowohl ICARE2
als auch SCDAP/RELAP5 die
Schlisselphdnomene eines
LWR-Kernschmelzunfalles bis
hin zur Brennstoffverlagerung
und Schmelzepoolbildung mit
guter Genauigkeit beschreiben
kénnen. Die Experimente zeigen
allerdings, dass eine massive
Kernzerstdrung bereits ca. 250 K
unterhalb der Schmelztempera-
tur von (Zr,U)0O, auftreten kann,

wobei der Abbrand und damit die
Brennstoffstruktur einen starken
Einfluss haben. Die Bertcksichti-
gung dieser Abbrandeinflisse auf
Beginn und Verlauf der Brenn-
stoffverlagerung erfolgt in beiden
Rechenprogrammen nur stark
vereinfacht, so dass quantitative
Aussagen Uber die Entstehung
und Ausbreitung des resultieren-
den Schmelzepools in der spaten
Unfallphase noch mit groBen Un-
sicherheiten behaftet sind.

Zukinftige Arbeiten konzentrie-
ren sich auf die Qualifizierung
des Programmsystems TRACE/
PARCS, dem Nachfolgesystem
von RELAP5/PARCS hinsichtlich
der Anwendung auf Leichtwas-
serreaktoren und ADS-Systeme.

Die neuen Versionen des integra-
len franzdsisch-deutschen Stor-
fallprogramms ASTEC werden
auch weiterhin anhand der
QUENCH-Versuche validiert.

Die Vorbereitung der beiden
QUENCH-Versuche des EU-Pro-
grammes LACOMERA wird mit
Vorausrechnungen und Analysen
unterstitzt und abgesichert.
Ebenso wie fur QUENCH wird die
analytische Unterstttzung fur die
Integralversuche wie z.B. Phebus
STLOC (zur Untersuchung des
Abbrandeinflusses) fortgefiihrt.

Die experimentellen Ergebnisse
zum Kernfluten als StoérfallmaB-
nahme werden hinsichtlich der
EinflussgréBen wie Kernscha-
denszustand, Flutrate, System-
druck, Einspeiseort, Abbrand etc.
systematisiert und fur probabi-
listische Anwendungen aufberei-
tet.
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Untersuchungen zur Kontrolle von Radiolysegas-
Detonationen in deutschen Siedewasserreaktoren
W. Breitung, A. Kotchourko, M. Kuznetsov, R. Redlinger, IKET;

A. Friedrich, J. Grune, G. Stern, A. Veser, K. Sempert, ProScience GmbH

Im Rahmen der Nuklearen Si-
cherheitsforschung laufen im
IKET umfangreiche Untersuchun-
gen zum Wasserstoffverhalten in
Druck- und Siedewasserreakto-
ren. Im vergangenen Jahr wurde
eine Reihe von drittmittelgefor-
derten Projekten durchgefuhrt

(Tab. 1).

Dieser Artikel konzentriert sich
auf Arbeiten, die einer verbesser-
ten Radiolysegaskontrolle in lau-
fenden deutschen Siedewasser-
reaktoren (SWR) dienen. Generel-
les Ziel ist die Schaffung einer

grundlegenden Datenbasis zum
Versténdnis der gas- und struk-
turdynamischen Auswirkungen
von Radiolysegasreaktionen, um
daraus effektive GegenmaBnah-
men fur laufende SWR-Anlagen
abzuleiten.

In Siedewasserreaktoren entste-
hen wahrend des Betriebs durch
strahlungsbedingte Spaltung von
Wasser erhebliche Mengen an
Radiolysegas (2H, + O,), z.B. bei
einer 900 MWe-Anlage etwa 180
Nm?®h. Die Gaskonzentrationen
im Frischdampf sind zwar sehr
gering (22 vol ppm H, + 11 vol
ppm O,), aber in nicht permanent

durchstrémten Anschlussleitun-
gen zum Primarkreis kann Dampf
kondensieren und das dabei
zurlckbleibende nicht konden-
sierbare Radiolysegas kann sich
Uber Wochen und Monate auf ho-
he Partialdriicke anreichern (bis
zu 70 bar). Trotz sorgfaltiger
Uberwachung potentiell gefahr-
deter Anlagenteile kam es Ende
2001 in dem deutschen Kern-
kraftwerk Brunsbuttel und in der
japanischen Anlage Hamoaka-1
zu Radiolysegasdetonationen mit
lokalem Rohrversagen und er-
heblichen Folgekosten. Die deut-
schen SWR-Betreiber haben dar-
aufhin das IKET mit der Durch-

Auftraggeber Anlage / Typ Arbeitsthema

Deutsche SWR- Deutsche SWR Experimente zur Detonationsfestigkeit kleiner

Betreiber (VGB) Anschlussleitungen am Priméarkreis

EnBW Philippsburg-1 3D-Simulation von Radiolysegasdetonationen im
SWR, 920 MWe Ringspalt von Abblaserohren

HEW, Vattenfall Brunsbuttel Modellierung von Radiolysegasdetonationen in

Europe SWR, 800 MWe Sicherheits- und Entlastungventilen

HEW, Vattenfall Brunsbduttel Entstehung und Verbrennung von Radiolysegas

Europe SWR, 800 MWe (RG) in Fullstandsmesstdpfchen

Krimmel GmbH Krimmel 3D-Verteilungsrechnungen fur neues Konzept
SWR, 1310 MWe zum RG-Abbau in Abblaseleitungen

KKW Leibstadt AG Leibstadt, 3D-Modellierung der RG-Kompression und

Schweiz General Electric Verbrennung in einem Abblaserohr nach Offnen
SWR, 990 MWe des S+E-Ventils

Osterreichisches KKW Temelin, Wasserstoffsituation im Falle eines SB-LOCA-

Umweltbundesamt Tschechien Kernschmelz-Unfalls, Empfehlung von

Wien WWER-1000 GegenmaBnahmen

Framatome (FANP) EPR Entwicklung zusatzlicher Modelle fur die bei

Erlangen DWR, 1600 MWe FANP eingesetzten FZK-Programme GASFLOW

(Verteilung) und COMS3D (Verbrennung)
KAERI APR-1400 Analyse eines SB-LOCA’s mit GASFLOW,
Stdkorea DWR, 1400 MWe Implementierung von GASFLOW bei verschiedenen
koreanischen Organisationen

Tab. 1: Drittmittelgeférderte Projekte des IKET im Jahr 2003 zum Wasserstoffverhalten in Druck- und

Siedewasserreaktoren (DWR bzw. SWR).
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fihrung von verschiedenen expe-
rimentellen und theoretischen
Untersuchungen beauftragt, von
denen im Folgenden zwei be-
schrieben werden.

3D-Analyse von gas-

dynamischen
Detonationslasten

Die Radiolysegasdetonation in
der Deckelsprihleitung des
Kernkraftwerks Brunsbttel
(KKB) wurde mit dem im IKET
entwickelten 3D-Programm
COMBSD [1] simuliert, um lokale
Druckverldufe, gasdynamische
Impulse und Temperaturtransien-
ten in der Umgebung der versa-
genden Leitung zu berechnen.
Die Deckelspruhleitung wird
wahrend des Normalbetriebs
nicht benutzt. Nur bei der Vorbe-
reitung eines Brennelement-
wechsels wird Uber diese Leitung
der Reaktordruckbehélterdeckel
mit Wasser von innen bespriht,
um eine schnellere Temperatur-
absenkung zu erreichen. Im KKB
war es durch Leckage eines vor-
gelagerten Ventils zu langfristig
erhdhter Dampfkondensation
und Ansammlung von Radiolyse-
gas gekommen. Die komplexen
Vorgéange sind in [2] detailliert be-
schrieben.

Vor Wiederanfahren der Anlage
musste der Betreiber nachwei-
sen, dass Sekundarschaden an
sicherheitsrelevanten Kompo-
nenten ausgeschlossen werden
kénnen. Das Nahfeld der beschéa-
digten Deckelsprihleitung wurde
dazu mit einem sehr detaillierten
Modell abgebildet (5 Millionen
kubische Rechenzellen, 4 cm
Kantenlange). Abb. 1 zeigt ein
halbtransparentes ,Glasmodell”

des interessierenden Contain-
mentbereichs. Da die Anfangsbe-
dingungen der Gasdetonation
nicht genau bekannt sind, wur-
den verschiedene Rechnungen
mit unterschiedlichen Ausgangs-
zustdnden des Gases in der
Deckelsprihleitung  durchge-
fahrt. Der wahrscheinlichste Ab-
lauf der Radiolysegasdetonation |
ist in Abb. 2 dargestellt [3].

Deckelspriihleitung

Zerstorter f
Bereich .-~

Hierbei wurde eine voll entwickel-
te Detonation im gesamten Gas-
volumen der Deckelsprihleitung
simuliert. Der im Unfall zerstoérte
Rohrbereich wurde mit einem dy-
namischen Wandmodell be-
schrieben, bei dem die Rohrwand
10 cm hinter der fiihrenden Deto-
nationsfront versagt. Abb. 2 zeigt
berechnete Schlierenaufnahmen,

Abb.1: ,Glasmodell“ des oberen Teils des
KKB-Sicherheitsbehélters in der Ndhe der
durch Radiolysegasdetonation beschadig-
ten Deckelspriihleitung. Geometriemodell
fir die COM3D-Simulation mit 5 Millionen
kubischen Rechenzellen von 4 cm Kanten-
lange.
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Abb. 2: Mit COM3D berechnete ,,Schlieren“-Aufnahmen zur Darstellung der
Detonationsdruckwelle im Nahbereich der versagenden Deckelspriihleitung
des KKW Brunsbiittel. Dargestellt ist der Gradient der Gasdichte. Fiir jeden
festen Zeitpunkt sind drei orthogonale Schnitte durch die 3D-Geometrie ge-
zeigt, oben = Vertikalschnitte, unten = Horizontalschnitt. Die duBerste dun-
kelblaue Zone kennzeichnet den fiihrenden DruckstoB, der sich in der Con-
tainmentatmosphéare ausbreitet. Die dahinter folgende zweite dunkelblaue
Zone entspricht dem Rand der expandierenden heiBen Verbrennungsgase
(= Dampf).




d.h. den Gradienten der Gasdich-
te, fUr drei orthogonale Schnitte-
benen durch die 3D-Geometrie
zu verschiedenen Zeitpunkten.
Die beiden oberen Abbildungen
zu jedem festen Zeitpunkt repra-
sentieren vertikale und die dritte
Abbildung einen horizontalen
Schnitt. Die groBe Struktur je-
weils rechts im Bild stellt den Re-
aktordruckbehalter dar. Dartber
befindet sich die obere Contain-
mentbegrenzung. In den Abbil-
dungen stellt die erste dunkel-
blaue Zone den flihrenden StoB
dar, der sich in der Umgebungs-
atmosphare ausbreitet. Die zwei-
te dahinter auftretende dunkel-
blaue Zone (= groBer Gradient
der Gasdichte) kennzeichnet die
Grenze der heien expandieren-
den Verbrennungsgase. Insge-
samt wurde eine Verbrennungs-
energie von 14,5 MJ freigesetzt.

Abb. 3 zeigt Beispiele fur berech-
nete Drucklasten in der Umge-
bung der versagenden Deckel-
sprihleitung. Die Daten lassen
folgende Schlisse zu:

e Die gasdynamischen Lasten
fallen wegen des kleinen Ver-
haltnisses von Radius der
Deckelsprihleitung (0.05 m)
zur charakteristischen Entfer-
nung weiterer Einbauten (Me-
ter) sehr rasch mit zunehmen-
der Entfernung vom Explosi-
onsort ab.

e Die strukturdynamischen
Schaden beschranken sich
auf dinne Einbauten (£ 1 mm
Wandstarke) nahe am Versa-
gensort (£ 1 m).

e Die Temperaturtransienten im
Gas sind auf kurze Zeiten

(<1 s) und einige Meter Ent-
fernung von der Versagens-
stelle beschrankt.

e Das aufgetretene Schadens-
bild wird nicht von der expan-
dierenden Detonationsdruck-
welle, sondern von der Split-
terwirkung beim Rohrversa-
gen dominiert.

Aufgrund dieser Ergebnisse
konnten unerkannte Sekundér-
schaden an sicherheitsrelevanten
Kabeln, Messeinrichtungen und
Rohrleitungen durch Druck- oder
Temperatureinwirkung ausge-
schlossen werden. Die geschil-
derten Berechnungen haben
wichtige Daten fUr die erneute
Betriebsgenehmigung von KKB
geliefert.

Detonationsversuche

mit Radiolysegas in
DN-15-Rohren

In deutschen Siedewasserreak-
toren sind viele Messleitungen
am Primérkreis mit sog. DN-15
Rohren aus austenitischen Stahl
ausgefuhrt, die einen Innen-
durchmesser von 15 mm und ei-
ne relativ groBe Wandstarke von
2.9 mm besitzen. Solche nicht
permanent gespullten Messlei-
tungen kénnten im Extremfall mit
70 bar Radiolysegas gefullt sein.
Einfache Abschatzungen zeigten,
dass DN-15 Leitungen wegen ih-
rer hohen Wandstérke eventuell
auch einer Radiolysegasdetona-
tion bei 70 bar Ausgangsdruck
standhalten kdénnten. Unsicher
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Abb. 3: Berechnete lokale Drucklasten in der Umgebung der ver-
sagenden Deckelspriihleitung. Die Uberdriicke klingen rasch mit
zunehmender Entfernung von der Leitung ab. Auf Grund dieser
und weiterer Daten konnten unerkannte Sekundarschéaden an si-
cherheitsrelevanten Einrichtungen ausgeschlossen werden. Die
Rechnungen haben die Wiederzulassung des KKWs Brunsbiittel

unterstiitzt.




war insbesondere das kompli-
zierte strukturmechanische Ver-
halten von Rohrbiegungen die in
der Anlage in groBer Anzahl vor-
kommen. Im Auftrag der deut-
schen SWR-Betreiber wurden
deshalb im IKET Detonationsver-
suche mit Radiolysegas in einem
U-férmig gebogenen DN-15 Test-
rohr aus dem KKW Gundremmin-
gen durchgefihrt [4].

Abb. 4 zeigt ein Schema der Ver-
suchsanlage. Alle Komponenten,
die wahrend der Versuchsdurch-
fihrung Radiolysegas enthalten,
wurden in einem Sicherheits-

behalter untergebracht (Volumen
22 m?3, Auslegungsdruck 40 bar).
Der Behalter ist mit H,- und O,-
Sensoren, Sicherheitsliftung und
weiteren  SchutzmaBnahmen
ausgerUstet. Ventile werden
pneumatisch und nicht elektrisch
angesteuert, um potentielle
Zindquellen zu minimieren. Das
H,/O,-Verhéltnis der eingeflllten
Gasmischung wurde Uber zwei
Massenstromregler eingestellt.
Wichtigster Versuchsparameter
war der Anfangsdruck des Radio-
lysegases im U-férmigen Test-
rohr. Die Anfangstemperatur ent-

sprach der Umgebungstempera-
tur von ca. 293 K. Das Rohr war
mit funf schnellen Druckaufneh-
mern, zwei Thermoelementen
und 16 Dehnmessstreifen instru-
mentiert. Insgesamt wurden 31
Versuche mit Radiolysegas bei
Ausgangsdriicken von 0.5 bis 70
bar durchgefiihrt. Trotz sorgfalti-
ger Konditionierung der Anlage
durch verschiedene chemische
Reinigungsverfahren, vorheriges
Ausbrennen bei niedrigen Radio-
lysegasdriicken, Vermeidung von
Partikeleinschleppung und be-
wusst langsamen Fillprozeduren
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Abb. 4: Anlage zur Durchfiihrung von Detonationsversuchen mit Radiolysegas in einem U-féormigen D-15-Test-
rohr aus dem KKW Gundremmingen. Alle Radiolysegas enthaltenden Komponenten befinden sich in einem
Schutz- und Sicherheitsbehalter. Das Versuchsrohr war mit Druckaufnehmern, Dehnmessstreifen und Thermo-
elementen instrumentiert. Der Ausgangsdruck des Radiolysegases wurde von 0.5 bis 70 bar variiert, die Spit-
zendriicke im Rohr lagen zwischen 9 und 1540 bar.
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Abb. 5: Gemessene Druckdaten fiir das Experiment mit 20 bar Ra-
diolysegas. In diesem sog. x-t-Diagramm ergibt sich die Ge-
schwindigkeit der Detonationswelle aus der Steigung der Verbin-
dungsgeraden (blau). Vom Rohrende lauft eine reflektierte Druck-

welle in das verbrannte Gas zuriick (rot).

kam es vereinzelt zu spontanen
Zindungen wahrend des Flllvor-
gangs und Schaden an der Ver-
suchsanlage.

Abb. 5 zeigt ein Beispiel flr ge-
messene Druckdaten in Form ei-
nes sog. x-t-Diagramms, bei dem
die Drucksignale entlang der ver-
tikalen x-Achse angeordnet sind.
Die x-Koordinate entspricht dem
Abstand des jeweiligen Druck-
aufnehmers vom Zindort (x=0).
In dieser Darstellung ergibt sich
die Geschwindigkeit der Detona-
tionswelle aus der Steigung der
blauen Verbindungsgeraden (D=
dx/dt). Uberraschenderweise
hatten die beiden 90°-Bdgen des
U-férmigen Testrohrs Kkeinen
messbaren Einfluss auf die Deto-
nationsgeschwindigkeit. Die De-
tonationswelle wird am Rohrende
bei x=5.9 m reflektiert; dadurch
entsteht eine StoBwelle die nun
im verbrannten Gas (= Dampf)
zum Zindort bei x=0 zurtcklauft
(rote Linie in Abb. 5).
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Abb. 6: Gemessene Detonationsgeschwindigkeiten und Spitzendriicke aller Versuche. Die Messda-
ten stimmen sehr gut mit dem null-dimensionalen Chapman-Jouguet-(CJ)-Modell {iberein. Selbst im
Grenzfall mit 70 bar Radiolysegas trat kein Rohrversagen auf. DN-15-Rohre in SWR-Anlagen kénnen
deshalb unter bestimmten Nebenbedingungen als detonationsfest gelten, was erhebliche Kosten-
einsparungen erlaubt.




Abb. 6 fasst alle gemessenen De-
tonationsgeschwindigkeiten und
Detonationsspitzendriicke zu-
sammen. Die Messdaten stim-
men sehr gut mit null-dimensio-
nalen Rechnungen fur den sog.
Chapman-Jouguet (CJ) Zustand
[5] Uberein. In diesem vereinfach-
ten Modell werden Massen-, En-
ergie- und Impulserhaltung tber
die Detonationsfront betrachtet,
erganzt durch die Annahme, dass
die verbrannten Gase hinter der
Front mit der lokalen Schallge-
schwindigkeit abstrémen (sog.
CJ-Bedingung). Bei 70 bar Aus-
gangsdruck betrdgt der CJ-
Druck 1504 bar, die CJ-Ge-

schwindigkeit 3064 m/s und die
CJ-Temperatur 4570 K.

Als wesentliches Ergebnis der
Versuche ist festzuhalten, dass
das DN-15 Versuchsrohr unre-
flektierten Detonationslasten bei
bis zu 70 bar Anfangsdruck
standhielt. Damit ist der experi-
mentelle Nachweis erbracht,
dass dieser Rohrtyp selbst im Ex-
tremfall bei einer stabilen Detona-
tion nicht versagen wirde. DN-15
Leitungen kdénnen damit aus den
Uberwachungsprogrammen in
deutschen SWR-Anlagen entlas-
sen werden, wenn sie in ein offe-
nes System minden (keine Re-

flektion) und Zindungen am
Rohrende, dem wahrscheinlich-
sten Ort, unterstellt werden. Wei-
terhin ist es nicht mehr erforder-
lich, bei Anzeichen von Radio-
lysegasansammlungen in sol-
chen Leitungen vorsorglich den
Leistungsbetrieb einzustellen,
um GegenmaBnahmen einzulei-
ten. Beide Anderungen in den
Betriebsvorschriften kénnen zu
erheblichen Kosteneinsparungen
fuhren, bei gleichbleibend hohem
Sicherheitsniveau fir den Anla-
genbetrieb.

[1]1 A. Kotchourko, W. Breitung,
Nachrichten, Jahrgang 32,
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atw (2002) Heft 7, Juli 2002

[3] A. Kotchourko, W. Breitung,
S. Dorofeey, A. Veser, H. Ohimeyer,
Jahrestagung Kerntechnik, 2003,
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Individuelle Kalibrierung von Ganz- und
Teilkorperzahlern mit Hilfe von Voxel-Phantomen
H. Doerfel, B. Heide, M. Streckenbach, M. Urban, HS; H. Cakmak, IAI

Abb. 1: Teilkérperzahler mit
zwei Nal(TI)/Csl(Tl)-Phoswich-
Detektoren zur Messung von
Photonenstrahlen im Energie-
bereich von 15 bis 200 keV in
der Lunge.

Abb. 2: Teilkdrperzdhler mit vier HPGe-
Sandwich-Detektoren zur Messung von
Photonenstrahlen im Energiebereich von
15 bis 200 keV in der Lunge.

Die Genauigkeit der Aktivitatsbe-
stimmung mit Ganz- und Teilkér-
perzahlern wird beim heutigen
Stand der MeBtechnik nicht mehr
von zahlstatistischen Fehlern,
sondern von den durch die Kali-
brierung bedingten systemati-
schen Fehlern bestimmt. Dies gilt
ganz besonders flr niederener-
getische Photonenstrahler wie
z.B. Pb-210, U-235, Th-234 (Fol-
geprodukt von U-238) und Am-
241. Erschwerend kommt hinzu,
daB diese Nuklide im allgemeinen
sehr inhomogen im Kd&rper ver-
teilt sind (Knochenoberflache,
Lunge, Lymphknoten, Leber, Nie-
ren). Diese Probleme kdnnen
auch mit hochentwickelten phy-
sikalischen Phantomen nicht voll-
sténdig geldst werden, da diese
Phantome stets nur eine Stan-
dardverteilung repréasentieren.

Das Forschungszentrum verfugt
Uber einen Ganzkdrperzahler zur
Messung von Photonenstrahlern
im Energiebereich von 100 bis
3000 keV sowie Uber zwei Teilkdr-
perzéhler zur Messung von Pho-
tonenstrahlern im Energiebereich
von 15 bis 200 keV. Der Ganzkér-
perzéhler besteht aus 4 Nal(Tl)-
Szintillationsdetektoren mit ei-
nem Kristalldurchmesser von 20
cm und einer Kristalldicke von 10
cm. Die Teilkdrperzahler arbeiten
dagegen mit groBflachigen Phos-
wich-Detektoren bzw. mit kleine-
ren HPGe-Detektoren. Die Phos-
wich-Detektoren bestehen je-
weils aus einem dinnen Nal(Tl)-
Szintillationskristall zum Nach-
weis der niederenergetischen
Photonenstrahlung und einem
vergleichsweise dicken Csl(Tl)-
Szintillationskristall, der als Anti-

Compton-Schild zur Reduzierung
des Nulleffekts des Nal(TIl)-Kri-
stalls dient. Bei der Teilkérper-
messung werden die Phoswich-
Detektoren in direktem Korper-
kontakt mdglichst nah an das zu
untersuchende Organ herange-
bracht. Die Abb. 1 zeigt als Bei-
spiel die Anordnung der Detekto-
ren bei einer Lungenmessung.
Bedingt durch Anti-Compton-
Diskriminierung haben die Phos-
wich-Detektoren eine relativ hohe
Empfindlichkeit speziell fir nie-
derenergetische Photonenstrah-
ler. Sie haben allerdings ein relativ
schlechtes Energieauflésungs-
vermogen, was in der Gegenwart
von Stdrstrahlern wie z.B. Cs-137
zu erheblichen Problemen flihren
kann. Aus diesem Grund wurde
im Forschungszentrum ein zwei-
ter Teilkdrperzéhler mit speziellen
HPGe-Sandwich-Detektoren
entwickelt. Diese Detektoren
stellen ein Halbleiter-Analogon
der Phoswich-Detektoren dar, bei
denen ein planarer HPGe-Kristall
die Rolle des Nal(Tl)-Kristalls und
ein koaxialer HPGe-Detektor die
Rolle des Csl(Tl)-Kristalls tber-
nimmt. Beim Karlsruher HPGe-
Teilkdrperzahler werden vier sol-
cher Detektoren verwendet (Abb.
2).

Zur Kalibrierung der Teilkdrper-
zdhler stehen verschiedene phy-
sikalische Phantome zur Verfi-
gung. Die Abb. 3 zeigt als Beispiel
ein im Forschungszentrum ver-
wendetes Rumpf-Phantom in
zerlegter Form. Die Organnach-
bildungen dieses Phantoms ver-
fugen jeweils Uber eine Lochma-
trix, in die radioaktive Standard-
praparate zur Simulierung von
nahezu beliebigen Nukliddeposi-
tionen eingebracht werden kén-
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nen. Beide Teilkérperzéhler wer-
den regelméBig mit diesem
Rumpf-Phantom sowie mit einem
vergleichbaren Torso-Phantom
kalibriert. Trotzdem ergeben sich
in der Praxis haufig inkonsistente
Messergebnisse, wenn (a) die
Kérperproportionen des Proban-
den nicht mit denen des Phan-
toms Ubereinstimmen und (b) die
Nuklidverteilungen in den Orga-
nen des Probanden nicht denen
im Phantom entsprechen.

Eine L&sung dieses Problems
bieten die in jungster Zeit in die
interne Dosimetrie eingeflihrten
Voxel-Phantome. Diese Voxel-
Phantome gestatten die mathe-
matische Simulierung des Photo-
nentransports von einem Quellor-
gan zu einem Zielorgan des Kor-
pers und haben sich bei der Be-
rechnung von Dosiskoeffizienten
fur die interne Dosimetrie bereits
sehr gut bewéhrt. Die Voxel-
Phantome gestatten auch die Si-
mulierung des Photonentrans-
ports von einem Quellorgan in-
nerhalb des Kdrpers zu einem
Detektor auBerhalb des Korpers
und ermdglichen so prinzipiell die
Berechnung des Wirkungsgrads
dieses Detektors fur die von der
Nukliddeposition emittierten
Strahlung. Diese Methode der
mathematischen Kalibrierung
von Ganz- und Teilkdrperzahlern
hat den entscheidenden Vorteil,
dass die Voxel-Phantome - im
Gegensatz zu den physikalischen
Phantomen — ohne Schwierigkei-
ten an die individuellen Kérper-
proportionen und die Aktivitats-
verteilungen im Probanden ange-
passt werden kénnen.

Mathematische Simu-
lation des Probanden

Basisdatensatz

Fir die Simulation des Proban-
den wird der ,MEET-Man“ Daten-
satz vom Institut flr Biomedizini-
sche Technik der Universitat Kar-
Isruhe [1] verwendet. Dieser Da-
tensatz wurde urspriinglich zur
Simulation von physikalischen
Vorgangen im Korper entwickelt.
Im Vordergrund standen hierbei
elektromagnetische, elastome-
chanische sowie thermische Pro-
zesse.

Grundlage des MEET-Man ist der
1994 entstandene Visible Man
Datensatz, der im Rahmen des
Visible Human Projektes der Na-
tional Library of Medicine (NLM),
Bethesda, Maryland (USA) er-
stellt wurde [2, 3]. Der Visible Man
Datensatz besteht aus Schicht-
aufnahmen eines mannlichen
Korpers, die mittels Computerto-
mographie (CT), Kernspintomo-
graphie (NMR) sowie durch
Dunnschicht-Farbphotographie
erzeugt wurden. Der Mann war
180 cm groB und sein Gewicht
betrug 92 kg. Die Schichtaufnah-
men wurden vom Institut flr Bio-
medizinische Technik aufbereitet.
Hierbei wurden geometrische
Fehler und Farbfehler korrigiert
sowie fehlende bzw. unbrauch-
bare Schichten mit Hilfe eines
speziellen Verfahrens (Image
Warping) interpoliert. Danach
wurden die Bilder segmentiert.
Hierbei wurde jedem dreidimen-
sionalen Bildelement genau eine
von insgesamt 28 Gewebe- bzw.
Organkennzahlen zugeordnet.
Die Abb. 4 vermittelt ein Bild von
den Strukturen des MEET-Man.

Abb. 3: Physikalisches Phantom zur Kali-
brierung von Ganz- und Teilkdrperzahlern
fur Nukliddepositionen in den wichtigsten
Organen und Gewebestrukturen des Kor-
pers.

Abb. 4: MEET-Man-Frontan-
sicht teilweise aufgeschnitten.




Abb. 5: Mit einem Laser-Scan-
ner hergestelltes Oberflachen-
modell eines Probanden

Abb. 6: Implementierung einiger Organe
des Voxel-Phantoms MEET-Man in das
Oberflachenmodell eines Probanden; es
handelt hierbei sich um denselben Proban-
den wie in Abb. 7, allerdings ist die Ober-
fliche hier zur besseren Ubersicht als
»Wireframe“ dargestelit.

Individuelle Anpassung des
Datensatzes

Die Anpassung des MEET-Man
an die individuellen Kérperpro-
portionen eines Probanden kann
durch lineare Streckung bzw.
Stauchung der Voxel oder durch
nichtlineares ,,Morphing“ erfol-
gen. Bei der linearen Streckung
handelt es sich um eine kongru-
ente Transformation, bei der die
Strukturen des Phantoms in den
drei Raumrichtungen x, y und z
mit den festen Streckungsfakto-
ren f,, f, und f, gestreckt bzw. ge-
staucht werden. Dadurch &ndern
sich die Dimensionen aller Struk-
turen des Phantoms in der glei-
chen Weise. Beim Morphing wer-
den die Strukturen dagegen in
unterschiedlicher Weise ge-
streckt bzw. gestaucht, so dass
sich die Gestalt des Phantoms
bzw. einzelner Strukturen des
Phantoms veréndert. Die Anpas-
sung erfolgt anhand eines Ober-
flachenmodells des Probanden.
Zur Erzeugung eines solchen
Oberflachenmodells kann das an
der TU Minchen entwickelte Ver-
fahren RAMSIS (Rechnerunter-
stitztes Anthropologisches Ma-
thematisches System zur Insas-
sen Simulation) [4, 5] angewandt
werden. Es kann allerdings auch
eine vergleichsweise einfache
Oberflachenabtastung mit einem
Laser-Scanner durchgefihrt wer-
den. Die Abb. 5 zeigt als Beispiel
das mit einem Laser-Scanner der
TU Minchen hergestellte Ober-
flachenmodell eines Probanden

6.

Lineare Anpassung

Wenn sich die Kérperproportio-
nen des Probanden nur wenig
von denen des Basisdatensatzes

unterscheiden, kann eine lineare
Anpassung vorgenommen wer-
den. Hierbei werden zunachst die
Voxel-Darstellungen der MEET-
Man-Organe in die Oberflachen-
hille des Probanden transfor-
miert. Diese Transformation er-
folgt mit Hilfe des im Forschungs-
zentrum  entwickelten  Pro-
gramms KisMo [7]. Die Voxel-Or-
gane werden dabei so positio-
niert, dass sich ihr Schwerpunkt
an der anatomisch korrekten Po-
sition befindet. Danach werden
die Voxel-Organe in den drei
Raumrichtungen x, y und z ge-
streckt bzw. gestaucht, bis ihre
Form den Vorgaben eines dreidi-
mensionalen Anatomie-Atlasses
entspricht. Die Abb. 6 zeigt die
auf diese Weise in das Ober-
flachenmodell eines Probanden
implementierten Organe (Gehirn,
Lunge, Magen, Leber, Milz, Nie-
ren) des MEET-Man Datensatzes.

Nicht-lineare Anpassung

Bei der nicht-linearen Anpassung
werden im ersten Schritt mit Hilfe
des Programms KisMo Ober-
flachendarstellungen von den Or-
ganen des Phantoms angefertigt.
Diese werden mittels Freiform-
flachen interaktiv mit Kontroll-
punkten und Ableitungsvektoren
konstruiert, wobei tomographi-
sche Schichtbilder des MEET-
Man als Modelliervorlage dienen.
Dazu wird zunéachst das zu mo-
dellierende Organ in den Schicht-
bildern identifiziert, eine Konstruk-
tionsebene gewahlt und die Um-
risse des Objekts in den Schicht-
bildern durch interaktives Setzen
und Ldschen von Kontrollpunk-
ten erstellt. Die Objektumrisse
muissen nicht flr alle Schichtbil-
der konstruiert werden, da eine




abschlieBende lineare Interpola-
tion automatisch fehlende Umris-
se generiert und die 3D-Objekto-
berflache erstellt. Je vier Kontroll-
punkte mit den dazugehdrigen
Ableitungsvektoren bilden ein so
genanntes Patch mit den dazu-
gehorigen Interpolationspunkten,
die mittels einer Spline-Funktion
berechnet werden. Die Abb. 7
zeigt als Beispiel die Ober-
flachendarstellung der linken
Lunge des MEET-Man Datensat-
zes, wobei die Patches rot und
die Kontrollpunkte gelb darge-
stellt sind.

Im zweiten Schritt werden nun die
Oberflachen durch Anklicken und
Verschieben der Kontrollpunkte
derart modifiziert, dass die Orga-
ne die gewilinschte Form und das
gewilnschte Volumen einneh-
men. Als Orientierungshilfen kén-
nen hierzu auch Ultraschall-Auf-
nahmen herangezogen werden.
Die Verschiebung erfolgt in einer
beliebigen Ebene im dreidimen-
sionalen Raum und wird vom
Programm simultan sowohl in der
Perspektive als auch in der xy-,
xz- und yz-Ebene angezeigt.

Im dritten und letztem Schritt
werden aus den Oberflachendar-
stellungen wieder Voxel-Darstel-
lungen generiert. Hierzu wird um
die jeweilige Oberflache ein um-
schreibenden Quader konstru-
iert, der mit Voxeln der ge-
winschten GroBe geflllt wird.
Danach wird fir jedes Voxel ge-
priuft, ob es genommen wird oder
nicht, d. h. ob es innerhalb oder
auBerhalb dieser Oberflache
liegt.

Es wird vorausgesetzt, dass
die Oberflachen im mathemati-
schen Sinne geschlossen, ein-

fach zusammenhangend und frei
von Doppelpunkten sind. Dies ist
bei den mit KisMo erzeugten
Oberflachen generell gewahrleis-
tet.

Simulation des
Photonentransports

Das an den Probanden angepass-
te MEET-Man Phantom dient als
Basis zur Simulierung des Photo-
nentransports von einem be-
stimmten Organ oder Gewebe des
Phantoms zu einem bestimmten
Detektor des Ganz- bzw. Teilkor-
perzahlers. Die Simulation erfolgt
mit Hilfe des Visuellen Monte-
Carlo-Code (VMC) [8]. Hierbei
wird zun&chst mit Hilfe eines Zu-
fallszahlengenerators ein Voxel
des betreffenden Organs oder
Gewebes ausgewahlt, von dem
ein Photon mit der vorgegebenen
Energie emittiert wird. Danach
wird ein Zufallswert fir den Emis-
sionswinkel ermittelt und mit Hilfe
der entsprechenden Wirkungs-
querschnitte die nachste Wech-
selwirkung des Photons in der
betreffenden Raumrichtung be-
stimmt. Wenn es sich bei dieser
Wechselwirkung um einen Photo-
Effekt handelt, dann wird das
Photon an diesem Ort voll absor-
biert. Wenn es sich um einen
Compton- oder Paarbildungs-Ef-
fekt handelt, dann werden mit Hil-
fe des Zufallszahlengenerators
die Startparameter des gestreu-
ten Photons bzw. der nach der
Paarbildung entstehenden Anni-
hilationsquanten ermittelt. Die Si-
mulation wird so lange fortge-
setzt, bis die bei den Wechselwir-
kungen entstehenden Photonen
durch Photoeffekt absorbiert
werden oder ein vorgegebenes
Volumen verlassen. Nach Simu-

Abb. 7: Oberflachendarstellung der linken
Lunge des Voxel-Phantoms MEET-Man;
die roten Gitter stellen die Patches dar und
die gelben Punkte die Kontrollpunkte.

lierung einer hinreichend groBen
Anzahl von Prozessen wird die
Anzahl derjenigen Photonen er-
mittelt, die den Detektor ohne
Streuung erreichen und dort
durch Photoeffekt absorbiert
werden. Bezieht man diese An-
zahl auf die insgesamt emittierten
Photonen, so erhélt man den Wir-
kungsgrad des betreffenden De-
tektors fur eine Nukliddeposition
im betreffenden Organ oder Ge-
webe. Zur Veranschaulichung ist
in Abb. 8 die Simulation des Pho-
tonentransports mit dem VMC-
Code fur eine Deposition von
Am-241 im Skelett eines Voxel-
Phantoms dargestellt. Die kurzen
lila Linien geben die Emissions-
richtungen der Photonen an. Die
grinen Kreise (hauptsachlich in
der Mitte und im FuBbereich) ste-
hen fir Wechselwirkungen der
Photonen mit Luftmolekdlen, die
gelben Kreise im Detektor sym-
bolisieren die Absorptionsereig-
nisse durch Photo-Effekt.




Abb. 8: Simulation des Photonentransports mit dem VMC-Code [8] fiir eine Deposition von Am-241
im Skelett eines Voxel-Phantoms; die kurzen lila Linien geben die Emissionsrichtungen der Photo-
nen an. Die griinen Kreise (hauptsachlich in der Mitte und im FuBbereich) stehen fiir Wechselwir-
kungen der Photonen mit Luftmolekiilen, die gelben Kreise im Detektor symbolisieren die Absorp-
tionsereignisse durch Photo-Effekt.

Die bisherigen Erfahrungen ha-
ben gezeigt, dass mit diesem
Verfahren eine hinreichend ge-
naue Simulierung des Photo-
nentransports von einer beliebi-
gen Nukliddeposition im Koérper
zu einem beliebigen Detektor ei-
nes Ganz- oder Teilkdrperzahlers
moglich ist. Allerdings kénnen mit

diesem Verfahren nicht die nach-
folgenden Prozesse im Detektor
sowie in der nachgeschalteten
Elektronik simuliert werden. Die-
se Prozesse kdnnen allerdings in
einfacher Weise experimentell
erfasst werden. Auf der Basis die-
ser Experimente kénnen empi-
rische Korrekturfaktoren zur Be-

ricksichtigung der elektroni-
schen Effekte abgeleitet und in
das Simulationsprogramm imple-
mentiert werden. Dies ist Gegen-
stand weiterer Untersuchungen.
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Schmelzofentechnologie des INE zur Verglasung
hochradioaktiver Flussigabfalle
W. Griinewald, G. Roth, W. Tobie, S. Weisenburger, INE

Hochradioaktive Spaltproduktl®-
sungen aus der Wiederaufarbei-
tung von Kernbrennstoffen erfor-
dern eine sichere Langzeitver-
wahrung zum Schutz der Bio-
sphéare gegen die extrem lang an-
haltende Strahlenwirkung. Die
weltweit verfolgten Konzepte zur
Behandlung derartiger Abfélle
sehen die Immobilisierung in ei-
ner Glasmatrix und die anschlie-
Bende Endlagerung in einer dafiir
ausgewiesenen geologischen
Formation vor. Borosilikatglaser
erfullen die Anforderungen in ei-
nem Endlager hinsichtlich chemi-
scher und radiologischer Bestan-
digkeit. Der Prozess der Immobi-
lisierung in Glas wird als Vergla-
sung bezeichnet.

Industrielle Verglasung hochra-
dioaktiver Flussigabfalle findet
seit Ende der siebziger Jahre
statt. Die am weitesten verbreite-
te Verglasungstechnologie ba-
siert auf keramisch ausgekleide-
ten Schmelzéfen mit elektrischer
Direktbeheizung der Glasschmel-
ze. Glasschmelzsysteme flr
hochradioaktive Abfélle missen
die hochspezifischen Anforde-
rungen der Kerntechnik erfillen.
Sie werden zum Schutz des Be-
dienungspersonals gegen die ho-
he radioaktive Strahlung in abge-
schirmten heiBen Zellen ohne
manuelle Zuganglichkeit unterge-
bracht. Die Durchfiihrung des
Hochtemperaturprozesses in der
HeiBzellenumgebung erfordert
eine robuste, funktionssichere
Schmelzofentechnologie und ei-
ne aufwendige Fernbedienungs-
technik.

Struktur und Funktions-
prinzip des fllissig-

gespeisten keramischen
Schmelzofens

Die Attraktivitdt keramischer
Schmelzoéfen flr den nuklearen
Einsatz besteht in der Méglich-
keit, Spaltproduktldsungen ohne
Vorbehandlung in einem einstufi-
gen, kontinuierlichen Prozess in
Glas einzuschmelzen. Die sche-
matische Darstellung in Abb. 1
zeigt Aufbau und Funktionsprin-
Zip einer Variante, die am Institut
fir Nukleare Entsorgung (INE)
des Forschungszentrums Karls-
ruhe entwickelt wurde. Hierbei
werden FlUssigabfall und glasbil-
dende Materialien in separaten
Strdmen dem Schmelzofen zuge-
geben. Durch die Flussigeinspei-
sung des Abfalls bildet sich auf

der Oberflache der heiBen Glas-
schmelze eine klhle, stationére
Prozesszone aus, von der die
flissigen Abfallbestandteile ver-
dampfen und die trockenen
Rickstande nach thermischen
Zersetzungen und Umwandlun-
gen in Oxide mit der Glasfritte
reagieren und verschmelzen. Die
aus dem Prozess entstehenden
Schmelzofenabgase miissen ei-
ner intensiven Reinigung unterzo-
gen werden.

Aufbau der Keramikstruktur
des Schmelzofens

Beim Aufbau des Schmelzsys-
tems kommen eine Reihe unter-
schiedlicher, aufeinander abge-
stimmter keramischer Materialien
zum Einsatz. Der im Glaskontakt
stehende Bereich besteht aus ei-
ner schmelzgegossenen Hoch-

Prozess-
zone

Spaltproduktiosung Glashildner

™ Edelstahlgehduse

1 Isolierkeramik
— Glasschmelze

Schmelzhadelekirode

- Hochtemperaturkeramik

Glasentnahmesystem

Abb. 1: Schematischer Aufbau und Funktionsprinzip eines fllissig-
gespeisten keramischen Schmelzofens zur Verglasung hoch ra-

dioaktiver Spaltproduktlésungen.
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Abb. 2: Schmelzbadwande aus hochfeuerfester, schmelzgegossener Keramik. Schematische Dar-
stellung (links) und aufgebaute Wanne (rechts).

temperaturkeramik mit der Be-
zeichnung ER 2161 (Hauptbe-
standteile je ca. 27 % AlLQO;,
Cr,0Og, Zr,05 sowie ca.15 % SiO,).
Die Schmelzbadwande sind aus
einzelnen Blécken aufgebaut, die
zueinander passgenau geschlif-
fen sind, um eine hohe Dichtigkeit
der Wanne gegen Penetration der
Schmelze in dahinter liegenden
Schichten zu erzielen. Abb. 2
zeigt schematisch den Aufbau ei-
ner Schmelzwanne (links) sowie

ein Photo der fir die Herstellerab-
nahme zusammengefiigten Wan-
nensteine (rechts). Die weitere
Struktur geht aus Abb. 3 hervor,
die einen Einblick in die Aus-
mauerung eines Schmelzofens
(Bild links) und den Schichtenauf-
bau der Wand gibt (Bild rechts).
An die Blécke der Schmelzbad-
keramik schlieBt sich eine Sperr-
schicht aus einer fugeniber-
deckend gemauerten feuerfesten
Keramik an. Nach auBen hin folgt

eine keramische Isolation, die aus
mehreren Lagen unterschiedli-
cher Steinqualitéaten besteht. lhre
Warmeleitfahigkeit nimmt nach
auBen zum abschlieBenden Edel-
stahlgehduse hin ab. Die Auswahl
der Materialien wird so getroffen,
dass eventuell aus Fugen der
Wannenkeramik austretendes
Glas auf seinem Weg nach auB3en
noch im Bereich der glasresisten-
ten Keramik erstarrt. Durch diese
gezielt ausgelegte Warmeisolati-
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Abb. 3: Wandaufbau eines keramischen Glasschmelzofens. Photo von der Ausmauerung, Ansicht von oben (Bild
links) und Schichtenaufbau der Wand mit rechnerischem Temperaturverlauf (rechts).




on erreicht der Schmelzofen an
seiner EdelstahlauBenwand Tem-
peraturen um 100°C. Damit wird
eine Zwangskuihlung der Edel-
stahlauBenwand Uberflissig.

Beheizung

Die Beheizung der Glasschmelze
auf maximal ca. 1200°C beruht
auf dem Joule-Prinzip: Durch An-
legen einer Wechselspannung
(50 Hz) zwischen zwei oder meh-
reren paarweise gegenuberlie-
genden, fest in die Wand einge-
lassenen metallischen Schmelz-
badelektroden baut sich ein
raumliches elektrisches Poten-
tialfeld in der Glasschmelze und
in den unmittelbar umgebenden
Wannenbereichen auf. Die lokale
Energiefreisetzung wird durch die
dort herrschende Starke des
elektrischen Feldes und den lo-
kalen spezifischen elektrischen
Widerstand des Materials be-
stimmt: Die Gesamtleistung folgt
aus der Summe aller lokalen Leis-
tungsbeitrage.

Der spezifische elektrische Wi-
derstand der Keramikstruktur
liegt um etwa zwei GroBenord-
nungen Uber der der Glasschmel-
ze. Somit bleibt die Energiefrei-
setzung auBerhalb der Schmelze
vernachlassigbar. Ubliche Werte
fir den spezifischen elektrischen
Widerstand der Schmelze liegen
temperaturabhé&ngig zwischen
ca. 4 und 20 Q-cm.

Das Elektrodenmaterial besteht
aus einer hochtemperaturbestan-
digen Chrom-Nickel-Legierung
(Ni>58 %, Cr 27-31 %) mit dem
Handelsnamen Inconel 690°. Die
Schmelztemperatur dieser Legie-
rung liegt bei 1365°C. Bei Tempe-
raturen ab etwa 1100°C nimmt

der Materialabtrag allerdings
deutlich zu. FUr eine ausreichend
lange Standzeit werden die Elek-
troden deshalb durch Luftkih-
lung auf einer Glaskontakttempe-
ratur von ca. 1000°C gehalten.

Anzahl und Anordnung der Elek-
troden in der Schmelzwanne fol-
gen aus Kriterien wie einer még-
lichst hohen Energiefreisetzung
im Glasbad, einer ausgepragten
thermischen Konvektion zur ho-
mogenen Durchmischung der
Schmelze sowie ausreichendem
Energietransport zur Prozess-
zone auf der Schmelzbadober-
flache, die einen hohen Energie-
bedarf aufweist (Verdampfung,
Einschmelzung).

Die Beheizung der Schmelze ge-
schieht unter Konstanthaltung
des Stromes. Diese Art der elek-
trischen Einspeisung hilft, den
Leistungseintrag in die Schmelze
im Falle zu hoher Schmelzbad-
temperatur wegen des mit der
Temperatur abnehmenden spezi-
fischen Widerstandes zu begren-
zen und damit Temperaturexzes-
se zu vermeiden. AuBerdem wird
dadurch gewahrleistet, dass die
zuldssige Stromdichtebelastung
der Elektrodenoberflachen nicht
Uberschritten wird.

Geometrie der Schmelz-
wanne

GroéBe und Form der Schmelz-
wanne werden bestimmt vom
Durchsatz, der im Falle der FlUs-
sigeinspeisung weitgehend von
der Schmelzbadoberflache ab-
hangt, von der angestrebten mitt-
leren Verweilzeit der Schmelze
(Lauterung) sowie von Menge
und Art der Glasentnahme. Auch
spezielle Eigenschaften der

Schmelze kdnnen sich auf die
Wannengeometrie auswirken.
Die Einschmelzung von Abféllen
mit hohem Gehalt an Platinmetal-
len (Ruthenium, Palladium, Rho-
dium), die aufgrund der fehlen-
den chemischen Affinitdt zur
Glasnetzstruktur der Ublicherwei-
se verwendeten Borosilikatglaser
zu sedimentierenden Partikelaus-
scheidungen und Bildung visko-
ser, elektrisch duBerst leitfahiger
Bodenschichten fiihrt, erfordert
besondere Gestaltungsmerkmale
fur die Glaswanne, um systemge-
fahrdende Akkumulationen zu
verhindern. Abfalle mit hohem
Platinmetallgehalt stammen vor
allem aus der Wiederaufarbei-
tung von hochabgebrannten
Kernbrennstoffen zur kommerzi-
ellen Energieerzeugung.

Aufgrund der minimalen L&slich-
keit der Platinmetalle in der Boro-
silikatglasschmelze scheiden gla-
schemische Anséatze zur Beseiti-
gung des Platinmetallproblems
aus. Technologische Lésungswe-
ge zielen entweder auf die Ver-
meidung der Sedimentation der
Partikeln durch homogenisieren-
de mechanische MaBnahmen
oder darauf, die sich bildenden
Ablagerungen mdglichst umge-
hend aus dem System zu entfer-
nen. Erfahrungen bei der Vergla-
sung solcher Abfalle haben ge-
zeigt, dass sich die FlieBeigen-
schaften der Bodensedimente
und damit die Austragswahr-
scheinlichkeit bei langerer Auf-
enthaltszeit im System deutlich
verschlechtern. Die Homogeni-
sierung der Schmelze durch me-
chanisches Rihren (z. B. durch
Luftrihrung mittels eingetauchter
Luftlanzen) ist nur bedingt geeig-
net und lasst sich nur bei niedri-
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Abb. 4: 3D-Darstellung eines Glasschmelz-
ofens mit stark geneigtem Wannenboden
zur Verglasung stark platinmetallhaltiger

Spaltproduktiésungen.

Abb. 5: Photo eines fliissiggespeisten ke-
ramischen Glasschmelzofens.

- Bodenauslauf-
system (induktiv)

ger Platinmetallkonzentration in
der Schmelze erfolgverspre-
chend einsetzen. Das im INE ent-
wickelte Konzept beruht auf der
Minimierung der Aufenthaltszeit
durch Erzwingen des Ausflusses
der Sedimente mittels konstrukti-
ver MaBnahmen. Hierzu werden
die sedimentierenden Platinme-
tallpartikeln durch die Hangab-
triebswirkung an schragen Wan-
den im Bodenbereich der Wanne
(>50°) dem tiefliegendsten Teil
der Wanne zugefihrt und dort in
konzentrierter Form gesammelt.
Sie flieBen dann im Zuge der peri-
odisch durchgefihrten Glasab-
stiche durch den unmittelbar dar-
unter angeordneten Glasentnah-
mekanal aus. Das Design eines
platinmetalltauglichen Schmelz-
ofens ist in Abb. 4 dargestellt.
Abb.5 zeigt die AuBenansicht des
einbaufertigen Schmelzofens.

Glasentnahme

Die Entnahme des schmelzflissi-
gen Glases erfolgt diskontinuier-
lich Uber ein Bodenauslaufsys-
tem, wobei jeweils nur ein Teil der
Schmelze enthommen wird. Der
Schmelzofen wird dabei nur so-
weit entleert, dass die Elektroden
noch vollsténdig in die Schmelze
eingetaucht bleiben. Das Glas-
entnahmesystem im zentralen
unteren Teil der Glaswanne, des-
sen Aufbau in Abb. 6 gezeigt ist,
arbeitet nach dem Prinzip eines
thermischen Ventils (Gefrierver-
schluss). Der Glasentnahmekanal
besteht aus einem oberen, kera-
mischen Teil und einem unteren,
metallischen Teil (dickwandiger
Rohrkanal aus Inconel 690°).
Zum Ablassen der Glasschmelze
in Edelstahlbehalter (Kokillen)
muss der Glasentnahmekanal

beheizt werden, bis das Glas
schmelzflussig wird. Die Behei-
zung des in die Bodenkeramik
des Schmelzofens integrierten
metallischen Kanals geschieht
durch eine 10 kHz Mittelfre-
quenz(MF)-Induktionsheizung.
Zur Unterstitzung der MF-Hei-
zung bis zum Glasfluss wird das
Glas im oberen keramischen Ka-
nal fir eine begrenzte Zeit Uber
direkten Stromeintrag beheizt.
Die Kontrolle des Glasflusses (ca.
120 kg/h) in die Kokille erfolgt
Uber den induktiven Leistungs-
eintrag in das Inconel-690®-Rohr.
Zur Beendigung des Glasflusses
durch Erstarren wird die Heizleis-
tung in mehreren Stufen gedros-
selt und dann abgeschaltet. Der
Schmelzfluss kommt zum Erlie-
gen und das Glas im Auslaufka-
nal erstarrt.

Im Ubergangsbereich zwischen
Glasauslaufkanal und der Glas-
wanne befindet sich ein metalli-
scher Einsatz, der den tiefliegen-
den Kanal gegen Blockagen
durch Fremdkdrper wie z.B. Ke-
ramiksplitter schitzt (siehe Abb.
6). Um einen ungehinderten Aus-
trag der Edelmetallsedimente si-
cherzustellen, ist der Blockage-
schutz mit 12 seitlichen Offnun-
gen sowie einem zentralen Zu-
laufkanal versehen. Der Durch-
gang durch die Kanéle ist stro-
mungstechnisch so optimiert
dass ein ungehinderter Zulauf der
Schmelze zum Glasauslaufkanal
gewahrleistet ist. Neben der
Schutzfunktion Ubernimmt der
Einsatz auch die Aufgabe einer
Elektrode zur Joule-Beheizung
des Glases im keramischen Ka-
nalbereich. Der Flansch des me-
tallischen Entnahmekanals bildet
die Gegenelektrode.
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Abb. 6: Aufbau des Bodenauslaufsystems zur diskontinuierlichen Glasentnahme.

Zum Schutz der Zelle gegen Kon-
tamination durch flichtige Be-
standteile aus dem heiBen Glas-
strahl (wie Casium als einem der
Hauptaktivitatstrager) werden
wahrend des Abstichs Gase aus
dem Gehduse des Bodenaus-
laufs abgesaugt und in den Gas-
raum des Schmelzofens eingelei-
tet. Dabei stromt Luft aus der Zel-
le in das durch eine Labyrinth-
Dichtung mit der Kokille verbun-
dene Gehause.

Messtechnik

Zur Uberwachung des Hochtem-
peraturprozesses ist der Schmelz-
ofen mit Temperaturmessein-
richtungen (Thermoelementen)
sowie einer Fillstandsmessson-
de ausgerUstet. Mehrere Tempe-
raturmessungen sorgen fur die
Einhaltung der Temperaturbedin-
gungen in verschiedenen Berei-
chen der Keramikstruktur, in den

Elektroden sowie im Bereich des
Glasentnahmesystems. Die vier
in Abb. 4 gestaffelt im Oberofen-
raum angeordneten Thermoele-
mente dienen zur Prozesskon-
trolle. Sie liefern Informationen
Uber die Ausdehnung der Pro-
zesszone auf der Schmelzbad-
oberflache, den Glasfillstand
und die Glasschmelztemperatur.
Die Glasflullstandsmesssonde
zeigt an, wenn ein Glasabstich
eingeleitet werden muss. Eine
Druckmessung im Gasraum
oberhalb der Schmelze dient da-
zu, den zur Absaugung der
Schmelzofenabgase in den Ab-
gasreinigungstrakt erzeugten Un-
terdruck im Schmelzofen zu
Uberwachen. Durch die Unter-
druckhaltung werden Emissionen
in die Zellenumgebung verhin-
dert. Die der Schmelze zugeflhr-
te elektrische Leistung wird Uber

Messungen von Spannung und
Strom erfasst.

Auftempern

Vor der ersten Inbetriebnahme
mussen keramische Glas-
schmelz6fen einer Temperatur-
behandlung unterzogen werden.
Bei diesem als Auftempern be-
zeichneten Vorgang wird der
noch leere Schmelzofen Uber ei-
ne temperaturgeregelte, scho-
nende Aufheizphase von etwa 3
Wochen bis auf eine Wannentem-
peratur von ca. 1000°C gebracht.
Dieses Aufheizen hat u.a. zum
Ziel, noch verbliebene Rest-
feuchte aus den Schmelzofen-
wanden sowie insbesondere Kri-
stallwasser aus der schmelzge-
gossenen Keramik auszutreiben
und betriebsnahe Temperaturver-
héltnisse in der Struktur zu erhal-
ten. Die Auftemperung wird durch
mehrere externe SiC-Strahlungs-




Abb. 7: 3D-Darstellung einer mit Fernhantierungstechnik ausgeriisteten
Schmelzofenzelle.
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Abb.8: Blick in die fernhantierbare
Schmelzofenzelle der inaktiven Proto-
typverglasungsanlage (PVA) des INE.

heizelemente vorgenommen. die
durch Offnungen in der Schmelz-
ofendecke in den Innenraum ein-
gefthrt werden. Nach Erreichen
der Solltemperatur wird das im
Zentrum positionierte Element
entfernt und durch die Einspeise-
vorrichtung ersetzt. Danach er-
folgt die schrittweise Zugabe von
Glasfritte in kleinen Chargen in
Zeitabstédnden, die das zwi-
schenzeitliche Aufschmelzen der
Fritte durch die restlichen Heiz-
elemente ermdglichen. Erreicht
der Fullstand der Schmelze das

Elektrodenniveau, kann auf die
Elektrodenbeheizung umge-
schaltet werden. Nach Ausbau
der restlichen Heizelemente und
Montage der tbrigen Schmelz-
ofenbauteile (Abgasrohr, Ther-
moelementstutzen etc.) und An-
schluss an die Prozessperipherie
ist der Schmelzofen bereit flir den
Verglasungsbetrieb.

Fernhantierung

Aufgrund der hohen Strahlung
muss die Verglasung hochradio-
aktiver Spaltproduktlésungen in
einer HeiBzellenumgebung statt-
finden. Fir das Schmelzofende-
sign ergibt sich daraus die Not-
wendigkeit, Wartungs- oder Re-
paraturarbeiten sowie den Aus-
tausch von Bauteilen oder der
gesamten Komponente von
auBerhalb der Zelle durchflhren
zu kdnnen. Der Schmelzofen ver-
figt hierzu Uber spezielle Verbin-
dungen, die durch entsprechen-
de Manipulatorwerkzeuge fern-
hantiert 16sbar und montierbar
sind. Abb. 7 vermittelt die Ein-
bausituation in der mit Fernhan-
tierungstechnik ausgeristeten
Schmelzofenzelle anhand einer
3D-Darstellung. Abb. 8 gestattet
einen Blick von oben in die
vergleichbare fernhantierbare
Schmelzofenzelle der inaktiven
Prototypverglasungsanlage (PVA)
des INE.
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Reduzierung der Radiotoxizitat abgebrannter Kern-
brennstoffe durch Abtrennung und Transmutation von
Actiniden: Partitioning

A. Geist, K. Gompper, M. Weigl, T. Fanghanel, INE

Aus Kernenergie werden weltweit
etwa 16% des elektrischen Stro-
mes produziert, wodurch, vergli-
chen mit der Stromerzeugung
aus fossilen Brennstoffen, die
Emission von jahrlich rund 2 Milli-
arden Tonnen Kohlendioxid ver-
mieden wird. Aus den Kernkraft-
werken werden pro Jahr 10.500
Tonnen abgebrannte Kernbrenn-
stoffe entladen, die sicher ent-
sorgt werden mussen [1]. Die si-
chere Entsorgung soll gewéahr-
leisten, dass heutige und zukiinf-
tige Generationen nachhaltig vor
den schéadlichen Einwirkungen
radioaktiver Strahlen geschutzt
sind. Besonderes Augenmerk
muss dabei auf den Radionukli-
den mit langer Halbwertszeit und
hoher Radiotoxizitat liegen. Das

lagerung langlebiger Radionukli-
de untersucht. Eine Méglichkeit
wére, solche Radionuklide durch
geeignete Prozesse aus dem ab-
gebrannten Kernbrennstoff abzu-
trennen (Partitioning), um sie
dann in speziellen Anlagen durch
Neutronenreaktionen in stabile
Spaltprodukte oder solche mit
vergleichsweise kurzer Halb-
wertszeit zu Uberfihren (Trans-
mutation). Durch diese Partitio-
ning- und Transmutations-Strate-
gie (P+T) soll erreicht werden,
dass nach einigen hundert Jah-
ren die Radiotoxizitat der endge-
lagerten Abfélle auf ein Niveau,
wie z. B. von Natururan, abge-
klungen ist und somit ihr Lang-
zeitgefahrdungspotential deut-
lich verringert wird.

Beitrag von Actiniden

und Spaltprodukten zur
Radiotoxizitat

Abb. 1a zeigt die Radiotoxizitat
von einer Tonne abgebranntem
Kernbrennstoff in Abhangigkeit
von der Zeit nach seiner Entla-
dung aus dem Reaktor. AuBer-
dem ist der Radiotoxizitatsverlauf
der in diesem Brennstoff enthal-
ten Spaltprodukte, Minoren Ac-
tiniden und Plutonium aufgefihrt
[2]. Es ist klar zu sehen, dass in
den ersten 100 Jahren die Spalt-
produkte den groBten Beitrag lie-
fern, dann sind es bis etwa 1000
Jahre die Minoren Actiniden,
hauptsachlich das Americium,
und danach dominiert mehr als
100.000 Jahre lang das Plutoni-
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Plutonium, aber auch die so ge-
nannten Minoren Actiniden (MA)
Neptunium, Americium und Cu-
rium sowie einige besonders
langlebige Spaltprodukte, wie
beispielsweise Technetium und
Jod. Weltweit werden Projekte
verfolgt, abgebrannte Brennele-
mente und hochradioaktive Ab-
félle in tiefen geologischen For-
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Vor dem Hintergrund der langen
Lebensdauer einiger Radionukli-
de und der damit verbundenen
Frage, ob Uber sehr lange
Zeitraume sichergestellt werden
kann, dass eine Freisetzung von
radioaktiven Stoffen aus einem
Endlager unterbleibt, werden in-
ternational Alternativen zur End-

Abb. 1: Radiotoxizitatsinventar einer Tonne abgebrannten Kernbrennstoffs
(tSM = Tonne Schwermetall) aus einem Druckwasserreaktor (Anreicherung
4,2 % 25U, Abbrand 50 GWd/t, Radiotoxizitit bezogen auf Ingestion [2]).
a) Beitrag von Plutonium (Pu), von den Minoren Actiniden (MA) und von den
Spaltprodukten (FP, fission products) zur Radiotoxizitit. b) Einfluss der Ab-
trennung der Actiniden auf den Radiotoxizitatsverlauf. Vergleichswert ist die
zur Herstellung von 1 t Brennstoff benétigte Menge Natururan.
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um. Daraus ergibt sich, dass die
Abtrennung und Transmutation
von Plutonium und den MA zu ei-
ner deutlichen und langfristigen
Verringerung der Radiotoxizitat
fihren wirde, wéhrend die lang-
lebigen Spaltprodukte wegen ih-
res niedrigen Anteils (flacher Teil
der Spaltproduktkurve ab ca.
1000 Jahre) eher von geringem
Interesse sind. Es gibt aber Uber-
legungen, auch fir die langlebi-
gen Spaltprodukte eine P+T-Stra-
tegie zu entwickeln [3]. Der vorlie-
gende Beitrag konzentriert sich
jedoch auf die Abtrennung der
Actiniden.

Wirksamkeit von P+T

Die Auswirkung der Abtrennung
von Plutonium und den MA auf
die Radiotoxizitat zeigt Abb. 1b,
in der drei Szenarien aufgefihrt
sind. Als Vergleich ist die Radio-
toxizitat von der Menge Natur-
uran angegeben, die gebraucht
wird, um eine Tonne frischen
Kernbrennstoff herzustellen. Kur-
ve | beschreibt den Radiotoxi-
zitatsverlauf, wenn keine Abtren-
nung erfolgt. Dies ist bei der Di-
rekten Endlagerung abgebrann-
ter Kernbrennstoffe der Fall, die
zukinftig in Deutschland als ein-
ziger Entsorgungsweg zugelas-
sen ist [4]. Die Radiotoxizitdt von
Natururan wird erst nach rund
170.000 Jahren erreicht. Kurve Il
zeigt den Radiotoxizitatsverlauf,
wenn Plutonium und Uran zu
99,9% abgetrennt werden, wie es
bereits heute in einer modernen
Wiederaufarbeitungsanlage, wie
z. B. in LaHague in Frankreich,
moglich ist. In diesem Fall sinkt
die Radiotoxizitdt nach rund
16.000 Jahren auf das Niveau

von Natururan. Wenn aber auch
noch die MA zu 99,9% abge-
trennt werden, dann fallt die Ra-
diotoxizitat (Kurve lll) steil ab, und
bereits nach etwas tber 300 Jah-
ren, also einem historisch Uber-
schaubaren Zeitraum, ist die Ra-
diotoxizitdt von Natururan er-
reicht.

Die Abtrennung ist jedoch nur der
erste Schritt. Die Effektivitat der
nachfolgenden Transmutation
geht mit in die Bewertung der
P+T-Wirksamkeit E.; ein. Im fol-
genden Beispiel, das von Magill
et al. in [5] ausfiihrlich hergeleitet
wird, betragt die Effektivitat der
Actinidenabtrennung E, = 0,999
(99,9% Abtrennung, Kurve Il in
Abb. 1b) und die Effektivitat der
Transmutation E; = 0,2 (20% der
Actiniden werden transmutiert).
Das heiBt, es muss mehrfach re-
zykliert werden. In jedem Zyklus
werden die nach der Transmuta-
tion verbliebenen Actiniden zu
99,9% abgetrennt. Die gesamte
P+T-Wirksamkeit Gber alle Zyklen
lasst sich nach [5] mit

S
1-(1- E;)E,
berechnen und ergibt E,; = 0,995
oder 99,5%. Trotz der sehr effek-
tiven Actinidenabtrennung von
99,9% betragt die gesamte P+T-
Wirksamkeit auf Grund der not-
wendigen Rezyklierungsschritte
und den damit verbundenen —
wenn auch kleinen — Verlusten bei
der Abtrennung nur noch 99,5 %.
Dies bedeutet aber, dass die Ra-
diotoxizitat der nach der P+T-Be-
handlung verbleibenden Abfalle
nicht so schnell abklingt, wie in
Abb. 1b, Kurve lll, bei der nur die

Abtrennung bericksichtigt wur-
de. Das Ziel ist also, mdglichst
hohe Abtrennraten sicherzustel-
len, um die Verluste bei den not-
wendigen Rezyklierungsschritten
auszugleichen. Im Folgenden
wird gezeigt, dass beim Partitio-
ning eine fast vollstandige Ab-
trennung der Actiniden erreicht
werden kann. Zur Transmutation
sei auf einen weiteren Beitrag in
diesem Heft verwiesen.

Abtrennprozesse

Die Abtrennung der Radionuklide
kann hydrometallurgisch, das
heiBt aus wassrigen Ldsungen,
oder pyrometallurgisch aus Salz-
schmelzen erfolgen. Die pyrome-
tallurgischen Verfahren haben bei
weitem noch nicht das Entwick-
lungsstadium der hydrometallur-
gischen Verfahren erreicht, die
zum Teil schon seit mehreren
Jahrzehnten angewandt werden,
z. B. beim PUREX-Prozess (Pluto-
nium and Uranium Recovery by
EXtraction). Man verspricht sich
von der Pyrometallurgie aber Pro-
zesse, die in sehr kompakten An-
lagen durchgefihrt werden kon-
nen, und auch die Mdglichkeit
hoch abgebrannte Brennstoffe
mit kurzer Kihlzeit aufzuarbeiten,
da Probleme, wie die Radiolyse
wassriger und organischer Lo-
sungsmittel hier nicht auftreten. In
zuklnftigen P+T-Szenarien ist
durchaus mit einer Kombination
von hydro- und pyrometallurgi-
schen Abtrennprozessen zu rech-
nen. In diesem Beitrag wird je-
doch nur auf die Actinidenabtren-
nung aus wassrigen Systemen
eingegangen.




Abtrennung der
Actiniden

Abb. 2 zeigt ein vereinfachtes
Prozessschema fur ein fortge-
schrittenes Konzept [6] zur Ab-
trennung von Plutonium und den
anderen Actiniden. Uran und Plu-
tonium sowie — nach Prozessmo-
difikationen — Neptunium (Np)
werden im so genannten PUREX-
Prozess abgetrennt. Im nachsten
Schritt folgt die Abtrennung von
Americium (Am) und Curium (Cm)
aus dem hochradioaktiven PUR-
EX-Raffinat. Aufgrund des nahe-
zu gleichen chemischen Verhal-
tens ist dies jedoch nur gemein-
sam mit den Lanthaniden (Spalt-
produkte) moglich. Da die Lan-
thaniden im Uberschuss vorlie-
gen und zum Teil hohe Neutro-
neneinfangquerschnitte haben,
die eine effektive Transmutation
der MA erschweren wirden, ist
eine anschlieBende Lanthani-
den/Actiniden-Trennung unum-
ganglich. Weiterhin ist es sinnvoll,
Americium und Curium voneinan-
der zu trennen, da die Neutronen-
dosisleistung des Letzteren die
Brennstoffherstellung erschwert.
Das abgetrennte Curium kann
gelagert und nach seinem Zerfall
zu Plutonium der Transmutation
zugeflhrt werden.

Schritt 1:

Abtrennung von Uran,
Plutonium und Neptunium
im PUREX-Prozess

Die Abtrennung von Uran und
Plutonium aus abgebrannten
Brennelementen mit dem PUR-
EX-Prozess wird seit vielen Jah-
ren bei der Wiederaufarbeitung
abgebrannter Kernbrennstoffe
angewandt und hat das Ziel, die

nicht verbrauchten Wertstoffe
Uran und Plutonium zuriick zu
gewinnen. Die Wiederaufarbei-
tung wird in Europa in LaHague in
Frankreich und in Sellafield in
GroBbritannien kommerziell be-
trieben. Der Brennstoff wird in
Salpetersaure aufgelost, aus der
mit  Tributylphosphat (TBP),
geldst in Kerosin, Uranylnitrat
und Plutoniumnitrat extrahiert
werden. AnschlieBend werden
Uran und Plutonium getrennt und
gereinigt. Die restlichen Actiniden
und die Spaltprodukte verbleiben
im PUREX-Raffinat. Np liegt in
der Brennstofflésung funf- und
sechswertig vor. Wahrend Np(V)
mit TBP im PUREX-Prozess nicht
extrahiert wird, kann es durch
quantitative Oxidation zu Np(VI)
in einem modifizierten PUREX-
Prozess abgetrennt werden.

Abtrennung von Americium
und Curium gemeinsam mit
den Lanthaniden

Zur Abtrennung der MA zusam-
men mit den Lanthaniden von
den restlichen Spaltprodukten im
PUREX-Raffinat wurden weltweit
eine Reihe von Prozessen ent-
wickelt (siehe dazu [3]). Im Rah-
men der europdischen Zusam-
menarbeit wird der DIAMEX-Pro-

zess (DIAMide EXtraction) [7]
favorisiert, dessen Vorteil u. a.
darin besteht, dass die verwen-
deten alkylierten Malonamide,
wie z. B. DMDOHEMA, (s. Abb. 3)
nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff,
Sauerstoff und Stickstoff beste-
hen. Wenn sie verbraucht sind,

PUREX
(TBP)

Am, Cm, Ln, FP

DIAMEX
(DMDOHEMA)

Am, Cm, Ln

SANEX
(BTP)

Am, Cm

SESAME

Spaltprodukte

Abb. 2: Vereinfachtes Prozessschema zur
Abtrennung von Plutonium und Minoren
Actiniden aus abgebranntem Kernbrenn-

stoff.

0C; Hy
(:llHa EHa
N
CsHyy ~CHy
0 0
DMDOHEMA

n-Pr-BTP

Abb. 3: Extraktionsreagenzien zur Abtrennung von Minoren Actiniden: Links
fiir den DIAMEX-, rechts fiir den SANEX-Prozess.




kénnen sie zu gasférmigen Pro-
dukten verbrannt werden, was
die Erzeugung von festen Sekun-
déarabféllen minimiert. Der DIA-
MEX-Prozess wurde im Labor-
maBstab bereits erfolgreich mit
echtem PUREX-Raffinat am Insti-
tut flr Transurane, Karlsruhe [8],
und in Frankreich [6] getestet.

Schritt 3:
Trennung von Americium und
Curium von den Lanthaniden

Diese Trennung stellt aufgrund
der chemischen Ahnlichkeiten
der dreiwertigen Actiniden und
der Lanthaniden eine extreme
Herausforderung dar. Mit géngi-
gen Extraktionsmitteln, welche
Uber Sauerstoffatome koordinie-
ren, kann die geforderte Selekti-
vitat praktisch nicht erreicht wer-
den. Erst der Einsatz von so ge-
nannten soft donor-Liganden, die
Uber Stickstoff- oder Schwefel-
atome bevorzugt Actiniden(lll)
koordinieren, fuhrt zum Erfolg.

Eine Vielzahl solcher N-Donor-
Extraktionsmittel wurde syntheti-
siert und getestet, siehe z. B.
[9,10]. Allerdings extrahieren die-
se nicht aus stérker salpetersau-
ren Lésungen, wie sie bei Schritt
2 anfallen. Am Forschungszen-
trum Karlsruhe wurde mit dem
2,6-Di(5,6-dipropyl-1,2,4-triazin-
3-yl)pyridin (n-Pr-BTP) ein viel
versprechendes Extraktionsrea-
genz entwickelt, was internatio-
nal groBe Beachtung fand. Es
ist in der Lage, Americium(lll)
und Curium(lll) mit einem Trenn-
faktor von > 100 gegeniiber Euro-
pium(lll) aus 0,5-2 M Salpeter-
séure zu extrahieren [10,11].

Schritt 4:
Trennung von Americium
und Curium

Americium kann in salpetersaurer
Loésung zu Am(IV) bzw. Am(VI)
oxidiert werden, wahrend dies fur
Curium praktisch nicht moglich
ist. Die Trennung kann dann
mit diversen Extraktionsmitteln
erfolgen. Dieses Prinzip liegt
dem in Frankreich entwickelten
SESAME-Prozess [12] zugrunde.
Die Schwierigkeit bei diesem Pro-
zess ist, die hoheren Oxidations-
stufen von Americium zu stabili-
sieren. Wenn mehrstufige Trenn-
prozesse in Kauf genommen wer-
den, kdénnten auch die teilweise
vorhandenen, aber nicht sehr
hohen Trennfaktoren zwischen
Am(IIl) und Cm(lll) einiger Ex-
traktionsmittel ausgenutzt wer-
den [6].

Arbeiten im Forschungs-
zentrum

Im Forschungszentrum wird am
Institut fir Nukleare Entsorgung
(INE) im Rahmen europaischer
Forschungsprogramme (PART-
NEW, EUROPART) die Abtren-
nung von Am und Cm durch FlUs-
sig-Flussig-Extraktion  unter-
sucht. Die Arbeiten beziehen sich
auf die gemeinsame Extraktion
von Actiniden(lll) und Lantha-
niden im DIAMEX-Prozess sowie
die Actiniden(lll)-Lanthaniden-
Trennung im SANEX-Prozess
(Selective ActiNide EXtraction).
Schwerpunkte sind die Synthese
selektiver Extraktionsmittel mit
hoher Stabilitat und die Untersu-
chung und Erprobung kontinuier-
licher Extraktionsprozesse, auf
die im Folgenden néher einge-
gangen wird.

Extraktionsprozesse in
Hohlfasermodulen

Bei der Untersuchung und Erpro-
bung kontinuierlicher Extrak-
tionsprozesse werden im INE an-
stelle der Ublichen Phasenkon-
taktoren (z. B. Mixer-Settler, Zen-
trifugalextraktoren) so genannte
Hohlfasermodule (HFM) einge-
setzt. Diese bestehen im einfach-
sten Fall aus einem Bindel mi-
kropordser Hohlfasern, welche in
einem Mantelrohr untergebracht
sind. Eine Phase wird im Inneren
der Hohlfasern, die andere durch
den Mantelraum gepumpt. Die
Phasengrenze ist in den Poren
der Membran immobilisiert (s.
Abb. 4a). Durch die dichte
Packung der Hohlfasern (ca. 700
Fasern/cm?) ergibt sich eine
groBe Austauschfldche. Der we-
sentliche Verfahrensvorteil ist,
dass im Gegensatz zu klassi-
schen Extraktionsapparaten der
Durchsatz in weitesten Grenzen
nicht von der Hydrodynamik be-
stimmt wird.

Es wurden einige sehr erfolgrei-
che Versuche mit kommerziell er-
héltlichen HFM durchgefihrt [13],
die allerdings wegen ihrer Ausle-
gung flr technische Anwendun-
gen verhéltnismaBig groBe Feed-
volumina bendtigen. Deshalb
wurden Miniatur-HFM entwickelt,
die aus rund 100 Hohlfasern be-
stehen (Abb. 4b). Mit diesen kdn-
nen Durchsédtze im mi/h-Bereich
gefahren werden, wobei die
bendtigten Feedvolumina bei ei-
nigen 10 ml liegen. Mit solchen
Miniatur-HFM wurden effektive
DIAMEX- und SANEX-Versuche
[14,15] durchgefiihrt, wobei
zundchst die Extraktion bzw.
Ruckextraktion getrennt erfolg-
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Abb. 4: a) Schematische Darstellung der Funktionsweise eines Hohlfasermoduls; b) Hohlfaserbiindel (Biindel-
durchmesser 4 mm) in einem Miniatur-HFM; c) Microplant zum Test der Extraktion in HeiBen Zellen, rechts die
Miniatur-HFM’s fiir Extraktion, 2 Scrubbing-Schritte und Riickextraktion.

ten. Beispielhaft ist das Ergebnis
eines SANEX-Tests mit n-Pr-BTP
als Extraktionsmittel gezeigt (s.
Abb. 5). Bei einem Volumenstrom
der wéssrigen Phase von
0,7 mL/h betrégt der Restgehalt
an Americium im Raffinat weniger
als 0,1 % (>99,9% Abtrennung),
wéhrend lediglich ca. 1 % des
Lanthanideninventars mit extra-
hiert wird.

Im Hinblick auf eine Erprobung
der HFM in HeiBen Zellen wurde
eine ,Microplant“ entwickelt, her-
gestellt und getestet. Es wurden
vier Miniatur-HFM-Module ge-
koppelt (s. Abb. 4c), um die
Schritte Extraktion, Lanthaniden-
und Saure-Scrubbing sowie
Rickextraktion durchfiihren zu
kénnen. Mit dieser Apparatur
konnten aus Am-dotiertem, si-
muliertem PUREX-Raffinat mit
dem DIAMEX-Prozess (ber
99,9% Am abgetrennt werden.
Die erhaltene Produktlésung
kann direkt als Feed-L&sung fir
den SANEX-Prozess zur Ac-
tiniden/Lanthaniden-Trennung
eingesetzt werden. Eine flir den

10'
* Lanthaniden

.g 10" —o -
£ 107-
=
2
2 107 Americium
2 °
=
£ 10
e

1[]-4 Il/T T T

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
wiéssriger Volumenstrom (mL/h)

Abb. 5: Am(lll)/Lanthaniden-Trennung mit n-Pr-BTP in einem Miniatur-HFM.
Relative wassrige Austrittskonzentrationen in Abhéngigkeit des wassrigen
Volumenstroms. Symbole: Experiment; Linien: berechnet (Stoffaustauschbe-
rechnungen auf Basis Gleichgewichts- und kinetischer Daten unter Beriick-

sichtigung der Hydrodynamik).

Einsatz in HeiBen Zellen weiter-
entwickelte Version der HFM-
Microplant wird derzeit aufge-
baut. Damit werden Extraktions-
versuche mit echtem hochradio-

aktivem PUREX-Raffinat in enger
Zusammenarbeit mit dem Eu-
ropaischen Institut flir Transurane
in den dortigen HeiBen Zellen
durchgeflhrt.
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Zusammenfassung

Die Actiniden, insbesondere Plu-
tonium, sind Uber sehr lange
Zeitraume fir die Radiotoxizitat
hochradioaktiver Abfalle verant-
wortlich. Die Transmutation der
Actiniden in stabile oder zumin-
dest kurzlebige Produkte ist eine

mdgliche Alternative zu ihrer End-
lagerung. Voraussetzung ist die
selektive und nahezu vollsténdi-
ge Abtrennung von den anderen
Radionukliden, was aus heutiger
Sicht realisierbar erscheint. Parti-
tioning und Transmutation kdn-
nen aber selbst bei sehr hoher Ef-
fektivitat die geologische Endla-

gerung nicht vollstdndig erset-
zen, diese ware weiterhin flr die
verbleibenden hoch radioaktiven
— wenn auch kirzerlebigen — Ab-
falle notwendig.
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Partitioning und Transmutation: Eine neue Perspektive

bei der Behandlung nuklearer Abfalle?

W. Maschek, X. Cheng, A. Rineijski, R. Stieglitz, IKET; J. Konys, IMF; G. Muller, IHM;
C. Broeders, M. Schikorr, D. Struwe, IRS

Die , Transmutation®“ zielt darauf
ab, die von Reaktoren produzier-
ten radiotoxischen Isotope, insbe-
sondere Plutonium und die Mino-
ren Aktiniden (Neptunium, Ameri-
cium und Curium) in kurzlebige
oder stabile Kerne umzuwandeln.
Damit er6ffnet die Transmutation
die Perspektive die Menge und
Radiotoxizitdt des letztendlich
verbleibenden Abfalls deutlich zu
verringern. Unter dem Begriff der
nuklearen Transmutation kann
man sowohl die Umwandlung
durch Neutroneneinfang, (n,xn)-
Prozesse, den radioaktivem Zer-
fall, als auch die effizienteste Form
der Umwandlung, die Spaltung
subsumieren.

Als eine Mdglichkeit eines fur
die Transmutation geeigneten
Systems wurden Anfang der
90er Jahre Beschleuniger-ge-
triebene unterkritische Systeme
(ADS) vorgeschlagen [1, 2, 3]. Im
April 2001 wurde dann von der
sEuropean Technical Working
Group on ADS*, der auch Mit-
glieder des Forschungszen-
trums angehdrten, die ,Euro-
pean Roadmap for Developing
Accelerator Driven Systems
(ADS) for Nuclear Waste Inci-
neration“ [4] publiziert. Diese
»,2Roadmap*“ bildete die Grundla-
ge flr die weiter unten diskutier-
ten Arbeiten an verschiedenen
Projekten des 5. Rahmenpro-
gramms der EU.

T Zirkulation (Gasauftriebspumpe)
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Abb.1: Schematische Darstellung eines Beschleuniger-getriebe-

nen Systems.

Das Konzept

Beschleuniger-
getriebener Systeme

Ein ADS besteht im Wesentlichen
aus drei Komponenten: einer
neutronenphysikalisch unterkriti-
schen Anordnung von Brennele-
menten, einem Beschleuniger
und einem Target, das die externe
Neutronenquelle darstellt [5].
Uber einen Beschleuniger (Line-
arbeschleuniger oder Zyklotron)
werden hochenergetische Proto-
nen durch ein evakuiertes Strahl-
rohr auf ein Target, bestehend
aus einem schweren Element
(z.B. einer Blei-Wismut (Pb-Bi)
Legierung) geschossen und Uber
Spallationsreaktionen werden
freie Neutronen erzeugt. Die da-
bei entstehenden so genannten
Quellneutronen dienen der Ausl6-
sung und Aufrechterhaltung einer
Kettenreaktion in der unterkriti-
schen Anordnung. In der Abb.1
ist der prinzipielle Aufbau dieses
Systems dargestellt. In diesem
System wird als Spallationsme-
dium und Kuhlflussigkeit die
Schwermetalllegierung Pb-Bi be-
nutzt. In der Tat werden verschie-
dene Targetvarianten untersucht,
vom Festkérper bis zum besag-
ten Pb-Bi. Als Kiihimedium flr ein
ADS wird neben Pb-Bi, Blei und
Helium auch Natrium diskutiert.

Neutronenphysikalische
Eigenschaften

In ADS Anlagen wird die Vernich-
tung der Abfalle im Wesentlichen
durch Reaktionen mit Neutronen
bewirkt. Eine effektive Vernich-
tung von Transuranen erfolgt
hauptsachlich durch Spaltung,
wéhrend andere Einfangsprozes-
se Uberwiegend zu einer Ver-
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schiebung innerhalb der Zusam-
mensetzung der Transurane
fihren. In der Abb. 2 ist der Anteil
der Spaltungen bei einem Neu-
troneneinfang in ausgewahlten
Brennstoffisotopen als Funktion
der Neutronenenergie dargestellt.
Man sieht, dass die Spaltwahr-

scheinlichkeit generell fir héhere
Neutronenenergien oberhalb von
etwa 100 KeV zunimmt. Bei einer
Reihe von héheren Transuranen,
wie in der Abbildung fir Np?*,
Am?*?2 und Cm?** dargestellt, ist
die Spaltwahrscheinlichkeit un-

terhalb etwa 1 MeV sehr klein.

Spaltung/Absorption

D W R U o N @ © o

e =
[ — BN

i Am2® . :
. cmZM I| ;
_ y J]
Fl poe | i 1| iy e
102 10" 1° 1 10 10° 10 10° 10°
Energie [eV]

10

Abb. 2: Vergleich des Spaltanteils zum Gesamteinfang fiir ausgewahlte Isotope.
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Abb. 3: Vergleich der Zahl der Spaltneutronen pro Einfang fiir ausgewéhite
Isotope.

Weiterhin ist bei diesen Anlagen
die Zahl der erzeugten Neutronen
bei den Spaltreaktionen wichtig,
da die Uberschtissigen Neutro-
nen flr zuséatzliche Einfange zur
Abfallvernichtung zur Verfigung
stehen. In der Abb. 3 sind die er-
zeugten Spaltneutronen pro Neu-
troneneinfang in Abhé&ngigkeit
von der Neutronenenergie darge-
stellt. Auch bei diesem Vergleich
zeigt sich, dass die Ausbeute
oberhalb etwa 1 MeV guinstig ist
und dass diese mit zunehmender
Massenzahl steigt.

Fur die neutronenphysikalische
Berechnung von beschleuniger-
getriebenen unterkritischen Re-
aktorsystemen hat sich fur die
Bestimmung von statischen Re-
ferenzlésungen das Monte Carlo
Programm MCNPX (Los Alamos)
als Standard-Programm etabliert.
MCNPX erméglicht fuir sehr kom-
plexe geometrische Brennele-
mentanordnungen eine zuverlas-
sige Bestimmung aller notwen-
digen Systemparameter, ausge-
hend von den Spezifikationen
des Protonenstrahls. Da Monte-
Carlo-Methoden sehr rechenzeit-
aufwendig sind, werden fur eine
Reihe von Aufgaben auch deter-
ministische Multi-Gruppen Re-
chenverfahren eingesetzt, z.B.
fur Abbrandrechnungen und fir
Sicherheitsuntersuchungen. Das
im Forschungszentrum Karlsruhe
Uber einen langen Zeitraum
entwickelte Programmsystem
KAPROS [6] bietet inzwischen ei-
ne Reihe von Spezialprozeduren,
um Entwicklungsarbeiten fiir Be-
schleuniger-getriebene Systeme
zu unterstttzen.

Fir eine Verbesserung der Daten-
basis ist die Durchfiihrung von
geeigneten Experimenten zwin-
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gend erforderlich. Diese werden
mit internationalen Partnern in
Projekten der EU durchgefuhrt
und erlauben es so die Kompe-
tenz zu erhalten und einen
schnellen Zugriff auf neue Ergeb-
nisse zu erlangen. Beispiele hier-
fur sind die Beteiligung am MUSE
Projekt oder auch die Mitarbeit
als ,,Collaborator” in ISTC Projek-
ten. Das ,International Scientific
Technology Center“ ISTC in Mos-
kau vermittelt finanzielle Unter-
stitzung durch westliche Lander,
wie USA und Japan, und Institu-
tionen, wie die EU, fir wissen-
schaftliche Projekte in Ost-Euro-
pa. Es handelt sich dabei sowohl
um integrale Messungen an un-
terkritischen Anlagen mit star-
ken Neutronenquellen als auch
um differentielle Wirkungsquer-
schnittsmessungen.

In einem Beschleuniger-getriebe-
nen unterkritischen System
gehort der Targetbereich, wo der
hochenergetische Protonenstrahl
auftrifft, zu den héchstbelasteten
Komponenten. Neben den hohen
Energiedichten und Energiedich-
tegradienten, die hier auftreten,
werden auch Spallationsproduk-
te aus den Protonenreaktionen
mit dem Targetmaterial erzeugt.
Diese Spallationsprodukte kén-
nen die chemischen und mecha-
nischen Eigenschaften der Tar-
getkomponenten stark beein-
trachtigen. Da die Raten, mit de-
nen die Spallationsprodukte er-
zeugt werden, noch nicht hinrei-
chend genau experimentell abge-
sichert sind, wird zurzeit eine Rei-
he von Experimenten durchge-
fihrt, um die Datenbasis fur die
Absicherung der Rechenpro-
gramme zu verbessern.

Brennstoffe fiir einen
ADS

Um mdglichst hohe Transmutati-
ons- und Verbrennungsraten zu
erzielen, missen fir einen ADS
spezielle Brennstoffe entwickelt
werden [7]. Diese Brennstoffe
sollen kein U238 enthalten, da
Uber U238 wieder neues Pluto-
nium erbritet werden wiirde. Die
Brennstoffe mussen daher még-
lichst als reine Plutonium/MA-
Brennstoffe (Americium und Cu-
rium), eingebettet in eine inerte
Matrix, hergestellt werden. Der
Anteil der Minoren Aktiniden soll
dabei mdglichst hoch sein. Ge-
genwartig werden drei verschie-
dene Typen von Brennstoffen un-
tersucht, die aus einer Voraus-
wahl als die geeignetsten hervor-
gingen:

e Mischkristall-Brennstoffe der
Art: (Pu, Am, Cm, Zr)0O,_,

e CERCER Brennstoffe der Art:
(Pu, Am, Cm)O,_,+MgO

e CERMET Brennstoffe der Art:
(Pu, Am, Cm)O,_+Mo*

Im Einzelnen wurden die folgen-
den Aspekte fur die Auswahl ei-
nes fir einen ADS geeigneten
Brennstoffs ndher untersucht [8]:

e Fabrikations-/Einsatzpoten-
tial:

e Abstand zum Brennstoff-
schmelzen bei nomineller Lei-
stung

e Reaktivitatswert bei Kihimit-
telverdrdngung

e Abbrand und Reaktivitédtsver-
lust wahrend eines Beladezy-
klus

e Spaltungswahrscheinlichkeit

Der Aufbau héherer Minorer Akti-
niden, insbesondere des Curi-
ums, soll in einem harten Neutro-
nenspektrum minimiert werden.
Fir die untersuchten Transmuter
liegt im ersten Reaktorzyklus die
Americiumverbrennungsrate bei
etwa 120 kg/TWhe, die Plutoni-
umreduktion bei 20 kg/TWhe bei
gleichzeitigem Cm-Aufbau von
12 kg/TWhe.

Zur Zeit wird auf Grund der obi-
gen Kriterien eine MgO-Matrix fur
die CERCER-Brennstoffe favori-
siert. Fir CERMET ist die Wahl
auf Mo-92 gefallen Insgesamt
zeigt sich, dass die Brennstoff-
entwicklung einer der wesent-
lichen ,Eckpfeiler® fir die ADS
Entwicklung ist.

Thermohydraulik-
probleme eines ADS

Schwere Flissigmetalle werden
weltweit als Kihimedium fir die
Brennelementanordnung und
das Spallationstarget favorisiert.
Ihre Fahigkeit, als Kihimedium
und als Spallationsmaterial ein-
gesetzt zu werden, erlaubt den
Einsatz einfacher Target- oder
Fenstergeometrien.

Durch die Spallationsreaktionen
im Fluid werden groBe Wéarme-
mengen, in der GréBenordnung
von 1000 W/cm?®, freigesetzt. Die
Fahigkeit der zu allen Betriebs-
zeitpunkten sicheren Warmeab-
fuhr aus der Spallationsregion
des Targets stellt eine der gréBten
technischen Herausforderungen
bei der Auslegung eines Targets
dar. Dartber hinaus erfordert die
Auslegung eines vollstandigen
ADS mit allen ihm zugehdrigen
Komponenten eine detaillierte
Kenntnis des thermohydrau-
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lischen Verhaltens schwerer Flls-
sigmetalle bei allen nominellen
und gestdrten Betriebszustan-
den. Es ist daher fir die thermo-
hydraulische Auslegung der An-
lagenkomponenten von funda-
mentaler Bedeutung, numerische
Werkzeuge und experimentelle
Plattformen zur Verfigung zu
stellen, mit denen die Geschwin-
digkeits- und Temperaturvertei-
lung der schweren Flissigmetall-

strémung innerhalb der Kompo-
nenten verlasslich bestimmt wer-
den kann.

Der Hauptgegenstand der ther-
mohydraulischen Aktivitdten des
Forschungszentrums besteht da-
her darin, eine experimentelle Da-
tenbasis sowie verldssliche Ana-
lysewerkzeuge bereit zu stellen,
mit Hilfe derer ADS-Komponen-
ten ausgelegt werden kénnen.
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Abb. 4: Semitechnische Ansicht und Fotografien des THESYS-Fliissigmetall-
kreislaufs des KALLA-Labors am Forschungszentrum.

Die basisphysikalischen Experi-
mente wie auch die Komponen-
tenexperimente werden im
Schwerflissigmetalllabor KALLA
des Forschungszentrums Karls-
ruhe durchgefihrt. Das KALLA-
Labor ist modular aufgebaut und
besteht aus drei Flussigmetall-
kreisldufen  unterschiedlicher
GroBe und Aufgaben: THESYS,
THEADES und CORRIDA (siehe
auch http://www.kalla.fzk.de).

Eine semitechnische Skizze des
THESYS Kreislaufs ist in der Abb.
4 dargestellt. Dieser dokumen-
tiert seit 20.000 Betriebsstunden
die zuverldssige und stérungs-
freie Realisierbarkeit eines Kreis-
laufs, der mit schwerem Flissig-
metall betrieben wird.

Im groBen Flissigmetallkreislauf
THEADES (THErmal-hydraulics
and ADS DESign) werden ther-
mohydraulische Untersuchungen
an vollstandigen Einzelkompo-
nenten eines ADS im geometri-
schen MaBstab 1:1 durchgefihrt.
Die dabei innerhalb einer be-
stimmten Geometrie gewonne-
nen Ergebnisse dienen einerseits
der Verifizierung von numeri-
schen Simulationen und anderer-
seits der Unterstitzung einzelner
Subsegmente der Systemausle-

gung.

Die Forschungsaktivitdten der
Technologieexperimente im
THEADES-Kreislauf orientieren
sich an folgenden Schwerpunk-
ten:

1. Kihlbarkeit eines Targetfen-
sters in unterschiedlichen
geometrischen Konfiguratio-
nen.

2. ADS relevante Brennelement-
entwicklung.
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3. Bereitstellung einer thermohy-
draulischen Datenbank

4. Entwicklung physikalischer
Modelle und Verifikation nu-
merischer Rechenverfahren.

Der THEADES-Kreislauf, dessen
Leistungscharakteristik und Sche-
maskizze in Abb. 5 dargestellt ist,
wurde erstmals im November
2002 in Betrieb genommen und
hat sich seither bei der Durch-
fihrung von zwei GroBexperi-
menten zum MEGAPIE-Target
bewéhrt.

Verhalten von Struktur-

materialien in Blei-
Wismut Kreislaufen

Zum Design, Bau und zur geplan-
ten Demonstrationsphase von
ADS-Anlagen ist es notwendig,
die Eignung von Strukturmateria-
len im strémenden eutektischen
Pb-Bi bei hohen Anlagentempe-
raturen von etwa 550°C einge-
hend zu untersuchen. Frihere
Studien haben gezeigt, dass Pb-
Bi sehr korrosiv gegeniber aus-
tenitischen und auch ferritisch-
martensitischen Stahlen sein
kann [9]. Insbesondere muss we-
gen der hohen Ld&slichkeit von Ei-
sen, Chrom und vor allem Nickel
im Pb-Bi ein Lésungsangriff auf
diese Stdhle unbedingt vermie-
den werden. Dieser korrosive An-
griff kann bis zum vollstandigen
Verlust der strukturellen Integritat
und damit zum Komponenten-
versagen fihren.

Oxidische Schutzschichten kdn-
nen den Lésungsangriff auf Stahl
so weit verhindern, dass die Kor-
rosion auf ein MaB zurlickgeht,
dass eine ausreichend lange Le-
bensdauer der Strukturen ge-

Ausgleichsbehdlter -
s || mechan. Pumpe

b ! Testport 4
freie Oberflachenexperimente

/)
a '

6 e At Schutzgassystem
. ¥ i
_ 4 a |
5, o~ J
e B o
% e N 5 5 .
0- L ks 'ﬁ-.,_;'.—: ‘% c-'za
0 10 20 30 40 50 \\IL_."—’ g
Q[m*h] Sumpftank . 2

Abb. 5: Leistungscharakteristik des THEADES-Kreislaufs im KALLA-Labor
(links) und schematische Darstellung des dazugehérigen Leitungsnetzes mit
den parallel betriebenen Testports 1 - 4 (rechts).

wéahrleistet [10,11]. Vorausset-
zung fiur die lang dauernde
Schutzwirkung der Oxidschich-
ten ist sowohl eine ausreichende
Dichte und Hemmung gegen die
Diffusion von Metallionen als
auch ihre Stabilitat und Haftfes-
tigkeit auf dem Strukturwerkstoff.
Diese Eigenschaften werden we-
sentlich von der Legierungszu-
sammensetzung der aktiven
Oberflachenschicht bestimmt.
Eine Langzeitstabilitdt der Oxid-
schichten kann nur gewabhrleistet
werden, wenn im flissigen Pb-Bi
das Sauerstoffpotential in einem
Bereich liegt, in dem sich die Oxi-
de auf der Stahloberflache nicht
zersetzen. Es darf jedoch nicht so
hoch sein, dass Bleioxid ausfallt
und sich im Kreislauf ablagert.
Das erfordert die kontinuierliche

Kontrolle der Sauerstoffkonzen-
tration im Pb-Bi [11,12].

Eine verstarkte Schutzschichtbil-
dung wird erreicht, wenn in die
Oberflache stabile Oxidbildner
wie Al einlegiert werden. Diese
sorgen dafir, dass dichte lang-
sam wachsende Oxidschichten
aus Al,O; entstehen, die auch bei
Temperaturen Uber 550 °C stabil
bleiben und deshalb einen
Schutz fiir hoch belastete Kom-
ponenten darstellen. Das Einle-
gieren von Al in die Materialober-
flache wird vorzugsweise mit
dem GESA-Verfahren durchge-
fahrt [13]. Dabei wird das Al, wel-
ches vorher auf der Oberflache
abgeschieden wurde, durch Um-
schmelzen der Oberflache mit
gepulsten Elektronenstrahlen bis
in eine Tiefe von 10 — 15 pm einle-
giert.
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Testeinrichtungen

Der Kreislauf CORRIDA zur Un-
tersuchung des Strukturmaterial-
verhaltens enthélt etwa 100 | flis-
siges Pb-Bi, das mittels einer
elektromagnetischen Pumpe mit
3 m®h umgepumpt wird (siehe
Abb. 6). Im Uber zwei Etagen rei-
chenden Kreislauf wird das flussi-
ge Pb-Bi auf einer gesamten
Rohrlange von etwa 36 m konti-
nuierlich bei Temperaturen zwi-
schen 400 und 550°C mit
3,5 m®h umgepumpt, wobei
mehrere durch die einzelnen
Kreislaufkomponenten vorgege-
ben Temperaturgradienten durch-
laufen werden.

In Strémungsrichtung wird die
Schmelze von 400°C im Gegen-
stromwarmetauscher zunéchst
auf 510°C aufgeheizt. In den bei-
den hintereinander geschalteten
Uberhitzern, die elektrisch be-
heizt werden, wird die Schmelze
dann um jeweils 20 K bis auf die
maximale Kreislauftemperatur
von 550°C gebracht. Nach dem
Durchlauf durch die beiden Test-
strecken mit 2 m/s gelangt das
Pb-Biin die Sauerstoffkontroll-
box. Dort wird bei 550°C mit
durchflieBendem Ar, das H, und
H,O im Verhéltnis 0,4:1 enthalt,
ins Gleichgewicht gebracht. Zur
Konditionierung des Gases wird
eine im Forschungszentrum ent-

wickelte Apparatur eingesetzt
[14]. Danach betragt die Sauer-
stoffkonzentration im Pb-Bi
10° Gew%. Die Messung der
Sauerstoffaktivitat in der Schmel-
ze wird mit Sonden, die YSZ
(Yttria Stabilized Zirconia) als
Elektrolyt verwenden, durchge-
flhrt [6]. Bis heute liegen aus die-
sem Kreislauf Testproben mit ei-
ner Versuchdauer von 2000 h vor,
die sich nicht wesentlich von den
bislang aus Experimenten mit
stagnierendem Pb-Bi unterschei-
den. Austenite kénnen aufgrund
ihres hohen Ni-Gehalts, selbst
unter glnstigsten Bedingungen
bezuglich der Sauerstoffaktivitét
im Flussigmetall und einer Ein-
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Abb. 6: Schematische Darstellung der Komponenten des CORRIDA-Kreislaufs.
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satzdauer von > 10000 h, nur bis
zu Temperaturen von unter 500°C
eingesetzt werden. Martensiti-
sche Stéhle verhalten sich etwas
glnstiger und sind bis zu et-
was hoéheren Temperaturen von
550°C verwendbar. Alle Stahle,
die mittels des am Forschungs-
zentrum entwickelten GESA-
Oberflachenumschmelzprozes-
ses in der Oberflache mit Al le-
giert wurden, zeigen Uber den ge-
samten Temperaturbereich ein
hervorragendes Verhalten.

Zusammenfassung

Partitioning und Transmutation
(P&T) eroffnet eine neue Perspek-
tive langlebige Radionuklide in
kurzlebige bzw. stabile Elemente

umzuwandeln und das mit ihnen
zusammenhéangende Langzeit-
gefahrdungspotential auf einen
technisch kontrollierbaren Zeit-
raum zu reduzieren. Nach heuti-
gem Kenntnisstand sind mit Be-
schleunigern getriebenen Anla-
gen gute Verbrennungs- und
Transmutationsraten zu erwarten.

Als die strategisch wichtigsten
»~Eckpfeiler® einer Anlagenent-
wicklung sind die Brennstoffent-
wicklung, die Entwicklung zur
Technologie von Flissigmetallen
als Kuhlmittel und die Entwick-
lung geeigneter Strukturmateria-
lien zu sehen. Dartiber hinaus gibt
es eine Reihe offener Fragen im
Bereich der stationdren neutro-
nenphysikalischen Auslegung
und der sicherheitstechnischen

Bewertung der neuartigen Sys-
tementwdirfe, zu deren Ldsung
die Forschungsarbeiten des Zen-
trums beitragen. Alle diese Arbei-
ten sind eingebunden in Aktivita-
ten, die im Rahmen des For-
schungsprogramms der EU ver-
folgt und geférdert werden.
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Geochemisches Verhalten der Radionuklide im
Multibarrierensystem nuklearer Endlager

H. Geckeis, V. Metz, B. Kienzler, INE

Nach wie vor gibt es fur die siche-
re Entsorgung hochradioaktiver
Abfélle keine Alternative zur End-
lagerung in tiefen geologischen
Formationen [1]. Die Isolierung
radioaktiver Abfélle von der Bio-
sphére in einer geologisch stabi-
len Umgebung Uber Zeitrdume
von mehreren hunderttausend
Jahren bietet ein HochstmalB an
Sicherheit, wie es andere Kon-
zepte — wie z.B. die Transmuta-
tion langlebiger Radionuklide in
kurzlebige Spaltprodukte — der-
zeit nicht gewéhrleisten kdnnen.
International wird die Entwick-
lung sogenannter Multibarrieren-
systeme verfolgt (Abb. 1): Ein aus
mehreren unabh&ngigen Barrie-
ren bestehendes System soll den
Schadstoffaustrag aus dem End-
lager wirkungsvoll verhindern. Es
setzt sich zusammen aus:

e der technischen Barriere, die
z.B. aus verglastem Abfall
(HAW-Glas) bzw. abgebrann-
tem Kernbrennstoff und ggf.
aus einem dickwandigen
Behalter besteht.

e der geotechnischen Barriere:
sie besteht aus Materialien,
die zur Erhéhung der mechani-
schen Stabilitat die verblei-
benden HohlrAume minimie-
ren, das Eindringen von L&-
sungen verhindern und even-
tuell eingedrungene Lésungen
chemisch beeinflussen sollen.
Zusétzlich sollen diese Stoffe
Radionuklide sorbieren und ei-
ne gute Warmeabfuhr der
hochradioaktiven Abfélle be-
wirken. Die Auswahl von ge-
eigneten Stoffen hangt vom
Wirtsgestein ab. Im Falle einer
Endlagerung im Steinsalz wird
hauptséchlich Salzgrus, im
Falle anderer Wirtsgesteine

Geotechnische Barriere

- Versatzmaterial

- untertdgiges Dammsystem
- Bohrlochverschliisse

mobile

g
N

Spezies /

mobile

Geologische Barriere

- Wirtsgestein (Salz, Granit)

- Aquifersystem im
Deckgebirge

Spezies

Technische Barriere

- abgebrannter Brennstoff
- HAW-Glas

- Behilter

Abb. 1: Schematische Darstellung der verschiedenen Barrieren in einem
Endlager fiir radioaktive Stoffe.

werden plastische Tone wie
Bentonite diskutiert.

e der geologischen Barriere, die
aus dem umgebenden Wirts-
gestein und dem Deckgebirge
besteht.

Um flr das Endlager eine groBt-
mogliche Sicherheit Uber lange
Zeitrdume erreichen zu kdénnen,
mussen alle Barrieren aufeinan-
der abgestimmt sein. For-
schungsarbeiten zur Nuklearen
Endlagersicherheit haben zum
Ziel, die Radionuklidmobilitat
bzw. -rlckhaltung in den ver-
schiedenen Barrieren (1) als
Funktion der geochemischen Ge-
gebenheiten zu quantifizieren
und wo mdglich (2) durch geeig-
nete MaBnahmen zu optimieren.
Da in Deutschland eine Entschei-
dung fur ein bestimmtes Wirtsge-
stein bzw. fir einen Endlager-
standort noch aussteht, werden
im Institut fir Nukleare Entsor-
gung (INE) die Prozesse, die fir
die Endlagerung sowohl in Stein-
salz als auch in Ton- und Kristal-
lingestein relevant sind, unter-
sucht.

In den folgenden Beispielen wird
gezeigt, wie durch die geeignete
Auswahl von geochemischen
Puffermaterialien die Ldslichkeit
von Radionukliden in einem sali-
naren Endlager signifikant verrin-
gert werden kann, und wie die
Radionuklidmigration im Kluftsy-
stem eines kristallinen Wirtsge-
steins (Granit) durch die Wechsel-
wirkung der Radionuklide mit Mi-
neraloberflachen und kolloidalen
Grundwasserbestandteilen be-
einflusst wird.
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Langzeitsicherheitsnachweis fur
die eingelagerten radioaktiven
Stoffe erbracht werden, der Aus-
sagen Uber die Radionuklidmobi-
lisierung und -rlickhaltung in den
Einlagerungskammern beinhaltet
(Abb. 2).

Auswahl eines
geochemischen Puffer-

materials am Beispiel
des Forschungs-
bergwerks Asse

In dieses ehemalige Salzberg-
werk wurden zwischen 1967 und
1978 ca. 125 000 Behélter mit
schwachradioaktivem und ca.
1300 Behalter mit mittelradioak-
tivem Abfall eingelagert, die zum
Teil aus dem Forschungszentrum
bzw. der Wiederaufarbeitungs-
anlage Karlsruhe (WAK) stam-
men. Gegenwartig betrdgt das
Aktivitatsinventar ca. 10'° Bq und
umfasst etwa 120 t Uran, 80 t
Thorium und 12 kg Plutonium.
Seit 1992 werden die offenen
Hohlrdume auBerhalb der Einla-
gerungskammern mit Salzgrus
aufgefillt. Fir die Stilllegung des
Bergwerks muss ein integrierter

Das Szenarium flr den Langzeit-
sicherheitsnachweis unterstellt,
dass die heutigen Lésungszutrit-
te (11 -12 m?® pro Tag) nicht durch
technische MaBnahmen verrin-
gert werden kdnnen und daher
die verbliebenen Hohl- und Po-
renrdume im Versatzstoff geflutet
werden. Die derzeit zutretende
Losung ist mit NaCl geséattigt.
Aufgrund des Vorhandenseins
von leichtléslichem KMgCl;- 6
H,O (Carnallit) in den tiefen Berei-
chen des Forschungsbergwerks
treten Umldseprozesse ein, die
die mechanische Stabilitdt des
Forschungsbergwerks Asse be-
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Abb. 2: Im Langzeitsicherheitsnachweis fiir das Salzbergwerk
Asse sind die Wechselwirkungen zwischen den zementierten ra-
dioaktiven Abfallprodukten, potenziell zutretenden L6sungen und
Gasen, anstehenden Mineralphasen, Versatz- und Verschlussma-
terialien zu beriicksichtigen. Die chemischen und mikrobiellen
Reaktionen fiihren zur Bildung von sekundaren Mineralphasen
und Gasen sowie zur Anderung der Lésungszusammensetzung,
wodurch das Radionuklidverhalten entscheidend beeinflusst
wird.

eintrachtigen kénnten. Zur Ver-
meidung dieser Léseprozesse ist
vorgesehen, die verbleibenden
HohlrAume mit einer geséttigten
MgCl,-Lésung als sog. Schutz-
fluid aufzufillen [2]. Da diese Lo-
sung mit den eingelagerten Ab-
fallprodukten in Kontakt tritt, be-
steht ein groBes Interesse daran,
durch bestimmte Zusatzstoffe die
Radionuklidriickhaltung zu er-
héhen.

Die Auswahl eines geeigneten
Materials basiert auf geochemi-
schen Gleichgewichtsrechnun-
gen: Die Kammern wurden als
»quasi geschlossenes System*
behandelt, flir welches mit Hilfe
des geochemischen Gleichge-
wichtscodes EQ3/6 [3] das zu er-
wartende geochemische Milieu,
d.h. die Zusammensetzung der
Ldsungen und der neuentstehen-
den festen Phasen, der pH-Wert,
die Gasphasen und die resultie-
renden Radionuklidkonzentratio-
nen berechnet wurden [4]. Der
Code erlaubt die Modellierung
von hochkonzentrierten Salzl6-
sungen mit Hilfe des Pitzer lonen-
Wechselwirkungsmodells [5]. Ei-
ne Voraussetzung fir belastbare
Ergebnisse aus diesen Modell-
rechnungen ist eine abgesicherte
Datenbasis.

Eingabedaten fiir die Modellrech-
nungen sind die normierten In-
ventare der Stoffe in den Einlage-
rungskammern bezogen auf das
Volumen der zutretenden L&sun-
gen. Insgesamt sind mehr als
30000 t Portland Zement, knapp
1000 t Nitratsalze und etwa 2800
t Kohlenstoff in organischen Ver-
bindungen (als Bestandteil radio-
aktiver Abfélle) eingelagert. Das
organische Material kann durch
Mikroben unter Verbrauch von
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Nitrat als Energielieferant zu CO,-
Gas degradiert werden, welches
mit den Lésungen entsprechend
dem Systemdruck im Grubenge-
baude im Gleichgewicht steht.
Dadurch sinkt der pH-Wert der
Lésung, wenn kein geeignetes
Puffermaterial eingebracht wird.
Zwar fuhrt die Anwesenheit des
Zements und des Magnesiums
(Mg?*) in den Lésungen zur Puffe-
rung bzw. Ausfallung von festen
Carbonatphasen, jedoch reichen
diese Mengen in einigen Kam-
mern nicht aus, um zu verhin-
dern, dass der pH-Wert in den
sauren Bereich (pH < 4) sinkt. Als
Folge davon steigt die Lslichkeit
der Radionuklide Uran, Plutoni-
um und Thorium um mehrere
GréBenordnungen an. Zur Ver-
meidung der Versauerung wurde
von INE vorgeschlagen, ein Puf-
fermaterial auf der Basis von Bru-
cit/Sorel-Zement (Mg(OH), +
MgCl,-L6sung) in die Kammern
einzubringen. Dieses Material
bindet ab, wird also nicht durch
Strémungsvorgange aus den
Kammern transportiert und ge-
wéhrleistet langfristig einen pH-
Wert im Bereich von 8. In diesem
pH-Bereich sind die Léslichkei-
ten der Actiniden gering. Zuséatz-
lich bindet das in diesem Puffer-
material enthaltene Magnesium
das Carbonat und verhindert so
die Bildung von I&slichen Carbo-
natkomplexen der Actiniden bzw.
die Bildung von Kohlens&ure.

Zur Absicherung dieser Modell-
rechnungen wurde ein umfang-
reiches experimentelles Pro-
gramm durchgefihrt. Die Experi-
mente umfassten

e die Entwicklung des geoche-
mischen Milieus und des pH-
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Abb. 3: Die berechnete Entwicklung der Lésungszusammenset-
zung (Konzentrationen von Lésungsspezies und pH) fiir die Reak-
tion von zementierten Abfallsimulaten in MgCl,-gesattigter L6-
sung (Linien in Abb. a) stimmt gut mit der experimentell bestimm-
ten Entwicklung (Symbole in Abb. a) liberein. Die Rontgenelektro-
nenmikroskop-Aufnahme (Abb. b) zeigt die wesentlichen Kompo-
nenten des Puffermaterials, Brucit (Brc), Mg-Oxychlorid (MgOxy)
und Halit (NaCl). Die Ausféllung von Carbonatfestphasen, wie Ma-
gnesit und Mg-Hydroxocarbonat, infolge der Reaktion des Puffer-
materials mit CO,-Gas und MgCl,-gesattigter Lésung wird u.a. im
Rontgendiffraktogramm (Abb. ¢) nachgewiesen.
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Wertes in Anwesenheit des
Mg-Puffermaterials

e den Nachweis der Ausfallung
von Carbonatphasen

e den Einfluss des Mg-Puffer-
materials auf die Ldslichkeit
und Sorption von zahlreichen
Radionukliden.

Die erzielte Ubereinstimmung
zwischen Rechnungen und Expe-
rimenten war sehr hoch [2, 6] und
ein entsprechendes Mg-Puffer-
material soll im Rahmen der end-
gultigen Stilllegung in die Lager-
kammern des FB Asse einge-
bracht werden.

Migration von Radio-

nukliden in gekliiftetem
Granit

Gegenstand von Kooperationen
mit verschiedenen Partnerorgani-
sationen ist die Untersuchung der
Radionuklidmigration in wasser-
fihrenden Kliften in Granitge-
stein. Dazu wurden Labor- und In-
situ-Experimente in Untertagela-
bors in Schweden (Aspd HRL,
SKB) und der Schweiz (Grimsel
GTS, NAGRA) durchgefihrt.

Geochemische Reaktionen kon-
nen sowohl zur Mobilisierung als
auch zur Ruckhaltung von Radio-
nukliden flhren. Sorptionsreak-
tionen wie lonenaustausch oder
Oberflachenkomplexierung an
der Mineral-Grundwassergrenz-
flache sorgen fir eine Verlangsa-
mung des Radionuklidtransports
im Vergleich zur Grundwasser-
strémung bis hin zur Immobilisie-
rung der Radionuklide durch Ein-
bau in neugebildete Mineralpha-
sen. Actinidionen in oxidierter
Form wie z.B. Np(V)O,*, die in
nattrlichen Wéssern gut I6slich

und damit auch mobil sind, kén-
nen im Kontakt mit Fe(ll)-haltigen
Mineralien zu Np(lV) reduziert
werden. Damit verringert sich die
L&slichkeit und die Mobilitdt des
Np deutlich. Abb. 4 zeigt Ergeb-
nisse einer Photoelektronen-
spektroskopie-(XPS)-Untersu-
chung zur Np(V)O,*-Sorption an
natlrlichem granitischen Gestein
(Aspd, Schweden) [7]. Die Auf-
nahmen und dazugehdrigen
Spektren zeigen, dass Np fast
ausschlieBlich an den Stellen sor-
biert, an denen auch Fe(ll) zu fin-
den ist, und dass es sorbiert bzw.
als reduzierte Np(lV)-Festphase
vorliegt.

Sorption an Grundwasserkolloide
kann dagegen zur Radionuklid-

mobilisierung fihren. Grundwas-
serkolloide bestehen aus organi-
schen Abbauprodukten (Humin-/
Fulvinsduren) oder mineralischen
Partikeln im GroBenbereich
1-1000 nm. Bestimmte geoche-
mische Bedingungen wie niedri-
ge lonenstarke und hoher pH-
Wert beglnstigen das Entstehen
kolloidaler Lésungen. Einbau in
bzw. Sorption an Kolloide mit
groBer spezifischer Oberflache
mobilisiert insbesondere solche
Radionuklide wie z.B. die Ac-
tiniden Pu und Am, die eigentlich
wegen ihrer starken Sorptions-
eigenschaften bzw. ihrer gerin-
gen Ldslichkeit als wenig mobil
gelten. Abb. 5 zeigt Durchbruchs-
kurven flr verschiedene Radio-
nuklidionen, wie sie in einem in-
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Abb. 4: Untersuchung der Sorption von Np(V) an einer Granitpro-
be (Asp6, Schweden); Die mittels Photoelektronenspektroskopie
(XPS) gemessene Elementverteilung zeigt, dass Np hauptséachlich
an Fe(ll)-haltigen Mineralphasen sorbiert wird; die XPS Spektren
erlauben eine Bestimmung der Oxidationsstufe des Fe (zweiwer-
tig) sowie des sorbierten Np (vierwertig).
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Kolloide:
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Abb. 5: Migrationsverhalten von Kolloiden, Am(lll), Pu/Th(IV), I, Sr(ll) und Cs(l)
in einer granitischen Kluft (Grimsel, Schweiz); Kolloid- und Radionuklidkon-
zentrationen ¢ wurden auf die injizierte Gesamtmenge m, normiert und sind
damit direkt vergleichbar; das oben rechts eingefiigt Foto zeigt die experi-
mentelle Anordnung zur Tracerdetektion im Felslabor; im Mittelpunkt ist die
mobile LIBD-Anlage zur Kolloidmessung zu sehen [9, 10].

situ Experiment im Felslabor
Grimsel, Schweiz, erhalten wur-
den [8]. Radionuklide wurden zu-
sammen mit Tonkolloiden in eine
natirliche Scherzone injiziert und
ihr Migrationsverhalten durch
Analyse des Grundwassers am
Auslass der granitischen Kluft un-
tersucht. Wahrend Sr(ll) und ein
groBer Teil des Cs(l) durch Sorpti-
on an den Gesteinsoberflachen
retardiert und daher mit Verzdge-
rung aus der Kluft eluiert wurden,
zeigten die drei- und vierwertigen
Actiniden Am(lll), Pu(lV), Th(lV)
und ein geringer Teil des Cs(l) ein
anderes Verhalten. Sie lagen an
Tonkolloide gebunden vor und
wurden von diesen nahezu voll-
sténdig ohne Verzdgerung durch
die Migrationszone transportiert.
Kolloidgebundene Radionuklide
wanderten bedingt durch Aus-

schluss der Kolloide aus Ge-
steinsporen sogar etwas schnel-
ler als nicht-sorbierende Tracer
wie I. Um die teilweise im pg/L
Konzentrationsbereich vorliegen-
den Kolloide messen zu kénnen,
wurde eine im INE entwickelte
mobile Anlage zur Kolloidbestim-
mung mit Hilfe der laser-induzier-
ten Breakdown Detektion (LIBD)
eingesetzt. Die LIBD erlaubt die
Messung von sehr kleinen Kolloi-
den (Durchmesser ~ 10 nm) bis
zu Konzentrationen unter 1 ng/L
[9, 10].

Ein wichtiges Kriterium zur Be-
wertung des Deckgebirges als
Barriere gegen die Radionuklid-
migration ist daher der Gesamt-
einfluss des vorherrschenden
geochemischen Milieus auf die
Radionuklidmigration. Im Gegen-
satz zum Endlagernahfeld kann

hier eine Optimierung nur durch
sorgfaltige Auswahl des Endla-
gerstandorts erzielt werden. So
fihren z.B. hdohere Salzgehalte
und pH Werte ~ 7 im Grundwas-
ser zu einer Verringerung der
durch ihre Oberflachenladung
bedingten Stabilitat vieler Grund-
wasserkolloide [11]. Die Relevanz
eines Kkolloidalen Radionuklid-
transports wird dadurch geringer.
Geringe Wasserdurchléssigkeit
des Deckgebirges verbunden mit
langsamen GrundwasserflieBge-
schwindigkeiten fuhrt zu einer
verstarkten Radionuklidsorption,
die durch Diffusion der geldsten
Radionuklidspezies in Gesteins-
poren noch verstarkt wird.

Ein grundlegendes Verstandnis
der im Nah- und Fernfeld eines
Endlagers ablaufenden geoche-
mischen Einzelprozesse erlaubt
die Entwicklung mathematischer
Modelle, die eine Prognose Uber
das Langzeitverhalten gel&ster
Radionuklide erméglichen. Dari-
ber hinaus kdénnen Probleme
identifiziert werden, die z.B.
durch gezielte Beeinflussung des
geochemischen Milieus des End-
lagernahfelds geldst werden kdn-
nen.
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Aquatische Chemie und Thermodynamik von

Actiniden

R. Klenze, Th. Rabung, V. Neck, Th. Fanghénel, INE

Die am INE durchgefihrten Ar-
beiten zu einem geochemisch
fundierten Ansatz der Langzeit-
sicherheitanalyse der Endlage-
rung (s. Beitrag Multibarrieren) fo-
kussieren sich auf die Kernbrenn-
stoffe bzw. die durch Neutro-
neneinfang im Reaktor gebilde-
ten Transuranelemente. Che-
misch gehoéren diese Elemente zu
den Actiniden, d.h. den auf Ac-
tinium folgenden Elementen Tho-
rium, Protactinium, Uran, Neptu-
nium, Plutonium, Americium, Cu-
rium sowie sieben weiteren Ele-
mente. Worin begrindet sich das
Interesse an den Actiniden flr
die Langzeitsicherheitsanalysen?
Wéhrend das Radiotoxizitatspo-
tential der hochradioaktiven Ab-
falle aus der Kernspaltung fir et-
wa 300 Jahre durch die Spaltpro-
dukte (B- und y-Strahler) domi-
niert ist, werden Pu und die mino-
ren Actiniden (Np, Am und Cm)
sowie deren Zerfallsprodukte das
Potential Gber einen Zeitraum von
hunderttausenden von Jahren
bestimmen. Dies ist bedingt
durch die langlebigen Nuklide der
Transuranelemente (z.B. Pu-239:
24000 Jahre) und den um den 20
fach héheren Dosisfaktor der a-
Strahler gegentiber den (- und y-
Emittern. Da die Transuranele-
mente nicht nennenswert in der
Natur vorkommen, gibt es ferner
keine direkten Kenntnisse uber
das geochemische Verhalten
Uber geologische Zeitrdume hin-
weg, wie dies fir die stabilen Ele-
mente der Fall ist. Ein weiterer
Grund die Forschung am INE auf
Actiniden zu fokussieren liegt
darin, dass weltweit nur noch an
wenigen Institutionen der Um-

gang mit Transuranelementen
Uberhaupt mdglich ist.

Bei den Actiniden wird in Analo-
gie zur 4f-Schale der Lanthaniden
die 5f-Schale mit Elektronen auf-
geflllt. Wahrend die Lanthaniden
Uberwiegend dreiwertig vorlie-
gen, weisen die leichteren Ac-
tiniden Oxidationstufen zwischen
[l und VII auf und zeigen entspre-
chend ein komplexes chemi-
sches Verhalten. In Abb. 1 sind
die bekannten, sowie die im
wassrigen Milieu stabilen Oxida-
tionsstufen der leichten Actiniden
dargestellt. Charakteristisch fur
die Actinidenchemie sind die in
den Oxidationsstufen V-VI vorlie-
genden Dioxo-Kationen mit linea-
rer Struktur O=An=0 (An: Actinid)
sowie die hochgeladenen drei-
und vierwertigen Kationen, die
vorzugsweise mit ,harten“ Basen

wie F, OH und CO,* Uber elek-
trostatische Wechselwirkung ko-
ordinieren.

Um die Freisetzung von Actiniden
aus dem Endlager im Falle eines
Wasserzutritts und deren Migrati-
on entlang eines wassrigen Aus-
breitungspfad bis in die Biospha-
re zu quantifizieren, missen die
mobilisierenden und immobilisie-
renden Reaktionen betrachtet
werden. Zu den ersteren gehdren
Auflésung, Komplexierung und
Kolloidbildung, letztere umfassen
Ausfallung von reinen und von
sekundaren Mischphasen sowie
Sorption an Mineraloberflachen.
Im folgenden werden die mobili-
sierenden Reaktionen der vier-
wertigen Actiniden am Beispiel
der terndren Hydroxo-carbonat-
Komplexe diskutiert. Fir die im-
mobilisierenden Reaktionen wer-

0 Pai S
N\
, S
4 AL < ’Q\\
A+7 s S
+6 // // /13 At
2|45 O 2 B e
= 7
g +4 // ’,/ // /fﬁ /V
=
S +3 // //
Ac [ Th [ Pa| U | Np | Pu| Am | Cm

Abb. 1: Bekannte Oxidationsstufen (+3 bis +7) der leichten Ac-
tinidionen und ihre jeweilige Elektronenkonfiguration (d.h. Anzahl
der 5f-Elektronen). Die in wassriger Losung stabilen Oxidations-
stufen sind farblich hervorgehoben. Das chemische Verhalten der
Actiniden in der Geosphére hangt in erster Linie von der unter den
gegebenen geochemischen Bedingungen vorliegenden Oxidati-
onsstufe ab. Die Komplexitidt der aquatischen Actinidenchemie
wird durch die Vielzahl der teilweise nebeneinander vorliegenden

Oxidationsstufen deutlich.
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den wir ndher auf Sorptionsreak-
tionen eingehen und als Beispiel
die laserspektroskopische Unter-
suchung der Grenzphasenreak-
tionen von Cm(lll) an Saphir-Ein-
kristallflachen erlautern.

Loslichkeitsbestim-
mende Reaktionen

der Actiniden im aqua-
tischen System

Die geochemische Modellierung
von Actiniden in endlagerrelevan-
ten Systemen erfordert das Ver-
standnis der aquatischen Chemie
sowie die Erstellung einer umfas-
senden thermodynamischen Da-
tenbasis. Gleichgewichtskon-
stanten flr drei-, fiinf- und sechs-
wertige Actiniden wurden flr ei-
nen weiten Bereich von Randbe-
dingungen naturlicher aquati-
scher Systeme bereits vor einiger
Zeit erarbeitet, insbesondere
auch in konzentrierten Salzlau-
gen, wie sie in einem Endlager in
Salzformationen auftreten kén-
nen.

Als gravierende Llcke in der ther-
modynamischen Datenbasis ver-
blieben die vierwertigen Ac-
tiniden, fUr die nur spérliche und
widersprichliche Daten selbst zu
elementaren Reaktionen wie der
Hydrolyse vorlagen. Dies flhrt
dazu, dass etwa das chemische
Verhalten von Plutonium, das im
aquatischen System in den Oxi-
dationsstufen I, IV, V und VI ne-
beneinander vorliegen kann, sich
in der Umwelt bislang nicht zu-
verlassig beschreiben 1aBt. Die
Ursache fir den mangelnden
Kenntnisstand liegt in der Instabi-
litdt der hochgeladenen lonen im
nicht stark sauren oder komple-
xierenden Milieu begriindet. Dies

fahrt zur Bildung von polynuklea-
ren bzw. kolloidalen Lésungsspe-
zies sowie von schwerldslichen
amorphen Festphasen; ferner er-
schwert es die Untersuchungen
durch die starke Sorption der lo-
nen an die Behélterwénde. Wei-
terhin sind empfindliche spektro-
skopische Speziationsverfahren,
wie sie etwa bei Cm(lll) sehr erfol-
greich eingesetzt werden kénnen
(s. Beitrag Uber spektroskopische
Speziation von Actiniden), fur die
vierwertigen Actiniden nur einge-
schrankt verflgbar.

In den vergangenen Jahren wur-
den am INE umfangreiche Unter-
suchungen zur Léslichkeit und
Hydrolyse der vierwertigen Ac-
tiniden (Th, U, Np und Pu) sowie
zur Bildung und Stabilitat von Ei-
genkolloiden durchgeflhrt. Dies
fUhrte zu einer konsistenten Be-
schreibung der ablaufenden Re-
aktionen [1-3]; die thermodyna-
mischen Daten fanden Eingang
in internationale Datenbasen [4].
In neutraler und alkalischer L&-
sung wird die Ld&slichkeit stets
von amorphen Oxyhydroxiden,
An(OH),(am) bestimmt, gegen-
Uber den kristallinen Dioxiden,
AnQO,(cr), weisen sie eine um
sechs GroBenordnungen erhdhte
L&slichkeit auf. Es zeigte sich fer-
ner, dass die Bildung von Eigen-
kolloiden, d.h. von dispergierten
An(OH),(@am) Partikeln im Nano-
meterbereich, die Loslichkeit um
mehrere GréBenordnungen er-
héht. Diese Kolloide stehen im
Gleichgewicht mit ionischen Spe-
zies und erwiesen sich im neutra-
len bis alkalischen pH-Bereich
auch bei héheren lonenstarken
als Uberraschend stabil.

Weitere |6slichkeitserhbhende
Reaktionen der Actiniden erge-

ben sich durch die Komplexie-
rung mit Wasserinhaltsstoffen
wie Chlorid, Sulfat, Carbonat,
Phosphat sowie nattrlichen or-
ganischen Verbindungen (Humin-
stoffen) etc. Dabei nimmt Carbo-
nat aufgrund seiner starken Kom-
plexbildung mit Actiniden und
seiner Omnipréasenz in allen Was-
sern eine besondere Rolle ein.
Die drei- und funfwertigen Ac-
tiniden bilden unter relevanten
Bedingungen ausschlieBlich bi-
nare Komplexe An(CO,), [4]. Fir
die vierwertigen Actiniden hinge-
gen ist aufgrund der wesent-
lich stéarkeren Hydrolyseneigung
auch die Bildung zahlreicher
ternarer Komplexe mit Hydroxid
und Carbonat anzunehmen:

An*+yOH +zCO,*
<=> An(OH),(CO,),*”*

(1)

Da unter den verschiedenen
Randbedingungen stets zwei
oder mehr Komplexe nebenein-
ander vorliegen kénnen, sind die
in der Literatur vorgeschlagenen
Komplexstéchiometrien und -bil-
dungskonstanten log B,,, zumeist
unsicher [4]. Eine abgesicherte
Beschreibung der Komplexbil-
dung im terndren System An(IV)-
OH-CO, erfordert Experimente,
bei denen die Konzentrationen
der Liganden OH  und CO,* lber
einen moglichst weiten Bereich
variiert werden. Im folgenden
werden die Untersuchungen mit
redox-stabilem Th(IV) diskutiert.

Zum einen wurden Ld&slichkeits-
experimente von Th(OH),(am) in
0,5 M NaHCO;-NaCl-Loésungen
im pH-Bereich 4,5-7,5 im Gleich-
gewicht mit einer CO,-Gasphase
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(offenes System) durchgefihrt.
Zum anderen wurde im pH-Be-
reich 8,5-13,5 die L&slichkeit im
geschlossenen System bei kon-
stanten Gesamtcarbonatkonzen-
trationen untersucht. Abb. 2 zeigt
die Loslichkeitserhéhung in Car-
bonatlésungen gegeniber car-
bonatfreien Lésungen im offenen
und geschlossen System fur die
angegebenen Randbedingun-
gen.

Die durchgefirten Untersuchun-
gen liefern keinen Hinweis auf die
Bildung eines carbonathaltigen
Bodenkoérpers, so dass von
Th(OH),(am) als I6slichkeitsbe-
stimmender Phase ausgegangen
werden kann. Das L&slichkeits-
produkt sowie die Hydrolysekon-
stanten von Th(lV) sind aus den
vorangegangenen Untersuchun-
gen gut bekannt [1-3]. Der schraf-
fierte Bereich in Abb.1b illustriert

die Streuung experimenteller Da-
ten, verursacht durch Beitrdge
von nicht vollstandig abgetrenn-
ten Th(IV)-Kolloiden.

Die simultane Anpassung der
Komplexbildungskonstanten log
By, geméB Gl. 1, an die in Abb. 2
gezeigten experimentellen Se-
rien, sowie an vergleichbare Lite-
raturdaten [5] ergab, dass die
Loslichkeitsdaten mit relativ we-
nigen Komplexen eindeutig be-
schrieben werden kénnen (durch-
gezogenen Linien in Abb. 2).
Der Komplex Th(OH)(CO,),>
(log B°14 = 35,8 £ 0,3) dominiert
die Loslichkeit bei pH 8-11
(Abb. 2b). Unter pCO, = 1 und
0,1 bar wird auBer diesem auch
der Komplex Th(OH),(CO,),*
(log B°12 = 37,0 + 0,4) dominant.
Dartber hinaus liefern nur
Th(OH),(CO,)°, Th(OH);(CO;)" und
Th(OH),(CO,)* signifikante, aber

untergeordnete Beitrédge zur Los-
lichkeit. Andere ternédre Komple-
xe, sowie reine Carbonatkomple-
xe Th(CO,),*%, spielen unter die-
sen Bedingungen keine Rolle.
Die Systematik der Komplex-
bildung im terndren System
Th(IV)-OH-CO, ist veranschau-
licht in Abb. 3. Die beiden wich-
tigsten terndren Komplexe,
Th(OH)(CO,),” und Th(OH),(CO,).%,
liegen auf einer Diagonalen zwi-
schen den bindren Spezies
Th(OH),° (dominant bei geringer
Carbonatkonzentration oberhalb
pH 5) und Th(CO,)* (dominant
bei hohen Carbonatkonzentratio-
nen [6]).

Analoge Experimente zur Ablei-
tung entsprechender Komplexe
von Np(IV) und Pu(lV) sind ge-
plant. Die Bedeutung von
ternaren Hydroxo-Komplexen
gegeniber rein bindren Kom-

@ offenes System @ geschlossenes System
-2 -2 "
o Osthols et al.'94
=37 pco,=0 -3
~44 = LIBD -4 G = 0,10 M
E -5 S -5
E E
g -67 g -6
-71 =71
-84 -84
_g- Kreise:  nach Ultrazentrifugation pC0,=0 — 9l Carbonat-frei - - — — —— —— Yo, __¥_Y
Dreiecke: nach 1,2 nm Filtration
_10 T T T T T —10 T T T T T
2 3 4 5 6 1 8 8 9 10 11 12 13
-log [H'] - log [H']

Abb. 2: Léslichkeit von Th(OH),(am) in Carbonat-Lésung (I = 0,5 M, 22 °C); a) im Bereich pH 3-8 unter einem CO,-
Partialdruck pCO, = 1,0 (blau), 0,1 bar (rot) und im Vergleich carbonatfrei (schwarz); b) im Bereich pH 8-13.5 bei
Gesamtcarbonatkonzentrationen (C,,, = [HCO,] + [CO,*]) von 0,1 (blau), 0,04 (rot) und 0,015 M (griin). Schwarze
Quadrate in Abb 2a: Léslichkeitsmessungen mittels laser-induzierter Breakdown Detektion (LIBD) unter Carbo-
natausschluB [1]; offene Quadrate in Abb. 2b: Osthols et al. [5]. Die durchgezogen Linien wurden durch simul-
tane Anpassung der experimentellen Daten unter Einbeziehung der im Text genannten Komplexe erhalten.
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Abb. 3: M6gliche mononukleare Komplexe (1yz) = An(OH),(CO,),*¥ %
Dunkel unterlegt: dominante Komplexe in neutraler und alkali-
scher Losung (bindre Komplexe in blau; ternare Komplexe in rot),
hell unterlegt: weniger wichtige Komplexe, schraffiert: aus steri-
schen bzw. Ladungsgriinden unwahrscheinliche Komplexe.

plexspezies ist auch flr andere
Komplexliganden, wie z.B. Hu-
minstoffe relevant und erfordert
gegenlber anderen Actinid-Oxi-
dationsstufen einen wesentlich
héheren Aufwand bei der Bestim-
mung der thermodynamischen
Daten. Das wichtige Ergebnis
dieser Untersuchung, dass von
den vielen méglichen nur wenige
gemischte Komplexe relevant
sind, er6ffnet die Perspektive mit
theoretischen Ansétzen die relati-
ven Stabilitdten der Komplexe zu
berechnen bzw. abzuschéatzen.

Wechselwirkungen von

Actiniden mit Mineral-
phasen

Wahrend die bislang diskutierten
Reaktionen die Léslichkeit und
damit die Mobilitadt der Actiniden
im gegeben chemischen Milieu
bestimmen, fihrt die Wechselwir-
kung der Actiniden mit Mineral-
phasen im Nah- und Fernfeld ei-

nes Endlagers im allgemeinen zu
einer Ruckhaltung bzw. zu einer
verzdgerten Ausbreitung. Diese
Wechselwirkungen werden bis-
lang meist phdnomenologisch
durch einen Verteilungskoeffizi-
enten K, zwischen wassriger und
fester Phase beschrieben und in
Ausbreitungsrechnungen  be-
ricksichtigt. Allerdings gilt dieser
Sorptionskoeffizient nur flr das
gegebene System und ist nur
sehr begrenzt auf andere chemi-
sche Randbedingungen Uber-
tragbar. Unter dem Ky-Wert wer-
den zudem unterschiedliche
Sorptionsmechanismen, wie lo-
nenaustausch, spezifische Ad-
sorption an funktionellen Grup-
pen der Mineraloberflache sowie
Oberflachenausféllung und Ein-
bau in Sekundérphasen subsu-
miert, die vollig unterschiedliche
Sorptions- und Desorptionskine-
tik aufweisen kénnen. Eine quan-
titative Beschreibung der Sorp-
tion ohne Kenntnis der ablaufen-

den Prozesse erscheint daher als
wenig belastbar. In den letzten
Jahren wurden zunehmend ther-
modynamisch fundierte Sorp-
tionsmodelle, wie das Ober-
flachenkomplexierungsmodell
(SCM) verwendet, die einen wei-
ten pH- und Konzentrationsbe-
reich abdecken. Die modellmaBi-
ge Anpassung von hypothe-
tischen Oberflachenkomplexen
erfolgt dabei an Verteilungskoeffi-
zienten, die in Abh&ngigkeit von
pH, Metall- und Sorbenskonzen-
tration bestimmt werden.

Um die Zuverlassigkeit des SCM
in seinen verschiedenen Varian-
ten fur die hdéherwertigen Ac-
tinidionen zu testen, wurde die
Sorption von Cm(lll) an Modellmi-
neralphasen (amorphes SiO,, y-
AlLO;, Tonmineralien etc.) mit Hil-
fe der Zeitaufgeldsten Laser-Flu-
oreszenzspektroskopie (TRLFS)
verfolgt [7, 8]. Es zeigte sich, dass
damit eine direkte Differenzie-
rung zwischen den Sorptions-
mechanismen moglich ist, z.B.
dem lonenaustausch in Tonzwi-
schenschichten, der spezifischen
Adsorption an Aluminol-Gruppen
von y-Al,O; und Tonen, sowie
dem Einbau von nicht hydratisier-
ten Cm-lonen in Alumosilkate (s.
Beitrag Speziation). Ferner kann
aus der pH-Abhé&ngigkeit nicht
nur die Ubliche ,pH-edge“ be-
stimmt, sondern es kann auch
zwischen verschiedenen ternéren
Oberflachenkomplexen differen-
ziert werden.

Aussagen zum Einfluss der Hete-
rogenitat der Bindungsplatze
bzw. des Grenzflachenpotentials
lassen sich allerdings aus Sorpti-
onsmessungen an kolloidalen
Festphasen nicht ableiten. Daher
wurden die Untersuchungen auf
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Einkristalle mit klar definierten
Kristallflachen ausgedehnt. Sa-
phir-Einkristalle (a-Al,O,) wurden
wegen ihrer glnstigen spektro-
skopischen Eigenschaften und
inres Modellcharakters fur die
spektroskopisch nicht zugangli-
chen Eisenoxide als geeignetes
leicht verfligbares Substrat ge-
wahlt. Saphir-Wafer mit unter-
schiedlicher Orientierung ((018),
(104), (012), (110), (001)) wurden
aufwendig gereinigt und mit ver-
schieden Methoden (XPS, AFM,
LEED) charakterisiert. Die Orien-
tierung von UO,?* auf der Ober-
flache wurde mittels polarisierter
Roéntgenabsorptionsspektrosko-
pie unter streifendem Einfall
(GI-XAFS) bestimmt [9], zur Cha-
rakterisierung der funktionellen
Aluminolgruppen wurde die Sum-
menfrequenz-IR-Spektroskopie
eingesetzt (s. Beitrag Speziation).
Im folgenden werden erste Er-

gebnisse zu den Grenzflachenre-
aktionen von Cm(lll) diskutiert.

Die Sorption einer 6,5x107 mol/L
Cm-Ldsung bei pH 5,1 an den
1 cm? groBen Kristallflichen ergab
autoradiographisch nach 2 Tagen
Kontaktzeit eine gleichmaBige
Belegung zwischen 0,02 - 0,4
Atomen/nm? flr die unterschied-
lichen Orientierungen. Wie Abb. 4
zeigt, lassen sich bei einer Bele-
gung der Oberfldche zwischen
0,2 - 2,0 % der maximalen Bin-
dungskapazitdt noch ausge-
zeichnete Emissionsspektren er-
halten. Es finden sich signifikante
Unterschiede fir Cm(lll) auf der
(001) Oberflache bezlglich Peak-
lage und Fluoreszenzlebens-
dauer im Vergleich zu den vier
Ubrigen Kristalloberflachen, die
praktisch identische Spektren
und Lebensdauern aufweisen.
Analoge Beobachtungen werden

auch mit Hilfe der XPS erzielt. Die
Menge an sorbiertem Cm(lll)
hangt stark von den Einkristall-
oberflachen ab. Die hdchste
Sorption wird fir die (001) Ober-
flache, die niedrigste fir die (018)
Orientierung gefunden. Aufgrund
der sehr dhnlichen Spektren fur
Cm(lll) auf der (001) Oberflache
und an kolloidalen y-Al,O; Parti-
keln [4] ist von sehr dhnlichen
Oberflachenspezies auszugehen.
Dabei handelt es sich wahr-
scheinlich um y-Al(OH);, das sich
beim Kontakt mit Wasser ober-
flachlich bildet [10]. Dieser Effekt
ist fr die anderen Saphir-Einkri-
stalloberflachen viel schwéacher
ausgebildet. Diese ersten Ergeb-
nisse zeigen ein groBes Potential,
mit empfindlichen komple-
mentdren  spektroskopischen
Methoden grundlegendene Ein-
blicke in die Grenzflachenreaktio-
nen zu erhalten.

0,1 M NaClo,
pH5,1

rel. Intensitét

cm* (aq)

Cm(lll,, =6,5- 107 molL

(0,062 at/nm?)
(110) (0,044 at/m’)
(104) (0,029 at/m’)
018) (0,017 athm’)

T T T
990 600 610
Wellenlénge [nm]

Abb. 4: Fluoreszenzemissions-Spektren fiir Cm(lll) sorbiert bei pH 5,1 an verschiedene Saphir-Ein-
kristalloberflachen (001), (110), (018), (012) und (104). Die Spektren sind auf gleiche Peakhéhen nor-
malisiert. Zum Vergleich sind die Spektren fiir das freie Cm**(aq) und die erste Cm(lll)-Sorptionsspe-
zies an y-Al,O;-Kolloide dargestelit [8].
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Auf dem Gebiet der Speziation
und Thermodynamik von aquati-
schen Actiniden nimmt das INE
eine international fihrende Rolle
ein. Die Ergebnisse finden Ein-
gang in thermodynamische Da-
tenbanken und sind Grundlage
fir geochemische und reaktive
Transportmodellierungen flir Si-

cherheitsanalysen. Die Bedeu-
tung dieser Forschungsrichtung
wird unterstrichen durch das Eu-
ropaische Netzwerk ,,Network of
Excellence for Actinide Scienes”
(ACTINET), das derzeit im Aufbau
ist und das Ziel hat, die Ac-
tinidenwissenschaften durch Off-
nung der Forschungseinrichtun-
gen fur Universtaten wieder zu
beleben und wissenschaftlich

hoch qualifizierten Nachwuchs
heranzubilden. Das INE ist zu-
sammen mit ITU", SCK-CEN?
und dem Koordinator CEA® maB-
geblich an diesem Netzwerk be-
teiligt.

") ITU: Institut fir Transuranelemente

2) SCK-CEN: Studiecentrum voor Kern-
energie / Centre d’Etudg Nucléaire

% CEA: Commissariat a I'Energie
Atomique
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Spektroskopische Speziation von Actiniden

M. A. Denecke, P. J. Panak, M. Flérsheimer, INE

FUr die Beurteilung der Langzeit-
sicherheit eines Endlagers mit ra-
dioaktiven Abfallen ist von ent-
scheidender Bedeutung, inwie-
weit aus den Abféllen (z. B. durch
Wasser-Zutritt und -Einwirkung)
freigesetzte Radionuklide aus
dem Endlagerbereich bis in die
Biosphare wandern (migrieren)
kénnen und zu unzulédssigen Be-
lastungen fuhren. Im Institut fir
Nukleare Entsorgung (INE) des
Forschungszentrums Karlsruhe
werden hochsensitive und selek-
tive spektroskopische Methoden
zur Quantifizierung der Radionu-
klidmigration und zur Aufklarung
der dabei ablaufenden Reaktio-
nen und Mechanismen einge-
setzt. Der Schwerpunkt liegt auf
dem Migrationsverhalten der Ac-
tiniden, weil diese Radionuklid-
gruppe Uber sehr lange Zeitrdu-
me den gréBten Beitrag zur Radi-
otoxizitdt der Abfalle liefert. Die
spektroskopischen Methoden im
INE stellen modernste Techniken
dar, die fur die komplexen Pro-
blemstellungen der Actiniden-
speziation kontinuierlich weiter-
entwickelt und angepasst wer-
den.

Abb. 1: Fluoreszenzemission von Eu(lll).

In den folgenden Abschnitten
werden ausgewahlte spektrosko-
pische Methoden vorgestellt und
ihre Anwendung auf Fragestel-
lungen der Actinidenspeziation
anhand von aktuellen Beispielen
erlautert. Hierbei soll verdeutlicht
werden, wie ein besseres Ver-
stédndnis der Reaktionsmecha-
nismen durch die Kombination
verschiedener Methoden zu er-
Zielen ist.

Zeitaufgel6ste Laser-
fluoreszenzspektro-

skopie (Time resolved
laser fluorescence
spectroscopy, TRLFS)

Grundlagen: Die zeitaufgeldste
Laserfluoreszenzspektroskopie
stellt eine Speziationsmethode
dar, die ohne Stbérung des chemi-
schen Gleichgewichts eine Cha-
rakterisierung und Quantifizie-
rung von Actiniden ermdglicht.
Als Vertreter fur dreiwertige Ac-
tinidionen kann trivalentes Curi-
um (Cm(lll)), das sich durch sehr
gute fluoreszenzspektroskopi-
sche Eigenschaften auszeichnet,
far Speziationsuntersuchungen
bis in den Nanomol-Bereich ein-
gesetzt werden. Die Methode
kann sowohl zur Charakterisie-
rung von L&sungsspezies als
auch zur Speziation in Suspen-
sionen und Festkdrpern einge-
setzt werden.

Durch die TRLFS werden neben
einer reinen Quantifizierung auch
Informationen Uber die Struktur
der vorliegenden Actinidkomple-
xe erhalten. Anhand der Fluores-
zenzemissionsspektren lassen
sich Informationen Uber die An-
zahl und Koordination der Ac-
tinidspezies ermitteln, wahrend

Fluoreszenzlebensdauermessun-
gen die Bestimmung der in der in-
neren Koordinationssphare am
Actinid gebundenen Wassermo-
leklle ermdglicht. Im Falle von
Cm(lll) fahrt der Austausch von
gebundenen Wassermolektlen
gegen komplexierende Liganden
zu einer Rotverschiebung der
Emissionsbande, und die Flu-
oreszenzlebensdauer  erhoht
sich. Dabei besteht ein linearer
Zusammenhang zwischen der re-
ziproken Fluoreszenzlebensdau-
er und der Anzahl der Wassermo-
lekile in der Koordinationssphare
des Cm(lll).

TRLFS Anwendungsbeispiel: Die
Bildung von Hydroxyalumosili-
kat-(HAS)-Kolloiden aus geldsten
Mono- bzw. Polykieselsduren
und Aluminiumionen und der Ein-
bau von dreiwertigen Actiniden,
wie Cm(lll) und Americium
(Am(111)), in die Struktur der Kolloi-
de kdénnen zu einer erhéhten Mo-
bilitdt von Radionukliden in natir-
lichen Grundwassern fihren. Die
In-situ-Charakterisierung  der
Cm-Spezies wahrend des Cm-
Einbaus in HAS-Kolloide erfolgte
mit TRLFS als Funktion des pH,-
Werts im Bereich von 1,5 bis 9,0.
Die Analyse der Spektren zeigt,
dass neben dem Cm?3*-Aguoion
in der L6sung drei Cm-HAS Spe-
zies, Cm-HAS(7), Cm-HAS(2) und
Cm-HAS(3), gebildet werden
(Abb. 2a). Die Speziesverteilung
als Funktion des pH.-Werts ist in
Abb. 3 gezeigt. Bei niedrigen
pH.-Werten dominiert das Cm?3*-
Aquoion. Cm-HAS(7) wird ab pH,
4 gebildet und erreicht einen ma-
ximalen Anteil bei pH, 5,8. Ab pH,
5 erfolgt die Bildung der zweiten
Spezies Cm-HAS(2). Fur pH.-
Werte > 6,3 stellt Cm-HAS(3) die
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Abb. 2a (links) und 2b (rechts): Emissionsspektren und Fluoreszenzlebensdauern der Cm(lll)-HAS-

Komplexe.

dominierende Spezies dar. An-
hand der gemessenen Fluores-
zenzlebensdauern, T, wird deut-
lich (Abb. 2b), dass sich die Zahl
der Wassermoleklle von 9 fur
das Cm®*-Aquoion auf 6,9 + 1 fiir
Cm-HAS(7) und 6,5 = 1 fir Cm-
HAS(2) verringert, was die Bil-
dung von Cm-HAS Komplexen
unter Austausch von Wassermo-
leklilen bestatigt. Die Spezies
Cm-HAS(3) weist eine sehr lange
Fluoreszenzlebensdauer auf, ent-
sprechend einer Zahl von 0,4
Wassermolekilen in der inneren
Koordinationssphére. Diese na-
hezu vollstdndige Verdrdngung
der Wassermolekile beweist,
dass das Cm®"-Kation in die mo-
lekulare Struktur der HAS einge-
baut wird. Da Langzeituntersu-
chungen die Stabilitdt der ac-
tinidhaltigen HAS-Kolloide auch
Uber lange Zeitrdume belegen,
kann es zu einer signifikanten Er-
héhung der Mobilitat dreiwertiger
Actiniden im endlagerrelevanten
pH,-Bereich kommen.

100 :
Cm™
80+ /,z/'
= g eingebautes
e 60 Cm(lll)
= Cm-HAS(3)
E 40
204 cmHAS() \\
: Cm-HAS(2)
1 2 3 4 5,6 7 8 9
pH,

Abb. 3: Speziesverteilung der Cm(lll)-HAS-Komplexe als Funktion

des pH_ -Werts.

Réntgenabsorptions-
spektroskopie

(X-ray absorption fine
structure, XAFS)

Grundlagen: Die Roéntgenab-
sorptionsspektroskopie ist eine
elementspezifische Methode zur
Bestimmung der strukturellen
Nahordnung, der Oxidationsstu-
fen sowie der elektronischen
Struktur von Atomen. In einem
XAFS-Experiment wird die Ande-

rung des Absorptionskoeffizien-
ten bei variierender Energie der
Roéntgenstrahlung registriert. Zur
Anregung der Probe dient die
hochintensive monochromati-
sierte Synchrotronstrahlung ei-
nes Elektronen- oder Positro-
nenspeicherrings, wie z.B. ANKA
im Forschungszentrum Karlsru-
he. XAFS-Spektren werden in
zwei Energiebereiche unterteilt
(Abb. 4), XANES (oder ,X-ray ab-
sorption near edge structure®)
und EXAFS (,extended X-ray ab-
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extended X-ray absorption fine structure
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X-ray absorption near-edge structure

(Valenzzustand, Koordinationsgeometrie,
elektronische Struktur)

Abb. 4: Einteilung der Rontgenabsorptionsspektrum im XANES- und EXAFS-
Bereich sowie dessen Informationsgehalt anhand des Beispiels von U L3-
Spektren von Uranoxide.

sorption fine structure®). Aus der
Frequenz und der Amplitude der
EXAFS-Oszillationen kann man
interatomare Abstande (R) sowie
Anzahl (N) und Art von benach-
barten Atomen bestimmen. Der
XANES-Bereich liegt bei Photo-
nenenergien nahe dem lonisati-
onspotential des zu untersuchen-

den Elementes und beinhaltet u.
a. Informationen zum Valenzzu-
stand und der Koordinationsgeo-
metrie.

XANES Anwendungsbeispiel: Der
Einfluss von Kolloiden auf das
Transportverhalten von Actinidio-
nen ist ein zentrales For-

schungsthema auf dem Gebiet
der aquatischen Chemie der Ac-
tiniden in natdrlichen Grundwas-
sern. Huminstoff-(HS)-Kolloide
beispielsweise kdnnen einerseits
mit Actinidionen Komplexe bil-
den, die in Grundwassern mobil
sind. Andererseits kdnnen Ac-
tinid-HS-Komplexe aber auch
durch Koagulation und Ausfal-
lung immobilisiert werden. In die-
ser Untersuchung haben wir
hochauflésende XANES-Spek-
troskopie mit STXM (,scanning
transmission X-ray microscopy*)
kombiniert, um die chemischen
Eigenschaften eines HS-Aggre-
gats bei gleichzeitiger Visualisie-
rung seiner Morphologie vor und
nach Zugabe von dreiwertigem
Europium (Eu(lll)) — als Homolog
far trivalente Actiniden — aufzu-
klaren [1]. Die STXM-Aufnahme
des HS bei pH, 4,3 zeigt unter-
schiedliche Strukturen, wobei
Partikel und bléattrige Morpholo-
gien in eine faserformige Kohlen-
stoff-Matrix eingebettet sind
(Abb. 5a). Nach Zugabe von
Eu(lll) &ndern sich diese Struktu-
ren drastisch: in einer Art Phasen-

Abb. 5: (a) Negative STXM-Aufnahme eines HS-Agglomerats bei pH 4,3.; HS-Agglomerate nach un-
terschiedlicher Reaktionszeit nach der Eu(lll)-Zugabe (b) 1 h, (c) 4 Wochen, (d) 7 Monate. Kreise mar-
kieren Bereiche, aus denen die XANES-Spektren in Abb. 6 gewonnen wurden. Alle Aufnahmen ent-
standen bei einer Photonenenergie von 290 eV.
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separation wird beobachtet, wie
sich dunkle Stellen in hellerem,
d.h. optisch weniger dichtem Ma-
terial ausbilden. Die Dichte der
Eu(lll)-HS-Agglomerate nimmt
mit der Zeit zu (Abb. 5¢ und d) [2].

Der HS vor der Eu(lll)-Zugabe
zeigt zwei intensive Peaks in sei-
nem Kohlenstoff (C 1s) XANES-
Spektrum (Abb. 6), die aromati-
schen Kohlenstoffen und Car-
boxylat- bzw. Carbonyl-Gruppen
zugeordnet werden. Die Ande-
rung der Morphologie der Aggre-
gate nach der Eu(lll)-Zugabe zeigt
sich auch in einer Anderung der
XANES-Spektren. Im Allgemein
nimmt die Intensitat des Caboxy-
lat-Peaks nach der Komplexie-
rung stark ab, was auf eine Betei-
ligung der Carboxylat-Gruppen
an der Komplexierung von Eu(lll)
hinweist und die Interpretation
von XAFS-Ergebnissen im harten
Rontgen-Bereich bestatigt [3]. Die
beobachtete Phasenseparation in
dunkle, dichte und in hellere, we-
niger dichte Bereiche der HS-
Eu(ll)-Agglomerate flhren in den
XANES-Spektren zu Unterschie-
den im Bereich von Peaks, die lib-
licherweise phenolischen und ali-
phatischen Kohlenstoffatomen
zugeordnet werden. Dies kann
durch eine Trennung von HS-Be-
standteilen mit unterschiedlichem
phenolischem bzw. aliphatischem
Gehalt und/oder mit unterschied-
lichem Komlexierungsvermdgen
verschiedener HS-Bestandteile
erklart werden. Dadurch kann die
Loslichkeit der HS-Eu(lll)-Agglo-
merate sowie die Fahigkeit des
HS, weitere Actinidionen zu bin-
den, beeinflusst werden.

EXAFS Anwendungsbeispiel: Die
L&slichkeit von vierwertigem Plu-
tonium (Pu(lV)) im wassrigen Me-

dium ist aufgrund der Bildung
schwerldslicher Hydroxide bzw.
Oxide sehr gering (etwa
10" mol/L). Diese Hydroxide
bzw. Oxide zeigen eine hohe Ten-
denz zur Bildung von kolloidalen
Partikeln im nm-Bereich, die die
Pu-Konzentration in der mobilen
waéssrigen Phase um mehrere
GréBenordungen erhéhen kén-
nen. Die Bestimmung der Bil-
dung, Menge und Stabilitdt sol-
cher aquatischen Pu(IV)-Kolloide
sind damit der entscheidende
Faktor bei der Voraussage des
Migrationsverhaltens von Pu(IV).
Wir konnten die Struktur der
Pu(lV)-Kolloide, die sich durch die
Hydrolyse-Reaktion des Pu**-Ka-
tions bei verschiedenen pH,-
Werten von 0 bis 1,75 bilden, aus
ihren Pu EXAFS-Spektren be-
stimmen [4].

Pu L3-EXAFS (Abb. 7) zeigt von
Probe A zu Probe F mit steigen-
dem pH.-Wert folgende Trends:
die Pu-O-Koordinationsschale
(O: Sauerstoff) wird asymme-
trisch, wahrend die Amplitude der
Pu-Pu-Wechselwirkung kontinu-
ierlich steigt. Die Asymmetrie der
Pu-O-Schale deutet auf die Bin-
dung von unterschiedlichen Li-
ganden (-O7, -OH, OH,) am Pu(lV)
hin. Die in allen Spektren vorhan-
dene Pu-Pu-Wechselwirkung
deutet auf das Vorhandensein ei-
nes eher starren -Pu-O-Pu-
Gerusts in der Struktur der Kolloi-
de hin. Die Simulation der Daten
zeigt deutlich, dass das -Pu-O-
Pu-Gerlst der Kolloide sich von
der Struktur des PuO, (CaF,-Git-
ter: kubisch flachenzentriert) ab-
leitet und aus defektreichen, ku-
bischen Pu-Untergittern besteht.

Durch die Kombination der aus
EXAFS gewonnenen Strukturin-
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Abb. 6: C 1s-XANES von HS vor (1) und

nach Eu(lll)-Zugabe (2, 3).

formationen mit LIBD-(,laser in-
duced breakdown detection®)
-Ergebnissen ist es méglich, einen
Mechanismus der Pu-Kolloid-Bil-
dung zu postulieren. Aus LIBD-
Untersuchungen [5] ist bekannt,
dass die hydrolytische Bildung
der Kolloide mit einer Abgabe
von zwei Protonen verbunden ist.
Wir schlagen einen Mechanis-
mus vor, in dem sich die Pu-Kol-
loide durch Agglomeration klei-
ner Pu-Oxyhydroxid-Oligomere
(Pu,0,,,(OH),,(H,0),) formieren
(Abb. 8). Die Oligomere werden
aus der sukzessiven Kondensa-
tion von monomeren Einheiten
(Pu(OH),(H,0)¢?*), die uber ihre
Quader-Kanten verknipft sind,
unter Abgabe von zwei Protonen
je Pu**-lon gebildet. Die Asym-
metrie der Pu-O-Schale folgt di-
rekt aus diesem Mechanismus.
Kondensationsreaktionen sol-
cher kubischen Einheiten und
Agglomeration der entstehenden
Oligomeren flihren automatisch
zu einer dreidimensionalen Struk-
tur mit einem kubischen Pu-Un-
tergitter.
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Abb. 8: Schematische Darstellung der Agglomeration eines Pu,0,(OH),(H,0),-
Dimers mit einem Pu;0,(OH),(H,0),,-Trimer.

Summenfrequenz-

(sum frequency, SF)-
Spektroskopie

Grundlagen: Bei der nichtlinea-
ren optischen Methode der Sum-
menfrequenz-(SF)-Spektrosko-
pie [6] wird eine Probe mit intensi-
vem Licht zweier Laser der Fre-
quenzen w; und w, bestrahlt. Auf
Grund der hohen Intensitaten
kénnen Photonen beider Strahlen
gleichzeitig an die Probe ankop-
peln und Photonen der Frequenz
Wsr = W, + W, erzeugen. Ein SF-
Signal kann immer an einer Ober-
flache oder Grenzflache erzeugt
werden und liefert daher grenz-
flachen-selektive Information.

Im INE wird erstmals die SF-
Spektroskopie systematisch auf
die Speziation der funktionellen
Gruppen von Mineral/Elektrolyt-
Grenzflachen angewendet, die in
naturlichen Grundwéssern eine
wesentliche Rolle bei der Migrati-
on bzw. der Riickhaltung von Ra-
dionukliden spielen kdénnen. Die
Technik ermdglicht die Identifika-
tion und Quantifizierung solcher
funktionellen Gruppen einer
Oberflache, die fur die Reaktivitat
und die Adsorptions-/Desorp-
tions-Eigenschaften der Grenz-
flachen verantwortlich sind.

SF-Spektroskopie Anwendungs-
beispiel: Das SF-Spektrum einer
bestimmten Oberfldche eines Sa-
phirs  (Aluminiumoxid-Mineral)
unter einer wassrigen Elektrolyt-
I6sung bei pH, 12,0 zeigt Abb. 9.
Der Infrarot-(IR)-Laser wurde
Uber den Spektralbereich abge-
stimmt, in dem die OH-Streck-
schwingungen zu erwarten sind.
In Abb. 9 ist die Wurzel der SF-In-
tensitét als Funktion der IR-Wel-
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lenzahl aufgetragen. Die Entfal-
tung des Spektrums liefert sieben
Banden. Die beiden gestrichelt

dargestellten Banden beruhen 21
dabei auf denjenigen Wassermo-
lekilen in unmittelbarer Nahe der
Grenzflache, denen eine polare 15 -

Vorzugsorientierung aufgepragt
wird. Die finf anderen Banden
stammen von einer tberraschend
hohen Zahl von bis zu funf Alumi-
nol-Spezies (Aluminium in Kom-
bination mit OH-Gruppen) bzw.
von Wassermolekiilen, die in spe-

\llg: [willkirliche Eineiten]

ol

q.-"'“—’-'“"\_l.
L \ .J) l.lllf
\\ L]

zifischer Weise gebunden sind. b
Das dominante Maximum bei 3465 3761
3693 cm™ unter diesen funf Ban- 3425 3828
den interpretieren wir als OH- = —
Gruppe, deren Sauerstoff als 0 ' ' ' ' '

’ 3000 3200 3400 3600 3800 4000

Briucke zwischen zwei [7] Al-Ato-
men fungiert. Bei der Deutung
des Spektrums ist zu beachten,

Wellenzahl v [em™]

dass sich die Intensitaten der ein-
zelnen Banden - im Unterschied
zu den Intensitaten in einem Flu-
oreszenz-Experiment — nicht ein-

Abb. 9: Summenfrequenz-Spektrum einer Saphir-Oberflaiche unter Wasser
bei pH, 12 zusammen mit dem Resultat der Entfaltung und der Interpretation.
Die Pfeile symbolisieren die Dipole des polar geordneten Wasserfilms sowie
die Dipole der Aluminol-OH-Gruppen, die als Briicke zwischen zwei Al-Ato-

fach addieren.

Aus den SF-Signalen kann man
auf die absolute Orientierung der
molekularen Dipole schlieBen.
Wir kbnnen annehmen, dass der
OH-Dipol der in dem kleinen Bild
in Abb. 9 gezeigten Aluminol-
Spezies in Richtung auf die Elek-
trolytlédsung zeigt. Die polar ge-
ordneten Wassermolekdile in un-
mittelbarer Nahe der Grenzflache
(gestrichelt dargestellte Banden)
weisen eine umgekehrte Orientie-
rung auf (oben rechts in der Abb.
9), welches unserer Erwartung
bei hohem pH. entspricht. Die
quantitative Messung der Dipol-
orientierung und Oberfladchen-
konzentration der verschiedenen
Spezies als Funktion des pH,-
Wertes ist im Gange. Anschlie-
Bend ist geplant, die Wechselwir-

men fungieren.

kung der chemischen Spezies an
der Mineraloberflaiche mit Ac-
tinidionen durch SF-Spektrosko-
pie zu untersuchen. Es ist zu er-
warten, dass wir durch diese Stu-
dien sowie durch die Kombinati-
on anderer Speziationsmethoden
ein detailliertes, quantitatives
Modell der Wechselwirkung von
Actinidionen mit den Mineral-
oberflachen entwickeln kénnen.

Zusammenfassung

Speziation von Actiniden mit
spektroskopischen Methoden
bzw. durch die Kombination ver-
schiedener spektroskopischer
Methoden ist flr die Beurteilung
der Langzeitsicherheit eines End-

lagers mit radioaktiven Abfallen
unabdingbar. Nur durch konkre-
tes Verstandnis des Migrations-
verhaltens der Actiniden kann der
Nachweis der Langzeitsicherheit
erbracht werden. Das Verstand-
nis des Migrationsverhaltens von
Actiniden kann wiederum nur
durch Aufklarung der Reaktions-
mechnismen, die zur Mobilisie-
rung bzw. Immobilisierung von
Actiniden in der Geo- und Hydro-
sphare fuhren, erlangt werden.
Die Aufklarung der Reaktionsme-
chanismen erfolgt mittels spek-
troskopischer Speziationsmetho-
den.
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