Die Verglasung von hochradioaktiven
Flissigabfallen - ein Weg zu mehr Sicherheit in der
nuklearen Entsorgung
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Bei der Wiederaufarbeitung abge-
brannter Kernbrennstoffe zur Riick-
gewinnung von Uran und Pluto-
nium fallen hochradioaktive, sal-
petersaure fllissige Abfélle an, die
mehr als 99 % der urspriinglichen
nichtflichtigen Radioaktivitat des
Kernbrennstoffs und bis zu 50 ver-
schiedene chemische Elemente
enthalten. Neben den im Reaktor
erzeugten Actiniden und Spalt-
produkten zahlen hierzu auch Kor-
rosionsprodukte aus den Appara-
ten und Anlagen der Wiederauf-
arbeitung sowie chemische Zu-
schlagsstoffe aus dem Wieder-
aufarbeitungsprozess. Die hoch-
radioaktiven Flussigabfélle (engl.
High Level Liquid Waste, HLLW)
werden nach Aufkonzentrierung
durch Eindampfen in abgeschirm-
ten Lagertanks aus Edelstahl zwi-
schengelagert. Die Lagerung der
Flussigabfélle ist Stand der Tech-
nik und wird seit ca. 50 Jahren in-
ternational angewendet. Sie erfor-
dert einen hohen sicherheitstech-
nischen Aufwand, da Vorkehrun-
gen zur Abfuhr der Zerfallswarme
der Radionuklide, zur sténdigen
Homogenisierung des Tankinhal-
tes und zur Vermeidung der Akku-
mulation von explosiven Gasen
aus Radiolysereaktionen zu treffen
sind. Dartber hinaus sind redun-
dante Einrichtungen zur Messung
von Fillvolumen, Dichte, Tempe-
ratur sowie zur Probenahme not-
wendig. Auch die Behéalterkorro-
sion wird Uberwacht.

Fur die sichere Zwischen- und End-
lagerung muss der hochradioakti-
ve flissige Abfall verfestigt werden.
Weltweit findet dabei die Vergla-
sung Anwendung, bei der die Ab-
fallbestandteile in einer Glasmatrix

fixiert werden. Das Glasprodukt
wird in Edelstahlbehalter (Kokillen)
abgeflllt und flir mehrere Jahre
zwischengelagert, bis die Zerfalls-
warme so weit abgeklungen ist,
dass die Kokillen sicher endgela-
gert werden kénnen. Im Folgenden
wird auf die Prozessschritte der
Verglasung von hochradioaktivem
Flussigabfall eingegangen und die
angewendeten Prozesstechno-
logien sowie der internationale
Status auf diesem Gebiet werden
skizziert.

Prozessschritte der
Verglasung

Zur Immobilisierung der radioak-
tiven Elemente hat sich die Ein-
schmelzung in Alkaliborosilikat-
glaser durchgesetzt, die bereits
bei relativ niedrigen, prozess- und
materialvertraglichen Temperatu-
ren von 1150-1200 °C erschmol-
zen werden kdnnen. Solche Glaser
erlauben den Einbau einer Vielzahl
chemischer Elemente in variablen
Mengenverhéltnissen. Die For-
schungs- und Entwicklungsarbei-
ten zur Verglasung von hochra-
dioaktivem Flissigabfall sind in ei-

ner Reihe von Landern bereits Mit-
te der 50er Jahre des letzten Jahr-
hunderts begonnen worden und
haben im Laufe der letzten 25 Jah-
re zu anwendungsreifen Techno-
logien gefluhrt.

Die Immobilisierung hochradioak-
tiver Flussigabfalle in einer Glas-
matrix erfolgt in einem Hochtem-
peraturprozess. Die im Flissig-
abfall geldsten oder suspendierten
Abfallelemente werden durch glas-
chemische Reaktionen in die Al-
kaliborosilikatglasschmelze ein-
gebunden. Von der flissigen Pha-
se bis zu den Schmelzreaktionen
durchlaufen die Abfallelemente ei-
nen Temperaturbereich von 100-
1000 °C. Die Ubergangsstadien
sind durch mehrere simultan ab-
laufende physikalisch-chemische
Prozesse gekennzeichnet, an de-
ren Ende die Abfallbestandteile als
Oxide vorliegen, die mit den zu-
gegebenen Glasbildnern (in Form
von Chemikalien oder als vorge-
schmolzene Glasfritte) reagieren.

Die physikalisch-chemischen
Prozesse lassen sich in mehrere
Schritte untergliedern, wie sie
schematisch in Abb. 1 dargestellt
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Abb. 1: Prozessschritte der Verglasung (schematisch).

166

NACHRICHTEN - Forschungszentrum Karlsruhe Jahrg. 38 3/2006 S. 166-171



sind. Zuerst verdampfen bei Tem-
peraturen bis ca. 120 °C der Was-
ser- und Salpetersdureanteil des
hochradioaktiven flissigen Abfalls.
Der sich bildende trockene Riick-
stand besteht vorwiegend aus
Nitratsalzen, von denen einige
schon bei Temperaturen oberhalb
200 °C Nitratsalzschmelzen bilden
kdnnen. Im Temperaturbereich
200-700 °C wandeln sich die
Nitratsalze unter Abgabe von
Stickoxiden und Sauerstoff (Kal-
zinierung) in Oxide um, die mit
den zugegebenen glasbildenden
Stoffen reagieren. Die glaschemi-
schen Reaktionen setzen oberhalb
800 °C verstarkt ein und sind bei
ca. 1100-1150 °C abgeschlossen.
Bei hoheren Glaserschmelzungs-
temperaturen kdme es zunehmend
zu Verdampfungsverlusten an
flichtigen Bestandteilen aus der
Schmelze (wie z. B. von radioak-
tiven Césium- und Technetium-
Verbindungen). Die Beschréankung
auf Gléaser mit relativ niedrigen
Schmelztemperaturen wie hier den
Alkaliborosilikatgldsern ist deshalb
sinnvoll.

Die Prozessschritte der Verglasung
lassen sich sowohl in einem ein-
stufigen als auch in einem zwei-
stufigen Verfahren durchfiihren.
Beim einstufigen Verfahren wird
der flissige Abfall ohne Vorbe-
handlung in den Glasschmelzofen
eingespeist. Die gesamte Stoff-
umwandlung von der Verdamp-
fung der Flussiganteile bis hin zum
Einschmelzen der Abfalloxide ins
Glas findet in einem Apparat statt.
Beim zweistufigen Verfahren wird
in der ersten Stufe der hochradio-
aktive flissige Abfall getrocknet
und der Trockenrlckstand in Oxi-
de umgewandelt, die dann als Kal-
zinatpulver in die zweite Stufe

transferiert werden. In dieser zwei-
ten Stufe werden die Oxide zu-
sammen mit den Glasbildnern zum
Glasprodukt erschmolzen.

Weitere Grundoperationen beim
Verglasungsprozess sind die Do-
sierung der beiden Eingangsstro-
me Abfall und Glasbildner in den
Schmelzofen, die Reinigung des
Schmelzofenabgases sowie die
Abflllung der Glasschmelze in Ko-
killen und deren Weiterbehand-
lung (vgl. Abb. 2). Die Einhaltung
der in einem Qualifikationsverfah-
ren festgelegten und spezifizier-
ten Eigenschaften des Glaspro-
duktes erfordert eine zuverlassi-
ge Kontrolle der Stoffstrdme. Eben-
so ist die Einhaltung relevanter
Schmelzbedingungen, die Einfluss
auf die Glasqualitat haben, wie
z. B. Temperatur und Verweilzeit,
erforderlich. Die Prozessabgase
mussen soweit von Radioakti-
vitatstrdgern und anderen toxi-
schen Bestandteilen wie den Stick-
oxiden gereinigt werden, dass bei
ihrer Freisetzung in die Umgebung

die gesetzlich festgelegten Grenz-
werte eingehalten werden.

Mit den bestehenden Verglasungs-
technologien lassen sich mehr als
99,9 % der ursprunglich im Flis-
sigabfall enthaltenen Radioakti-
vitat im Glasprodukt immobilisie-
ren. Der verbleibende Rest gelangt
in schwachaktive Sekundéarabfal-
le, die z. B. durch Zementierung fur
die Zwischen- und Endlagerung
konditioniert werden.

Technologie der
Verglasung

Von einer Vielzahl der in den 60er
und 70er Jahren des vorigen Jahr-
hunderts entwickelten Verfahren
werden heute zwei im industriellen
MaBstab angewendet. Dies sind:

e Der flUssiggespeiste, elek-
trisch direkt beheizte kerami-
sche Glasschmelzofen (engl.
Liquid-Fed Ceramic Melter,
LFCM), in dem alle Prozess-
schritte der Verglasung simul-
tan und kontinuierlich ablau-
fen. Dieses einstufige Verfah-
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Abb. 2: Vereinfachtes Schema des Hauptprozesses der Verglasung.
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Abb. 3: Ubersicht liber Verglasungsanlagen weltweit.

ren wurde zur Immobilisierung
hochradioaktiver Abfélle zu-
erst von Deutschland, dann
von USA, Japan und Indien
angewendet.

e Der Drehrohrkalzinator kom-
biniert mit einem angekoppel-
ten induktiv beheizten metal-
lischen Schmelztiegel (Induc-
tion-Heated Melter, IHM). Die-
ses zweistufige Verfahren wur-
de in Frankreich entwickelt
und findet in Frankreich und in
Lizenz auch in England An-
wendung.

Abb. 3 gibt einen Uberblick tber
Verglasungsanlagen, die weltweit
in Betrieb bzw. in Planung sind
oder bereits wieder stillgelegt wur-
den. Die Gesamtzahl belduft sich
bei Mitbetrachtung der nicht auf-
gefuhrten russischen Anlagen auf
ein knappes Dutzend. Der Uber-
wiegende Teil der Anlagen basiert
auf dem LFCM-Prinzip.

Prozessentwicklung

im Forschungszentrum
Karlsruhe

Im Institut fir Nukleare Entsorgung
(INE) des Forschungszentrums
Karlsruhe wurde bereits 1975 die
Prozessentwicklung auf Basis ei-
nes flissiggespeisten, keramisch
ausgekleideten Schmelzofens mit
direkter elektrischer Schmelzbad-
beheizung begonnen. Die erste in-
dustrielle Anwendung des LFCM
weltweit erfolgte mit INE-Techno-
logie in der PAMELA-Anlage im
belgischen Mol [1], die 1985 ihren
Betrieb aufnahm. Bis zum Be-
triebsende 1991 wurden die rund
900 m® hochradioaktive fliissige
Abfélle aus dem Betrieb der ehe-
maligen européischen Wiederauf-
arbeitungsanlage EUROCHEMIC
verglast. Eine aktuelle Anwendung
der Technologie findet derzeit in der
Verglasungsanlage Karlsruhe (VEK)
statt [2], die fur die Entsorgung

von ca. 60 m* HAWC (High Active
Waste Concentrate) auf dem
Gelédnde der ehemaligen Wieder-
aufarbeitungsanlage Karlsruhe
(WAK) errichtet wurde. Der heil3e
Betrieb ist fur 2007/2008 vorge-
sehen.

Abb. 4 zeigt den Aufbau und das
Funktionsprinzip des im INE fir
den Einsatz in der VEK entwickel-
ten, relativ kleinen flissiggespeis-
ten keramischen Glasschmelz-
ofens. Seine Struktur besteht vor-
wiegend aus keramischen Mate-
rialien. Die Glasbadwéande beste-
hen aus einer glasresistenten,
hochtemperaturbesténdigen Ke-
ramik. Nach auBen hin tragen meh-
rere unterschiedliche keramische
Isolationsschichten zu einem kon-
trollierten Abfall der Wandtempe-
ratur bis zum Edelstahlgehduse
des Schmelzofens bei. Vom Gas-
raum oberhalb der Schmelze wer-
den die Prozessabgase in das
Schmelzofenabgasreinigungssys-
tem abgesaugt.

Die elektrische Beheizung der
Glasschmelze auf Temperaturen
bis 1200 °C erfolgt durch Warme-
freisetzung nach dem Joule’schen
Prinzip. Zum Energieeintrag in die
elektrisch leitfahige Glasschmel-
ze dienen in die Schmelze einge-
tauchte, sich gegeniberliegende
metallische Elektroden, an die ei-
ne Wechselspannung angelegt
wird. Dies fihrt zur Ausbildung ei-
nes elektrischen Feldes in der
Schmelze, dessen lokale Intensitat
zusammen mit der lokalen elek-
trischen Leitfahigkeit die ortli-
che Wéarmefreisetzung bestimmt.
Durch die Schmelzbadbeheizung
wird neben dem Energieeintrag zur
Aufrechterhaltung der Schmelz-
temperaturen auch die Erzeugung
eines thermischen Konvektions-
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feldes im Glasbad bewirkt. Das
Konvektionsfeld unterstlitzt den
Waéarmetransport zur energie-
intensiven Prozesszone auf der
Schmelzbadoberflache. Als Elek-
trodenmaterial hat sich die hoch-
temperaturbestéandige Chrom-
Nickel-Legierung mit der Be-
zeichnung Inconel 690® bewéhrt,
deren Schmelzpunkt bei 1365 °C
liegt. Als SchutzmaBnahme gegen
vorzeitige Hochtemperaturkorro-
sion wird die Glaskontakttempe-
ratur durch Luftkihlung im Elek-
trodeninnern auf Werte um ca.
1000 °C begrenzt.

Die Einspeisung von flissigem
hochaktivem Abfall erfolgt konti-
nuierlich Uber eine zentrale was-
sergeklhlte Aufgabestelle in der
Schmelzofendecke. Durch die kon-
tinuierliche Flissigeinspeisung des
Abfalls bildet sich auf der Ober-
flache der heiBen Schmelze im sta-
bilen Betrieb eine relativ kuhle Pro-
zesszone (engl. ,cold cap®) aus, in
der die in Abb. 2 schematisiert dar-
gestellten Stoffumwandlungen er-
folgen. In der obersten Schicht der
Prozesszone verdampfen die flls-
sigen Abfallbestandteile. Darunter
erfolgt die Umwandlung der salz-
artigen trockenen Ruckstande in
Oxide. Diese reagieren dann in tie-
feren Zonen mit der ebenfalls in
den Schmelzofen eingegebenen
Glasfritte bzw. den glasbildenden
Stoffen und verschmelzen zum Ab-
fallglas. Die Aufrechterhaltung ei-
ner Schmelzbadbedeckung von
80-90 % mit einer solchen Pro-
zesszone fuihrt wegen deren Bar-
rierewirkung gegen den Ober-
ofengasraum zu einer Minimierung
des Austrags radioaktiver Elemente
aus der Schmelze, insbesondere
von flichtigen Technetium- und
Césium-Verbindungen.
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Abb. 4: Im INE fiir den Einsatz in der VEK-Anlage entwickelter fliissiggespeis-

ter Glasschmelzofen.

Die Abfillung der Glasschmelze
in Edelstahlkokillen erfolgt dis-
kontinuierlich Gber ein Bodenaus-
laufsystem (siehe Abb. 5). Dabei
wird nur ein Teil (ca. 25-30 %) des
Schmelzbadinventars entnommen,
da die Elektroden vollsténdig in
die Schmelze eingetaucht bleiben
mussen. Das Glasentnahmesys-
tem im zentralen unteren Teil der
Glaswanne arbeitet nach dem Prin-
zip eines thermischen Ventils. Der
Glasentnahmekanal besteht im
oberen Bereich aus Hochtempe-
raturkeramik wie die Glasbad-
wénde und im unteren Bereich aus
einem dickwandigen Rohr aus In-
conel 690®. Zum Ablassen der
Glasschmelze wird der Glasent-
nahmekanal beheizt, bis das Glas
schmelzflissig wird. Die Behei-
zung des metallischen Kanals ge-
schieht durch eine 10-kHz-Mittel-
frequenz-(MF)-Induktionsheizung.

Abb. 5: Induktionsbeheiztes Glasabfiill-
system.
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Bis zum Einsetzen des Glasflusses
wird das Glas im oberen kerami-
schen Kanal flir eine begrenzte
Zeit (wenige Minuten) elektrisch
beheizt. Danach erfolgt die Kon-
trolle der Glasflussrate in die Ko-
kille (Sollwert ca. 100-120 kg/h)
nur noch Uber die induktive Be-
heizung. Zur Beendigung des Glas-
abstiches wird die induktive Be-
heizung erst schrittweise vermin-
dert und dann abgeschaltet, so
dass das Glas im Kanal erstarrt.
Die sichere Auslegung gewahrleis-
tet, dass der Glasfluss nur durch
externe Beheizung aufrechterhal-
ten werden kann.

Die Bodenelektrode auf dem
Schmelzofenboden bildet den
Glaseinlauf in das Bodenauslauf-
system. Sie ist mit zwolf seitlichen
Offnungen sowie einem zentralen
Zulaufkanal versehen, um einen
ungehinderten Austrag von sich
eventuell bildenden Sedimenten,
wie z. B. héherviskosem Edelme-
tallschlamm, sicherzustellen. Die
Sedimente werden durch geneig-
te Wéande in den unteren Teil der
Schmelzwanne geleitet und dort in
der Zeit zwischen den Glasabsti-
chen gesammelt. Der Durchgang
durch die Kandle ist strémungs-
technisch optimiert, sodass ein
leichter Zulauf der Schmelze und
hoherviskoser Anteile zum Glas-
auslaufkanal gewahrleistet ist.

Anwendung der
Technologie in der VEK

Die INE-Technologie wird zurzeit
in der VEK angewandt, die zur
Verglasung der 60 m®hochradio-
aktiven flussigen Abfalls der WAK
errichtet wurde. Dieser Abfall weist
eine B/y-Aktivitdt von insgesamt
ca. 7,7 x 10" Bq auf, die in 50

Tonnen Glas immobilisiert wer-
den soll.

Der Verglasungsprozess wird auf-
grund des hohen Strahlungspe-
gels in abgeschirmten heien Zel-
len unter Fernhantierungsbedin-
gungen durchgefuhrt. Neben der
kompletten Fernbedienbarkeit er-
mdglicht die Prozess- und Zel-
lentechnik, hochbelastete Schlis-
selkomponenten, wie beispiels-
weise den Schmelzofen bei Be-
darf auszutauschen. Die wichtig-
ste Zelle ist die Schmelzofenzel-
le, in der der einstufige Vergla-
sungsprozess stattfindet. Sie ent-
halt neben dem Schmelzofen
noch den Dosierbehélter zur Ein-
speisung des FlUssigabfalls in
den Schmelzofen sowie zwei
Komponenten zur Vorreinigung
des Schmelzofenabgases. Abb. 6

zeigt einen Blick von oben in die
Schmelzofenzelle der inaktiven
Prototypverglasungsanlage (PVA)
des INE, mit der die Hauptpro-
zesstechnik fur die VEK in um-
fangreichen Langzeitbetriebstests
erprobt wurde. Es konnte durch
den Verglasungsbetrieb mit che-
misch simuliertem Abfall nach-
gewiesen werden, dass die VEK-
Technologie alle Anforderungen
hinsichtlich Sicherheit des Pro-
zesses und der Technik, Qualitat
des Glasproduktes, Reinigung
der Schmelzofenabgase und
Fernbedienbarkeit des Prozes-
ses voll erflillt. Aufgrund dieser Er-
fahrungen darf erwartet werden,
dass mit dem Betrieb der VEK
ein Schritt in Richtung sicherer
Entsorgung des HAWC getan
wird.

Abb. 6: Blick in die Schmelzofenzelle der Prototypverglasungsanlage

(PVA) des INE.
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