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Wiederaufarbeitung
der Brennelemente
schnelier
Brutreaktoren

Von W. Ochsenfeld, Karilsruhe

Brutreaktoren werden in den kommenden Jahrzehnten fir
die Kernenergieerzeugung eine groBle Bedeutung erlangen.
Voraussetzung fiir den Betrieb von Brutreaktoren ist ein
wirtschaftlicher Brennstoffkreislauf, der den Reaktor, die
chemische Wiederaufarbeitung, die Konversion des Brenn-
stoffes und die Wiederherstellung der Brennelemente
umfafit. Die Gewinnung und Reinigung des Plutoniums
und des Urans aus den abgebrannten Brennelementen ist
fir die DBrennstoffversorgung und die wirtschaftliche
Energieerzeugung der schnellen Brutreaktoren unerldf8-
lich [1].

Dies ist der Grund, weshalb im Kernforschungszentrum Karls-
ruhe neben der seinerzeit projektierten Wiederaufarbeitungs-
anlage WAK fiir Brennelemente bis zu 3% Anreicherung frith-
zeitig Uberlegungen und Arbeiten zur Wiederaufarbeitung plu-
toniumhaltiger abgebrannter Brennelemente von schnellen Brii-
tern in Angriff genommen wurden. Diese Arbeiten befassen sich
mit der Gewinnung und Reinigung sowohl des Plutoniums und
des Urans als auch der in den Kernbrennstoffen befindlichen
Aktinide wie Neptunium, Americium und Curium.

Die Brennelemente der natriumgekthlten schnellen Briiter des
im Kernforschungszentrum Karlsruhe entwickelten Reaktortyps
Na-1 enthalten nach dem Einsatz im Reaktor auBer dem Plutonium
Aktinide im Wert von ca. 100 DM/kg unter Annahme einer Préis-
basis, wie sie sich bis 1975 fiir einen Markt fiir Aktinide ein-
stellen diirfte [2]. Der Wert der Aktinide abgebrannter Brenn-
elemente von Leichtwasserreaktoren ldge sogar um ca. 50%
hoher. Der Gesamtwert der Isolierung der Aktinide ergibt sich
aus den Schatzwerten und den voraussichtlichen Mengen aufzu-
bereitender Brenhelemente nach Tab. i.

Auswahl des Wiederaufarbeitungsverfahrens

Fur die Auswahl des chemischen Wiederaufarbeitungs-
verfahrens ist von Bedeutung, daBl die gegenwértig pro-
jektierten schnellen Brutreaktoren nichtmetallische, kera-
mische Brennstoffe enthalten, die lange Standzéiten und
hohen Abbrand im Reaktor ermdoglichen [3]. Das fiithrt
einerseits zu geringeren Brennstoffzykluskosten, anderer-
seits zu gréBeren Spaltproduktkonzentrationen und Nach-
wdarmeleistungen der abgebrannten Brennelemente als
bisher.

Die langen Standzeiten im Brutreaktor vermindern die Bedeu-
tung kurzer Aufenthaltszeiten des Spalitstoffes auBerhalb des
Reaktors, wodurch ibliche Abkiihlzeiten der Brennelemente vor
der Wiederaufarbeitung von etwa 100 Tagen wieder tragbar
werden. Verfahren, die wie die pyrochemischen [4] — z. B.
die Metallschmelze [5] der EBR-II-Elemente — nach moglichst
kurzer Abklingzeit in wenigen Stufen zum Metall gelangen, ver-
lieren dadurch ihre erhofften Vorteile. Sie sind andererseits
durch fernbediente "Refabrikation und Handhabung der nur
teilweise gereinigten Brennsioffe belastet.

Bei oxydischen Brennstoffen entstehen nach der extrak-
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Untersuchungen der Méglichkeiten der Aufarbeitung ab-
gebrannter Brennelemente schneller Brutreaktoren fiihr-
ten im Kernforschungszentrum Karlsruhe zur Wahl eines
Extraktionsverfahrens mit TBP. Wichtigste Unterschiede
gegenuber dem lblichen Purex-ProzeB sind die hohe Plu-
tonium- und Spaltproduktkonzentration und die erhdhte
Strahlenbelastung des Extraktionsmittels. Mit einem mo-
difizierten Purex-Verfahren kénnen Core und Brutmantel
gemeinsam aufgearbeitet werden. )

tiven Reinigung Kosten fiir die Konversion von Nitraten
zu Ozxiden, die gegeniiber der etwa 5—10mal kostspieli-
geren Reduktion des Nitrats zum Metall bei metallischen :
Brennelementen [6] relativ gering sind. Ein Argument,
das bei metallischen Elementen bedeutsam war, wird da-
durch bei keramischen hinfallig. i

Um die Refabrikation der Brennelemente méglichst ein-
fach und die Kosten niedrig zu halten, ist eine weitge-
hende Reinigung der Brennstoffe von Spaltprodukten
wahrend der vorangehenden Wiederaufarbeitung not-
wendig. Heute konnen dafiir zwei Verfahren in Betracht
gezogen werden, die wiBrigen Verfahren und die Fluo-
rierungsverfahren [7].

Die Fluorierung uranhaltiger Brennstoffe ist erprobt. und stellt
eine Alternative zum Extraktionsverfahren hinsichtlich des er-
reichbaren Reinigungsfaktors und der Produktausbeute dar, Die
Fluorierung des Plutoniums aber st68t auf betrdchtliche Schwie-
rigkeiten. Die Reaktionszeiten der Bildung des Plutoniumhexa-
fluorids sind lénger als beim Uran. Das fliichtige PuFg ist viel ’
weniger stabil als UFg. Durch Zersetzung des PuFg entstehen an
verschiedenen Stellen der Apparatur Plutonium-Verluste. Die
Fluorierung schied deshalb fir die Aufarbeitung plutonium-
haltiger Briiterelemente aus, da es ungewil war, ob das Ver-
fahren zum gesetzten Termin zur technischen Reife gelangen
wiirde. Diese Schwierigkeiten sind auch heute noch nicht lber-
wunden.

Tabelle 1: Aufzubereitende Brennstoffmengen [1] und deren
hochaktiver Abjall [2] bei Verwendung einer Kombination von
1000-MW o-LWR- und 1000-M W 1-Na-1-Brutreaktoren

Inst. nukleare | aufzuberei- hochaktiver Abfall
el. Leistung | tende. Menge ; .
Jahr Brennstoff ;ﬁﬁéﬁgi

GWer t/a m?/a N
1975, . . . | 7—8 212 i 1 760 ? 5:000
1980. . . . 16—20 521 } 4300 21 000
1990. . . . 43—62 1664 E 13 800 112 000
2000. . . . 85—130 3724 i 30 900 338000

|

WibBrige Verfahren

Die Vorteile der wéBrigen Extraktionsverfahren bleiben
dagegen auch bei der Aufarbeitung hochabgebrannter
plutoniumhaltiger . Brennstoffe -unvermindert bestehen.
Mittels Extraktion lassen sich durch.den multiplikativen
Trennprozef extrem hohe Reinigungsfaktoren erreichen.
Durch’ kein andéres Verfahren wird eine #&hnlich gute
Produktausbeute und Reinheit erreicht. Mit dem Purex-
ProzeB liegen weltweite technische Erfahrungen vor.

Dadurch waren die Entwicklungsaufgaben klar umrissen. Die
erste technische Wiederaufbereitungsanlage in der Bundesrepu-
blik in Karlsruhe [8] verwendet auch dieses Verfahren, so daff
gegenseitige Ergédnzung, Anregung und eine raschere Entwick-
lung zu erwarten war. Da die Aufarbeitungskosten mit gréB8e- -
rem Durchsatz der Anlagen abnehmen, bestand nicht die Ab-
sicht, eine eigene Wiederaufarbeitungsanlage fiir Briiterbrenn-
stoff zu forcieren; sondern den wirtschaftlichsten Weg zu gehen




und den Brennsioff in gemeinsamen groSen Anlagen aufzube-
reiten [9]. Dies waren die Griinde, die Arbeit in Karlsruhe
hauptsédchlich auf die Anwendbarkeit und entsprechende Modi-
fizierung des ,Purex”-Verfahrens zu richten.

Eines der schwersten Bedenken gegen das Extraktions-
verfahren, die moéglicherweise ungeniigende Strahlenbe-
stdndigkeit des Extraktionsmittels bei hoch abgebrannten
Brennelementen [10], konnte durch die Entscheidung fiir
das gemeinsame Aufarbeiten des Cores und des Brutman-
tels verringert werden. Durch die Mischung wird der
durchschnittliche Abbrand der Brennstoffe nicht héher als
der fortgeschrittener thermischer Leistungsreaktoren.

Von seiten der Physiker bestand keine Forderung nach
getrennter Handhabung des Plutoniums aus dem Core
und dem Brutmantel. Vielmehr war eine vorteilhafte
Gleichgewichts-Isotopenzusammensetzung des Pu aus
dem Gemisch fiir die Wiederverwendung und die Refabri-
kation zu erwarten.

Die. Brennelemente in den verschiedenen Zonen des
schnellen Briiters haben unterschiedliche Zusammenset-
zungen, Abbrand und Aufenthaltszeiten im Reaktor, wie
dies Tab. 2 zeigt [11]. Das hochangereicherte Core aus
Pu0g-UO2 im Zentrum des Reaktors ist mit dem axialen
Brutmantel in gemeinsamen Stdben untergebracht. Das
Core mit dem axialen Brutmantel ist 604 Tage, der Ubrige,
radiale Brutmantel aus Natur- oder abgereichertem Uran
1208 Tage im Reaktor. Mit einem Core gelangt so die
Halfte des radialen Brutmantels zur Aufarbeitung. Die
gemeinsame Aufarbeitung verringert die Schwierigkeiten
bei der Wiederaufarbeitung durch Verdiinnung der Plu-
tonium- und der Spaltproduktkonzentration des Cores.

Auf Grund der zu Beginn der Arbeiten zur Verfligung
sichenden Literaturangaben schien das Purex-Verfahren
[12] fiir die Aufarbeitung hochabgebrannter Briiter-Ele-
mente von allen Verfahren das giinstigste.

Die wichtigsten Unterschiede bei der Wiederaufarbeitung
der Brennelementmischung aus verschiedenen Zonen des
Brutreaktors gegeniiber dem konventionellen Purex-Ver-
fahren sind:

Tabelle 2: Brennstoffdaten nach Abbrand im Na-1-Brutreaktor

; ;
1 im Reaktor | gleichzeitig z. mitil nach Abbrand
Aufarbeitung Ab- N |
Zone im Reaktor Ge- ] Stand- prand % ‘?
| wicht ‘ zeit | Mrwdyt] Spalt- |
1 t o od |t % | { prod. | % Pu
] I i i
Core . . . . . ‘ 15 604 15 | 25,8180000, 8 |18
Axial- Brutmantel ' 13 604 13 g 22,4 | 3400 0,3 3,0
Radial-Brutmantel : [ 60 1208 30 | 51,81 1200] 0,1 1,3
Mischung zu Auf- | | |
arbeitung . . . . . | [ 58 | 100 [22800| 22 | 60

1. die groBe Plutoniumkonzentration,
2. die groBe Spaltproduktkonzentration,
3. die erhdhte Strahlenbelastung des Extraktionsmittels.

1. Plutoniumkonzentration

Die hohe Plutoniumkonzeniration der Briiter-Brennele-
mente hat Auswirkungen auf die Auflésung der oxydi-
schen Brennstoffe und das Extraktionsverfahren. Sie wirft
auBerdem Kritikalitdtsfragen auf. A

Der aus PuOp und UQOg bestehende Brennstoff, der mit Stahl-
rohren von 6 mm Innen-Durchmesser umhiillt‘ist, wird nach Zer-
schneiden in 1—2 cm lange Stlicke mit konzentrierter Salpeter-
sdure geldst, wobei die Stahlhiille nicht angegriffen wird.

Untersuchungen der Losegeschwindigkeit unbestrahlter,
unter verschiedenen Sinterbedingurngen hergestellter
Brennstoffe zeigten, daf bei Vorliegen von MischKkristal-
len des PuOz mit UQOg eine vollsténdige, ausreichend
schnelle Auflésung mit Salpeterséure ohne Zusdtze még-
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lich ist [13]. Bei den Temperaturen und Aufenthaltszei-
ten des Brennstoffes im Reaktor ist auch eine Bildung
von in Salpetersdure 16slichen Mischkristallen zu -erwar-
ten.

Fiir die Extraktion von Plutonium und Uran aus salpeter-
sauren Losungen mit Tri-n-Butylphosphat (TBP} muften
fir den zu erwartenden Konzentrationsbereich die in der
Literatur fehlendenDaten der Verteilungskoeffizienten des
Plutoniums und Urans zwischen den zwei Phasen ergénzt
werden [14, 15]. Nach diesen Daten wurde das FlieBschema
der Extraktion im Gegenstrom ausgelegt und im Labor-
maBstab in Misch-Absetzern tiberprift [16]. Die nach der
Auflésung vorliegenden Nitrate des Plutoniums und Urans
werden in drei Zyklen durch Extraktion mit TBP, das mit
n-Dodekan oder Alkan!) auf 20 bzw. 30% Vol. verdiinnt
wird, von den Spaltprodukien gereinigt (Abb. 1).

Im ersten Kodekontaminationszyklus werden das Plutonium -
und das Uran gemeinsam extrahiert, dadurch von dem GroBteil
der Spaltprodukte gereinigt und aus der organischen Lésung
gemeinsam  riickextrahiert. Ohne Zwischenverdampfung der an-
fallenden Produktlésung wird im 2. Zyklus das Plutonium und
Uran nochmals gemeinsam extrahiert und das Plutonium durch

) Alkan: Cw—Cis n-Paraffine enthaltendes Verdiinnungsmittel der
Gelsenberg Benzin AG.




Tabelle 3: Spaltprodukimengen nach Abbrand in schnellen
Briitern und 100 Tagen Kiihlzeit (g/kg ausgangs Core)

Spaltprodukt g/kg Core
Spaltprodukt |

Na-1 D-1

. {
Kr . . . . o000 6,61 [ 0,42
5 1,17 0,80
Y. .o oo 0,56 0,39
7/ 6,56 4,48
Nb . . . . .ol 0,08 0,06
Mo . .. .. . . ... 8,01 5,49
Te . . . . 00000 1,90 1,34
Ru . . . . .. .00 7,46 5,19
R . .. ... 1,99 1,87
PAd ... 0 oo 4,70 3,19
Te . . . . . .. .. 1,31 0,97
S 0,78 6,54
- 11,08 7,63
Cs . . o . ... 9,53 6,53
Ba . . . . ..o 0000000 3,31 2,29
7 2,86 1,94
Ce . . . . . ... 6,14 4,29
Pr ..o 000000 2,61 1,79
Nd . ... 7,91 5,42
Pm. ... ... ... 0,77 0,54
Sm . ... ... 1,84 | 1,28
Gesamt . . . . . . . . .. ~ 82,8 | ~571

Reduktion mit Uran(IV)-Nitrat vom Uran getrennt. Im 3. Zyklus
werden Plutonium und Uran gesondert einer weiteren Reini-
gung unterzogen.

In den drei Extraktionszyklen wurde eine Plutoniumausbeute
von tiber 99,3% erreicht.

2. Spaltprodukte

Das Core des Na-1-Briiters hat einen Abbrand von
80 000 MWd/t, wobei rund 8% Spaltprodukte entstehen.
Die Mengen der einzelnen Spaltprodukte sind in Tab. 3
aufgefiihrt [17]. Setzt man fiir die Wiederaufarbeitung
eine Reinheit der Produkte zum Ziel, die eine moglichst
direkte Manipulation bei der Refabrikation, d. h. der Her-
stellung der Brennelemente aus den wiedergewonnenen
Spalt- und Brutstoffen ermoglicht, so ist zu beachten, dafl
deren Radioaktivitdt aus zwei Quellen stammt:

1. von dem reinen Plutonium bzw. Uran der jeweiligen
Isotopen-Zusammensetzung und deren Folgeprodukten,

2. von den nach der Reinigung verbleibenden Spaltpro-
dukten.

Die Eigenstrahlung der Produkte bestimmt den maximal
sinnvollen Reinigungseffekt.

‘Wahrend die Aktivitdt von reinem Uran sehr gering ist, besitzt
das Gleichgewichtsplutonium der Mischung von Core und Brut-
mantel des Na-1-Briiters aus der Spaltung und aus ¢,n-Reaktio-
nen eine Neutronenausbeute wvon 307 n/sec-g [18]. Um die
Strahlung der Spaltprodukte etwa auf das Niveau des Pluto-
niums zu reduzieren, ist ein Reinigungsfaktor von rund 107 er-
forderlich. Eine genaue Betrachtung der Dosisleistung bei der
Refabrikation des Core- und Brutmantel-Gemisches des Na-1
zeigt, daB bel einem Reinigungsfakior von 107 an einzelnen
Stellen der Refabrikation doch eine Abschirmung, hauptséchlich
gegen die Neutronenstrahlung des Plutoniums, notwendig sein
diirfte [19].

Die Aktivitdt der Spaltprodukte der auf 80 000 MWd/t in
604 Tagen abgebrannten und 100 Tage gekiihlten Brenn-
elemente des Na-1-Briiters betrdgt pro kg oxydischen
Core-Brennstoffs 21 200 Ci § und 10 160 Ci vy. Vergleichs-
weise haben die Brennelemente des KRB nach 920 Tagen
Bestrahlungs- und 120 Tagen Kihlzeit einen Abbrand
von etwa 16500 MWd/t, eine Nachwérmeleistung von
10,6 W/kg und eine Gesamtaktivitdt von 2950 Ci/kg.

Hinzu kommt, daB das Spaliprodukt-Spekirum des Plutoniums
gegentiber dem des Urans und von schnellen gegeniiber thermi-
schen Neutronen verschoben ist. Die erhohte Aktivitdt des
Ruthens aus der Plutonium-Spaltung ist vom Standpunkt der
Extraktion wichtig, da es sich um ein Element handelt, dessen
Trennung von Uran und Plutonium mit TBP am schwierigsten
ist. Die Chemie der bei der Exiraktion vorliegenden Ruthen-
Komplexe ist nicht einfach.

Es ist zu erwarten, daB die erforderliche Reinigung der Brenn-
stoffe von den Spaliprodukten in drei Extraktionszyklen er-
reicht werden kann.

3. Erhdhte Sirahlenbelastung

Der Berechnung der Strahlenbelastung des Extraktions-
mittels lag die in Tab. 4 aufgefiihrte Spaltwdrmeleistung
des Cores des Na-1-Briiters nach 100 Tagen Kiihlzeit von
90 W/kg zugrunde [17]. Da das Core, mit der 2,87fachen
Menge an Brennstoif des Brutmantels vermischt, gleich-
zeitig zur Aufarbeitung kommt, wird die Spaltwé&rmelei-
stung auf etwa 25 W/kg reduziert.

Bei einer maximalen Aufenthaltszeit des Losungsmittels von
0,5 h im Extraktionsteil des ersten Extraktionszyklus kann man
nach Beriicksichtigung einer etwa 40%/pigen Absorption der
Gamma-Strahlen und der verschiedenen Exposition -in der
Misch- und Absetzkammer des Extraktors, die hier nicht weiter
detailliert werden soll, berechnen, daf das Losungsmitiel bei
einem Durchlauf durch den ersten Exiraktionszyklus einer Dosis
von etwa 0,5 ‘Wh/l ausgesetzt sein wird. Die Aufarbeitung des
unverdiinnten Cores wiirde etwa die dreifache Strahlenbe-
lastung des LOsungsmitiels zur Folge haben, 4

Tabelle 4 : Zerfallswirmeleistung der Spaltprodulte abgebrannter
Core-Brennelemente von schnellen, Britern

Reaktortype . . . . . . . . o . . Na-1 D-1
Kiahimittel . . . . . . o . .. . .. Na H,0-(Dampf)
Abbrand .. . .. o0 0 L. MWd/t 80 000 55 000
Spezifische Leistung. . . . . kW/kg 133 98,5
Standzeit im Reaktor . . . . . Tage 604 556
Kihlzeit. . . . . . . . . . : Tage 100 100
Zerfallswirme . . W/kg UO.+ Pu0O;

Gamma . . . . . . . . oL ... 37,69 27,79
Beta . . . . . . ... 52,08 37,66
Gesamt . . . . ... | 80,67 | 65,45

Die veroffentlichten Daten tiber .die bisherigen Strahlenbelastun-
gen des Losungsmittels im Laufe der Extraktion sind schwer auf
einen Nenner zu bringen. Die Strahlenexposition -des Losungs-
mittels ist offensichtlich verschieden berechnet und oft zu hoch
angegeben worden. FEigene Untérsuchungen mulBten dies ‘kl&-
ren. [20].

Versuche ergaben, daB bei der. Radiolyse des 20%/o-TBP
zu Di-n-Butylphosphat (DBP) durch ~Alpha- oder Beta-
bzw. Gamma-Strahlen im Extraktionsmittel 30 mg DBP/
‘Wh - 1 entstehen, was mit den berechneten Mengen aus
G-Werten der Literatur gut iibereinstimmt. Im Gemisch
des Extraktionsmittels mit einer 2—3 .molaren Salpeter-
sdure, so wie sie bei der Extraktion auch vorliegt, steigt
die Menge des gebildeten DBP pro Wh auf das Sieben-
fache [20]. Das DBP bildet mit Plutonium und auch mit
Uran Komplexe, die aus der organischen Loésung schwer

-zu entfernen sind. Dies kann zu einem unzuldssig hohen

Verlust des Plutoniums fithren.

Um die Strahlungseffekte zu vermeiden, wurden zwei
Wege beschritten. Der eine war die Verkiirzung der Kon-
taktzeit des Extraktionsmittels mit der hochaktiven waB-
rigen Losung durch Einsatz neuartiger Extraktoren. In
Zentrifugal-Extraktoren [16] kénnen die Aufenthaltszeit
des Losungsmittels (auf 5 sec pro Extraktionsstufe) und
die Exposition des Extraktionsmittels verkiirzt werden.
Weitere Vorteile der Zentrifugalextraktoren sind ein
groBer Durchsatz und kleine Abmessungen. 4

Die Plutoniumverluste infolge Radiolyse des Extraktionsmittels
konnen auch von der chemischen Seite her behoben werden.
Das Plutonium (IV) kann aus dem Komplex mit DBP durch
Uran (IV) reduziert und verdringt werden [20}]. Béi der Riick-
extraktion aus einem Extraktionsmittel, das vorher einer Strah-
lenbelastung von 1,2 Wh/l ausgesetzt war, Konnte durch Zu-
fulr von U (IV) der Verlust an Plutonium unter 0,02% gehalten
werden.

Gegenwértig wird der EinfluB der Radiolyse auf die Rei-
nigungsfaktoren von Spaltprodukten untersucht.




SchiuBifolgerung

Die besprochenen und untersuchten Einzelfragen haben
bisher keine unldsbaren Schwierigkeiten  gezeigt. Die
endgiiltige Antwort iiber die Anwendbarkeit des modi-
fizierten Purex-Verfahrens fiir die Aufarbeitung hochab-
gebrannter plutoniumhaltiger Brennstoffe werden Ver-
~ suche mit bis zu 100000 MWd/t abgebrannten Proben in
einer kleinen Laboranlage geben.

Die Laboranlage mit einer Kapazitdt von 1 kg/d hoch-
bestrahltem Brennstoff wird in zwei heiBen Zellen und
angrenzenden Laboratorien des Instituts fiir Heie Che-
mie installiert und Ende 1968 betriebsbereit sein. Die
Auflésung und die zwei ersten Extraktionszyklen, der
Kodekontaminations- und Trennzyklus, sind in den zwei
Heiflen Zellen untergebracht. Die Feinreinigung des Plu-
toniums bzw. Urans im dritten Zyklus folgt in anschlie-
Benden a-dichten Handschuhkéasten.
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