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1. EINLEITUNG UND ZUSAMMENFASSUNG

H. Krause

Dieser Bericht gibt einen Uberblick iiber die Arbeiten der
Abteilung Dekontaminationsbetriebe im Jahre 1971.

Laborgruppe

Die Arbeiten ilber die Fixierung radiocaktiver Riickstdnde in
Bitumen wurden mit einigen Versuchen iiber die Strahlenbe-
stdndigkeit von verschiedenen Bitumensorten und ihren Mi-
schungen mit Natriumnitrat vorldufig abgeschlossen. Sie
sollen kinftig mit dem Ziel der Fixierung mittelasktiver
Konzentrate weitergefiihrt werden.

Einige Vorversuche galten der Reinigung schwachaktiver und
inaktiver Abwdsser durch ein kombiniertes Fdllungs- und Flo-
tationgverfahren.

Die beiden Verfahren zur Behandlung TBP-haltiger AbfallOsun-
gen - Vergeifung bzw. Abtrennung mit Phosphorsdure - wurden
erfolgreich mit echten Abfalldsungen getestet.

Die Salpetersdurezersetzung mit Ameisensdure wurde in der
Weise welterentwickelt, daB sie auch als Vorstufe zur Akti-
nidenabtrennung aus hochaktiven Spaltproduktlésungen einge-
setzt werden kann. Durch partielle Denitrierung 1laBt sich
die Abtrennung einer Reihe einzelner Spaltprodukte erreichen.

Bei den Versuchen zur Fixierung hochaktiver Spaltprodukte in
Glas galten die Laboruntersuchungen hauptsdchlich der Opti-
mierung der Glaszusammensetzung. Die HeiBe Zelle zum Schmelzen



hochaktiver Versuchsglédser wurde mit inaktiven Substanzen
sowie mit einem kurzlebigen Isotop in hoher Aktivitdt ge-~
testet. Im Laufe des Probebetriebes der halbtechnischen,
inaktiven Verfestigungsanlage wurden mehrere Verbesserun-
gen am Spriihkalzinator, darunter eine VergrdBerung der
Heizleistung und eine Neukonstruktion der Zerstdubungsdiise
vorgenommen.

Bei den Versuchen zur Fixierung von Spaltprodukten mittels
einer Thermitreaktion galt die Hauptaufmerksamkeit der Ent-
wicklung eines Abscheidesystems flir den bei der Reaktion
entstehenden Rauch. Eine Verbesserung des Produktes lieR
sich durch Verwéndung von Mangandioxid als Reaktionskompo-
nente erzielen.

Die Versuchsreihen zur Dekontaminétion von Edelstdhlen mit
Salpetersiduredampfen wurden abgeschlossen. Versuche zur
Dekontamination mit gasfdrmigen Reagenzien brachten vorerst
nur geringe Erfolge. Die seit lidngerem durchgefiihrten Gut-
achten iuber die Dekontaminierbarkeit von Oberflachenbeschich-
tungen wurden fortgesetzt.

Im Rahmen eines neu begonnenen Verguchsprogramms itiber die
Behandlung konventioneller Abwdsser wurde die Entfernung von
Dimethylformamid aus Aktivkohlen untersucht, das sich als
ein vielversprechendes Reagens zur chemischen Regenerierung
von Aktivkohle erwiesen hat.

Zur Beseitigung tritiumhaltiger Abwdsser ohne Umweltbela-
stung wird das Einpressen in eine erschépfte Ollinse des in
unmittelbarer Nahe des Kernforschungszentrums liegenden Erd-
01feldes untersucht. Die Vorbereitungen fiir eine Versuchs-
versenkung wurden aufgenommen und das Genehmigungsverfahren
eingeleitet.




Projektgruppe

Die Arbeiten zum Bau der Verglasungsanlage VERA wurden im
Oktober 1971 aufgrund des Beschlusses zur Zusammenlegung
dieser Anlage mit der geplanten Betriebsanlage an der WAK ein-
gestellt. An Stelle der beiden Einrichtungen soll nunmehr die
Anlage "VERA 2" auf dem Geldnde der WAK errichtet werden, die
gleichzeitig als Versuchseinrichtung zur Weiterentwicklung
von Verfestigungs-Verfahren und zur betriebsmidBigen Verfe-
stigung des HAW der WAK dienen soll.

Die Montage der Bituminierungsanlage fiir Verdampferkonzen-
trate konnte zum Jahresende 1971 abgeschlossen werden.

Im Endlager fiir radioaktive Abfalle im Salzbergwerk Asse wurde
die Versuchseinlagerung fiir schwachaktive Abfédlle in gréBerem
MaBstab erfolgreich fortgesetzt. Die Vorbereitungen fir die
erste Versuchseinlagerung mittelaktiver Abfdalle konnten ab-
geschlossen werden. Die Planungsarbeiten zur Errichtung einer
Prototyp-Kavernenanlage wurden fortgesetzt.

Betriebsgruppe

Die Mengen und vor allem die Aktivitaten aller Kategorien

von radiosktiven Abfallen stiegen im Jahre 1971 durch die In-
betriebnahme der Wiederaufarbeitungsanlage fiir bestrahlte Kern-
brennstoffe (WAK) stark an. Erstmals wurden grdBere Mengen
TBP-haltiger Losungsmittel verarbeitet, indem das TEP mit
Phosphors8ure abgetrennt und mit PVC verfestigt wurde. Fir

die Verarbeitung der festen Abfdlle wurde die neuerbaute An-~
lage FERAB in Betrieb genommen.

Im Kldrwerk nahm die Menge des inaktiven Abwassers gering-
fiigig ab. Im angeschlossenen Wasserlabor wurden zahlreiche
Routineanalysen durchgefiihrt sowie neue Analysenmethoden ge-
testet und neue Reinigungsverfahren untersucht.



INTRODUCTION AND SUMMARY

H. Krause

This report gives a survey of the activities of the Decon-
tamination Department in the year 1971.

Laboratory Group

The investigations on the fixation of radiocactive residues
in bitumen have been discontinued temporarily with some
tests on the radiation stability of several sorts of bitu-
men and their mixtures with sodium nitrate. In the future,
they will be carried on with the aim of fixing concentrates
of medium activity.

Some preliminary tests were devoted to purifying weakly
active and inactive waste waters by a combined process of
precipitation and flotation.

The two procedures of treating waste solutions containing
TBP - saponification and separation by means of phosphoric .
acid - have successfully been tested on genuine waste solu-
tions.

The process of decomposing nitric acid by formic acid was
further developed to serve as a first step in the separation
of actinides from highly active fission product solutions.
By partiasl denitration, the separation of several single
figsion products can be achieved.

Within the activities on fixing highly active fission pro-
ducts in glass, the laboratory experiments were primarily




aimed at finding an optimum glass composition. The hot cell
for melting highly active experimental glasses was tested
with inactive substances and with a short-lived isotope in
high activity. The test operation of the semi-technical in-
active solidification facility led to several improvements
on the spray calciner, including an increase in heating ca-
pacity and a new design of the spray Jjet.

The experiments on fixation of fission products by means

of a thermite reaction were mainly devoted to develoPing

a separation system for the fume formed during the reaction.
The use of manganese dioxide as a reaction component led to
an improved product.

The test series on decontamination of stainless steel with
nitric acid vapor have been completed. Attempts to achieve

a decontamination with gaseous reagents were of little success
so far. The evaluation tests carried out since several years
on the ease of decontamination of surface coating materials
were continued.

Within a new experimental program on the treatment of conven-
tional waste waters, the removal of dimethyl formamide from
activated charcoal was investigated. DMF is a promising rea-
gent for chemical regeneration of charcoal.

As a way of disposing waste waters containing tritium without
environmental pollution, pumping into an exhausted oil lens
of the oil field in the immediate vicinity of the nuclear
research center is belng investigated. Preparations for an
experimental disposal were started and the licensing proce-
dure initiated.



Project Group

The construction of the vitrification plant VERA was inter-
rupted in October 1971, based on the decision to combine it
with the projected operational facility within the WAK re-
processing plant. Instead of the two facilities, the plant
"VERA 2" 1s to be constructed on the WAK premises to serve
both as an experimental facility for the further development
of solidification processes and for the operational solidifi-
cation of HAW from the WAK.

The assembly of the bituminizing plant for evaporator con-
centrates was completed at the end of 1971.

In the final storage facility for radiocactive wastes at the
Asse salt mine, the experimental disposal of weakly active
wastes was successfully continued on a larger scale. Prepa-
rations for the first experimental disposal of medium ac-
tivity wastes were completed. Planning of the construction
of a prototype cavern installation has been continued.

Operational Group

The amounts and particularly the activities of all categories
of radioactive wastes increased sharply in 1971, due to the
commissioning of the reprocessing plant for spent nuclear
fuels WAK. For the first time, larger amounts of solvents
containing TBP were processed by extraction of the TPB with
phosphoric acid, followed by incorporation into PVC. The
newly constructed facility FERAB for processing solid wastes
was put in operation.

In the sewage treatment plant, the amount of inactive waste
water decreased slightly. In the attached water laboratory,
numerous routine analyses were performed as well as new

methods tested and new purification procedures investigated.




2. LABORGRUPPE
W. Hild

2.7 Fixierung radioaktiver Rickstdnde in Bitumen

W. Kluger

Das Versuchsprogramm Bitumen I wurde im wesentlichen 1970 zum
AbschluBl gebracht. 1971 sind noch einige Versuche iiber die
Strahlenbestdndigkeit von Bitumen und Bitumen—NaNOB—Gemischen
durchgefiihrt worden, um die Frage zu klaren, ob geblasene
Bitumensorten strahlenbestdndiger sind als destillierte. Ent-
sprechende Hinweise sind in der Literatur zu finden [1].

Bei den Bestrahlungsversuchen wurden sowohl reine Bitumina
(Mexphalt 15, ein destilliertes Bitumen aus Deutschland und
Mexphalt R 90/40, ein geblasenes Bitumen aus Frankreich) als
auch Gemische davon mit NaNO5 (50 Gew.0/0) verwendet. Die Ge-
mische wurden durch Einriihren von gemahlenen NaNO5 (techn.,
Korn 0,05 - 0,08 mm) in heiBes Bitumen bei 1500 C hergestellt.
Die Proben wurden dann in diinne Aluminiumschalen zu Tafeln
(125 x 185 x 15 mm) ausgegossen und mit 1o MeV-Elektronen aus
einem Linearbeschleuniger auf insgesamt 5 . 108 rad bestrahlt.
(Nach jeweils 200 Durchgingen & 4 Mrad (ca. 1/2 h) wurden Be-
strahlungspausen (1/2 h) eingelegt, damit sich die Proben nicht
iber 40° C erwdrmten.) Von den bestrahlten und nichtbestrahl-
ten Proben wurden die Erweichungspunkte (Tabelle 1) und die
Dichten (Tabelle 2) gemessen; aus den gemessenen Dichten wurde
die Porositdt der bestrahlten Proben berechnet.

Aus Tabelle 1 ist zu ersehen, daB Mexphalt R 9o/40 und das ent-
sprechende Gemisch mit NaNO5 bei Bestrahlung mit 10 MeV-Elek-

tronen auf 5 . 108 rad mehr gehd8rtet wird als Mexphalt 15 bzw.



Tabelle 1:

Erweichungspunkt von bestrahlten und nichtbestrahlten Bitumen und

Bitumen-NaNO3

-Gemischen (1o MeV-Elektronen, D = 5 . 1o

8

rad)

50 Gew.o/0 NaNOz, o
45 Minuten bei ?50 C warme-
behandelt.

Probe-~Nr. Zusammensetzung Erweichungspunkt der Erweichungspunkt der
nichtbestrahlten Probe bestrahlten Probe
[0 C] [o Gl
267 Mexphalt R 90/40, 45 Minuten 9 117
bei 150° C wirmebehandelt.
268 Mexphalt R 90/40, 5 Stunden 117 155
bei 150©° C wirmebehandelt.
269 Mexphalt 15, 45 Minuten bei 77 83
1509 C wdrmebehandelt.
270 Mexphalt 15, 5 Stunden - 79 89
bei 150° C wirmebehandelt.
272 50 Gew.o0/0 Mexphalt 15, 101 108
50 Gew.0/0 NaNOz, o
45 Minuten bei 150~ C wirme-
behandelt.
273 50 Gew.o/o0 Mexphalt R Qo/40, 113 159




das Gemisch Mexphalt 15—NaN03. Auffallend ist der relativ
hohe Anstieg des Erweichungspunktes von Mexphalt R 9o/40
allein durch mehrstiindiges Erwdrmen bei 150o C. Tabelle 2
zeigt, daB alle Bitumen-Proben bei der Bestrahlung mit

10 MeV-Elektronen auf 5 . 108 rad eine deutliche Aufbldhung
erfahren haben.

Ferner wurde die Freisetzung von Radiolysegasen bei der Be-
strahlung von Bitumen und Bitumen-NaNOa—Gemischen verfolgt.
Fir die Versuche wurden Jje 10 g Bitumen oder Bitumen—NaNO5-
Gemische in Glasampullen (ca. 60 ml Inhalt) unter 3%co Torr
Argon eingeschmolzen und mit 10 MeV-Elektronen auf 108 rad -
bestrahlt. Um auch die in der Bitumenmatrix nach der Be-
strahlung vorhandenen Radiolysegase freizusetzen, wurden

die Proben vor der Gasanalyse’ im Trockenschrank (2 h bei
150° C) erwdrmt. Die nichtbestrahlten Proben (Blindproben)
wurden ebenso behandelt. Der Hauptbestandtell der Radiolyse-
gase ist, wie bereits friher festgestellt wurde, Wasserstoff.
Tabelle 3 enth8lt Angaben iiber die Wasserstofffreisetzung
bei der Bestrahlung von Bitumen bzw. der Bitumen—NaNO5—Ge—
mnische. Es zeigt sich, daB die Wasserstoffbildung bei der
Bestrahlung von geblasenem Bitumen b2aw. Gemischen davon mi®
NaNO5 praktisch nicht kleiner ist als die, welche bei der
Bestrahlung von destilliertem Bitumen auftritt. Vergleichs-
welse wurden neben der Bestrahlung mit 10 MeV-Elektronen

die in Ampullen eingeschlossenen Bitumenproben auch im Brenn-
elementlagerbecken des FR 2 auf 108 rad mit y-Strahlen be-
strahlt. Die quantitative Bestimmung der Radiolysegase die-
ser Proben ist noch nicht abgeschlossen. Erste Analysener-
gebnisse zeigen jedoch vergleichbare Volumina und Zusammen-
setzungen der Radiolysegase.

trir die massenspektrometrische Analyse danken wir Herrn
M. Durm vom Institut fiir Kernchemie der Universitadt Marburg.



Tabelle 2:

Dichte von bestrahlten und nichtbestrahlten Bitumenproben

8

(10 MeV-Elektronen, D = 5 . 1o~ rad)
Probe-Nr. Zusammensetzung Dichte der nicht- Dichte der Dbe- Porositét+
bestrahlten Probe |strahlten Probe £
< [g/cm’] s‘Eg/cmBJ

267 Mexphalt R 90/40, 45 Minuten 1,002 0,632 0,37
bei 150° C wdrmebehandelt

268 Mexphalt R 90/40, 5 Stunden 0,971 0,744 0,23
bei 150° C wirmebehandelt

269 Mexphalt 15, 45 Minuten bei 1,042 0,958 0,08
150° C wdrmebehandelt

270 Mexghalt 15, 5 Stunden bei 1,04 0,921 0,11
150~ C warmebehandelt

272 50 Gew.o/0 Mexphalt 15, 14253 0,849 0,32
50 Gew.o/o0 NaNOz, o
45 Minuten bei ?50 C warme-
behandelt.

273 50 Gew.o/o0 Mexphalt R 90/40, 1, 320 0,964 0,27
50 Gew.o/o NaNOz,
45 Minuten beil ?50 C warme-
behandelt.

/
+ Z= 1- =S

- oL =



Tabelle 3: Wasserstoffpildung bei der Bestrahlung von Bitumen bzw. Bitumen—NaNOB-
B Gemischen mit 1o MeV-~Elektronen (300 Torr Argon, D = 100 Mrad)

Pi-obe~Nr. Zusammensetzung Wasserstoffbildung
(zwei Parallelversuche)
[em3/g]
267 Mexphalt R 90/40, 45 Minuten 0,7 , 0,73
bei 150° C widrmebehandelt -
268 Mexphalt R 90/40, 5 Stunden 0,64, 0,60
bei 150° C warmebehandelt
269 | Mexphalt 15, 45 Minuten bei 0,56, 0,55
150° C warmebehsndelt
270 Mexghalt 15, 5 Stunden bel 0,50, 0,48
150° C wirmebehandelt

- Ll

272 50 Gew.o/o0 Mexphalt 15, 0,24, 0,24
50 Gew.o/o NaNOgz, o

45 Minuten bei ?50 C warme-
behandelt.

273 50 Gew.0/0 Mexphalt R 9o/40 0,33, 0,32
50 Gew.o0/0 NaNO o

45 Minuten bei ?50 C warme-
behandelt.
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Zusammenfassend kann man sagen, daB sich bei externer Be-
strahlung von Bitumen und Bitumen—NaNOa-Gemischen fir ge-
blasenes Bitumen im Vergleich mit destilliertem Bitumen
keine gréBere Strahlenstabilitdt feststellen 1laB%.
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2e2 Abwasserreinigung durch Flotation

W. Kluger

Im LabormaBstab wurde die Wirksamkeit von Fadllungs-Flotations-
verfahren zur Dekontamination radiocaktiver und konventionel-
ler Abwdsser untersucht.

Bei der Dekontamination von radioaktiven Abwdssern mit Hilfe
von F8llungsverfahren werden oft schwer filtrierbare Nieder-
schldge erhalten, die sich in vielen Fdllen iiberhaupt nur
durch Zusatz groBerer Mengen an Filterhilfsmitteln filtrie-
ren lassen. Dies fiihrt zu einer Erhdhung des Abfallvolumens
und verursacht zusdtzlich Kosten.

Bei den F&llungs-Flotationsverfahren werden die Niederschlige
durch Zusatz von relativ kleinen Mengen an Sammlern hydro-
phobiert. Durch Durchperlen von feinen Luftblasen durch die
Sugspension wird das hydrophobierte Praezipitat an die Ober-
fléche der Triibe gebracht, wo es mit dem Schaum als Konzen-
trat abgeschopft werden kann.

Zundchst wurde an wissrigen LOsungen versucht, durch Zugabe
von Sammlern und Einblasen von feinverteilter ILuft frisch-
gefdllte Praezipitate wie CaCOB, Oaa(PO4)2, Fe(OH)B, Zns,
Cu2[Fe(CN)6] oder auch Tonsuspensionen (Na-Bentonit) zum Auf-
schwimmen zu bringen.

Dabei wurde festgestellt, daB fiir die vier zuerst genannten
Niederschlige Natriumoleat (auch Schmierseife) als Sammler
verwendet werden kann. Fir CuZEFe(CN)GJ ist Stearylaminacetat
und fiir Na-Bentonit Talgfettpropylendiaminacetat als Sammler
geeignet.
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Die Dekontamination echter radioaktiver Abwisser des Kernfor-
schungszentrums Karlsruhe durch Fédllungsverfahren oder durch
Behandlung mit Tonsuspensione~ mit anschlieBender Flotation
war Jedoch unbefriedigend. Im Gegensatz zu frilheren Ergeb-
nissen bereitete besonders die Entfernung o-strahlender Nukli-
de groBe Schwierigkeiten. Die Ausfdllung von Fe(OH)5 brachte
nur Dekontaminationsfaktoren um 6. Erst duorch die Ausfdllung
von Bleisulfat (ein sonst nicht #ibliches Verfahren) konnten
Dekontaminationsfaktoren um 80 erreicht werden.

Fermer wurden Versuche mit konventionellen Abwdssern aus dem
Klarwerk des Kernforschungszentrums durchgefiihrt. Proben von
10 1 Abwasser wurden 15 Minuten lang ohne Jede weitere Zugabe
von Chemikalien mit fein verteilter Luft durchperlt und da-
bel gleichzeitig der Schaum von der Oberflache entfernt. Durch
diese Behandlung wurden Sauerstoffsdttigungen zwischen 70 und
100 o/0 erreioht. Der urspriingliche Tensidgehalt der Abwasser
von 1 bis 11 mg/l lieB sich dabei um 85 bis 95 o/o senken;
Schwebstoffe wurden jedoch nur zum geringen Teil entfernt.
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263 Behandlung tributylphosphathaltiger organischer Ab-
fallosungen

S. Drobnik

Die Behandlungsverfahren fiir TBP-haltige Abfdlle wurden mit
organischen Abfdllen aus der Wiederaufarbeltungsanlage
EUROCHEMIC getestet. Es handelte sich um eine LOsung von
TBP in Shellsol T mit folgender Zusammensetzung:

Tributylphosphat 545 Vol.o/o
Wassergtoffionenkonzentration 0,01 Mol/1
Dichte 0,761 g/cm5
Radioaktivitit a 2,8 . 10°° Ci/m’
8 6,5 . 1072 Ci/m’
Y 2,97 . 102  Ipm/ml
Versei fung

Die Verseifung wurde in einer elektrisch beheizten 2 1l-Glas-
apparatur durchgefiihrt, die mit einem Turbinenriihrer verse-
hen und mit einem PhasentrenngefdB verbunden war. 1 000 ml
Abfalldsung wurden mit 48 g 50-proz. Natronlauge innerhalbd

7 Stunden verseift. Aus dem abdestillierenden Butanol-Wasser-
Azeotrop wurde das Butanol abgetrennt und kontinuierlich ent-
fernt; das Wasser wurde in das ReaktionsgefdRl zurickgeleitet.
Nach Beendigung der Reaktion wurden langsam 200 ml Wasser zu-
gegeben. AnschlieBend wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und
die wéssrige Phase mit den Verseifungsprodukten von der Koh-
lenwasserstoffphase abgetrennt. Die Zusammensetzung der Reak-
tionsprodukte war die folgende:
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Wadssrige Destillat Kohlenwasser-
Phase (Butanol) stoffphase
Volumen [ml] 200 182 860
Dichte [g/cu’] - 0,758 -
Trocken-~
riickstand [g/1] 180 - -
P-Gehalt [mg/11] - 0,02 0,01
Aktivitat:
« rci/m2]] 0,35 6,7.10" 7 (DF:4.10") 15,9.10"C(DF:4,5.107)
B [ci/m>3| 7,0 | 1,2.10"2(DF:5.102) [2,9.10 " #(DF:2,2.102)
Y [Ipm/mll| 5.10%3 (DF:2,3.10* )02, 4.10° (DF:1,3.102)

Fir die Entfernung der Restaktivitat aus der Kohlenwasserstoff-
Phage wurde eine Reihe von Mitteln versucht. Am besten hat sich
eine Wdsche mit 85-proz. Phosphorsdure bewdhrt, die die Aktivitat
auf folgende Werte verringerte:

o3 757
B: 7,7
Y: 25

. 107 Gi/m> (DF : 3,4 . 107)
. 1077 Ci/m5 (DF : 8,4 . 104)
Ipm/ml (DF : 1,2 . 10F)

Ausfallung mit konzentrierter Phosphorsiure

1 000 ml Abfalldsung wurden mit 47 g 85-proz. Phosphorsaure

(TBP H5P04 = 1 : 2) 15 Minuten lang intensiv durchmischt. Nach
einstindigem Stehen wurde das Addukt TBP . 2 H3P04, das sich

als untere Phase abgeschieden hatte, abgetrennt. Da noch 4 o/o
des urspriinglich vorhandenen TBP in der Kohlenwasserstoffphase
waren, wurde die Behandlung noch einmal mit 4,7 g Phosphorsadure
wiederholt. Zuriick bleiben 945 ml Kohlenwasserstoff mit folgen-

der Restaktivitédt:

s
B
Y

6,
39
2

9

7
9
7

. 10™7 ci/m® (OF : 4 . 107)
. 10™% oi/md (OF : 1,7 . 109)
. 10° Ipm/ml (DF : 1,1 . 105)
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Eine nachtriagliche Sodawdsche brachte keine Verbesserung der
Dekontaminationsfaktoren.

Das Addukt (70 ml) wurde mit der vierfachen Menge Wasser zu
TBP und verdinnter Phosphorsdure zersetzt. Nach einer Stunde
wurden die Phasen getrennt. Das erhaltene TEP (55 ml) bildete
eine klare, zitronengelbe Fliissigkeit mit folgender Restak-
tivitdt:

ax: 2,9 . ’lo_4 Ci/m5 (0,056 o/0 der urspriinglich vorhan-
denen Aktivitidt)

Bs 1,7 . 107 Ci/m3 (14 o/0 der urspringlich vorhan-
denen Aktivitdt)

Y: 2 . 102 Ipm/ml (3,7 o/o der urspriinglich vorhan-

denen Aktivitat)

Durch Waschen mit Sodaldsung und 5-proz. Salpetersaure liefl
- sich die Aktivitat im TBP wie folgt weiter herabsetzen:

ot 1,8 . 10—6 Ci/m5 (0,0005% o/0 der urspriinglich vorhan-
denen Aktivitidt)

Bs 3,2 . 10—2 Ci/m5 (3 o/0 der urspringlich vorhan-
denen Aktivitit)

Ye 1,7 . ’Io4 Ipm/ml (0,3 o/0 der urspriinglich vorhan-

denen Aktivitat)

Das Verfahren der Ausfdllung mit Phosphorsdure wird seit 1971
in der ADB betriebsmdBig zur Behandlung mittelaktiver organi-
scher Abfdlle mit geringen TBP-Gehalten mit Erfolg angewen-
det (siehe Kapitel 4.2).



- 18 -

2.4 Zerstorung von Salpetersiure

S. Drobnik

Flir die Isolierung von Actiniden (Projekt PACT) aus der hoch~-
aktiven Spaltproduktabfalldsung (1 WW) der WAK ist als Pri-
mi8rabtrennung eine Extraktion mit HDEHP und TBP vorgesehen.
Zu diesem Zweck muB der Gehalt an freier Salpetersdure im

1 WW (4 M) zundchst so erniedrigt werden, daB ein pH-Wert

von rund 2 in der Abfalldsung erreicht wird.

Da die in der ADB entwickelte Denitrierungsmethode mittels
Ameisensdure auch fiir die Konditionierung des 1 WW zur Ac-
tinidenabtrennung gut geeignet erscheint, muB sie nur so mo-
difiziert werden, daB eine gezielte Zerstorung von Salpeter-
s8ure bis auf einen vorgegebenen Endwert moéglich wird. Um
eine direkte Extraktion der Actiniden aus der denitrierten
Losung ohne Zusatz von weiteren Komplexbildnern zu ermdgli-
chen, wird gleichzeitig angestrebt, auch stdrende Spaltpro-
dukte (im wesentlichen Zirkonium) bei der Denitrierung aus
dem 1 WW zu entfernen.

Entsprechend der Reaktionsgleichung wird eine quantitative
Reduktion der Salpetersaure bei einem Molverhdltnis Ameisen-
sdure : Salpetersdure von 2 erreicht. Zur Prifung der Frage,
inwieweit eine gezlielte Zerstorung der Salpetersdure bis auf
bestimmte Restgehalte durch eine Verringerung dieses Molver-
hdltnisses erreicht werden kann, wurden einige Versuchsserien
mit einer synthetischen inaktiven 1 WW-lModelldsung durchge-
fihrt.

Abbildung 1 zeigt die Gasentwicklung bei der Denitrierung als
Funktion der Zeit fiir folgende HCOOH/HNOB-Verhéltnisse:

2 (dquivalente Menge HCOOH), 1,8 (10 o/0 UnterschuB), 1,7 (15 o/0
Unterschu) und 1,6 (20 o/0 UnterschuB).
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Dabel wurden 100 ml der Modelldsung mit konstanter FlieB-
geschwindigkeit innerhalb einer Stunde in ein Reaktions-
gefdl mit RiickfluBkiihler in die siedende, konzentrierte Amei-
sensdure zudosiert und die Reaktionsmischung anschlieBend
noch mehrere Stunden am Sieden gehalten. Es zeigt sich, daB
die Gesamtgasmenge mit steigendem HCOOH-UnterschuB abnimmt.
Mehr als 80 o/o0 der gebildeten Reaktionsgase werden mit kon-
stanter Geschwindigkeit wd8hrend der Dosierphase entwickelt,
die restlichen Gase werden in einer Nachreaktionsphase frei-
gesetzt, die umso kiirzer ist, je hoher der Unterschufl an
Ameisensdure gewdhlt wurde.

In den Abb. 2 und 3 ist die Anderung des pH-Wertes bzw. des
Redoxpotentials in der Reaktiongmischung als Funktion der
Zeit fir die gleichen Reaktionsbedingungen aufgetragen. Bei-
de Parameter sind deutlich abhingig von der Veranderung des
HCOOH/HNOB-Verhéltnisses, wobel erwartungsgemdl mit steigen-
dem Unterschufl an Ameisensdure der pH-Wert im Reaktionsge-
misch nach Beendigung der Denitrierung sinkt.

Redoxpotential und pH wurden direkt im Resktionsgemisch bei
100° ¢ gemessen. Als MeBelektrode diente Platindraht oder

eine Hochtemperatur-Glaselektrode, als Bezugselektrode eine
AgCl-(Argental)-Elektrode, die iiber eine Elektrolytbriicke und
ein Diaphragma mit dem Reaktionsgemisch verbunden war. In

Abb. 3 sind die gemessenen Werte fiir das Elektrodenpaar AgCl/Pt
bei 100° C dargestellt; sie sind nicht auf die Wasserstoff-
elektrode bezogen.

Aus dem in Abb. 4 aufgetragenen Zusammenhang zwischen der durch
die Denitrierung in einer Stunde Dosierphase und fiinf Stunden
Nachreaktionsphase sich einstellenden Wasserstoffionenkonzen-
tration und dem HCOOH/HNOB—Verhéltnis erkennt man, daB sich
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die Wasserstoffionenkonzentration in einer 1 WW-L8sung durch
eine Denitrierung bei vorgegebenem HCOOH/H'-Verhsltnis ge-

zielt bis auf Werte < 40~ Mol HY/1 erniedrigen 1#Bt. Nach
Abb. 5 bleibt dabei die in der Reaktionsmischung gebildete
Niederschlagsmenge bis zu einem pH-Wert von etwa 1 nahezu

kongtant und nimmt dann mit steigendem pH-Wert deutlich zu.

Die Uberpriifung des Verfahrens erfolgte bisher mit einer vom
Institut fiir HeiBe Chemie zur Verfiligung gestellten 1 WW-LO-
sung, die fir die nachfolgenden Extraktionsversuche auf ei-
nen pH-Wert von etwa 2 konditioniert werden sollte. Zu die-
sem Zweck wurde zundchst iliber die in Abb. 4 dargestellte Be-
ziehung das entsprechende HCOOH/HNOa—Verhéltnis ermittelt,
bei dem die 1 WW-LOsung dann in zwel Parallelversuchen de-
nitriert wurde. Der nach der Denitrierung in der Ldsung ein-
gestellte pH-Wert von 1,75 sowie die mehr als 99,9-prozenti-
ge Ausfdllung von Molybddn und Zirkonium bestatigén gut die
in den Versuchsserien erarbeiteten Ergebnisse und Beziehun-
gen,

Un die Reihenfolge der Ausfdllung der einzelnen Spaltproduk-
te zu bestimmen, wurden einzelne Radionuklide (Jewelils eini-
ge pCi/ml) zu der ModellSsung zugegeben und die Denitrierung
durchgefiihrt. Die notwendige Menge Ameisensdure wurde vor-
gelegt und zum Sieden erhitzt. Im Laufe von einer Stunde wur~
den 100 ml kontaminierte Modellosung eingeleitet und an-
schlieBend die Losung weiter beli Siedetemperatur gehalten.
In zeitlichen Absténden wurden Proben von etwa 5 ml entnom-
men, sofort auf Zimmertemperatur abgekiihlt und zentrifugiert
(1 min bei 1 ooo Upm). In der klaren iiberstehenden Losung
wurde der pH-Wert gemessen und eine Probe (0,1 bis 1 ml) fiir
die Radioagktivitidtsmessung entnommen.

Bei Versuchen mit stOchiometrischen Mengen Ameisensdure
(HCOOH:H' = 2) zeigte sich, da8 die untersuchten Kationen
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in der Reihenfolge Zr, Tc, Ru, Ce, Fe ausfallen (Abb. 6).
Dabei wurden Dekontaminationsfaktoren von einigen Hundert
bis Tausend erreicht. Nach dem Zentrifugieren waren alle’
Losungen klar. Proben, die nach vier Stunden entnommen wur-
den, waren farblos; die Niederschlidge hatten sich gut ab-
gesetzt.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde ein UnterschuB an
Reaktionsmittel (HCOOH:H' = 1,8) verwendet (Abb. 7), so da8
sich ein niedrigerer End-pH-Wert einstellte. Dabei wurden
95Zr, 95Nb und 1°6Ru, 1°6Rh praktisch vollstdndig entfernt
(DF > 1 o000), 144Ce, 1ipy jedoch nur zu etwa 45 o/o. Lo-
sungsproben, die nach vier Stunden entnommen wurden, waren
farblos; der Niederschlag war schwarz.

Bei Versuchen mit groBerem Unterschufl (HCOOH:H+ = 1,6) liegt
der am Ende erreichte pH noch niedriger (Abb. 8). Dabei

wird 95Zr, EE vollstdndig entfernt (DF > 1 ooo), Jjedoch
nur noch 78 o/o des 106Ru, 1°6Rh; Ce und Fe werden iliber-
haupt nicht mehr ausgefdllt.

Wenn man bis zu dem fiir die Actinidenextraktion angestreb-
ten pH-Wert von 2 denitriert (partielle Denitrierung), dann
werden Mo, Te und Zr durch Ausfdllung entfernt (Mo und Te
wurden chemisch im Niederschlag nachgewliesen). Andere st6-
rende Kationen, wie z.B. Ru und Fe bleiben zum Teil in Ld-
sung. Der gewlinschte End-pH-Wert 188t sich in diesem Bereich
nur mit einer Genauigkeit wvon t 0,5 pH-Einhéiten einstellen.
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2.5 Fixierung hochaktiver Spaltprodukte in Glas

2.5.1 Laboruntersuchungen

W. Guber, J. Saidl

Fir die Laboruntersuchungen wurden simulierte inakbive Modell-
losungen verwendet, deren Zusammensetzung mdglichst genau den
echten Spaltproduktlésungen entspricht (vgl. [2]. S. 42, 43).
Weggelassen werden Technetium, Promethium und die Transurane
sowlie einige in sehr kleinen Mengen vorkommende Spaltproduk-
te; die seltenen und teuren Bestandteile werden teilweise
durch &hnliche, aber billigere ersetzt.

Bei Versuchen, den maximalen und optimalen Sattigungsgrad

des Grundglases mit Spaltprodukten zu bestimmen, zeigte sich,
daBl die Verwendung von natiirlich vorkommenden Materialien
(Tabelle 4) als Glasbildner wegen ihres hohen Gehaltes an
Glaswandlern und Ballaststoffen wenig gilinstig ist: die Auf-
nahmefahigkeit fiir Spaltprodukte ist beschrdnkt und die Pro-
dukte sind chemisch wenig bestadndig und neigen zur Rekristalli-
sation. Dazu kommt, daB die Zusammensetzung der natiirlichen
Rohstoffe nie kongtant ist. Alle diese Gesichtspunkte spre-
chen fiir die Uberlegenheit der vollsynthetischen Gléser.

Das bis Jjetzt verfolgte Ziel, ein Glas mit einer Schmelztem-
peratur von ungefahr 1100° © (Viskositdt 100 Poise) zu fin-
den, lieB gich erreichen. Diese Schmelztemperatur hat sich
jedoch als etwas zu hoch erwiesen, well die Wdnde des Schmelz-
tiegels aus Inconel 600 aus Sicherheitsgriinden nicht hdher

als auf 1100° C erhitzt werden diirfen, so daB in der Mitte
des Tiegels nicht mehr als 1000° ¢ herrschen.



Tabelle 4:

Zusammensetzung einiger natirlicher Gesteins-
rohstoffe (Gew.o/0)

Nephelin- Basalt Pelagonit- Phonolith Alkaligranit

Syenit durchschnitt- Tuff Eifelg

(Canada) lich (Filtrolit

von bis

510, 60,0 4o 48 37,95 56, 56 75,22
Ti0, 1 5 1y 31 0,23 0,13
A1203 23,2 10 17 15,16 21,31 9,93
Fe203 0,07 3 10 9,25 1,03 2, 51
FeO 1 9 - 1,79 2,19
MnO - o 0,3 - 0,11 0,17
MgO Spuren 3 12 54 31 0,15 0,710
Cal 0,3 7 13 12,29 1,24 1,08
Na 0 11,1 2 3,5 3,51 0,47 4,78
K20 5,0 1 2 3,61 5,25 4,06
P205 - o 1,5 - 0,1 -
HZO 0,3 10,6 cO 2,55 0,31

—AB—
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Gldser, die bei dieser Temperatur durchgeschmolzen sind, z&hlt
man schon zu den niedrigschmelzenden. Der Schmelzpunkt kann
durch Zugabe von Alkalioxiden erniedrigt werden, was aber die
chemische Bestdndigkeit des Glases verschlechtert. Auch an-
dere Oxide, die aus der Spaltproduktldsung stammen, setzen die
Schmelztemperatur herab.

Un die chemische Besté@ndigkeit niedrigschmelzender Glasprodukte
zZu verbessern, wurden Borosilikatglaser mit hohem Gehalt an
’.'L‘iO2 hergestellt. Dazu wurden in einem einfachen quaterndren
Glas die Gewichtsanteile an Na20 und B203 beibehalten und der
Tiog—Anteil auf Kosten von 8102 erhoht. Tabelle 5 und Abb. 9
zeigen, daB8 auch bel sinkendem Anteil an SiO2 die hydrolytische
Bestandigkeit erhalten bleibt.

Endziel der Untersuchungen war, eine Glaszusammensetzung zu
finden, die der Abfalldsung angepaBt ist. So wird die iiber-
wiegende Menge vieler erforderlicher Bestandteile wie Na20

und anderer Oxide von der Abfalldsung geliefert, so daB die
Glasfritte als Vorprodukt fiir die endgliltige Schmelze an diesen
Oxiden abgereichert sein muB.

Zur Bestimmung der optimalen Schmelzdauer wurden einige Grund-
gldser und Glasprodukte mit 20 Gew.o/0 simultierten Spaltpro-
duktoxiden bis zu 6 Stunden bei 1200° C geschmolzen. Nach dem
Erstarren wurden die Produkte gemahlen, gesiebt und an der
Fraktion zwischen 0,315 und 0,5 mm nach DIN 12111 die Auslaug-
barkeit bestimmt. Als optimale Schmelzdauer ergaben sich 4 Stun-
den. Eine Vorbehandlung des GlasgrieBes mit Aceton oder Atha-
nol hatte keine nennenswerte Auswirkung auf die Streubreite

der gemessenen Auswaschraten. Tabelle 6 zeigt einige Ergebnis-
se.

Besonders eingehend wurde der Viskositdtsverlauf der Glasschmel-
zen untersucht. Das geschmolzene Gemisch enthdlt anfénglich noch
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Tabelle 5: Zusammensetzungen und Eigenschaften von
titanoxidhaltigen Gldsern
Glas Nr. 0 1 2 3 4 5 6 7
Gew.0/0 - 35,4 H5,2 48,2 (53,2 (58,2 63,2 68,2
SiO2
Mol o/o - 39,2 W@7,4 (52,4 56,5 [61,0 |65,6 |70,0
Gew.0/0 19,5 19,5 nN9,5 19,5 |19,5 19,5 |19,5 |19,5
Na20
Mol o/o | 23,4 [21,8 [0,6 20,4 (20,0 (19,7 |19,6 |19,2
Gew.0/0 1243 12,3 (12,3 [12,3 |12,3 (12,3 |12,3% 12,3
3205
Mol o/o 13,2 11,9 [N1,6 11,5 11,3 11,1 11,1 [10,9
Gew.o/o0 | 68,2 (32,8 PRS5,0 |20,0 15,0 [|10,0 5,0 -
TiO2
Mol O/O 65,4 27,3 20,5 16,5 12’0 7)9 5’9 -
Dichte
kristc 2,981 2,870 - ‘ - - - = -
Na O-AuswaschH
rate
(mg Nap0O/g) |101,0 | 0,44 |o0,46]0,26| 0,96 ]| 1,21}|1,7 | 2,0
81 0p-Auswasch-
rate
(ng Si0p/g) - 0,025/ 0,4 0,8 |0,83|1,1 | 1,681 1,6
Erweichungs-
punkt (° C)
mikroskopisch - 667 677 | 674 692} 714 | 726 | 729
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Tabelle 6:

EinfluB der Schmelzdauer auf die Eigenschaften des

Glasproduktes

EinfluB der Vorbehandlung (Abspiilung mit Aceton, Athanol)

des GrieBes auf die Auswaschraten.
Verwendetes Glas: VG 39 + 19 Gew.o0/0 HAW-Oxide

1. 2. 3, 4. . 6. 7at 7t 7ct
Schmelztemperatur, h 2 4 6 4 4 4 6 6 6
Vorbehandlung des 1 v
GrieBes - - - Aceton |Athanol} nicht | - - -
vorbe-
handelt
Schmelztemperatur 641 643 637 - - - - - -
0 ¢ (Mikroskop)
Auswaschrate SiO2
ng/g/h/’looO C 0,154 0,206 0,2%0 {0,206 [0,189 0,176 0,268 ] 0,191 |0,234
Auswaschrate Na~O
mg/g/h/100° C 0,493 0,338 0,355 0,338 0,353 0,386 [0,381] 0,329 {0,355

* Parallelproben

- e -
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Alkalinitrate , die sich erst wdhrend des Schmelzvorganges un-
ter Entwicklung von nitrosen Gasen zersetzen. Die Viskositidt

beeinfluBt, wie schnell und wie vollstdndig diese ausgetrie-

ben werden. Ferner ist sie fiir die Entleerung des Schmelztie-
gels von Bedeutung.

Die einzelnen Bestandteile beeinflussen die Viskositdt der
Glasschmelzen. Aus praktischen Griinden wurden die Untersu-
chungen auf den Temperaturbereich zwischen Schmelzen und Tem-
pern begrenzt. Abb. 10 zelgt den Viskogitadtsverlauf fiir zwel
Grundgliaser und fur zweli daraus erschmolzene Glasprodukte mit
etwa 20 Gew.o/o Spaltproduktoxiden. Wie ersichtlich, bewir-
ken diese einen Anstieg der Viskositdat. Da zum Entleeren des
Schmelztiegels die Viskositdt hichstens 710>
darf, ist auch damit eine Grenze des Spaltproduktgehaltes ge-
geben.

Poise betragen

Einige Grundglidser, die sich nach dem gegenwdrtigen Stand der
Kenntnis besonders gut flir die verwendeten Abfalldsungen eig-
nen, sind in Tabelle 7 zusammengefalt. In der Regel wird VG
38 verwendet, das einen KompromiB zwischen den verschiedenen,
einander widersprechenden Anforderungen darstellt. Auch VG 3o
ist allgemein verwendbar, VG 32 und VG 36 dagegen haben eine
zu hohe Auswaschrate bzw. eine zu hohe Schmelztemperatur.

Das Lizo—haltige VG 39 findet fiir Spezialzwecke Anwendung.
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Tabelle 7: Zusammensetzungen in Gew.o/0 und Eigenschaften
einiger vorfabrizierter Glasarten

VG 30 VG 32 VG 36 VG 38 VG 39
510, 55 o0 o5 52,5 o443
'l‘iO2 10 10 10 10 10
13».1205 5 10 755 2,5 6,7
B205 > 5 755 10 9
Ca0 5 5 > > -
Na ,0 20 20 15 20 13,3
L120 - - - - 6,7
Dichte 2,79 2,81 2,77 2,69 2,67
Schmelztempe~
ratur © C
(Mikroskop) | 699 7 37 780 692 611
Auswaschrate
fir 8102 0,183 | 0,185 0,18% 0,554
(mg 810,/8) 0,199 | 0,167 | 0,183 | 0,573
[Auswaschrate
fir Nago 0,406 1,608 0,161 0,596
(mg Nago/g) 0,455 2,024 0,186 0,576
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2.5.2 Versuche in der HeiBen Zelle

W. Guber, W. Miller, J. Saidl

Inaktive Versuche

Als Vorversuche flir den hochaktiven Betrieb der HeiBen Zelle
wurde eine Reihe von inaktiven Versuchen durchgefiihrt. Dabei
lieB sich die Bedienungstechnik befriedigend beherrschen, Jje-
doch zeigten sich Mangel in der Konstruktion und Ausstattung
der HeiBen Zelle, die einen grdBeren Umbau zur Folge hatten.

Besonderes Augenmerk wurde dem Verlauf des Denitrierungsprozes-
ses gewlidmet. An Proben, die wdhrend des Denitrierprozesses aus
der Anlage entnommen und aus der HeiBen Zelle herausgeschleust
wurden, hat man HY- una NOB_—Konzentrationen gemessen. Dies
geschah fernbedient in einer bleiabgeschirmten Spezialbox.
Zundchst wurde durch potentiometrische Titration die H*-Kon-
zentration gemessen und anschlieBend nach entsprechender Ver-
diinnung mit einer ionenselektiven Elektrode (Mod. 92-07 ORION) |
der NOB_—Gehalt bhestimmt. Die Elektroden wurden zusammen mit -

zwel fernbedienten Pipetten auf einem drehbaren MeBkopf inner-

halb der Box befestigt. Diese Bestimmungen verliefen zufrie-
denstellend mit einem relativen MeBfehler von maximal 15 o/o.

Trotzdem ist fraglich, ob sie im hochaktiven Betrieb als "in-
line"-Methode verwendet werden kdonnen, da die Elektrode alle

3 bis 4 Wochen gewartet werden muBl, wobei eine Fernbedienung

unmoglich ist.

Die Megsung der Radioaktivitat erfolgte - nach Probenahme und
Verdinnung mit Hilfe der fernbedienten Pipetten - je nach Be-
darf in einem GrofRfldchen-Methan-DurchfluBzdhler, einem ein-
fachen Szintillationszdhler oder einem 40o0-Kanal-y-Spektrome-

ter. Wegen der starken Verdliinnung, die vor der Messung notwen-
dig ist, haben die Ergebnisse einen mittleren Fehler von 10 o/0,

was aber fir die praktische Auswertung ausreicht.
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Bevor ein Glasblock mit eingeschmolzenen Spaltprodukten zum
Abtransport freigegeben wird, mufl eine Reihe von Eigenschaf-
ten bestimmt werden, darunter der Gehalt an radioaktiven
Stoffen (spezifische Aktivitdt), die chemische Bestidndig-
keit (Auslaugrate) und die Dichte. Ferner sind Untersuchun-
gen Uber die maximal erreichbare spezifische Aktivitat im
Glas, die Verteilung der Spaltprodukte im Glas, die Fliichtig-
keit einzelner Bestandteile usw. vorgesehen. Daher wurde
gleichzeitig mit dem Umbau der ProzeRBzelle eine weitere Zelle
ausgebaut, in der diese Untersuchungen durchgefiihrt werden
konnen. Diese Arbeiten sind noch nicht abgeschlossen.

Hochaktive Versuche

Zum Uberpriifen der Laborverfestigungsanlage unter hochaktiven
Bedingungen wurden zwel Versuche mit dem Isotop 56Mn durch-
gefiihrt. 56Mn wurde gewdhlt, weil es anfdnglich eine hohe Ak-
tivitdt und energiereiche Strahlung liefert, infolge seiner
Halbwertszeit von 2,58 h aber nach kurzer Zeit zerfallen ist,
so daB die HeiBe Zelle nach Ablauf der Versuche alsbald wie-
der fiir Umbauarbeiten frei ist.

Es wurden zwel Versuche durchgefiihrt, die 8hnlich verliefen.
60 g metallisches Mangan (KorngréBe etwa 2 mm) wurden im
Resktor FR 2 bis zu einer Gesambtaktivitat von etwa 20 ooo Ci
bestrahlt, anschlieBend in Wasser eingelegt und durch lang-
same Zugabe von konzentrierter Salpetersdure vorsichtig auf-
geldst. Durch Zugabe von simulierten Spaltprodukten wurde
eine Mischung hergestellt, die, abgesehen von dem Gehalt an
Mn(NO3)2, anndhernd der iiblichen Abfalldsung entsprach.

Wiahrend dieser Operation wurden folgende Dosisleistungen ge-

messen:

in der Zelle vor dem Fenster > 10 ooo0 r/h
an der AuBenflidche des Fensters 18 mr/h
4o cm vor dem Fenster (Arbeitsabstand) 2,5 mr/h
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Insgesamt wurden pro Charge 1,5 1 der hochaktiven Losung de-
nitriert. Die Dosiergeschwindigkeit in die auf 100° C vorer-
hitzte Ameisensidure betrug 24 ml/min. Die Endkonzentration an
Nitrat war vom Gehalt an Alkali- und Erdalkalinitraten ab-
héngig, da diese von Ameisensdure nicht zersetzt werden. Die
denitrierte LOsung wurde in Portionen von 65 ml in Absté&nden
von 1o Minuten zu 540 g auf 150 bis 200° C vorerhitzer Glas-
fritte zugegeben. Die Zugabe und das Eindampfen der Losung
dauerten 5,5 Stunden, das Glasschmelzen 7 Stunden. Die Schmel-
ze wurde dann in die auf 600° C vorgeheizte Kokille abgelas-
gen und innerhalb von 412 Stunden auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Die Gesamtversuchsdauer betrug 27,5 Stunden.

- SchluBBfolgerungen

Die bisheirigen Versuche haben gezmeigt, daBll die Verglasungs-
anlage in der HeiBlen Zelle im wesentlichen flir ihre Zwecke
geeignet ist. Eg ergab sich jedoch die Notwendigkeit fir ei-
nige Anderungen, die beim anschlieBenden Umbau vorgenommen
werden sollen. Dazu gehdren unter anderem die Einrichtung
einer Laborzelle fiur prédparative und analytische Arbeiten
nebst Verbindungskanal, die VergroB8erung der hinteren Schleu-
se, Ersatz einiger Ventile und Pumpen und die Anpassung meh-~
rerer Verschliisse, Ventile, Hédhne, Schrauben usw. an den
fernbedienten Betrieb. Nach abgeschlossenem Umbau kann die
Verfestigungsanlage vollstdndig durch fernbediente Manipu-
lationen demontiert und aus der Zelle entfernt werden.
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2.5.% Inaktive Pilot-Anlage zur Verfestigung hochaktiver
Spaltproduktabfalldsungen

W. Guber, G. Schubert

Die bereits im Vorjahr beschriebene [2] Pilot-Verfestigungsan-
lage konnte, bedingt durch einen totalen Umbau der Betriebs-
halle, im Jahre 1971 nur eine begrenzte Zeit (insgesamt knapp

5 Monate) betrieben werden. Die in diesem Zeltraum gemachten
Betriebserfahrungen sollen hier beschrieben und diskutiert
werden. Sie dienten der funktionellen Erprobung der einzelnen
Elemente der Anlage sowie der Ermittlung der optimalen Betriebs-
bedingungen.

Damp fiiberhitzer

Zum Betrieb des Spriihkalzinators wird Sattdampf (6 atii, 164° C)
verwendet, der dann in drei getrennten Uberhitzern fiir Zerstidu-
bungsdampf, Treibdampf flir die Dampfstrahlpumpe zur Erhaltung
des Dampfkreislaufes und fiir den Kreislaufdampf auf entspre-
chende Betriebstemperaturen gebracht wird. Gem8B den angestreb-
ten Auslegedaten soll die Temperatur des Zerstdubungsdampfes
nicht unter 5000 C, des Treibdampfes 4#00° ¢ und des Kreislauf-
dampfes 650o C betragen. Diese Temperaturen waren mit der er-
sten Ausfiihrung der Uberhitzer nur schwer erreichbar. Dies
filhrte zundchst zu einer Umkonstruktion der elektrischen Uber-
hitzer flirden Kreislaufdampf. Die Heizlelstung wurde auf 45 kW
erhdht, so daB man bei einem Dampfkreislauf von ca. 170 kg/h
(~ 578'm5/h) leicht zu der Betriebstemperatur zwischen 600° C
und 650O C kam. Die Hauptheizung bestand aus 9 nadelfdrmigen
Heizelementen einer Leigtung von je 3,7 kW. Eine Zusatzheizung
der Leistung von 11,7 kW wurde zur genauen Regelung der Dampf-
temperatur benutzt (Abb. 11). Die Nadelheizelemente hatten

eine Ummanbelung aus Incoloy 8oo. Korrosionstests an diesem
Material bestadtigten seine gute Eignung bei den herrschenden
Betriebsbedingungen.
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In diesem Zusammenhang sei auf die Korrosionsuntersuchungen
hingewiesen, die im Institut fiir Material- und Festkdrper-
forschung der GfK von S. Leistikow und Mitarbeitern [3, 4, 5]
durchgefiihrt wurden. Im Rahmen dieses Programms wurden auch
einige von uns angelieferte Proben in HeiBdampf (620° C, 1 at)
mit ca. 5 ppm O2 mit einer Zeitdauer von 1000 und mehr Stun-
den untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 zusammenge-
stellt.

Tabelle 8: Verhalten verschiedener Materialien bel der HeiB-
dampfkorrosion (1000 Stunden bei 620° C und 1 at).

Material Metallverlust

[mg/dm]
1.4301 (V2A Supra) 36,00
14 4541 (VoA Extra) ’ 930,00
1. 4571 (V4A Extra) 150,00
M. 4961 25, 50
1.4876 (Incoloy 800) 38,00
P, 4816 (Incoloy 600) 8,70
P, 484 (Thermax 114) Y

Es scheint, daB Materialien wie 2.4841 (Thermax 11A) und
2.4816 (Inconel 600) hinsichtlich ihrer Korrosionsbest&ndig-
keit am besten geeignet sind. Es sei noch darauf hingewiesen,
daB die Kaltverformung des Materials einen groBen EinfluB auf
die Korrosionsbestandigkeit ausiibt und entsprechend bei der
Fertigung berlicksichtigt werden muB [5].

Dampfdurchsatz und Kalzinattransport

Un die gewlinschte Heizkapazitdt im Kalzinatorturm zu erreichen,
muBte der Kreislaufdampfdurchsatz von urspriinglich 1%0 kg/h
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auf 170 kg/h erhdht werden. Dies geschah durch den Einsatz
eines neuen Dampfstrahlers groBerer Leistung. Damit wurde fiur
einen Feed-Durchsatz von ca. 30 1/h eine Betriebstemperatur in
der Mitte des Kalzinatorturmes von 4500 C erreicht, wobei die
Wandtemperatur knapp unterhalb 400° C blieb.

Bei den ersten Sprihversuchen war die Kreislaufdampf-Menge und
damit die Transportgeschwindigkeit des Kalzinats im Turm und
in der Verbindungsleitung zu der Filtereinheit so gering, daB
sich ca. 50 o/0 des Kalzinats an den Turmwdnden und insbeson-
dere im Verbindungsrohr ablagerte. Durch die Reduzierung des
Durchmessers des Verbindungsrohres von 100 mm auf 38 mm und
Erhohung des Kreisdampfdurchsatzes wurde erreicht, daB in den
ersten Betriebsstunden iiber 90 Gew.o0/0 des Kalzinats zu der
Filtereinheit transportiert wurden. Mit der Zet bildete sich
ein dynamisches Gleichgewicht im System. Der Wandbelag an den
Turmwidnden blieb konstant unter 1 mm Dicke, das Transportrohr
blieb frei von Ablagerungen. Das Kalzinat lagerte sich als sehr
lockere Schicht ab, die nur beim Feuchtwerden eine leicht ab-
waschbare Kruste bildete. Das ist ein unbestreitbarer Vorteil
des dampfbehelzten Kalzinators gegeniiber dem wandbeheizten
Kalzinator, wie er in der WSEP-Anlage in Hanford [6] verwen-
det wird.

Feed-System und die Zerstdubungsdiise

Wie bereits beschrieben [2], kann der Kalzinator unter zwei
verschiedenen Bedingungen betrieben werden. Einmal kann die
Spaltproduktldsung allein im Kalzinator zerstaubt und kalzi-
niert werden, und erst danach werden die Glasbildner in den
Schmelztiegel zugefiithrt. Dabel liegt die Schwierigkeit in der
gut abgestimmten Dosierung und Mischung der Festsubstanzen
(Kalzinat und Glaskomponenten) im Schmelztiegel. Bei der an-.
deren Betriebsart wird die Abfalldsung in einer Mischstufe
nit den Glaskomponenten zu einer Suspension vermischt und
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dann erst zerstadubt. Das bewirkt eine innige Mischung der
Spaltproduktverbindungen mit den Glaskomponenten, was den
Schmelzprozess erleichtert und die Qualitat des Glases ver-
bessert, jedoch hat man mit Schwierigkeiten beim Pumpen und
Zerstduben der Suspension zu kémpfen. Die Versuche wurden in
der letztgenannten Weise durchgefiihrt, wobei eine rotierende
Verdrangerpumpe (MOHNO- bzw. ORLITA-Pumpe) benutzt wurde.

TAbelle 9 gibt die Zusammensetzung der simulierten Spaltpro-
duktldsung und die Mengen der zugesetzten glasbildenden Sub-
stanzen an (alles umgerechnet auf Oxide).

Es handelt sich um eine simulierte HAW?Lésung‘nach der Verar-
beitung von LWR-Brennelementen (vgl. Tabelle 7 in [2]). Dabei
sind folgende Vereinfachungen vorgenommen worden: Cs und Rb
wurden ersetzt durch Na; La, Nd, Pr und Ce durch Ca; Y, Ru
durch Fe; Tc durch Mn; Rh durch Co; Pd durch Ni; Zr durch Ti
und U + Actinide durch Pb. Diese Mischung ist nicht ganz der
urspriinglichen Zusammensetzung adaquat, aber so abgestimmt,
daB sie mit den zugefiigten Glaskomponenten ein gut schmelzen-
des Glas gibt. Tabelle 10 zeigt die Zusammensetzung eines
solchen Glases. ‘

Die entsprechend zusammengesetzte Feed-Mischung aus simulierten
Spaltproduktverbindungen und glasbildenden Substanzen ist ein
diinnfliissiger Brei mit einer Dichte von ca. 1,21 g/cm5 und
einer Viskositdt von ca. 6 Poises. Sie 1&B8%t sich gut mit einer
Verdrdnger-Dosierpumpe zu der ZerstiAubungsdiise fordern und
dosieren.

Schwierigkeiten ergaben sich durch Verstopfung der Feed-Leltung
der Zerstdubungsdiise infolge zu hoher Temperaturen. Bei den
urspringlich benutzten Zweistoffzerstdubungsdiisen der Firma
Spraying Systems Co (USA) 1/4 IBCSSA bzw. 5 A sowie der
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Tabelle 9: Zusammensetzung der vereinfachten simulierten
Spaltproduktldsung und der zugefiigten glasbil-
denden Substanzen.

Oxid Konzentration [g/1]

Simulierte Spaltproduktoxide

SroO 1,770
BaO 2,062
Cal 4,950
T102 ‘ 4,400
MoO3 747100
Mn02 1,030
Fe205 | 6,740
Cr203 1,250
NiO 0,900
Nago 7,770
T902 ' 0,770
PO 1,522
Co0 ' 0,407
SnO2 0,040

40,711

Glasbildende Komponenten

8102 84,00

'Naeo 34,70

B20.5 16,00

T102 16,00

Cal 8,00

A1205 4,00
162,70

203,411
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Tabelle 10: Zusammensetzung eines Versuchsglases fiir die

Pilot-Verfestigungsanlage

Bestandteile Konzentration [Gew.o0/0]
Glaskomponenten

5102 : | 41,25

Na.,0 17,05

T102 7,86

Cal : : 5,95

Simulierte Spaltproduktoxide

20,00

99,91

"internal mix"-Diise Setup 42 derselben Firma trocknete die Sus-
pension in der Feed-Leitung und an der Austrittsdéffnung der
Dise (Abb. 12) hiufig vorzeitig aus.

Dag flihrte zu einer Neukonstruktion der Dise. Die zentral an-
geordnete Feed-Leitung ist von einem wassergekiihlten Mantel
umgeben, die Dampfzuleitung ist von der Feed-Leitung rdumlich
getrennt, und das ganze System ist wiederum mit einem thermisch
isolierenden Mantel umgeben.

Abb. 1% zeigt einen Schnitt durch die Zerstdubungsdiise und
Abb. 14 die Einzelteile der Dise. Die so konstruierte Zerstéu-
bungsdiise arbeitet zuverladssig bel einem Durchsatz zwischen

6 und 40 1/h. Bel geeigneter Kiihlung der Diise (ca. 10 1/h)
und entsprechendem Durchsatz der zu zerstdubenden Suspension



Abb. 12 Austrocknung des Feed an der Aus-
trittsdffnung der Dise

ist die Gefahr der Verstopfung durch Austrocknen der Feed-
Leitung stark herabgemindert. '

FMiltereinheit

Die Abscheidung des Kalzinats erfolgt in der Kombination
Zyklon-Metallsinterfilterkerzen. Diese sind aus Siperm R 1-2
(Werkstoff Nr. 4401) hergestellt und haben eine PorengrdBe
von 2 bis 45 pm. Die Filterkerzen werden durch Riickblasen mit
iberhitztem Dampf (Temperatur 350 bis 450° C) von den Pulver-
ablagerungen gereinigt. Dabei bereitete die Riickblasreinigung
zundchst einige Schwierigkeiten.

Der Druckabfall neuer Filterkerzen liegt bei ca. 200 mm WS
und steigt bei Betrieb trotz Reinigung durch Riickblasen bis
auf maximal 1200 mm WS. Durch speziell geformte Einblasdiisen
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Abb. 14 Einzelteile der Zerstiubungsdiise

(eine Kombination aus Lavaldiise und Diffusor (Abb. 15)) am
Kerzenkopf wird der flir ein wirksames Riickblasen benotigte
Druck zwischen 0,5 und 0,75 atii im KerzenkOrper erzeugt.

Die Optimierung der Einblasdiisen sowie die Ermittlung der
Druckwerte erfolgte auf einem separaten Prifstand. Der Druck
innerhalb der Filterkerzen wdhrend des Rickblasvorgangs wur-
de mit Manometern oder mit Piezoquarz-Druckmeldosen innerhalb

des KerzenkOrpers gemessen.

Die pneumatischen Ventile flir die Steuerung des Rickblasvor-
gangs haben eine Betriebstemperatur von 4500 C. Die Erst-
ausfuhrung der Ventile hielt dieser Temperatur nicht stand,
wurde nach kurzer Betriebszeit undicht und muBte durch einen
anderen Typ ersetzt werden. Die neuen Ventile der Firma
Klinger Typ Klingermatic Krd 15/M zeigten nach einem Probe-
betrieb mit 100 ooo Schaltungen noch keinerlei Schaden.



- 47 -

Abb

Ruckblassystem

Filterkerze mit
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Die erste Auslegung der Filterkerzen wies eine zu kleine Ober-
fldche bezogen auf den Gesamtdampfdurchsatz durch das Filter
auf, was zu starken Staubablagerungen an der Filteroberfliche
fihrte (Abb. 16). Wird der Dampfdurchsatz der Filterfliche an-
gepallt, so steigt der Druckabfall an den Kerzen in ca. 3 Stun-
den auf maximal 800 mm WS und bleibt dann konstant. Betreibt
man dann den Kalzinator ohne Spriihen unter Belischaltung der
Rickblasung der Filterkerzen, so sinkt der Druckabfall inner-
halb von 3 Stunden auf 400 mm WS.

Nach ca. 850 Betriebsstunden wurde der Zustand einigr Filter-
kerzen untersucht.

Abb. 17 zeigt einen Schnitt durch die Wand einer Sintermetall-
filterkerze im Anlieferungszustand und Abb. 18 nach einer Be-
triebszeit von ca. 850 Stunden. Man sieht hier gut die Ein-
dringtiefe degs Kalzinats in das Gefiige des Filters. Sie betrigt
ca. 750 pm. Etwa nach dieser Betriebszeit traten erste Mate-
rialschéden in Form von Rissen an der Oberflidche der Filterker-
zen auf (Abb. 19). Die Tiefe der Risse betrug ca. 400 pm. Uber
die Ursache der RifRbildung kann angenommen werden, daB even-
tuell durch den Druck des Riickblasdampfes (maximal 0,75 kp/cme)
in den bis zur zuldssigen Grenze erhitzten Kerzen ein Verfall
der Materialfestigkeit und mit ihm Dauerbriiche auftreten, wo-
bei die stdndig abrupt schwankenden Temperaturen (der Riick-
blasdampf kithlt sich durch das Entspannen auf ca. 1%0° G ab)
das Material zusdtzlich zermiirben.

Glasschmel zstufe

Das in dem Zyklon und an den Filterkerzen abgeschiedene Kalzi-
nat f&dllt durch die Austragsdffnung des Zyklons in den Schmelz-
tiegel. Dieser wird durch Mittelfrequenzinduktionsspule auf
ca. 1100° ¢ aufgeheizt wund das Kalzinat dabei zum Glas ge-
schmolzen. Beli dieser Temperatur betrdgt die Viskositat der
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Abb. 16

Abb. 17 Schnitt durch die Wand einer frisch
angelieferten Filterkerze (Vergrds-
serung 17 : 1) ‘

Mit Kalzinat
belegte Fil-
terkerzenober-
flache bei zu
starker Dampf-
durchsatzge-
schwindigkeit



_50_

Eindringtiefe des
Kalzinats in die
Poren der Filter-
kerze nach ca. 8oo0
Betriebsstunden
(VergréBerung 100:1)

Abb. 19

Risse an der Oberfldche der Kerzenfilter-

wand nach ca.

800 Betriebsstunden
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verwendeten Boro-Silikatgléser ca. 35 Poise. Das geschmolzene
Glas kann aus dem Schmelztiegel intermittierend oder kon-
tinuierlich iber ein Uberlaufrohr entnommen werden; jedoch hat
sich im Verlauf einiger Versuche gezeigt, daB fiir kontinuier-
liche Entnahme der Glasdurchsatz zu klein ist.

Da es bei den beschriebenen Versuchen zunachst um die Betriebs-
bedingungen des Spriihkalzinators, der Spriihdise selbst und der
Filtereinheit ging, wurden sie meistens ohne Inbetriebnahme

der Schmelzstufe durchgefiihrt.

Die Auswertung der Versuchsergebnisse flihrte zu einer Reihe
von Konstruktionsdnderungen an der Anlage und zeigte vor allem
die Notwendigkeit einer besseren Instrumentierung. Die Aus-
wirkung dieser Arbeiten kann sich erst im weiteren Verlauf des
Versuchsbetriebes zeigen.
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2.6 Fixierung hochaktiver Spaltprodukte durch Thermitreak-
tion

G. Rudolph

Das Verfahren, Spaltprodukte in einer keramischen Masse zu fi-
xieren, die als Produkt einer aluminothermischen Reaktion ent-
steht, wurde weiter untersucht. Im Jahre 1971 wurden insbeson-
dere die Abgasreinigung und die chemische Zusammensetzung stu-
diert.

Abgasreinigung

Bei aluminothermigchen Reaktionen entsteht durch intermediare
Bildung von Aluminiumsuboxiden ein Rauch. Dieser besteht aus
Aerosol-Teilchen von 0,1 bis 1 p Durchmesser und kann neben
A1205 auch fliichtige Oxide enthalten, die in der Thermitmi-
schung vorhanden sind [2]. Die Entfernung dieser Teilchen

aus dem Abgasstrom gelingt nicht mit Filterkerzen oder ande-
ren feinporigen Filtermaterialien; vielmehr muBl man auf die
Prinzipien der Aerosolfiltration zuriickgreifen [7].

In einer Reihe von Versuchen wurde das in Abb. 20 schematisch
dargestellte Abgasreinigungssystem entwickelt und zusammen-
gestellt. Seine Funktionsweise ist die folgende:

Die Reaktion findet in der Reaktionskammer des Thermitofens (1)
statt, wdhrend die zweite Kammer, die urspriinglich eine Fil-
terkerze aufnehmen sollte, leer bleibt. Der entstehende Rauch
wird stindig abgesaugt. Er passiert zunichst ein 200 1-FaB (2),
das eine Koagulationsstrecke darstellt. Die Rauchteilchen ha-
ben hier Zeit, sich zu groBeren Aggregaten zusammenzulagern,
und werden dadurch wesentlich leichter filtrierbar. An den
FaBwdnden lagern sich bereits betrdchtliche Mengen des Rauches
ab.
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Die eigentliche Abgasreinigung besteht aus drei Stufen, ném-
lich einem Zyklon (3), einem mit Glaswolle gefiillten Ge- ,
fa8 (4) und einem Absolutfilter (5). Der Zyklon geniigt allein
nicht fir eine wirksame Abscheidung, ist jedoch bel groBen
Rauchmengen zur Entlastung der nachfolgenden Filter nilitzlich.
Der wichtigste Teil ist ein mit Glas- oder Gesteinswolle
locker gefililltes Rohrstiick von 10 cm Linge und 19 cm Durch-
messer. Die Glaswolle ist an der Eintrittsseite durch eine
Lage "Amerglas", einem in der Luftfiltration verwendeten Ge-
webe aus Olbehandelter Glaswolle, an der Austrittsseite durch
ein Drahtgewebe zusammengehalten. Als letate Stufe folgt‘ein
Hochleistungs-Schwebstoffilter, das nach Angaben des Herstel-
lers einen Abscheidegrad von 99,998 o/o hat.

Den AbschluB des Systems bildet ein Gebldse (6), das den Rauch
von der Entstehungsstelle ab- und durch die Filter hindurch-
saugt und beli frisch eingesetzten Filtern in der beschriebe-
nen Anordnung einen Luftstrom von etwa 45 m5/h bewirkt.

Tabelle 11 zeligt die Verteilung der Feststoffe, die sich beim
Abbrennen eines 2 kg-Ansatzes verfllichtigen, in der Appara-
tur. Die Unterschiede zwischen den beiden untersuchten Ther-
mitmischungen werden im folgenden Abschnitt diskutiert. Im
ibrigen zeigen die Werte der Tabelle, daBl ein betPéchtlicher
Teil der verfliichtigten Feststoffe sich bereits im Ofen, also
in unmittelbarer Ndihe des Reaktionsortes niederschliagt und

daB3 der Zyklon bei geringen Rauchgehalten unter Umstidnden ent-
behrlich ist. Die Kapazitidt der Glaswolle-Filter reicht bei
NaNOB-Ansétzen fliir zwei, beil Fe205—Ansétzen fiir acht Versuche.
Die relativ kostspieligen Absolutfilter sind nach etwa 15 Ver-
suchen verbraucht. '

Diege Versuche haben gezeigt, daB eine wirksame Abscheidung
der Rauchteilchen mit verhdltnisméBig einfachen Mitteln mdg-
lich ist. Bevor das Verfahren zur Fixierung echter Spaltpro-
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Tabelle 11: Mengenbilanz der Abgasreinigungsanlage (Abb. 20)

fiir zwel Thermitgemische fiir einen 2 kg-Ansatz
(Mittelwerte aus mehreren Versuchen)

0 Fe 0
Nal¥ 5/Al e, 5/Al
Abgeschiedene Feststoffe (in Gramm)

- im Ofen | 254 48
~ in der Tonne 5% 5
~ im Zyklon 2% 3
- im Amerglas-Filter 4 1
- in der Glaswolle 15 4
- im Absolutfilter 1 d
Gasformige Produkte (Feuchtigkeit

und nitrose Gase) und Verlust 226 28

dukte geeignet ist, muBl allerdings noch eine Methode gefunden
werden, die abgeschiedenen Feststoffe aus den Filtern zu ent-
fernen und zu fixieren.

Thermitversuche

Im Bericht fiir das vorige Jahr sind die beiden Varianten der
"Nitratreaktion" und der "Eisenoxid-Reaktion" diskutiert wor-
den [2]. Bereits damals wurde auf die starke Verfliichtigung
von Feststoffen bei der ersteren hingewiesen. Die Zahlen aus
Tabelle 11 ermOglichen nun eine genaue lMengenbilanz. Bei ei-
nem Nitrat-Ansatz von 2 kg verfliichtigen sich durchschnitt-
lich 576 g Substanz, wovon %50 g als Feststoff wieder abge-
schieden werden. Die fehlenden 226 g diirften hauptsédchlich
in Form von Stickstoff (durch Reduktion) und nitrosen Gasen
(durch thermische Zersetzung) in die Atmosphdre gehen. Bei
einem Eisenoxid-Ansatz gleicher GrdéBe betrdgt die verfliich-
tigte Menge durchschnittlich 90 g, von denen 62 g wieder
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Im Laufe des Jahres 1971 wurde die Zusammensetzung des simu-
lierten Spaltproduktgemisches den neuesten Angaben der WAK
angeglichen. Tabelle 12 zeigt die Zusammensetzung der gegen-

wdrtig verwendeten Mischung. Als wichtigste Verdnderung ist

eine betrdchtliche Verringerung des Natriumnitrat-Gehaltes

anzusehen.

Tabelle 12: Zusammensetzung des simulierten Spaltproduktge-

misches

Bestandteile Repréadsentant fir
44,% g KNO, (20,6 g K20) Rb, Cs
69,0 g Sr(N05)2 (33,8 g Sr0) Sr, Ba
9,7 8 MDBOI_'_ Tc
182,8 g OeO2 Y, La, Seltene Erden
80,3 g ZrO2
75,2 g MOOB
57,8 g Fe205
17,2 g Cr205 Korrosionsprodukte
8,9 g NiO
16,7 g U02
265,7 & NaNOB (96,9 g Nago)

00,0 g Spaltproduktoxide (nach thermischer Zersetzung der

Nitrate)

Mit der Zusammensebtzung hat sich auch das chemische Verhalten

der Oxidmischung wie folgt gedndert:

- Der Nitratgehalt reicht

nicht mehr aus, um eine Reaktion

mit Aluminium in Gang zu halten. Damit scheidet die Ni-

tratreaktion aus.
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- Die Produkte der Eisenoxid~Reaktion zeigen iiberraschen-
derweise eine starke Neigung, in Berilhrung mit Wasser Alka-
1li abzugeben. Auch diese Reaktion erweist sich damit bei
der gednderten Mischung als ungeeignet.

Diese Befunde machten weitere Untersuchungen iiber die Zusam-
menhinge zwischen chemischer Zusammensetzung und Produktei-
genschaften erforderlich. Sie waren Ende 1971 noch nicht ab-
geschlossen. Bisher hat sich ergeben, daBl Mangandioxid ein ge-
eignetes Oxidationsmittel ist und folgende Thermitmischung zu
guten Produkten fiihrt: 600 g Spaltproduktoxide (durch Erhitzen
auf 1000° C denitriert und kalziniert), 400 g Siliciumdioxid,
1025 g Mangandioxid und 552 g AluminiumgrieB (30 o/o UberschuB
iiber die stdchiometrische Menge). Die Ziindung erfolgt durch
eine Mischung von %7,8 g NnO2 und 12,2 g Si, die sich in dem
auf 1000° ¢ vorgeheizten Tiegel von selbst entzindet.

Auslaugversuche

Zur Beurteilung der Qualitdt von Produkten, die radioaktive
Stoffe fixiert enthalten, gilt die Kenntnis des Auslaugver-
haltens als besonders wichtig. Die im folgenden beschriebe-
nen Untersuchungen wurden noch an Proben der frilher [2] an-
gegebenen Zusammensetzung vorgenommen.

Durch Erschmelzen bei 1600° C wurden Proben hergestellt, die
radioaktive Igotope als Tracer enthielten und in Zusammen-
setzung, Aussehen und ROntgenbeugungsdiagramm den Produkten

aus der Nitratreaktion glichen. Sie wurden durch EingieBen

in Kunstharz und Polieren so vorbereitet, daB eine Fl&che

von ausmeBbarer Gestalt freilag. Unter tdglichem Wasserwech-
sel wurde iiber ldngere Zeit die Auslaugung beobachtet [8].

Die nach R = %E?%—X (a2n: ausgelaugbe Aktivitdt; Ag: urspring-
lich vorhandene Aﬁtivitét; F: Oberfldche, V: Volumen des Probe-
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korpers; t,¢ Dauer der Auslaugperiode) berechneten téglichen
Auslaugraten nahmen laufend ab; am 7. Tag betrugen sie

fir 9°Sr: R= 6,1, 10_7 [em/Tag]l,
fiir 4% ge: R= 9,0 . 1078 [em/Tag],
fir 15708: R= 4,3, ’lo_3 [cm/Tag].

Beim Auftragen der kumulierten Fraktion der ausgelaugten Ak-
tivitdt gegen die Wurzel aus der Zeit (t°’5) ergibt sich im
1440e eine Gerade, d.h. die Auslaugung
verlduft nach einem Diffusionsmechanismus. Aus der Steigung
der Geraden berechnet sich der Diffusionskoeffizient

Falle von 9°Sr und

fiir PSr zu L = 5,5 . 1072 [cmg/Tag],
1,4

fir 144Ce zu L = . ’10"/'5 [omz/Tag].

Die Auslaugrate fiir 15703 188t sich nicht nach einem Zeitge-
setz t* mit konstantem x darstellen; der Exponent x sinkt
vielmehr innerhalb eines Monats kontinuierlich von 0,675 auf

0,044,

Da die Produkte der Thermitreaktion etwa 10 o/o0 Na20 enthal-
ten, wurde in weiteren Versuchen die Auslaugung von Na20 un-
tersucht. Dazu wurden die Proben zerkleinert; die Fraktion
zwischen 2,5 und 3,15 mm wurde ausgesiebt und in der zur Be-
stimmung der Auswaschraten von Glasproben entwickelten Appa-
ratur [9] ausgelaugt. Der Natriumgehalt der einzelnen Frak-
tionen wurde flammenphotometrisch bestimmt. Bei drei unter-
suchten Proben lag in allen Fdllen ein Diffusionsmechanismus
vor; die Diffusionskoeffizienten betrugen 1,0 . 10-10,

8,4 . 10™1° und 1,4 . 1078 [en®/Tag].
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2.7 Oberfliachendekontamination

S. Kunze

2.7.1 Dekontaminationsversuche in der Dampfphase

Die Ende 1969 begonnenen Dekontaminationsversuche mit dampf-
férmigen Reagenzien (Salpetersidure) wurden mit den Untersu-
chungen iber den EinfluB der HeiBdampfkorrosion auf die De-
kontaminierbarkeit einzelner Nuklide und den Dekontamina-
tionsergebnissen von 11 autoklavenkontaminierten Reaktorma-
terialien (Edelstdhlen) in Abhdngigkeit von Netzmittelzu-
sdtzen im LabormaBstab abgeschlossen.

Die Reihenuntersuchungen wurden an quadratischen (25 x 25 x
1,5 mm) oder kreisrunden (28 mm Durchmesser, 0,6 bis 1,0 mm
Stdrke) Edelstahlpldttchen durchgefiihrt, die eine Oberfld-

chenvorbehandlung durch Polieren, Beizen, Aufbringen einer

SchweiBnaht oder zusdtzlich eine Heinampfkorroéion erhal -

ten hatten.

Als Kontaminationsmittel dienten die wichtigsten Spaltnukli-
de und aktivierten Korrosionsprodukte oder Gemische davon.
Das Aufbringen der Nuklide erfolgte nach zwel Verfahren,

dem Einwirk- und dem Autoklavenverfahren [2].

In Abb. 21 ist der EinfluB der HeiBdampfkorrosion (500 Stun-
den bei 620° C und 1 atm.) von Edelstahlproben (1.4541) auf

die Dekontaminierbarkeit einzelner Nuklide graphisch aufge-

tragen.

a) HeiBdampfkorrodierte Pladttchen lassen sich mit Ausnahme
von 510r in der Dampf- und in der Flissigphase schlech-
ter dekontaminieren als unbehandelte.



Abb. 21

EinfluB der Heildampfkorrosion auf die Entfernbarkeit von Einzelnukliden

DF
¢

E 10 10::

g::

s

sd-

i

34l

24

3

01 100g3

8.

7L

PR

.

oL

2 al
=4

— 24
L d
g

= I

= 5 s

= 5_'

- K

© 4t
@

o 3.1-

24

10 10194

i

sl

s

sl

3

24

100 IIJ.

Kontamination: Einwirk-Verfahren Einzelnuklide, Nachbehandlung: 2h bei 200°C

Dekontamination: 4m Salpetersdure +200 ppm Netzmittel (FC 134),1=Tauchen bei 60°C, II1=Sturedampf, Siedetemperatur

Dekontaminationsdauer:4 Stunden

polierte Oberfldchen gebeizte Oberfliachen geschweifite Oberflachen
> — e
DN
/ N
Vs \ A .
/" NN
____QK A ¢
A\ A \'/ _,l"‘\/ Oﬂ kY 7 x
(/‘ \/ Y 3" x \)\
-/ |5 | v\
3 % < ¢ — . P -
. X AN AN | A\ P =7 X AN
AY 7 1 A\ £ . PN
A A 3 I~ \ A} AY
P I ¢ \ - N A A\
\ ARNTAN <A
Y X N b /\ S d
Wi 4 A , 11
[ . Nie \\ ¥
3 " N e m e o
1 1 11W e E | =177 11
AS W [ AN WA A ALY
“% k) ~h AN )
N - VW T\
N 3 ‘ WY il
ﬂﬁ A0 1 A V \
%‘ § S - ALY
T~ & Y
ALY .\ AN
(WY A A\
A \ Y.
Wl 1 A\
137Cs GOCO gOSr MACe 59Fe 51Cr ‘I:l7cs GOCo 905r 1“69 SgFe 5‘1cr 137CS GOCo QOSr 1Ll.ce 59‘___e 51Cr

e zusatzlich 500h bei 620°C undlatm heiBdampfkorrodiert

09



- 61 -

Die geringere Dekontaminierbarkeit ist wahrscheinlich auf
die Bildung von einige p dicken, haftfesten und schwer-
ldslichen, aber kontaminationsdurchl&ssigen Oxidschichten
(bestehend aus a—Fe205, Fe504 und Cr-Spinellen [10])auf
dem Metall zuriuckzufihren.

b) Unter vergleichbaren Kontaminations- und Dekontaminations-
bedingungen nimmt bei unterschiedlich vorbehandelten Ober-
flachen die Dekontaminierbarkeit wie folgt ab:

Dampfphase: gebeizte > polierte > geschweiBte Oberflachen
Fliissigphase: polierte > gebeizte > geschweiBte Oberflichen.

c¢) Fir die eingesetzten Einzelnuklide gilt folgende Reihenfolge
abnehmender Dekontaminierbarkeit:

157GSA/6OCOIV9°Sr > 144Ce > 59Fe > 510r

d) Die Dekontamination im aufsteigenden Siuredampf liefert {iber-
wiegend um etwa eine GroBenordnung ginstigere Ergebnisse
als die Tauchbehandlung bei 60° C.

In Tabelle 1% sind die Dekontaminationsergebnisse von 11 auto-
klaven-kontaminierten Reaktormaterialien (Edelstdhlen) in Ab-
héngigkeit vom Netzmittel zusammengefallt.

a) Die Dekontaminierbarkeit im Sduredampf nimmt wie folgt ab:

Incoloy 800, 1.4%01 > Hastelloy X, 1.4541, 1.4571, 1.4580,
Inconel 600, Inconel 625 > 1.4961, 1.4981, 1.4988.

b) Bei Zusdtzen von Netzmitteln liegen die Ergebnisse der De-
kontamination im Siuredampf um das 4- bis “ofache hdher
als in der Flissigkeit bei 60° C.



Tabelle 13:

Vorbehandlung:

Kontamination:

Dekontamination:

Dekontaminationsfaktoren von autoklavenkontaminierten

Reaktormaterialien in Abhangigkeit vom
Netzmittel

b = gebeizte Proben; s = geschweiBte Proben
Autoklavenverfahren (500 h bei %00° C und 88 atii), anschlieBend

2 h bei 200°

C nachbehandelt
I: Flussigkelt bei 60° C, I1: Dampfphase, Siedetemperatur

Dekontaminationsmittel: 4 m HNO5 mit bzw. ohne Netzmittel, Dekontaminationsdauer: 8 h

Material ohne Netzmittel 200 ppm FC 126 200 ppm FC 134 100 ppm FC 126 +

100 ppm FC 134

T IT I I T 1T T 1T

b S b sl Db € b s| b S b si b S b S

14301 3 Z {10 9110 9 | 40 4o} 5 4 |40 421 8 8 | 239 4o
1.4541 4 5111 131 7 6 | 32 431 7 7 130 331 8 8 | 32 32
1.4571 3 2 |10 91 5 10 | %6 451 8 4 |30 %0 |10 8 | 31 37
1.4580 5 4 {10 91 8 9 |36 28| 6 5 131 221 9 9 |32 20
1.4961 3 3 110 818 8 |32 261 5 4 128 281 7 5 | %o 22
1.4981 4 4 9 8 |10 8 | %0 351 5 4 126 281 8 6 |29 31
1.4988 4 3218 716 4 | 31 3615 3 |30 291 8 5131 26
Inconel 600 {6 5 {15 221 9 7 4o 4218 7 135 281 9 7 136 29
Inconel 625 {4 4 {10 9 Mo 8 |45 50 ho 7 136 3% {10 8 | 38 36
Incoloy 800 |4 4 9 8 N2 10 | 52 5216 6 |58 50 {14 12 |56 44
Hastelloy X |5 4 |11 1319 9 |40 4115 4 130 3218 8 |26 33
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c¢) Der Zusatz des Netzmittels FC 126 erhdht die Dekontamina-
tionseffektivitdt der Sidure geringfiligig mehr als der von
FC 134. Bei Mischzusdtzen von FC 126 und FC 134 rangieren die
Resultate lberwiegend zwischen denen der Einzelkomponenten.

d) Die Dekontaminationsergebnisse von SchweiBnahtproben lie-
gen etwas glinstiger als die von gebeizten Proben.

Gravimetrische Untersuchungen

Die Gewichtsverluste von 11 inaktiven Reaktormaterialien (Edel-
stdhlen) nach 4 und 8 Stunden Behandlung in 4 m Salpetersiure
wurden durch Wiagung ermittelt (Tabelle 14).

a) Die Materialabnahmen sind in der Fliissigkeit wesentlich ge-
ringer als im Dampf und entsprechen somit den Dekontamina-
tionsergebnissen.

b) Die Gewichtsverluste werden verringert durch Zusatz von Netz-
mitteln in die Sdureldsung. Im S8uredampf liegen sie liber-
wiegend héher als in Losung.

¢) Ndherungsweise nehmen die Materialabtragungen im SZuredampf
wie folgt ab:

Inconel 600, Inconel 625, Hastelloy X > 1.4988, 1.4961,
1.4580, 1.45441 > 1.4981, 1.4571, 1.4%01, Incoloy 80o0.

Bemerkenswert ist, daB bei der Einwirkung von Salpetersdure -
wahrscheinlich infolge Aufrauhung der Oberflache - hohe Sub-
stanzverluste nur mittlere und geringe Substanzverluste oft
die besten Dekontaminationsergebnisse geben (Tabelle 13).

Eine ausflihrliche Darstellung dieser Ergebnisse wurde als KFK-
Bericht verdffentiicht [11].



Tabelle 14:

behandelt in:

I

Behandlungsmittel: 4

in Salpetersaure

Gewichtsverluste von oberfléchengebeizten Reaktormaterialien

= Flissigkeit bei 60° ¢ II = Dampfphase, Siedetemperatur
m HL\IO3 mit bzw. ohne Netzmittel

Gewlchtsverluste in mg/dmdﬁ
Material ohne Netzmittel 200 ppm FC 126 200 ppm FC 134 100 ppm FC 126 +
' 100 ppm FC 134
I IT I IT I IT I IT
h 8h{4h 8h}|{4h8h h 8h | 4h8h{4h 8h|4h8h |4h 8h
1.4301 1 2| 5 7l<a<n 5 4 1 1] 3 5| 1 1] & 8
1454 4 5 9 Mji<1 5 7 1 2 8 11 |1 1 9 1o
1.4571 2 2| 5 e&l<1<1 5 6 1 1) & 5 <1< 6 8
1.4580 7 7 9 1o0]<1 1 4 5 1 1] 10 14 |1 <1 7 8
1.4961 2 31 1M 12f 11 8 8 |<1 1| 8 9| 1 1 8 12
1.4981 2 3|1 8 81<1<1 6 7 171 6 8 1< 6 7
1.4988 2 2 6 8l1< 1< 1 7 18 1 1 10 21 1 <1 6 12
Inconel 600 2 3 25 56 { < 1 1 40 oo 1 1 51 111 1 1 81 o)
Inconel 625 2 2 21 28 1 1 18 %0 1 1 20 32 1 1 20 %0
Incoloy 8oo0 2 3 3 321< 1 1 3 4 1 2 3 4 I 1 <1 4 5
Hastelloy X ) 3 19 29 1 1 20 32 1 2 23 38 g 1 23 38

-..-‘79-.
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2.7.2 Dekontaminationsversuche in der Gasphase

In Ergdnzung zu den Versuchen mit dampffdrmigen Reagenzien
wurde auch versucht, mit permanenten Gasen eine Dekontami-
nation zu erreichen. Dazu wurden geeignete Gase oder Gasmi-
schungen lber das kontaminierte Material geleitet; nach der
Einwirkung wurden die gebildeten 18slichen Salze mit Wasser
entfernt.

Die in der Literatur [12, 13, 14] angegebenen Gasbeiztempera-
turen zwischen 5500 und 1000° C miissen fiir die Dekontamination
wiedereinzusetzender Gegenstdnde wegen der Gefahr von Geflige-
und Festigkeitsdnderungen des Materials sowle von Verformun-
gen von Prazisionsteilen auf 100° bis 400° ¢ herabgesetzt wer-
den.

Die Versuche wurden an mischnuklidkontaminierten, gebeizten
Edelstahlproben [2, 9] im kontinuierlichen Gasstrom (2 bis 6 1/h)
mit trockenem Chlorwasserstoff, Chlor, Stickstoffdioxidt oder
Migchungen eines dieser Gase mit bis zu 75 Vol.o/o Luft oder
Stickstoff in einer muffelofenbeheizten Glasapparatur durchge-
fiihrt. Nach einer Behandlungsdauer von 7 Stunden und anschlies-
sendem Abspililen der Proben mit Wasser wurden die Restaktivita-
ten ermittelt.

Un Verdnderungen in der Gaszusammensetzung zu erkennen, wurde
bei sdmtlichen Versuchen das Beizgas nach dem Uberstreichen der
kontaminierten Flachen zuerst in Natronlauge, dann in Kalium-
jodid-Natriumthiosulfat-Losung vollstadndig absorbiert. Das
Kaliumjodid zeigt durch Abscheiden von Jod an, wann in der Ab-
sorptionsldosung das Thiosulfat aufgebraucht ist.

+wegen des Zerfalls von NO2 - NO + 1/2 02 nur bis 200° C
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Wie die in Tabelle 15 dargestellten Ergebnisse der Versuche
zeigen, nimmt die Dekontaminierwirksamkeit der Beizgase in

der Reihenfolge HCl > 012 > NO2 ab.
Tabelle 15: Ergebnisse der Dekontamination in der Gasphase
Gase bzw. Mischungen Restaktivitaten in o/0
der Gase mit N2 oder Eintrockenverfahren | Autoklavenverfahren
Luft
HC1 0,0% - 12,5 172 - 75
012 0,0% - 60 22 - 8o
N02 0,2 - 60 44 - 9o

Die besten Ergebnisse wurden bei Mischungen aus gleichen Teilen
Reaktionsgas und Inertgas (Luft besser als Stickstoff), bei
mittleren bis hoheren Beizgastemperaturen und mittleren Stro-
mungsgeschwindigkeiten erzielt.

Wie ein Vergleich der Ergebnisse mit denen der Dekontamina-
tion in der Dampfphase [2] verdeutlicht, ist der Dekontamina-
tionserfolg des Trockengasverfahrens trotz hoherer Temperatu-
ren wesentlich schlechter als der der Salpetersiduredampfbehand-
lung.
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2.7.% Dekontaminationsgutachten

Im Berichtsjahrkurden weltere 75 Gutachten iiber die Dekon-
tamination von Oberfldchenbeschichtungen (Anstrichsysteme,
FuBbodenbelidge etc.) durchgefilhrt. Das im Kernforschungs-
zentrum Karlsruhe entwickelte Verfahren wurde in einem KFK-
Bericht [15] vorgestellt. Es schlieBt neben der Priifung der
Dekontaminierbarkeit physikalische und chemische Untersuchun-
gen ein.

Fiir die Dekontaminationspriifungen werden fiir jede zu unter-
suchende Probe acht allselitig beschichtete Musterplatten,
moglichst auf Stahlblech der GroRe von ca. 70 x 150 mm bend-
tigt.

Kontaminiert wird mit einem pH-stabilen, trdgerfreien, salz-
sauren Isotopengemisch (3 Spaltprodukte, 1 aktiviertes Kor-
rosionsprodukt) nach zwei abgestuften Verfahren. Das eine
besteht im Aufbringen eines Tropfens auf die Oberflache des
Prifmusters und sofortigem Eintrocknen mittels Luftgeblase
(Eintrockenverfahren), das andere in der Einwirkung der Kon-
taminationsldsung liber einen léngeren Zeitraum auf eine grife~
re abgegrenzte Fliache (Einwirkverfahren).

Dekontaminiert wird unter gut reproduzierbaren Bedingungen. Das
Prifmuster wird dreimal unter Jeweliliger Verdopplung der De-
kontaminationszeit in destilliertes Wasser eingetaucht und
anschlieBend einmal in verdinnte Salzsadure; zum SchluB wird
mit einer Ionenaustauscherpaste nachbehandelt.

In Tabelle 16 sind die Dekontaminationsergebnisse der bisher
untersuchten 546 Industrieprodukte zusammengestellt.
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Tab. 16 Dekontaminationsergebnisse von Anstrichsystemen’,Fuﬁboden:
beldgen u.nichtmetallischen Werkstoffen.

Probentyp Gesamtzahl | Klassifizierung der Dekontaminierbarkeit
der Proben| sehr gut| gut mittel | schiecht|sehr schlecht
I. Anstrichsysteme
a) physikalisch trocknende Produkte
Chlorkautschuk 16 9 2 1 2 2
Cyclokautschuk 26 12 8 3 2 1
Dispersionsfarben 13 1 3 3 6
Nitrolacke 2 2
Phenolharze 4 3 1
Polymethacrylate(Acrylharze) 6 3 1 1
PVC-Mischpolymerisate 35 15 12 4 1 3
b) chemisch hartende Produkte
ausgenommen oxydativ trocks=
nende P -
Epoxid** 216 109 48 18 7 4
" amingehdrtet 8 4 1 1
" erhohter Pigmentgehalt 2 1
" polyamidgehdrtet 1 4
" Teerzusatz 1 2 2 3
Polyester 16 12 2 1 1
Polyurethan L6 3 1 2 1 1
Siliconharze 2 1 1
Siliconkautschuk 5 4 1
c) oxydativ trocknende Produkte
Alkydharze 16 9 6 1
» -Cyclokautschuk-Komb. 34 18 9 4 2 1
I.FuBbodenbeldge
Gummi 16 2 6 1 7
PVC 35 10 12 7 3 3
sonstige 3 1 1 1
IIl. Nichtmetallische Werkstoffe
Emaille 2 1 1
Fensterglas 2 1 1
Gummierungen 19 1 4 2 4 8
Keramikplatten t1 8 3
Neoprene 3 2 1
Plexiglas(Polymethacrylat) 2 1 1
Polypropylen 2 2
Polystyrol 1 1
PVC- beschichtetes Gewebe 12 1 3 4 2 2
Teflon 2 2
546

+ Beschichtungen, Lacke,Versiegelungen

++ nicht ndher spezifiziert
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2.8 Versuche zur Desorption von Dimethylformamid von aktiven
Kohlen

W. Kluger

Diese Versuche werden seit Sommer 1971 in Zusammenarbeit mit
dem Institut fiir Wasserchemie der Technischen Hochschule Karls-
ruhe (Leitung Prof. Sontheimer) durchgefiihrt. Von diesem In-
stitut wurde ein Verfahren zur Regenerierung beladener Aktivkoh-
len mit Hilfe von Dimethylformamid (DMF) ausgearbeitet.

Vor der Wiederverwendung der aktiven Kohlen fiir die Wasser-
aufbereitung muB das DMF jedoch vollstandig von den Kohlen ent-
fernt werden. Die Verguche im Kernforschungszentrum haben das
Ziel, dafiir ein geeignetes, wirtschaftliches Verfahren zu ent-
wickeln. | \

In Laborversuchen wurde an mit DMF bis zur Sattigung beauf-
schlagben Aktivkohlensé@ulen (Gewichtsverhdltnis DMF/Aktivkohle
etwa 1 : 1) die Desorption von DMF durch Uberleiten von de-
stilliertem Wasser bel Zimmertemperatur bzw. durch Sattdampf
von 100° ¢ bzw. durch HeiBdampf von 200° C untersucht.

Die Ergebnisse zeigen, daB mit Hilfe von HeiBdampf (200O C,

1 ata) 95 o/0 des sorbierten DMF verhéltnisméﬁig leicht (mit

1 kg Heifldampf/1 1 Aktivkohle) desorbiert werden kdnnen, dal

aber die Entfernung der auf der Kohle danach noch sorbierten

Restanteile auf diese Weise nicht mehr unter wirtschaftlichen
Bedingungen moglich ist. Versuéhe zur Degorption von DMF von

aktiven Kohlen mit Hilfe von heiBen Inertgasen sind in Vorbe-
reitung.
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2.9 Begeitigung tritiumhaltiger Abwdsser durch Einpressen in

pordse Schichten des tiefen Untergrundes

W. Hild

Vorbemerkung

Die in der Kerntechnik entwickelten und angewandten Verfahren
zur Dekontamination radioaktiver Abwidsser arbeiten so effek-
tiv, daB nur noch unbedeutende Mengen an Radionukliden in die
Unwelt abgeleitet werden. Aus diesem Grunde ist auch durch
eine weitere starke Expansion der Kernenergie keine Gefdhr-
dung der Bevdlkerung durch radioaktive Abwdsser zu erwarten.

Eine Ausnahme bildet das Tritium (T), das durch keines der be-
kannten Dekontaminationsverfahren abgetrennt wird. Wegen sei-
ner geringen Radiotoxizitit stellt die Ableitung dieses Ra-
dionuklides im Moment noch keine Gefahrdung dar. Fir die Zu-
kunft sollten jedoch Moglichkeiten gefunden werden, die das
Einbringen von Tritium in den Biozyklus vermeiden.

Als geeignete Moglichkeit bietet sich hierzu das Einpressen
von Tritiumabwassern in isolierte Aquiferspeicher des tiefen
Untergrundes an. Diese Methode wird in Jlingster Zeit in stén-
dig steigendem MaBe fiir die Beseitigung von stark verschmutz-
ten und giftigen Abwdssern, z.B. aus der Erddlgewinnung und
der chemischen Industrie, angewendet. Allein in den USA sind
im Augenblick etwa 150 derartiger Versenkbrunnen in Tiefen
von 60 m bis zu mehr als % 600 m in Betrieb.

In der Bundesrepublik werden vor allem die bei der Erddlge-
winnung anfallenden verschmutzen Abwdsser wieder in die TLa-
gerstidtten eingeprelt. Im Kalirevier des Werra-Distrikts wur-
den bisher mehr als 500 . 10° m? Ablaugen in einige 30 Tief-
bohrungen zwischen 200 und 700 m Teufe versenkt (durchschnitt-
liche EinpreBrate: 1 ma/sec). Auch ein Versenkbrunnen fir
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chemische Abwasser ist selt einigen Jahren in Moosburg/Bayern
in Betrieb.

In Melekess, U4SSR, wurden zwischen 1963 und 1970 insgesamt
142 406 m3 radiocaktive Abwdsser mit zusammen etwa 50 MCi an
B~Strahlern erfolgreich in 5 Versenkbrunnen von rund 400 m
Teufe beseitigt (EinpreBraten 350 bis 400 mB/Tag).

Un diese Methode auch in der Bundesrepublik zu erproben, plant
das Kernforschungszentrum Karlsruhe die Durchfiihrung von Ver-
suchsversenkungen tritiumhaltiger Abwdsser. Das KFZ ist hier-
fir besonders gut geeignet, da die geologischen Verhdltnisse
die Anlage eines Versenkbrunnens in unmittelbarer Nghe des
Zentrums eflauben und hier zur Zeit die groBten Mengen an Tri-
tium in der Bundesrepublik anfallen.

Durch dieses Vorhaben wird in der Bundesrepublik ein neues
Verfahren erprobt, das es erlaubt, Tritium ohne Umweltbe-
lagtung zu beseitigen. Dariiber hinaus hat es noch den prak-
tischen Vorteil, die Ableitung von Tritium in den Vorfluter
des KFZ aguf sehr geringe Werte zu reduzieren.

Auswahl eines geeigneten EinpreBhorizontes

Studien, die seit 1969 in Zusammenarbeit mit Geologen der
Universitat Heidelberg, dem Geologischen Landesamt und der
Firma C. Deilmann AG durchgefiihrt wurden, haben gezeigt, daf
in unmittelbarer Ndhe des KFZ prinzipiell die folgenden zwei
Moglichkeiten fir EinpreBhorizonte existieren:

a) in der kliiftigen Muschelkalkzone bei 3000 m Teufe und

b) in erschopften Ollinsen des Erdolfeldes Leopoldshafen.
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Das gemeinsam von der C. Deilmann AG und deren Konsortialpart-
ner Wintershall AG ausgebeutete Erddlfeld (Abb. 22) erstreckt
sich in Nord-Siid-Richtung westlich des KFZ in einer Lidnge von
rund %000 m und einer Breite von rund 600 m; es zeichnet sich
besonders durch seine Struktur von isolierten Ollinsen aus.
Gefordert wird aus den folgenden drei Schichten: Bunte Nie-
derrdderner Schichten, Cyrenenmergel und Meletta~Schichten zwi-
schen etwa 800 und 1300 m Teufe.

Mitte 1971 wurde die Entscheidung getroffen, die erschopfte
Olbohrung Lh 2 zu benutzen, aus der bei 934,5 bis 945,5 m

Teufe bis zur Einstellung der Forderung im Jahre 1963 2% ooo m5
Naf0l entnommen worden waren. Sowohl die geologischen Daten als
auch das Forderverhalten der Bbhrung bestidtigten den Linsen-
charakter und die vollstandige Isolierung gegeniiber anderen
Oltrdgern des Erddlfeldes und dem Grundwasserhorizont. Neben
diesen auBergewShnlich giinstigen Sicherheitsaspekten bietet

die Verwendung eines existierenden Bohrloches auch betridcht-
liche wirtschaftliche Vorteile, da keine neue Bohrung nieder-
gebracht werden mulBl.

Konzeption der HerrichtungsmaBnahmen

In Zusammenarbeit mit den Geologen der erdolfordernden Indu-
strie und der Universitdt Heidelberg wurden in Abstimmung mit
dem Geologischen Landesamt Baden-Wirttemberg und dem Bergamt
Baden-Wirttemberg die HerrichtungsmaBnahmen konzipiert. Da-
bei wurde davon ausgegangen, daB fiir die Versenkungsversuche
die T-haltigen Kondensate aus der Verdampfung der hochaktiven
Abfalldsungen und der Siureriickgewinnung der WAK (etwa 500 ma/a
mit rund 20 Ci T/mB) verwendet werden. Die Versenkung soll
chargenweise mit Tankwagenladungen von Jje 10 m5 erfolgen. Beil
den Versuchen soll insgesamt nur so viel Abwasser in die La-
gerstdtte eingepreBt werden, bis der vor der (1fSrderung herr-
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schende Lagerstdttendruck von 99,5 atm wieder erreicht ist
(d.h. Auffiillung des entnommenen Volumens und Wiederher-
stellung der urspriinglichen geologischen Bedingungen).

Fir die bergminnische Herrichtung des Bohrloches, das aus ei-
ner bis zu einer Teufe von 1250 m reichenden Rohrtour von

6 5/8" (gegen das Gebirge zementiert) besteht, die zusdtzlich
gegen den bis 190 m Teufe reichenden Grundwasserhorizont durch
eine ebenfalls zementierte,bis 232 m Teufe reichende Anker-
rohrtour von 9 5/8" abgesichert ist, wurden im wesentlichen
folgende MaBnahmen beschlossen (Abb. 23%):

- Uberprifung des Zustandes der 6 5/8 Rohrtour mit Zementation
mit Hilfe von Cementbondlog-Messungen,

- Abdichtung von Perforationen und gegebenenfalls Ausbesse-
rung der Zementation durch Druckzementationen,

- Einbau einer gzusitzlichen Einleitungsrohrtour von 2 7,/8"
bis auf 930 m Teufe mit Dichtheitsiiberpriifung jeder Rohr-

verschraubung durch Abdricken bei 280 atm,

- Fillung des Ringraumes zwischen der 6 5/8"- und 2 7/8"-Rohr-
tour mit Korrosionsschutzldsung.

Flir die oberirdische Herrichtung wurden unter anderem folgende
MaBnahmen konzipiert (Abb. 24):

- Leckagedichte Plastikauskleidung des Bohrlochkellers,

- Erstellung einer Betonwanne samt leckagedichter Plastikaus-
kleidung,

- Montage einer Oilwell-Triplex~Pumpe,

~ AnschluB eines Salzwasserbehdlters,
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von 1 = 19 numeriert, markieren die La-
ge von Bohrungen der C. Deilmann AG.

markieren die Lage von folgenden Ober-~
flachen-, Grund- und Trinkwasser-Uber-
wachungsstellen innerhalb des Programmes
zur Umweltradioaktivitdtsiiberwachung des
KFZK:

Oberfladchenwasser aus dem Hirschgraben, kontinuier-
liche Entnahme, wdchentliche Messung, Monatsmittel-

bildung

Wasserwerk Sid KFZK, wochentliche Messung, Monats-
mittel

Wasserwerk Zweckverband Linkenheim-Hochstetten
Wasserwerk Leopoldshafen a
2 Schluckbrunnen (WAK Grundwasserhaltung) &

-Sol 9YOTT

- Wasserwerk Karlsruhe Hardtwald, 1/2-jdhrlich als Re-
ferenzstelle

Kreuze,

mit Zahlen bzw. Buchstaben versehen, mar-
kieren die Lage von Beobachtungsbrunnen
(15 - 16 m), deren Pegelstand wdchentlich
von WF gemessen wird.

(Innerhalb KFZK-Geldnde: 21 Brunnen;
auBerhalb KFZK-Geldnde: 1o Brunnen).

Im mit I gekennzeichneten Gebiet liegen
folgende 1% Brunnen:

/]//]’ 11/2’ /|/37 ,]/4’ /]’ 2, 5‘) 4) 5‘) 7’
8, I, K.

(Dariiberhinaus werden von WF monatlich
Pegelmessungen an 18 Beobachtungsbrunnen
im Tiefgestade durchgefiihrt.)

—auely/L
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Abb. 23 Geplante technische Ausrii-

—— stung der Bohrung fiir Ver-
senkungsversuch tritiumhal-
tiger Wasser
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- Errichtung einer verfahrbaren Leichtmetall-Halle mit Ventila-
tor fir 1ofachen Luftwechsel,

~ Eingrenzung der Bohrstelle durch einen 2 m hohen Zaun.

KontrollmaRnahmen

Neben den strahlenschutztechnischen Kontroll- und Uberwachungs-
maBnahmen filir das an dem Vorhaben beteiligte Personal sowie

im Rahmen des routinemaBigen Umweltiberwachungsprogramms wer-
den folgende KontrollmaBnshmen vorgesehen:

- Uberwachung des gefdrderten Oles auf T, wobei die Olproduktion
der benachbarten Lh 12 monatlich, die der {ibrigen 9 Forder-
bohrungen vierteljahrlich iberprift werden soll. Flir die T-
Messungen wird ein Verfahren zur kontaminationsfreien Spal-
tung des NaBdls sowie zur katalytischen Verbrennung der Olphase
entwickelt.

- Uberwachung des Grundwassers aus den benachbarten Grundwasser-
pegelbeobachtungsbrunnen 16 und 20.

Nullpegelmessungen werden vor Aufnahme der Versuchsversenkungen
1972 durchgefihrt. ‘

Genehmigungsverfahren und weiteres Vorgehen

Im Juni 1971 wurde ein Antrag auf die bergrechtliche Genehmigung
eines Betriebsplanes an das Bergamt BW gestellt, das im Einver-
nehmen mit dem Innenministerium BW, dem Wirtschaftsministerium
BW und dem Arbeits- und Sozialministerium BW als bergrechtliche
Genehmigungsbehdrde fungiert. Im Dezember 1971 wurde dem Wirt-
schaftsministerium eine Sicherheitsbetrachtung zugeleitet.
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Nach Vorliegen der Genehmigung soll zundchst die bergminnische
(unterirdische) Herrichtung des Bohrloches in Angriff genommen
werden, die auf etwa 2 Monate veranschlagt wird. Diese Arbeits-
phase schlieBt ab mit einem umfangreichen MeBprogramm zur Er-
mittlung des jetzigen Lagerstdttendruckes sowie zur Festlegung
der optimalen EinpreBbedingungen (EinpreBrate und -druck). An-
schlieBend wird die oberirdische Herrichtung des Bohrloches vor-
genommen, die ebenfalls auf etwa 2 Monate geschiatzt wird.

Unter der Voraussetzung, daB sich keine unerwarteten Verzoge-
rungen beili der Abwicklung des Genehmigungsverfahrens und den
HerrichtungsmaBnahmen ergeben, wird fiir Ende 1972 mit der Auf-
nahme der Versuchsversenkungen gerechnet.
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3. PROJEKTGRUPPE

W. Diefenbacher

3,7 Mehrzweck-Versuchsanlage fiir die Verfestigung von hoch-
radioaktiven Abfalldsungen (VERA)

W. Diefenbacher, E. Schneider

Die Arbeiten fir die Mehrzweckversuchsanlage VERA wurden fort-
gesetzt.

Unter der Federfiilhrung der Projektgruppe bearbeitete:

- die Abteilung Bauwesen das Gebdude einschlieBlich der Liif-
tungsanlage und der Infrastruktur,

~ die Abteilung Reaktorbetrieb und Technik die festen Einbau-
ten der HeiBlen Zellen und der Fernbedienungseinrichtungen,

- die im VorJjahr beauftragte Ingenieﬁrfirma die verfahrens-
technischen Einrichtungen der HeiBen Zellen, die Hilfssyste-
me und Versorgungseinrichtungen und die meB- und regeltech-
nische Ausstattung.

Folgender Projektstand konnte erreicht werden:

- Gebaude, Liftungsanlage und Infrastruktur:
Nach AbriB der angrenzenden Behidlterbunker Ostlich von Gebidude
551 und AbschluB der Planungsarbeiten fiir das Gebaude und

zum groBen Teil auch fir die Liftungsanlage und Infrastruktur
konnte im Mai 1971 mit den Rohbauarbeiten begonnen werden.
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- Fegste Einbauten und Fernbedienungseinrichtungen:

Die Planungsarbeiten flir die festen Einbauten (Zellenaus-
kleidungen, Zellenfenster, Zellentliren, Zellendurchfiihrun-
gen etc.) konnten abgeschlossen und Angebote eingeholt wer-
den. Der Auftrag fiir diesen Teil wurde im Juni 1971 verge-
ben.

Die Planungsarbeiten fir die Fernbedienungseinrichtungen
wurden fortgesetzt und zu ca. %0 o/0 beendet.

- Verfahrenstechnische Einrichtungen der HeiBen Zellen, Hilfs-

gsysteme, Versorgungseinrichtungen, meB- und regeltechnische
Ausstattungen.

Der Ingenieurvertrag flir diese Arbeiten wurde im Juli 1971
erfillt mit der Lieferung ausschreibungsreifer Unterlagen
an die Gesellschaft. Die Ausschreibung filir die verfahrens~

technischen Einrichtungen, Hilfssysteme, Versorgungseinrich-

tungen, meB- und regeltechnischen Ausstattungen in einem Pa-

ket wurde bis zum Jahresende abgeschlossen.

Eine im wesentlichen aus finanziellen Griinden durchgefiihrte
Uberpriifung des Projektes VERA und des bel der GWK geplanten
Projektes HAVEL ergab die prinzipielle Moglichkeit, Aufgaben
und Ziele sowohl des Forschungsbereichs als auch der betrei-
benden Industrie in einer einzigen Anlage zu verwirklichen.
Nach Vereinbarung mit dem BMBW wurden daher zum 19.10.1971
alle im Zusammenhang mit VERA stehenden Arbeiten gestoppt.

Auf der Basis einer zwischen dem BMBW, der GWK und der GfK
erzielten Abstimmung soll nunmehr eine Verfestigungsanlage
"VERA 2" auf dem Geldnde der WAK als mit dem Wastelager der
WAK verbundenes,jedoch selbstandiges Gebdude unter der Pro-
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jektleitung der GfK/ADB errichtet und iiber GfK/Versuchsanla-
gen finanziert werden. Die Anlage soll sowohl die sich aus
der Weiterentwicklung des Verfahrens und seiner Demonstration
unter hochaktiven Bedingungen ergebenden Aufgaben als auch
die betriebsgemiBe Verfestigung des HAW der WAK durchfihren.

Die Umplanung des Projektes VERA auf die Erfordernisse der
Anlage "VERA 2" wurde unverziiglich eingeleitet.




3.2 Bituminierungsanlage fir Verdampferkonzentrate

G. Meier

Im Berichtszeitraum wurde die Beschaffung der Komponenten
fortgesetzt und beendet.

Die Montage der Komponenten und Rohrleitungen wurde durchge-
fihrt, wobei es mehrfach Schwierigkeiten durch die erhebli-
chen Lieferzeitiiberschreitungen einzelner Firmen gab. Dennoch
gelang es, die Montage einschlieBllich der erforderlichen Ab-
schirmmaBnahmen bis zum Jdahresende abzuschliefen.

Die StichstraBe an der Nordseite des Gebaudes zum Antransport
des Bitumens und zum Abtransport der gegebenenfalls abgeschirm-
ten bituminierten Fasser wurde fertiggestellt.

Im Jahr 1972 kann mit dem inaktiven Probebetrieb der Bitumi-
nierungsanlage begonnen werden.
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%% Endlagerung radioaktiver Abfdlle

W. Diefenbacher, M.C. Schuchardt

In enger Zusammenarbeit mit der Gesellschaft fir Strahlen- und
Unweltforschung mbH Minchen, insbesondere mit dem Institut fir
Tieflagerung (IfT) und der Betriebsabteilung fiir Tieflagerung
(BfT) wurden die bisherigen Arbeiten fortgesetzt. Bei der Ent-
wicklung der technischen Anlagen und Gerdte zur Einlagerung
und zum Transport war die Abteilung RB/PB der GfK mafgebend
beteiligt.

3.3.1 Schwachaktive Abfalle

Die vierte Phase der versuchsweisen Einlagerung schwachradio-
aktiver Abfallstoffe fand in der Zeit vom 12.1. bis 25.3%. so-
wie am 21. und 22.7.1971 statt. Dabeli wurden insgesamt 2875 Ab-
fallbehalter in die Kammer 1 der 750 m-Sohle eingelagert.

Alle seit 1967 durchgefiihrten Phasen der Versuchseinlagerung
sind erfolgreich verlaufen.

Die in Zusammenarbeit mit den Abfallproduzenten und den Geneh-
migungs- und Aufsichtsbehdrden aufgestellten "Bedingungen fir
die Lagerung von schwachradioaktiven Abfallstoffen im Salz-
bergwerk Asse" traten im Juli 1971 in Kraft. Sie sind Bestand-
teil der von der Bergbehdrde erteilten Genehmigung fir die
langfristige Einlagerung schwachaktiver Abfalle.

Diese wurde im November 1971 aufgenommen. In den letzten bei-
den Monaten des Berichtsjahres wurden dabei 1977 Fdsser an-
geliefert, so daB nunmehr insgesamt 12 %00 Behdlter mit ca.
2460 m’ schwachradioaktiven Abfdllen in den Kammern 4 und 1
auf der 750 m-Sohle im Salzbergwerk Asse eingelagert sind.
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Auf der 490 m-Sohle wurde als Vorversuch zur Einlagerung gas-
bildender radioaktiver Abfallstoffe ein kleiner Versuchsraum
in der Nghe des Hauptgrubenlifters eingerichtet. Darin sind
einige Fasser mit tritiumhaltigen Abfdllen eingelagert worden.
Die bisherigen Messungen sowohl inner- als auch auBerhalb des
Versuchsraumes haben keine Erhchung des Tritiumgehaltes in der
Luft ergeben.

%.,%,2 Mittelaktive Abfdlle

Versuchseinlagerung

Die Arbeiten zur Komplettierung der Beschickungsanlage im Salz-
bergwerk Asse sowie der notwendigen'Zusatzeinrichtungen wurden
fortgesetzt und konnten bis zum Ende des Betriebsjahres im we-
sentlichen zum AbschluBR gebracht werden.

Die Fernsehanlage zur Uberwachung des Einlagerungsvorganges

in der Lagerkammer wurde installiert, ebenso wurde die Abluft-
und Filteranlage in der Beschickungskammer auf der 490 m-Sohle
aufgestellt und an die bereits vorhandenen Rohrleitungen ange-
schlossen. Der Boden der Beschickungskammer erhielt eine Be-
schichtung aus leicht dekontaminierbarem Material.

Die gesamte Anlage wurde durch Sachverstdndige des TUV geprift,
die 1 t- und die 10 t-Krananlage den erforderlichen Prifbela-
stungen unterzogen und der Betrieb probeweise mit inaktiven Ab-
fallfdssern aufgenommen (Abb. 25).

Dieser Probebetrieb erstreckte sich iiber gdmtliche zur Einla-
gerung von mittelaktiven Abfdllen erforderlichen Arbeits-
ginge, angefangen von der Ubertdgigen Abnahme der Behadlter in
der Schachthalle iliber ihren Transport durch den Forderschacht
zur 490 m-Sohle und den Weitertransport vom Schachtfiillort
zur Beschickungskammer bis schlieBlich zur Einschleusung der
Abfallfasser in die Lagerkammer.



Nach den dabei vorgenommenen Zeitstudien dauert ein vollstan-
diges Arbeitsspiel, d.h. der Umlauf eines Abschirmbehdlters
von der Ubernahme bis zur Ubergabe jeweils in der Schachthal-
le, insgesamt 72 Minuten.

Abb. 25 Lagerkammer fiir mittelaktive Abfélle auf der
511 m-Sohle: RollreifenfaB nach Ausklinken
der FaBgreifervorrichtung
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Da such die probeweise Beflillung der Abschirmbehdlter im Kern-
forschungszentrum Karlsruhe einwandfrei verlief (Abb. 26 und
27),sind die Voraussetzungen zur Aufnahme der versuchsweisen
Einlagerung von mittelaktiven Abfallen in das Salzbergwerk
Asse somit gegeben.

Abb. 26 Einzelabschirmbehdlter E 1 in der Beladezelle
des Kernforschungszentrums Karlsruhe
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Abgeschirmte Einzeltransportbehilter

Die drei Einzelabschirmbehdlter vom Typ E 1, die fiur einen
Transport im pa-System der Deutschen Bundesbahn mit Rollen-
bocken ausgestattet sein miissen, konnten bisher noch nicht
zum Einsatz kommen, da die Auslieferung der Rollenbdcke durch
den Hersteller mit erheblicher Terminiiberschreitung erfolgte.
Weiterhin ergab sich bei Priifung durch das Bundesbahnzentral-
amt in Minden, daB die Rollenbdcke den geforderten Belastun-
gen des Probebetriebes nicht standhielten. Sdmtliche Rollen-
bocke muBten aus diesem Grunde vom Herstellerwerk abgedndert
werden.

Nach Wiederholung der vorgeschriebenen Priifungen und Zulas-
sung flir den Bahntransport werden die Behdlter im 1. Halbjahr
1972 zum Einsatz kommen.

Abb. 27 Einzelabschirmbehdlter E 1 mit Rollenbock



- 89 -

Die Bedingungen, die an Abfallfdsser zum Transport in Abschirm-
behdltern und zur Einlagerung von mittelaktiven Abfallen bezig-
lich der MaBe und der Ausfiihrung zu stellen sind, wurden end-
gliltig verbindlich festgelegt (Abb. 28).

Ein Prototyp des Abschirmbehdlters E 2 zum Transport von
jewells einem 200 1l-RollreifenfaBl mit Abfdllen der Dosislei-
stungskategorie III bis V [16] befindet sich in der Fertigung.
Dieser Behidlter mit einer wirksamen Abschirmdicke der Wandun-
gen von 26 mm Stahl und 145 mm Blei wird einschlieBlich Ab-
fallfafl das fiir die Fordereinrichtungen des Salzbergwerkes Asse
maximal zuldssige Gewicht von 9,8 t voll ausniitzen. Mit der
Auslieferung dieses Behdlters ist Anfang 1973 zu rechnen, so
daBl er im gleichen Jahr nach Durchfiihrung aller filir den Trans-
port notwendigen Prifungen zum Einsatz kommen kann.

Abgeschirmte Sammeltransportbehdlter

Der Prototyp eines Sammelbehdlters vom Typ 7 V [16J) zum Trans-
port von jeweils 7 Rollreifenfédssern mit mittelaktiven Abfal-
len fiir Dosisleistungen bei etwa 104 rem/h befindet sich ein-
schlieBlich der dazugehdrigen Transportpaletten in der Ferti-

gung.

Mit seiner Fertigstellung ist im Jahr 1972 zu rechnen, so daf
er 1973 eingesetzt werden kann.

%.%.,% Hochaktive Abfalle

Planung und Entwicklung der technischen Einrichtung fiir die
Einlagerung

Die Arbeiten zur Planung und Entwicklung von Anlagen und Gera-

ten zur Einlagerung von verfestigten hochaktiven Spaltprodukten
in das Salzbergwerk Asse wurden in Zusammenarbeit mit Abteilung
Reaktorbetrieb und Technik bei GfK fortgesetzt.
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Bedingungen furdie Fdsser bei Transport in
den Abschirmbehdltern E4LE2und 7V

Alle MaBbereiche geben die betricksbedingten Hochst-und
MindestmalBe an und dirfen auch durch Unrund-
heiten nicht cber - oder unterschritten werden

Es muBl im Falle der Rollreifen gewdhrieistet sein,
daB bei senkrechter Projektion der einzelnen Reifen-
durchmesser der maximale Durchmesser von 630mm
nicht Uberschritten wird.

Die Uberlappung des FalBmantelbleches im Dichturgs-
bereich des Dechels jst verschweifit und plangeschliffen.
Sémtliche mit der Dichtung in Berihrung kommenden
Bohrungen sind einwandfrer entgratet.

Die Perbunan=-0ichtung ist im Bereich der Deckelschrau~
ben so gefertigt,daB zwischen den eingestanzten
Lochern und dem AulBenrand der Dichfung emne
Materialbreite vom mindestens Emm gewihrieistet ist.

!
\O
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Ebenso wurden die Berechnungen durch die TH Aachen weiter fort-
gefiihrt mit dem Ziel, eine optimale Lésung zur Gestaltung des
Abfallagers fiir hochaktive Abfdlle zu erhalten.

THTR-Studie

Die Arbeiten an der Studie iliber Moglichkeiten zur Einlagerung
abgebrannter Thorium-Hochtemperatur-Reaktor (THTR)-Brennelemen-
te im Salzbergwerk Asse wurden fortgesetzt.

In Abstimmung mit dem Projekt "HTR-Brennstoffkreislauf" wurde
der Umfang der in der Studie zu behandelnden Einlagerungsvariaa-
ten festgelegt und insbesondere auch auf die bei einer Head-end-
Verbrennungsanlage anfallende Schwermetallasche ausgedehnt.

%.3.4 Planung einer Prototyp-Kavernenanlage

Im Zusammenhang mit der Erstellung einer Prototyp-Kavernenan-
lage auf der Schachtanlage Asse ist das Niederbringen eines
Bohrschachtes mit einem Nutzdurchmesser von 1,5 m erforderlich.
In der Bundesrepublik wurden bisher erst drei Bohrschachte, da-
von jedoch keiner auf einer Salzlagerstidtte, niedergebracht.

In den USA sind dagegen mehrere hundert Bohrschachte mit ver-
gleichbaren sowie groBeren Tiefen und Durchmessern abgeteuft
worden, darunter auch auf Salzgestein. Aus diesem Grund hat
di~ GSF einer bekannten amerikanischen Firma nach eingehenden
Vorverhandlungen im Berichtsjahr den Planungsauftrag fiir die
Erstellung des Bohrschachtes von iibertage bis zur 750 m-Sohle
ertellt.

Das Konzept einer Anlage fiir das direkte Einbringen von vorerst
schwach-, spdter dann mittelradioaktiven Abfdllen von ilibertage
durch den Bohrschacht in den Kavernenhohlraum wurde in einer
Projektstudie dargelegt. Diese bildete die Grundlage fir ei-
nen zweiten Planungsauftrag, der die Konstruktion einer Kaver-
nenférder- und -beschickungsanlage umfalt. Dieser Planungs-
auftrag wurde im Berichtsjahr an eine deutsche Maschinenbau-

firma vergeben.
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Mit dem Eingang der Planungsunterlagen beider Firmen ist im
ersten Halbjahr 1972 zu rechnen. Die zustdndige Bergbehdrde
wurde ilber den Stand der Planung des gesamten Kavernenprojek-
tes eingehend informiert.

%.3%3,5 Sicherheitsstudien

Zusdtzlich zu den Teilen A und B III [17J) wurde 1971 der Teil

B II der Sicherheitsstudien fertiggestellt, der den Titel "Ein-
lagerung schwachradioaktiver Rlckstande" tragt. Darin werden
die Lagerorte und die Einlagerungstechnologie, die fiir die lang-
fristige Einlagerung von schwachaktiven Abfallstoffen vorge-
sehen sind, ausfilhrlich beschrieben. Die bereits erwdhnten '"Be-
dingungen fiir die Lagerung von schwachradioaktiven Abfallstof-
fen im Salzbergwerk Asse" sind ebenfalls mit ihren wichtigen
Vorgchriften in den Teil B II der Sicherheitsstudien eingear-
beitet. Die Betrachtung der méglichen Storfdlle und der ent-
sprechenden GegenmaBnahmen hat gezeigt, daB das Rigiko klein
und Jjederzeit beherrschbar ist.

Nach einem Erdrterungstermin der gesamten Sicherheitsstudien
beim Niedersdchsischen Ministerium fiir Wirtschaft und offent-
liche Arbeiten im April, an dem samtliche zustandigen und in-
teressierten Behdrden teilnahmen, wurden im Sommer 1971 die
Genehmigungen fiir die "dauernde Einlagerung von schwachradio-
aktiven und die Versuchseinlagerung von mittelradioaktiven Ab-
fallstoffen in das Salzbergwerk Asse'" vom Bergamt Goslar als
zustandiger Behorde erteilt.
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4. BETRIEBSGRUPPE

W. Bdhr

4.1

Transport und Lagerung radioaktiver Abfalle

W. Hempelmann

Hauptsachlich bedingt durch die Inbetriebnahme der Wiederauf-
bereitungsanlage fir bestrahlte Kernbrennstoffe WAK fielen im
Jahre 1971 erheblich hohere Mengen radioaktiver Fest- und Flis-
sigabfédlle als im Vorjahr an. Gleichzeitig stiegen die Aktivi-

tdtskonzentrationen, besonders bei den mittelaktiven Abfdllen.
Tabelle 17 gibt eine Aufstellung der 1971 im Zwischenlager an-
gefallenden Abfalle und ihr Verh&ltnis zu den Mengen des Vor-

Jjahres.

Tabelle 17: Anfall radiosktiver Abfalle im Kernforschungszen-
trum Karlsruhe im Jdahre 1971 im Vergleich zum Vor-

_ Jjahr
Abfallart 1971 49%0 Anderung
(m2) | [(m~] Lo/o]

Schlédmme und Verdampferkonzentrate 245,0 | 169,2 + 45

(betoniert)

brennbare Abfalle 824,0 | 603,8 %6

paketierbare Abfalle 21%,4 | 185,9 15

kernbrennstoffhaltige Festabfdlle 70,81 81,0 - 12,5

mittelaktive Festabfidlle 28,2 19,8 + 42

betonierte Festabfille (endlagerfihig) 55,2 - -

Gesambtanfall radioaktiver und kern- 1436,6 No59,7 + 36

brennstoffhaltiger Festabfdlle

kernbrennstoffhaltige Abwasser 5,8 6,5 - 8

mittelaktive Abwdsser 220, 99,7 + 121

kontaminierte organische Losungsmittel 37,5 11,0 + 244

Gesamtanfall radioaktiver und kern- 263,4 | 117,0 + 125

brennstoffhaltiger Fliissig-Abfalle
(ohne schwachaktive Abwdsser)




- o4 -

Insge~amt konnten 552 m5
Asse II und 885 m5 brennbare Abfadlle an die Veraschungsanlage
abgegeben werden. Trotzdem waren Ende 1971 etwa 1400 m? Abfil-
le im Zwischenlager gestapelt. Dieser hohe Lagerbestand ergab

verfestigte Abfalle an das Endlager

sich teils durch den Ausfall der Paketierpresse, die in der
alten Anlage abgebaut und in der neuen wieder montiert werden
mullte, teils durch den starken Anstieg des Neuzugangs an Ab-
fallen aller Kategorien.

Die Gruppe Lager und Transport war im Jahre 1971 vollig ausge-
lastet. Eine zu erwartende weitere Erhdhung des Abfallanfalls
wird mit dem vorhandenen Personal nicht mehr zu bewdltigen sein.
Auch der Fahrzeugpark ist an der Grenze seiner Leistungsfahig-
keit. Die fir den Transport mittelaktiver Abwisser eingesetzten
abgeschirmten Tankfahrzeuge (350 und 4oo Liter) haben sich als zu
klein erwiesen. Daher wurde ein abgeschirmter Tankauflieger mit

3 m? Fassungsvermdgen bestellt, der Anfang 1972 geliefert wer-
den soll.

Der Personalstand umfaBt unverdndert 1 Techniker und 7 Fahrer.
Die Strahlenbelastung der Mitarbeiter betrug im Jahresdurchschnitt
3300 mrem, im Maximalfall 4700 mrem.
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4,2 Abwasserdekontamiﬁation

0. Nentwich

Betriebsergebnisse

Tabelle 18 glbt einen Uberblick {iber die Mengen an radioak-
tiven Abwassern und organischen Losungen, die im Jahr 1971

in der Abwasserdekontaminationsanlage aufbereitet wurden. Der
Mehranfall wvon rund 2500 m5
Probebetrieb und die Inbetriebnahme der WAK zurlick; zum ersten-
mal wurden auch organische Losungsmittel in groBeren Mengen an-

radioaktiver Abwidsser geht auf den

geliefert. Die insgesamt in den Abwidssern enthaltene Radioak-
tivitat lberschritt erstmalig den Wert von 1ooo Ci/a. In Tabel-
le 19 ist die Aktivitatsverteilung innerhalb der Wdsser, in Ta-
belle 20 deren Herkunft aufgeschliisselt. Tabelle 21 zeigt die
Menge der betonierten Verdampferkonzentrate, abgefiillt in 200 1-
Fasser, und deren Dosisleistung. In Tabelle 22 wird die prozen-
tuale Aufteilung der Betriebskosten auf die einzelnen Kostenar-
ten angegeben. Bei Einbeziehung aller Kategorien radioaktiver
Abwdsser und Abfalldsungen betragen die Aufbereitungskosten

DM 2%2/m>, bei den schwachaktiven Abwdssern allein DM 180,/m’.
Aug der Differenz dieser beiden Betrdge wird der hohe Aufwand
flir die relativ kleinen Mengen mittelaktiver und Pu-haltiger
(siehe 4.4) Abwdsser und organischer Abfalldsungen deutlich.

Betriebserfahrungen

Das System des Verdampfers mit Briudenkompression als Kernstiick
der Anlage arbeitete auch im Jahre 1971 storungsfrei und mit
ausgezeichnetem Dekontaminationseffekt. Von der in den angelie-
ferten Wdassern enthaltenen Aktivitat von 83 Ci o-Strahler und
1052 Ci B-Strahler wurden nur 4,2 . 10~ " Ci a- und 1 . 10”2 Ci
B-Strahler an das Kladrwerk abgegeben. Das entspricht einem De-
kontaminationsfaktor von rund 105 bzw. der Entfernung von
99,999 o/0 der Gesambaktivitdt aus den Wassern.



Tabelle 18:

Durchsatz der Abwasserdekontaminationsanlage

1971 1970
schwachaktive Widsser
Menge [mBJ 11 076 8691
Gesamtaktivitat [CiJ o 0,79 0,8
B 93 16,8
Durchschnittsaktivitit [Ci/m>) @ 7,14.10"7 9,1 107
B 8,4 .10 7 1,9 1072
mittelaktive Widsser (mit Tankwagen angeliefert)
Menge [mBJ 226 117
Gesamtaktivitat [Ci] o 82,2 6,2
B 959 631
Durchschnittsaktivitdt [Ci/m>] @ 3,64.10 5,3 .10 2
.B 4,24 5}4
mittelaktive Wisser (mit Cendrillon angeliefert)™
Menge [1] 17 25
Gesamtaktivitat [Cil B 20 50
Gesamtmenge 11 302 8808
Gesambaktivitat [Ci] B 1155 705
dekontaminierte Abwisser
Gesambtrestaktivitat [Ci] o 4,2 .10—4 1,1 .10—4
B 1,0 1072 6,7 10”2
Durchschnittsaktivitdt [Ci/m>] @ 3,8 .08 1,% .10™8
.B 9’5 -10-7 7,6 010—7
organische Ldosungen (TBP/Kerosin)
Menge [mBJ 28,6
Gesamtaktivitat [Cil a + B 77,2
Durchschnittsaktivitdt [Ci/m°] o« + B 2
durchschnittlicher TBP-Gehalt
[o/0] 4

*ohne Vorbehandlung betoniert
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Tabelle 19: Aktivitatsverteilung der radiocaktiven Abwdsser

[Ci/m?] [m>] [0/0]
1070 - 1077 274 2,4
1072 - 07 4691 41,5
10™% - 4070 3008 29,2
1070 - 1072 1575 13,9
1072 - 4077 1065 9,4
10”1 - 4 365 3,2

1 - 1o 46 0,4

Tabelle 20: Herkunft der radiocaktiven Abwasser

Schwach aktive Abwidsser [m5]
Institut fur Strahlenbiologie 60
Institut fiir Radiochemie 19%0
Dekontaminationsbetriebe:

Veraschung 144

Forschung 405

Geratedekontamination 590
Wascherei 2410
Reaktor FR 2 44
HeiBe Zellen 2295
Institut fiir HeiBe Chemie 920
MZEFR 962
WAK 2933
Sonstige 72
Eigene Splilwdsser 111

Mittelaktive Abwidsser (hauptsidchlich WAK
und HeiBe Zellen) 226

11 %02
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Tabelle 29: Anzahl der Fisser mit betonierten Rickstdnden
und Dosisleistung

Zahl der Fisser Dosisleistung
in 10 cm Entfernung
[mrem/h]

4 1 - 10
514 11 - oo
509 _ 101 - 200

75 201 - %00

54 %01 = 4oo0

47 401 - 500

24 501 - 600

5 601 - /oo

7 701 = 8oo0

3 801 - 900

4 901 ~ 1000

1% 1001 - 5000
1064
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Tabelle 22: Betriebskosten der Abwasserdekontamination

Durchschnittliche Betriebskosten

fir die Aufbereitung von 1 m5

radioaktiven Abwassers (alle Kategorien)

bzw. organischer Abfalldsungen DM 2324 ~=
Davon entfallen auf:

Direkte Betriebskosten:

Pergsonal, Material, Heizung, Dampf 20 o/0
Lnstandhaltungskosten:

|Werkstattlei stungen 4 o/0
Allgemeine Umlagen des Kernfor-

schungszentrums 14 o/0
Umlage der Gerdtedekontamination und
Dekneinsgatztrupp: 6 o/0
Unlage des Lagers fur radioaktive

Abfille: 12 o/0
Abschreibungen

(eigene und umgelegte): 44 o/0
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Nachteilig machte sich bemerkbar, dal die Umwdlzpumpe, die die
Hohendifferenz von ca. 1 m zwischen Verteilerring und Fallrohr
im Verdampfer zu liberwinden hat, unglinstig ausgelegt ist und
bei einer Konzentratdichte von iber 1,15 die Lelstungsgrenze er-
reicht, weshalb das Konzentrat im Verdampfer nur bis auf wenig
Uber 200 g/l eingedickt werden kann. Winschenswert wire eine
Aufkonzentrierung auf ca. %00 g/l, weil dadurch das Volumen der
betonierten Riickstdnde um etwa ein Drittel vermindert werden
konnte. Eine Umwdlzpumpe mit entsprechend stirkerer Leistung
igt seit langem bei der Firma Iurgi bestellt, jedoch noch nicht
geliefert.

Nach wie vor stellt die Schaumbekdampfung ein gewisses Problem
dar. Zu den Anlieferstellen besonders stark detergentienhalti-
ger Abwasser wie MZFR, Gerdtedekontamination und Wascherei ist
nunmehr auch die WAK hinzugetreten. Die automatische Zudosie-
rung von Antischsummitteln in den Verdampfer, gesteuert iiber
Leitfdhigkeitsfiihler, arbeitet wegen der auftretenden Kriech-
strome fehlerhaft. Die Schaumentwicklung muB daher durch ein
Schauglas beobachtet werden, was wegen der Strahlung des Ver-
dampferinhaltes immer problematischer wird. Es soll versucht
werden, das Verdampferinnere durch eine Fernsehkamera zu kon-
trollieren.

Innerhalb des Berichtsjahres konnte das Verdampferdestillat in
einem Fall nicht freigegeben werden. Die B-Restaktivitat lag
noch zwischen 410~° und 10~ Ci/ma. Da die Rohwasseraktivitat
zur betreffenden Zeit relativ niedrig war, erschien der Vor-
fall zunidchst unverstdndlich. Eine Untersuchung des Destillates
im Labor brachte kein eindeutiges Ergebnis. Allerdings wurde
Stickstoff nachgewiesen, woraus auf fliichtige Ammoniumverbin-
dungen mit eingebauten Nukliden im Rohwasser geschlossen wurde.
Das Desgtillat konnte durch Umpumpen iber die zwei vorhandenen
Ionentauschkolonnen (je 450 1 Mischbett S 100/M 500) nachge-
reinigt werden.
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Nicht vorhergesehene Schwierigkeiten bereiteten die ersten
mittelaktiven Abwadsser aus der WAK. Es war zundchst nicht
bekannt, daB eine vollsténdige Trennung von widssrigen und
organischen Abfallfliissigkeiten bei der WAK nicht mdglich
ist, so daB auch die als wdBrig deklarierten Ldsungen mit
Kohlenwasserstoffen und TBP belastet waren. Diese Wasser
wurden zu Anfang wie alle anderen verdampft. Das zum Tell
Uberdestillierte TBP verursachte als Weichmacher Sch&dden
an der Lackbeschichtung der Destillatbehalter. Von diesem
Zeitpunkt an wurden grundsdtzlich alle mittelaktiven Abwis-
ser aus der WAK iliber den Dekantierbehdlter eingespeist und
die beiden Phasen durch Abpumpen liber ein dariiber angeord-
netes TrenngefdB separiert.

Neue Verfahren

Im Herbst 1971 begann die WAK mit den Anlieferungen von radio-
aktiven Kohlenwasserstoffen (Kerosin) mit einem Tributylphos-
phatgehalt von durchschnittlich 4 os/o. Die urspriingliche Ab-
sicht, das Gemisch ohne Vorbehandlung zu verbrennen, konnte
wegen der starken Entwicklung von Phosphorsdureddmpfen nicht
realisiert werden. Daher wurden in der ADB zwel Abtrennverfah-
ren fiir TBP entwickelt und im halbtechnischen MaBstab erprobt [2J].
Eines davon,nidmlich die Verseifung des TBP, ist flir den spate-
ren Routinebetrieb vorgesehen. Die ndtigen ProzeBapparaturen
sollen in einem noch zu erstellenden Anbau der Abwasserdekon-
tamination installiert werden. Mit der Fertigstellung der An-
lage kann allerdings nicht vor 1972 gerechnet werden. Bis da-
hin wird auf das zweite Trennverfahren zurlickgegriffen, das sich
in dem vorhandenen Dekantierbehdlter bei Normaltemperatur durch-
flihren 188t. Es besteht darin, das Tributylphosphat durch Bil-
dung eines Adduktes mit 85 prozentiger Phosphorsaure abzutren-
nen. Das TEP-H,PO,-Addukt setzt sich im Konus des Dekantierbe-

3
hdlters ab, wird von der Kohlenwasserstoffphase abgetrennt und
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zwischengelagert. Die Kohlenwasserstoffe werden in &er Ver-
aschungsanlage verbrannt oder an die WAK zuriickgegeben.

Bei der Durchfiihrung im BetriebsmaBstab wird die Phosphorsidure
(etwa 15 kg pro Prozent TBP pro ma) in 2 bis 3 Chargen zuge-
geben. Nach jeder Zugabe wird 5 Stunden lang durchmischt, wo-
bei zur Unterstliitzung des langsam laufenden Krdhlwerkes vom
Konus des Dekantierbehdlters aus ein Luftstrahl eingeleitet
wird; anschlieBend wird abgetrennt. Der Restgehalt an TBP nach
der letzten Zugabe betridgt o,1 o/o.

Jeweils 1 bis 2 m5 des abgetrennten Adduktes werden in den De-
kantierbehdlter zurickgeflihrt, mit der S5fachen Menge Wasser
versetzt und wiederum mit Luft durchgewirbelt. Dabei spaltet
das Addukt auf. TBP scheidet sich als obere Phase ab und wird
abgezogen. Die untere Phase, bestehend aus verdinnter Phosphor-
sdure, wird zu den radioaktiven Abwidssern in eine der beiden
Verdampfervorlagen gepumpt.

Das abgetrennte TBP muB, um endlagerfdéhig zu sein, fixiert wer-
den. Ein Verfahren hierfiir wurde in der ADB entwickelt ([2J,
S. 35, 36). Tributylphosphat (60 Gew.o0/0) wird in 200 l-Féssern
mit PVC-Granulat (40 Gew.o/0) versetzt und beli Normaltempera-
tur stehen gelassen. Dag TBP als Weilchmacher dringt in das PVC
ein und verbindet die Granulattelilchen zu einer gummiartigen,
zusammenhingenden Masse. Nach drei Tagen konnen die Fadsser ver-
schlossen und an das Lager flir radioaktive Abfalle abgegeben
werden.
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4.7 Einengung der festen radioaktiven Abfalle

W. Hempelmann

Anfang 1971 konnte ein Teil der neuen Einengungsanlage fiur
feste radioaktive Abfalle in Betrieb genommen werden. Die al-
te Versuchsanlage wurde im Laufe des Jahres in Zusammenarbeit
mit dem Dekontaminationstrupp abgerissen; Abbruch und tellwei-
se Verschrottung erforderten einen Kostenaufwand von ca.

100 ooo DM.

Bei der Fertigstellung der neuen Anlage kam es zu den liblichen
Verzogerungen beili der Installation einzelner Einbauten und
Apparaturen wie auch zu Schwierigkeiten bei der Inbetriebnahme
selbst. So konnte der HeiBRe-Zellen-Block, bestehend aus ei-

ner Lager-, einer Be- und Entladezelle sowie einer Behandlungs-
zelle, 1971 nicht mehr fertiggestellt werden, so daB die festen
Abfdallz weiterhin in der Abschirmzelle des schwachaktiven La-
gers sortiert, zerkleinert und betoniert werden muBten. Auch
die Umsetzung und Reparatur der Paketierpresse verlief nicht
planungsgemdB; infolgedessen konnte fast wdhrend des ganzen
Jahres nicht paketiert werden. Die Waschanlagé fiir entleerte
Fgasser wurde zwar termingerecht installiert, zeigte Jedoch
derartige Mangel in der Mechanik, daB sie wieder abgebaut wer-
den muBte. Bei der notwendigen Umkonstruktion im Lieferwerk
soll zusdtzlich eine Biurstenkombination eingebaut werden, da
der Probelauf gezeigt hatte, dall infolge elektrostatischer
Aufladung ein Hochdruckstrahler mit Lauge allein nicht aus-
reicht, um den Staub vom Kunststofflack der Fasser zu entfer-
nen. Big zum Jahresende stand die Maschine nicht wieder zur
Verfligung; die Fdsser muBten von Hand gesaubert werden, wodurch
standig 2 Mitarbeliter gebunden waren.

In der Veraschungsanlage wurden 1971 851,3 n? (113,38 t) feste
radioaktive Abfdlle sowie 18 m5 organische Losungsmittel ver-



- 104 -

brannt. Durch die Volumenreduktion der Abfalle von 10% : 1
wurden 3%59% Beh&dlter im Wert von 610 ooo DM frei. Infolge von
Storungen in der Anfahrphase der neuen Anlage und dem Abbruch
der alten, muBten bei unverdndertem Personalstand von 1o Mann
erheblich mehr Reparaturschichten gefahren werden als 1970
(114 zu 66). Trotzdem konnten erstmals in grdBerem MaBe radio-
aktive Abfalle von Fremdfirmen (gegen Erstattung der vollen
Kosten) verascht werden.

Tabelle 23 faBt die wichtigsten Daten der Einengungsanlage zu-
sammen.

Tabelle 2%: Betriebsdaten der Einengungsanlage im Jahre 1971

1

radioaktiver Festabfall

[verascht 851,53 m>

radioaktiver Festabfall 3,6 m2 | keine Paketierung

paketiert oder zerkleinert Februar -~ Dezember 1971

organische Losungen 18,0 n?

verbrannt

Gesamtmenge eingeengter 872,9 m?

radiogktiver Abfdlle

Riickstand als Asche 8,4 m”

sonstiger Festabfall 35,0 m5 zum Teil aus der alten
Anlage

Einengungsfaktor der Ver- 10% : 1

aschung

Zahl der Betriebsschichten 3774

Zahl der Reparaturschichten | 114 zum Teil Demontage der

alten Anlage
Leistung pro Betriebsschicht 24 34 m5

Zahl der entleerten 200 1~
Behalter 3593 Stiick




_./105._

Wahrend der ersten Betriebsphase der Veraschungsanlage zeigten
sich verschiedene technische Midngel, die teils auf die nachlids-
sige Ausfihrung von Anlageteilen, teils auf die Neuentwicklung
der Anlage selbst zurickzufilhren waren. Insbesondere kam es

im Zusammenhang mit der Abluftfilterung zu erheblichen Schwie-
rigkeiten. Bedingt durch den zu kleinen Beruhigungsraum in den
Filterkammern gerieten die Filtertiillen in Schwingungen und
wurden nach kurzer Zeit zerstort. Des weiteren waren die lose
aufliegenden Filterplatten nicht ordnungsgemdB abgedichtet; ihr
Auswechseln mit Hilfe demontierbarer Handschuhboxen flihrte zu
Kontaminationen. Abhilfe wurde erst durch den Umbau der Filter-
gehduse, den Einsatz von geeigneterem Dichtungsmaterial und
von Porzellan statt Keramiktiillen sowie durch die Installation
ortsfester Boxen unter Jjedem Filter geschaffen.

Die Leistungsregelung der Winderhitzer war unzureichend; dem-
zufolge fiel am Jahresende ein Winderhitzer aus. Auch die Ak-
tivitatsmeBeinrichtung fir die Abluft hat sich nicht bewdhrt;
sie soll durch ein System ersetzt werden, das den korrosiven

Rauchgasen besser standhidlt.

Nach 3-monatigem Betrieb kam es durch eine Entzindung von
Schwelgasen (in der Aschebox) im Ascheaustrag zu einer Ver-
puffung. Um ahnlichen Vorfdllen in Zukunft vorzubeugen, wurde
unter anderem eine groffldchige Explosionsklappe eingebaut.

Zu den technischen Problemen kamen zusatzliche Schwierigkeiten
durch die 1971 erstmalig angelieferten neuen Abfallkategorien.
Aufgrund des relativ hohen Plutoniumgehaltes der WAK-Abfalle
konnten a-Kontaminat. . onen nicht immer vermieden werden. Kom-
plikationen ergaben sich auch bei der Verbrennung der organi-
schen Losungsmittel, insbesondere des Kerosins aus der WAK.

Ihr hoher Gehalt an fliichtigen Nukliden, vor allem 1O6Ru, fihrte
zu hohen Aktivitatskonzentrationen im Rauchgas. Es wird deshalb
angestrebt, das Kerosin vor der Verbrennung moglichst weitgehend
zu reinigen; ein geeignetes Verfahren hierzu ist in Entwicklung.
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Bei der Verbrennung selbst steigt durch den hohen Heizwert des
organischen Losungsmittels die Temperatur im Ofen sehr hoch an,
so daB nur mit einem geringen Durchsatz gefahren werden kann.
Die Ausmauerung wird trotzdem erheblich beansprucht und mull
voraussichtlich nach einem Betriebsjahr teilweise erneuert
werden.

Die Strahlenbelastung der Mitarbeiter der Einengungsanlage be-
trug im Jahresdurchschnitt 1000 mrem, im Maximalfall 4200 mrem.
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4.4 Gerdtedekontamination

M. Kienhofer

Im Jahr 1971 wurden von der Geratedekontamination rund 280 Auf-
trage ausgefiihrt. Dabei wurden 20 200 Arbeitsstunden gelei-
stet, darunter 1560 unter schwerem Atemschutz. Die verschiede-
nen Arbeitsbereiche haben daran folgende Anteile:

Dekontamination von Ger&dten: 70 o/0
Zerkleinerung und Fixierung fester Abfdlle: 15 o/0
Fixierung Pu-haltiger Abwasser: 10 0/0
inaktive Arbeiten und Ausbildung: 5 0/0

Der Neuwert der im Berichtsjahr dekontaminierten Gerdte betrug
4,9 Millionen DM (Neuwert der seit Inbetriebnahme der Anlage
im Jahr 1962 dekontaminierten Gerite: 26,6 Mio DM). Der Wert-
anteil der einzelnen Gerdtegruppen an dieser Summe ist aus Ta-
belle 24 zu ersehen.

Tabelle 24: Neuwert der im Jahr 1971 dekontaminierten Ger&te

Gerategruppen Wert

(TDM]
Abschirmbehdlter und Fahrzeuge 690
Transportbehdlter, Tanks 460
groBe Reaktorteile 680
Kleingerate, Werkzeug 900
Rohre, Ventile 800
Manipulatoren 580
Gloveboxen 300
Schutzanzlige 270
Gasmasken 8o
Laborgerdte 140

4900
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Die Arbeiten flir Fremdfirmen (hauptsdchlich Transnuklear, Alkem
und TU) haben weiter zugenommen: es wurden Gerdte im Neuwert
von DM 970 0oo dekontaminiert (20 o/0 des Gesamtwertes), woflr
4000 Mannstunden aufgewendet wurden.

Tabelle 25 zeigt die wichtigsten Anlieferer von kontaminierten
Teilen innerhalb des Kernforschungszentrums.

Tabelle 25: Anteile einzelner Abteilungen am Gesamtaufkommen

kontaminierter Gerate

Anlieferer Anteil Anlieferer Anteil
Lo/0] Lo/0]

RBT/Z 17 ADB/Abwasserdekontamina- 17

tion

RBT/P-B 16 ADB/Lager 5,5

THCh 7 ADB/VERA 5

KTH/TSB 2,7 ADB/Forschung 3

LMF 2,5 ADB/Trupp 1

LKVT 1,5 restliche Institute 19,4

T EKP 1

TRCh 0,8

INR 0,6

Erstmalig wurden im Jahr 1971 ein Brennelementtransportbehdlter
von 35 t Gewicht und ein Eisenbahnwaggon dekontaminiert. Des
weiteren fielen einige Tank- und GroB8fahrzeuge zur Reinigung an.
Die meiste Zeit aber wurde fiir die Bearbeitung kleinerer Ge-
rite (Werkzeuge, Pumpen und shnliches) aufgewendet, die bei Re-
visions~ und Reparaturarbeiten vor allem im Bereich der ADB an-
fielen.
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Die Bearbeitungszeiten fiir Manipulatoren konnten durch An-
wendung des Dampfstrahlverfahrens um die Hdlfte verkliirzt wer-
den. Die Reparatur der Manipulatoren wird von RBT- und WAK-Per-
sonal in den Riumen und mit Gerdten und Einrichtungen der Ge-
ratedekontamination durchgefiihrt, was eine bessere Ausniitzung
der Anlage ermdglicht. Durch die Weiterverrechnung der Ab-
schreibung der dabei benutzten Einrichtungen konnten die Ko-
sten der Geradtedekontamination reduziert werden.

Schwierigkeiten bereitete im Jahr 1971 die Dekontamination von
Gerdten der WAK, die ungewohnt hohe Kontamination und eine
Strahlung bis zu 500 rem/h aufwiegen. Da auch in Zukunft mit
derart stark kontaminierten Geridtengerechnet werden muBl, ist
zur Vermeidung einer ilibermdBigen Strahlenbelastung des Perso-
nals die Beschaffung von fernbedienten Bearbeitungseinrichtun-
gen (Schwerlastmanipulator, Fernsehkameras) notwendig.

Wie vorgesehen, wurde das Demontagebecken in der GroBgeriatede-
kontamination zur Zerkleinerung sperriger B, y-kontaminierter
Abfdlle eingerichtet. Zu zerkleinern waren neben einigen groBe-
ren Behdltern hauptsidchlich Luftkandle, Rohren und Armaturen.
Die oa~kontaminierten Abfalle, iliberwiegend Stahl- bzw. Kunst-
stoffboxen und Plastikflaschen, wurden wie bisher in der oa-An-
lage zerkleinert und einbetoniert. Die alten Bestdnde des Ab-
fallagers konnten nicht aufgearbeitet werden, da die a-Anlage
mit anderen Arbeiten ausgelastet war. Insgesamt wurden an das
Lager 9% m’ betonierte B, y-Abfdlle und 21 m> o-Abfille abge-
geben.

Die Verfestigung der plutoniumhaltigen Abwasser verlief ohne
Zwischenfdlle und wurde durch RationalisierungsmaBnahmen we-
sentlich verbilligt. Die hauptsd@chlich von den Instituten Trans-
urane, Radiochemie und HeiBe Chemie sowie von der Firma Alkem
angelieferten 6,3 m5 Pu-Abwasser wurde mit einem Arbeitseinsatz
von ca. 1600 Mannstunden zu 22 m5 zementfixierten Abfalls auf-
bereitet.
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1971 zeigten sich an der nun 5 Jahre alten Anlage die ersten
groBeren Abniitzungsschdden. So war das 12 mB—Tauchbecken der
o~-Anlage an mehreren Stellen durchkorrodiert und muBte ausge-
baut und mit einem neuen Boden versehen werden. Weitere Repara-
turen waren in der Kleingerate- und der Abwassersammelstation
notig.

Im Berichtsjahr reduzierte gsich der Personalstand der Gerdte-
dekontamination von 18 auf 17 Mitarbeiter, da aus Betriebsgrin-
den 1 Mann an die Transportgruppe der ADB abgegeben werden mufl3-
te. Aufgrund der gegeniiber 1970 harteren Einsatzbedingungen,

die allein schon aus der Anzahl der geleisteten Mannstunden un-
ter schwerem Atemschutz (1560) deutlich werden, ergab sich ei-
ne hohere Strahlenbelastung der Mitarbeiter. Sie lag im Durch-
schnitt bei 2,5 rem/a und im maximalen Einzelfall bei 4,2 rem/a.
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4,5 Dekontaminationstrupp und Aktive Werkstatt

M. Kienh6fer

Im Berichtszeitraum wurden durch den Trupp und die Aktive Werk-
statt 144 verschiedene Auftrdge bearbeitet, von denen 21 groBe-
re Dauerauftrige waren. Schwerwiegende Noteinsdtze waren in
diesem Jahr nicht erforderlich.

Die im Vorjahr fir die Geradtedekontamination eingefiihrte Abrech-
nungsart der Arbeitsstundenerfassung liber Werkstattauftriage wur-
de in diesem Jahr auch fiir den Bereich Dekontaminationstrupp und
Aktive Werkstatt libernommen. Diese Verfahrensweise hat sich be-
wdhrt; der Arbeits~ und Materialaufwand innerhalb der einzelnen
Eins8tze an den verschiedenen Instituten des KFZ kann Jjetzt exakt
zugeordnet und verrechnet werden.

Im Berichtsjahr wurden insgesamt 10 %00 Arbeitsstunden im ak-
tiven Bereich (zu 90 o/0 in den Instituten des KFZ, zu 10 o/0
in der Aktiven Werkstatt),davon 610 unter schwerem Atemschutz,
und 63%00 Arbeitsstunden im inaktiven Bereich geleistet.

Bel den Einsadtzen handelte es sich lberwiegend um die Beseiti-
gung von Kontaminationen sowie um Demontage- und Montagearbei-
ten an HeiBen Zellen. Im folgenden werden nur die drei schwie-
rigsten Einsdtze kurz beschrieben.

a) Abbau der alten Abwasserdekontaminationsanlage

Der 1970 begonnene Abbruch der Anlage wurde abgeschlossen.
Im wesentlichen waren groBe Abwasserbehdlter mit den zuge-
horigen Rohrleitungen, Ventilen und Pumpen zu demontieren,
darunter 2 thélter mit je 50 m? Fassungsvermdgen. Die 4 ab-

dosis bis zu 10 r/h); sie wurden mit einem Spezialkran

gebauten 4 m”-Behdlter waren stark kontaminiert (Oberflachen-

zur Geridtedekontamination gebracht und dort gereinigt.
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b) Abbruch der provisorischun Veraschungsanlage

Neben verschiedenen Einrichtungen wie Ofen, Filter, Liftungs-
kangle, Armaturen usw. muBte auch die groBe Halle (Mannes-
mann-Gerlist mit Kunststoffplatten verkleidet) einschlieBlich
des FuBbodens demontiert werden; anschlieB8end waren die ab-
gebauten Teile zu zerkleinern und zu fixieren. Die Arbeiten .
gestalteten sich insgesamt sehr schwierig und zeitraubend,

da keine Hebezeuge eingesetzt werden konnten.

¢) Plutonium-Unfall bei der Firma Alkem

Durch eine zerplatzte Flasche mit Plutonium-Abfall-Losung
wurde ein Teil der Produktionsriume der Firma Alkem auf dem
Gelédnde des KFZ mit einigen Gramm Pu kontaminiert. Dank einer
sofortigen Abriegelung der betroffenen Riaume muBte der Be-
trieb nur wenige Tage unterbrochen werden. Die gesamte Scha-
densbeseitigung erforderte 700 Mannstunden, die durchwegs
unter schwerem Atemschutz gelelstet werden muBten.

Im Rahmen der Arbeit fiir den Kerntechnischen Hilfszug wurden
einige Ausgbildungsiibungen absolviert. Ein Dekontaminations- und
Demontageauftrag des Instituts fiir Radiochemie der Technischen
Universitat Minchen in Garching konnte trotz betrachtlichem Um-
fang mit nur 4 Mann in 2 Wochen durchgefiihrt werden. Der Auftrag
umfaBte die Dekontamination eines a-Labors einschlieBlich der
teilweisen Entfernung des FuBbodens und den Ausbau von 3 erheb-
lich mit Americium und Plutonium kontaminierten bleiabgeschirm-
ten Plexiglas-Gloveboxen aus Laborabziigen und deren Transport
nach Karlsruhe. Um die Kontaminationen zu fixieren, wurden die
Handschuhkédsten mit Kunststoff ausgeschdumt. Dieses durch den
Dekontaminationstrupp entwickelte und hier erstmalig angewende-
te Verfahren erwies sich als zuverldssig; nach der Ausschaumung
konnten die Verbindungsschleusen gefahrlos getrennt und die De-
montage ohne Schwierigkeiten durchgefiihrt werden. '
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Die radioaktiven Werkstattarbeiten umfaBten hauptsdchlich
Dreh- und Frasarbeiten an Versuchsapparaturen verschiede-
ner Institute und Reparaturen kontaminierter Pumpen und
Ventile. Inaktive Werkstattarbeiten waren Schlosserarbei-
ten an sauberen Teilen und der Bau von Gerdten fiir die ADB-
Forschung oder von Vorrichtungen fiir den Trupp. Zudem wurden
verschiedene Einrichtungen im Gebaude der Abwasserdekonta-
mination montiert, z.B. Abschirmwinde.

Der Personalstand der Gruppe blieb mit 13 Mitarbeitern gegen-
iber dem Vorjahr unverandert. Die durchschnittliche Strahlen-
belastung der Mitarbeiter konnte auf 1,3 rem/a reduziert wer-
den, wobei die Maximaldosis im Einzelfall 2,9 rem/a betrug.
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4.6 Abwassersammel stationen und Kldranlage

W. Hempelmann

Der Gesamtwasseranfall in der Kldranlage betrug 1971 436 437 m5
und lag somit um 4 o/0 unter dem Anfall des Vorjahres. Der An-
teil der Abwasserarten sowie deren Verhdltnis zu den Abfallmen-
gen des VorJjahres geht aus Tabelle 25 hervor.

Tabelle 25: Abwasseranfall in der Kladranlage des KFZ Karlsruhe
in den Jahren 1971 und 1970
Abwasserkategorie 1971 1970 Anderung
[m’] [m”] [o/0]
Chemieabwdsser (inaktiv) | %08 421 322 225 - 4,%
Fdkalabwidsser 128 016 132 615 - 3,5
Gesamtanfall 436 437 454 840 - 4,0

Der Personalstand der inaktiven Abwasseranlagen blieb mit 22 Be-
schaftigten konstant. Im Laufe des Jahres wurden zwei weitere
Abwassersammelstationen in Betrieb genommen.

Schwierigkeiten innerhalb der Routineoperationen ergaben sich

wie bereits 1970 weiterhin bei der Schilfbeetbepflanzung. Trotz
mehrfachen Nachsetzens
sorte

der aus Holland gelieferten neuen Schilf-
bildete sich auf mehreren Beeten kein ausreichender Be-
wuchs. Das hatte zur Folge, daBl die Beete teilweise vorzeitig
geraumt werden muBten, da der Platz flir frischangelieferte
Chemiegschlamme bendtigt wurde. Die abgerdumten Schlamme wurden
auf die Milldeponie Leopoldshafen verbracht. Das Riumen der

Beete erfordert einen leistungsstarken Bagger und viel Handar-
beit, was die ohnehin fragliche Wirtschaftlichkeit des Bepflanz-—
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verfahrens weiterhin beeintrachtigt.

In der Kldranlage muBte die durch den Uberschallknall eines
Disenjédgers beschddigte Glasverkleidung des Zyklators erneuert
werden. Personelle Ausfdlle durch hohen Krankenstand in der
sehr liberalterten Belegschaft flihrten zu ernsten Schwierigkei-
ten bel der Aufrechterhaltung des Betriebs. Eine Besserung ist
erst zu erwarten, wenn in einigen Jahren eine Reihe von Mitar-
beitern mit dem Erreichen des Pensionsalters ausscheidet.
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4,7 Wagsserlabor

M. Bittmann

Im Berichtszeitraum wurden bearbeitet:

Routineanalvsen

a) fir die Abwasserbeseitigung:
1544 Rohabwasserproben aus Laborabwidssern
612 Endablaufproben der chemischen Kl&ranlage
244 Endablasufproben der Fakalkldranlage
14 Chemieschlamm-Analysen

b) fiir die Trinkwasseriiberwachung:
4 physikalisch-chemische Vollanalysen
120 Teilanalysen
38 bakteriologische Untersuchungen

c) fiir die Heizwerke:
178 Proben von Weichwasser, Kesselspeisewasser etc.

Spezielle Probleme

a) Priifung von Analysenmethoden fiir die Ermittlung des che-
mischen Sauerstoffbedarfs (COD) und des organisch gebun-
denen Kohlenstoffs (TOC) in Abwasser.

Im Zusammenhang mit den Aktivkohleversuchen war eine Viel-
zahl von COD-Bestimmungen zu erwarten, deren Durchfiihrung
unter den gegebenen Voraussetzungen nicht bewdltigt werden
konnte. Zur Automatisierung der Analyse mittels Technicon-
Auto-Analyzer fehlten die finanziellen Mittel. Ein fiir
Trinkwasser und wenig verschmutzte Wasser brauchbarer, bil-

ligerer, ohne AufschluBeinheit arbeitender Gerdteaufbau,
dessen Funktion wir in umfangreichen manuellen Vorversuchen

getestet hatten, erwies sich flir die hier zu analysierenden
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Wasser als nicht brauchbar, weil sich unter den vorliegenden
Reaktionsbedingungen die schwer oxidierbaren Abwasserinhalts-
stoffe der Erfassung entzogen. Es muBte deshalb der Zeit-
und Arbeitsaufwand der manuellen Methode so weit wie moglich
verringert werden. Durch Anderung der Oxidantienkonzentra-
tion und damit auch der Reaktionstemperatur 1lieB sich der
Zeitaufwand pro Einzelbestimmung schlieBlich von rund 160

auf 50 min herabmindern.

Auch die gleichzeitige Bestimmung von COD und TOC aus einer
Probe durch NaBverbrennung mit Bichromat-Schwefelsdure konn-
te nach eingehender Uberpriifung als Labormethode iibernommen
werden. Der Zeitbedarf der Doppelbestimmung war Jjedoch nicht
in gleicher Weise reduzierbar wie bei der COD-Bestimmung.
Die gewiinschte Begchleunigung der Reaktion wirkte sich sehr
unginstig auf die Absorption der entstehenden Kohlensdure
aus und verringerte die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit
der TOC-Bestimmung erheblich.

Beobachtung des Reinigungseffektes der Fikalklidranlage an-
hand von COD, TUG, COD/TOC und des Verhdltnisses von C:N:P
in den einzelnen Reinigungsstufen.

Die 1970 begonnene Verfolgung der Eliminierung von Verunrei-
nigungen wurde fortgesetzt und durch die Einbeziehung der
Kriterien TOC, COD/TOC und C:N:P ergiénzt. Die Wirksamkeit

der Simultanfdllung zur Eliminierung von Phosphat 1lieB sich
nicht beliebig durch Erhohung der Eisenchlorid-Dosierung
steigern, ohne den Tropfkorper durch Eisenhydroxidabschei-
dung (Verockerung) zu beeintrdchtigen. Das hatte zur Folge,
daB im Endablauf noch immer PO4—Gehalte zwischen 8 und 15 mg/l
gemessen wurden. Unerwinscht hoch lagen auch die Restgehalte
an Gegamtstickstoff mit 30 mg N/1 t 2 o/0, die sich zusam-
mensetzten aus rund 42 o/o Ammonium-N, 1 o/o Nitrit-N, 24 o/o
Nitrat-N und 3% o/o0 organisch gebundenem Stickstoff. Dal
insgesamt nur 35 o/0 des im Rohabwasser enthaltenen Stick-
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stoffs eliminiert werden, ist auf den relativ geringen Koh-
lenstoffgehalt des Rohwassers zurickzufiihren. Ein Ma hier-
fir ist das Verhdltnis C:N:P. Dem "Soll"-Wert von C:N:P

= 100 ¢ 20 : 1 steht in den Fadkalwdssern des KFZ eine Rela-
tion von 100 : 37 : 7 gegeniber, die sich im Verlauf der Auf-
bereitung auf 1oo : 77 : 11 verschiebt. Eine Zudosierung koh-
lenstoffhaltiger Substanz zum Rohabwasser wlirde zusédtzlichen
apparativen Aufwand, Verteuerung und eine Anderung der Bela-
stungen des ganzen Systems nach sich ziehen.

Aerobe Stabilisierung von Fdkalschlamm

Die chargenweise Schlammbeliiftung wurde im AnlagemaBstab wei-
tergefiihrt. Eindeutige Kennzahlen fir den Abbau- bzw. Sta-
bilisierungsgrad des Schlammes konnten die analytischen Daten
noch nicht vermitteln. Es zeigte sich, daB bei Temperaturen
uber 150 C etwa 8 Tage, bei Temperaturen unter 10° C aber 14
bis 16 Tage Beliftungsdauer erforderlich werden, um den che-
migchen Sauerstoffbedarf auf weniger als 1 g COD pro g
Schlammtrockenmasse herabzusetzen und ein praktisch geruch-
freies, zur Entwdsserung auf den Schilfbeeten geeignetes End-
produkt zu erzielen.

Welitergehende Reinigung von Fdkalabwasser mittels Aktivkohle

Primdr- und Sekunddrabldufe der Fdkalanlage wurden im Becher-
glas-MaBstab mit granulierter Aktivkohle behandelt. Die Zu-
sammensetzung und Beschaffenheit der Ausgangswdsser war ent-
sprechend den betrieblichen Gegebenheiten unterschiedlich.
Variable Versuchsbedingungen waren: Vorbehandlung des Ausgangs-
wassers durch Filtration, durch chemische Fdllung und Filtra-
tion, Zusatz von Polyelektrolyten, Kohlesorten, Kohledosierung
und Dauer des Kohlekontaktes.

Die Wirksamkeit der Kohlebehandlung wurde durch Ermittlung
folgender Kriterien in den Membranfiltraten der Versuchsan-
sédtze Uberprift:
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CcOD

TOC

Extinktion bei 240 nm
zum Teil Tribung (JTU)
Gesamt-Stickstoff
Gesamt-Phosphor

Bei Zudosierung von Polyelektrolyten - allein oder in Ver-
bindung mit Eisen- oder Aluminiumsalzen - ergaben sich auBer-
ordentlich widerspriichliche Ergebnisse, aus denen sich keine
Folgerungen fiir den Betrieb ableiten lassen.

Bei Primdr- und Sekundarabldufen wurde ibereinstimmend fest-
gestellt, daB mit gsteigender Kohledosierung die TOC-Elimina-
tion anstieg. Dabel erreichten die COD/TOQG-Koeffizienten in
den Filtraten auBergewohnlich hohe Werte. Da die aus der Oxi-
dation der restlichen kohlenstoffhaltigen Verbindungen zu

002 moglichen Koeffizienten stdchiometrisch nur zwischen 0,6
und 4,0 betragen kdnnen und Ammoniumverbindungen bei den Be-
dingungen der COD-Bestimmung nicht miterfaBt werden, blieb
ungekldrt, welche anderen Abwasserinhaltsstoffe sich der Koh-
leadsorption entziehen und die hohen COD-Werte verursachen.
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