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1. EINLEITUNG UND ZUSAMMENFASSUNG

Dieser Bericht gibt einen Uberblick i{iber die Arbeiten dér
Abteilung Dekontaminationsbetriebe. im Jahre 1973.

Laborgruppe

Die Untersuchungen an Bitumen-Natriumnitrat-Gemischen wurden
mit Bestrahlungs- und Léschversuchen fortgesetzt. Ein der Be-
triebsanlage entsprechender Extruder-Verdampfer im Labormal-
stab fiir Versuche zur Bituminierung wurde geliefert und installiert.

Als Vorarbeit zum Bau einer technischen Apparatur fir die Zer-
stdrung von Salpetersiure in radioaktiven Abfalldsungen wurden
Korrosionsuntersuchungen zur Ermittlung eines geeigneten Werk-
stoffs vorgenommen. Fir die Nachreinigung wiBriger sowie organi-
scher Abfalldsungen wurden Verfahren auf der Basis von Ionen-
austauschern oder Adsorptionsmitteln entwickelt.

Laborversuche iliber die Verglasung hochaktiver Spaltprodukte
betrafen die Herstellung und Zusammensetzung des Glases sowie
analytische Arbeiten. In der Pilotanlage wurde neben anderen
apparativen Problemen vor allem die Frage untersucht, ob die
glasbildenden Substanzen vor dem Versprithen im Kalzinator in
die denitrierte Spaltproduktldsung oder als vorfabrizierte.
Glasfritte in den Schmelztiegel zugegeben werden sollen. Die
Arbeiten Uber die Verfestigung von Spaltprodukten mittels
einer Thermitreaktion galten der Optimierung der Reaktions-
mischung und der Untersuchung'der physikalischen und chemischen
Eigenschaften des Produktes.

Dekontaminationsgruppe

Die Entwicklungsarbeiten der Dekontaminationsgruppe konzen-
trierten sich 1973 im wesentlichen auf drei Schwerpunkte, die
Dekontamination von Prim#rkreisléufen in Druckwasserreaktoren,
die Entwicklung von Reinigern und Reinigungsmethoden und das
Studium des Verhaltens von Transuranen in Bdden und geologi-
schen Formationen.
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Bei der Dekontamination von Primirkreisliufen wurde unter
Zuhilfenahme von Literaturdaten ein Versuchsprogramm erar-
beitet, das weitere Informationen iiber die Bildung von Passi-
vierungsschichten und den Einbau von Aktivierungsprodukten an
den Wanden dieser Kreisldufe liefern soll. Die Entwicklung
eines wirksamen flissigen Reinigers fiir Oberflédchen aller Art
wurde abgeschlossen. Er ist mit den gangigen Konzentrierungs-
und Verfestigungsprozessen fiir radioaktive Abwisser voll ver-
traglich. Versuche zur Reinigung kontaminierter metallischer
Oberfldchen mit Salzschmelzen wurden aufgenommen. Zur Dekonta-
mination von Natriummetall durch Destillation im Hochvakuum
wurde eine Laboranlage entwickelt und aufgebaut. Im Fachnormen-
ausschufl Kerntechnik 2.6 konnte ein wesentlicher Beitrag zur
Erstellung der Norm DIN 25415 (Dekontamination von Oberflichen,
Verfahren zur Priifung der Dekontaminierbarkeit von Oberfléchen)
geleistet werden. Nach der Anfertigung einer Literaturstudie
wurde mit den allerdings wenigen verfiigbaren Daten ein Ver-
suchsprogramm erarbeitet, mit dem die Parameter ermittelt wer-
den koénnen, die zur Abschitzung des Vorriickens von Transuranen
in Bdden und geologischen Formationen in groRem Zeitraum not-
wendig sind.

Projektgruppe

In Rahmen des Genehmigungsverfahrens VERA II wurde im wesent-
lichen die Diskussion mit den Gutachtern iiber die Sicherheit
der Anlage gegen Einwirkungen von auBlen fortgesetzt.

Im Salzbergwerk Asse wurde die Einlagerung schwach- und mittel-
aktiver Abfédlle fortgesetzt. Neben den abgeschirmten Transport-
behdltern wurden auch verlorene Einzelabschirmbehdlter aus
Beton fiir den Transport von Abfallfédssern entwickelt. Die Pla-
nungsarbeiten fiir die Einlagerung hochaktiver Abfdlle und fiir
die Errichtung einer Prototyp-Kavernenanlage wurden fortgefiihrt.

Das Genehmigungsverfahren zur Einleitung von tritiumhaltigen Ab-
widssern in eine erschdopfte Bohrung des Erddlfeldes Leopolds-
hafen bei Karlsruhe hat sich verzdgert.



Betriebsgruppe

Im Jahr 1973 traten im Bereich der Abwasserdekontamination
Schwierigkeiten auf, die durch die Verarbeitung mittelaktiver
Abwasser und organischer Ldsungsmittel verursacht waren. Sie
beeinfluBBten auch die anderen Betriebsbereiche durch erhdhten
Anfall an Abfdllen, Dekontaminationsarbeiten und Transport-
leistungen.

Der Betriebsablauf in der Abwasserdekontaminationsanlage war
weiterhin durch umfangreiche Umbau- und Reparaturarbeiten ge-
kennzeichnet. Trotzdem konnte ein neuer Briidenkompressions-
verdampfer, wenn auch mit erheblichen Schwierigkeiten wdhrend
des Einbaues, in Betrieb genommen werden. Die Verarbeitung der
Verdampferkonzentrate in der Bituminierungsanlage verlief sehr
zufriedenstellend.

Zur langfristigen Losung der Probleme bei der Verarbeitung
von mittelaktiven Abfidllen in der Abwasserdekontaminations-
anlage wurde mit der Planung einer neuen Anlage (MAVA) begon-
nen.

Die Einengungsanlage hatte im Berichtsjahr den bisher hochsten
Durchsatz aufzuweisen. Sowohl der Verbrennungsofen als auch
die Paketierung sind bei zweischichtigem Betrieb an der Grenze
ihrer Kapazitidt angelangt. Der Betrieb verlief weitgehend rei-
bungslos. Durch Einbau eines Rauchgas-NafBw&dschers in das Ab-
gassystem der Anlage soll die Qualitat der Rauchgase weiter
verbessert werden. Weitere Anderungen an Filter- und Boxein-
richtungen sollen die Betriebssicherheit der Anlage erhsdhen.
Die Behandlungszelle der FERAB-Anlage wurde in diesem Jahr

in Betrieb genommen.

In der Geradtedekontamination und beim Deko~Trupp sind die
Dienstleistungen speziell fiir die Abwasserdekontamination
erheblich angestiegen.

Der Betrieb im Kliarwerk verlief im Berichtszeitraum ohne be-
sondere Vorkommnisse.




1. INTRODUCTION AND SUMMARY

This report provides a survey of work performed by the Decon-
tamination Service in 1973.

Laboratory Group

Investigations into bitumen-sodium nitrate-mixtures were
carried on by irradiation and fire extinguishing experiments.
An extruder-evaporator in laboratory scale corresponding to
the operating facility was delivered and installed for bitu-
minization experiments. ‘

Work preceding the erection of a technical—scalé equipment for
the destruction of nitric acid present in radiocactive waste
solutions included corrosion studies to find out an adequate
material. For final purification of both aqueous and organic
waste solutions methods based on ion exchangers or adsorption
agents have been developed.

Laboratory tests on the vitrification of high-level fission
products related to the fabrication and composition of the
glass as well as to analytical work. In addition to other
equipment problems the principal question studied in the pilot
plant was whether the vitrifying substances prior to being
sprayed in the calcinator should be added to the denitrated
fission product solution or to the melting crucible as a pre-
fabricated glass frit. Work on the solidification of fission
products by means of a thermite reaction covered the optimi-
zation of the reaction mixture and the investigation of the
physical and chemical properties of the product.

Decontamination Group

In 1973 development work performed by the decontamination
group concentrated on three main points, the decontamination
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of primary loops in pressurized water reactors, the develop-
ment of purifiers and purifjing methods, and the examination
of the behavior of transuranium elements in soils and geolo-
gical formations.

As to the decontamination of primary loops a test program
largely based on literature data has been elaborated, which
is to provide additional information on the formation of
passivating layers and on the deposition of activation pro-
ducts on the walls of these loops. The development of an
effective purifier for any types of surfaces was terminated.
It is fully compatible with the current concentration and
solidification processes for radiocactive waste waters. Expe-
riments were initiated to determine the Suitability of salt
melts in cleaning contaminated metal surfaces. A laboratory-
scale facility was developed and erected, which is used to
decontaminate sodium metal through distillation in the high
vacuum. In the German Standard Association, Nuclear Techno-
logy Section 2.6, a major contribution was made to complete
the German standard DIN 25415 (decontamination of surfaces,
methods to examine the decontamination behavior of surfaces).
Following the elaboration of a literature study a test pro-
gram was prepared from only few data available, which allows
to determine the parameters required in the estimate of the
spread of transuranium elements in soils and geological for-
mations over an extended period of time.

Project Group

Within the framework of the VERA II licensing procedure the
principal task consisted in'carrying on the discussion with
the experts on the security of the facility from external
influences.

The storage of low and medium level wastes in the ASSE salt
mine was continued. Besides the shielded transport casks
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individual lost shielded casks of concrete were developed
for the transport of waste drums. Plannung was carried on
with respect to the storage of high level waste and the con-
struction of a prototype cavity system.

The licensing procedure on the introduction of tritium bearing
waste waters into an abandoned bore hole of the mineral oil
deposit of Leopoldshafen near Karlsruhe has been delayed.

Operating Group

In the year 1973 some difficulties arose in the field of waste
water decontamination caused by the processing of medium level
waste waters and organic solvents. They also influenced the
other activities through the increase of wastes, decontamination
work and transport services. |

The operation in the waste water decontamination facility was
again characterized by extensive conversions and repair work.
Nevertheless, a new vapor compression evaporator started ope-
ration, although after considerable difficulties occuring
during installation. The evaporator concentrates were very
satisfactorily processed in the bituminization facility.

Planning was initiated of a new facility (MAVA) allowing a
long-term solution of the problems existing in processing me-
dium level wastes in the waste water decontamination facility.

The reduction facility achieved its maximum throughput in
year of report. Both the incineration furnace and the
packaging facility have reached the limits of their capacities
in two-shift operation. The operation was relatively trouble-
free. The quality of the flue gas 1s to be further improved
by installation of a flue gas wet scrubber into the gas dis-
charge system of the facility.Additional modifications at the
filter and box installations are expected to increase the ope-
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ration safety of the plant. The processing cell of the FERAB
facility started operation this year.

Services performed by the equipment decontamination and de-~
contamination teams and specifically related to waste water
decontamination have largely increased in number.

The sewage clarification plant was operated without notice-
able events taking place during the period of reporting.




2. LABORGRUPPE

W. Hild

2.7, Pixierung radioaktiver Konzentrate in Bitumen

¥W. Kluger

Bestrahlungsversuche

Die externen Bestrahlungsversuche an Bitumen/NaNOB-Gemischen
wurden 1973 abgeschlossen.

Das fiir die Untersuchungen verwendete Produkt ("Z"-Produkt)
war bereits frither im Extruder-Verdampfer ZDS-T 120 (Werner +
Pfleiderer) unter praxisnahen Bedingungen hergestellt worden
und hatte folgende Zusammensetzung: 57,2°/0 Ebano 15, 42%/0
NalNO5, 0,75°/0 H,0, 0,05°/0 NaOH. Die Dichte betrug

1,387 g/cm?, die GroBe der inkorporierten Salzkristalle lag
bei 10 bis 30 p.

Um die Bildung von Radiolysegasen in Abhangigkeit von der ab-
sorbierten Dosis zu untersuchen, wurden Proben von je 10 g
dieses Produktes in Glasampullen (etwa 60 ml Inhalt) unter

300 Torr Luft bzw. 300 Torr Argon eingeschmolzen und mit

10 MeV-Elektronen im Linearbeschleuniger * oder mit y-Strah-
len in der y-Bestrahlungseinrichtung des Brennelement-Lager-
beckens des FR 2 ** bis zu einer integralen Dosis von 100 Mrad
bestrahlt. Nach der Bestrahlung wurde das Gasvolumen in den

* Beschleuniger Varian V 7703, Pulsfolge 170 Hz, Scanfre-
quenz 10 Hz, Impulsdauer 5 pS, Impulsamplitude 160 mAi,
Bandgeschwindigkeit 35 cm/s. Durch Einlegung von Bestrah-
lungspausen wurde sichergestellt, daB sich die Proben
nicht iiber 40°C erwdrmten.

**mittlere y-Dosisleistung 10°R/h
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Ampullen mit Hilfe einer Toepler-Pumpe gemessen. Die Zusam-
mensetzung der in den Ampullen nach der Bestrahlung befind-
lichen Gase wurde gaschromatographisch ermittelt *. Nicht-

bestrahlte Proben (Blindwerte) wurden analog untersucht und
bei der Auswertung der Bestrahlungsversuche beriicksichtigt.

Der Hauptbestandteil der Radiolysegase ist, wie auch bei
fritheren Versuchen festgestellt wurde, Wasserstoff **, In
den Abb. 1 bis 4 sind die bei der Radiolyse des "Z"-Produk-
tes durch y-Strahlen bzw. 10 MeV-Elektronen gebildeten Was-
sergstoffmengen (cma/g Produkt) in Abhdngigkeit von der
integralen Dosis aufgetragen. Danach kann der durch Radiolyse
gebildete Wasserstoff proportional der absorbierten Dosis
gesetzt werden.

Die bei Bestrahlung der Proben unter Einschlufl in Glasampullen
(300 Torr Argon bzw. 300 Torr Luft) mit y-Strahlen bzw. 10 MeV-
Elektronen bei einer integralen Dosis von 100 Mrad erhaltenen
Werte an gebildetem Wasserstoff liegen zwischen 0,4 und 0,5
cmB/g Probe. Diese Werte sind vergleichbar mit den bei friithe-
ren Bestrahlungsversuchen gefundenen MeBwerten [1]. Im allge-~
meinen wurden die bestrahlten Proben vor der Gasanalyse auf-
geschmolzen, um auch die in der Bitumenmatrix nach der Bestrah-
lung moglicherweise noch vorhandenen Radiolysegase freizuset-
zen. Bei einer Versuchsreihe wurden die bestrahlten Proben

vor der Gasanalyse nicht aufgeschmolzen. Wie ein Vergleich

der Abbildungen 3 und 4 zeigt, waren praktisch keine Unter-
schiede festzustellen.

* Flir die gaschromatographische Bestimmung danken wir
Herrn Dr. Rudolph und Herrn Kerner.

** Neben Wasserstoff entstehen bei der Radiolyse noch kleinere
Mengen an leichten Kohlenwasserstoffen. Aufgrund der von uns
friher durchgefihrten externen Bestrahlungsversuche lassen
sich dafiir folgende Durchschnittswerte angeben:

GH4, 02HX ca. 15°%/0 der Wasserstoffvolumina (034 und
C,Hy liegen in etwa gleichen Volumenanteilen vor)
CBHi, CyHy rund 1°/0 der Wasserstoffvolumina.
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Abb.1

Wasserstoffbildung bei Bestrahlung

eines Bitumen / NaNO;- Gemisches (“Z'-Produkt)
unter EinschluB in Glasampullen

(300 Torr Argon, bzw 300 Torr Luft)

mit 7 -Strahlen im BE-Lagerbecken des FR 2.
Mittlere #-Dosisleistung 10° R/h

(Die Proben wurden vor der Gasanalyse
aufgeschmolzen 1h 65°C, th 150°C)
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Abb.2

Wasserstoffbildung bei Bestrahlung

eines Bitumen/NaNO,-Gemisches (“Z"-Produkt)
unter EinschluB in Glasampullen (300 Torr Argon)
mit 10 MeV-Elektronen im Linac. ‘

(Die Proben wurden vor der Gasanalyse
aufgeschmolzen 1h 65°C,1h 150°C )

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
’ integrale Dosis (Mrad)
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Abb. 3

Wasserstoffbildung bei Bestrahlung
eines Bitumen/NaNO;- Gemisches("Z"-Produkt)

unter EinschluB in Glasampullen (300 Torr Luft)
mit 10MeV-Elektronen im Linac.
(Die Proben wurden vor der Gasanalyse

aufgeschmolzen 2h 110°C, 2h 160°C)
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Abb. 4

Wasserstoffbildung bei Bestrahlung

eines Bitumen/NaNO,- Gemisches (“Z"-Produkt)
unter EinschluBl in Glasampullen (300 Torr Luft)
mit 10MeV-Elektronen im Linac.

(Die Proben wurden vor der Gasanalyse

nicht aufgeschmolzen)
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Als zusdtzliches Ergebnis zeigte sich bei den in Glasampullen
unter 300 Torr Luft eingeschlossenen Proben (auch bei den
nichtbestrahlten), daB das Volumenverh#ltnis N2/O2 im Vergleich
zu dem Né/oa-verhéltniskvon Luft deutlich erhoht ist. Das

128t den SchluB zu, daBl vom Bitumen Sauerstoff aufgenommen
wird. Dieser Effekt diirfte auch die von W. Fischer und

W. Korner [2] bei der Bestrahlung von Bitumen/NaNOB—Gemischen
in Luft gemachte Beobachtung erkléaren, daB bei der Bestrah-
lung der Proben in Luft am Anfang eine Verringerung des ge-
samten Gasvolumens auftritt.

Abbrand~ und Ldschversuche

Zur Abrundung der bereits friiher durchgefiihrten Abbrandver-
suche wurden 1973 einige Ldschversuche durchgefiihrt. Dazu
wurden 87 kg eines Bitumen/NaNOB—Gemisches (42 o/o NaNOB) in
eine 175 l-Einsatztrommel eingeschlossen und in eine Blech-
wanne gestellt, in die 50 1 leichtes Heizdl und 2 kg Sage-~
spane gefillt waren.

Nach Inbrandsetzen des Ols wurden folgende Beobachtungen ge-
macht: :

2 Minuten: Der Deckel der Einsatztrommel fliegt ab.“

4 Minuten: Der Inhalt des Fasses brennt deutlich sichtbar.
8 Minuten: Bis Jjetzt normaler Bitumenabbrand.

9 Minuten: Die Flamme wird heller,

-15 Minuten: Beginn der Loschversuche.

Als erstes werden 72 kg 002 innerhalb von 3 Minuten verspriiht.
1,5 Minuten nach Beginn der Brandbekampfung ist das Feuer ge-
1l6scht. ‘

1 Minute nach Ende der Brandbekampfung mit 002 wieder leich-
te Rauchentwicklung aus dem FafB. Das Produkt im FaBinnern
brennt noch (ca. 1 c¢m hohe Flamme). Daraufhin werden zusitz-
lich noch 6 kg.002 direkt in die Einsatztrommel verspriiht.
Das Feuer erlischt nun vollstandig.
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Weitere Ldschversuche wurden mit Ldschpulver bzw. Schaun
durchgefiihrt. Unter Berilicksichtigung aller Aspekte (ein-
schlieBlich der Ausbreitung der Bodenkontamination in der un-
mittelbaren Umgebung durch das Loschmittel) ist von den unter-
suchten Mitteln 002 am geeignetsten.

Die Versuche haben gezeigt, daB die Kithlung durch das Ldsch-
mittel in dem speziellen Fall ein wichtiger Faktor fiir die
Brandbekdmpfung ist.

Festlegung von Maximalwerten flir die spezifische Aktivitat

bituminierter radioaktiver Riickstdnde im Hinblick auf die

Endlagerung

In Zusammenarbeit mit ASS wurden die Temperaturprofile in
Salzkavernen, die z.B. mit bituminierten radioaktiven Riick-
stdnden gefiillt sind, in Abhangigkeit vom Kavernendurchmesser
und von der spezifischen Aktivitdt der Bitumenprodukte be-
rechnet. |

Fur die Modellrechnung wurden folgende Annahmen gemacht:

1.) Die Kavernen sind homogen mit den bituminierten Rﬁckstén—
den gefiillt, welche satt an der umgebenden Salzwand an-
liegen.

2.) Die als konstant angenommene Randtemperatur betrigt BOOC.

3.) Die Nuklidzusammensetzung entspricht Spaltprodukten mit
einer Bestrahlungszeit von 1 Jahr und einer Kihlzeit von
600 Tagen.

4.) Die Warmeleitfdhigkeit der bituminierten radioaktiven
Riicksténde (Bitumen/Salz-Gemische) &#ndert sich nur wenig
mit der Temperatur.

Es wurde ein thermischer Leitfahigkeitskoeffizient wvon
4 = 74 . 107 cals cn™’ 1.6raa™" vei 30°C zugrundegelegt.
Das Ergebnis der Rechnungen ist in Abb. 5 dargestellt.

~sec




Berechnete maximale Zentraitemperatur C°C 1]
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Abb. 5

Berechnete X) maximale Zentraltemperatur bei Fillung von Salzkavernen mit Bitumen-Salzgemischen in
Abhingigkeit vom Kavernendurchmesser und der spez. Aktivitdt der Produkte.

Die Temperatur im Randgebiet wurde mit 30°C angenommen.
Alter der Spaltprodukte: 600d, Tg= ta

Der thermische Leitfahigkeitskoeffizient bei der Oberflachentemperatur 30°C wurde mit ,{=7,A.lO'%alcm"sec"Grud ¢!

zugrunde gelegt.
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Installation der ZDS-T28

Die von Werner + Pfleiderer 1973 gelieferte Schneckenmaschine
ZDS~T28 vom Extruder-Verdampfertyp (Wasserverdampfungsleistung
3 bis 4 kg/h) wurde mit dem fir Bituminierungsversuche not-
wendigen Zubehdr (Heizung, Schmelzkéssel, Pumpen, Kithlung)
installiert (4bb. 6).

Die Maschine entspricht in ihrem Aufbau der in der Betriebs-
abteilung der ADB aufgestellten groBlen Maschine ZDS-T 120.
Es lassen sich mit ihr wie in der groBen Maschine homogene
Bitumen/Salz~Gemische mit kleiner TeilchengroBe der Salze
herstellen.

Erste Funktionstests auf der ZDS-T28 wurden noch 1973 durch-
gefihrt.

Abb. 6 - Extruder-Verdampfer ZDS-T28 (Werner + Pfleiderer)
fiir Bituminierversuche.
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2ela Zerstdorung von Salpetersiure

8. Drobnik

Als Vorarbeit zum Bau einer technischen Apparatur fiir die
Zerstorung von Salpetersdure in radioaktiven Abfalldsungen
wurden im Jahre 1973 Korrosionsuntersuchungen zur Ermittlung
eines geeigneten Werkstoffs vorgenommen.

Als Probematerial dienten Blechplattchen aus verschiedenen’
Werkstoffen (Tabelle 1). Sie waren zwischen 1,2 und 6mm dick
und hatten eine Oberflidche von 43 bis 180 cm2. Vor den Ver-
suchen wurden sie mit Leichtbenzin entfettet und 15 Minuten
in einer Lésung von 5,2 °/o HNO3 und 1,2 °/o0 HF in destillier-
tem Wasser gebeizt, anschlieBend abgesplilt, getrocknet und
gewogen.

Die Probepldttchen wurden in die bereits friher [3] beschrie-
bene Pilot-Denitrierungsapparatur an verschiedenen Stellen
eingebaut, namlich im Reaktionsraum, im Dampfraum, wo sie den
Dampfen von Ameisensdure und Wasser und den Reaktionsproduk-
ten CO,, N,0 und NO bei etwa 100°C ausgesetzt waren, und im
unteren Teil des RiickfluBkiihlers, wo sie mit dem Ameisensdure-
riicklauf bei etwa 85°C in Beriihrung kamen. Im Reaktionsgef&al
wurde die fir die Denitrierung notwendige Menge an 85proz.
Ameisensdure vorgelegt und eine vereinfachte salpetersaure
Modelldsung, die Nitrate von Na, Ca, Fe, Co, Ni, Te, Pb, Co,
Mo wund Mn enthaltend, bei Siedehitze zugegeben. Nach 5 Stun-
den Dosierzeit und 3 Stunden Nachreaktion wurde das Gemisch
abgekiihlt. Am folgenden Tag wurden die Proben entnommen, mit
einer Kunststoffblirste und dest. Wasser von lose anhaften-
dem Niederschlag gereinigt, getrocknet und gewogen.

In weiteren Versuchen wurden Probeplattchen 24 Stunden lang
in der 4 m salpetersauren Modelldsung. bei Siedetemperatur
(105°) und 100 Stunden in siedender 85proz. technischer Amei-
sensaure gehalten. Da Luft die Korrosion beschleunigt, wur-
den in einem Versuch mit Ameisensdure die Plattchen nur zur
Hialfte eingetaucht.



Tabelle 1

Priifung der Korrosionsbesténdigkeit

-untersuchte Werkstoffe

Nr. Werkstoff | Materialbezeichnung |Lieferant Zusammensetzung in °/0
Ne. ¢c jcc [m Mo lcu|{m [N |[Ta[m |81 [Mn
max
1 1.4301 AS 2 W Bohler 0,05{18,5] 9.5 hos = - - = - - =
2 1.4401 AS 4 W n 0,05/17,50 11 |20 | - |- - |- ]- - -
) 1.4585 SAS 10 " 0,071 17,51 22 3 2 + - - - - -
4 1.4505 SAS 8 " 0,06]17,51 19,51{ 2 2 + - - - - -
5 1.44%6 EAS 4 M n 0,03017,51 13 2.8 | - |- - - [~ - -
6 1.4439 ASN 5 W " ojoul17 13 [455 | - |~ 0,15 = | - |- -
7 1.4465 Remanit 2525 DEW 0,03! 25 25 2,4 10,06} 0,01] 0,16/0,01] 0,01 | - -
8 - ASN 7 W Bohler 0,051 17,51 16,51 7 1,8 - 0,18 - = - -
9 1.4477 SAST 7 " 0,06] 25 25 2,25 ] ~- - - - + 1 2
10 1.4401 V 4 A Supra DEW 0,071 17,51 12 2,2 - - - - - 1 2
11 - SAS 20 Bohler 0,071 2% 27 % 0,3 + - - - - -
12 - Carpont 20 8b 3 28pp 0,07 20 A4 3,5 - 1 - 1 - 1 2
13 - Inconel 625 "
14 1.4577 Remanit DEW 0,05] 25 25 2,3 0,15 | = 0,02] = 0,5 - -
15 2.4858 " ! 0,01} 27 40 ) 1,851 0,02) 0,1 [0,02] 0,37 | = -
16 2.4858 Incoloy 825 Zapp._ 0,05 22 42 3 2 - - - 0,7 | 0,5 1
17 EAS 2 Si Bghler 0,02 18 15 - - - - - - 4 -
18  1.4435 ALC 183 Novonox St.Sludwest+
v ‘ falen 0,03| 17,5] 13 2,75 - - - - - 1 2
19 1.4406 ALC 182 h Novonox "
20 1.4571 A 182 Z Novonox " 0,1 117,51 11,5 2,25 + 0,1 2
21 1.4429 | ALC 183 h Novonox u
22 1.4438 ALC 184 Novonox i 0,03 18 16 3,5 - - - - - 1 2
23 223 Novovox "
24 2.4819 Hasteloy C-273 " 0,02} 16 60 16 - -~ - - - 0,05 1
25 23,7065 Titan 180 Zapp - - - - - - - - 99,5 | - -
26 = . PSC 5091 "
27 2.4360 Monel 400 " 0,16 - 63 - 31 - - - - 0,5 -

...6 L=
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Die bei diesen Versuchen gemessenen Korrosionsraten sind in
Tabelle 2 zusammengefaBt. Sofern sich auf den Probeplattchen
eine Ablagerung gebildet hatte, wurde diese vor der Bestim-
mung der Korrosionsrate mittels 10proz. Salpetersiure weg-
geldst. Das war bei allen Materialien der Fall, die mit Mo-
delldsung in Beriihrung gekommen waren, mit Ausnahme der Pro-
ben aus Monel (Nr. 26 und 27), bei denen LochfraB, starker
Angriff auf die Schweifllnaht und RiBkorrosion auftraten.

Die Ablagerungen bildeten eine harte, gelbbraune Schicht

und entstanden vermutlich durch Zersetzung der Nitrate in-
folge der Denitrierung. Widhrend eines Versuches von 8 Stun-
den Dauer bilden sie sich mit einer Geschwindigkeit zwischen
2,1 und 2,3 g/mg-h. Bei Proben, die fiir 33 Versuche (250 Stun-
den) in der Apparatur gelassen worden waren, erreicht die
Kruste eine Dicke von 0,1 bis 0,2 mm, entsprechend einer Ab-
lagerungsgeschwindigkeit von 0,9 g/mg'h . Sie blattert dabei
schon teilweise ab (Abb. 7). Eine Untersuchung mit der Mikro-
sonde ergab, dal sie die Elemente Pb, Mo, Cr, Te und Fe ent-
h#lt, die fast gleichmiBig verteilt sind.

Abb. 7 Niederschlagsbildung auf einem Stahlplattchen nach
250 Std. Aufenthalt im Reaktionsraum der Denitrie-
rung mit Ameisens8ure.




Tabelle 2  Priifung der Korrosionsbestdndigkeit =~ Korrosionsraten [g/mz-hJ

beim Denitrieren I___in siedender 85proz.Ameigensidure

in der Reak~- in Dampf- Im Riick- o in der sie~ beliiftete Sau-~
tionsldsung raum lauf bei 85°C denden Modell- re (Dreiphasen~
23 Versuche 10 Versuche 33 Versuche losung grenze)
Dauer 250 Std. Dauer 80 Std.| Dauer 250 8td.| Dauer 24 Std. Daver 100 Std.| Dauer 24 Std.

1 ¢ 0,001 - 0,007 0,012 0,34 + -

2 0,024 - 0,004 0,058 0,28 + -

5 < 0,001 0,002 0,00/ 0,072 0,710 0,071

4 ¢ Q,007 - 0,007 - 0,057 0,09 Too4d +

5 < 0,001 - 0,004 0,004 0,74 + 1,04

© ¢ 0,001 ~ 0,007 0,010 0,002 0,50 + -

'/ ¢ 0,001 0,009 0,005 0,057/ 0,94 + 1,07 +

8 <. 0,001 = 0,003 < 0,001 0,27 + -

9 {0,007 0,008 0,006 0,118 '+ 0,28 + -

10 < 0,001 - 0,000 0,007 0,19 + -

17 { 0,001 0,051 0,006 0,005 0,710 0,60

12 < 0,001 - 0,005 < 0,007 , 0,09 , 0,97

13 {0,001 0,007/ 0,004 < 0,001 0,05 ~

14 < 0,001 0,008 - 0,005 0,17 1,06

15 ¢ 0,001 0,008 -~ 0,025 0,05 1,02

16 { 0,001 - - 0,073 0,05 0,47

1) {0,007 - - 0,075 0,40 + -

18 < 0,001 - - 0,028 0,21 + -

19 ¢ 0,007 - - 0,005 0,09 2,93 +

20 - - - 0,074 0,20 + -

21 - - - 0,014 0,24 + -

20 ~ - = {0,001 0,718 + -

25 - - - ¢ 0,007 0,48 + -

24 - - - 0,700 + 0,05 -

25 0,008 - - 0,013 ¢ 0,001 -

26 55,0 + - = - - -

27 80,0 + - - ~ - -

+ Aufgrund der hohen Korrosionsgeschwindigkeit von weiteren Tests ausgeschlossen.
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Mit den vier Blechproben, die die hochste Korrosionsbestan-
digkeit zeigten, nimlich SAS 10 (Nr. 3), SAS 20 (Nr. 11),
Remanit 4858 (Nr. 15) und Incoloy 825 (Nr. 16), wurden in
einer kleinen Laborapparatur Versuche mit einer salpetersau-
ren Modelldosung, die mdglichst genau den hochaktiven Abfall-
13sungen aus dem PUREX-Prozefl entsprach, durchgefiihrt. Nach
fiinf Denitrierungsansdtzen (insgesamt 40 Stunden) wurden die
Probeplatten abgesplilt, getrocknet und gewogen. Auf den Plat-
ten hatte sich mit einer Ablagerungsgeschwindigkeit von
0,007 g/m +h eine lose anhaftende Schicht gebildet; darunter
befand sich eine fest haftende Schicht (Bildungsgeschwindig-
keit 0,002 g/mz-h). Nach Ablosen dieser Schicht mittels Sal-
petersdure liefB sich kein Gewichtsverlust der Plattchen
feststellen. Eine Untersuchung der Ablagerung mit einer
Mikrosonde zeigte, daB sie die Elemente Fe, Cr, Ni, Mo, Zr,
Te, Pd, Rh, Ru, Ag, Ce, Y, La, Pr und Nd enthdlt und daB die
Verteilung ungleichmédBig ist.

Bei der endgiiltigen Wahl des Werkstoffes wurden die Angaben
in den Firmenprospekten beriicksichtigt, wobei folgende Kri-
terien herangezogen wurden:

- Resistenz gegen Lochfraf, SpannungsriBkorrosion, inter-
kristalline Korrosion,

- Resistenz gegen Salpetersaure, die noch Nitrate, Phosphate,
Sulfate und Fluoride in geringen Konzentrationen enthidlt,

- Resistenz gegen siedende Ameisensdure aller Konzentrationen,

- es darf keine Warmebehandlung (Abschreckung) nach dem Bau
der Apparatur erforderlich sein.

Als besonders geeignet erwies sich Incoloy 825 der Firma
Nickel Alloys International SA (Nr. 16 in Tabelle 1 und 2).

Es hat die Werkstoff-Bezeichnung 2.4858 und unterscheidet sich
in seiner Zusammensetzung geringfligig von dem Produkt Remanit
4858 der Fa. DEW (Nr. 15), das eine etwas hohere Korrosions-—
rate hat. Incoloy 825 wird in der Kerntechnik haufig als
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Baumaterial fiir Verdampfer eingesetzt. Aus den Xorrosionsra-
ten von Tabelle 2 lassen sich folgende Korrosionsgeschwin-
digkeiten fiur dieses Material berechnen :

Korrosionsgeschwindigkeit

(mm/Jahr)
Denitrierung in Chargen 0,001
Siedende Modelldsung 0,014
Siedende Ameisensdure 0,05
Siedende Ameisensdure unter
Beliiftung 0,5

Neben den Korrosionstests wurden im Jahre 1973 insgesamt
3000 1 Modelldsung in Chargen denitriert. Dabei wurden der
Verlauf wvon Druck und Temperatur sowie Menge und Zusammen-
setzung der entwickelten Gase, des Kondensats und der Reak-
tionsmischung verfolgt sowie Fragen der Steuerung, Automati-
sierung und Sicherheit untersucht. Die gewonnenen Erkennt-
nisse fihrten zur Konstruktion einer technischen Apparatur,
die die Denitrierung hochaktiver Abfallosungen in Chargen
von 200 1 erlaubt.

Die diskontinuierlichen Denitrierungsversuche sollen 1974
abgeschlossen werden.
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2eBe Untersuchungen zur Abwasserdekontamination -

Reinigung von Destillaten

3. Drobnik

Die Wiederaufarbeitungsanlage WAK liefert Jjahrlich iber

1000 m? mittelaktive Abwisser mit einer Aktivitit bis zu

1 Ci/m5 an die ADB. Diese enthalten neben Salpetersiure und
Salzen auch organische Stoffe wie Komplexbildner, waschakti-
ve Substanzen und Zersetzungsprodukte des Extraktionsmittels.
Ihre Aufarbeitung geschieht durch Einengen in einem Briden-
kompressionsverdampfer bei pH 10 auf eine Endkonzentration
von 20 Gew.o/o Trockenrickstand. Der Einengungsfaktor liegt
zwischen 5 und 200, abhingig vom Salzgehalt der Abwasser [4].
Die bei der Verdampfung von mittelaktiven Abwissern erziel-
ten Dekontaminationsfaktoren von 105 bis 106 geniigen nicht,
im Destillat die fiir abgeleitete Wasser maximal zulidssige.
Aktivitétskonzentration\zu erreichen.

Zusammensetzung und Eigenschaften einiger dieser Destillate
sind in Tabelle 3 zusammengefaBlt.

In der Regel schwimmen auf der Oberflache der Destillate ei-
nige Oltropfchen; nach einigen Tagen bildet sich eine dilinne
weiBle, wachsartige Schicht. Nach zwei Wochen schieden sich
bis zu 15 mg/1 solcher Feststoffe mit einer Aktivitiat von
2-107° vis 5°107° ¢i/m’ av.

Zur Entfernung der Restaktivitat aus den Destillaten wurden
folgende Dekontaminationsmethoden untersucht:

Chemische Fallung: Die Eisenhydroxid-Phosphat-, Nickelferro-

cyanid- oder Carbonat-Fdllung [5] bewirken Dekontaminations-
faktoren zwischen 2 und 5.




Tabelle 3:

Eigenschaften einiger Destillate aus mittelaktiven Abwadssern

El.Leitfshig-

Destillat Aktivitat Ci/m3 pH Trocken- Anionaktive| organisch gebundener
vom o 3 kelit bei’25°C rickstand Tenside Kohlenstoff
[ uS/cm ] [ mg/1 ] [ mg/1 ] [ mg/1 ]
-6 4

10.4.73 6,4:107° | 2,4-10™* | 6,6 140 50 9,5 650
25.4.7% 6,7+10"7 | 9,010 | 6,5 03 - 2,3 48
1%.6.73 3,310~/ | 7,710 | 6,6 29 80 16,7 600
1%.6.73 4,6-107° | 4,5-107™% | 4 38 30 4.8 3200
%.6.73 1,2.107° | 1,3-10™% | 6,8 42 55 2 108
1%.6.7% 4,4-10"7 | 6,3-107° | 3,4 150 30 12 56

- 6,6.1077 | 8,6:10™7 | 6,2 38 25 9,5 3,5

- 3,3.1077 | 2,9.1072 | 7,2 82 60 - 480

...ga..
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Adsorption: Nach Durchleiten von finf Bettvolumina des
Destillats ergeben verschiedene Aktivkohlensorten die fol-

genden Dekontaminationsfaktoren:

Hydraffin LS
Hydraffin BD
Filtrasorb 300
Pittsburgh

DF (B)
5 «+.35
0 ...%35
5 «..33
5 ...21

DF (o)

7 ees 116
8,5... 290
32¢e. 290
15... 53

Nach dem Durchleiten von 10 bis 20 Bettvolumina lagen die
Dekontaminationsfaktoren flir a- und B-aktive Stoffe nur noch
bei 3 bis 4. Schwebstoffe und Oltropfen werden durch Aktiv-

kohle entfernt.

Andere Adsorptionsmittel bewirkten - nach Durchleiten von
10 Bettvolumina - folgende Dekontaminationsfaktoren:

Expandierte Vermikulite
Silicagel engporig
Silicagel mittelporig
Silicagel weitporig
Casoq(pH 9)

CaSO4(pH 3)

Adsorberharze:
Amberlit XAD 2
Amberlit XAD 7
Amberlit XAD 8
Amberlit XAD 9
Lewatit OC 1002
Lewatit ATP 202

DF (8)
5,2 vo. 6,5
1,7 oee 6,5

1 v.. 6,5
2,8 ... 7,9

13

11

4,9

5,2

4.8

6,7
3,3 ... 13

3,3 «.. 15

IF (o)

14 ... 20
1,1 v.. 20
1,3 v.. 23
6,1 ou. 49

8,9

8,1

745

8,2
3,8 ... 18
3 ... 4

e e e o+ e
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Destillation: In einer einfachen Labordestillationsappara-
tur bei Normaldruck wurde nach Abdestillieren von 75°/o der
Ausgangsldosung ein Dekontaminationsfaktor von 210 fiir B~-Strah-
ler und von 109 fiir a-Strahler erreicht. Abdestillieren von
95°/o erbrachte 3% fiir B-Strahler und 13 fiir a-Strahler.

In einem Versuch wurde der Dampf auf 15000 erhitzt, durch
ein "Selecta"-Glasfilterpapier (Sorte Nr. 6) der Fa. Schlei-
cher + Schiill geleitet und anschlieBend kondensiert. Dieses
Filter ist speziell zur Abscheidung radioaktiver Aerosole
vorgesehen. Nach Verdampfen von 95°/o der Ausgangslésung war
im Kondensat ein Dekontaminationsfaktor von 165 fiir B-Strah-
ler und 18 fiir a-Strahler erreicht.

Bei einem weiteren Versuch war eine mit Raschigringen gefiill-
te Kolonne von 220 mm Lange und 32 mm Durchmesser in die
Apparatur eingebaut. Es wurden 95°/o der Ausgangsldsung mit
einer Geschwindigkeit von 120 ml/h und einem Riicklauf wvon
etwa 10 ml/h abdestilliert. Die Radioaktivitdt im Destillat
lag in diesem Fall unterhalb der Nachweisgrenze.

Ionenaustausch: Mit den Ionenaustauschern Lewatit CNO, S 100,
TP 207 und M 500 wurden beim Durchleiten von 10 Bettvolumina
Dekontaminationsfaktoren zwischen 2 und 8,6 fiir B- und a-
Strahler erreicht. Durch die Kombination eines sauren und
eines basischen Harzes lassen sich nach Durchleiten wvon 100
Bettvolumina Werte wvon 11,5 flir B-Strahler und 15 fiir «-Strah-
ler erreichen.

Makropordse Ionenaustauscher, die zur Entfernung groBer or-
ganischer Molekiile wie Tenside, organische Sduren u. dgl.
geeignet sind [6], ergeben nach Durchleiten von 10 Bettvolu-
mina folgende Dekontaminationsfaktoren:

DF (B) DF ()
SP-120 (Na) 3,2 4,0
SP-120 (H) 343 5,9
MP-500 (C1) 4,0 11

MP-500 (OH) 4.1 11
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Durch die Kombination zweier Austauscher lassen sich folgen-
de Werte erreichen:

| DF (8) ~DF (a)
MP-500 (Cl), SP-120 (Na) 2,2...2,9 30
MP-500 (Cl), SP-120 (H) 2,9...3,6 20
MP-500 (OH), SP-120 (H) . 25...70 15...86

Als Methode der Wahl hat sich die Kombination des makropord—
sen, stark basischen Austauschers MP-600 in der OH-Form mit
dem sauren Harz SP-120 in der H-Form unter Vorschaltung des
makropordsen Adsorptionsharzes Lewatit ATP 202 erwiesen. Fol-
gende Zusammenstellung zeigt die Wirksamkeit der einzelnen
Reinigungsstufen (jeweils nach Durchleiten von 100 Bettvolu-

mina)s

0 I II 11T
B-Aktivitst [Ci/m®]  1,3-10™%F  1,7.10™° 3,5:107° 6.1077
DF (8) - 745 37 - 216
a-Aktivitat [Ci/m®] 1,2.10° 1,7-1077 1,1-10™7 6,6-1078
DF () - v 10,9 18
Elektr. Leitfahigkeit ,
(pS/cm) 38 11 10 -

I: Lewatit ATP 202
II: MP-600 (OH)
IIT: SP-120 (H)

Die Ergebnisse lassen sich noch etwas verbessern, wenn das
Adsorptionsharz nach dem Austauscher eingesetzt wird. Die
Austauscher kénnen auch als Mischbett eingesetzt werden.
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2.4, Reinigung von kontaminierten Kohlenwasserstoffen

S. Drobnik

Die aus der WAK stammenden organischen Abfalldsungen werden
durch Behandeln mit Phosphorsaure in TBP und Kohlenwasser-
stoffe getrennt [7]. Dabei betrdgt der Dekontaminationsfak-
tor fiir den Kohlenwasserstoff etwa 103, was bei Aktivitatsge-
halten der Abfalldsung von einigen zehn Ci/m3 zu wenig ist.
Die Restaktivitdt besteht hauptsichlich aus'106Ru/1O6Rh, da~
neben 95Zr/95Nb und 15703/157Ba in geringen Mengen.

Es wurden verschiedene Verfahren zur Entfernung dieser Rest-
aktivitat untersucht. Fiir die Versuche wurde Kohlenwasser-
stoffphase verwendet, wie sie bei der Behandlung der organi-
schen Abfalldsungen der WAK zuriickgewonnen wird. Diese Losung
hatte eine a-Aktivitit von 6,6-1077 Ci/m’ und eine B-Akbtivi-
tdt von 3,4+107° Ci/m’ und enthielt kein TBP mehr.

Waschen mnit S#duren und Komplexbildnern: Proben von 100 ml
Losungsmittel wurden mit 10 ml Waschldsung von verschiedener
Zusammensetzung in einer Schiittelmaschine vier Stunden ge-
schiittelt und anschlieflend bis zum ndchsten Tag stehen ge--
lassen. Nach 24 Stunden Kontakt mit der Waschlosung wurde
die Restaktivitdt in der Kohlenwasserstoffphase bestimmt.

Untersucht wurden saure und alkalische Waschldsungen, Kom-
plexbildner, reduzierende und oxidierende Agentien. In allen
Fillen lagen die Dekontaminationsfaktoren nur wenig iiber 1.
Die beste Wirkung hatte konzentrierte Schwefelsdure mit

DF 8,8.

Ausf8llung: Die Zugabe von inaktivem TBP und (nach vier Stun-~
den) Ausfdllung mit konz. Phosphorsdure fiihrte zu keiner
Entfernung von Radioaktivitat.
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Isotopen—-Austausch: Zu 100 ml Probeldsung wurden 10 ml Lo-
sung eines Rutheniumsalzes (20 mg Ru) in 0,1 n HN'O5 zugege-
ben und 8 Stunden geschiittelt. Am nachsten Tag wurde die or-
ganische Phase mit S5prozentiger Sodaldsung ausgewaschen. Der
Dekontaminationsfaktor betrug 1,2. Bei weiteren Versuchen

wurden noch 5 ml TBP zugegeben, um den Ubergang des Rutheniums

in die organische Phase zu erleichtern. Vor der Sodawdsche
wurde das TBP mit konz. Phosphorsdure wieder entfernt. In
diesem Fall lag der Dekontaminationsfaktor bei 2,2.

Verseifung: Die Proben wurden mit S5O0prozentiger Natronlauge
unter RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlen und Waschen mit Wasser
wurden folgende Dekontaminationsfaktoren gefunden:

Kochzeit DF
15 Min. 14
4 Std. 100
7 Std. 300

Destillation: Die Destillation des Kohlenwasserstoffgemi-
sches unter Normaldruck ergab einen Dekontaminationsfaktor
von 940 im Destillat, wenn 90°/0 der Fliissigkeit iiberdestil-
liert wurden. Eine Wasserdampfdestillation unter gleichen

Verh&dltnissen ergab 520.

Tonenaustausch und Adsorption: Fir diese Versuche wurden
Chromatographiesdulen von 10 mm Durchmesser mit 5 g Ionen-
austauscher oder Adsorptionsmittel gefiillt. Die Ionenaus-
tauscher wurden in die OH -bzw. HF-Form iiberfiihrt und mit
wasserfreiem Athanol entwidssert. Durch die gefilillten Sdulen
wurden innerhaldb 4 Stunden 100 ml Losungsmittel durchgelei-
tet. Tabelle 4 zeigt die dabei erzielten Dekontaminations-
faktoren.

Da Silikagel die besten Ergebnisse brachte, wurden verschie-
dene Sorten von mehreren Herstellern untersucht. Als das



-31-

Tabelle 4 Dekontaminationsfaktoren bei der Reinigung von
Kohlenwasserstoff mit Ionenaustauschern und

Adsorptionsmitteln
Tonenaustauscher
DF
Amberlyt A 15 stark sauer (Dow) 5,2
" A 21 schwach basisch " 2,4
" A 26 gtark basisch " 4,8
n A 27 " " n 6,8
1" A 29 " " " 11,9
Lewatit MP 500 " " (Bayer) 2,2
Lewatit SP 120 stark sauer " 1,1
Adsorptionsmittel
Aktivkohle (Merck) 2,2
A1205 nach Brockmann " 3,2
.A1203 basisch " 2,2
A1205 neutral " 2,5
41507 sauer " 2,2
Lefrafit CA 9202 (Bayer) 1.2
" ATP 202 " 1,5
Amberlite XAD 2 (Dow) 5,5
. XAD 4 " 4,8
n XAD 7 u 1,7
n XAD 8 " 2
" XAD 9 " 2
" XAD 11 : " 1,5
" XAD 12 " 2,3
Molekularsieb 5 A (Merck) 2,6
n 13 X " 670
Silikagel A 40 " 1000
1 A &0 n 7’7
n A 100 " 6,8
L SI 150 " 2,8
L SI 500 " 247
" SI 1000 " 2
Siogel W (OBRA) 180
" M " 3700
1 E . n 12000
" BLW n 740
" BIM " 12000

" BLE ‘ " 22000
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wirksamste Produkt (DF 22000) erwies sich ein engporiges
(25 ) Blaugel der Firma Chem. Fabriken Oker und Braun-
schweig AG (OBRA), Oker/Harz. Siene Kapazitét reichte fiir
das 55fache Volumen Losungsmittel. Die Reinigungswirkung
und Kapazitadt eines entsprechenden Silikagels ohne Kobalt-
gehalt war wesentlicher geringer. ' -

Zur betriebsmdBigen Erprobung der Lisungsmittelreinigung
mittels Silikagel wurde eine Glaskolonne mit 50 kg Silikagel,
engporig, Kdérnung 0,1 bis 0,3 mm,gefiillt; dariiber kamen 5 cm
grobkérniges Kieselgel (Kornung 5 mm). Die Kolonne wurde von
oben mit dem verunreinigten Ldsungsmittel beschickt (vier
Bettvolumina pro Stunde). Dadurch wurde die spezifische Akti-
vitit des Kohlenwasserstoffs von 10™2 bis 1072 Ci/m3 auf
3.10"° Ci/m? verringert; gleichzeitig wurden Geruchs— und
Parbstoffe entfernt. Die Erschopfung der Kolonne zeigte sich
durch eine Verfirbung von Blau nach Blauschwarz an. Das ge-
reinigte Losungsmittel lieB sich ohne Schwierigkeiten im
WiederaufarbeitungsprozeBl wiederverwenden.

Der Gesamt-Dekontaminationsfaktor bei der Reinigung der

TBP-haltigen organischen Abfalldsungen in den Betrieben der

ADB durch Fdllung und Adsorption betridgt mehr als 106.?
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2¢5. Verfestigung hochaktiver SBpaltprodukte in Glas

J. Saidl

Glasherstellung

a. Rohstoffe

Von den Bestandteilen des Grundglases wird SiO2 als Quarzsand
eingesetzt, wenn konventionelle Gléser oder Glasfritten herge-
stellt werden. Zum direkten Vermischen mit hochaktiven Abfall-
1dsungen muBl Aerosil verwendet werden, eine besonders reine
und fein verteilte Kieselsidure, die in wéBrigen Ldsungen
kolloidale Suspensionen bildet.

B2O3 wird bei der Herstellung spaltprodukthaltiger Versuchs-
gléser bevorzugt als Calciummetaborat (Ca(BQ2)2'2 Hzo)zugege—
ben, um die Fliuchtigkeit von Borsdure mit Wasserdampf zu unter-
driicken.

Als Na2O—Lieferant dient meistens Natriumnitrat, weil es kein
stOorendes Anion in die Mischung einbringt. Natriumhydroxid
wird wegen seiner hohen Alkalitat nur als Neutralisationsmit-
tel eingesetzt. Lithiumhydroxid wird zugegeben, wenn Calcium-
metaborat als Borssurelieferant dient und mit Na20 der erfor-
derliche Alkalioxidgehalt nicht erreichbar wére.

TiO2 wird als pulverfdrmiges Titandioxid zugegeben. Dessen
hohe Dichte von etwa 4 bewirkt eine hohe Sedimentationsge-
schwindigkeit.

A12O5 wird bevorzugt als leicht ldsliches Aluminiumnitrat zu-
gegeben. Aluminiumoxid stdrt, weil es die unloslichen Fest-
stoffe in der HAW-LOsung vermehrt.

Die simulierte Spaltproduktldsung enthalt Rb, Cs, Sr, Ba, La,
Ce, Nd, Sm, Rh, Pd, Fe, Cr, Ni und die Actiniden als Nitrate,
Ru als Nitrosylnitrat, Pr, Eu, Gd, Zr und Mo als Oxide.
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b. Die Herstellung des Glases

Die Produktion des spaltprodukthaltigen Glases kann grund-
sdtzlich auf zwei Wegen erfolgen: das Endprodukt kann di-
rekt aus einem Gemisch von Glasrohstoffen und dem hochaktiven
Abfall erschmolzen werden, oder man stellt zunichst aus den
Glaskomponenten eine Glasfritte her, die dann mit dem Abfall
vermischt und zum Endprodukt verschmolzen wird.

Unter "Glasfritte" versteht man ein aus den Rohstoffen vorge-
schmolzenes Glas, das durch Formen oder Abschrecken und Mah-
len zerkleinert wird. Man kann vollstindige Glédser oder sol-
che mit fehlenden Substanzen (Ldchern in der Zusammensetzung)
herstellen. ‘

Der Hauptvorteil der Verwendung von Glasfritten liegt darin,
daf sich die SBilikatmatrix des Glases bereits bei der Herstel
lung der Fritte bildet. Dadurch sinkt die Schmelztemperatur
beim Inkorporieren der Spaltproduktoxide betrdchtlich (nach
den Erfahrungen der Glasindustrie um 100 bis BOOOC), die Vis-
kositat der Schmelze ist niedriger und die Entgasung und Kl&-
rung verlaufen schneller.

Der Erweichungspunkt der Glasfritten liegt iiber 500°C. Die
Fritten sind gegen Wasser weitgehend bestindig und unbegrenzt
lagerfiahig (Ausnahmen gelten fiir Si02-arme, d.h. stark alka-
lische Fritten).

Nachteile der Glasfritten sind u.a., daBl sie eine besondere
Glasschmelzanlage erfordern, die zwar konstruktiv sehr ein-
fach sein kann, aber kostspielig ist.

c. Die Homogenisierung der Glasschmelze

Die Entgasungs- und Kldrvorginge sowie die Nachfiill- und Ent-
leerungsoperationen in der Schmelzanlage miissen eine ausrei-
chende Homogenisierung der Schmelze vor der Erstarrung in der

Kokille bewirken.
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Die Homogenisierungsgeschwindigkeit bei Zugabe des Kalzinats
in die Schmelze wurde in Laborversuchen untersucht. In fiinf
Schmelztiegel aus Porzellan wurde Jeweils 10 g Glasgranulat
(VG 38) eingefillt, im Laborkammerofen geschmolzen und dann
bei 1050°C etwa zwei Stunden gehalten. Danach wurde in jeden
Tiegel zur gleichen Zeit 0,5 g fein pulverisiertes Kalzinat
(LWR/1b) zugegeben. Nach 5, 10, 30, 60 und 180 Minuten wurde
Jeweils ein Tiegel aus dem Ofen genommen und an der Luft ab-
kiihlen gelassen. Die Abkuhlung erfolgte derart, daB der im
gegebenen Augenblick vorliegende Zustand eingefroren wurde.

Die mikroskopische Auswertung ergab, daB nach etwa einer Stun-
de ein ausreichender Homogenitidtsgrad erreicht wird. (4bb. 8).
Die Rolle der Entgasung fir die Homogenisierung geht aus den
Abbildungen klar hervor.

Chemische Zusammensetzung der hochaktiven Abfallodsungen

Die Zusammensetzung des Spaltproduktgemisches kann aus ver-
6ffentlichten Tabellen entnommen werden [8]. Diese Berechnungen
sind bei gegebenden Bedingungen allgemeingliltig; lediglich

der Anteil der Actiniden kann in der Praxis unterschiedlich
sein. Auch der Anteil der Korrosionsprodukte aus Behdltern,
Leitungen usw. steigt nur bis zu einem gewissen MaBe und an-
dert sich dann nicht mehr viel. Daneben kommen in den Abfall-
losungen Zersetzungsprodukte von Extraktions- und Lésungsmit-
teln vor, die ein schwer definierbares Gemisch darstellen und
nicht simuliert werden kOnnen.

Neben den Extraktionsmitteln werden bei der Wiederaufarbeitung
auch ProzeBRchemikalien zur Konditionierung oder als Neutro-
nengift verwendet, die sich ebenfalls im Abfall anreichern
und bel der Glaszusammensetzung beriicksichtigt werden miissen.

Fluorid wirkt sich neben seiner starken Korrosivitat bei der
Vérglasung durch Bildung flichtiger Silicium~- und Borverbin-
dungen und als Entglasungsmittel aus.
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Aluminium, das zur Bindung freier Fluoridionen zugesetzt wird,
fihrt zu einer erheblichen Erhohung der Viskositidt der Schmel-
ze und kann deshalb nur begrenzt angewendet werden.

Gadolinium, das als Neutronengift Verwendung finden soll, '
wiirde als Oxid etwa ein Drittel des Gliihriickstandes der hoch-
aktiven Abfalldsung ausmachen.

Eingehende Untersuchungen iiber den EinfluB dieser Komponen-
ten auf den VerglasungsprozeBl sollen im Jahre 1974 vorgenom-
men werden.

Analytische Methoden

In den einzelnen Stufen des Verglasungsprozesses sind Kon-
trollanalysen vielfaltiger Art notwendig. Wegen der auBeror-
dentlich hohen Strahlung der zu untersuchenden Proben und
der zum Teil neuartigen Problematik sind die bekannten ana-
lytiSchen Methoden weitgehend ungeeignet. Daher wurde in zu-
ndchst kleinem Umfang ein Untersuchungsprogramm begonnen mit
dem Ziel, die notwendigen Bestimmungsmethoden zu finden und
sie den hochaktiven Bedingungen anzupassen. Das bedeutet,

daB die betreffenden Methoden entweder fiir die Fernbedienung
geeignet oder in solcher Verdiinnung anwendbar sein miissen,
daB eine direkte Bestimmung mdglich ist. Bisher wurde die po-
tentiometrische Titration (fiir Bor, Stickstoff) und die Spek-
trophotometrie (fiir Bor, Silicium) untersucht. Die Arbeiten
sollen 1974 mit der Untersuchung von Bestimmungsmethoden fiir
Fluor, Alkalien u.a. fortgesetzt werden.
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Glaskeramik

Durch geringfligige Anderungen bei der thermischen Behandlung
ist es gelungen, die Qualitadt und Homogenitidt der glaskerami-
schen Produkte [9] zu verbessern. Eine ausfiihrliche Beschrei-
bung dieses Verfahrens wird in einem besonderen Bericht gege-
ben werden, der in Vorbereitung ist.

Thermoanalyse

Mit der Thermoanalysenanlage wurde die thermische Ausdehnung
und der dilatometrische Erweichungspunkt von Glasprodukten un-
tersucht. Daneben wurden Untersuchungen filir andere Arbeitsbe-
reiche der ADB durchgefiihrt.

Eine in sich abgeschlossene Untersuchung betraf die Thermo-
analyse eines Gemisches von Formiaten der in Spaltprodukten
enthaltenen seltenen Erden. In Kombination mit anderen Metho-
den (RSntgenanalyse, C-H-N-Bestimmung usw.) wurde das thermi-
sche Verhalten dieser Formiate aufgeklart. Die Ergebnisse
werden in einem besonderen Bericht verdffentlicht.
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2.60. Inaktive Pilotanlage zur Verfestigung hochaktiver
Spaltproduktldsungen

W. Guber

Der Versuchsbetrieb der Pilot-Anlage diente der Sammlung von
Betriebserfahrungen mit dem Gesamtproze8 und der Erprobung ver-
schiedener technischer Varianten einzelner Komponenten der
Anlage.

Im Jahre 1973 betrug die reine Betriebszeit der Anlage 1520
Stunden. Dabei wurden 2,5 m3 simulierte 1WW-Losung verfestigt,
davon 0,2 n’ simulierte und denitrierte Losung ohne Zusatz
von Glasbildnern. Es wurden 256 kg Glas und 143 kg Kalzinat
produziert.

Die Anlage wurde in Kurzversuchen von einigen Tagen und in
Dauerversuchen gefahren, bei denen die Anlage entweder unun-
terbrochen (maximal 168 Stunden) oder intermittierend (tags-
iber voller Betrieb, nachts nur Heizbetrieb, maximal 3 Wochen
lang), betrieben wurde.

Zugabe der Glasbildner

Eine wichtige.Frage ist die, an welcher Stelle des Prozesses
die glasbildenden Substanzen mit dem hochaktiven Abfall Zu-
sammengebracht werden sollen. Dafiir gibt es im wesentlichen
zwel Mdéglichkelten.

1. Beimengung der Glasbildner in die denitrierte 1WW-Ldsung
vor dem Verspriihen

Auf 11 denitrierte LWR-1WW-Losung mit rund 44 g Spalt- und
Korrosionsproduktoxiden sind 176 g Glasbildner notwendig,
um einen Spaltproduktoxidgehalt im Glas wvon 20 Gew.o/o Zu
erhalten. Tabelle 5 zeigt die Zusammensetzung der Glasbild-
ner.
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Tabelle 5 Zusammensetzung der Glasbildner pro 1 1 1WW-Ldsung
g/1 Gew.o/o Zugabe als

sio, | 88,00 50,0 88,00 g £i0,*

m0,| 4,23 2.4 31,10 g AL(NO) 5-9H,0

B0 | 17,60 10,0

40,63 g Ca(B02)2'2H20*

Ca0 14,15 8,04

Ti0, | 16,70 9,5 16,70 g Ti0,*

Na,0 | 23,40 13,3 64,20 g NaNOy

Lig0 11,80 6,7 17,10 g LiOH

175,88 | 99,% 257,73

* Unldsliche Bestandteile

Es hat sich bewzhrt, die Glasbildnerkomponente 8102 in Form
von Aerosil zuzugeben. Den Nachteilen dieses Produktes (Ge-
lieren im neutralen und alkalischen Milieu, starke Staubbil-
dung, begrenzte Einmischungsmenge) stehen gewichtige‘Vortei—
le gegeniiber: gute Suspensionseigenschaften im sauren Milieu,
geringe Absetzgeschwindigkeit, In-Schwebe-Halten der unlds-
lichen Glaskompbnenten, keine abrasive Wirkung in den Pumpen,
kleine KorngrdBe. Versuche, das Aerosil ganz oder teilweilse
durch feingemahlenes Quarzmehl zu ersetzen, fihrten zu Schwie-
rigkeiten. ‘ '

Zwei Moglichkeiten fiir die Beimengung der Glasbildner zum
1WW wurden untersucht. Die erste besteht in der direkten Zu-
gabe der Trockensubstanzen in die denitrierte 1WW-Lésung un-
ter sehr guter Durchmischung des Behdlterinhalts.
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Bei den ersten Versuchen wurde ein Turbinenrihrer der Firma
YSTRAL Type 1.100 L/TFN 6-2 VECT mit einem 0,55 kXW-Elektro-
motor benutzt, der eine ausgezeichnete Mischung bewirkte.
Die Glasbildner wurden direkt in den 1WW-Behdlter einge-
schiittet.

Un den Verh&dltnissen in einer HeiRen Zelle n&her zu kommen,
"wurde ein Loop-Versuch aufgebaut (Abb; 9), bei dem durch ein
senkrechtes PVC-Rohr (Innendurchmesser 65 mm) mit einem Strah-
lenschutzknick entsprechend einer Betondecke von 1300 mm die
Glasbildner aus einem Silo nacheinander in den Beh#ilter ein-
gegeben wurden. Die Zugabe erfolgte mittels eines Vibrators
der Fa. VIBRA-Maschinenfabrik Typ ER I. Flir eine Charge von
150 1 imitierter denitrierter 1WW-Ldsung wurden 38,65 kg
Glasbildner in den 300 l-Behidlter zugegeben. Die Eingabezeit
betrug insgesamt 5 Stunden, wobei das Einspéisen von Aerosil
(kleine Schiittdichte und auch kleine Leistung des Vibrators -
5 kg/h) die ldngste Zeit brauchte. Der YSTRAL-Rihrer bewirk-
te eine sofortige Homogenisierung der Suspension. Bel schwach
saurer (pH 3) 1WW-Losung erfolgte kein Aufquellen (Gelieren)
von Aerosil. Bel dieser Methode nimmt das urspriingliche TWW-
Volumen praktisch nicht zu.

Die zweite Moglichkeit der Glasbildnerzugabe besteht darin,
die Glasbildner auBerhalb der HeiBen Zelle in einem Behdlter
mit Wasser zu einem dicken, aber noch pumpfdhigen Brei anzu-
rithren und dann in den 1WW-Beh#lter einzuspeisen. Auch hier
muf fiir gutes Rithren im 1WW-Behilter gesorgt werden. Bei die-
ser Methode nimmt das 1WW-Volumen zu.

Die Herstellung der GlasbildnersuspensiOn in Wasser bereitet
einige Schwirigkeiten. Wie bereits erwdhnt, geliert das Aero-
sil bei pH-Werten oberhaldb 3, was zum Erstarren der Suspension
fithrt. Aus diesem Grunde muB die Suspension auf pH é 3 ange-
sg8uert werden. Die Versuche haben gezeigt, daB maximal 300 g
Glasbildner pro Liter Wasser von pH 3 eingerihrt werden kon-
nen. Die entstehéndé’stark thixdtrope‘Suspension hat gute
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FlieBeigenschaften, solange sie geriihrt wird, geliert aber
im Ruhezustand sehr schnell und muB vor der Férderung durch
erneutes Rithren wieder flieflfzahig gemacht werden. Fir eine
1WW-Charge von 150 1 miissen die 38,65 kg Glasbildner nmit
129 1 Wasser angerithrt werden, wodurch sich mit einem End-
volumen von rund 290 1 nahezu eine Verdoppelung ergibt.

Beim Einbringen der Glasbildnérsuspension in die denitrier~

te 1WW-Losung und gleichzeitigem Durchmischen mit Hilfe eines
Dampfjets (Wiegand) von max. 1 mB/h Pumpleistung bei einem
Betriebsdruck von 4 bis 5 atii nach dem in Abb. 10 dargestellten
Prinzip konnen die 129 1 Glasbildnersuspension in etwa 20 Mi-
nuten mit den 150 1 1WW vermischt werden, wobei zusétzlich
etwa 7 1 Treibdampf-Kondensat entstehen.

2. Getrennte Einspeisung des Glasbildners als vorfabrizierte
Glasfritte

Um die Belastung der Spriihdiise mit den Feststoffen (Glasbild-
nern) zu reduzieren und gleichzeitig die Schwierigkeiten der
Zugabe der Glasbildner in die denitrierte IWW-LOosung zu um-
gehen, wurde mit Versuchen begonnen, die Glasbildner als vor—
fabriziertes Glas in den Prozess einzufiihren.

Bei dieser Art der Glasbildnereinspeisung soll gzuniachst die
bereits denitrierte 1WW-Losung im Kalzinator allein verspriht
und die Glasbildner als Fritte in den Schmelztiegel zugegeben
werden.

Die ersten Spriihversuche mit einer 1WW-LOsung ohne Glasbild-
ner lieferten ein Kalzinat, das sich schlecht von den Filter-
kerzen durch Riickblasen entfernen liefl und zu hohen Druck-
verlusten am Filter fihrte (4bb. 11 und 12). Offenbar wirken
die Glasbildner im WW als Filterhilfsmittel. In den folgen-
den Versuchen soll geklart werden, ob eine teilweise Zugabe
von Glasbildnern in den 1WW zu gilinstigeren Ergebnissén fihrt.
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Abb. 11 Druckabfall an den Filterkerzen fiir Kalzinate mit
und ohne Glasbildner

Der Rest der Glasbildner kénnte dann als abgereicherte Glas-
fritte direkt in den Schmelztiegel zugefiihrt werden. Eine z.3B.
an 8102 abgereicherte Glasfritte der Zusammensetzung

510, 32,1°%/0 B0y 17,1%/0
Ti0, 14,%%/0 Ca0 7,1%/0
A1,0, 3,6°/0  Na,0 25,7%/0

hat einen steilen Verlauf der Viskositdtskurve, wobei eine Vis-
kositdt von 100 Poise bei 800°C erreicht wird und bei einer
Temperatur von 600°C die Viskositat ») ’105 Poise betriagt. Da-
raus folgt, daB an der Einfiillstelle der Fritte in den Schmelz-
tiegel noch kein Zusammenkleben zu befilirchten ist.
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Abb. 12: Kalzinatablagerungen an den Filterkerzen

(mit und ohne Glasbildner)
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Die erste Ausfithrung einer Dosiervorrichtung fiir Glasfritte
(Abb. 13), die in Anlehnung an das Hanford-Modell [10] aus
einem im Stahlgehduse hin- und herbewegten Schiebekolben be-
stand, erwies sich als wenig geeignet, da bereits nach eini-
gen hundert StoBen der Kolben fraB. Diese Konstruktion soll
nun durch eine Feststoffdosierschnecke ersetzt werden.

Im folgenden wird ein allgemeiner Vergleich der Vor- und Nach-
teile der beiden Methoden der Einspeisung von Glasbildnern (GB)

gegebens:

Zugabe der GB in die
TWW-Losung vor dem Sprithen

Getrennte Zugaebe der GB
als Fritte

Nachteile

- Komplizierter Mischvorgang
bei der Zugabe der GB. Not-
wendigkeit einer starken
Rihrung im Mischbehalter

- Eventuelle Volumenzunahme
des Feeds, falls die GB als
Suspension der 1WW-Lisung
beigegeben werden

- Pump- und Dosierschwierig-
keiten einer Suspension

- Gefahr der Sedimentierung
in den Rohrleitungen bei
kleinen Dosierraten, d.h.
kleiner Fordergeschwindigkeit.

- Stédrkere Belastung der Diise
mit Feststoffen. Gefahr der
Verstopfung der Feed-Leitung
der Diise und Kalzinatabla-
gerung am Disenkopf.

Vorteile
- Sofortige Homogenisierung der
Glasschmelze. Kurze Schmelz-
dauer - ‘

(Fortsetzung)

Nachteile

- Abgleich der Dosiefgeschwin-
digkeiten zweier Feststoffe
(Kalzinat und Glasfritte).

- Technisch schwierige
Dosierung der Glasfritte

- Langere Lauterungszeit der
Glasschmelze, da sonst even-
tuelle Inhomogenitat des
Glases.

- Eventuell Notwendigkeit der
Zugabe von etwas Aerosil in
die 1WW-Losung als Filter-
hilfsmittel.

Vorteile

- Erleichterte Forder- und Do-
siervorgange beim Feed.
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Zugabe der GB in die 1ww;Losung

Getrennte Zugabe der GB

vor dem Sprithen als Fritte
Vorteile Vorteile

- Sehr lockeres Xalzinat, das
sich leicht von der Kerzenr
oberflache und den Wanden
des Kalzinators l6st.

- Nur ein Dosiervorgang fir
Feed bei der Einspeisung in
die Diise

- Geringe Schwierigkeiten bei
den Mischvorgingen in den
1WW-Behdltern.

- Kleinere Feststoffbelastung
der Diuse und des Ka121nators
selbst.

- Die Glasbildner sind als eine
‘homogene Einheit (Fritte)
gegeben.

Dosierung des Feed zur Kalzinatordise

Als Dosiereinheit stehen folgende Méglichkeiten zur Diskussion:

1. Eine Verdringerpumpe (Schlauchquetschpumpe), bei der der
Schlauch nach einer bestimmten Betriebszeit ausgewechselt
werden muB. Bestrahlungsversuche an Schlzuchen aus TIGON
(Polyvinyliden) zeigten, daB die Elastizitét des Schlauches
nach einer Gesamtdosis von 108 rem noch voll erhalten blieb..
DELASCO- oder auch BYO-800 Pumpen konnen auf die Remote-Tech-
nik umgeriistet werden. Bei beiden Pumpen kann der Antriebs-
teil von der eigentlichen Pumpe getrennt bzw. der Elektro-
motor durch einen Luftmotor ersetzt werden. Es sei hier noch
darauf hingewiesen, da8 in der WSEP-Anlage ebenfalls Ver-

drangerpunpen verwendet wurden.

2. Eine Kombination aus einem Air-Lift mit Dbsierschnecke

mit langem, um 30° geneigtem Schneckenkdrper (Abb. 414) stellt
eine brauchbare Lésung dar. Es entfallt hier der Zwang des
hiufigen Auswechselns. Der mechanische Aufbau des Systems
und der Betrieb sind jedoch komplizierter als bei Pumpen.

Das Problem der Feststoffablagerungen aus dem Feed ist in
diesem Fall entschirft - je dicker der Feed, desto besser

die Forderung der Schnecke. Ein Nachteil dieser Anordnung



Abb. 13:

Dosiervorrichtung zur Einspeisung der Glasfritte in den Schmelztiegel
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ist das Pulsieren der Sprilihdiise als Folge der Ansaugwirkung.
Versuche, diese zu kompensieren, wurden in einem separaten
Aufbau durchgefiihrt.

3. Dosierrad in Xombination mit einem Air-Lift. Die Kon-
struktion ist in Abb. 15 dargestellt. Langzeitversuche (200
Stunden Sprilhbetrieb bzw. Loop-Versuche iiber mehrere Tage)
haben gezeigt, daB hier - insbesondere bei kleinem Durchsatz
(ca. 10 1/h) - eine starke Ablagerung der Feststoffe aus dem
Feed in den Radkammern (4bb. 16) erfolgt.'@fteres Splilen der
Kammern mit Wasser iliber spezielle Einspritzdiisen brachte we-
nig Erfolg. AuBerdem trat auch hier starkes Pulsieren der
Sprithdiise (Ansaugwirkung) auf.

Abb, 16 Feststoffablagerungen aus dem Feed in den Kanm-
mern des Dosierrades nach 168 Betriebsstunden
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Aus den Versuchen geht hervor, da8 zur Dosierung von 1WW-
Losung ohne bzw. mit nur geringen Mengen Glasbildnern ein
Dosierrad eher verwendbar ist. Aber auch hier ist die Mdglich-
keit der Ablagerung in den Radkammern nicht ausgeschlossen.

Misch-~ und Rithreinheiten

1. Fiir Losungen mit geringem Feststoffgehalt (1WW-Ldsung im
Vorratsbehdlter, bzw. die denitrierte 1WW-Losung) ist ein
Pulsatorsystem gut geeignet. Sein besonderer Vorteil ist die
geringe Aerosolbildung.

Das Prinzip des Pulsators ist in Abb. 17 dargestellt. Bei Ver-
suchen mit dem Pulsator der Fa. Heidelberger Kraftanlagen in
einem Behdlter mit 760 1 Inhalt zeigte sich, daB die GrdBe

des Hubvolumens von entscheidender Bedeutung fiir die ablage-
rungsfreie Durchmischung von Ldsungen mit hohen Feststoffan-
teilen ist. Die Versuche werden fortgesetzt; :

2. Fir Losungen mit sehr hohem Feststoffgehalt ist ein Tur-
binenriithrer besser geeignet. Der Rithrer kann an einem Flansch
auf dem Deckel des BehZlters befestigt werden und nach Bedarf
kann die ganze Einheit leicht in Remote-Technik ausgewechselt
werden. Der Antrieb konnte durch einen Luftmotor erfolgen und
die Durchfiihrungsachse mit einer strahlungsbestandigen Asbest-
Graphit-Dichtung versehen werden.

3. Ein Dampfmischjet ist zwar strahlungsunempfindlich, bringt
aber bei langerem Betrieb eine unzulassige Erwarmung und eine
Volumenzunahme (ca. 20 1/h) der Losung mit sich. AuBerdem ist
die Jet-Diise gegen Verstopfung mit festen Partikelchen sehr
empfindlich.

Instrumentierung der Anlage

Die Aufgabe der inaktiven Pilot-Anlage besteht hauptsédchlich
in der Ermittlung der wichtigsten Betriebsparameter des Ver-
festigungsprozesses und in deren Optimierung. Dies setzt eine
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. hinreichend breit ausgelegte Instrumentierung der Anlage vor-
aus, wobeli die Auswahl der Gerate moglichst auch unter dem Ge-
sichtspunkt des Einsatzes unter hochaktiven Bedingungen erfol-
gen sollte. Gerade ein Betrieb unter hochaktiven Bedingungen
stellt eine Reihe von Anforderungen (z.B. Strahlenbestindig-
keit, leichtes Auswechseln unter Remote-Bedingungen etc.),
~die auBerhaldb der konventionellen MeBtechnik liegen.

Abb. 18 zeigt ein aufgrund der Versuchserfahrungen optimier-
tes Instrumentieruhgsschema der Anlage. Bei der Auswahl der
‘einzelnen Elemente wurden von Anfang an die erschwerten Be-
triebsbedingungen in Betracht gezogen.

Probleme der Abgasfilterung im Kalzinator

Fir den einwandfreien Betrieb des Kalzinators ist es notwen-
dig, daB der Druckabfall an dem Metallsinterkerzenfilter im
Betriebszustand einen Grenzwert (max. 500 mm WS) nicht iiber-
stéigt. Andernfalls kann der Dampfstrahler hinterdem Filter
nicht genugend Dampf ansaugen und der Dampfkreislauf im Kal-
zinatorturm bricht zusammen. Zugleich steigt die Kalzinat-
schicht an der Filteroberfliche an und das Reinigen der Ker-
zen durch Rickblasen wird unmdglich.

Fir kompressible Medien gilt unter Annshme, dalBl keine Tempe-
raturanderung erfolgt, fiir den Druckabfall am Filter die fol-
gende Formel [11] :

: > L ] 2
‘ 2p~V,Sen 2p,V p s 1/2
Ap= - p, +(py° + —2-2 + 22 " ()
o F B.F
mit ﬁ -~ DurchfluBvolumen des Mediums (Dampf) pro Zeitein-

heit [mB/sJ

Wandstdrke des Filters [m]

Filterfliche [m°]

dynamische Zshigkeit des Mediums [kpe-m™

Dichte des Mediums [kp-m™'-s°]

2-s]

® 3 oo
[}
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a - spezifische Durchstrémbarkeit bei laminarer
Stromung [m2]

B - spezifische Durchstrémbarkeit bei Turbulenz [m]

Py - D, [kpen ™ = mm WS]

Index 1 beschreibt den Zustand des Mediums vor und

&>
e’
]

Index 2 nach dem Filter

Aus dem Ausdruck (1) ist ersichtlich, daB fiir gegebene Filter-
eigenschaften («,B) und Abmessungen (s,F) nur ein bestimmtes
DurchfluBivolumen an Dampf zulassig ist. Die Filterfliche in
der Anlage betrigt 1 m2. Die Filterkerzen sind aus DEW Siperm
R 1-2 gefertigt mit folgenden KenngrdRen:

@ = 5.107 12 [n°]
8 = 1,5-10"° [m]

Filterfeinheit { 45 unm

i

Die Betriebsdaten des zu filternden Dampfes sind:

Betriebstemperatur BOOOC
o= 0,37 [kg-n™>]
n=2,05-10"° [kp-n 2.5]

Setzt man den Wert ap fiir einen frischen (nicht mit Kalzinat
belegten) Fllter auf 140 mm WS (Vorschriftwert) fest, so er-
gibt sich fir Vé 148 kg/h bzw. 0,11 ma/s. Diese Dampfmenge
liegt wesentlich niedriger als der im Dampfdiagramm der Anla-
ge [12] angegebene Wert von 222 kg/h, der fiir einen Feed~
Durchsatz von 25 1/h notwendig wire. Aufgrund dieser Gegeben-
heiten muflite die Anlage mit einem,Verfingerten Feed-Durch-

satz ( ~ 10 1/h) betrieben werden.

Aus den Messungen an dem mit Kalzinatstaub belegten Filter
konnen die o~ und B-Werte fir das Filter berechnet werden.
Man bekommt filir ein Filter mit einer Staubschicht von 1 mm
folgende Werte :

9,1-10"13 [n°]
2,0-10"7 [m]

o
B

I
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Setzt man diese Werte in (1) ein, so ergibt sich fiirap =

250 mm WS eine Filterflache von etwa 7 m2, wenn man von

elnem Feeddurchsatz von 50 1/h, entsprechend einem Dampfdurch-
satz V2 242 kxg/h (0,18 m /s), ausgeht. Dieser Wert wird bei
der Neukonstruktion des Filters zugrundegelegt.

Schmelzstufe

Die Erschmelzung von Glas 1ld8t sich in folgende;zeitlich
nacheinander ablaufende Teilschritte aufgliedern [13] :

~ Silikatbildung
Glasbildung

- Liuterung

- Homogenisierung
Entmischung

Silikatbildung. Bereits bei relativ niedrigen Temperaturen be-
ginnt die Zersetzung der Alkali- und Erdalkalinitrate. An die
Stelle der abgespaltenen NOB-—Ionen tritt die Siog-Gruppe ein,
was zur Bildung von monomeren Silikaten fiihrt. Die Phase der
Silikatbildung verlangt den geringsten Zeitaufwand. Dabei wird
70 bis 90°/o der vorhandenen Siog-Menge ungesetzt. Hier be-
ginnt bereits die Glasbildung.

Glasbildung. Die restlichen 10 bis 30°/0 an SlO bendtigen
zur Auflosung viel lingere (vierfach und mehr) Zelt als fir
die Silikatbildung erforderlich ist. Nach Nernst, Noyes und
Whitney ist die Auflosungsgeschwindigkeit durch den Ausdruck:

- %% = DeQ - Eiﬁjg-iz— gegeben L1311,
wobei D - Diffusionskoeffizient ( D = 6—-"_"-'d h. i;gg gggk—
Viskositat)
C - Oberflache
§ - Dicke der Diffusionsschicht
¢ _~¢ - Konzentrationsgefdlle in der Schmelze
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Da der Diffusionskoeffizient von der Viskositdt der Schmelze
abhingt, wird der Zeitbedarf fir die Glasbildung im wesent-
lichen durch die Viskositadt bestimmt.

Inm Fall des spaltprodukthaltigen Berosilikatglases (GP-38)

ist die Viskositidt der Schmelze ziemlich niedrig ( é 50 Poises
bei 105000) L14], was zur ErhShung der Aufldsegeschwindigkeit
beitragt. Die kleine und gleichmidBige KorngrdBe der Kalzinat-~
teilchen verkiirzt wiederum die Auflosungszeit in der Schmel-
ze, da eine Abhingigkeit zwischen der Kornoberfliche und
Aufldsegeschwindigkeit besteht [12,15,16].

Lauterung und Homogenisierung. Im Verlauf der Liuterung wer-

den die aus dem Schmelzgemenge sich entwickelnden Gase ent-
fernt; gleichzeitig wird die Schmelze durch eine intensive
Durchmischung homogenisiert.

Der Durchmischungsvorgang wird durch dreil Faktoren beeinfluBt,

- die thermische Konvektion
- die Oberfliachenspannung
und im Falle eines Induktionsofens
- die induktionsbedingte Bad(Schmelze-)-Bewegung.

Un den Liuterungsvorgang zu beschleunigen, wird bei konven-
tionellen Glasschmelzen die Freisebzung von Gasen in Form
groBerer Blasen durch zugesetzte Lautermittel ermoglicht,z.B.
kleine Mengen Ba(NO5)2. Derartige Verbindungen sind bereits
Bestandteil des hochaktiven Abfalls, der im Glas verfestigt
werden soll. Der im Schmelztiegel herrschende Unterdruck (ca.
100 mm WS) beschleunigt den Entgasungsvorgang.

Die Oberfléchenspannung spielt eine wichtige Rolle bei der
Homogenisierung der Schmelze. Glaspartien mit niedriger Ober-
flichenspannung umhiillen und durchdringen solche mit hdéherer
Oberflichenspannung und bewirken so die Homogenisierung der
Schmelze [17]. Im MPF-geheizten Schmelztiegel herrscht ein ra-
dialer Temperaturgradient, der diese Vorginge unterstiitzt.
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In einem kernlosen Induktionsofen wird die Glasschmelze
stark durchgewirbelt, was die Homogenisierungszeit verkiirzt.
Die Eindringtiefe der elektromagnetischen Wellen in die
Schmelze ist um so groBer, je niedriger die Frequenz der In-
duktionsspannung ist. Damit steigt auch die Schmelzbewegung
(Badbewegung). Der die Schmelzenbewegung erzeugende, axial
zur Induktionsspule gerichtete Druck Pﬁ, mit dem die fliissi-
ge, elektrisch leitende Glasschmelze in der Mitte des Tiegels
heraufgedriickt wird, kann bei Kenntnis der relativen Perme-
abilitdat und der elektrischen Leitfdhigkeit der Schmelze be-
rechnet werden [18,19].

Solange das Kalzinat aus dem Gemisch der Spaltproduktverbin-~
dungen mit allen Glasbildnern besteht, stellt jedes Kalzinat-
teilchen ein potentielles Glastrépfchen dar. Bei 105000
schmilzt das Kalzinat sofort zum Glas [12] und die Homogeni-
sierungszeit der Schmelze ist sehr kurz. Das &ndert sich,
falls mar mit einem Gemisch aus Kalzinat, das aus nur mit
Aerosil versetzter MWW-Losung entstanden ist, und einer vor-
fabrizierten Glasfritte arbeitet. Dann liegt im Schmelztiegel
eine geschichtete Fillung vor und die Durchmischvorgsnge sind
langsamer. '

Entmischung. Wiahrend des Glasschmelzprozesses existiert ein
Zeitraum, in dem die Schmelze eine optimale Homogenitdt auf-
weist und noch nicht zur Entmiéchung, d.h. zum allmZhlichen
Absetzen spezifisch schwerer hochviskoser Glasphasen neigt.
Beim kontinuierlichen SchmelzprozeB ist es dementsprechend
erforderlich, den Zeitbedarf zur Erschmelzung des Glases so "
abzustimmen, daB an der Entnahmestelle (Auslaufrohr des Tie-
gels) méglichst homogenes Glas entsteht. Diese Zeit wurde zu
3 bis 5 Stunden ermittelt.
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Das Ablassen des geschmolzenen Glases. Das Auslassen der
Schmelze und das Abstoppen des Auslaufes geschieht durch Auf-
schmelzen bzw. durch Abkiihlen des Glases im Auslaufrohr mit-
tels einer kleinen Induktionsspule. Das Aufschmelzen ist
problemlos. Dagegen kann es beim Abstoppen des Glasauslaufes
zu einer unerwinschten Bildung wvon diinnen Glasfaden kommen. .
Bei diesem Vorgang wirken die Oberfliachenspannung und die Vis-
kositét'der Schmelze und die Umgebungstemperatur zusammen. Die
Umgebungstemperatur am Ort der Glasentnahme aus dem Schmelz-
tiegel (Ende’des GlasausfluBrohres und Eintrittsoffnung der
Glaskokille) liegt bei ca. 800°C. Die Temperatur des ausflies-
senden Glases betrigt etwa 1000°C (n~ 90 Poises), die Ober-
fldchenspannung etwa 300 dyn/cm. Das spezifische Gewicht des
Glases ist 2,74-103 [dyn/cmBJ, der Durchmesser des AusfluB-
rohres 1,2 cm. Nach Lecrenier und Gilard [20] gilt

2eor = G (1 +§),

mit

¢ - Oberflichenspannung [dyn/cm],

r - Radius des AusfluBrohres [em],

R - Radius des gebildeten Glastropfens [cml,
G - Gewicht des Glastropfens [dyn].

AuBerdem bestehen folgende Beziehungen zwischen Oberfldchen-
spannung, Fadenldnge und Viskositdt der Glasschmelze [21]:

2xr o= 1 r21-s

und 1%= 2p (n=n,)

mit

1 - Linge des Fadens vor dem AbreiBen [cm],

s - spezifisches Gewicht der Glasschmelze [dyn/cmEJ,
L Viskositat, bei der die Fadenlinge Null wird [Poise]
2p- eine Konstante [cmz/Poise].

Durch Kombination dieser Ausdriicke kann die Fadenlange abge-
schétzt werden. Man kommt fiir die gegebenen Verhélfnisse auf
Werte zwischen 20 und 45 mm. Aufgrund der Versuchserfahrungen
schmelzen Fdden dieser Linge im Raum zwischen der Austritts-
6ffnung der Glasschmelze und der Kokille, so daB es zu keiner-
lei Verstopfung dieses Raumes gekomﬁen ist.
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7 Fixierung hochaktiver Spaltprodukte durch Thermit-

G.

reaktion

Rudolph

Thermitversuche

Die Thermitversuche wurden 197% mit dem Ziel weitergefiihrt,
durch geeignete Wahl der Zusammensetzung ein optimales Pro-

dukt zu erhalten. In einer griBeren Versuchsserie wurden die
Reaktionsmischungen in der Weise systematisch variiert, daB
als Oxidationsmittel MnO2 oder Fe205 oder Mischungen davon
in bestimmten Verhaltnissen diente; ebenso wurde mit den Re-
duktionsmitteln Si und Al verfahren. Die Ansdtze enthielten
ferner simulierte Spaltproduktoxide und wogen insgesamt

2000 g*. Aus dieser Versuchsreihe lieBen sich folgende Er-

kenntnisse gewinnen:

1.

Fir eine einwandfreien Abbrand mufl die - unter Annshme
stochiometrischen Reaktionsablaufs berechnete- Reaktions-
warme im Bereich zwischen 1000 und 1500 kcal pro 2 kg—An-
satz liegen. Geringere Reaktionswiarmen reichen nicht aus,
das Produkt zum Zusammenschmelzen zu bringen; bei grofe~
ren besteht die Gefahr des Tiegelbruchs.

Die aus Ansdtzen mit Eisenoxid erhaltenen Produkte waren
den Mangandioxid-Produkten nicht so stark unterlegen wie
friher angenommen [22]. Es soll versucht werden, sie noch
weiter zu verbessern, um eine Alternative zu den bisher
vorzugsweise eingesetzten Mischungen mit Manganoxid ver-
fligbar zu haben.

Bestimmte Ansidtze filhren zu Produkten, die in glasiger
Form anfallen. Ein typisches Beispiel hat folgende Zusam-
mensetzung:
1211 g Mn0,
293 g BSi
125 g Al

370 g simulierte Spaltproduktoxide

*

Die experimentellen Einzelheiten sind am Schlufl des Ka-
pitels zusammengefalt.
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Das daraus entstehende Glas wurde auf seine Eignung als
endlagerfdhiges Produkt untersucht. Es ist zunichst in-
folge der raschen Abkiihlung sehr sprdde. Durch eine nach-
trégliche Temperaturbehandlung, z.B. 24stiindiges Halten
bei 660°C, 138t sich die Hirte und Schlagfestigkeit be-
trachtlich verbessern; trotzdem sind keine Vorteile gegen-
iber dem iblichen Verfahren der Glasherstellung zu erken-
nen. Es wurde auch versucht, nach Art der Herstellung von
Glaskeramik durch stufenweises Erhitzen bis iiber 1000°C
eine nachtradgliche Kristallisation einzuleiten. Das Pro-
dukt blahte sich jedoch beli den dazu erforderlichen lan-
gen Standzeiten infolge Gasentwickluﬁg stark auf.

Die Thermitreaktionen werden nach wie vor in Hessischen Ton-
tiegeln durchgefiihrt, die nur fir einmaligen Gebrauch geeig-
net sind, da das Reaktionsprodukt sich fest mit dem Tiegel-
material verbindet. Nach den bisherigen Erfahrungen besteht
keine Gefahr des Springens oder Schmelzens, vorausgesetzt,
die Tiegel werden vor der Reaktion auf mindestens 900°G vor-
erhitzt. Als mdgliche Alternative wurde versucht, Graphit-
tiegel einzusetzen. Diese bleiben auch ohne Vorerhitzen un--
versehrt. Ferner ist es moglich, das Produkt herauszunehmen
und die Piegel mehrmals zu verwenden. Die Gewichtsverluste
der Tiegel durch Abbrand sind auch ohne SchutzmaBnahmen ge-
ringfigig. Nachteilig ist, daB wegen der hohen Warmeleitféhig-
keit und Abstrahlungsgeschwindigkeit die Abkiihlung schneller
erfolgt als in Tontiegeln, so daB das Produkt beeintridchtigt
wird. '

Produktuntersuchungen

Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen wurden durch-
wegs an einem Produkt vorgenommen, das unter Verwendung von
Mangandioxid hergestellt wurde und dessen Zusammensetzung
bereits friiher [23] angegeben wurde.



1. Auslaugverhalten

Die Bestimmung der Auslaugfahigkeit erfolgte mit Hilfe des
GrieR-Titrations-Verfahrens gemdB DIN 12111 (vgl. [23]. Neben
der ausgelaugten Alkalimenge wurde auch SiO2 und Na bestimmt.

Un den Vergleich der Messungen untereinander und mit Litera—
turwerten zu erleichtern, wurden die Ergebnisse in Mol/cmzh
ausgedriickt. Die spezifische Oberfliche der Siebfraktion von
0,315 bis 0,5 mm wurde nach der friher beschriebenen [24]'
Durchstromungsmethode zu 93 + 10 cm2/g bestimmt. Eine Alkali-
Auswaschrate von 10"8 Mol/cm2.h entspricht also 0,93 uval/g,
d.h. der hydrolytischen Klasse 1 nach DIN 12111,

Typische Werte, die auf diese Weise gemessen wurden, sind fol-
gende:

-8
-8

Mol/cmz-h
Mol/cmzoh
-8 MOl/cmzoh

Auswaschrate fiir Alkali (titrimetrisch) 1,0-10
Auswaschrate fiir 8102 (kolorimetrisch) 0,34-10
Auswaschrate fiir Na (flammenphotometrisch)v5,4.10

Abb. 19 zeigt den zeitlichen Verlauf der Auswaschraten bis

zu 168 Stunden. Die starke Streuung der Werte macht eine mathe-
matische Interpretation der Kurven schwierig. Die Bestimmung
der Gesamtauslaugung (Gewichtsverlust pro Quadratzentimeter
und Tag) iiber einen lingeren Zeitraum ist derzeit im Gange.

Die bei der Thermitreaktion entstehende Metallphase besteht

aus 50°/0 Mn, 25%0 Si, ferner Fe, Mo, kleineren Mengén Cr und U
und Spuren anderer Metalle. Sie wurde ebenfalls auf ihre Be-
stidndigkeit gegeniiber verschiedenen Ldsungen untersucht.

Nach 7 Tagen Btehen bei Raumbtemperatur wurden folgende Ge-
wichtsé@nderungen gemessen: -

Losung _ Gewichtsénderung [mg/cm?]
2 n Salzs&ure - 1,0
2 n Balpetersidure - 1,4
dest. Wasser - 0,13
gesattigte Kochsalzlosung + 0,2

2 n Natronlauge - 0,13




_gg_

‘0 "0'8 /*
94 +
7- | 4—* X
6+ T / /
o
E + ' “/x/
SJ +/+/ PR
L " 4,/
1
3
34 / *
e /
o
N | Vs g x  Alkali
x 0 Siliciumdioxid
"//o + Natrium
o
o/
14.10°®
094
O.ne' /5
0,7 *
[+
o8]
0,5+
]
0,10 Y . | | SRR ANRON NEELANED SNNEY BRSNS B SN PN | — T T T T T T T U
1 3 4 5 6 78910 20 30 40 SO 60 70 8090 100

—p» t (Stunden)

Abb. 19: Zeitlicher Verlauf der Auslaugung eines keramischen Produktes
aus der Mnog/Al—Thermitreaktion
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Bei den beiden zuletzt genannten Losungen iiberzog sich das
Metall mit einer festhaftenden braunen Oxidschicht. Man muB
daher annehmen, daB der chemische Angriff stirker ist als
durch die Werte der Tabelle angezeigt wird, weil er durch das
Gewicht der Oxidschicht kompensiert wird.

2. Verhalten bei erhohten Temperaturen

Abb. 20 zeigt die Auslaugbarkeit von Proben, die als Wiirfel
von 1 cm Kantenlidnge einer Warmebehandlung unterzogen und an-
schlieBend zerkleinert wurden. Bemerkenswert ist, daB diekWer-
te nach 75 Stunden Erhitzungsdauer durchweg niedriger liegen
als nach 55 Stunden. Auffallend ist ferner das Maximum bei
800°¢. Rontgenographische Untersuchungen deuten darauf hin,
dall bei diesen Temperaturen RekristallisationSprozesse statt-
finden, die zur Bildung neuer kristalliner Phasen fihren, und
die bei 800°C besonders schnell verlaufen.

Abb. 21 zeigt ROntgenbeugungsdiagramme von Proben, die 55
Stunden auf 800 bzw. 1000°C erhitzt wurden, im Vergleich zu
einer unbehandelten Probe. Die markierten Linien, die nur in
den. warmebehandelten Proben auftreten, lielen sich dem Mine-
ral Nephelin (NaAlSiO4) zuordnen.

Thermogravimetrische und differentialthermoanalytische Unter-
suchungen des Materials zeigten keine Auffalligkeiten. Die
dilatometrische Untersuchung ergab einen negativen Warmedeh-
nungskoeffizienten bis 21500, so daB bei 660°C die urspring-
liche Liange wieder erreicht wird. Dieses ungewdhnliche Verhal-
ten bewirkt eine hohe Temperaturwechselbestandigkeit: ein auf
1200°C erhitztes Probestiick 138t sich mit kaltem Wasser ab-
schrecken, ohne zu zerspringen. Damit zeigt das keramische
Produkt ein Zhnliches Verhalten wie die handelsiibliche Glas-
keramik, die infolge ihres Gehaltes an Eukryptit ebenfalls
teilweise einen negativen Ausdehnungskoeffizienten besitzt.
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Abb. 21

Rontgenbeugungsdiagramme von Keramikproben aus der Mnog/Al—-Thermitreaktion
vor und nach einer nachtriéglichen Warmebehandlung (Guinieraufnahme mit
CuKo,~Strahlung; i = 1,540 &)

+ Nephelin-Linien
o Silicium~Eichlinien
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Bei 160000, der hochsten verfligharen Temperatur, ist das
Material noch nicht geschmolzen und hat sich auch nicht
mefBbar verformt.

Im Rahmen dieser Untersuchungen zeigte sich, daB sich die
Keramik aus der Mangandioxid-Reaktion bei hdheren Temperatu-
ren oberflidchlich mit einer braunen Schicht lberzieht. Ver-
mutlich wird das in der keramischen Phase zu mehr als 10°/o
vorhandene Mangan von einer niederen Wertigkeit wieder zur
vierwertigen Stufe oxidiert. Quantitativ zeigte sich, daB die
Gewlchtszunahme von zu GrieB zerkleinertem Material beim Er-
hitzen auf 1000°C innerhaldb von drei bis vier Stunden knapp
1°/0 betrdgt und dann zum Stillstand kommt. Die Auslaugrate
zerkleinerter Proben bleibt nach dem Erhitzen unveridndert.

3. Verhalten unter Bestrahlung

Bisherige Bestrahlungsversuche im Linearbeschleuniger mit
Elektronen von 5 und 10 MeV auf eine Gesamtdosis wvon 1040

und 1011rad ergaben, daB die Auslaugrate ganz geringfiigig (von
0,7 auf 1,4°10"8 Mol/cnZ-h bei 107 'rad) zunimmt und daB kei-
ne rontgenographisch nachweisbare Inderung in der Kristall-
struktur auftritt. Derzeit sind Versuche im Gang, die den
EinfluB von Strahlenart, Dosisrate und Bestrahlungstempera-

tur mit in Betracht ziehen.

RKonstruktion einer Pilotanlage

Die Konstruktionszeichnungen fiir die geplante Pilotanlage zur
halbtechnischen Erprobung des Thermitverfahrens waren bei
RBT/M gegen Ende 1973 so weit fertiggestellt, daB in den er-
sten Monaten von 1974 mit dem Bau begonnen werden kann.

Die Anlage ist vorgesehen fiir Tiegel von 5 1 Inhalt. Nach
den Erfahrungen in den Laborversuchen wird das Reaktions-
produkt eine Dichte von 3,4 und einen mittleren Spaltpro-
duktoxidgehalt von 20°/o , bezogen auf den gesamten Ansatz,
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haben; demnach koénnen in einem Ansatz 15 kg Produkt, enthal-
tend % kg Spaltproduktoxide, hergestellt werden. Die Abbrenn-
zeit wird etwa 10 Minuten betragen; ein anschlieBRendes be-
sonderes Abkiihlprogramm wird voraussichtlich nicht erforder-
lich sein,

Abb. 22 zeigt die geplante Anlage. Sie setzt sich wie folgt
zusammen:

1. Vorratsbehdlter fiir die Reaktionsmischung mit Rilhrwerk
2. Dosierschnecke;
3. Eingabevorrichtung fiir Zlindmischung

4, Reaktionskammer. Sie ist innen mit einenm porasen'kerami—
schen Material ausgekleidet, durch das wdhrend der Reak-
tion Luft geblasen wird, um ein Absetzen von Staubteil-
chen zu verhindern. Die spater einzubauende Abluftfilter-
einrichtung wird hier angeschlossen.

5. Tiegel
6. Ofen zum Vorheizen des Tiegels

7. Hebevorrichtung fiir Ofen und Tiegel

Beschreibung der Versuche

1. Thermitversuche

Die Ansdtze der Versuchsserie wurden so berechnet, daB das
Molverhdltnis von MnO zu Fego5 von 0:1 iiber 1:3 1: 1 331

zu 1:0 variiert wurde; das Verh8ltnis von Si zu Al betrug 1 O
3:1, 1:1 oder 1:3. Die Gesamtmengen an Oxidations- und Reduk-
tionsmitteln standen im stdchiometrischen Verhidltnis zueinan-
der. Der Gehalt an simulierten Spaltproduktoxiden wurde so ge-
wihlt, daB er rechnerisch 30 Gew.%/o des keramischen Produk-
tes betrug. Sie wurden als kalzinierte Oxide zugegeben. Je-
der Ansatz wog insgesamt 2000 g.
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Abb. 22: Geplante Pilotanlage fiir die Thermitreaktion
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Die Versuche wurden in der bereits frither [22] beschriebe-
nen Laborapparatur durchgefiihrt. Angeschlossen waren ein
Glaswollefilter, ein Absolutfilter und ein Sauggeblidse, das
einen Luftstrom durch den Reaktionsraum bewirkte, um den ent-
stehenden Rauch ab- und in die PFilter zu saugen. Zur Durch-
fiihrung eines Versuches wurde ein auf etwa 1000°C vorerhitz-
ter Tontiegel in die Reaktionskammer gestellt. Die Reaktion
wurde durch Zugabe von 50 g einer Zindmischung -aus Si und
MnO2 in den heiBlen Tiegel eingeleitet;anschliefend wurde die
Reaktionsmischung kontinuierlich zudosiert. Nach Beendigung
der Reaktion wurde die Schmelze in der Apparatur abkiihlen ge-
lassen.

2. Auslaugversuche

Zur Bestimmung der Auslaugbestiandigkeit wurde nach der Vor-
schrift der Norm DIN 12111 vorgegangen (vgl. [23]).Zur Zer-
kleinerung der Proben diente ein Backenbrecher; sie wurde
erst kurz vor dem Auslaugtest, d.h. nach eventuellen Wiarme-
oder Strahlungsbehandlungen vorgenommen. Bei der Einwaage
wurde gemdfB der Normvorschrift die Dichte des Materials von
3,41 beriicksichtigt; es wurden also jeweils 2,73 g eingewo-
gen. In 25 ml der insgesamt 50 ml Auslaugfliissigkeit wurde
mit n/100 HC1l die ausgelaugte Alkalimenge titriert; der Rest
diente zur Bestimmung von SiO2 (kolorimetrisch) und Gesamt-
Natrium (flammenphotometrisch).

Nach dem gleichen Verfahren erfolgte auch die Bestimmung des
zeitlichen Verlaufs der Auslaugung. Jeweils 2,73 g des zer-
kleinerten Materials wurden in MeBkolben eingewogen und fir
die vorgesehene Zeitdauer im Thermostaten bei 100°C gehal -
ten. Die Bestimmung von Alkali, Siliciumdioxid und Natrium
geschah wie angegeben.
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3. Bestrahlungsversuche

Die Bestrshlungen wurden sn wirfelfdrmigen Proben von 1 cnm
Kantenlidnge in einem Linearbeschleuniger vorgenommen. Un
eine Dosis von 1010rad zu erreichen, war eine Bestrahlungs-
zeit von 7 1/2 Stunden fiir 5 MeV-Elektronen und S5 1/2 Stun-
den fir 10 MeV-Elektronen erforderlich; die Zeiten fir
1011rad betrugen das Zehnfache davon. Um die Temperatur ab-
zuschétzen, die wahrend der Bestrahlung auftritt, wurde der
Temperaturverlauf wdhrend des Abkiihlens in Absté&nden von |
einer halben Minute verfolgt. Durch Rﬁckextrapolation ergibt

sich ein Anfangswert von etwa 160°¢C.

Herrn Dr. S.R. Husain danken wir fiir seine Mitwirkung bei
den Versuchen,
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3. DERONTAMINATIONSGRUFEE
Th. Dippel

3.1, Reaktorchemie und Primirkreiskontamination

R. Koster

Im Rahmen des Projektes Nukleare Sicherheit (PNS) wurde eine
Ubersicht iibexr den EinfluB der Reaktorchemie auf die Kreis-
laufkontamination von Leichtwasserreaktoren, épeziell Druck-~
wasserreaktoren, erarbeitet. o

Die Betriebserfahrungen der Kernkraftwerke vom Druckwasser-
reaktortyp haben nimlich gezeigt, daB sich im Primidrkreis
eine wachsende radioaktive Kontamination aufbaut. Der Primir-
kreis eines Druckwasserreaktors ist ein geschlossener Hoch-
druck-Hochtemperatur-Kreislauf, in dem Wasser die im Core

des Reaktors erzeugte Warme iiber die Hauptleitung zum Dampf-
erzeuger transportiert. Dies zeigt schematisch Abb. 23.

Dampf
— — e

Reaktor- Dampf-
Core erzeuger

Umwalzpumpe
Wasser

S -

Abb. 23: Schema des Primdrkreises eines Druckwasserreaktors
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Bei Untersuchungen z.B. am Kernkraftwerk Obrigheim wurden

an einigen Stellen der Hauptumwdlzleitung hohe Bestrahlungs-
dosisleistungen gemessen, die zu absorbierten Dosisleistun-
gen von ~1 rem/h filhrten. Daraus ergeben sich groBe Schwie-
rigkeiten fiir Reparatur und Wartung, um so mehr, als ein wei-
teres Ansteigen der Kontamination zu erwarten ist.

Im Hinblick auf die geplante steigende Kernkraftwerksdichte -~
fir die BRD soll der Anteil der Stromerzeugung 1985 durch Kern-
kraftwerke um den Faktor 8 bis 9 gréBer sein als heute -

wird das Problem, desisfreies Wartungs- und Reparaturperso-
nal zu bekommen, immer gravierender.

Zur Losung der anstehenden Problematik wurde zuerst das Phi-
nomen der Kreislaufkontamination selbst betrachtet und ein
Versuchsprogramm vorgeschlagen, in dessen Rahmen der Aufbau
und die Struktur von Korrosionsschichten untersucht wird mit
Ziel, das Aktivitadtsniveau beli Neuinbetriebnahme von Leicht-
wasserreaktoren niedrig zu halten.

Primdarkreigkontamination

Pir die Kontamination des Primdrkreises von Kernkraftwerken
sind im wesentlichen drei YUrsachen verantwortlich:

1. Abgabe von radioaktivem Material aus den Brennelementen.
Im wesentlichen kommen bei Leichtwasserreaktoren mit an-
gereicherten 255U als Brennstoff die Spaltprodukte (wie
%.B. Jod, Césium und Xenon-Isotope) sowie Aktivierungs-
produkte von Kernbrennstoffen wie z.B. Neptunium-239 in
Betracht.

2. Aktivierung von im Primidrkreislauf vorhandenen Materialien
(Korrosionsprodukte) durch das Neutronenfeld im Reaktor-
kern.



~76

3. Aktivierung des Kithlmittels (z.B. Stickstoff-16,
Fluor-18) und von Kilhlmittelzusdtzen (z.B. 10B(n,24He)3H)

Die Ergebnisse der Messungen an Kernkraftwerken haben gezeigt,
dafl - von schweren Brennelementschiden abgesehen -Punkt 2 fiir
die hohen Bestrahlungsdosisleistungen an den Systemw&nden im
Primdarkreis verantwortlich ist. Die Kontamination durch akti-
vierte Korrosionsprodukte 1la8t sich nach heutigen Erkenntnis-
sen wie folgt beschreiben:

1. Bildung von Korrosionsprodukten im gesamten Primirkreis
mit kleiner, aber konstanter Rate pro Zeit und Oberflichen-
einheit. Zu beriicksichtigen ist, daB bei Inbetriebnahme
die Korrosionsproduktbildungsgeschwindigkeit besonders grof
ist. Wegen der vorliegenden OberfliéchenverhZltnisse und
der Korrosionsraten der Materialien (im wesentlichen
austenitische Cr-Ni-Stdhle, Nickelbasislegierungen, Zir-
konlegierungen) erfolgt die Bildung der Korrosionsproduk-
te Uberwiegend auBerhalb des Core-Bereichs.

2. Transport der Korrosionsprodukte durch das Kihlmittel in
das Reaktor-Core.

3. Abscheidung im Core-Bereich und Neutronenaktivierung der
Korrosionsprodukte.

4, Transport der aktivierten Nuklide und Abscheidung auBer-
halb des Cores.

Die Nuklide, die in hohem MaBe die Systemkontamination be-
stimmen, sind 6000 und 5800. 60Co wird durch n,y-Reaktion aus
5900, einer Verunreinigung der austenitischen Cr-Ni-Stdhle
und Ni-Basislegierungen, gebildet. 5800 entsteht durch n,p-Re-
aktion aus 58Ni, das zu 68°/0 im natiirlichen Nickel vorkommt.
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Verringerung desg Aktivitidtsniveaus

Die zur Verringerung des Aktivitatsniveaus in Betracht zu
ziehenden MafBnahmen miissen aufgrund der erprobten und damit
festgelegten Technologie der Reaktorhersteller einer Reihe
von Randbedingungen geniligen. Dies sind im einzelnen:

Weitgehend vorgegebene Materialauswahl,
weitgehend vorgegebene Wasserchemie,

vorgegebene Druck- und Temperaturverhidltnisse.

Daraus folgt, daB primir MaBnshmen an der Phasengrenze zwi-
schen Werkstoff (d.h. austenitischen Cr-Ni-Stihlen und Ni-
Basislegierungen) und Medium, d.h. Primdrwasser zu diskutie-
ren sind. Es wurde daher die Verringerung des Aktivitdtsni-
veaus durch Verkleinerung der Metallabgaberate der Primir-
kreismaterialien durch definierte Erzeugung von Oxidschutz-
schichten vor Inbetriebnahme des Primarkreises, d.h. des Re-
aktors, in Betracht gezogen. Die Erzeugung von Schutzschich-
ten sollte insbesondere zu einer Herabsetzung der hohen An-
fangsfléchenkorrosionsrate fithren, die fiir die nachfolgend
ablaufenden Aktivierungsreaktionen #duBerst unglinstig ist.

In einer Literaturstudie wurden Angaben iiber den Aufbau und
die Entstehungsweise von Oxidschichten auf Fe-Basislegierun-
gen im Druckwasser bei hohen Temperaturen (~ 32000) zZusammen-—
gestellt. Daraus wurden dann die Anforderungen und die not-
wendigen Eigenschaften von Oxidschutzschichten abgeleitet.

Unter DWR-Bedingungen entsteht auf Stihlen als thermodyna-
misch stabiles Oxid Magnetit, Fe504, ein inverser Spinell.
Die FeII—, FeIII-Ionen sind dabei partiell durch Ionen der
Legierungselemente substituiert. Die Oxide weisen meist einen
Zwei-Schichtenaufbau mit morphologischer Orientierung der
Oxidkristalle zu den Kristalljten der Stahlmatrix auf. Diese
zeigt schematisch Abb. 24,



-78-

Wasser

) X X X X XA ok
" | % X X XX X [E;gk:ségsl

% X X ){ (grobkristallin)

Topotaktisch
(feinkristallin-)

FeO- Cf203

Stahl

Abb. 24+ Aufbau der Oxidschicht auf Stdhlen unter den RBedin-
gungen eines Druckwasserreaktors

Fir die dem Stahl zugewandten Schichten herrscht in der Li-
teratur die lMeinung vor, daB es sich um Chromitspinell FeCrZO4
handelt. Die primdre Reaktion des Stahls mit Wasser ist die
Bildung hydratisierter FeII—Ionen. Wesentlich ist ferner,

daB die Bildung von Fe504 Uber Fe(OH)2 erfolgt, das sich in
der Fliissigkeitsgrenzschicht am Stahl befindet. Die Entstehung
von Feso4 iiber die Losungsphase (Grenzschichtphase) ersffnet
die Chance der Steuerung des Oxidwachstums durch wasserchemi-
sche und physikalische Parameter. Die Erhohung der Oxidkeim-
bildungsgeschwindigkeit gegeniliber der Keimwachstumsgeschwin-
digkeit durch wasserchemische Parameter ~beispielsweise durch
niedrigen pH-Wert- fihrt zu besonders feinkristallinen Schich-
ten mit relativ groBRer Fehlordnung im Gitter. Kristallhabitus
und Homogenitéat der Oxidschichten wiederum sind entscheiden-
de Faktoren filir die Schutzwirkung. In Tabelle 6 wird eine gro-
be Darstéllung der wesentlichen Parameter, die die Oxidschutz-
schichtbildung in Wasser beeinflussen, gegeben. Die Tabelle




Tabelle 6:

Parameter bei der Erzeugung von Oxidschichten mit Wasser

(flissig)
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1. Ausgangszustand:

-

Vi oo

2.

Verschiedene Oberflachenzustinde

der Materialien:

Unterschiedliche Verformung
Gewalzte Oberflachen
Sandgestrahlte Oberfléachen
Geschliffene Oberflachen
Gedrehte Oberflichen

Gegliihte, elektropolierte Ober-

flachen

Unterschiedliche Beizverfahren

2. Chemische Parameter
H2~Konzentrat10n
02-Konzentrati0n
PH bel Raumfemperatur
N2H4-Konzentratlon

Zussdtze: Fe2+

(ca.0,2- 10 mg/kg)

(< 0,05 mg/kg - 0,5 mg/kg)
(ca. 7 - 11)

( 0 - 50 mg/kg)

-Tonen-Konzentration (O - 0,5 mg Fe2+/kg)
Cr5+—Ionen—Konzentration (0 - 0,5 ng Cr3+/kg)

Temperatur

- Zeit

3. Physikalische Parameter

Stromungsgeschw1nd1gke1t ( Re = 10™

( 150 - 300°C )
-108)
( 10 - 30 Tage )

Tabelle 7:

Daten des Hochdruck—Hochtemperatur—Krelslaufs
im Labormaﬁstab :

Kreislauf-Volumen

max. Betriebstemperatur

max. Betriebsdruck

Forderleistung der Umwélzpumpek

Hauptkonstruktionsmaterial
Forderleistung der Dosierpumpe

ca. 20 1
360°¢C

160 at
1.4571

ca. 10 1/h

ca. 1 m5/h bei NW 12
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enthdlt ferner (in Klammern) die fiir ein Versuchsprogramm
in erster Nzherung angenommenen Variationsbreiten der ein-
zelnen Parameter.

Fir die Erzeugung der Oxidschutzschichten im Labormaflstab
wird ein Hochdruck-Hochtemperatur-Kreislauf vorgeschlagen,
dessen schematischen Aufbau die Abb. 25 zeigt. Die wesentli-
chen Daten des Kreislaufes sind in Tabelle 7 zusammengefaBt.

Die Apparatur erlaubt die Messung und Regelung der wasser-
chemischen und physikalischen Parameter und 128t realisti-
sche Strdimungsgeschwindigkeiten mit Reynoldszahlen bis ~ﬁ®9
zu. Die fiir die Reproduzierbarkeit der Experimente noétige
Konstanz der Versuchsparameter kann im Kreislauf realisiert
werden.

Die innere Kreislaufoberflache wird als Voraussetzung fiir
ein variables Versuchsprogramm so ausgelegt, daB die Gesamt-
oberfliache der Probekdrper groBl gegen die Gesamtoberflache
des Kreislaufes ist (OberflichenverhiZltnisse von 90 : 10).

Die gebildeten Oxidschichten sollen in morphologischer und

chemischer Hinsicht mit ausgewghlten modernen Methoden der

Oberflichenanalytik (wie Rasterelektronenmikroskopie, Rdnt-
genstrukturanalyse, Mikrosonde, Auger-Spektroskopie) unter-
sucht werden. Dies bedeutet die Bestimmung der mikroskopi-

schen Eigenschaften der Oxidschichten.

Der Zusammenhang zwischen den mikroskopischen Eigenschaften
und den makroskopischen - wie Metallabgaberate und Haft-
festigkeit - soll durch Langzeitkorrosionstests der Materi-
alien mit Oxidschutzschichten im Versuchskreis hergestellt
werden. Die Langzeittests ermdglichen dann auch die endgil-
tige Selektion der optimalen wasserchemischen und physikali-
schen Parameter fiir die Schutzschicht-Erzeugung. Ferner wur-
den erste Uberlegungen angestellt, wie der EinfluB der Oxid-
schichtqualitdt auf die Einbaurate von Radionukliden unter-
sucht werden kann.
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Die bisher skizzierten Zusammenhinge schaffen auch eine we-~
sentliche Voraussetzung fiir einen Weg zur Verringerung der
Primdrkreiskontamination bei bereits in Betrieb befindli-
chen Kraftwerken. Es ist dies die Dekontamination einzelner
Primarkreiskomponenten bzw. des gesamten Primérkreises. Da
die Kontamination durch aktivierte Korrosionsprodukte her-
vorgerufen wird, miissen die Oxide beli einer Dekontamination
von den Oberflichen der Materialien abgeldst werden. Eine de-
taillierte Kenntnis des Baues der Oxide ist fir die Auswahl
eines materialschonenden Dekontaminationsverfahrens unerlil3-
lich, da sonst mdglicherweise bei der Dekontamination ini-
tiierte, selektive Korrosionserscheinungen im Primdrkreis auf-
treten konnen.
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3.2 Untersuchung und Entwicklung von Reinigern filir Dekon-

taminationszwecke

S. Kunze

Es wurden vergleichende Prifungen der Dekontaminationswirkung,
Schaumentwicklung und -bestédndigkeit von 20 auf dem Markt ver-
breiteten Reinigungsmitteln, von denen die meisten im Kern-
forschungszentrum verwendet werden, durchgefiihrt. Die Unter-
suchungsergebnisse sind in Tabelle 8 zusammengefaflt. Infolge
der nur teilweise befriedigenden Resultate in Bezug auf De-
kontaminationswirksamkeit und Schaumbildung wurden durch Va-
riationen von Art und Zusammensetzung an den am besten geeig-
neten nichtionogenen Tensidldosungen bei niedrigen Temperatu-
ren mdBRige, bei hohen Temperaturen niedrige Schaumwerte einge-
stellt. Die schaumregulierten nichtionogenen Tensidmischungen
wurden in Abhingigkeit vom Komplexbildnerzusatz und pH-Wert

an verschiedenen Oberfléchen auf die Dekontaminationswirkung
untersucht. Als Komplexbildner wurden Ameisen-, Glucon-, Milch—,
Oxal-, Thioglycol-, Wein-, Zitronensiure, Dinatriumdihydro-
genithylendiamintetraacetat (EDTA—NaZ) und Natriumorthophos-
phat verwendet. Untersucht wurden die Losungen im pH-Bereich
von 3 bis 9 an PVC-FuBbodenbelag, epoxidlackbeschichteten
Oberflichen und Edelstahloberflachen (Werkstoff Nr. 1.4541).

Aufgrund dieser Befunde wurde durch Mischung verschiedener
Komplexbildner ein dekontaminationswirksamer Allzweckreiniger
"Papan-Dekopan’ entwickelt. Die weitere Forderung an den All-
zweckreiniger, bei der Aufarbeitung der radioaktiven Abwdsser
durch Verdampfer keinen storenden Schaum zu bilden, wurde
durch die Verwendung von schaumregulierten Tensidmischungen
erfillt. Diese Daten sind in die Tabelle der getesteten Rei-
nigungsmittel eingetragen.

Eine ausfithrliche Darstellung der Ergebnisse wurde als KFK-
Bericht versffentlicht [25].



Tabelle 8

Untersuchungsergebnisse von Reinigungsmitteln

. pH-Wert Feststoffgehait in% Schaumentwicklung * { ‘Schaumbesténdigkeit Restaktivitit XX in %

Reiniger . L nach nach in ml bei in Minuten bei nach

Original  |1%ige L6sg. } sppei 105°C | 1h bei 875°C 20°C 00°C 20°C 100°C S min. 10 min. 20 min.

Haushaltsreiniger
Muster 1 fest 8 95,1 63,2 1000 >1500 >30 10 22,3 15,9 10,9
Muster 2 dickfliissig (A 550 11,3 900 900 >30 5 18,5 15,5 13,1
Muster 3 7,6 7, 40,1 4,4 900 1500 >30 30 15,1 13,6 12,6
Industrie-u. Laborreiniger
Muster 4 fest 11,8 94,7 84 1050 >1500 30 7 18 16,8 139
Muster § 44 5,0 34,1 10,2 1000 1000 >30 5 5,1 4,1 39
Muster 6 13 "4 10,4 7,5 550 1000 30 5 25,2 178 17,6
Muster 7 12,6 1,8 51,3 34,9 600 300 >30 5 19 16,9 16,1
Metallreiniger
Muster 8 fest 5 99,8 66,7 600 150 17 <1 22,9 29 18,4
Muster 9 fest 10,) 99,3 94,9 1000 400 10 2 48 3,8 2,8
Muster 10 fest 12,8 92,6 80,8 500 750 5 40,4 38,6 37
Dekontaminationsmittel
Muster 11 13 1,6 14,2 72 >1500 800 15 10 409 328 318
Muster 12 135 10,8 16,2 11,2 1500 400 10 3 15 13,4 10,8
Muster 13 8, 7,7 414 08 950 1050 25 10 6,5 53 3,7
Muster 14 8,2 9,5 184 3 700 800 >30 10 275 23,1 216
Muster 15 8,2 85 186 3,2 650 1050 25 30 19,9 12,1 105
Muster 16 Lh 49 14,1 2,7 650 850 >30 5 73 6,4 48
Muster 17 13,2 10,2 135 12,4 950 500 20 2 31,7 31,3 295
Muster 18 9 9,2 36,6 47 200 100 1 1 19 14,8 114
Muster 19 8,9 9,1 16,3 47 1000 750 30 7 30,1 286 23,9
Muster20 fest 4 89,2 1,6 >1500 350 1 1 6,6 35 1,8
Papan-Dekopan 85 4,5 47 388 18 700 200 15 <1 2,9 17 08

x gepriift mit dem Reibschaumgerat 90 der Fa. Ehrhardt u. Metzger,Darmstadt,Reiniger zu Wasser im Verhaltnis 1:200
xx an mischnuklidkontaminierten Edelstahlproben(1.4541) in 1%iger wassriger Reinigerlosung.
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3.3, Dekontamination von Natrium aus Reaktorkreisliufen

D. Hentschel

Die Literaturarbeiten zur Planung von Dekontaminationsversu-
chen an Reaktornatrium wurden 1973 abgeschlossen. Die notwen-
digen Versuche ergeben sich aus den mdglichen Kontaminationen.
Die Information iiber bereits angewandte Dekontaminationstech-
niken wurden zur Konzipierung einer Versuchsapparatur ausge-
wertet.

Kontamination der natriumfihrenden Kreislaufe

Im Prinzip besteht das Kithlsystem der natriumgekiihlten Reak-
toren aus zwei Natriumkreislaufen, dem Primdrkreislauf zur
Kihlung der Brennelemente und dem Sekundédrkreislauf zur Wir-
melibertragung auf die Dampferzeuger [26]. Liegt kein Stor-
fall vor, sollte nur ersterer kontaminiert sein. Die Kontami-
nationen lassen sich aufgrund ihrer Herkunft in drei Gruppen
einteilen.

- Durch Neutronen wird das eingesetzte Natrium teilweise zu
24Na und 22Na aktiviert. Andere Kernreaktionen fihren zu
Akxtivierungsprodukten, die aufgrund der geringen Halbwerts-
zeiten bedeutungslos sind [27]. Weitere durch das Natrium
eingeschleppte Kontaminationen hingen von dessen vorheri-

gem Reinheitsgrad ab.

- Kontaminationen, die durch Neutronenaktivierung von Korro-
sionsprodukten aus Reaktormaterialien verursacht werden.
Hier sind die Nuklide 510r, 54Mn, 59Fe, 5800 und 65Ni zu
nennen [27]. Diese miissen mit den angegebenen Konzentra-
tionen [28] bei den Dekontaminationsversuchen beriicksich-
tigt werden.
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- FKontaminationen durch Spaltprodukte entstehen durch Lecks
in Brennstoffhiillen oder durch deren Kontamination mit

Brennstoff. Als wichtigste Nuklide treten hier SCRb, S9Sr,
POgr, Pzr, P, 102k, 10y, 124gy, 155, 1315, 134¢q,

15763, 155Ba, q4éBa (140La), 1i10e sowie die Edelgase

85Kr, 154Xe, 153Xe, und 155Xe auf. Thre Konzentration im
Natrium ist weitgehend von Zustand der Brennelementhiillen,
von Fliichtigkeit, Loslichkeit im Natrium und der Halbwerts-
zeit abhingig [27, 29, 30].

Spezielle Aussagen iber die Kontamination des Natriums durch
Kernbrennstoffe liegen nur in Form von Einzelangaben vor

27, 291.

Behandlung des kontaminierten Natriums

Allen in der Praxis dazu angewandten Verfahren ist der groBe
apparative und zeitliche Aufwand gemeinsam. Grundsdtzlich
werden drei Verfahren angewandt, die Kontamination im Natri-
um unschidlich zu machen.

- Das Natrium wird unter st&ndiger Uberwachung an einem si-
cheren Ort bis zu einer eventuellen Wiederverwendung (z.B.
in Reaktorbauten) eingelagert. Hierbei fallen erhebliche
Lagerungskosten an, ein Waste-~Problem existiert nicht. Das
Verfahren wurde bei Reaktorstillegungen in den USA ange-
wandt [31, 32].

-~ Das Natrium kann durch geeignete fliissige Reagenzien wie
Wasser, Alkohole oder Ammoniak unter Inertgas chemisch
gebunden werden. Die Kontaminationen gelangen mit den
entstandenen Natriumverbindungen in Lésungen, die vor der
Endlagerung aufkonzentriert und fixiert werden miissen.

Bei diesen Verfghren fallen grofle Salzmengen als Waste an,
die das Endlager stark belasten. Angewandt werden diese
Methoden zur Entfernung des Natriums von damit behafte-
ten Gerdten sowie zur Vernichtung geringer Natriummengen

(33, 241.
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~ Die Verunreinigungen werden vom Natrium abgetrennt, der
metallische Zustand bleibt erhalten, und das Natrium ist
wieder voll einsetzbar. Unter diesen Trennverfahren fal-
len die Filtration durch geeignete Adsorber, die Reini-
gung mit Hilfe von Fallen und die Vakuumdestillation.
Bei diesen Methoden ergeben sich die geringsten Waste-
Mengen, also die minimalste Belastung der Lager. Anwen-
dung findet die Filtration zur Vorreinigung, die Fallen-
technik zur Reinhaltung des Kuhlmittels wdhrend des Re=-
aktorbetriebes, die Vakuumdestillation zur Reinigung des
Natriums sowie fir analytische Zwecke [ 35, %6, 37, 38,39].

Auswahl der Dekontaminationsversuche

Von den beschriebenen Verfahren zur Dekontamination erscheint
aus den geschilderten Griinden die Vakuumdestillation am ge-
eignetsten. Zur praktischen Anwendung ist es notwendig, im
LabormaBstab Untersuchungen iiber Trenneffekte durchzufiihren.
Hierfiir wird die folgende Apparatur eingesetzt [36, %9] :

In einen Glaskolben, der als Vorlage dient, wird an einer
geeigneten Halterung ein Nickeltiegel gebracht. Darin befin-
det sich das kontaminierte Natrium. Der Tiegel wird mit Hilfe
einer Induktionsheizung bei ca. 10™° morr (0ldiffusionspumpe)
auf etwa 35000 erwarmt. Unter diesen Bedingungen verdampft das
Natrium und setzt sich an den kalten Wanden des GlasgefélBes
ab.

Von welchen Nukliden das Natrium bei den Versuchen zu reini-
gen ist, ergibt sich aus den Kreislaufkontaminationen. Es
ist zweckm#Big, davon eine reprédsentative Auswahl an Korro-
sions~ und Spaltnukliden zu treffen, mit der kdufliches Na-
trium in geschmolzenem Zustand vor der Destillation ver-
setzt wird.
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Die Qualitdt des Reinigungsverfahrens ergibt sich aus dem De-
kontaminationsfaktor, der durch Division der Aktivitdt in Je
einer Probe vor und nach der Destillation erhalten wird.
ZweckmaBigerweise verfahrt man bei der Aktivitdtsmessung so,
daB Proben abgenommen und gewogen werden. Das Natrium wird
vernichtet und die Z#hlrate des Riickstandes an einem geeig-
neten StrahlenmeBplatz bestimmt.

Aus Literaturangaben lassen sich Reinigungseffekte abschiatzen.
Danach sollten gute Trennergebnisse fiir alle Elemente auBer
den Alkalimetallen zu erwarten sein. Auch das Jod sollte als
NaJd im Riickstand bleiben [38]. :

Die fiir die Arbeiten notwendigen Geridte wurden beschafft und
eingehend getestet. Es zeighte sich dabei, daB ein Teil der
Apparatur nicht zufriedenstellend arbeitete. Erneute Vorver-
suche mit einer modifizierten Anlage verliefen erfolgreich.
Die Arbeiten werden 1974 mit einem Bericht abgeschlossen.
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Bl Dekontaminationsversuche mit Salzschmelzen

D. Hentschel, 5. Kunze

Nach Durchfiihrung der entsprechenden Literaturarbeiten wur-
den Dekontaminationsversuche an Oberflachen mit Salzschmel-
zen begonnen. Flir erste Versuche wurden die Salzgemische
KOH/NaOH ( Molverhsltnis 60 : 40, Eutektikum 185°C) bzw.KC1/
4101, (Molverhdltnis 33,5 : 66,6 , Eutektikum 138°C) ausge-
wéhlt.

Durchfithrung der Versuche: Gebeizte Edelstahlpléttchen (Werk-
stoff-Nr. 1.4541, 25 x 25 x 2 mm) wurden mit 0,1 ml einer
schwach salz- oder salpetersauren Nuklidldsung, welche 450&,
13705, 1O6Ru und 6000 ir. anndhernd gleicher Konzentration ent-
hielt, kontaminiert (spez. Aktivitat der Ldosung 10 pCi/ml)

und eine Stunde bei 425°C gehalten. Es wurde die Anfangsimpuls-
rate an einem digitalen StrahlenmeBgerdt gemessen. Nach fest-
gelegten Zeitintervallen wurden die ausgemessenen Plattchen
im Salzbad kurz oberhalb des Schmelzpunktes behandelt.
AnschlieBend wurden die Salzkrusten teilweise mit NaOH/KOH
oder Salpetersdure nachbehandelt, in Wasser abgespilt, ge-
trocknet und die Restaktivitat ermittelt.

Dekontaminationsergebnisse mit Kalium~/Natriumhvydroxid

Die ersten Versuchsergebnisse zeigten, daf sich Edelstighle

in alkalischen Schmelzen mit und ohne Zusdtze von Oxydations-
mitteln recht gut dekontaminieren lassen (Tabelle 9). Eine
Nachbehandlung mit SZure an Stelle von Wasser ergab wesentlich
gliinstigere Resultate. Nach 45 Min. Salzbadbehandlung wurden die
besten Dekontaminationsergebnisse erzielt. Langere Einwirk-
zeiten in den Salzschmelzen fihrten infolge Riickdiffusion

der Aktivitat auf die Edelstahloberfliche zu schlechteren
Werten. Die Materialabnahmen wihrend der Behandlung blieben
gering ( 2 mg/dmg); die Metalloberflichen waren glatt und
sauber.
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Dekontaminationsergebnisse mit KCl/AlCl}_

Die Ergebnisse zeigten ein gutes Dekontaminationsvermégen der
KCl/AlClB-Schmelzen fiir Edelstahl (Tabelle 10). Eine Verbes-
serung der Resultate 1aBt sich durch die Nachbehandlung mit
NaOH/KOH erzielen; auffallend ist die Verringerung der Rest-
aktivitdt mit der Erhdhung der Tauchzeit in Wasser. Lingere
Verweilzeiten der Plattchen im Salzbad brachten nur ein ge-
ringfiigiges Absinken der Restaktivitit. Im Hinblick auf die
Dekontamination Pu-kontaminierter Oberflschen wurden als Mo-
dell die Edelstahlplattchen mit Uranylnitrat behandelt und
gereinigt. Hier konnten nach Tauchzeiten von 10 Minuten in
KCl/AlClB, 10 Minuten in KOH/NaOH und 10 Minuten Wasser Rest-
aktivitidten von 9°/o, beli Auslassen der alkalischen Behand-
lung von 18%/0 erzielt werden.

Die Versuche werden mit anderen Salzschmelzen und mit Proben,
die unter Zhnlichen Bedingungen wie sie im Primérkréis eines
Druckwasserreaktors herrschen, im Autoklaven kontaminiert
warden (500 h, 300°C, 28 atii), fortgesetzt. |
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Tabelle 9: Dekontaminationsergebnisse mit KOH/NaOH

Schmelze Spililung Restaktivitidt in ©/o nach Eintauchzeit von[min]
15 30 45 60
KOH/NaOH H,0 11 6 5 4
20 min
2n HZNOB/ 4 0,3 0,2 0,8
H,0
20 mnin
KOH/NaOH CHLO 16 9 8 12
+1°/o 20 min
Na202
2n HNOB/ 0,8 0,7 0,3 1,0
H,0
20 min

Tabelle 10: Dekontaminationsergebnisse mit KCl/AlCl5

Nr. [Tauchzeit | Tauchzeit Spulg. |Restakti-~ | pH Cl- Nachweis
[min] [min] [min] vigat Wasch- | 10 min[2x10min
KCl/AlClB_ KOH/NaCOH HZO /o Wasser - HEO H20
T=2700° T= 380°

(AR - 10 57,6 - - -

ot |- - 20/30 | 57,5 - - -

3 15 - 1 7,6 4 + Spuren

4 15 - 10 3,4 4-5 + Spuren

5 15 10 1 4,% 11,5 Spuren -

6 15 10 10 2,3 11,5 Spuren| -~

+)Blindversuche
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3.5, Transportmechanismen des Plutoniums im Boden

A. Jakubick

Mit der Steigerung des Kernenergieanteils an der Gesamtenergie~
produktion entstehen zunehmende Mengen von Transuranen. Ein
groRer Teil davon, ni&mlich das 239Pu, kann wieder als Kern-
brennstoff benutzt werden; jedoch miissen nicht unbetrdchtliche
Mengen anderer Transurane (vor allem Np, Am, Cm) aus dem Kern-
brennstoffzyklus ausgeschieden werden und kommen nach einer
entsprechenden Aufarbeitung zur Endlagerung. Ebenso gelangen
die im Brennstoffkreislauf auftretenden Plutonium-Verluste letz-
ten Endes in Form verfestigter und verpackter Abfdlle in das
Endlager. Obzwar sie in diesen Abfallen so gut fixiert sind,
dafl sie praktisch nicht mehr daraus entweichen konnen und das
Endlager selbst vollstindig vom Biozyklus isoliert ist, soll
trotzdem die Wanderung von Transuranen im Boden untersucht
werden. Zur Zeit stehen noch nicht ausreichende Daten iiber das
Verhalten von Transuranen in der Umwelt zur Verfiligung.

Plutonium-~Bestand in der Natur

MeBbare Plutoniummengen sind in der Umwelt erst seit der
ersten Atombombenexplosion am 16. Juli 1945 aufgetreten. Im
Zuge der Kernwaffenversuche gelangte bis zur Unterzeichnung
des Abkommens iiber die Einstellung der oberirdischen Tests
eine Gesamtmenge von etwa 8 + 3 t bzw. (4,9 + 1,9) - 10° Ci
an 239Pu in die Atmosphire. Durch den Fallout wurde bis jetzt
etwa 95°/0 dieses Plutoniums auf den Boden abgelagert und
verursachte eine weltweite Kontamination. Heute stellt sie
den natiirlichen 239Pu—Pegel dar.
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Typische Konzentrationen von 259Pu und 240Pu in unseren Brei-
tengraden liegen bei:

10722 ¢i/m? in der Iuft [40]

3,5 bis 30~10"19 Ci/cm5 im Meerwasser [40]

10~ pis 10°13 Ci/g in der obersten Bodenschicht [41]
oder flachenbezogen

1073 ci/im® in der obersten 20 cm

dicken Bodenschicht

Diese weltweite Plutonium-Verteilung wurde an wenigen Stellen
durch Freisetzungen aus nuklearen, vor allem milit8rischen An-
lagen, geringfigig erhoht.

PTransportmechanismen des Plutoniums

Nach ungeplanten Plutoniumfreisetzungen wurden an Ort und
Stelle eingehende und wiederholte Bodenuntersuchungen vorge-
nommen [42,43,44], Trotz einer Fiille an neugewonnenen Daten
waren die Aussagen i{iber das Verhalten von Pu im Boden und
die Interpretationen der Bodenanalysen nicht eindeutig, da
die zu bestimmenden Plutoniumkonzentrationen nahe der Nach-
weisgrenze liegen und von dem weltweiten Fallout iberlagert
werden. Dadurch wird die Auswertung der lokalen Emissionen
sehr erschwert. Die Analysenergebnisse sowohl der y- und o-
MeBmethoden als auch der nasschemischen Nachweisverfahren,
die im allgemeinen fiir genauer gehalten werden, weisen eine
gsehr breite Streuung auf. |

Die meisten Arbeiten iiber das weitere Bchicksal des freige-
setzten Plutoniums nach seiner Ablagerung beschaftigen sich
mit seiner Resuspension, obwohl eine Gesundheitsgefdhrdung
auch bei anderen Ausbreitungsformen auf der Bodenoberfliche
besteht [45]. Die ResuspenSionsrate'héngt am starksten von




-94

lokalen Bedingungen ab: vom Niederschlag, Wind und Oberflichen-
beschaffenheit. Der Einflul der metereologischen Bedingungen
kann relativ einfach ortsunabhingig bestimmt werden und ist
daher weitgehend bekannt. Thre exakte Beziehung zur Oberflichen-
beschaffenheit ist jedoch bis jetzt nicht hinreichend unter-
sucht worden. Anfangs konnen die Resuspensionsfaktoren - man
versteht das Verhdltnis der Pu-Konzentration in der Luft zu
seiner Konzentration auf der Oberfliache darunter - relativ

hoch sein. Mit der Zeit nimmt im offenen Geldnde der resus-
pensionsféhige Anteil von Plutonium stark ab.

In den Boden dringt Pu mit absickerndem Regenwasser, wobeil
die Eindringstiefe bei gegebenen Bodenverhaltnissen wohl als
eine Funktion der Niederschlagsmenge angenommen werden kann.

Von zahlreichen Bodeneigenschaften sind es vor allem Boden-
struktur, Anteil organischer Substanzen, Boden-pH-Wert und
Menge und Art von Tonmineralien, die auf Pu~Wanderung einen
Einfluf nehmen. Thre Wirkungsweise duBert sich in dreifacher
Form [46]: als mechanisches Filter, als Ionenaustauscher
und als Fallungsreagenz.

Auch bei kombinierter Wirkung der genannten Faktoren sind

kaum Unterschiede in der Pu-~-Wanderung in verschiedenen Bdden zu
erwarten, die einen Faktor 10 iiberschreiten wirden. Bei pH-
und Redox-Bedingungen des Bodens bewegt sich der Verteilungs-
koeffizient von Pu4 zwischen ca. 5-’103 bis 104 ml/g. In der
gleichen GrdBenordnung diirfte aufgrund dessen das Verhiltnis
zwischen Bodenwasserbewegung und Plutoniumvorriickung angenom-

men werden.

In verdinnten, schwach basischen oder schwach saueren Plu-
toniumlosungen bilden sich Plutoniumpolymere extremer GroRe;
diese liegen meist schon im kolloidalen Bereich, oder bil-
den Pseudokolloide. Wegen ihrer Grofle eignen sie sich nicht
zum Ionenaustausch und werden infolge dessen nur schlecht
adsorbiert [47].
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Rurzfristig z.B. nach starken Regenfillen kann sogar eine Wan-
derung von festen Pu-Partikeln in suspendierter Form bedeutend
werden. Normalerweise betrifft sie aber nur die oberste Boden-
schicht. |

Organische Anionen aus biologischen Zersetzungsprozessen kin-
nen die Ldslichkeit des Plutoniums deutlich erhdhen. Uber
langfristige Wirkung der Verwitterung und der mikrobiellen
Aktivitat existieren keine Angaben. Schon allein aus dem Grund,
daBl viele Mikroorganismen bei ihrer Lebenstatigkeit organi-
sche Sduren erzeugen, die natiirliche Plutoniumchelatbildner
darstellen, miiBte auch die Moglichkeit einer biochemischen
Plutoniummigration iiberpriift werden. Infolgedessen kann also
auch eine Plutoniumwanderung in geléster Form, zumindest in
beschrinktem Umfang, nicht ausgeschlossen werden.

SchlufBfolgerung

Rezykliertes Plutonium ist eine Mischung der Isotope 238 bis
242, deren Haufigkeit von der urspriinglichen Zusammensetzung
des Kernbrennstoffs und seiner Aufenthaltsdauer im Reaktor
abhingt. GemdB seiner Isotopenzusammensetzung enthilt der Kern-
brennstoff eines LWR nach einem Abbrand von 30 000 bis 35 000
MWd/t etwa 5% bis 68 Gew.%/o 227Pu und 8 bis 12 Gew.%/o

241Pu. Durch Betazerfall von 2@1Pu - seine Halbwertszeit be-
tridgt ca. 13 Jahre - verwandeln sich j&dhrlich etwa 5°/0 dieses
Nuklids in 2*'Am um. o | | |
Obwohl Americium hinsichtlich seiner Mobilitdt im Boden gleich
hinter Ruthenium folgt, wurde seiner Wanderung nur eine Ar-
beit gewidmet [48]. In Hanford hat man bestimmt, daB ca. 7,5%/0
einer Americiumkontamination mit Grundwasser ausgelaugt wer-
den kdnnen. Bekanntlich stellen 244Am und seine Tochterpro-
dukte auch bei Endlagerung eines der langstlebigen Radionukli-
de dar (Abb. 26)[49]. Kiinftige Untersuchungen der Wanderung
von Transuranen sollten daher neben 259Pu auch das Verhalten

von 24qu mit einbeziehen.
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Abb. 26  "Hazard index" der wichtigsten Transurane, die
bei der Wiederaufarbeitung von LWR-Brennstoff
(Abbrand 35 000 MWd/t) anfallen.
Aufgabenstellung

Im Hinblick auf die Wissensliicken und den bei ADB bearbeite-
ten Themenkreis ergeben sich die folgenden Forschungsaufga-

ben:

- Bestimmung des Riickhaltevermdgens der Endlagerformation
und ihrer Umgebung fiir Transurane
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~ Bestimmung der Sickergeschwindigkeit des Bodenwassers am
Standort kerntechrnischer Anlagen und Bestimmung der Wande-
rungsgeschwindigkeit von langlebigen Nukliden an ungestdr-
ten Bodenproben im Labor.
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4. PROJEKTGRUFPPE

W. Diefenbacher

4.1. Mehrzweck-Versuchsanlage fiir die Verfestigung von
hochradioaktiven Abfalldsungen (VERA II)

H. Seiffert

Im Jahre 1973 wurde im Rahmen des Genehmigungsverfahrens
VERA II die Diskussion mit den Gutachtern beziiglich der Si-
cherheit der Anlage gegen Einwirkungen von auBen fortgesetszt.

Aufgrund der verschiarfiten Sicherheitsbetrachtungen wurde dem
Zellentrakt nachtraglich eine Notbedienungszelle angefiigt so-
wie die Wandstidrke der Betonabschirmungen auf 1,80 m verstirkt,
da wiéhrend des Jahres 1973 die fiir einen Flugzeugabsturz ange-
nommenen Aufprall-Werte erhdht wurden. Daraus resultierten
teilweise erhebliche statische Probleme, die u.a. zu einer
Verschachtelung des Gebdudes fithrten. Weiterhin wurden Ver-
dampfer-~ und Abgaskolonnen in getrennten Zellen untergebracht
sowie die Rohrbriicke zur LAVA entsprechend der neuesten 8i-
cherheitsphilosophie ausgelegt.

Beim ProgzeBteil wurden zusadtzliche Behdlter und Armaturen er-
forderlich, was die Rohrleitungsfiihrung in den Zellen kompli-
zierte. Diese Anderungen wirkten sich erschwerend aus, da sie
nicht kontinuierlich im Rahmen der iblichen Planung ausgefiihrt
werden konnten, sondern kurzfristig, je nach Bekanntwerden
neuer Forderungen, realisiert werden muBlten.

Nachdem im Oktober 1973 in Form eines Gutachterentwurfs

VERA II vom Institut fiir Reaktorsicherheit Kéln (IRS) und
dem TUV Baden erstmals verbindliche Aussagen zum Sicherheits-
bericht vorgelegt wurden, konnte dieser gemeinsam mit dem
Generalingenieur vollstindig iiberarbeitet und im Dezember
1973 an IRS und TUV iibergeben werden.




-99-

4.2, Endlagerung radiocaktiver Abfalle

W. Bechthold, H.-J. Engelmann, M.C. Schuchardt

In Fortsetzung der engen Zusammenarbeit mit der Gesellschaft
fir Strahlen- und Umweltforschung m.b.H. Neuherberg, insbe-
sondere mit dem Institut (IfT) und der Betriebsabteilung

(BfT) fiir Tieflagerung in Clausthal-Zellerfeld bzw. in Wol-
fenblittel, wurden die bisherigen Arbeiten weitergefiihrt und
neue Aufgaben begonnen. Bei den Entwicklungsarbeiten fiir tech-
nische Anlagen und Ger@te zur Einlagerung wurden von der Ab-
teilung Reaktorbetrieb und Technik (RBT) wesentliche Beitrige
geleistet.

4,2.1. Schwachaktive Abf&Elle

Die Einlagerung von Fassern dieser Abfallkategorie wird nun-
mehr in einem routinem&#Bigen Verfahren durchgefiihrt. Die Be-
triebsabteilung fur Tieflagerung hat im Berichtsjahre rd.

12 200 Fasser in den Kammern der 750 m-Sohle des Salzberg-
werkes Asse deponiert. Die Tatigkeit der ADB beschrénkte sich
auf die Auswertung der Betriebserfahrungen.

4,2.2 Mittelaktive Abfille

Versuchseinlaggrung von mittelaktiven Abfallen

Seit Fertigstellung der von der GfK entworfenen Beschickungs-
anlage in der Kammer 8 a der 490 m~Sohle wurden durch den
Betreiber GSF insgesamt 2%3% Rollreifenfdsser mit mittelakti-
ven Abfall eingelagert, davon im Berichtsjahr 175 Fasser, die
ausschlieflich von der GfX zur Anlieferung kamen.

Abgeschirmte Einzeltransportbehilter

In der Zeit von September 1972 bis September 1973 waren drei
Einzelabschirmbehdlter des Typs E 1 regelmdBig fir Abfall-
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transporte vom Kernforschungszentrum Karlsruhe zum Salzberg-
werk Asse eingesetzt. Der Transport erfolgte im pa-System der
Deutschen Bundesbahn. Es wurden Abfallfésser mit Dosisleistun-—
gen bis zu 140 rem/h transportiert und eingelagert.

Mit der Inbetriebnahme des Sammelbeh&lters S 7 V wurden die
drei Einzelbehd8lter als Entladebehdlter im Betrieb Asse sta-
tioniert.

Die Betriebserfahrungen mit dem Behdltertyp E 1 sind gut. Bei
ausreichendem Schutz vor Witterungseinwirkungen blieb der Auf-
wand fliir Wartung und Pflege der Behdlter in vertretbaren Gren-

Zell.

Die Auslieferung und Erprobung des Prototyps des Einzelab-
schirmbehdlters E 2 [50] verzdgerte sich wegen der umfangrei-
chen Priifungen flir die Zulassung zum Transport.

Abgeschirmter Sammelbehilter

Zum Jaehresanfang wurde der Sammelabschirmbehdlter Typ S 7 V
[51] zusammen mit einer 20-Zoll-Palette, jedoch ohne Zusatz-
abschirmungen, vom Bundesbahnzentralamt (BZA) in Minden ge-
prift und fiir den Transport auf der Schiene freigegeben. Nach
Erteilung der Befdrderungsgenehmigung als Typ B-Versandstiick
fiir GroBquellen im Schienen-~ und StraBenverkehr durch die
Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB) in Braunschweig
wurden mit dem Behdlter seit September 1973 im regelmiBigen
Verkehr vom Kernforschungszentrum Karlsruhe zum Salzbergwerk
Asse Abfallfidsser mit Oberflidchendosisleistungen bis zu 150
rem/h befdrdert. Durch exakte Einhaltung des Zeitplanes fir
Befiillen, Transportieren und Entleeren war es mdglich, den
Behidlter zweimal wdchentlich verkehren zu lassen. Die Uber-
nahme der Abfallfasser aus dem 8 7 V in der Schachthalle Asse,
der Transport nach untertage und die Einlagerung in die Kam-
mer auf der 511 m-Sohle erfolgte mit Hilfe der 3 Einzelbe-
hialter des Typs E 1.
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Einzelabschirmbehglter aus Beton

Diese als "verlorene'" Abschirmungen verwendeten Transport-
behdlter fir Abf&lle bis ca. 5 Ci Spaltproduktgemisch pro
200 1 [52] wurden in Zusammenarbeit mit dem Hersteller wei-
terentwickelt und den in den Transportvorschriften [53,54]
vorgesehenen Falltesten erfolgreich unterworfen.

Fir die BefOrderung dieser Behilter erteilte der Bundesmi-
nister fir Verkehr die Ausnahmegenehmigung Nr. 449 zur An-
lage C zur Eisenbahnverkehrsordnung (EVO).

Der Transport erfolgt im pa-System der Deutschen Bundesbahn.
In einem Eos-Bahncontainer werden zwei Betonbehilter unterge-
bracht und durch mehrfach verwendbare Transportsicherungen
gegen Verrutschen im Container gesichert.

Im Berichtsjahr wurden nach dieser Methode ca. 1100 Abfall-
behdlter vom KFZ Karlsruhe zum Salzbergwerk transportiert

und in Kammern auf der 750 m-Sohle eingelagert. Die Erfah-
rungen haben gezeigt, dal die verlorenen Betonabschirmungen
ein kostengilinstiges und sicheres Transport- und Einlagerungs-
mittel sind flir Abfallfdsser mit Oberfliachendosisleistungen
bis zu ca. 20 rem/h.

Ausbau der technischen Einrichtungen

In Zusammenarbeit mit der Abteilung RBT wurde mit der Er-
stellung einer Studie begonnen, die die Leistungsfzhigkeit
vorhandener Transport- und Einlagerungseinrichtungen mit

dem zukiunftigen Bedarf vergleichen und notwendige und zweck-
mdBRige MaBnahmen zur Kgpazitatserweiterung aufzeigen soll.
Als erstes Ergebnis konnte festgestellt werden, daB zur Be-
hebung eines sich abzeichnenden Engpasses in der Transport—
kapazitidt ein zweiter Sammelbehdlter S 7 (jedoch ohne vari-
able Abschirmungen) bis Anfang 1975 zur Verfiigung stehen
sollte.
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4.2.%, Hochaktive Abfalle

Transport und Einlagerung von verglasten Spaltproduktldsungen

Die durch die Terminverzogerungen bei der Mehrzweckversuchs-
anlage VERA II (siehe 4.1) im Jahre 1972 ausgesetzten Arbei-
ten wurden wieder aufgenommen.

In Zusammenarbeit mit der Abteilung RBT wurden die Vorstudien
Uber Transportbehdlter und Einlagerungsgeriate fertiggestellt.
Dabei wurde besonderer Wert auf einfache Handhabung mit wenig
Manipulationsaufwand gelegt. Als Beispiel sei hier der Bohr-
loch~Strahlenschieber erwsdhnt. Er erlaubt das senkrechte Ab-
setzen des Transportbehidlters in beliebigem Drehwinkel, d.h.
mit minimalem Aufwand zur Positionierung. Dies wurde dadurch
erreicht, daB der zylindrische Bodenstopfen des Transportbe-
hilters nach Aufsetzen auf den Bohrlochschieber und Losen der
Verriegelung in einen im Bohrlochschieber befindlichen Dreh-
tisch gelangt und mit diesem seitlich weggeschwenkt wird, um
so den Durchgang flir die Abfallbehdlter freizugeben. Das glei
che Prinzip wird auch beim Beladen des Transportbehilters in

der VERA II angewandt werden.

Der Vorentwurf eines Prototypbehalters wurde mit der Bundes-
anstalt fir Materialpriifung (BAM) Berlin diskutiert. Nach Ab-
wigung aller Randbedingungen (Sicherheit, Handhabung, MaBe
und Gewicht, Wirtschaftlichkeit usw.) wurde als Abschirmwerk-
stoff fir den Behalter Blei gewdhlt. Staehl bzw. Uran schieden
wegen Uberschreiten der zuldssigen Abmessungen bzw. wegen zu
hoher Kosten aus. Die fiir die Dimensionierung des BehZlters
erforderlichen Abschirm- und Warmeberechnungen wurden von der
Abteilung Strahlenschutz und Sicherheit (ASS) durchgefiihrt.

Aufbauend auf den Versuchsergebnissen mit dem frither entwik-
kelten Greifer fiir hochaktive Abfallkorper wurde ein ver-
bessertes Modell entwickelt.
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Zusdtzlich zu den von der GSF fur das Temperatur-Versuchs-
feld 3 auf der 750 m-Sohle errichteten Bohrungen wurden zweil
Bohrungen (25 m tief) niedergebracht, in denen die Einlage-
rungsgerate, die Ausristung der Lagerbohrungen mit Mel~ und
Uberwachungsgeraten sowie der eventuelle Ausbau der Lagerboh-
rung unter Bedingungen erprobt werden kdnnen, die den spite-
ren Lagerbedingungen weitgehend entsprechen. Daneben sollen
die Bohrungen zu Untersuchungen iiber die Ausbreitung der Wir-
me und deren Auswirkung (z.B. Druck) im Salzgestein verwen-
det werden.

Berechnungen zur Warmeausbreitung im Salz

Die Berechnungen der RWIH Aachen zur Ermittlung einer opti-
malen Einlagerungsstrategie fiir hochaktive AbfHlle wurden
fortgefiuhrt. Sie sollen in engem Zusammenhang mit den Tempe-
raturversuchen fortgesetzt werden. |

Weiterhin wurden Berechnungen in Angriff genommen, mit denen
die Auswirkung der Warmeentwicklung der Abfalle auf den ge-
samten Salzstock abgeschitzt werden soll.

Einlagerung von AVR-Brennelementen

Die Arbeiten zur Kliarung der Frage, ob und unter welchen Vor-
aussetzungen die karbidischen Kugelbrennelemente des Jiilicher
AVR-Reaktors in der Schachtanlage Asse II gelagert werden kon-
nen, wurde unter Federfilhrung des Instituts fiir Tieflagerung
der GSF in Zusammenarbeit mit der KFA Julich fortgesetzt. Es
zeigte sich, daB eine Gefzhrdung des Grubenpersonals und der
Ungebung der Schachtanlage infolge der Einlagerung der Brenn-
elemente ausgeschlossen werden kann. Zur Einlagerung vorgese-
hen ist eine begrenzte Zahl von ca. 100 000 Brennelementen,

in denen die Radioaktivitidt (Spaltprodukte und Aktiniden) auch
Uber lEngere Zeitrzaume sicher eingeschlossen ist.
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Die Planungen sehen vor, die Brennelemente in Kannen zu je
1000 Stiick in Bohrungen zu lagern, die von der 775 m-Sohle
niedergebracht werden. Die Handhabung der Brennelementkannen
in den Abschirmbehéltern wird weitgehend mit den Gerdten mdg-
lich sein, die in der Schachtanlage bereits vorhanden sind
oder fur die Einlagerung der hochaktiven Abfdlle noch be-
schafft werden.

THTR-Studie

Die im Rahmen der Untersuchungen Uber die SchlieBung des
THTR-Brennstoffkreislaufes angefertigte Studie iiber Moglich-
keiten zur Endlagerung von abgebrannten THTR-Brennelementen
in der Schachtanlage Asse wurde fertiggestellt und in einem
zusammenfassenden Bericht [55] verarbeitet.

In der Studie werden denkbare Einlagerungsverfahren im Hin-
blick auf ihre technische Durchfiihrbarkeit und die dabei zu
erwartenden Kosten untersucht.

Wie sich im Verlauf der Arbeiten an der Studie zeigte, sind
die Voraussetzungen fiir die Endlagerung einer grdéleren An-
zahl von Brennelementen in der Schachtanlage Asse II zur Zeit

nicht gegeben.

4.2.4, Prototyp-Kavernenanlage

Die Planungsarbeiten wurden in Zusammenarbeit mit der GSF
und einem Industrieunternehmen im wesentlichen zum AbschluB
gebracht. Dabei wurde das Konzept fiir die Ubertidgige Umlade-
zelle und die Fdrderkorbbeschickanlage iiberarbeitet bzw. neu
gestaltet.

Mit den fir die Umladezelle vorgesehenen technischen Einrich-
tungen wird es dann mdglich sein, die zur Manipulation und
als dichte UmschliefBung fir den Transport notwendigen
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200 1-Rollreifenfisser wieder zu gewinnen. Alle Abf&lle, die
in kostenglinstigen 175 1l-Blechtrommeln verpackt sind, konnen
aus den Rollreifenfassern fernbedient entnommen werden.

Alle Arbeitsginge (Entladung des Sammeltransportbehilters,
Beschicken der Umladezelle, Offnen, Entleeren und Ausschleu-
sen der Rollreifenfisser, Beladen des Forderkorbes) sind auf
den Arbeitstakt der Forderanlage abgestimmt. Dabei werden die
fernbedient auszufiihrenden Manipulationen durch verschiédene
Einzweckgerite durchgefiihrt. Zur Erhdhung der betrieblichen
Zuverlissigkeit und Verfiigbarkeit ist ein Schwerlastmanipula-
tor als zusdtzliches Werkzeug vorgesehen. Zu den Planungsar-
beiten fir die Ausriistung der Umladezelle leistete die Abtei-
lung RBT wesentliche Beitrage, ebenso bei der Erstellung der
Ausschreibungsunterlagen.

4.2.5. Sicherheitsstudien

Auf Anregung des BMFT wurde unter Federfihrung der Wissen-
schaftlichen Abteilung des Instituts fiir Tieflagerung der GSF
der Bericht "Zur Sicherheit der Endlagerung radiocaktiver Ab-
falle im Salzbergwerk Asse' erarbeitet. Hierbei wurden die
wesentlichsten Ergebnisse der filir die Asse durchgefihrten Si-
cherheitsstudien fiir einen grdfleren Leserkreis zusammengefalt.
Der Bericht wurde von der GSF im Frihjahr 1973 als Broschiire
herausgegeben [56].
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4.3, Beseitigung tritiumhaltiger Abwisser durch Einpressen
in pordse Schichten des tiefen Untergrundes

W. Hild

Das Genehmigungsverfahren zur Einleitung von tritiumhaltigen
Abwdssern in die Bohrung Lh 2 des Erddlfeldes Leopoldshafen
bei Karlsruhe [57, 58] hat sich verzdgert. Im Mirz 1973 wur-
de entschieden, daB fiir die wasserrechtliche Genehmigung, die
neben der atomrechtlichen Genehmigung filir die Durchfiihrung
des Versuchsprogrammes bendtigt wird, ein Offenlegungsverfah-
ren notwendig ist. Zustdndig fir die Durchfiihrung des wasser-
rechtlichen Verfahrens ist das Bergamt Baden-Wiirttemberg.

Der gemi3B Wassergesetz vom 13.12.1962 gestellte Antrag auf
wasserrechtliche Genehmigung wurde zundchst gemeinsam mit der
zustédndigen oberen und unteren Wasserbehorde auf Vollstidndig-
keit iiberpriift. Aufgrund dieser Uberpriifung wurde vom Berg-

amt Baden-Wiirttemberg eine Liste von Anderungs- und Ergénzungs-
winschen erstellt, nach der der wasserrechtliche Genehmigungs-
antrag iberarbeitet wurde. Der Antrag liegt dem Bergamt Baden-
Wirttemberg inzwischen in der geédnderten Form wieder vor.

Die atom- und wasserrechtlichen Genehmigungen sollen gemein-
sam nit der Baugenehmigung fiir die oberirdische Herrichtung

der Bohrstelle erteilt werden. Unter der Voraussebtzung einer
zliigigen Abwicklung der Genehmigungsverfghren ist frithestens

fir die 2. Halfte 1974 mit dem Beginn der Versuchsversenkung
zu rechnen.
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5. BETRIEBSGRUPPE

W. Bghr

5.7, Transport und Lagerung radioaktiver Abfidlle

W. Hempelmann

Im Jahre 1973 erhdhten sich die Mengen an schwach radioakti-
ven Abfédllen um ca. 350/0 auf 2167 ma. Diese Steigerung be-
traf fast alle Abfallkategorien. Auch der Anfall an mittel-
aktiven Abfallen ist erheblich angestiegen. Wie im vergange-
nen Jahr ist diese Steigerung hauptséchlich auf den Betrieb
der Wiederaufarbeitungsanlage zuriickzufilhren. In Tabelle 11
wird nochmals die Steigerung der Abfallmengen im KFZK seit
dem Jahre 1970 aufgezeigt.

Tabelle 11: Anfall radioaktiver Abfidlle im KFZK von
| Jahre 1970 bis 1973 in m>

Abfallart 1970 1971 1972 1973

Schlémme und Verdampfer-
konzentrate betoniert,

bituminiert 169,2 | 245,0 | 4,2 337,25
brennbare Abfialle 60%,8 | 824,0 (899,0 | 1014,52
paketierbare Abfalle 185,9 | 213,4 [185,3 204,25
kérnbrennstoffhaltige

Festabfille 80,9 70,8 [232,0 137,4

mittelaktive Festabfidlle 19,8 28,2 1108,2 189,8

sonstige Abfalle, be-
tonierte Festabfalle,
Oele etc. 62,5 56,6 1112,6 290,0

Gesamteingang an festen
radioaktiven Abfallen 1122,1| 1438,0]1601,3 2167,22
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Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, hat sich der Anfall an
festen schwach radioaktiven Abfillen seit dem Jahre 1970
annshernd verdoppelt, der Anfall an mittelaktiven Abfdllen
sogar verzehnfacht. Diese Entwicklung fithrte im Bereich des
radioaktiven Abfallagers und in der Gruppe Transport zu er-
heblichen Schwierigkeiten. Durch akuten Personalmangel konn-
ten die Abfalle nicht verarbeitet werden und sammelten sich
im Zwischenlager an. In der Folge trat im Bereich des Ab-
fallagers ein erhdhter Strahlenpegel auf, der durch die
Streustrahlung der im Freien gelagerten Abfallfisser ent-
stand.

Zur Beseitigung dieses Strahlenpegels wurden folgende So-
fortmafinahmen getroffen.

a. Im Bereich des radioaktiven Abfallagers wurden insgesamt
7 Kemmern mit einer Grundfliache von Jeweils 10 x 8m er-
richtet. Sie sind an drei Seiten mit 50 cm Betonsteinen
abgeschirmt und je nach Strahlenniveau mit 25 bzw. 50 cm
Betonplatten abgedeckt.

b. Durch Erhdhung des Personalstandes in der Einengungsan-
lage konnte der Durchsatz in der Anlage wesentlich ge-
steigert werden. Insbesondere wurden die groBen Mengen
Abluftfilter, die sich seit 1970 im_Abfallager angesam-
melt hatten, erheblich reduziert.

¢c. Durch zusi@tzliches Personal im Lager und bei der Trans—
portgruppe, ferner durch die Fertigstellung des zweiten
Abstellgleises fiir die Bundesbahn konnte der Abtrans-
port verfestigter radioaktiver Abfdlle in das Endlager
Asse ITI erheblich gesteigert werden. Der Abtransport
ins Endlager erhohte sich so von 740 m3 im Jahre 1972
auf 1424 w’ im Jahre 1973, das sind fast 100°/o. Gleich-
zeitig wurde der Lagerbestand von ca. 7000 Fassern auf
4000 Fasser verringert.
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Alle diese MaBnahmen filihrten dazu, daB der erhohte Strahlen-
pegel um das radioaktive Abfallager fast vollstandig besei-
tigt werden konnte.

Im Berichtszeitraum wurden wiederum grdéBere Mengen radioak-
tiver Abfdlle von Firmen auBerhalb Baden-Wirttembergs iliber
die Landessammelstelle bzw. iliber die Fa. Transnuclear ange-
nommen. So wurden erstmals grolere Mengen mittelaktiver Ab-
falle von Reaktoren aus der Bundesrepublik in der Heillen
Zelle der FERAB-Anlage verarbeitet.

Die durch den Zwischenfall am 13. Dezember 1972 kontaminier-
te Lagerzelle konnte nach Raumung und Dekontamination wieder
in Betrieb genommen werden. Hierbei wurden 350 kontaminierte
Fasser teilweise in einen anderen lLagerbunker umgesetzt oder
in verlorene Betonabschirmungen verpackt und ins Endlager
transportiert. Die bei ADB entwickelte verlorene Betonab-
schirmung (siehe Abb. 27 ) wird in zwei Ausfilhrungen gefer-
tigt. Fiasser mit einer Oberfldchendosis bis zu 20 R/h wer-

Abb. 27: Verlorene Betonabschirmungen zum Transport radio-
sktiver Abfallfasser
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den in Normalbetonbehdlter, solche bis zu 80 R/h in Schwer-
betonbehdlter verpackt. Die Fiadsser werden mit einem abge-
schirmten Gabelstapler in die Betonabschirmung eingesetzt
und anschlieBend mit Fertigbeton versiegelt. Diese Verfah-
rensweise wird besonders bei auBlen kontaminierten Fissern
angewendet. '

Im September 1973 konnte zum erstenmal der S7V-Behilter fiir
den Transport mittelaktiver Abfdlle in das Salzbergwerk Asse
eingesetzt werden. Nach anfanglichen technischen Schwierig-
keiten verlauft jetzt der Transport reibungslos, so daB der
Behalter pro Woche zweimal beladen werden kann. Damit kOnnen
wochentlich 14 Fasser mit mittelaktiven Abfdllen mit ediner
Oberflachen-Dosisleistung bis zu 150 R/h in die Asse ge-
bracht werden.

Anfang dieses Jahres wurde fernmer die Zerkleinerungszelle

in der FERAB-Anlage aktiv in Betrieb genommen. Die Arbeiten
mufBten jedoch 6fters infolge technischer Mangel besonders

am Doppeldeckelsystem unterbrochen werden, so daf noch nicht
von einem Routinebetrieb gesprochen werden kann. AuRerdem
nuften einige Werkzeuge in der Zelle durch verbesserte, sta-
bilere Teile ersetzt werden. So wurde filir die Zerkleinerung
von groBeren Reaktorkomponenten eine schwere Bligelsage in
Spezialausfiihrung mit fernbedienbaren Anschliissen installiert.

Die in der FERAB-Anlage verwendeten elektrischen Schwerlast-
manipulatoren haben sich nach anfanglichen Schwierigkeiten
und mehreren Reparaturphasen im groBen und ganzen be-

wahrt.

Im Jahre 1973 wurden erstmals mittelaktive Harze vom Kern-
kraftwerk Obrigheim libernommen. Da die neue Harziibernahme-
station noch nicht in Betrieb genommen werden konnte, muBte
die Verarbeitung in der Zelle von Bau 53%3% vorgenommen werden.
Insgesamt wurden dieses Jahr von Reaktoren und Wiederaufar-
beitungsanlage etwa 10 m5 Harze iibernommen und konditioniert.




-111-

Die standig steigenden Abfallmengen und der damit verbunde-
ne Anstieg an Transporten flihrte zur Anschaffung eines 5t-
Gabelstaplers.

Der 3% mB—Tankwagen flir mittelaktive Abwasser muBte aufgrund
von Betriebserfahrungen und zusidtzlichen Forderungen des TUV
erheblich umgebaut werden. Durch den Einbau voneinander un-
abhingiger Uberfiillsicherungen konnte der Be- und Entlade-
vorgang so automatisiert werden, daB eine Fehlbedienung aus-
geschlossen ist. Das Fahrzeug wurde im August vom Techni-
schen Uberwachungsverein unbeschrinkt fiir den Betrieb zuge-
lassen. Ein neuer Tankwagen fiir schwach radioaktive Abwisser
wurde 1972 bestellt und soll Anfang 1974 geliefert werden.

Personen~ oder Gebaudekontaminationen waren 1973 im Bereich
des Lagers und der Transportgruppe nicht zu verzeichnen.

Die Dosisbelastung der Mitarbeiter betrug im Mittel ca.
4 rem/h, in der Spitze 5,5 rem/h.

1973 wurden in diesem Bereich 12 Mitarbeiter beschaftigt,
davon 2 Arbeiter einer Fremdfirma. ‘ ‘
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5e2e Einengung radioaktiver Abfdlle

W. Hempelmann

Im Jahre 1973 stieg der Durchsatz in der Einengungsanlage
erheblich an. So wurden insgesamt 1150 m3 feste radioaktive
Abf8lle und 34,7 m> organische Losungsmittel und Ole in der
Anlage verarbeitet. Neben der Anhebung des Personals von 10
auf 14 Mitarbeiter war die Abnahme von Reparaturschichten
von 70 auf 57 die Ursache fiir die Steigerung des Durchsatzes.
In Tabelle 12 sind die wichtigsten Betriebsdaten der Ein~
engungsanlage zusammengefalt.

Tabelle 12 : Betriebsdaten der Einengungsanlage im Jahre 1973

1975 L1972
radioaktiver Festabfall
verascht 811 m5 , 755,§;m5
radioaktiver Festabfall 368,8 n 92,0 n’
paketiert
Organische Losungsmittel «
verbrannt 8,7 m5 18,0 m3
Gesambtmenge eingeengter
radioaktiver Abfille 1188,5 m 845,% m’
Riickstand der Einengung 148,3% m3 60,6 m3
Einengungsfaktor der
Veraschung 1 ¢ 72 1 : 80
Einengungsfaktor der
Paketierung 1 : 2,7 1 : 1,8
Zahl der Betriebsgschichten 343 377
Zahl der Reparaturschichten 57 70
. . . 5,38 m5 5
eistung pro Betriebsschicht 2,25 n

=
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Die Veraschungsanlage

In der Veraschungsanlage wurden 811 m5 feste radioaktive
Abfalle und 8,7 m5 organische Losungsmittel und Ole ver-
brannt. Damit ist die Kapazitdt des Ofens im Zweischicht-
betrieb fast erreicht. Hierbei konnte durch Verbesserungen
der technischen Einrichtungen die Durchsatzleistung pro
Schicht von 2,25 m3 auf 3,38 m3 gesteigert werden. Eine wei-
tere Steigerung ist nur noch durch Einfiihrung einer dritten
Schicht mit zusatzlichem Personal méglich. Trotz der Steige-
rung des Durchsatzes muBten im Berichtszeitraum einige griéfe-
re Reparaturen durchgefiihrt und technische Mangel an der An-
lage behoben werden. So wurde die Steuerung der elektrischen
Winderhitzer vollstandig erneuert. Bei der alten Steuerung
sind durch drtliche Uberhitzung die Heizstdbe hiufig durch-
gebrannt. Durch Einbau einer Thyristorsteuerung wurde eine
wesentliche Verbesserung des Betriebsverhaltens erreicht.
Langfristig ist Jjedoch geplant, die elektrischen Winderhitzer
durch eine andere Feuerung (01 oder Propangas) zu ersetzen.

Im Frihjahr dieses Jahres muBte der untere Teil der Ofenaus-
mauerung erneuert werden. Dazu wurden Silicium-Karbid-Steine
verwendet, die erheblich harter und temperaturbesténdiger

sind als die Steine der alten Ausmauerung. Die Gesamtdauer
dieser Reparatur betrug ca. 3 Wochen. Gleichzeitig wurde die
Ausmauerung der Leitung vom Ofen zur ersten Filterkammer voll-
standig erneuert, da durch Verkrustungen der Querschnitt der
Leitung immer geringer wurde. Durch eine bessere Qualitiat

der Ausmauerung soll in Zukunft diese Ablagerung vermieden
werden.

Im gleichen Zeitraum traten an einem Geblase erhebliche
Korrosionsschiden auf, so daBl das Laufrad ersetzt werden
muBBte. Ende des Jahres wurden schlieBlich zwel neue Gebliase
mit wesentlich stdrkerer Leistung installiert. Die urspriing-
lichen Aggregate waren von vorneherein unterdimensioniert.
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Wahrend der Betriebszeit trat durch Verpuffung in der Be-
schickungsvorrichtung des Veraschungsofens eine Betriebs-
stérung auf, die eine griBere Kontamination des Bedienungs-—
raumes zur Folge hatte. Die Verpuffung ist auf die unzu-
lissige Anwesenheit einer Flasche organischen Ldsungsmittels
im Festabfall zuruckzufihren. Nach einer Woche Dekontamina-
tionsarbeiten konnte der Betrieb wiederraufgenommen werden.

Un die a-Dichtigkeit der Anlage zu verbessern, ist im Jahre
1974 der Einbau einer neuen Filterkammer vorgesehen, von
deren Form und Bauweise eine grofBere Betriebssicherheit er-
wartet wird. Sie wird sowohl am oberen als auch am untern
Teil mit einer stationiren Glove-Box versehen werden, so dafB3
der Filterwechsel nur noch in Boxen vorgenommen wird. Durch
eine VergrdéBerung der Beruhigungszone unterhalb der Filter-
kerzen in der Kammer soll eine groBRere Standzeit der Fil-
terkerzen erreicht werden. Die Standzeit der zur Zeit ein-
gesetzten Silicium-Karbid-Filterkerzen betrdgt bei den Fein-
filtern ca. 1300 und bei den Vorfiltern ca. 600 Betriebs-
stunden.

Die aus der Wiederaufarbeitungsanlage kommenden festen brenn-
baren Abf&lle enthalten die Spaltprodukte Ruthenium und
Caesium, die bei Temperaturen um 1000°C fliichtig sind. Um
diese Nuklide aus den Abgasen zu entfernen, wird nach dem
keramischen Abgasreinigungssystem auf der Druckseite der Ge~
blése ein zusdtzlicher Rauchgaswischer geschaltet. Die Inbe-
triebnahme ist Anfang 1974 vorgesehen.

1972 wurden etwa 8,7 n? kontaminierte Losungsmittel und Ole
verbrannt. Die groBlen Mengen an Losungsmittel, die aus der
Wiederaufarbeitungsanlage anfallen, wurden 1973 nicht mehr
verbrannt. Sie wurden nach einem von ADB speziell entwickel-
ten Verfahren so weit gereinigt, dall sie der Wiederaufar-
beitungsanlage zuriickgefiihrt werden konnten. Dadurch wurde
eine erhebliche Kosteneinsparung und eine Entlastung der
Veraschungsanlage erreicht.
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Die Paketierung

Eine wesentliche Steigerung des Durchsatzes war bei der
Paketierung zu verzeichnen. So wurden im Jahre 1973 369 m3
feste nichtbrennbare Abfalle paketiert, widhrend es im Vor-
jahr nur 92 m5 waren. Im wesentlichen handelte es sich um Ab-
luftfilter aus den Liftungsanlagen der Gebdude und Institute
des Zentrums, die sich durch die lange Ausfallzeit der Pake-
tierpresse wahrend der Inbetriebnahme der FERAB-Anlage und
der Umbauphase gestapelt hatten.

Insgesamt wurden im Jahre 1973 im Bereich der Einengungsanla-
ge 14 Mitarbeiter beschiftigt; davon zwel von Fremdfirmen.

Die Strahlenbelastung der Mitarbeiter in der Einengungsanlage
betrug im Jahresdurchschnitt 2 rem/h, im Maximalfall 3 rem/h.
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5% Abwasserdekontamination

G. Meier

Betriebsdaten

Die Gesamtmenge, der in der Abwasserdekontaminationsanlage
verarbeiteten flissigen Abfalle hat sich gegeniiber dem Vor-
jahre kaum verdndert. (Tabelle 13) Dagegen ist wiederum ein
wesentlicher Anstieg der Aktdivitit zu verzeichnen. So stieg
die durchschnittliche spez. Aktivitat bei den schwachaktiven
Widssern von 1,2-10'2 auf 1,6°1O-2 Ci/mB, e i den mittelakti-
ven Wassern von 28 auf 117 Ci/m3 und bel den organischen Ab-
fdllen von 122 auf 309 Gi/ma. Die starke Zunahme der Aktivi-
tat bei den mittelaktiven Abfallen ist darauf zurickzufiihren,
daBl erstmals von der WAK neben den normalen ProzeRwiassern
auch grofere Mengen Dekontaminationsldsungen angeliefert
wurden.

Die Verteilung der Abwidsser in die einzelnen Aktivitdtskate-
gorien ist in Tabelle 14 dargestellt, wihrend Tabelle 15
Auskunft iiber die Hauptlieferanten gibt.

Die hohere spez. Aktivitat der Abwidsser bedingt eine hdhere
spez. Aktivitat der Konzentrate und damit eine hohere Dosis-
leistung der Bitumenfiasser. Tabelle 16 zeigt die Anzahl der
in den einzelnen Kategorien angefallenen Fésser.

Im Befichtsjahr wurde der Betrieb von zwei auf drei Schich-
ten ausgedehnt.
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Tabelle 13 Durchsatz der Abwasserdekontaminationsanlage

1973 1972
Schwachaktive Wasser
Menge [m] 12164 12524
Gesamtaktivitat [Cil] a+B 193 140
Durchschnittsaktivitit [Ci/m] 1,6-10"2 | 1,2.1072
Mittelaktive Wasser
Menge [m”] 493 386
Gesamtaktivitdt [Cil o+B+y 57642 10755
Durchschnittsaktivitit [Ci/m°] 117 28
Mittelaktive organische Abfalle
(TBP/Kerosin)
Menge [m] 23 35
Gesamtaktivitdt [Ci] o+ B+Y 7113 4265
Durchschnittsaktivitat [Ci/m5] %209 122
Durchschnitts-TBP-Gehalt [°/0] 10 4
Durchsatz der Anlage
Menge [m] 12680 12945
Aktivitat [Cil a+B+y 4948 15160

* 200 ma,noch nicht verfestigt
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Tabelle 14 Aktivitdtsverteilung in den Abwissern

Aktivitat Menge Anteil
[ci/n) ] [°/o]
¢10™° 30 0,2
107 - 107 2057 16,2
107° - 107 4080 32,2
0™* - 1073 1830 44
103 - 10-2 1956 15,4
102 - 107 1719 1%,6
071 - 1 | 545 4,3
1 - 10 33 0,3
0 - 100 , 130 1,0
100  -1000 300 - 2,4
12680 100,0

Tabelle 15 Herkunft der radioaktiven Abwisser

Schwachaktive Wisser [m3]
WAK 33243
Institut fiir HeiBe Chemie 2892
RBT-HeiBe Zellen 1682
ADB-Abwasserdeko (Spililwdsser) 927
Wascherei ' ’ : 870
MZER 733
ADB-Geratedeko 529
ADB-FERAB-Anlage 400
RBT-Reaktor FR 2 266
ADB-Forschung 260
Institut fir Radiochemie 120
Sonstige 132

12164

Mittelaktive waBrige Abfalle

WAK 440
Sonstige 53
493

Mittelaktive organische Abfalle

WAK 23
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Tabelle 16 Dosisleistung der Fasser mit verfestigtem

Verdampferkonzentrat

Dosisleistung der Anzahl der Anzzhl der
Fédsser in 10 cm Ent- Fasser Fasser
fernung [R/h] 1973 1972
{ 0,1 7 X 45
0,1 - 1 15 150
1 - 20 292 191
21 - 40 93 155
41 - 60 41 45
61 - 80 36 6
81 - 100 13 -
101 - 120 9 -
1121 - 140 22 -
141 - 160 -
161 - 180 4 -
181 - 200 -
539 592
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Veranderungen an der Betriebseinrichtung

Un eine Erhohung der Strahlenbelastung des Betriebspersonals
durch die Verarbeitung von Wadssern mit immer hdher spezifi-
scher Aktivitat zu vermeiden, muBten die bereits im Vorjahr
begonnenen Reparaturarbeiten durch weitere umfangreiche Um-
baumalBnahmen fortgefithrt werden. Im wesentlichen wurden im
Berichtsjahr folgende Arbeiten ausgefithrt:

- Austausch aller PE-Leitungen im Bereich der Eingangs- und
Vorlagebehdlter gegen Edelstahlleitungen,

- Austausch aller Membranen in den Ventilen,

- Austausch der Pumpen mit Stopfbuchsdichtung gegen solche
mit Gleitringdichtung,

- Abschirmung der Pumpengruppen im Konzentrat- und Vorlage-
system, .

- Abschirmung der Rohrleitungen im Ostteil des Maschinen-
ganges,

- Abschirmung des Doppelrohr-Warmetauschers im Westteil des
Maschinenganges,

- Einbau eines separaten Ubernahme- und Abfiillsystems fiir
Verdampferkonzentrate,

- Verstarkung der Abschirmung um die Vorlagebehilter B4/B5
durch Einbringen von Beton in die Kabine und Abdecken der
Kabine mit Betonriegeln,

- Abschirmung der Rohrleitungen in der Ldsungsmittelbearbei-
tungsstation,

- Austausch der handbetatigten Ventile auf den Eingangsbe-
hdltern durch Motorventile.

Diese Arbeiten wurden meist in Betriebspausen ausgefiihrt,
z.T. aber auch bei laufendem Betrieb. Wegen Verschlammung
bzw. schlechter Entleermdglichkeit der Rohrleitungen fihr-
ten die Demontagearbeiten zu erheblichen Raumkontaminationen.
Die Arbeiten muBten unter Atemvollschutz durchgefihrt

werden.
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Das im vergangenen Jahr eingebaute Fernbetatigungssystem fiir
die Ventile hat sich nicht bewdhrt und arbeitete auch nach
Modifikationen nicht zuverlassig. Es sollen daher schnellst-
mdéglich pneumatisch oder elektrisch betatigte Ventile ein-
gebaut werden. Bei dieser Gelegenheit soll auch von Membran-
ventilen auf Kugelhahnen ibergangen werden.

Der erhohte Verbrauch von Betriebswasser machte den Einbau
einer gréBeren Druckerhohungsanlage notwendig.

Die Einleitung der Behalterabluft in die Kandle der Raumab-
luft hatte sich in der Vergangenheit als mdgliche Ursache
fiir Raumkontaminationen erwiesen. Es wurde daher begonnen,
ein separates Behdlterabluftsystem zu installieren, an das
nach und nach alle Behalter angeschlossen werden.

Eine Dekontamination der anfallénden Wasser durch Fallung
ist wegen der gestiegenen spezifischen Aktivitat nicht mehr
mdglich. Die vorhandene Fdllanlage wurde daher demontiert,
um u.a. Platz fir eine Erweiterung der Schaltwarte zu er-
halten.

Nachdem die stindig zunehmende spezifische Aktivitat der or-
ganischen Abfélle der WAK (Spitzenwert: 721 Ci/ma) ein Ar-
beiten mit der vorhandenen provisorischen Losungsmittelver-
arbeitungsanlage praktisch unméglich machte, wurde beschlos-
sen, eine neue, besser abgeschirmte Verarbeitungsanlage zu
erstellen. Nach einer langen Dekontaminationskampagne wurde
die gesamte Dekantierstation und das dariiber befindliche
Phasentrenngef8B demontiert. Wegen der schon hohen Strahlen-
belastung der ADB-Mitarbeiter wurden diese Arbeiten durch
eine Fremdfirma ausgefiihrt.

Die neue Ubernahmestation fiir mittelaktive Wdsser ein-
schlieBlich Phasentrenngef&B wurde in der Eingangsbehidlter-
halle aufgebaut.
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Auf den Destillatsammelbehdltern wurde ein Rohrsystem fiir
die Behalterreinigung in der Ndhe der Mannldcher installiert.

Flir das Strahlenschutzpersonal wurde im KellergeschoB ein
Raum fiir Geradate und Auswertung eingerichtet.

In Behdltergebiude Bau 553 muBte eine Zwischenlagermdglich-
keit fiir ca. 200 m’ mittelaktive Abwisser der WAK geschaffen
werden. Dazu wurde die Abschirmung des oberen Teils des Ge-
baudes durch Aufsetzen einer Betonhaube verstidrkt. Fiir die
Befiillung und Entleerung der Tanks wurde ein separates Lei-~
tungssystem installiert. Die FﬁllStandsanzeigen in den Be-
hdltern wurden iuberholt. '

Storfalle

Steigende Restaktivitit im Verdampferdestillat lieB auf eine
Undichtigkeit im System des alten Verdampfers schlieBen. Als
Ursache wurde eine durchkorrodierte Schweillnaht am zweiten
Vorwarmer ermittelt. Der Vorwdrmer wurde ausgebaut und re-
pariert. Bel einer gleichzeitigen Inspektion des gesamten
Verdampfers zeigte sich, daB auch die Schaugliser angegrif-
fen waren und ausgetauscht werden muBten.

Bel der Inbetriebnahme des neuen Verdampfers keam es immer
wieder zu Schwierigkeiten bei der Zugabe des Antischaummit-
tels. Nach Ab&nderung der Einspritzdiise arbeitete die Anla-
ge einwandfrei. o

In diesem Jahr trat erstmals eine Storung an der Bitumenma-
schine auf. Durch eine Verstopfung des Produktauslaufes kam
es durch Riickstau des Produktes zusammen mit dem ausdampfen-
den Wasser zum Aufschaumen und schlieBlich zum Verstopfen
der beiden letzten Ausdampfdome. Beide Dome und das Auslauf-
stlick der Maschine muBten ohne vorherige Dekontaminations-
moglichkeit demontiert und gereinigt werden. Die Ursache

der Storung ist nicht ganz geklart.
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Bei der Verarbeitung der organischen Abfdlle aus der WAK
machte sich das Vorhandensein einer "dritten Phase" sehr
nachteilig bemerkbar. Diese "Phase" -auch "Crud"genannt-

war klebrig und enthielt grofBe Mengen an Aktivitat. Dadurch
kam es oft vor, daB sich Fetzen dieser "FPhase", bedingt durch
das Einbehdltersystem der Losungsmittelaufbereitung ploétz-
lich von der Behdlterwandung losten und durch relativ niedrig
aktive Fliissigkeitsstréme in schwicher bzw. nicht abgeschirm-
te Bereiche gespiilt wurden. In einem Fall entstand bei der
TBP-Verfestigung mit PVC in einem Fafl eine punktformige
Strahlenquelle mit einer Dosisleistung von ca. 300 R/h.

Erhebliche Schwierigkeiten bereitete der Bruch eines Kunst-
stoffrohres am Vorlagebehilter fiir mittelaktive Wiasser noch
vor dem ersten Absperrventil. Die Bruchstelle wurde provi-
sorisch abgedichtet und der Behdlterinhalt von ca. 40 n’ vAVES
nichst abgepumpt. Dabei waren wenige Liter mittelaktives
Wasser in den Maschinenraum ausgelaufen. Anschlieflend wurde
das defekte Rohr gegen ein Edelstahlrohr ausgetauscht. Durch
die Erschitterungen beim Abtrennen des Rohres loste sich eine
Schlammbarriere vor dem Auslauf des Behalters und gab noch-
mals eine Menge von ca. 200 1 Wasser frei, die sich ebenfalls
in den Maschinenraum ergoR. Diese Reparatur und die nachfol-
gende Dekontamination des Maschinenraumes waren mit erhdhter
Strahlenbelastung fiir das Personal verbunden.

Vor dem Einbringen des Abschirmbetons um die Vorlagebehdlter
wurden diese mit einem Kunststoffschaum bespritzt. Dieser
Schaum geriet am 22. Dezember nach DienstschluBl durch Selbst-
entzindung in Brand. Der entstandene Sachschaden war gering,
durch die enorme Ruflentwicklung und die Verteilung dieses
RuBes durch das Liiftungssystem im gesamten Haus entstand je-
doch ein hoher Gebdudeschaden. Aktivitdt wurde bei diesem
Zwischenfall nicht freigesetzt.
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Strahlenbelastung des Personals

Die Verbesserung der Abschirmungen an Anlageteilen der Ab=-
wasserdekontamination zeigte erste Erfolge. Trotz der zusédtz-
lichen Strahlenbelastung bei oben genannten Stérfédllen sank
die durchschnittliche Belastung pro Mann um ca. 10 o/o und
lag hinsichtlich der Jahresdosen in jedem Einzelfalle unter-
halb der gesetzlich vorgeschriebenen HOchstgrenze.

Auch im Jahr 1973 muBten wieder Sperren fiir den Kontrollbe-
reich ausgesprochen werden, um eine Uberschreitung der zul#s-
sigen 13-Wochen-Dosis zu vermeiden. Die erhdhten Strahlendosen
erhielten die Mitarbeiter fast ausschlieBlich bei der Besei-
tigung von Stérféllen. Im Vergleich zum Vorjahr betrug der
Riickgang der Sperrzeit 31 o/o.
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5.4. Planung einer Anlage zur Verarbeitung mittelaktiver
Abfalle (MAVA)

W. Bghr, G. Schubert

Nach fast zweijahriger Erfahrung mit der Behandlung mittel-
aktiver flissiger Abfalle aus der Wiederaufarbeitungsanlage
in den Anlagen der Abwasserdekontamination stand fest, daB
eine weitere Verarbeitung nach dem urspriinglichen Konzept
langfristig nicht mehr moglich ist. Selbst umfangreiche Um-
baumaBnahmen, die in den Jahren 1972/7% durchgefiihrt wurden
und noch geplant sind, werden daran nichts &ndern. Eine
grundlegende Umriistung der gesamten Anlage fiir die Verarbei~
tung dieser Abfdlle ist ohne lédngere Stillegung ausgeschlos-
sen.

Zur langfristigen Losung dieses Problemes wurde bereits Ende
1972 mit der Planung einer Mittelaktiv-Abfall-Verarbeitungs-
Anlage (MAVA) begonnen, in der alle in der Wiederaufarbei-
tungsanlage WAK anfallenden mittelaktiven fliissigen Abfialle
behandelt und verfestigt werden, so daBl sie direkt in das
Salzbergwerk Asse eingelagert werden konnen. Im einzelnen
s0ll die Anlage fiir die verschiedenen Stréme folgende Ver-
fahrensstufen enthalten, die sowohl organische als auch
walBrige mittelaktive Abfalle zu behandeln erlauben:

1.) Organisch-wdBrig: Ubernahmestation, Phasentrennung.

Die Ubernahme der mittelaktiven fliissigen Abfille aus
dem abgeschirmten 3 mB—Tankwagen erfolgt in einer Uber-
nahmestation. Uber PhasentrenngefdBe laufen organische
und waBrige Phasen in die entsprechenden Lagerbehidlter.

2.) WaBrig: Denitrierung, Verdampfung, Konzentratverfesti-
gung, Destillatreinigung

Zur Beseitigung der relativ hohen Salpetersiduremengen,
die bei der Neutralisation durch Laugen eine wesent-
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liche Vermehrung der Abfallmengen ergeben wiirde, ist
eine Denitrierungsstufe mit Ameisensdure vorgesehen. In
der nachfolgenden Verdampfungsstufe erfolgt die Konzen-
trierung auf 20 bis 30°/0 Salzgehalt. Die Verdampfer-
konzentrate werden anschlieflend durch Bituminieren oder
Betonieren verfestigt.

3.) Organisch: TBP-Kerosin-Trennung
TBP-Verfestigung und Verseifung
Kerosin-Feinreinigung '

Die Trennung von Kerosin und TBP erfolgt nach dem Addukt-
verfahren mittels Phosphorsidure. Das Kerosin wird nach
einer griindlichen Endreinigung iiber Silikagelkolonnen
der WAK zur Wiederverwendung zuriickgegeben. Die Zerset-
zung des TBP-Phosphorsdure-Adduktes erfolgt durch Be-
handlung mit Wasser. Die verhdltnismdBig kleinen Volumina
an TBP werden durch PVC verfestigt und die verdiinnte
Phosphorsaure, die die Hauptmenge der Aktivitidt enthilt,
wird dem wa@Brigen mittelaktiven System zugefihrt. Rium-
lichkeiten und AnschluBmdglichkeiten fiir eine Verarbei-
tung von organischen Abfallen nach dem Verseifungsver-
fehren sind vorgesehen. Ferner ist eine Ubernahmestation
fiir radioaktive Schlémme und Harze geplant, die direkt

in die Bitumenmaschine eingespeist und verfestigt werden
konnen.

Abb.28 zeigt ein schematisches FlieRschema der MAVA und
Abb.29 den ersten Entwurf des Apparateschemas.

Als Standort fiir die MAVA bieten sich mehrere Moglichkeiten
an. So wurden die Platze siidlich von Bau 545 und neben dem
Behdlterlager Bau 553 diskutiert, wobei letzterer aus vie-
lerlei Griinden vorteilhaft widre. AuBer den genannten Stand-
orten wird zur Vermeidung von MAW-Transporten die Errichtung
der MAVA neben der WAK in Erwagung gezogen.
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5¢5e Geratedekontamination

M. Kienhdfer

Im Jahre 1973 wurden in der Gerdtedekontamination rund 220
Arbeitsauftrige ausgefiihrt. Dabei wurden ca. 28000 Arbeits-
stunden aufgewendet, von denen 2000 Stunden unter schwerem
Atemschutz zu leisten waren. Neben den reinen Dekontamina-
tionsarbeiten und dem weiter angestiegenen Anteil zu ver-
schrottender sperriger Abfalle wurden erstmalig gréBere Men-
gen radioaktiver Schlamme eines Kernkraftwerkes konditioniert.
Die in der Geritedekontamination geleisteten Arbeiten lassen
sich in folgende Tatigkeitsbereiche aufteilen:

Dekontamination von Geridtschaften 60°/0

Verschrottung und Konditionierung von Abfdllen 20°/0
Konditionierung von radioaktiven Schlimmen « 15° /o
Konditionierung von Pu-haltigen Abwdssern 2°/o
inaktive Arbeiten und KTH-Ausbildung ’ %% /o

Der Neuwert der im Berichtsjahr dekontaminierten Geridte be-
trug rund 5,6 Millionen DM. Die Abnahme des fir die Dekonta-
mnination von Geraten geleisteten Arbeiten in diesem Jahr ist
auf die Ubernahme von anderen Arbeiten wie Konditionierung
von radioaktiven Schlimmen zurlickzufiihren. Tabelle 18 zeigt
den Wertanteil der einzelnen Gerdtegruppen an dieser Summe.

Tabelle 18 : Neuwert der im Jahre 1973 dekontaminierten

Gerdte
Manipulatoren 1600 TDM
Reaktorteile 910 TDM
Fahrzeuge 870 TDM
Behdlter ©90 TDM
Abschirmbehdlter 370 TDM -
Glove-Boxen 210 TDM
Gasmasken 200 TDM
Vollschutzanziige 150 TDM
Neutronenquellen 160 TDM
Sonstiges 440 TDM
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Vergleicht man die wichtigsten Daten der letzten Jahre mit-
einanderyz.B. Neuwert dekontaminierter Gerate, Anzahl der
Auftrige, oder Art und Lieferanten von kontaminierten Gerd-
ten, so stellt man fest, daB eine gewisse Stabilisierung
eingetreten ist. Es handelt sich um gleiche, immer wieder-
kehrende Vorginge, die, bedingt durch gewonnene Routine und
verbesserte Arbeitsmethoden, zligig erledigt werden konnten.
Es so0ll daher auf diesen Bereich nicht mehr n8her eingegangen
werden. Als Novum ist lediglich die Dekontamination von ei-
nigen Californiumquellen zu nennen, die mit Hilfe von Mani-
pulatoren dekontaminiert werden konnten. Die Verschrottung
bzw. Zerkleinerung von sperrigen Teilen scheint zum festen
Arbeitsprogramm der Geridtedekontamination zu werden. Auch

in diesem Jahr wurden ca. 200 n? 8-, Y- und ca. 100 m5
kontaminierte sperrige Teile zerkleinert und konditioniert.

[o

Bei den a-Abfdllen handelt es sich hauptsdchlich um susge-
diente Glove-Boxen, die beim Abbau der Alkemanlage ange-
liefert wurden. Die Zerkleinerungsarbeiten in der «-GroBge-
ratedekontamination wurden weiter rationalisiert und durch
neue Gerate, z.B. eine Plasmaschneidanlage, erleichtert.

Der Kostenvergleich zwischen Dekontamination und Verschrot-
tung von Edelstahlboxen hat gezeigt, dafl die Dekontamination
nur unwesentlich Teurer ist. Daher werden in Zukunft alle
Edelstahlboxen so dekontaminiert werden, dall sie wiederver-
wendet werden konnen.

Die Konditionierung wa-haltiger Abwédsser konnte weiter ratio-
nalisiert werden. Fiir die Ubernahme von a-haltigen Abwissern
wurde eine Ubernahmestation mit a-dichter Kupplung instal-
liert, mit der Transportbehdlter flir a-haltige Abwidsser di-
rekt in den a&-Bereich entleert werden kdnnen.

Erstmalig wurde in der Gerdtedekontamination kontaminiertes
Natrium vernichtet. Da diese Arbeiten in der Zukunft immer
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hdufiger anfallen, miissen Verfahren und Vorrichtungen weiter
entwickelt und ausgebaut werden.

Im Jahre 1973 wurden von einem Kernkraftwerk radioaktive
Fallschl8mme zur Konditionierung iibernommen. Es war vorge-
sehen, diese Schlémme in der Bituminierungsanlage zu verar-
beiten. Hierzu wire eine zusatzliche Vorlage- und Dosierein-
richtung notwendig, deren Installation eine Ausfallzeit der
Maschine von 3 Monaten verursachen wiirde. Daher muBte in der
Geratedekontamination eine Betonieranlage errichtet werden,
die abgeschirmt und ferngesteuert wird. Sie besteht aus ei-
nem Hochtourenmischer von 200 1, einer Zementforderschnecke,
einem Schlammdosiergef&fl und einer Betonfdrderpumpe. Die
Schlamm-Zement-Mischung wird durch diese Pumpe in Fédsser ab-
gefillt, die nach dem Abbinden in verlorene Betonabschirmbe-
h8lter gestellt werden. Insgesamt wurden 1973 ca. 100 m3
Schlamm verfestigt und ins Salzbergwerk transportiert.

In der Kleingerdtedekontamination muBBte wegen starker Korro-
sionserscheinungen ein GroBteil der Boxen abgebaut werden.
Nach einer griindlichen Uberholung, die eine lingere Ausfall-
zeit zur Folge hat, soll die Anlage wieder in Betrieb genom-
men werden.

Der Personalstand in der Gerdtedekontamination betrug im Be-
richtszeitraum 16 Mitarbeiter. 4 weitere Arbeitskrifte wur-
den von Fremdfirmen zur Verfligung gestellt.

Die Strshlenbelastung der Mitarbeiter lag durchschnittlich
bei 2 rem/h und damit merklich niedriger als im Vorjahr.
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5.6 Dekontaminationstrupp und Aktive Werkstatt

M. Kienhofer

Im Jahre 1973 wurden vom Dekotrupp und der aktiven Werk-
statt 105 Auftrdge bearbeitet. Noteinsdtze waren in zwei
Fallen erforderlich. Insgesamt wurden ca. 25000 Dekontami-
nationsstunden fiir Institute, Abteilungen und Fremdfirmen
geleistet, die sich wie folgt aufteilen:

Innerhalb der GfK

Abwasserdekontamination 36°/0
IRCH 11°/0
ADB 9°/0
THCH 8°/0
RBT/HZ 5°/0
INR 4°/0
IKVT 4°/0
Sonstige 12° /0
AuBerhalb der GIK
Transnuclear 6°/0
GWK 2°/0
KTH-Eins&dtze 3°/0

Wie ersichtlich, war ein GroBteil der Dekontaminationsar-
beiten in der Abwasserdekontaminationsanlage zu leisten.
Aufgrund der umfangreichen Sanierungsmafinahmen innerhalbd

der Anlage, die bereits 1972 eingeleitet wurden, waren zahl-
reiche Arbeitseins8tze erforderlich. So wurden zahlreiche
Pumpen ausgewechselt und repariert, Kunststoffrohre ausge-
baut und gegen Edelstahlrohre ersetzt, ferner mehrere Blei-
abschirmungen aufgebaut. Hinzu kamen Grofbehalterreinigung
und Dekontamination von Raumen.
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An Einsitzen des Dekotrupps, die auBlerhaldb der GfK abgewik-
kelt wurden, sind drei besonders erwghnenswert. Die Auftrige
wurden zum Teil in Zusammenarbeit mit dem KTH durchgefihrt.
An einer Universitdt wurde in einem radiochemischen Institut
ein aktives Labor abgebaut und dekontaminiert. In einer Kli-
nik muBten mehrere Raume und ein Tresor wegen eines offenen
Radiumpréparates dekontaminiert werden. In einem Kernkraft-
werk wurden ca. 200 m? radioaktiven Abfalles, der bel einem
Stérfall entstanden war, an Ort und Stelle zerkleinert und
endlagerfdhig verpackt.

In der Aktiven Werkstatt wurde filir die Abwasserdekontamina-
tionsanlage zahlreiche Pumpen und Ventile repariert sowie
unfangreiche Anderungsarbeiten an Rohrleitungen durchgefiihrt.

Der Personalstand des Dekotrupps erhdhte sich in diesem Jahr
un einen Mitarbeiter auf 14.

Die mittlere Strahlenbelastung der Mitarbeiter betrug im
Mittel 4 rem/h, wobei die Maximaldosis im Einzelfall
5,5 rem/h betrug.
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5¢7 Abwassersammelstationen und Kldranlage

W. Hempelmann

Im Bereich der inaktiven Abwasserbetriebe war das Jahr 1973
weitgehend durch Routinebetrieb gekennzeichnet. Durch den
Stillstand des MZFR sank der Anfall an inaktivem Abwasser
um rund 100 000 n? (Tabelle 19).

Tabelle 19 : Abwasseranfall in der Kliranlage des KFZ Karlsruhe

Abwasserkategorie 1973 md 1972 wd
Chemieabwisser (inaktiv) 234479 221985
Fskalabwisser 97326 114398
Gesamtanfall 331805 436383

Anfang des Jashres waren die Chemieschlammbeete gefiillt, so
daB mit der Rumung von Beeten, in denen die Schlamme be-
reits getrocknet und mineralisiert waren, begonnen wurde.
In zwei Aktionen wurden insgesamt 900 m5 Schlammriicksténde
auf die Miilldeponie in Leopoldshafen gefahren. Die Beete
wurden erneut mit Kies und Sand hergerichtet und mit Schilf
bepflanzt.

Im F8kalabwasserbereich wurden die letzten Rechenwdlfe in
den Pumpwerken durch Rotorzerkleinerer ersetzt, womit eine
weitere RationalisierungsmaBnahme abgeschlossen ist.

Zur besseren und schnelleren Reinigung der Becken in der
Klaranlage sowie des Kanalnetzes im Gelande wurde eine Hoch-
druckreinigungsanlage angeschafft. Da die Behandlung der
Chemieschlamme auf den Trockenbeeten mit Schilfanpflanzung
und Ausrdumen sehr umstidndlich und zeitraubend ist, wurden
in diesem Jahre zum erstenmal Versuche mit einer Filter-
presse durchgefithrt, die erfolgversprechend verliefen. Die
Versuche werden fortgefihrt.
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Die im Geldnde verlaufende Rohrbriicke wurde in diesem Jahr
mit einer neuen Leckanzeige versehen, da die alte durch
einen Blitzschlag defekt geworden war und vollstidndig er-
setzt werden muBte. Die Inbetriebnahme soll Anfang 1974
erfolgen. ‘

Im Bereich der inaktiven Abwasseranlagen und der Abwasser-
sammelstationen blieb der Personalstand mit 22 Mitarbeitern
auch dieses Jahr konstant.
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5.8. Wasserlabor

M. Bittmann
Im Berichtszeitraum wurden folgende Arbeiten durchgefiithrt:

Routine-Analysen

a) fiir die Abwasserbeseitigung
1181 Rohabwasserproben von Laborabwissern
(ca. 14000 Einzelnachw.)
505 Endablaufproben der chem. Klaranlage

(ca. 12000 " )
169 Endablaufproben der Fikalklaranlage
(ca. 4000 " )

b) fir die TrinkWasserﬁberwachung
12 physik.~-chem. Vollanalysen (ca. 260 " )
18 Teilanalysen
83 bakteriologische Untersuchungen

¢) flir Heizwerke
192 Proben von Weich-,Kesselwasser etc.
(ca. 2100 " )
d) fiir Kihl- und Klimaanlagen
12 Wasserproben

Spzielle Probleme

a) Automatisierung der COD-Bestimmung ,

Die Einarbeitung mit dem AutoAnalyzers zur automatischen
Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs (COD) in
Brauch-~ und Abwédssern erforderte betrichtlichen Arbeits-
und Zeitaufwand. Es war wegen der in weiten Bereichen
schwankenden Werte in den AbwiEssern des KFZ nicht mdg-
lich, andernorts erprobte und praktizierte Verfahrens-
schemata unverdndert zu ibernehmen. Vielmehr muBte eine
Vielzahl von reaktionsbeeinflussenden Faktoren ermittelt
werden, um Storquellen ausschalten und ein optimales Ar-
beitsschema festlegen zu kdnnen. Die anfinglich erwar-
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tete Verdoppelung der Analysenzahl pro Tag konnte nicht
realisiert werden. Zwar betrigt die Zeitspanne zwischen
dem Probeneintritt in das Gerdt und der MelBwertanzeige
auf dem Schreiber nur etwa die Halfte derjenigen der ma-
nuellen Arbeitsweise. Da das Analysenmaterial aber auf-
grund seines Gehaltes an Suspensoiden stets mehr oder
weniger heterogen ist, miissen mindestens Parallelproben
eingesetzt werden, um reprisentative Ergebnisse zu er-
halten; die sehr kleinen Schlauchdurchmesser bedingen beil
diesen Wasserproben einen gegeniiber schwebstofffreien
kXlaren Ldosungen vermehrten Wasch- und Splilaufwand zwi-
schen den einzelnen Proben, der zeitmidRig ins Gewicht
f8llt. Neben dem Wegfall des manuellen Arbeitsaufwandes
gewshrleisten jedoch die Konstanz der Reaktionsbedingungen
und die photometrische Auswertung anstelle der maBanaly-
tisch-titrimetrischen verbesserte Maflligenauigkeit und Re-
produzierbarkeit.

Prifung von Papan und Edelstahlbeizpaste S

Die zu Dekontaminationszwecken benutzten Produkte verhal-
ten sich bel der Abwasserbehandlung problematisch. Ana-
lytisch geprift wurden der Anteil an wasserldslicher
Substanz, Trockenmasse, Asche, Ltherextrahierbarem, Ge-
samt-Stickstoff, Nitrit-, Nitrat- und Ammonium-Stick-
stoff, organisch gebundenem Kohlenstoff, anionaktiven
Detergentien, ferner der Phosphatgehalt und der chemische
Sauerstoffbedarf. Es wurden einige Laborversuche durch-
gefihrt, un festzustellen, ob die Riicksténde der beiden
Produkte im Abwasser durch Kalkfzllung oder Aktivkohle-
behandlung sich unsch&dlich machen lassen. Mit ca*t
konnte zwischen pH 2 und 12 keine F8llung erzielt werden,
selbst bei groBer Verdliinnung nicht. Auch gegen Kohlebe-
handlung verhielt sich das Material ziemlich indiffe-
rent.
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¢) Konditionierung von Cyclatorschlamm mit Polyelektrolyten

Untersuchungen im LabormaBstab sollten erste Informationen
vermitteln, ob und-mit welcher Art von Polyelektrolyten
die physikalischen Eigenschaften des im Cyclator anfal-
lenden Chemieschlammes - insbesondere seine Sedimenta-
tionseigenschaften, -geschwindigkeit und Entwisserbarkeit -
verdandert werden kdnnen. Das Verhalten des Ausgangsmate-
rials war trotz relativ Zhnlicher chemischer Zusammenset-
zung auBerordentlich unterschiedlich; entsprechend diver-
gierten die Versuchsergebnisse. Bei v0llig identischen
Versuchsbedingungen waren die Versuchsergebnisse von

zwel verschiedenen Tagen mitunter v6llig verschieden, z.T.
direkt gegensidtzlich. Dadurch konnte aus den etwa 8 Wo-
chen lang taglich durchgefithrten Versuchen nicht einmal
Klarheit erzielt werden, ob einem anionischen oder einem
kationischen Produkt der Vorzug zu geben ist.

d) Chemieschlamm-Entwisserung mit BHS-Vakuumfilter

Wehrend des Probebetriebes eines Schlammfilters im tech-
nischen MaB8stab wurden tidglich die Feststoffkonzentratio-
nen im Zulaufschlamm und im Schlammriickstand bestimmt.
Den Zulaufkonzentrationen zwischen 2,8 und 7,2 Gew-"/0
standen im Riickstand Feststoffkonzentrationen zwischen

20 und 29 Gew—o/o.gegenﬁber, wenn zur Konditionierung bis
zu 10 kg Kalkhydrat pro m3 Schlamm zugesetzt worden waren.
Da die Vakuumpumpe der Filteranlage der Beanspruchung
nicht gewachsen waren, konnte der Einsatz von Polyelek-~
trolyten zur Vorkonditionierung des Schlammes im Anlage-
maflBstab nicht mehr erprobt werden.

e) Modifikation der Cyanidbestimmung

Bei 'der Cyanidbestimmung mittels Benzidin-Pyridin (Deut-
sche Einheitsverfahren) muf die photometrische Messung
des entstandenen Farbstoffes in amylalkoholischer Ldsung
vorgenommen werden. Das Arbeiten mit Amylalkohol wird
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bei Raumtemperatur als sehr unangenehm empfunden und er-
fordert erhdhte VorsichtsmaBnahmen. Bei Verwendung von
Barbitursiure anstelle von Benzidin bildet sich ein was-
serloslicher Polymethinfarbstoff, der die photometrische
Messung im Bereich von 0,01 bis 1,2 mg CN/1 in wéBriger
Phase gestattet [59]. Bei Prilifung erwies sich die Methode
als fir Abwasseruntersuchungen geeignet, die Befunde
stimmten mit denen der Benzidin-Methode gut iliberein. Von
Vorteil ist neben dem Wegfall der Farbstoffextraktion in
die organiséhe Phase die geringe Stéranfilligkeit gegen
die meisten in Abwasser vorhandenen Anionen.

Verwendung von Algiciden in Kiihlwassersystemen

Die fiir Kithlwasserkreisliufe angebotenen Algicide wurden
in simulierten Kihlwassersystemen im Labormaflstab ge-
testet. Der Nachweis, daB ein rascher Abbau zu unschid-
lichen Produkten stattfindet, konnte hierbei nicht er-
bracht werden, vielmehr wurde die Schadwirkung gegen Al-
gen und Mikroben im offenen System mehrere Tage lang be-
obachtet. Da die KihlwiZsser im KFZ nicht iiber eine biolo-
gische Reinigungsanlage, sondern direkt und unbehandelt
in den Vorflﬁter abgeleitet werden, ist beim Einsatz sol-
cher Stoffe eine Schadwirkung im Vorfluter nicht auszu-
schlieBen. Daher kann ihrer Verwendung seitens der Ab-
wasserbetriebsbeauftragten nicht zugestimmt werden.

Fakalabwasserkontrolle in einzelnen Pumpwerken

Neben den Anteilmengen der in verschiedenen riumlichen
Bereichen des KFZ anfallenden Ftkalabwisser interessier-
ten die raumlichen und tageszeitlichen Konzentrations-
unterschiede. In den in den Pumpwerken entnommenen Pro-
ben wurden als summarische Kriterien pH-Wert, chemischer
Saverstoffbedarf (COD und KMnO4—Vérbrauch), Gesamt-Stick-
stoff und Gesamtphosphorgehalt ermittelt. Hinweise auf
eventuelle Chemieabwassereinleitungen in das Fiakalsystem
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ergaben sich nicht. Die mengen~ und konzentrationsmiBig
groften Anteile kommen aus dem Silidbereich des Gelindes.
Im Pumpwerk 5 fielen durchweg hohe Phosphatgehalte auf
(wahrscheinlich aus Splilwdssern der Kantine). Die in den
Pumpwerken des Nordbereichs erfalBten Abwisser enthielten
zeitweilig extrem hohe Konzentrationen an Stickstoff. O
diese von der BEinleitung salpetersaurer Laborabwidsser
(WAK) in das Pikalsystem herrithrten, konnte nicht geklirt
werden. Die tageszeitbedingten Schwankungen konnten we-
gen des hohen Arbeitsaufwandes nur an zwei Pumpwerken im
Klarwerk verfolgt werden. Die COD-und KMnO4fWerte vari-
ierten iiber 2 Zehnerpotenzen. Der Anteil an leichbtoxi-
dierbaren Stoffen betrug maximal 20°%/0 des Gesamtsauer-
stoffbedarfs. Innerhalb der Prim8rstufe, der mechanischen
Klirung, betrug die Elimination durchschnittlich 40°/o
COD, 40°/o0 KMnO,, 20°/0 Stickstoff und 20°/0 Phosphat;

im Ablauf der Sekundirstufe waren schlieBlich rund 85°/o
CoD, 85°/0 KlnO,-Bedarf, 50°/0 Stickstoff und 55°/o
Phosphor (auf den Rohzulauf bezogen) entfernt.

Neben der seroben Stabilisierung von Fgkalschlamm im An-
lagemaBstab wurden Versuche im LabormaBstab durchgefihrt
mit dem Ziel, brauchbare Beurteilungskriterien fir den
Stabilisierungsgrad der Schldmme zu erhalten. Eine be-
trachtliche Schwierigkeit bel der analytischen Verfolgung
des Regktionsablaufes bildet neben der von Charge zu
Charge unterschiedlichen Zusammensetzung der Schlamme die
heterogene Beschaffenheit des Materials. Um zu einiger-
mafen reprédsentativen Analysenergebnissen zu kommen,
miiBte jedes Beschaffenheitsmerkmal in mehr als zwei Pargi-
lelproben ermittelt werden. Das entspriche jedoch einem
Arbeitsvolumen, das mit den im Labor vorhandenen Arbeits-
kraften nicht zu bewzZltigen ist. Die Laborversuche wur-
den dann, um wenigstens die Chargenunterschiede auszu-
schalten, mit Modellschlamm fortgesetzt. Da auch bei die-
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sen Versuchen an den GefdfBwinden Feststoffe abgeschieden
wurden, die selbst beli intensiver Durchmischung des Ge-
f8B8inhaltes vor der Probeentnahme nicht homogen verteilt
werden konnten, ergaben sich aus den ermittelten Daten
z.T. widerspriichliche Aussagen. Die Versuche wurden in
verdnderter Form weitergefithrt, da fiir die im Anlagemal-
stab betriebene Schlammbehandlung Erfahrungswerte bend-
tigt werden, die mit relativ einfachen analytischen
Messungen erhdltlich sind.
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