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Zusammenfassung

Es wird eine Ubersicht iliber die Forschungs- und Entwicklungsar-
beiten der Abteilung Behandlung radioaktiver Abfdlle auf den
Gebieten der Behandlung, des Transports und der Endlagerung
radioaktiver Abfélle und der Dekontamination von Oberflschen

im Jahre 1974 gegeben. Schwerpunkte der Arbeiten sind die Ver-
festigung hochaktiver Spaltproduktlosungen zu Borosilikatgli-
sern, die Entwicklung von Verfahren zur Verarbeitung mittelak-
tiver Abfallosungen und F+E-Arbeiten zum Transport und zur End-
lagerung radioaktiver Abfalle.

Summary

A survey is given of the research and development work carried
out in 1974 by the Radioactive Waste Treatment Department in
the fields of radiocactive waste treatment, transportation,
ultimate storage and surface decontamination. Work centers
around the solidification into borosilicate glasses of high-
level fission product solutions, the development of methods
allowing to process medium-level waste solutions, and R+D work
on the transportation and ultimate storage of radioactive waste.



Der vorliegende Bericht umfaBt die Arbeiten des Jahres
1974 und des 1. Quartals 1975,

An den Beitragen zu diesem Bericht waren direkt beteiligt:

W. Bdhr, W. Bechthold, P. Daruschy, W. Diefenbacher,

Th. Dippel, P. Donath, S. Drobnik, H.-~J. Engelmann,

W. Guber, D. Hentschel, W, Hild, A. Jakubick, L. Kahl,

W. Kluger, E. Korthaus, H. Koschorke, S. Kunze, G. Rudolph,
J. Saidl, K. Scheffler, M.C. Schuchardt, E. Smailos und
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Einleitung

H. Krause

Im Jahre 1974 beschlossen die zustandigen Gremien der GfK,
den Forschungs- und Entwicklungsbereich und den Betriebsbe-
reich der Abteilung Dekontaminationsbetriebe (ADB) in zweil
selbstédndige Abteilungen umzuwandeln, um dem erheblich ge-
stiegenen Arbeitsumfang und der unterschiedlichen Aufgaben-
stellung der beiden Bereiche Rechnung zu tragen. Der Betriebs-
bereich hat die urspriingliche Bezeichnung ADB behalten und
ist fiir die routinem#Bige Behandlung der auf dem Gelinde des
Kernforschungszentrums Karlsruhe anfallenden bzw. von auBler-
halb angelieferten radioaktiven Abfdlle sowie die Dekontami-
nation von Gerdten und Gebauden zustandig. Der F+E-Bereich
fihrt seit der Teilung den Namen

ABTEILUNG BEHANDLUNG RADIOAKTIVER ABFALLE (ABRA).

Die ABRA fihrt Forschungs- und Entwicklungsarbeiten auf den Ge-
bieten der Behandlung, des Transports und der Endlagerung ra-
dioaktiver Abfdlle und der Dekontamination von Oberflachen
durch. Ziel dieser Arbeiten ist es, durch Entwicklung neuer Kon-
zepte und Verfahren sowie Verbesserung bestehender Methoden die
Technologie der Behandlung und Beseitigung radioaktiver Abfalle
sicherer, effektiver und wirtschaftlicher zu machen. Die ent-
wickelten Verfahren werden in der Regel in einem MaBstab und un-
ter Bedingungen demonstriert, die einen realistischen Nachweis
ihrer Eignung filir den Einsatz in kerntechnischen Betriebsanlagen
erlauben. Die Arbeiten werden zum Uberwiegenden Teil im Rahmen
der Projekte "Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung” (PWA)
sowie "Nukleare Sicherheit" (PNS) durchgefiihrt. Bezliglich der
Aktivitdten zur Endlagerung radioaktiver Abfdlle besteht eine
Arbeitsteilung mit der Gesellschaft fiur Strahlenforschung in Min-
chen, die das Salzbergwerk ASSE als Prototyp-Endlager betreibt




und die hydrologisch-geologisch-bergtechnischen Arbeiten
durchfithrt, wdhrend die ABRA die kerntechnischen Fragen be-
arbeitet. Ein wesentlicher Teil der Arbeiten der Abteilung
ist in verschiedene internationale Abkommen iiber Erfahrungs-
austausch und Zusammenarbeit eingebettet.

Die ABRA gliedert sich in die finf Fachbereiche

Behandlung radioaktiver Abfalle (Dr. W. Bdhr)
Verfestigung radiosktiver Konzentrate (Dr. W. Hild)

Dekontamination (Dr. Th. Dippel)
Verfahrenstechnik (Dr. F. Kaufmann)
Transport und Endlagerung (Dipl.-Ing. W. Diefenbacher)

Die ABERA hat z.Zt. 70 Mitarbeiter, davon 27 Akademiker, 18 gradu-
ierte Ingenieure und 25 Sonstige. GemdaB ihrer Aufgabenstellung
setzt sich die Abteilung vorwiegend aus Chemikern, Verfahrens-
technikern und Ingenieuren zusammen.

Einen Schwerpunkt der Arbeiten der ABRA stellt die Verfestigung
hochaktiver Spaltproduktlosungen zu Borosilikatgliasern dar.
Hierzu werden in einer halbtechnischen Anlage Versuche mit dem
Ziel der Entwicklung und Demonstration der Verfahrenstechnik
und der fernbedienten Handhabungstechnik durchgefiihrt. Parallel
werden im Labor Probleme sowie Fragen zur Produktqualitat, Lang-
zeitbestandigkeit einschliefllich der a-Problematik, der Prozef-
kontrolle u.v.a. bearbeitet.

Ein weiteres Hauptgebiet ist die Entwicklung und Demonstration
neuver Verfahren zur Verarbeitung mittelaktiver Abfalldsungen

aus kinftigen groBen Wiederaufarbeitungsanlagen. Hierbei han-
delt es sich um die Weiterentwicklung frither ausgearbeiteter
Methoden zu kontinuierlichen, im grofBen MaBstab einsetzbaren
Verfahren sowie um Neuentwicklungen. Ein wesentliches Ziel hier-
bei ist die Verminderung der Abfallmengen und die Verbesserung
der Qualitat der Endprodukte.

Eine grolRere Arbeitsgruppe beschaftigt sich mit Versuchen zur
Verbesserung der Oberflachendekontamination. Gleichzeitig zie-
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len die Arbeiten darauf hin, Dekontaminationsmittel zu ent-
wickeln, die nur ein Minimum an radioaktiven Riickstidnden er-
zeugen und bei der Abfallbehandlung keine Storungen verursa-
chen.

Einen weiteren Schwerpunkt bilden die F+E-Arbeiten zum Trans-
port und zur Endlagerung radioaktiver Abfdalle. Hier stehen
zur Zelit die Entwicklung eines Gesamtsystems fiir die Einlage-
rung verfestigter hochaktiver Abfidlle, der kerntechnischen
Einrichtungen einer Salzkaverne flir mittelaktive Abfdlle sowie
kerntechnische Sicherheitsuntersuchungen fiir die Einlagerung
aller Arten von radiocaktiven Abfidllen im Vordergrund.

Einen vollstindigen Uberblick lber die derzeit bearbeiteten
Themen gibt das nachfolgende Organogramm (4bb. 1).

Die Ausstattung der Abteilung mit Labor- und Technikums- und
sonstigen Arbeitsplatzen ist zur Zeit noch unzuldnglich und
behindert die Arbeit in erheblichem MaBe. Ein in der Planung
befindlicher Neubau mit u.a. 7 aktiven Labors, einem B/Y- und
einem a«-Technikum wird hier eine wesentliche Besserung bringen,
insbesondere im Hinblick auf die Demonstration der erarbeiteten
Verfahren mit echten o-Abfdllen und im halbtechnischen Maflistab.

Der vorliegende Bericht setzt formal die Serie der Jahresberich-
te von ASD/D und ADB hinsichtlich der F+E-Arbeiten fort. Dariber
hinaus wird in den Halbjahresberichten von PWA und PNS regelma-
Big iiber den Fortgang der Arbeiten berichtet. Nach AbschluBl gro-
Berer Arbeiten sollen detaillierte Berichte veroffentlicht wer-

den.
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Die Behandlung von TBP/Kerosin-Abfalldsungen aus Wieder-
aufarbeitungsanlagen mit dem Ziel der Recyclierung

S. Drobnik, W. Bahr

In einer Wiederaufarbeitungsanlage fallen Jjahrlich je nach
Kapazitdt mehrere hundert Kubikmeter von 3- bis Sprozentigenm
TBP-Kerosin-Gemisch von der Kerosinwadsche an. Die Aktivitat
dieser Ldsungen liegt bei 10 bis 100 Ci/ma. Auflerdem konnen
beim kompletten Austausch des Extraktionsmittel grolRere
Mengen eines 30prozentigen TBP-Kerosin-Gemisches anfallen,
dessen Aktivitat 100 bis 1000 Ci/m5 erreichen kann. Ziel

der Behandlung der organischen Abfalldsungen ist es, sie ent-
weder einer umweltfreundlichen Beseitigung zuzufiihren oder so
aufzubereiten, dall sie in den Wiederaufarbeitungsprozel zu-

riickgefihrt werden konnen.

In friheren Jahren wurde daher die Verseifung von TBP-halti-
gen Losungsmittel iiber den Labormaflstab hinaus bis zur halb-
technischen Anlage hin untersucht und entwickelt. Dieses Ver-
fahren hatte die Beseitigung des organischen Abfalls zum Ziel
und war in erster Linie fiir Losungsmittel mit ca. 30 o/o
TBP-Gehalt gedacht. Nachdem die Praxis gezeigt hat, dall diese
Art von Losungen nur selten anfallt, in der Hauptsache dage-
gen Kerosinldsungen mit einem Gehalt von 3 bis 5 o/o TBP,
wurde ein anderes Verfahren untersucht und im Labormalistab

erprobt.

Hierbei werden zundchst Kerosin und TBP voneinander getreannt.
Nach einem anschlielBlenden Reinigungsschritt lassen sich beide
Komponenten wieder dem WiederaufarbeitungsprozeB zufihren.
Das angewendete Verfahren arbeitet nach dem Prinzip der Ab-
trennung des TBP mit Phosphorsidure vom Lisungsmittel Kerosin.
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Im Einzelnen sind folgende Verfahrensschritte vorgesehen:

Nach der Trennung der widssrigen und organischen Phasen in
einem PhasentrenngefidR erfolgt in der ersten Stufe eine Be-
handlung des TBP-Kerosingemisches mit Wasser zur Entfernung
der Salpetersidure. Nach einer Bestimmung des TBP-Gehaltes

in der salpeterfreien organischen Phase werden pro Mol TRP
zwel Mole Phosphorsidure zugegeben und intensiv vermischt.
Hierbei bildet sich ein TBP-Phosphorsdureaddukt, das sich
nach dem Mischungsvorgang als schwere Phase (Dichte 1,2 g/ml)
sehr leicht vom eigentlichen Losungsmittel (Dichte 0,8 g/ml)
trennt. Bel diesem Schritt werden ca. 95 bis 98 o/o des TBP
aus dem Losungsmittel entfernt. Die Entfernung des restlichen
TBP erfolgt durch weitere Zugabe von Phosphorsiure, dieses
Mal aber nur noch 1/10 der urspriinglich eingesetzten Phosphor-
sauremenge. Auf diese Weise gelingt es, das TBP bis auf ge-
ringe Spuren aus dem Lisungsmittel zu entfernen. Die erhalte-~
nen Produkte, Addukt und Losungsmittel, werden nach der Tren-
nung nach folgendem Prinzip behandeltb:

Das Losungsmittel wird Uber geeignetes Absorbermaterial gelei-
tet und dabei fast vollstdndig dekontaminiert. Die Restaktivi-
tdt des so gereinigten Lésungsmittels betrigt noch ca. 10-6
Ci/ma, sodaBl es zur Wiederaufbereitungsanlage zuriickgefiihrt
und dort wieder zur Losungsmittelwdsche eingesetzt werden kann.

Dem TBP-Phosphorsiureaddukt wird das vierfache Volumen an Was-
ser zugegeben, wobeil es in TBP und verdiinnte Phosphorsiure
zerlegt wird. Die verdinnte Phosphorsiure, die ca. 90 o/o der
urspringlich im Losungsmittel vorhandenen Aktivitat enthilt,
wird nach Neutralisation als mittelaktives Konzentrat in Bitu-
men fixiert. Das TBP wird zundchst nochmals mit verdinnter
Sodaldsung gewaschen und schliefllich mit PVC verfestigt. Das
TBP enthilt nur noch ca. 5 o/0 der urspriinglichen Aktivitat.
Die Sodaldsung wird zur Neutralisation der Phosphorsiure ver-

wendet.
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Abfallosurg

Kercsin 8o~ 98 Vol.o/0
TBP 2=- 20 Vol.ogo
o-Aktiv. 2- 0,71 Ci/m5
B-Aktiv. 1-100 Ci/m
HNO5
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Wasser B Mischen und Phasentrennung kontaminierte Verau§§gr
85 o/o HZPQ&) Adduktbildung
Mischen und Phasentrennung
schwere Phase leichte Phase
TRP.2H, PO Kerosin
B3VY
Addukt-Zersetzung Kerosinfel inigung
Wasser A g osinfeinreinigung
¥ Mischen und Phasen - Adsorbermaterial
trennung }
TBP |verdiinnte H PO4
l Kerosin zur
, .. Wiederverwendung
verdiinnte Sodawasche verdlinnte
Sodalosung P|Mischen u.Phasen- ’SEHEIBEEEE
trennung
T3P
IBP-Feinreinigung
oder Abwasseraufbereitung
TBP-Verfestigung Bituminierung
mit PVC~Granulat

Abb. 2 FlieBschema der Trennung von Kerosin und TBP
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Nach diesem Prinzip (Abb. 2) wurden in den Jahren 1971 bis
1973 in der Dekantierstation der ADB ca. 70 m’ Abfalldsung
in einem 10 mB-Spitzbehélter behandelt.

Eine wesentliche Verbesserung soll eine Pilot-Anlage aus

Glas bringen. Sie ist in Abb. 3 als Apparateschema darge-
stellt und soll Anfang 1975 heiB in Betrieb gehen. Die An-
lage ist hinter 15 cm dicker Bleiabschirmung aufgebaut

(Abb. 4 und 5). Der ProzeBablauf kann durch Bleifenster beo-
bachtet werden. Die Anlage ist mit einer automatischen Losch-
anlage ausgestattet. Bis Ende 1974 wurde die Funktionsfdhig-
keit der Anlage geprift und zwei inaktive Versuche durchge-
fihrt.

Ergebnisse und Erfahrungen sollen einfliefen in die Planung
und den Bau einer kontinuierlich betriebenen Anlage, wie
sie fiir MAVA und groBe Wiederaufbereitungsanlagen infrage

kommen.
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Abb. 5 Probenahmebox

TBP/Kerosin-Aufbereitungsanlage

Abb. 4 Pumpenkammer
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Verguche zur Zerstdrung von Salpetersdure in einer halb-—

technischen Anlage

S. Drobnik, W. Bidhr

Bei der Wiederaufarbeitung bestrahlter Kernbrennstoffe fallen
groﬁe Mengen Salpetersiure an, deren Neutralisation bei der
Abfallbehandlung die Abfallvolumina wesentlich erhohten. Ein
entscheidender Verfahrensschritt bei der LAW- und MAW-Behand-
lung ist daher die Umwandlung der Salpetersiure in Produkte,
die gefahrlos an die Umwelt abgegeben werden kénnen;

Die bereits in friheren Jahren im LabormaBstab durchgefiihrten
Versuche zur Denitrierung von salpetersauren Abfalldsungen
wurden jetzt in den TechnikumsmafBlstab iUbertragen. Hierfir wur-
de die frithere Versuchsanlage zur Verseifung TBP-haltiger
Losungsmittel entsprechend den Anforderungen aus den Versuchen
zur Zerstorung von Salpetersdure mit Ameisensaure modifiziert
(Abb. 6). In dieser Apparatur wurde das Laborverfahren mit
Chargen von jeweils 50 1 simulierter hochaktiver Spaltprodukt-
1l6sung diskontinuierlich erprobt. Bei den Versuchen wurde in
das ReaktionsgefiB 85prozentige technische Ameisensiure vorge-
legt und zum Sieden erhitzt. Die Menge wurde so bemessen, dall
zur Zerstorung von 1 Mol HNO5 2 Mol Ameisensdure zur Verfiigung
standen. Uber eine Dosierpumpe wurde die Modelldsung in die
siedende Ameigensiure geleitet. Dabei Tritt die Reaktion so-
fort unter Gasbildung ein. Die Dampfe werden in einem Riick-
fluBkiihler kondensiert und der Riicklauf iber ein kleines
PhasentrenngefdB in das ReaktionsgefaB zurlickgefiihrt. Die
Reaktionsgase entweichen iiber den RiuckfluBkiihler, werden in
einem Zusatzkihler weiter abgekihlt und schlieBlich in einer
Waschkolonne nochmals gewaschen, bevor sie an die Umgebung ab-
gefihrt werden. '

Durch umfangreiche Versuche wurden einzelne Parameter des Ver-
fahrens wie Druck, Temperatur, Riicklauf und Gasentwicklung
verfolgt und Anderungen der einzelnen Reaktionsbedingungen
untersucht. Die Dosierzeit betrug 5 Stunden und die Nachreaktion
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zwei Stunden. Die Hauptmenge der entstehenden Gase (95 0/0)
entweicht wihrend der Dosierzeit, d.h. beim Zusammenmischen
der beiden Komponenten. Die spezifische Gasentwicklungsrate
betrug zwischen 100 und 125 1 Gas pro dm2 Oberflache und
Stunde. Beil einer Gasentwicklungsrate von groBer als

170 l/dmgoh wurde starke Schaumbildung beobachtet.

Bedingt durch die Kugelform des ReaktionsgefidRes bestand die
Gefahr, daB der Schaum bis in den RiickfluBkiihler gelangte.
Aus diesem Grunde wurden die Versuche so durchgefihrt, dal
eine Gasentwicklungsrate von 170 1/dm2h nicht iiberschritten
wurde. Die Gaszusammensetzung wurde mit Hilfe der Gaschromato-
graphie bestimmt. Gegen Ende des Denitrierungsprozesses bil-
den sich groBere Mengen NO, dessen Antell Jjedoch hichstens

5 o/0 der Gesamtgasmenge betrigt. (Siehe Abb. 7).

Bei der exothermen Reaktion wurden pro Mol SBalpetersiure

100 kcal frei. Ein MaB fiir die freigesetzte Wiarme ist die
entstehende Ricklaufmenge, die lber einen RickfluBkiihler in
das System zuriickgefihrt wird. Im Verlauf der Reaktion wird
das Reaktionsgemisch verdinnter und damit der Reaktionsablauf
langsamer. Gegen Ende mufl dem System Wiarme zugefihrt werden.
Bei Losungen mit geringer Salpetersiurekonzentration ist das

schon bei Reaktionsbeginn der Fall.

Aufgrund der Untersuchungsergebnisse mit dieser Pilot-Anlage
wurde eine technische Apparatur aus Incoloy 825 konstruiert
und in Auftrag gegeben, die Mitte 1975 in Betrieb gehen soll.

Neben den oben beschriebenen diskontinuierlichen Versuchen
wurden in der Pilot-Anlage auch erste Versuche zur kontinuier-
lichen Denitrierung gefahren. Diese multe hierfir geringfiigig
umgebaut werden. Die Vérsuche waren sehr erfolgversprechend
und werden kinftig in einer eigens dafiir errichteten Anlage

weltergefihrt.
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Fixierung in Bitumen

W. Kluger, W. Hild

Arbeiten zur Einbettung von radiosktiven Riickstandskonzen-
traten in Bitumen laufen bei ABRA (frither ADB) schon seit
rund 7 Jahren. Die Ermittlung von sicheren Arbeitsbedingun-
gen fiir die Verfestigung von fiir das KFZK typischen Ver-
dampferkonzentraten spielte dabei eine ebenso groBe Rolle
wie die Untersuchung der Eigenschaften der Verfestigungs-
produkte und die Ermittlung sicherheitstechnischer Daten
fir Herstellung, Transport und Endlagerung.

Nachdem die Betriebsanlage der ADB seit mehr als zwel Jahren
erfolgreich die routinemidfRige Verfestigung von Verdampfer-
konzentraten in Bitumen aufgenommen hat, richten sich die
F+E-Arbeiten vornehmlich an akuten Betriebsproblemen und

der Optimierung des Verfahrens aus. Daneben stellt die Er-
mittlung von Arbeitsbedigungen fiir die Bituminierung von Ab-
fallkonzentraten aus Leistungsreaktoren sowie die Charakteri-
sierung der entsprechenden Verfestigungsprodukte einen wei-
teren Schwerpunkt dar.
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1. Versuche zur Einbettung organischer Ionenaustauscher in

Bitumen

Die Einbettung von erschopften Ionenaustauschern in Bitumen
wurde bisher noch nicht untersucht und auch in der Praxis
noch nicht angewendet. Im Auftrag der XWU wurden Untersuchun-
gen zur Fixierung radioaktiver Abfalle von Leistungsreaktoren
in Bitumen durchgefiihrt. Hauptziel der bisherigen Untersuchun-
gen war die Ermittlung der Einbettungsbedingungen fiir lithium-
und borsiure-beladene Mischbettaustauscher in Bitumen. Die
Versuche wurden inaktiv in der Pilot-Anlage durchgefithrt (W+P
Extruder-Verdampfer ZDS-T28). Diese Anlage hat eine Wasserdampf-
leistung von 3 kg/h und erlaubt die Herstellung von etwa

1 bis 1,5 kg Bitumenprodukt pro Stunde.

Dosierung der Harze

Die Versuche wurdem mit feuchten, beladenen Mischbettaustau-
schern durchgefithrt (Lewatit S 100 Lithiumform und Lewatit

M 500 Boratform im Verhiltnis 1:1). Das feuchte Mischbettharz
enthielt noch 53 Gew. o/0 Wasser.

Eine Dosierung mit einer auf Vibrationsbasis arbeitenden Do-
sierrinne (Leistung 1 kg/h) war wegen zu starker Klumpenbildung
des feuchten Austauschers nicht moglich. Nach Vorftrocknung der
Harze auf ( 40 Gew. o/0 HEO wurde ein rieselfdhiges Produkt
erhalten, welches mit der Dosierrinne mit einer Genauigkeit

von 10 bis 15 o/o dosiert werden konnte. Mit Hilfe eines Gericke
Prizisionsdosiergerites GAC 1210/II, das eine Dosierspirale

mit kleinen Abmessungen besitzt, lieB sich im unteren Leistungs-
bereich (1 bis 1,5 kg/h) sowohl der vorgetrocknete als auch der
feuchte Austauscher mit einer Genauigkeit von ﬁ_5 o/o dosieren.
Mit Ausnahme von Versuch V 5 wurde bei allen Versuchen die Ge-
ricke-Schnecke zur Dosierung der Austauscher verwendet.



~ 17 -

Fixierung der Harze bei Temperaturen zwischen 160 und 180°

Bei allen Versuchen erfolgte die Dosierung in das offene Ein-
speisegehause des Extruders derart, daB zuerst heiBes Bitumen
auf die Schneckenwellen aufgegeben wurde und erst dshinter
der Austauscher.

Nach verschiedenen Vorversuchen wurde in Versuch V 5 bei einer
Dosierung von 0,76 kg Bitumen (Ebano 15) und 0,94 kg vorge-
trocknetem und beladenem Mischbettaustauscher (25 Gew. o/0 H2O)
pro Stunde mit folgenden Extrudertemperaturen gearbeitet:

Zone 1: 105 bis 110°C, Zone 2: 165°C, Zone 3: 165°C und Zone %4:
17500. Die in Zone 4 gemessenen Temperaturen sind in etwa iden-
tisch mit der Temperatur des aus dem Extruder ausflieBenden
Produktes. Bei einer Schneckendrehzahl von 200 Upm betrug die
Auslastung der Maschine 12 o/o0 des maximalen Drehmoments. Es
wurde ein homogenes, gut ausflieBendes Endprodukt von rund

52 Gew. o/o Bitumen, 46 Gew. o0/0 Austauscher und 2,5 Gew. 0/0
Restwassergehalt erhalten.

Zur Feststellung eventueller Sedimentationen beim langsamen
Abkiihlen des Produktes wurde das in einer 1 1-Blechdose abge-
fiillte Endprodukt aus V 5 8 Stunden lang bei 47000 in einen
Trockenschrank gestellt. Dabei wurde festgestellt, daB das auf
170°C erwirmte Produkt schiumte und sich aufblidhte (vgl. S.22).
Nach Abkihlung auf Raumtemperatur wurde es in der Mitte gespal-
ten und die Bruchfliache mit der einer nicht erhitzten Probe
verglichen. Visuell und bei Betrachtung unter der UV-Lampe wur-
de keine Entmischung festgestellt.

In Versuch V 6 wurde 22 Stunden lang feuchter beladener Misch-
bettaustauscher mit 53 o/o Wasser ohne Vortrocknung mit einer
mittleren Dosiergeschwindigkeit von 0,75 kg/h in Bitumen ein-
gebettet. Die Dosiergeschwindigkeit des Bitumens wurde so ge-
wdhlt, daB ein 50/50-Produkt entstand.
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Die Arbeitstemperaturen des Extruders lagen in Zone ‘1 zwischen
125°% und 140°C, in Zome 2 zwischen 155° und 170°C, in Zone 3
zwischen 165° und 168°C und in Zonme 4 zwischen 178° und 180°C.
Die Schneckendrehzahl betrug 200 Upm, die Auslastung lag zwi-
schen 10 und 12 o/0 des maximalen Drehmoments.

Insgesamt wurden 17 kg eines Produktes hergestellt, dessen Ge-
halt an trockenem Harz in den einzelnen Chargen zwischen 43
und 52 Gew. o/0 schwankte. Die Unterschiede sind auf eine rela-
tiv hohe Drift der Bitumendosierung zurickzufiihren. Der Wasser-
gehalt des Endproduktes liegt bei 2,5 Gew. o/o. Bei der Aufga-
be der feuchten Harze auf die mit heiBem Bitumen (170°C) iiber-
zogenen Schneckenwellen des Extruders kam es zur Ausbildung
von Klumpen oberhalb der Schneckenwellen, welche zundchst in
der Drehrichtung der Schneckenwellen zur Gehdusewand hin trans-
portiert wurden. Dort angelangt, begannen die Klumpen dann im
Gegensinne zur Drehrichtung zu rotieren, bis sie schlieBlich
von den Schneckenwellen erfalt und in den Extruder weitertrans-
portiert wurden. Fir einen stérungsfreien Betrieb muB verhin-
dert werden, daB der rotierende Klumpen wichst, da es sonst zu
Verstopfungen im Eintragsgehiuse des Extruders kommt. Dies

188t sich durch Begrenzung der Stoffaufgabe erreichen. Fir den
feuchten Austauscher wurde eine Dosierrate von 0,75 kg/h als
oberer Grenzwert ermittelt. Wahrend des 22 Stunden dauernden
Versuches trat bei Beibehalftung dieses Wertes keine Verstopfung
in der Maschine ein.* Das austretende Produkt war homogen und
floB gut aus, schidumte aber stark. Gleichzeitig kam es zu einer
Geruchsbelastigung durch Amine.

Auch in den Kondensaten der Maschine konnten Amine aus der Zer-
setzung des basischen Austauschers (im wesentlichen Trimethyl-
amin) nachgewiesen werden.

*
Nach Meinung des Herstellers ist die Ursache fiir das Einzugs-

verhalten auch in der extrem flachen Gangtiefe der ZDS-T28
von 2 mm begriindet.
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Tabelle 1  Kondensatzusammensetzung bei der Bituminierung von
Tonenaustauschern (Versuch V 6)

Dom 1 Dom 2 Dom 3

Arbeitstempe- ‘ . _ . - . -
ratur der ent— Zone 1: 125-140 PZone 2: 155-170}Zone 3%: 165-168
sprechenden Zone 2: 155-170 {Zone %: 165-168|Zone 4: 178-180
Gehduseteile [C]
Wasserausdampf-
leistung ' '

[ml/h] 219,4 67,2 24,6

[o/0] ~ 70,5 2196 7459
Aminkonzentration
im Kondensat , i

[Mol/1] 0,06 0,27 0,69
Gesamt-Amin [o/o] 27,2 37,6 35,71

Wehrend des Versuches wurde die Ausdampfleistung in den einzelnen
Domen des Extruders gemessen. In Tabelle 1 sind die experimen-
tellen Werte einschlieflich der Aminfreisetzung zusammengestellt.
Insgesamt ging etwa 50 mMol Amin/h in die Kondensate lber. Da

die untere Zlindgrenze von Trimethylamin bei 2 Vol o/o, die Ziind-
temperatur bei 49000 und der MIKb—Wert bei 0,01 ppm liegen, ist
bei der Fixierung von basischen Austauschern in Bitumen im techni-
schen MaBlstab auf Jjeden Fall darauf zu achten, daBl weder ein
zindfdhiges Trimethylamin-Luft-Gemisch in der Abfillzelle der Bi-
tuminieranlage noch eine Geruchsbeldstigung der Umgebung (Umwelt-
problem) auftritt.

Aus diesem Grunde wurden Versuche ilber die Temperaturabhingigkeit
der Aminfreisetzung der in Bitumen inkorporierten Austauscher
durchgefithrt (siehe Seite 22),
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Tdentifizierung der Amine in den Kondensaten des Extruders
im Anschluf an Versuch V 6

Die Identifizierung der Amine gelang mit Hilfe der Gaschroma-
tographie. Zur Durchfihrung der Analysen wurden Kondensat-
proben in Gasmiduse, die seitlich einen SchraubverschluB mit
elastischer Gummikappe besaBen, gefullt. Nach Alkalisieren
der Kondensatproben mit Natronlauge wurden Proben aus der
Gasphase der Gasmaus mit Hilfe einer Gasspritze entnommen
und in den Gaschromatographen injiziert. Weitere Angaben zur
Gaschromatographie sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

In den Kondensaten von Dom 1 und Dom 2 des Extruders konnte
nur Trimethylamin festgestellt werden. Das Kondensat von Dom %
enthielt neben Trimethylamin als Hauptbestandteil geringe An-
teile an Monomethylamin.

Tabelle 2 Gaschromatographische Identifizierung der Amine

Gaschromatograph: Varian 1800

Probe: Mono-, Di- und Trimethylamin (Gase)
Sdulenfiillung: Fluoropak 80 + 10 o/o Carbowax 20 M
Sdulenlénge: 32 m ‘

Temperatur: 120° ¢

Tragergas: Helium

Druck: 12 psi

Probemenge: 0,1 ml

DurchfluBgeschwindigkeit: 30 ml/min

Detektor: Warmeleitfahigkeitsdetektor
Detektorstrom: 200 mA

Retentionszeiten:

Luft: 85 sec.

Trimethylamin: 135 sec.

Dimethylamin: 185 sec.

Monomethylamin: 710 sec. (flacher Peak)

H,0 680 sec. (hoher Peak)

2
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Abb. 8: DTA-Diagramm des Eindampfriickstandes des mit
SalzsBure neutralisierten Kondensates von Dom 3 (V 6)
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Zur weiteren Untersuchung wurde das mit Salzsiure neubtrali-
sierte Kondensat von Dom 3 (V 6) bei 110°C zur Trockne ein-
geengt. Vom Verdampferrickstand wurde ein DTA-Diagramm auf-
genommen. (Abb. 8).

Die DTA-Kurve zeigt bel 280°C einen starken endothermen Peak.
In diesem Bereich liegt auch der Schmelzpunkt von Trimethyl-
aminhydrochlorid (Fp = 272°¢).

Die Schmelzpunkte der Hydrochloride von Dimethylamin bzw.

Monomethylamin liegen bei 170°C bzw. 228°C. Endotherme Peaks
im DTA-Diagramm treten in diesem Bereich nicht auf.

Aminagbspaltung der in Bitumen inkorporporierten Austauscher

Zur Untersuchung der Aminfreisetzung aus in Bitumen fixierten
beladenen Mischbettaustauschern in Abhangigkeit von der Tem-
peratur wurden Jjeweils 100 g Produkt V 6 in einer Glasdestil-
lationsapparatur eingesetzt und einige Stunden lang im Thermo-
stat bei verschiedenen Temperaturen erwdrmt. Das freigesetzte
Trimethylamin wurde mit Hilfe eines langsamen Stickstoffstro-
mes in eine Absorptionsvorlage iUberfiihrt, die mit destillier-
tem Wasser bzw. 4prozentiger Borsiure gefiillt war. Der Amin-
gehalt wurde potentiometrisch bestimmt. Die Ergebnisse der
Untersuchungen sind in den Abbildungen 9 und 10 aufgetragen.
Die Kurven zeigen deutlich, daB das Aminproblem durch Einbet-
tung der Harze in Bitumen bel niedrigen Arbeitstemperaturen ge-
16st werden kann. Aus diesem Grunde wurden die nachfolgenden
Untersuchungen bei niedrigeren Arbeitstemperaturen durchgefihrt.

Einbettung bei niedrigeren Temperaturen

In Versuch V 14 wurden 0,75 kg beladener Mischbettaustauscher
pro Stunde (41,5 Gew. 0/0 H20) in 0,52 kg Bitumen pro Stunde
eingebettet. Die Dosiertemperatur des Bitumens betrug 18000,
die Arbeitstemperaturen des Extruders waren wie folgt einge-
stellt: Zone 1: 15000, Zone 2: 11000, Zone %: 110°C und Zone &4:
11500. Bei einer Schneckendrehzahl von 250 Upm betrug die Aus-




Aminfreisetzung {Kumulierte Mole)

Abb. 9

Zeit (h)

Aminfreisetzung aus einem mit 200 kg Bitumen-lonen-
austauscher gefliillten Fass (umgerechnet aus Labor-
versuchen mit 0,71 kg Produkt V6)
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100°C

7
Zeit (h)
Abb. 10 Aminfreisetzung aus einem mit 200 kg Bitumen-Ionen-

austauscher gefiillten Fass (umgerechnet aus Laborver-
suchen mit 0,1 kg Produkt V6)
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lastung 26 bis 30 o/o0 des maximalen Drehmoments. Das mit
einem Durchsatz von 1,14 kg/h hergestellte Endprodukt war
homogen und z8hflissig. Es enthielt rund 45,3 Gew. o/0 Bitu-
men, etwa 38,7 Gew. o/o0 Austauscher und rund 16 Gew. o/0 im
Austauscher fixierte Restfeuchte. Beim Austrag wurde keine

" Geruchsbeldstigung durch Amine festgestellt.

In die Kondensate des Extruders gingen noch 1,71 mMol Amin pro
Stunde iber, was gegeniiber Versuch V 6 eine Verringerung um
den Faktor 45 darstellt.

Ubertrigt man diese Arbeitsbedingungen auf einen Extruder von
30fachem Durchsatz, so konnen stindlich 23 kg Mischbettaus-
tauscher (vorgetrocknet auf 40 Gew. 0/0 HEO) mit 16 kg Bitu-
men zu 355 kg Bitumenprodukt verarbeitet werden. Bei der Ver-
arbeitung von 5 Tonnen Mischbettaustauscher wirden rund

0,83 m3 Destillat mit etwa 7 Mol Trimethylamin (ca. 0,5 kg/ma)
anfallen.

In weiteren Versuchen wurde geklart, ob bei Verwendung der
weicheren Bitumensorte B 25 anstelle von B 15 ein besseres
AusflieBen des Produktes aus der Maschine bei 100°C erreicht
wird. Dies war nicht der PFall. Das B 25-Produkt ist ebenfalls
homogen, im Gegensatz zum B 15-Produkt aber klebrig.

Abschitzung der Freisetzungsrate an Amin wdhrend der Befillung
der Fasser in der Abfiillzelle

Auf der Basis der Versuchsergebnisse kann eine Abschatzung der
Freisetzung von Amin erfolgen, wenn man von der Annshme aus-
geht, daBl z.B. © Fasser in der Abfiillzelle stehen, von denen
das letzte gerade befiillt wird, die Fillzeit je FaB 6 Stunden
betragt und das Produkt im FaB mit 2,50 C/h abkithlt. Fir die
Aminproduktion kommen damit praktisch nur die 3 zuletzt ge-
fillten Fisser infrage, wdhrend die anderen aufgrund der Ab-
kithlung nicht mehr ins Gewicht fallen. Mit der fir das Pro-
dukt V 14 bei 110°C ermittelfen'Aminfreisetzung von 0,04 Mol/h
bei 200 kg Produkt (Abb, 11) ergibt sich folgende maximale
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Abb. 11 Aminfreisetzung aus einem mit 200 kg Bitumen-Ionen-
austauscher gefiillten Fass (umgerechnet aus Labor-
versuchen mit 0,1 kg Produkt V14 bei 110°C)
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Aminfreisetzung: Ein FaB bei 110°C mit 0,04 Mol/h, ein FaB
bei 9500 mit 0,03 Mol/h und ein FaB bie 80°C mit 0,01 Mol/h.
Maximal werden in der Zelle also insgesamt 0,08 Mol Trime-
thylamin pro Stunde (ca. 5 g/h) freigesetzt.

Fir die Abschitzung wird angenommen, dal die Zelle einen Raum-
inhalt von 8 m3 und 30fachen Luftwechsel besitzt. Das ergibt
dann eine Aminkonzentration von 271 mg/m3 (= 16 ppm). Dieser
Wert liegt 1/2300 unterhalb der unteren Zindgrenze fiir Trime-
thylamin.* Un jedoch auf den flr Trimethylamin geforderten
niedrigen MIKD—Wert von 0,01 ppm MW zu kommen, bendtigt man
eine Verdinnung mit Luft um den Faktor 1600. Dies ist durch
zusadtzliche Luftzufuhr und durch Verdiinnung nach Abgabe am
Kamin zu erreichen.

Porm und GroBRe der Teilchen des in Bitumen mit Hilfe des Ex-

truders eingearbeiteten KWU-Mischbettaustauschers

Abbildung 12 zeigt die kugelfdrmigen Harze vor dem Einbetten
in Bitumen. Der Durchmesser der Harzkugeln liegt im Bereich
0,5 bis 0,8 mm. Es handelt sich um einen wasserfreien Aus-
tauscher. (Rickstand nach der Wasserbestimmung mit Xylol und
nach Abtrennung und Verdunstung des Xylol).

Die Abbildung 1% zeigt Form und GréRe der Teilchen des mit
dem Extruder in Bitumen eingearbeiteten Mischbettaustauschers
(V 18**),

* Bei 140°C wiirde diese Rate um den Faktor 44 hdher liegen!

**  Dag Produkt V 118 wurde bei niedrigen Arbeitstemperaturen
im Extruder (Zomne 1: 150-160°C, Zone 2: 125-135°C, Zone 3:
110-118°C, Zone 4: 110-112°C) hergestellt. Es besteht aus
46 o/o Austauscher, 41 o/o Bitumen un 13 o/o H,O. Das Bi-
tumen wurde durch Lésen in Xylol vom unldslichen Austauscher
getrennt. |
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Abb. 12 Mischbettaustauscherkugeln (Lithium-Form und Borat
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Man erkennt, daB die Harzkugeln bei der Einbettung im Extru-
der zerkleinert werden. Dabei entstehen Bruchstiicke mit
spitzen Kanten. Der Dispersitatsgrad der Teilchen erstreckt
sich iiber einen groflen Bereich vom Feinstpulver bis zu eini-
gen wenigen grdBeren Teilchen (maximal 0,36 mm).

2. Laboruntersuchungen zum Stdrfall vom %0.%.71974 in der
Betriebs-Bituminieranlage

Storfallursache

Aufgrund von eingehenden Untersuchungen [1] ist als Storfall-
ursache mit grofler Wahrscheinlichkeit die gegeniiber dem Nor-
malbetrieb stark erhdohte Alkalitat des Verdampferkonzentrates
(pH = 13,8 gegeniiber sonst 8 bis 11) in Verbindung mit der
nicht ausschlieBlbaren Anreicherung chemisch und thermisch in-
stabiler Substanzen durch den Ausfall des Rithrers im Vorlage-
behdlter anzusehen. Durch die Zersetzung dieser Substanzen
bildete sich in der Abfillzelle der Bituminieranlage ein zind-
fdhiges Gas~ bzw. Dampf -Luftgemisch. Bei seiner Zindung kam es
zu einer Verpuffung.in der Zelle, die mit einem hellen Feuer-
schein verbunden war und als deren Folge zwei von sechs Fis-
sern zu brennen begannen. Beim Storfall entstand kein Personen-
schaden. Bei den Mitarbeitern wurde keine Inkorporation sowie
keine wesentliche Dosisbelastung festgestellt. Die Kontamina-
tion im Gebiude war gering. Es gelangte keine Aktivitdat ins
Freie. Der Storfall hat ebenso wie die vorher in Zusammenarbeit
mit dem Institut fir Chemie der Treib- und Explosivstoffe (ITC)
durchgefiihrten Versuche [2] eindeutig gezeigt, daB die Produkte
selbst nicht explosionsfdhig sind.

Diskussion der Ergebnisse

Avffallendster Befund der Analysen ist der sehr hohe pH-Wert
des Verdampferkonzentrats. Mit pH = 13,8 entspricht das Konzen-
trat etwa einer 1 n Natronlauge. Dieser Wert ist schon deshalb
zu hoch fir die Einbettung von Verdampferkonzentrat im Bitumen,
weil €S unter diesem Bedingungen in der Bitumenmaschine zur
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Emulsionsbildung kommen kann. AuBerdem war schon in fritheren
Untersuchungen festgestellt worden, daB die Brénnpunkte von
Bitumenprodukten wesentlich erniedrigt werden, wenn Verdampfer-
konzentrate mit hohem pH-Wert eingebettet werden [3].

Beim Ausdampfen des Restwassers in der Bitumenmaschine wird
die Alkalitadt weiter erhdht. Dies kann bei den Arbeitstempe-
raturen der Bituminierung und in Gegenwart ausreichender Men-
gen instabiler Inhaltsstoffe im Verdampferkonzentrat zu
Folgereaktionen fiihren.

Beim Einengen des nach dem Storfall in dem Vorlagebehidlter ver-
bliebenen Konzentrats zur Trockne fallt auf, dal liber den be-
reits vorhandenen Ammoniak (& 1 g/1) hinaus zus#dtzlich NH3

(v 6 g/1) gebildet wird. Dies konnte unter Umstinden auf eine
Reduktion von Nitraten durch Oxalsfure im alkalischen Medium
zurickzufiihren sein.

Im alkalischen Bereich liegen die sauren Phosphorsaureester
normalerweise als 16slicdhe Alkalisalze vor. Diese kdnnen je-
doch in Ldsungen mit hohem Salzgehalt ausfallen. Desgleichen
sind einige Schwermetallverbindungen dieser Verbindungen unlds-
lich (z.B. F65+).Weitere Ausfillungen konnen durch Temperatur-
erhohungen erfolgen, wie z.B. bei den in Dekontaminationsmitteln
verwendeten Polyathylenoxidaddukten. Beglnstigt durch ungeniligen-
de Durchmischung des Verdampferkonzentrates kann es zu Anrei-
cherung dieser Bestandteile kommen, die bei starker Alkalitat
und hohen Temperaturen unter Freisetzung brennbarer Gase oder
Dampfe zersetzt werden konnen. So kdnnen TBP und dessen Versei-
fungsprodukté zu Phosphat und Butanol bzw. Buten gespalten wer-
den. AuBerdem wird Silikonol wie Tegiloxan 350 (das als Anti-
schaummittel bei der Verdampfung stark schiumender Abwisser zu-
gesetzt wird) zersetzt und dadurch dessen Brennpunkt von 45000
auf 250°C gesenkt. Bel unzureichender Ventilation wZhrend der
Abfiillung der Bitumenprodukte kann es so zur Ausbildung ziind-
fdhiger Gas- bzw. Dampf-Luft-Gemische kommen.
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Versuche zur Simulierung des Storfalls

Zur Simulierung und Kl&rung des Storfalls wurden NaNOE—L6sun—
gen mit hoherem Anteil an Phosphorsdureestern im schwach

und stark alkalischen Milieu in der Pilotextruderanlage in
Bitumen eingerithrt. Damit sollte insbesondere das Verhalten
von Anreicherungen organischer Bestandteile im Konzentrat,
z.B. beim Ausfall des Riihrers, simuliert werden.

Die Zusammensetzung der Losungen ist in Tabelle % angegeben.

Tabelle 3 Zusammensetzung der Verdampferkonzentrate fir die
Versuche zur Storfallsimulation

vV 16 v 17
NalNO5 g/1 175 175
NalNo,, s/1 5 5
Gemisch von Dibutyl-
und Monobutylphosphor- g/1 20 20
sgure (1:1)
pH 11 13,5
Dosierung (Losung) 1/h 2 2
Bitumen g/h 380 380
Temperatur Zone 1 °¢ 110 110
Temperatur Zone 2 °¢ 130 130
Temperatur Zone 3 °c 160-170 160-170
Temperatur Zone 4 °¢c 190 190

Beim Einbetten der Losungen schaumte das stark alkalische Pro-
dukt V 17 im Gegensatz zum schwach alkalischen Produkt V 16

sehr stark. Schon bei 16506 wurden Dampfe abgespalten.

Der Brennpunkt des Produktes war auf 200°C erniedrigt, wahrend
das schwach alkalische Produkt erst bei 29000 Dampfe entwickel-
te und bei 400°C brannte.
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Die Versuche zeigen, daB bei stark alkalischen Verdampferkon-
zentraten im Falle von hdheren Konzentrationen an Phosphor-
sdureestern die Brennpunkte der Bitumenprodukte bis in den
Bereich der Arbeitstemperaturen erniedrigt werden kdnnen.

Im Gegensatz hierzu wurde bei der Einbettung von Verdampfer-
konzentraten mit geringerem Gehalt an Phosphorsaureestern
(1,5 g/1) selbst bei hohen pH-Werten keine Erniedrigung des
Brennpunktes festgestellt.

Aus den Untersuchungen geht hervor, daB dem pH-Wert des Ver-
dampferkonzentrates iliber den bisher bekannten EinfluBl auf die
Qualitat der Bitumenprodukte hinaus noch erhebliche Bedeutung
fiir die Betriebssicherheit bei ihrer Herstellung zukommt.

Deshalb wurde in die Anleitung fiir das Betriebspersonal aufge-
nommen:

- Das Verdampferkonzentrat darf nur bituminiert werden, wenn
sein pH-Wert im Bereich pH = 8 bis pH = 10 liegt.

- Vor und wahrend der Einbettung in Bitumen ist das Verdampfer-
konzentrat effektiv zu durchmischen! -
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Verglasung hochaktiver Spaltprodukte

Seit mehreren Jahren wird das Gebiet der Verfestigung von
hochaktiven Spaltprodukten durch Einschmelzen in Glas unter-
sucht. Dabei konzentrieren sich die Arbeiten im Liabormal-
stab im wesentlichen auf die Entwicklung und Charakterisie-
rung von geeigneten Borosilikatglasern. Hauptziel des tech-
nologischen Arbeitsprogrammes, das ebenfalls von Laborunter-
suchungen unterstitzt wird, ist die Entwicklung des Verfah-
rens VERA bis zur anwendungstechnischen Reife.

Die Demonstration des Verfahrens mit aktiven Spaltprodukt-
1osungen im Rahmen der WAK-Erweiterung VERA II hat sich vor-
erst verzogert, da eine Uberpriifung der im Genehmigungsver-
fahren VERA II von den Behdrden bzw. Gutachtern gemachten Auf-
lagen ergeben hat, daB die Durchfiihrung zu einem der Aufgaben-
stellung nicht mehr gemdfBen Anlagenkomplex fihren wirde. In
Ubereinstimmung mit dem Fachreferat des BMFT und der GWK wur-
de der 1972 gestellte Antrag auf Errichtung und Betrieb der
Anlage zuriickgenommen. Das Konzept wird nunmehr Uberarbeitet
und zu gegebener Zeit neu zur Genehmigung dem Wirtschaftsmini-
sterium Baden-Wirttemberg vorgelegt.
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T1e Laborversuche

J. Saidl, L. Kahl, W. Hild

1.1 Grundgléser und Glasfritten

Zur Herabsetzung der Schmelztemperatur und zur ErhéShung der
Aufnshmekapazitiat der Glasmatrix wurde die bisher entwickel-
te Grundglasreihe VG 38 weiter modifiziert. Durch Herabset-
zung des TiO,- und teilweise des CaO-Gehaltes und Anhebung
der Alkalitdt ist eine neue Glasserie entstanden (Tabelle 4),
die eine niedrige Schmelztemperatur, eine hohe Aufnahmekapa-
zitdt fiir Ballastoxide unterschiedlicher Art und eine breite
"Pufferwirkung" der Grundglaszusammensetzung fir die Erhal-
tung des glasformigen Zustandes besitzt.

Unfangreiche Versuche haben bestatigt, dafBl die Zugabe der glas-
bildenden Substanzen zu den simulierten HAW-LOosungen vor dem
Versprihen Schwierigkeiten bei der Verarbeitung (Homogenisie~
rung, Férderung, Versprihen usw.) verursacht. Die Ldsungen kdn-
nen zwischen Sol und Gel wechseln, die ungelosten Feststoffe
verursachen Sedimentation und Verstopfungen usw. Demgegeniiber
ist die Homogenisierung des Gemisches vor dem Kalzinieren und
Schmelzen als Vorteil anzusehen.

Diese Tatsachen haben dazu gefiihrt, Glasfritten anzuwenden, die
als gemahlenes oder granuliertes Grundglas vor dem Schmelzen
zum Kalzinat zugesetzt werden. Da die Alkalinitrate der HAW-Lo-
sung unterhalb der Kalzinierungstemperatur schmelzen, wird,
damit das Kalzinat als rieselfdhiges Pulver anfallt, Silicium-
dioxid in Form von Aerosil als Tragerstoff zur HAW-LOsung beil-
gemischt; die Glasfritte wird um diese Si02—Menge abgereichert.
Tabelle 5 zeigt eine Serie von solchen abgereicherten Zusammen-
setzungen, die auf dem Glas VG 38 basiert. Der Transformations-
punkt und die Viskositat sinken mit fallendem SiOE—Gehalt; dabei
ist es moglich, solche Fritten bei Kalzinierungstemperaturen bis
zur ungefihr 400°C zuzugeben, ohne daBl es zum Zusammenbacken
komnmt.




Tabelle 4 Zusammensetzung einiger Borosilikatglidser und einphasigen Endprodukte (Gew.0/0)

ve 38 | ve 597 | va 802 | ve 97 | va 983) | ve 1002 |va 10137 |ve 98 mod™) |ve 98 moa™’

510, 52,5 | 40,0 | 50,0 58,4 | 50,0 | 52,5 | 50,0 40,5 35,1
110, 10,0 - 9,5 4,1 y,2 4,0 4,0 2,3 2,9
41,0, 2,5 - 2,4 1,4 1,4 1,0 2,0 1,1 1,0
B,05 10,0 | 40,0 10,0 11,0 | 13,6 14,0 15,0 10,8 9,5
Ca0 5,0 - 8,7 2,8 2,8 5,0 4,0 2,2 1,9
Na,,0 20,0 | 20,0 13,3 22,3 | 27,5 22,5 25,0 21,8 19,1
Lis0 - - 6,7 - | - - - - -

6a,0; - - - - - - - 15,4 10,5
CeO2 - - - - - - - 6,9 -

HAW-Oxide| - - - - - - - - 20,0

1) Drei-Komponenten-Glas fiir Experimente im technischen MaBstab.
2) Cal0 und B205 werden als ca(302)2 zugegeben.
3) Glasmodifikationen fiir Einbettung von Seltenerdoxiden.
4) Beispiele von Endprodukten nach der Einbettung.

-9Q—



Tabelle 5 Abgereicherte Glasfritten VG 38

VG 38 A - 10 A - 20 A -~ 30
Einwaage Einwaage Einwaage
[Gew.o/0] [g] [Gew.0/0] [g] - [Gew.o/0] [g] [Gew.o/0]

$i0, 52,5 42,5 47,2 32,5 40,6 22,5 32,7
Ti0, 10 10 11,1 10 12,5 10 14,3
AlZO5 2,5 24,5 2,8 2,5 3,1 2,5 3,6
B0 10 10 M,/x 10 12,5 10 14,3
Ca0 5 5 5,6 5 ©,3 5 757
Na0 20 20 22,2 20 25 ‘,o 20 28,6

_é,g...
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Die Homogenisierung der Glasschmelze bei diesem Verfahren ver-
l18uft zufriedenstellend. Dies ist allerdings noch nicht fir

die Falle bestatigt, wo ein Gemisch mit Bestandteilen von sehr
unterschiedlicher Dichte vorliegt, deren Verhalten in der Glas-
struktur nicht genau bekannt ist (z.B. Phasen, die reich sind
an Seltenen Erden, Transuranen, Edelmetallen). Hier sind Sedi-
mentationserscheinungen unter gewissen Bedingungen nicht aus-
zuschliefBen.

1.2 Storende Substanzen

Die Elemente in der HAW-Losung enthalten keinen einzigen Netz-
werkbildner im Sinne der Theorie der Glasbildung, dagegen lau-
ter Netzwerkwandler und inerte Bestandteile sowie auch einige
die Glasbildung storende Substanzen. Daher ist der Anteil der
Spaltprodukte im Endprodukt begrenzt, wenn dessen Glascharakter
erhalten bleiben soll. Fir die im Glas chemisch gebundenen Be-
standteile hingt diese Grenze von der Zahl der freien Bindungen
oder Sauerstoffbriicken ab; die inerten Substanzen kdnnen bis

zu einem bestimmten Mengenverhialtnis im Glas eingebettet werden.

Seltene Erden, Gadoliniumoxid.

Uber das Verhalten groRerer Anteile von Seltenen Erden im Sili-
katglas ist wenig bekannt. Optischen Spezialglidsern werden einige
Seltene Erden (Cer-, Praseodym-, Neodymoxid) in kleinen lMengen
zugesetzt. CeO2 wird wegen seiner Absorptionsfahigkeit im UV-
Bereich verwendet. Ce4ﬁ'und Nd5+ sind auch durch ihre chemische
Wirkung als Entfarbungsmittel von Interesse. Die Anwesenheit
von{Ce4+ verhindert die Bildung von F-Zentren bei der Bestrah-
lung von Glas. CeO2 kann auch als Tribungsmittel wirken [4,5].
Alle diese Fdlle betreffen Anteile von Seltenen Erden bis zu
hochstens 3 Gew.o/0 (Ausnahme: UV-Filterglas mit 6,8 Gew.o/0
CeOz). Wegen der hohen Atomgewichte sind diese Anteile stdchio-
metrisch sehr gering. Uber die Auswirkung eines Gehaltes von

Gadoliniumoxid im Glas ist nichts bekannt.
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Bei eigenen Untersuchungen haben sich Zus&tze von 0802 nur
durch Farbeffekte bemerkbar gemacht; Glidser mit etwa 10 Gew.o/o0
CeO2 konnten ohne Schwierigkeiten erschmolzen werden. Fir Ver-
suche mit GdzO5 wurden aufgrund der im HAW gegebenen Verhidlt-
nisse folgende Postulate festgelegtb:

- Gewichtsverhiditnis HAW-Oxide :Gd205 = 2:1;

— der Anteil von 20 Gew.o/0o HAW-Oxiden im Glasprodukt soll
etwa beibehalten bleiben;

- die Schmelztemperatur soll etwa 1100°¢ betragen;

- eine wirksame Unterdriickung der Rekristallisation soll
gewahrleistet sein;

- die Ausdehnungskoeffizienten sollen mit denen mittelweicher
Borosilikatglaser vergleichbar sein.

Die Versuche mit GdEO3 wurden mit einem 99prozentigen Praparat
der Firma RhOne-Progil vom Schmelzpunkt 254000 und der Dichte
7,4 durchgefiihrt. Die Schmelzversuche zeigten, daB ein bestimm-
ter Gadoliniumgehalt nicht Uberschritten werden darf, da es
sonst zu Phasentrennungserscheinungen und einem starken Anstieg
der Schmelztemperatur kommt. In Tabelle © und Abb. 14 sind
einige Beispiele angegeben, die noch zu homogenen Schmelzen
fihren.

Sulfat

Sulfat verschlechtert das Glasprodukt und fiuhrt vor allem zur
Korrosion des Schmelztiegels [6]. Die Anwesenheit von Sulfaten
im HAW geht auf sekundidre Verunreinigungen zuriick. Bei inak-
tiven Versuchen kann 8042_ durch Leitungswasser eingebracht

werden.

Bei konventionellen Gliésern wird NaZSO4 als Lauterungsmittel
zugegeben. Von 1200°C bis oberhalb 1400°C wird Sulfat pyro-
lytisch zersetzt; das Restgehalt an losbarem Sulfat bei einem
Soda-Kalk-Glas betrigt etwa 1,7 Gew.o/o [4]. In die Borosili-
katgléser der VG 38-Serie kinnen bis zu 1,25 Gew.o/o Sulfat
inkorporiert werden; hdhere Mengen fiihren zur Bildung einer



Tabelle 6 Abwandlungen von VC—15 flir die Aufnahme VOn Gng3 (Zusammensetzung in Gewichtsprozent)

Typ | 810, | Ti0, | AL,05 | By0; | MgO Ba0 | Li,0 | Na,0 | K50 Ca0 6d0,
D 45 > 745 5 24,5 5 10 > > - 10
E 50 > - > 5 5 10 > > - 10
F 39,8 | 4 - 4 4 4 8 4 4 - 28,3
I 45,4 | 4,5 5,5 4,5 | 4,5 - 9,1 4,5 | 4,5 4,5 1%
K 48,7 | 4,9 5,8 4,9 | 4,9 - 12,2 - 4,9 - 13,8
R 52,6 | 4,9 5,8 4,9 | 1 - 12,2 - 4,9 - 13,8




Abb L

14

Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme und Gd-Verteilung in der Glasmatrix

VG 98 + 10 o/o Grng5 (VergrdBerung 13000:1)

L =
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zweiten, leichteren Phase und zu einer deutlichen Erhchung
des Viskositat in der schweren Phase.

Chlorid .

Auch Chlorid ist normalerweise nur als sekundire Verunreinigung
im Purex-Abfall vorhanden. Sein hichstméglicher Anteil im iib-
lichen Soda-Kalk-Glas wird mit 1,42 Gew.o/o angegeben [4]. Ver-
suche an Borosilikatglisern der Reihe VG 38 haben einen noch
kleineren Wert, némlich 1,1 Gew.o/o ergeben. Bei hoheren Gehal-
ten sondert sich eine 16sliche und fliichtige Chloridphase von
der urspringlichen. Glasphase ab. o

Fluorid

Fluoride werden zﬁweilen;beim Extraktionsprozef zur'komplexen
Bindung des Zirkoniums zugesetzt, um die Bildung einer dritten

Phase zu verhindern.

Bei der Glasherstellung wird Fluor teilweise (als SiF,, NaF
und AlFE, in einigen Fdllen auch HF) verfliichtigt; der Rest-
gehalt ist von der Schmelztemperatur abhingig. Bel Fluorgehal-
ten im Glas oberhalb etwa 2,5 bis 4 Gew.o/o kommt es zur Tri-
bung durch Entglasung. Hohe Fluorgehalte bewirken starke Ent-
mischungserscheinungen, wobeil eine schwere, fluoridangereicher-
te Phase mit bis zu 20 Gew.o/o0 F entsteht.

In einer Versuchsreihe mit ¥G 38 wurde als hdchste Menge an -
Fluor, die sich noch einbetten 188%t, 5,5 Gew.o/o0 gefunden.
Fluorhaltige Glaser entwickeln bel langerem Tempern eine sehr
leichte Triibung. Bei allen Schmelzversuchen tritt eine starke
Rauchentwicklung auf. Die Einfihrung von Fluorid in die HAW-
Verglasung ist in jedem Falle nachteilig und mit dem existieren-
den VERA-Konzept nicht ohne weiteres zu vereinbaren.
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1.3 Untersuchung anderer Glastypen

Zum Vergleich wurden auch einige Glaser untersucht, die wvon
anderen Forschungs- und Arbeitsgruppen (Hanford, Marcoule,
Harwell, HMI Berlin, KFA Jilich) zur Verfestigung von HAW
entwickelt wurden. Im einzelnen waren nur einige amerikani-
sche Zinkoxidgliser bis 1100°C leicht aufschmelzbar. Die
franzdsichen Gldser sind ilberwiegend hoher viskos; auch die
HMI-Grundgliser sind unterhalb 1250°C schwer ausgieBbar. Die
Drei- bzw. Vier-Komponenten-Glaser (JUlich, Harwell, teilwei-
se auch Marcoule) sind sehr gut schmelzbar und nehmen viel
Ballast auf. Ihre chemische Bestandigkeit ist jedoch nicht
sehr hoch,‘was allerdings fir alle Glaser mit hoherem Alkali-
gehalt zutrifft. Einen Zusatz von GdEO5 verkraften auBer den
modifizierten Grundglédsern der Serie VG 98 nur einige ameri-

kanische Zinkoxidglaser.

1.4 Glaskeramik

Im AnschluB an die fritheren Arbeiten iliber Glaskeramik wurden
einige orientierende Untersuchungen iber deren AufnahmefzZhig-
keit fir Gadolinium durchgefiihrt. Neben den bisher untersuch-
ten Gemischen wurden unter Einhaltung einiger glaskeramischer
Grundregeln die in Tabelle 8 des Jahresberichtes 1972 [7] un-
ter Nr. 12 bis 15 angegebenen Zusammensetzungen als besonders
entwicklungsfahig befunden. Tabelle 6 zeigt eine Modifizierung
- dieser Serie, die bis iiber 10 Gew.0/0 Gng5 aufzunehmen vermag.

Der Vorzug der glaskeramischen hochaktiven Endprodukte liegt
in ihrer thermodynamischen Stabilitdt; ein dariiber hinausge-
hender Zuwachs an chemischer Bestandigkeit wird vorerst nicht

erwartet.
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1.5 Analytische Untersuchungen.’

DifferentialfThermoanalyse»

Fur glaskeramische und keramische Massen wurden mit Hilfe der
DTA wichtige Temperaturpunkte festgestellt, die als Nukleations-
und Rekristallisatidnstemperaturen bei der Herstellung aus den
glasfarmigen Zwischenprodukten bekannt sein miissen. Abbildung

15 zeigt als Beispiel einige DTA-Kurven der Reihe VC-15 und
Modifikationen davon. ' |

UnterSuchungeﬁ der thermischen Eigenschaften und Zersetzungstem-
peraturen von Formiaten der SeltenenvErden, die bei der Deni-
trierung mit Ameisensdure entstehen kdnnen, wurden in Luft und
unter Stickstoff durchgefiihrt. In Kombination mit Mikroaufnahmen
im Elektronenrastermikroskop, Rontgen-Analyse und Elementarana-
lysen wurde versucht, das Verhalten dieser Formiate bel der
thermischen Behandlung ndher aufzukliren.

Wertvoll ist die Differential-Thermoanalyse bei der Untersuchung
von Glasern und Glasprodukten, bei denen eine schnelle spontane
Rekristallisation unerwiinscht ist. Obwohl die titandioxidhalti-
gen Glaser ihrer Natur nach zur Rekristallisation neigen sollten,
lieB sich dies bei den Grundgléadsern der Serien VG 38 und VG 98
nicht beobachten. Mit Hilfe der DTA wurden ferner die Trocken-
rickstinde aus HAW-Modelldsungen (denitriert, nicht denitriert,
filtriert und ausgewaschen) untersucht. Die Unterschiede auf den
Diagrammen sind sehr deutlich und bezeugen anschaulich die Ver-
einfachungen aus chemischer Sicht, die durch die Denitrierung

erreicht werden.

Dilatometrie

Die Verfolgung der thermischen Dehnung der Glaser und Glaspro-
dukte liefert wichtige Informationen iUber die Eigenschaften des
Glases, fur die thermische Nachbehandlung der Glasprodukte und
liber das Verhalten des Glases in den Stahlkokillen nach der Ab-
kihlung.



endo —=w——— Al ——=— pxo

- 45 -

\_/\/\/\/\—~N— VC 15+ 20% HAW-Oxides
‘ ver1s

VG 98+ 20 % HAW-Oxides +10% Gd,0,

VG 98

400 800 1200 800 400

temperature —m= [*C]

Abb. 15 DTA~-Diagramm einiger Versuchsglaser




Tabelle 7 Zusammensetzung und Eigenschaften von Grundglésern (VG) und Glasprodukten (GP)

W: Gew.o/0; M: Mol o/o
VG %2 VG %6 VG 38 VG 39 GP 38 GP %9
W M w o M W M M W W
SiO2 50 54 55 59 52,5 55,4 | 54,3 54,5 42,0 44,0
Ti0, 10 8,1 10 8 10 7,91 10 7,5 8,0 8,1
A1205 10 6,4 745 4,8 2,5 1,6 6,9 3459 2,0 2,4
3203 5 4,7 745 7 10 9,71 9 7,8 8,0 753
Cal 5 5,8 5 5,7 5,6 | - - 4,0 -
Na0 20 21 15 15,5 | 20 20,4 | 13,3 13,2 16,0 10,8
L120 - - - - - - 6,7 1591 - 554
HAW-Oxide - - - - - - - - 20,0 19,0
(SNR/1)
Dichte (g/cm’) 2,62 2,62 2,55 2,55 2,77 2,59
mikrosk. Er- :
we ichungs-—o 657 700 612 575
punkt (YC)
Auswaschrate nach DIN 12111 (mg/g Probe)
Ausgewaschene VG 38 VG 38 mit 20 ) VG 39 mit 19 *) VG 38 mit 20 ) VG 39 mit 20 AN
Substanz Gew.o/0 SNR/1 Gew.o/o0 SNR/1 Gew.o/0 LWR/1b Gew.o/0 LWR/1b -
510, 0,563 0,119 0,206 0,340 0,514
Na,,0 0,586 0,269 0,337 0,223 0,217

*) 1 WW Simulate: SNR/1, LWR b, Zusammensetzung siehe KFK 2000, S. 37, 38
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Eine dilatometrische Kurve (Abb. 16) liefert folgende charak-
teristische Temperaturpunkte des Glases:

- Transformationspunkt (Tg)

— obere (Tf) und untere (Te) Grenze des Transformationsbe-
reichs (Tempertemperatur),

~ Deformationstemperatur (lMg),

~ dilatometrischer Erweichungspunkt (Tp).

Die Unterschiede zwischen den Richtungslinien der dilatometri-
schen Kurve sind direkt abhiangig von der Alkalitat und damit
ein MaR fir die hydrolytische Bestandigkeit des Glases:

Jje kleiner die Unterschiede, um so hoher ist die Bestandigkeit.
Die Karlsruher Glidser (Tabelle 7) sind von mittlerer hydroly-
tischer Bestandigkeit.

Viskogimetrie

Messungen der Viskositat in der Glasschmelze zwischen 105 und
10" Poise zeigen (Abb. 17), daB die Viskositdt von der Tempera-
tur bei Grundglas, Glasprodukt + HAW-Oxiden und Glasprodukt +
HAW-Oxiden + Gdgo5 nur geringe Unterschiede aufweist. Das ist
besonders im Bereich 10 bis 100 Poise sehr wichtig, weil es die
leichte Entleerung des Schmelztiegels und eine gewisse Flexibi-
1itat in der Glaszusammensetzung garantiert.

Chemische Analysen

Wegen der sehr komplexen Zusammensetzung und der hohen Aktivi-
tat des 1 WW miissen einige Bestimmungsmethoden an die speziellen
Verhaltnisse angepalBt werden.

Fliir die genaue Bestimmung des Nitrat- (und Nitrit-) Gehaltes

in den Eingangslosungen, wahrend und nach der Denitrierung und
im Kondensat wurden mehrere Methoden untersucht. Die ionense-
lektive Nitrat-Elektrode "Orion" funktioniert nur in sehr ver-
dinnten Ldsungen; andere Ionen stdren und lassen sich auch nicht
maskieren. Da auch die Regenerierung der Elektrode recht kompli-
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Abb. 16 Dilatometrische Kurve (VG 80)
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ziert ist, wurde diese Bestimmungsmethode verlassen. Die Be-
stimmung nach Kjeldahl ist wesentlich zuverlassiger; sie ist,
auch in der HeiBen Zelle, routinemafBig einsatzfdhig.

Fir die Bestimmung von Silicium im Wasser von Auslaugversuchen
und im Kondensat des Spriihkalzinators wurde eine Methode ent-

wickelt, die auf der spektrophotometrischen Bestimmung des re-
duzierten Silikomolybdat-Komplexes beruht und sehr empfindlich
und genau ist. ’

Zur Bestimmung von Bor im Kondensatwasser nach dem Sprihkalzi-
nator, im Kondensat der Bituminierung und bei Versuchen zur
Unterdrickung der Borsdure-Fliichtigkeit im WasSerdampf wurde das
acidimetrische Verfahren in Gegenwart von Mannit modifiziert.

Es gestattet optimale Bestimmungen zwischen 50 und 500 ppm; freie
Basen und Sauren sowie grofBere Mengen Carbonat und Fluorid stdren.
Eine zweite Methode beruht auf der Komplexbildung von Orthobor-
sdure mit HF und der spektrophotometrischen Bestimmung von [BF 4 .
Fir die Borbestimmung in Bitumenprodukten bei Gegenwart von Ami-
nen wurde ein modifiziertes Verfahren entwickelt, das auf der
Blldung eines Komplexes mit Carminsiure (022 20015) in Anwesens
heit von HESO4 beruht, der spektrophotometrisch bestimmt wird.:

Fluorid in Glasprodukten, Feed-Losungen und Kondensaten wird
nach einer Methode bestimmt, die auf der Pyrohydrolyse in einem
auf 900 bis 1000°C erhitzten Quarzrohr beruht. Das hydrolysierte
F~ wird mit Hilfe einer ionensensitiven Fluoridelektrode be-
stimmt. Eine andere AufschluBmethode verwendet wasserfreies

Na2CO5 bei 1000°C.
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2. Halbtechnische Versuche

W. Guber, H. Koschorke, W. Hild

Im ersten Halbjahr 1974 wurden in der aus Sprihkalzinator, Fil-
ter, Glasschmelzstufe und Abgasreinigung bestehenden Pilotanlage
verschiedene Versuchsreihen durchgefiithrt. Diese Versuche zielten
in erster Linie auf die Ermittlung von Daten, welche fiir ProzeR-
und Komponentenoptimierung beim Projektieren der hochaktiven An-
lage VERA IT und zugleich fur den entsprechenden Umbau der Pilot-
Anlage auf einen erhchten Durchsatz notwendig waren. Hierbeil wur-
de die Anlage, wegen der zu klein ausgelegten Filterfliche, nur
bei einem reduzierten Durchsatz von rund 10 1 simulierter, deni-
trierter 1 WW-Losung pro Stunde betrieben. Insgesamt wurden rund
500 1 Losung verarbeitet und daraus etwa 25 kg Kalzinat gewonnen
(reine Sprihversuche) und ca. 50 kg Borosilikatglas (ca. 20 1)
hergestellt (kompletter ProzeBablauf).

2.1 Zugabe und Dosierung der glasbildenden Substanzen

Als Alternativldosung zur direkten Zugabe der Glasbildner in die
1 WW-Losung wird auch die Zudosierung von Glasfritte in den
Schmelztiegel untersucht. Dabei werden die Glasbildner in Form
von trockener, graﬁulierter oder pulverisierter Grundglasfritte
mit einer Trockendosiereinheit in den Austragkonus des Filterge-
gehiuses eingefihrt. Die urspringlich entwickelte Dosiereinheit (8]
hat sich nicht bewdhrt und wurde durch eine Dosierschnecke

(Abb. 18) ersetzt. Zur Vermeidung von Dampfkondensation in der
Glasfritteneinheit und einer zusidtzlichen Luftleckrate in das
ProzeBsystem mull die Forderschnecke und das Frittensilo abge-
schlossen sein und auf eine Temperatur gleich der Temperatur der
Filtereinheit (ca. 55000) gehalten werden. Die Fordermenge der
Glasfritte flir einen Feed-Durchsatz von 30 1/h betrigt 6,8 kg/h
oder 113 g/min.
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16

Abb. 18 Dosierschnecke zur Einspeisung der Glasfritte
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2.2 Kalzinateigenschaften, Kalzinatorturm—- und Filterprobleme

2.2.7 Sprithversuche

Kalzinat aus reiner, denitrierter 1 WW-Losung ist sehr schwer
und bildet bei der Abscheidung an den Filterkerzen eine feste
Schicht, die sich kaum durch Riickblasen entfernen 1aBt. Die
Folge davon ist ein unzuléssig hoher Anstieg des Druckverlustes
am Filter undtein damit verbundener Druckanstieg im Kalzinator-
turm (Abb. 19). Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, zur deni-~
trierten LOsung vor dem Sprihvorgang ein Auflockerungsmittel
beizumengen. Es lag nahe, dazu SiO2 zu verwenden. Als SiOE—Ma—
terialien wurden Aerosil - hochreines, feindisperses SiO2
(TeilchengrdBe 1 pu) - bzw. Sikron F 600 - feingemahlenes
Quarzmehl (TeilchengrdBe < 5 u) -~ verwendet. Tabelle 8 zeigt
den Vergleich der Schuttdichten von verschiedenen Siog-Materia—
lien und der dabei entstandenen Kalzinate. Das lockerste Kalzi-
nat entsteht demnach durch die Beimengung von Aerosil. Dieses
Kalzinat 18Rt sich gut von der Oberflache der Filterkerzen
rickblasen. Als die geeignete Menge an Aerosil wurden 30 o/0
der Gesamt-SiOE—Menge im Glas, d.h. ca. 50 g/1 1 WW ermittelt.

Abbildungen 20 und 21 zeigen das Kalzinat aus 1 WW-Losung mit
Beimengungen von Aerosil bzw. Sikron (54,5 o/o SiOz, bezogen
auf die Kalzinatmenge). Man sieht die agglomerierten Aerosil-
teilchen, (< 130 w), die mit Kalzinat umhiillt sind. Dagegen
hat das Kalzinat mit Sikron eine kleinere TeilchengrdBe

(v 50 u) und daneben eine groBe Anzahl von sehr kleinen Sikron-
teilchen (~ 16 p), die nicht mit 1 WW-Kalzinat umhiillt sind.

2.2.2 Kalzinatverteilung in der Anlage

Tabelle 9 zeigt die Kalzinatverteilung (71 WW + Aerosil) in der
Gesamtanlage bei einer Betriebstemperatur des Kalzinators von
ca. 47000 (ohne Abscheider). Die aufgefiihrten Werte bekrafti-
gen die Aussage, daB in einem mit {iberhitzten Dampf (Eintritts-
temperatur 65000) beheizten Kalzinator nur geringe Ablagerungen
zu erwarten sind. Da dabei das Kalzinat sehr locker und leicht
ist, wird es durch den Dampfstrom im Turm leicht abgeblasen.
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Abb. 19 Zusammenhang zwischen dem Druckabfall AP am Filter
(zunehmende Belegung) und dem Turmdruck im Kalzi-

nator.

Tabelle 8 Schiittdichten des Kalzinats ohne und mit Zusatz

?on SlO2
SiOZ—Form Schiittdichte des SiO2 Schiittdichte des Si0.-
Kalzinat-Gemisches
Eg/cm5] [g/cma]
- 0,044
Aerosil 0,011 0,566
Sikron 0,816 0,825
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Abb. 20 Kalzinat aus simulier- Abb. 21 Kalzinat aus simulier-
tem 1 WW und Aerosil tem 1 WW und Sikron
200 F 600

(Mikroskopaufnahme im polarisierten Licht und gekreuzten Nicol-
schen Prismen; VergrdBerung 125:1)

Tabelle 9 Verteilung des Kalzinats

Anlageteil Kalzinatmenge (Gew.o0/0)
Kalzinatorturm (Wand) 1,8
Filterkerzen 2,6
Zyklon (Wand) 5.4
Tiegel 89,2
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2.2.% Ermittlung der Betriebstemperatur im Kalzinator

Die Betriebstemperatur im Kalzinatorturm (gemessen axial auf
halber Turmhdohe) ist ein wichtiger Faktor, der die Kalzinateigen-
schaften und vor allem die Abscheidung an der Turmwand bestimmt.
Ist diese Temperatur zu niedrig, so trocknet die verspriihte
Feedlosung nicht aus und Flussigkeitstropfen regnen an die Kal-

zinatorwand.

Das zunichst feuchte Kalzinat scheidet sich an der Turmwand ab,
und da die Wandtemperatur ca. 200°C betragt, trocknet es und
backt zusammen. Die entstehende Kruste ist sehr hart und kaum
16slich. Sie kann praktisch nur mechanisch entfernt werden. Da-
gegen ist bei Betriebstemperaturen oberhalb 450°C das Kalzinat
sehr trocken (Wassergehalt 2 bis 4 o/o Kristallwasser!) und
bildet einen sehr feinen, diunnen Wandbelag, der sich abblasen
oder mit Wasser abspiilen 14B8t. Damit hat man wenig Schwierig-.
keiten bei einer eventuellen Dekontamination des Sprihturmes.
Eine hohe Betriebstemperatur im Kalzinator erfordert eine Tem-~
peratur des Kreislaufdampfes ) 650°C und einen hdheren Dampf-
durchsatz (bei 30 1 Ldsung/h mehr als 90 kg/h = 390 ma/h). Der
Dampfdurchsatz im Kalzinatorturm kann dem Dampfdiagramm der An-
lage [9] entnommen werden und betrigt 220 kg/h oder 760 mE/h.
Bei gegebener Turmgeometrie (@ 600 mm, 1 = 27116 mm) ist die Ge-
schwindigkeit der Kalzinatteilchen ca. 0,75 m/s, d.h. die maxi-
male Verweilzeit der schwebenden Teilchen betragt ca. 2,7 sec.
Abbildung 22 zeigt die Turmzonen, in denen Kalzinat feucht bzw.
nall bleibt, wenn die Temperaturyin der Mitte des Kalzinatorturms
280°¢ betriagt. Die Verteilung der Zonen wurde experimentell er-
mittelt. Abbildung 23 zeigt die Kalzinatablagerung an den Wanden
und im Konus des Kalzinatorturms bel normaler Betriebstemperatur
(45000 in der Mitte des Kalzinatorturms).
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2.2.4 Spriihdiise

Wichtig fiir einen ungestdrten Dauerbetrieb des Kalzinators ist
die Vermeidung von Verstopfungen der Diise, da der Wechsel einer
verstopften Diise unter Fernbedienung zeitraubend ist. Eine der
Ursachen der Diisenverstopfung ist das Austrocknen der Lisung

in der Diisenleitung kurz vor dem Ende des Diisenkopfes. Diese
Stelle hat, da sie in den Kalzinator hineinragt, trotz der vor-
handenen Wasserkiihlung eine hohe Temperatur (ca. BOOOC). Ist
die Stromung der Losung durch die Dise kurzzeitig unterbrochen,
z.B. durch eine Luftblase in der Leitung, so trocknet sie ein.
Um'diese"Verstopfung zu beseitigen, wurde eine ferngesteuerte
Nadel, die als Bohrer ausgebildet ist, konstruiert und als ein
Aufsatz auf die eigentliche Zerstiubungsdiise aufgesetzt. Die
Konstruktion ist in Abbildung 24 wiedergegeben. Die Nadel wird
pneumatisch in der Forderleitung der Diise bewegt und zugleich
durch einen Luftmotor in Rotation versetzt.

Abb. 23 Kalzinatablagerungen im Turmkonus und an der Wand

Betriebstemperatur 45000
Schichtdicke ¢ 1°mm
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Abb. 26 Ventilstation filir Riickblasdampfverteilung am GroB-
filter

2.2.5 Filtereinheit

Der Dampfdurchsatz durch die Filter soll bei einer Filtertempe-
ratur von 30000 650 mz/h betragen, was einer Mindestoberflache
von 6,4 bis ’7~m2 - Je nach zulédssigem Druckabfall am Filter
(ca. 250 mm WS) -~ entsprechen wiirde. DemgemidB wurde ein neuer
Filter mit 42 Filterkerzen (Abb. 25) konstruiert und gebaut
und eine neue Dampfverteilungsstation fiir das Rilickblasen der
Filter erstellt (Abb.26).
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Sintermetall-Kerzen Gefaltete Metallfilz-Kerzen
SIPERM R 1-2 (DEW) SIKA-FIL 8 (Krebsdge)

Abb. 27 Vergleich der mit Kalzinat belegten Filterkerzen

Es lag nahe zu versuchen, durch Erhdhung der spezifischen Ober-
flachen der Kerzen die Anzahl der Filterkerzen zu verringern.
Dazu wurden Versuche mit Filterkerzen aus gefaltetem (plissier-
tem) Metallfilzstoff SIKA-FIL 8 der Pirma Krebsdge (spezifische
Durchstrémbarkeit @ = 2,13 - 10~ 1° n° und 8 = 2,5 « 10 m,
Porositdt ca. 52 o/o, maximale Porenweite 10 pm) unternommen.
Darin werden Staubteilchen von 3% pm GroSe noch sicher zﬁrﬁckge—
halten. Bei gleichen duBeren Abmessungen der Filterkerze ist
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die Oberflache um den Faktorv2,8 vergroBRert. Leider wurden die-
se Filter durch Kalzinatablagerung in den Filterfalten, die
durch Rickblasen der Kerzen nicht zu entfernen war, in kurzer
Zeit verstopft. Versuche mit einer verbesserten Ausfihrung der
Kerzen sind geplant.”Abbildung.gy‘zeigt einen Vergleich der bei~-
den mit Kalzinat belegten Filter. Beim Riickblasen der Filterker-
ze wird der Riickblasdampf (Druck 6 kp/cm%) durch eine Laval-Dise
(Abb.28) in das Innere der Filterkerze eingeblasen. Die Dauer
des Riickblaspulses betrégt %3 sec. Die wahrend der Pulszeit ein-
geblasene Dampfmenge kann nach der Formel

m (kg/hl = F¥

02
e + 1,59 + 107 —

max.

mit

F - Diisenquerschnitt [1,6 - 1072 n°]

v - Konstante fiir Helﬁdampf (0,478)

Py~ Einblasdruck L? kp/m ]

V - spez. Volumen des Helﬁdampfes [O 4 m?/kg bei 350°C]
berechnet werden [10]. Es,ergibt sich ein Wert von 4,25 - 1072
kg/Riickblasdauer. Zugleich mit dem Einblasen wird eine gewisse
Dampfmenge aus dem Raum oberhalb der Filterkerze durch die
Dampfstrahler-Wirkung angesaugt. Diese Dampfmenge ist schwer ab-
zuschéatzen. Aus bekanntén Strahler-Charakteristiken ergibt sich
ein Wert von ca. 8 - 10’2:kg/RﬁCKb1asdauer.

Die in die Filterkerze eingeblasene Dampfmenge entweicht durch
die pordsen Kerzenwidnde und durch die Offnung am oberen Ende

der Kerze. Der wahrend der Rickblasung in der Kerze entstehende
Druckanstieg ist fir das Abblasen der Kalzinatschicht von der
aulBleren Oberfliache der Kerze malBgebend. Dieser Druckanstieg wur-
de flir Kerzen aus SIPERM R1-2 und SIKA-FIL 8 gemessen. Abbil-
dung 29 zeigt die Druckverhdltnisse entlang der Kerzenlidnge mit
dem Kerzenwiderstand als Parameter. Die Werte um Q,QJKg/Cm2 wa-~
ren fiir das Riickblasen des Kalzinats ausreichend.
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Anordnung der Laval-Einblasduse zur
Reinigung der Filterkerze . )

AbDb. 25
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Die zunehmende Kalzinatablagerung auf der Oberfliche der Filter-
kerzen fihrt zur Abnahme der spezifischen Durchstrombarkeit

(a— und B-Werte) des Filters. ES bildet sich eine Kalzinatschicht,
die sich zunehmend verdichtet und daraufhin schwer durch Riickbla-
sen entfernen 1laRt. Abbildung 30 zeigt den Schnitt durch die Kal-
zinatschicht am Filter. Man sieht die Zunahme der Dichte im
Innern der Kalzinatschicht, die durch Zusammenpressen der Schicht
nit der Zunshme des Filterwiderstandes entsteht.

2.2.6 Schmelzstufe

Zugabe der Glasfritte in den Schmelztiegel

Die Pump- und Dosierschwierigkeiten der mit Glaskomponenten an-
gereicherten denitrierten 1 WW-Losung zu der Kalzinatdiise zwan-
gen zur getrennten Zugabe der Glaskomponenten in Form einer
vorfabrizierten Glasfritte. Der erste Schmelzversuch in der An-
lage mit getrennter Zugabe der Glasfritte in den Schmelztiegel
mittels einer Dosierschnecke verlief zunichst zufriedenstellend.
Die Dosiergeschwindigkeit der Fritte war dem Kalzinatanfall ge-
nau angepalt. Im weiteren Verlauf des Versuches hat sich aber
die selbstgebaute Dosierschnecke festgefressen, so dafB die wei-
tere Einflhrung der Glasfritte schubweise per Hand erfolgen
muBte. Trotzdem war die Homogenitdt des erschmolzenen Glases
gut. Daraus folgt, daB die Glasfrittenzugabe nicht unbedingt
kontinuierlich sein muB, sondern auch schubweise erfolgen kann.
Die Homogenisierung der Schmelze wird durch die Verwendung der
MF-Induktionsheizung und die dabei entstehende Badbewegung der
Schmelze beginstigt. Die Verwendung einer industriell gefertig-
ten Dosierschnecke zur Einfihrung der Glasfritte in die Schmelz-
stufe ist in Vorbereitung.

Abfiillvorgang und das Tempern des Glases

Zur Untersuchung der Temperaturverhidltnisse in der Glaskokille
beim und nach dem Abfiillen des Glases wurde eine Kokille mit
mehreren radial verteilten Thermoelementen hergestellt und mit
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Abb. 52 Wirmeleitfshigkeit des Glases als Funktion der

Temperatur

Glas gefiillt. Abbildung %1 zeigt den Temperaturverlauf in der
Kokille nach Beendigung des Fullvorganges und Abschalten des
Temperofens. Aus dem Abkithlversuch konnte ermittelt werden, dal
eine Abkithlung mit dem Temperaturgradient wvon 2°C/min im ersten
Stadium des Abkihlvorgangs zu keinerlei‘Sprﬁngen‘im Glasblock
gefiuhrt hat. Zugleich lief sich daraus die Warmeleitfazhigkeit
des Glases beili hoheren Tempefaturen ermitteln.

Abbildung 32 zeigt den Verlauf der Warmeleitfdhigkeit als
Funktion der Temperatur. Sie stimmt im Rahmen der MeBgenauig-
keit mit den friher ermittelten Werten iiberein.
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50 - Oberkante des Schmelztiegels
// ABRA (INCONEL 600)
40 r’d
'g Mittlere Schmelzenhohe —»
© 30
20
o R \<-BNWL - 1841
10 - ( INCONEL 690 )
0 Tiegelboden
0 1 2 3 4 5 6 7 %1073

Korrosionsrate — [mm/h]

Abb. 55 Korrosionsverlauf entlang der Linge von Schmelztiegeln
aus Inconel-600 (ABRA) und INCONEL-690 (BNWL). Tempera-
tur der Schmelze 115000.,

Korrosionsvorginge im Schmelztiegel

Die korrosive Einwirkung'der Borosilikatglasschmelzé auf das
Tiegelmaterial ist im Vergleich zu anderen Glasschmelzen (z.B.
Phosphatglasschmelzen) gering, aber aﬁch hier sind die Stand-
zeiten der Schmelztiegel (z.B. INCONEL 600) auf ca. 1000 Be-
triebsstunden begrenzﬁ. |
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Besonders starke Korrosion tritt an der Phasengrenze (fliissig-
gasformig) der Schmelze auf. Korrosionsuntersuchungen mit Boro-
silikatschmelzen in USA [11] haben gezeigt, daB die Korrosions-
rate von INCONEL 690 um einiges kleiner als die von INCONEL 600
ist.

Durch den haufigen Temperaturwechsel der Tiegelwand (An- und Ab-
fahrvorgang der Schmelzstufe) wird besonders die interkristalli-
ne Korrosion stark gefdrdert. Auch die Anwesenheit von Fremd-
ionen in der Schmelze (SOﬁ”, Cl™, F7) beeintridchtigt die Korro-
sionsbestandigkeit des Tiegelmaterials. Hier sei insbesondere

auf die Entstehung des LochfraBes durch Bildung von NiS hingewie-
sen [6]. Abbildung 33 zeigt den Verlauf der Korrosionsrate ent-
lang eines Léngsschnitts des'Schmelztiegels aus INCONEL-c00

nach 600 Betriebsstunden. Zum Vergleich ist die Korrosionsrate

des BNWL-Tiegels [12] aus INCONEL-690 aufgetragen. Der Vergleich
bestatigt, daBl die Korrosionsrate von INCONEL-690 um einen Faktor
von etwa 2 besser ist. Bei diesen Versuchen wurde die Schmelze

von einem Kalzinat gebildet, das eine Mischung von HAW-Oxiden und
einzelﬁen Glaskomponenteén war, wihrend sie beim BNWL-Versuch aus
einer Mischung von Kalzinat mit HAW-Oxiden und einer vorfabrizier-

ten Glasfritte bestand.

Zum welteren Vergleich der Korrosionsbestandigkeit wvon INCONEL-
600 und 690 wurden die Materialproben in Aluminiumoxidtiegeln

165 Stunden lang bei 1150°C in die Glasschmelze getaucht. Die
Proben wurden mikroskopisch und gravimetrisch susgewertet, wobeil
das anhaftende Glas, das schwer zu entfernen war, stark stdrte.
Auch hier wurden die BNWL-Werte [11] zum Vergleich herangezogen.
In beiden Fillen bestand die Schmelze aus HAW-Kalzinat und einzel-
nen Glaskomponenten. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 10 zusam-

mengestellt.

Die Abbildungen %4 und %5 zeigen den Vergleich von korrodierten
INCONEL 600- und 690-Proben. Man sieht deutlich, daB die stirkste
Korrosion an der Phasengrenze der Schmelze auftritt. Im Gasraum
ist der Aufbau einer Oxidschicht zu beobachten. Alle Proben zei-
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Tabelle 10 Korrosionsrate [mm/h] von INCONEL-Legierungen in Berithrung mit Borosilikatschmelzen

bei 1150°¢
Laborversuchhe Messungen am Schmelztiegel
X %
Eigene Messungen*) Messungen von BNWL*) Eigene Messungen|lMessungen von BNWL
600 690 600 690 600 690
Schmelze 6,8 - 107" 10,3 -« 107*] 2,5 . 107 .
— — - — — AR

Phasengrenze|] 6 - 1072 |1,0 - 107*| 3,0 - 10™F 0,7 . 107* | 7,4 . 1077 3,8 . 1072°"")
Abgasraum | 10,4 - 107+ [1,2 - 107 - - -
*) Korrosionsversuche mit INCONEL-Proben in der Borosilikatschmelze

**) Korrosion von Tiegeln aus der Versuchsanlage

***)  Bildung einer Oxidschicht (Gewichtzunahme)

- 17 ZJ -
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gen interkristalline Korrosion. Dies kann bei hiufigem Tempera-
turwechsel (An- und Abfahren der Anlage) zur SpannungsriBkorro-
sion flihren. Die Tiefe der interkristallinen Korrosionsschicht
ist in allen Fdllen (Schmelze, Phasengrenze, Dampfraum) unge-
fghr gleich und betrdgt nach 165 Stunden bei INCONEL-600 0,2

bis 0,3 mm und bei INCONEL-690 0,08 bis 0,12 mm. Der Vergleich
der Korrosionsraten zeigt auch hier, dall INCONEL-690 bestidndiger
als INCONEL-600 gegeniiber den Borosilikat-Glasschmelzen ist.

2.5 Kondensatuntersuchungen

Wshrend des Betriebes der Pilotanlage wurden aus dem Kondensator,
der dem Filter nachgeschaltet ist, mehrere Kondensatproben ent-

nommen.

Die Proben wurden auf Gesamtfeststoffgehalt, 8102 und Na analy-
siert. AuBerdem wurde im IRCH eine spektralanalytische Gesamt-
analyse durchgefiihrt. Aus den gewonnenen Werten kann in erster
Naherung der Abscheidegrad der Filter ermittelt werden

(Tabelle 11).

Tabelle 11 Kondensatanalyse

Bestandteil Konzentration Abscheidegrad
[mg/1]
510 0,43 1,1 - 0%
2 b b
NaNo, 0,92 2,1 + 107
Gesamtfeststoff 0,9 3,2 . 10*
HNO, 600 -

Der Abscheidegrad des Filters der Firma Krebsdge liegt bei
8 - 105. Aus diesen Werten und den bekannten Verlusten an
15708 und 1
13Bt sich abschatzen, daB im Kondensat Aktivitdtskonzentrationen

106p,, |

44Ce im Schmelzprozel fiir denitrierte 1 WW-Losung

von einigen uC/1 bis mCi/1 fir einzelne Nuklide und von
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( 100 mCi/1l fir die Summe aller Nuklide zu erwarten sind. Somit
erscheint das Rezyklieren des aufkonzentrierten Kondensats in
die 1 WW-Ldsung als notwendig.
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Verfestigung hochaktiver Abfdlle durch Thermitverfahren

G. Rudolph, W. Hild

Als Alternative zur Verfestigung von Spaltproduktlésungen in
Borosilikatglidsern wird seit einigen Jahren auch die Unsetzung
von Spaltprodukten zu keramischen Materialien mit Hilfe einer
Thermitreaktion untersucht. Die bisherigen Untersuchungen ha-
ben zu einem Produkt gefﬁhrt, das unter,den vielen bisher er-
haltenen Reaktionsprodukten ein gewisses Optimum darstellt. Es
entsteht aus der Reaktion von Aluminium mit Mangandioxid in
Gegenwart von Sand'sowie simulierten kalzinierten Spaltprodukt-
oxiden und bildet eine kristalline keramische Masse. Daneben
entstehen bei der Reaktion eine metallische Phase (hauptsich-
lich Mn und Si) und ein Rauch, der sich infolge intermedisirer
Bildung von fliichtigen Suboxiden (A10 und SiO) und durch Subli-
mation (Oxide von Mn, den Alkalien und anderen leichtfliichtigen
Elementen) bildet. Die Arbeiten des Jahres 1974 waren der Opti-~
mierung der Zusammensetzung der Reaktionsmischung sowie einge-
henden physikalischen und chemischen Untersuchungen des Reakti-
onsproduktes gewidmet. ‘

Thermitversuche

Um die Variation der Bestandteile der Thermitmischung, d.h. Alu-
minium, Mangandioxid, Siliciumdioxid und simulierte Spaltpro-
duktoxide, systematisch darzustellen, wurde ein Dreiecksdia-
gramm verwendet (Abb. %6). Das interessierende Gebiet wurde

mit einem Netzwerk von Punkten lUberzogen, deren jeder ein be-
stimmtes Verhiltnis von Al, MnOé und 8102 zueinander darstellt.
Der Anteil der Spaltprodukte wurde so gewghlt, daB er 30 o/o
der keramischen Phase ausmacht, wobei unter grober Vereinfa-
chung angenommen wurde, dal diese aus der Summe der theoreti-
schen Mengen von SiO2 und AlZO5 besteht. Die Summe der Bestand-
teile wurde auf 2000 g berechnet. Als Beispiel diene der Punkt
der Zusammensetzung 50 o/o MnO,, 30 o/o Al, 20 o/o Si, aus dem
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Abb. 36 Die untersuchten Mengenverhaltnisse von Mnog, Al und
8102 bei der Mangandioxid-Thermitreaktion ‘
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Abb. 37 Die untersuchten Mengenverhdltnisse von Fe205, Al und

8102 bei der Eisenoxid-Thermitreaktion
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sich folgende Thermitmischung errechnet:

Thermitmischung keramische Phase
752 g M0, (= 50 o/0)
452 g Al (= 30 o/o) —> 854 g A1205
301 g Si02 (= 20 o/o0) —» 201 g 8102

(1505 g = 100 o/0) (1155 g = 70 o/0)
495 g Spaltproduktoxide —>» 495 g (= 30 o/0)
2000 g

Bel diesen Versuchen wurden folgende Chemikalien verwendet:

MnOg:

Al

510,

natiirlicher Pyrolusit mit 92 o/o MnO,
(Bezugsquelle: A. Johnson + Co, GmbH, 401 Hilden)

Aluminium-Griel, KorngroBe 0,3 bis 1 mm

(Bezugsquelle: Riedel-de Haen AG, 3016 Seelze).

Eine feinere als die angegebene Kdrnung fihrt zu einer
verstarkten Rauchentwicklung. Dadurch kann die Zusammen-
setzuhg der zuriickbleibenden Phase derart verschoben
werden, dall sie nicht mehr kristallisationsfahig ist

und glasig bleibt.

Seesand, gereinigt.
(Bezugsquelle: E. Merck, 61 Darmstadt).
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Die Zusammensetzung der simulierten Spaltproduktoxide hat

sich gegeniber frither [13] nicht geidndert. Die Versuchsdurch-
fihrung erfolgte wie iUblich, indem 1in einen vorerhitzten
Tontiegel 50 g einer Ziindmischung aus Si + Mn02 eingefihrt
und nach deren Entziindung die eigentliche Thermitmischung
zudosiert wurde. Bei jedem Versuch wurden bestimmt: Reaktions-
zeit, Gewicht der keramischen und der metallischen Phase

und der verfliichtigten Bestandteile (Filterinhalt) sowie
Auswaschrate des keramischen Produktes nach DIN 12111.

Das Ergebnis dieser Versuchsserie ist das in Abbildung %6 ein-
gezeichnete Gebiet. Es umschlieBt diejenigen Thermitmischun-
gen, die zu "guten" Produkten fihren. Als Kriterium fir gut
oder schlecht geniigt dabei der visuelle Eindruck. Demnach kon-
nen alle Produkte ausgeschieden werden, die inhomogen, pPOTros
oder glasig sind. Andere Merkmale "schlechter" Mischungen sind
zu langsame oder zu heftige Reaktion, starke Rauchentwicklung
oder hohe Auslaugrate des Produktes.

Als Alternative fiir Mangandioxid wurde eine &dhnliche Versuchs-
serie mit Eisenoxid durchgefihrt. Die Ergebnisse zeigt Abbil-
dung %7. Die Versuche wurden durchgefiihrt wie eben beschrie-

ben; als Eisenoxid wurde brasilianisches Itabira-Feinerz mit

92 o/0 FegO5 (bezogen von Rohstoff Handel GmbH, 4 Diisseldorf) ver-
wendet. Als augenfidlliges Resultat entnimmt man der Abbildung

daBl der Bereich der '"guten'" Mischungen hier wesentlich kleiner

ist als beim Mangandioxid. Dariiber hinaus zeigt ein direkter
Vergleich der Produkte, dafl die mit Mangandioxid gewonnenen

im Hinblick auf Kompaktheit deutlich iiberlegen sind.

Produktuntersuchungen

Das Produkt aus der Mangandioxidreaktion wurde in verschiedener
Hinsicht ausfiihrlich untersucht.
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1. Struktur

Abb. 38 a bis 38 d zeigt in 500facher VergroélRerung Aufnahmen
des Produktes, die unter einem Rasterelekironenmikroskop im
Institut fiir Angewandte Mikroskopie, Photographie und Kinema-
tographie der Fraunhofer-Gesellschaft, Karlsruhe, hergestellt
wurden. Abb. 38 zeigt das Gesamtbild, Abb. 38 b bis 38 d die
Verteilung von Al, Si und Mn an derselben Stelle. Man sieht,
daB das Produkt im wesentlichen aus zwei Phasen zusammengesetzt
ist, von denen eine das Aluminium, die andere Mangan und Sili-
cium als Hauptbestandteile enthalt. Ferner ist ein winziger
Einschlufl von metallischem Mangan zu erkennen.

Rontgenographische Aufnahmen des Produktes mit einer GUINIER-
Kamera ergaben eine Vielzahl von Reflexen, unter denen ledig-
lich die des B-Aluminiumoxids, einer mit Natrium stabilisier-
ten Modifikation der ungefihren Zusammensebtzung Na20 e 11 A1205,
identifiziert werden konnten. Es ist sicher nicht verfehlt, die
nadelformigen, Al-haltigen Kristalle, die auf Abb. 38 zu erken-
nen sind, mit diesen Reflexen in Zusammenhang zu bringen.

2. Temperatur-und Strahlenbestindigkeit [14]

Das keramische Produkt iberzieht sich beim Erhitzen oberfliach-~
lich mit einer braunlichen Schicht, die vielleicht durch Bil-
dung von vierwertigem Mangan unter Einwirkung des Luftsauer-
stoffs entsteht. Die Bildung dieser Schicht kommt nach kurzer
Zeit zum Stillstand und schreitet nicht in das Innere des Mate-
rials fort. |

Rontgen-Untersuchungen vor und nach dem Erhitzen Zeigen, daB
unter der Warmeeinwirkung der KristallisationsprozeBl fort-
schreitet. Es treten einige neue Reflexe auf, die sich be-
stimmten Gittertypen zuordnen lassen. Oberhalb 800°C bildet
sich Nephelin (NaAlSiO4). Nach mindestens 75 Stunden bei 1000°C
laBt sich eine Substanz vom FluBspattyp nachweisen, vielleicht
eine Mischphase aus 0602, ZrO2 und anderen Oxiden. Bei 800°C
nach einer Woche und bei 1000 °C etwas schneller findet sich
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eine Substanz mit Spinellstruktur, die als Kation Fe, Al,
moglicherweise auch Cr oder Erdalkalien enthalten konnte.
Veranderungen des Aussehens oder der mechanischen Festig-
keit lieBen sich nicht beobachten. Eine geringfligige Er-

hohung der Auslaugbarkeit wurde im Jahresbericht 1973 er-
wdhnt [15].

Eine Bestrahlung der Substanz mit Elektronen (5 und 10 MeV)
in einem Linearbeschleuniger bis auf ’IO/M rad fihrt eben-
falls zu einer weiteren Kristallisation. Insbesondere bil-
dete sich eine Aluminiumoxid-Phase, die dem oben erwidhnten
R-A1 O3 entspricht, jedoch mit Strontium statt mit Natriunm

2
stabilisiert ist.

Weitere Untersuchungen liber die Einwirkung von Wirme und
Strahlung, auch gleichzeitig, sind noch nicht abgeschlossen.
In allen Fdllen zeigt sich jedoch, daB die Effekte der War-
mebehandlung die der Strahleneinwirkung weit lberwiegen.

3. Auswaschversuche

Im Januar 1974 wurden Versuche iliber das Langzeit-Auswaschver-
halten des keramischen Produktes aus der Mangandioxid-Ther-
mitreaktion begonnen. Dazu werden Proben (GrieB oder recht-
eckige Blocke) in einer Soxhlet-Appératur der stdndigen Ein-
wirkung von warmem destillierten Wasser ausgesetzt (~ 80°C).
In zundchst taglichen, spater wochentlichn Abstanden wird
der laufende Gewichtsverlust bestimmt.

Abbildung 39 zeigt den bisherigen Verlauf der Auslaugung
einer grieRformigen Probe (KorngréBe 0,315 bis 0,5 mm). Die
eingezeichnete Kurve, die den Verlauf der Punkte recht gut
wiedergibt, entspricht der Gleichung

F = - 0,0292 + 0,0225 [,
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Abb. 39 Auslaugung des Thermit-Produktes im Soxhlet-Apparat.

A
t
wobei I =

Ao
den nach der Zeit t (in Tagen) ausgelaugten Bruchteil der Ge-
samtmenge darstellt. Die Auslaugung verlauft also, wie das
meistens der Fall ist, nach einem Diffusionsmechnismus.

Die Auslaugung wird laufend fortgesetzt mit dem Ziel, das Aus-
laugverhalten der Proben ilber langere Zeitrzume moglichst gut
beschreiben zu konnen.

Pilot-Anlage

Der Bau der fiir 15 kg-Ansidtze vorgesehenen Pilot-Anlage kam
sowelit voran, dafl in der zweiten Jahreshalfte mit der Montage
am Ort der Aufstellung begonnen werden konnte. Die erster Ver-
suche kdnnen im Frihjahr 1975 durchgefiihrt werden.
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Versuche zur NafBverbrennung von x-haltigen Festabfidllen

H. Wieczorek, W. Hild

Ein fiir brennbare a-Abfalle geeigneter Behandlungsprozel,

der eine weitgehende Volumenreduktion, die Uberfihrung in
eine nicht brennbare Form und die Wiedergewinnung von Spalt-
stoff gestattet, ist die NaBverbrennung. Gegeniiber anderen

in der Entwicklung oder Erprobung befindlichen Behandlungs-
konzeptionen werden die Vorteile dieses Prozesses in der ein-
fachen Abgasreinigung, der Mdglichkeit einer nahezu quanti-
tativen Wiedergewinnung von Spaltstoffen und im Einsatz fir
alle brennbaren Abfdlle, unabhingig von deren Zusammenset-

zung, geschen.

Unter NaBverbrennung versteht man allgemein eine oxidative
Behandlung der Abfidlle in einem fliissigen Medium, das im
giinstigsten Fall die Eigenschaften hat, ohne externe Erwir-
mung die Abfalle zu zerkleinern, chemisch zu zersetzen, zu
gasformigen Produkten zu oxidieren und die Metall-Ionen als
unloslichen Riickstand abzuscheiden. Bei Abfallen aus Kern-
kraftwerken und bestimmten Abfallen aus der Brennstoffwieder-
aufbereitung, in denen der Anteil an wertvollem Brennstoff
relativ klein ist und die praktisch nur radioaktive Spalt-
produkte enthalten, interessiert weniger die Wiedergewinnung,
sondern die Uberfihrung des Rilickstandes in eine endlagerfidhige
Form. Deshalb sollte das Medium, in dem die Abfdlle behandelt
werden,‘zu Konzentraten‘fﬁhrén, die sich leicht in eine zur
Endlagerung_geeignete feste Form Uberfilhren lassen.

leneralsauren wie Schwefel— oder Phosphorsaure erfillen teil-
welse diese Anforderungen. Bel beiden ist Jedoch eine hohe
Badtemperatur und die Zugebe von OY1datlonsm1tteln fiir dle Be—
handlung notwendig [16, 17, 18].

Formal gesehen stellt die NaBverbrennung in Schwefel- oder
Phosphorsidure .einen chemischen Behandlungsprozel dar, der sich
zumindest aus zwel Reaktionsschritten zusammensetzt.
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Der erste ist eine Dehydratisierungsreaktion durch heille
konzentrierte Schwefelsdure und, weniger stark, auch Phos-
phorsdure [19,20], vornehmlich gegeniiber Kohlehydraten.

Der zweite ist die Reaktion, die zur vollstandigen Oxidation
der Abfalle fihrt und weitgehend durch das Oxidans getragen
wird. Uber andere widhrend der Behandlung ablaufenden Reakti-~
onen liegen, was brennbare Abfille aus der Kerntechnik be-
trifft, bisher keinerlei Ergebnisse vor.

Bei heterogenen Reaktionen fliissig-fest, wie sie bei der NaB-
verbrennung vorliegen, ist deren zeitlicher Ablauf zumeist
von der GroBe der Oberflache der festen Phase abhingig. Im
folgenden soll anhand einiger fir die Kerntechnik typischer
“brennbarer Materialien iliber Anderungen der OberflichengrdBe
und dabeil auftretende Veranderung in der chemiSchen Zusammen-—
setzung bei der direkten Einwirkung der Siuren wihrend der
thermischen Behandlung berichtet werden.

Versuchsbeschreibung und Art der a—Abfélle

Die vorzerkleinerten und ausgesiebten Abfallstoffe wurden bei
konstanter Temperatur von 2OOO C 30 Min. in der gerihrten

Siure erwdrmt. Nach dieser Behandlung und Erkalten der Suspen-
sion wurde die SZure durch Dekantieren abgetrennt und der Riick-
stand mit destilliertem Wasser aufgenommen. Diese Prozedur wur-
de solange wiederholt, bis die Suspension neutral war.

Siebanalyse: Zur Erfassung des unteren KorngrofBenbereiches
wurde fraktioniert getrennt durch Membranfilter 0,45 und 8 u.
Der Riickstand iliber 8 p wurde beil milden Bedingungen (500 C)
getrocknet und dann dber die Siebanordnung 1, 0,5, 0,25,
0,125 mm @ aufgetrennt.

Tabelle 12 und Abb. 40 Reihe A geben eine Ubersicht der behan-
delten Stoffe. s wurde davon ausgegangen, dal die in der Kern-
technik anfallenden a-Abfdlle durchschnittlich etwa zu Je einem
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Drittel aus den Kuststoffen Polyathylen und Polyvinylchlorid,
aus Zellstoff und gummihaltigen Materialien bestehen und der
zu entwlckelnde Behandlungsprozel alle Abfalle einschlieBen
soll. Deshalb wurde besonderer Wert auf das Verhalten der re-
sistenten Stoffe wie PVC und Polyathylen gelegt.

Tabelle 12 Untersuchte brennbare Stoffe, ihre Herkunft und

Vorbehandlung
Herkunft Vorbehandlung
Zellstoff Zellwolle, Papier, zerkleinert in Schneide-
Kartonage mithle mit Windsichtung
durch Sieb ¢ 5 mm
Neopren- Glove-Box Handschu- behandelt wie oben, Sieb-
Gummi he, schwarz fraktion 0,8 - 2,5 mn @

PVC-Mischung|weich~ und hart, ge-| behandelt wie Neopren
farbt und farblos
(Folien, Uberschuhe,

Platten)
PE—Nischung Folien, Behialter | behandelt wie Neopren
 Tonenaustau-|nicht beladen, keine Vorbehandlung
scherharsz, trocken, Lewatit

Mischbett E 955/74

Analyse der KorngroRenverteilung

In Abb. 40 sind die untersuchten Materialien vor und nach der
Behandlung in Schwefel- oder Phosphorsaure dargestellt. Die
vor der Behandlung eng begrenzte Siebfraktion 0,8 bis 2,5 mm
erfahrt durch die Saureeinwirkung eine unterschiedliche Ver-
dnderung der KorngroBenverteilung (Aufnahme 2, 3, 4 in den
Reihen A, B, C). Wahrend durch Schwefelsdure die KorngrdBen-
verteilung sich nach unten verschiebt und zwischen 0,45 und



Abb. 40 A | B C

Unbehandelter (Reihe A} und thermisch behandelter (ReiheB in H,SO,, Reihe C in H3POQ, )
brennbarer Abfall. Behandlungsdauer: 30 min bei 200°C

1 Zellstoff, 2 Neopren-Gummi, 3 PVC —Mischung, 4 PE —~Mischung, 5 Ionentauscher-
harz LEWATIT E 955/74 unbeladen
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Verteilungssummenkurve nach 30 min thermischer Behandlung bei Temp.=200°C von

a) brennbare Abfdlle in HpSO,, b) lonentauscherharz LEWATIT E 955/74 unbeladen
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1000 p liegt, erfolgt in der Phosphorsiure mit Ausnahme des
Zellstoffs und Ionenaustauscherharzes ein Zusammenschmelzen
der Teilchen zu cm~GroBe (Aufnahme 3C, 4C) oder das Material
wird Uberhaupt nicht verdndert (Aufnahme 2C).

Aber auch untereinander verhalten sich die Materialien unter-
schiedlich. Nach Behandlung in Schwefelsdure stellt bei Zell-
stoff und Polydthylen-Mischung die KorngrdBefraktion bis

250 p die Halfte, wdhrend bei Neopren-Gummi und PVC-Mischung
diese Fraktion ein Flinftel des Gesamtgewichtes betrigt

(Abb. 41 a). Abweichend von den anderen, wird durch Phosphor-
sdure beim Ionenaustauscherharz Lewatit E 955/74 die Korn-
grofBenverteilung zugunsten kleiner Teilchen starker verschoben
als durch Schwefelsiure (Abb. 41 b).

Auf Aufnahme 5B (Abb. 40) ist zu erkennen, daB die Teilchen des
behandelten Ionenaustauscherharzes scharfe (8hnlich Quarzbruch-
stiicken) Rander haben, was darauf schlieBen 1&Bt, daB sie wih-
rend der Behandlung gebrochen werden. Vergleichbare Ergebnisse
werden auch bei der Einbettung in Bitumen beobachtet (siehe S.27).

Anderung der chemischen Zusammensetbzung und des Gewichts

Die Behandlung in Schwefelsdure fihrt bei allen Materialien
zur erheblichen Anderung in der chemischen Zusammensetzung.
Neben Gewichtsverlusten an Kohlenstoff zwischen 60 o/o fir
Zellstoff und 6 o/o filir Neopren-Gummi verringert sich der
Wasserstoffgehalt durchschnittlich um 90 o/o. In Phosphorsiu-
re dagegen bleiben mit Ausnahme von Zellstoff und Ionenaus-—
tauscherharz die Materialien in der Zusammensetbtzung unveran-
dert und ohne Gewichtsverlust.

Bemerkenswert ist das Ergebnis der Chlorbestimmung von PVC, das
in H,S0, behandelt wurde. Wehrend der Kohlenstoffgehalt auf die
Halfte und der Wasserstoff auf ein Zehntel zurlickgehen, bleibt
der Chlorgehalt in der PVC-Matrix unverdndert (Tabelle 13).




Tabelle 13 Gewichtsverluste von brennbaren «-Abfiallen nach Behandlung in Schwefel-

oder Phosphorsiure

Temperatur: 2OOOC, Behandlungsdauer: = 30 min

unbehandeltes Gewichtsverluste (o/0) nach Behandlung in

Material

Gewichtsanteile o/0 B850, H3P04

. sk .
¢ | H N Al el Bl vl A3 el B v| A B

Zellstoff 42,51 5.5 | - 10 59 | 91 - | 60 | 63,537 | o4 - **155
Neopren-Gummi | 47,5 5,0 | - 10 6 | 66 | - | *= o |o of -1 o |o
PVC-Mischung 47,0l 6,0 - |10 |50 92| -9 [58 [o] o -| o |o
Chlor o/o0 30 0 0
PE-Mischung gu,2| 14,0 | - 2,3| 38 | 89 - | 57 0 0 0 -1 0 0
Ionenaustau~ 46,5 5,7 12,8 11,01 20 25 50 1100 21 10 12 5 28 14
scherharz :
*A = anorganischer Riickstand, B = Gesamtgewichtsverlust (o/o),

it

*x Zunahme des anorganischen Riickstandes um 100 o/o

- 86"‘
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Zusammenfassung und SchluBfolgerung

Die Ergebnisse zeigen, daBl die materialzerkleinernde und de-
hydratisierende Wirkung von FPhosphorsidure im Vergleich zu
Schwefelsdure mit Ausnahme von Ionenaustauscherharz und Zell-
stoff sehr klein ist. Bereits bei 200° C schmelzen die Thermo-
plaste Polyathylen und Polyvinylchlorid zu grdfleren Gebilden
zusammen, ohne Jjegliche sonstige Anderung. In Schwefelsiure
dagegen erfolgt bel allen eingesetzten Stoffen eine weit-
gehende Zerkleinerung und teilweise eine Anderung der chemi-
schen Zusammensetzung und Abnahme des Gewichts. Letzteres ist
vermutlich auf die oxidierende Wirkung dieser Sdure zurickzu-
fihren.

Der fiir die Behandlung notwendige zweite Reaktionsschritt -
die vollstandige Oxidation - kann vom Standpunkt der Kinetik
aus als eine heterogene Reaktion zwischen einer festen und
einer fliissigen Phase im Sinne z.B. eines Aufldsungsvorgangs
behandelt werden. Bei dieser Art von chemischer Reaktion ist
die Geschwindigkeit proportional zur Oberfliche des festen
Reaktionspartners [21]. Unter Beriicksichtigung der Untersu-
chungsergebnisse kann deshalb erwartet werden, dafll die Stoff-
aufldsung in dem Medium Phosphorsiure, unabhingig vom zuge-
setzten Oxidationsmittel, auf Jjeden Fall langsamer ablaufen
wird als in der Schwefelsdure.
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FlieRschemastudie fir die Abfallbehandlung und =beseitigung
aus einer groBen Wiederaufarbeitungsanlage

W. Bahr, K. Scheffler

Als Beitrag zur Erstellung eines Konzeptes fiir die Abfallbe-
handlung der 1500 jatc-Wiederaufarbeitungsanlage der KEWA und
zur Erstellung von F+E-Programmen beim Projekt Wiederaufar-
beitung und Abfallbehandlung (PWA) wurden fir alle Abfallkate-
gorien aus einer Wiederaufarbeitungsanlage mit einem Durch-
satz von 1500 jato LWR-Bremnstoff und aus einer Brennelement-
fertigung mit einem Jahresdurchsatz von 15 to Plutonium die
Mengen, Aktivitaten und die chemische Zusammensetzung abge-
schatzt. Dabei wurden Erfahrungswerte aus bereits in Betriebd
befindlichen Anlage zugrunde gelegt. Flir die Behandlung, Ver-
festigung und Beseitigung dieser Abfille wurde der Stand der
Technik diskutiert mit dem Ziel, berecits bestehende Verfahren
fiir die Anpassung an die gegebenen Bedingungen vorzuschlagen
bzw. notwendige Entwicklungsarbeiten aufzuzeigen und Vorschla-
ge hierfiir zu erarbeiten.

Die nachstehende Zusammenfassung gibt einen kurzen Uberblick
Uber die Ergebnisse (Randbedingungen: Abbrand LWR-Brennstoff:

3%,000 MWd/t, Kihlzeit bis zur Wiederaufarbeitung: 300 Tage):

1. Hochaktive AbfallOsungen

Die Abfalldsungen aus dem 1. Extraktionszyklus der Wiederauf-
arbeitung enthalten ca. 99 o/o der gesamten Spaltproduktaktivi-
tat des abgebrannten Kernbrennstoffs. Diese Losungen werden

auf ca. 700 1/to Brennstoff eingedampft:

Anfall : 3.5 m2/d = 1050 m’/a
Aktivitit @ 3600 Ci/l
Zerfallswirme: 17 W/1
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chemische Zusammensetzung:

ca. 40,0 g/1 Spaltprodukte
ca. 4 g/l Korrosionsprodukte (¥e, Cr, Ni)
21,0 g/1 Gadolinium (Zusatz als Neutronengift)

ca. 1,4 g/1 Uran

ca. 0,5 g/1 Plutonium

ca. 0,8 g/l lbrige Aktiniden
Summe  ca. 70,0 g/l Metalloxide in ca.5 M HNO5
Die Verfestigung dieser hochaktiven Ldsungen ist nach einer
Zwischenlagerzeit von 5 Jahren vorgesehen. Die Lagerung ist
notwendig in Hinblick auf die zur Diskussion stehenden Ver-
festigungsprodukte und deren voraussichtliche Endlagerung in
Salzformationen. Durch weiteres Abkihlen wird sowohl die
spezifische Aktivitat als auch die spezifische Zerfallswirme
sowelt herabgesetzt, daB aus chemischer Sicht das Maximum
der Spaltproduktkonzentration in einem endlagerfihigen Pro-
dukt inkorporiert werden kann. Bisher gibt es auf der Welt
noch kein Verfahren, das im technischen MaBstab hochaktive
Spaltproduktlosungen in ein endlagerfdhiges Produkt Uberfihrt.
In Idaho wurde ein FlieBbettkalzinator entwickelt und erprobt,
der bereits im industriellen lMaBlstab groBe lMengen an Kalzinat
erzeugte. Ferner wurden im Labor- und halbtechnischen MaBistab
seit mehreren Jahren verschiedene Verfahren untersucht und ent-
wickelt, die zu unterschiedlichen Endprodukten fiihren. Flr
dié erste 1500 jato-Wiederaufarbeitungsanlage in der BRD werden
drei Konzepte verfolgt:

1. Sprihkalzinierung des HAW und Verfestigung in Borosilikat-
glas, gegebenenfalls Umwandlung des Glases durch einen
Temperprozel in Glaskeramik. Eine Pilotanlage wird inaktiv
bei der ABRA/GfK betrieben als Vorstufe zu einer aktiven
Versuchsanlage, die voraussichtlich 1982/83 bei der WAK in
Betrieb genommen wird. Parallel dazu werden Produkteigen-
schaften und Endlagerbedingungen untersucht.

2. Verfestigung des HAW zu einem Phosphatglas und Einbettung
in eine Metallmatrix (Gelsenberg-Verfahren).
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%. Trocknen des HAW auf einem Walzentrockner und Schmelzen
des Produktes zu Borosilikatglas.

Prinzipiell sind alle drei Verfahren geeignet, hochaktive
Spaltproduktlosungen zu verfestigen. Wahrend Phosphatglaser
fiir eine Endlagerung nur unter bestimmbten Bedingungen ge-
eignet sind, werden Borosilikatgléser allgemein als gut
lagerfdhig angesehen.

Vom Entwicklungsstand her hat die Sprilhkalzination gegeniiber

den anderen Verfahren einen gewissen Vorsprung und wird auch

in den USA als aussichtsreiches Verfestigungsverfahren weiter
verfolgt.

Tatsache ist, daB auf dem Gebiet der Verfestigung hochaktiver
Spaltproduktldosungen noch sehr viel getan werden mulBl, um die
bisher bekannten Verfahren scoweit weiter zu entwickeln, dald
sie Anfang der 90er Jahre in einer GroBanlage einsatzbereit
sind.

2. Tritiumhaltige Abfallosungen

Aus dem 1. Extraktionszyklus fallen nach der Salpetersdure-
rlickgewinnung tritiumhaltige UberschuBwisser an:

Menge : 14 mg/d
4000 m’/a
Akbivitit: 0,1 Ci/1 ’H

4 x 10°Ci/a JH

Es werden Uberlegungen durchgefithrt, die die moglichst voll-
standige Rezyklierung des 5H20 zum Ziel haben.

Fir die Beseitigung werden'folgende Alternativen untersucht:

1. Versenkung in Tiefbrunnen (Aquiferspeicherung)
2. Versenkung in die Tiefsee
3. Ableitung ins Meer
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3, Mittel~ und schwachaktive AbfallGsungen

3.1 Schwachaktive Abfalldsungen

Die schwachaktiven Ldsungen (Aktivitat $.10_4 Ci/l1), Tabel-
le 14, werden durch Verdampfung aufbereitet. Die erziel-
baren Dekontaminationsfaktoren (ca. 105) erlauben die Abga-
be der Destillate an den Vorfluter, wdhrend die Konzentrate
wie die mittelaktiven Abfalldsungen behandelt werden (siehe
unten).

Tabelle 14 Schwachaktive Abfalldsungen aus einer 1500 jato-
Wiederaufarbeitungsanlage

Art m5/a Ci/1 chem. Zusammensetzung
Laborwdsser 2000 10™% 1 o/o0 Salz
Waschwisser 5000 10"5 Papan, RBS, Waschmittel
MAW-Destillat | 10000 107 -

Summe 17000

3.2 Mittelaktive Abfalldsungen

Bei den mittelaktiven Abfalldsungen (Aktivitdt 10 bis 1 ci/1)

wird nach ihrer Herkunft zwischen ProzeBwadssern aus dem Wieder-
aufarbeitungsprozefl, Dekontaminationswissern und sonstigen Ab-
widssern unterschieden (Tabelle 15).

Bei der Betrachtung der oben genannten ProzeBwdsser zeigt sich,
daB die Hauptmenge an Salzen durch die alkalische Lésungsmit-
telwdsche eingebracht wird. Ein wesentliches Ziel von F+E-Ar-
beiten sollte daher die Entwicklung von Alternativverfahren

sein, die keine zus&tzlichen Fremdsalze in den ProzeB einbringen.
Auf diese Weise kdnnte eine erhebliche Reduzierung der Abfall-

volumina erreicht werden.
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Tabelle 15 Mittelaktive Abfalldsungen aus einer 1500 jato-

Wiederaufarbeitungsanlage

ProzeBwédsser:
Art mB/d mB/a Ci/1 Zusammensetzung
Pu U [HY] [NaNO5]
g/l | g/1 M M
LAW-Konz. ca.
wenn nicht 5 1500 2 0,01 - 7 -
rezykliert
1 SW 1 0,6 180 0,5 ca. | ¢ 8 - 2
0,02
1 SW 2 0,6 180 | 0,5 ca. - 0,5 -
0,01
1 8W 3 2 600 | 0,5 ca. - - 3
Og01
Solvent-Wa~
sche aus 2. _
u.3. Uran-u. 2,4 7201 0,1 - - 2
2-u;5. Pu.‘-
Zyklus
Summe 3180
Dekontaminationswasser:
Art m5/a Ci/1 chem. Zusammensetzung
vor Deko nach Deko
Natronlauge 1500 40'1 5-7 M ca. 1 M
Salpeter- -2
ShuTe 1500 10 5-6 M ca. 1T M
saure Losungen D
von Oxalsidure 750 10 0,5+1 M HN'O5 ca. 0,3 M HNO3
und Weins&ure
alk. Losungen D
von Oxalsaure 750 10 5 M NaCH ca. 1 M NaOH
und Weinsdure
Sonstige (NaF) | 500 | 1072 | 5 o/0 1 0/o
Summe 5000




Tabelle 15 (Fortsetzung)

Sonstige Abwasser

3 chemn. Zusammensetzun% o

Art m”’/a ci/1 [HNO,] [NaOH] [NaNO;] [C,0,"]
M M M M

Abgasrei- 1500 | 1075 2 - - -
nigung 1500 10 - 2
Si-Gel-Re- 100 1072 1 - - 0,2
generierung
Regenerierung -
von Harzen 500 10 - - 1 -
(BE-Lager-
becken
Brennelement- -2
transport- 1500 10 - - - -
behalter-
Splilwasser
Laborab- -3
wigser 3000 10 - - 0,1 -
Summe 8100

Vor der Verarbeitung der Abwisser sollte eine méglichst voll-
standige Abtrennung der organischen Phase erfolgen, um eine
Mitdestillation organischer Verbindungen zu vermeiden, da
sonst der Dekontaminationsfaktor der Verdampfung wesentlich
verschlechtert wird. Die salpetersauren Abwisser sollten grund-
satzlich durch eine Denitrierstufe denitriert werden. Neben
der Abtrennung von Kerosin-TBP-Losungen miissen auch leicht
zersetzbare und explosible Substanzen (Dekontaminationsmittel,
Hydrazin, Ammoniumnitrat, Zitronensdure, Kaliumpermanganat)
ausgeschlossen bzw. unschiddlich gemacht werden. Die so vorbe-
handelten, neutralen oder schwach alkalischen Ldsungen werden
auf einen Salzgehalt von 20 bis 30 o/o eingedampft. Der dabei
erzielbare Dekontaminationsfaktor betrigt ca. 105. Das Destil-
lat wird bei Bedarf iiber einen speziellen Austauscher geleitet
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und so einer nachtridglichen Feinreinigung unterzogen (DF ( 102).
Je nach Restaktivitat kbnnen die Abwisser entweder im LAW-Sy-
stem nochmals gereinigt oder in den Vorfluter abgegeben werden.
Das Konzentrat mit Aktivitdtskonzentrationen bis zu 0,5 Ci/l
wird einem Extruder-Verdampfer zugefihrt und in Bitumen verfe-
stigt [22]. Der Salzgehalt im Bitumenprodukt kann maximal

60 Gew.o/o betragen (in der Praxis meist 50 o/0), widhrend die
Aktivitdt z.Z2t. auf 1 Ci/l1 limitiert ist. ‘

Aufgrund neuerer Untersuchungsergebnisse und Berechnungen
wird dieser Wert in der Zukunft noch etwas niedriger liegen.
Das Destillat der Bitumenmaschine wird nach Abscheidung der
ligen Teerdestillate an Olfiltern in das MAW-System zuriick-
gefihrt. Wie die Verdampfung von wissrigen LAW- und MAW L&-
sungen im In- und Ausland gezeigt hat, ist dieses Verfahren
universell, effektiv und relativ einfach durchzufihren. Bei
groBlen Abwasservolumina, wie sie in einer grolBlen Wiederaufar-
beitungsanlage anfallen, wire der Einsatz von modifizierten
Bridenkompressionsverdampfern zu prifen.

Mogliche Alternativen

~ BEindampfen der MAW-Abwasser bis zur Trocknung in Sprih-Trock-
nern oder anderen Verdampfertypen (Wischblattverdampfer,
Walzentrockner usw.) und Einbringen der trockenen Salze in
Bitumen;

- Fixieren der Salzriickstinde in anderen Matrixmaterialien,

z.B. Glas, Keramik.

4, Organische flissige Abfdlle

Der groBRte Teil der organischen Abfallosungen fallt aus der
Kerosinwasche im zweiten Pu-Zyklus an, ein kleinerer Teil
besteht aus verbrauchtem Extraktionsmittel (Tabelle 16).
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Tabelle 16 Organische Abfalle aus einer 1500 jato-Wieder-
aufarbeitungsanlage

Art n2/a | Ci/1 | TBP-Gehalt [o/o]
Kerosinwdsche 900 0,1 5
Extraktionsmittel

(Austausch) 60 0,1 50

Ein Konzept fiir die Behandlung mit dem Ziel einer Wiedérver—
wendung bzw. umweltfreundlichen Beseitigung ist bisher in
technischem MaBstab noch nicht realisiert. Verschiedene Ver-

- fahren wie direkte Verbrennung oder Destillation wurden nur

in kleinem MaBstab getestet. Bei der direkten Verbrennung sind
grofe Probleme aufgetreten, so daB dieses Verfahren als mdgli-
che Alternative ausgeschlossen werden kann.

Bei ABRA wurden im halbtechnischen MaBstab Verfshren zur Rei-
nigung und Beseitigung TBP-haltiger Losungsmittel erprobt.
~ Es wurden folgende Verfahren untersucht:

- Trennung von Kerosin mit 5 o/o TBP durch Adduktbildung mit
H5PO4 und anschlieBender Feinreinigung des Kerosins mit
Festbettaustauschern zum Zwecke der Wiederverwendung. Das
TBP—H3P04-Addukt wird durch Behandeln mit Wasser in TBP und
verdinnte HBPOA'getrennt, das TBP mit PVC und die neutrali-
sierte H5P04—Lasung in Bitumen verfestigt

- Verseifung von Kerosin mit 30 o/o TBP durch NaOH und Phasen-
trennung. Feinreinigung der Kerosinphase iiber Festbett, Ver-
festigung der wassrigen Verseifungsprodukte in Bitumen und
Verbrennung des Butanol.

Alternativverfahren zur Behandlung und Beseitigung organischer
Losungsmittelabfdlle sollten durch weitere F+E-~-Arbeiten unter-
sucht werden.
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Feste Abfalle

Tabelle 17 zeigt den Anfall fester Abfille in einer Wieder-
aufarbeitungsanlage.

Tabelle 17 Feste Abfsalle aus einer 1500 jato-Wiederaufar-

beitungsanlage

Hochaktive feste Abfille:

Art t/a Ci/t 5betoniert5
m”/a Ci/m

Hilsen und 600 3000 900 2000
Struktur- (15 kg Pu)

material

Jodfilter 10 : 5 (J) 20 2,5 (J)

(kein Pu)

Zentrifugen- 10 10000 20 5000
rlickstédnde (30 kg Pu)

Summe 620 %000 o40 2000
Mittelaktive feste Abfdlle

Art des Abfalls |Mengen| Aktivitdt | Anzahl be~ | Aktivitat

3 ., 3 tonierter .
m”/a Ci/m Fisser/a Ci/FaB

Ionenaustauscher| 40 10 250 1 - 10
Filter (Behil- 50 1 300 1
terabluft)

Silicagel 5 1 30 1
Apparateteile 100 1 500 1

Summe 200 1000
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Tabelle 17 (Fortsetzung)

Schwachaktive feste Abfdlle

Art des Abfalls | Mengen | Aktivitat Anzahl be- Aktivitat
w/a | oiwd | BRIETEET | oi/ras

Folien, Zellstoff] -1

sonstiger Dekoab- 6000 10 - 400 1

fall, Handschuhe

(brennbar)

Raumluftfilter -1

(brengbar) 100 10 30 1

Laborabfall und - -1

sonstiger Abfall 200 10 350 10

(paketierbar)

Das Hiilsen- und Strukturmaterial wird durch Uberbetonieren in
den Fissern verfestigt und dadurch in eine fir Transport und
Endlagerung sichere Form gebracht. Nach den bisherigen Er-
fahrungen diirfte diese Methode die einfachste und wirtschaft-
lichste Form der Beseitigung sein. In Zhnlicher Weise sollte
auch die Begeitigung der anderen hochaktiven Festabfalle er-
folgen. Durch Pressen konnte das Volumen der hochaktiven Fest-
abf8dlle reduziert werden, doch miissen hohe Kosten fiir die Ent-
wicklung einer fernbedienbaren Presse und den Bau einer heiBen
Zellenanlage gegen den moglichen Gewinn abewogen werden.

Bei den mittelaktiven Abfallen werden Filter und nicht dekon-
taminierbare Apparateteile, wenn notwendig, zerkleinert, in
Fasser verpackt und iliberbetoniert. Dieses Verfahren wird seit
Jahren bei der ADB angewendet. Neben der Zementierung von
Tonenaustauschern und Silicagel wird deren Einbettung in Bitu-
men untersucht, die einen um den Faktor 2 hdheren Volumenre-
duktionsfaktor erbringt.

Die groBen Mengen Folien, Zellstoff usw. unter den schwachaktiven
Abfillen werden in einer groBen Verbrennungsanlage in ihrem Vo-
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lumen um den Faktor 80 reduziert. Die resultierende Asche wird
mit Zementbreili vermischt und in Fiasser verpackt. Bei den niedri-
gen Pu-Gehalten von ( 50 mg Pu pro FaB kann auf eine sgpezielle
a~Technik verzichtet werden. Aus der Verbrennungsanlage der GfK
liegen mehrjghrige Erfahrungen vor.

6. a-Abfalle

Zu dieser Kategorie zdhlen alle Abfdlle mit einer Gesamt-a-Akti-
vitdt entsprechend ( 50 mg Pu/FaB (Tabelle 18). Vorzugsweise
fallen darunter die Abfalle aus dem Pu-Tail-end und der Plutoni-
umverarbeitung (Brennelementherstellung). ‘

Bei einem Jahresdurchsatz von 15 to Pu ist mit einem Verlust
von 1,5 o/0, entsprechend 225 kg Pu, zu rechnen. (Die Angaben
beziehen sich auf Erfahrungen aus dem Alkem-Betrieb, der z.Zt.
ca. 2 to Pu/a verarbeitet).

Tabelle 18 w—-Abfalle aus einer 1500 jato-Wiederaufarbeitungs-

anlage
Art mE/a g Pu/l | Abfallvolu-| Abfallvolu~
men bei Be-|men bei Rick-
seitigung gewinnung
ma/a mg/a
Boxen-Filter TDrennbar 50 0,5 0,6 -
Dekoabfalle
Handschuhe
Pigstik a. brennbar 200 0,8 2,5 -
Sonstiges
Boxen nicht
brennbar 50 0,07 50 B
Apparateteile nicht 20 0,5 50 50
Box~Inventar brennbar
Pu-Schrott nicht
brennbar 2 20 10 -
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7 Abfalle aus den Entsorgungsbetrieben einer grollen

Wiederaufarbeitungsanlage

Bei der Abfallbehandlung fallen in der Anlage zur Verfestigung
‘hochaktiver Spaltproduktlosungen, in der Anlage zur Behand-
lung fester Abfalle (Verbrennungsanlage etc.), der Dekontami-
nationsanlage und der Anlage zur Behandlung von fliissigen LAW
und MAW Sekund8rabfdlle an, deren Mengen in Tabelle 19 zu-
sammengestellt sind. Tabelle 20 zeigt die insgesamt anfallen-
den Mengen an verfestigten Abfillen. '

Tabelle 19 Sekunddrabfélle aus der Abfallbehandlung in einer
1500 Jjato-Wiederaufarbeitungsanlage

Mittelaktive Abwiasser:

Art m5/a Ci/1 | chem. Zusammensetzung
Abgasreinigungswésser 1000 ’IO'—/i 2 M NaNO5

Dekowisser 2000 | 1072 | 80 g/1 Salzgehalt
Summe 3000
Schwachaktive Abwéasser

Art mB/a Ci/1 | chem. Zusammensetzung
Abgasreinigung 3000 10"4 80 g/l Salzgehalt
Dekowdsser 3000 1072 | 80 g/l Salzgehalt
Wasch-, Laborwisser 3000 |10™° | salzarm (300 mg/1)
Summe 9000
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Tabelle 19 (Fortsetzung)

Festabfille

Art n2/a | ci/1 | Anzanl ve- | Ci/FaB
tonierter
Fdsser

Filter 50 |10~ 20 1

brennbarer Abfall 250 10"1 20 1

sonstige nicht brenn- -

bare Abfdlle und 40 107 -1 80 1

Anlagenteile

Summe 340

Tabelle 20 Uberblick iiber die jihrlich anfallende Gesamt-
menge an verfestigten Abfdllen in einer 1500 Jjato-

Wiederaufarbeitungsanlage einschlieBlich Abfallbe-~
handlungs-Betriebe

Hochaktive Abfille

2500 Glasblocke zu Jje 30 1 Glas oder 75 m5 Glas
5000 200 1-Fdsser betonierte Festabfalle

Mittelaktive Abfalle

10500 200 1-Fisser an bituminierten Konzentraten (MAW)
1000 200 1-Fisser betonierte Festabfille

Schwachaktive Abfslle

3000 200 1-Fisser an bituminierten Konzentraten (LAW)
900 200 l-F&asser betonierte Festabfille
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Transportsystem fur radioaktive Abfalle

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

1. Vorbemerkungen

In kerntechnischen Anlagen des Kernforschungszentrums Karlsruhe
fallen radiocaktive Abfalle an, die in Fasser verpackt zum End-
lager ASSE IT in Remlingen bei Wolfenblittel zu transportieren
sind. Nach den Bedingungen fiir die Einlagerung werden die Ab-
falle nach Aktivitatsklassen unterschieden:

schwachaktiv: TFidsser mit einer Oberflachendosisleistung von
unter 1 rem/h und einer Aktivitat bis 5 Ci/FalB

mittelaktiv: Fisser mit einer Oberflichendosisleistung von
iiber 1 rem/h und einer Aktivitat von mehr als
5 Ci/FaB.

Bis Ende 1974 sind im Kernforschungszentrum Karlsruhe insgesamt
4% 000 Abfall-Fasser angefallen, die sich wie folgt aufteilen:

schwachaktiv: 44 300 Fasser

Oberfliachendosisleistung
mittelaktiv: ! 1 - 20 ren/h IEO - 140 rem/hi > 140 rem/h

i. 1700 Fasser ! 290 Fasser I 400 Fasser

Da bis zu diesem Zeitpunkt nur Transpbrtbehélter mit 145 mm
Stahlabschirmung zur Verfligung standen, konnten Fasser mit
einer Dosisleistung ) 140 rem/h bisher nicht transportiert wer-
den.

2. Transport- und Einlagerungsvoraussetzungen

Fiir den Transport und die Einlagerung der Abfdlle ist eine kon-
taminationsdichte UmschlieBung in Fisser notwendig. In Abbildung
42 a-1 sind die zugelassenen Fasser dargestellt.
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2.7 Schwachaktive Abfalle

Die schwachaktiven Abfallfdsser werden im pa-System der Deut-
schen Bundesbahn in EOS-Bahncontainern transportiert, von
denen jeder bis zu 14 Fisser oder 5,6 t aufnehmen kann. Sechs
EOS-Container werden auf einem Waggon der Type Laabs 588 ver-
laden. Die Oberflachendosisleistung darf an der Wagenkante
200 mrem/h und in einem Meter Abstand 10 mrem/h nicht Uber-
schreiten

Die gleiche Dosisleistungsbegrenzung gilt fir das Endlager
ASSE. Die Einlagerungsbedingungen lassen jedoch zu, dalB beil

10 o/0 der Fasser die Oberfliéchendosisleistung bis zu 1 mrem/h
und in einem Meter Abstand 50 mrem/h betragen darf.

2.2 Mittelaktive Abfalle

Mittelaktive Abfdlle werden in Stahl- oder Bleibehidltern abge-
schirmt zum Endlager transportiert. Grundlagen fir die Genehmi-
gung von Behdltern zum Transport von Abfallen sind die "IAEA
Transport Regulations'. Diese stellen u.a. an die Behadlter die
Forderung, daBl die Dichtheit erhalten bleiben mul nach:

1. PFall aus 9 m Hohe auf ein Betonfundament;

2. 1/2-stindiges Schadensfeuer.

3. Die Auslaugrate darf nach einer Woche nur 0,8 - 102 Ci/g
betragen.

Da die Abfalle in Fédsser verpackt sind, konnte fir die Ausle-
gung der Behalter folgendes Konzept aufgestellt werden:

1. Abfalle sind in einem kontaminationsdichten Innenbehdlter
(FaR, Abb. 42 e) eingeschlossen, der die Sicherheitsbe-
stimmungen hinsichtlich Dichtheit (BAM verlangt: Leckrate
maximal 10~2 [Torr-l-sec-q] oder 0,3 [N-l-m_g-sec"q]) und

Auslaugbestandigkeit erfillt.
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2. Als y-Abschirmung dient ein relativ einfacher Behilter mit
Stahl- oder Bleiabschirmung, der die Sicherheitsbestimmung
in Hinsicht auf Fall- und Feuertest erfiillt.

Um der GenehmigungsbehOrde nachzuweisen, daB diese Konzeption
und die darauf aufbauende Konstruktion die Forderungen erfiillt,
wurden die Fadsser eingehenden Dichtheitsprifungen und Auslaug-
versuchen vor und nach einem 9 m-Fall auf ein Betonfundament
unterzogen. Flir die y-Abschirmung als duBere Umhiillung wurde
eine Attrappe aus GuBstahl hergestellt und ebenfalls einem Fall-
test unterzogen.

Aufgrund dieser Versuche und Tests wurde fir den Einzelbehilter
E 1 eine Sondergenehmigung vom Bundesminister flir Verkehr er-
teilt. Aufbauend auf den Priifungen fir den E 1 und nach Erstel-
lung rechnerischer Nachweise bzw. Versuchen mit Modellen in
kleinerem MaRstab wurden fir den Sammelbehilter 37V und den
Binzelbeh&lter E 2 Bauartmuster einer Typ B-Verpackung nach
den technischen Vorschriften der Klasse IV b "Radioaktive Stof-
fe" der Verkehrstriger flr Bahn (RID, EVO) und StraBe (ADR,
GGVS) erteilt.

Von Seiten des Endlagers wurden weitere Anforderungen an die
Konstruktion und Auslegung der Behidlter gestellt. Wegen der Ge-
gebenheiten bei der Schachtforderung auf der Asse kOnnen nur
Einzelbehglter mit Nutzlasten bis zu 9,8 t und einer Breite von

1100 mm nach untertage transportiert werden.

In den Einzelbehdltern E 1 konnten Jjedoch die zu erwartenden Ab-
Tallmengen nicht transportiert werden. Daher wurde ein Sammel-
behilter (S7V) fir 7 Fisser entwickelt. Die Auslegung des Sam-
melbehidlters wurde so konzipiert, dal er im Kernforschungszen-
trum in der Be- und Entladezelle der "FERAB-Anlage" beladen
werden kann. Da die ASSE keine Entladezelle besitzt, wurden die
Einzelbehilter E 1 dazu verwandt, den Sammelbehdlter dort zu
entladen und die Abfallfisser nach unterfage zum Einlagerungs-

ort zu transportieren.
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Nach einer genauen Analyse des Abfallaufkommens konnte in Hin-
blick auf Menge und Aktivitat festgestellt werden, dall ca.

70 o/o der mittelaktiven Abfallfdsser eine Oberflichendosis-
leistung von unter 20 rem/h besitzen. Fir diese Abfallkate-
gorie ist der Transport im E 1 nicht wirtschaftlich. Um fiir
den Transport eine wirtschaftliche Losung zu schaffen, wurde
fir diese Abfallkategorie ein billiger "Wegwerfbehilter" aus.
Beton, der sogenannte verlorene Betonbehilter, entwickelt.

Fir hoher mittelaktive Abfalle wurde, aufbauend auf die Er-
kenntnisse, die mit den Einzelbehdltern E 71 gemacht wurden, der
Einzelbehdlter E 2 mit Bleiabschirmung konzipiert. Er ist je-
doch in seinem Gewicht und Durchmesser begrenzt durch das Ge-
wichts- und Mafllimit des Forderkorbs.

Um die Abschirmung den tatsachlichen Erfordernissen optimal an-
passen zu konnen, wurden fiir den Sammelbehdlter verschieden
starke Zusatz-Abschirmungen beschafft. Mit diesen Behdltern ist
ein Transportsystem flur mittelaktive Abfalle geschaffen worden,
mit dem die fiir die Abfallfidsser notwendige Abschirmung ausge-
wahlt werden kann. Da die Oberfliachendosis der Fasser mitunter
durch die unterschiedliche Aktivitat und Energie der Abfzlle
nicht exakt vorher bestimmbar ist, kann bei Uberschreitung der
Oberfléchendosisleistung die ndchst hohere Abschirmung bzw. Be-
héltertype gewdhlt werden. So erlaubt dieses System immer unter
Wahrung der zulidssigen Dosisleistung die Transportkosten so ge-
ring wie méglich zu halten.

%o Darstellung des Transportsystems

% Schwachaktive Abfille

Abfallfdsser und -trommeln

Schwachaktive Abfialle konnen in 200 1- oder 400 1-Blechtrommeln,
Rollsicken= oder -reifenfassern eingelagert werden, wie in

Abb. 42 zu sehen ist. Flur hoher schwachaktive Abfélle wurde die
Moglichkeit geschaffen, 200 1-Fasser in 400 1-Fasser einzubeto-
nieren. Die Abbildung 4% a bis i geben die EisatzmoOglichkeit
der Behd&lter bei verschiedenen AktTivitaten und Energien sowie

bei verschiedenen Fixierungsmaterialien an.
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Verlorene Betonbehilter

Der "Verlorene Betonbehdlter", als Einwegbeh8lter konzipiert,
hat eine Abschirmdicke von mindestens 20?2 mm Beton. Bei Variati-
on der Betondicke kann auch entsprechend die Aktivitdt variiert
werden. Die Kurven auf Abb. 43 geben die Einsatzmoglichkeiten
fir Normalbeton (y = 2,3) und Barytbeton (y = 3,5) an.

In die beim Hersteller vorgefertigten Behilter werden die Abfall-
fasser eingesetzt und der noch verbleibende Hohlrasum mit ent-
sprechendem Beton bis zur Oberkante ausgeflillt. Der Transport er-
folgt, wie oben schon erwiZhnt, in EOS-Bahncontainern, die jeweils
zwel Betonbehdlter aufnehmen, wenn das Maximalgewicht der Zula-
dung 5,6 t nicht iibersteigt.
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3.2 Mittelaktive Abfille

Einzelbehilter E 1 (Abb. 44)

Der Behdlter besteht sus einem zylindrischen StahlguBRBmantel

(130 mm), einer 25 mm dicken Holzverkleidung als StoBpuffer fiir
die Fasser, einem Deckel mit darunterhingendem FaBgreifer und
einem Bodenschieber (Abb. 45). Fir die Handhabungrder'Behélter
ist eine Lastanhidngervorrichtung entwickelt worden, die es er-
laubt, auf ein Krangeschirr zu verzichten. Dadurch wurde erreicht,
daB sich bei Be-, Um~ oder Entladevorgingen kein Bedienungsper-
sonal in unmittelbarer Nighe der Behdlter aufzuhalten braueht und
die Strahlenbelastung des Personals verringert werden konnte.

Die FinsatzmOglichkeiten der Einzelbehdlter E 1 geben die Kur-

ven auf Abbildung 46 an.
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Abb. 44 Einzelbehdlter E 1 Abb. 45 Schema des Einzel-

behdlters E 1
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Einzelbehidlter E 2 (Abb. 47)

Fir hoher mittelaktive Abfdlle wurde der Einzelbehalter E 2 kon-
zipiert. Der E 2, Eigengewicht 9,2 t, nutzt die maximale Nutz-
last der Forderanlage des Schachtes auf der ASSE aus.

Als Abschirmung erhielt der Behdlter zwischen einer inneren und
duBeren Stahlwand eine Bleifillung von 145 mm Dicke. Deckel und
Schieber wurden aus %20 mm dickem StahlguBR gefertigt (Abb. 48).
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Die Kurven auf Abbildung 46 zeigen bei verschiedenen Aktivitaten
und Energien sowie Fixierungsmitteln den Einsatzbereich der

Einzelbehdlter E 2 an.

Sammelbehilter S7V (Abb. 49 )

Der Sammelbehalter SYV mit variabler Abschirmung ist in der Lage,
7 Stiick 200 1-Fasser in drei verschiedene Abschirmvarianten zu
transportieren. Sechs Fiasser sind in einem Karussell um ein Mib-
telfall psitioniert; das siebente in der Mittelposition. Die
Handhabung der Fasser erfolgt mit Hilfe des Karussells und eines
zweiteiligen Schiebers, der die Be- und Entladung der sechs
AuBBen- bzw. der Innenposition erlaubt.

Das Kernstiick des Beh8lters ist die Abschirmvariante 3 oder der
Grundbehdlter. Behidltermantel und Behdlterboden haben eine Wand-
dicke von 145 mm StahlguB. Im Gegensatz dazu ist der Deckel filr
die hdchstmbgliche Abschirmung mit 240 mm StahlguB ausgefihrt.

Die Abschirmvariante 2 verstarkt den Behidlfer um 5% mm, so dal
dann zusammen mit dem GrundbehZlter 198 mm Stahlgul als Ab-
schirmung zur Verfligung stehen. Die maximale Abschirmung des
Sammelbehilters ist mit der Abschirmvariante 1 (Grundbehdlter
und Zusatzabschirmung) mit insgesamt 240 mm StahlguB erreicht
(Avb. 50).

Die einzelnen Abschirmvarianten kdnnen mittels eines Krans in-
einandergesetzt werden, der Umbau kann in kirzester Zeit ohne
besondere Hilfsmittel erfolgen.

Zur Befdorderung des Behalters in der Grundform auf Fahrzeugen
fir den Containerverkehr dient eine 20"~ Palette, gefertigt nach
den technischen Richtlinien des UIC-Kodex. Der Transport des Be-
halters mit den zusitzlichen Abschirmungen erfolgt unter Ver-
wendung einer 40"~ Palette. Als Transportwaggon der Deutschen
Bundesbahn dient die Wagentype Sgjs 7716.
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Abb. 49

Sammelbeh&lter S7V
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Abb. 50 Schema des SammelbehiZlters S7V
(Abschirmvariante 1)
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Aus den Kurven auf Abbildung 46 sind die Einsatzmoglichkeiten
der verschiedenen Abschirmvarianten 3, 2 und 1 zu ersehen.

4. Weiterentwicklung von Abschirmbehéltern

4.1 Umladebehidlter

Fir die Entladung des Sammelbehalters S7V mit Zusatzabschirmung
stehen auf der Asse zur Zeit nur die Eingelbehzlter E 2 zur Ver-
figung. Da zur opbtimalen Ausnutzung der Fdrderlast der E 2 in
seiner duBeren Kontur gegeniiber dem E 1 verandert werden nmullte,
sind fir den E 2 Zusatzgersdte beim Entladen notwendig. Der E 2
hat auBerdem die Aufgabe, hdéher aktive Abfille, fir die die Ab-
schirmung des S7V nicht mehr ausreicht, zu transportieren. So
werden zur Zeit Umladebeh&lter konstruiert und gefertigt, die
auf der Asse stationiert den S7V ohne Zusatzgerate entladen und
die Abfallfisser einlagern konnen (Abb. 51).

4,2 Hochaktivbehilter

Der Hochaktiv-Transportbehalter wird ein Prototypbehdlter zum
Transport von Abfiallen, die bei der Aufarbeitung abgebrannter
Brennelemente entstehen und in Glas gebunden sind, das in 20 cm
Durchmesser dicken und ca. ein lMeter langen Edelstahlbehialtern
dicht eingeschmolzen ist. Der prinzipielle Aufbau der Hochaktiv-
Transportbehalter ist dhnlich dem der Einzelbehidlter fir mittel-
aktive Abfalle. Die nicht zu vernachlassigende Warmefreisetzung
aufgrund des radioaktiven Zerfalls und das Vorhandensein von
Neutronendquellen im Abfall Veflangen Jjedoch die Erginzung durch
Kihlrippen sowie eine Neutronenabschirmung.

5. Ausblick

Mit den beschriebenen Transporteinrichtungen konnen die im Kern-
Torschungszentrum anfallenden schwach- und mittelaktiven Abfialle
transportiert und eingelagert werden. Durch die Aufteilung der
Genehmigungserfordernisse auf einen dichten Innenbehdlter und
einen stabilen abgeschirmten AuRenbehidlter konnten die Kosten
der Transportbehalter in vertretbaren Grenzen gehalten werden.
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Abb. 51 TUnmladebehidlter U 2

Die Moglichkeit, die Abfallfésser in verschiedene Abschirmbe-
hidlter wie verlorene Abschirmung, Einzelbehdlter E 1, den Sammel-
behalter S7V mit Zusatzabschirmung und den EinzelbehiZlter E 2
einzusetzen, bedeutet eine hohe Flexibilitat bei der Auwahl der
flir die zugelassene AuBendosisleistung notwendigen Abschirmbe-
halter.

Das System kann in seiner Kapazitat so ausgedehnt werden, dal
1978 bei Inbetriebnahme der Kavernenanlage die Einlagerungskapa-
zitat bei Bedarf auf ein Vielfaches gesteigert werden kann.
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Entwicklung einer Kavernenanlage fir die Endlagerung mittel-

aktiver AbfE1lle in einer Salzformation

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

Einleitung

Im Jahr 196% wurde die Gesellschaft fliir Kernforschung mbH

Karlsruhe vom Bundesminister fiir wissenschaftliche Forschung
beauftragt, eine Kavernenanlage fir die Einlagerung radioak-
tiver Abfille in tiefen geologischen Balzformationen zu pro-

jektieren.

Als Vorbereitung zur Realisierung dieses Projektes wurden
alle Parameter zusammengetragen, untersucht und ausgewertet,
die fir die Wahl eines geeigneten und sicheren Endlagerstand-

ortes von Bedeutung sind.

Gleichzeitig wurde nach Konsultation verschiedener Bohr- und
Bergbauunternehmen das erste technisch realisierbare Konzept
einer Anlage zur Kavernenlagerung von schwachaktiven Abfallen
entwickelt, und zwar abgestimmt auf einen Salzstock in unmit-
telbarer Nahe der deutschen Nordseekiste.

Wegen der spiter erfolgten Arbeitsteilung auf dem Gebiet der

Indlagerung von radioaktiven Abfallen zwischen der GIfK und

o

er neu gegrindeten Gesellschaft fiur Strahlenforschung mbi
in Minchen wurde die GSF Tragerin dieses Projektes. Von der
GfK wurde die Projektierung der Prototyp-Kavernenanlage, und
zwar zunachst flr die Endlagerung von schwachaktiven Abf&EI1-
len, bis zur Vergabereife fertiggestellt. Das Projekt in die-
ser Version scheiterte letztlich am Widerstand aus Kreisen

der Bevolkerung.
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Die Prototyp~Kavernenanlage als Erweiterungsanlage fiir das
Salzbergwerk ASSE

Das Salzbergwerk ASSE dient seit 1957 als Endlager fir die
Unterbringung von radioaktiven Abfadllen. Es wird von der Ge-
-sellschaft fiir Strahlen~ und Umweltforschung betrieben. Die
stetige Zunshme der einzulagernden Abfallmengen bei zunehmen-
der Steigerung der spezifischen Aktivitat der Abfdlle fihrte
zu einem verstarkten Ausbau dieser Betriebsanlage. Voraus-—
schatzungen der zukinftigen Abfallentwicklung filhrten zu dem
Ergebnis, daR fiir das Endlager ASSE vor allem der Ausbau der
Schachtforderkapazitdt vordringlich ist, um den Anforderungen
in den kommenden Jahrzehnten gerecht werden zu koénnen. Da eine
Kapazitatssteigerung jedoch nur durch die Erstellung eines
zweiten Schachtes méglich war, wurde das frithere Konzept einer
Kavernenanlage als denkbare Losung in die Uberlegungen einbe-
zogen.

Den Planungen lagen folgende Ziele zu Grunde:

1. Rettungsweg fiir die Grubenbelegschaft bei Blockierung des
Hauptschachtes,

2. Einlagerung mittelaktiver Abf&lle durch ein zeit- und per-
sonalsparendes Verfahren.

Den gestellten Anforderungen wurde durch Umgestaltung der frii-
heren Planungsunterlagen der Kavernenanlage und deren Anpas-
sung an die ortlichen Gegebenheiten der Grube ASSE Rechnung ge-
tragen.

Nach Untersuchung der geologischen Verhdltnisse und der Wahl
eines geeigneten Standortes wurde das Projekt mit dem Nieder-
bringen eines Bohrschachtes im Jahr 1974 begonnen.

Das Projekt wird von GSF und GfK gemeinsam durchgefithrt. Die
Federfihrung und die Bearbeitung der bergtechnischen und geo-
wissenschaftlichen Fragen liegen beim Institut fiir Tieflagerung
der GSF. Die kerntechnischen Anlagen und die damit verbundenen
Sicherheitsfragen werden von der GfK bearbeitet.
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Funktion und technisches Konzept der Kavernenanlage

Die Kavernenanlage (Abb.52) erfiillt sowohl die Funktion einer
leistungsfghigen Anlage zur Produktenforderung von mittelak-

tiven Abfdllen als auch die der Behelfsforderung fiir Personen
im Notfall. Die nachfolgende Aufstellung gibt einen Uberblick
iber die Auslegung der Anlage:

Guterforderung
Fordergut ' - mittelaktive Abfille in 200 1-Roll-
: reifenfdssern bis 105 rem/h Ober-

flachendosisleistung

Nutzlast - - max. 1000 kg pro Fass

Forderzige je Stunde - 12,4

Schichtférderleistung - 92 Fasser/Schicht (7,4 h)

Jahresforderleistung -  ca. 20000 Fasser bel einschichtiger

' Schachtbelegung
Personenforderung
Stundenfdrderleistung - 60 Personen von der 490 m-Sohle

nach Ubertage

oder - 45 Personen von der 750 m-Sohle
nach Ubertage.

Bei Ausfall der Kavernenanlage wdhrend der Benutzung zur Per-
sonenforderung steht zur Rettung der im Forderkorb befindlichen
Personengruppe eine Notfahrtanlage, bestehend aus einer komplet-
ten BEintrommelwinde mit Notfahrtkorb, zur Verfiigung.

Das technische Konzept dieser Kavernenanlage beruht auf den
bisherigen Erfahrungen der Abfallagerung und bericksichtigt,
soweit dies mdglich war, die zukiunftig zu erwartende Entwick—
lung. Bei der Auslegung der libertagigen Anlagen, vor allem bei
der Technik der Abfalliibernahme, wurde davon ausgegangen, daB
die zum Antransport der mittelaktiven Abfalle zu verwendenden
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Einzel- bzw. Sammelabschirmbehdlter den jetzt im Einsatz be-
findlichen Behdltertypen entsprechen. Nur durch diese Stan-

CGardisierung der Abschirmbehdlter war es méglich, den Einla-

gerungsablauf, der weitgehend automatisch gesteuert ablauft,
leistungsoptimal und wirtschaftlich auszulegen.

Die gesamten Abfille der Kategorie mittelaktiv werden zukinf-
tig auf dem Schienenweg dem Betrieb ASSE zugestellt, und zwar
in typisierten Einzel- oder Sammeltransportbehdltern. Wihrend
der Abfalliibernshme innerhalb der Schachthalle verbleiben die
Sammeltransportbehdlter auf ihren Waggons. Mit einem Ubernah-
mebehdlter, der an einer Kranbrilicke innerhalb der Schachthalle
montiert ist, werden die Abfallfdsser uUbernommen, bis zu einer
HeiBen Zelle verfahren und in diese eingeschleust. Der Uber-
nahmebehdlter ist fiir Abfille von ca. 250 mm Wanddicke (Stahl)
geeignet.

Die HeiBe Zelle selbst befindet sich unterhalb der Schachthalle
im Kellergeschofl bei - 4,68 m. Decke und Wande sind aus Beton
von 1 m Stédrke gefertigt. Ebenfalls unter Flur befinden sich

die Rgume fur die Fordermaschine, fur die elektrische Stromver-
sorgung mit Schalt- und Transformatoreinheiten, die Liifter-

und Filterstation, das Leerfalllager sowie der Bedienungsgang zur
Uberwachung, Steuerung und Handhabung derjenigen Anlagenteile in
der HeiRen Zelle, die nicht in das Automatikprogramm der Gesamt-
anlage wegen ihrer speziellen Funktionen integriert sind.

Fir den FafBtransport innerhalb der HeiBRen Zelle ist ein System
von Rollenbahnen installiert, mit dem die Rollreifenfafler un-
mittelbar zur Forderkorb-Beschickanlage, zu einer FaBaufschraub-
anlage oder zu einer FaBlspeicherbahn transportiert werden koOnnen.

Mit Hilfe der Beschickanlage wird jeweils ein AbfallfaB bei an-
stehendem Forderkorb der Schachtfdorderanlage zugeflihrt. Wdhrend
der Forderphase ist der Schachtfiillort verschlossen.

Rollreifenfasser, deren Inhalt separat in 175 1-Blechtrommeln
verpackt ist, konnen durch eine Aufschraubautomatik gedffnet




und ein FEinsatzbehilter aus dem Fass entnommen werden. Beil
dieser Art der Abfallverpackung konnen Kosteneinsparungen
durch die Riickgewinnung der nur fiir den Uberlandtransport
notwendigen Rollreifenfisser erzielt werden. Die fiir weitere
Einsatze wiederverwendbaren Leerfiasser werden auBerhalb der
HeiBen Zelle auf mogliche Kontamination iberprift und in
einem Leerfalllager gestapelt.

Die Kavernenanlage ist des weiteren daflir ausgelegt, daB auch
Abfalle, die in El1- oder E2-Einzelabschirmbehdltern der ASSE
angeliefert werden, eingelagert werden konnen. Mit Hilfe der
Krananlage vom Schacht ASSE 2 konnen diese Behidlter vom Waggon
oder LKW abgehoben und auf den Zellenschieber aufgesetzt wer-
den. Mit dem zu dieser Anlage gehOrenden 1 t-Kran werden die
Abfallfasser dann in die Zelle eingeschleust.

Im Ausnahmefall, jedoch mit erheblichem technischen Aufwand
kdnnen auch Einzelabschirmbehilbter mit Gewichten bis zu 10 t
komplett in die Zelle eingebracht und dort unter Strahlenschutz-
bedingungen entleert werden. Dies ware z.B. dann notwendig,

wenn ein Abschirmbehidlter durch Beschadigungen am VerschluRsy-
stem des Bodenschiebers nur durch Herausnahme des Abfallfagses
nach oben entleert werden kann.

Die Beschickung des Schachtforderkorbes erfolgt vollautomatisch
innerhalb der Zelle. Nach diesem Vorgang wird der Forderkorb

mit Fahrgeschwindigkeiten bis zu 8,4 m/sec zur FaBentladestation
bei Tiefe 926 m (Niveau Kavernenabdeckklappe). abgesenkt und dort
selbstandig entladen. Die Abfallfésser stiirzen im freien Fall
durch eiﬁen 35 m langen Kavernenschacht bis in die darunterlie-
gende Lagerkaverne.

Der Ansatzpunkt fiir den Kavernenschacht befindet sich ca. 50 m
westlich des Schachtes ASSE 2. Er wurde durch die Deckgebirgs-
schichten bis zu 400 m als GroBRlochbohrung niedergebracht. Der
darunterliegende Schachtteil sowie die Kaverne selbst werden
bergmannisch aufgefahren.



Die Kaverne soll die Form eines gestreckten Rotationsellipso-
iden mit aufgesetztem Kreiskegel erhalten und wird filir ein
Volumen von 10.000 m5 ausgelegt. Thre Sohle liegt nach Fertig-
stellung bei einer Teufe von etwa 995 m.

Die Kavernenanlage befindet sich zur Zeit in Bau. Nach der

Zeitplanung kann mit ihrer Fertigstellung im Jahre 1978 ge-~
rechnet werden.

Sicherheitstechnische MaRnahmen

Die Kavernenanlage mit ihrem Schacht und der Lagerkaverne stellt
ein in sich gegeniiber der jetzigen Grube ASSE abgeschlossenes
System dar und kann unabhingig von dieser betrieben werden.

Un sicherzustellen, daB keine radioaktiven Staube unkontrolliert
aus dem Lagerraum lber die Schleusen der 750 bzw. 400 m-Sohlen
in das Bewetterungssystem der Grube oder iber den Schacht in

die Atmosphire gelangen konnen, ist die Installation eines aus-
reichend bemessenen Liiftungs- und Filtersystems mit Reserveein-~
heiten vorgesehen. Kontroll- und Uberwachungsgerite geben die
Gewdhr dafiir, daBl bei Fehlern in diesem Anlagenteil Warneinrich-
tungen ansprechen. Der eigentliche Kavernenraum,in dem die radio-
aktiven Abfdlle lagern, ist nicht beliftet.

Mit Hilfe umfangreicher MeReinrichtungen werden alle notwendi-
gen Daten ermittelt, die zur laufenden Uberwachung des eingela-
gerten Abfallgutes und dessen moglicher Folgeprodukte bendtigt
werden. Durch die Auswertung der Melergebnisse ist es mdglich,
regulierenden Einflufl auf Menge, Abfallart, Aktivitat usw.
wahrend der gesamten Befulldauer der Kaverne zu nehmen.
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Untersuchungen zur Sicherheit bei der Endlagerung von spalt-
produkthaltigen Bitumen- und Zementprodukten in der Proto-

typ-Kaverne

E. Smailds, W. Diefenbacher

Fir die Versuchseinlagerung von mittelaktiven Abfallen wird
in Zusammenarbeit zwischen der GSF und der GfK im Salzberg-
werk ASSE II eine Prototyp-Kaverne gebaut.

Vor der Endlagerung von bituminierten und zementierten radio-
aktiven Abfillen in BSalzkavernen sind Untersuchungen zur

Sicherheit durchzufihren.

Auf Grund der radiolytischen Zersetzung von Bitumen und Ze-
ment kénnen sich je nach spezifischer Aktivitat und Alter der
fixierten Radionuklide Gase (vorwiegend H2 bzw. H2 und 02)
bilden, die nach einigen Jahren Lagerzeit im Gemisch mit der
Kavernenluft im Bereich der unteren Zindgrenze (4 Vol. o/o H2
in Luft) liegen konnten, wenn ein Luftwechsel in der Kaverne
nicht vorgesehen ist. Die Zerfallswidrme der fixierten Radio-
nuklide konnte zu einer Erwarmung der Bitumenprodukte fihren,
die das Erweichen von Bitumen und dadurch die Freisetzung
leicht flichtiger Bitumenbestandteile und eventuell eine Ent-
mischung als Folge haben konnte.

Ziel dieser Untersuchung ist es, die Grenzwerte fir die spezi-
fische Aktivitat in bituminierten und zementierten Abfillen

zu bestimmen, beil denen unter den Bedingungen der Lagerung in
der Prototyp-Kaverne sowohl die Bildung eines zindfdhigen
Radiolysegas/Luft - Gemisches als auch eine unzuldssige Er-
warmung der Abfallprodukte vermieden wird. Hier wird iber die
Ergebnisse von Berechnungen zur Bildung von Wasserstoff durch
Radiolyse aus spaltprodukthaltigen bituminierten und zementier-
ten Abfdllen in der Prototyp-Kaverne berichtet.
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Zur Berechnung der Menge des durch Radiolyse gebildeten
Wasserstoffg aus Bitumen- und Zementprodukten wurde mit
Hilfe eines Rechenprogramms (W. Comper/RBT) die von Bitu-
men/NaNOB—Gemischen und Zement/Nitratldsung-Gemischen absor-
bierte Strahlendosis in Abhingigkeit von der Lagerzeit fir
verschiedene spezifische Aktivitdten der Produkte und ver-
schiedenes Alter der fixierten Spaltprodukte bestimmt. Die
Spaltproduktausbeuten bei der Spaltung von 255U mit ther-
mischen Neutronen und die Zerfallsdaten der Spaltprodukte
wurden der Literatur entnommen [23,24,25,26]. Mit den errechne-
ten Werten flir die absorbierte Strahlendosis und unter Zu-
grundelegung der Ergebnisse der Untersuchungen von Kluger
[27,28] zur Bildung von radiolytischem Wasserstoff bei der
Bestrahlung von Bltumen/NaNOB—Gemlschen und Zement/alkalische
Nitratlosung-Gemischen wurde die Wasserstoffbildung in einem
175 1 - FaR wéhrend der Lagerzeit berechnet. Es wurden dabei
folgende Parameter zugrunde gelegt:

Fixierte Abf&lle aus LWR-Brennelementen (%%.000 MWd/t,
30 MW/%)

Produktzusammensetzung:

Bitumen: Mexphalt ”15/NaNO5 (50 Gew. o/0 Salzgehalt)
Zement: Portlandzement PZ 275/alkalische Nitratldsung
(28,5 Gew. o/o0 Salzgehalt),

Produktdichte:

Bitumenprodukte: 1,5 kg/l

Zementprodukte: 2,0 kg/l

Alter der fixierten Spaltprodukte: 0,5; 1 und 2 Jahre
Spezifische Aktivitat der Abfdlle: 0,02 bis 1 Ci/1

Wasserstoffbildungsrate:

Bitumen: 3 - 10° -5 cm5 H /Mrad - g [27]
Zement: 0,2 = 10~ =5 cm? Hg/hrad + g [28]
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Die Ergebnisse der Berechnungen zeigen, dall mit steigender
spezifischer Aktivitdt sowie mit zunehmendem Alter der Spalt-
produkte in den Abfillen (bei gleicher spezifischer Aktivitidt)
die absorbierte Strahlendosis und infolgedessen dle Wasser-
stoffbildung zunimmt. Die Ergebnisse der Berechnungen der in-
tegralen absorbierten Strahlendosis und der Wasserstoffbil-
dung in einem mit Bitumen- bzw. Zementprodukten gefillten

175 1-FaB in Abhingigkeit von der Lagerzeit bei einer spezifi-
schen Aktivitidt von 0,1 Ci/1 fiir 0,5; 1 und 2 Jahre alte Spalt-
produkte sind in Abb. 53% und 54 dargestellt. Aus Abb. 5% geht
hervor, daBl von den z.Zt. im Kernforschungszentrum Karlsruhe
hergestellten mittelaktiven Bitumenprodukten (mittlere spezifi-
sche Aktivitdt ca. 0,1 Ci/l, Alter der fixierten Spaltprodukte

© rad bis zum totalen

ca. 0,5 a) eine Dosis von etwa 3,% . 10
Abklingen der Radioaktivitat der Spaltprodukte absorbiert wird,
was zu einer integralen Wasserstoffbildung von etwa 2,5 1 in
einem 175 1-FaR fihrt. Bei der Fixierung der mittelaktiven Ab-
falle (0,1 Ci/1, 0,5 a) in Zement wilirde die von den Zementpro-
dukten absorbierte Strahlendosis 2,5 . 106 rad und die Wasser-
stoffbildung in einen 175 1-FaB nur etwa 0,15 1 betragen

(Abb. 54). Die unerwartet geringen Mengen an radiolytisch gebil-
detem Wasserstoff aus den Zement/Nitratlosung-Gemischen lassen
sich durch die Abbindung des groBeren Teils des gebildeten Was-
serstoffs durch die Nitratlosung erkliren ("Wasserstoff-Rekombi-

nation™).

Die Werte der absorbierten Strahlendosis und der Wasserstoff-
bildung in einem mit Bitumenprodukten von 1 Ci/1l gefiillten

175 1-Fall wghrend der Lagerzeit bei 0,5; 1 und 2 Jahre alten
Spaltprodukten liegen etwas hoher als die von Comper [29] ange-
gebenen Werte. Dies liegt daran, daB hier fiir die Rechnung Ab-
fille aus LWR-Brennelementen (3%.000 MWd/t, 30 MW/t) zugrunde-
gelegt wurden, widhrend sich die Rechnungen von Comper auf Ab-
falle aus einem Reaktor mit anderem Abbrand beziehen.
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Abb.53 Integrale absorbierte Strahlendosis und Wasser-

stoffbildung in einem mit Bitumenprodukten
(0,1 ¢i/1, 0,5 1, 2 a) gefiillten 175 1-FaB wih-
rend der Endlagerung
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Abb.54 Integrale absorbierte Strahlendosis und Wasser-

stoffbildung in einem mit Zementprodukten
(0,1 ¢i/1, 0,5, 1, 2 a) gefiillten 175 1-FaB wih-
rend der Endlagerung
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Zur Berechnung der kumulierten Mengen des radiolytisch gebil-
deten Wasserstoffs in der Prototyp-Kaverne (Volumen ca.
10.000 m5) beim Lagern vonrbituminierten und zementierten
Abfallen in Abhéhgigkeit von der Lagerzeit bei verschiedenen
spezifischen Aktivitdten der Abfallprodukte (0,02 bis 1 Ci/1)
und verschiedenem Alter der fixierten Spaltprodukte (0,5;

1 und 2 a) fiir einen Fillungsgrad der Kaverne von 25 bzw.

50 o/0 wurden folgende Parameter zugrunde gelegh:

Fixierte Abfille aus LWR-Brennelementen (3%.000 MWd/t,
30 MW/t)

Produktdichte:

Bitumenprodukte: 1,5 kg/l
Zementprodukte: 2,0 kg/l

Einlagerungsrate'iﬁ der Kaverne: 500 ma/a 2 2857 (175 1-Fis-
ser)/a

- Betrachtete Einlagerungszeiten:

Bitumenprodukte: 5 und 10 =
Zementprodukte: 10 a

Fillungsgrad der Kaverne nach 5 bzw. 10 a:

|

2.500 m° 2 25 o/o bzw.
5.000 m°

>

50 o/o des Kavernenvolumens

Fir die Berechnung wurden folgende konservative Annahmen

gemacht:

- Die Kaverne ist ein v0llig geschlossenes System, d.h. es

finden keinerlei Austausch- oder Verdinnungsvorginge zwischen

der Kaverne und ihrer Umgebung statt.

~ Der durch.Radiolyse des Bitumens bzw. Zements entstehende
Wasserstoff wird vollstiandig von den Abfallprodukten in die
Kavernenatmosphire freigesetzt.
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Die berechneten Werte fir die kumulierten Wasserstoffmengen in
der Prototyp-Kaverne beim Lagern von bituminierten Abfallen

mit 1 Ci/1 und 0,5 Jahre alten Spaltprodukten bei einem Fil-
lungsgrad der Kaverne von 25 o/o liegen hdher als die von Krau-
se und Randl [30] angegebenen Werte (eigene Werte: 4,2 Vol.o/o
H, in der Kavernenluft, Werte von Krause und Randl: 3 Vol.o/o
H2 in der Kavernenluft), was auf die verschiedenen zugrunde ge-
legten Abbrinde zuriickzufiihren ist. Abb. 55 und 56 zeigen die
kumulierten Wasserstoffmengen in der Prototyp-Kaverne beim La-
gern von bituminierten und zementierten Abfallen in Abhingig=-
keit von der Lagerzeit bei einem Fillungsgrad der Kaverne von
50 Vol.o/o (= 5.000 mB) und einer spezifischen Aktivitat der
Produkte von 0,1 Ci/1 fir 0,5; 1 und 2 Jahre alte fixierte
Spaltprodukte. Aus Abb. 55 und 56 kann man entnehmen, daB der
radiolytisch gebildete Wasserstoff von Bitumen/NaNOz—Gemischeﬂ
und Zement/alkalische Nitratldosung-Gemischen mit einer spezi-
fischen Aktivitdat der Abfille von 0,1 Ci/1 und bis zu 2 Jahren
alten fixierten Spaltprodukten zu keinem zundfahigen Radiolyse-
gas/Iluft-Gemisch in der Prototyp-Kaverne filhren wird. Die Lage-
rung der z.Zt. und in den nachsten 4 bis 5 Jahren im Kernfor-
schungszentrum Karlsruhe anfallenden in Bitumen fixierten mit-
telaktiven Abfille (0,1 Ci/l, 0,5 Jahre alt) in der Prototyp-Ka-
verne wiurde nach Abb. 55 auch nach ca. 500 Jahren zu einer Was-
- serstoff-Konzentration in der Kavermenluft von nur etwa 1,3 Vol.
o/o (= 63 m5 Hg) fihren. Ein Vergleich von Abb. 55 und 56 zeigt,
dall beim Lagern von zementierten Abfallen in der Kaverme die
entstehenden kumulierten Wasserstoffmengen etwa um den Faktor 15
niedriger liegen als die Wasserstoffmengen beim Lagern von bitu-
minierten Abfallen gleichen AlTers und gleicher spezifischer
Aktivitat. .

Die Grenzwerte filir die spezifische Aktivitat und die inte-
grale absorbierte Strahlendosis bis zum totalen Abklingen des
radioaktiven Abfalls in den Bitumen-~ und Zementprodukten,

bei denen sich unter den gemachten Voraussetzungen wiahrend




200 untere H,-Zindgrenze

2a
175-

1a

o
Q

~J
il
- 2l

¥ Wasserstoff [m?]

0,5a

2
@

25+

1 10' 102 103
Lagerzeit [a] —s
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der gesamten Lagerzeit in der Prototyp-Kaverne keine zilind-
fihigen Gas/Luft-Gemische bilden, sind in Tab. 271 und 22

in Abhingigkeit vom Alter der Spaltprodukte in den Abfidllen
und dem Fillungsgrad der Kaverne angegeben. Ein Vergleich
zeigt, dal die Grenzwerte der spezifischen Aktivitiat in den
zementierten Abf&dllen viel hdher liegen als in den bitumi-
nierten Abfillen. Die in den Tab. 271 und 22 angegebenen
Grenzwerte fir die spezifische Aktivitat in den AbfiEllen gel-
ten fir den Fall, daB alle in der Prototyp-Kaverne eingela-
gerten Abfdlle in derselben Matrix (Bitumen oder Zement)
fixiert sind. Beim Einlagern von Abfallen, von denen ein Teil
in Bitumen, ein anderer in Zement fixiert ist, h&ngen die Grenz-
werte der spezifischen Aktivitat sehr stark vom Volumenver-
haltnis der eingelagerten Zement- und Bitumenprodukte ab.

Die Grenzwerte filir die spezifische Aktivitiat in den Bitumen-
und Zementprodukten, bel denen sich wihrend der gesamten
Lagerzeit in der Prototyp-Kaverne keine zlindfdhigen Gas/Luft-
Gemische bilden, sind in Tab. 23 in Abh3ngigkeit vom Verhilt-
nis des Fullvolumens der Zement- und Bitumenprodukte fiir

0,5 Jahre alte fixierte Spaltprodukte und 50 o/o Flillungsgrad
der Kaverne angegeben.

Tab. 2% zeigt, daB beim Lagern von bituminierten Abfdllen mit
einer spezifischen Aktivitat hdher als 0,% Ci/l1 in der Proto-
typ-Kaverne darauf geachtet werden muB, daBl das Volumenver-
h&ltnis der eingelagerten Zement- und Bitumenprodukte (bei
gleicher spezifischen Aktivitst) einen Mindestwert nicht
unterschreitet. Das Verhaltnis Zementprodukte zu Bitumenpro-
dukte in der Prototyp-Kaverne nimmt mit steigender spezifischer
Aktivitat der eingelagerten Abfille zu (Tab. 23).
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Tabelle 24: Grenzwerte fiir die spezifische Aktivitat und die
integrale absorbierte Strahlendosis in den Bitu-
men—NaNOE—Gemischen unter den Lagerbedingungen
in der Prototyp-Kaverne

Alter der Fillungsgrad Grenzwerte der Grenzwerte der
fixierten der Kaverne spez. Aktivitat absorb. Dosis
Spaltprod. bis zum totalen
Zerfall

(a) (Vol. o/0) (Ci/1) (rad)

0,5 25 0,9 5+ 107

1 25 0,5 3 . 107

2 25 0,3 3 . 107

0,5 50 0,3 1+ 107

1 50 0,16 1 - 107

> 50 0,1 1. 107

Tabelle 2ot

Grenzwerte fir die spezifische Aktivitat und die

integrale absorbierte Strahlendosis in den Zement-

alkalische-Nitratlosung~Gemischen unter den Lager-

bedingungen in der Prototyp-Kaverne

Alter der Fillungsgrad Grenzwerte der Grenzwerte der
fixierten der Kaverne spez. Aktivitat absorb. Dosis
Spaltprod. bis zum totalen
Zerfall
(a) (Vol. o/0) (Cci/1) (rad)
- 8

0,5 50 4,6 1,1 « 10

: 50 2,5 1,1 - 108

2 50 1,5 /t',/] v /108
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Tabelle 23 Abhidngigkeit der Grenzwerte der spezifischen
Aktivitat in den Bitumen/NaNOB—Produkten und
Zement/alkalische Nitratlosung-Produkten vom

Volumenverhéltnis der eingelagerten Zement-
und Bitumenprodukte in der Prototyp-Kaverne
fiir 0,5 Jahre alte Spaltprodukte und 50 o/o0
Fillungsgrad der Kaverne.

Fullvolumenverhsltnis Grenzwerte der spezi-
Zement/Bitumen fischen Aktivitdt
[Cci/1]
0 0,30
1/% 0,40
2/% 0,50
1/ 0,60
3/2 0,71
2/1 0,85
5/2 0,92
3/1 1,00

Zusammenfassend 188t sich sagen, daBl die zementierten Abfalle
(Zement/Nitratlosung-Gemische) bezliglich der Bildung von
Radiolysegasen im klaren Vorteil gegeniiber den bituminierten
Abfsllen stehen. Dem stehen jedoch die Nachteile einer erheb-
lich hoheren Auslaugrate (100 bis 1000 mal hdher als bel
bituminierten Abfallen Jje nach spezifischer Aktivitidat der Ab-
fglle) sowie des Anfalls von groBReren Mengen an verfestigten
radicaktiven Abfillen (um den Faktor 2 bis 5 hoher als bei

den bituminierten Abfdllen je nach Salzgehalt in der Salzldsung
und im Zementblock) entgegen.

Die Endlagerung der z. Zt. und in den nachsten 4 bis 5 Jahren
im Kernforschungszentrum Karlsruhe anfallenden mittelaktiven
Abfalle mit einer mittleren spezifischen Aktivitat von ca.

0,1 Ci/1 (maximal 0,3% Ci/1l) und einem Alter der Spaltprodukte
in den Abfdllen von ca. 0,5 Jahren wiirde in der Prototyp-Kaver-
ne als Bitumen- oder Zementprqdukte keine Radiolyseprobleme
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verursachen. Die Untersuchungen werden mit den Berechnungen
der aus den bituminierten und zementierten Abfdllen freige-
setzten Warme und der hierdurch auftretenden maximalen
Zentraltemperatur in der Prototyp-Kaverne fortgesetzt.
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Untersuchungen zur langfristigen Sicherheit bei der Indlage-

rung radioaktiver Abfalle

W. Bechthold, W. Diefenbacher

1. Einfihrung

Nach der SchliefBung eines Endlagers fir radiocaktive Abfalle
ist eine Gefidhrdung von Menschen durch die in den Abfallen
enthaltenen Radionuklide nur denkbar, wenn die Radionuklide
nach Zwischenfdllen am Endlager wieder in die Biosphire ge-
langen und von Menschen inkorporiert werden.

Die Inhalation der Radionuklide wiare mdglich, wenn die Abfalle
als Aerosole oder Démpfe aus dem Lager entweichen. Ein derar-
tiger Vorgang kann Jjedoch bei dem in der Bundesrepublik exi-
stierenden Endlagerungs-Konzept ausgeschlossen werden, bzw. er
ware nur moglich im Zusammenhang mit Ereignissen, deren direk-
te Auswirkungen auf die Umgebung des Endlagers bereits vernich-
tende Folgen hatten.

Die Ingestion ist denkbar infolge des Trinkens von durch die
Abfalle kontaminiertem Wasser, des Verzehrs von Nahrungsmitteln,
in denen sich Radionuklide angereichert haben, oder der Verwen-
dung von Kochsalz, das aus einem als Endlager dienenden Salz-
stock abgebaut worden ist. In allen diesen Fallen ist Wasser
flir den Transport der Radionuklide aus dem Endlager zu den Men-
schen mittelbar oder unmittelbar erforderlich.

Die verschiedenen Radionuklide haben nach der Inkorporation
eine unterschiedliche biologische Wirksamkeit. Entsprechend
ihrer Gefsdhrlichkeit sind fir die wichtigsten Isotope in der
1. SSVO die Werte fur die maximal zulidssigen Konzentrationen
(MZK-Werte) in ILuft und im Wasser angegeben. Diese Werte der
1. 8SVO basieren weitgehend auf Empfehlungen der ICRP. Die
unterschiedliche biologische Wirksamkeit der Radionuklide,
dargestellt durch die MZK-Werte, dient bei den durchgefiihrten
und hier beschriebenen Untersuchungen als Grundlage fir ver-
gleichende Analysen und Abschiatzungen des Gefdhrdungspoten-
tials.




Das Gefahrdungspotential ist das biologische Risiko der Ab-
falle unter der hypothetischen Voraussetzung des vdllig unge-
hinderten Kontaktes zurBiosphire unter Wegfall aller durch
Abfallbehandlung und Endlagerung geschaffenen Barrieren. Es
wird quantitativ beschrieben durch die Wassermenge, die bend-
tigt wird, um die in den Abfallen gebundenen Radionuklide so
zu verteilen, daB in dem Wasser die fir Trinkwasser zulissige
spezifische Aktivitat nicht iiberschritten wird. Je grdRer die
benotigte Wassermenge ist, desto groBer ist das Gefdhrdungs-
potential.

2. BSchwach- und mittelaktive Abfidlle

Schwach- und mittelaktive Abfille werden in groBriumigen Kam-~
mern innerhalb des Salzstocks gelagert. Fur sehr lange Zeit-
rdume konnen iiber den Zustand dieser Lagerkammern und der da-
rin gelagerten Abfalle vollig gesicherte Aussagen nicht ge-
macht werden. Es kann aber davon ausgegangen werden, daB die
Abfalle iUber Zeitrdume, wahrend derer ihre Aktivitdt und ihr
Gefdhrdungspotential lberwiegend von den Spaltprodukten her-
rithren (200 bis 400 Jahre),mit Sicherheit von der Biosphire
isoliert bleiben. Risiko-Untersuchungen fiur léngere ZeitrZume
konnen daher eingegrenzt werden auf die Betrachtung des Ge-
fghrdungspotentials der Abfglle infolge ihres Gehaltes an den
im allgemeinen sehr langlebigen a-strahlenden Aktiniden.

In der Natur existieren ausgedehnte Lager mit liberdurchschnitt-
lich hohen Gehalten an a-Strahlern in den Uranerz-Vorkommen.
Abbauwilirdige Uranerz-Lager haben einen Gehalt von 0,2 o/o Uran.
Der Uran-Gehalt kann indessen auch drtlich bis zu 60 o/0 anstei-
gen (Pechblende).

In den Uranerzen sind neben dem Mutternuklid Uran auch alle
Tochternuklide der Zerfallsreihe in ihrem Aktivitats-Gleichge-
wicht enthalten. Das von seiner MZK in Wasser her gefzhrlichste
Radionuklid der Uran-Zerfallsreihe ist ““CRa mit der MZK

1078 ci/m.
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In einem 3-prozentigen Uranerz (spezifische Aktivitit von 258U:

3,3 - 107/ Ci/g) sind 1072 Ci/t 2%®Ra enthalten. Wollte man
diese Aktivitat so mit Wasser verdiinnen, daBl das Wasser als
Trinkwasser verwendet werden kdnnte, so wirde man je Tonne
Uranerz 106 m5

MaB fir das Gefdhrdungspotential von Uranerz angesehen wer-

Wasser benotigen. Diese Wassermenge soll als
den.

Der groBte Teil des z.Z2t. verarbeiteten Erzes wird im Tagebau
abgebaut; Untertage-Abbaue reichen nur in vergleichsweise ge-
ringe Tiefen. Aus den Erz-Bergwerken miissen pro Tag einige
hundert bis einige tausend m5 Wasser abgepumpt werden, um den
Abbau zu ermdglichen bzw. um ein Absaufen zu verhindern. In

den Erz-Aufbereitungsanlagen wird das Uran in der Regel mit
Schwefelsdure vom Abraum getrennt. Der Abraum, in dem die Toch-
ter-Nuklide des Urans enthalten sind, wird entweder auf Halden
gekippt oder in Klarteiche gepumpt. In den Klarteichen soll

eine Stabilisierung des Schlamms durch Verdunsten des Wassers
erreicht werden. Auch wenn kinftig flir diese Abraumhalden hdhere
Anforderungen erlassen wiurden, verbleibt die Tatsache, daB die
Erzgruben selbst von Wasser berihrt sind, das am Biozyklus teil-
nimmt.

Die meisten a-Strahler in den radioaktiven Abfillen, d.h. die
Pu-, Am-, Cm-Isotope, haben in Wasser eine MZK von 5 - 10_6,
mithin eine um den Faktor 500 hohere MZK als 2263&. Radioak-
tive Abfalle mit einem Gehalt von 5 Ci a-Strahlern je Tonne
haben somit das gleiche Gefzhrdungspotential wie 3-prozentige

Uranerze.

Im Gegensatz zu den Abfdllen aus der Erz-Aufbereitung werden
die radiocaktiven Abfalle jedoch in wasserunloslichen Materia-
lien fixiert, in Stahlfasser verpackt und in tiefen Schichten
des geologischen Untergrundes, sehr gut getrennt von der Bio-
sphire, gelagert.



Die hier zu betrachtenden a-Strahler haben im Vergleich zZu
ihren unmittelbaren Tochter-Nukliden sehr kurze Halbwerts-
zeiten. Das bedeutet, daB sich in ihren Zerfallsketten das
Aktivitatsgleichgewicht erst nach diesen langlebigen Toch-
ter-Nukliden aufbaut. Wegen der im Verhaltnis zu den Mutter-
Nukliden sehr viel geringeren spezifischen Aktivitat der un-
mittelbaren Tochter-Nuklide liegen also die Nuklide in der
Zerfalls-Kette, von denen wiederum 226Ra als das gefdhrlich-
ste anzusehen ist, ebenfalls in sehr viel geringerer Aktivi-
tit vor. Erst bei einem Gehalt von ca. 60 Ci Pu-Gemisch je
Tonne Abfall wird in der Plutonium-Zerfallskette eine 226pg-
Konzentration erreicht, wie sie in einem 3-prozentigen Uran-
erz vorliegt.

Aus diesem Vergleich kann geschlossen werden, dall beili einem
Gehalt von 5 Ci langlebiger a-Strahler je Tonne schwach-
oder mittelaktiven Abfalls das Gefahrdungspotential der Ab-
falle auch unter den widrigsten Umstanden, Absaufen des La-
gers, Auslaugen der Abfélle, Riickkehr der kontaminierten
Sole in die Biosphdre, nicht das Gefdhrdungspotential von
natirlich vorkommenden Erz-Lagern iibersteigt.

3. Hochaktive Abfdlle

Es ist vorgesehen, hochaktive Abfalle in senkrechten Bohrungen
im Salz zu lagern. Wegen der Warmeentwicklung der Abfalle mius-
sen der Hochstdurchmesser der Abfallbehdlter (Glaszylinder)

und der Mindestabstand zwischen den Bohrungen begrenzt werden.
Die Tagerung wird mithin unter geometrisch sehr klaren Bedin-
gungen erfolgen. Die Abfdlle werden von der sie umgebenden gro-
Ren Masse Steinsalz dicht eingeschlossen.

Die Riickkehr der in den Glaszylinder fixierten Radionuklide

aus dem Endlager in die Biosphare ist nur mdglich, wenn sie
zuvor durch in das Endlager vordringendes Wasser geldst oder
beim Abbau des Steinsalzes mit einer groflen Menge Salz ver-
mischt worden sind. Ein Transport der Abfallstoffe aus dem End-
lager und zu den Menschen ohne das sie umgebende Salz ist nicht
denkbar.




Da die Menschen auch in ferner Zukunft kein Salzwasser trinken
werden und etwa auch den gleichen Bedarf an Salz haben werden
wie die heute lebenden Menschen, miissen die aus dem Endlager
austretende Sole und damit die in ihr eventuell enthaltenen
Radionuklide verdiunnt werden, bevor sie inkorporiert werden;
andererseits werden die Menschen auch mit dem als Speisesalz
verwendeten Sglz nur begrenzte Mengen von Radionukliden auf-
nehmen.

Geht man nun von der pessimistischen Annshme aus, dall3 alle im
Glas fixierten hochaktiven Abfalle aus dem Endlager zusammen
mit lediglich dem zwischen den Glaszylindersaulen stehenden
Salz entfernt werden, was voraussetzt, daf die Abfalle ebenso
leicht 1o6slich sind wie Salz, so kann die Menge Wasser berech-
net werden, die mindestens erforderlich ist, um das Salz zu
16sen und soweit zu verdiinnen, daB das Wasser als Trinkwasser
verwendet werden kann und wie hoch die von den Abfzdllen her-
rihrende Aktivitadt im Trinkwasser hdchstens sein kann.

Beigpiel:

Die Zusammensetzung des Abfalls, bestehend aus den Spaltproduk-
ten, 0,5 o/o der im abgebrannten Brennstoff vorhandenen U- und
Pu-Isotope sowie der gesamten Menge der iUbrigen Aktiniden-Iso-
tope wird [37] entnommen. Damit werden die in Abb.57 iber der
Zeit aufgetragenen Gefdhrdungspotentiale der einzelnen Radio-
nuklide ermittelt, indem die je Tonne Brennstoff vorhandene
Aktivitat dividiert wird durch den in der 1. SSVO festgelegten
MZK-Wert fir Trinkwasser.

Dank der exakten geometrischen und mengenmafigen Bedingungen im
Endlager 1aBt sich hieraus das relative Gefahrdungspotential be-
rechnen. Dazu wird von den folgenden Voraussetzungen ausgegangen:

Durchmesser der Glaszylinder: 10 cm

Konzentration der Abfialle 500 g Spaltprodukte pro Liter
im Glas: plus entsprechender An-
teil von Aktiniden

Abstand zwischen den 20 m bei hexagonaler Anordnung
Bohrungen:
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In 1 t bestrahltem Brennstoff fallen 35,1 kg Spaltprodukte an
[31]. Gem&B der obigen Lageranordnung sind die Abf&alle aus

1 t Brennstoff von 1,27 - 102 ¢ Salz umgeben, wenn das ober-
halb und unterhalb der Glaszylindersidulen stehende Salz nicht
beriicksichtigt wird. Um diese Salzmenge so aufzulidsen, dall das
Wasser danach trinkbar ist (Salzgehalt 0,5 g/1), wiirde

2,55 - 106 m5 Wasser erfordern. In dieser Wassermenge miiten
mithin die in einer Tonne bestrahlten Brennstoffs wvorhandenen
Radionuklide verteilt werden, bevor sie von Menschen inkorpo-
riert werden. Damit wird das relative Gefahrdungspotential er-
reéhnet, indem das Gefdhrdungspotential jedes Radionuklids
dividiert wird durch die oben genannte Wassermenge.

In Abb. 57 ist zu erkennen, daB in den ersten 400 Jahre das Ge-
fahrdungspotential der hochaktiven Abfalle liberwiegend durch
das Spaltprodukt 9OSr gebildet wird. Danach rihrt der wesent-
lichste Beitrag zum Gefahrdungspotential der Abfalle von den
Americium~Isotopen 241Am und 245Am her. Das infolge des Zer-
falls von 245Am anwachsende Gefahrdungspotential von 259Pu er-
reicht ein Maximum zwischen 104 und 105 Jahren und f&llt danach
wieder ab. Nach 10° Jahren ist das Gefihrdungspotential nur

noch 1,1 - 10° mB/t.

Das relative Gefahrdungspotential des hochaktiven Abfalls liegt
nach dem Abklingen des Strontiums unter 10 und nach 7000 Jahren
unter 1. Auch durch das voriibergehende Ansteigen der Pu-Aktivi-
tat zwischen 404 und 105 Jahren wird das relative Gefdhrdungs-

potential 1 nicht wieder iUberschritten.




Berechnung der bei der Endlagerung von hochradioaktiven Abfal-

len in Steinsalzlagerstidtten zu erwartenden Temperaturen

E. Korthaus, . Donath, W. Diefenbacher

Die Endlagerung von hochradioaktiven Abfadllen in Form von
HAW-haltigen Glaszylindern, die in Salzlagerstatten in tiefen
Bohrungen gestapelt werden, bringt gewisse Probleme durch die
starke Warmeentwicklung des Abfalls mit sich. Trotz der guten
Wirmeleitfihigkeit von Steinsalz treten betrichtliche Tempera-
turerhohungen in den HAW-Kokillen und dem umgebenden Salz auf.
Zur Gewéhrleistung der Sicherheit des Lagers miissen die folgen-
den beiden Forderungen erfiillt werden:

1. Die Erwidrmung der eingelagerten HAW-Kokillen mufl auf Werte
beschrankt bleiben, die eine Formbestandigkeit won Kokillen
und Lagerbohrungen gewahrleisten. Die maximal auftretenden
Temperaturen diirfen nicht zu einem Schmelzen der Glaszylin-
der oder des angrenzenden Salzes fihren.

2. Durch die Erwdrmung und die damit verbundenen mechanischen
Effekte darf die Standfestigkeit des Salzstockes bzw. des
Endlagers nicht gefzahrdet werden. Insbesondere diirfen
wahrend der Betriebszeit des Endlagers keine noch bendtig-
ten Strecken oder Kammern durch Konvergenz oder Pfeiler-
einsturz in Mitleidenschaft gezogen werden. Derartige Vor-
gidnge waren moglich aufgrund der auftretenden Warmespan-
nungen und durch die Fghigkeit des Salzes, unter hohem Druck
plastisch zu flieBen, insbesondere bei hohen Temperaturen.

Fir die Berechnung der Temperaturen, die bei mdglichen Lagerkon-
figurationen zu erwarten sind, wurden am Institut filir Elektri-
sche Anlagen und Energiewirtschaft der TH Aachen (H. Schmidt,

P. Ploumen) verschiedene Rechenprogramme entwickelt. Es sind
dies die Programme VOLFELD, LINFELD und LINSCHI, die auf einer
analytischen Losung der Warmeleitungsgleichung fiir das homogene
unendliche Medium basieren, sowie das Programm TEFELD (bzw.
ASYTE, eine erweiterte Version), das die zeitabhingige Warmelei-
tungsgleichung in 2dimensionaler Geometrie durch ein spezielles
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Differenzenverfahren numerisch 10st.

Mit TEFELD kann die Temperaturabhangigkeit der Stoffwerte, ins-
besondere der Warmeleitfahigkeit, berilicksichtigt werden. Auf-
grund der Begrenzung durch Kernspeicherkapazitat und Rechenzeit
kann allerdings nur eine einzelne Lagerbohrung mit einem gewis-
sen Bereich des umgebenden Salzes erfalt werden, nicht jedoch

ein Lagerfeld mit mehreren Lagerbohrungen. Die restlichen Lager—
bohrungen werden durch geeignete Wahl der Randbedingungen beriick-
sichtigt, wobei angenommen wird, daB die Lagerbohrungen in einer
regelmafigen hexagonalen Struktur angeordnet sind und alle
gleichzeitig mit HAW-Kokillen beschickt wurden.

Mit Hilfe der analytischen Programme konnen beliebige Lagerkon-
figurationen und Einlageungsfolgen untersucht werden. Diese Pro-
gramme setzen allerdings konstante Stoffwerte voraus, was bei
den auftretenden groBen Temperaturunterschieden zu merklichen
Ungenauigkeiten flihren kann. AuBerdem konnen mit diesen Program-
men nur die Temperaturen im Salz, nicht Jedoch innerhalb der
Lagerbohrungen berechnet werden, und es konnen nur relativ ein-
fache Randbedingungen fiir das betrachtete Gebiet vorgegeben

werden.

Inzwischen wurde bei ABRA das Programm WAERMLEIT erstellt, das
im wesentlichen einer Zusammenfassung der Programme VOLFELD,
LINFELD und LINSCHI entspricht. Dariiberhinaus bietet es zusidtz-
liche Moglichkeiten hinsichtlich der Vorgabe von Randbedingungen.

Durch geeignete Kombination der Ergebnisse, die mit den genann-
ten Programmen gewonnen werden konnen, lassen sich die Tempera-
turen innerhalb und auBerhalb eines HAW-Lagerfeldes in recht
guter Naherung berechnen.

Mit Hilfe dieser Programme, insbesondere mit TEFELD, wurden
ausfihrliche Parameterstudien zur Ermittlung méglicher Lager-
konfigurationen bei unterschiedlichen KenngrdRen des einzula-
gernden Abfalls durchgefiihrt. Bei vorgegebenem Durchmesser der
HAW-Kokillen von 210 mm und der Lagerbohrung von 260 mm
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wurden folgende GroRen variiert:

- HAW-Konzentration im Glas (Spaltproduktgemisch aus typi-
schem LWR-Abfall) :

- Alter der Spaltprodukte (Abkiihlzeit nach Reaktorentnahme)

- Tiefe der Lagerbohrungen

- Abstand der Lagerbohrungen (in regelmdRiger hexagonaler An-
ordnung

- Dicke der Deckschicht (Salz) iiber den eingelagerten HAW-
Kokillen.

Als Kriterium fir die zulassige Wiarmebelastung wurden Maximal-
temperaturen von 400°C im Salz und 800°C in den HAW-Kokillen

gewahlt.

Die wesentlichen Aussagen, die aus den bisherigen Untersuchun-
gen gewonnen wurden, lassen sich am Beispiel einiger typischer
Parameterkombinationen darstellen.

Fir den Fall von 50 m tiefen Lagerbcochrungen, einer Deckschicht-
dicke von 5 m, Spaltproduktkonzentrationen von 690 g/l bzw.

460 g/l und einem Alter der Spaltprodukte von 5 Jahren ergibt
sich ein Mindestabstand von 17,5 m bzw. 13 m zwischen den Bohrun-
gen. Eine weitere Verlangerung der Abkihlzeit z.B. auf 10 Jahre
bringt keine wesentliche Verringerung des Mindestabstands mit
sich (ca. 2 m). Dagegen kann durch eine Verkiirzung der Lagerboh-
rungen auf 20 m unter Beibehaltung der lbrigen Parameter der
Bohrungsabstand auf etwa 11 m (690 g/l) bzw. 8 m (460 g/1) ver-
ringert werden.

Als kritische GroBe erweist sich stets die auf 400°C begrenzte
Salztemperatur. Bei Einhaltung dieser Bedingung bleibt die Tempe-
ratur in den Kokillen stets unter 70000.

Die Untersuchungen wurden unter der Annahme durchgefihrt, daB die
Sohle iber den Lagerbohrungen durch eine Bewetterung gekihlt wird,
so daB die Sohlentemperatur 5OOC nicht libersteigt. Hierfiir wiirde
eine Luftstromung von etwa 25 ma/min pro Bohrung bendotigt.
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Die Parameterstudien gingen auBerdem davon aus, daB die ver-
schiedenen Lagerbohrungen gleichzeitig mit HAW beschickt wer-
den. Dies wird in der Praxis natiirlich nicht der Fall sein.
Durch spezielle Rechnungen wurde nachgewiesen, daB durch eine
zeitliche Abstufung der Einlagerung in ungiinstigen Fdllen we-
sentlich héhere Temperaturen auftreten kdnnen. Dies bedeutet,
daB die genannten Minimalabstinde der Bohrungen nur bei einer
geeigneten Einlagerungerungsstrategie ausreichend sind und
unter Umstanden vergriBert werden miissen.

Zur Ermittlung der groflriumigen langzeitlichen Temperaturent-
wicklung in der Umgebung des Lagers wurden erste Berechnungen
durchgefiihrt. Hierfiir wurde angenommen, daB der wirmeerzeugen-—
de Abfall iiber das ganze Volumen des kastenfdrmig angenommenen
Lagers homogen verteilt ist. Als Beispiel sei ein Lager von

800 m Lange und 600 m Breite betrachtet, dessen 50 m tiefe
Bohrungen wahrend 30 Jahren entsprechend obigen Spezifikationen
mit dem HAW einer Wiederaufarbeitungsanlage mit 1500 t Jahres-
durchsatz beschickt wurden. Hier findet man z.B., daB in einem
Abstand von 75 m ilber dem Lager noch eine maximale Temperatur
von 48500 auftritt (nach 150 Jahren). Selbst in 300 m Abstand
werden nach 500 Jahren noch etwa 7000 erreicht (5800 Temperatur-
erhshung). Diese Werte ergeben sich unter der Annahme, daB die
Salzformation in allen Richtungen unendlich susgedehnt ist. Durch
eine endliche Ausdehnung kénnten sich diese Werte noch erhohen,
da das umgebende Gestein im allgemeinen eine schlechtere Warme-
leitfahigkeit besitzen wird als das Salz. In jedem Falle erfor-
dern derartig betrdchtliche Temperaturerhdhungen eine sorgfalti-
ge Uberpriifung der mdglichen Folgen.

Fir die Weiterfiihring dieser Studien wird das Programm TEFELD
(bzw. ASYTE) auf der Rechenanlage des KFZ eingesetzt werden.
Dies wird wesentliche Vorteile hinsichtlich Rechenzeit und ver-
fliigbarer Speicherkapazitdt mit sich bringen, so daB eine aus-
fihrlichere Erfassung der wirklichen Geometrie oder gridBerer
raunlicher Bereiche mdglich sein wird. An der TH Aachen wird
auBerdem die Entwicklung eines neuen Programms auf der Grund-
lage eines nodalen Verfghrens, das mit weniger Speicherplatz

und Rechenzeit auskommt und auch 3dimensionale Rechnungen ermog-
lichen soll, in Angriff genommen.
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Berechnungen zur Warmebelastung eines Lagers fur hochradio-
aktive Abfalle

W. Bechthold, P. Donath, W. Diefenbacher

1. Ndherungsgleichung

Bel Betrachtung von bisher durchgefiilhrten numerischen Berech-
nungen der Warmeentwicklung von radioaktiven Abfillen ist zu
erkennen, daB in dem Zeitraum 1 a ( t < 200 a nach Bestrah-
lungsende die durch den radiocaktiven Zerfall der Spaltproduk-
te erzeugte Warme ungefidhr proportional der Zeit ist:

q(t) =

I
Q
KN
i

. 1 (D
t

"

Mit Q5 10,5 kW/t Brennstoff errechnet sich die in Abb. 58
Uber der Zeit aufgetragene Wiarmeleistung. Zum Vergleich sind
in derselben Abbildung numerisch errechnete Warmeleistungen
eingetragen.

2. Wirmeleistung der gelagerten Abfille

Mit Gleichung (1) wird die Warmeleistung der in ein Lager ein-
gebrachten hochaktiven AbfZlle errechnet. Dabei wird davon aus-
gegangen, daBl in gleichen Zeitraumen gleiche Abfallmengen mit
jeweils der gleichen Zwischenlagerzeit eingelagert werden.

Die Warmeleistung der Abfdlle wdhrend der Zeit, in der das
Lager gefullt wird, kann damit berechnet werden nach

t a4 t
a(t) = [ M- —=2 dt=u-q, [ & (2)
by t b, t

t
M [_22322312;] =  Wiederaufarbeitungskapazitat

a
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Warmeentwicklung in Abhdngigkeit von der Zeit nach der Entnahme

aus dem Reaktor [22,37%]
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Uig [%———H;———J = spezifische Wiarmeleistung der Spaltprodukte
Brennst. in 1 t Brennstoff 1 Jahr nach Bestrahlungs-
ende
T, La] = Zeit von Bestrahlungsende bis zur Einlagerung

(Zwischenlagerzeit).
Die Lésung von Gleichung (2) ist
a(t) =M - g, (Int - 1n %)) (3)
Nach Beendigung der Einlagerung, d.h. wenn kelne "frischen" Ab-

fdlle mehr hinzugefiigt werden, kann die Warmeleistung berechnet

werden nach

a(t)

i

M- ag, (1ot - In(t-t5) (#)

Daver des Einlagerungsbetriebs

il

g Lal

e Kumulierte Warmemenge

Die Warmemenge, die von den Abfallen bis zur Zeit t abgegeben
worden ist (kumulierte Warmemenge), wird unter Zugrundelegung
von Gleichung (1) berechnet durch Integration der Gleichungen

(3) bzw. (&4).

Fiir die Zeit des Einlagerungsbetriebs ist die kumulierte Warme-

menge
Q%) = M - 31 [t « (Int -~ 1n Tty - 1) + tA] (5)

Fir die Zeit nach Beendigung der Einlagerung wird die kumulier-
te Wirmemenge berechnet durch Integration von Gleichung (4):

Q(t) = Q(tA+tE) + M. oqq [teln t - (tA+tE) -

(t=tg) - In (t=ty) + t, * 1n t,] (6)
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4. Ergebnis

Warmeentwicklung (Abb. 59)

Zu Beginn der Einlagerung ist die Warmeentwicklung ann8hernd
umgekehrt proportional der Zwischenlagerzeit. Der Abfall, der
nach einjdhriger Zwischenlagerung eingelagert wird, hat nach
einem Jahr Einlagerungsbetrieb eine ungefahr achtmal so hohe
Warmeentwicklung wie der Abfall mit zehnjdhriger Zwischenlage-
rung. Mit zunehmender Einlagerungszeit verringert sich jedoch
dieses Verhdltnis. Am Ende der Einlagerung (hier angenommen
nach 10 Jahren), zu dem Zeitpunkt also, an dem die maximale
Wirmeentwicklung auftritt, ist die Wirmeentwicklung des Abfalls
mit einjzhriger Zwischenlagerzeit nur ungefsdhr dreimal so hoch
wie die des Abfalls mit zehnjahriger Zwischenlagerung.

Nach Beendigung des Einlagerungs-Betriebes nimmt der Einflull
der Zwischenlagerzeit auf die Warmeentwicklung noch weiter ab.
Nach ungefahr 200 Jahren ist die Warmeentwicklung aller Abfalle
trotz unterschiedlicher Zwischenlagerzeiten praktisch gleich.

Kumulierte Wirmemenge (Abb. ©0)

Der EinfluB der Zwischenlagerzeit ist hier stiarker als bei der
Warmeentwicklung, insbesondere bei lidngeren Lagerzeiten. Die
kumulierte Warmemenge des Abfalls mit einjdhriger Zwischenla-
gerung ist nach 10 Jahren ungefshr viermal und nach 200 Jahren
nahezu doppelt so hoch wie die des Abfalls mit zehnjghriger
Zwischenlagerung.
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Warmeleitfihigkeitsmessungen an Gesteinsproben aus dem Salz-
bergwerk ASSE

W. Guber, P. Daruschy, W. Hild

Bei den Berechnungen der Wirmeverhiltnisse im Salzbergwerk ASSE
widhrend der Einlagerung von grofBen Mengen an hochaktiven ver-
festigten Abfdllen sind die Wiarmeleitfzhigkeitswerte des Stein-
salzes und von Gesteinsproben aus der unmittelbaren Umgebung des
Steinsalzes von Interesse. Tabelle 24 gibt eine Zusammenfassung
der gemessenen Werte. Die Abbildungen &1und 62zeigen die Her-
kunft der Proben und den Verlauf der Warmeleitfdhigkeit als
Funktion der Temperatur.

Tabelle 24 Wiarmeleitfihigkeit der Gesteins~ und Steinsalzproben

Probe- Herkunft Teufe Art Warmeleitfghigkeit
Nr. (m] [W/m °c]
20°¢ 200°¢C
1. |Tiefbohrung 105 Tonstein 2,0 (25°¢) 1,3
Remlingen 4
2. - " - 211 Tonstein 2,7 1,6
3. -n 329,5 |Anhydritm. 7| 11,3 344
4, - " - 350,6 |Anhydritm. 6| 9,3 3,4
5. - 37%,0 |Anhydritm. 4| 10,0 (25°C)| 3,3
6. Horizontal- 173,6 |[Roter Salz- 4,3 2,1
bohrung A 4 ton T 4
7 Hydrol.Unters.- 61,0 |Gips 2453 1,3
11
Bohrung (13500)
8. " 5 144,0 (Anhydrit 11,0 3,5
9. " 3 45,0 |Rogenstein 4,1 2,7
10. " 3 92,1 |Sandstein 2,7 1,5
1. " 3 94,0 |Feinsand- 2,0 1,3
stein
12. ASSE 490 Steinsalz 5,7 3,5
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Zur Erganzung des Gesamtbildes ist noch auf Abbildung 6% der
Temperaturverlauf der Warmeleitfdhigkeit des Steinsalzes und
der beiden HAW-Verfestigungsprodukte Borosilikatglas VG 38
und Glaskeramik VC 15 (beide mit 20 Gew. o/o Spaltprodukt-
oxiden) sowie des Hiillenmaterials des Produktbehdlters (Stahl
1.430%) angefiihrt.
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Wahrscheinlichkeiltsansatz zur Behandlung der Aktinidenfrei-
setzung aus einem Endlager '

A, Jakubick, Th. Dippel

Wegen der extrem langen Halbwertszeit einiger Aktiniden im
radioaktiven Abfall und der zeitlich begrenzten Lebensdauer
des Containments ist eine Kontamination der im direkten Kon-
takt mit dem radiocaktiven Abfall stehenden geologischen For-
mation, z.B. Steinsalz, auf lange Sicht unvermeidbar.

Dies Dbedeutet Jjedoch noch keine Aktivitatsfreisetzung aus
dem Endlager, da die tiefliegende Kontamination von der Bio-
sphire gut isoliert ist. Sofern nicht gleichzeitig auch eine
Beschiadigung der isolierenden Schichten erfolgt, kann die
Kontaminationsausbreitung nur durch Diffusion in der festen
Phase ablaufen. Die Diffusionskonstante liegt in der GroRen-

12

ordnung von 10 cmg/sec. Die Ausbreitung kommt damit erst

nach 404 Jahren in dem cm-Bereich.

Lediglich ein Wassereinbruch in das Endlager mit gleichzeifi-
ger Beschidigung der isolierenden Grenzschicht kann potentiell
zu einer Kontaminationsfreisetzung fihren. Zur Abschiatzung der
Moglichkeiten einer Storung der existierenden geologischen
Lagerungsverhi8ltnisse durch seltene Naturereignisse (z.B. durch
Erdbeben in einem aseismischen Gebiet) kann ein Wahrscheinlich-
keitsansatz benutztwerden, wenn man davon ausgeht, dal das Er-

eignis von zufalliger Natur ist.

Es sei Po die Erwartungswahrscheinlichkeit eines solchen Ereig-
nisses innerhalb eines Jahres und pn,1 die Erwartungswahrschein-
lichkeit innerhalb von n Jahren. Die Wahrscheinlichkeit des
Nichteintretens innerhalb eines Jahres ist dann:

P10 =71 =P (1
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und des Nichteintretens innerhaldb von n Jahren:
_ n
Dy o = (1= D) (2)

Der Wahrscheinlichkeit des Eintretens innerhalb von n Jahren
entspricht also:

Dy g = 1 - (1= )" (3

Da es sich um ein seltenes Ereignis handelt, ist P, grund-
siatzlich klein. Die Gleichung (%) in eine binomische Reihe
entwickelt ergibt:

Daq =1 =01 = Dy + Bp,” - Bpg” --01 @)

n in der Gleichung (4) ist groB, da es sich bereits um eine
geologische mefBbare Zeitdauer handeln soll. Man darf daher
aus der Gleichung (4) ableiten:

_ g 2 1 3 1 4
Pp,4 = 8Py = (upy)” + gapy)” - zplap )7 ... (5)
was wiederum

= - o~Bp
Pp,4 = 1 - e Yo (6)

gleichkommt.

Die abgeleitete Beziehung ist nichts anderes als der bekannte
Poisson~Grenzwert fiir den speziellen Fall der Binomialvertei-
lung, wenn man nach der Wahrscheinlichkeit eines einzigen Er-
eignisses fragt. Aus Gleichung (6) kann man herlesen, daB bei
Annahme einer Jjahrlichen Erwartungswahrscheinlichkeit wvon

pP. = 40_4 eine 95prozentige Eintrittswahrscheinlichkeit nach

o}
30 000 Jahren folgt.

Fal3t man jedoch P, nicht raumlich konstant auf, sondern als
zeitlich variabel: p = f (x,y,t), so konnte man der Ansicht
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sein, daB man Uber die Haufigkeit von Naturkatastrophen in
einem Gebiet nur anhand der menschlichen Erfahrungen aussa-
gen kann. Das wlirde bedeuten, daBl als "selten” nur solche Er-
eignisse zu bezeichnen sind, die wdhrend der letzten 1000 bis
5000 Jahre in einem Gebilet nicht aufgetreten sind und gegen
die keine schliissigen geologischen Beweise erbracht werden
konnen. In diesem Fall miiBte man konservativ P, = 1075 anneh-
men. Die Erwartungswahrscheinlichkeit einer Naturkatastrophe
wirde bei dieser Betrachtungsweise 3000 Jahre betragen.
AbschliefRend mufl betont werden, dall die hier dargelegten Ab-
leitungen keinen konkreten Fall der Endlagerung betrafen,
lediglich die Demonstration eines moglicherweise niitzlichen
Ansatzes bei Sicherheitsbetrachtungen zur Endlagerung zum Zie-
le hatten.
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Dekontaminierbarkeit von Polyvinylchlorid - und Gummi-Boden-—
beligen

S. Kunze, Th. Dippel

Problemstellung

Wegen der Gefahr der Kontamination durch radioaktive Substanzen
missen an FuBbodenbeldgen in kerntechnischen Anlagen in Bezug
auf Chemikalienbestandigkeit hdhere Anforderungen gestellt wer-
den als an Jene in nichtnuklearen Bereichen, weil auftretende
Kontaminationen unverziglich mit Hilfe von aggressiven Reinigungs-—
mitteln mit oder ohne mechanische Unterstiitzung, wie z. B.
Scheuern, entfernt werden miissen. Geringe Chemikalienbestindig-
keit hat dabei Anderungen der Oberflicheneigenschaften der Be-
lage zur Folge und damit in der Regel eine Verschlechterung der
Dekontaminierbarkeit.

In kontaminationsgefdhrdeten Riumen sollten daher nur Bodenbeld-
ge eingesetzt werden, die auf Dekontaminierbarkeit - und damit
indirekt auf Chemikalienbestzndigkeit - hin geprift sind oder
gsich auf Grund lingeren Einsatzes in der Praxis bereits bewsdhrt
haben. Falls ungeeignete Belagstoffe verwendet werden oder ge-
eignete unsachgemal verarbeitet werden, ist im Kontaminations-
fall mit erheblichen Kosten zu rechnen. Unter Beachtung besonde-
rer Schutzmalnahmen missen dann radioaktiv verunreinigte Belage,
unter Umstinden einschliefBlich des Unterbodens, entfernt und er-
neuert werden. Die betroffenen Riume sind dadurch zeitweise un-
benutzbar. Die Beseitigung des entstandenen radioaktiven Abfalls
geht von den Kosten her wesentlich in den gesamten Dekontamina-
tionsaufwand ein.

Weiterhin diirfen aufgrund der zu erwartenden Beanspruchung nur
Bodenbeldge verwendet werden, die auBerordentlich verschleilfest,
maBstabil und uvnempfindlich gegeniiber Druck- und Scherbean-
spruchung sind. Es ist einleuchtend, daB die Dekontaminierbarkeit
der Belagstoffe allein fiir die Beurteilung eines Belages zum
praktischen Einsatz nicht ausreichend ist, sondern dafl den Moglich-
keiten der Naht- und AnschluBdichtung eine ganz besondere Bedeu-
tung beigemessen werden mulB.
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Da die Dekontaminierbarkeit zu den Kriterien gehort, nach denen
Werkstoffe filir den Einsatz in kerntechnischen Anlagen ausge-
wdhlt werden, sind mehrere Priifmethoden entwickelt worden [ 34].
Ihre laufende Anwendung hat ihre allgemeine Anwendbarkeit und
die Qualitdt der Priifungsergebnisse bestidtigt [35]1, so daB sie
zu einer allgemein verbindlichen Normung geeignet sind. Die
Dekontaminationspriifung dieser Bodenbelidge wurde einmal nach
einem im Kernforschungszentrum entwickelten Verfahren, zum
anderen nach dem zur Normung (E DIN 25415) vorgesehenen Verfah-
ren durchgefiihrt. Die Prifung nach zwei Verfahren erfolgbte un-
ter anderem aufgrund der Tatsache, daBl das erstere in der Dekon-
taminationsphase durch Blrsten die Wirkung des Dekontaminations-
mittels unterstitzt, letzteres dagegen nur auf der chemischen
Wirkung der Dekontaminationsmittel basiert. Wie im einzelnen
noch erlautert wird, stimmen die Ergebnisse beider Priif verfahren
trotz der Unterschiede in der Durchfihrung gut iberein. Die An-
wendungspraxis hat jedoch gezeigt, daB diese Ubereinstimmung
selbst vom Grad der Dekontaminierbarkeit eines Werkstoffes ab-
hdngig ist. Dieser Sachverhalt ist bei der Infterpretation der
Priifungsergebnisse zu beriicksichtigen.

1. Polyvinylchlorid (PVC)

PVC-Beldge werden durch Mischen (Weichmachen) von PVC-Pulver,
Weichmachungsmitteln, mineralischen und/oder organischen Fill-
stoffen etc. hergestellt. Es gibt homogene und mehrschichtige
Beldge, solche mit Gewebe- und anderen Unterlagen (Filz, Kork,
Schaumstoff). Wegen der schlechten Dekontaminierbarkeit der
Unterschichten werden in Kontaminationsbereichen aber nur homo-
gene Produkte eingesetzt. Aus den Dekontaminationsergebnissen
von ca. 80 gepriften Kunststoff-Bodenbeligen hat sich ergeben,
daB PVC-Belage als Nutzbelige in kontaminationsgefshrdeten Rau-~
men am besten geeignet sind. Sie werden deshalb am haufigsten
eingesetzt. Aufgrund dessen wurden nachfolgende Untersuchungen
vorgenommen. Bei den Vorversuchen (Tab. 25) haben sich zwi-
schen den Dekontaminstionsergebnissen und den verschiedenen Be-
ldgen - untergliedert nach Herstellungsverfahren, Aufbau und Re-
zeptur - kaum Zusammenhinge erkennen lassen. Deshaldb wurden die
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Proben der gleichen Belagstoffe iliber die in den Prifmethoden
festgelegten Vorbehandlungen hinaus zunachst mit Leichtbenzin

gereinigt. Bel den Beldgen 2, 9 und 12 (Tab.26) wurden je-
weils vier farblich verschiedene Fertigungen geprift.

Tabelle 25 Dekontaminationsergebnisse von PVC-Beldgen

Dekontaminationsergebnisse
Belag*> Karlsruher Verfahren Entwurf Deutsche Norm
1 sehr gut sehr gut
2 gut mittelmaBig
3 mittelmaBig-schlecht gut
4 sehr gut sehr gut
5 gut mittelmaBig
6 gut-sehr gut gut
7 gut gut
8 gut mittelmdBig
9 schlecht schlecht
10 " sehr gut-mittelmdBig sehr gut
11 gut gut

Avswertung der Dekontaminationsergebnisse

Die Dekontaminierbarkeit der Belagstoffe nach diesen Prifver-
fahren (Tab. 26) kann weder vom Herstellungsverfahren noch von
der Zusammensetzung her allein klassifiziert werden.

Richtungsgemusterte Kalander- und Aumabeldge (Belag 1 bis 6)
sowie EinschichtenbelZge (Belag 10), die bis zu einem Viertel
mit amorpher Kreide gefilillt sind, ergaben sehr gute Dekontami-
nationsergebnisse.

Richtungslos gemusterte Auma- und PreBbelidge (Belag 7 bis 9)
aus Granulat, mit shnlichen Fullstoffanteilen nach einer ver-
hdltnismdBRig VYkalten Fertigung" hergestellt, sind wesentlich

schlechter dekontaminierbar. Dies ist vermutlich darauf zurick-

*) Bezeichnung der Belidge siehe Tabelle 26




Tabelle 26 Dekontaminationsergebnisse von PVC-Beldgen, die vor dem Priifverfahren mit Leicht-

benzin behandelt wurden

Dekontaminationsergebnisse

Belag | Herstellungsverfahren Aufbau Fullstoffe Karlsruher Verfahren|Entwurf Deutsche Norm
1 Kalanderbelag heterogen| 24 o/o amorphe sehr gut sehr gut
Kreide
2 Kalanderbelag T homogenes| 24 o/o amorphe sehr gut sehr gut
1T Oberteil Kreide gut-sehr gut sehr gut
IIT auf PVC- sehr gut sehr gut
v Schaum sehr gut sehr gut
3 Kalanderbelag heterogen| 24 o/o amorphe
-antistatisch- Kreide sehr gut sehr gut
4 Auma-Belag homogen kein Flllstoff sehr gut sehr gut
nur Farbpigmente «
5 Auma-Belag homogen 2% o/o amorphe sehr gut sehr gut
Kreide
6 Auma~Belag homogen 34 o/o0 amorphe gut-sehr gut gut-sehr gut

Kreide

- 941 -



Fortsetzung Tabelle 26 Dekontaminationsergebnisse von PVC-Beldgen, die vor dem Priifverfahren mit

Leichtbenzin behandelt wurden

Dekontaminationsergebnisse

Belag |Herstellungsverfahren Aufbau Fillstoffe Karlsruher Verfahren]|Entwurf Deutsche Norm
7 Press-Belag aus homogen | 20 o/o0 amorphe gut gut
Granulat Kreide
8 Press~Belag-leitfdhig] homogen |20 o/o amorphe gut-sehr gut gut-sehr gut
aus Granulat Kreide + RufR
9 Auma-Belag I homogen | 24,5 o/o amorphe gut gut
aus Granulat IIT Kreide gut-mittelmalig gut
11T gut-schlecht gut
Iv mittelmalRig mittelmaBRig
10 Einschichtenbelag homogen |53 o/o davon 2/3 sehr gut sehr gut
(echt!) lkrist. Kreide
11 Streichbelag hetero~ |7 o/o krist. sehr gut gut
gen Dolomit
12 Walzwerke I homogen |Asbest + minera- mittelmiRig mittelmaRig
Vinyl-Asbest II lische Zuschlag- mittelmdBig nittelmalBig
IIT stoffe 75 o/o gut-schlecht gut
IV mittelmaBig mittelmaBig

= Ly -
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zufihren, daB im Bereich des Farbilibergangs kein dichter und
inniger Verbund gesichert ist.

Hochgefiillte Vinyl-Asbest-Beldge (Belag 12),deren Zuschlag-
stoffe teilweise hydrophil und deren Oberflachen nicht vollig
geschlossen sind, zeigen nur mittelmaBige Dekontaminationser-
gebnisse.

Niedrig gefillte, aber mit unregelmiBigen Oberfldchenvertiefun-
gen versehene Streichbelige (Belag 11) sind ebenfalls sehr gut
dekontaminierbar. Die nach dem Normverfahren nur mit gut zu
bezeichnenden Ergebnisse sind darauf zurilickzufithren, daB man
bei dieser Priufung auf eine mechanische Einwirkung verzichtet
hat.

Eine Abhingigkeit der Dekontaminierbarkeit vom Farbton konnte
beil den hier gepriften Belagen nicht festgestellt werden.

Chemikalienbegtandigkeit

Unfangreiche Untersuchungen bestiatigen, dall hohe Wasseraufnahme
und geringe Saurebestandigkeit der Belage die Dekontaminierbar-
keit mindern. Die ermittelten Ergebnisse zeigen, dall die Wasser-
aufnahme sowie Saurebestiandigkeit von der Menge und Art des Fill-
stoffs bzw. der Homogenitat und den Poren der Oberflache abhangig
sind. Es ware falsch, von diesen wenig differenzierenden und
nicht leicht interpretierbaren Ergebnissen Bewertungsstufen zu
schaffen, mit denen man direkt auf die Dekontaminierbarkeit der
Beldge schlieBen kann.

2. Gummi-Beldge

Frgebnisse der angefertigten Priifberichte

Die nach dem Karlsruher Verfahren angefertigten 31 Gutachten
uber die Dekontaminierbarkeit von Gummibeldgen sind in Tabelle 27
zusammengefalt.
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Tabelle 2/ Dekontaminationsergebnisse von Gummibeligen

Probentyp Bewertung der Dekontaminierbarkeit Gesamt-
zahl

sehr gut mittel-| schlecht | sehr
gut maflig schlecht

Gummibelage
aus natir-
lichem und 2 3 7 5 8 25
syntheti-
schem Kaut-
schuk

Gummibelage
aus natirli-
chem und syn-
thetischen - - - - © ©
Kautschuk,
zusatzlich
stark gefillt

Nimmt man flir alle aus natiirlichem oder synthetischem Kautschuk
angefertigten Beldge eine zeitliche Aufgliederung der durchge-
fihrten Prufungen vor, so sind die in den 60er Jahren untersuch-
ten Belizge fiur kontaminationsgefzhrdete Raume nicht zu empfeh-
len; hingegen haben unter den ab 1970 begutachteten Proben eini-
ge die Beurteilung "sehr gut dekontaminierbar" erhalten. Alle
bisher gepriiften stark gefiillten Belidge sind fir die Kerntechnik
jedoch ungeeignet.

Aufgrund dér in den letzten Jahren verbesserten Dekontaminierbar-
keit, die vermutlich auf eine Anderung der Zusammensetzung der
Belage zurilickzufiihren ist, erscheint es sinnvoll, gezielte Dekon-
taminationsprifungen in Abhangigkeit vom Aufbau der Gummibelidge
vorzunehmen.

Auswertung der entwickelten Gummibelige

Gummibel&dge werden durch chemische Reaktionen (Vernetzen) aus
Polymeren, Vulkanisationsmitteln, Flillstoffen etc. als Grund-
substanzen hergestellt. Da die Dekontaminierbarkeit der Gummi-
beldge lberwiegend von der Art der bei der Herstellung verwen-
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deten Flillstoffe (siehe Tabelle 28) und weniger von den verwen-
deten Polymeren abhiangig ist, soll kurz auf die Klassifizierung
der Fiillstoffe eingegangen werden:

1. aktive Fillstoffe (KorngriBe 0,01 bis 0,03 um), z.B. syn-
thetische RuBe, Graphit, Kieselsdure (synth., gefillt)

~ diese Substanzen tragen in erster Linie zu einer guten
"chemischen Bindung" mit den Polymeren bei -

2. halbaktive Fullstoffe (KorngréRe 0,03 bis 0,5 um), z.B.
Kaliumsilikate wie Hartkaolin, Tone '

3. inaktive Fillstoffe (XorngrdBe 0,5 bis 5 unm), z.B. Jura-
kreide, Schwerspat, Titandioxid, Magnesiumoxid.

Dekontaminationsergebnisse

Die in Tabelle 28 zusammengefaBten Ergebnisse zeigen nach beiden
Prifverfahren gute Ubereinstimmung. Die Belidge wurden wegen ver-
mutlicher Anreicherung von Mischkomponenten an der Oberfléche
wahrend des Herstellungsprozesses vor der im Priifverfahren fest-
gelegten Vorbehandlung hinaus mit Leichtbenzin oder Aceton ge-

reinigt.

Abhingigkeit der Ergebnisse von den Fiullstoffen

Wurden die Belige mit RuB oder/und Graphit, Hartkaolin, Barium-
sulfat, Titandioxid gefillt, so ist die Dekontaminierbarkeit
selbst bis 67 o/o Fillstoffgehalt (Beldge 2,8 und 9) gut bis
sehr gut.

Wurden zu diesen aufgefihrten Flillstoffen nur sehr geringe Men-
gen an aktiver Kieselsdure (z.B. Ultrasil mit bis zu 4 o/o

Wasser) zugesetzt, so ist die Dekontaminierbarkeit bei dem Be-
lag % noch sehr gut, bei Belag 5 gut und bei Belag 4 mittelm&Rig.

Wurden 20 o/o0 und mehr Ultrasil zugegeben, so ist die Dekontami-
nierbarkeit sehr schlecht (Bel&ge 1, 6, 11). - Ausgenommen ist Be-
lag 12, der aus einerChloropren/Butadien-Kautschukmischung aufge-
baut wurde. Diese Beldge sind daher fiir die kerntechnische Pra-

xis ungeeignet. -



Tabelleffﬁ Dekontaminationsergebnisse von homogenen Gummibeligen, die vor den Priifverfahren
mit Teichtbenzin oder Aceton behandelt wurden

Flillstoffgehalt Dekontaminationsergebnisse
P . .

Belag olymeres Menge Art Pigment Karlsruher Verf.| E DIN 25415
belge SBR 21%0 hygroskop.aktiver Ultrasil | keine 5 5

2 o ..
schwarz SBR 43%/ojaktiver Ruf RuB 1 1

3 SBR 44°/0)aktiver + inaktiver Gra hit,] Graphit 1 1
anthrazit Rufl, Ultrasil, TiO2

4 SBR 52 % hygroskop.aktiver + halbak- | organisch 3 3
grin tiver Ultrasil, Hartkaolin | ¢ 1o/o

5 o, faktiver + halbaktiver Ultra-:
schwarz PBR + FE | 34 /o sil, RuB + Hartkaolin BufB 2 2

6 o .| hygroskop.aktiver bis inak- .
rot SBR + FE | 40 /0o tiver 200/0 Ultrasil + 200/& %rgag}gch > 5

Hartkaolin + Kreide

7 SBR + NR 61(70 aktiver bis inaktiver Ultra- Metallaxide 5 5

grau i+ 100/0 sil, Hartkaolin, Kreide,MgO | 3-4 o/o0 ~
Al tgummi

8 R + SBR 30 Uo| halb- + insktiver Hartkso- | Metalloxide 1> 4
grau + CSM lin + Ti0,, BaS0, 3-4 o/o

9 0, | halb~ + inaktiver Hart- :
melgrau (OS5 + MR | 677/0| 1 oin s BaS0,, Ti0, keine 1 1

10 EPDM 52 Yo hygroskop.aktiver + halb- Metalloxide 5 5

11 .. |EPDM + PE gktiver Ultrasil, Hartkao- %4 o/0 5 5
A1V +grin Iin I

12 ‘ 1

. CR + BR 329/4 hygroskop.aktiver Ultrasil | organisch

rubinrot e {7 o/o Zly 34
Erliuterung: unterstrichen bedeutets
SBR = Styrol-Butadien-Kautschuk; CSM = Hypalon; einzige oder ilberwiegende
PE = Polyithylen; EPDM = Athylen-Propylen-Kautschuk; Komponente.
NR = Naturkautschuk; CR = Chloropren

L5L
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Wurden neben Hartkaolin (halbaktiver Fillstoff) nur hygroskopi-
sche Fullstoffe wie Ultrasil, Magnesiumoxid verwendet, so sind
die Beldge (7, 10, 11) fir kontaminationsgefshrdete R3ume eben-
falls unbrauchbar.

Abhangigkeit der Ergebnisse von den Polymeren

Obwohl hypalonhaltige, bis zu 67 o/o mit nichthygroskopischen
Flillstoffen gefiillte Beldge die besten Dekontaminationswerte er-
gaben, kann aus den untersuchten Gummimischungen - auBer denen,
die Altgummi enthalten - gefolgert werden, daB alle mit dersel-
ben Fillstoffmischung versehenen Polymeren bzw. deren Mischung-
gen 8hnliche Ergebnisse liefern. Eine Abhidngigkeit wvon den hier
verwendeten sechs Polymeren ist unwahrscheinlich.

Chemikalienbestandigkeit

In den meisten Fallen sind chemikalienbestandige, insbesondere
wasser- und siurebestindige FuBlbodenbelige (Tab.29) gut zu de-
kontaminieren. Der Grund fir die Ausnahmen geht hauptsachlich

auf die Fiullstoffzusammensetzung im Belag sowie auf die Homogeni-
tdt und Porositdat der Cberfliche zurick. So ist beispielsweise
der in der Tabelle aufgefiihrte Belag Nxr. 7/ trotz guter Wasserbe-
stédndigkeit, aber geringer Saurebestandigkeit schlecht dekonta-
minierbar. Hingegen zeigt Belag Nr. 'O beil geringer Wasserbestan-
digkeit, aber hoher Sdurebestindigkeit gute Dekontaminationser-
gebnisse.

Eine Abhdngigkeit der Dekontaminierbarkeit vom spezifischen Ge-
wicht und der Hirte der Beldge konnte nicht festgestellt werden.

Aufgrund dieser teilweise gegenliufigen Ergebnisse kann man keine
Bewertungsstufen schaffen, mit denen man direkt von der chemi-~
schen Bestdndigkeit auf die Dekontaminierbarkeit der Belidge schlie-

Ben kann.
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Tabelle 29 Zusammenhinge zwischen Dekontaminierbarkeit und

physikalischen Daten der Bodenbelige -Gewichts-

dnderung durch Wasser, spez. Gewicht, Harte-

Belag | Dekontami- Gewichtsdnderung | spez.Gewicht ‘ OHérte
nierbarkeit durch Wasser in“Shore A
(48 h bei 90°C)
in o/o0

1 5 + 7,0 1,16 78

2 g + 1,8 1,18 78

5 d + 1,6 1,32 82

4 3 + 1,1 1,50 97

5 2 + 5,0 1,19 92

6 5 + 4,0 143% 85

7 5 + 1,2 1,71 95

8 1-2 + 3,9 1,72 90

9 1 + 5,45 1,97 92
10 5 + 2,7 1,45 81
1 5 + 2,5 1,43 82
12 34 + 6,5 1,33 75
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Zusammenfassung der Ergebnisse

PVC-Beldge sind die seit Jahren in kontaminationsgefdhrdeten
Riumen am hiufigsten eingesetzten Belige. Sie lassen sich
durch VerschweiBung ohne Zusatzstoffe flissigkeitsdicht ver-
binden. Es hat sich gezeigt, daB zwischen Fiillstoffanteilen
und Dekontaminierbarkeit in bestimmten Bereichen kein Zusammen-
hang besteht. Bei korkgefilillten Belidgen, deren Zuschlagstoffe.
auch hydrophile Anteile enthalten, ist die Dekontaminierbarkeit
teilweise erheblich gemindert. Eine Abhangigkeit vom Grundfarb-
ton konnte nicht festgestellt werden. Belige mit iiberwiegend
klar abgegrenzter, richtungsloser Musterung, die wegen der Ober-
flachenoptik verhaltnismdBig "kalt" hergestellt werden, sind
fir Kontaminationsbereiche nicht ohne Vorbehalt zu empfehlen.

Die Dekontaminationsergebnisse von Gummibodenbelidgen hingegen
sind erst in letzter Zeit mehr zufallsbedingt verbessert worden.
Ihr Einsatz in radiochemischen Laboratorien und Anlagen ist zur
Zeit noch sehr minimal, obwohl sie gegeniiber PVC-Beldgen neben
Nachteilen (z.B. hoherer Preis, fliissigkeitsdichte Verbindung
mittels Fugenmasse, Dekontaminierbarkeit etc.) auch einige Vor-
teile (besseres Brandverhalten, dadurch bedingt, daB keine Abga-
be von beizenden und korrodierenden Salzsauregasen erfolgt, ho-
here Chemikalienbestdndigkeit, Rutsch- und Verschleif3festigkeit
bei hohen Fillstoffanteilen) haben.

Viel wichtiger als bei den PVC-Beldgen ist hier die richtige
Auswahl der Fillstofffe bzw. deren Mischungen, die mit dem Poly-
meren eine gute '"chemische Bindung" eingehen. Die Untersuchungen
ergaben, daB gut dekontaminierbare dunkle Gummibodenbelidge durch
Harten mit RuB oder/und Graphit, helle Beldge durch Zusitze von
Hartkaolin, Bariumsulfat, Titandioxid und nur sehr geringe Mengen
an aktiver hygroskopischer Kieselsdure hergestellt werden konnen.
Steigende Mengen an hygroskopischen Fillstoffen mindern im Gummi-
belag immer die Dekontaminierbarkeit.
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Dekontamination von Stahloberfliachen mit Salzschmelzen

D. Hentschel, Th. Dippel

Einleitung

Zur Dekontamination von Stahloberflachen werden verschiedenar-
tige Dekontaminationsmittel mit gutem Erfog eingesetzt. Die
Tatsache, daB diese in flissigem Zustand auf die zu dekontami-
nierenden Oberfldchen aufgebracht werden missen, bedingt den
Anfall groBerer Mengen radioaktiver, salzhaltiger Ldsungen.
Dieser Nachteil ist nur dadurch auszuschalten, dall man Verfah-
ren entwickelt, bel denen die Dekontaminationsmittel in kon-
zentrierter Form in dinner Schicht auf die Oberflichen gebracht
und nach einer bestimmten Einwirkzelt moglichst konzentriert
wieder entfernt werden. Dazu eignen sich Salzschmelzen. Dekon-
taminationsversuche damit sind vereinzelt in der Literatur be-
schrieben [36, 37, 38, 39]1. Eine praktische Bedeutung haben sie
Jjedoch nicht erlangt, da das Problem der Reduzierung der Abfall-
mengen bisher nicht geldst werden konnte. Zur Erarbeitung eines
Verfahrens, das diese Bedingungen erfilillt, ist es notwendig,
neue Salzschmelzen auf ihre Dekontaminationswirksamkeit zu pri-
fen und eine geeignete Auftrage- bzw. Abtragtechnik zu erarbei-

ten.

Auswahl der Salzschmelzen

Die Salzschmelzen fir Dekontaminationszwecke miissen aus praxis-
nahen Grinden folgenden Bedingungen geniigen:

~ Die SBchmelzpunkte sollen nicht iber 400°¢ liegen, damit keine
Strukturverénderungen an den Werkstoffen eintreten und der
Energieaufwand nicht zu hoch ist.

- Die kontaminierte Oberflachenschicht muBl bei geringer Korro-
sionswirkung gleichmiBig abgetragen werden.
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-~ Es sind nur Salzschmelzen einsetzbar, die keine uniiberschau-
baren Nebenreaktionen wie z.B. Zersetzung zeigen.

- Da die eingesetzten Substanzen ausnahmslos in den radioakti-
ven Abfall gelangen, diirfen sie bei den angewandten Behand-
lungs- und Fixiermethoden nicht storend wirken. Insbesondere
miissen sie mit den Fixierungsmedien vertraglich sein.

Unter diesen Gesichtspunkten wurden Salzschmelzen ausgewdhl?t
und zunichst ihre Dekontaminationswirkung in Tauchbadern unter-
sucht. In der Tab. 30 sind die filir Dekontaminationszwecke ge-
eigneten Salzschmelzen zusammengefaBt. Nicht aufgenommen sind
die schlecht dekontaminierenden Schmelzen. Auf sie wird bei der
Diskussion der Ergebnisse eingegangen.

Experimentelle Einzelheiten

Kontamination

Als Versuchsmaterial dienten mit einer sauren Losung gebeizte
Edelstahlproben (Werkstoff-Nr. 1.4541, GroBe 25 x 25 x 1,5 mm,
Fliche 14 cmg). Zur Kontamination wurden diese in einem 2 1-
Hochdruckautoklaven 500 Stunden bei 300°C und 88 atii (Bedingun-
gen shnlich wie in einem LWR) mit einer Nuklidlosung (Tabelle 31)
behandelt, anschlieRend mit Wasser gesplilt und getrocknet. Die
Proben sehen nach dieser Behandlung braun und fleckig aus. Die
Autoradiographie zeigt eine ungleichmaBige Aktivitatsverteilung.
15703 haftet nicht auf den Proben, sonderen wird bei der Wasser-
splilung entfernt.

Dekontamination

Vor der Dekontamination wurde die auf den Proben haftende R-Akti-
vitdt bzw. die Aktivitit der Nuklide 6000, 4O6Ru/Rh und "#*ce
gemessen und die Proben gewogen. Dann wurden sie 15 Minuten mit
der auf ca. 10°C iiber den Schmelzpunkt erwarmten Schmelze behan-
delt, 10 Minuten in Wasser bei Raumtemperatur gelegt, wieder ge-
wogen und die verbliebene Aktivitat gemessen. Dieser Arbeitsgang



Tabelle 50 Dekontaminationswirkung von Salzschmelzen

Schmelze Zusammensetzung T Restaktivitit Abtrag | Dekontami-
[°¢] Lo/0] _mg nations—
DXB DXCO DXRu DXCe cm2h ‘vermégen
NH4H2P04/KH2PO4 51,75/6,8 240/280 [ 0,1 0,7 | 0,41< 0,1 27,7 sehr gut
NH, H,PO,, - 220 0,7 1,6 8,6} 1,91 8,3 sehr gut
KH, PO, - 280 0,3 1,3 0,4 2,35 42,0 sehr gut
NH,H,P0, /KC1 38,%3/24,87 200 0,6/ 0,71 0,9 o0,7| 27,5 | sehr gut
NaOH/KOH/Na202 24,0/22,4/0,47 260/280 O,41 4,91 2,31 0,3 9,2 | sehr gut
NaOH/KOH/Nagcoa/Nago2 24,0/%0,0/5,5/0,5 260/280 | 11,1 2,41 7,5 3,01 = gut
KC1/A1C1, 7,0/27,0 180 3,21 3,91 8,9 4,3 0,8 gut
NaCl/KCl/AlCl5 11,7/14,9/26,6 130 6,21 4,0} 3,5 0,61 1,3 gut
NaOH/KOH 24,0/22,4 230/%20 | 11,9 2,4 125,2 8,6 0,2 miBig
NaOH/KOH/Nagog/Algo5 24,0/22,4/0,5/3,0 | 260/280 - 5,0 | 38,2 11,5 - miflig
NaOH/KOH/NaQCOB/Nago2 24,0/22,4/5,0/0,5 260/280 - | 15,6 {18,6 | 13,2 - malig
NaOH/Na,,COs 36,0/10,6 320 17,51 3,9 |44,1112,9] o0 miBig
NaOH/l\Tagcoa/NaEO2 21,4/24,2/22,8 3710 25,21 4,% 159,21} 24,1 0 maBig
NaHS0, /KHS0, /41,0, 46,2/2,67 120/180 1,4| 11,6 36,5 | 14,5| Zunah.| mn#Big

- /8L -
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wurde filir jede Probe insgesamt viermal durchgefithrt. Daran
schlof sich eine finfminlitige Behandlung nmit 2,5 n Salpeter-
sgure bei 60°C zur Passivierung an. Nach jedem Dekontaminati-
onsschritt wurde die Restaktivitat -~ der Quotient aus Aktivi-
tat nach der Behandlung und Anfangsaktivitdt - und der Materi-
alabtrag ermittelt.

Ergebnisse

In der Tabelle X sind die erzielten Restaktivitdten, die auf

den Proben nach der Schmelzbehandlung verblieben waren, die
Arbeitstemperaturen und die Abtragsraten zusammengestellt. Es
handelt sich jeweilé um Mittelwerte aus mindestens zwei Messun-
gen. Aufgrund der Versuchsergebnisse wurde eine Benotungsskala
fliir das Dekontaminationsvermogen der Schmelzen aufgestellt
(Tabelle 52). Daraus ist ersichtlich, daB zwischen dem Dekontami-
nationsvermndgen und dem chemischen Verhalten der Salzschmelzen

folgende Zusammenhinge bestehen:

- Die untersuchten sauren Schmelzen sind prinzipiell zu Dekonta-
minationszwecken geeignet. Sie dekontaminieren sehr gut
(Phosphate), gut (Aluminiumchlorid/Alkalichloride) bis miBig
(saure Sulfate).

- Alkalische Schmelzen, die nur aus Hydroxiden bzw. Hydroxid-
Carbonat-Gemischen bestehen, dekontaminieren maRig. Eine Ver-
besserung wird durch den Zusatz geringer Mengen (ca. 1 o/0)
an Na202 erzielt. Bei den carbonathaltigen Schmelzen muB} auler-
dem noch der stédrker basisch wirkende KOH-Anteil erhoht werden,
damit die Dekontaminationswirkung verbessert wird. Diese carbo-
nathaltigen Gemische haben den Vorteil, daB die hydroskopi-
schen Eigenschaften der Hydroxide weitgehend unterdriickt werden.
Andere inerte Zusiatze wie ’Algo5 oder Kaliumsulfat zur Unter-
driickung der hydroskopischen Eigenschaften vermindern das Dekon-
taminationsvermdgen erheblich.

- Oxidierende Schmelzen mit Chromaten oder Nitraten dekontami-
nieren schlecht bis sehr schlecht.
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Tabelle 31 Zusammensetzung der Kontaminationslosung fiir Edel-

stahlproben
Nuklid Chemische Form Konzentration
%0¢o CoCl, ca. 2uCi - ml—q
%50a CaCl, ca. 2uCi - m1”
1O6Ru/Rh Chlorokomplex ca. 2uCi - m1™
1270 CsCl ca. 2uCi - w1~
4o CeCl, ca. 2uCi - ml”
Tragerkonzentration: 1072 mol - ml_q
PH = 4; mit HCl oder HNO5 eingestellt

Tabelle 52 Bewertung des Dekontaminationsvermogens der Salz-—
schmelzen

Restaktivitidt [o/o]
Benotung
DXB DXCO DXRu DXCe
¢ A ¢ 5 ¢ 10 ( 2,5 sehr gut
¢ 10 (¢ 10 ¢ 10 ¢ 5 gut
¢ 20 ( 20 { 50 ¢ 20 niBlig
> 20 > 20 > 50 > 20 schlecht
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Die untersuchten organischen Schmelzen - Seignette-Salg,
Benzoesaure, Salicylsdure - dekontaminieren sehr schlecht.

~ Die chemisch verhdltnismdBig inert wirkenden Substanzen
wie Natriumacetat und Boroxid dekontaminieren schlecht.

AuBerdem wurden folgende, allgemeine Beobachtungen gemacht:

- Beim ersten Dekontaminationsschritt wird mehr Aktivitdat ent-
fernt als in den nachfolgenden. Bei den weiteren Dekontami-
nationsschritten ist der Erfolg geringer, und zwar streben
dabei die gemessenen Restaktivitadten einem Grenzwert zu,
der von der Wirksamkeit der Schmelze abhingig ist.

- In einigen Schmelzen erfolgte Riickkontamination. Dies wurde
besonders bei alkalischen Schmelzen beobachtet. Teilweise
hdérte die Wirksamkeit vor Ende der sechzigminiitigen Behand-
lung auf.

- Alle sehr gut, gut und m8Big dekontaminierenden Schmelzen
dekontaminieren 6000 gut.

- Alle sehr gut und gut dekontaminierenden Schmelzen dekonta-
406 und 19CRyu/Rh gut. Schlecht wirkende Schmel-
zen zeigen dagegen keine ausreichende Wirkung auf diese
Nuklide.

minieren

- Die Dekontaminationswirkung der Salpetersdure auf die Proben
nach der Behandlung mit Schmelzen ist unterschiedlich. Teil-
weise wird keine Aktivitat dabei entfernt. In den glnstig-
sten Fallen nimmt die Aktivitdt um 60 o/o der nach der
Schmelzenbehandlung verbliebenen ab. Ausnahmen sind die
Schmelzen NaOH/KOH und NaOH/KOH/Nazoz, bei denen Restaktivi-
taten von 2,5 bis 0,7 o/0 gemessen wurden.

Aus den Abtragsmessungen ist ersichtlich, daB zwischen dem De-
kontaminationsvermdgen der Schmelzen und dem Materialabtrag
ein Zusammenhang besteht. Quantitative Aussagen dariber sind
jedoch schwierig zu treffen, da die Werte schlecht reproduzier-
bar sind.
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Es wurden folgende Beobachtungen gemacht:

- Alle sehr gut bis gut dekontaminierenden Schmelzen (Phos-
phate, Aluminiumchlorid/Alkalichlorid, NaOH/KOH/NaEOE) tra~
gen groBere Mengen Material von den Proben ab (0,8 bis
30 mg em™? h_q).

- MgBig bis schlecht dekontaminierende Schmelzen tragen wenig,
u.U. gar kein Material ab. Dies gilt besonders fur die
schlecht wirkenden Schmelzen (Abtrag ¢ 0,3 ng cm_2 h_q).
Vermutlich wird hier ein Teil der kontaminationstragenden
Oberflidchenschicht entfernt und iber die verbleibende eine
neue oxidhaltige Schicht aufgebaut.

- Nach der Behandlung der Proben mit Sulfaten wurde Gewichts-—
zunahme beobachtet, was ebenfalls auf eine Unmstrukturierung
der Oberflachen hindeutet.

Aus den Ergebnissen der Abtragungsuntersuchungen 1a8%t sich fol-
gern, dafl der Materialabtrag grcéBer als 0,3 mg cm"2 sein soll-~

te. Dann wird im allgemeinen mehr als 90 o/o der Aktivitdt von

den Proben entfernt.

Zusammenfassung

Aufgrund der Dekontaminationsversuche an Edelstahlproben mit
Salzschmelzen wurde gefunden, daBl sich fir Dekontaminations-
zwecke

saure Phosphate

alkalische Schmelzen
Alkalichlorid/Aluminiumchlorid-Gemische und

saure Sulfate

eignen.

Fir eines bzw. mehrere dieser Salze soll ein Verfahren ausge-

arbeitet werden, das zur Verminderung der Abfallmengen das Auf-
tragen in diinnen Schichten erlaubt. Fur die Phosphate und car-
bonathaltigen alkalischen Schmelzen wurde eine Auftragetechnik
erfolgreich erprobt. Diese Methode wird 1975 weiter entwickelt.
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