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Zusammenfassung

Anfang des Jahres 1976 wurde im Kernforschungszentrum Karlsruhe
eine Anlage zur Denitrierung hoch- und mittelaktiver Spaltpro-
duktlosungen inaktiv in Betrieb genommen.

Die Anlage und ihre einzelnen Komponenten werden dargestellt;
Der Betrieb sowie die Inbetriebnahme wird ausfihrlich beschrie-
ben. Ferner sind die MeBmethoden erlautert, die zur Kontrolle
des Verfahrensablaufs wichtig sind. Die Verfahrensweise bei

der Denitrierung von MAW mit einer Molaritat von 1,5 ist de-
tailliert beschrieben. In diesem Zusammenhang wird eine
Storfallbetrachtung durchgefihrt.

Set-up and start-up of tne batch operated VeRA-Denitration Facility

Summary

In the beginning of 1976 a plant for denitration of high and
medium level fission product solutions has been set in inac-
tive operation in the Karlsruhe Nuclear Research Center.

The plant and its several components are presented. The ope~-
ration and the start-up are described in detail. Also the me-

thods of measurement important for controlling the process are
explained. The procedure for denitration of medium level waste

with a molarity of 1.5 is described in detail. In this connec-=
tion a discussion of possible failures is included.
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1e Einleitung

Bei der Verfestigung hochradiocsktiver Spaltproduktldsungen in
Borosilikatglas wird durch eine vorgeschaltete chemische Deni-—
trierung die Zerstdrung der freien Salpetersiure sowie eines
Teils der Nitrate erreicht. Andernfalls wiirde bei den folgen-
den ProzeBschritten z. B. im Kalzinator durch die pyrolytische
Zersetzung der Nitrate eine stark oxidierende Atmosphidre vor-
herrschen die die Bildung von leichtfliichtigem RU 04 begiin-
stigt und das Abgas erheblich belastet.

Nach Abschlufl erfolgreicher Versuche im LabormafBstab in
denen die Funktionstiichtigkeit des Verfahrens nachgewiesen
werden konnte, wurde ein 200 1 Denitrator aus Sonderstahl
fir technische Betriebsbedingungen konstuiert und unter Be-
ricksichtigung der derzeit gliltigen Genehmigungsauflagen

fir hochaktive Anlagen gefertigt, montiert und zur inaktiven
Demonstration in Betrieb genommen.

e Aufbau der Denitrierungsanlage

Die Anlage besteht aus folgenden Komponenten: (Abbildung 5)

- Denitrator mit Kondensator
- Vorlagebehialter

= 2 Mischbehilter

= Ameisensdurebehilter

-~ Kondensatbehalter



Der Denitrator ist ein kiithl- und heizbares ReaktionsgefiRB.
Das Gefafl ist fir eine diskontinuierliche Betriebsweise

und fiir ein Chargenvolumen von ca. 60 1 HCOOH (98 %/o-ig)
und ca. 200 1 mittel- und hochaktiver Abfallosung ausgelegt.
Das Betriebsvolumen betragt maximal 300 1.

Das Verfahrenskonzept sah vor, daR der Denitrator in der
ProzeBzelle in Racktechnik ausgefiihrt wird. Der Apparat
sollte mittels Manipulatoren von seinen Anschliissen in der
ProzeBzelle zu losen sein und gegebenenfalls durch eine
neue Einheit ersetzt werden konnen. Der Denitrator ist mit
redundanten Leitungen versehen.

Der Denitrator besteht aus einem zylindrischen Gefdl mit
Boden und Deckel in Klopperbodenform. Der Boden und der un-
tere Teil des Zylinders ist mit einer Mantelheizung ver-
sehen. Im Reaktionsraum befindet sich ein Kihlsystem, das
bei Stdrfdllen die im Apparat befindliche Flissigkeit herun-
terkiihlt. Als redundantes Kiihlsystem kann der "Mantel" ver-—
wendet werden (Abbildung 6). Ferner befindet sich im Re-
aktionsraum ein Dampfjet, der die in der Fliissigkeit befind-
lichen Feststoffe durchmischen soll. Wegen der Volumenzu-
nahme durch Dampfkondensat soll dieser Jet jedoch nicht
kontinuierlich betrieben werden.

Fest am Apparat verschweifBt ist eine "Kupplungsplatte", an
die alle ProzeB- und MeBleitungen herangefiihrt werden und
iber den Deckel des Denitrators in den Reaktionsraum fiihren.
Die "Kupplungsplatte" soll die fernbediente Abkupplung und
Auswechslung des Denitrators ermdglichen.

Uber eine Abgasleitung ist ein Kondensator mit dem Denitrator
fest verbunden. Im Ricklauf zwischen Kondensator und Deni-
trator flieRt das Kondensat in den Resktionsraum zuriick.
Mittels Dampf-Jet kann der Kondensator entleert und das Kon-
densat in den Denitrator zuriickgefordert werden.



Abb. 1: Denitrator mit Mantelflansch (1) und Kupplungs-
platte (2) sowie Teile der Ventilgalerie.



Zwischen Denitrator und Kondensator ist ein air-lift-System
installiert, damit das anfallende Kondensat aus dem Konden-
sator gefordert und als MAVW bzw. HAW eingeengt werden kann.

Die Energie- und MeBleitungen werden von einer Ventilgalerie
an die einzelnen Behilter herangefiihrt. Uber eine Dampfver-
teilerstation wird die Anlage mit dem fiir den ProzeB notwen-
digen Dampf versorgt. Die Dampfversorgung besteht aus zwei
Dampfsystemen:

- ProzeBdampf 3 ata zur Aufheizung des Denitrators und
Aufrechterhaltung der Reaktionstemperatur.

- Treibdampf 6 ata zur Fliissigkeitsforderung durch Dampf-
strahler.

Die Kiithlwasserversorgung besteht aus zwei Hauptkomponenten:
- Kihlsystem im Denitratorreaktionsraum
- Kiihlung des angebauten Kondensators.

Das wahrend des Prozesses entstehende Abgas wird mittels
air-jet in die Atmosphidre abgegeben.

Zwischenzeitlich gewonnene Erkenntnisse und Erfahrungen
machten eine Uberpriifung des urspringlichen Konzeptes er=-
forderlich und fiihrten fiir die Ausfiihrung des Denitrators
zu folgenden Konsequenzen:

- Der Stahl-Denitrator wird inaktiv aufgebaut und be-
trieben.

- Der Denitrator und die ilibrigen Behdlter werden nicht
in Racktechnik aufgebaut.

- Der Deckel des Denitrators wird nicht fest verschweilBlt
sondern als "Mantelflansch" ausgebildet, so daB der Appa-~
rat gedffnet werden kann (z. B. zur Untersuchung von
Korrosion und Ablagerungen).

—~ Im Deckel des Denitrators wird zur besseren Kontrolle
des Prozesses ein Schauglas angebracht.



Abb., 2: Blick in den Reaktionsraum des Denitrators



2ol ggchnische Daten

Denitrator mit Kondensator

Material: 2.4858 und 1.43%06

Hauptabmessungen:

Denitrator: Durchmesser = 1000 mm
Hohe = 2500 mm
Wandstarke = 7 mm
Gesamtvolumen = 1 m3
Arbeitsvolumen = 0,3 n>

Kondensator: Durchmesser = 300 mm
Hohe = 1500 mm
Wandstarke = 5 mm

2.3 Instrumentierung

Zur Dokumentation des ProzefBlablaufs sind die wichtigsten
Komponenten der Anlage mit mefB-~ und regeltechnischen Geraten
ausgestattet, wobei ein Teil der MeB~ und Regelkreise

mit registrierenden Organen versehen ist.

Damit ist gewahrleistet:

- Information liber Istzustand der Anlage
-~ BeeinfluBung und Uberwachung des ProzeBablaufs

- Information {iber Fehler im Betriebsablauf und deren
rechtzeitige Erkennung.

Die meB~ und regeltechnischen Gerate sind ir einem Steuer-
schrank installiert, von dem auch samtliche Férder- und
Dosiersysteme betatigt werden kénnen. Vorwiegend wurden
als registrierende Organe 2-~Kanal-Linienschreiber und ein
12-Kanalpunktedrucker verwendet, wobei Melwerte mit einer
relativ schnellen Anderung auf Linienschreiber registriert
werden.



Die Steuerung des Prozesses geschieht iliber Grenzwertgeber.
Alle MeBwerte werden {iber MeBumformer auf ProzeBschreiber
Ubertragen. Die MeBleitungen von den MeBumformern zu den
Anlagenkomponenten sind mit Gefalle zur Anlage hin verlegt.
Nachfolgend sind die MeBverfahren beschrieben, die in der
Anlage fiir die Messung der verschiedenen GroBen verwendet
werden.

Fillstandsmessung

Bei der Fillstandsmessung 1aBt man durch ein Tauchrohr in

die Fliussigkeit einen Luftstrom einperlen. Mit einem Referenz-
rohr kann man den Druck oberhalb der Fliissigkeitsoberfldche
erfassen. Ist das spezifische Gewicht der Fliissigkeit unbe-
kannt, ist eine zusatzliche Messung der Dichte notwendig, mit
der der Millstand korrigiert werden kann.

Druckmessung

Diese Messung wird mittels pneumatisch/elektrischem MeBum-
former gemessen. Es wird nur im Denitrator eine Druckmessung
durchgefiihrt, wobei der Differenzdruck zwischen Reaktions-
raum des Denitrators und der Atmosphire gemessen wird.

Durchflufimessung

Fir ortliche DurchfluBmessungen werden durchweg Schwebe-
korperdurchfluBlmesser verwendet.

Tempersturmessung

Als Geber werden im gesamten ProzefB Mantel-Thermoelemente
NiCrNi verwendet, deren MeBwerte von Linienschreibern- bzw.
Vielfach-Komponentenschreibern registriert werden.



NO-Infrarot—-Gasanalysator

Die von einem Strahler ausgehende Infrarot-Strahlung wird
durch eine Blende in intensitatsgleiche Anteile zerlegt,

die abwechselnd die Analysenhilfte und die Vergleichshidlfte
eines Kuvettenrohres durchsetzen. Die Strahlungsanteile
treten in eine Doppelschicht-AbsorptionsmelRkammer ein, die
mit der zu messenden Gaskomponente gefiillt ist. Die Schichten
der MeBkammer stehen iliber Kandle mit einer Membrane eines
MeBkondensators in Verbindung. Die durch die Strahlung aufge-
nommene Energie erwarmt das Gas in den Schichten. Der da-
durch entstehende Gasdruck wirkt auf eine Membrane, die eine
elektrische Kapazitidtsidnderung bewirkt. Das Signal wird auf
einen Linienschreiber {ibertragen.

Massendurchflufmessung

Dieses Gerat ist ein thermischer DurchfluBmesser mit Wider-
stdnden die eine Wheatstone-Briicke bilden. Ein elektrischer
Strom durchlauft die Widerstdnde. Ist kein DurchfluB vorhan-
den, so ist die Briicke im Gleichgewicht. Sobald Gas stromt,
tritt eine Temperaturabweichung auf und das Warmeprofil ver-
formt sich. Die Briicke ist nicht mehr im Gleichgewicht. Die
Anzeige ist der durchlaufenden Stromung direkt proportional.

3. Betrieb der Anlage

Es wird bei einem 8 Stunden Betrieb eine Charge a 200 1 1 WW
bzw. MAW denitriert. Der Denitrierung mittels HCOOH liegt fol-
gende Reaktionsgleichung zugrunde:

Siedetemperatur
2 HNO3 + 4 HCOOH == - > N20 + 4 002 + 5 H2O - 200 kcal.




»

il (2)

t Analysente

Abgasstrecke (1) mi

Abb. 3
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Die pro Charge erforderliche HCOOH-Menge wird im Denitrator
vorgelegt und dort auf Siedetemperatur gebracht. Nach Uber-
prifen der Temperatur im Denitrator und der Riicklaufmenge
aus dem Kondensator beginnt die Zudosierung des zu denitrie-
renden 1WW bzw. MAW.

Der ProzeBverlauf (Reaktion) wird iiber

- Abgastemperatur

- nicht kondensierbare Anteile im Abgas
- Anteill an NO im Abgas

- die Ricklaufmenge aus dem Kondensator

verfolgt.

Der HAW- bzw. MAW=-Zulauf wird asutomatisch gestoppt bei

= Unterschreiten der Temperatur von 90° C
= zu hohem relativen Anteil an NO im Abgas
- zu hoher Abgastemperatur.

Salpetersdureldsungen ) 4 Mol verlangen ein Nachheizen gegen
Ende des Prozesses. Bei Salpetersidureldsungen { 4 Mol muB

zur Aufrechterhaltung der chemischen Reaktion wahrend der ge-
samten ProzeBzeit Wirme zugefihrt werden.

Nach der Funktionsiiberpriifung der Instrumentierung wird iiber
den Behdlter 034 HCOOH in den Denitrator 03 vorgelegt. Wah-
rend des Erhitzens der HCOOH auf Siedetemperatur wird die
Kihlung fiir den Kondensator 031 eingeschaltet und das Abgas
ab diesem Zeitpunkt kontinuierlich abgezogen. Hat die HCOOH
Siedetemperatur erreicht, wird aus dem Vorlagebehalter 01

mit der Dosierpumpe D 102 eine dquivalente Menge HAW bzw.

MAW in den Denitrator eindosiert. Die Dosiergeschwindigkeit
richtet sich nach der Molaritdt der einzudosierenden Losungen.
Es ist darauf zu achten, daB wdhrend des Dosiervorganges die
Siedetemperatur im Denitrator in den vorgegebenen Grenzen ge-
halten wird.
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Nach Beendigung dieses ProzeBschrittes wird iUber das Kiihl=-
system im Reaktionsraum das Denitrat auf ca. 60° C herunter-
gekiihlt. Danach wird der Kondensator mittels Dampfstrahler

I 122 in den Denitrator entleert. Das Denitrat wird mit den
Dampfstrahlern I 114 bzw. I 113 aus dem Denitrator in die
Mischbehdlter O4 bzw. 05 gefdordert. Ein eventuelles Einengen
(konzentrieren) muB wihrend des Prozesses vorgenommen werden
indem aus dem Kondensator 031 das anfallende Kondensat iiber
den air-lift-Topf 033 mittels air-1ift A 104 in den Konden-
satbehalter 035 gefordert wird. Die Kondensatpumpe KO 103
entleert den Kondensatbehidlter 035.

So0ll beispielsweise MAW mit einer Molaritat von 1,5 denitriert
werden, so wird folgende Verfahrensweise gewahlt:

Der MAW wird auf Protonenkonzentration untersucht, wobei 2 Mol
HCOOH (98 °/0) pro Mol Protonen H' vorgelegt werden miissen.
Das bedeutet, daB bei einer 1,5 molaren Charge von 200 1 MAW
25 kg HCOOH (98 °/0) zur Denitrierung nétig sind. Um die 25 kg
HCOOH auf Siedetemperatur (101° C) zu bringen, sind ca. 20 =
30 min. erforderlich. Die Dosgsierzeit fir diesen 1,5 molaren
MAW betragt 1 Stunde, die Nachreaktionszeit etwa 5 Stunden.

Da die Charge niedrigmolar ist, wird wahrend des gesamten Deni-
trierungsprozesses geheizt. Die Temperatur des MAW in der
Nachreaktionsphase liegt zwischen 95-100° C. Etwa 1/2 Stunde
vor Ende der Nachreaktionsphase wird H202 zugegeben um die
nichtausreagierte Ameisensdure zu entfernen. Der Gehalt an NO
im Abgas ist am Ende des Eindosierungsvorgangs am grofBten;

in der Nachreaktionszeit f81llt er leicht ab.

4, Storfallbetrachtungen

Beim Betrieb des Denitrators sind folgende Storfdalle denk-
bar:

~ Storfall durch Fehlbedienung, z. B. zu schnelles Eindosie-
ren des HAW oder MAW
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- Storfall durch ZuBere Einfliisse, z. B. Ausfall von
Strom, Dampf etc.

- Storfall durch Zerknall des Denitrators.

Bei den Storfallen durch Fehlbedienung ist lediglich fiir
die Uberdosierung von HAW bzw. MAW eine nzhere Betrachtung

notwendig, da mit der heftigen Reaktion eine Zunahme der
Warme- und Gasentwicklung verbunden ist. Eine Gefzahrdung
des Bedienungspersonals oder die Zerstorung von Anlagentei-
len ist jedoch nicht zu befiirchten, da

- das Dosiersystem nur eine Erhdhung der 1WW Dosiermenge
um ca. 50 °/o zuldBt, die unkritisch ist

- das System nicht geschlossen ist, so dafBl sich kein Druck
aufbauen kann.

Bei Ausfall von Strom oder Dampf muB die Dosierung von HAW
bzw. MAW gestoppt werden, da sich sonst bei Abkithlung des
Reaktionsgemisches unter 900 C Salpetersdure im Denitrator

akkumulieren kann. Wenn dieser Zustand dennoch eintreten sollte,
darf keinesfalls dieses Reaktionsgemisch wieder aufgeheizt
werden, da sonst ebenfalls eine heftige Reaktion erfolgen kann.
Ein detailliertes Versuchsprogramm zur genauen Untersuchung
dieser Storfdlle wird zur Zeit erarbeitet.

Ein Storfall durch den Zerknall des Denitrators als Folge
einer HCOOH-Luftexplosion kann eintreten

- bei Konzentration von HCOOH in Luft zwischen 14-35 Vol.%/o
sofern gleichzeitig die Temperatur von 480° ¢ (Ziindtempera-
tur von HCOOH in Luft) iberschritten wird

- bei Konzentration von HCOOH in Luft zwischen 14-=34 Vol.o/o,
sofern gleichzeitig eine offene Flamme mit einer Temperatur
2 64° C (Flammtemperatur) vorliegt.
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Ein Denitratorzerknall ist jedoch nicht zu befirchten, da

-~ die gewdhlte Verfahrensweise mit max. 180°C im Dampfver~
sorgungssystem weit unter der Ziindtemperatur liegt

- eine Flammen- bzw. Funkenbildung auszuschlieBen sind und

~ der Denitrator ein offenes System darstellt, in dem ent-
stehende Druckwellen abgebaut werden kdnnen.

5e Inbetriebnahme

Nach dem Eichen der Behdlter wurde die Anlage angefahren.

Alle Komponenten haben zufriedenstellend gearbeitet. Probleme
bereiteten jedoch die Analysengeriate in der Abgasanlage. Durch
das im Abgas enthaltene Kondensat waren die MeBwerte nicht re-
priasentant. Dieses Problem konnte durch Beheizen der Abgas-
strecke behoben werden. Am Denitrator wurde auBlerdem das Probe-
nahmesystem verbessert.

Aufbau und Inbetriebnahme der Denitrierungsanlage erfolgten
reibungslos, groBere Schwierigkeiten traten auf Grund intensi-
ver Vorbereitung nicht ein. Da die Denitrierungsanlage fir
andere Forschungsvorhaben auf dem Gebiet der Behandlung von
HAW und MAW von groBler Bedeutung ist, wurde ihr Aufbau mit
hoher Prioritat versehen und in recht kurzer Zeit vollendet.
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