KERNFORSCHUNGSZENTH

Dezember 1977 KFK 2482

Institut fur Radiochemie
Projekt Nukleare Sicherheit

Alternativverfahren zur Kr-85-Endlagerung

R.-D. Penzhorn







KERNFORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE

KFK 2482

Institut fiir Radiochemie

Projekt Nukleare Sicherheit

Alternativverfahren zur Kr-85-Endlagerung

von

R.-D. Penzhorn

Gesellschaft fiir Kernforschung mbH. Karlsruhe






Zusammenfassung

Aufgrund der chemischen, physikalischen und radiologischen Eigenschafteén
der Spaltedelgase Krypton und Xenon sowie des Tochternuklids von Kr-85,
Rubidium, werden die bei der Endlagerung von Kr-85 vorauszusehenden,
speziellen Probleme eingehend diskutiert. Ein Uberblick iiber die ver-
schiedenen Verfahren, die nach Angaben in der Literatur fiir die End-
lagerung von Kr-85 in Frage kommen, wird gegeben. Die einzelnen Ver-—

fahren werden im Hinblick auf ihre technische Verwirklichung analysiert.

Alternative processes for the long term storage of Kr-85

Summary

The fors~eable problems which are characteristic of the long-term storage

of Kr-85, are discussed on the basis of the chemical, physical and
radiological properties of the fission noble gases krypton and xenon as

well as rubidium, the daughter nuclide of Kr-85. The various alternatives
suggested in the literature for the long-term storage of Kr-85 are

reviewed. The technological realization of each of the proposed alternatives

is analyzed.
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Bei der Spaltung von Brennstoff in Kernreaktoren entstehen als so—
genannte Spaltprodukte mehrere radioaktive Xe- und Kr-Isotope. Der
groBere Teil dieser Radionuklide bleibt in der Brennelementmatrix
zuriick, der Rest (weniger als 1 %) gelangt durch nicht zu vermei-
dende Undichtigkeiten der Brennelemente in das Kiihlmedium und von
dort, auf Wegen, die von der technischen Auslegung abhingen, iiber

den Abluftkamin in die Atmosphire. Das langlebige Kr-85 ist mit einem
nur verhdltnismidRig geringen Anteil in diesem Abgas enthalten, Haupt-
bestandteil sind kurzlebige Xe~ und Kr-Isotope. Die um GrdRenord-
nungen unterschiedlichen Halbwertszeiten zwischen Kr-85 (vt = 10,76 a)
und allen anderen Kr— und Xe-Isotopen (t's < 12 d) (1) bewirken, daB
in Kernkraftwerken durch Einbau einer Verzdgerungsstrecke die Gesamt—

abgabe an Radioaktivitdt vermindert werden kann.

Die in den Brennelementen verbliebenen Spaltedelgase werden zu 100 %
(< 5 Z beim Schneiden und 95 7 beim Aufldsen) bei der Wiederaufar-—
beitung freigesetzt; dieses geschieht iiberwiegend wihrend der ersten
Stunden des Aufldsevorgangs. Fiir zweli typische Kernkraftwerke sind
in Tabelle 1-I die erzeugten Mengen an Spaltedelgasen, die entspre-
chende Radioaktivitdt und die Zerfallswdrme zusammengestellt. Obwohl
das Kr nur 11 7 der Gesamtmenge an Spaltedelgasen ausmacht, sind
nach nur 150 Kiihltagen mehr als 99,9 7 der Gesamtradioaktivitdt auf

dieses Gas zuriickzufiihren.

Tabelle 1-I: Anfall an Spaltedelgasen pro Tonne bestrahlten Brenn-
stoffs in typischen Kernkraftwerken nach 33 000 MWd/t
Abbrand bei 30 MW/t und 150 Tagen Kiihlzeit (2)

Spaltgas LWR SNR
Xe (Gramm-Atom) 40,4 31,9
Kr (Gramm-Atom) A 3,7
Xe (Ci) 3,3 7,4
. 4 4
Kr (Ci) 1,12-10 10
Xe, Zerfallswiarme (Watt) 0,003 0,007
Kr, Zerfallswirme (Watt) 18 16,1




Die Abgabe der bei der WA entstandenen Abgase erfolgt, nach ent-
sprechender Verdlinnung, z.Z. noch Uber einen Abluftkamin in die
Atmosphdre. Global gesehen kommt eine Uberschreitung der Strahlen—
schutzgrene fir Kr-85, das unkontrolliert in die Umgebung abgelas-
sen wird, aufgrund der jetzigen Prognosen der weltweiten Kernener-
gieentwicklung erst im 21. Jahrhundert zum Tragen (3,4). Dagegen
sind bei uneingeschrinkter Edelgasabgabe in unmittelbarer Nihe
groBer WAA, besonders bei unglinstigen meteorologischen Bedingungen,
Uberschreitungen zu befiirchten. Nach Abschitzung von Halbritter und
Seele (5) wiirde der max. AusstoB einer WAA (2,34‘107 Ci/a) bei Ab-
gabe iiber einen 400 m hohen Kamin zu einem max. Wert der Hautbe-
lastung von 37 mrem/a am unglinstigsten Aufpunkt fiihren, wenn die
Quellenentfernung 2 km betrigt und zu einem Mittelwert der Hauptbe-
lastung von 10 mrem/a in einem 15x15 Raster. Wird ein Dekontamina-

tionsfaktor (DF) von 10 eingehalten (2,34'106

Ci/a), reduziert sich
die Belastung, die iiber einen halb so hohen Kamin (200 m) abgelas-
sen wird, auf 19 mrem/a fiir die max. Hautbelastung, wenn die Quelle
1 km entfernt ist und auf 2,7 mrem/a filir den Mittelwert der Hautbe-
lastung im gleichen Raster nach einer Abschitzung von Dunster und
Warner (6) wird die in einem Umkreis von einigen Kilometern um eine
WAA lebende Bevilkerung nach Freigabe von 5,8-105 Ci/d Kr-85 (d.h.
ca. 210 Ci/a) iiber einen 120 m Kamin mit einer Jahresmitteldosis be-
lastet, die in etwa der von der ICRP (International Commission on
Radiological Protection) empfohlenen maximal zuldssigen Konzentra-
tion in Luft (3,7-10_7 Ci/m3 Luft) entspricht.

Aus den obigen Betrachtungen wird deutlich, daB das Verfahren zur
Abtrennung von Spaltedelgasen, wie z.B. die Tieftemperaturrekti-
fikation, beim Bau von grofen WAA miteingeplant werden miissen. Diese
Verfahren ermdglichen die Zuriickhaltung von Kr-85, das in sehr kon-
zentrierter Form, von der Biosphire isoliert, iiber mehrere Jahr-
zehnte aufbewahrt und erst nach ausreichendem Abklingen wieder frei-
gelassen bzw. verwendet werden kann. In der vorliegenden Arbeit wer-
den die verschiedenen Verfahren im einzelnen dargestellt, die mnach
Angaben in der Literatur fiir die Kr-Endlagerung in Frage kommen.

Die Aussichten auf ihre technische Verwirklichung in der Zukunft

werden diskutiert.



2.1. Zerfallseigenschaften von Krypton-85

Natiirliches Krypton enthdlt 6 stabile Isotope und einen vernachlids-
sigbar kleinen Anteil an radioaktiven Isotopen, unter welchen auch
Kr-85 vertreten ist. Dieses Radioisotop entsteht in der Natur ent-
weder durch Spontanspaltung von schweren Elementen bzw. Reaktion

von stabilen Isotopen mit kosmischen Teilchen oder kiinstlich durch
Spaltung schwerer Elemente bei Kernwaffenexplosionen und in Kern-—
reaktoren. Kr—-85 geht durch B-Zerfall mit Emax = 0,677 MeV und einer
Wahrscheinlichkeit von 99,57 7 direkt in den Grundzustand des Toch-
ternuklids Rb-85 liber. Mit einer Wahrscheinlichkeit von 0,43 Z kann
Kr-85 durch B-Zerfall mit Emax = 0,15 MeV auch in einen angeregten
Zustand von Rb {ibergehen, welcher nach 0,958 us unter Emission eines
y-Quants von 0,514 MeV den Grundzustand erreicht. Die Halbwertszeit

flir diese Zerfallsprozesse betridgt 10,76 a (7).

MeV
85
36549 0,677
— 0,958 s  mmm——————— 0,514
B (0,43 7)
(99,57 %) ¥

| 85,

37Rb, g 0,00

2.2. Chemische Eigenschaften von Krypton und Rubidium

Krypton

Krypton ist ein Edelgas mit einer abgeschlossenen Elektronenschale
2 . . . 3
(4 s 4 p6). Es kann unter normalen Bedingungen im allgemeinen keine

chemische Verbindung eingehen. Durch Massenspektrometrie sind jedoch



] + + .+
Molekularionen, z.B. Kr;, KrH , KrCH;, KrNZ, KrLi wusw., beobachtet

worden (8). Bekannt sind weiterhin die sogenannten EinschluBverbin-

dungen (organische Clathrate und Hydrate), das heift Verbindungen,
bei denen die Bindung durch van der Waalsche Kridfte zwischen dem
Edelgas und einem Bindungspartner bewirkt wird (9). Seit 1962 werden

dariiberhinaus mehrere Verbindungen hergestellt, die auch bei Raum-

temperatur stabil sind. Dazu gehdren die Edelgasfluoride KrF2 und
KrFa, welche durch elektrische Entladung bzw. durch Einwirkung von
UV-Strahlen entstehen (8). KrF4 ist eine fliichtige Substanz (Dampf-
druck = 115 Torr bei ZOOC), die sich zu 10 7 pro Tag bei Zimmertempe-
ratur zersetzt, jedoch mehrere Wochen bei -78°C unzersetzt aufbe-
wahrt werden kann. KrF2 kann nur in Form des Doppelsalzes Ker-SbF5
stabil erhalten werden. In der Literatur ebenfalls erwdhnt wird das
Radikal KrF, das fiir die durch Einwirkung von y-Strahlen auf subli-
miertes KrF4 bei 77 K entstehende violette Farbe verantwortlich ge-

macht wird (9).

Die Ldslichkeit von Edelgasen in Fliissigkeiten ist im allgemeinen
sehr gering (10). Im Gegensatz dazu erwiesen sich die Frigene bzw.
Freone (Fluorchlorkohlenstoffe) als besonders gute LSsungsmittel
(s. Tab. 2.2-I). Diese Eigenschaft liefert die Grundlage fiir ein
Verfahren, das die Abtrennung radioaktiver Edelgase aus der Abluft

von Wiederaufarbeitungsanlagen gestattet.

Tabelle 2.2-1

Losungsmittel Tgmp. Druck Vol 7 Literatur

C at geldst

H20 30 1 5 (11,), (12)

CC14 25 1 130 (12)

NZO 25 1 130 (12)
-80 ] 850 (12)

CF2C12 25 1 170 (12)
-80 1 1260 (12)




Rubidium
Rubidium ist ein sehr reaktionsfreudiges Alkalimetall, das an der
Luft sofort blaugrau anlduft und sich schon bei Zimmertemperatur
augenblicklich entziindet und mit r&tlichem Licht verbrennt. Auch bei
Beriihrung mit Wasser entziindet sich das Rubidium sofort und ver-—
brennt unter Aussendung von Licht. Dabei zersetzt sich das Wasser
unter heftiger H

-Entwicklung. Durch Sauerstoff wird Rb, je nach den

97 Rb203 oder Rb204 oxydiert (13).

2
Bedingungen, zu RbZO

2.3. Einige physikalische Eigenschaften der Elemente Krypton,

Xenon und Rubidium

In Tabelle 2.3-I sind einige physikalische Eigenschaften der Ele-

mente Krypton, Xenon uad Rubidium angegeben.

Tabelle 2.3-I: Physikalische Eigenschaften der Elemente Krypton,
Xenon und Rubidium (nach 13, 14, 15 und 16)

Kr Xe Rb

Ordnungszahl 36 54 37
Atommasse 83,80 131,30 85,47
Siedepunkt °C -153,3 -108,12 688
Schmelzpunkt °C ~157,2 -112 38,89
Dichte, feste Ph. g/l1| =-=-—- 2,7 (-140°C) | 1532(4°C)

fliiss.Ph. g/1]2,155(~152,9°C)(3,52 (-109°C)|1475(38,5°C)

Gasphase g/l 3,736(400) 5,887(400) ——
Krit. Temp. °c - 63,8 16,6 ca. 1600
Krit. Druck bar 74,65 77,3 253
gggg-CZ§§ge* bei 0,059 0,038 0,086
Atomradius m x 10'° 1,97 2,18 3,2
Hydratationswidrme . . 70
kcal/mol
*c

P



Xenon ist wegen der aus der Tieftemperatur-Rektifikation von Kr/Xe-
.Mischungen zu erwartenden Reinheit von nur ca. 80 7 des Kryptons in
die Tabelle aufgenommen worden. Die in Abbildung 2.3.1 dargestellte
Xe—- und Kr-Druckabhingigkeit des Realfaktors bei 300 K und 400 K

wurde aufgrund von Tabellen in Hougen und Smith (17) ermittelt.
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Abbildung 2.3.1: Druckabhingigkeit des Realfaktors fiir Xe und Kr

Rubidium wird widhrend der Endlagerung als radioaktives Zerfallspro-
dukt von Kr-85 gebildet. Die folgende Zusammenstellung zeigt Rb-
Dampfdriicke im Bereich von 91,500 bis 127°C.

£ (°c) 91,5 98,3 105 111,7 115,1 122,2 124,8 127
p(mbar) 0,078 0,147 0,225 0,299 0,400 0,672 0,733 0,860




Die Werte gehorchen der Gleichung

4209

log p (mm Hg) = TR

+ 7,331

Nach Debye-Scherrer—Aufnahmen besitzt Rb bei 100 K die Kristall-
struktur eines kubischen raumzentrierten Gitters. Elektronenref-
lexionsversuche an einer Rb-Oberflidche haben ergeben, daf sich die
Rb-Kristallstruktur beim Ubergang von Zimmertemperatur zu -170°C

nicht dndert (13).

3.1. Lagerungsdauer

Der Verlauf der seit 1954 auf der ndrdlichen Halbkugel gemessenen

Krypton—-85-Konzentration ist in Abbildung 3.1.1 dargestellt.

[pCi/m?3]
20

15

10

-

-

1954

0

L3 ]

| I 3 |
| L

' 1970

—+
1

1960

Abbildung 3.1.1: Kr-85-Konzentration in der ndrdlichen Hemisphire

(s. (14) und die dort angegebene Literatur)



Der krdftige Anstieg der Kr—-85-Aktivitdt ist darauf zurilickzufihren,
daB bisher wegen der verhdltnismdBig geringen anfallenden Mengen

auf eine Verzdgerung in der Abgabe an die Atmosphidre verzichtet wer-
den konnte. Wegen der weltweiten Zunahme der Kernenergie und der da-
raus resultierenden Notwendigkeit fiir Wiederaufarbeitungsanlagen
wird eine Kr-Lagerung fiir ldngere Zeitrdume unumgidnglich werden.
Tabelle 3.1-1 ist eine Abschidtzung der globalen, im Jahre 2000 an-
fallenden Kr~85-Menge zu entnehmen. Nach der sehr ausfiihrlichen Ar-
beit von Hilbert Cl&) bedeutet das eine Zunahme der Kr-85-Konzen-—
tration um den Faktor 1,8-103 bezogen auf das Jahr 1970. Durch
Lagerung des gasfdrmigen Kr—85 liber mehrere Halbwertszeiten (10
Halbwertszeiten entsprechen ca. 107 Jahren und einer Aktivitidtsver-
minderung auf ein Tausendstel) und unter Beriicksichtigung der Ent-
wicklung der weltweiten Kernenergieerzeugung bzw. der maximal zu-
ldssigen Umgebungsbelastung 14Bt sich diese Radiocaktivitdt um mehrere

beliebige GrofRenordnungen reduzieren.

Tabelle 3.1-I: Voraussage der installierten Kernkraftwerkskapazitit

und der akkumulierten Kr=85-Aktivitdt bis zum Jahre

2000
Watt(e) Kr-85 Ci Literatur Prognose Jahr
11 8 .

1,37-10 i,5-10 ( 6) 1970 nur fiir G.B.

2-1012 2-109 ( 6) 1970 weltweit

—— 3.10° (18) 1973 "

103 100 (14) 1974 "
—— 3,4'108 (19) 1974 nur fiir BRD

Sollte auf eine spitere Verwendung von Krypton verzichtet werden,
ist die Freigabe dieses Gases in die Atmosphire mit keiner weiteren
Umweltbelastung verbunden, da Krypton ohnehin schon ein Bestandteil
der Troposphidre (1,1 ppm (20)) und auBerdem chemisch inaktiv ist.
Im Falle der Freigabe von radioaktivem Krypton in der Atmosphire

und seiner darauffolgenden Diffusion in die Stratosphidre ist zumin-



dest seitens seines Zerfallproduktes, Rb, keine Aerochemie zu beflirch-
ten, da dieses Alkalimetall bereits in verh#ltnismiBig hoher Konzen-—

tration (ca. 7-10-9 g/m3 Luft (21)) in der Atmosphidre vorhanden ist.

3.2. Wirme- und Strahlenbelastung

Am Beispiel von 105 Ci Kr-85 (Halbwertszeit 10,76 a) ist auf Abbildung
3.2.1 die zeitliche Abnahme der Radioaktivitdt und die gleichzeitige
Zunahme des dabei als Zerfallsprodukt entstehenden Rubidiums bei einer
Lagerzeit von 100 Jahren zu sehen. Fir die gleiche Zeit ist der Riick-

gang der durch B8-Strahlung (Eef = 0,266 MeV) an die Umgebung freige-

setzten Wirme (cal/s) angegebenf Die Abbildung zeigt, daB nach ca. 50
Lagerungsjahren 97 7 der maximal zu erwartenden Rubidiummenge prak-
tisch erreicht worden ist und die Behdltertemperatur die des Lagers
erreicht hat. U.U. wird die Aktivitdt noch zu hoch sein, so daB das

Gas nicht schon nach 50 Jahren in die Atmosphdre abgegeben werden kann.
Wird radioaktives Krypton (etwa 6-7 7 Kr-85 enthaltend) in Stahlbeh&dl-
tern gelagert, so wird wihrend der ersten Jahre der Lagerung eine Wir-
meabfuhr erforderlich sein. Die Umgebung wird durch B-Strahlung nicht
belastet, da die maximale Reichweite der B-Strahlen aus Kr—85 in Eisen
0,29 mm betrdgt (22). Auch 2,2 mm Wasser wirden diese R—-Strahlen zu-
riickhalten. Bei der Abbremsung der B-Strahlen im Behidltermaterial und
dessen Fiillung wird jedoch eine Rontgenbremsstrahlung emittiert. Der
Energieverlust in Form von Bremsstrahlung ist dem Quadrat der Ordnungs-
zahl des Absorbers und der Energie der B-Strahlung proportional. Auch
die 0,52 MeV y-Strahlung, sie betrdgt allerdings nur 0,41 7 der Strah-
lenenergie, durchdringt den Stahlbehdlter und gelangt in die Umgebung.
Demzufolge werden fiir den Endlagerungsbehidlter und dessen Fiillmaterial

geeignete Strahlenschutzvorkehrungen getroffen werden miissen.

Ein Problem, weniger im Hinblick auf eine weltweite sondern vielmehr

nur auf eine lokale Kontamination, wire das pldtzliche Freiwerden von Kr-85
hoher Aktivitdt. Nach Dunster und Warner (6) kann die Abgabe von 100

MCi Kr-85 (zum Vergleich, eine 50 Liter Stahlflasche mit 100 bar

Druck enthdlt ca. 0,3 MCi) aus einem 120 m hohen Kamin lokal, bei

den denkbar unglinstigsten meteorologischen Bedingungen, zu einer
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GanzkOrperdosis von | rem und einer Hautdosis von 100 rem fiihren.

SicherheitsmaBnahmen sollten getroffen werden, um einen derartigen

Unfall auszuschlieBen bzw. bis auf ein Minimum zu begrenzen.
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Abbildung 3.2.1:
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3.3. Korrosion durch Rubidium, Verunreinigungen und die Umgebung

des Lagers

Eine wesentliche Voraussetzung zur Gewihrleistung der Gebrauchstaug-
lichkeit korrosionsbeanspruchter Materialien ist eine beanspruchungs-
gerechte Auswahl der Werkstoffe unter Berlicksichtigung der durch die

Verarbeitungsprozesse verursachten Eigenschaftsidnderungen.

Uber die Korrosion von Edelstihlen und anderen Materialien durch
Rubidium ist zwar verhdltnismifig wenig bekannt, jedoch gibt es in
der Literatur zahlreiche Arbeiten {iber die Korrosion durch Lithium,
Natrium und Cidsium. Sie gelten allerdings fiir die Korrosion bei
relativ hoher Temperatur. Ein sehr unterschiedliches Korrosionsver-—

halten der Alkalimetalle ist nicht zu erwarten.

In Korrosionsversuchen mit geschmolzenem, durch Luft und 01 konta-
miniertem Lithium, die 7 Tage lang beil 316°C oder 3 Tage bel 482°C
unter 100 atli. He an austenitischen Edelstdhlen vom Typ 302, 303,
304, 316 und 347 durchgefiihrt wurden, sind keine Anderungen der Mikro-
struktur oder der Festigkeitseigenschaften von Stahl festgestellt
worden (23). Lediglich die Sulfide der Kontaktoberfldche wurden durch
Li vom Stahl des Typs 303 entfernt. Edelstdhle der Serie 400 (siehe
(16)) sind gegeniiber geschmolzenem Li bei Temperaturen iiber 300°C im
geglithten, nicht jedoch im ausgehirteten Zustand, resistent. Alle ge-
testeten nickel- und kobalthaltigen Legierungen (A-Nickel, Monel,
Inconel, Nichrom V, Hastelloy B und Stellit 25) neigen zu Spannungs-—

korrosion.

Eine nennenswerte Stoffiibertragung im System Edelstahl/Natrium bzw.

Edelstahl/Natrium-Kalium-Legierung bei Temperaturen unter 537°C ist

nicht festzustellen (24), sie wird erst bei 870°C bemerkbar (<2,5-10_3

cm/Jahr). Untersuchungen iiber den zeitlichen Verlauf der Gewichtsab-
nahme austenitischer Edelstihle bei 700°C ergaben, daB diese zuerst
parabolisch, spdter jedoch linear verlduft (25). Die Gewichtsabnahme
ist bei stabilisierten Stdhlen groBer als bei nicht stabilisierten
(AISI 316) (25,26). Im allgemeinen ist festzustellen, daB einem

héheren Ni-Gehalt hohere Korrosionsgeschwindigkeiten entsprechen.
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Im Gegensatz zu den austenitischen Stdhlen tritt bei den ferriti-
schen durch Korrosion eine Gewichtszunahme auf. Einen erheblichen
EinfluB auf die Edelstahlkorrosion hat die Sauerstoffkontamination
von flissigem Alkalimetall (24,27). Wie aus Abbildung 3.3.1 er-
sichtlich, nimmt die Korrosionsgeschwindigkeit bei Oz—Konzentra~
tionen ilber 0,02 Gew.-7 sehr rasch zu. Das bei iber 0,1 7% O2 ge—
bildete Natriumoxid greift Edelstahl intergranular an und verspro-
det die Oberfliche (24). Bei hohen Temperaturen erwiesen sich Le-
gierungen des Molybddns, Tantals, Niobs, Zirkons sowie Kobaltbasis-

legierungen als besonders korrosionsbestidndig gegeniiber Kalium mit

niedrigen Sauerstoffgehalten (28).

Ahnlich wie Li und Na bzw. Na/Ka-Legierungen reagiert sauerstoff-
freies Cidsium bis zu Temperaturen von 1000°C und Gliihzeiten von
3000 h nicht mit den Stdhlen (29). Bei kleinen Sauerstoffgehalten
im Cdsium kommt es zu vermehrten Cr-reichen Ausscheidungen in der
Nihe der Phasengrenzen. Der Umfang der Ausscheidungen nimmt mit dem
Sauserstoffgehalt zu, bis sich oberhalb etwa 3 Gew.-~% CsO im Cs
eine metallisch aussehende Reaktionszone bildet. Eine Mikrosonden-
analyse der Reaktionszone in Stahl 1.4541 zeigt eine deutliche Ab-
nahme der Eisen- und Nickelkonzentrationen und eine starke Zunahme
der Chromkonzentration gegeniiber dem ungestdrten Material. Gleich-
zeitig ist in dieser Zone eine Cdsiumanreicherung festzustellen.
203, CsOH, CS2C1:O4 und C52cr207 ‘
reagieren mit Stdhlen. Winslow (30) konnte aus Untersuchungen der

Auch Cs-Sauerstoffverbindungen wie Cs

Cs-Korrosion an Inconel; 347-, 302- und 316-Stahl; Haynes-25, Sicromo;
Ti-6 Al-4 V; Nij; Ti; Al; u.a. feststellen, daB die beobachteten
Korrosionserscheinungen hauptsidchlich durch Oxidations—Reduktions-
Vorgédnge zwischen dem Cidsiumoxid im Cdsium und dem Metail hervor-
gerufen werden. Die Gesamtkorrosion, insbesondere der Abtrag, war
jedoch unter den Versuchsbedingungen (4OOOC iiber 500 h) vernach-

ldssigbar.

Die {iber 1000 h und bei Temperatur von 540—10909C festgestellte
Korrosion von Mo-0,5 Ti-, Co-Zr-, Haynes 25-Legierungen und von
Beryllium— und Vanadium-Metall durch fliissiges Rubidium ist gering.

Einige Befunde iiber die Korrosion von Stidhlen und anderen Metallen
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Abbildung 3.3.1: EinfluB des O2 auf die Korrosionsgeschwindigkeit
von Stahl, Typ 347, durch fliissiges Natrim bei

700°¢C (nach 24)

durch Rb sind in der Tabelle 3.3-1 zusammengestellt. Wie bei allen
Alkalimetallen wird der Reaktionsumfang durch die Gegenwart von
Sauerstoff erh8ht. Die Ldslichkeit des Sauerstoffs wird mit zuneh-

mender Ordnungszahl des Alkalimetalls groRer.

Alkali-Metall Li Na K Rb Cs
Gew. ppm O bei 300°C 200 126 6000 ? 31000

Auch N- und H-Verunreinigungen in fliissigen Alkalimetallen bewirken
eine erhdhte Korrosion von Stdhlen (ein N-Gehalt im Alkalimetall er-—
hoht die Loslichkeit des Metalls). Ein N-Transport von der Gasphase
durch das Alkalimetall bis zur Oberfliche eines nitridischen Stahls
ist ebenfalls beobachtet worden (37). Kohlenstoff ist eine weitere
Verunreinigung, die Reaktionen von Alkalimetallen mit Stdhlen stark

fordert und demzufolge zu Versprddungen bzw. zur Verschlechterung der
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Tabelle 3.3-1I: Loslichkeiten von Metallen in Rb (nach 33)

Metall Temperatur Léslichkeit
°c ppm
Niob 760 <14
760 - 1093 14- 30
Zirkon 538 - 760 1- 10
760 - 1093 10-100
Molybdidn 760 - 1093 1- 10
Titan 760 - 1093 1- 4

Eisen, Nickel, Kobalt und Chrom: Ldslichkeit hoch, quantitative

Angaben jedoch nicht angegeben.

mechanischen Eigenschaften fithrt. Der Angriff erfolgt durch Reaktion
mit Chrom und den anderen stabilisierenden, im Stahl enthaltenen Ele-
menten, z.B. Mo, Nb, Ti usw., unter Bildung von Karbiden. Selbst die
sonst so korrosionsresistenten austenitischen Stihle werden angegrif-
fen (38). Die Loslichkeiten verschiedener Metalle in Rubidium, aller-

dings bei hohen Temperaturen, sind in Tabelle 3.3-1 zusammengestellt.

Die Kr—-85-Fixierung in Molekularsieben (Aluminiumsilikate) ist eine
interessante Alternative fiir die Endlagerung. Eine etwaige Reaktion
zwischen dem Kr-Zerfallsprodukt Rubidium und dem mit Kr beladenen
Molekularsieb muB noch untersucht werden. Es hat sich nidmlich gezeigt,
daB die Reaktion zwischen SiO, und Na sehr schnell verlduft und der

2

Reaktionsumfang betrdchtlich ist. Auch Si0O,-haltige Gldser werden

2
stark angegriffen.

Je hdher der SiOZ—Gehalt des Glases desto stirker ist der Reaktions-
umfang. Gldser sind fiir die Handhabung von Alkalimetallen nicht ge-
eignet. Reines, keramisches A1203 hingegen widersteht der Alkali-

Korrosion (39).

Im System Edelstahl - fliissiges Alkalimetall ist ein EinfluB der
Strahlung auf die Korrosionsreaktionen nicht zu erwarten und auch

nicht gefunden worden (40,41).
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Metallkorrosion durch Rubidium

Metall Temp. Zeit Bemerkungen Lit.
e | o
Hastelloy B 535- 871 500 | Betridchtliche Korrosion (32)
(Eindrang (3--5)-10“3 cm)
Haynes Alloy 25 760- 927 | 1000 | Leichte Atzung durch Rb (33)
(mit 6-17 ppm 02)
Nb=-1 Zr 1265-1280 | 1800 | Abtrag 0,1-0,2 mg/cm (34)
aber kein Eindrang
760-1093 | 1000 | Keine Korrosion durch Rb (33)
(mit 6-17 ppm 02)
ca. 12001} 6000 | Geringer Angriff durch (35,36)
gereinigtes Rb
Alloy D43 1205 | 9437 | Keine Korrosion durch (35)
gereinigtes Rb
Mo-0,5 Ti 760-1093 | 1000 | Kaum Korrosion. Anschei- (33)
nend etwas Auslaugen des Ti
Vanadium 538- 760 | 1000 | Keine Korrosion (33)
Beryllium 538- 760§ 1000 | Leichte Atzung, nur ge- (33)
ringe Korrosion

Zusammenfassend ist aus den inzwischen gewonnenen Kenntnissen iiber
das Materialverhalten in fliissigen Alkalimetallen festzustellen, daB
der Materialabtrag als Ursache fiir ein Versagen von Flaschen auBer
Betracht steht, dagegen die Festigkeitsinderung der Werkstoffe

méglicherweise eine ins Gewicht fallende Korrosionserscheinung ist.

3.4, Krypton/Rubidium-Abtrennung und Riickgewinnung nach der Ab-—

klingzeit

Da sowohl Krypton als auch Rubidium verhiltnismidBig teure Elemente

sind, ist es interessant zu untersuchen, ob ein Teil der Kr-85-End-
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lagerungskosten durch Riickgewinnung dieser Chemikalien gedeckt wer—
den kdnnte. Nach Abschdtzungen von Blomeke und Perona (2) wiirden in
einer 1500 jato WA-Anlage ca. fiinfzehn 50 Liter Stahlflaschen mit
ca. 150 atii Druck und ca. 106 Ci Kr-85 pro Jahr anfallen. Geht man
davon aus, daB Kr und Rb am Ende der Abklingzeit getrennt werden,
sich beide im hohen Reinheitszustand befinden und die Kr-85-Aktivi-
tdt bereits weitgehendst abgeklungen ist, dann sind aufgrund des

Verkaufs beider Elemente jihrlich folgende Einnahmen zu schidtzen

2 000 000 DM/Jahr fiir Kr
1 440 000 DM/Jahr fiir Rb.

Bei dieser Schitzung ist von einem Preis von 14 DM/Liter fiir Kr und

38 DM/g Rb ausgegangen worden.

Erfolgt die Kr-Endlagerung in Stahlflaschen, so ist zur Abtrennung
des wahrscheinlich mit hoher Reinheit vorhandenen Rb ein Abpumpen
von Kr und Xe voraussichtlich ausreichend. Kr und Xe miiBten an-
schlieBend von Rb~Spuren befreit und dann kryogenisch oder mittels
eines anderen Verfahrens getrennt werden. Gegebenenfalls kinnte
die Abtrennung des nicht radioaktiven Rubidiums schon vor dem Er-
reichen der vorgegebenen Kr-85-Lagerfrist durch Abpumpen und Um=—

lagern des Kryptons erfolgen.

Sollten andere Endlagerungsverfahren vorgezogen werden, wird die
Rb/Kr-Riickgewinnung schwieriger. Obwohl Kr aus EinschluBverbin-
dungen wie Zeoliten, Hydraten, Clathraten usw. wahrscheinlich durch
Erhitzen zuriickgewonnen werden kann, sind in der Literatur keiner-
lei Angaben iliber das Verhalten von Rb unter diesen Bedingungen zu
finden. Jech und Kelly (42) sowie Mayer u.a. (43) zeigten, daB
implantiertes Kr—85 aus Ge bei Temperaturen unter 700°C 100 Z=ig
freigesetzt wird. Aus mit Kr implantiertem Silizium war jedoch
selbst bei Temperaturen bis zu 1200°C keine quantitative Riickge-
winnung mdglich. Auch in diesem Fall ist das Verhalten des Rubidiums
unklar. Es gibt keine Vorstellungen dariiber, wie Kr und Rb aus
Untergrundspeichern bzw. aus Kr, das als Fluorverbindung gelagert

wird, zuriickgewonnen werden kdnnen.
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Im Folgenden werden verschiedene in der Literatur vorgeschlagene
Alternativen fiir die Endlagerung von Kr—85 beschrieben. Allgemein
kann festgestellt werden, daf nur eine der zur Diskussion stehenden
Alternativen (Lagerung in Stahlflaschen) einen Entwicklungsstand
erreicht hat, der ihren sofortigen Einsatz zuldBt. Alle anderen

sind bisher nur im LabormaBstab untersucht worden.

4.1. Clathrate, Hydrate und Doppelhydrate

4.1.1. Clathrate

Uber EinschluBverbindungen (Clathrate) eines Edelgases in der Kristall-
struktur verschiedener organischer Substanzen, wie z.B. a-Cyclodextrin
(44), Hydrochinon (45), (46), Phenol (47) usw., ist in der Literatur
berichtet worden. Von den bisher beschriebenen Substanzen ist nur das
Hydrochinonedelgasclathrat (HCEC) eingehend auf seine Eigenschaften

fiir die Kr—-85-Lagerung geprift worden (48), (49), (50). Im kristallinen
Zustand liegt Hydrochinon normalerweise in der o~Form vor. Zur Fixierung
von Edelgasen ist es notwendig, das Hydrochinon in die unstabile B-Form
zu bringen, welche dann durch den EinschluBvorgang stabilisiert wird.
Voraussetzung ist, daB die zu fixierenden Molekiile keine chemische
Reaktion eingehen und sie klein bzw. groB genug sind um in die Kristall-
hohlrdume zu passen. Die Clathrateformel lautet 3C6H4(0H)2'X, wobei X
das Edelgas ist. Der Hohlraum einer R~Hydrochinonstruktur hat einen
Durchmesser von ca. 4-10_10 m und wird ber Wasserstoffbriicken durch

6 Hydrochinonmolekiile gebildet (51). Aus Laborversuchen geht hervor,

daB eine maximale Besetzung von <90 7 der Hohlrdume erreicht werden

kann (50), d.h. ca. 60 cm3 Kr pro g HCEC. Die theoretisch maximale Be-

setzung betrigt 69 cm3/g.

4.1.2. Herstellung von HCEC

In Tabelle 4.1.2-1 sind einige Methoden zur Herstellung von Clathraten
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zusammengefaft. Im allgemeinen gilt, daB bei der Erzeugung von HCEC

mit hohem Kryptongehalt die besten Ergebnisse erzielt werden, wenn

a) die Hydrochinonkonzentration im L8sungsmittel gering ist, b) or-
ganische oder organisch-widBrige Losungsmittel anstatt Wasser oder
keinem LOsungsmittel benilitzt werden, c¢) hohe Kr-Partialdriicke herrschen

und d) lange Kiihlungszeiten gewdhlt werden (48).

Tabelle 4.1.2-I: Methoden zur Herstellung von Kr-HCEC

*
Methode Druck Temp. Beladung Literatur
atm °c Gewicht 7%
Kristallisation
organisch 13,6 85 <18,1 (48)
waRrig 20 95 ' 15,8 (43)
org./wdBrig 20,4 55 17,9 (50)
Sublimation 20,4 180 10,1 (48)
Fusion 20,4 220 1,56 (48)
60 155 5,1 (49)

#
Maximale Beladung 20,22 Gewicht Z

Edelgase werden in Clathraten eingeschlossen, ohne daf dabei eine
chemische Bindung zustande kommt. Bei niedriger Temperatur reicht
die kinetische Energie der eingeschlossenen Edelgase nicht aus,
um das Clathrat verlassen zu kdnnen. Entsprechend gering ist die
Diffusionsrate der Edelgasatome durch die B-Hydrochinonstruktur.
Der Teildruck von Kr {iber dem Clathrat betridgt 0,53 bar bei 25°¢C
(53). Bei gleicher Temperatur werden erst nach 133 Tagen Lagerung
ca, 80 7 des Edelgases aus mit Ar bzw. Kr beladenem HCEC freige-

geben (54). Bei 120°C wird das gesamte fixierte Edelgas schon nach
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einer Stunde frei (33), (54) (Sowohl das Hydrochinon als auch das
Clathrat schmelzen bei 17OOC). Clark und Blanco (49) schlossen aus-
gewdhlte Kr-HCEC in Aralditepoxiharz ein und stellten fest, daR
eine angebliche Reaktion zwischen Harz und Hydrochinon ablduft.
Wahrscheinlich wird aber nur etwas Gas an das Harz abgegeben, ohne

Verdnderungen der Kristalle.

Die Stabiliti#t von HCEC beziiglich Gasfreisetzung wird durch Be-
strahlung betridchtlich erhdht. McClain und Diethorn (54) beobachte-
ten, daB widhrend die Menge des freigesetzten Gases nach 1,3-106 J/kg
y-Bestrahlung {iber 25 Tage praktisch Null ist, nach der gleichen

Zeit das unbestrahlte Clathrat bereits 507 des eingeschlossenen

Gases freigesetzt hat. In Ubereinstimmung damit konnten Mock u.a.

(50) keine Gewichtsinderung an einem Kr-HCEC nach Bestrahlung mit

106 J/kg iiber 575 h feststellen. Wahrscheinlich fdrdert die Strah-
lung die Bildung von Querverbindungen zwischen den Hydrochinonmole-
kiilen und unterbindet somit die Diffusion des Edelgases zwischen

den Hohlriumen. Dagegen behaupten Lindquist und Diethorn (55), daB

die Kryptonfreisetzung mit dem B+o Phaseniibergang zusammenhingt

und Strahlung nichts anderes als eine Verlangsamung dieses Uber-

gangs bewirkt. Eine Stabilisierung wird auch durch Autoradiolyse
erreicht, da die ein mit 3 Ci Kr-85/g (5% des gesamten Kr waren Kr-85)
beladenes HCEC nur einige ppm/d Krypton freisetzt (51). In Anbetracht
der Tatsache, daR eine strahleninduzierte Stabilitdt auch bei hoheren
Temperaturen erreicht wird, wird zur Endlagerung von Kr-85 sofort nach
der Edelgasfixierung eine Bestrahlung erforderlich sein.

HCEC sind in Wasser und organischen LOsungsmitteln (wie z.B. Aceton)
gut 18slich. Das fixierte Gas wird bel diesem Vorgang sofort freige-

setzt. Einen Zhnlichen Effekt zeigen Oxidantien wie Ozon, S0,, Cl

s >
F2 u.a., die mit dem HCEC reagieren und dabei das eingeschloisenezGas
freigeben. Da diese Reaktion schnell und quantitativ verlduft, ist

sie als Nachweismethode filir atmosphdrische Oxidantien durch radio-
metrische Bestimmung des freigesetzten Kr-85 vorgeschlagen worden (51),
(54). Wie sich das Clathrat gegeniiber dem durch radiocaktiven Zerfall
von Kr-85 entstehenden, in den HohlrHumen eingeschlossenem Rubidium
verhdlt, ist nicht bekannt. Es ist jedoch vorauszusehen, daB dieses

reaktionsfreudige Alkalimetall ebenfalls die Clathratstruktur zerstdren

wird.



_20_

150
Mittellinie
_ 100
Q
o,
E
©
>
Q.
£
- Oberflache
50
’
U4
‘I
0 5 10

Abbildung 4.1.3.1:

Ci Kr-85x 10%
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HCEC, gelagert in einer 50~1 Stahlflasche und
mit 67 Kr—-85 in einem Kr-Gasgemisch beladen

(nach einer Abschitzung von Staples and Pence

(48))
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Die schlechte Wirmeleitung und die thermische Instabilit#t von HCEC
stellen die Belastbarkeit mit radioaktivem Krypton in Frage. Labor-
untersuchungen zur Wirmeilibertragung im System Kr—-85/HCEC liegen in
der Literatur nicht vor. Staples und Pence (48) haben die an der

Mittellinie und an der AuBenwand herrschende Temperatur fiir ein mit
verschiedenen Kr—-85-Mengen beladenes in einer 50 Liter Stahlflasche
befindliches HCEC geschitzt. Sie gingen von einer Lagertemperatur

von 210C aus.

Tabelle 4.1.3-11: Clathrateigenschaften hinsichtlich einer Endlagerung

von Kr-85
Vorteilhafte Eigenschaften Nachteilige Eigenschaften
Nicht korrosiv Thermisch unstabil
VerhdltnismdBig strah-— Wasserldslich
lenbestdndig
Edelgasfreisetzung wird Unbestdndig gegeniiber Oxidation
durch Bestrahlung ver- (03, SOZ’ Clz, Fz)
langsamt
Glinstige Herstellungs— Geringe Wdrmeleitfdhigkeit
bedingungen

MBgliche Unbestdndigkeit gegen-—

iiber Rubidium?

Unglinstige Lagerungsdichte

(ca. 5 cm3 N Kr/g HCEC)

Langfristige Strahlenbestdndig~

keit nicht bekannt

Irreversibilitdt der Kr-Frei-

setzung

Ihre Rechnungen die in Abbildung 4.1.3.1 dargestellt sind, zeigen,

daf die zu erwartende Mittellinientemperatur sehr rasch mit der
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Kr—-85-Belastung zunimmt und daB wahrscheinlich bei ca. 0,3 cm3 Kr-85/g
HCEC eine sinnvolle Grenze erreicht ist (Temp. der Mittellinie ca.
SOOC). Sieht man von weiteren Verbesserungsmdglichkeiten dieser End~-
lagerungsmethode ab, ist mit Kosten zu rechnen, die um mindestens den

Faktor 5 héher sind als fiir die Lagerung in Edelstahldruckflaschen.

Zur besseren Ubersicht sind noch einmal die wichtigsten Pros und
Contras des HCEC-Endlagerungsverfahrens in Tabelle 4.1.3-I1 zusammen-—
gestellt. Eindeutig widre eine wesentliche Verbesserung der thermi-
schen Stabilitdt eine Voraussetzung dafiir, dieses Verfahren attraktiv

erscheinen zu lassen.

Die Hydrate Kr-5,75 HZO oder Kr«5,75 D,0 kristallisieren aus Wasser

unter einem Kr-Druck von 14,5 at bei OgC schnell aus, wenn Eiskristalle
als Kristallisationskeime zugegeben werden. Diese erhilt man durch
ortliche Kiihlung des ReaktionsgefdBes. Bei der Bildung aus Eis bei
-82°C unter einem Kr-Druck von 0,84 bar wird ein Fillungsgrad von etwa
907 erzielt. Dieser ProzeR ist mit einer etwa einstiindigen Induktions-—
periode verbunden, wihrend welcher nur 107 der Hohlriume gefiillt werden.
In den darauffolgenden 2 Stunden wird ein etwa 807-iger Fiillungsgrad
erreicht, der dann in weiteren 2 Stunden auf etwa 907 ansteigt. Die
Elementarzelle der Hydrate enthidlt 46 HZO—Molekﬁle und maximal 8 Gas-—

atome (9). Die Struktur weilst zwel Arten von Hohlrdumen auf, deren

Zentren mit je einem Gasatom besetzt sein kdnnen:

. . . . . . . -10
- zwel kleine HohlrZdume mit einem freien Durchmesser von etwa 5,2-10 m

umgeben von 20 H, O-Molekiilen in Form eines Pentagondodekaeders;

2
— sechs groRere Hohlrdume mit einem freien Durchmesser von etwa
-10 . . .
5,910 m, umgeben von 24 HZO—Molekﬁlen in Form eines Vierzehn-—

fldchners, der aus zwei Sechsecken und zwS8lf Fiinfecken besteht.

Zwel zusitzliche HZO-Molekﬁle verbinden je zwei Pentagondodekaeder

miteinander.
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Folgende Zersetzungsdriicke p wurden gemessen:

T (%) 273,2  275,2 277,2 279,2 281,2 283,2  285,2
p |bar] 14,65 17,69 21,66 26,05 31,65 38,15 46,15

Demzufolge ist, bei einer gegebenen Temperatur, das Hydrat nur dann
existenzfihig, wenn der Gasdruck grdBer ist als der Zersetzungsdruck.

Dieser Druck steigt mit der Temperatur.

Die Eigenschaften der Kr-Hydrate zeigen, daB diese Form zur End-

lagerung von Kr ungeeignet ist.

- Obwohl die maximale Beladung in Gew.-7% des Kr+5,75 HZO (55,47%) mehr
als doppelt so hoch ist wie die von Kr-3 C6H4(OH)2 (20,2%), betrigt
der Zersetzungsdruck der Hydrate schon bei 0°C ca. 20 bar (vgl. mit
0,5 bar bei 25°C des HCEC). Somit ist die Edelgasfixierung durch
Hydrate nur bei sehr niedrigen Temperaturen (<<0°C) interessant.
Die Aufrechterhaltung einer niedrigen Temperatur wihrend der Lager-
zeit kann jedoch nicht vorausgesetzt werden, da jederzeit mit Kiihlungs-
ausfall zu rechnen ist. In diesen Betrachtungen ist der Temperatur-
anstieg durch die infolge des B-Zerfalls freigesetzte Wdrme noch

nicht berlicksichtigt.

- Durch die Radiolyseprodukte die bei der Strahleneinwirkung auf Was-
ser entstehen und die zunehmende Alkalisierung des Mediums durch

Rubidium wodurch Korrosion zu befiirchten ist.

- Zunehmende ZerstSrung des Hydrats durch die HZO/Rb~Reaktion.

Doppelhydrate der Struktur A-2Kr-17 H20 (wobei A ein organisches Mole-
kiil ist) wurden mit dhnlichen Methoden hergestellt wie sie fir die
einfachen Hydrate benutzt wurden (56). Eine Reihe von organischen Ge-

mischen aus L&sungsmitteln und H,O wurden bei Kr-Driicken <40 bar unter-

2
sucht. Beili diesen hohen Kr-Driicken ist eine Beladung erreicht worden,
die in etwa der maximalen theoretischen entspricht. Am geeignetsten er—

wiesen sich diejenigen organischen Verbindungen, die mit Wasser keine
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Wasserstoffbriickenbindung eingehen und nur geringe van-der-Waals—
Kréfte aufweisen (56), (57). Unter den dargestellten Doppelhydraten
befinden sich einige deren Zersetzungsdruck niedriger ist als der
des entsprechenden Hydrats. Im folgenden sind einige der zur Her-
stellung von Doppelhydraten verwendeten organischen Verbindungen und

die Temperatur bei denen der Zersetzungsdruck 1,3 bar betrigt, ange-

geben.
Aceton -5 °C
Methylendichlorid 6,200
Chloroform 9,OOC

Tetrachlorkohlenstoff 11,30C

Trotz dieser wesentlichen Stabilitidtsverbesserung gegeniiber dem ein-
fachen Hydrat ist diese Fixierungsmethode noch nicht als ein Verfahren

zur Kr-Endlagerung anzusehen.

4.2. Chemische Verbindungen

Xenon kann chemisch aus einem Luftgasstrom durch Reaktion mit Dioxi-
genylhexafluoroantimonat nach

+ - + -
202 SbF6 + Xe > XeF Sb2F11 + 202

beli Raumtemperatur gewonnen werden (58). Die Herstellung einer #hnli-
chen Kr-Verbindung durch Reaktion zwischen Antimonat und Kr ist bis-
her selbst bei Temperaturen bis zu 150°C undDriicken bis zu 930 mbar
nicht gelungen. Behandelt man KrF2 mit SbF2 in Glas oder Kunststoffbe-
hiltern (Kel F) bei —ZOOC, bildet sich ein weiBes kristallines Material
der Zusammensetzung KrFZ-ZSbF5 (59), das zur Kryptonverfestigung in
Erwdgung gezogen werden kdnnte (60). Unerwiinscht sind jedoch die Eigen-
schaften dieses Komplexes, im basischen oder leicht sauren Medium durch
Hydrolyse in Kr, O2 und Fluormonooxid iiberzugehen und mit organischen

Substanzen explosionsartig unter Flammenbildung zu reagieren.

Die Lagerung von Krypton in Form einer chemischen Verbindung wurde

bisher nur im Labor untersucht und hat nach dem gegenwidrtigen Stand
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wegen ihres hohen Aufwandes und der noch nicht geklirten Technologie

kaum Aussicht auf eine wirtschaftliche Verwirklichung.

4.3. JIonenimplantation

4.3.1. Beschreibung der Methode

Unter Iomenimplantation (II) wird das Eindringen und Zuriickhalten von
im KeV-MeV-Energiebereich beschleunigten Ionen (Ml) in die Oberflid-
chenschicht eines festen Materials (MZ)’ verstanden. Die zu implan-
tierenden beschleunigten Ionen geben durch St&Be die elektrische Ener-
gie an das Targetmaterial ab und erwirmen es dabei. Die Zahl der
implantierten Ionen, die sich aus dem gesamten Ionenstrom ergibt,
hidngt nicht von den physikalischen Eigenschaften des Implantations—
materials ab, sondern wird vielmehr durch das externe System bestimmt.
So ist z.B. die II bei Temperaturen méglich, bei denen normalerweise
keine Diffusion stattfindet. Sie wird auch nicht durch allgemeine
Loslichkeitskriterien eingeschrinkt, jedoch durch die Zerstdubung des
Materials. Die Eindringtiefe der Ionen ist im wesentlichen durch die
Masse des Ions und dessen Energie bestimmt. Die Energieabhingigkeit

der Kr-85-Eindringtiefe in amorphem Al ist aus Abbildung 4.3.1.1 er-

293
sichtlich. Dies ist ein Fall, in dem M >M,,

atome groBer ist als die der Targetatome. Auf der Abbildung ist zu er-

d.h. die Masse der Projektil-

kennen, daB mit zunehmender Projektilenergie die Reichweite grdBer
wird, eine Verbreiterung des Reichweiteprofils erfolgt und die Ionen-—
zahl unmittelbar an der Oberfliche verschwindend klein wird. Wenn M2>M1
ist, verlagern sich diese quasi-Gauss'schen Kurven, so daB u.U. die
Zahl der implantierten Ionen an der Oberflidche sehr groB ist (62).

Das in der Matrix eingeschlossene Gas liegt in der Form von Bldschen
vor. Die GrdBe der Blidschen hidngt von der Temperatur ab und liegt im
Bereich von einigen hundert Angstrdm. Die Bldschen sind wenigstens
stabil bis zur Temperatur bei der sie hergestellt wurden. Der BeschuR

des Metalls bei hoheren Temperaturen reduziert deshalb die Gefahr der

Freigabe des Gases selbst bei sehr hohen Temperaturen.

Zur Erzeugung von Edelgasionen bieten sich mehrere Verfahren an.
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Abbildung 4.3.1.1: Implantation von Kr-85 in amorphem A1203 (nach
(61))

Glimmentladungen: Durch Erzeugung einer Glimmentladung in einer Kr-

Atmosphidre zwischen zwei Metallelektroden werden Kr-Ionen gebildet.
Bei intermittierender Entladung und unter gewissen geometrischen
Voraussetzungen, ist es mdglich, Kr—Ionen in die Metalloberfldche
einer der Elektroden zu implantieren und zusidtzlich Metallschichten
auf die frisch implantierte Oberfliche aufzutragen. Letzterer Schritt
ist notwendig, um ein Herausdiffundieren des implantierten Kryptons

zu unterbinden, und eine neue unbeladene Metallschicht zu erzeugen.

Ebenfalls zur Kr—-Ionenerzeugung geeignet ist die Verwendung einer
Hochfrequenzentladung in einem sich senkrecht zwischen zwei Elek-
troden befindlichen, elektrostatischen Feld. Die Metallschicht kann
durch Aufdampfen auf die bereits mit Kr beladene Oberfliche aufge-

tragen werden.

Ionenzerstdubungspumpen: Nach diesem Verfahren werden die mit eini-

gen KeV ionisierten Gasatome in ein geeignetes Gettermaterial implan-
tiert und dank einer sogenannten Triodengeometrie neue Metallschich-
ten durch Zerstdubung kontinuierlich aufgetragen. Diese Pumpen werden
serienmidBig von verschiedenen Firmen hergestellt, haben aber, gemes-

sen an der aus einer WAA anfallenden Kr-Menge, eine geringe Leistung.
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Nach gleichem Prinzip kénnten jedoch Anordnungen gebaut werden, die

einen wesentlich h8heren Durchsatz ermdglichen (siehe Abb. 4.3.1.2)

wirden.
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Abbildung 4.3.1.2: Schematische Darstellung von zwei Alternativan-
ordnungen filir die Ionenimplantation (nach (63)).

E = Elektrode, GF = Gliihfaden und G = Gitter

Die Vorrichtung besteht aus einer luftdichten Kammer (Druck um

0,01 mbar) in der sich zwei Elektroden (E) befinden. Eine der Elek-
troden kann auch als AuBenwand fungieren (siehe Abbildung 4.3.1.2 B).
Zwischen den Elektroden befindet sich ein Glihfaden (GF) und ein
Gitter (G). Nach Evakuieren des Behilters wird das Gas, das in dem
Metall eingeschlossen werden soll, eingefiihrt (Druck: <O,1 mbar).
AnschlieBend wird dem Glithfaden ein elektrischer Strom zugefiihrt und
an das Gitter ein geeignetes Potential angelegt. Die somit im Gitter-—/

Glihfadenbereich entstehenden positiven Gasionen werden durch ein an
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die Elektroden angelegtes Potential (GrdBenordnung 10-20 mA und 1-3 kV)
in die Elektroden hineingeschossen. Wihrend dieses Vorgangs wird dés
Material beider Elektroden durch den IonenbeschuRf zerstdubt. Das
Potential der Elektroden kann nun so gesteuert werden, daf sich nur
eine, durch das von der anderen zerstdubte Material, aufbaut (63).

Um das Gas zu ersetzen das in die Elektrode eingebaut wird, kann ein
Steuerventil, automatisch von dem Druck in der Kammer gesteuert, ein-

gesetzt werden.

4.3.2, Einlagerungskapazitit

Anndhernd ein Kryptonatom pro zehn Metallatome kann durch Implantation
gespeichert werden. Daraus ergibt sich ein durchaus glinstiges theoreti-
sches Lagervolumen, z.B. 340 1 Krypton bei Normalbedingungen in 1 1
(8,9 kg) Nickel. (Zum Vergleich, 170 1 Kr bei Normalbedingungen k&nnen
pro Liter Volumen bei 155 kp/cm2 in Stahlflaschen eingeschlossen wer-—
den) (63).

4.3.3._ Sicherheit

Obwohl es noch nicht experimentell bewiesen worden ist, scheint die
Sicherheit von Edelgas~II in Metalloberflidchen der Hauptvorteil
dieser Methode zu sein. Eine gute Zuriickhaltung von Kr—-85 sollte
selbst bei Bruch der implantierten Matrix gewdhrleistet sein. Die
durch den Krypton-Zerfall freiwerdende Wirme wird wegen der hohen
Metallwidrmeleitfdhigkeit gut abgefiihrt. Uber mégliche Korrosions-
erscheinungen, verursacht durch Rb, Strahlung oder mit Kr implan-
tiertem O, sind in der Literatur keine Angaben gemacht worden. Der
Edelgaspartialdruck lber implantiertem Metall ist sehr gering. Die
Edelgasfreisetzung erfolgt sprungartig erst bei hohen Temperaturen,
bei denen auch eine Diffusion im Substrat stattfinden kann. Jech
und Kelly (42) untersuchten die Krypton—-85-Freisetzung aus bombar-
diertem Silizium und Germanium bei Dosen von ca. 1014 Ionen/cmz.

. . o, . . .. .
Sie temperten mit 23 /min und erhielten gut definierte Kurven mit



_29_

einem Maximum bei 480°C fiir Germanium und 735°C fiir Silizium (siehe
Abbildung 4.3.3.1). Obwohl der Diffusionsmechanismus unbekannt ist,
findet offensichtlich bei diesen Temperaturen eine Umordnung der

Kristallstruktur statt (62).

b Kr-Ge

6 uA
min/cm2

0.8 pA
min/cm?

0%
1

L Kr=S:

dF /dt —»

1
O 200 400 600 800 1000 1200
T(°C)—

Abbildung 4.3.3.1: Messung der Differentialfreisetzung von Gas
(dF/dt) aus mit 10 KeV-Kr bei Raumtemperatur
implantiertem Si und Ge. Die Prozentangaben
entsprechen der noch im Metall zuriickgehalte-
nen Gasmenge bei der hdchsten erreichten Tem—
peratur. Die Dosen sind in Einheiten von
LA min/cm2 angegeben und entsprechen 2,2-1015

bzw. 3-1014 Ionen/cm2 (66)

Aus Abbildung 4.3.3.1 geht hervor, daR Krypton wahrscheinlich selbst
nach 100 Jahren durch Erhitzen zu einem groRen Teil zuriickgewonnen
werden kann. Ob Rubidium ebenfalls von der Matrix abtrennbar ist oder
mit dem Metall Korrosionsreaktionen (die zu erwartende Lagerungstempe-
ratur ist wesentlich hSher als die Zimmertemperatur) eingeht, ist noch
ungekladrt.

Es ist noch nicht mbglich die zur II-Speicherung anfallenden Betriebs-
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und Investitionskosten zu ilibersehen. Zuerst miissen einige noch an-

stehende Fragen gekldrt werden: Implantierungsmaterial, Ionenerzeu-

gungsmethode, Metallauftragungsverfahren, optimaler Durchsatz, Be-

triebssicherheit, Lagerungscontainment des implantierten Metalls,

Kr-Freisetzung nach Ablauf der Lagerzeit usw. Erst wenn umfangreichere

Erfahrungen auf dem Gebiet der Edelgasimplantierung vorliegen, wird

der Bau einer Prototypanlage realisierbar und eine Risikostudie durch-

fiihrbar sein.

Tabelle 4.3.5~1:

verfahrens

Vor- und Nachteile des Ionenimplantationslagerungs-—

Vorteile

Nachteile

Glinstiges Lagervolumen

Vorraussichtlich geringes

Sicherheitsrisiko

Gute Wirmeleitfihigkeit

Druckfreie Lagerung

Gute Strahlenresistenz

Geringes Betriebsinventar

trdgt zur Sicherheit bei

Hohe Temperaturstabilitdt

Untersuchungen zur Optimierung der

Verfahrensparameter ndtig

Auswahl der optimalen Metallmatrix
und Entwicklung der Methode bis zum

technischen MaBstab stehen noch aus
Investitionen noch uniiberschaubar

Geringes Betriebsinventar (pKr<1mbar,
daher langwieriger und eventuell kost-

spieliger Vorgang

Auf lingere Sicht Korrosionsschiden

mbglich

4.4. Edelstahlflaschen

Die Aufbewahrung von Gasen, auch von hochtoxischen, leicht brennbaren

oder sehr korrosiven (wie z.B. Fz), unter hohem Druck in Metallflaschen



ist eine seit vielen Jahren bekannte und eingehend erprobte Technolo-
gie. Es besteht kein AnlaR, den Bruch einer Stahlflasche zu befilirchten.
Nur sehr auBergewdhnliche Ereignisse, wie z.B. Uberhitzen, heftiger
StoB oder Kontakt mit starken Korrosionsmitteln iiber einen ldngeren
Zeitraum, konnten zu einem Bruch oder RiB fiihren mit anschlieRender
Freisetzung des eingeschlossenen Gases. Bei der Handhabung gefdhrli-
cher Gase wird lediglich auf hohe Driicke (25-50% der Normalfiillung)

und auf das Uberdrucksicherheitsventil verzichtet. Fiir die Lagerung
bzw. den Transport von hochaktiven Kr-85-haltigen Gasgemischen hat die
Idaho Chemical Processing Plant (ICPP) Stahlflaschen iiber eine Zeit-
spanne von 20 Jahren verwendet (64). Dabei gab es keine besonderen Vor-
fdlle. Diese Technologie stilinde, abgesehen von der Entwicklung einer
strahlenschutzgerechten Abfiillanlage und eines abgeschirmten feuer-
und explosionssicheren Lagers mit eingebauter Kihlung sofort fir die

Kr-85-Endlagerung zur Verfiligung.

4.4.2. Wiarme-, Strahlen- und Korrosionsbestdndigkeit

Hochdruckflaschen aus Edelstahl sind generell durch Langlebigkeit ge-
kennzeichnet. Sie besitzen eine verhdltnismidRig hohe Wirmeleitfdhig-
keit und sind auBerdem wirme- und strahlenbestdndig. Untersuchungen
in Abstidnden von 5 Jahren an Edelstahlflaschen durch die Fa. Union
Carbide, USA, ergaben, daB unter AusschluB von korrosiven Substanzen,
zu hohen Driicken und heftigen St&B8en, diese, aufgrund von extrapolier-
ten Wandungsabtragungsexperimenten mindestens 500 Jahre lang ihre ur-
springlichen Eigenschaften beibehalten sollten (65). Niedrig legierte
hochfeste Edelstdhle (AISI-4130X), die normalerweise zur Herstellung
von Hochdruckflaschen verwendet werden, zeigen Dehnungsalterung im
Temperaturbereich von 150—37OOC, mit dem Resultat einer glinstigen
Festigkeitszunahme. Oberhalb von 370°C nimmt diese Festigkeit stark
ab und betrdgt bei 540°C nur noch 607 des Raumtemperaturwertes (64).
Wird davon ausgegangen, daB Kr—85-Lagerungstemperatur betrichtlich
unter der 370°C Grenze liegen sollte, besteht kein AnlaB zu vorsorg-
lichen MaBnahmen. '

Inwieweit eine Extrapolation iiber den Materialabtrag einer {iber 100

Jahre der atmosphidrischen Luft bei Temperatur <150°C (Fall der Kiihlung
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von Hochdruckflaschen durch natiirliche Konvektion) ausgesetzten
Edelstahlflasche iiberhaupt statthaft ist, bleibe vorerst dahinge-
stellt. Mit Sicherheit wird sie iiber eine so lange Zeitperiode
nicht konstant verlaufen. Unter den im Aufldser—Abgas von LWR-
Brennelementen befindlichen korrosiven Gasen verdienen H2O, Nxoy
und 03 besondere Beachtung. Wenn auch der grofte Teil durch Tief-
temperatur—-Edelgasabtrennung zwangsldufig zuriickgehalten wird,
muB zumindest mit der radiochemischen Neubildung von Nxoy und 03
aus N2/O2 gerechnet werden. Da diese Gase einen synergistischen
Effekt auf das Korrosionsvermdgen von Alkalimetallen haben, miissen
wahrscheinlich die Edelgase vor der Endlagerung sorgfdltig von NZ’

O2 bzw. O3 und falls vorhanden, von Nxoy und HZO gereinigt werden.

Wihrend der ersten Lagerungsjahre wirddas Tochternuklid Rubidium

stark akkumuliert und wihrend dieser Zeit, aufgrund der Wirmefrei-
setzung durch den B-Zerfall des radioaktiven Kryptons, fliissig vor-
liegen (Schmelzpunkt 39OC). In der Reaktortechnologie ist jedoch

die Handhabung von fliissigen Alkalimetallen nichts Neues. Die mdg-
lichen Korrosionsschidden durch Rubidium wurden bereits eingehend in
einem fritheren Abschnitt diskutiert. Sie sind bei Temperaturen

unter 450°C und Abwesenheit von Sauerstoff denkbar klein. In der

Regel verstidrkt steigende Temperatur und in einigen Fdllen auch

der Druck die Korrosionsgeschwindigkeit. Auch ist grundsdtzlich

eine Potenzierung der Korrosion durch Einwirkung von B8-Strahlen
(Atomverschiebung) auf das Metall nicht auszuschlieBen. Unter der
Voraussetzung einer sorgfidltigen Edelgasreinigung, einer Lagerungs-—
temperatur <150°C und bei Driicken <150 bar ist aufgrund von bis-
herigen Erkenntnissen und Erfahrungen nur mit vernachldssigbar kleinen
Innenwandschiden zu rechnen. Fiir Edelstahl ist bei 500°C ein Korrosions-
geschwindigkeit durch die Atmosphdre von 0,0025 cm/a, also ca. 0,25 cm
in 100 Jahren, ermittelt worden (66). Dieser Abtrag sollte jedoch in-
folge der wahrscheinlich wesentlich niedrigeren AuBenwandtemperatur
der'Lagerflaschen und der sich durch chemische Korrosion bildenden
Schutzschicht bedeutend geringer sein. Sollte der Kr—-Endlagerung in
Wasserbecken der Vorzug gegeben werden, ist auf Spannungsrifkorrosion
zu achten. Diese wurde insbesondere an rostfreien nickelhaltigen

Legierungen bei Temperaturen um 300-350°C in vollentsalztem Wasser
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und an rostfreiem Stahl in sauerstoffhaltigem Wasser beobachtet.
Schiden dieser Art waren allerdings bei niedrigen Temperaturen nicht
feststellbar.

Zweifelsohne sind fir die Materialauswahl (Wandung, Ventile, Dich-
tungen, usw.) bzw. Dimensionierung des endgililtigen Kr~85-Lagerungs—
behdlters spezifisch ausgelegte Versuche erforderlich und spiter,

widhrend der Lagerung selbst, Korrosionsiiberwachung unerliflich.

4.4.3. Lagervolumen

In der geplanten groBen 1400 jato LWR~-Wiederaufarbeitungsanlage der
BRD werden Brennelemente mit 30 000 - 35 000 MWd/t-Abbrand aufgear-—

beitet. In einer solchen Anlage fallen pro Jahr an:

1500-1700 Nm3 Spaltedelgase
170~ 190 Nm3 Krypton
- 12 Nm3 Krypton—-85
ca. 20 MCi Aktivitdt und

ca. 30 kW thermische Leistung aus dem Kr-85-Zerfall.

Mehr als 957 der Zerfallsenergie entfidllt auf den mit Bmax = 0,67 MeV
Ubergang. Der durch die bei der B~Teilchen Absorption verursachte
Temperaturanstieg bringt eine Druckzunahme des Gasinhalts der Druck-
flaschen mit sich. Der Temperatur*Druck~Gleichgeﬁichtswert wihrend

der Lagerungszeit hingt vom Volumen der Stahlflasche, dem Gesamt- bzw.
Kr-85-Teildruck in der Stahlflasche und dem Wirkungsgrad der Wirmeab-—
fuhr an die Umgebung ab. Fiir das Beispiel der 1400 jato WAA sind in
Tabelle 4.4.3~1 einige Zahlen wiedergegeben, die einen Vergleich zwi-
schen der Lagerung der gesamten Spaltedelgase (ca. 117Z Kr) mit der des
abgetrennten Kr (ca. 807 Anreicherung) darstellen. Es ist ersichtlich,
daB der Bedarf an Lagerbehdltern durch Kr—-Abtrennung betridchtlich
reduziert wird, jedoch aber gleichzeitig eine respektable Aktivitdts~
und Wirmezunahme pro Behilter in Kauf genommen werden muB. Sofern die
SicherheitsmaBnahmen addquat sind, ist die Lagerung von abgetrenntem
Krypton hoch konzentriert in kleinen Behdltern vom wirtschaftlichen

Standpunkt aus weitaus glinstiger.
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Tabelle 4.4.3-1: Vergleich zwischen der Endlagerung von Gesamtspalt-—

edelgas und Krypton (ca. 807 Anreicherung)

Einheit Xe+Kr Kr (6,57% Kr-85)

Anfallende Menge Nm3 1500 170
Behdltervolumen m3 0,050 0,050
Behdlterdruck bar 100 100

U . o 4 5
Aktivitdt Ci/Behdlter | 5-.10 3.10
Erzeugte warme* kW/Behdlter 0,072 0,44
Behdlterzahl pro Jahr 344 48

#*
geschitzt

Geht man von der Lagerung von reinem Krypton aus, so muBl eine Ent—
scheidung hinsichtlich der Dimensionierung des Edelstahlbehdlters
getroffen werden. Dunster und Warner (6) zogen 0,8 und 1500 m3 Be—
hdlter mit 100 bzw. 1 bar Kryptondruck in Erwidgung (siehe Tab.
4.4.3-11). Aufgrund ihrer Schitzungen ist ein 1500 m3, gegen Strahlen
abgeschirmter, durch Wasserrohrleitungen gekiihlter Behidlter aus-—
reichend um die gesamte Kr—/Kr-85-Produktion (ca. 1000 Nm3) des Ver-
einigten Konigreiches von 1990-2000 aufzufangen. Im gleichen Zeit-
raum wiirden siebzehn 0,8 m3 Behilter (3,8 m lang, 0,50 m Durchmesser;
Kr-Inhalt/Behdlter = 60 Nm3) genligen. Die hohe Wirmeleistung macht in
diesem Fall eine Wasserkiihlung und demzufolge aus Korrosionserwdgungen
eine sorgfdltige Edelstahlauswahl erforderlich. Diese grofen Behilter
sind insbesondere in Anbetracht des hohen Aktivitdtsinventars pro Be-
hilter unter heutigen Strahlenschutz-Sicherheitsbetrachtungen (Die
Strahlenbelastung infolge innerer und HuBerer Bestrahlung, bezogen
auf den Gesamtkdrper, der — unter Beriicksichtigung sidmtlicher fir die
Umgebung relevanter Emittenten radioaktiver Stoffe - an der filir den
jeweiligen Belastungspfad ungiinstigsten Stelle der Umgebung 30 mrem
im Jahr durch Ableitung radioaktiver Stoffe mit der Fortluft nicht

tiberschreiten (67)) mit Skepsis zu betrachten.
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Tabelle 4.4.3~I1: Behidltervarianten fiir die Kryptonendlagerung nach

Dunster und Warner (6)

Behdltervol.| Druck| Erzeugte Wirme Aktivitit .
Gas 3 Kiihlung
m bar kW/Behdlter MCi/Behidlter
Kr 1500 1 200 <170 Luft u.
Wasser
0,8 100 12 < 10 Wasser

Die Temperatur der AuBRenwand des Behilters ist im wesentlichen durch
die eingeschlossene Kr-85-Menge gegeben. Sie wurde von Foster und

Pence (64) am Beispiel einer 50 Liter Hochdruckflasche aus Stahl ge-
schdtzt, die durch natiirliche Luftkonvenktion bei 21°% gekiihlt wurde.

Sie gingen von folgender Gleichung aus (68,69)

Q=2-A (T ~-T)

wobei
Q = WirmefluB
A = Oberfldche
A = Wirmeleitzahl
Tw = Temperatur der Flaschenwand
Tu = Umgegungstemperatur

und berechneten den Wirmetransport fiir zwei Kr/Kr-85-Driicke (6% Kr-85-

Anreicherung).

Da
A= Tu'k
D
a = Nusselt-Zahl

= Widrmeleitzahl der Luft

= Durchmesser der Flasche
und

500 < Gr-Pr <'2-1O7

Gr = Grashof-Zahl
Pr = Prandtl-Zahl
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ist die Luftstrdmung laminar. Daher gilt

N = 0,525 er.pr) ' /4 .

Somit ist der WArmefluB durch die Gleichung

O,525-k3/4(T)-gl/4-?I/Z(T)-Cpl/a(T) AT5/4 A
Q= 74 " S
m (D) DT,
gegeben.
¢ = Dichte der Luft
g = Erdbeschleunigung
Cp = spezifische Wdrme
n = Luftviskositidt
AT = T -T
W u
Tf = (Tw - Tu)/Z

Wird Krypton als ein ideales Gas (Realfaktor 0,98-1,02) betrachtet
und flir Gas und Stahlflasche die gleiche Temperatur angenommen, las-
sen sich nunmehr durch Iteration anhand von vorgegebenen Wandtempe-
raturen, unter Verwendung der bekannten Halbwertszeit und Eeff des
Kr—-85-Betazerfalls, Kr-Driicke berechnen die zu diesen Temperaturen
filhren. Tabelle 4.4.3-II1 gibt eine Ubersicht i{iber den Zusammenhang
zwischen Aktivitdtsinhalt und Wandtemperatur der Hochdruckflasche.
Die Ergebnisse besagen, daB eine Kr-Druckverminderung auf ein Viertel
erforderlicht ist, um die Flaschenwandtemperatur von 127 auf 6OOC zZu
reduzieren. Wird die Abschdtzung von Foster und Pence entsprechend
Abbildung 4.4.3.1 auf verschiedene Flaschengrdfien ausgedehnt, so wird
bel einem willkiirlich gewdhlten Druck von 120 bar die Flaschenwand-
temperatur mit abnehmendem Flaschenvolumen betrichtlich geringer.
Eine Abnahme der Flaschenwandtemperatur kann natiirlich auch, beil
gleichbleibendem Flaschenvolumen, durch geringere Kr/Kr—-85-Driicke in

der Flasche erzielt werden.

Abgesehen von einigen Versuchen in Jiilich (70), die besagen, daB die

nach Foster und Pence berechneten Wandtemperaturen zu hoch ausfallen,
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sind keine weiteren experimentellen Ergebnisse in der Literatur ge-
funden worden. Zur Bestdtigung dieser Berechnungen ist ein Versuchs-
programm notwendig mit dem Ziel, die Wirmeilibertragung von unter-—
schiedlich angeordneten Stahlflaschen an eine Luft- bzw. Wasserum-—

gebung experimentell zu priifen.

Tabelle 4.4.3-1I11: EinfluB des Kr-Druckes (67 Kr-85) auf die Wand-
temperatur von Stahlflaschen (nach Foster und

Pence (64))

Kr-Druck Wandtemp. Wirmeleistung Aktivitdt
(bar) (x) (kW) (MCi)
35 333 0,19 0,13
141 400 0,61 0,42

500

400 1

300 -

200 L 22 Liter

Krypton (mit 6 % Kr-85)-Druck [bar]

wok S~~~ —“soliter )
i i | [ |
300 320 340 360 380 400
f Stahlflaschenwandtemp. [K]
Lagertemperatur
Abbildung 4.4.3.1: TIsochorenauftragung der Stahlflaschenwandtempe-

ratur als Funktion des Kryptondruckes in Behdl-

tern mit verschiedenen Volumen
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4.4.4. Riickgewinnung von Kr und Rb

Die Kr—/Rb-Abtrennung am Ende der Lagerung l4B8t sich am besten durch
Aufschneiden der Stahlflasche mit vermutlich aufgeschweiBter Schutz-
kappe und anschlieBendem Abpumpen des Kryptons mittels einer geeig-
neten, vorher fiir diese Zwecke angebrachten Vorrichtung bewerkstelli~-
gen. Durch Auswaschen oder Ausfrieren des sich noch in der Dampfphase
befindlichen Rubidium kann das Krypton gereinigt werden. Zur Gewinnung
des wahrscheinlich sehr rein vorliegenden Rb ist die Verfliissigung
durch Erwirmen auf >39°C und Ablassen der Schmelze in eine vor Oxy-

dation schiitzende Fliissigkeit als Mdglichkeit gegeben.

4.4.5. Langzeitverhalten von gelagerten Flaschen

Die langjidhrige Erfahrung bei der Handhabung von Hochdruck-Gasflaschen
zeigt, daf eine Flasche nur bei argem MiBbrauch - heftige St8Re, un-—
kontrollierte Korrosion, Brand usw. - zerstdrt werden kann. In diesem
Fall ist einmal mit der Freisetzung des eingeschlossenen radioaktiven
Gases und zum anderen, nach Austausch zwischen dem noch bei Atmosphiren-
druck in der Flasche zurlickbleibenden Krypton und dem atmosphdrischen
Sauerstoff, mit einer Reaktion zwischen Rubidium (soweit schon vorhanden)
und O2 zu rechnen. Die freigesetzte Aktivitdt ist vom Alter und vom
Volumen der Stahlflasche bzw. vom Kr-Druck abhidngig. Da ein Abschalten
der Kiihlung wdhrend der Endlagerung nicht zuldssig ist, muB die frei-
gewordene Aktivitidt aus der Kiihlluft des Lagers vor Freigabe an die
Atmosphédre, wenn bestimmte Grenzen liberschritten, zuriickgehalten werden.
Ein Alternativverfahren wire, die Flaschen in einem Sicherheits-
Containment mit Luftumwilzung und Wirmeaustauschern zu lagern. Zwar
bietet diese Methode eine erhdhte Sicherheit, sie entgeht aber nicht
der Notwendigkeit eine Dekontamination des Kiihlluftkreislaufes vorzu~
nehmen. Ein anderer Vorschlag besteht darin, jede Flasche mit einem
iber Wdrmebriicken gekoppelten Sicherheitsbehilter zu ummanteln (71).

Im allgemeinen sind diese MaBnahmen nur dann erforderlich, wenn groBe
Flaschen (ca. 50 Liter) bei hohen Driicken briichig werden. Ist das
Aktivitdtsinventar pro Flasche gering, so besteht die Mdglichkeit,

das Lager bzw. den Abluftkamin so auszulegen, daf die Aktivitdt an der
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Aufschlagzone in vertretbaren Grenzen bleibt. Selbstverstidndlich ist
auch dafiir zu sorgen, daR bei einem Unfall andere gelagerte Stahlfla-
schen nicht in Mitleidenschaft gezogen werden. Selbst von einem evtl.
durch FlichenriB oder -bruch auftretenden Rb-Brand ist keine Gefahr

vorauszusehen. Zwar reagiert Rb heftig mit O, unter Bildung von RbO

2
(Superoxid) und Freisetzung von —-68,8 kcal/mol an die Umgebung; die

2

Reaktion wilirde sich aber hdchstens durch eine Temperaturzunahme an der
Flaschenwand bermerkbar machen. Da die Reaktion mit O2 nur stattfinden
kann, nachdem das Kr entwichen ist, wird in jedem Fall von einer vor

der Reaktion auf Lagertemperatur befindlichen Edelstahlflasche ausge-
gangen. Sollte das in einer anfangs mit 100 bar Kr (6,5 Z Kr-85) gefiill-
ten iiber mehr als 50 Jahren gelagerten 10 Liter Edelstahlflasche ent-

standene Rb vollstidndig mit O, reagieren, ist mit einem Anstieg der

2
Wandtemperatur zu rechnen, der 400°C nicht iiberschreitet. Auch die Mg~
lichkeit des "Rubidiumspriihens" aus einem FlichenriB sollte in einem gut

ausgelegten Lager ohne Folgen bleiben.

4.4,6. Vorteile und Nachteile der Lagerung in Stahlflaschen

Tabelle 4.4.6-1 stellt zusammenfassend die wichtigsten Vor— und Nach-
teile einander gegeniiber, die die Kr-85-Hochdrucklagerung in Stahlfla-
schen mit sich bringt. Daraus wird ersichtlich, daB der Entwicklung
von SicherheitsmafBnahmen zur Verhiitung von Kr-Ausbriichen an die freie
Atmosphire bei Unfdllen groBere Aufmerksamkeit geschenkt werden muRB.
Einige der bisher in Erwdgung gezogenen Alternativen (Clathrate) wur-
den bereits diskutiert, andere werden in einem spiteren Abschnitt be-

handelt.
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Tabelle 4.4.6-1:

flaschen

Vor- und Nachteil der Kr-85-Lagerung in Edelstahl-

Vorteile

Nachteile

Optimales Lagerungsvolumen

Sofort zur Verfligung stehende,

bekannte Technologie

Gute Strahlen- und Wirmebe-

stidndigkeit

Korrosionsprobleme sind zu

bewdltigen
Wirtschaftlich
Gute Wirmeleitfihigkeit

Einfache Kr—-/Rb-Freisetzung

nach Ablauf der Lagerzeit

Bei Wasserkiihlung ist Aufen-

korrosion mdglich

Bei Unfall Freisetzung von erheb-
lichen Inventaren. Verzdgerungs-
strecke bzw. Schutzbehdlter u.U.

im Endlager notwendig

Entfernung von Verunreinigungen

(z.B. O N. O usw.) und H, O vor
Xy

2° 2
der Endlagerung erforderlich

M8gliche Schwierigkeiten durch

Anwesenheit von Rubidium

4.4.7.

Transport von der WAA bis zum Endlager

Fiir den Transport von 50-Liter-Stahlflaschen mit radioaktivem Krypton

ist von Blomeke und Perona (2) ein Behilter vorgeschlagén worden, der

mit Wasser bis zu einer bestimmten HShe gefiillt ist. Er ist aus 2,54 cm

dicken Stahlplatten gebaut, 7 Tonnen schwer und 5,55 m3 groB. Das Was-

ser dient zur Abschirmung und als Widrmelibertragungsmittel; die Menge

ist so ausgelegt, daf die Flasche aufgrund der Verdampfungswidrme 30 min

lang vor einem bei 800°C stattfindenden Brand geschiitzt ist. Eine

13,6 bar Berstscheibe und 16 schmelzbare Stdpsel sorgen fiir die Wasser-
dampfabfuhr im Brandfall. Der wasserfreie Raum in dem Behdlter kann den

gesamten Inhalt einer leckenden Flasche auffangen. Die Temperatur einer

Hochdruckflasche widhrend des Transports wurde auf etwa 10°C hoher als

die der Umgebung geschidtzt.
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Die bei der Abfiillung und Endlagerung des Kryptons anfallenden Kosten
wurden in den USA (2) fiir eine projektierte 2600 jato WAA geschitzt.

In dieser Anlage werden pro Jahr ca. achtundzwanzig 50-Liter-Hochdruck-
flaschen (1,32 m hoch, 0,22 m Durchmesser, 6,4 mm Wandung und 61 kg
Gewicht) anfallen die 154 bar Kr enthalten. Im Endlager beanspruchen
sie einen Platz von 10 m2 und werden durch natiirliche Konvektion ge-
kiihlt. Der Entsorgungsvorgang selbst kann in drei verschiedene Etappen

aufgegliedert werden:
1) Abfiillen, Priifen und Zwischenlagerung
2) Transport von der WAA zum Endlager

3) Endlagerung.

Das Abfiillen der Flasche und die Dichtigkeitspriifung erfolgen in einem
abgeschirmten, in der Umgebung der WAA befindlichen Raum. Die Flaschen
werden auf einem fahrbaren, ferngesteuerten Montagegestell mittels
eines motorbetriebenen Kettenantriebs fortbewegt. Das Be- und Entladen
des Gestells, sowie das Aufstellen im Zwischenlager geschieht mit Hilfe
eines an einer Deckenschiene fahrenden Flaschenzugs. Mit einem Kompres—
sor wird das von der WAA kommende, sich allm#hlich ansammelnde Spalt-
krypton in die Flasche abgefiillt. Der Raum wird kontinuierlich auf
Kr-85 Leckagen iiberwacht und bei Feststellung von Aktivitdt automatisch
von der Umgebung abgeriegelt (die radioaktive Atmosphire kann in der
Edelgasabtrennungsanlage wieder dekontaminiert werden). Die Gesamt-
investitionen flir die Abfiill- und Priifanlage, einschlieBlich Baukosten,
wurden mit US$ 230 000 angesetzt. Rechnet man mit einer Amortisierung
in 10 Jahren fiir die Ausriistung und 20 Jahren fiir das Gebiude, so er—
geben sich US$ 24 000/Jahr Kapitalkosten. Dazu kommen noch ca. US§ 100/
Flasche, d.h. US$ 2 800/a und 0,5 Mannjahre Betriebspersonal mit US$

10 000. Daraus resultieren allein fiir die Gasabfiillung etwa US$ 36 800.
Weitere Unkosten entstehen durch den Transportbehdlter, US$ 10 400, die
28 Sendungen, US$ 20 700, an Personalkosten, US$ 25 000, und fir die
Lagerung in einem Salzwerk, US$ 95 300. Insgesamt ist demzufolge fiir
eine 2 600 jato WAA mit jihrlichen Betrigen, kalkuliert auf Dollar-
Basis 1970, in Hdhe von US$ 188 200 zu rechnen.
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Vor der eigentlichen Kr-Endlagerung in Metallflaschen sind noch experi-
mentelle und theoretische F+E-Arbeiten erforderlich. Im Folgenden wer-—

den einige der wichtigsten Punkte aufgezihlt.
Flasche

- Auswahl der Werkstoffe: Flaschen-, Dichtungs— und Ventilmaterial
missen vor ihrem Einsatz sorgfdltig gepriift werden. Hierzu sind
Korrosionsuntersuchungen unter simulierten Lagerumgebungs-— (02,

Feuchte) bzw. Flascheninhaltsverhdltnissen (Rb, O hv, Temp.,

2’
Druck) erforderlich. Das Aufbringen einer Metallschutzschicht auf
die AuBenwand des Behidlters kdnnte die Korrosionswiederstands-
fdhigkeit erheblich erhBhen und eventuell zu einer Verbesserung

der Wirmeilibertragung beitragen.

- Flaschendimensionierung: MaBgebende Kriterien fiir die Flaschen~-
dimensionierung sind die Sicherheit (bzgl. Druck, max. Aktivitdts—
freigabe/Flasche, Korrosion, usw.), die Wirtschaftlichkeit und die
Wirmelibertragung von der Flasche an ihre Umgebung. Ein doppel-
wandiger bzw. ein mit einem Resorber gefiillter Behilter stellt

eine weitere Moglichkeit dar.

- Rubidiumbrand: Das Verhalten des Rubidiums beim Bruch oder Auf-

reiBen der Flaschen sollte erforscht werden.

~ Abfiillraum und -verfahren: Die Entwicklung eines Abfiillverfahrens
(einschlieBlich Schutzkappe und eines ferngesteuerten SchweiBvor-
gangs zur sicheren Ummantelung des Flaschenventils) und die Konzi-
pierung eines Abfiillraums sind notwendig. (Da beim Abfiillen von
Krypton Leckagen nicht auszuschlieBen sind, sollte der Raum von

der Umgebung isoliert werden kdnnen).

- Kr—-/Rb-Riickgewinnung: Ein Verfahren zur Kr-/Rb-Riickgewinnung sollte

zumindest in Erwdgung gezogen werden.
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Lager

- Wirmelbertragungsversuche: Der Auslegung des Lagers miissen Wirme-—
ibertragungsexperimente unter simulierten Lagerverhidltnissen voraus-
gehen. Hierbei ist eine Kithlung durch natiirliche Konvektion anzu-

streben; sie ist mit der geringsten Stdranfilligkeit verbunden.

— Sicherheitsaspekte: Das Lager ist nach den fiir kerntechnische An-
lagen iiblichen Sicherheitsvorschriften beziiglich Erdbeben, Flug-
zeugabsturz, Explosion, Brand, Wasserinfiltration, technische
Pannen, usw. zu erstellen. Die rdumliche und thermische Isolierung
der gelagerten Flaschen voneinander muB gewidhrleistet sein. Eine
Sicherheitsverzdgerungsstrecke am Lagerausgang sowie eine Notkiihlungs-
anlage sind erstrebenswert. Es kann sinnvoll sein, mehrere Flaschen
in abgeschlossenen Zellen zusammenzufassen. (Hier sei erwihnt, daR
eine zwar nicht vorauszusehende, aber immerhin mgliche Freisetzung
des gesamten Kr-Inventars eine Stahlflasche nur zu einer zeitlich
begrenzten, von der Auslegung des Lagers abhingenden, lokalen, je-

doch nicht zu einer weltweiten Radioaktivitdtszunahme fiihren wiirde).

- Uberwachung: Die kontinuierliche Uberwachung der Radioaktivitit in
der Umgebung der Flasche und der Flaschenwandtemperatur mufl bewerk-
stelligt werden. Eine periodische Kontrolle der Flaschenkorrosion

ist durchzufiihren.

4.5. EinschlieBen in Molekularsieben

Zur ErhShung der Lagerungssicherheit erscheint die "Verfestigung" des
hochradioaktiven Kryptons in einer Stahlflasche als interessante
Alternative. Die inzwischen erzielten Kenntnisse iiber die Fixierung
von Edelgasen an zeolithischen Molekularsieben zeigen, daB diese ein

sehr hohes Adsorptionsvermdgen aufweisen.

4.5.1. Prinzip der Methode

Unter Zeolithen versteht man wasserhaltige Gerilistsilikate (72) der
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allgemeinen Formel

.11 .
x (MM 1/2) AlO2 y 8102-2 HZO
mit
I .
M = Li, K, Na usw.
MII = Mg, Ca, Sr, Ba usw.

Das Bauprinzip einiger zeolithischer Strukturen erschlieBt sich,
wenn man von einem Kubooktaeder als Baustein ausgeht, dessen Eck-
punkte abwechselnd mit SiOa— und AlOa—Tetraedern besetzt sind.
Somit entsteht ein aus Vier— und Sechsringen zusammengesetztes
Aluminiumsilikat—Grundgeriist, das als R-Kifig bezeichnet wird. Je
nachdem, wie diese B-Kidfige aneinander gereiht werden, entsteht
die Struktur des Sodaliths oder des Zeoliths A (s. Abb. 4.5.1.1).
Die Gase werden in den untereinander durch Poren verbundenen Hohl-
ridumen zurlickgehalten. Die Fixierung von wesentlich grdferen Mole-
kiilen als denen, die normalerweise durch die Poren dringen kdnnen,
ist moglich, weil die Porendffnung des Molekularsiebs von der
Temperatur abhingig ist. Der EinschluB eines Edelgases in einem
Zeolith bei einer bestimmten Temperatur hingt folglich von der
Porendffnung im Gefiige, dem Mindestquerschnitt des Fluidatoms und
des Kations im Kristallgitter ab. Das hat zur Folge, daB glinstige
Fixierungsverhdltnisse - wie sie bei der Endlagerung in Metallfla-
schen auftreten = nur bei sehr hohen Driicken (ca. 2000 bar) und
relativ hohen Temperaturen (unter SOOOC) nach mehreren Betriebs~—
stunden erzielt werden k&nnen. Wird die Temperatur auf 650°C erhdht,
dann ist schon bei 1650 bar eine Zhnliche Beladungsausbeute des
Zeoliths erreichbar (73). Bei diesen hohen Temperaturen und Driicken
werden die Gasmolekiile durch die Poren in die Hohlrdume gedringt,

wo sie nach Kihlung auf Zimmertemperatur gefangen bleiben.
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Abbildung 4.5.1.1: Der Aufbau wichtiger Grundstrukturen aus dem
Sodalith-Kifig. a) B-Kdfig, b) Sodalith-Struk-
tur und c) Zeolith-A-Struktur (nach (71))

4.5.2. Endlagerungsform

Setzt man die in Abschnitt 4.5.1. beschriebenen extremen Fixierungs-—
bedingungen (durch die ca. 100% der Beladungskapazitdt erreicht wird)
voraus und lagert die mit Edelgas beladenen Zeolithe in 50 Liter-Be-
hidltern, ist mit diesem Verfahren praktisch das gleiche Endlagerungs—
volumen zu erreichen wie bei der Lagerung des freien Gases in Metall-

flaschen (49).

Wird der Zeolith mit radiocaktivem Krypton beladen, ist aufgrund des
B~Zerfalls dieses Isotops mit einer betrdchtlichen Temperaturzunahme
des Gastrdgers zu rechnen. Um einer Ubermdfigen Spaltedelgas-Frei-
setzung vorzubeugen, konnen die Poren nach der Fixierung zusdtzlich
verschlossen werden. Versuche, die Verengung des Porensystems nach
der Fixierung durch Eintausch von grdBeren Kationen (Cs+, K+, Tl+)

als die der Ausgangssubstanz bzw. durch Bildung groBer Ionen im Gitter
selbst durch Addition von Aminen zu bewerkstelligen, erbrachten nicht
den gewlinschten Effekt. Dagegen ergab sich eine Porenverstopfung durch
rasches Zustandekommen von Verbindungen im Molekularsieb (Agl aus Ag-
Molekularsieb und CH3I) und damit ein Produkt mit stark verzdgerter
Edelgasfreisetzung (74,75). Problematisch ist die Einbettung der Zeolith-

kdrner in Glas, da diese beim Einschmelzen verstdrkt Gase abgeben (49).

Bessere Ergebnisse konnten hingegen mit Araldit-Harz erzielt werden.
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Beim Einbetten der mit Kr beladenen Zeolithe in einer mit Aluminium-
pulver angesetzten Harzmatrix wird zusdtzlich noch die Wirmeleit—
fihigkeit, die Strahlenbestidndigkeit und die Hdrte des Endprodukts
erheblich verbessert. Mischungen gleicher Teile von Zeolith, Harz
und Aluminiumpulver sind ohne weiteres herzustellen (49). Weiterhin
glinstig ist die Tatsache, daf zur Erzeugung der Kunststoffmatrizen
verhdltnismifRig niedrige Temperaturen geniigen. Wird eine 50 Liter
Metallflasche mit einer 1:1-Mischung von Harz/Aluminium und Zeolith

3

abgefiillt, kdnnen ca. 3,2 Nm~ Kr/Flasche gelagert werden. Das ergibt

fiir eine 1500 jato WAA etwa 56 Flaschen/Jahr.

Obwohl bei 50% Kr-Beladung die Wirmefreisetzung ca. 9,56 kcal/h-1

betrdgt, ist der dadurch bedingte Temperaturanstieg durchaus zu
handhaben. Nimmt man fiir die AuBenwandtemperatur des Behdlters 38°%¢
und fiir die Wiarmeleitfihigkeit k = 1,8~102 (kcal/s-m-OC) (Epoxiharz
mit 107 Al-Pulver) an, 148t sich eine Zentraltemperatur von 86°C ab-
schitzen. Durch Zugabe von mehr Al-Pulver (z.B. 30%) oder Aluminium~—

fasern kann k um den Faktor 2-3 erhdht werden.

Die Effekte der Strahlung auf die Matrix bzw. das Molekularsieb wur-
den bisher noch nicht untersucht. Die geringe y—Komponente von Kr-85
und die durch Abbremsung der B-Strahlen im Eisen entstehende Brems-
strahlung erzeugen - wenn alles Kr zerfallen ist - insgesamt 8,2-109 rad.
Fiir eine Vielzahl von Kunststoffen kann diese Strahlendosis als nicht
kritisch angesehen werden. Die B8-Strahlung hingegen wird vollig in

der Flasche absorbiert. Daraus ergibt sich eine fiir Kunststoffe sehr
hohe Gesamtdosis von 1,6-1011 rad (49). Dies hat zur Folge, daB die
obere Dosisgrenze von 2-101O rad iiberschritten wird, so daB das Ver-
hdltnis N1 Kr/l Behdltervolumen auf 1/10 der Reingaslagerung in Metall-
flaschen absinken wiirde. Man wird daher Matrixwerkstoffe auswidhlen
missen, die durch ihre besondere Strahlenbestindigkeit (z.B. phenoli-

sche) ausgezeichnet ist.

Auch einige Metall-Legierungen kommen aufgrund ihrer hervorragenden
Strahlenbestidndigkeit und ihrer guten Wirmeleitfihigkeit und Festig-
keit als Matrixmaterial fiir die mit Kr beladenen Molekularsiebe in

Frage. Die wenigen bisher durchgefiihrten Versuche sind allerdings nicht
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sehr ermutigend; mit Woods-Metall (Schmelzpunkt 60°C) konnten z.B.

bei Atmosphidrendruck nur 1,87 des in Zeolithen fixierten Gases zurlick-
gehalten werden (49). Tests mit anderen, eventuell gilinstigeren Metall-
Legierungen (Metall L38E) (Schmelzpunkt 38-43°C) oder Metall L&l

(Schmelzpunkt 41,500) sind noch nicht durchgefiihrt worden.

Bei Temperaturen zwischen 200°C und 900°C werden 60-80% des einge-
kapselten Gases abgegeben (74). Wichtig ist, daR sich dieses System,
im Gegensatz zur Adsorption, nicht im Gleichgewicht befindet: die
entwichenen Molekiile kdnnen unter normalen Verhdltnissen nicht wieder
in das Geflige zurilickdringen. Die Stabilitdt einiger Zeolithen mit
K/Na~-Gehalten zwischen 0/100 und 100/0 Mol-% ist auch bei Zimmer-
temperatur nicht gut: Ein Gasverlust von ca. 2-37 konnte iiber 30 Tage
festgestellt werden (73). Sehr gute Ergebnisse konnten hingegen mit
basischem Sodalith erzielt werden. Dieses enthdlt NaOH nach der Formel

Na6(Al6816024)x NaOH - (8-2x) H,0

d.h. jedes NaOH ersetzt zwel H,0-Molekiile. Brown, Hoza und Knecht (76)

bestimmten die Krypton-Abgabe ius mit diesem Gas beladenen Sodalithen
mit verschiedenen NaOH-Gehalten (siehe Abb. 4.5.2.1). Die Ubereinstim-
mung mit der von Walker et al. (77) und Barrer und Vaughan (78) ent-
wickelten Theorie iiber die Diffusion von Gasen in Zeolithen war sehr

gut. Zur Verbesserung des Wirmiiberganges kdnnte dem Zeolith Aluminium-

pulver zugemischt werden.

Eine schematische Darstellung des von Brown et al. (76) konzipierten
Verfahrens ist in Abbildung 4.5.2.2 zu sehen. Zur Einkapsulierung von
0,05 M Ci 6%-igem Kr-85 in Kr ist ein 20 Liter Behilter erforderlich.
Kleinere Druck- bzw. Lagerbehdlter von z.B. 5 oder 10 Liter Inhalt
wiren prozeBmiBig leichter zu handhaben und noch innerhalb der ProzeB-

durchsatz—-Anforderungen.
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Sodalith 2
Sodalith 1 ‘\\\~
O 20 60 100

Lagerungszeit (a)

Berechneter Zeitablauf der Kryptonabgabe aus
Sodalith 1 und 2 bei 150°C. Sodalith 1 enthilt
3 mal so viel NaOH wie Sodalith 2 (mach 76)
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/// Behidlter mit
/// aktiviertem
/// Zeolith
g7
A Hochdruck-
gefan
KR
—e. Warme
—
l ——
{ ]
Behdlter mit in
Zeolith einge-
schlossenem Kr o Endlagerungs-
behdlter

Abbildung 4.5.2.2: ProzeBschema zur Einpressung von Kr in Zeolithen

(nach 76)

4.5.3. Vor- und Nachteile des Verfahrens

Die Lagerung in Molekularsieben, anscheinend durch eine hohe Sicher-
heit gekennzeichnet, ist noch nicht anwendungsreif. Abgesehen von
Versuchsergebnissen zur Optimierung der Betriebsparameter (p,T,
Fixierungszeit, usw.) und der Materialfrage (Zeolith- bzw. Matrix-
auswahl), fehlen noch auf experimentellen Befunden basierende quanti-
tative Angaben iiber 1) die Langzeitwirkungen der radioaktiven Strah-
lung auf die Permeabilitidt bzw. Stabilitdt der Zeolithe, 2) das Ver-
halten des Rubidiums in den Gitterhohlriumen und 3) den Temperatur-
gradienten des zugrunde liegenden Wirmelibergangs. Zur Veranschaulichung
der Bedeutung dieses letzten Punktes ist in Tabelle 4.5.3-I eine Ab-
schdtzung der Temperaturverhdltnisse in einer 50 Liter Metallflasche

mit und ohne Resorber enthalten. Beim Vergleich der Alternativen darf



_50_

nicht auBer acht gelassen werden, daB die Lagerung von Clathraten
und Zeolithen bei niedrigen Driicken erfolgt. In Tabelle 4.5.3-II
sind die wichtigsten Vor— und Nachteile der Lagerung in Zeolithen
dargestellt.
Tabelle 4.5.3-1I: Vergleich der Lagerkapazitit mit und ohne Resorber

(nach einer Abschitzung in (70a))

Temperatur (OC) Ci Kr-85 per
50 Liter Behidlter

. #*

Zeolithe 100 77 400
#

Clathrate 55 32 300
*3%

Stahlflaschen 35 bar 60 128 000
3

Stahlflaschen 141 bar 127 419 000

*

Zentrallinientemperatur

**¥  AuBenwandtemperatur

Tabelle 4.5.3-11: Vor- und Nachteile der Kr-85-Lagerung in Zeolithen

Vorteile Nachteile

Gutes N 1 Kr-85/1 Behdltervolumen- | Technisch schwieriges Beladungs~-

Verhidltnis (3-170 je nach Poren-
schlieBungsmethode und Zentral-

linientemperatur)

Hohe Sicherheit: Molekularsiebe

stellen Primdrbehdlter dar

Mit der Zeit zunehmende Stabili-

tdt (PorenschlieBung durch Rb)

verfahren (Druck 1600-2000 bar,
Temp. 500-650°C und Betriebsdauer
mehrere Stunden), wahrscheinlich

aufwendig

Optimierung der Betriebsbedingun-
gen, Untersuchungen zur Strahlen-
bestdndigkeit, Rb-Korrosion und

Wirmelibertragung stehen noch aus




4.6. Kapseln

Als weitere Lagerungsmethoden sind in Erwidgung gezogen worden:

a) mit 170 at Krypton gefiillte kurze Glaskapillarrohre (1 mm ID und
0,8 mm Wandstirke), die in Glas eingeschmolzen sind und b) unter
Atmosphdrendruck abgefiillte, kdufliche, diinnwandige Glasampullen
(ca. 2 cm3 Volumen) die in eine Glasmatrix eingeschmolzen bzw. in
Epoxiharz eingebettet sind (49). Diese Methoden erwiesen sich als
uninteressant, da mit der ersten nur 6,9 N Liter Krypton pro Liter
Lagervolumen untergebracht werden kdnnen und mit der zweiten nur
1/20 (0,29-0,32 N Liter) davon. Hinzu kommt noch, daB die griéBere
Zerbrechlichkeit des Glases beim Einschmelzen in Glas (ca. 6OOOC),

insbesondere bei hohen Driicken, einen Risikofaktor darstellt.

Die Kr-Lagerung in 5,5 cm3 Stahlampullen mit je 100 at, eingebettet
in eine Mischung von Epoxiharz mit Aluminiumpulver bzw. -fasern,
wiirde demgegeniiber eine graduelle Verbesserung bedeuten, ist aber -
wie auch die zuerst genannten Methoden ~ beziiglich der Kr-/Rb-Riick-
gewinnung technisch problematisch. Gilinstig hingegen ist, daB unter
diesen Voraussetzungen 54 N Liter Kr (d.h. ca. 6-103 Ci oder 9 W)

pro Liter Lagervolumen gelagert werden kdnnen.

4.6.1. Dispersionen in Feststoffen

Bisherige Untersuchungen lber das mechanische Mischen von Mewton-
schen Fliissigkeiten (wie z.B. Polybuten) mit Krypton unter Verwendung
von Laborriihrern, kduflichen Mischern oder speziell angefertigten
Schleudern zeigen, daB sowohl in statischen als auch in strdmenden
Systemen Dispersionen erzeugt werden konnen, die maximal 25 Vol-7
Gas enthalten (49). Dies gilt allerdings bei Schleudergeschwindig-
keiten von mindestens 5000 UpM. Bei Aufnahme von iiber 25 Vol-7 wird
die Geschwindigkeit des Zusammenfallens und Entweichens der Blasen
gleich der Blasenbildungsgeschwindigkeit. Die glinstigsten Mischungs—
verhdltnisse wurden bei Entstehen eihes von der Gas-Fliissigkeits-
Grenzflidche bis zur Schleudervorrichtung reichenden, offenen Wirbels

erreicht. Die Ganghthe der Schleuder ist nur fiir die Entstehung des
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Wirbels wichtig, der eine sofortige Erhdhung der Mischgeschwindigkeit
bewirkt. Eine Beladungszunahme bei hdherer Geschwindigkeit konnte
nicht festgestellt werden (49,79,80). Dispersionsversuche mit Blei-
boratglas bei 600-700°C mit einem bei hohen Geschwindigkeiten be-
triebenen Labor-Riihrer—Schleuder—Apparat ergaben nach Abkiihlen Proben
mit nur 25 Vol-7 Beladung (entspricht ca. 0,1 N 1 Gas pro 1 Behdlter-
volumen); die Ausbeute mit Woodmetall war ebenfalls niedrig: ca.

3 Vol-%. Auch die Verwendung von Epoxiharzen als Matrixmaterial er-
brachte keine nennenswerte Verbesserung. Die in Araldit-Epoxiharz mit
einem Mixer zuerst entstehende gleichmifiige Dispersion ist nicht
stabil; die Blasen fallen rasch zusammen und wandern in Richtung
Oberflidche, wo sie eine "Blasenschicht' bilden. Wihrend diese Schicht
ca. 67 Vol-7Z Gas enthdlt, ist die untere praktisch gasfrei.

Man kann das Gas auch in eine Matrix einperlen. Hierzu ist eine nach
unten gerichtete Diise erprobt worden, durch die das fliissige Material
(wie z.B. Glyzerin, Polybuten, frisch hergestelltes Araldit-Epoxiharz
usw.) flieBt und in deren Mitte das Gas durch eine hypothermische
Nadel eingeleitet wird (49). Theoretisch kénnte aus einer Vielzahl
solcher gleichzeitig betriebener Diisen eine betrichtliche Menge an
Schaum hergestellt werden. Alle Versuche, erwdhnenswerte Schaum-
volumina zu erzeugen, blieben jedoch erfolglos. Das Zusammenfallen
der Blasen konnte nicht durch Auffangen des Schaumes auf einer kalten
Oberfldche (Zimmertemperatur bis zur Temperatur von Trockeneis) unter-
bunden werden. Hierzu kommt noch, daB ein geeignetes Verhiltnis der
Stromung beider Fluide eine wesentliche Voraussetzung zur Einsatz-—
fihigkeit der Diise darstellt. Dieses Verhdltnis ist umso schwieriger
einzustellen, je hdher die Viskositdt der Fliissigkeit ist.

Ergidnzend hierzu ist festzustellen, daB dem Einkapseln von gasbe-
ladenen Materialien (Clathrate, Zeolithe, usw.) vor der Dispersion
von Gasen in Newtonschen Fliissigkeiten der Vorzug zu geben ist. Die
wesentlich bessere Lagerfihigkeit und die hdhere Stabilitidt, die

mit dem ersten Verfahren erreichbar ist, stehen bei dieser Folgerung

im Vordergrund.
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4.7. Unterirdische Speicher

Die von einer kerntechnischen Anlage stammenden radiocaktiven Ab-
gase konnen mit oder ohne Konzentrierung in unterirdischen Spei-
chern gelagert werden. Die erste Variante ist durch geringere
Volumina des zu lagernden Gases sowie entsprechend hdhere Aktivi-
tdt gekennzeichnet. Die Zulassung eines unterirdischen Speichers
setzt voraus, daR lber die gesamte Lagerzeit sowohl die radioaktive
Strahlung als auch der Massenaustausch zwischen Endlager und
Biosphidre mindestens auf zulidssige Werte herabgesetzt wird (81).
Im Falle des Kryptons ist die erste Bedingung leicht zu erfiillen,
da es sich hier um einen B-Strahler mit nur geringem y-Anteil
handelt. Dagegen sind umfangreiche Untersuchungen und geologische
Bewertungen hinsichtlich der langfristigen Dichtheit der Lager er-

forderlich.

Die Lagerung von Gasen, wie z.B. Erdgas, in den Poren verschiedener
Sedimentationsgesteine ist von der Industrie bereits in die Tat um—
gesetzt worden. Die hierfiir erforderlichen Injektionsdriicke sind
verhdltnismiBig gering. Beispielsweise konnten auf dem Gelidnde der
ICPP (Idaho Chemical Processing Plant, USA) bei einem Druck von ca.
1 bar ca. 30 m3/min in 130 Meter tief liegenden Basalt einge-
speist werden (82).

Ein unterirdischer Kr-Speicher in pordsem Gestein muB folgende An-

forderungen erfiillen (81,83,84).

- Die geologische Falle muB grof genug sein, um die anfallende Kr-85/

Tridgergasmenge aufnehmen zu kdnnen.

= Fiir die Gasinjektion muf das Lager durch ausreichende Porositit
und Durchldssigkeit gekennzeichnet sein. Hierfiir ist eine gute
Kenntnis bestimmter physikalischer Eigenschaften des Speicherge-
steins (Kapillardruck, Durchlidssigkeit, Diffusionskoeffizient,

Sorptionsvermbgen, usw.) unabdingbar. Ferner sollte das Lager so
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so tief liegen, daB es dem Druck der eingeleiteten Gase ohne durch-

zubrechen standhalten kann.

- Es muB ein Deckgebirge ohne vertikale Kliifte und Spalten vorhanden
sein, das eine geringe Permeabilitdt bzw. gute Sorptionseigenschaf~
ten aufweisen und auch seismisch inaktiv sein muB. Diese Voraus-
setzung ist durch geologische und geophysikalische Erkundungen des
Lagers zur Ermittlung der phinomenologischen Systemparameter zu
priifen. Bdttcher (85) hat Modelle zur Diffusion von Spaltedelgasen
durch das Deckgebirge von Untergrundspeichern erarbeitet und
Robertson (86) hat Untersuchungen iiber das Verhalten von radioakti-
vem Xenon—-133 durchgefiihrt, das in eine Basaltschicht eingeleitet
wurde (Bestimmung der Molekular-Diffussion, der Materialbilanz und

der Effekte des barometrischen Druckes).

- Auf mbgliche Wechselwirkungen zwischen dem gelagerten Gas und dem
Speichermedium bzw. Deckgebirge ist zu achten. In diesem Zusammen-
hang darf zum Beispiel aufgrund der hohen LOslichkeit des Kryptons

in Wasser (ca. 6 N cm3 pro 100 ¢m3 H,_0) keine Verbindung zwischen

2
Grundwasser und dem Endlager bestehen.

Als Untergrundspeicher fiir Kr-85 werden erschdpfte Erddl- und Erdgas—
felder in Erwidgung gezogen. Die Dichtigkeit dieser Lager ist wohl kaum
anzuzweifeln, immerhin haben sie Gase Millionen Jahre zuriickgehalten.
Beriicksichtigt man zusdtzlich, daB die der Forderzeit zwangsliufig
vorausgegangenen geologischen Erkundungen bereits ein genaues Bild idber
die Eigenheiten des Lagers liefern, kann von verhdltnismidfig geringen
Investitionskosten ausgegangen werden. Nur ist diese Lagerungs-—
variante in Europa nicht praktikabel, da den Anforderungen entsprechen-—

de Kohlenwasserstofflagerungsstdtten kaum zu finden sind.

Dagegen sind in Europa oftmals die sogenannten Aquiferspeicher benutzt
worden, d.h. wasser- bzw. salzwasserfiilhrende por&se Gesteine (wie z.B.
Sand- oder Kalkstein), die sich unter einer impermeablen Deckschicht

befinden (87). Die in der Bundesrepublik Deutschland bekannten Poren-
speicher (Reitbrook, Engelbostel, Hihnlein, Eschenfelden und Phiening)
besitzen Speicherkapazitdten in der GrdBenordnung von (1*3)-108 m3.

Solche Lager sind nur dann fiir die Speicherung von Gasen geeignet, wenn
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das Gestein moglichst pords und durchldssig ist, da so ein rasches
Verdridngen des in den Poren und Kliften stehenden Wassers durch das
Speichergas gewdhrleistet ist. Als nachteilig erweist sich die Not-
wendigkeit, das Lager geologisch, petrophysikalisch-chemisch, hydro-
dynamisch und gasdynamisch zu erkunden sowie die Dichtigkeit der
Deckschicht sorgfdltig zu priifen; dies sind Parameter, die grdRten-—
teils von den erschdpften Kohlenwasserstoff-Lagerstdtten bereits be-
kannt sind. Folge davon sind hdhere Risiken und Kosten. Untersuchungen
zur Auswirkung der Widrmefreisetzung bei der Endlagerung von radioakti~-

ven Gasen sind in jedem Fall unerldBlich.

Aus sicherheitstechnischen Griinden ist die unmittelbare Lagerung von
radioaktiven Gasen in bergmdnnisch geschaffenen unterirdischen Spei-
chern nicht zu empfehlen. Wihrend der Fdrderphase des Bergwerkes
sind normalerweise zahlreiche Schichte, Bohrungen und andere Ein-
briiche entstanden, die zusdtzlich zu den ohnehin schon vorhandenen
Storstellen die Dichtigkeit des Lagers in einer uniibersichtlichen
Weise beeintrdchtigen. Vielmehr scheinen die kiinstlich erzeugten
Hohlen fiir die Lagerung von bereits eingeschlossenen, radioaktiven

Gasen geelgnet.

Besonders geeignet filir die Lagerung von radioaktivem Material sind
die Kavernen in Salzgebirgen (sowohl kiinstlich geschaffene als auch
natirliche). Das Geflige des Salzgebirges ist fiir Gase und Fliissig-
keiten unter gewissen Voraussetzungen (ausgesohlte Salzstocke mit
einer fiir die Dichtigkeit ausreichenden Salzkruste) stark undurch-
ldssig (88). DaB dies nicht immer problemlos verliuft, zeigen Er-
fahrungen bei der direkten Gaslagerung in sehr tief liegenden Kavernen.
Man konnte feststellen, daB - bedingt durch die Druckschwankungen beil
der Gaslagerung bzw. —entnahme und den bel groflen Tiefen herrschenden
Bergdruck - Verschiebungen im Bereich des Salzstocks auftreten (89).
Ergdnzend sei erwdhnt, daf es wahrscheinlich nicht sinnvoll ist, ver=-
festigte hochaktive AbfHille gemeinsam mit radioaktiven Gasen in einem

Lager unterzubringen; die ungiinstigen liiftungstechnischen Verhdltnisse
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sprechen dagegen. Erfolgt die Lagerung in Stahlflaschen, so sind
noch Untersuchungen zur Materialfrage zu leisten, um dem korrosiven

Medium im Salzstock entgegenzuwirken.

4.8. Versenkung in die Tiefsee

Unter den bisher in der Literatur vorgeschlagenen Alternativen zur
Beseitigung von Kr-85 ist noch die Versenkung in der See zu er-
wihnen (90,91). Das Versenken von mit Kr gefiillten Stahlflaschen in
igsolierten Tiefseezonen, in denen das Wasser strdmungsfrei mit Ver-
weilzeiten von Tausenden von Jahren praktisch ruht, ist vom Sicher-
heitsstandpunkt gesehen angebracht. Es bleibt noch zu entscheiden,

ob die Stahlflaschen vorzeitig nach Erreichen einer vorgegebenen
Tiefe (z.B. unter 2000 m), gedffnet werden sollen, oder ob es der
Zelt zu iiberlassen ist, nach Auftreten eines Korrosionsschadens Was-
ser in die Stahlflasche eindringen zu lassen. In beiden Fdllen wird
Kr in einem verhdltnismifig kleinen Wasservolumen, wahrscheinlich
unter Bildung von Hydraten, iiber viele Jahre - liberwiegend in der
Flasche - sicher 'gelagert" bleiben. Vom Tochternuklid Rb-85 sind
keine Probleme zu erwarten. Tiere bzw. Pflanzen werden von stabilem,
chemisch inertem Krypton nicht beeintrdchtigt. Eine Kr-85-Kontamination
der Tier- und Pflanzenwelt in der Umgebung 148t sich allerdings auf-

grund der hohen Krypton-L3slichkeit in Wasser nicht véllig ausschlieBen.

Es ist damit zu rechnen, daB die 6ffentliche Meinung aus Griinden des
Umweltschutzes Anstof an dieser Alternative wie auch an der der un-—

eingeschlossenen Lagerung in Untergrundspeichern nimmt.
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