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Statusbericht 1979 des Projektes Wiederaufarbeitung
und Abfallbehandlung am 8. November 1979.

Begriisung und Einfiihrung

H. Bbhm, Vorstandsmitglied der Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH

Zum dritten Statusbericht unseres Projektes Wiederaufarbeitung und
Abfallbehandlung begriiBe ich Sie sehr herzlich, insbesondere alle
unsere Gédste aus dem Aus- und Inland. Sie werden Verst&dndnis dafiir
haben, wenn ich bei der Vielzahl der anwesenden prominenten Vertre-
ter aus Politik, von den Ministerien, Beh8rden, Industriefirmen,
Forschungseinrichtungen und der Presse darauf verzichte, einzelne
Gdste willkommen zu heiBen. Ich freue mich sehr, daB auch dieses
Mal eine so groBe Zahl von Teilnehmern erschienen ist und damit
ihr Interesse an der Entsorgung allgemein und an unserer Arbeit

im besonderen bekundet. In einer Zeit, in der bevorzugt die poli-
tischen und juristischen Probleme der Entsorgung im Mittelpunkt

des Offentlichen Interesses stehen, ist es erfreulich und flir uns
motivierend, daBf auch die technischen Fragen, die den Schwerpunkt
der heutigen Veranstaltung bilden, nach wie vor einen groBen Inter-

essentenkreis finden.

Der flir den Statusbericht gewdhlte Rythmus von zwei Jahren flihrt
zwangsldufig dazu, daB bei der Eréffnung auf eine ganze Reihe von
Ereignissen hinzuweisen ist, die direkt oder indirekt das Projekt
beeinfluBt haben. Die enge Kopplung unseres Projektes an die poli-
tischen und industriellen Entscheidungen im Bereich der nuklearen
Entsorgung macht es erforderlich, auf die wichtigsten Vorgdnge der
letzten Zeit kurz hiniuweisen, auch wenn die Herren Dr. Popp und
Dr. Salander in ihren Vortrédgen hierauf sicherlich ausfiihrlich ein-

gehen.

Als ich vor zwei Jahren an dieser Stelle den zweiten Statusbericht
erbffnete, waren es primdr weltpolitische Aspekte, die einen Schatten
auf die Zukunft der Wiederaufarbeitung warfen, so die Erkl&rung von

Prédsident Carter, die Wiederaufarbeitung abgebrannter Brennelemente



auf unbestimmte Zeit zu verschieben. Im Gegensatz dazu sind es heute
ganz zweifellog innenpolitische Probleme, die die Unsicherheiten
beziiglich der Zukunft der Entsorgung verursachen. Wenigstens im
gleiphen MaBRe, in dem im weltpolitischen Rahmen insbesondere durch
die INFCE-Beratungen eine Entspannung bezliglich der Problematik der
Wiederaufarbeitung eingetreten ist, wuchsen bei uns die innenpoli-

tischen Probleme mit der Wiederaufarbeitung.

Herausragendes Ereignis der vergangenen Monate in diesem Zusammenhang
war zweifellos die "Rede - Gegenrede"-Veranstaltung in Hannover, das
sogenannten Gorleben-Hearing, auf dem eingehend liber das Pro und
Contra einer {iber die Wiederaufarbeitung laufenden Entsorgung dis-
kutiert wurde. Die mehrere tausend Seiten umfassenden Unterlagen

und Protokolle dieses Hearings stellen zweifellos eine wichtige In-

formationsquelle auch fiir die Zukunft dar.

Wir alle kennen die nach dem Hearing abgegebene Erkldrung der nieder-
sdchsischen Landesregierung vom 16.5.1979, in der sie das integrierte
Entsorgungszentrum fiir sicherheitstechnisch realisierbar h&lt, aber
aus politischen Griinden empfiehlt, das Projekt der Wiederaufarbeitung
nicht weiter zu verfolgen. In der unmittelbar darauf erfolgten
Stellungnahme bekrdftigte die Bundesregierung ihren Entschlufi, am
integrierten Entsorgungskonzept, dh. an der Wiederaufarbeitung fest-
zuhalten, doch war klar, daf unter den Gegebenheiten zumindest eine
zeitliche Verschiebung der Errichtung der Anlagen eines integrierten
Entsorgungskonzeptes unvermeidlic¢h war, was sich insbesondere auch

in der nachdriicklichen Forderung nach Bau von Zwischenlagern und

nach der Untersuchung alternativer Entsorgungskonzepte zeigte.

Deutlich wurde dies dann auch in dem BeschluB der Regierungschefs
von Bund und Lindern vom 28.9.1979. Dieser Beschluf sieht vor, die
Arbeiten fir das integrierte Entsorgungskonzept fortzusetzen und

auf die "zligige Errichtung" einer Wiederaufarbeitungsanlage hinzu-
wirken, zugleich wird aber auch die Untersuchung alternativer Ent-
sorgungstechnologien gefordert mit dem Ziel, Mitte der achtziger
Jahre ein abschlieBendes Urteil abgeben zu k&6nnen, ob sich entschei-

dende sicherheitsmdBige Vorteile flir Entsorgungsalternativen er-



geben. Die wiederholte nachdrilickliche Aussage der nieders&dchsischen
Landesregierung, in Gorleben keine Wiederaufarbeitungsanlage zu

bauen, bedeutete den Verzicht auf ein integriertes Entsorgungszentrum.
Angesichts der allgemein anerkannten Vorteile eines durch rdumliche
Zusammenfassung aller Anlagen gekennzeichneten Entsorgungszentrums
kdnnen wir es nur zutiefst bedauern, daB dieses Konzept auf dem Altar
der politischen Kompromisse geopfert wurde, auch wenn der BeschluB

der Regierungschefs ein weiteres Vorgehen auf dem Gebiet der Ent-
sofgung ermdglicht. Wir werden sehen, ob und inwieweit die politischen
Entscheidungen und Vorschlidge der ndchsten Zeit mit dem im BeschluRB

der Regierungschefs zum Ausdruck gebrachten Kompromif kompatibel sind.

In dieser Phase war es flir unser Projekt von grofer Bedeutung, als

uns die DWK ihre Entscheidung mitteilte, die Arbeiten auf dem Gebiet
der Wiederaufarbeitung fortzufiihren und damit auch den ausgehandelten
Vertrag mit dem KfK iliber eine Kooperation auf dem F+E-Gebiet der
Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung zu unterzeichnen. Dies geschah
im Juni 1979. Damit wurde eine angelaufene und faktisch seit mehre-
ren Monaten bestehende Zusammenarbeit, die im Interesse beider Partner
und insbesondere zum Nutzen der Sache ist, formalisiert. Ich hoffe,
daB diese vertrauensvolle Zusammenarbeit, bei der die Identitdt der
Partner voll gewahrt bleibt und von der die Funktion des KfK als
Gutachter filir Parlament und Regierung unberiihrt bleibt, sich in die

Zukunft fortsetzen wird.

Wir hdtten es gern gesehen, wenn neben dem F+E-Kooperationsvertrag
auch der Vertrag zwischen KfK und GWK iiber die Nutzung der WAK
hdtte unterzeichnet werden k&nnen. Leider war dies aus verschie-

denen Griinden bisher nicht m6glich.

Auf dem heutigen Statusbericht dokumentiert sich diese Zusammen-
arbeit zwischen KfK und DWK an der aktiven Mitwirkung von Vertretern
der DWK bzw. GWK am Programm. Im Rahmen unserer Zusammenarbeit
beabsichtigen wir iukﬁnftig uns in der Ausrichtung des Status-
berichts iiber den Fortgang der F+E-Arbeiten beider Partner mit der

DWK abzuwechseln.



Lassen Sie mich nun kurz auf einen Punkt zu sprechen kommen, der
in der Erkl&rung der niedersdchsischen Landesregierung wie auch

in der Stellungnahme der Bundesregierung und dem BeschluB der Re-
gierungschefs angesprochen wurde, ndmlich die Untersuchung alter-
nativer Entsorgungstechniken flir LWR, dh. insbesondere die direkte
Endlagerung von Brennelementen. Nach Absprache mit dem BMFT hat
das KfK es im Sommer dieses Jahres {ibernommen, unter Mitarbeit
zahlreicher anderer Einrichtungen innerhalb eines Jahres eine
Studie iUiber alternative Entsorgungstechnologien. und ihre tech-
nische Realisierbarkeit zu erstellen. Sie soll zundchst auf der
Basis der derzeit vorhandenen Kenntnisse unter Berlicksichtigung
technischer, sicherheitstechnischer, 6kologischer, wirtschaftlicher
und energiepolitischer Aspekte einen m&glichst quantitativen Ver-
gleich von Entsorgung lber Wiederaufarbeitung und direkter End-
lagerung ermdglichen. Zugleich soll sie die eventuell notwendigen
Untersuchungen und Entwicklungen spezifizieren, die zum praktischen
Einsatz dieser LWR-Entsorgungsalternative n&tig erscheinen. Aus
verschiedenen Griinden halten wir es filir gerechtfertigt, auf diesem
Statusbericht, der sich vom Thema her auf die Wiederaufarbeitung
und Abfallbehandlung konzentriert, auch einen Uberblick {iber den
Aufbau und die Zielsetzung dieser Studie 2zu geben. Herr Dr. CloB,
dem die Koordinierung der entsprechenden Arbeiten obliegt, wird

diesen Bericht geben.

Die geschilderte derzeitige Entsorgungspolicy, gekennzeichnet
durch ein Festhalten an der Wiederaufarbeitung bei gleichzeitiger
Untersuchung von Entsorgungsalternativen, bedingt, daB unsere
PWA-Arbeiten im bisherigen Umfang fortgesetzt werden - wenn auch
mit gewissen leichten Schwerpunktsverdnderungen -

und daB darlberhinaus verstdrkt
Arbeiten zur Untersuchung von Entsorgungsalternativen aufzunehmen
sind. Es existiert damit also kein Mangel an Aufgaben fiir die

ndchste Zeit.

Nun ist die Auslastung mit Arbeit und Aufgaben zweifellos eine
wichtige, aber doch nur eine Voraussetzung fllr eine allseits

befriedigende T&dtigkeit, ein klares und akzeptiertes Ziel zu



haben, ist ein ebenso wichtiger Aspekt, der, was die Entsorgung
anbetrifft, zur Zeit leider etwas in den Hintergrund tritt. Wir
konnen nur hoffen und das Unsrige dazutun, daB nicht nur noch
Optionen anstelle von klaren Zielen und Entscheidungen treten. Wir
alle wissen, daB viele Gerichte sehr lange Zeit auf kleiner Flamme

gekocht nur in wenigen F8llen ein gutes Menl ergeben.

Lassen Sie mich nun noch kurz auf einige wenige interne Aspekte
hinweisen, ohne damit dem Bericht des Projektleiters vorgreifen
zu wollen. Ich darf zundchst an dieser Stelle mit Dank und Aner-
kennung filir unsere Mitarbeiter vermerken, daf sie sich in der ver-
gangenen Zeit trotz der geschilderten Unsicherheit mit groBSem En-
gagement eingesetzt haben. Dies gilt nicht nur fiir die F+E-Ar-
beiten im Rahmen des PWA, sondern auch flir die gerade in letzter
Zeit hdufig zu erledigenden ad-hoc-Aufgaben, sei es das Gorleben-
Hearing, verschiedenste Stellungnahmen etc. Uber die eigentlichen
Ergebnisse unserer F+E-Arbeiten und die erfolgreiche technische
Erprobung verschiedener Verfahrensentwicklungen werden Ihnen die
Vortrdge und das vorliegende Heft der KfK-Nachrichten AufschluB

geben.

Was nun die gr&Beren Versuchsanlagen und -einrichtungen anbetrifft,
so ist zu erwdhnen, daB die Technikumshalle zur Komponentener-
probung in der Zwischenzeit fertiggestellt und nach Unterzeichnung
eines Nutzungsvertrages mit der DWK von verschiedenen Gruppen des
KfK und der DWK genutzt wird.

Nicht immer termingerecht gestaltete sich die Errichtung grdBerer
aktiver Versuchsanlagen. So haben bei der von mir beim letzten
Statusbericht erwdhnten Anlage AZUR zur Abgasbehandlung an der
WAK Probleme im Genehmigungsverfahren bereits vor Erteilung der
ersten Teilerrichtungsgenehmigung, dh. vor Baubeginn, zu Verzd-

gerungen von bisher iber einem Jahr gefilihrt.

Die zunehmenden Schwierigkeiten bei der Genehmigung und die damit
verbundenen Verzdgerundgen bei der Errichtung selbst kleinerer

aktiver Pilot- und Versuchsanlagen machen es erforderlich, friih-



zeitig flir den Ersatz bzw. die E¥ginzung solcher Einrichtungen

zu sorgen, um die Leistungsfdhigkeit des KfK fiir F+E-Arbeiten

auf dem Gebiet der Entsorgung aufrechtzuerhalten. Dies erscheint
in der jetzigen Situation, die durch die zeitliche Verschiebung
bei der Errichtung gr&Berer Anlagen gekennzeichnet ist, besonders
wichtig, wenn wir nicht nur unser "Know-how" erhalten, sondern mit
der Entwicklung auch Schritt halten wollen. So planen wir zur Zeit
den Bau einer heiBen Chemiezellenanlage, um die begrenzten Ar-
beitsmbglichkeiten fiir chemische und verfahrenstechnische Arbeiten

unter aktiven Bedingungen zu verbessern.

Der vorgesehene Bau der Anlagen zur Verglasung hochaktiver Abfall-
18sungen an der WAK und an der Eurochemic-Anlage in Mol wird uns -
so hoffen wir - in nicht allzu ferner Zukunft in die Lage ver-

setzen, betriepliche Erfahrungen mit der HAW-Verglasung zu sammeln.

Gern verzichten wlirden wir dagegen auf den Bau von Abfallzwischen-
lager, die bedingt durch die ungekl&drte Situation um das Versuchs-
endlager Asse notwendig sind, aber sich hoffentlich nicht im Laufe
der Zeit zu einem betongewordenen Zeichen politischer und genehmi-

gungstechnischer Schwierigkeiten deutscher Kerntechnik entwickeln.

Diese Auflistung bzw. Erwdhnung einiger wichtiger Entscheidungen
und Ereignisse der vergangenen zwei Jahre mag fiir eine Einfihrung

geniligen.

Lassen Sie mich abschlieBend meine Wiinsche zum Ablauf und Zweck
des Statusberichtes unseres Projektes Wiederaufarbeitung und Ab-
fallbehandlung in das nur ganz leicht abgewandelte Vorwor£ eines
fast zweihundert Jahre alten Chemiebuches kleiden: "Uber das Pro-
gramm des heutigen Statusberichtes habe ich nichts weiter hinzu-
zufligen, als daB ich hoffe, derselbe werde den Naturforschern

als ein Beitrag zur Erweiterung ihrer Kenntnisse und dem wissen-
schaftlichen Wiederaufarbeiter und Abfallbehandler in Hinsicht der

Vervollkommnung mancher Entsorgungsprozesse nicht unangenehm sein".

In dieser Hoffnung erbffne ich den heutigen Statusbericht.



Stand und Perspektiven des deutschen Entsorgungskonzeptes

Dr. Manfred Popp

Bundesministerium £fiir Forschung
und Technologie

In den letzten Jahren war es vergleichsweise einfach, einen
Vortrag iliber das deutsche Entsorgungskonzept zu halten. Man
konnte sich sozusagen den Vortrag vom vorigen Jahr nehmen

und die jeweiligen Fortschritte einarbeiten: Zundchst die fort-
schreitende Konkretisierung des Projektes, dann die Zustdndig-
keitsaufteilung zwischen Industrie und Bund bei der Realisie-
rung des integrierten Entsorgungskonzeptes, die zunehmende
Kl&drung der industriellen Verantwortung, die Absage der chemi-
schen Industrie und die schrittweise Ubernahme der Verantwortung
durch die deutsche Elektrizitdtswirtschaft mit der Griindung
zundchst der PWK und.dann der DWK, die Vorauswahl des Standorts
Gorleben und die Er8rterung mit der niedersichsischen Landesre-
gierung iliber das Genehmigungsverfahren und schlieBlich iber dié

ersten Schritte zur Erkundung des Standortes.

In diesem Jahre ist das anders. Die Entscheidung der nieder-
sdchsischen Landesregierung vom 15.5.1979 hat diese stetige Ent-

wicklung unterbrochen.

Ein neues, verd&ndertes Entsorgungskonzept, das breite politi-
sche Zustimmung insbesondere der Regierungen von Bund und L&n-
dern erhalten hat, gibt es erst wieder seit dem 28. September.
Sie alle kennen diesen BeschlufBl der Regierungsschefs zur Ent-
sorgung der Kernkraftwerke. Vielleicht ist es am Beginn dieser
Veranstaltung heute hier in Karlsruhe sinnvoll, zundchst kurz

zu umreifen, wie es zu diesem BeschluB gekommen ist.



Zwei Stationen sind filir die Vorgeschichte wichtig:
- die Veranstaltung "Rede - Gegenrede" im Mdrz 1979

in Hannover und

- die Regierungserkldrung der niedersdchsischen Lan-
desregierung vom 16. Mai 1979 und die dazu ergange-
ne Stellungnahme der Bundesregierung vom gleichen
Tage.

"Rede - Gegenrede" hatte zum Ziel, zur Meinungsbildung der

niedersdchsischen Landesregierung lber die grundsdtzliche
sicherheitstechnische Machbarkeit des nuklearen Entsorgungs-
zentrums beizutragen. Die Bundesregierung hatte sich zu die~
ser Frage ihr - grundsdtzlich positives - Urteil bereits im
Herbst 1977 auf der Grundlage einer Beratung des Entsorgungs-
konzeptes durch die Reaktorsicherheitskommission gebildet.

Die Veranstaltung "Rede - Gegenrede" war dem eigentlichen atom-
rechtlichen Verfahren vorgeschaltet. Sie hat weit Uiber unser
Land hinaus Beachtung gefunden, da sie den Versuch wagte, in
einer O8ffentlichen Er&rterung unterschiedlicher Meinungen

und Standpunkte zu einem Urteil {iber die Machbarkeit und Zumut-
barkeit eines nuklearen Entsorgungszentrums zu gelangen. Nie-
mand hatte von dieser Veranstaltung erwartet, daB die Kritiker
und sogenannten "Gegenkritiker" in den zahlreichen behandelten
Fragen zum Konsens gelangen wlrden. Zumindest in den Augen des
Vorsitzenden der Veranstaltung, Karl Friedrich wvon Weizidcker,
hat sie jedoch eine Reihe von Fragen einer Kl&rung wesentlich
ndher gebracht. Dazu zdhlen insbesondere die Feststellungen,
daB Zwischenlagerung von abgebrannten Brennelementen filir einen
Zeitraum von mindestens 20 Jahren ohne nennenswerte sicherheits-
technische Probleme durchfiihrbar ist, daB die Trockenlagerung
in Transportbehdltern eine mdglicherweise vorteilhafte Alter-
native zu der herkdmmlichen NaBlagerung bietet, daB die beste
Lo6sung des Problems der sicheren Beseitigung radioaktiver Ab-
fdlle die nicht rickholbare Endlagerung in tiefen geologischen

Formationen darstellt und daB groBe Salzst8cke hierfilir grund-



sdtzlich besonders gut geeignet sind. Umstritten blieben u.a.
Fragen Uber die Dimensionierung der geplanten Anlagen, die Be-
wertung von Alternativen und die zeitliche Reihenfolge von Bau-

mafnahmen und Standortuntersuchungen.

Die Regierungserkl8rung der niedersédchsischen Landesregierung

Am 16. Mai 1979 gab die niedersdchsische Landesregierung eine
Regierungserkldrung zum geplanten Nuklearen Entsorgungszentrum
in Gorleben ab. Uber weite Strecken brachte sie Aussagen, die
ein umfassendes Ja zum Nuklearen Entsorgungszentrum erwarten
lieBen. Es ist nilitzlich, sich einige dieser Aussagen in Er-

innerung zu rufen:

"Die Landesregierung hat sich davon uUberzeugt, daB die
Endlagerung radioaktiver Abfdlle in einem geeigneten
Salzstock kein Risiko flir die jetzt lebenden und unmit-
telbar darauf folgenden Generationen mit sich bringt.
Auch flir spdtere Generationen ist das Risiko gering,
wenn man es mit anderen Lebensrisiken vergleicht ...
Durch eine ausreichende Abklingzeit der radioaktiven
Abf&lle und ihre weitridumige Lagerung kann sichergestellt
werden, daB die Stabilitdt des Salzstockes durch die wvon
den hochaktiven Abfallstoffen ausgehende Wadrmeentwicklung

nicht beeintrdchtigt wird."
Zum Betrieb des Nuklearen Entsorgungszentrums wird ausgefiihrt:

"Die Landesregierung hat sich davon liberzeugt, daB die
gesetzlichen H&chstwerte der Gesamtdosis wesentlich un-
terschritten werden k&nnen. Die Landesregierung glaubt,
garantieren zu k&nnen, daB auch aufgrund von Storfdllen
innerhalb der eigentlichen Wiederaufarbeitungsanlage die
Strahlenbelastung der BevOlkerung die gesetzlich zuge-

lassenen H&chstgrenzen nicht ilibersteigt" und "daB die



Betriebssicherheit im geplanten Nuklearen Entsorgungs-
zentrum mindestens ebenso grof sein kann, wie in an-

deren industriellen Anlagen."

Dies alles sind sehr positive Aussagen der fiir die Genehmi-
gung zustdndigen Landesregierung. Die angekilindigten noch zu
bearbeitenden Aufgaben, wie z.B. die inhdrent sichere Lagerung
der Brennelemente oder die Verbringung der dispergierbaren
Abfdlle im Kriegsfalle nach untertage schrédnken die grundsédtz-
liche sicherheitstechnische Machbarkeit eines Nuklearen Ent-
sorgungszentrum nicht ein. Dennoch hielt es die niedersdchsi-
sche Landesregierung fiir richtig, der Bundesregierung zu emp-
fehlen, den Bau einer Wiederaufarbeitungsanlage nicht weiter
zu verfolgen, "solange es nicht gelungen ist, breite Schichten
der Bev®8lkerung von der Notwendigkeit und sicherheitstechni-

schen Vertretbarkeit der Anlage zu iiberzeugen".

Noch am gleichen Tag hat die Bundesregierung mit einer 1. Stel-
lungnahme auf die Regierungserkldrung von Ministerprdsident
Albrecht geantwortet. Sie hat darin betont, daB sie aus gewich-
tigen Griinden am Konzept der integrierten Entsorgung festhdlt.
Sie hat jedoch angeboten, bei der Verwirklichung des integrier-
ten Entsorgungskonzepts schrittweise vorzugehen; d.h. jetzt die
auf absehbare Zeit zur Sicherstellung der Entsorgung notwendi-
gen MafBnahmen zu ergreifen, nd@mlich: Errichtung ausreichender
Zwischenlagerungskapazitdt, geologische Untersuchung und berg-
mdnnische ErschlieBung des vorgesehenen Salzstocks. Dadurch
werde ausreichend Zeit gewonnen flir ergdnzende Untersuchungen
iber die Gestaltung der Wiederaufarbeitung und iiber die Reali-

sierbarkeit alternativer Entsorgungstechnologien.

Die Bundesregierung hat auch angekiindigt, den im Gorleben-Sym-
posium und in der Stellungnahme der Niedersdchsischen Landes-

regierung aufgeworfenen Fragen zu Sicherheit, Technik und Ka-



pazitdt der geplanten Wiederaufarbeitungsanlage wie jeder
ernsthaften wissenschaftlich-technischen Frage und jedem Ver-
besserungsvorschlag im einzelnen nachzugehen, und zu priifen,
welche zusdtzlichen Arbeiten in die bereits laufenden For-
schungsprogramme zur Technik der Wiederaufarbeitung aufgenom-
men werden miissen. AuBerdem sollen alternative Entsorgungstech-
nologien wie die Endlagerung abgebrannter Brennelemente ohne

Wiederaufarbeitung Gegenstand von Untersuchungen sein.

Es erscheint mir wichtig; darauf hinzuweisen, daB die aufschie-
bende Entscheidung der niedersidchsischen Landesregierung in
Bezug auf die Wiederaufarbeitung nicht nur mit politischen Pro-
blemen der Realisierung, sondern auch mit der geringeren zeit-
lichen Dringlichkeit flir die Entscheidung iber die Wiederaufar-
beitung begriindet wurde, die sich aus der einvernehmlichen Be-
urteilung in "Rede-Gegenrede" {iber die m&gliche sichere Zwischen-
lagerzeit folgern lieB. Dieser Gedanke der zeitlichen Entspan-
nung ist von der Bundesregierung mit dem Angebot des schritt-
weisen Vorgehens bei der Realisierung des Entsorgungskonzepts
aufgegriffen worden. Dadurch sollte einerseits das - im Sinne
des fiir Bau- und Betriebsgenehmigungen von Kernkraftwerken ge-
forderten Entsorgungsnachweises - Notwendige eingeleitet wer-
den, andererseits die gewonnene Zeit genutzt werden, um vor Jje-
dem Schritt weitere Verbesserungsmglichkeiten der Technologien
auszuloten und Alternativen zu untersuchen. Zur Einigung lber
die zur Erflillung der Entsorgungsgrundsédtze zundchst notwendi-
gen Schritte wurde ein Bund-L&nder-Staatssekretdrsausschufl ein-
gesetzt, der die BeschluBfassung der Regierungschefs von Bund

und Lindern am 28.9. vorbereitete.

Der BeschluB der Regierungschefs

Der BeschluB der Regierungschefs vom 28.9.1979 geht von einem
verdnderten Nuklearen Entsorgqungskonzept aus, das weniger kon-
kret als das bisherige, aber zeitlich und inhaltlich flexibler

ausgestaltet ist. Es beruht auf einem geschlossenen System fiir



die Zwischenlagerung der abgebrannten Brennelemente, ihre
Wiederaufarbeitung oder Bearbeitung, die Konditionierung und

Endlagerung der Abfdlle.Feste Bausteine des Konzeptes sind:

- die Zwischenlagerung abgebrannter Brennelemente ein-

schlieBlich der Lagerung in Kompaktlager

- die zlgige Erkundung und bergmdnnische ErschlieBung des

Salzstockes in Gorleben

- die sicherheitsmdBige Optimierung der Wiederaufarbei-

tungstechnik

- die gleichzeitige Untersuchung anderer Entsorgungstech-
niken mit dem Ziel, ausreichende Kenntnisse zu erarbei-
ten, damit Mitte der 80-er Jahre entschieden werden kann,
ob sich hieraus entscheidende sicherheitstechnische Vor-

teile ergeben.

Zur Zwischenlagerung gibt es wenig zu sagen. Flir den Standort

Ahaus ist im Oktober 1979 ein Antrag auf die Lagerung von

1500 Tonnen in Form der Behdlter-Trockenlagerung gestellt wor-
den. Dieser Antrag soll mit Vorrang vor dem schon seit l&nge-
rer Zeit laufenden Antrag flir die NaBlagerung bearbeitet wer-
den. Nach den Berechnungen des Staatssekretdrsausschusses fiir
Entsorgungsfragen werden die ersten Brennelemente 1987 in die-

ses Lager gebracht werden miissen.

Die Standortauswahl fiir ein weiteres Zwischenlager in Nieder-
sachsen hat begonnen. Die ersten Brennelemente werden aber

erst Mitte der 90-er Jahre in dieses Lager kommen, wenn zun&chst
das Lager in Ahaus aufgefiillt wird und der Kapazit&tszuwachs

der Kernkraftwerke in etwa den Angaben folgt, die den Berech-
nungen des Staatssekretdrsausschusses filir Entsorgungsfragen
zugrundelagen, d.h. 1990 rd. 30 GW und 2000 rd. 53 GW.



Die Regierungschefs von Bund und L&ndern haben am 28.9.1979 die
zligige Erkundung und bergmdnnische Erschliefung des Salzstockes
in Gorleben verabredet. Bereits vor diesem Termin war griines
Licht fir die Tiefbohrungen gegeben worden. Die Bohrungen selbst
haben jedoch noch nicht begonnen. Denn leider hat es sich nicht
vermeiden lassen, daB zundchst eine Art "Festungsbau" um die
erste Bohrstelle errichtet werden muBte. Die prdventiven Si-
cherungsmaBnahmen sind inzwischen zum termin- und kostenbestim-
menden Element geworden. Dabei scheint mir gerade im Hinblick
auf die Bohrungen der Hinweis notwendig zu sein, daB wir ein
Endlager in jedem Fall brauchen, auch schon zur Entsorgung der
heute anfallenden abgebrannten Brennelemente und nicht zuletzt
auch fir die radiocaktiven Abfdlle aus der Forschung und der me-
dizinischen Diagnose und Therapie und daB Untersuchungen zur
Eignung eines vorgeschlagenen Standorts deshalb im allgemeinen

Interesse notwendig sind.

Die erste Tiefborhung wird voraussichtlich Mitte Dezember be-
ginnen. Insgesamt sind zundchst 5 Bohrungen geplant, die im
Verlauf von 1 1/2 Jahren niedergebracht werden sollen. Falls
diese Bohrungen hinreichend midchtige Partien des dlteren Stein-
salzes nachweisen, werden dann Schdchte abgeteuft und Strecken
aufgefahren, so daB in der 2. H&1lfte der 80-er Jahre die not-
wendigen Erkenntnisse vorliegen, die fiir die Entscheidung iiber

Einrichtung eines Endlagers in Gorleben bendtigt werden.

den BeschluB der Regierungschefs von Bund und L&ndern wbrtlich

zu zitieren:

Die Regierungsschefs von Bund und Ldndern stimmen darin

iiberein, daB die Wiederaufarbeitung der bestrahlten Brenn-
elemente mit Riickflihrung der unverbrauchten Kernbrennstof-
fe und Endlagerung der Wiederaufarbeitungsabf&dlle nach dem

heutigen Stand von Wissenschaft und Technik sicherheits-



technisch realisierbar ist und die notwendige Entsorgung
der Kernkraftwerke unter den Gesichtspunkten der Okologie
wie auch der Wirtschaftlichkeit gewdhrleistet. Deshalb
werden die Arbeiten zur Verwirklichung des integrierten

Entsorgungskonzepts fortgesetzt.

Damit die notwendige und nach dem Bericht des Staatssekre-
tdrausschusses m8gliche Zwischenlagerung bestrahlter Brenn-
elemente auf einen mbglichst kurzen Zeitraum begrenzt wird,
muB darauf hingewirkt werden, daB eine Wiederaufarbeitungs-
anlage so zligig errichtet werden kann, wie dies unter Be~
achtung aller in Betracht kommender Gesichtspunkte m&glich
ist. Die Regierungschefs kommen deshalb iberein, daB die
Arbeiten flir das integrierte Entsorgungskonzept auf der Grund-
lage der bereits erzielten Forschungs- und Entwicklungser-
gebnisse durch Untersuchungen, Gutachten von Sachverstdndigen
sowie Forschungs- und Entwicklungsarbeiten - auch mit dem
Ziel der sicherheitstechnischen Optimierung - unter Beriick-
sichtigung der Ergebnisse des Gorleben-Symposiums unter Fe-
derfilhrung des Bundes fortgeflihrt werden; in diese Arbeiten
sind Untersuchungen liber Kapazitdten und Standortkriterien

von Wiederaufarbeitungsanlagen einzubeziehen.

Gleichzeitig werden auch andere Entsorgungstechniken, wie
zum Beispiel die direkte Endlagerung von abgebrannten Brenn-
elementen ohne Wiederaufarbeitung, auf ihre Realisierbar-
keit und sicherheitstechnische Bewertung untersucht; diese
Untersuchungen werden so ziigig durchgefiihrt, daB ein ab-
schlieBendes Urteil dariiber, ob sich hieraus entscheidende
sicherheitsmédBige Vorteile ergeben k&nnen, in der Mitte der

80-er Jahre m8glich wird.

Wenn der BeschluB sagt, daB eine Wiederaufarbeitungsanlage so
zligig errichtet werden soll, wie dies unter Beachtung aller in

Betracht kommenden Gesichtspunkte méglich ist, so heiBt dies



insbesondere, daf ein Land bereit sein muB, einen Standort
bereitzustellen und einen Antrag auf Errichtung einer Wie-
deraufarbeitungsanlage entgegenzunehmen. Wenn der BeschluB
sagt, daB Untersuchungen unter Federfilhrung des Bundes fort-
gefiihrt werden, so bedeutet das, daB der Bund selbst prak-
tisch ein Quasi-Genehmigungsverfahren {iber den vorliegenden
Aﬁtrag und seine mdglichen Modifikationen durchfiihrt. Die

Vorbereitungen dazu sind im Gange.

Wenn der BeschluB davon spricht, daB alternative Entsorgungs-
techniken untersucht werden sollen, so geht es darum, 2zu un-
tersuchen, ob diese anderen Entsorgungstechniken entgegen
unserem heutigen Kenntnisstand evtl. sicherheitstechnische
Vorteile haben. In der Bundesrepublik sind auf diesem Gebiet

bisher keine Entwicklungsarbeiten durchgefiihrt worden.

Es ist miiBig dariiber zu streiten, ob dies ein Versiumnis war.
Es gibt gute Griinde, die - auch ganz unabhidngig von der Not-
wendigkeit der Wiederaufarbeitung bei der Nutzung von Brut-
reaktoren - filir entscheidende Vorteile der Wiederaufarbeitung
bei der Entsorgung von Leichtwasserreaktoren sprechen. Denn
die Trennung von Spaltprodukten und spaltbaren Stoffen, die

das Ziel der Wiederaufarbeitung ist, hat 3 Vorteile:

- die'individuell—optimaie Behandlung der Abfallstoffe

entsprechend ihrer Gef&@hrdungsklassen und Eigenschaften

- die sehr weitgehende Vernichtung'der spaltbaren Ma-
terigalien und damit vor allem das Vermeiden der Akkumu-

lierung groBer Plutonium-Mengen und

- die Streckung der Brennstoffreserven durch die Recyc-

lierung.

Technologien zur direkten Endlagerung von Brennelementen k&n-

nen diese Vorteile nicht haben. Ob und ggf. mit welchem Auf-



wand sie trotzdem akzeptabel gemacht werden k&nnen, ist

heute nicht abschlieBend zu beurteilen. Seit einigen Jah-

ren wird diese Frage im Zusammenhang mit .der internationa-
len Diskussion iiber die Problematik der Nichtverbreitung

von Atomwaffen behandelt. Einige L&nder (USA, Schweden) ha-
ben gich mit den entsprechenden Fragen beschdftigt. Es

liegt nahe, zundchst auf diesen Arbeiten aufzubauen. Durch
Kooperationsabkommen im Entsorgungsbereich, nicht zuletzt
aber durch den umfassenden Erfahrungsaustausch in der In-
ternational Nuclear Fuel Cycle Evaluation (INFCE) sind wir
Uber diese Arbeiten gut informiert. Fiir diese Bewertung der
Arbeiten anderer Ldnder, die durchweg nicht iber das Konzept-
stadium hinausgegangen sind, ist beachtenswert, daB keines
der liber 50 an INFCE mitwirkenden L&nder auf Wiederaufarbei-
tung verzichtet und sich flir die direkte Endlagerung kondi-
tionierter Brennelemente als Entsorgungsl&sung entschieden
hat. Wir werden deshalb in der Bundesrepublik zundchst eine
sehr grundsdtzliche Behandlung dieses Themas durchfilhren miis-
sen. Wir miissen zundchst Kenntnisse und Wissensliicken zusam-—
mentragen; dann gezielte Untersuchungen zur SchlieBung der
wesentlichen Kenntnisllicken durchfiihren und ein Konditio-
nierungskonzept entwickeln, das unter den Randbedingungen in
der Bundesrepublik akzeptabel sein kdnnte; erst dann kann es
sinnvoll sein, in gréBerem Umfang ingenieurmdfige Arbeiten
aufzunehmen. Das BMFT hat das Kernforschungszentrum Karlsruhe
mit der Durchfiihrung einer Studie als ersten Schritt beauf-
tragt. Herr Dr. Closs wird heute Vormittag liber Ziele und
erste Ergebnisse seiner Arbeiten berichten. Wir brauchen bald
belastbare Ergebnisse als Beitrag zur Entscheidungsfindung im
Rahmen des Entsorgungskonzepts. Auf dem Hintergrund der in-
ternationalen Diskussion ist die Gegeniiberstellung von alter-
nativen Entsorgungstechnologien eine politische Notwendigkeit.
Ich mbchte im Namen des BMFT alle hier versammelten Fachleu-
te nachdriicklich bitten, diese Untersuchungen nach Kr&dften
durch unvoreingenommene, solide wissenschaftliche Arbeit =zu

unterstiitzen.



Dabeil wird es aus heutiger Sicht im Hinblick auf die direkte
Endlagerung vor allem zwei Problembereiche geben, denen be-

sondere Beachtung gebiihrt:

- die Entgasung des abgebrannten Brennstoffs und

- die Berlicksichtigung des Spaltstoffgehalts im ab-

gebrannten Brennstoff.

Ich habe diese technischen Aspekte erwdhnt, um zu zeigen, daR
es auch hier viel zu tun gibt. Fiir die Bearbeitung dieser Auf-
gabe sind in erster Linie die Zentren angesprochen. Aber auch
der Sachverstand der Ingenieure der kerntechnischen Industrie
wird ben&tigt, um die Realisierbarkeit anderer Entsorgungs-
techniken zu priifen. In Verbindung mit dem Bedarf an Arbeiten
zur Weiterentwicklung der Wiederaufarbeitung habe ich daher
keine Sorge, daB die "Mannschaften" die angetreten sind, um
das nukleare Entsorgungszentrum zu verwirkliqhen, in den nach-

sten Jahren nicht ausgelastet sind.

Auch im Bereich der Abfallbehandlung gibt es noch wviel zu
tun. Wir miissen technische Erfahrungen zur Behandlung und
Konditionierung der hochaktiven Abf&dlle und bestimmter Ka-

tegorien der mittelaktiven Abfdlle sammeln.

Die Bundesregierung sieht dieses Problem. Mit ihrer Unter-
stiitzung werden daher zur Zeit zwei Pilotprojekte zur Ver-
festigung hochaktiver Abf&dlle bearbeitet: das Projekt PAMELA
und das Projekt HOVA.

Es ist nicht damit zu rechnen, daB diese Anlagen noch vor
1985 ihren Betrieb aufnehmen, da mit den Ingenieurarbeiten
gerade erst begonnen wird. Die Verwirklichung dieser Projekte

ist jedoch dringlich.



Mit den neuen Beschliissen zum Entsorgungskonzept hat die
Politik erneut in die technisch-industriellen Planungen ein-
gegriffen: nach dem zunehmend scharfen Drdngen auf eine
m&glichst rasche und vollst&ndige Realisierung des Entsor-
gungszentrums in den letzten Jahren nun im Sinne eines zeit-
lich und inhaltlich flexiblen Vorgehens, das dennnoch dem
unmittelbaren Entsorgungsbedarf gerecht wird. Es fiihrt nicht
weiter, diese Einfliisse, wie man das manchmal hdért, als sach-
fremd abzulehnen. Es gibt in unserer demokratischen Staats-
ordnung keine Alternative zu einer politischen EinfluBnahme
auch auf wichtige Bereiche der Technik; es gibt wegen der zu-
kunftsgestaltenden Wirkung neuer Technologien sogar gute
Grinde fir diese EinfluBnahme. Im Bereich der Kernenergie er-
leben wir diesen ProzeB erstmalig mit besonderer Intensitét,
was viel Geduld und oft auch Lehrgeld erfordert. Dies ist je-
doch kein Grund filir eine Verringerung der Motivation oder gar
Resignation. Die Situation bedingt vielmehr ein noch stédrke-
res Engagement sowohl der Wissenschaftler als auch der In-
dustrie, sowohl durch aktive Beteiligung an der Diskussion
durch die Wissenschaft als auch eine weitere Stdrkung der in-
dustriellen Verantwortung in der Entsorgungstechnik. Es ist
nicht trotz, sondern gerade wegen dieser Situation notwendig,
den in den letzten Jahren mit der Griindung der DWK eingelei-
teten Schritt eines Engagements der Wirtschaft in der Ent-
sorgung konsequent fortzusetzen und auszubauen und verstdrkt
auf die Bereiche Entwicklung, Erprobung und Erfahrungsgewinn
auszudehnen. Nur so kdnnen die Chancen zur Weiterentwicklung,
Optimierung und zur Abwdgung alternativer Teilschritte, die
das neue flexiblere Entsorgungskonzept bietet, auch genutzt

werden.



Stand der Proijektarbeiten zur Wiederaufarbeitung und

Abfallbehandlung
R. Kroebel, Leiter des Projektes Wiederaufarbeitung und

Abfallbehandlung, Kernforschungszentrum Karlsruhe.

Der Projektleitung obliegt es, in regelmdBigem Turnus Rechen-
schaft zu geben. Wir tun dies heute mit besonderer Freude, weil
unsere Institute bzw. deren Mitarbeiter nach nunmehr 6-jdhri-
ger Tdtigkeit im Rahmen dieses Projektes die ersten Friichte ih-
rer ausdauernden Arbeit in Form der Weitergabe ihrer Entwick-
lungen an die Industrie verzeichnen diirfen. Das fachliche Ur-
teil oder die Beratung durch unsere Experten werden seitens der

Industrie mehr und mehr gesucht.

Dariber hinaus sind in den letzten zwei Jahren eine grdBere An-
zahl von wichtigen Testanlagen und Bauten fir den Experimentier-
betrieb fertiggestellt worden. Einige davon liefern bereits Er-—
gebnisse flir die Industrieplanung, worauf wir im Verlauf des

Vortrags noch eingehen werden.

Aus den Zahlenangaben in der Tabelle und Figur ersehen Sie auch,
daB das Projekt seit 3 Jahren nach einem raschen Aufbau seine
konsolidierte Form gefunden hat und planmdBig diesen Umfang

iber die ndchsten Jahre hinweg behalten soll. Der relative Rilck-
gang des Personals im Jahre 1978 wurde durch die Ausgliederung
der Endlagerabteilung der ABRA (Abteilung Behandlung radioakti-
ver Abfdlle), der Wiederanstieg 1979 durch Eingliederung der
Abgasarbeiten des Projektes Nukleare Sicherheit hervorgerufen.
Wir haben insgesamt seit dem 1. Januar 1974 rd. 1300 F+E-Mann-

jahre, davon 200 durch Fremdpersonal erbracht. Die Investitionen
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Tabelle

Personalentwicklung im PWA

Mannjahre
300 1 (%280)
Gesamtpersonal
250
(~230)
Eigenpersonal -
} -”‘_'-04.
200 - P
r
150 -
100 4 /
50+ Fremdpersonal _ ———=—"———== (~50)
/’———— —————— -
/”

197, 1975 = 1976 @ 1977 ' 1978 @ 1979 = 1980 = 198

Eigenpersonal 85 185 207 218 207 233 236 236

Fremdpersonal 8 27 29 31 36 50 50 50

Gesamtpersonal 93 212 236 249 243 283 286 286



im F+E-Bereich liegen bei ca. 50 Mio DM des KfK, éowie wei-
teren 22,5 Mio DM fir die Technikumshalle fiir Komponentener-
probung aus Sondermitteln des BMFT. Der Aufwand des Staates
im Rahmen des Projektes summiert sich daher zu 250 Mio DM.
Die Ergebnisse wurden in rd. 450 PWA-Berichten, davon 70

KfK-Berichte, dokumentiert.

Diesen "internen" Entwicklungen, die in der Summe sehr posi-
tiv bewertet werden diirfen, stehen wichtige "&duRere" Ereig-
nisse gegeniiber, deren Sonnen- oder Schattenseiten das Gedei-
hen des Projekts beeinfluBt haben. Das flir unsere Arbeit wohl
wichtigste Ereignis stellte die im Juni 1979 erfolgte Unter-
zeichnung des Kooperationsvertrages mit der DWK (Deutsche Ge-
sellschaft flir Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen) dar.
Dieser Vertrag verbrieft die Anerkennung der Leistungen der
KfK und honoriert die Ergebnisse. Unsere Mitarbeiter wissen
nun auch, welchen Stellenwert die KfK und damit sie selbst im
Entsorgungsprogramm einnehmen. Nachdem wir zwar schon jahre-—
lang in dhnlicher Weise t&dtig waren, ist die dokumentierte Ein-
planung unseres F+E-Programms in die Gesamt-F+E-Leistung fiir

die Entsorgung ein Erfolg filir die XKfK.

Ereignisse auBerhalb unseres EinfluBbereichs mit Konsequen-
zen auf die F+E-Arbeiten mlissen jedoch auch erwdhnt und be-
wertet werden. Hierzu zdhlen in zeitlicher Abfolge die Inter-
national Fuel Cycle Evaluation (INFCE), das Gorleben Interna-
tional Review (GIR) sowie die darauf folgende Entscheidung der
niedersidchsischen Landesregierung zu Gorleben im Mai 1979 und
letzthin der BeschluB der Ministerprédsidenten der L&nder und
des Kanzlers zur Entsorgungsfrage im September 1979. Im vorher-
gehenden Referat von Dr. Popp wurde hierzu politisch Stellung
genommen. Auf KfK hatte insbesondere der Beginn von INFCE Ein-
fluB.

Zeitgleich mit dem Beginn von INFCE und unter Hinweis darauf

lief die fruchtbare ca. 3 1/2-jdhrige Zusammenarbeit des PWA



mit dem franzdsischen CEA (Commissariat a 1'Energie Atomique)
aus. Alle Bemiihungen, mit BNFL (British Nuclear Fuels Ltd.)
ebenfalls durch Austausch von Personal deren know-how sinnvoll

und geldsparend zu nutzen, waren bisher erfolglos.

Eine mit dem CEA gewilinschte erweiterte Zusammenarbeit zur
Schnellbriiterwiederaufarbeitung kam bisher nicht zustande. Auch
USA zeigte sich Besuchswlinschen gegentiber weniger aufgeschlos-
sen als vordem. Im Wiederaufarbeitungsbereich kam jeder offi-
zielle Kontakt zum Erliegen, nur im Abfallbereich blieb die
Zusammenarbeitsm&glichkeit bis heute erhalten. KfK bedauert die-
se Folgen ausdriicklich und beklagt den Wegfall im Ausland

(F und GB) nutzbarer Einrichtungen, die nun selbst geschaffen
werden miissen sowie das Fehlen des intellektuellen Austauschs

von Erfahrungen und Ansichten.

Diese internationale Diskussionsm&glichkeit besteht heute nur
noch iiber das Abfallprogramm der europdischen Gemeinschaften,

auf welches noch gesondert eingegangen wird.

Die soeben aufgezdhlten anderen Ereignisse trafen besonders un-
seren Industriepartner DWK und haben keine sofortigen, dafiir
aber langfristige Anderungen im Projekt zur Folge. Welches die-
se Folgen sein werden, ist z.Z. nur Spekulation und gehdrt da-

her nicht in einen Statusbericht.

Denjenigen unter Ihnen, die die ganze Breite der Projektarbeit
kennenlernen wollen, k&nnen wir neben der Nachmittagsveranstal-
tung mit Fachvortrdgen auch eine Ausgabe der KfK-Nachrichten

als PWA-Schwerpunktheft mit 16 Beitrdgen anbieten.

Beides zusammen gestattet unseren Mitarbeitern, etwa die H&lfte
ihrer Arbeiten darzustellen. Wir werden uns bemlihen, die dies-
mal zu kurz gekommenen Arbeiten beim ndchsten Statusbericht zu

beriicksichtigen.




Nach diesen einleitenden Worten sollten wir die wichtigsten

Ereignisse im F+E-Bereich Revue passieren lassen.

Hierbei ist die Reihenfolge nach dem Prozefablauf geordnet

und stellt keine Bewertung dar.

Beginnen wir mit der Eingangsstufe der Wiederaufarbeitung,

dem sogenannten Headend.

1974 wurde nach eingehender Beratung mit der Industrie die
Konzeption der Aufldserabgasreinigung entwickelt und der Bau
von Testanlagen geplant. Als erste Stufe wurde ein Aufldser-
teststand (HET) gebaut, welcher seit 1976 kalte halbtechnische
Versuche zum NOx- und besonders zum Jod-129-Verhalten ermdg-
licht.

Die guten Ergebnisse der Abgasreinigung stehen und fallen mit
der Auslegung und dem Betrieb der Aufldser. Hier konnten in-
zwischen Betriebsbedingungen experimentell ermittelt werden,
die bezliglich der Restjodwerte und der Reststickoxide wohl die
untere erreichbare Grenze darstellen. Hierzu wird der Vortrag

von Herrn Henrich weitere Einzelheiten vermitteln.

Die Entwicklung der Jod-=129= und Kr=85=Abtrennung war - wie
Sie wahrscheinlich wissen - schon im Projekt Nukleare Sicher-
heit in Arbeit, bevor unser Projekt seine Arbeit aufnahm. In
den vergangenen Jahren haben die beauftragten Arbeitsgruppen
beider Projekte reibungslos und erfolgreich zusammengearbeitet.
- Zu Beginn dieses Jahres ist nun der PNS-Teil der Arbeiten
dem PWA zugeordnet worden, um die Zulieferung der F+E-Ergeb-
nisse zur Planung und Errichtung der Aufldserabgasreinigung
einfacher koordinieren zu kdnnen. Eine vorrangige Bedeutung
kommt derzeit dem Bau der Anlage AZUR (Anlage zur Abgasreini-
gung) an der WAK 2zu, denn beim Genehmigungsverfahren fiir AZUR
sind schon jetzt vor der Erteilung der 1. TEG viele Detailfra-

gen zu kl&ren.



Die einzelnen Verfahrensteile der Anlage AZUR finden sich in

folgenden kalten Versuchsanlagen wieder:

- Filteranlage PASSAT: Im Mittelpunkt des nunmehr einjdhrigen
Versuchsbetriebs stand die Entwicklung eines Feinstopfenab-
scheiders, mit dem gelbste und feste radicaktive Stoffe mog-
lichst effektiv zuriickgehalten und in fllissiger Form in den
ProzeB zurilickgefiihrt werden. Flir AZUR kann aufgrund der vor-
liegenden Versuchsergebnisse mit dieser Komponente ein Ab-
scheidegrad von 99% garantiert und das Filtergeh&duse in der

bis ins Detail erprobten Ausfilihrung iibernommen werden.

- Vorreinigungsanlage REDUKTION zur Stickoxid- und Sauerstoff-
entfernung: Bis zur Inbetriebnahme der technischen Versuchs-
anlage im n8chsten Jahr wurden der Katalysatortyp mit den
besten Eigenschaften auch unter Einwirkung zu erwartender Ka-
talysatorgifte getestet und die Katalysatorbett-Geometrie op-

timiert.

- Tieftemperatur—-Rektifikationsanlage KRETA zur Kr-85-Abtren-
nung und zugehdriger Molsiebanlage ADAMO zur HZO— und COZ—Ent—
fernung: Diese beiden Anlagen laufen seit 1977 im Verbund.
Vom Verfahren her gesehen ist ein Dekofaktor (DF) von 1000
fliir Kr bei ungestdrtem Betrieb erreichbar. Dieser Wert be-
zieht sich jedoch nur auf die Koadsorptionsverluste beim Re=
generieren der Molsiebe und auf die Freisetzungen im abge-
trennten Stickstoffstrom der 1. TTR-Kolonne. Fiir eine tech-
nische Anlage ist ein DF von 100 zu erwarten, der im prakti-
schen Betrieb die Forderung der Genehmigungsbehdrden von
DF = 20 erfilillt. Betriebsstdrungen treten durch ausfrieren-
des Xenon in der 1. Kolonne auf. Gegen diese Verstopfungen
hat sich die ErhShung der Temperatur im Feedeintrittsbereich
(durch entsprechende Verlagerung der Kr-Front) als wirksamste

MaBnahme herausgestellt.



Flir das AZUR-Genehmigungsverfahren kommt der Bildung und
dem exothermen Zerfall von Ozon in der TTR besondere Bedeu-
tung zu. Hierzu wurden Zlindgrenzen und Druckanstieg im
System 03/Kr/Xe bestimmt.

- Kr-85-Lagerung
Zur Lagerung in Druckgasflaschen werden Korrosionsuntersu-
chungen mit Rb unter simulierten Endlagerungsbedingungen
durchgefithrt. Der Aufwand flir das Endlager kann m&glicher-
weise durch eine feste Endlagerform (Kr-Einpressung in Zeo-

lithe oder Einbettung in Metall) verringert werden.

Die gesamten F+E-Arbeiten zur Abgasreinigung wurden zusammen
mit Fachleuten der Industrie wdhrend der Jahre 1978/79 einge-
hend beraten und mit kleinen ZAnderungen in den Versuchszielen
fir gqgut befunden.

Im Bereich alternativer Verfahren wurde die Voloxidation des
Brennstoffs vor der Aufldsung im heiBen Experiment untersucht.
Die Ergebnisse dieser Versuche trdgt Herr Sameh am Nachmittag

vor.

Eine sinnvolle Planung der Headend-ProzefBfithrung ist jetzt un-
ter Einbeziehung der experimentellen Daten der letzten Jahre
mdglich. KfK betrachtet es als einen Erfolg, einen wesentli-
chen Beitrag zur Revision der industriellen Planung geleistet
zu haben.

Im Bereich der Extraktion, d.h. dem der Aufldsung folgenden

Teil der Wiederaufarbeitung bis zu den Endprodukten sind die

folgenden Ereignisse besonders bemerkenswert:

Mit der Ubernahme von zwei elektrolytisch arbeitenden Extrak-
tionsapparaten, ndmlich EMMA (elektrolytischer Mehrstufenmisch-
absetzer) und der elektrolytischen Oxidationszelle ROXI in die



WAK und deren bisherigen erfolgreichen Betrieb wurde ein hoch-
gestecktes Ziel des KfK erreicht. Dieser Erfolg wird Ansporn
seih, weiterfilhrende Entwicklungen auf der Basis der Elektro-
lyse und damit "salzfreie Verfahrenswege" ins NEZ zu bringen.
Die Hydrazinwédsche anstelle der Sodawdsche vermeidet eine hohe
Salzfracht in mittelaktivem Abfall; wir erwarten, daB dieses

Verfahren in absehbarer Zeit in der WAK erprobt wird.

Unsere MILLI-Kampagnen der letzten zwei Jahre haben eine expe-
rimentelle Uberarbeitung des GroBanlagenflieBschemas ermdglicht,
die in die Revisionsplanungen eingearbeitet wurden. Dariiber
hinaus haben die Untersuchungen in der MILLI zum Recyclebrenn-
stoff in Zusammenarbeit mit der ALKEM 2zu einer deutlichen Ver-
besserung des Brennstoffherstellungsverfahrens sowohl fiir Re-
cyclebrennstoff als auch flir hdher plutoniumhaltige Brennstoffe
gefiihrt. Das Flieflischema zur Wiederaufarbeitung solcher Brenn-
stoffe konnte flir den Extraktionsteil erarbeitet und experimen-
tell bestdtigt werden. In einer weiteren Schnellbriiterkampagne
wurden mit Erfolg Brennstoffe bis 75.000 MWd/t Abbrand verar-
beitet. Diese Kampagne brachte eine Reihe wesentlicher Erkennt-
nisse, vor allem die, daB auch oxidischer SBR-Brennstoff im Prin-

zip wie LWR-Brennstoff aufgearbeitet werden kann.

Eine sicherheitstechnisch sehr interessante Neuentwicklung des
KfK ist der Nachweis der Brauchbarkeit von Hafnium nicht nur
als Neutronengift, sondern gleichzeitig als Konstruktionsma-
terial. Bisher bekannte Neutronengifte wie Bor und Cadmium sind
zwar als Neutronengifte ausgezeichnet, aber leider nicht kor-
rosionsbestdndig. In Zusammenarbeit mit der einschl&gigen In-
dustrie wird das vd-Tiiv-Werkstoffblatt erarbeitet, mit dessen
Erteilung wir in wenigen Monaten rechnen. Hierzu trdgt Herr

Schmieder am Nachmittag vor.

Als sicherheitsm8Big sehr wichtiges Ergebnis betrachten wir den

Nachweis der wirklich entstehenden Wasserstoffkonzentration



iber radioaktiven L&sungen. Einige Messungen, welche die
Kraftwerkunion fir uns ausfiihren soll, fehlen noch. Aber die
vorliegenden eigenen und im Auftrag gefundenen Ergebnisse an
echten LOsungen lassen erwarten, daB es im Bereich der Anla-
ge, in dem hochaktive LOsungen gehandhabt werden, keine Pfo—
bleme mit radiolytisch gebildetem Wasserstoff geben wird. Die
Ergebnisse werden im Vortrag von Specht et. al. im einzel-

nen zusammen mit Messungen der GWK dargestellt.

Aus dem Bereich des Anlagenbaus ist die Fertigstellung und
tbergabe der Technikumshalle fiir Komponentenerprobung TEKO an
den Benutzer GWK zu erwdhnen. Die Halle wurde termingerecht
und mit den vorausgeschdtzten Mitteln ( 22,5 Mio DM) erstellt.
Die Aufbauarbeiten der GWK filir den Uranextraktionszyklus im
1:1-MaBstab (4 t U/d-Durchsatz) haben begonnen.

Als Versuchsanlage zur Entwicklung verbesserter Reduktionsver-
fahren wurde der Plutoniumteststand (PUTE) (5 Mio DM) im IHCh
fertiggestellt.

PUTE gestattet den elektrolytischen Pulskolonnenbetrieb mit Pu,
der sich in der WAK leider nicht realisieren 1ldBt. Der erfolg-
reiche Betrieb des Pu-Teststandes stellt somit die Entschei-
dungsgrundlage flir, die Anwendung elektrolytischer Pulskolonnen
in GroBanlagen dar. Dies ist auch von hoher Bedeutung fiir die
SBR-Wiederaufarbeitung. Aber vor den Experimentierbetrieb wur-
de inzwischen der Objektschutz gesetzt, so daB die Aufnahme

des Versuchsbetriebes leider verzdgert wird.

Als besonders schénen Erfolg fir die Mitarbeiter wertet die KfK
die Ergebnisse der Revision des Teilprojekts—-2 (TP-2) der DWK
(chem. Headend und Extraktion), die unter der Fiihrung und we-
sentlichen Beteiligung von KfK-Mitarbeitern zusammen mit der
DWK im vergangenen Jahr erfolgte und an verschiedenen Stellen
Verfahrensoptimierungen zur Folge hatte. Herr Kollege Koch wird
mit seinem Ubersichtsvortrag diesem Thema einen besonderen Bei-

trag widmen.
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Die Arbeiten zur Abfallbehandlung kdnnen grob in solche Vor-
haben unterteilt werden, die flr bereits praktizierte Verfah-

ren z.B. unserer Abteilung Dekobetriebe (ADB) zusdtzliche
Fragestellungen fiir die Entsorgungsanlagen beantwortet und
solche, die im wesentlichen auf Produktverbesserungen oder
—charakterisierungen hinzielen. Zus&dtzlich untersuchen wir

neue Verfahren und Produkte, die auf l&ngere Sicht aussichtsreich
erscheinen, die die Sicherheit bzw. Endlagerf&higkeit verbessern
und vermeidbare Verluste an Spaltstoffen, vor allem Plutonium

durch Wiedergewinnung vermeiden.

Im tbersichtsreferat vom Kollegen Krause und einigen Fachvor-
trdgen seiner Mitarbeiter am Nachmittag wird dies im einzel-

nen ndher beleuchtet.

Als besonders bemerkenswert seien hier - beginnend mit dem hoch-

aktiven Abfall - folgende Meilensteine erwdhnt:

Unsere Karlsruher Glasentwicklung, n8mlich das Borosilikatglas
als Blockglas, welches seit 3 Jahren im Keramikschmelzer her-
gestellt wird, ist die Grundlage filir die geplante PAMELA—Anlage
in Mol. Weitere Schwerpunkte der Arbeiten sind die bereits fer-
tiggestellte KokillenschweiBanlage, die Abgasbehandlung und die
fernbediente Wartung der hochaktiven Verschleifteile. Wir sind
der wichtigste und auch zahlenm&Big gr&B8te F+E-Zulieferant der
PAMELA-Planung im Rahmen des deutschen HAW~-Programms, welches
seit kurzem von GWK koordiniert wird. Von deutscher Seite ar-
beiten GWK selbst, das Hahn-Meitner-Institut, die Kernforschungs-
anlage Jilich und die Fa. NUKEM als weitere Partner mit, sowie
als ausl&ndische Partner EUROCHEMIC und das belgische Zentrum.
Die Vortrdge von den Herren Griinewald und Kahl liefern hierzu
Einzelbeitrdge. Als F+E-Alternative - zundchst noch ohne tech-
nische Bedeutung - trdgt Herr Ondracek lber Sinterglas vor.
Erste technische Versuche zeigen eine sehr interessante Alterna-

tive zu den ausgereiften Verfahren auf.



Der als mittelaktiv - jedoch wdrmeproduzierend - eingestufte
Festabfall, nd&mlich Feedkl&drschlamm und Hiilsen und Struktur-
teile, konnte in den letzten beiden Jahren weitgehend charak-
terisiert werden. Alternative Behandlungsverfahren wurden er-

arbeitet, die jedoch noch keine abschlieBende Wertung zulassen.

Brennbare A-Abfdlle kOnnen in siedender Schwefelsdure unter
Zusatz von Salpetersdure (NaBverbrennung) verascht werden. La-
borm&BRig ist nachgewiesen, daB iber 95% des Plutoniums aus der
L&sung zurlickgewonnen werden ko&nnen und wir hoffen sogar auf
98 - 99%. Das Verfahren steht ab Mitte n&dchsten Jahres fiir die
Konditionierung von Abf&dllen aus der Eurochemic zur Verfiligung.
Die Kalttests der 1:1-Anlage in KfK (ILONA) verliefen erfolg-

reich.

Wir konnten eine vielversprechende Entwicklung von Keramik als
Matrix fir K-Abfdlle, Feedkldrschlamm und die Riickstdnde aus
der NaBverbrennung inzwischen aktiv erfolgreich testen (z.7Z. im
kg-MaBstab) .

Die seit Jahren vom Labor bis zum 1:1-TechnikumsmaBstab ent-
wickelte Denitrierung von HAW und MAW mit Ameisensdure ist in-
zwischen reif flir die Planung von Betriebsanlagen. Sie konnte
F+E-mdBig abgeschlossen werden. Als Konkurrenzverfahren wird
derzeit die elektrolytische Denitrierung ebenfalls eingehend
untersucht. Beide Verfahren werden in den Vortrdgen von den
Herren Heilgeist und Kelm im einzelnen dargestellt. SchliefB-
lich wurde im Rahmen eines Vorhabens, fiir das auBer KfK noch

2 Industriefirmen und 2 weitere O6ffentliche Forschungseinrich-
tungen mitarbeiten, eine feasibility-Studie Uber die behdlter-
lose Einlagerung von zementiertem LAW und MAW bestimmter Kate-
gorien erfolgreich abgeschlossen. In der anschliefenden 2. Pro-
jektphase wird die kalte technische Erprobung von Komponenten

und Verfahren seit einem Jahr bearbeitet.
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SchlieBlich waren an der Planung des Teilprojekts-5 der DWK
ebenfalls Mitarbeiter der KfK maBgeblich beteiligt.

Die ProzeBkontrollvorhaben k&nnen auch einige Erfolge verbu-
chen, gelang es doch inzwischen, die GWK filir die Verwendbarkeit
verschiedener Entwicklungen zu gewinnen und einige Gerdte in

die WAK einzubauen. Fiir weitere Gerdte konnten Firmen als Lizenz-
nehmer gefunden werden. Ein von KfK stammender Monitor, mit der
der Restgpaltstoffgehalt in abgebrannten Brennelementen mefbar
ist, konnte im Lagerbecken der WAK seine prinzipielle Brauchbar-
keit zur Abbrandbestimmung beweisen. Er erfiillte damit eine wich-
tige Anforderung der DWK.

Mehrere Gerdte aus der Laborautomatisierung sowie das Lesever-
fahren fiir Probenflaschen sind weit genug entwickelt, um in die
WAK libernommen zu werden. Dasselbe gilt fiir ein Computersystem

sowie ProzeBdatenerfassung mit EDV und der zugehSrigen Software.

Nach ca. einjdhriger Uberarbeitung steht nunmehr ein aus dem
ORIGEN-Code weiterentwickeltes Korigen-Programm zur Berechnung
von Aktivitdts- und Wdrmeinventaren von BE und Abfdllen zur Ver-
fligung, welches KfK und Industrie dringend bendtigen fir ihre

Sicherheitsiiberlegungen und Anlagenplanungen.

Die Entwicklungen der KfK zur Fernbedienung und Wartung auf
Abstand (remote maintenance) finden steigendes Interesse der
DWK. Sie bedeuten vor allem Sicherheitsgewinn in Form reduzier-
ter Strahlenbelastung fiir das Bedienungspersonal kiinftiger An-
lagen.

Das Projekt ist mit einigen Vorhaben bereits am Ziel; mit an-
deren haben wir wichtige Zwischenstationen erreicht. Die meisten
Testanlagen sind fertiggestellt oder stehen kurz vor der Fertig-
stellung bzw. Inbetriebnahme. ABRA bekam einen Institutsneubau,

in der die dringend erforderliche MAW-Boxenlinie errichtet wer-
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den soll, die hoffentlich bis zum ndchsten Statusbericht fer-

tig sein wird.

Die meisten Arbeitsgruppen sind seit 3 Jahren konsolidiert, d.h.
haben ihre Aufbauphase hinter sich und bringen zunehmend mehr

Ergebnisse. Das Fachwissen unserer Mitarbeiter ist gefragt.

Es bleiben uns zwei wichtige Gebiete, die dringend verstidrkt
bearbeitet werden miissen. Einmal ist dies die Schnellbriiter-
wiederaufarbeitung. Flir diese steht uns nur die MILLI zur Ver-
fligung. Entweder hilft hier der Abschlufl eines Zusammenarbeits-
vertrages mit ausldndischen Arbeitsgruppen sowie zusdtzlich

die politische Kldrung iiber den Austausch von technischem Know-how
mit CEA oder UKAEA oder aber - sollten diese Wege nicht beschreit-
bar sein - der Bau einer Versuchsanlage etwa so wie in Dounreay
oder Marcoule. Diese 2. L&sung wire langwierig und teuer, er-
scheint aber nur vermeidbar, wenn die 1. L&sungsalternative bald

zum Zuge kommt.

Das zweite Manko betrifft die unzureichende HeiBzellenkapazi-
tdt fir Projektarbeiten. Dieser Mangel filhrt dazu, daB die Ar-
beiten mit grdBeren Aktivitdtsinventaren bei ABRA, IHCh und

IRCh im Argen liegen. Wegen der gestiegenen Anforderungen an
HeiBe Zellen sind vorhandene &dltere Zellenbauten in den Insti-
tuten nicht mehr oder nur bedingt nutzbar. Umbauten kd&men teu-
rer als Neubauten. Wir freuen uns, daf KfK einen Chemiezellen-
komplex plant und hoffen, daB der Realisierung insbesondere kei-

ne finanziellen Hindernisse im Wege stehen mdgen.

Betrachten wir zum SchluB noch die Zusammenarbeit mit inldn-

dischen und ausldndischen Partnern.

Im Inland arbeitet das Projekt im Bereich der GroBforschungs-
zentren vor allem mit dem HMI auf dem Gebiet der HAW-Abfall-



produkte, mit der KFA auf dem Abgassektor und der Abfallkon-
ditionierung und mit der GSF an der Nahtstelle Abfallprodukt/

Endlager eng zusammen.

Eine enge Zusammenarbeit verbindet uns mit mehreren Industrie-

firmen.

Im Ausland arbeiten wir bilateral mit EUROCHEMIC und mit dem
belgischen SCK (Studie Centrum voor Kernenergie) auf verschie-

denen Gebieten zusammen.

Im Rahmen des Abfallbehandlungs- und Endlagerungsprogramms der
Europdischen Gemeinschaft nehmen wir an 5 von 7 Programmen teil.
Die Arbeitsergebnisse werden multilateral ausgetauscht. Wir be-
griBen, daB sich durch diese Art internationaler Zusammenarbeit
im Abfallsektor die EinbuBen infolge des Einfrierens der URG-Be-

ziehungen vermindern lassen.

Im Rahmen des BMFT-Vertrages mit den Vereinigten Staaten zur
Abfallbehandlung und -endlagerung konnten wir zwar bisher nicht
zum Austausch von Personal oder gemeinsamen Progiammen kommen.
Die gegenseitigen Kontakte und Diskussionen "vor Ort" sind je-
doch sehr wertvoll, weil sie frilhzeitig Trends, Erfolge aber

auch Fehlschldge zu vergleichen gestatten und so aufwendige Fehl-
entwicklungen vermeiden helfen. Wegen ihres groBfen Abfallpro-
gramms von derzeit ca. 600 Mio @ pro Jahr bietet die USA eine
Fliille von Vergleichsmaterial gegeniiber einem Einsatz von viel=-
leicht 60 Mio DM in der Bundesrepublik, d.h. ca. 5% der USA-Lei-

stung.

Die Fachgruppe Nuklearchemie der Gesellschaft Deutscher Chemi-
ker startete vor drei Jahren ein Programm filir radiochemische
Hochschulinstitute. Das BMFT gewdhrt finanzielle Hilfen fiir ent-
sorgungsbezogene Arbeiten, die mit dem Projekt abgestimmt- sind

und die Ergebnisse KfK oder der am NEZ interessierten Industrie
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dienlich sind. Diese Arbeiten haben inzwischen zu einer we-
sentlichen Entlastung im Grundlagen- und sogar Anwendungsbe-
reich des PWA gefiihrt. Ein eigener Statusbericht findet am
22./23. November schon zum 2. Mal im KfK statt. Wir wlirden

eine weitere Steigerung der Zusammenarbeit sehr begriifen.

Ausblick:
Das Projekt hat sich in seinem Umfang bei ca. 20% der F+E-Lei-
stungen des KfK eingespielt und kann dariiber hinaus noch durch

Auftrdge oder Auftragsverwaltung flir das BMFT weitere ca.

100 Mannjahre (10 - 12 Mio DM) an Arbeiten pro Jahr erbringen.

Die DWK-Gruppe hat die meisten 1:1-Prototypentwicklungen in
die eigene Regie und insbesondere die von PWA hierfiir erstellte

TEKO zur Nutzung libernommen.

Arbeitsgruppen im PWA, die infolge des Abschlusses von Vorha-
ben freiwerden, finden aus der Flille von Fragestellungen, die
das bisherige Genehmigungsverfahren der DWK gebracht hat, loh-
nende Aufgaben vor allem mit Sicherheitscharakter. Dies gilt
besonders flir den Bereich der Abfallbehandlung und fiir endla-
gerfihige Abfallprodukte. Unsere Anstrengungen missen vor allem
auf die Abfallverringerung, die ProzeBkontrolle und Alternativ-
verfahren zur Abfallkonditionierung gerichtet werden. Last not

least drlickt uns der Schuh bei der SBR-Wiederaufarbeitung.

Mit dem Dank flir's Zuh®Gren an Sie im Saale sowie mit dem Dank
der Projektleitung an alle Mitarbeiter des Projektes wilinsche

ich Ihnen und uns einen guten weiteren Verlauf dieser Tagung.
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I. Einleitung

Es ist keine leichte Aufgabe, im Rahmen des Statusbe-
richtes des Projektes Wiederaufarbeitung und Abfallbe-
handlung lber das deutsche Entsorgungskonzept als Reprdsen-
tant eines Unternehmens zu sprechen, welches auf der Basis
des Atomgesetzes von der deutschen Elektrizitdtswirtschaft
zu dem satzungsgemdB festgelegten Zweck gegriindet worden
war, das von der Bundesregierung vorgelegte Konzept zur
Entsorgung von Kernkraftwerken zu realisieren, und dem
durch die politischen Entscheidﬁngen der letzten Monate
die Basis fiir eine zielstrebige, sorgfdltige Arbeit an

der Planung des Nuklearen Entsorgungszentrums entzogen

zu sein scheint. Die Aufgabe f&dllt umso schwerer, wenn

man nach wie vor davon lberzeugt ist, daf das integrierte
Entsorgungszentrum, so wie es erstmals von Schmidt-Kiister
anldflich der Berliner Reaktortagung 1974 vorgeschlagen,
und seither unter Berlicksichtigung der zwischenzeitlichen
Entwicklungen auf dem Gebiet der Kerntechnik, der Reaktor-
sicherheit und der chemischen Verfahrenstechnik durchge-
plant worden ist, nicht nur eine unter vielen gleichwerti-
gen M&glichkeiten zur SchlieBung des nuklearen Brennstoff-
kreislaufes darstellt, sondern die technisch und sicherheits-
technisch beste schlechthin. Alle anderen L&sungen, die
jetzt m&glicherweise durch die politischen Entwicklungen
erzwungen werden, sind zwar auch sicher mdglich, aber mit

Sicherheit schlechter.



IT. Grundlagen

Es ist sicher richtig, sich kurz noch einmal die Grund-

lagen zu vergegenwdrtigen, auf denen die deutsche Entsorgungs-
konzeption basiert. Zundchst ist die Bundesrepublik ein

Land ohne wesentliche eigene Primdrenergien: vom bendtig-

ten 01 und Erdgas werden allenfalls wenige Prozent im

eigenen Land gewonnen, Uran gibt esvielleicht einige

Tausend Tonnen, und nur die Kohle steht uns in gr&Berer

Menge zur Verfligung, allerdings in Tiefen, die teuere und
gefdhrliche Bergmannsarbeit erfordern und deren Gewinnung

daher Grenzen gesetzt sind.

Gleichzeitig steigt der Primdrenergieverbrauch in der Bundes-
republik stetig weiter : In den ersten 9 Monaten des Jahres
1979 sind im Vergleich zur entsprechenden Vorjahreszeit
wiederum 6,3 % entsprechend 17,8 Mio t SKE mehr verbraucht

worden.

In dieser Situation kann sich ein hochindustrialisiertes
Land wie die Bundesrepublik langfristig - wahrscheinlich
aber schon kurzfristig - nicht leisten, die Abh&ngigkeit
von ausld&ndischen Prim8renergien noch zu vergrdfBern und
ab 1985 jedes Jahr rund 20 Millionen t SXE wegzuschmeifBen.
Dieser Energieinhalt ruht n&hmlich in den rund 600 t ab -
gebrannter Brennelemente, die dann j&dhrlich in den Kern-
kraftwerken mit rund 20.000 MWe Leistung anfallen, und
entspricht in etwa einem Viertel der gesamten heutigen

deutschen Steinkohlenfdrderung.

Bedauerlicherweise filhrt aber das Wissen um diese Zusammen-
hédnge bei den verantwortlichen Politikern in der Bundesre-
publik nicht zuden erforderlichen Beschlissen auf Bundes-,

Landes—- und Kommunalebene, die zur Vermeidung einer sich ab




1985 mit Sicherheit drastisch vergrdBernden Energieliicke
erforderlich wdren. Dieses trotz des Wissens darum, daB flir
1985 bereits eine Unterdeckung unseres Energiebedarfes
von rund 30 Mio t SKE gar nicht mehr zu verhindern ist,
well die entsprechenden Kraftwerke bis dahin gar nicht
mehr gebaut werden k&nnen - trotz der Tatsache, daB eine
auf Kernenergie verzichtende Volkswirtschaft binnen
kurzer Zeit wegen ilberhdhter Energiepreise nicht mehr
wirtschaftlich produzieren kann - und trotz der Er-
kenntnis iber die Zusammenh&nge zwischen unserer Mog-
lichkeit, die Not in groBen Teilen der Dritten Welt
lindern zu helfen - und schlieflich trotz der hervor-
ragenden Erfahrungen, die wir in diesem Land mit der
Kerntechnik in den Kraftwerken und den Anlagen des

nuklearen Brennstoffkreislaufes haben.
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IIT. Die Erfahrungen

Es sind diese guten Erfahrungen, die - in geeigneter Weise
untereinander verknlipft - zu den Ergebnissen der technischen
Planung des Entsorgungszentrums gefiihrt haben. Nicht nur die
Arbeiten an und mit den Kernkraftwerken haben dazu beigetragen,
sondern vor allem die sorgfdltigen und konsequenten Arbeiten
im Bereich der Wiederaufarbeitung, die - und das wird h&dufig
Ubersehen - in der Bundesrepublik bereits 1957 begonnen wur-
den und iiber die Beteiligung an der Eurochemic-Anlage zur

WAK flihrten. Aber auch fiir die Uran- und Plutoniumbehandlung
sowie die Konditionierung der Abf&dlle gibt es erfolgreich ar-
beitende Prototypanlagen und in Bezug auf die Endlagerung

der radioaktiven Abfdlle im Salzstock waren wir in der Bun-
desrepublik - die Besucherlisten der ASSE m8gen das beweisen -

bis noch vor kurzem fiihrend!

Einen besonderen Beitrag zu unserem Erfahrungsgewinn haben
aber die zahlreichen Forschungsvorhaben geliefert, die seit
langen Jahren, vom BMFT finanziell gefdrdert, vor allem im
Kernforschungszentrum Karlsruhe durchgefiihrt wurden. In Er-
kenntnis ihrer Bedeutung filir Planung, Errichtung und spédteren
Betrieb einer Wiederaufarbeitungsanlage haben KfK und DWK

am 28. 6. 1979 die bisherige und zukinftige Entwicklungsar-
beit und die gemeinsame Nutzung der dabei gewonnenen Erkennt-
nisse auf egggeéggﬁggglich geregelte Basis gestellt. Sie er-
mbglicht der DWK eine frithzeitige Berilicksichtigung der Karls~-
ruher Arbeitsergebnisse bei ihrer Planung und gibt gleich-
zeitig der KfK die MOglichkeit, ihre Forschungsarbeit am tat-

sdchlichen Bedarf flir das Entsorgungszentrum zu orientieren.

So gut war die Summe aller Erfahrungen, daB ein integriertes
Entsorgungszentrum entwickelt werden konnte; ein Zentrum,

welches als eine Anlage im Sinne des Atomgesetzes an einem
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Standort anzusehen war, und auf welches dementsprechend in
seiner Gesamtheit das in der Bundesrepublik giiltige 30 mrem-
Konzept angewendet werden konnte. Mit Sicherheit haben die
Politiker bei ihren Entscheidungen der letzten Zeit Uber-
sehen, daB damit flir die Bev&lkerung ein sicherheitstech-
nischer Gewinn im Vergleich zu r&umlich voneinandér getrenn-

ten Anlagen verbunden gewesen wére.
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IV. Die politischen Beschliisse

Flir die Elektrizitdtswirtschaft und die DWK haben die Be-
schliisse der Ministerprédsidenten der Ldnder und des Bundes-
kanzlers vom 28. September 1979 - die ich hier als bekannt

voraussetze - vier wesentliche Ergebnisse gebracht:

- erstens ist durch die einheitliche Stellungnahme die
gemeinsame politische Verantwortung von Bund und L&ndern
verdeutlicht, unabhdngig von politischen Bindungen. (Ich
mbchte hier anmerken, daB wir in der Kerntechnik und Ener-
gieversorgung Tdtigen bereits seit ldngerem dafiir pla-
dieren, die Kernenergie nicht zu einem politischen Zank-

apfel werden zu lassen !)

- 2weitens wird durch den Beschluss die Rechtssicherheit in
der Entsorgungsfrage wiederhergestellt, was sowohl fiir
Genehmigungsverfahren als auch Verwaltungsgerichtsprozesse

von Wichtigkeit ist.

- drittens ist durch den Beschluss die weitere Bearbeitung
des integrierten Entsorgungskonzeptes ermdglicht, mit
einer Fortflihrung des Genehmigungsverfahrens auf Bundes-
ebene unter Beteliligung der atomrechtlichen Genehmigungs-

behbrden der L&nder.

-~ viertens sind die Termine fiir endgiiltige Entscheidungen
iber die Art der Entsorgung der Kernkraftwerke mit Wieder-
aufarbeitung oder durch direkte Endlagerung der ausge-
dienten Brennelemente auf Mitte der achtziger Jahre fest-
gelegt worden, so daB die Planung mit nicht allzu groBer
Verzdgerung in die Realisierung umgesetzt werden kann.
SchlieBlich hat auch Herr Dr. Albrecht anlédflich des Bun-
destagsdebatte am 4. 7. 1979 sinngemdB erkl&drt, daB er
glaubt, daB schluBendlich die Wiederaufarbeitung als die
zu bevorzugende Entsorgungsmethode anzusehen ist.



V. Die Konsequenzen

Fir die praktische Planungsarbeit resultieren aus den er-
wdhnten Beschlissen insbesondere die folgenden Konsequenzen.
Die Zwischenlagerung von Brennelementen auch tber ldngere
Zeitrdume wird ein selbstdndiger Entsorgungsschritt, dement-
sprechend kénnen Zwischenlager als singulare kerntechnische
Einrichtungen geplant und errichtet werden. Allerdings miissen
die Entsorgungsgrundsdtze der Bundesregierung noch dieser Ent-

wicklung angepafit werden.

Durch die Entwicklung eines flexiblen und wirtschaftlich glin-
stigen Transportbehdlterlagers gemeinsam mit der Firma STEAG
haben wir dieser Entwicklung Rechnung getragen. Filir den Stand-
ort Ahaus in Nordrhein-Westfalen lduft das Genehmigungsverfah-
ren bereits seit Anfang Oktober, flir einen weiteren Standort
in Niedersachsen sind wir bereit, einen Genehmigungsantrag zu
stellen, wenn uns die Landesregierung einen Standort hierfiir

benennt.

Bezliglich der Planung einer Wiederaufarbeitungsanlage kleinerer
Kapazitdt als urspriinglich in Gorleben vorgesehen, an einem
anderen Standort in der Bundesrepublik, ergab sich aus dem Be-
schluB bei genauerer Betrachtung zu unserer eigenen Uberraschung,
daB die Notwendigleit der atomrechtlichen Antragstellung zu
einem strafferen Terminplan als filir die Wiederaufarbeitungs-
anlage im Entsorgungszentrum fihrt. Der Grund hierfiir liegt in
der Abtrennung des frither fir das integrierte Zentrum geplanten
Eingangslagers, dessen Funktion jetzt die selbstdndigen Zwischen-
lager aufnehmen. Hier darf ich erwdhnen, daf die Elektrizitdts-
wirtschaft aus mehreren Griinden eine Anlage von 700 t/a als ge-
eignete GroBe fiir eine solche kleinere Anlage h&alt:
1. entspricht sie in ihren Komponenten der international {ib-
lichen und erprobten Gr&Be (La Hague soll 800 t/a haben)
2. entspricht sie 20.000 MWe installierter Leistung, die nach

der derzeitigen Planung 1985 erreicht ist.
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VI. SchluB

Wenn es uns trotz unserer Uberzeugung bei der Kernenergie

und der Entsorgung im besonderen fiir eine gute Sache einzu-
treten nicht gelingt, die Politiker und die Bev&lkerung davon
zu Uberzeugen, daB es nicht nur die wirtschaftlichen, sondern
vor allem auch die Okologischen und sicherheitstechnischen
Grinde sind, die uns die Kernenergie beflirworten lassen,

dann ist daran zum Teil die Komplexizitdt schuld, mit der

wir uns darstellen. Wenn bei der Uberwiegend in der Presse
geflihrten Diskussion um die Sicherheit kerntechnischer Anlagen
der Eindruck vermittelt wird, als sei die Kerntechnik mit
groBer Unsicherheit behaftet (stdndig gibt es Storfdlle und
immer ist die BevSlkerung der Umgebung "gerade noch mal
davongekommen"!), liegt der Grund hier nicht nur in der Sen-
sationslust, sondern auch in der leichten Verwechslungsmdg-
lichkeit in der Kerntechnik verwendeter Begriffe.

Ein "kritischer Reaktor" ist fiir den Laien etwas gefihrliches,
fir uns Techniker gerade der gewlinschte Betriebszustand.

Ein "groBes Gefdhrdungspotential" wird fiir den Laien 2zu

einer grofen Gefahr. Ein "geringes Risiko" hat fiir uns einen
mathematischen Begriffsinhalt (Gefdhrdungspotential mal
Eintrittswahrscheinlichkeit), flir den Laien bleibt auch ein
noch so kleines Risiko riskant! Deshalb miissen wir nicht nur
absolute Zahlen bekanntgeben wie 10_6, 10—8 usw., sondern
Vergleiche, beil denen letztlich immer wieder herauskommt,

daB die Kernenrgie auch bei Beriicksichtigung ihrer Langzeit~
effekte sicherer ist, als praktisch jede andere Art der
Elektrizitdtserzeugung. Der Herr Bundeskanzler hat das in
seiner Regierungserkldrung vor dem Bundestag am 4.7.1979

mit dem Hinweis auf die mehr als 15.000 Toten im Steinkohlen-

bergbau seit 1945 sehr deutlich gesagt.
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Wir miissen erreichen klarzustellen, daB8 die gerade verdffent-
lichte apokalyptische Darstellung des Miinchener Philosophen
Robert Spaemann, wonach die schddigende Potenz der radioaktiven
Abfidlle liber Jahrtausende erhalten bleibt, einfach nicht rich-
tig ist und daB trotz des groBen Gefdhrdungspotentials die
radioaktiven Spaltprodukte bei genauerem Hinsehen aus tech-
nischen, physikalischen und chemischen Griinden einfach nicht
so in die Umwelt gelangen k&nnen, wie das von interessierter
Seite immer wieder verdffentlichte Horror-Szenarien mit

30 Millionen Toten gerne wahrhaben m&chten. Wenn wir dieses
erreichen, kOnnen wir die Aussagen wagen: Wir miissen nicht

nur mit der Kernenergie und der Wiederaufarbeitung leben,

wir kénnen auch mit ihr leben, und vor allem: wir k&nnen es
auch der Allgemeinheit gegeniiber verantworten, mit ihr zu
leben!
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Der Beitrag des WAK-Betriebes zur Konzeptfindung und Aus-

legung einer Produktionsanlage.

W. Heinz, K.L. Huppert, Gesellschaft zur Wiederaufarbeitung
von Kernbrennstoffen

Binleitung

Uber die Erfahrungen beim Betrieb der Wiederaufarbeitungsanlage

Rarlsruhe ist an vielen Stellen und im Detail berichtet worden.

Die meisten von Ihnen werden demnach noch in Erinnerung haben,
wie dgr Betrieb sich von Jahr zu Jahr konsolidierte, der chemi-
sche Ablauf sich verbesserte, der Durchsatz sich mit der Ver-
fligbarkeit der Anlage erhOhte und die Abschaltzeiten innerhalb

der Kampagnen kiirzer wurden.

Hand in Hand damit lernte die Bedienungsmannschaft ihre Anlage
kennen und stellte sich zunehmend auf den Umgang mit radioakti-
vem Material ein. Dies zeigt sich an der &uBerst geringen Dosis-—
aufnahme unserer Mitarbeiter vor Ort, die jedem Vergleich mit an-

deren Betrieben standhidlt.

Ich k&nnte Jetzt diese bereits Tradition gewordene Art der Be-
richterstattung fortsetzen, umsomehr als die letzte Kampagne
bis zur Revisionspause 1979 und auch danach ohne Stdrung abge-
laufen ist und wir damit die Zahl von 100 Tonnen durchgesetzten

Urans erreicht haben.



Da es aber nicht allein das Ziel der WAK ist, gr&Bere Mengen
von Brennstoffen durchzusetzen, obwohl dies filir die Aussage
Uber das Verhalten von Komponenten ebenfalls unverzichtbar ist,
haben wir das Berichtsthema abgewandelt. Wie der Titel besagt,
wollen wir anhand einiger instruktiver Beispiele der Frage
nachgelien, was dieser kleine und zundchst unerprobte Betrieb
fiir die Projektierung beisteuern konnte, nachdem er ohne groBes
Aufheben in seinen Teilen stidndig verbessert wurde und sich da-

mit ein groBer Erfahrungsschatz angesammelt hat.

Bei der groBen Komplexitdt und Vielfalt der technischen Erkennt-
nisse, die dem Planungsingenieur willkommene Hilfe wéren, k&nnen
hier bei der Kirze der Vortragszeit nur einige wichtige heraus-
gegriffen werden und anhand des Gesamtverfahrens, spezieller
apparativer Komponenten, Hilfseinrichtungen und einiger Aspek-

te der Gebdudeauslegung dargestellt werden.

Verfahren

Das einzige chemische Verfahren der Wahl ist immer noch der seit
3 Jahrzehnten erprobte PUREX-Prozefl mit Tributylphosphat als

Extraktionsmittel, gelBst in Kerosin.

Bis heute ist es trotz jahrzehntelanger Forschung nicht gelungen,
einen ProzeB zu entwickeln, der sich in seiner Einfachheit, Zu-
verldssigkeit und auch in der Wirtschaftlichkeit mit ihm messen
kénnte; er kommt deswegen in allen existierenden Anlagen zur An-
wendung. Die mutige Prophezeiung von Herrn Prof. Baumgdrtner
wdhrend der 1. Reaktortagung in Frankfurt, daB nur der PUREX-
Prozef allein allen Anforderungen genligt, hat sich bewahrheitet.
Die damalige Euphorie filr attraktiveres Neuland ist vdllig ver-
flogen und wenn heute wieder in Richtung angeblich einfacherer
Prozesse gedacht wird, werden diese Uberlegungen nach dem derzei-
tigen Stand der Kenntnisse auch diesmal zu keinem besseren Ergeb-

nis fiihren.
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Mit der Entscheidung fiir dieses Verfahren ist sowohl das chemi-
sche Fliefibild als auch die ingenieurmdfiige Auslegung in den
Grundziigen festgelegt.

Der Empfang und die nachfolgende Lagerung der Brennelemente in
der WAK sind nach mehr als 120 Entladungen zu problemlosen Routi-
neoperationen geworden, die kaum neue Erkenntnisse zu zeitigen
scheinen. Doch konnten gerade hier einige wichtige Anregungen

fir den Eingangsbereich einer Produktionsanlage gewonnen werden.

(1) Betrachtet man die Transportbehdlter und ihre Handhabung,

so kommt man zu den folgenden Feststellungen:
Die Entladung der Brennelemente unter Wasser ist ein siche-
res, aber aufwendiges Verfahren. Der Kontakt der &uBeren Ober-
fldche der Transportbehdlter mit dem Wasser des Entladebeckens
sollte vermieden werden, um die sehr personalintensive Reini-
gung der AuBenhaut nach dem Entladevorgang zu umgehen. Dies
ist aber nur mit einer "trockenen" Entladung in einer spe-
ziellen Entladezelle zu erreichen, eine Technik, die in der
WAK wegen den baulichen Gegebenheiten nicht demonstriert wer-
den kann, uns Jjedoch zukunftsweisend erscheint.
Feuchte Brennelemente lassen sich nach unseren Erfahrungen
ohne nennenswerte Aktivitdtsabgabe mit dem Kran transpor-—
tieren. Eine trockene Entladezelle, wie im Bild gezeigt, kann
jedoch eine schnellere und einfachere Entladung ermdglichen.
(Abb. 1)

(2) Die Strahlenbelastung des Personals beim Entladen der Brenn-

elemente in der WAK ist mit 5 - 10 mrem Dosisaufnahme pro Mann

und Entladung niedrig. Bei der viel h8heren Anzahl von Transpor-

ten in einer Produktionsanlage miissen diese Werte wegen der Akku-

mulation der Dosis weiter gesenkt werden, was mit Hilfe einer

derartigen Entladezelle erreicht werden kdnnte.
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(3) Mit .zu unseren wichtigen Erkenntnissen z&hlt das Ergebnis
der Stabilitétsprﬁfung‘eingelagerter Elemente. Die Hﬁllrohre
zweier vor 8 Jahren eingelagerten Brennelementé dexr Reéktoren
KwWO und KRB zeigen bis heute keinerlei Anzeichen von Korrosion.
Man darf daraus schlieBén,jdaB_auch eine Lagerung von mehr als
20 Jahren, bei entsprechender. Wasserqualitit des Lagerbeckens,

gegében ist.

Vor die chemische Trennung des Brennstoffs in seine Bestandteile
- Uran, Plutonium.und die radioaktiven Abfdlle - ist der mecha-
nische Aufschluss und die Aufldsung gesetzt.

Der in der WAK von Anbeginn geubte mechanlsche Aufschluss durch
Zerschneiden der Brennstdbe in, einer heiBen Zelle hat in mehr—
jadhriger Prax1s gezeigt, daB das. sogenannte “chop—leach—Verfabren
zu deutsch Schneiden und Auslaugen, kaum noch Winsche offenl&Bt.

Nur ist das bei uns bewdhrte Verfahren nicht ohne weiteres auf
eine GroBanlage lbertragbar. Die Zerlegung¢der BE—Bﬁndel und das
nachfolgende Schneiden der Einzelstdbe widren 2wér auch in einer
Produktionsanlége méglich, erscheint jedbch gegeniiber Scheren,
die ganze Bilindel schneiden, wenigér wirtschaftlich. Trotzdem
liefern unsere Erfahrungen wichtige Anregungén zZur Konstfuktion
einér'derartigen Bindelschere. Wir kommen daraﬁf bei der Be-
sprechung der Kbmpbnenten zuriick.

Die Aufldsung des Brennstoffs selbst hat zu keiner Zeit beson-
dere Probleme aufgeworfen. Bei einer groBen Anlage stellt sich
aber die Frage nach der kritisch-sicheren Dlmens1on1erung des
Ldsekessels bzw. nach anderen Méthodeh der.KritikalitétSan-
trolle bei einer Beladung mit z.B. 2 Tonnen Brenhstoff Eine
dieser Methoden wdre der Einsatz des von SCHULTZ und WURTZ ent-
wickelten Spaltstoffmonltors. Mlt 1hm kann der Brennstoffrestge—

halt der zur Verarbeitung kommenden Elemente mit einer Genauig-



- 48 -

keit gemessen werden, die es erlaubt, die GrdBe der L&sechar-
gen nach diesem Wert auszurichten und damit den Zusatz von

Neutronengiften zu vermeiden.

Flir die Abgasbehandlung ist ein mtglichst gleichmédBiger Anfall
des aus Luft, Stickstoffoxiden, Edelgasen, Jod und Aerosolan-
teilen bestehenden Abgases erwlinscht., Hier ist in jlingster Zeit
in der WAK eine Vergleichm&dfigung des LOsevorganges durch die
kontrolliert-dosierte Zugabe der Salpetersdure erzielt worden.
Ein Verfahrensschritt, der auch in der Eurochemic zum Standard-
prozess gehdrte und in einer groBen Anlage angewendet.werden

kann.

Folgt man dem Verfahrensablauf, so schlieft sich an die Auf-
18sung die Kldrung der Speiseldsung an (Feed-Klédrung).

Die Erkenntnis, daB ein nicht unwesentlicher Teil der Spalt-
produkte als unldslicher Niederschlag zurickbleibt, ist zu-
ndchst bei erfahrenen ausléndischen Kollegen auf Unglauben ge-
stoBen. Inzwischen haben Analysen, insbesondere aber die Unter-—
suchungen von KLEYKAMP und Mitarbeitern, einige Aussagen

Uiber die Zusammensetzung erbracht.

Der von uns ganz pragmatisch entwickelte Filter zur Abtrennung
dieser Rlckstdnde erfiillt seinen Zweck. Flir den Routinebetrieb
eliner Produktionsanlage ist diese Art Filter ebenso geeignet
wie die in anderen Anlagen eingesetzten Kldrzentrifugen. Zur
Abtrennung der in der L&sung verbleibenden Fraktion feindisper-
ser Niederschlége empfehlen wir eine zweite Trennstufe in Form

einer nachgeschalteten fein kl&drenden Zentrifuge.

Extraktion

Das Prinzip des LOsungsmittelextraktionsverfahrens mit Tributyl-
phosphat bedarf keiner Erkl&drung. Wohl aber gibt es einige
spezielle Erscheinungen beim PUREX-ProzeB, denen wir uns zuwen-

den wollen.



(1) Einer der spektakuldren Befunde in den ersten Betriebs-
jahren der WAK war die Beobachtung von Trennschichtnieder-
schl8gen zwischen organischer und wéssriger Phase. Dieses
Phdnomen trat praktisch ausschlieBflich im ersten Extraktions-
zyklus auf besonders bei Brennstoffen mit kurzen Kilhlzeiten.
Wie wir wissen, geht die Bildung dieser Niederschldge auf die
Anwesenheit des Spaltprodukts Zirkon zurtlick. Die dadurch be-
wirkten hydraulischen StOrungen in den Extraktionsapparaten
kSnnen, wie in der WAK vorgefilihrt, durch konstruktiv gednderte

Mischabsetzer unterbunden werden.

Eine weitere wirksame und ohne technische Umstellungen mdgliche
MaBnahme ist die Verldngerung der Kiihlzeit der Brennelemente vor
der Wiederaufarbeitung, da Zirkon-95 mit einer Halbwertszeit

von 65 Tagen nach ca. 2 Jahren vollstdndig zerfallen ist.

Weiterhin vermeidet eine hohe Beladung des Ldsungsmittels mit
Uran den Aufbau st8render crud-Schichten. Die Grenze dieser
MaBnahme wird dabei jedoch durch die ansteigenden Plutoniumver-—
luste gesetzt. SchlieBlich ist auch die richtige Wahl und kon-
struktive Ausbildung der Extraktoren zur Bewdltigung des Prob-

lems "Niederschldge" von grofer Bedeutung.

(2) Reduktive Abtrennung des Plutoniums.

Im Bereich des Chemischen FlieBschemas spielt die reduktive Ab-
trennung des Plutoniums eine wichtige Rolle. Das bei der WAK
daflir eingesetzte Uran(IV)-nitrat steht im Ruf chemisch instabil
zu sein und lange Zeit wurde als Reduktionsmittel Eisen(II)-sul-
faminat eingesetzt, mit dem Nachteil der Einbringung von Fremd-

. , + -
ionen, wie Fe®’, So42 )

Wir konnten in der WAK, ebenso wie in der Eurochemic, zeigen,
daB die Verwendung von Uran-IV-nitrat sicher gehandhabt werden

kann.



Das Verfahren der Reduktion mittels Uran(IV) ist heute so ausge-
reift, daB es auch in einer Produktionsanlage eingesetzt werden
kann. In diesem Zusammenhang mdchten wir iber einen neueren und
méglicherweise zukunftsweisenden Verfahrensschritt in der WAK

berichten.

Seit Mai 1979 befindet sich ein "Elektrolytischer Mehrstufen-
mischabsetzer" im zweiten Pu-2yklus der WAK im Einsatz. Mittels
Elektrolyse wird dabei das Plutonium durch kathodische Reduk-
tion in die dreiwertige Form liberfihrt und somit aus der orga-
nischen Phase entfernt. Das Ger&dt wurde vom Institut flir HeiBe
Chemie entwickelt und hat sich im Betrieb bewdhrt. Als Fernziel
ist die noch interessantere Entwicklung einer gepulsten Kolonne
zur Abtrennung des Plutoniums im ersten Extraktionszyklus zu
sehen. Jedenfalls ist ein erster Schritt zur Erprobung elektro-
lytischer Verfahren unter Betriebsbedingungen getan. Eine Empfeh-
lung, diese Technik bei der Planung einer zukiinftigen Produktions-
anlage zu berlicksichtigen, mdchten wir jedoch erst dann geben,
wenn auch die Korrosionsbesténdigkeit des aus Titanmetall gefer-

tigten Extraktors erwiesen ist.

Zur Anzahl der Zyklen ist die Aussage erlaubt, daB die WAK mit
je 2 fiir Uran und Plutonium, sowie nachgeschalteter Nach-
reinigung auskommt. Einer GroBanlage empfehlen wir jeweils fiir
Uran und Plutonium 3 Extraktionszyklen, um die unwirtschaft-
liche Nachreinigung von Fehlchargen zu vermeiden. Dieser Empfeh-
lung ist das FlieBschema der geplanten Produktionsanlage auch

gefolgt.

(1) Die wirtschaftliche ProzeBfiihrung hingt u.a. auch von einer
gut durchdachten Auslegung der Hilfsprozessanlagen ab. Hier mdch-

ten wir auf das sorgfdltig ausgelegte System der Salpetersdure-
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riickgewinnung hinweisen, welches 90% der Sdure aus den hochak-
tiven Spaltproduktldsungen, alle sekund&dren HNO3—Abfélle und
auch die sauren Waschwdsser aus der Abgasreinigung zusamnienfasst.
Mittels 3 in Serie geschalteter Verdampfer wird die Sdure dekon-
taminiert und anschlieBend konzentriert. Auch diese Verfahrens-
schritte sind in das FlieBbild der geplanten Anlage ilibernommen
worden, um die Menge der mittelaktiven salpetersauren Abfédlle

zu minimieren.

(2) Die LOsungsmittelreinigung in der WAK, Waschen von TBP-Kero-
singemischen mit Sodaldsung, lehnt sich an bewdhrte Vorbilder
an. Es ist z.Zt. das Verfahren der Wahl auch fiir eine GroBan-
lage. Als Alternative bietet sich die Wdsche mit Hydrazin, aus
der kein Nitrat resultiert, an. Das Verfahren wird vom Institut
flir HeiBe Chemie entwickelt. Aussagen liber seine Eignung kénnen
aber erst nach seiner Erpfobung in der WAK gemacht werden.

(3) Bei der Abgasreinigung haben sich die seit 1975 von WILHELM
und Mitarbeitern entwickelten Festbettabsorber zur Jodrilickhal-
tung hervorragend bewdhrt. Ihre Riickhaltefaktoren betragen mehr
als 1000 (bei 2 in Serie geschalteten Filtern) und die Ausnutzung
des Silbers zur Jodabsorption betrdgt fast 100%. Eine tibernahme
dieses Verfahrens flir eine GroBanlage ist unproblematiéchi Flr
die Riickhaltung der a- und B-aktiven Aerosole arbeiten die in der
WAK eingesetzten Absolutfilter in Form von Kesselluftfiltern aus-
gezeichnet. Zur Standzeitverldngerung - und auch wegen der hohen
Kosten - soll ein Venturiwdscher vorgeschaltet werden, der im

kalten Versuch bereits erfolgreich erprobt wurde.

Anlagenkomponenten

Im vorausgegangenen Kapitel haben wir einen Uberblick liber das
Gesamtverfahren gegeben und darauf hingewiesen, welche Bedeutung
der Wahl der Apparate und. ihrer technischen Ausfilhrung zukommt.
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In dem ndchsten Abschnitt wollen wir auf einige spezielle Kom-
ponenten eingehen, die Vorstufen flir die apparative Ausrilistung

einer Produktionsanlage darstellen.

(1) Als erstes Beispiel soll die Brennstabschere dienen. Die
gegenwdrtig eingesetzte Schere stellt die 6. Generation einer -
Entwicklungsreihe dar und zeichnet sich gegeniiber ihren Vor-
gdngerinnen dadurch aus, daf das Messer im Doppelhub arbeitet.
Mit dem neuen Flachmesser konnen bis zu 6 Brennstdbe bei einem
Hub geschnitten werden; das bedeutet eine Stundenleistung von
wenigstens 250 kg Uran. Obwohl dies einer Nominalkapazitdt von
6 t/Tag entspricht, wird man aus Wirtschaftlichkeitsgriinden
eine Blindelschere vorziehen, denn bei der Einzelstabschere kommt
noch das Zerlegen der Brennelemente und der [ransport der Sté&be
hinzu. Aber auch bel einer Blindelschere kann das von ZIMMERMANN
und seinen Mitarbeitern entwickelte System mit 2 Antriebszylin-
dern vorteilhaft angewendet werden.

(Abbildung 2)

(2) Fernbedienungsgerdte: Eine spezielle Gruppe von Gerdten dient
zur Fernbedienung und zur fernbedienten Wartung von Maschinen und
Apparaten. In der WAK konnte ihre Erprobung nur in der Head-end-

Zelle und der benachbarten Reparaturzelle demonstriert werden.

Es handelt sich dabei um folgende Gerdte:

(a) Zerlegemaschine mit fernbetdtigter Steuerung aller
Funktionen fiir das Zerlegen der Brennelemente, wie

Einspannen, S&dgen, Stdbe ziehen usw..

(b) 3t~Zellenkran mit Zusatzeinrichtungen, wie Schlagschraub-

einsédtze, Hantierungshaken usw..
(¢) Parallelmanipulatoren

(d) Schwerlastkranmanipulator mit allen horizontalen, verti-

kalen und drehenden BewegungsmOglichkeiten.

Diese Maschinen haben sich bewdhrt.



Auf den Erfahrungen mit den erwdhnten Ger&dten basierend, sollte
dieses erprobte Konzept der fernbedienten Instandhaltung der
Zelleneinrichtung weiter ausgebaut und vor allem auch auf wich-

~ige Apparate im hochaktiven Bereich, wie

Aufloser,
1W-Verdampfer {(fiir HAW) und
2W-Verdampfer

Fbrdereinrichtungen im HA-Bereich

ausgedehnt werden.
Allerdings sind einige dazu erforderliche Hilfseinrichtungen flr

eine breitere, technische Anwendung weiter zu entwickeln.

(3) Extraktionsapparate

In welchem MaBe die Aufkldrung von speziellen Problemen zur Kon-
zeptfindung flir eine Produktionsanlage beitragen kann, haben wir
an den Mischabsetzern des ersten Extraktionszyklus der WAK vor
Augen flihren kénneﬁ. Mischabéetzer werden als robuste und stdr-
unanfdllige Apparate beil Extraktionen von z.B. schlammhaltigen
L&sungen eingesetzt. Wir muBten die Erfahrung machen, daf die im
ersten Extraktionszyklus entstehenden Trennschichtniederschléage
(crud) von den Mischabsetzern nicht ohne weiteres bewdltigt wur-
den und zu hydraulischen St&rungen fiilhrten. Mit dem Wissen zur
Beherrschung dieser Erscheinungen und unter Hinzunahme der Er-
fahrungen aus der Eurochemic-Anlage haben wir deswegen ‘die Em-
pfehlung ausgesprochen, den ersten Zyklus einer Produktionsan-
lage mit gepulsten Extraktionskolonnen auszustatten, die gegen
hydraulische Stdrungen durch crud viel weniger anfdllig sind. Im
2, und 3. Uranzyklus empfehlen wir weiterhin Mischabsetzer, die
hier optimal arbeiten, da Niederschldge kaum mehr auftreten. Die-
se Uberlegungen haben bereits bei der KEWA-Planung Verwendung ge-

funden.

(4) FOrdermittel .
Eine stets aktuelle und filir jede Anlagengrdfe neu zu durchdenken-

de Frage ist die Wahl der geeigneten F&rdermechanismen, ist doch
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ihr Einsatz bei hochaktiven L&sungen trotz des groBen Angebotes
stark eingeschrénkt. Bei. den Typen, die in der WAK und in ande-
ren Wiederaufarbeitungsanlagen eingefﬁhrt wurden, sind die An-
wendungsgebiete scharf umrissen, wie die folgende Betrachtung

zeigt:

(a) Airlifts finden nur Anwendung in Bereichen mit hochaktiven
ProzesslOsungen, wo Leckagen verhindert werden miissen, und
bei Pu-L&sungen, wo sich die FOrderung mit Dampf wegen der
Hydrolyse des Pu verbietet. Die Installation ist billig und
einfach, allerdings miissen auch einige Nachteile in Kauf ge-
nommen werden, wie teuerer Betrieb durch hohen Luftverbrauch,
keine stetige FOrderung sowie die Bildung von Aerosolen. Auch
neigen die Leitungen zu Verstopfungen. Sie sind also nur dort
vorzusehen, wo mechanisch angetriebene Fdrderapparate nicht

verwendet werden kdnnen.

(b) Dampfstrahler sind sehr zuverldssige und wenig storanfdlli-

ge Fordermittel, wenn die naturgemdf auftretende Verdlinnung

(3 - 12 %) durch Kondensat keine Rolle spielt.

(c) Fbrderpumpen sind in aller Regel in die Apparatur einge-

flanscht. Die Erfahrung hat gezeigt, daB z.B. alle elektrisch-
mechanisch angetriebenen Pumpen der Wartung bediirfen. Allein
schon daraus ergeben sich Einschrdnkungen ihrer Anwendung

und bestimmte Fordérungen flir die Art ihrer Installation, wie
im Kapitel Wartung noch erl&utert wird.

(5) Instrumentierung

Auf dem Gebiet der ProzefBinstrumentierung und Prozefsteuerung
liegen zahlreiche positive Erfahrungen vor, die ebenfalls als
Erfahrungsschatz in die Planung einer grofen Anlage einfliefen.
Wir m8chten zwei Komplexe ansprechen, einmal das Probenahme-

system, zum anderen die in-line-Instrumentierung.



Bei der Entnahme von Fliissigkeitsproben aus Prozessbeh&ltern
konnte durch den Einsatz automatischer Probenehmer in dexr WAK
gezeigt werden, daB nicht nur Bedienungspersonal eingespart
werden kann, sondern damit auch eine Verminderung der Personen-
dosis erreicht wird. Die Probenahmeautomaten, voh denen sich in
der WAK 18 befinden, zeigten anfidnglich zahlreiche Schwichen an
dem elektrisch-mechanischen Antriebssystem. Inzwischen sind sie
laufend verbessert worden. Ausserdem wurde das System

neu konzipiert und auf pneumatischen Antrieb umgestellt. Der
neue Typ ist in der heiBen Erprobung und hat das Potential zum
Einsatz in einer Prodﬁktionsanlage.‘Einige Worte miissen noch zur.
in-line-Instrumentierung gesagt werden, fiir die betriebsseitig
ein grofes Bedlirfnis besteht, um die aufwendige Analytik redu~
zieren zu koénnen. Leider haben wir bis heute nur ein Ger&dt, ndm-
lich den Neutronenmonitor zur Verfolgung des Pu-Gehaltes im Be-
trieb mit Erfolg einsetzen kdnnen. Alles andere ist technisch
nicht so ausgereift, daB es in der WAK eingebaut, bzw. einer

GroBfanlage empfohlen werden kdnnte.

Abfallbehandlung

Von der Palette der radioaktiven Abfdlle werden nur wenige
Spezies in der WAK unmittelbar fiir die Endlagerung durch Ein-
bettung in Beton konditioniert. Es handelt sich dabei um

- Brennelement-Strukturteile

-~ ausgelaugte Hiilsen

- Feedkl&drschlamm

-~ Filtereinsdtze der Abgasreinigung und der
Zellenventilation, sowie

- Zellenschrott.

Nach dem heutigen Kenntnisstand kann dieses Verfahren lbernommen

werden.



Alle weiteren schwach—~ und mittelaktiven Abfdlle, fest oder in
fllissiger Form, werden von den Dekontaminationsbetrieben des

KfK verarbeitet und konditioniert. Durch die jahrelange erfolg-
reiche Zusammenarbeit zwischen HDB und WAK konnte auch hier der
fir die zukiinftige Wiederaufarbeitungsanlage notwendige techno-

logische Stand demonstriert werden.

Wartungskonzept

Bei der Errichtung der ersten Wiederaufarbeitungsanlage wuBte
man noch wenig, welche Bedingungen zu schaffen waren, um Wartung
und Reparaturen mit einem verniinftigen Aufwand fiir Sicherheit,

Zeitverbrauch und Wirtschaftlichkeit durchfiihren zu kbnnen.

Deswegen wdhlten die ersten Anlagen, welche nur der Waffentech-
nik dienten, mit Ausnahme der englischen das damals sicherste
Konzept, ndmlich das einer vollstdndig fernbedienten Reparatur
und Wartung und diese Wahl leuchtet umsomehr ein, wenn man be-
denkt, daB nicht die Wirtschaftlichkeit sondern einzig und allein
die Verfigbarkeit im Vordergrund stand.

Die spdteren Anlagen sind eilnen anderen Weg gegangen, n&mlich
den der direkten Wartung vor Ort. Lediglich dort, wo fernbedien-
te Handhabung eo ipso bendtigt wird, hat man dieses Instrumen-
tarium auch gleichzeitig flir Reparaturen eingesetzt..Zu diesem
Zeitpunkt waren Kenntnisse Uber eine fiir dieses Konzept optimale
Auslegung der baulichen und apparativen Einrichtungen nur im An-
satz vorhanden. Sie sind aber eine grundsdtzliche Voraussetzung
fiir die Errichtung einer Anlage und fehlten in weiten Bereichen
bei NFS, bei der Eurochemic und auch bei der WAK. Heute wissen
wir schon detailliert was von Anbeginn der Projektierung alles
eingeplant und vorhanden sein mufB, um ohne Schwierigkeiten vor
Ort arbeiten und die Installation funktionsf8hig halten zu

kdnnen.



Der Ablauf von Reparatur und Wartung setzt sich stets aus

zwei Schritten zusammen. Als erstes muB die Absenkung des
Aktivitdtsniveaus durch Anwendung entsprechender Splilchemi-
kalien erfolgen.

Dazu sind ganz bestimmte apparative Einrichtungen erforderlich;
Voraussetzungen also, wie sie in den heute existierenden Anla-
gen bei Baubeginn, wie oben erwdhnt, nicht oder nur unzureichend

geschaffen wurden. Sie sollen hier kurz erwdhnt werden:

- Einbau von Dekontaminationseinrichtungen direkt in Apparate,

die nur ein Minimum an Waste produzieren sollen.

- Einbau von Splileinrichtungen an Apparaten und Leitungen,

welche zum Verstopfen neigen.

- Schaltmdglichkeiten, um Dekofliissigkeiten im Kreis zu
fiihren und dadurch mit Aktivitdt optimal zu beladen.
AuBerdem sollten sie von Stellen niederer Aktivitdt zu

solchen mit hoherer geleitet werden kdnnen.

- Wartungsbedlirftige bzw. stbSranfdllige Apparate so schalten,
daB sie sich getrennt von den Ubrigen Installationen dekon-

taminieren lassen.

Der zweite Schritt ist dann die eigentliche Reparatur vor Ort.
Hier ist eine wartungs— und reparaturfreundliche Installation
unabdingbar, die nach folgenden Gesichtspunkten erstellt werden
sollte:

- Verwendung robuster, einfacher und im Betrieb ausreichend

erprobter Komponenten.

- Apparaturen mit beweglichen Teilen, wie z.B. Pumpen etc.,
sowie mit Teilen mit hohem Verschleifl bzw. mit Dichtprob-
lemen, getrennt und gut zugdnglich anordnen (z.B. abnehmbare

Abschirmung und Montagedffnungen).

- Redundanzen dort schaffen, wo Ausfdlle nach den Erfahrungen

bei der Wiederaufarbeitung am wahrscheinlichsten zu erwar-

ten sind.
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-~ Zellen zugangs—- und reparaturfreundlich auslegen. Ein zen-
traler Interventionskorridor mit Offnungsmdglichkeit zu je-
der Zelle, auch in verschiedenen HBhen, sollte vorhanden sein.
In den Zellen fest installierte Treppen und Arbeitsbiihnen mit
Abschirmmdglichkeit. Ferner ist ausreichender Bewegungsraum

flir die Handwerker vorzusehen.

Die in den Jahren gesammelten Erfahrungen auf dem Gebiet der
Reparatur und Wartung in aktiven Bereichen einer WA m&chten wir
daher wie folgt zusammenfassen.

Fernbedienung dort, wo der direkte Zugang mit einem sinnvollen
Aufwand filir alle betroffenen T&tigkeiten nicht mdglich ist,

also im Head-end, bei den Verdampfern, den Waste-Verfestigungs-
anlagen und den Wechseleinrichtungen bei‘den hochaktiven Filtern.
Ansonsten aber direkter Zugang, denn die menschliche Hand vor Ort

ist immer noch der beste Manipulator.

Baukonzept

Die Betreibbarkeit einer Wiederaufarbeitungsanlage, mit all
den dafiir erforderlichen T&tigkeiten, hdngt nicht zuletzt‘auch
von der baulichen Auslegqung ab.

Aus den Erfahrungen der WAK lassen sich folgende Empfehlungen
ableiten: ‘

(a) Die Unterteilung des ProzeBteiles in Einzelzellen sollte
sowelt getrieben werden, daB wartungsbediirftige Apparate
oder solche mit geringer Lebenserwartung in separaten Zellen
untergebracht werden. In grofen Zellen bildet die Einrich-
tung eine Strahlenkulisse, die weder abgeschirmt noch  leicht

dekontaminiert werden kann.

(b) Die Zellen miissen geniligend Bewegungsfreiheit fiir Arbeiten
im Schutzanzug und mit Atemger&dten belassen. Zu dicht be-

legte Zellen k&nnen nicht sicher begangen werden.

(c) Fir den’Transport schwerer, kontaminierter und strahlender
Ausriistungsteile ist der Vertikaltransport mit Hilfe von



Krédnen dem Horizontaltransport vorzuziehen. Entsprechende
Interventionstffnungen und Hebezeuge sind bei der Planung

vorzusehen.

(d) Die Hauptkdnale fir Zu- und Abluft sollten in die Beton~
struktur des Bauwerks einbezogen werden. Das erleichtert
die Trassenflihrung der Kandle und bewahrt die Personal-

und Materialtransportkorridore vor zu dichter Belegung.

In Verbindung mit dem Wartungskonzept, das auf dem Austausch
wartungsbediirftiger oder defekter Teile beruht, ergibt sich
eine vertikale Gebdudegliederung, wie sie in Abb., 3 gezeigt

wird.

Die Prozesszellen sind fiir Wartungsarbeiten, sei es flir den di-
rekten Zugang oder flr den fernbedienten Austausch von Kompo-
nenten ausgelegt, von oben zugénélich. Zusdtzlich befinden

sich Schlupftiiren flir das Personal in den unteren Zellenbe-
reichen. Ausgebaute Gerdte werden in die oben gelegenen Repara-
tur- oder Dekontaminationsrdume gebracht. Von oben werden auch
mit Hilfe éines Krans die Ersatzaggregate eingesetzt. Sofern

in den Zellen Produktionsabfédlle, wie z.B. beim Brennelement-
aufschlufB, entstehen, werden diese Uber tiefer gelegene Schleu-

sen nach unten ausgebracht.

Schlussbetrachtung

An Hand dieser wenigen Béispiele aus dem Verfahren, dem Be-
triebsverhalten von Komponenten, den Erfahrungen bei der War-
tung und auch mit der Bauauslegung, welche stellvertretend

filr die ganze Anlage stehen sollen, hoffen wir, doch einen Uber-
blick Uber den heutigen Kenntnisstand der GWK vermittelt zu

haben.



Die WAK hat bis heute iber 100 t Brennstoff verarbeitet, mit
Abbrdnden die teilweise bis zu 39 000 MWd/t U betrugen.

Positive als auch negative Betriebserfahrungen sind dabei in
allen Bereichen gewonnen worden und in einem weit hdheren MaBe
in die Planung der Produktionsanlage eingeflossen, als der

erste Augenschein es vermuten lasst. Erfahrungen, die auch unse-
ren ausldndischen Kollegen fiir ihre laufenden Planungen von

Nutzen waren.

Die heutige Situation unterscheidet sich also grunds&dtzlich von
der zur Zeit des Baubeginns der WAK, als fast gar keine eigenen
praktischen Betriebserfahrungen vorlagen und doch eine funktions-
fdhige Anlage erstellt wurde. ,
Nach 8 Jahren Betrieb k6nnen wir doch wohl ohne Uberheblichkeit

die Feststellung treffen:

Wir sind heute in der Lage, auch eine vergrdsserte Produktions-

anlage zu errichten.

Die WAK war dabei ohne Zweifel die bisher wichtigste Entwicklungs-
stufe auf dem Weg dazu, - und wird es auch noch in der n&heren

Zukunft sein und bleiben.

Wir haben an verschiedenen Stellen unseres Vortrages auch moder-
nere Entwicklungen erwdhnt, die in der WAK bereits erprobt wur-
den. Entwicklungen, die vom Projekt Wiederaufarbeitung und Ab-
fallbehandlung sowie den beteiligten Instituten des KfK beige-
steuert wurden.

Dies soll uns Gelegenheit sein, hier und jetzt allen Mitarbei-
tern des KfK, die sich darum verdient gemacht haben, flir ihre
Arbeit zu danken, verbunden mit dem Wunsch einer weiterhin guten

und fruchtbaren Zusammenarbeit.



- 61 -

D
r:D" ]

Beckenhalle

I T

: |
| ¥
[g 5
i (It AT
i
:
%
£
i

[ S Zelle fur B= - Entladung

S




62

dAT 3I5UFS STt
g dAL S=MVM mwr,x

Jasoljny wnz

TENENVAVEREIVRIS

e e e

212UDS Jop WNDJU3UU|

....‘ o v .\\\MMI\}..\«.\RM\\\ p

- flgon 3 S N, Fateacy o ===
Bt o i | . “ NN \ " e b Py
N . NN “ & L e
! - \ S

i
X
N\

J2SSaWUaIaYdS | 119} J2QOUS JaYDS

bunuyninzgnig

2

Abb.



Tqav

f = ]
3  —
If g N
Dekontami -
Warme nation
Werkstatten Heife
Werkstatten
1 i
1 | ]
[ ] 1
Zuluft —-t——
Zelle g,
Bedienung Bedienung
[
_\—L Ausschleusezelle -—FJ
[ | = Abtuft 4 e Abfall

E
G

Prinzip einer
Prozefizelle

_89_



Uberlegungen zu verschiedenen Entsorgungsalternativen

K.D. Closs

Kernforschungszentrum Karlsruhe
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1. Einleitung

Bis vor wenigen Jahren beabsichtigten nahezu alle Kernenergielinder, die
Entsorgung ihrer Kernkraftwerke iiber eine Wiederaufarbeitung der abge-
brannten Brennelemente zu realisieren und das dabei gewonnene Uran und
Plutonium zu rezykliefen. Die damals insbesondere in den USA durchge-
fiihrten Vergleiche mit anderen Entsorgungsalternativen wie zum Beispiel

der direkten Beseitigung der Brennelemente oder der Riickfiihrung nur von
Uran zeigten, daB unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten diese Entsorgungs-
strategie eindeutig zu favorisieren ist / 1,2,3 /, von den energiepoli-
tischen Aspekten (Briitereinfiithrung) ganz zu schweigen. Die Untersuchungen
lieflen dariiberhinaus auch keine O8kologischen Vorteile anderer Entsor-—
gungsstrategien gegeniiber der Wiederaufarbeitung erkennen, zumindest dann
nicht, wenn man den gesamten nuklearen Brennstoffkreislauf betrachtet / 4 /.
Hierbei muB jedoch erwdhnt werden, daR bei den damaligen Vergleichen die
Konzepte fiir die einzelnen Entsorgungsalternativen nur sehr pauschal be-
trachtet wurden und daB — mit Ausnahme von Wiederaufarbeitungsanlagen -

technische Detailuntersuchungen nicht durchgefiihrt wurden.

Die amerikanische Administration stellte in den Jahren 1976/77 bei der
Diskussion um die zukiinftige Entsorgungsstrategie einen Aspekt massiv in
den Vordergrund, der bis dahin gleichberechtigt neben den technischen,
wirtschaftlichen, Bkologischen und energiepolitischen Gesichtspunkten
rangierte: den Proliferations-—Aspekt. Im April 1977 verkiindete Prisident
Carter, daB die USA auf unbestimmte Zeit auf Wiederaufarbeitung verzichten
werden. Er ermunterte andere Linder, diesem Beispiel zu folgen, um das
Proliferationsrisiko weltweit so gering wie mdglich zu halten. Sicherheits-
technische oder 8kologische Bedenken gegeniiber Wiederaufarbeitung und
Rezyklierung bestanden dabei nicht und- spielten demzufolge bei dieser

Entscheidung auch keine Rolle.
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Die internationale Diskussion i{iber den einzuschlagenden Weg bei der zu-
kiinftigen Nutzung der Kernenergie wurde ab Herbst 1977 vorwiegend in die
International Nuclear Fuel Cycle Evaluation (INFCE) verlagert, in der
Fachleute aus etwa 60 Nationen und internationalen Organisationen

zwei Jahre lang wesentliche Teilaspekte der Kernenergienutzung kritisch
untersuchten. Die jetzt vorliegenden Entwiirfe der AbschluBberichte aus
den einzelnen Arbeitsgruppen deuten darauf hin, daB heute weltweit eine
bedeutend gréRere Bereitschaft existiert, bei der Diskussion um die zu
verfolgende Reaktor—- oder Entsorgungstrategie auch die spezifischen
Belange der einzelnen Linder, zum Beispiel Umfang der heimischen Res-
sourcen oder die Wirtschaftsstruktur des Landes verstdrkt zu beriick-
sichtigen. Demzufolge wird auch viel eher als frither akzeptiert, daB
das in einem Land verfolgte Kernenergieprogramm oder Entsorgungskonzept

nicht automatisch auf ein anderes Land iibertragen werden kann / 5 /.

Die bisher vorwiegend im internationalen Rahmen gefiihrte Diskussion iiber
die zu wdhlende Entsorgungsstrategie hat — wenn auch mit zeitlicher
Verz8gerung — inzwischen auch auf die Bundesrepublik Deutschland iiberge-
griffen. Aufgrund der innenpolitischen Ereignisse der letzten sechs
Monate wird das integrierte Entsorgungszentrum in Gorleben, das die
Zwischenlagerung, Wiederaufarbeitung, Herstellung von Pu-haltigen Brenn-—
elementen, Abfallbehandlung und Endlagerung an einem Standort vorsah,
nicht weiter verfolgt, da es nach Ansicht des niedersdchsischen Minister-
prisidenten Albrecht zur Zeit politisch nicht durchsetzbar ist, zumindest

was den Bau der Wiederaufarbeitungsanlage anbelangt.

Einig sind sich jedoch die Regierungschefs von Bund und Lindern darin,

daB die Wiederaufarbeitung der bestrahlten Brennelemente mit Riickfijhrung
der unverbrauchten Kernbrennstoffe und Endlagerung der Wiederaufarbei-
tungsabfille nach heutigem Stand von Wissenschaft und Technik sicherheits-
technisch realisierbar ist und die notwendige Entsorgung der Kernkraft-
werke unter den Gesichtpunkten der Okologie wie auch der Wirtschaftlich-
keit gewdhrleistet. Deshalb sollen auch die Arbeiten fortgesetzt werden
zur Verwirklichung dieses Konzeptes, das als integriertes Entsorgungs-—
konzept bezeichnet wird, das aber nicht unbedingt an einem Standort
realisiert zu werden braucht. Gleichzeitig sollen auch andere Entsorgungs-—
techniken, wie zum Beispiel die direkte Endlagerung von abgebrannten

Brennelementen ohne Wiederaufarbeitung, auf ihre Realisierbarkeit und
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sicherheitstechnische Bewertung untersucht werden. Diese Untersuchungen
sollen so ziigig durchgefiihrt werden, daB ein abschlieBendes Urteil dariiber,
ob sich hierbei entscheidende sicherheitsmifige Vorteile gegeniiber dem
integrierten Entsorgungskonzépt ergeben, in der Mitte der achtziger Jahre

méglich wird / 6 /.

2. Studie "Entsorgungsalternativen"

Im Rahmen dieser Untersuchungen zu alternativen Entsorgungstechniken hat
das Kernforschungszentrum Karlsruhe vom Bundesministerium fiir Forschung
und Technologie den Auftrag erhalten, bis Mitte nichsten Jahres eine
Studie anzufertigen zum Thema "Vergleich der verschiedenen Entsorgungsal—
ternativen und Beurteilung ihrer Realisierbarkeit". Im folgenden soll

ein kurzer Abrif gegeben werden iiber die wesentlichen Teilgebiete, die

in der Studie behandelt werden.

In Abb. | ist zundchst die Zielsetzung der Studie wiedergegeben. Bei der
Betrachtung der einzelnen Alternativen zur Entsorgung von Leichtwasser-
reaktoren bemilhen wir uns, diese so quantitativ wie mbglich miteinander
zu vergleichen mit dem Ziel, ihre technische Realisierbarkeit zu beur-
teilen sowie ihre Vor— und Nachteile gegeneinander abzuwigen. Wir sind
uns dabei im klaren, daR auf vielen Teilgebieten ein quantitativer Ver-
gleich noch nicht mdglich sein wird, da in manchen Bereichennoch zu wenig
Detailkenntnisse vorliegen, um zu einem abschlieBenden Urteil zu gelangen.
Diese offenen Fragen - in der Abbildung als Kenntnisliicken bezeichnet -
miissen zunidchst einmal herausgearbeitet und ihre Bedeutung im Gesamtzu-
sammenhang analysiert werden. Wir werden dann den F+E-Aufwand abschitzen,
der erforderlich ist, um diese Schliisselfragen zu beantworten. Dariiber-
hinaus sollen auch Abschitzungen zu den Aufwendungen und Zeiten gemacht
werden, die fiir die Entwicklung bzw. Weiterentwicklung der technischen

Verfahren bis zu ihrem groBtechnischen Einsatz anzusetzen sind.

Zielsetzung der Studie kann es also - schon ailein wegen des engen zeit-
lichen Rahmens - nicht sein, die fiir Mitte der achtziger Jahre beabsich-
tigte abschlieBende Beurteilung der einzelnen Entsorgungsstrategien vor-
wegzunehmen. Sie kann nur der erste Schritt in diese Richtung sein und

aufzeigen, auf welchen Gebieten in den nichsten Jahren noch grdBere An-
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strengungen erforderlich sind, um diese abschlieBende Beurteilung zu er-—

m8glichen.

In Abb. 2 sind die beiden von uns betrachteten' Entsorgungsalternativen
schematisch dargestellt, nidmlich einmal die Wiederaufarbeitung der Brenn-
elemente mit Endlagerung der dabei anfallenden schwach-, mittel- und hoch-
aktiven Abfdlle sowie die direkte Endlagerung der abgebrannten Brennelemente,
Wir betrachten bewuft nur die Konzepte, die eine Endlagerung in geolo-
gischen Formationen des Festlandes vorsehen. Andere Verfahren, wie zum
Beispiel das Versenken der Abfdlle in die Tiefsee oder das Polareis,

Schuf in den Weltraum oder Transmutation werden nicht diskutiert, da sie
aufgrund einiger noch ungeklirter grundsitzlicher Probleme wenn, dann
hdchstens langfristig zum Tragen kommen kdnnen. Als Endlagermedium be-
trachten wir Steinsalz, wobei jedoch auch Hinweise auf die in anderen

Lindern untersuchten geologischen Formationen erfolgen.

Bei dem integrierten Entsorgungskonzept, das ausschnittsweise auf der
linken Seite derlAbbildung dargestellt ist, soll die Wiederaufarbeitung
einmal nach einer kurz- bis mittelfristigen oberirdischen Zwischenlagerung
erfolgen, wobei der Zeitrahmen etwa fiinf bis zwanzig Jahre betrdgt. In
diesem Fall ist unter Umstdnden — zumindest bei den kurzgekiihlten Brenn-
elementen — noch eine oberirdische Zwischenlagerung der verglasten Ab-
fdlle erforderlich, in der Abbildung gestrichelt eingetragen. Zum anderen
soll aber auch die Wiederaufarbeitung nach einer Langzeitzwischenlagerung
der Brennelemente, unter anderem auch in geologischen Formationen, betrach-
tet werden. Wir denken hierbei an einen Zeitraum von 30 bis 50 Jahren fiir

die Zwischenlagerung.

Auf der rechten Seite ist das Entsorgungskonzept der direkten Endlagerung
abgebrannter Brennelemente mit den Teilschritten Zwischenlagerung, Kondi-
tionierung und Endlagerung dargestellt. Bei der Konditionierung, d.h. der
endlagergerechten Verpackung der abgebrannten Brennelemente, werden drei
Varianten ndher untersucht, nidmlich einmal die Einkapselung ganzer Brenn-
elemente ohne zusitzliche Verfahrensschritte, dann die Herstellung eines
stabileren Endlagerproduktes, zum Beispiel durch Abziehen der Spaltgase
aus den Brennst#ben und drittens die Herstellung eines im Endlager besser

handhabbaren Produktes, d.h. Reduzierung der Dimensionen der Endlagergebinde.
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Abb. 3 faBt die Themenkreise zusammen, die innerhalb der Studie behandelt
werden. Der Vergleich der beiden Entsorgungsalternativen wird einmal unter
technischen Aspekten, dann unter 8kologischen, energiepolitischen, volks-—
wirtschaftlichen und Proliferations—Aspekten durchgefiihrt, Im folgenden wird

stichwortartig nidher auf die einzelnen Teilaspekte eingegangen.

In Abb. 4 sind die technischen Aspekte aufgefithrt, wobei jeweils die
einzelnen Teilschritte, n#mlich 1. Brennelement-Zwischenlagerung, 2. Ver-—
arbeitung, d.h. entweder Wiederaufarbeitung, Abfallbehandlung und Her-
stellung von Mischoxidbrennelementen oder aber Konditionierung der abge-
brannten Brennelemente und 3. Endlagerung betrachtet werden. Beim inte-
grierten Entsorgungskonzept dienen uns dabei als Basis die Unterlagen, die
bisher fiir Gorleben erarbeitet worden sind. Bei der anderen Entsorgungsstra-
‘tegie . werden wir zunichst einmal die in verschiedenen Lindern vorge-
schlagenen Verfahren beschreiben sowie den Stand der Entwicklung und Er-
fahrungen angeben. Im nichsten Schritt sollen = um iiberhaupt einen Ver-
gleich zwischen den beiden Entsorgungsalternativen durchfithren zu konnen -
diese Verfahren so weit wie mdglich auf die deutschen Verhdltnisse adaptiert
werden, d.h. auf die Randbedingungen: Endlagerung in Salz und deutsches
Genehmigungsverfahren. Das Ergebnis soll ein grobes technisches Konzept sein.
Wir betrachten dann in einem groben Uberblick die bei diesem Konzept mdglichen
Storfille bzw., die erforderlichen MaBnahmen zu ihrer Vermeidung. AnschlieBend
werden wir den Entwicklungsaufwand abschitzen, der erforderlich ist, um
dieses Konzept bis zum groftechnischen Einsatz weiterzuentwickeln. Neben

den dazu erforderlichen finanziellen Aufwendungen spielt hier vor allem

der Zeitrahmen, in dem diese Arbeiten durchgefiihrt werden k¥nnen, eine ent-
scheidende Rolle. SchlieBlich werden wir auch versuchen, die Kosten fiir die

einzelnen Entsorgungsstrategien abzuschidtzen.

Wie aus Abb. 5 zu entnehmen ist, wollen wir unter den 8kologischen Aspekten
einmal die Umweltbelastung betrachten, die sich aus dem Betrieb der ein-
zelnen technischen Anlagen im Normalbetrieb und bei Stdrfdllen ergeben.
Ferner sollen Angaben zur Langzeitgefdhrdung durch die beiden alternativen

Endlager gemacht werden.

Bei den energiepolitischen Aspekten in Abb. 6 ist zunichst die spezielle
Situation in der Bundesrepublik Deutschland zu betrachten. Unter Annahme

eines bestimmten Energie— und Kernenergieszenariums ist hierbei die ent-



- 70 -

scheidende GrtBe der Natururanverbrauch, wenn 1. eine Wiederaufarbeitungs-
anlage mit Rezyklierung Ende der neunziger Jahre in Betrieb geht, wenn 2.
die Entscheidung fiir eine Wiederaufarbeitung erst in etwa 30 Jahren gefillt
wird, d.h. die Wiederaufarbeitung dann frilhestens in den zwanziger Jahren
des n#dchsten Jahrhunderts zur Verfiigung steht und wenn 3. auf Wiederaufar-
beitung grundsdtzlich verzichtet wird. Bei den Wiederaufarbeitungsszenarien
werden wir dann berechnen, in welchem Umfang aufgrund des abgetrennten Plu-
toniums - zumindest theoretisch — schnelle Brutreaktoren zugebaut werden
konnen und welche Einsparungen an Natururan dadurch m$glich sind. Wir werden
uns ferner {iberlegen, ob und gegebenenfalls wie der Primdrenergiebedarf bei
Verzicht auf Wiederaufarbeitung gedeckt werden kann bzw. welche zus#itzlichen

Importe an Primirenergietrigern damerforderlich sind.

Der zweite Themenkomplex in diesem Zusammenhang befaBft sich mit den weltweiten
energiepolitischen Auswirkungen, wenn diese fiir die Bundesrepublik disku-

tierten Szenarien auf andere bedeutende Industrienationen libertragen werden.

Wie aus Abb., 7 zu entnehmen ist, werden wir bei den volkswirtschaftlichen
Aspekten zwei Themenkreise in den Mittelpunkt unserer Betrachtungen stellen,
die sich mit den Kenmsequenzen aus einem langjihrigen oder dauernden Ver-—
zicht auf Wiederaufarbeitung befassen. Zumeinen wollen wir der Frage nach-
gehen, inwieweit technisches Know-how iiber einen lingeren Zeitraum iiberhaupt
konserviert werden kann, bzw. welche Mindestmafnahmen ergriffen werden miissen,
um das vorhandene Kﬁow—how zu retten. Zum anderen soll untersucht werden, ob
und gegebenenfalls welche Auswirkungen auf die Exportchancen der deutschen
Industrie, speziell der deutschen Nuklearindustrie zu erwarten sind, wenn
wir im Gegensatz zu frilheren Absichten auf die SchlieBung des Brennstoff-
kreislaufs durch Wiederaufarbeitung und Rezyklierung verzichten. Hierbei
muB zweifelsohne auch die Situation in den Lindern betrachtet werden, die

zielstrebig das integrierte Entsorgungskonzept verfolgen.

Bei dem letzten Teilaspekt der Studie, dem Proliferations-Aspekt, soll
dazu Stellung bezogen werden, ob wirklich durch die direkte Endlagerung
der abgebrannten Brennelemente eine Verminderung der Proliferationsgefahr
im nationalen Bereich bzw. der Gefahr des MiBbrauchs im subnationalen

Bereich erzielt werden kann.

An der Studie arbeiten neben dem Kernforschungszentrum Karlsruhe auch eine

Reihe anderer Forschungseinrichtungen und Firmen mit. Wir befinden uns zur
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Zeit in der Phase der Bestandsaufnahme, in der wir kritisch die vorliegenden
Konzepte sichten und bewerten. Wir hoffen, daB diese Phase im Januar abge-

schlossen werden kann.

3. Konzepte zur direkten Endlagerung abgebrannter Brennelemente

Im AnschluB an die Erliuterung der Zielsetzung und des Aufbaus der Studie
soll ein kurzer Uberblick iiber die Arbeiten anderer Linder zur direkten

Endlagerung abgebrannter Brennelemente gegeben werden.

In drei Lindern, ndmlich in Kanada, USA und Schweden befaft man sich mit
Konzepten zur direkten Endlagerung abgebrannter Brennelemente, allerdings

aus unterschiedlichen Motiven.

Kanada, das zur Energieerzeugung den CANDU-Reaktor einsetzt (Schwerwasser,
Unat)’ verfiigt {iber groBe Natururanvorkommen, die fiir das eigene Kernener-
gieprogramm bis weit in das nichste Jahrhundert hinein reichen / 7 /. Aus
diesem Grunde wird im Augenblick keine zwingende Notwendigkeit gesehen, die
abgebrannten Brennelemente wiederaufzuarbeiten. Langfristig wird jedoch
diese Moglichkeit nicht ausgeschlossen, daher werden beide Entsorgungs-—
alternativen bis hin zu einer Pilot-Anlage entwickelt / 8 /. Eine Entschei-~
dung {iber den groRtechnischen Einsatz der einen oder anderen Alternative
ist in absehbarer Zeit nicht zu erwarten. Bis dahin werden die abgebrannten

Brennelemente oberirdisch zwischengelagert.

Hinter der Entscheidung von Prisident Carter, in den USA die zivile Wie-
deraufarbeitung auf unbestimmte Zeit zuriickzustellen, standen vor allem
Proliferations-Uberlegungen. Gestiitzt wurde diese Entscheidung durch die
Tatsache, daB die USA ebenfalls iiber umfangreiche Uranvorkommen verfiigen,
so daB aus energiepolitischen Griinden die zivile Wiederaufarbeitung in

den nichsten 20 bis 30 Jahren auch hier nicht erforderlich ist. Man sollte
sich jedoch dariiber im klaren sein, daf im Bereich der Abfallkonditionierung
und Endlagerung in den USA beide Entsorgungskonzepte verfolgt werden, im
zivilen Bereich die Konditionierung und Endlagerung von abgebrannten Brenn—
elementen und im milit#rischen Bereich die Verfestigung der hochaktiven
Spaltproduktldsungen und Endlagerung der verfestigten Wiederaufarbeitungs-

abfille. MengenmiRig iiberwiegt dabei zunichst der milit#rische Abfall / 9 /.
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Auch Schweden verfiigt iiber groBe Uranreserven, hat jedoch keine eigene
Uranproduktion. Wegen seines relativ kleinen Kernenergieprogramms hat

das Land nicht die Absicht, selbst eine Wiederaufarbeitungsanlage zu er-
richten. Die Entsorgung der schwedischen Kernkraftwerke erfolgt liber Wie-
deraufarbeitungsvertrdge mit der franzdsischen Firma COGEMA und der bri-
tischen Firma BNFL. Die Vertrige sehen jedoch eine Riicknahme der verfestig-
ten hochaktiven Abfille vor. Seit April 1977 ist der weitere Ausbau der
Kernenergie in Schweden an den Nachweis gebunden, daB eine sichere End-
lagerung dieser Abfille gewdhrleistet werden kann. Unter dem Eindruck der
gednderten amerikanischen Nuklearpolitik wurde zusitzlich vom schwedischen
Parlament auch der Nachweis einer sicheren Endlagerung von abgebrannten
Brennelementen gefordert, ohne daf es Hinweise dafiir gibt, daf Schweden

in Zukunft diese Art der Entsorgung einfiihren wird.

Die schwedischen Elektrizitidtsversorgungsunternehmen griindeten daraufhin

das KBS-Projekt, das Konzepte fiir diese beiden Entsorgungstechnologien
entwickelt. KBS steht fiir Kirn-Brdnsle—Sdkerhet = Kernbrennstoff-Sicherheit.
Die in diesem Zusammenhang heréusgegebenen Berichte / 10,11 / stellen vom
technischen Standpunkt aus das Interessanteste dar, was in den letzten
Jahren auf diesem Gebiet verdffentlicht worden ist. Daher soll im folgen-
den etwas niher auf die Ergebnisse eingegangen werden und anhand der dort

vorgeschlagenen Konzepte die Sicherheitsphilosophie erldutert werden.

In Abb. 8 sind die beiden hochaktiven Abfallprodukte, wie sie im Rahmen
des KBS-Projektes betrachtet werden, maBstabsgerecht einander gegeniiber-
gestellt. Die Kokille mit dem verglasten Abfall hat eine Linge von 1,5 m
und einen Durchmesser von 40 cm. Unter den speziellen schwedischen Randbe-
dingungen, ndmlich einem Spaltproduktgehalt im Glas von nur 9%, fallt pro
Tonne wiederaufgearbeitetem Brennstoff etwa ein Glaszylinder an. Bei einem
Kernkraftwerk mit einer elektrischen Leistung von | GW wiren das also etwa

30 derartiger Glaszylinder pro Jahr.

Auf der rechten Seite ist ein Druckwasserreaktor—-Brennelement wiedergegeben,
das eine Linge von iliber 4 m und eine Kantenlidnge von etwa 21 cm hat. Das
Gesamtgewicht eines derartigén Brennelementes betrdgt 670 kg, dh. der
Brennstoffanteil liegt bei etwa 500 kg. Wenn man die beiden hochaktiven
Abfallprodukte auf die gleiche elektrische Leistung bezieht, kommen auf

einen Glaszylinder also etwa zwei Brennelemente. Bei einem umfassenden
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Vergleich der beiden Entsorgungsalternativen miissen natiirlich auch die
Sekunddrabfille mit beriicksichtigt werden. Aufgrund der Wiederaufarbei-
tungsdienstleistung im Ausland spielen sie jedoch filir das schwedische

Konzept keine Rolle.

Neben den Abmessungen treten eine Reihe weiterer wesepntlicher Unterschiede
zwischen den beiden Abfallprodukten auf, von denen einige - ohne Anspruch

auf Vollstdndigkeit - im folgenden kurz angeschnitten werden.

Bei den abgebrannten Brennelementen sind die Spaltgase und leicht fliich-
tigen Spaltprodukte noch in den Brennst#ben vorhanden. Entweder ist ein
zusdtzlicher Verfahrensschritt zu ihrer Abtrennung erforderlich, oder

aber man nimmt bewuBt ein weniger stabiles Endlagerprodukt in Kauf. Da
auBerdem Uran und Plutonium nicht abgetrennt werden, ist das Problem der
Kritikalit#dt im Endlager zu beriicksichtigen. Ein Problem stellt sicherlich
auch die hdhere Widrmeentwicklung der abgebrannten Brennelemente dar, was
Auswirkungen auf die Endlagerdimensionierung und die thermisch beeinfluBten
Zonen des Deckgebirges hat. Besondere Bedeutung ist auch dem hSheren Ge-
fshrdungspotential der abgebrannten Brennelemente aufgrund ihres sehr viel

h8heren Pu~-Gehaltes beizumessen.

In Abb. 9 ist die relative Radiotoxizitdt, dh. die auf die entsprechende
Menge Natururan bezogene Radiotoxizitdt der Endprodukte aus beiden Ent-
sorgungsstrategien wiedergegeben. Als MaR der Radiotoxizitdt gilt

dabei diejenige Menge Wasser, die zur Verdiinnung der Abfille bis zum
Erreichen der Trinkwasserqualit#dt erforderlich ist. Sie ist in erster
Ndherung ein MaB flir die potentielle Gefihrdung der Menschen durch diese
Abfidlle. Man erkennt, daf fiir den Fall der Wiederaufarbeitung durch die
weitgehende Abtrennung des Plutoniums bereits nach etwa 1000 Jahren die
Radiotoxizitdt einer Uranerzlagerstitte erreicht wird. Die relative
Radiotoxizitdt der abgebrannten Brennelemente liegt hingegen um mehr als
eine GrdRenordnung hdher und erreicht das Niveau einer Uranerzlagerstitte

erst nach mehr als 106 Jahren.

Nun ist das Gefdhrdungspotential noch lange nicht mit der tatsichlichen
Gefdhrdung oder sogar einem Risiko gleichzusetzen, trotzdem sollte man
natilirlich anstreben, die Langzeitgefdhrdung durch ein Endlager so gering

wie m8glich zu halten. Die Schweden sind im Rahmen des KBS-Projektes dabei




- 74 -

so vorgegangen, daB sie dem hdheren Gefihrdungspotential der abgebrannten
Brennelemente zusdtzliche technische MaBnahmen bei der Verpackung der Ab-
fallprodukte und bei der Versiegelung der Bohrldcher entgegengestellt
haben. Da das schwedische Konzept eine Endlagerung in Granit in einer
Tiefe von 500 m vorsieht, muB wegen der im Gegensatz zum Salz stets vor-—
handenen Spalte und Kliifte mit einem, wenn auch geringen Wasserzutritt
in das Endlager gerechnet werden. Die technischen MaBnahmen zielen daher
darauf ab, im Falle der Endlagerung von abgebrannten Brennelementen we-
sentlich korrosionsbestidndigere Behdlter zu verwenden und die Wanderung

der Radionuklide nach ihrer Freisetzung noch weiter zu verzdgern.

In Abb. 10 sind die beiden konditionierten Endlagerprodukte einander gegen—
iibergestellt, Bei den verglasten Abfillen erwarten die Schweden durch die
Verwendung von 6 mm Titan als AuBenhaut eine Lebensdauer des Behilters von
mindestens 1000 Jahren. Die 100 mm Blei werden primir zu Abschirmzwecken
eingesetzt, erst in zweiter Linie werden sie als zusdtzliche Barriere an-
gesehen., Die Auslegung der Barrierenwirkung des Behdlters auf mindestens
1000 Jahre diirfte vorwiegend damit zusammenhingen, daf nach diesem Zeit-—
raum die Radiotoxizit#t der verglasten Abfidlle die einer natiirlichen

Uranerzlagerstitte erreicht.

Um die Zahl der Endlagergebinde im Falle der. direkten Endlagerung abge-
brannter Brennelemente nicht zu sehr ansteigen zu lassen, sieht das schwe-
dische Konzept zunichst ‘den Verfahrensschritt der Brennelementzerlegung

vor, Dabei werden die hochaktiven Brennstidbe von den aktivierten Struktur-
materialien getrennt, die ihrerseits dann separat konditioniert werden.

Die StHbe von jeweils etwa zwei Bremnelementen werden dann in den hier
dargestellten Kupferbehdlter mit einer Wandstidrke von 20 cm eingefiihrt

und die Zwischenriume zwischen den Stidben bzw. zwischen den St#ben und

dem Behdlter mit Blei vergossen. AnschlieBend wird der Beh#lter nacheinander

mit mehreren Deckeln gasdicht verschweiRBt.

Betrachtet man die beiden Endlagerprodukte, so.fdllt neben den Abmessungen
vor allem das Gewicht des Beh#lters mit den konditionierten Brennstdben
auf. Einen Behdlter mit 20 t und einer Linge von fast 5 m nach untertage
zu befdrdern und dort zu handhaben - so ist zum Beispiel ein zweimaliges

O [ [3
Kippen des Behilters um 90 untertage erforderlich - stellt sicherlich kein



leichtes Unterfangen dar.

Man hofft, durch die Verwendung von 20 cm Kupfer eine Lebensdauer des Be-
hdlters von mindestens 100.000 Jahren garantieren zu kdnnen. Nach diesem
Zeitraum hat zwar die Radiotoxizitdt der abgebrannten Brennelemente gegen-
iiber dem Wert nach 1000 Jahren um etwa eine GrSB8enordnung abgenommen,
trotzdem liegt die Radiotoxizitit noch deutlich {iber der einer Uranerz-
lagerstdtte, Die Schweden schlagen daher auch im Endlager fiir abgebrannte
Brennelemente zus#tzliche technische MaBnahmen gegeniiber dem Endlager fiir

verglaste Abfille vor.

Die schwedische Studie geht davon aus, daR die verglasten Abfille nach
einer Zwischenlagerzeit von insgesamt 30 Jahren, die abgebrannten Brennele-—
mente nach 40 Jahren in das Endlager verbracht werden. Abb. 11 vergleicht
die Endlagerkonzepte fiir die beiden Entsorgungsalternativen. Wdhrend im
Falle der verglasten Abfidlle sowohl das Bohrloch als auch spiter die
Strecke mit einem Bentonit—Sand-Gemisch verfiillt werden, wird im Falle der
Endlagerung von Bremnnelementen das Bohrloch mit Ringen bzw. Scheiben aus
verdichtetem Bentonit sowie einer zusitzlichen Kupferplatte versiegelt.
Die Strecke wird dann wieder mit einer Bentonit-Sand-Fiillung versetzt.
Aufgabe des Versatzes bzw. der Verfiillung ist es einmal, das Vordringen
von Wasser bis zu den Abfdllen zu verhindern oder zumindest zu verzdgern.
Zum anderen soll die Wanderung von Radionukliden nach ihrer Freisetzung
wirkungsvoll verlangsamt werden. Dafiir eignet sich hervorragend Bentonit,
eine Art Ton, der neben guten Sorptionseigenschaften fiir Radionuklide auch
die Eigenschaft besitzt, bei Zutritt von Wasser zu schwellen, so daB
eventuell vorhandene Risse und kleinere Hohlrdume verschlossen werden.
Ganz besonders trifft dies fiir die kompaktierten Ringe und Scheiben zu,
die zum Versiegeln der BohrlScher im Falle der Endlagerung von Brennele-

menten verwendet werden.

Im Rahmen des KBS-Projektes wurde auch die Langzeitgefdhrdung durch die
beiden Endlager im Rahmen einer Konsequenzamalyse berechnet. Es zeigte
sich, daB selbst unter sehr konservativen Annahmen die Maximalwerte der
radiologischen Belastung weit unter der natiirlichen Strahlenbelastung
liegen und nach Zeitrdumen von einigen hunderttausend Jahren bzw. Jahr-

millionen auftreten.
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Generell ist zum weltweiten Stand der Arbeiten zur direkten Endlagerung
abgebrannter Brennelemente zu bemerken, daB bisher vor allem Studien zu
diesem Thema angefertigt wurden und daB die ingenieurmidBige Konzeption

und Detaillierung noch in den Anfdngen steckt. Bei den experimentellen
Arbeiten liegt der Schwerpunkt eindeutig bei geologischen und gebirgs-—
mechanischen Untersuchungen, die ja weitgehend unabhingig vom Entsorgungs-
konzept sind. In Schweden werden umfangreiche Untersuchungen zu diesem
Komplex in der Stripa-Mine durchgefiihrt. Auf dem Gebiet der Konditionierung
wurde in den Jahren 1977/78 bei ASEA-Atom experimentell gearbeitet / 12 /,
heute jedoch sind alle diese Arbeiten - nicht zuletzt auch wegen der un—

gekldrten Kernenergiesituation in Schweden — zum Erliegen gekommen.

4. Zwischenlagerung in geologischen Formationen

Nach der politischen Entscheidung vor einigen Wochen gewinnt die Zwischen-
lagerung abgebrannter Brennelemente als Zwischenldsung zunehmend an Be-
deutung. Eine sichere Zwischenlagerung von abgebrannten Brennelementen {iber
einige Jahrzehnte ist vom technischen Standpunkt aus m8glich. Bewdhrt hat
sich dabei bisher die NaBlagerung, dh. die Lagerung der abgebrannten Brenn-—
elemente in Wasserbecken. Aber auch die Trockenlagerung stellt eine ernst-
zunehmende Variante dar. Beide Arten der Zwischenlagerung wurden jedoch
bisher nur filir eine oberirdische oder oberflichennahe Bauweise praktiziert

bzw. geplant.

In letzter Zeit ist hidufig auch die Frage der Zwischenlagerung abgebrannter
Brennelemente in geologischen Formationen diskutiert worden, vor allem
unter dem Schlagwort '"riickholbare Endlagerung'. Im folgenden sollen einige

Bemerkungen zu diesem Thema gemacht werden.

In Abb. 12 sind die einzelnen Schritte einer Langzeitzwischenlagerung in
geologischen Formationen schematisch dargestellt., Nach der Entnahme aus
dem Reaktor miissen die Brennelemente zundchst mehrere Jahre, evtl. sogar
ein oder zwei Jahrzehnte, in oberirdischen Zwischenlagern abklingen. Nach
ihrer Konditionierung wiirden sie in das Bergwerk verbracht und dort so
lange verbleiben, bis eine Entscheidung iiber ihre weitere Verwendung ge-

troffen wird.
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Im Fall einer Entscheidung gegen die Wiederaufarbeitung kdnnten die
Behdlter - zumindest theoretisch — untertage verbleiben. Das Zwischenlager
wiirde in diesem Fall durch Verfiillen und Versiegeln in ein Endlager
umgewandelt., Diese Mglichkeit ist gestrichelt in das Diagramm eingetragen.
Ob dieser Weg jedoch auch tatsdchlich beschritten wiirde, ist aus einer
Reihe von Griinden sehr fraglich. So wird man vermutlich aus Sicherheits-—
griinden Wert darauf legen, die Beh#dlter vor ihrer endgiiltigen Beseiti-

gung einer erneuten Uberpriifung zu unterziehen. AuBerdem hat wahrscheinlich
wdhrend der unterirdischen Zwischenlagerung von z.B. 30 Jahren die Behilter-
entwicklung weitere Fortschritte gemacht. Es ist nicht auszuschlieBen, daB
fiir die Einlagerung dann Behdlter gefordert werden, die in ihren Spezifi-
kationen nicht mehr den fiir die Zwischenlagerung verwendeten Behdltern
entsprechen. Wahrscheinlich miiRten daher die z.B. 5 m langen und etwa 20 t
schweren Beh#dlter wieder libertage gefdrdert werden, die Bremnelemente
miiBten erneut konditioniert werden und dann wieder nach untertage verbracht
werden. Die zusitzliche Strahlenbelastung des Betriebspersonals sowie die
zusdtzliche Unfallgefahr, z.B. Absturz der Behdlter im Schacht, durch

diese dreifachen Transporte stellen einen nicht zu vernachlissigenden

Nachteil dieses Konzeptes dar.

Die gleiche Aussage gilt natlirlich auch fiir den Fall einer Entscheidung
fiir die Wiederaufarbeitung. Hier kommt erginzend noch hinzu, daB ein zu-
sitzlicher Verfahrensschritt, ndmlich das Entfernen der Verpackung, dh.

der Beh#dlter, vor der Wiederaufarbeitung erforderlich ist.

Die m8gliche Situation untertage ist schematisch in Abb. 13 dargestellt.
Bei einer Endlagerung werden die Bohrldcher sofort nach Einbringen der
Behdlter, die Strecke jeweils nach Auffiillen aller in dieser Strecke vor-
handenen Bohrl&cher verfiillt und damit vom i{ibrigen Bergwerk abgetrennt.
Selbst im Falle eines Wassereinbruchs widhrend der Betriebsphase des Berg-
werkes kOnnen also nur eine begrenzte Anzahl von Behdltern vom Wasser
erreicht werden, und das auch erst dann, wenn es sich einen Weg durch den

Versatz gebahnt hat.

Im Falle der Zwischenlagerung kann das Bohrloch nicht verfiillt werden, es
kann h8chstens mit einem Deckel verschlossen werden. Wird als geologisches

Medium Salz betrachtet, muB das Bohrloch wahrscheinlich sogar verrohrt
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werden, da sonst das Gebirge mit der Zeit aufgrund seiner Plastizitit

den Beh#dlter umschlieBt und eine Riickholbarkeit damit wenn nicht unmdglich,
so doch enorm erschwert wird. Auch die Strecken kdnnen nicht verfiillt
werden. Da das Bergwerk laufend inspiziert werden muB, ist eine Bewetterung
der Strecke erforderlich. Das Wetter dient gleichzeitig auch der Wirme-
abfuhr. Durch die Bewetterung ist bereits eine direkte Verbindung mit
tibertage hergestellt., Bei einem Wassereinbruch in das Zwischenlager kann
das Wasser relativ einfach alle Behdlter erreichen. Eine Riickholung der
Beh#dlter nach einem Wassereinbruch ist dann voraussichtlich nicht mehr

mbglich.

Bei der Zwischenlagerung in geologischen Formationen verzichtet man also
bewuBt zugunsten der Riickholbarkeit der Behdlter auf eine Reihe von
Barrieren, die ein zusitzliches Plus an Sicherheit bei der Endlagerung -
selbst wdhrend der Betriebsphase — bewirken. Um das Gesamtrisiko in bei-
den Fdllen vergleichbar zu halten, miiRte man im Falle der Zwischenlagerung
einen zus#itzlichen Aufwand bei den Behdltern treiben, wenn man die Sicher-
heitsphilosophie des KBS-Projektes auf diesen Fall ilibertrdgt. Abgesehen
davon, daB diese Forderung im Widerspruch zu der spiteren Option auf
Wiederaufarbeitung steht — denn dafiir bendtigt man leicht zu 8ffnende
Behdlter - fragt man sich natiirlich, welche Vorteile eine Zwischenlagerung
in geologischen Formationen gegeniiber einer oberirdischen oder oberflichen-—
nahen Zwischenlagerung tiberhaupt noch bietet, wenn die gesamte Sicherheits-

philosophie ohnehin nur noch auf ingenieurmidBfigen Barrieren beruht.

So ist es verstdndlich, daB zur Zeit kein Land ernsthaft erwdgt, im groB-
technischen MaBstab eine Zwischenlagerung abgebrannter Brennelemente in
geologischen Formationen vorzunehmen. Selbst die Amerikaner, die zwar von
einer retrievability, also einer Riickholbarkeit im Zusammenhang mit der
Endlagerung sprechen, verfolgen dieses Konzept nicht. Sie verstehen unter
dem Wort retrievable vielmehr eine aus sicherheitstechnischen Griinden
unter Umstdnden erforderliche Riickholbarkeit, und zwar sowohl von abge-
brannten Brennelementen als auch von verglasten Abfillen, falls nimlich
wihrend der Einlagerungsphase sicherheitstechnische Bedenken gegen das
Verbleiben der Abfille im Endlager erwachsen. Der Aufwand, der in

diesem Zusammenhang zu treiben ist, spielt dabei keine Rolle. Fiir eine
Riickholbarkeit im Sinne einer gezielten Weiterverwendung der Brennelemente

benutzen die Amerikaner das Wort recoverable, und das wird im Zusammenhang
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mit einer Einlagerung in geologischen Formationen nicht verwendet.

Diese Bemerkungen zum Thema "Zwischenlagerung in geologischen Formationen"
kénnen nur erste vorlidufige Uberlegungen widerspiegeln. Wie bereits
erwdhnt wurde, soll auch dieses Thema im Rahmen der Studie vertieft be-

handelt werden.
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Technische Aspekte

@ Zwischenlagerung der Brennelemente
@ Verarbeitung der Brennelemente

@ Endlagerung der Produkte

— Beschreibung der Verfahren

— Stand der Kenntnisse und Erfahrungen
— Technische Konzepte

— Magliche Storfalle

— Entwicklungsaufwand

= Kosten

ity
w4 Otudie ,Entsorgungsalternativen” (1)



- 85 -

Okologische Aspekte

@ Umwelthelastung durch den Betrieb von
Zwischenlagern, Verarbeitungsanlagen und
Endlagern

— im Normalbetrieb

— bei Storfallen

@ Langzeitgefahrdung durch die beiden
alternativen Endlager

M=

s 5 Studie ,Entsorgungsalternativen” (2)
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Energiepolitische Aspekte

@ Situation in der Bundesrepublik Deutschland

— Natururanverbrauch

— Briitereinfiihrung

— Deckung des Primérenergiebedarfs
— Importe an Primdrenergietrdgern

@ Globale energiepolitische Aspekte bei Ubertragung
dieser Szenarien auf andere grofie Industrienationen

M=
ws. 6 Studie ,Entsorgungsalternativen” (3)
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Volkswirtschaftliche
Aspekte

@ Konservieren von technischem Know-how

@ Auswirkungen auf die Exporichancen
der deutschen Industrie

e
ws. 7 Studie ,Entsorgungsalternativen” (4)
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—10%  Relative Radiotoxizitit Spaltprodukte + Actiniden
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Brennstibe
Blei-Fiillung
200 mm Kupfer B
Verglaster Abfall
3 mm Stahl
100 mm Blei
6 mm Titan
Linge 180 cm Linge 470 cm
Durchmesser 60 cm Durchmesser 80 cm
Gewicht 1t Gewicht 20t
VAV
Ase, 10 U\QJL\Y

Gegeniiberstellung der heiden Endlagerprodukte
(KBS)



Bentonit-Sand
Fiillung

Kupfer-Platte

Verdichteter
Bentonit

Behalter mit
verglastem Abfall

Behilter mit
Brennelement

A, 11

Endlagerkonzepte fiir die beiden Entsorgungs-
alternativen (KBS)



Brennelemente
R ) <
Zwischenlagerung Zwischenlagerung Zwischenlagerung
Konditionierung
‘ ! |
Wiederaufarbeitung | | Entfemen der Zwischenlagerung e
Ablallbehandiung [—| Verpackung [~  umerinfisch [ =—=—=—=>{ Konditionierung
1 ;. i
Endlagerung b e o e Endlagerung
Wi
A, 12

Langzeitzwischenlagerung in geologischen Formationen
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Forschungs- und Entwicklungsarbeiten im KfK zur Behand-

lung radioaktiver Abfdlle aus dem Brennstoffkreislauf,

H. Krause, Institut fir Nukleare Entsorgungstechnik,
Kernforschungszentrum Karlsruhe

1. Einleitung

Im nuklearen Brennstoffkreislauf spielt neben der Wiederaufarbei-
tung bestrahlter Kernbrennstoffe die Behandlung und Endlagerung
radioaktiver Abfdlle eine sehr wesentliche Rolle. Auch in der
offentlichen Diskussion um die Entsorgung nehmen Abfallbehand-
Tung und Endlagerung einen breiten Raum ein.

Bei diesen Diskussionen wird vielfach ilibersehen oder verschwiegen,
daB der volumenmaBig groBte Teil der radioaktiven Abfdlle aus der
Wiederaufarbeitung und der Fertigung Pu-haltiger Brennelemente,
ndmlich die schwach- und mittelaktiven Abfdlle, in dhnlicher Form
und mit vergleichbarem Aktivitdtsgehalt auch in anderen Bereichen
der Kerntechnik anfallen. Diese Abfi1le machen volumenmifig etwa
85 % des Gesamtanfalls in der. gesamten Kerntechnik aus, bei der
Wiederaufarbeitung ebenfalls etwa 85 %. Die Verfahren zur Behand-
Tung und Endlagerung schwach- und mittelaktiver Abfdlle werden
schon seit vielen Jahren mit Erfolg und im groBen MaBstab einge-
setzt. FE-Arbeiten flir diese Abfd1le zielen nicht auf neue Ent-
wicklungen, sondern in erster Linie auf Verbesserungen im Detail
und auf weitere Untersuchungen des Verhaltens der Abfall-Endproduk-
te unter Endlagerbedingungen ab.
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Anders ist die Situation bei den hochaktiven, den o-aktiven

und einigen weiteren typischen Abfdallen aus der Wiederaufarbei-
tung bestrahlter Kernbrennstoffe und der Fertigung von Misch-
oxid-Brennelementen. Die Verfahren zu ihrer Behandlung haben
noch nicht den gleichen Grad an technischer Reife erlangt wie
die vorgenannten. Ein Teil davon befindet sich sogar noch in

der Entwicklung. Diese Abfdlle sind volumenmdfBig nicht sehr be-
deutend, enthalten aber die Hauptmenge der in der gesamten Kern-
technik anfallenden Radionuklide.

Entsprechend dieser Situation bilden die hochaktiven und die
o-aktiven Abfdlle den Schwerpunkt der Forschungs- und Entwick-
lTungsarbeiten der Abteilung Behandlung radioaktiver Abfdlle
(ABRA). Die nachfolgenden Ausflihrungen geben hierliber einen kur-
zen Oberblick.

2. UOberblick liber die Arbeiten der ABRA
zur Abfallbehandlung

Ein zentrales Thema ist die Verglasung hochaktiver Spaltprodukt-
16sungen. Diese enthalten > 99 % aller nicht fllichtigen B/y-Strah-
ler und mit Ausnahme des Pu auch den groBten Teil der Aktiniden.

Bisher lagert nahezu die Gesamtmenge dieser Abfdlle auf der ganzen
Welt in fliissiger Form in Tanks. Vielerorts werden Verfahren zur
UOberflihrung der hochaktiven Spaltproduktldsungen in Glas ent-
wickelt. In Frankreich wird das sogenannte AVM-Verfahren seit

> 1 Jahr bereits routinemdBig eingesetzt.

Wir haben in der ABRA ein alternatives Verglasungsverfahren auf
der Basis von Borosilikatglas entwickelt, das spater noch ndher

beschrieben wird.
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Ziel unserer weiteren Arbeiten ist die aktive Demonstration die-
ses Verfahrens bei der Eurochemic in Mol im Rahmen des deutschen
HAW-Technologieprogramms, das in dem Beitrag von R.KrGbel bereits
beschrieben ist. Dabei bearbeiten wir neben der Verfahrenstechnik
einschlieBlich der Fernbedienung auch die Produktkontrolle im MaB-
stab 1:1 und prozeBchemische Untersuchungen.

Unsere bisherigen Laborversuche haben zur Entwicklung und aktiven
Demonstration der Borosilikatgldser VG 98 gefiihrt. Diese kOnnen
bis zu 20 % an Abfalloxiden nach WAK- und DWK-Spezifikation auf-
nehmen und erflillen auch die prozeBtechnischen Anforderungen. In
dem Beitrag von L.Kahl wird liber einen Teil dieser Arbeiten, nam-
lich Uber die Herstellung und Untersuchung aktiver Gldser, ndher
berichtet. Im Rahmen der Arbeitsteilung im Technologie-Programm
werden die Glasentwicklung und Glasuntersuchung im LabormaBstab
kiinftig im Hahn-Meitner-Institut durchgefiihrt.

Ein weiteres Arbeitsgebiet der ABRA ist die Zementierung. Das Kon-

zept der DWK sieht vor, alle schwach- und mittelaktiven Konzentra-
te und eine Reihe weiterer Abfdlle durch Betonierung zu verfesti-
gen. Wir arbeiten an der Optimierung dieser Produkte, an der Prii-
fung ihrer maximalen Belastbarkeit, sowie an der Untersuchung von
Korrosionsbestandigkeit und Auslaugbestdndigkeit gegeniiber Wasser
und Salzlaugen. ’

Weiterhin arbeiten wir an einem Verfahren zur Pelletisierung von
zementierten Abfallkonzentraten. Diese Arbeiten sind eingebettet

in ein Projekt, dessen Ziel es ist, die Pellets in eine Salzkaver-
ne einzulagern und durch Verflillen mit Zementmdrtel in einen groBen
monolythischen Block umzuwandeln. In einer Laboranlage konnte be-
reits die kontinuierliche Pelletisierung von Abfall-Zement-Gemischen
demonstriert werden.
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Schon in fritheren Jahren haben wir ein Verfahren entwickelt, um
Tributylphosphat aus Kerosinldsungen mit Hilfe einer Extraktion

mit konzentrierter Phosphorsdure abzutrennen und dann in PVC zu
fixieren. Gegenwdrtig arbeiten wir an der Optimierung des Fixie-
rungsverfahrens und der Charakterisierung des Endproduktes.

In einem kleinen Teil der brennbaren Abfdalle aus der Fertigung

von Mischoxid-Brennelementen ist ein groBer Teil des in den Ab-
fall gelangenden Plutoniums enthalten. Wir arbeiten an einem Ver-
fahren, um diese Abfdlle durch eine naBchemische Oxidation zu ver-
aschen. Dabei wird eine Volumenreduktion von 1:20 erzielt. Aus

dem Riickstand 1dBt sich selbst hochgegliihtes Plutonium zu > 95 %
zurlickgewinnen; das bedeutet fiir das NEZ die Wiedergewinnung von
mehr als 100 kg Plutonium pro Jahr.

Zur Verminderung des Volumens an radioaktiven Riickstdnden aus der
‘Verarbeitung salpetersaurer Abfalldsungen haben wir ein Verfahren
entwickelt und zur Anwendungsreife gebracht, bei dem die Salpeter-
sdure durch chemische Reaktion mit Ameisensdure nahezu riickstands-
frei zerstort wird. Wenn man hochaktive Spaltproduktldsungen vor
der Verglasung mit Ameisensaure denitriert, kann die stdrende Ver-
fllichtigung von Ru als Tetroxid praktisch vollstdndig unterdrickt
werden. In dem Beitrag von M.Kelm ist die Chemische Denitrierung

naher erldutert.

Ein Teil der im NEZ anfallenden Abfdlle ist wegen seiner spezifi-
schen Aktivitdt in Bitumen oder Zement und wegen seiner Zusammen-
setzung in Glas nicht optimal zu fixieren. Durch Einbindung in
Keramik lassen sich beide Nachteile vermeiden. Die Arbeiten zu die-

sem alternativen Verfahren wurden vor kurzem aufgenommen.

Die Arbeiten der ABRA auf dem Gebiet der Endlagerung radioaktiver
Abfd11le werden im Rahmen dieses Beitrages nicht behandelt. Nachfol-
gend soll iiber die wichtigsten Ergebnisse der letzten Zeit aus drei
Arbeitsschwerpunkten ndher berichtet werden.




- 98 -

3. Einzelberichte

3.1 Verfahrenstechnische Arbeiten zur Ver-
glasung hochaktiver Spaltproduktldsungen

Bei dem Verfahren wird die Abfalldsung zusammen mit fein gemah-
Tenem Glaspulver direkt in eine elektrodenbeheizte keramische
Schmelzanlage dosiert. Dabei verdampft das Wasser, die festen
Rickstdnde schmelzen und bilden ein Borosilikatglas (Abbildung 1).
Einer der Vorziige einer solchen Anlage ist die grofe Lebensdauer.
Sie betrdgt etwa 2 - 3 Jahre, wahrend sie bei herkdmmlichen metal-
lischen Schmelzen nur bei 1000 - 2000 h Tiegt. Weiterhin ist zu
erwdhnen, daB der Durchsatz einer mit Elektroden beheizten kera-
mischen Schmelzanlage auf jeden in der Praxis erforderlichen Wert
~gebracht werden kann, so daB Paralleleinheiten nicht erforderlich
sind. Ein anderer Vorteil des Systems ist das Fehlen bewegter Teile.

Diese Anlage war bis zum Mai 1979 rund 2 1/2 Jahre erfoligreich in
Betrieb. Die Betriebsdaten sind in der nachfolgenden Tabelle wie-

dergegeben.

Betriebsdaten der keramischen
Schmelzanlage K I

Anlage auf Schmelztemperatur 20.000 h
Glasherstellung 2.500 h
Verarbeitete simulierte Spalt- 3
produktldsung 50 m
Hergestellte Glasmenge 15 t

Anzahl Glasbldcke 140
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Aufgrund der Erfahrungen beim Tangen Dauerbetrieb und bei vielen
Einzeltests wurde inzwischen eine neue, verbesserte Anlage (K II)
~gebaut, die demndchst in Betrieb gehen wird. Die alte Anlage wur-
de vor kurzem stillgelegt und wird zur Zeit eingehend auf Korro-
sion untersucht. Die Erfahrungen beim Betrieb der Anlage lassen
sich wie folgt zusammenfassen:

- Pulsatorsystem
Im Lagerbehditer filir die simulierte Abfalldsung und im Vorlage-
behdlter, wo der Abfalldsung feingemahlene Glasfritte zugegeben
wird, werden die Feststoffe ohne mechanisches Riihren durch ein
Pulsatorsystem effektiv und storungsfrei in Schwebe gehalten.
Das Pulsatorsystem ist das Ergebnis einer ldngeren Entwicklung.
Auch die Form der Behdlter musste den speziellen Anforderungen
angepaP3t werden. Nach einem l4-monatigen Dauerbetrieb hatten
sich, wie durch Uffnen der Behdlter und visuelle Inspektion
festgestellt werden konnte, an keiner Stelle irgendwelche Ab-
lagerungen gebildet.

- Airlift-Dosierung
Die Forderung der Abfalldsung in den Vorlagebehdlter und die
Dosierung aus dem Vorlagebehdlter in den Schmelzofen geschieht
mit HiTfe von Airlifts. Auch diese funktionieren nach entspre-
chenden Vorarbeiten schon seit Tanger Zeit storungsfrei, obzwar
sie eine grofRe FOorderhtohe zu liberwinden und grofe Mengen an
Feststoff zu fordern haben.

- Vorgange auf der Schmelzbadoberfldche bei der
Dosierung der Abfalldsung

Beim Einlaufen der Losung in die Schmelzanlage bildet sich auf
der Oberflache der Schmelze eine diinne Schicht aus festem Riick-
stand mit Uberstehender Flussigkeit aus. Im Gleichgewicht ver-
dampft soviel Fllissigkeit wie zudosiert wird. Die Erfahrung hat
gezeigt, daB ein optimaler Betrieb dann erzielt wird, wenn etwa
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% der Schmelzbadoberfldche bedeckt sind. Ein detaillierter Be-

richt lUber die Vorgdnge auf der Schmelzbadoberfldche und die Pro-

zeBkontrolle findet sich in dem Beitrag von W.Griinewald.

Heizelektroden

Die Heizung der keramischen Schmelzanlage erfolgt mit Hilfe von
stabformigen Molybddan-Elektroden, die direkt in die Glasschmelze
eintauchen. Das Glas, das bei hoheren Temperaturen elektrisch
leitend wird, dient dabei als Widerstand. Wegen langsamer Korro-
sion miissen die Elektroden von Zeit zu Zeit in das Bad nachge-
schoben werden. Dieses ist zwar in einer inaktiven Anlage kein
Problem, im aktiven Bereich jedoch mit einem erheblichen Auf-
wand und Schwierigkeiten verbunden. Zur Erhdh-ung der Lebens-
dauer wurden in der neuen Schmelzanlage die Molybddnelektroden
wesentlich groBer dimensioniert wie in der alten. Dadurch werden
sie mit einer entsprechend kleineren Stromdichte belastet. Gleich-
zeitig wurde ein Paar stabformiger Elektroden aus Inconel 690 ein-
gebaut, von dem liber eine gute Korrosionsbestandigkeit berichtet
wird. Um die Temperatur der Elektroden und damit ihre Korrosion
weiter zu senken, sind sie in der neuen Version mit einer inneren
Luftkihlung versehen. Daneben testen wir in einer kleinen Ver-
suchsanlage grofffldchige Plattenelektroden, ebenfalls Tuftgekiihlt
und aus Inconel 690. Ziel dieser Arbeiten ist es, ein wartungs-
freies Elektrodensystem zu entwickeln, das die gleiche lange Le-
bensdauer erreicht wie die keramische Schmelzanlage selbst.

Glausauslauf

Etwa alle 8 - 10 h muB ein Teil des fertigen Glases in Stahlko-
killen abgelassen werden. Dazu kann man in einer keramischen
Schmelzanlage wegen der Empfindlichkeit der Keramik gegeniiber
raschen Temperaturwechseln nicht wie bei metallischen Schmelz-
tiegeln ein einfaches Einfrierventil verwenden. Daher musste ein
neues Bodenauslaufsystem entwickelt werden (Abbildung 2). Es funk-
tioniert in der Weise, daB durch Anlegen einer Spannung zwischen
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dem metallischen Auslaufrohr und einer der Heizelektroden das
Glas in der Auslaufbohrung des Keramikbodens aufgeschmolzen
wird. Das anschlieBende metallische Auslaufrohr wird durch In=
duktionsheizung auf die erforderliche Temperatur gebracht. Zum
Stoppén des Glasflusses werden beide Heizsysteme ausgeschaltet.
Wegen der Wdrmeabstrahlung kommt er jedoch bereits zum Still-
stand, wenn auch nur einer der beiden Heizkreise auBer Betrieb
genommen wird. Dieser Auslauf ist nun schon seit 14 Monaten in
Betrieb. Er wurde dabei rund 200 mal betdtigt und arbeitete ein-
wandfrei.

- Korrosion des Keramikmaterials
Um Erfahrungen mit der Korrosionsbestandigkeit der Keramiksteine
zu bekommen, war in der ersten Anlage jede der 4 Winde des
Schmelzerteils und der Oberofen aus je einem anderen Material
gefertigt. Die Zusammensetzung der einzelnen Materialien zeigt
Tabelle I. Wie bereits erwdhnt, war der Schmelzer wdhrend der
2 1/2-jdhrigen Betriebszeit liber 20.000 h auf Schmelztemperatur.
Er wurde einmal zu einem Umbau des Oberofens entleert und kurz
vor seiner endgililtigen Stillsetzung 4 mal vollkommen abgeschal-
tet und wieder in Betrieb genommen, um das Verhalten der Anlage
bei diesen Vorgangen kennenzulernen.
Zur Untersuchung auf Korrosion wurde die gesamte Schmelzanlage
nach der Stillegung durchgesdgt. Die Korrosionsuntersuchungen
Taufen noch. Es lassen sich jedoch schon jetzt folgende Beobach-
tungen festhalten (siehe auch Abbildung 3).

Unter den vier, flir den Schmelztiegel verwendeten Materialien,
wurde die Sorte S 216 nur sehr wenig korrodiert.

Die Materialien ZAC 1711 RT, ZAC 1681, Supral AR 90 zeigten einen
erheblich stdrkeren Korrosionsangriff. Er war in dem Bereich am
stdrksten, in dem sich der Glasspiegel durch das periodische Ab-
lassen eines Teiles des .Glases und die sich anschlieBende Wie-
deraufflillphase hebt und senkt.
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Das Material des Oberofens wurde dort stark korrodiert, wo es
infolge der alten Konstruktion mit der Glasschmelze in direkte
Beriuhrung kam, zeigt'aber nur geringe Angriffe im eigentlichen
Oberofenbereich.

Alle diese Erfahrungen wurden beim Bau der Schmelzanlage K II be-
riicksichtigt.

Abgasbehandlung

Eine Reihe von Versuchen wurden auch zur Freisetzung von Staub,
zur Verflichtigung einzelner Radionuklide sowie zu ihrer Ab-
scheidung in der Abgasbehandlungsanlage durchgefliihrt. Kurz zu-
sammengefaBt 1dB8t sich feststellen, daB bei typischen Betriebs-
bedingungen etwa 3,5 % des in die Schmelzanlage dosierten Fest-
stoffs als Staub ausgetragen werden. In gleicher Hohe 1iegen die
Cs-Verluste. Bei der Verglasung von nicht denitrierten Abfall-
16sungen werden rund 13 % des Rutheniums verfllichtigt. Wurde die
Losung jedoch vor der Verglasung denitriert, dann lagen die Ru-
Verluste auf der Hohe des Staubaustrags. Das bedeutet, daB sich
unter diesen Bedingungen kein RuO4 gebildet hat (Tabelle II).

Fernbedienung

Wegen des hohen Aktivitdtsniveaus in der Verglasungsanlage miissen
alle Komponenten, deren Funktionsfahigkeit oder Lebensdauer ge-
ringer ist als die des Schmelzers, fernbedient gewechselt wer-
den konnen. Wir sehen deshalb den fernbedienten Wechsel der fol-
genden Anlagenteile vor:

- Einlaufvorrichtung samt Zuleitungen
- Heizelemente des Oberofens

- Bodenauslauf

- Abgasleitung.

Ferner wird eine Vorrichtung flir den fernbedienten Nachschub der
Elektroden entwickelt.
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Fiir alle diese Komponenten wurden bereits Prototypen entwickelt,
zum Teil auch bereits getestet. Soweit moglich, wurden markt-
gingige Bauteile verwendet. Zur Prifung der Funktionstiichtigkeit
der Fernbedienungskomponenten wurden einige Teststdnde aufgebaut.
Wenn die Komponenten eine gewisse Betriebsreife erreicht haben,
werden sie in die Glasschmelzanlage eingebaut und dort dann unter
vollen Betriebsbedingungen getestet.

Auch die Handhabung der Stahlkokillen macht eine Reihe fernbe-
dienter Operationen erforderlich, vom Einschleusen der leeren
Kokillen liber das Flillen mit Glas, ihr Tempern, das VerschweiBen
der Kokillen, ihre Priifung auf Dichtigkeit und MaBhaltigkeit, bis
zur Dekontamination und dem Ausschleusen (Abbildung 4).

Die wichtigste dieser ferhbedienten Operationen ist sicherlich
das VerschweiBen der mit Glas gefiil1ten Kokillen. Der SchweiB3-
stand ist inzwischen bis zur Betriebsreife entwickelt. Die Ab-
bildung 5 zeigt ein Schema der fernbedienten Anlage. Es wurden
bisher > 200 Kokillen verschweiBt und mit Helium auf Dichtigkeit
gepriift. Auch die SchweiBnahte werden systematisch untersucht.
Sie sind, wie Abbildung 6 zeigt, von hervorragender Qualitdt.
Alle VerschleiBteile wie die Elektroden und alle stdranfalligen
Teile wie Elektromotoren kdonnen fernbedient gewechselt werden.
Diese Operationen wurden bereits demonstriert.

3.2 NaBchemische Oxidation Pu-haltiger brennbarer Abfdlle

Wie bereits erwdhnt, fallen bei der Herstellung von Mischoxid-
Brennelementen entsprechend einer 1400 jato-Wiederaufarbeitungs-
kapazitdt pro Jahr rund 1000 m3 brennbarer Festabfdlle mit einem
Gehalt von ca. 120 kg Pu an. Durch eine naBchemische Oxidation
sollen diese Abfdalle in ihrem Volumen reduziert und aus dem dabei
entstehenden anorganischen Rickstand das Plutonium zurlickgewonnen

werden.,
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Bei dem Verfahren wird der Abfall mit heiBer Schwefelsdure karbo-
nisiert und durch die gleichzeitig anwesende Salpetersdure sofort
zu €O, weiter oxidiert (Abbildung 7). Das dabei gebildete NO und
502 werden im Endeffekt durch Luftsauerstoff wieder oxidiert und
als HNO3 bzw. H2504 zurilickgewonnen. Beide Sduren werden in den
ProzeB zuriickgefiihrt.

In der Praxis lduft die NaBveraschung so ab (Abbildung 8), daB

der Abfall lber eine Schleuse in den Reaktionsbehdlter gegeben
wird, wo er auf eine Schale f&11t. Dort kommt er mit den ca. 250°C
heiBen Reaktionssduren in Kontakt. Die Sduren werden mit Hilfe
eines Airlifts im Kreislauf iiber einen Erhitzer geleitet und so
auf der erforderiichen Temperatur gehalten. Die unloslichen Ver-
brennungsriickstdnde werden zusammen mit dem in Pu(SO4)2 konver-
tierten Plutonium von Zeit zu Zeit durch Filtration von der Sdure
abgetrennt. Aus den Rickstdnden wird das Pu(SO4)2 mit verdinnter
Salpetersdure geldst und dann mit Phosphorsdureestern extrahiert.

Die Abgase aus der Anlage passieren zundchst einen Kondensator.
Durch Zugabe von Luft werden dann NO und 802 in bekannter Weise
oxidiert und schlieflich in Waschtlirmen als Salpetersdure und

H2504 zuriickgewonnen.

Die Anlage wird gegenwdrtig inaktiv getestet. Nach AbschluB der
Erprobung soll sie im kommenden Jahr nach Mol transportiert und
dort mit 1 to Abfall, der 8 kg Pu enthdlt, aktiv getestet werden.
Bei der NaBverbrennung besteht eine Zusammenarbeit mit der Euro-
chemic und der Technischen Hochschule Darmstadt.

3.3 Fixierung radioaktiver Konzentrate in Keramik

Der Anwendungsbereich fiir dieses Verfahren liegt, wie bereits er-
wahnt, vor allem bei Abfdllen, die wegen ihrer Zusammensetzung in
Glas, wegen ihrer spezifischen Aktivitdt in Beton oder Bitumen

nicht optimal zu fixieren sind. Als aktuelle Anwendungsheispiele
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sind Feedkldrschldamme, die Rilickstdnde aus der NaBveraschung Pu-
haltiger brennbarer Abfd1le oder die flussigen a-Konzentrate zu
nennen.

Bei dem in der ABRA entwickelten Verfahren werden die Abfalle mit
keramischen Materialien wie Kaolin, gegebenenfalls mit Zusatzen
von Quarz und Feldspat in einem Kneter vermengt, zu einem Strang
gepreft, in Stiicke geschnitten, getrocknet und dann bei 1200%¢C -
1300°C>gesintert. Ein vereinfachtes Schema der Anlage ist in Ab-
bildung 9 dargestellt.

Das Verfahren wurde bereits inaktiv mit den wichtigsten, hierflir
infragekommenden Abfdllen erprobt. Vor kurzem wurde mit den aktiven
Tests der Anlage begonnen und dabei bereits u.a. 50 1 flilissiger
a-Konzentrate und 400 g Pu-haltiger Asche verarbeitet. Insgesamt
wurden bis jetzt rund 20 kg Keramikprodukte mit 100 Ci a-Strahlern
hergestellt.

In kleinen Laborproben wurden schon wesentlich hdhere spezifische
Aktivitdten erreicht; beispielsweise wurden Produkte hergestellt
mit 25 Gew.% Am und 8 Gew.% Pu-238. Die hochste bisher erreichte
a-Dosis liegt bei 2.10%1
Glas in 10.000 a empfangen wird.

rad, das ist mehr, als ein hochaktives

Bei 3-monatiger Auslaugung in destilliertem Wasser und gesdttigter,
carnallithaltiger Salzlauge bei Raumtemperatur wurden fiir Plutonium
Auslaugraten von 10'6 - 10'8g/cm2.d gemessen. Untersuchungen mittels
Mikrosonde und a-Radiographie zeigten eine homogene Verteilung der
Aktiniden. Die Porositdt der Produkte betrdgt 3 - 8 Vol.-%. Die

dichten Produkte zeigen eine Druckfestigkeit von 1500 + 200 kp/cmz.

Die Keramikprodukte zeigen in vieler Hinsicht sehr gute Eigenschaf-
ten und haben zweifellos noch ein groBes Entwicklungspotential.
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4, Ausblick

Einleitend habe ich festgestellt, daB fiir die Behandlung eines
Teils der radioaktiven Abfdlle bereits bewdhrte Verfahren zur
Verfiigung stehen. Ich hoffe, daB ich Ihnen zeigen konnte, daf

wir auch bei den noch in der Entwicklung befindlichen Verfahren,
-wenngleich hier noch intensive Arbeit erforderlich ist- bereits
einen so guten Stand erreicht haben, daB sichergestellt ist, daB
wir die uns gestellten Aufgaben rechtzeitig und zufriedenstellend
1osen kdnnen.

Wesentliche Ziele unserer Arbeiten der nachsten Jahre sind

- die aktive Demonstration der HAW-Verglasung mit einem
keramischen Schmelzer bei der Eurochemic in Mol

- die aktive Demonstration der o-NaBveraschung bei
der Eurochemic in Mol

- die abschiieBende Charakterisierung der zementierten
Abfdlle und

- die aktive Demonstration der Fixierung radioaktiver
Abfalle in Keramik.
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Tabell

Zusammensetzung der Wandmaterialien in der keramischen

Schmelzanlage

I

Schmelzofen Oberofen
zZAc 1711 RT 1) | zAc 1681 1) s 216 1) supral AR 90 2) | zac 1681 )

(%) (%) (%) (%) (%)
AT,0, 45,9 50,6 31,5 91,5 50,6
Zro, 40,8 32,5 28,0 - 32,5
Si0, 12,3 15,7 13,5 0,5 15,7
Na,,0 0,8 1,1 1 0,05-0,13 1,1
Cal Spuren Spuren - - -
Feo, 0,08 0,08 - 0,1-0,3 < 0,1
Cr,0, - - 26,0 7,5 -
Tio, 0,08 0,07 - - < 0.1
MgO Spuren Spuren - 0,1-0,3 -
K,0 - - - 0,03-0,05 -
1)

Z)

schmelzgegossen

gebrannt

- LO| -
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Freisetzung und Abscheidung von Radionukliden bei
der Verglasung von HAW [%/s]

2) Ohne Ru in Abgasleitung

Gesamtmenge NaBentstauber Kondensator Waschkolonnen
Gesamtfeststoff 3,5 (15) 3,1 0.3 0,1
Casium 37 2,5 0,7 05
Ru )
{ohne Denitrierung) 1292 12, 0,8 0,03
Ru 2)
(nachDenitrierung) 34 28 05 01
1) In Abgasleitung
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Chemische Reaktionen bei der Naflveraschung

1

Reaktion des organischen Materials (Beispiel PVC) mit
H,SO, {Carbonisierung ) :

L{CoH5CL), + Hy 50, 2&L= 2C 4 50, +2H,0 + HCl

2) Oxidation des Carbonisierungsproduktes mit HNO, :

3C+4 HNOg —= 3 CO, + 4 NO + 2 H,0

In Nebenreaktionen entstehen auflerdem: CO , N,0

3) Abgasbehandlung. NO und SO, werden oxidiert und

als HNO, und HZSOA absorbiert .

NO + 30,+ H,0 —= HNO,
S0, +10,+ H,0

H,S0,

Diese Sduren werden recycliert.

Abbildung 7
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Wechselwirkungen zwischen F+E-Arbeiten und dez
industriellen Planung fiir die deutsche

Wiederaufarbeitungsanlage

Glinter Koch
Institut fiUr HeiBe Chemie

Kernforschungszentrum Karlsruhe

Vortrag auf dem Statusbericht 1979 des
Projektes Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung
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Meine Damen und Herren,

wenn ich dem Rechenschaftsbericht des Instituts fiir HeiBe
Chemie auf diesem dritten PWA-Statusbericht das Motto "Wechsel-
wirkungen" voranstelle, so setze ich eine Tradition dieser
Veranstaltung fort. Auf dem ersten Statusbericht, 1975, hat
Herr Baumgdrtner die chemisch-verfahrenstechnischen Ent-
wicklungen zum Wiederaufarbeitungsprozef dargestellt, die vor
der Griindung des PWA und, das ist besonders wichtig, vor der
Entwicklung eines Industriekonzeptes flir eine deutsche
kommerzielle Wiederaufarbeitungsanlage ausgefiihrt worden sind.
Auf dem zweiten Statusbericht, 1977, wurde {lber den Stand der
Technik und liber MOglichkeiten der Verfahrensoptimierung bei
der Behandlung des Auflééerabgases berichtet, lber ein
Arbeitsgebiet also, das wir erst aufgenommen haben, nachdem die
Erarbeitung eines industriellen Konzeptes eingeleitet worden
war. Es erscheint mir folgerichtig, wenn ich mich heute, sechs
Jahre nach der Griindung des Projektes PWA und, das ist wiederum
besonders wichtig, nachdem ein erster Entwurf des‘Industrie—
projektes fertig vorliegt, der Frage zuwende, ob und in welcher
Weise die Ergebnisse unserer Forschungs- und Entwicklungsarbeit
in das technische Projekt eingeflossen sind: dies ist ja
eigentliches Ziel, eigentlicher ErfolgsmaBstab technik-

orientierter Forschungsarbeit.

"Wechselwirkung" sagt aber mehr als nur "EinflieBen", es sagt
auch "RickfluB", und dieser Aspekt ist fiir den Erfolg technik-
orientierter Forschungsarbeit von &hnlich hohem Rang. So beab-
sichtige ich aufzuzeigen, daB der RickfluB von Erkenntnissen,
Randbedingungen und Forderungen unserer Industriepartner an-
regend, &dndernd, und nicht selten initiierend unsere Arbeit
beeinfluBt hat.
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Versuchseinrichtungen

Fiir die Beurteilung der Aussagefdhigkeit von Forschungsergeb-
nissen ist die Kenntnis der verfligbaren Arbeitsmittel wichtig.
Die Versuchseinrichtungen des Instituts sind grofenteils in
friiheren Statusberichten und anderen Vertffentlichungen
ausfihrlich beschrieben worden, so daB eine stichwortartige
Ubersicht genligt:

An erster Stelle nenne ich die Milli, eine kleine, aber hoch-
abgeschirmte und geometrisch kritischsichere Wiederaufar-
beitungs-Laboranlage flir den chemischen Verfahrensteil mit
einem Durchsatz von 1 kg Brennstoff pro Tag und Zyklus. Herr
Baumgédrtner hat auf dem ersten PWA-Statusbericht die bis 1975
durchgefiihrten Milli-Kampagnen erdrtert, Herr Ochsenfeld hat
auf dem zweiten Statusbericht weitere Ergebnisse bekanntge-
geben. Die seit 1975 durchgefiihrten Kampagnen sind in der

Tabelle auf Seite 3 aufgelistet.
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KAMPAGNE REAKTORTYP BRENNSTOFF ABBRAND KiHLZEIT
(1) (MwWd /t) (Jahre )
g (1975) DWR U0z 37000 2.
0 (1976) DWR 00, - 33000 0.7
o (1977) DWR  SWR 003 - Pugy 7000 - 26000 15-2.5
1 (9777 DWR 00; 35 000 33
13 (1978) DWR 00 - Pud 12! 32 000 - 46000 11
' (Spitze  53000)
1% (1979) SBR 00z~ Pu0y 2| core 54 000-75 000 5

- Blanket 2000

(1) DWR= Druckwasserreaktor (KWO, Obrigheim ), SWR=Siedewasserreaktor ( VAK, Kahl ),
SBR = Schneller Brutreaktor ( DFR, Dounraey)

(2)  Aus mechanisch gemischten Oxidpulvern hergestellt (Alkem)

Aufarbeitungskampagnen inm der MILLI seit 1975

g

- 1L -
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Ich mdchte Sie auf einige Angaben der Tabelle besonders auf-
merksam machen. Sie sehen, daf auBer "normalen" LWR-Brenn-
stoffen auch solche mit Plutonium als Spaltstoff, sogenannte
"Plutonium~Rezyklierungsbrennstoffe", in der Milli verarbeitet
worden sind. Unseres Wissens ist die Milli die einzige Anlage
der Welt, die solchen Brennstoff bisher aufgearbeitet hat. Sie
sehen ferner, daB in der Kampagne Nr. 13 solcher Brennstoff mit
Abbré&nden ganzer Extraktionschargen bis zu 46000 MWd/t, einer
einzelnen Aufldsercharge sogar bis zu 53000 MWd/t, aufge-
arbeitet worden ist. Dies ist unseres Wissens der h&chst-
abgebrannte Leichtwasserreaktor-Brennstoff, der bisher jemals
wiederaufgearbeitet wurde. Ich m&chte betonen, daB sich der
PUREX-Prozefl auch unter solch extremen Bedingungen vollstédndig
bewdhrt hat.

Milli Brennstofftransport

'
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Milli Bedienungsraum

Milli Mischabsetzer und Probenahme
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Als ndchstes nenne ich den Plutonium—-Apparateteststand PUTE.
Ein Teil dieses Versuchsstands wurde 1978 in einem Dauertest
des Elektrolyse-~Mischabsetzers EMMA vor deren Einbau in die WAK
betrieben. Der Hauptteil, der fir Plutonium-Kolonnentests
vorgesehen ist, befindet sich im kalten Probebetrieb flir die
TUV-Abnahme. Wir hoffen, die Betriebsgenehmigung Anfang 1980

von den Landesbehdrden zu erhalten.

Plutonium-Teststand fiir EMMA-Erprobung

Plutonium-Teststand Puiskolonne
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Auf dem Extraktionssektor betreiben wir weiter einen halb-
technischen Uran-Kolonnenteststand (UTE); eine Erweiterung in
den vollen technischen MaBstab, die Kolonnen-Mef- und Test-

einrichtung KOMET mit einer 30 cm Durchmesser-Kolonne, befindet
sich im Aufbau.

Plutonium-Teststand Modell KOMET 11 Pulskolonne

Flir Untersuchungen zur Aufl&ser-Abgasreinigung betreiben wir
den halbtechnischen Head-=-End-Teststand (HET); diese Arbeiten
wurden erst 1974 auf den dringlichen Wunsch der KEWA aufge-
nommen. Die Krypton-Abtrennung schlieBlich wird gemeinsam mit
der Abteilung Ingenieurtechnik an dem Teststand KRETA (Krypton-
Entfernungs-Tieftemperatur-Anlage) und der damit gekoppelten
Vorreinigungsanlage ADAMO (Adsorption an Molekularsieben)
erprobt, auch bei der Planung dieser Einrichtung war der
Industriepartner eingeschaltet.
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Chemisches Head-End: Aufldsung und Aufldserabgasbehandlung

Ich gehe liber zum Rechenschaftsbericht wichtiger Entwicklungs-—
ergebnisse und beginne mit der Brennstoffaufldsung und der Auf-
l6serabgasbehandlung. Die Aufl8sung "normaler" LWR-Brennstoffe
erfolgt problemlos, das heiBft unter Hinterlassung nur geringer
Mengen an unl8slichen Riickstdnden, die nahezu frei von Spalt-
stoffen sind. Alle spdteren Milli-Kampagnen haben diese
Erfahrung aus den friiheren Kampagnen voll bestdtigt; die
chemischen Eigenschaften des UO2 lieBen anderes auch nicht

erwarten.

Abgasreinigungs-Teststand HET
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Probleme kann es geben bei der Aufldsung von Plutonium-
brennstoffen, also Plutonium-Rezyklierungs- und Schnell-
briiterbrennstoffen. Bekanntlich ist reines PuO2 in fast allen
ILbsemitteln unldslich, die technisch bedeutsamste Ausnahme ist
FluBs8ure. Als sich die Brennelementindustrie in den sechziger
Jahren entschloB, ihre Pu-Brennstoffe aus Pulvergemischen der
reinen Ausgangsstoffe PuO2 und UO2 herzustellen, stellte sie
uns damit vor die Aufgabe, nach einer geeigneten Lésemethode zu
suchen. Das Problem wurde dringlich, als 1976 die Frage
anstand, mehrere Tonnen bestrahlten Pu-Rezyklierungsbrennstoffs
aus den Kernkraftwerken Obrigheim und Kahl in der WAK aufzu-
arbeiten, und die GWK uns mit der Ausarbeitung eines FliefR-
schemas beauftragte. Die Untersuchung solcher aus Pulver-
mischungen hergestellter Plutonium-Rezyklierungsbrennstoffe
zeigte zwar, daB die LOslichkeit des Plutoniumanteils in Sal-
petersdure mit steigendem Abbrand zunimmt, doch selbst bei den
h6chsten in einem LWR erzielbaren Abbr&nden noch nicht als
voll befriedigend angesehen werden kann. Der einzige technisch
grundsdtzlich gangbare Weg wilirde dann darin bestehen, Sal-
petersdure-FluBsdure-Mischungen fir die Aufldsung solcher
Brennstoffe anzuwenden, eventuell in Form einer Nachaufl&sung
der ungel&sten Rilickstdnde. Die WAK ist flir die Anwendung von
FluBsdure aber nicht ausgelegt. Doch auch fiir eine neu zu
errichtende Anlage kann FluBsdure wegen ihrer hohen Korro-

sionswirkung guten Gewissens nicht empfohlen werden.

Es war daher naheliegend, das Problem ein wenig auf den Brenn-
elementhersteller abzuwdlzen, wenn Sie so wollen nach dem
Grundsatz des Verursacherprinzips. BekanntermaBen sind (U,Pu)OZ—
Mischkristalle mit mdBigen Pu-Gehalten in Salpetersdure
hinreichend schnell 16slich. Dies ist der Grund, weshalb die
Loslichkeit der Mischpulver-Brennstoffe mit steigendem Abbrand,
und das heift auch mit steigender Hochtemperatur-Standzeit im

Reaktor, zunimmt. Also ist es erforderlich, gut 18slichen
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Brennstoff durch mdglichst gute a-priori-Mischkristallbildung
zu erzeugen. Wege dazu gibt es. So wuBten wir aus der ersten
Schnellbriiter-Aufarbeitungs-Kampagne in der Milli (1973), wo
englischer Brennstoff aus dem Dounreay-Brutreaktor aufge-
arbeitet wurde, der durch gemeinsame Fdllung von Uran und
Plutonium hergestellt worden war, daf solcher "koprédzipi-
tierter" Brennstoff glatt und weitgehend riickstandsfrei in
Salpetersdure geldst wird. Wir haben deshalb unsere N&te mit
dem Mischpulver-Brennstoff mit der Fa. Alkem diskutiert und
Versténdnis gefunden, denn mittlerweile hat die Alkem ein
eigenes Verfahren zur Herstellung eines in Salpetersdure gut

16slichen Plutoniumbrennstoffs entwickelt.

Die Aufldserabgasreinigung hat Herr Baumgdrtner auf dem letzten
Statusbericht dargelegt, die seither angefallenen Ergebnisse
besonders im Hinblick auf die Jodbehandlung bei der Aufl&sung
wird Herr Henrich am spdteren Nachmittag vortragen. Ich kann
mich deshalb auf ein kurzes Resumé& beschridnken. Die Ent-
wicklungsarbeiten auf diesem Gebiet wurden, wie ich schon
erwdhnt habe, auf den dringlichen Wunsch und mit Unterstiitzung
der Fa. KEWA aufgenommen. Sie haben ihren Ursprung und ihre
Begrﬁndung in den gegenliber existierenden Wiederaufarbeitungs-
anlagen erheblich verschédrften Auflagen beziliglich der Riick-
haltung radioaktiver Schadstoffe. Flir das Abgas bedeuten diese
Auflagen insbesondere eine weitgehende Riickhaltung der Isotope
Jod~129 und Krypton-85 - eine Auflage, die bisher in keiner
anderen Wiederaufarbeitungsanlage erflillt werden muf. Damit
stellte sich die Frage: welche Abdnderungen in der Abgas-—
behandlung sind erforderlich, um diese Auflagen zu erfiillen,
und zwar in einer hinsichtlich des technischen Aufwandes

vertretbaren Weise zu erfiillen ?

Flr die Rickhaltung des Jods wurde eine geeignete Verfahrens-
weise im Head-End-Teststand erprobt und weitgehend optimiert;



Jod-Desorptionskolonne
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sie ist bei der industriellen Planung des Entsorgungszentrums
berlicksichtigt worden. Diese Verfahrensweise geht von der
Pré&misse aus, daB es technisch glinstig ist, das Jod in einem
einzigen ProzeBstrom zusammenzufassen und aus diesem heraus-
zufiltern. Angesichts der chemischen Eigenschaften des Jods
kommt hierfir praktisch nur der Aufl&ser-Abgasstrom in Frage.
Jod kann durch hinreichend langes Kochen aus der Brennstoff-
18sung abgetrieben werden, gegebenenfalls unter Zuhilfenahme
einer chemischen Zusatzbehandlung. Vorteilhafterweise wird
‘unter RiickfluB gearbeitet und ein aufsteigender Kihler ver-
wendet, weil dann als Transportgas fiir den Austrag des Jods der
destillierende Wasserdampf selbst beniitzt und der zus&dtzliche
Fremdgasstrom klein gehalten werden kann. In der anschliefenden
Stickoxid-Waschkolonne wird ein‘Teil des Jods aus dem Gasstrom
herausgewaschen. Der entscheidende Schritt, um diesen uner-
wiinschten Effekt zu liberspielen, besteht darin, daf man die mit
der Waschsaure zurilickgewaschene Jodmenge klein hdlt und die
Sdure dann direkt.in den Aufldser fiir die nachfolgende
Aufldsung zuriickfliihrt. Bel geeigneter Auslegung und Betriebs-
weise der Stickoxid-Waschkolonne wird weniger als 10 ¢ des Jods
in die Waschséuré zurlickgewaschen, so daf die Rlckfiihrung
dieser Sadure keine nennenswerte Akkumulierung des Jods im

Aufldser zur Folge hat.

Die Entwicklungsarbeiten zur Krypton-85-Riickhaltung sind in dem
heute hier ausgelegten Sonderheft der KFK-Nachrichten be-
schrieben, ich kann mich daher kurz fassen. Zur Zeit werden
diese Untersuchungen an den "kalten" Teststdnden KRETA / ADAMO
ausgefiihrt. Von hier filhrt eine direkte Entwicklungslinie {ber
die "heiBe" Abgasreinigungs-Versuchsanlage AZUR an der WAK,
deren Planung weitgehend abgeschlossen ist, bis hin zur
Abgasreinigungsanlage flir das Entsorgungszentrum. Vorl&ufige
Erkenntnisse aus dem Betrieb der Kaltanlagen lassen sich wie

folgt zusammenfassen:



KRETA

Der Dekontaminationsfaktor der ersten Kolonne beziliglich

Krypton betrdgt mehr als 1000.

Die Abtrennung des inaktiven Xenons vom Krypton in der
zweiten Kolonne erfolgt mit hoher Reinheit des Xenons, so
daB dieses unmittelbar an die Umgebung abgegeben werden

kann

Die Gas-Vorreinigung von ausfrierbaren Bestandteilen, wie

Wasser und CO durch Adsorption an Molekularsieben,

’
hinterlasnt weiiger als 1 ppm dieser Substanzen im
Gasstrom. Das Regenerieren des Molekularsiebs konnte so
weit optimiert werden, daB das Hauptsplilgas weniger als
0,1 % des absorbierten Kryptons enthdlt und an die

Umgebung abgegeben werden kann.
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Chemisches FlieBschema

Die Untersuchungen in der Milli haben auBer dem Studium des
Aufldsungsverhaltens vor allem den Zweck, den PUREX-ProzeSf,
also das chemische Herzstiick der Wiederaufarbeitung, flir die
denkbar hochstradioaktiven Brennstoffe zu optimieren - dies
bedeutet Brennstoffe héchstm&glichen Abbrands und klirzest-
mdglicher Kiihlzeit. Die hier gemachten Erfahrungen erlaubten
uns schon 1975, Grundzlige fiir das chemische FlieBschema einer
 kommerziellen LWR-Anlage vorzuschlagen; 1977 ist es ver&ffent-
licht worden. Diese Erfahrungen, die sich in allen spédteren
Kampagnen bestédtigt haben, sind, neben anderen, bei der
Erstellung des FlieBschemas flir das Entsorgungszentrum durch
die KEWA berlicksichtigt worden. Sie wissen vielleicht aus dem
Gorleben-Hearing, wo diese Einzelheit, wie ich meine, weit Uber
das geblihrende Gewicht hinaus behandelt wurde, daB die
sogenannte "Crud"-Bildung, also die Mdglichkeit der Erzeugung
radiogener Schldmme im Extraktor, in der Vergangenheit eine
Zeitlang als ein betriebliches Problem flir eine kommerzielle
Anlage erschien: Schon 1975 wurde publiziert, wie man dieser
Erscheinung selbst unter verfahrenstechnisch unglinstigen
Bedingungen (wie sie die Milli wegen ihrer Miniaturisierung
bietet), mittels eines geradezu simplen chemischen Tricks Herr
wird, ndmlich durch eine mdBige Heraufsetzung der organischen
Uranbeladung und der wéBrigen Sdurekonzentration gegenliber den
bisher iiblichen Werten. Das chemische FlieBschema fiir das
Entsorgungszentrum ist, aus durchaus einleuchtenden betrieb-
lichen Uberlegungen und unter Beriicksichtigung der Tatsache,
daB die Anwendung gepulster Siebbodenkolonnen im ersten Zyklus
zusédtzlichen Spielraum schafft, dieser Empfehlung nicht in
vollem Umfang gefolgt; auch dies ist bei dem "Hearing"

bekanntlich angesprochen worden.
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Es war deshalb besonders interessant, den FlieBschemaentwurf
der KEWA einmal in der Milli mit authentischem Brennstoff genau
o 35000 MWd/t, 3 Jahre Kihlzeit).

Auch diese Kampagne verlief, trotz der schon angesprochenen

nachzupriifen (Kampagne 12: UO

verfahrenstechnischen Pbnalen in der Milli, ohne daB eine

bedrohliche Crud-Bildung aufgetreten wére.

Bei dieser Kampagne wurde auch die Abtrennung des Tritium-
wassers im hochaktiven Zyklus experimentell nachgeprift. Wie
“aufgrund theoretischer tberlegungen zu erwarten, wurde das
Tritium mit einem Dekontaminationsfaktor von etwa 100 aus den

Produktstrémen~entfernt und in den HAW gefihrt.

Es ist an dieser Stelle unumgdnglich, ein Wort zu den
Leistungen unseres Analytik-Bereiches zu sagen. Es ist eine
alte Erfahrung in der chemischen Industrie, daB das Verdienst
der Analytik am Produktionsergebnis des Betriebs gewdhnlich
nicht die volle geblhrende Wilrdigung findet. Tats&dchlich ist
die Analytik normalerweise die Voraussetzung flir die Betriebs-
optimierung und fiir die Aufrechterhaltung der Betriebsqualitét.
Flir einen Forschungsbetrieb gilt dies verstédrkt, denn wir
bendtigen ja nicht nur eine Analyse des Betriebsergebnisses
"Produkt" und "Verlust", vielmehr bedilirfen zahlreiche
Verfahrenszwischenstufen einer genauen und vor allem auch
prompten Durchleuchtung. Der Analytik-Bereich des Instituts
erbringt zur Zeit rund 20000 Analysen radioaktiver Material-
proben pro Jahr. Es ist verstédndlich, daB eine solche Leistung
nur durch weitgehende Rationalisierung der eingesetzten
Verfahren mdglich war, wir verfolgen deshalb diesen Weg
konsequent weiter. Zusdtzlich werden jdhrlich etwa 4000
Analysen organischer Substanzen allein fiir Wiederaufarbeitungs-

Untersuchungen erbracht.



Analytikzellen

Rontgeniluoreszenz-Analyse
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Neue Verfahrensweisen im PUREX-ProzefB

Lassen Sie mich libergehen zu einem kurzen Rechenschaftsbericht
iber den Stand der Arbeiten zur Minimierung der mittel- und
schwachaktiven AbfallstrOme und zur chemikalienfreien Uran-
Plutonium-Trennung. Sinn und Zweck dieser Entwicklungen, wie
auch die chemisch-technischen Verfahrensweisen, sind aufbdem
letzten‘Statusbericht erldutert worden: ich brauche dies nicht
zu wiederholen. Im Hinblick auf den Gesichtspunkt "Wechsel-
wirkungen" ist es aber vielleicht von Interesse, einmal die
Urspriinge dieser Arbeiten ins Ged8chtnis zuriick zu rufen. Schon
wdhrend der Bauphase der WAK, lange ehe an ein besonderes
Wiederaufarbeitungsprojekt zu denken war, hatte es ja eine
Zusammenarbeit zwischen Industrie (GWK) und staatlicher
Forschung (KfK) gegeben - lose aber wirksam koordiniert vom
"Arbeitskreis Brennstoffaufarbeitung" (ABA), der das "Ent-
wicklungsprogramm Brennstoffaufarbeitung" (EBA) betreute.
Damals, 1967, stand u.a. der Gedanke einer kiinftigen Weiter-
entwicklung der WAK zur Briter-Aufarbeitungsanlage im Vorder-
grund, und schon damals machte man sich Sorgen, ob die
konventionelle U/Pu-Trennung hierfiir geeignet sei. So lesen wir
in der von KfK und GWK gemeinsam erarbeiteten 1. Fassung des
Entwicklungsprogramms Brennstoffaufarbeitung vom Dezember 1967
unter dem Programmpunkt "1.9.2 Ausarbeitung neuer Methoden fiir

die U/Pu-Trennung" unter anderem:

"Auf lange Sicht mlissen jedoch bessere Methoden gefunden
werden, die die Nachteile des Uran(IV) vermeiden ..... ’
z.B. kathodische Reduktion im aktiven ProzeBstrom,

Anwendung anderer reduzierender Ionen usw."

Und im ersten Statusbericht des Entwicklungsprogramms Brenn-
stoffaufarbeitung vom Mai 1969 findet sich im Kapitel "II.Z2
Verdnderungen im Verlauf der Arbeiten des Jahres 1968" folgende

Angabe:
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Lahor-EMMA (1968)

" MILLI-EMMA (1871)

WAK-EMMA (1978)
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"1.9.2 Elektrolytische Reduktion von Plutonium(IV)-Nitrat.
Die kathodische Reduktion im aktiven ProzeBstrom hat sich
in ersten aktiven Laborversuchen im TIHCH als aussichts-
reiches Verfahren erwiesen. Der Bau einer Prototyp-
Apparatur kann daher bereits 1971 beginnen."

Was damals vor 12 Jahren als gemeinsames Entwicklungsvorhaben
von Industrie und Forschungszentrum begann, hat heute seinen
ersten industriellen Einsatz bestanden. Nachdem 1978 ein
abschlieBender 1000-Stunden-Dauertest des Elektro-Mischab-
setzers "EMMA" samt zugehOriger Plutonium-Rlickoxidationseinheit
"ROXI" im Plutonium-Teststand erfolgreich abgelaufen war,
wurden die Apparate an die GWK ilbergeben und wdhrend der
Interventionsphase 1978/79 in den 2. Plutonium-Zyklus der WAK
eingebaut. Inzwischen tun EMMA und ROXI dort zur Zufriedenheit

des Betreibers ihren Dienst.

Fir das Entsorgungszentrum ist flir den 1. Extraktionézyklus und
flir die Plutonium-Reinigungszyklen die Anwendung gepulster
Siebbodenkolonnen vorgesehen. Somit stellte sich die Aufgabe,
die "EMMA"~Technik auf Kolonnentechnik zu iibertragen. Das
Ergebnis war die Elektro-Kolonne "ELKE", die nach ausgiebiger
Kalterprobung im Uran-Teststand inzwischen zur Plutonium=-
erprobung in den erweiterten Plutoniumteststand eingebaut
wurde; wir hoffen auf die baldige Erteilung der behdrdlichen

Betriebsgenehmigung.

Die L&sungsmittelwdsche mittels Hydrazin, bei anschlieBendem
Abbau des gebildeten Hydrazin-nitrats durch Elektrooxidation,
ist ein entscheidender Schritt in Richtung auf die Erzeugung
"salzfreier" Waste-LOsungen und damit auf die Minimierung des
MAW. Die HeiBerprobung des Verfahrens im MILLI-MaBstab ist
abgeschlossen, kalte Technikumsversuche sind erfolgreich
gelaufen. Die GWK beabéichtigt, dieses Verfahren in die WAK



ROXI

ELKE Elektrokolonne im Pu-Teststand
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einzubringen und im tdglichen Betriebseinsatz zu erproben.
Entsprechende Vorarbeiten sind in Zusammenarbeit zwischen GWK
und IHCH im Gange. Einzelheiten dieses Verfahrens wie auch des
elektrochemischen Denitrier-Verfahrens filir MAW wird Herr
Heilgeist heute nachmittag besprechen, so daB sich weitere

Ausfihrungen meinerseits eriibrigen.

Planungsbeitridge v

Meine Damen und Herren, ich habe im Laufe meines Rechenschafts-
berichtes zu zeigen versucht, an welchen Stellen F+E-Beitrédge
fiir die Planung der Industrieanlage nutzbar gemacht werden
k&nnen in Form der Bereitstellung und Erprobung von Verfahrens-
weisen oder Apparaten. Ich m&chte am Ende meines Vortrags auf-
zeigen, daR sich die Wechselwirkung zwischen Entwickler und
Planer darin nicht erschfpft, sondern daB eine weitergehende
Wechselwirkung stattfinden kann und im konkreten Fall
stattfindet.

Wie Ihnen bekannt ist, gliedert sich das industrielle Gesamt-

projekt des Entsorgungszentrums in Teilprojekte. Die Wieder-
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aufarbeitungsanlage bildet das Teilprojekt 2. Im Auftrag der
DWK hat ein Expertenteam unter Federfiihrung des Instituts fir
HeiBe Chemie vor etwa einem Jahr den Erstentwurf dieses
Teilprojekts 2 einer fachlichen Beurteilung unterzogen. Die
Projektleitung lag in den Hdnden von Herrn Schmieder, dem
Leiter unseres Bereichs "Chemische ProzeBentwicklung". In den
Arbeitsgruppen wirkten Kollegen der GWK, der DWK sowie
verschiedener Abteilungen des KfK mit. Der AbschluBbericht

wurde im Dezember 1978 an den Auftraggeber Ubergeben.

Sie werden sicherlich verstehen, daB dies nicht die Zeit und
nicht der Ort sein kann, um Details des industriellen Projektes
darzulegen. Einige grundsdtzliche Uberlegungen und ihre

potentiellen Konsedquenzen sollen jedoch angesprochen werden:

Verfligbarkeit: Die Frage der Verfligharkeit von Einzelkompo-

nenten und der erforderlichen Redundanzen ist von duBerster
Wichtigkeit fir die Beurteilung der Gesamtverfiigbarkeit - und
damit der zu erwartenden Produktionsleistung - einer aus
zahlreichen miteinander verkniipften Verfahrensstufen be-
stehenden Anlage, wie es eine Wiederaufarbeitungsfabrik nun
einmal ist. Aufbauend auf den reichlich vorhandenen Erfahrungen
der konventionellen chemischen Industrie, und auf den weniger
reichlich verfiligbaren, aber bei genauer Priifung doch er-
staunlich umfassenden und aussagef&higen Erfahrungen der
Wiederaufarbeitungsindustrie, wurde diese Frage deshalb einer
sorgfdltigen Analyse unterzogen. Das Ergebnis dieser Uber-
legungen konnte in dem Vorschlag einer wesentlichen Verein-
fachung der vorgesehenen Verfahrenslinien zusammengefaft
werden. Um MiBverstindnissen oder Fehldeutungen vorzubeugen,
darf ich ausdriicklich betonen, daB dieser Vorschlag nichts mit
einer Verdnderung der "Sicherheit" 2zu tun hat; Sicherheits-
gesichtspunkte standen und stehen bel der Planung einer solchen
Anlage obenan. Wohl aber haben sie mit einer Verbesserung der

Wirtschaftlichkeit zu tun, und auch dies ist, und muf bleiben,
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ein wesentlicher Gesichtspunkt fliir eine international kon-
kurrierende Wirtschaft. Das hier Gesagte gilt ausdriicklich auch

flir meine weiteren Ausfiihrungen.

Waste-Minimierung: Die Sicherheitsanforderungen an das Waste-

Endlager bedingen sehr hohe spezifische Volumenkosten flir die
Verarbeitung und Lagerung der mittel- und schwachaktiven
Abfallstrtme. Die Minimierung des Volumens - und das heift
letztlich der Ballast-Chemikalien - dieser WastestrOme ist
deshalb wiederum primdr ein wirtschaftlich motiviertes Ziel.
Der heutige Entwicklungsstand dieser Verfahren, wie ich ihn
vorhin besprochen habe, erlaubt es, solche Techniken dem
Ingenieur filir seine weiteren Uberlegungen in Vorschlag zu
bringen. Wir sind Uberzeugt, daB bis zum Baubeginn der Anlage
die noch erforderlichen Zuverldssigkeitsnachweise fir die

Mehrzahl dieser Verfahren erbracht sein werden.

FlieBschema-~Optimierung: Die experimentelle Uberpriifung des

chemischen FlieBschemas ist eine wichtige Voraussetzung filir die
Festlegung der optimalen Verfahrensweise, weil sie Erkenntnisse
lUber die praktischen Auswirkungen von Einzelmafnahmen auf das
Gesamtsystem bringt. Flir solche Priifungen des chemischen
Verfahrensteils eignen sich kleine Versuchsanlagen wie die
MILLI wegen ihrer hohen Flexibilitdt in besonderem MaBe. Beil
der Beurteilung der Resultate aus solchen Anlagen ist zu
beachten, daB sie bei Einhaltung bestimmter Randbedingungen
bezliglich der chemischen Vorgdnge einen sehr hohen Reprdsen-
tationsgrad aufweisen, selbst angesichts eines sehr groBen
VerkleinerungsmaBstabs. Wir stehen mit dieser Ansicht nicht
allein; bei der Festlegung des chemischen FlieBfschemas fiir die
Windscale-II-Anlage sind unsere englischen Kollegen ganz in

derselben Weise vorgegangen.
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Kritikalitdtskonzept: Die Auswahl des flir den konkreten Fall

bestgeeigneten Konzepts hat erhebliche Rlickwirkungen auf die
Auslegung, den Betrieb und die Flexibilitdt - und somit
wiederum auf die Wirtschaftlichkeit - einer WA-Anlage. Das im
Zusammenwirken mit der Metallgesellschaft erarbeitete Konzept,
basierend auf der Anwendung eines korrosiohnsfesten heterogenen
Neutronenabsorbers, ndmlich Hafhium, wird in dem anschlieBenden

Vortrag von Herrn Schmieder ndher erliutert werden.

Zusammenfassung

Ich fasse zusammen. Ziel der Entwicklungsarbeiten, dies sollte
aus meinen Darlegungen hervorgehen, ist die Optimieruhg von
Verfahrensschritten filir die Wiederaufarbeitung von Brennstoffen
aus Leistungsreaktoren - das bedeutet heute Leichtwasser-
reaktoren und fiir die Zukunft Schnelle Brutreaktoren. Ziel der
Arbeiten ist unmittelbar der industrielle Einsatz im Ent-
sorgungszentrum und langfristig die Sicherstellung des Brenn-
stoffkreislaufs flir den Schnellen Briiter. Um solche Ziele zu
erreichen, sind mehrfache Zwischenschritte ndtig - von der
Laborentwicklung liber die HeiBerprobung im MILLI-MaBstab, die
inaktive und aktive Technikumsentwicklung bis zur halb-

industriellen Erprobung, letztere nach Mdglichkeit in der WAK.

Zwel entscheidende Voraussetzungen miissen fiir die erfolgreiche
Durchflihrung solcher Entwicklungsaufgaben erfiillt sein. Die
eine ist die Verfligbarkeit geeigneter heiBer Teststénde, denn
nur die HeiBerprobung kann ietzten Endes zur Entscheidung {iiber
die Eignung eines unter hochfadioaktiven Bedingungen arbeiten-
den chemischen Verfahrens oder Apparats fiilhren. Den hier
erreichten Standard auch fiir die Zukunft sicherzustellen durch
die Erhaltung und, wo ndtig, Vervollkommnung oder Neuerrichtung
entsprechender Test- und Demonstrationseinrichtungen, muB
deshalb ein erstrangiger Aspekt unserer planerischen T&dtigkeit
bleiben.
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Die zweite Voraussetzung ist das Vorhandensein eines hoch
qualifizierten, an langen Erfahrungen gereiften, ich mdchte
einmal sagen "schlachterprobten" Mitarbeiterstabes, wenn Sie
mir diesen martialischen Ausdruck erlauben. Ich bin in der
gliicklichen Lage feststellen zu k&nnen, daB unsere Mitarbeiter
nicht nur fachliche Qualifikation und eine oft lange Berufser-
fahrung aufbringen, sondern dariliber hinaus mit wirklicher
Begeisterung an dieser als richtig und notwendig erkannten
Aufgabe arbeiten, obwohl - oder vielleicht auch weil - ihr
Einsatzwille zur Zeit nicht Uberall in Offentlichkeit und
Politik eine gerechte Beurteilung erfdhrt. Diesen Mitarbeitern
auch einmal 6ffentlich danken zu k®nnen, ist mir deshalb eine

besondere Freude und eine selbstverstdndliche Pflicht.
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Hafnium flir die Kritikalit&tssicherheit bei der

Kernbrennstoffverarbeitung

H. Schmieder, W. Comper, H. Goldacker, S. Leistikow,

) )

M. P&tzschke’ ', H.P. Sattler:

Kernforschungszentrum Karlsruhe und

x)Metallgesellschaft AG

Einleitung

Kritikalitdtssicherheit in einem Spaltstoffsystem gewdhrleisten heiflt, das
Eintreten einer Kettenreaktion unter allen Umstédnden zu verhindern. Im Bereich
der Wiederaufarbeitung und Refabrikation sind solche Systeme Behdlter oder
Apparate, in denen der Spaltstoff meist in geldster Form mit relativ ge-
ringer Konzentration vorliegt. Andererseits sind die Systeme naturgemif
moderiert, teilweise betr&dchtlich neutronenreflektierend und deshalb als

hochreaktiv anzugehen.

Nur in kleinen Anlagen (< 100 kg/d) und/oder bei geringen Spaltstoffgehal-
ten sind fir die Kritikalité&tssicherheit Massen- und Konzentrationsbe-
grenzung als einzige MaBnahmen von praktischer Bedeutung. In groBen Anlagen
werden aus 6konomischen Grinden folgende oder die Kombination folgender

Mafnahmen angewendet:

- Begrenzung der Spaltstoffkonzentration
- Begrenzung der Dimension von Behdltern und Apparaten

- Anwendung von Neutronenabsorbern (Vergiftung)

Ein flUr LWR-Brennstoff denkbares, allein auf Analytik und Instrumentierung
aufgebautes Kritikalitdtskonzept, das auf préziser Analytik des Eingangs-

spaltstoffgehaltes und instrumenteller Kontrolle unzuldssiger Akkumulationen
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von Spaltstoff in Behdltern und Apparaten basiert, halten wir fir kompli-
ziert und teuer. Es erfordert eine redundante hochverfiigbare und wohl-
erprobte Instrumentierung, und beinhaltet zusdtzlichen administrativen
Aufwand, der die betriebliche Flexibilitdt insbesondere im Aufldserbereich

einschrénkt.

In groBen Anlagen (6 - 8 t/d), die LWR- und Mischoxid-Brennstoffe verar-
beiten sollen wie die Barnwell-Anlage und das EXXON-Projekt, wird deshalb
von einem max. Spaltstoffgehalt im Brennstoff bis zu 5 % 235-U Aquivalent
ausgegangen (1,2). Mit diesem Auslegungswert werden flUr den Anlagen-—
betreiber alle Eventualitdten im Aufarbeitungsbedarf weit in die Zukunft
hinein abgedeckt. Tats&chlich ist fir abgebrannten Mischoxid-Brennstoff nur

mit etwa 2,5 % 235-U Aquivalent zu rechnen.

Aus Okonomischen Grinden werden solche Anlagen so ausgelegt, dafB der
Durchsatz in einer einzigen Apparatelinie verarbeitet werden kann. Das
fihrt z.B. flir die Pulskolonnen zu Durchmessern bis 60 cm und erfordert
Pufferbehdltervolumina bis zu 20 m3. Diese Dimensionen liegen weit Utber den
geometrisch sicheren Abmessungen. Fir Zylinder betrdgt bei eversafe Aus-
legung der Durchmesser ca. 16 cm. Bei nicht bestimmungsgemédfem Betrieb muB
mit Plutonium-Akkumulationen gerechnet werden. Sogar im ersten Extrak-
tionszYklus kénnen dabei Plutonium-Konzentrationen betrdchtlich Uber der
kritischen Konzentration von ca. 8 g/l auftreten. Aus diesen Grinden werden
hiufig in groBen Anlagen zusdtzlich Neutronenabsorber verwendet (1,2,3,4).
Diese kdnnen einerseits in geldster Form vorliegen (homogene Vergiftung),
oder andererseits als Einbauten in den Apparaten verwendet werden
(heterogene Vergiftung). Die ldslichen Gifte erfordern eine perfekte
Instrumentierung, um Anwesenheit und gleichméfige Verteilung des Absorbers
zu garantieren, belasten als "verlorenes Material" den hochaktiven
Abfallstrom und sind teuer. Dariberhinaus sind diese Gifte im organischen

Extraktionsmittel unléslich und damit unwirksam.

In der Nuclear Fuel Service Anlage (3) und versuchsweise in der Idaho
Chemical Processing Plant (4) wurden daher Borstdhle als heterogene

Absorber bis zur maximal mdglichen Xonzentration von 1,5 % Bor eingesetzt.
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Diese Stdhle oder auch alle anderen bisher verwendeten heterogenen Gifte
einschliefllich der Sandwich-Konstruktionen haben eine betrédchtliche
Korrosionsrate im salpetersauren ProzeBmilieu, und erfordern deshalb eine

regelmdBige Uberwachung der Wirksamkeit der eingebauten Absorber.

Ohne Zweifel aber ist die heterogene Vergiftung die einfachste Methode,
weill sie eine passive MafBnahme ist, weil sie filir einen angenommenen maximal
méglichen Spaltstoffgehalt die Kritikalit8tssicherheit ohne Nebenwirkungen
auf den ProzeR garantiert und weil grundsdtzlich auf eine Instrumentierung
verzichtet werden kann. Diese Tatsache veranlafBte uns die Frage nach einem
geeigneten Absorbermaterial erneut zu stellen. Die Uberlegungen fiihrten zu
Hafnium, das wegen seiner hohen Korrosionsfestigkeit die M&glichkeit
erd6ffnet, auf die umstindlichen regelmdBigen Wiederholungspriifungen der

Wirksamkeit von Absorbereinbauten zu verzichten.

Im folgenden werden die Untersuchungsergebnisse zu den Materialeigen-

schaften und Anwendungsvorschldge flr Hafnium vorgestellt.

Untersuchungsergebnisse

Fir das VdTUV-Werkstoffblatt Hafnium - der NormenausschuB Nichteisenmetalle
erteilte zwischenzeitlich die Werkstoff-Nr. 2.6400 - wurde bei den
Untersuchungen von zwel Warmwalzblechen ausgegangen. Ihre chemische
Zusammensetzung wies einen Zr-Gehalt von 4 respektive 5,4 % aus, die
tbrigen metallischen und nichtmetallischen Verunreinigungen lagen mit
Ausnahme des Eisens bei Werten. <100 .ppm. Die Bleche wurden durch Kalt-
walzen unter Vakuumzwischengliihung auf 1,5 bzw. 3 mm Dicke verformt und in
HNO3/HF gebeizt. Zur Prifung der mechanischen Eigenschaften wurden unter
TUV-Kontrolle 8 verschiedene, genormte Probenarten hergestellt. Die
Ergebnisse sind in Abb. 1 zusammengefaBt. Im Zugversuch wurden die
Streckgrenze, die Zugfestigkeit und die Bruchdehnung bei RT, und in Stufen
von 50°C bis 200°C bestimmt. 5ie Resultate lassen eine groRe Uberein-
stimmung mit denen vom Edelstahl 1.4306 erkennen und decken in ihrer
Streubreite die aus der Literatur bereits bekannte Tendenz zu Unterschieden
bei verschiedener Legierungszusammensetzung und Prifung des Werkstoffs

ldngs und quer zur Walzrichtung (Walztextur) ab. Auch sei erwdhnt, daB die
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mechanischen Eigenschaften auBer durch die Legierungszusammensetzung auch
durch die Verarbeitung, und daher vor allem hinsichtlich ihres Gasgehaltes,

beeinflult werden kdnnen.

Die Untersuchungen zum 10000 h-Zeitstandverhalten wurden bei 100°c

und 200°C an Proben beider Blechstérken l&ngs und quer zur Walzrichtung
durchgeflihrt. Die Proben wurden nach 10 verschiedenen Laufzeiten entlastet
und ihre Dehnung optisch vermessen. Aus den Zeitstandkurven lassen sich die
hier gezeigten Kennwerte flr die jeweilige Spannung unter der in 10000 h

ein Prozent Dehnung bzw. Bruch eintritt, wiedergeben.

Zur Bestimmung der Dauerwechselfestigkeit im Flachbiegeversuch nach DIN
50100 wurden gekerbte und ungekerbte Proben l&ngs und gquer zur Walzrichtung
bei verschiedenen Belastungen und einer konstanten Pruffrequenz von 25 Hz
untersucht und die Wohlerkurven aufgestellt. Die gemessene Biegewechsel-
festigkeit der ungekerbten Proben ist abhéngig von der Probenahme langs
oder quer zur Waizrichtung und liegt mit 0,41 - 0,52 x Zugfestigkeit in der
GroBenordnung von Stahl., Die Biegewechselfestigkeit der gekerbten Hf-
Proben ergab eine hdhere Kerbempfindlichkeit des gegliihten Hf-Bleches quer

zur Walzrichtung.
Die Vickershdrte betrug bei RT etwa 150 - 200 N/mmz.

Formgebende Verarbeitungsverfahren wie Walzen, Ziehen, Pressen, Stanzen und
jegliche spanabhebende Bearbeitung von Hafnium sind ohne Schwierigkeiten
und spezielle technische Einrichtungen méglich. Das Schweifen kann nach dem
MIG, WIG, Plasma- und Elektronenstrahlschweifverfahren erfolgen. Nach der
im Beisein des TUV erfolgten WIG-VerschweiBung der verschiedenen Blech-
stdrken wurden Geflige, Hidrte und Festigkeit gegeniiber ungeschweiftem

Material geprlft und fir gut befunden.

Fliir Korrosionsversuche wurden Bleche der Abmessung 50 x 20 x 1,5 mm in
Salz-, Schwefel- und Salpetersdure von.unterschiedlicher Konzentration und
Temperatur eingesetzt. In der Abb. 2 sind die Resultate zusammengefaft. Die
widhrend 1000 Std. erzielten Mefwerte zeigen ein fir den chemischen

Apparatebau interessantes Resultat.. Bei Verwendung von Sduren mittlerer
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Konzentration ergibt sich ein Abtrag von nur <5 pm/a. Flir den speziellen
Anwendungszweck sind die Ergebnisse noch giinstiger: in Prifzeiten bis 9000

Stunden wurde bei 60° in 3 molarer HNO3 der extrem niedrige Abtrag von nur £

0,05 pm/a gemessen. In siedender 12 molarer HNO, liegt der Wert bei £0,3

3
Pm/a.

Ahnliche Untersuchungen, deren Ergebnisse in Abb. 3 dargestellt sind,
wurden an speziellen Proben, ndmlich 20 % verformten, 20 % verformten uﬂd
anschlieBend rekristallisierten Zugproben, Faltproben und Schweifproben,
pei 60°C in 3 molarer HNO3 und bei 120°C in 12 molarer HNO3 in Prtfzeiten
von 5000 Sstunden durchgeflhrt, ohne dafl die erzielten Ergebnisse eine
erhéhte Korrosion der so behandelten Proben - beurteilt gegeniiber ange-

liefertem Material - erkennen lieBen.

Auch zeigten V-férmig verformte Schlaufenproben bei 60°C in 3 und 12

molarer HNO3 nach 7200 Std. Prifzeit kein Anzeichen der Schddigung durch

SpannungsriBkorrosion. Der Kontakt von Hafniumproben mit aufgeschraubten

Proben des Edelstahles 1.4306 bei 6OOC in 3 molarer HNO3 fihrte wdhrend

2000 Std. keine erhdhte Korrosion des Hafniums herbei.

o+

Der in simulierter Brennstoff-/Spaltstoffldsung (3 molare HNO 80 g/1 U,

3’
8 /1 cet* 6+

+
, 2,7 mg/1 FeoF, 0,8 mg/L cxr®T, 0,4 mg/1 NiZT) bei 60°C in 1000

Stunden gemessene Korrosionsabtrag war gleich dem in reiner Salpetersdure.

Neutronenabsorption

Die zweite entscheidende Eigenschaft des Hafniums ist das Neutronenab-
sorptionsverhalten. In der neuesten Nuklidkarte ist der thermische
Wirkungsquerschnitt mit 102 barn angegeben. Ein Wert, der zumindest auf den
ersten Blick enttduscht, wenn beispielsweise die 760 barn flir Bor und die
49000 barn filir Gadolinium entgegengehalten werden. Wird jedoch die
notwendige Verdinnung mit Edelstahl beriticksichtigt, um ausreichend
korrosionsstabile Legierungen zu erhalten, verdndert sich das Bild. Die
praktizierten maximalen Bor—vuhd Gadoliniumgehalte in Edelstahl betrugen

1,5 bzw. 0,3 % (4). Fir eine denkbare Titanlegierung ist aus Korrosions-
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grinden ebenfalls nur ein maximaler Gadoliniumgehalt von etwa 0,3 % mdglich
(5). Die Korrosionsrate fiir Bor—-Stahl liegt um etwa Faktor 1000 hdher als
die flr Hafnium, wie die Abb. 3 an Langzeitproben zeigt. Die Korrosionsrate
fir die Gadoliniumlegierung wird von Idaho (4) mit nur Faktor drei geringer
als die von Borstahl angegeben. Daritberhinaus ist bei all diesen Legie-
rungen besonders nachteilig, daB eine selektive Auslaugung des Absorber-

legierungsbestandteiles nicht auszuschlieBen ist.

In der Abb. 4 sind diemakroskop.Einfangquerschnitte von Hafnium, 1,5 %
Bor-Edelstahl und einer "denkbaren" 0,3 % Gadolinium-Titan-Legierung als
Funktion der Neutronenenergie aufgetragen. Das Diagramm zeigt, daf Hafnium
als Absorber Uber den gesamten Energiebereich der Bor- und Gadolinium-
Legierung Uberlegen oder gleichwertig ist. Diese Tatsache gepaart mit der
niedrigen Korrosionsrate des Hafniums, auch unter kathodischen Bedingungen,
wax ursprﬁnglich der Ausldser fﬁr das detaillierte Untersuchungsprogramm, dessen
Ergebnis hier vorgestellt wird (6). Die Korrosionsfestigkeit bei kathodi-
scher Strombelastung ist deshalb erwlnscht, weil das Material auch in
Elektroredox—Apparaten; die fir den Wiederaufarbeitungsprozef entwickelt
werden, eingesetzt werden soll (7). Edelstahl ist unter diesen Bedingungen
mit einem Abtrag von 10000 pm/a unbrauchbar (8), wdhrend die Hafnium-

korrosionsrate von E. Warnecke mit <0,05 Pm/a gemessen wurde (6).

Anwendungsvorschlége

Heterogene Vergiftung mit Hafnium ist in einer groBen Wiederaufarbeitungs-

anlage, vor allem in den folgenden Komponenten angebracht:

- im Aufldser
- in den Puffertanks zwischen Aufldsung und erstem Extraktionszyklus
- in den Pulskolonnen des ersten Zyklus und teilweise in denen der

Plutoniumzyklen

Unter der Annahme eines  Anlagendurchsatzes von 1500 jato wurde daflr eine
kritikalitdtssichere Auslegung unter Verwendung von Hafnium berechnet. Bei
Berilicksichtigung der Anlagenverfigbarkeit entspricht der dabei angenommene

Jahresdurchsatz einer Komponentenkapazitit von 6-7 t/d. Die Kritikalit&ts-
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rechnung wurde in ein-~ bzw. zweidimensionaler Zylindergeometrie durch-
gefithrt. Fir die Reaktivitdtsbetrachtung des Aufldsers wurde das WIMS-
System herangezogen; mit diesem Programm sind die Heterogenitdtseffekte der
zylindrischen Einheitszelle gut zu erfassen. Besonders glinstig sind die
Verhdltnisse fir den frisch beladenen Aufldser, da dabeli eine scharfe
Trennung der einzelnen Zonen vorliegt. Mit einer Bucklingkorrektur, bei der
die Leckage in radialer und axialer Richtung berilicksichtigt wird, wurde der
Multiplikationsfaktor berechnet. Flr die vollgeflutete Anlage betrdgt die
Reflektorersparnis A = 6,1 cm fﬁf die axiale und radiale Richtung. Fiir den

nicht reflektierenden Fall wird A = 2,6 gewdhlt.

Die Berechnungen fiir die Pulskolonne und den Pufferbehdlter wurden mit dem
eindimensionalen Transportprogramm DTK und dem zweidimensionalen Diffu-
sionsprogramm DIXY durchgefiihrt. Bei Berechnung von keff fir die Puls-
kolonne wurde die freie Fl&ache der Siebbleche mit 20 % angenommen. Flir den
Pufferbehdlter wurde ein Plutonium-Niederschlag in der unteren Halfte des
Behdlters in der Rechnung berﬁckéichtigt. Bei den Berechnungen wurde mit
reinem Wasser ohne Berlicksichtigung des keff senkenden Stickstoffs der
Salpetersdure gerechnet und fiir Aufldser und Behdlter wurde von einem 235-

U-Aquivalent von 5 % ausgegangen.

In der BAbb. 5 ist das Ergebnis fiir den Aufldser dargestellt. Wie die Skizze
auf der linken Seite zeigt, ist der Aufldserkorb aus Hafnium gefertigt und
enthdlt kreuzartig verteilt Stibe aus Hafnium. Fiir eine Brennstoffcharge
von zwei Tonnen wird ein Korb mit 60 cm Durchmesser und drei Meter HOhe

bendtigt, fir den sich kef zu 0,95 errechnet. Ein Wert, der im Falle des

£
mechanisch sehr stabilen und extrem korrosionsfesten Hafniums ausreichend

sein sollte.

Dariiberhinaus muf wahrscheinlich fir den Fall des Uberkochens im Briidenraum
und im Raum UGber dem Aufldéserkorb zusétzlich Hafniumblech eingebracht
werden. Diese Fragen miissen bei einer detaillierten Konstruktion geklért
werden. Der gewdhlte Zylinderkorb kann auch durch einen Rechteckkorb
ersetzt werden wie die Rechnungen gezeigt haben. Diese Frage der glinstig-
sten Auflésergeometrie wird u.a. vom Scherenkonzept beeinfluBft und kann

hier nicht n&dher diskutiert werden.
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In der Abb. 6 ist ein Pufferbehdlter als 20 m3—Rundtank mit der fir die
"heiBe" Feedldsung notwendigen Kihlschlange und einem Pulsrohr dargestellt.
Durch Einbau von senkrecht im Tank angeordneten Hf-Blechen mit einer
Gesamtfldche von etwa 17 m2 wird auch hier ein

Wert flr ke von 0,95 errechnet. Die Bleche sollten, wie in der Abb.

gezeigt, sof:ingeordnet werden, daB sie vom Behdltermittelpunkt her gesehen
den Blick auf die BehdlterauBenwand weitgehend verdecken. Bei der keff
Berechnung wurde konservativ eine Brennstoffkonzentration ven zwei molar
und ein Spaltstoffniederschlag von 1 cm Dicke in der unteren Halfte des

Behdlters angenommen.

Die  folgende Abb. 7 zeigt die Auslegung einer Pulskolonne von 60 cm
Durchmesser, bei der die Siebbdden aus Hafnium gefertigt sind. Bei der
detaillierten Konstruktion missen darlberhinaus Hf-Einbauten ivaopf— und

FuBdekanter vorgesehen werden.

Selbst unter ‘der extremen Annahme, daBl die Kolonne mit einer Plutonium-

1désung von 100 g/1 (80 % spaltbar) gefiillt wird, errechnet sich k t

eff ™

nur o0,82. Im Vergleich dazu errechnet sich fir 1,5 % Bor-Edelstahl keff mit

0,86 und flir 0,3 % Gadolinium-Titan ergibt sich ein Wert Vdn 1,02.

In der letzten Abb. 8 soll anhand eines stark vereinfachten Blockschemas
flir die Plutoniumbrennstoffherstellung das Anwendungspotential flir Hafnium
aufgezeigt werden. Im wiBrigen Teil dieses Prozesses liegt Plutonium oder
Plutonium im Gemisch mit Uran wieder in salpetersaurer Ldsung vor und wird
mit Oxals8ure oder anderen niederschlagsbildenden Chemikalien ausgefdllt.
Die Plutoniumkonzentration im Bereich der Brennstoffherstellung ist in der
Regel hoéher als die im WiederaufarbeitungsprozeB auftretenden Konzentra-
tionen. Um eine mehrstrangige Verarbeitung bei einem, dem Wiederaufarbei-
tungsprozell vergleichbaren Durchsatz zu vermeiden, ist die Verwendung von
heterogenen Neutronenabsorbern auch hier eine zweckmdfige und kosten-—
glinstige Ldsung. Durch die extrem niedrige Korrosionsrate von Hafnium wird
das Einschleppen von Neutronenabsorber in den frischen Brennstoff spezifi-
kationsgerecht niedrig gehalten werden kénnen. In der Abb. 8 sind die
hafniumvergifteten ProzefBkomponenten durch die grilinen senkrechten Balken im
Lager—-, Filtrat- und Konzentrattank, sowie im Fallbeh&lter, in der

Filtration und im Verdampfer gekennzeichnet.




~ 152 -

AbschlieRend einige Bemerkungen zu der Verfiligbarkeit und den Kosten von
Hafnium. Die heutige Jahresproduktion der USA betrdgt 150 t Metall und ist
auf 200 jato steigerbar. Hafnium wird auBerdem in Frankreich, und noch in
diesem Jahr auch in Japan hergestellt werden, so daB zukiinftig fir die
westliche Welt nach der anstehenden Inbetriebnahme einer weiteren Anlage

in den USA mit 400 jato gerechnet werden kann.

Derzeit kann Hafniumblech fur 350 g/kg ohne Beschrinkung gekauft werden;
das zwischenzeitlich aufgetretene Ausfuhrverbot wurde vom US Department of
Commerce aufgehoben. Bei steigender Produktion ist in Zukunft mit einem
Preisriickgang auf etwa 250 $/kg zu rechnen. Der derzeitige Hafniumverbrauch
in den USA belduft sich auf 30 t pro Jahr, wobei die Hauptabnehmer durch
Blitzlichthersteller und Kerntechnik gestellt werden.

Zusammenfassend lassen sich folgende SchluBfolgerungen ziehen:

- Mit Hafnium wurde ein extrem korrosionsfester heterogener Neutronen-
absorber gefunden, der allen bisher verwendeten Materialien weit
Uberlegen ist und deshalb die regelmdfigen Wiederholungspriifungen der

Absorberwirksamkeit Uberfllissig macht.

- Die kritisch sichere Auslegung flir ein 235-U Equivalent von 5 % ist
mit einfachen Einbauten aus Hafnium in die relevanten Komponenten

einer 1500 jato Anlage zu erreichen,

- Flir Elektroredox-Apparate ist Hafnium der einzig verfligbare heterogene

Neutronenabsorber.

- Die Beschaffung der gegebenenfalls erforderlichen Hafniummengen ist

unproblematisch.
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RT 100°C 200°C 125°C
Hf 1.4306 Hf 14306 Hf 1.4306
Streckgrenze ~ Rpo2| 170—L0D | 200-300 | 150 — 350 180 120 —280 150
Lugversuch  Zugfestigkeit  Rm | 380—520 | LLO—5L0 | 335—LLO 265 — 360 LLO
Bruchdehnung As 30—55 51— 66 35—60 L5—75
Elastizitdtsmodul 115 — 145 x 10°
100°C 200°C
Leitstandfestigkeit 0; /10000 0,5 x Rpwo 0,38 x Rp,1o
03/ 10000 0,58xRm 0,6 xRm
RT
Daverwechselfestigkeit =0,L XRm
Vickersharte (20°C, HV30) - 150-200

Walzen, Ziehen, Pressen, Stanzen und jegliche spanabhebende Beurbeitulng ohne Schwierigkeiten und sp'ezie'lle

technische Einrichtungen maglich.
Schweifien mit WIG-, MIG- und EB - Verfahren

Abb.1

T

vz
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M:

Mechanische EigenSChuﬂen'vonw,Hufnium [N/mm2, %]

= PGSl -



Medium

Abtrag [pm/a]

.. 60°C, 5M/l und 11M/I = 1,0
Salzsdure
kp, SM/L = 32
-60°C, 8M/I = 22
Schwefelsdure 60°C, 177M/1 nicht bestdndig
* kp, BM/L < 5,5
Salpetersiiure 20-60°C, 0,2-12 M/1 = (,05
P Kp, 12M/1 < 0,3
YAV
U\§U-|~MIHEH M
Abb. 2 Hafniumkorrosion nach 1000 h
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Spalt-und Brennstoff -

Werkstoff reine Salpetersaure lisung
= 0,05™ 0,2-12M HNO,,60°C | = 0,05 60°C

Hafnium =,3* 12 M HNO,, Kp <03 Kp  1000h

1000-9000 h
Edelstahl 150 -300**
1.4306 1M HND;, Kp

60-200

1,5% Bor- (Proben in Briidenraumen,

Edelstahl [4]

Verdampfern sowie

Lagertanks,
3-8 Jahre)

% weitgehend unabhdngig von Verformung, Glihbehandlung und Schweifung
% % stark abhdngig von C-Gehalt und Warmebehandlung

Abb.3

W IHCH M

Vergleich von Abtragungsraten [pm/a]
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Vergleichende Untersuchungen von Verfahrensvarianten
beim Brennstoffaufschluf und bei dex

Aufléserabgasbehandlung
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I. Einleitung

Am Headend Teststand (HET) des IHCHl) wurden Verfahrensvarianten beim

Brennstoffaufschlul und bei der Aufldserabgasbehandlung bis in den
technischen 1 - 4 Tagestonnen MaBstab untersucht. Die Ergebnisse flir drei
wesentliche Prozefschritte sollen kurz vorgestellt und diskutiert werden:
1. Die Joddesorption aus der Brennstoffldsung

2. Die Abgaswdidsche

3. Die Joddesorption aus der Waschsdure.

Beim letzten Statusberichtz) wurde dargelegt, daB die Abgasreinigung durch
eine Verdinnung der Schadstoffe mit groBen Abgasmengen erschwert wird.
Deshalb werden einige Bemerkungen zur Abgasmenge vorausgeschickt.

Bei der Abgaswdsche werden zur Oxidation der Stickoxide rund 220 Nm3

Oxidationsluft pro t Uran flir ausgediente LWR-Brennelemente gebrauchtB).
Nimmt man das Doppelte der stdbchiometrisch notwendigen Oxidationsluft, so

ergeben sich nach der Abgaswdsche rund 400 Nm3 Abgas pro t Uran.

Reduziert man die Rihr- und Splilluft beim Ldsen des Brennstoffs auf ein
prozefinotwendiges MaB von etwa 100 Nm3 Abluft pro t Uran, also die H&4lfte
des Stdchiometriebedarfs, so muB zusdtzlich reiner Sauerstoff vor der
Abgaswasche eingespeist werden. Damit wird die Verdlinnung der Schadstoffe
durch den eingeschleppten Luftstickstoff vermieden. Dieses Verfahrens-
prinzip wurde unter anderen Randbedingungen und ohne genauere Berilck-
sichtigung des Jodverhaltens unter dem Begriff der "rauchlosen Aufldsung"

4)

bereits in technischen Anlagen routinemdBig durchgefihrt ’.

Als Orientierungswerte flir grdBere oder reduzierte Abgasmengen wurden bei
unseren Untersuchungen rund 400 oder 100 Nm3 Abgas pro t Uran nach der
Abgaswidsche zugrunde gelegt. Die Verfahrensvarianten, welche besonders fir
reduzierte Abgasmengen geeignet sind, wurden im Labor entwickelt und

wahrend des Versuchsbetriebs nachtrdglich in den Headend-Teststand eingebaut.
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Das technische Versuchsprogramm wurde durch Laborexperimente flankiert.

Die vielen Jodbestimmungen bis herunter zu 10_8 mol/l waren nur mit
Radiojod und direkter ¥ -Spektrometrie mdéglich. Pro Versuch wurden dabel bis
zu 3 GBg J-123 (das sind etwa O,1 Ci) mit 13 h Halbwertszeit und bio-

medizinischer Reinheit eingesetzt.

II. Die Joddesorption aus der Brennstoffldsung

Selbst ohne besondere Mafnahmen kann bereits beim L&sen des Brennstoffs ein
grofler Teil des Spaltjods durch die Stickoxide ins Aufldserabgas desorbiert
werden. Das in der Brennstoffldsung zurtckbleibende Restjod wird bei den
folgenden ProzeBoperationen lUber eine Vielzahl verschiedener ProzeBstrdme
verteilt, und muB dann aus den Behdlterabgasen der Aufarbeitungs- und

Abfallbehandlungsanlage zurlckgehalten werden.

Deshalb wurde untersucht, wie sich das Spaltjod bereits bei ProzeBbeginn so
vollstédndig in die kleine Aufldserabgasmenge desorbieren 14Bt, daB auf eine
Routinejodrickhaltung aus den grofen Mengen der Behdlterabgase verzichtet

werden kann. Dazu muf3 ein Restjodgehalt der Brennstoffldsung unter etwa 0,2

o,

% sichergestellt werden.

Die Abb. 1 zeigt die vereinfachten Apparateschemata der beiden untersuchten
Verfahrensvarianten. Der maBstabsgleiche "meterachtzig" Mann soll ein

anschauliches Gefiihl flr die Apparatedimensionen vermitteln.

Beim Destillieren von rund 10 % der simulierten Brennstoffldsung wurde das
elementare Jod wegen seiner Flilichtigkeit durch den beim Sieden erzeugten
Wasserdampf problemlos unter 0,2 % desorbiert. Wa&hrend der Destillation
wurden jedoch Promille- oder gar Prozentmengen des elementaren Jods durch

die heiBe reaktive Brennstoffldsung zu nichtdestillierbaren Jodspezies wie
Jodat oxidiert und dadurch zurlickgehalten. Beim Einblasen von hochkonzentrier-

tem Stickstoffdioxid in die "Brennstofflésung” wurden diese Anteile wieder



- 165 -

zu destillierbarem Jod reduziert und konnten durch weitere Destillation

iber 20 % hinaus ebenfalls desorbiert werden.

Bei einer realen Aufldsung wird diese Reduktion durch die entstehenden
Stickoxide und das vierwertige Uran sichergestellt und kann gegen und nach
Ende der Auflésung durch zusétzliche Stickoxideinspeisung in prozef-

konformer Weise zur Desorption des Restjods fortgesetzt werden.

Durch Loslichkeits~ oder Dampfdruckiiberschreitungen verursachte Jodkon-.
densation aus dem Destillat oder der Gasphase kann auch bei kleinen
Sptilluftmengen durch eine hdéhere Kondensatorausgangstemperatur verhindert

werden.

Die Joddestillation ist jedoch unattraktiv, weil eine zusdtzliche Behand-
lung des jodhaltigen Destillats, sowie MaBnahmen zur Niveaukonstanthaltung
im Aufldser ndtig sind. Diese Nachteile werden vermieden, wenn ein
weitgehend jodfreies Destillat direkt in den Aufldser zurlckgefihrt werden
kann. Das war bei einem absteigenden Kihler wie in der WAK nur mit sehr

groBen Spllgasmengen mdglich, welche das Jod wegtragen.

Die Anpassung der direkten Destillatritickfiihrung an sehr kleine Splilgas-
mengen wurde Jjedoch durch Kochen unter Rickfluf erreicht, wie es auf der
rechten Seite der Abb. 1 skizziert ist. Der in den RiUckfluBkihler ein-
tretende Dampf desorbiert das Jod aus dem zurlcklaufenden Kondensat; die
geringe Spllgasmenge sorgt lediglich am Kihlerausgang filir den konden-
sationsfreien Jodtransport. Je hdéher die Kihleraustrittstemperatur ist,

umso kleiner ist die notwendige Transportgasmenge.

Die erforderlichen Siedeleistungen fiir die Joddesorption durch Destillation

oder durch Kochen unter RuckfluB waren etwa gleich.

Die Abb. 2 zeigt den Restjodgehalt der Brennstoffldsung widhrend einer

Joddestillation. Die Abb. 2a zeigt den absteigenden Kondensator im Betrieb.
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Um die Spaltjodfreisetzung beim Ldsen des Brennstoffs zu simulieren, wurde
mit J-123 markiertes Kaliumjodid in die siedende "L&sung" eindosiert. Eine
gute Stunde nach Dosierende waren einige Prozent des eingespeisten Jods

nicht mehr destillierbar. Sie wurden durch Einblasen von Stickstoffdioxid

wieder zu destillierbarem Jod reduziert.

Nachdem gut 99 % des aktiven Jods desorbiert waren, konnte die Entfernung
des Restjods durch inaktives Tragerjodat beschleunigt und hier z.B. auf

rund 0,3 % verbessert werden.

Die Abb. 3 zeigt ein Beispiel fir die Joddesorption durch Kochen unter
RickfluB, die Abb. 3a zeigt einen Rohrblindelwdrmetauscher als Rickflufi-

ktihler im Betrieb.

Die Versuchsfliihrung war mit der gerade beschriebenen Destillation
vergleichbar. Nach Ende der Jodeinspeisung - welche dem Aufldseende
entspricht - wurde durch etwa 3-stlndiges Kochen, kréaftige Stickstoff-
dioxideinspeisung und zweimaligen Tr&gerjodateinsatz ein Restjodgehalt rund
eine GrdBenordnung unter den erforderlichen 0,2 % erreicht. Der Jodtrans-
port nach dem RickfluBkondensator erfolgte vor allem durch Stickoxide, die
nur etwa zur Hdlfte in der Brennstoffldsung und im RuckfluBkihler
absorbiert wurden. Die "Brennstoffldsung”" enthielt rund 10 mg/l an
organischen Verunreinigungen.

5)

Die Betriebserfahrungen der WAK zeigen, daB der Restjodgehalt der
Brennstoffl6sung auch ohne chemische Zusatzbehandlung zwar nicht routine-

méRig, aber hédufig unter 0,2 % bleibt.

Bei einer praktischen Anwendung der Joddesorption durch Kochen unter
RickfluB mit chemischer Zusatzbehandlung werden deshalb routinemdfBig
Restjodgehalte untexr 0,2 % erwartet. Die Freigabe der Brennstoffldsung flr
die Extraktion muB gegebenenfalls analytisch lberwacht werden. Bei dieser
Verfahrensfilhrung kénnte die Routinejodrilickhaltung aus den Behdlterabgasen

entfallen.
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III. Die Abgaswéasche

Nach dem Aufléser wird das stickoxid- und jodhaltige Aufldserabgas zundchst
mit verdinnter Salpetersdure gewaschen. Durch die saure Wédsche sollen
sowohl die Stickoxide als auch ein GroBteil der radicaktiven Aerosole aus

dem Abgas entfernt werden.

Dabei wird das Stickstoffmonoxid durch Sauerstoff oxidiert. Die Reaktion
ist langsam, so daB eine gute Stickoxidrickhaltung nur bei l&ngerer

Gasverwellzelt in einem grofen Wascher mdglich ist.

Wahrend der Abgaswdsche gelangt auch ein Teil des Spaltjods in die
Waschsdure und wird damit wieder auf zwei ProzefRstrdme verteilt. Bei der
Untersuchung der Verfahrensvarianten wurde deshalb neben einexr guten
Stickoxidriickhaltung besonders darauf geachtet, daf das Jod entweder nahe-
zu vollsténdig in der Waschséure absorbiert wird oder nahezu vollstdndig im
Abgas verbleibt. Eine Waschsdure mit geringen Jodanteilen kann ohne
Joddesorption direkt als Teil der Ldsesdure flir die folgenden Brennstoff-

chargen verwendet werden.

Die Abb. 4 zeigt die vereinfachten Apparateschemata der Abgaswédscher. Sie

sind zum GréRenvergleich mit der Figur und untereinander mafstabsgleich.

Die Betriebsbedingungen filir die beiden Fullkdrperkolonnen links in der
Abb. 4 und flr die Bodenkolonne in der Mitte waren bevorzugt auf grdBere
Abgasmengen von etwa 400 Nm3 pro t Uran und Betriebstemperaturen iiber 20°¢
abgestimmt. Pro t Uran wurde 1 m3 Waschwasser vorgesehen, was nach der
Wasche eine gut 4-normale Salpetersdure ergibt. Bei diesen Bedingungen
wurden zumeist weit weniger als 20 % des Spaltjods in der Waschséure

zuriickgehalten.

Die Betriebsbedingungen fir die Bodenkolonne mit Vorkihlteil rechts in dexr
3

Abb. 4 waren bevorzugt auf reduzierte Abgasmengen von etwa 100 Nm pro t

Uran abgestimmt. Dabei konnte vorzugsweise bei Temperaturen unter 20°C eine

sehr effektive Stickoxid- und Jodrickhaltung gleichzeitig erreicht werden.
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Die Jodrtickhaltung war sogar besser als 99,9 %, wenn pro t Uran nicht 1 m3
Waschwasser, sondern 2 m3 der knapp 3-normalen Salpetersdure zugrundegelegt
wurden, welche beim Konzentrieren der Spaltproduktldsung anfédllt. Dadurch
k6nnte nebenbei ein gutes Drittel der zur S&ure-Wasser Trennung in der

Eingangsstufe erforderlichen Rektifikationsleistung gespart werden.

Bei allen gewdhlten Betriebsbedingungen war ein im Mittel kondensations-
freier Jodtransport entweder in Lésung oder als Dampf im Abgas sicherge-
stellt. Beil grdferen Abgasmengen wurden die Stickoxide selektiv, bei
reduzierten Abgasmengen die Stickoxide und Jod gemeinsam in der Waschs&ure

zurlckgehalten.

Wesentliche Details der untersuchten Verfahrensvarianten sollen an

Beispielen aus dem Versuchsbetrieb noch kurz skizziert werden:

Die Abb. 5 zeigt einige Betriebsergebnisse bei der Abgaswdsche mit

Flillkdrperkolonnen, die Abb. 5a ein Bild aus der Anlage.

Von 4 - 24 Vol.-% Stickstoffdioxid im Rohgas wurden nur 90 - 95 % absor-
biert. Dafilir war einerseits die kurze Gasverweilzeit von rund 102 sec flr
beide Kolonnen, andererseits die hohe Salpetrigséurekonzentration in der
Waschs8ure verantwortlich. Das Diagramm zeigt, dafl die Salpetersdure-
konzentration im Sumpf anstieg, wdhrend die Salpetrigsdurekonzentration
etwa konstant blieb. Die Waschsdure wurde durch die Umwédlzpumpe zum
Kolonnenkopf zuritckgefiihrt, wo sich ein Teil der salpetrigen S&ure zu

Stickstoffmonoxid zersetzte und ins Reingas gelangte.

Dieser Nachteil ist bei einer Bodenkolonne ohne Fllssigkeitsumwdlzung, wie
sie die Abb. 6 und 6a zeigt, nicht vorhanden. Bel gr&Beren Abgasmengen,
rund 400 sec Gasverwellzeit lassen sich mit 12 Absorptionsbdden rund 98

% der Stickoxide zurlckhalten.

Das Beispiel im Diagramm zeigt daritiberhinaus, daB bei einer hohen
Kolonneneingangstemperatur von hier rund 60°C nur noch etwa 1 % des Jods in
die Waschsdure gelangte und rund 99 % im Reingas verblieben, obwohl die
Temperatur in Richtung Kolonnenkopf auf etwa 15°c abfiel. Bei diesen

Betriebsbedingungen war eine sehr selektive Stickoxidrlickhaltung méglich.
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Die Absorptionsbdden in der Kolonne in Abb. 6b-d wurden speziell an geringe
Gasdurchsdtze und BauhShen angepafBt. Das Kihlschlangensystem auf den Bd&den
dient der Abfuhr der Reaktionswdrme (siehe Abb. 6b). Beim Einleiten des
Gases stromt die Waschsdure oberhalb eines Flissigkeitsleitblechs radial
nach auBen und unterhalb Utber die Kihlschlangen zurick (siehe Abb. 6c¢). Zur
Verldngerung der Absorptionszeit wird das Abgas durch ein weiteres
Gasleitblech im Kontakt mit der Flissigkeitsoberfldche gehalten (siehe

Abb. 6d).

Ein gemeinsames Auswaschen von Stickoxiden und Jod ist beil reduzierten
Abgasmengen mit der in Abb. 7 und 7a gezeigten Bodenkolonne mbéglich. Bei
rund 1000 sec Gasverwelilzeit konnten mehr als 99,9 % der Stickoxide

ausgewaschen werden.

Im Vorkihlteil wurde das Abgas auf etwa 15°¢ abgekﬁhlt; dabei wurden die
Stickoxide bereits bis unter 1 Vol.-% herausgewaschen. Die obere Halfte der
Gegenstromwaschkolonne wurde bis auf +5°¢ heruntergekihlt. Die Jod-
absorption ist im Diagramm an der Abnahme der Jodkonzentration auf den
einzelnen Absorptionsbdden zu erkennen.

Durch diese Verfahrensfiihrung k&énnen mehr als 99,9 % des Jods und mehr als
99,9 % der Stickoxide gleichzeitig aus dem Abgas herausgewaschen werden.

Der Vorkihlteil sorgt lediglich dafiir, daB kein Jod in der Kolonne

akkumuliert.
DaBl die Abgaswédsche mit einer Bodenkolonne Vorteile bei der gleichzeitigen
Stickoxid- und Jodbehandlung gegeniiber Flillkdrperkolonnen aufweist, hat

sich bei diesen Untersuchungen deutlich gezeigt.

IV. Joddesorption aus der Waschsdure

Werden groBere Jodmengen bei der Abgaswdsche zurlickgehalten, so muB das Jod
aus der Waschsdure wieder ins Abgas zurlckgefihrt werden, wenn die Jodab-

trennung im Hauptgasstrom erfolgt.
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Zur Joddesorption aus der Waschsdure kdénnen die gleichen Verfahren wie zur
Joddesorption aus der Brennstoffldsung eingesetzt werden. Im Gegensatz zur
Chargendesorption der Brennstoffldsung ist fir die klare salzfreie
Waschsdure eine kontinuierliche Gegenstromdesorption in einer Kolonne

mdglich.

Zur Desorption wird die Waschsdure aufgeheizt und das Jod mit einem
Desorptionsgas herausgeblasen. Dabei werden auch Stickoxide desorbiert,
welche durch die Zersetzung des Salpetrigsduregehalts der Waschsdure
entstehen. Deshalb kann die Effektivitédt der Stickoxidrilickhaltung
empfindlich reduziert werden, wenn das Desorptionsgas nach der Abgaswidsche

zugespeist wird.

Die Abb. 8 und 8a zeigen die Chargendesorption der Waschsdure in Fill-
ko6rperkolonnen. Durch die aufgeheizte Waschslure wurde stiindlich das gut
hundertfache ihres Volumens an Desorptionsluft durchgeblasen. Der Rick-
fluBkthler vermindert die Wasserdampfverschleppung. An der obersten

Kurve erkennt man, daB eine hdhere Restjodkonzentration in der Waschsdure
verbleibt. Das kann auf die Oxidation zu nichtfllichtigen Jodspezies
zuriickgefihrt werden, wie bei der Wiederholung des Versuchs mit stick-
oxidhaltiger Desorptionsluft an der untersten Kurve zu erkennen ist. Eine
Erniedrigung der Desorptionstemperatur von 85 auf 55°C bei der mittleren

Kurve verschlechtert die Desorption.

Um den Gasbedarf zu reduzieren wurde die Desorption anschlieBend im echten
Gegenstrom und bel mdglichst hoher Temperatur durchgefihrt. Die Jod-
oxidation war in der realen Waschs@ure durch den Salpetrigsduregehalt

gebremst.

Das Ausblasen der Waschsdure mit einem Desorptionsgas unterhalb des

Siedepunkts erfolgte in einer Bodenkolonne, die auf der linken Seite in
Abb. 9 skizziert ist. Im Gegensatz zur Chargendesorption in einer Fill-
korperkolonne waren fir 1 m3 Waschsdure statt 1000 nur noch rund 100 Nm

Gas zur effektiven Joddesorption ndétig.
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Die Abb. 9a zeigt einen Desorptionsboden im Betrieb; die Abb. 9b die

gesamte Kolonne.

Die Reduktion des Gasbedarfs auf eine vernachldssigbare Menge von gut 1 Nm3
pro m3 Waschsdure ist durch Desorption mit Wasserdampf beim Siedepunkt
mdglich. Die Versuchseinrichtung ist in Abb. 9 rechts skizziert. Der
Wasserdampf wird dabei durch Verdampfen von knapp 10 % der bereits

-jodfreien Waschsdure im Sumpf erzeugt.
Diese Gegenstromdesorption mit Wasserdampf erscheint deshalb besonders
geeignet, weil dabei auch das Rickflihren von jodfreiem Abgas zur Desorption

gespart wird.

V. Zusammenfassung und Ausblick

Bei den Untersuchungen haben sich einige Verfahrensvarianten als besonders

geeignet herausgestellt (siehe Abb. 10):

- Durch Kochen den BrennstoffLsung unter Rickg{luB und zusétzliche
chemische Behandlung konnten mit vernachlédssigbaren Splilgasmengen so
geringe Restjodgehalte erreicht werden, daB eine Routinejodriickhaltung

nur im Aufldserabgas vorgesehen werden braucht.

- Bei grdBeren Abgasmengen wurden mit einer Bodenkofonne die Stickoxide
sehr selektiv aus dem Abgas herausgewaschen; bei #eduzdierten Abgas-
mengen wurden Jod und Stickoxide gemeinsam und sehr effektiv in der

Waschsdure zurtlickgehalten.

- Fihrt man die Waschs&ure nicht direkt als Teil der Ldsesdure zurick,
so war die Joddesonption duwrch Wasserdampd mit dem geringsten
Sptlgasbedarf méglich,

Bei der Konzeption dieser ProzeBschritte muBte die Wechselwirkung zwischen
dem Stickoxid- und Jodverhalten besonders beriticksichtigt werden. Welche

Kombination von ProzefBschritten sich als besonders einfach, zuverlédssig
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vund verfiigbar bewdhren wird, wenn man alle Wechselwirkungen im Aufldser-
abgassystem einschlieflich der Spaltedelgasabtrennung bericksichtigt, wird
noch weiter untersucht. Es liegt nahe, daB die Abgasreinigung dann
besonders einfach durchgefiihrt werden kann, wenn auf eine unndtige

Verdlinnung der Schadstoffe durch grofe Abgasmengen verzichtet wird.
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Die Moglichkeit des Einsatzes der Voloxidation als ein wirksames Tritium-
Rickhalteverfahren wird haufig in Erwdgung gezogen. Es beruht darauf, daB
die abgebrannten Brennelementabschnitte unter Luftzufuhr bei Temperaturen
zwischen 450°C und 650°C erhitzt werden, dabei wird das UO2 zu U308 oxi-
diert (1). Durch die Kristallstrukturumwandlung des kompakten kubischen
Gitters von UO2 (spezifischen Volumen 0,0915 cm3/g), zum volumindseren
orthorhombischen Gitter des U3O8 (spezifisches Volumen 0,119 cm3/g) (2),
entsteht beim Erreichen der Oxidationsbedingungen ein innerer Druck im
Brennstoff. Dieser bewirkt, daB der Brennstoff aus der Hiilse herausrieselt.
Dabei werden die eingeschlossenen fliichtigen Spaltprodukte in Freiheit ge-
setzt. Wdhrend die Tritiumemission bis zu 99 % betragen kann, werden die
wesentlich schwereren Spaltprodukte Krypton und Jod jeweils zu etwa 50-60%
ausgeschieden. '

In zahlreichen grundlegenden Arbeiten (3-12) wurde Uber die Oxidations-
temperatur, die Umwandlungsgeschwindigkeit und die Ausbeuten an fliichti-
gen Spaltprodukten sowie die Loseeigenschaften des voloxidierten Brenn-
stoffes berichtet. In USA und Japan wurden umfangreiche experimentelle
Untersuchungen im KilogrammmaBstab jedoch nur im Batchbetrieb durchgfiihrt
(13-16). Dabei wurden die Verfluchtigungsausbeuten aus den statischen Ex-
perimenten bestdtigt. Erfahrungen mit einem kontinuierlich arbeitenden
Voloxidationsofen im KilogrammaRstab waren dagegen nicht bekannt.

In dieser Arbeit wird Uber ein im Rahmen von PWA durchgefiihrtes Vorhaben
zur Entwicklung, Bau und heiBer Erprobung eines kontinuierlich arbeiten-
den Prototypvoloxidationsofen berichtet.

Abbildung 1 zeigt eine vereinfachte schematische Zeichnung des Voloxi-
dationsofens.

Die Brennelementabschnitte gelangen dosiert aus einem Wendelforderer in
das schwingende Ofenrohr hinein. Der Zulauf der Hiulsen erfolgt in die
Transportrichtung des Ofens. Dieser besteht aus einem hitzebestdndigen
Ofenrohr das Uber Edelstahlfaltenbdlge mit den ruhenden Pulver- und Hul-
senauffangbehdltern verbunden ist.

Die Schwingungsamplitude des Wendelforderers und des Ofens wird jeweils
durch regelbare elektromagnetische Vibratoren eingestellt. Der erste
Vibrator ist direkt unter der Schiissel des Forderers angebracht, der
zweite ist liber eine Aufhdngung mit dem Ofenrohr starr verbunden. Um
Storvibrationen die das Wandern der Hiulsen in umgekehrter Richtung be-
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wirken konnen zu vermeiden, ist der Vibrator leicht geneigt, parallel
zum Ofenrohr installiert. Im Gegensatz zu der kreisenden Vibrations-
richtung des Wendelforderers schwingt der Ofen senkrecht zur Transport-
richtung. Der untere Teil des Ofenrohres ist zum Pulveraustritt in
Langsrichtung mit Lochreihen versehen. Das herausrieselnde Pulver fdallt
in ein darunter befindliches, mit dem eigentlichen Ofenrohr dicht ver-
schweiBtes Halbrohr und erreicht liber eine fast am Ende des Rohres an-
gebrachte Pulverschikane den Pulverauffangbehalter.

Abbildung 2: Ofenrohr und einige der damit verbundenen Einzelteile vor

dem Zusammenschweifen

Um Verstopfungen an den Pulveraustrittslochern vorzubeugen, sind die
Bohrungen von innen nach auBen kegelformig gearbeitet. Die Teeren HUl-
sen durchwandern das obere Rohr und gelangen iiber einen Hulsenabsperr-
schieber in den Hiilsenauffangbehdlter. Die Beheizung erfolgt durch Heiz-
bander, die am AuBenmantel des Ofenrohres bzw. des Pulverauffangrohres
angebracht sind. Die Betriebstemperatur ist mit Thermoelementen liber-
wacht und durch Regelthermostaten eingestellt. Um zu vermeiden, daB
nicht entleerte Hiulsen durch Uberspringen anderer im Hulsenauffangbe-
hdlter hineingelangen, muB das Ofenrohr stets gefullt sein. Die Ver-
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weilzeit der Hulsen im Ofen wird durch die Einstellung des Wendelfdrderers
gesteuert. Der Ofen wird durch zwei gerduschlos arbeitende und leicht aus-
tauschbare Torsionsstabe gefedert. Die Betdtigung des Hiilsenabsperrschie-
bers sowie die Hoheneinstellung der zwei Federdrehstdbe erfolgt jeweils
uber biegsame Wellen. Sie werden iliber arretierbare Drehgriffe die am Ofen-
gestell installiert sind betdtigt.

Zur Staubfilterung und Behandlung der ProzeRabgase wurde eine liber Schnell-
verschluBkupplungen an den Ofen anschlieBbare Filterstrecke gebaut. Zwei
Metallifaltenbalgpumpen fordern das filtrierte Gasgemisch in den Ofen zuriick.

In Abbildung 3 ist die Filterstrecke schematisch dargestellt.

Das aus dem Wendelforderer angesaugte Abgs passiert der Reihe nach einen
hitzebestdndigen Staubfilter, einen Cu0O-Ofen zur Oxidation des eventuell

noch vorhandenen elementaren Tritiums, zwei Kohlefilter, einen spezifischen
Jodfilter (AC 6120) und abschlieBend einen Molekularsiebfilter, erst dann
gelangt es in die Gaszirkulierpumpen und von dort durch den Hiulsenauffang-
behalter in den Ofen zuriick. Wahrend der Oxidationsphase wird der verbrauchte
Sauerstoff laufend aus einer auBerhalb der Zelle befindlichen Gasflasche zu-
dosiert. Um die Kontaminationsgefahr durch eventuell auftretende Undichtig-
keiten einzuschranken, wird der Ofen und die Filterstrecke um etwa 50 mm WS-
Druckunterschied gegeniiber der duBeren Umgebung evakuiert.

In drei Langzeitexperimenten von jeweils 2000 Stunden wurde der Einfluf der
Ofentemperatur, der Schwingungsamplitude und des Gewichtes der Ofenfiillung
auf die Funktionstiichtigkeit und Standfestigkeit der Ofenkomponenten getestet.
Dabei wurden Betriebstemperaturen zwischen 450°C und 750°C und Schwingungs-
amplituden zwischen 0,5 mm und 3,0 mm erprobt. In all diesen Experimenten lag
die Ofenfrequenz bei 50 Hz.

Nach AbschluB der Langzeitbelastungstests wurden Versuche mit unbestrahlten
Brennelementabschnitten durchgefiihrt, dabei konnten die optimalen Betriebs-
bedingungen zur Erzielung vollstdndiger und moglichst rascher Pulverisierung
ermittelt werden. Dazu wurden UOZ—Brenne1emente in drei verschiedenen Ab-
schnittlangen von 30, 40 und 50 mm abgeschoren. In diesen Experimenten wur-
den mehrere Abschnitte einer Lange mit leeren Zircaloy-Hiilsen zusammen in

den Ofen gegeben. Das Strecken der Brennelementabschnitte mit leeren Zircaloy-
Hilsen ist, wie bei der Ofenbeschreibung erldautert wurde notwendig, um eine
definierte Frontenwanderung der Hiulsen zu gewdhrleisten. Ein Verzicht auf
Model1hilsen wirde daher den Brennstoffbedarf erheblich ansteigen lassen.
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Um Tokale Effekte innerhalb des Ofenrohres wie z.B. ungleichmdRige Tempe-
raturen oder Hubldngen auszuschliefen, wurden die untersuchten Abschnitte
durch Modellhiilsen voneinander getrennt.

In Tabelle 1 sind einige Ergebnisse von Oxidationsexperimenten mit unbe-
strahlten BE-Abschnitten zusammengestellt.

Tabelle 1

Abschnittlange Hub AuBenmantel Innenofen Verweilzeit Pulveraus-

Temp. Temp. im Ofen beute
mm mm ° °c Stunden + 3%
30 1,0 750 550 2,5 100 %
30 1,5 750 550 2,0 90 %
30 1,5 750 550 2,5 100 %
30 1,5 850 620 2,0 90 %
40 1,0 700 510 2,5 90 %
40 1,6 700 510 2,5 90 %
40 1,5 750 550 3,0 90 %
40 1,5 750 550 4,0 100 %
40 1,5 850 620 3,0 90 %
50 1,5 600 450 1,5 70 %
50 1,5 600 450 2,5 80 %
50 1,5 750 550 2,5 90 %
50 1,5 750 550 4,0 90 %
50 1,5 750 550 5,0 100 %
50 1,5 750 550 5,0 100 %
50 1,5 850 620 4,0 90 %

Die Unterteilung in der Tabelle erfolgte nach dem wichtigsten Kriterium,
die Abschnittldnge - sie allein bestimmte in einem Temperaturbereich zwi-
schen 480°C und 600°C die notwendige Verweilzeit zur Erzielung der voll-
standigen Pulverisierung. Auch die vorgenommenen Verdnderungen am Vibra-
tionshub des Ofens brachten keinen feststellbaren EinfluB auf die Pulveri-
sierungsgeschwindigkeit.

Wahrend Hiilsen von 30 mm Lange nach etwa 2 Stunden vollkommen vom Brenn-
stoff befreit waren, muBten 40 mm bis 50 mm lange Abschnitte zum Teil

Uber die doppelte Zeit thermisch behandelt werden.
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Interessant war die Feststellung, daf mit fortschreitender Oxidation die
Hulsen am duBeren Mantel ringartig ausgebeult waren. Die Ringbildung ver-
lief offenbar parallel zur Oxidation von auBen nach innen.

Hilsen von 40 und 50 mm Ldange bei denen in der Mitte ein nur schwer pul-
verisierbarer Anteil zurickblieb, zeigten am duferen Mantel dieser Zone
keine Verformung.

1 h 2 h 3,5 h " 5h

Hilsenverformung in Abhdngigkeit von der BE-Verweilzeit im Ofen.

o N _
Abschnittldnge 50 mm, Temperatur 550 °C, Hubh&he 1,5 mm

Abbildung 4: Vier 50 mm lange Abschnitte aus verschiedenen Experimenten

In diesen Versuchen wurde die Verweilzeit der Brennelementabschnitte von
einer Stunde auf flinf Stunden stetig erhdht, dabei betrug die Ofentempe-
ratur ca. 550°C. Das Fortschreiten der Oxidation ist unschwer an der Ver-
formung der Hiilsen erkennbar. Diese Erscheinung kann nur auf den bei. der
Oxidation des UO2
da die auftretenden Krdafte sowohl in axialer als auch in radialer Richtung

zu U,0q auftretenden inneren Druck zuriickgefiihrt werden,

einwirken. Sie miiten auch die Ursache fiir den in der Mitte langerer Hiul-
sen vorhandenen schwer pulverisierbaren Rest sein. Der von beiden Enden

in Richtung Hulsenmitte wirkende innere Druck verdichtet das restliche Pul-
ver so stark, daB der Sauerstoff nicht mehr in ausreichendem MaBe in den
Brennstoff hineindiffundieren kann und somit die Pulverisierung nur noch
sohichtartig von auBen nach innen vonstatten geht.
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Bei den ersten Experimenten wurde im aufgefangenen Pulver vereinzelt
Stiicke mit Durchmessern von einigen Millimetern beobachtet. Im Gegen-
satz zum restlichen feinen schwdrzlichen Pulver waren diese brdunlich.
Die Vermutung, daB es sich um mechanisch geldostes nichtoxidiertes UO2
handelt das den Ofen frihzeitig verlassen hatte, wurde durch Wieder-
holung der Versuche bei Zimmertemperatur bestdtigt.

Nach Anbringung der am Anfang erwdhnten Pulverschikane konnte diese
Storung behoben werden. Sie besteht aus einem zylindrischen Einsatz,

der mit dem Pulverauffangbehdlter starr verbunden ist. An der dem aus-
tretenden Pulver zugewandten Seite befinden sich Austrittslocher, die
durch die Ofenvibration periodisch flir den Bruchteil einer Sekunde frei?
gegeben werden, durch sie gelangt nur feines Pulver zum Auffangbehdlter.

Abbildung 5: Der Ofen bei der kalten Erprobung

Von 1links nach rechts sind die Heizungsregler des Voloxidationsofens und
der des Kupferoxidofens zu sehen. Auf dem Boden des Gestells befinden
sich die zwei parallel geschalteten Metallfaltenbalgpumpen fiir den Gas-
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kreislauf. Die Gase werden zuvor in den am gleichen Gestell befindlichen
Filterpatronen vom Staub und bis auf Krypton und Xenon, von den fllchti-
gen Spaltprodukten befreit. Rechts von den Filterpatronen sind die Vibra-
tionsregler fiir den Wendelforderer und den Ofen installiert. Auf dem klei-
nen Gestell in der Mitte ist der Wendelforderer und der dazugehOrige Vibra-
tor angebracht. Die an dem Deckel angeschlossene Abgasentnahmeleitung ist
mit dem Staubfilter verbunden. An dem Ofengestell sind mit dem Vibrator,
den Pulver- und Hiuilsenauffangbehdltern die Drehgriffe der biegsamen Wellen
zur Betdtigung des Hilsenabsperrschiebers, sowie fiir die hinter dem Gestell
befindlichen Torsionsstabe, befestigt.

Nach AbschluB der kalten Tests wurde der Ofen in drei miteinander fernbe-
dient Teicht ankuppelbaren Einheiten, die Hiilsendosiervorrichtung, das
Ofenrohr mit den Hiilsen- und Pulverauffangbehdltern sowie die Abgasbe-
handlungsstrecke zerlegt und in die Reaktorbetriebszellen RBT/Z einge-
schleust. In diesen Experimenten, die grundsdtzlich so durchgefiihrt wur-
den wie die mit unbestrahltem Kernbrennstoff, wurden Brennelementabschnitte
verschiedener Zusammensetzung und Abbrand untersucht.

In Tabelle 2 sind einige Ergebnisse zusammengestellt.

Tabelle 2

Bezeichnung Abbrand BE-Lange Verweilzeit TSmp. Pulveri- Tritium-
C

Art MWd/t mm in Stunden sierung Ausbeute
MZFR 4000 30 2,5 500 n.v. ¥ nou ¥
UO2 + PuO2 4000 30 2,0 550 n.v. n.u.
2,3 % 4000 30 2,5 550 100 % n.u.

4000 50 2,5 550 100 % v 99 %
KWO 1600 30 2,0 550 n.v. n.u.
UO2 + PuO2 1600 30 2,5 550 100 % nv 99 %
2,0 % 1600 50 2,5 550 100 % v 98 %
KWO 33000 50 2,0 550 n.v. n.u.
UO2 33000 50 2,0 600 n.v. n.u.

33000 50 2,5 550 100 % ~ 97 %

33000 50 3,0 550 100 % v 99 %
+*

n.v. = nicht vollstdndig; n.u. = nicht untersucht
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Experimente bei denen der Inhalt der Hiilsen nicht vollstdndig pulveri-
Siert wurde, wurden nicht weiter untersucht.
Aus der Tabelle ist zu entnehmen, daR

- bestrahltes Material wesentlich leichter pulverisiert wird als unbe-
strahltes, wobei der Brennstoff in den 50 mm langen Abschnitten kaum
langsamer pulverisiert wird als in den 30 mm Tangen

- unter den Versuchsbedingungen eine Temperatur von ca. 550°C sich als
optimal erwies.

Am Loseverhalten des voloxidierten Kernbrennstoffes in 7M HNO3 wurde kein
EinfluB der Voloxidation beobachtet. Ebenfalls wurde kein Unterschied im
T-Gehalt der im Ofen behandelten Hiilsen gegeniiber unbehandelten festge-
stellt.

Der entwickelte Ofen erwies sich wahrend dem heifien Betrieb als gut fern-

bedienbar, wartungsfreundlich und funktionssicher.

Abbildung 5: zeigt den Ofen wdhrend des heiBen Betriebs in den Reaktor-
betriebszellen RBT/Z
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Nach AbschluB der Experimente mit oxidischem Brennstoff wurde die Ein-
satzmoglichkeit des Ofens zur Pulverisierung von karbidischen Brennstoff
an einzelnen Proben mit groBem Erfolg durchgefiihrt. Loseversuche an dem
vollstandig pulverisierten Brennstoff ergaben gegenliber nicht oxidiertem
Brennstoff eine beachtliche Reduzierung des ungeldsten Ruckstandes auf
etwa ein Drittel. '

Durch die Voloxidation lassen sich mit einem kontinuierlich arbeitenden
Ofen in einem Durchlauf etwa 99 % des im Kernbrennstoff befindlichen
Tritiums in konzentrierter, lagerfahiger Form isolieren.

Die Voloxidation kann jedoch die Edelgas- und Jodbehandlung im AuflGser
nicht ersetzen, da lediglich 50-60% des Kryptons und des Jods verfliichtigt
werden.

Den Herren Enderlein, Karsten und Scheeder sind wir fiir die uns bei der
Durchfiihrung der HeiBen Tests zuteilgewordene Unterstitzung zu Dank ver-
pflichtet.
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Zusammenfassung

Nach einer Literaturdurchsicht beziiglich verallgemeinerbarer
Aussagen bei der B,y~-Radiolyse von Wasser und salzhaltigen

Lésungen wird versucht, vorliegende Messungen zur H_-Bildung

2
in salpetersauren Spaltproduktldsungen (oder entsprechenden

Simulaten) zusammenzufassen und zu bewerten.

Es zeigt sich, daf Laborexperimente mit derartigen Spaltprodukt-

16sungen recht einheitliche und plausible G(H2)—Werte im Be-

3

reich €2+10 ~ liefern. Es zeigt sich aber auch, daB sich G(H2)—

Werte und feste H2—Freisetzungsraten nicht zur Beschreibung

technischer Systeme (HAW-Lager) eignen.

Entweder wird hier der H, durch Splil- wund Pulsluft sofort

2
weitgehend ausgetragen oder aber er wird bei ruhendem System

offenbar durch RlUckreaktionen in situ wieder verbraucht.
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1. Hintergrund

Durch die Eigenstrahlung ihres radioaktiven Inventars werden

ProzeBB- und Waste-L&sungen der Wiederaufarbeitung zersetzt
(Radiolyse).

Hierbei entsteht u.a. Wasserstoff (H2), dessen Konzentration

in der Luft aus Sicherheitsgrtinden stets unterhalb der unteren Zind-
grenze von 4,1 Vol% gehalten werden muB (Lit. 1). Auf die Be-
deutung der Wasserstoffbildung im Hinblick auf Apparateaus-
legungen, Stoérfallbetrachtungen, Genehmigungsfragen etc. braucht

daher nicht weiter eingegangen zu werden.

Als charakteristische Bezugsgr&éBe dient Ublicherweise der sog.
G-Wert, worunter man die Zahl der bei einer bestimmten strahlen-
chemischen Reaktion gebildeten(oder zerstérten)Molekﬁle pro 100 eV
absorbierter Energie versteht. Es handelt sich hierbei um eine
wissenschaftliche exakte Kenngr&Be, liber deren Problematik bei

einer Anwendung auf technische Systeme noch zu reden sein wird.

Um in den L&6sungen des PUREX-Prozesses den Anteil dexr B,y-Strahler
an der H2—Bildung abschdtzen zu k&nnen, wurde von Seiten der
RSK/SSK empfohlen, einen G(Hz)—Wert von 0,44 zugrunde zu legen

- zumindest solange, bis realistischere Werte experimentell

hinreichend nachgewiesen worden sind (Lit. 2).

Der genannte Wert ist der des reinen Wassers (Lit. 3). Er ist in
der Literatur allgemein anerkannt, seine Anwendung auf spalt-
produkt- und nitrathaltige L&sungen ist unbegriindet, sie

1Bt (vorl&ufig bewuBt) auBer acht, daB alle Kenntnis der

Strahlenchemie eine deutlich geringere H,-Bildung in derartigen

2
Lésungen erwarten 1l88t.

Es gilt somit, durch Messungen an heiBen L&sungen bzw. zu deren
Unterstltzung an Simulaten,hinreichend genau und hinreichend be-
lastbar festzustellen, mit welchen Wasserstoffkonzentrationen

tatsdchlich zu rechnen ist.
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Derartige Messungen liegen jetzt vor. Sie fihrten z. T. zu
Uberraschenden Ergebnissen. Deshalb soll von ihnen die Rede

sein.

Vorausgeschickt werden milissen einige strahlenchemische Zusammen-
hdnge und Literaturbefunde; dies aber nur insowelt, wie diese

zum Verstdndnis notwendig erscheinen.

2. Parametereinflilisse auf die Radiolyse wédssriger L&sungen

Die nachfolgend formulierten Thesen sind das Ergebnis einer

Literaturdurchsicht. IThr Ziel ist es - rein trendmdBig - einen

Eindruck von den Parametereinfliissen zu vermitteln, mit denen
beim Ubergang von der Radiolyse des Wassers zu der einer sal-
petersauren HAW-LOsung zu rechnen ist. Bezliglich quantitativer
Aussagen wird auf die zitierten Referenzen verwiesen. Dieses
Vorgehen erscheint umso zweckmédfBiger, als nahezu alle in der
Literatur verfligbaren Messungen zur B,yY-Radiolyse nicht an
echten Spaltproduktldsungen, sondern an Simulaten, stark ver-

dinnten Salzl&sungen oder reinem Wasser erfolgten.

. . 60
Als Strahlenquellen dienten meist Co, daneben Reaktorcores,

Cs-137, Sr-90, T und Beschleuniger.

Abb. 1: gibt schematisch die Grundreaktionen der Wasserradio-

lyse wieder (Lit. 4-10):

Festzuhalten ist hier: a) Wdhrend der Einwirkung ionisierender
Strahlung auf das Wasser liegen in der Hauptsache H- und OH-
Radikale sowie H2 und H202 vor, gemdf: 3H20/\u#-H+ « OH + H2 + H202
(Energieabsorption erfolgt durch Compton- und Photoeffekt, sowie

Paarbildung).
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b) Hauptquellen flr die Wasserstoffbildung sind die direkte
Rekombination hydratisierter Elektronen und die Kombination

zweler H-Atome.

2.1 Parameter LET-Wert (Lit. 6,11)

Die Natur der Strahlung, genauer ihr Energieverlust pro Weglé&nge
(LET-Wexrt), ist flr die Radiolyse einer der bestimmendsten Faktoren.
Wachsende LET-Werte beglinstigen die Bildung molekularer Produkte

zu Lasten der radikalischen. Speziell wdchst die H_ -Bildung

2
mit wachsendem LET.

Flir die hier zurDebatte stehenden Spaltproduktldsungen ist dieser

Aspekt von geringer Bedeutung, da diese durchweg kleine und wenig

unterschiedliche LET-Werte aufweisen (0,2-0,3 Kev//n .

2.2 Parameter Dosisleistung (DL)

Grundsdtzlich ist vorstellbar, daB wachsende DL - analog wachsen-
den LET-Werten - die Bildung von H2 und H202 beglinstigen (h&here
Ionisations dichten f&rdern Reaktionen zwischen den radikalischen
Zwischenprodukten usw.). Interpretationsversuche in diese Richtung
lassen sich in der Literatur flir Wasser finden (Lit. 11); doch
sind die Effekte sicher sehr klein (Lit. 13). Eine Modellbetrach-
tung in (Lit. 14) ergibt, daB merkliche Effekte erst oberhalb
einer DL von 1011rad/h auftreten sollten. Ein Bereich, der auBer-
halb jeder Betrachtung liegt. Bekannt sind dageden aus Bestrahlungs-
versuchen, z.B. an Ionenaustauschern, DL~Effekte der Art, dafB die -
radiolytische Gesamtschddigung eines Systems bei gleicher Dosis
mit wachsender DL abnimmt (Lit. 15), was mit verstdrkten Rekombi-

nationsvorgidngen und geringeren Fédngerwirkungen (s.u.) begriindet

wird.

2.3 Parameter Dosis (D)

Der Parameter Dosisbesitzt eine grofe Bedeutung im Hinblick auf

die Gleichgewichtseinstellung eines Systems.
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Gefunden wurde, daf flr hinreichend kurze Bestrahlungszeiten

die gebildete H,-Menge mit wachsender Dosis wdchst und der

2
Anstieg dem jeweiligen G(Hz)—Wert entspricht (Lit. 16).

Mit wachsender Bestrahlungsdauer nimmt aber die Konzentration
an Zersetzungsprodukten zu (speziell H202), wodurch wiederum
die Wahrscheinlichkeit der Riuckreaktion zunimmt. In diesen

Fidllen kommen zusdtzlich flir das System

- das Verhdltnis Gasvolumen: Fliussigkeitsvolumen R und
- sein Bewegungszustand (der wiederum eng mit der Aus-

gasungsméglichkeit zusammenhdngt)

zum Tragen. Dies beinhaltet gleichzeitig die Frage, ob wir
es mit einem offenen oder geschlossenen System zu tun haben.
Ihrer Bedeutung wegen sollen diese Punkte separat behandelt

werxden:

2.4 Parameter Bewegungszustand und Volumenverhdltnis

Alle bisherigen Untersuchungen zeigen, dal unterschieden werden

muBl zwischen

a) Ruhenden L&6sungen (z.B. Ampullenbestrahlungen)
b) Bewegten L&sungen (Magnetrlhrer, Strdémung)

c¢) SprudelndenLésungen (Sieden, Gaseinperlung)

Hierbei stellen a) und c) die Grenzfidlle dar.

2.4.1 Ruhende LO&sungen

Ruhende LO&sungen bieten naturgemdf die unglinstigsten Ausgasungs-
méglichkeiten flir gebildeten Wasserstoff.
Ruhende L6sungen zeigen darlber hinaus eine deutliche Abh&ngig-

keit derx H2—Bildung vom Volumenverhdltnis R.
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(So ergaben 0,3%ige Borsdureldsungen einen Abfall der H2—
Bildung um den Faktor 50, wenn R von 20 auf 0,1 variiert

wurde (Lit. 17). Wir selbst fanden bei Laborversuchen an Spalt-
produktsimulaten einen Abfall auf 1/3, wenn R um den Faktor 5
verkleinert wurde (Lit. 18).

Das bedeutet, daB bei langen Verweilzeiten im Strahlungsfeld

(= wachsende Konzentration an H202) von ruhenden L&sungen

mit kleinem Volumenverhdltnis Gas: Fliissigkeit zunehmend

folgende (Riick-) Reaktion beglinstigt wird:

brutto: H2 + *OH —— H20 + *H
H + H O — H_O + °*0OH
2—2 Z
: —_—
netto H2 + H202 2H20

Das bedeutet, in einem solchen geschlossenen System laduft der
“G(H2)-Wert" gegen Null. Es stellt sich ein Gleichgewichtswert
ein. Es wird netto kein H2 mehr gebildet.

Nur £filr kurze Bestrahlzeiten 188t sich noch der obere Grenzwert

erhalten.

2.4.2 Bewegte LOsungen

Ehnliches zeigen Versuche an einem Reaktorloop, in dessen
Kreislauf die L&sungen jeweils einmal bestrahlt und dexr ge-

bildete H2 entfernt und gemessen wurden (Lit. 17).

Alle Dosisplots endeten in einem Plateau (Gleichgewicht), d.h.
die Netto-Produktionsrate von H2 lief auch hier gegen Null,
Die Hbhe des Plateaus hing von der Art des chemischen Systems

und (versuchsbedingt) von der Anfangskonzentration H2 ab.

2.4.3 Sprudelnde L&sungen

Sprudelnde Systeme sind offene Systeme mit optimalen Ausgasungs-
eigenschaften. Sie zeigen daher in aller Regel die oberen Grenz-

werte der mbglichen H_-Bildungsraten (G(Hz)).

2
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2.5 Parameter Druck (Lit. 5/11/19/20

Anhand von Versuchen an Siedewasserreaktoren ist vermutet
worden, daB die H2—Bildung mit wachsenden Drucken sinkt.

Obwohl dies plausibel wédre (Volumendepression der Rickreaktion,
héhere Léslichkeit von H2 in wéssriger Phase), gibt es Literatur-
angaben, wo keine (19), bzw. die gegenteilige Anderung (sehr

hohe Drucke, Lit. 20) angegeben wird. Da dle Experimente von
mehreren Parameterdnderungen begleitet waren, sind eindeutige

Schliisse nicht méglich.

2.6 Parameter Pemperatur (Lit. 11,21,22)

Temperatureinfliisse sind nur dann deutlich, wenn sie mit einex
BEnderung des Aggregatzustandes verbunden sind. Wdhrend bei
Wasser von 25° - ca. 100°C verschiedene Meinungen vertreten
werden @(HZ)—Konstanz bzw. G(Hz)-Absenkung), besteht Uberein-
stimmung, daB siedende L&sungen die G(H2)—Maximalwerte auf-

weisen (Ausgasung, H202—Zersetzung).

2.7 Parameter chemische Zusammensetzung

Die chemische Natur der L&ésungen hat sich als

sehr beeinflussend auf die H2—Bildung erwiesen, weil zusdtzlich

in das System eingebrachte Reaktionspartner die radikalischen
Zwischenprodukte und hydratisierten Elektronen abfangen kdénnen,

was zu einer Verringerung dexr H_-~Bildung flhrt.

2

Vergleicht man die wirksamsten Fdnger miteinander, so sinkt
ihre Reaktivitdt in der Reihenfolge anionisch)neutral)kationisch
ab (Lit. 16,28).

Kationische k&nnen z.B. Metallionen sein, die (wie in HNO, Ublich)

3
in hohen Oxidationsstufen vorliegen und sehr effektiv mit

2+

Elektronen und H-Atomen reagieren (wirksam ist auch UO2 ) (Lit.29).
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Neutrale Fé&nger sind H (vgl. Kap. 2.4.1) oder O, (gemdB:

299 2

o2 + 2H-* —-—»Hzoz).

Besonders wirksam ist der anionische Fa&nger Nitrat, ein fester

Bestandteil aller PUREX-Ldésungen (Lit. 25-27,29):

2NO,” + 2H+ —— 2NO, + 20H

+ —_—
2NO2 + HZO —» 2H + NO3 + NO2

(Bei hohen Nitratkonzentrationen tritt zus&tzlich ein soge—
nannter "direkter" Mechanismus auf: Nog/“quog + 1/202, weshalb

keine direkte Korrelation zwischen H2—Abnahme und No; -Zunahme

besteht (Lit. 30)).

Nach (Lit. 25,26) folgt die H_ -Abnahme genau genommen der

2
chemischen Aktivitdt und nicht der Molaritdt der Nog—Ionen.
Unterschiede zwischen HNO3 und NaNO3 treten ab >1lm auf, sind

aber gering (Lit. 25-27).

Uber Anderungen des pH besteht keine einheitliche Meinung.
Offensichtlich iberwiegt der EinfluB der Ionenart (Vermutung:

Anstieg pH —= Abnahme G(Hz)).

Interessant ist ein Befund in (Lit. 23), wo Korrosionsprodukte
eines rostfreien Stahlbehdlters filir katalytische Reaktionen ver-
antwortlich gemacht werden, die Uber 2H2 + O2 — 2H20 zu

einer erhdhten Rekombination fihrten.

Eigene Bestrahlungen an Spaltproduktsimulaten in Gegenwart

von Edelstahl zeigten die gleiche Tendenz (15).

2.8 Isotopeneffekte

Der Vollstdndigkeit halber sei angemerkt, dafl bei der radio-
lytischen Zersetzung D-haltiger L&sungen &dhnlich wie bei der
Elektrolyse auch hier der entweichende Wasserstoff im Vergleich
zum Wasser eine deutliche Abreicherung beziliglich des schweren

Isotopes aufweist (Lit. 31,32).



Tabelle: Vergleich der Radiolyse-H_ -Messungen

2

Wasser DL. = 1,6 W/1 G(HZ) = 4,4 - 10 (1)
5m HNO, DL = 6,4 W/l G(H,) = 2,7 - 1072 (2)
F.P.-L&sung (Simulat) 5,3 m HNO3 DL = 6,4 W/1 G(H2) = 1,9 - 10_3 (3)
F.P.-Lésung (Simulat) 70,4 m HNO, DL = ? G(H,) < 3. 1073 (4)
Brennstoffldsung 4 m HNO, DL = 1,95 W/l G(H,) = 1,4 - 1073 (5)
®
HAW-Tank 1-2m HNO3 DL = ? HZ—Konz. < 100 ppnm (6)
%€
HAW-Tank 5 m HNO, DL = 1,45 W/1 H,-Konz. < 500 ppm (7) !
N
HAW-Tank 5 m HNO, DL = 1,45 W/l H,-Konz. < 20 ppm ® (8) 1
HAW~-Tank 5 m HNO3 DL = 1,62 wW/1 H2—Konz. = 5 ppm (9) 1

¥ kein H2—Nachweis, Abschdtzung aus Nachweisgrenze

(1) Draganit et.al (1971)(Lit.3) (3) Heusinger et.al (1978)(Lit.29) (6) BNFL-Mitteilung (1979) (Lit.37)
. (4) May et.al (1977)(Lit.33) (7) Beaujean et.al (1978) (Lit.35)

(2) fiFSlgger et.al (1978) (5) wirtz, et.al (1978)(Lit.34) (8) Burkhardt et.al (1978) (Lit.35,36)
te.29) (9) Beaujean et.al (1979) (Lit.38)
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3. Durchgefihrte Messungen an salpetersauren Spaltprodukt-

l6ésungen und Simulaten

Es werden drei Versuchsreihen unterschiedlicher Philosophie zu-
sammengefaBt und mit den wenigen verfigbaren ausldndischen Mef-

ergebnissen verglichen.

3.1 Bestimmung der H,_ -Bildungsrate durch externe Bestrahlung

2
einer simulierten Spaltproduktlésung (HAW) (Lit. 29)

AmInstitut flir Radiochemie der TU-Minchen wurden synthetische
Spaltproduktldsungen im Bereich 0,55 m bis 11,8 m HNO3 mit
einer 60Co Y-Quelle bestrahlt und die jeweiligen G(Hz)—Werte
bestimmt. Die Identitdt von Daten aus internen und externen
Bestrahlungen ist nach (Lit. 40) als gesichert anzusehen. Die
DL der Quelle wvon 2.3 - 1O6 rad/h entsprach einer spezifischen
Warmeleistung von 6,4 W/l und damit etwa der des HAWC-Tanks in

der WAK.

Alg Mefverfahren diente die Gaschromatographie.
-3
Ergebnis: G(H2) fir F.P./ 5,3 nm HNO3 = 1.9 -10 .

3.2 Bestimmung der H_-Bildungsrate durch externe Bestrahlung

2
einer simulierten HAW-LO6sung (Lit. 33)

In Harwell wurde ein chemisch genaues Simulat, der Zusammensetzung
der in Windscale stehenden HAW-Tanks entsprechend,einem Y-
Strahlenfeld ( ) ausgesetzt, dessen DL (Warmeleistung)
dem der orginalen Tanks &hnlich war ( ). Als Ergebnis
wurde angegeben, dafB dexr erhaltene G(Hz)—Wert fir alle L&sungen

0.4 m HNO3 stets kleiner als 3'10_3 war.



~ 208 -

3.3 Bestimmung der H2—Bildungsrate an einer charakteristischen

Brennstoffld6sung (Lit. 34)

In einem Laborversuch wurde im Auftrag des PWA und unter Mit-

wirkung des IHCH der KfK bei der XWU die H_-Bildung in einer

2
Lésung gemessen, die durch Aufldésen von 42,9 g KWO-Brennstoff
in HNO3 hergestellt worden war (Abbrand: 30 GWAd/tU, Standzeit

im Reaktor: 871 d, Abklingzeit: 420 4).

Die L&6sung (0,131) war 4 m an HNO3 und besal eine spezifische
Wa&rmeleistung von 1.95 W/1l. Eine Aktinidenabtrennung war zum MeB-
zeitpunkt noch nicht erfolgt. Die Gassammmelzeiten lagen zwischen
14 und 64d.
Als MeBverfahren diente die Massenspektrometrie.

3

Ergebnis: G(H,) fir F.P./4m HNO, = 1.4 + 0,28 ° 10 ~.

3.4 Messung von Radiolysewasserstoff im Gasraum der HAW-Tanks

in Windscale (Lit. 37)

Ehnlich den nachstehend beschriebenen Messungen in der WAK wurde
auch in Windscale mit Hilfe eines kontinuierlich arbeitenden H2—
Analysators (Typ?) versucht, die H2—Konzentration im Gasraum eines

HAW~-Tanks direkt zu messen.

Als Ergebnis wurde mitgeteilt, daB kein H2 nachgewiesen werden
konnte. Aus der Nachweisgrenze der MeBapparatur von 100 vpm ab-
geschétzt, wurde angegeben, daB der &dquivalente "G(Hz)—Wert“

somit mindestens unter 6,6 - 10—3 liegen muf.

3.5 Messung von Radiolysewasserstoff im Hochaktiv-Wastelager

der WAK (Lit. 35,36,38)

Zur Ermittlung der Radiolyse-H_-Konzentration im Abgas des aus

2
Edelstahl bestehenden Lagertanks 81!.21 wurden im Abstand von ca.

einem halben Jahr zwei MeBreihen durchgefihrt (GWK/KEWA; Lit.35,38).

Zu diesem Zweck wurden aus dem Gasraum des Tanks (Gesamtvolumen
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75 m3, davon 44,3 m3 bzw. 40,6 m3 Wasteldsung, 5m HNO3,
Temperatur 55 ... 60°C; Warmeleistung 1,45 W/l bzw. 1.62 W/1)
kontinuierlich Proben entnommen (V=600 1l/h) und untersucht.
Als MeRBgerdt diente in der 1. MeBreihe ein (flir alle brenn -
baren Gase ansprechbarer) Wiarmetdnungsanalysator (Nachweis-
grenze 500 vpm) und in der 2. MeBreihe ein spezifischer H2—
Spurenanalysator nach dem Prinzip der Oxidation zu Wasser mit
nachfolgender elektrolytischer Zersetzung (Nachweisgrenze

ca. 0,5 ppm). Zusédtzlich erfolgte wdhrend der ersten MeBreihe
eine diskontinuierliche Probenahme und Vermessung in einen
Gaschromatographen des IHCH der XfK (Lit. 37) (Nachweisgrenze:
20 vpmnm, H2—spezifisch).

Die HZ—Messungen erfolgten zu Beginn bei bestimmungsgemdBem
Betrieb des Tanksystems, danach wurde das Abgasgebl&se abge-
schaltet, alle Be=- und Entliftungen sowie die Verbindungen zum

Nachbartank und zur Zellenatmosphire soweit méglich verschlossen.

Der Nachweis der korrekten Versuchsanordnung wurde lber He-
Einperlungen zu Beginn der Messungen geftihrt. Der TUV Baden

war wdhrend der Messungen anwesend.

Ergebnisse: a) Im Rahmen der ersten MeBreihe konnte weder
kontinuierlich, noch diskontinuierlich Wasserstoff nachge-

wiesen werden.

Der Nachweisgrenze entsprechend lag die H2—Konzentration im

Gasraum Uber dexr Waste-L&sung somit unter 20 vpm.

b) Im Rahmen der zweiten MeBreihe wurde widhrend des bestimmungs-

gemdBen Betriebes eine H_-Konzentration um 0,5 ppm, d.h. eine

2
solche im Bereich des natidrlichen Gehaltes der Luft, gemessen.

Nach Abstellen des Gebldses und dgl. stieg die H2—Konzentration

im Verlaufe von ca. 30 h auf einen Mittelwert von 4,4 ppm, nit

schwankenden Anzeigen zwischen 2,8 und 5,6 ppm. (Gesamtmefdauer

ca. 150 h). Ein stetiger Anstieg dex Hz—Konzentration wurde nicht
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beobachtet. Nach Wiederinbetriebnahme des Geblidses sank
die Hz—Konzentration wieder auf 0,5 ppm, wobei Ereignisse

wie Splilluft- und Pulsluftzugabe eindeutig identifizierbar

waren.

4. SchluBbetrachtungen

In Tab. 1 sind nochmals die Ergebnisse zusammengefaBt. Be-
trachtet man die vermessene HAWC-L&sung der WAK als exem-

plarsches Beispiel, so lassen sich folgende SchluBfolgerungen

ziehen:

1. Das Absinken des G(H2)—Wertes fiir die B,y-Radiolyse von
5 m HNO3 gegenlber dem des reinen Wassers steht in vollem
Einklang mit der Literatur und 1l&Bt sich im wesentlichen

auf die Féngerwirkung der Nitrationen zurlckfihren.

2. Gegenlber der 5m HNO3 zeigen 5m salpetersaure Spaltprodukt-
lésungen eine weitere Absenkung ihres G(Hz)—Wertes auf

<2-10" 3,

Wie Literaturvergleiche zeigen, sollte dies in erster Linie
auf PFPé&ngerwirkung darin enthaltendener Kationen sowie neu-
traler und weiterer anionischer Bestandteile zurlickgehen.
Insbesondere ist hier an leicht ihre Oxidationsstufe

wechselnde Metallionen zu denken.

Dartiber hinaus koénnen Korrosionsprodukte des Edelstahls
sowie vorhandene Edelmetalle die direkte Rekombination des

H2 zZu H20 katalytisch beglinstigen.

Derartige G(Hz)—Werte lassen sich offensichtlich nur in
Laborexperimenten aufzeigen, wo hinreichend kurze Be-

strahlungszeiten, glinstige Gas-/Fllissig-Volumenverhdltnisse

+
vorliegen und weitgehende H_ -Ausgasungen erreicht werden. )

2

+
) DefinitionsgemdfB erfordert die G-Wert-Bestimmung die

Abfihrung der Reaktionsprodukte.
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3. In technischen Systemen lassen sich H_-Freisetzungen, wie

2
sie derartig@lG(Hz)—Werten entsprechen wlirden, nicht nach-
weisen. Die tatsdchlich gemessenen H2-Konzentrationen liegen

weit darunter.

Die Ursache daflir ist in der Tatsache zu suchen, daB der-
artige groBvolumigen technischen Waste-Lager sich im MeB-
zustand (abgestellte Puls~ und Spltlluft, Unterbrechung aller
méglichen Verbindungen nach auBen) wie geschlossene Systeme

verhalten.

Das bedeutet (vgl. Kap. 2.4), daB die H2—Freisezung im wesent-

lichen bestimmt wird durch die Parameter:

a) Dosis (Verweilzeit des Systems im Strahlenfeld)
b) Bewegungszustand (Entgasungsmdglichkeit)

c) Verhdltnis Gasvolumen: Fliussigkeitsvolumen R

Wie geschildert, verhalten sich alle derartigen Systeme so,
daB zundchst die Zersetzungsprodukte H2 und H202 gemdfB den
G-Werten gebildet werden, daB dann aber, mit wachsender Kon-
zentration dieser Zersetzungsprodukte die Wahrscheinlichkeit
der Riuckreaktion laufend zunimmt. Da der Wasserstoff in seinen

wesentlichen Anteilen nicht ausgegast wird,reagiert er gemdB

+ . —_ + H-
H2 OH H20

-+ H + -
H ,0,—% H,0 OH

H2 + H202-—# 2H20

was bedeutet, daB mit wachsender Bestrahlungszeit netto kein

Wasserstoff mehr "lberlebt".

Der mefRbare "G(Hz)—Wert"geht gegen Null. Es stellt sich ein

Gleichgewicht ein.
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Den Werten der zweiten MeBreihe in der WAK entsprechend

dauert die Gleichgewichtseinstellung an einen Behdlter wie

dem 81.21 des HWL ca. 30 h und liegt bei einem Gleichgewichts-
wert von ca. 5 vpm in der Gasphase. (Der zuerst festgestellte
Anstieg ist erkiérlich, well die vorausgegangenen Spllungen
das Gleichgewicht gest6rt hatten; die Schwankungen diarften

auf die Trégheit des Mefsystems zurlickzuflhren sein.)

Wird dagegen wie im Normalbetrieb tblich, die L&ésung durch Gas-
einperlung bewegt, so findet weitgehende Ausgasung statt

(keine Gleichgewichtseinstellung, offenes System).

Auf die Ubertragung wisschenschaftlich definierter G(Hz)—Werte
auf derartige Systeme, bzw. auf die Angabe fester Freisetzungs-

raten sollte daher verzichtet werden.

(Die gemessene 5 ppm H

reich 2.107°1)

ergaben Pseudo-G(H,)-Werte im Be-

2 2

Im Hinblick auf die H2—Freisetzung sind solche Tanklager quasi
"inhdrent sichexr", weil im Falle der Gassplilung der Wasserstoff
verdinnt und ausgetragen wird, im Falle der ruhenden L&sung

der Wasserstoff grdBtenteils durch Rlickreaktionen in situ zu

Wasser umgesetzt wird.
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Einleitung

Im PUREX-ProzeB entstehen wiBrige Abfalldsungen, die man als "mittelaktiv"
bezeichnet und deren spezifische Aktivitit zwischen 10—1 und 1O4 Ci/m3
liegt. Kennzeichnend fir diesen "MAW" ist sein Gehalt an Salpetersdure bzw.

Nitratsalzen und das groBe Volumen, mit dem er anfillt.

Die heutigen Schitzungen flr eine Anlage mit einem Jahresdurchsatz von 1400
t Brennstoff belaufen sich auf 1500 m3 MAW-Konzentrat pro Jahr mit einem

maximalen Salzgehalt von 200 - 400 g NaNO3/l (1-5).

Abb., 1 zeigt in einem nach dem heutigen Planungsstand entworfenen Bilanz-
schema Herkunft und geschitzte Mengen des zur Verarbeitung anfallenden
wéBrigen, mittelaktiven Abfalles. Kontinuierlich fallen aus dem Purex-
Prozef nur die verbrauchten Waschlésungen der Solventwdsche mit Natrium-
carbonat- bzw. Natronlaugel&sungen und die als "UberschuBsdure" bezeichnete
Salpetersduremenge an, die im Prozef keine Verwendung mehr findet.

Die angegebenen Anfallraten in kMol (HNO, + NaNO3)/t Brennstoff sind grobe

3
Schitzungen insbesondere flir die UberschuBsiure, die auch stark von der
Prozeffihrung bei der Verfestigung des hochaktiven Abfalls abhingen. Es ist
jedoch unseres Erachtens nicht zu erwarten, daf nach Vermischung mit den
diskontinuierlichen ProzeBstrdmen aus der Dekontamination beim BE-Empfang
und aus allgemeinen Dekontaminationsarbeiten ein neutrales Produkt nach der
Konzentrierung entsteht. Vielmehr muf auch aufgrund der Erfahrungen der

Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe (WAK) (1) mit einem stark sauren

Vorkonzentrat gerechnet werden.

Wir haben im Schema eine Konzentration der freien S&ure von nur ca. 1 M/1

angenommen.

Zur Verringerung des Volumens wird der MAW ungef&hr um den Faktor 10 in

Verdampfern aufkonzentriert. Fiir die Verfestigung in Zement oder auch fiir
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die Bituminierung muf das Konzentrat neutral sein. Wird die Sdure wie
geplant vor der Verfestigung durch Neutralisation mit Natronlauge abgebaut,
so f&llt zus&tzlich Salz an, das zur VergrdBerung des Abfallvolumens fihrt.
Bei Verwendung von Zement als Verfestigungsmaterial erhalten wir ein

Endlagerprodukt von ca. 2,5 - 3 m3 pro Tonne aufgearbeitetem Brennstoff.

Der tatsdchliche MAW-Anfall in einer zuklinftigen industriellen Wiederauf-
arbeitungsanlage wird vor allem vom sparsamen Umgang mit Salzbildnern im
Prozell selbst und beim Dekontaminieren bestimmt. Der im Schema angegebene
Bedarf von ca. 1 kMol NaOH pro Tonne Brennstoff zur Neutralisation der HNO3
bedeutet, daf fiir das Nukleare Entsorgungszentrum (NEZ) j&hrlich ca. 60 t
NaOH einzusetzen sind, was einem Zementvolumenanfall von 300 m3 allein filr

diesen Schritt entspricht.

Da die Verarbeitung und Lagerung des mittelaktiven Abfalles eine groBe
Belastung der ProzeBdkonomie einer Wiederaufarbeitungsanlage bedeuten (6),
verdeutlichen diese Zahlen, daB Verfahrensweisen entwickelt werden missen,

die eine Verringerung des MAW-Volumens ermdglichen.

Mehrere Wege bieten sich dazu an (Abb. 2). Zum einen kann die anfallende
Sduremenge selbst dadurch reduziert werden, daB man itber einen Verdampfer-
schritt einen Teil dieser Siure in den ProzeB gzurlckfihrt, wobei die HbOhe
der Sdurerldckgewinnung aufgrund der Ldslichkeitsgrenze der im MAW ent-
haltenen Salze limitiert ist., Auch bei Anwendung der Wasserdampfdestilla-
tion begrenzen die Energiekosten ein vollstdndiges Austreiben der Sdure aus

dem MAW-Konzentrat.
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Zum anderen besteht die M6glichkeit einer Zersetzung der Salpetersdure in
gasfdrmige Produkte mit Hilfe chemischer Reagenzien wie Formaldehyd,
Ameisensdure oder Zucker. Drittens schlieflich kann man mit Hilfe des
elektrischen Stromes eine Denitrierung durch kathodische Reduktion der

Salpetersdure durchfihren.

Ein weiterer Weg, das anfallende Volumen des MAW zu reduzieren, besteht
darin, diejenigen Verfahrensschritte im Purex-ProzeB zu eliminieren, die
Salzquellen darstellen. Ein solcher Salzproduzent ist die Ldsungsmittel-
wésche mit Na2CO3— oder NaOH-L&sungen. Ersetzt man diese Chemikalien durch
das alkalisch wirkende Hydrazinhydrat oder Hydrazincarbonat, so kd&nnen der
Salzgehalt im MAW-Konzentrat, und damit die Kosten fiir den MAW allgemein,

weiter abgesenkt werden.
Im folgenden wird der Stand der Entwicklung der beiden Verfahren "Extrak-
tionsmittelwdsche mit Hydrazin" und die "Denitrierung durch Elektro-

reduktion" beschrieben.

Extraktionsmittelwdsche mit Hydrazin (3)

o

Im Purex-ProzeB wird als Extraktionsmittel ein Gemisch aus 30 % TBP und
Dodekan verwendet. Durch Radiolyse und Hydrolyse entstehen Zersetzungs-
produkte, die sich negativ auf den Extraktionsvorgang auswirken. Es muf
daher eine Extraktionsmittelwdsche erfolgen, damit die Degradationsprodukte

vor einer Wiederverwendung des Solvents entfernt werden.

Bei der herkémmlichen Verfahrensweise enthalten die wéBrigen Abfalldsungen
aus den Extraktionsmittelwdschen neben den mengenmédfig geringen Degrada-
tionsprodukten des Tributylphosphates hauptsédchlich Natriumnitrat, das
durch Neutralisierung der alkalischen Waschmittel mit Salpetersdure
entsteht. Das auf diese Weise anfallende Natriumnitrat stellt die Haupt-
menge des kontinuierlich aus dem GesamtprozeB anfallenden mittelaktiven

Abfalles dar.
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Ziel unseres neuen Verfahrens ist esg, diesen mittelaktiven Abfall zu ver-
meiden. Abb. 3 zeigt schematisch das Verfahrensprinzip. Anstelle einer
Wasche mit Natriumcarbonat wird das Extraktionsmittel mit COZ—beladenem
Hydrazin behandelt. Das Hydrazin der verbrauchten Waschldsung wird danach
durch anodische Oxidation in einer Elektrolysezelle zu Stickstoff zersetzt.
Die wdBrige Ld&sung kann nun im Verdampfer zusammen mit anderen Raffinat-

strémen hochaufkonzentriert werden und zur Spaltstoffentfernung in den

Prozel zurlckgefihrt werden.

In der Abb. 4 sind typische Ergebnisse von Waschversuchen mit "heifem"
Extraktionsmittel aus der Versuchsaufarbeitungsanlage des IHCH (MILLI)
dargestellt. Die Experimente wurden mit Miniaturmischabsetzern in blei-
abgeschirmten Boxen durchgefithrt. Die flr Ruthen und das Zersetzungsprodukt
Dibutylphosphat (HDBP) angeflihrten, erreichten Dekontaminationsfaktoren
zeigen, dafB bei Einsatz von Hydrazincarbonat Wascheffekte erzielt werden,
die mit Natriumcarbonat- oder Natronlaugewdschen durchaus vergleichbar
sind. Die ErhShung der Verweilzeit der organischen Phase im Mischabsetzer
wirkt sich glinstig aus auf die Dekontaminationsfaktoren von Dibutylphosphat
und Ruthen. Die in einem Fall gefundenen Ausfallungen von Uran lassen sich durch
eine hinreichend hohe COZ—Konzentration vermeiden.

In Abb. 5 ist die Reaktionsgleichung fiir die elektrolytische Zersetzung des
Hydrazins dargestellt. Neben Stickstoff als Anodenprodukt entsteht auf der

Kathodenseite Wasserstoff.

Alternativ zur Elektrooxidation der verbrauchten HydrazinwaschlOsungen

wurde bei der GWK ein Oxidationsverfahren mit fllissigem N O4 entwickelt, das

2
jedoch den Nachteil einer komplizierteren ProzeBfiihrung besitzt.

" Beiden Verfahren gemeinsam ist das Entstehen freier S&dure bei der Oxida-
tion des Hydrazinnitrats. Im Falle des N204 wird ein zusdtzlicher sdure-
bildender UberschuB bendtigt, um das unverbrauchte Hydrazin vollsténdig zum
NZO zu Uberfilhren. Das bedeutet, daB ein Einsatz von Hydrazincarbonat-
l6sungen anstelle von Natriumcarbonat nur dann sinnvoll ist, wenn das
Problem der SAurebeseitigung geldst ist und keine Neutralisation mit

Natronlauge erfolgt.
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In weiteren, mit "kaltem" Ldsungsmittel durchgefiihrten Versuchen wurde die
Hydrazincarbonatwdsche mit Holley-Mott-Mischabsetzern, wie sie in der WAK
eingesetzt sind, unter dem Aspekt der Hydrodynamik und des Stoffiberganges
untersucht. Auch in diesem Mischabsetzertyp wurden Dekontaminationsfaktoren

gefunden, die mit der Natriumcarbonatwdsche vergleichbar sind.
Auf der Grundlage der aus den Versuchen gewonnenen Daten konnten theoretische
Modelle fir die Auslegung mehrstufiger Mischabsetzer zum Zwecke der

Solventwdsche entwickelt werden (7).

Denitrierung durch Elektroreduktion (8)

Das zweite der genannten Verfahren zur Abfallminimierung, das im IHCH/KfK
untersucht wird, ist die Denitrierung des MAW mit Hilfe des elektrischen
Stromes. Die Untersuchungen erfolgen in Zusammenarbeit mit dem Dechema-

Institut, Frankfurt.

Salpetersdure laBRt sich in einer Elektrolysezelle an der Kathode unter
Aufnahme von Elektronen zu Stickstoffverbindungen umwandeln, in denen der
Stickstoff eine niedrigere Wertigkeit besitzt. Abb. 6 zeigt die Palette
der mdglichen Produkte. In Konkurrenz zur elektrolytischen Reduktion der
Salpetersdure steht die elektrolytische Zersetzung des Wassers, bei der an
der Kathode Wasserstoff gebildet wird. Zudem besteht die Mdglichkeit, daB

Sekunddrreaktionen der Primdrprodukte ablaufen.

Ob, welche und in welchem AusmaBl die angefilihrten Produkte entstehen, hingt
ab vom Potential der Kathode, dem Elektrodenmaterial, von evtl. vorhandenen

Katalysatoren, der Elektrolyt-Konzentration und dem Zellenaufbau.

Als Kathodenmaterial haben sich Titan und Graphit als geeignet erwiesen
(9), und zwar sowohl aufgrund ihrer elektrochemischen Eignung zur Salpeter-
sdurereduktion, als auch aufgrund ihrer niedrigen Korrosionsraten. Das
Verhalten einer Graphitkathode in 3 M HNO3 ist in Abb. 7 anhand einer
Stromdichte-Spannungskurve dargestellt (10). Die Kurve 1&Bt sich in zwei
Bereiche unterteilen. Ausgehend vom Ruhepotential der Elektrode, das im

wesentlichen durch das HNOB/ HNO,,~Gleichgewicht gegeben ist, bis zu einem

2
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Potential von ca. -300 mV reicht das Gebilet, in dem ausschlieBlich NO als
Produkt gefunden wird. Unterhalb dieses Potentials setzt zusitzlich die

Wasserstoffentwicklung ein, wobei auch geringe Mengen N,.O gebildet werden.

Bei Anwesenheit von katalytisch wirkenden Metallionen wird jedoch die
anfdnglich auftretende Wasserstoffbildung unterdriickt und es erfolgt bevor-
zugt eine Reduktion der Salpetersédure zum Ammoniak. Der dargestellte Fall
eines MAW-Simulats, das diese Katalysatoreigenschaften besitzt, zeigt eine
Verschmé@lerung des Bereiches der ausschlieBlichen NO-Bildung und eine
Verschiebung des Bereiches der NHZeProduktion zu positiveren Potentialen.
Das heift, daB im Falle einer elektrochemischen Salpetersidurereduktion an
Graphit wahlweise NO oder Ammoniak bzw. Ammoniumionen produziert werden
kénnen. Die NH_ -Bildung erfordert zwar hohe Strommengen, bietet daflir aber

3
im Vergleich zu den anderen Produkten einen doppelten Neutralisationseffekt.

Wir haben in unseren Experimenten mit Laborzellen beide Zielrichtungen
verfolgt. Der Stoffumsatz in einer Elektrolysezelle ist nach dem Fara-
dayschen Gesetz direkt mit dem Stromdurchsatz gekoppelt. Fiir den Bereich

der NO-Produktion wurde eine den Umsatz limitierende.relativ niedrige Grenz-
stromdichte beobachtet. Um dennoch eine flir technische Elektrolyseprozesse
hinreichend hohe Raumzeitausbeute zu erlangen, wurde als Kathode ein Fest-
bett aus Graphitpartikeln gewdhlt, das sich durch eine grofe Elektroden-
oberfldche pro Volumeneinheit auszeichnet. Flir NH3 als Produkt ist diese Be-
schrdnkung weniger von Bedeutung, d.h. es werden sehr viel h8here Strom-
dichten realisiert. Daher wurde flr die Reduktion der HNO, zu NH, eine

3 3
Plattenzelle mit einer glatten Graphitelektrodenoberflédche gewdhlt.

Die in Abb. 8 gezeigte Plattenzelle wurde ohne Diaphragma betrieben, um
Verstopfungen durch mdgliche Ausfédllungen und eine unerwlinschte zusétzliche
Erwdrmung des Elektrolyten durch die im Diaphragma auftretende joulesche
Warme zu vermeiden. Die Zelle ist ausgelegt flir einen kontinuierlichen
Durchsatz von 1 1 MAW/h und eine Strombelastung von 150 A.
Der aus Graphit gefertigte Zelltrog dient als Kathode, als Anode wird
ein platiniertes Tantalstreckmetall verwendet. Auf eine Trennung von

+

Anoden~ und Kathodenraum kann verzichtet werden, da das gebildete NH4 im

sauren Milieu an der Anode nicht rlckoxidiert wird.
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In Abb. 9 sind Ergebnisse von Versuchen mit der Plattenzelle angegeben. Bei
konstantem Strom von 100 A wurde die Verweilzeit des Elektrolyten in der
Zelle variiert. Als Katalysator wurden 10 mg Cu-Ionen/l eingesetzt. Zur

Erinnerung: theoretisch werden flir NH, als Produkt 214 Ah/Mol bendtigt.

3
Dieser Wert wird hier bei einer Verweilzeit von 14 min gefunden. Bei einem
hoéheren S&uregehalt in der Zelle, der durch eine niedrigere Verweilzeit
aufrechterhalten wird, finden wir einen steigenden NZO—Anteil am Reaktions-
produkt. Aufgrund der Neutralisationsreaktion des gebildeten Ammoniaks mit
Salpetersdure zu Ammonnitrat ist flr den Umsatz der freien S&ure nur die
Hilfte des Strombedarfs der Ammoniakbildung, also 107 Ah/Mol H+, anzusetzen.
Experimentell gefunden wurden 132 - 139 Ah/Mol H+. Da nicht ausschliefllich
NH3 gebildet wurde, sondern z.B. Uber NO auch ein elektrochemischer Kurz-
schlufl durch Rickoxidation an der Anode erfolgen kann, sind die hdheren ex-
perimentellen Werte verstdndlich. Da bei der Denitrierung die Sdurekonzen-
tration erniedrigt wird, steigt der pH-Wert mit langsamer werdendem Fluf
infolge erhdhten Umsatzgrades an.

Die Reduktion des NO,-Ions verlduft im alkalischen Bereich jedoch nur bis

3
Zum NOE—Ion, das in der diaphragmenlosen Plattenzelle an der Anode wieder
zum No; oxidiert wird. Die Zelle befindet sich daher in den ersten beiden

[}

angefihrten Versuchen mit hohem pH-Wert am Zellenauslauf zu etwa 50 % in
einem elektrochemischen Kurzschlufl, wodurch der hohe Strombedarf zu

erkldren ist.

In Abb. 10 ist eine als Integralreaktor konzipierte Festbettzelle gezeigt.
Durch Verwendung eines Diaphragmas wurde eine dem Idealrohrreaktor ent-
sprechende Elektrolytstrémung realisiert. Dadurch kann unter Berilicksichtigung
der mikrokinetischen Ergebnisse mit Hilfe der Idealrohrreaktortheorie das
reaktionstechnische Verhalten vorausberechnet werden. Durch Vergleich der
theoretisch zu erwartenden Produkte und Umsatzgrade mit den experimentellen
Ergebnissen kann die Zuverl&ssigkeit der theoretischen Modelle, die zur

Zellauslegung verwendet werden sollen, Uberprift werden.
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Die Ergebnisse eines Festbett-Elektrolyseversuches mit MAW-Simulat sind in
Abb. 11 dargestellt. Die bei einem Zellstrom von 35 A resultierende
mikrokinetische Stromdichte von 22 mA/cm2 1&Bt gemdR der mikrokinetischen
Stromspannungskurve in Abb., 7 erwarten, daf als Hauptprodukt NO neben
geringen Mengen NH3 und H2 entsteht. Die experimentell bestimmten Stromaus-
beuten flir diese Produkte bestdtigen dies. Fir die 80 Durchl&ufe dieses
Experiments resultiert aus der Idealrohrreaktortheorie bei ausschlief-

. Infolge paralleler H -

3 2

und NH3—Bildung resultiert ein etwas geringerer Umsatz von 2,88 Molen NO

wie aus dem linken Diagramm zu ersehen ist.

licher NO-Bildung ein Umsatz von 2,94 Molen NO

3!

Ausgehend von den Ergebnissen der geschilderten Versuche wurde eine
Prototyp-Zelle ausgelegt, mit der je nach Fahrweise wahlweise NO oder NH3
produziert werden kann, wobei ein MAW mit 2,7 Mol/l Siure auf weniger als

0,1 Mol/l freie S&ure bei einem Durchsatz von 1 1/h abgereichert werden kann.

In Abb. 12 sind die fiir die Auslegungsrechnung benutzte mikrokinetische
Geschwindigkeitsgleichung, das Differentialgleichungssystem flir die Strom-
dichteverteilung in der Festbettelektrode und die Differentialgleichung
des Integralreaktors dargestellt (11,12). Die Berechnung zeigt, daf mit
einer 0,6 cm dicken Bettelektrode je nach angelegter Bettstromdichte ver-
schiedene Stromdichteverteilungen resultieren, die alternativ zu NO oder
NH3 als Hauptprodukt fihren.

Der berechnete Idealrohrreaktor wird technisch durch eine als Kaskade ar-
beitende in Abb. 13 gezeigte 10-Kammer-Trogzelle realisiert. Bel einer
ElektrodenhShe von 6,6 cm ergibt sich eine Gesamtlédnge von 150 cm, d.h.

15 cm pro Zellkammer. Im Falle der NO-Bildung wird das Produkt im Quer-—
strom nach oben abgefiihrt und mit Hilfe eines Trégergases ausgebracht.

Die Elektrolytfihrung erfolgt in jeder Kammer zundchst an der Streckmetall-
anode vorbei und durch das Kathodenbett hindurch. Dadurch werden die. ge-
bildeten Produkte in den hinter der Kathode liegenden Raum gefiihrt, so daB
ein chemischer KurzschluB auch ohne Verwendung eines Diaphragmas vermieden

werden kann. Im Falle der NH3hBildung stellt dies ohnehin kein Problem dar,
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da in saurer L&sung NH3 nicht rilickoxidiert wird. Die Kathodenbetten der
Zellkammern sind austauschbar angeordnet, damit bei Festlegung auf ein
Reaktionsprodukt eine optimale Anpassung an Durchsatz und Stromversorgung
durch Variation der Bettstdrke erfolgen kann. Die Graphitpartikel der
Kathodenbetten kdénnen mit Hilfe eines Splilsystems gewechselt werden, so
daB Verstopfungen durch Ausfdllung und Niederschlagsbildung beherrschbar

sind.

Die Leistungsdaten dieser Prototyp-Festbettzelle, die in n&chster Zeit auch
im heiBen Betrieb erprobt werden soll, sind.in Abb. 14 zusammengestellt.

Da die NH3—Bildung eine hdhere mikrokinetische Stromdichte erfordert, ergibt
sich ein entsprechend héherer Strom als bei der NO-Bildung. Durch den
doppelten Neutralisationseffekt bei der Reduktion zu NH3 resultiert bei der
vorgegebenen Sdureabreicherung auf 0,1 M/1 in diesem Falle eine fast doppelt

so hohe Raumzeitausbeute.

In Abb. 15 haben wir ein neues Bilanzschema flr die MAW-Verarbeitung unter
Bericksichtigung des Einsatzes des Hydrazinwaschverfahrens und der elektro~-
chemischen Zersetzung der Salpetersdure erstellt. Im Vergleich zum eingangs
gezeigten Bilanzschema mit Natriumcarbonatwdsche und Neutralisierung der
Salpetersdure resultiert eine Verringerung des Salzanfalles im neutralen
MAW-Konzentrat um 40 %. Bezogen auf das MAW-Zementprodukt bedeutet dies eine
Reduktion des zu lagernden Abfalls um 1 m3/t Brennstoff entsprechend einer

FaBzahl von 7000 Stick pro Jahr.

Die immer noch grofe Restmenge an Natriumnitrat entsteht durch Verwendung
von Natronlauge bel Dekontaminationsarbeiten. Wirde es gelingen, diese
Natronlauge durch Substanzen zu ersetzen, die in gasfdrmige Endprodukte

umsetzbar sind, so kénnte der MAW-Anfall weiter drastisch reduziert werden.
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ZUM PROZESS

UNG

WASCHLUS!
NoHe

€O0,-BELADEN

1MA

FLUSS{RELAT)

1

SOLVENT

HNOs 0,008

FLUSS (RELAT)

8P V%
HoBP 200mgA.

UsPu  -100 mg/tl

M
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BMLOUHEZM<rOn

ABGAS

Ny a90%
Oq, (Hy, NOx}

E
L
E
K
T
R
0
I
|
D
i
N

TNMOIPONC

e

ZUM PROZESS

(z.B. 2 DW, 3DW)

VERD.SUMPF
Toru ~20 g7t

SPALTPROD = 0,1 Cifl

HOBP
HNO,

FLUSS (RELAT) Q)5

ZUM HOCHAKTIVEN
ABFALL, HAW

jﬂaﬂﬂz IHCH

EXTRAKTIONSMITTELWASCHE MIT HYORAZIN

Vers. Rohsolvent Waschlosung | Kontakt- Dekontaminationsfaktoren
Nr. | 30vol% TBP/Dodekan zeit [ Cein /Caus lorg
HDBP | U |106Ru| NaHy| CO» t HDBP Ru
mg/l | g/l | mCi/l Mal/l min I I Ges. | 1 I Ges.
20 8 07 | 047 ] 09 [ 043 ] 106 3 |=15| =56 88 | 21 18
'] 85 07 | 047 | 043 [ 024 | 106 | -9 - |-9 48 | 23 | 1
22 | 300 07 | 047 | 087 | 042 | 53 103 (=3 | =31 | &2 17 7
23 1300 |07 | 047 ] 095|03 | 106 20 |-15|>=30|79 |22 | 18

Mischabsetzer 1u.Il in Reihe geschaltet

Fludverhiltnis 0g / Ogq=20: [HNO3)=0012 M/L

« U-Ausfallungen wegen U:C0;=>6

m IHCH

Ergebnisse der Waschversuche mit Solvent aus der MILLI in Miniaturmischabsetzern
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Elektrochemisches Verfahren:

Anodenreaktion NzHs'

Kathodenreaktion LHY + e

— Nz i SH"IOQ—

— 2yt

Bruttoreaktion N, Hs "

— Nyt +2H,t +H*

Chemisches Verfahren:

ZNZ U,' + NZ H5 '
bzw. .
2HNO, + N,Hq

— Nyt N0+ 2HND; + Hy0*

e sz + NzU + H3U'

Zersetzungsreaktionen des Hydrazins

mmw

Kathodenprodukt Wertigkeit des Strombedarf(theor) | Standard-EMK (g, = 1)

X Stickstoffs [Ah/Mol HNO3] | IV] X/HNO3
NO, /N, 0, +h 26,8 +0.81
HNG, +3 53,6 +0,94
NO +2 80,4 +0,96
N,0 +1 107,2 «1N
HN,0, o 107.2 +0,9
N, 0 134 1,24
NH,0H" -1 1608 +0,72
NoHs -2 1875 +082
NH,’ -3 24,4 +088

er“ﬂMw THCH

Reduktionsprodukte der HNO,

Abb. 5

Abb. 6
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Graphit CSN ©

Neutralisationseffekt
kathodische Teilreaktionen der Zellreaktion

mol H' /mol NO;

mAcm-2

HNO; + 3H* + 3~ —== NO +2H,0 1
MAW-Simulat

- 2HNOy + BH® + Be” —e= N,0 +5H,0 1

3M HNO, HNO; + 9H* + 8e~ —a= NH; +3H,0 2

2H + 26 —— H,

Elektrolyseprodukte {M.AW)
NH;, NO,
NO Z (N20). H,
. 5
Egag/V
1000 4500 ) 500

Dechema | Stromdichte-Potential-Kurve und Elektrodenreaktionen KrGB 268
Institut der Salpetersdurereduktion . Abb.

Abb. 8 Trogzelle

Graphitzellkdrper (Kathode) Streckblechanode
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Feedkonzentration: 0,.5M HNO3/[ ; 2,5 NaN03/1 Stromdichte ( Kath.) i =176 mA/cmZ
10mg Cu/1; 50mg [NO7 ] Temperatur: 333K
Strom {Konst.) 1=100A; U=33V

MefRwerte zum Zeitpunkt des Reaktionsgleichgewichts (Zellenauslauf)

tv® | . Strombedarf NH,- Bildung H, N,0
[min]| pH [ Ah/ [ Ah/ ] [ Mol/h] |[Vol. [Prozentuale | Vol. |Prozentuale
Mol Nitrat Mol H* % |Stromausbeute| % |Stromausbeute
84 | 12,05 617 621 0,06 24,2 14,2 07 16
42 119 505 37 0,114 71 2,4 11 1,43
21 98 249 165 0,266 - - 1,6 2,97
14 | 845 217 132 0,34 - - 15 2,87
105 05 204 139 0,31 - - 55 9,95
* Verweilzeit
m HCH

Elektrolytische Denitrierung in diaphragmenloser Plattenzelle (Graphit)

Abb. 10

Festbettzelle
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Ausgangslosung (MAW - Simulat):

Elektrolysedaten ;

Cno; = 396 mol/l I=35A ip = 0,455 AJem? T = 0,022 Alcm?
pH = 015 t=8h
* = 0,545 Sicm vp = 251/h (Kreislaufbetrieb)
v = 251 u = 099cmls
Versuchsergebnisse:
-Anjmol [m Cygg/mollf ey fmott] pH | By I Pu, | P, IA'T'W,/Ahmol‘
Is 0o | 3986 o o
2 377
’ 4 362
1 6 351
8 334 0,088 | 155
RO vy 075|013 [012] 970

Dechema . - ) Kr/GB
Institut Elektrolytische Denitrierung im Festbett-Integralreaktor 289
Mikrokinetische
Geschwindigkeitsgleichung: i= g [1 -exp (— —%’Tﬁn)] + g exp (—LG;TF (1]-A‘n))

Differentialgleichungssystem
{Stromdichteverteilung in Festbettelektroden)

oy |, ilnix)
v

dx? s

dT:’ixsv . Asfi (nixNdx = iy

Idealrohrreaktortheorie :

de _ _j AsFy
dy vpzF

Auslegungsdaten: h
l
b

4 No” i,= 2881 mAkcm?
oyl

Stromdichteverteilung

15= 7677 mAlcm?

> Mehrkammer-Trogzelle

als Kaskade
0,6 cm
150 cm
66 cm

Dechema
Institut

Auslegung der Prototypzelle

Kr 290

Abb.

Abb.

(8

12
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Kathodenzufihrungen Gasabfihrung
{bespulbar) -
0
Anodenzufiihrungen 8 0 i
8 g i) 0 Streckmetall -
0 BD 0 Anoden
Zelldeckel 0 G[jg@
Zufilhrung 7 ot 7 o
des Spligases |} | Kafige fir die
1 A S Festbettkathoden
Keramikabdichtung der /
Festbettkathoden
Trennwiinde der % 4
Zellkammern o 7 o Zellentrog
-1 A Elektrolyt-
Deckel des ~ACy f einlauf
Kihlwasser - o SR
troges /! ; -2 R
T s R +
i =Ry 5
PR < ot e ot el v, IS
— 1 n
rrH T il iy
o - Ty ]
[ L LR b vl N b
Kihlwasser~ [|I' 4707 1 1:: -
trog R |14
ripeipiplpindnigpagt
7
0 Elektrolyt-
\ dberldufe
Elektrotyt-
. austauf

DECHEMA) o
) Festbett—Denutrlgrungszelle Kr/GB
'] f {exploded view)

Dechema
Institut

NO - Bildung NH; - Bildung

Zellstrom /A 288 768
Zellspannung/V 3. 7
Durchsatz /th™! 1,38 2,76
Eingangskonzentration

mol I"' HNO; 2,7 2,7
Endkonzentration

rzl [t H 01 0.1
Raum<Zeit- Ausbeute

| MAW/hI 0,047 0,093
{Annahme: Reaktionsordnung n =0)

Leistungsdaten der Prototyp- Festbettzelle

Kr/GB
291

Abb.

Abb.

13

14
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Heues - Verfahren

Ates-Verfahren

Solventwische

MAW Konzentrat

MAW Konzentrat-

Behandlung

MAW Konzentrat
Neutral

MAW Verfestigung

Angaben in kMolt/t Bremstoff

§M = Schwermetall

N2 By / L0z
+ Elektrooxidation

Naz CO5 / NaON

HHoy~ 23

HRO;~ 1,05

HakOp~ 3,25

Kahog- 45

Elektrachemische
Denitrierung

< 1500kwh/t
Brennstoff

Neutralisierung
mit Natronlauge

+1,05 kMol NaOH/t
Brennstoff

Na N0y~ 555
Ha HOy~ 3,25
Q
N’

~

~15m3/ t M
bei Zementierung

~25m’/t SM
bei Zementierung

m THCA

Bilanzschema: Einsatz von Hydrazin und Elektroredoxverfchren

im Vergleich zum herkéimmtichen Verfahren

15
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Chemische Denitrierung von radioaktiven Abfalldsungen

mit Ameisensdure

M. Kelm, B. Oser, S. Drobnik, W.D. Deckwer
Institut fir Nukleare Entsorgungstechnik
Kernforschungszentrum Karlsruhe

1. Einflihrung

Hoch- und mittelaktive wassrige Abfalle aus dem Kernbrenn-
stoffwiederaufarbeitungsproze enthalten freie Salpetersdure.
Flir ein Entsorgungszentrum mit einem Durchsatz von 1400 t

Uran pro Jahr, wie es von der Deutschen Gesellschaft zur
Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoff (DWK) geplant wird,

wird mit einem Anfall von 600 m3a'1 hochaktivem Abfallkonzen-
trat mit 2 bis 5 Mol 171 freier Salpetersiure und mit 2000 m3a”
mittelaktivem Abfallkonzentrat, das mindestens 1 Mol 1_1 freie
Salpetersdure enthdalt, gerechnet.

Zur Zeit ist geplant, die Salpetersdure bei der Verglasung des
hochaktiven Abfalls zu verdampfen und als kontaminierte S&dure
zuriickzugewinnen. Dieser ProzeB ist mit einem hohen Verlust
von Ruthenium in das Abgassystem verbunden (1, 2). Die mittel-
aktiven Abfallkonzentrate missen vor der Verfestigung neutra-
lTisiert werden. Dies erhoht die Salzfracht und damit das Ab-
fallvolumen in betrdchtlichem Umfang.

Um diese Nachteile bei der Abfallbehandlung zu vermeiden,
wurde an vielen Stellen an der reduktiven Salpetersdurezer-
storung gearbeitet, jedoch haben nur Verfahren, die Formal-
dehyd oder Ameisensdaure als Reduktionsmittel verwenden prak-
tische Bedeutung erlangt.

2. Experimente

Wahrend der Tetzten Jahre wurde bei uns ein DenitrierprozefB

entwickelt, der mit echten hoch- und mittelaktiven Abfdllen

im LabormaBstab und mit simulierten LOsungen auch im Techni-

kumsmaBstab erprobt wurde und der sich folgendermaBBen cha-

rakterisieren 18Bt:

- Die Zerstdrung der Salpetersdure wird chargenweise mit kon-
zentrierter Ameisensdure durchgefihrt.

1
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- Die Abfalldosung wird innerhalb von 2 bis 5 Stunden zu einer
stochiometrischen Menge Ameisensdure, die unter RiickfluB
siedet, hinzudosiert. Dabei werden vornehmlich Kohlendioxid
und Distickstoffoxid gebildet (Gleichung (1)).

2 HNO3 + 4 HCOOH NZO + 4 CO2 + 5 HZO (1)
2 HNO3 + 3 HCOOH 2 NO + 3 CO2 + 4 HZO (2)
2 HNO3 + 5 HCOOH N2 + 5 CO2 + 6 H20 (3)

- Zur Nachreaktion wird die Losung noch etwa 3 Stunden unter
RickfluB gekocht. ’

- Die Reaktion startet nach einer Induktionszeit von wenigen
Sekunden.

- Die gasformigen Reaktionsprodukte, die durch die Nebenre-
aktionen (2) und (3) einige Peozent Stickoxid und wenig
Stickstoff enthalten, kOonnen in die Umgebung abgegeben werden,
ohne die erlaubten Immissionswerte der TA - Luft zu Uber-
schreiten, Dies gilt auch fiir das geplante Entsorgungszen-
trum,

- Unumgesetzte Ameisensdure kann durch Zusatz von Wasserstoff-
peroxid zu der siedenden LOsung zerstdort werden.

Unsere Erfahrungen mit der Denitrierung beruhen im wesentlichen

auf Ergebnissen von 25 Laborversuchen, bei denen insgesamt

8 1 hochaktiver und 3,2 1 mittelaktiver Abfall verarbeitet

wurden. Die Laborversuche wurden mit Chargen von 0,2 bis 1 1

in einem Glaskolben mit aufgesetztem RiickfluBkiihler durchgefiihrt,

die meisten Technikumsversuche mit 200 1 Chargenvolumen in einer

Pilotanlage aus Edelstahl (Abb. 1).

Insgesamt sind in dieser Apparatur in ca. 45 Einzelversuchen

insgesamt 9 m3 simulierte hochaktive Abfalldsung und in 125 Ver-

suchen 25 m3 simulierte mittelaktive Abfalldsung behandelt wor-
den.

Fiir die Versuche mit echtem hochaktivem Abfall benutzen wir

Spaltproduktldosungen aus der Aufarbeitung von Schnellbriiter-

brennstoff mit einem Spaltproduktoxidgehalt von etwa 200 g1~

Die echten mittelaktiven Abfdlle stammten aus der Aufarbeitung

von Leichtwasserreaktorbrennelementen und hatten einen Gesamt-

nitrationengehalt von 4 Mol 1—1, davon 1,5 Mol 171 freie sal-

1

petersdure.
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Die in der Technikumsapparatur in Chargen von 200 1 verarbei-
teten simulierten hochaktiven Losungen enthielten ca. 70 bis

80 g Oxide/1, wobei die Alkalimetalle durch Natrium, die
Erdalkalimetalle durch Calcium, die Edelmetalle durch Eisen,
Kobalt und Nickel, die Seltenerdmetalle durch Aluminium

sowie Uran und Plutonium durch Blei simuliert waren. Aus
Kostengriinden ist im TechnikumsmaBstab nur ein einzelner Ver-
such mit 100 1 Chargenvolumen mit voll nach dem Origen-Programm
(3) simulierten hochaktiven Abfall bei 6 Jahren Kiithlzeit,

3,5% Anfangsanreicherung, 36 GWd/t Abbrand und einer Konzen-
tration von 428 1/t Uran durchgefiihrt worden. Der Salpetersdure-
gehalt Tag bei allen Versuchen bei ca. 5 Mol 1—1.

Bei den Versuchen mit simulierten mittelaktiven Abfdllen wurden
Losungen benutzt, die bis zu 2,5 Mol 1-1 Natriumnitrat und bis zu
4 Mol 1'1 Salpetersdure enthielten. Die Schwermetalle wurden durch
0,06 Mol 171 Eisennitrat simuliert.

3. Ergebnisse

3.1 Bilanzierung

Bei allen Denitrierversuchen wurde der Umsatz, der Rest-
sauregehalt, der End-pH-Wert sowie die Gasentwicklungsrate

und die Reaktionsgaszusammensetzung bestimmt. Abb.2 zeigt

eine Stickstoffbilanz bei der Denitrierung verschiedener
Abfalldsungen. Es wurden Umsdtze zwischen 85 und 98% erzielt,
Die Salpetersdure- bzw. Nitratendkonzentration lag zwischen
0,02 und 0,7 Mol 1_1. Je nach Versuchsbedingungen wurden

65 - 80% des Nitratstickstoffs zu Distickstoffoxid, 15 - 20%

zu Stickoxid und ca. 3% zu Stickstoff reduziert. Der Anteil

der zu nitrosen Gase flihrenden Nebenreaktion (Gl. 2) am Ge-
samtumsatz steigt mit steigender Dosierrate, hoherer Salpeter-
saure- und Schwermetallkonzentration in der Feedldsung sowie
bei Verwendung einer unterstdochiometrischen Menge Ameisensdaure.
Zusdtze von Dekontaminationschemikalien wie Citronen- oder Oxal-
sdure sowie Tensiden haben keinen EinfluB auf den ProzeB.
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Abb. 3 zeigt einen charakteristischen Verlauf fir die Gas-
entwicklung und die Gaszusammensetzung lber die gesamte Reaktions-
dauer.

Die Versuche mit echten mittelaktiven Abfallkonzentraten fiihr-
ten zu qualitativ dhnlichen Ergebnissen wie die mit simulier-
ten Losungen. Wdahrend der Denitrierung traten Niederschldge

in Mengen von 2 bis 6 g/1 auf. Als Hauptbestandteile enthiel-
ten sie praktisch alles Uran und einen grofen Teil des Eisens.
Sie enthielten auBerdem bis zu 7% der Gesamt-g-Aktivitdt.

Eine Ausfdllung von Ruthenium wurde nicht beobachtet. Bei der
Denitrierung von simu]iérten und echten hochaktiven Abfall-
l1osungen kommt es schon wdhrend der Dosierung zu einer weit-
gehenden Ausfallung der Schwermetalle. Friihere Untersuchungen
mit simulierter LOosung ergaben, daB die Edelmetalle Ruthenium,
Rhodium und Palladium bis zum Metall reduziert werden (4).
Neuere Untersuchungen zeigten, daB gleichzeitig mit der
Bildung von Ammoniumionen zu rechnen ist und sich ein ge-
ringer Teil der Ameisensdure zu Kohlendioxid und Wasser-

stoff zersetzt. Dadurch ergibt sich fiir solche L&sungen

1

eine Nitratendkonzentration von etwa 0,7 Mol 1 * bei einem

pH-Wert uber 7.

3.2 Reaktionskinetische Untersuchungen

Die Denitrierungsreaktion ist ein komplexes System von Folge-
und Parallelreaktionen, so daB die Aufstellung eines auf
Elementarreaktionen basierenden Reaktionsmodells sehr schwie-
rig, wenn nicht unmdglich ist. Trotzdem ist es fiir die Reak-
tionsfiihrung in einer technischen Apparatur vorteilhaft und
aus Sicherheitsgriinden wiinschenswert, die wichtigsten thermo-
dynamischen und makrokinetischen Daten zu kennen. Vor diesem
Hintergrund ist in Zusammenarbeit mit der Technischen Universi-
tdt Hannover ein flir unsere Versuchsfiihrung und fir schwer-
metallarme LOsungen - d.h. also fiir mittelaktive Abfdalle -

ein brauchbares, auf experimentellen Daten basierendes formal-
kinetisches Reaktionsmodell ausgearbeitet worden. Zur Ermitt-
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lung der kinetischen Daten wurden filir verschiedene Konzen-
trationsbereiche unterschiedliche MeBmethoden angewandt, ndam-

Tich neben der Aufnahme gewdhnlicher Konzentrations/Zeit-Kurven

auch punktuelle Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit unter

streng isothermen Bedingungen im Rihrkessel und in grofem Um-

fang thermokinetische Messungen.

Alle Teilergebnisse Tassen sich mit einem maximalen Bestimmtsheits-~
maf3 durch den formalkinetischen Ansatz mit CA in der zweiten und

CN in der dritten Potenz beschreiben, wenn kO und EA noch Teicht mit
der Ameisensdurekonzentration variieren.

dc
- N e EART 2 e 3
dt 0 N
Cp» Cy = Ameisensdure- bzw. Salpetersdurekonzentration

Unterhalb einer Ameisensaurekonzentration von 7 Mol 1_1
betrdgt der prdexponentielle Faktor

16 14 -4 -1

k =1,5-10 Mol s

0

und die Aktivierungsenergie

E, = 136 kJ Mol~

1
A .

Der Verlauf von ko und EA bis hin zu Ameisensdurekonzen-
trationen von 26 Mol 1-1 kann durch hyperbolische Funktionen

an die experimentellen Werte angendhert werden. Mit Hilfe

dieses Ansatzes kOnnen wir den Konzentrationsverlauf im Denitrator
wahrend der Nachreaktionsphase ausgezeichnet vorhersagen. Zur Be-
schreibung der Dosierphase ist die Kenntnis der Zeitabhangigkeit
des Fllssigkeitsvolumens im ReaktionsgefdaB und der genauen Sto-
chiometrie - das ist das Molzahlverhditnis von Ameisensaure und
Salpetersdure, die miteinander reagieren - notwendig. Bei Annahme
einer Tinearen Volumenzunahme wdahrend dieser Zeit und einer Varia-
tion der Stochiometrie zwischen 2,03 und 1,85, 1dBt sich auch die

Dosierphase hinreichend genau beschreiben.



- 240 -

Im Zuge der reaktionskinetischen Untersuchungen wurde ferner
die aus den thermodynamischen Daten berechnete und filir die
Auslegung einer technischen Denitrieranlage wichtige Reaktions-
enthalpie experimentell bestdtigt. Flir die Distickstoffoxid-
bildung wurde ein Wert von -426 kJ Mo1'1 Salpetersdure berech-
net, wahrend der experimentell gefundene Mittelwert bei etwa
-370 kd Mol l1ag.

3.3. Induktionszeit

Die Denitrierung ist durch das Auftreten einer von der Tempe-
ratur und den Konzentrationen abhdngigen Induktionszeit beim
Start der Reaktion gekennzeichnet. Die Induktionszeit ist vom
Sicherheitsstandpunkt her eine wichtige GroBe, da sich wdhrend
dieser Zeit Salpetersdaure in der im Reaktionsbehdlter vorge-
lTegten Ameisensdure akkumulieren kann.

Unter solchen Bedingungen ist ein verzogerter Reaktions-
start mit einer plotzlichen hohen Wdrme- und Gasfreisetzung
und den daraus resultierenden Probleme, wie Uberlastung

des Reaktionsgaskiihlers, Oberschdaumen und Druckaufbau
verbunden. Wegen dieser sicherheitstechnischen Relevanz

wurde - ebenfalls in Zusammenarbeit mit der Technischen
Universitdt Hannover - versucht, die experimentell

gefundenen Induktionszeiten in ihrer Temperatur- und
Konzentrationsabhdngigkeit methematisch zu beschreiben,

In der Literatur (5, 6) wird das verzdgerte Anspringen

der Denitrierungsreaktion mit dem Auftreten von auto-
katalytisch gebildeten Nitritionen in Verbindung gebracht
(Abb. 4). Eigene ionenchromatographische Messungen

zeigten, daB wahrend der Reaktion tatsdachlich Nitrit-

ionen in Konzentrationen bis zu 0.1 Mol 1-1 im

Reaktionspool gebildet werden. Unter der Annahme, daB

zum Reaktionsstart eine bestimmte Mindestkonzentration

an diesem Zwischenprodukt vorliegen muB, ist dessen
Bildungsgeschwindigkeit der gemessenen Induktionszeit
umgekehrt proportional. Deshalb sollten sich die MeBwerte

fir die Induktionszeit in einem weiten Temperatur- und Kon-
zentrationsbereich gut in Form eines Reaktionsgeschwindigkeits-
gesetzes darstellen lassen (Abb. 5).



1 - 2,8 1029 c 3C e—26040
A "N
T T
cp» Cy = Konzentration (HCOOH bzw. HNO5) in Mol 171

—
1

Temperatur in K

Induktionszeit in min

A
i

Hieraus errechnet sich bei Siedetemperatur und bei Vor-

lage von konzentrierter Ameisensdure eine Induktionszeit

von 5 s, Tatsdchlich ist bei allen bisher durchgefiihrten
Denitrierungen im Labor- und TechnikumsmaBstab niemals

eine langere Induktionsphase beobachtet worden. Die Gleichung
mit Ameisensadure in der dritten Potenz zeigt ferner, daB

bei unserer Reaktionsflihrung, d.h. der Vorlage von konzentrier-
ter Ameisensdure, die kiirzest mogliche Induktionszeit erzielt wird.
Weitere Untersuchungen insbesondere nach Dosierunterbrechungen
von wenigen Stunden ergaben, daB die reaktive Zwischensubstanz
nur langsam aus dem Reaktionsgemisch verschwindet. Dies be-
deutet, daB die tatsdchlichen Induktionszeiten in solchen Fdllen
deutlich kirzer als die errechneten Werte sind (siehe Abb. 5).

3.4 Aerosolmessungen

Da die Denitrierungsreaktion mit einer starken Gasentwicklung
verbunden ist, muB bei der Behandlung von radioaktiven Losungen
mit dem Austrag von Radionukliden in Form von Aerosolen
gerechnet werden. Entsprechende quantitative Messungen

wurden im LabormaBstab mit simulierten und echten

mittelaktiven Abfallosungen und im TechnikumsmaBstab mit
simulierten LOsungen durchgefiihrt. Bei den Laborversuchen
wurden die Aerosole auf zwei hintereinander geschalteten

Filtern abgeschieden. Bei den nicht aktiven Versuchen wurden

zur quantitativen Auswertung Natrium bzw. Rubidium als Leit-
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elemente verwendet. Bei der Denitrierung von echten mittel-
aktiven Abfdllen konnte die Fliichtigkeit der Elemente

Ce, Ru, Cs, Sr und Sb Uber eine Aktivitdtsmessung getrennt
untersucht werden. Es ergab sich ein elementunspezifischer
Aerosolaustrag von 55 ppm bezogen auf die Zusammensetzung
der Feedldsung. Die Versuche an der Technikumsapparatur

mit einem Szintillationsteilchenzdhler und Natrium als
Leitelement ergaben etwas detailliertere Aussagen. Danach
variiert der Aerosolaustrag nur unwesentlich mit der Dosier-
rate und steigt wdhrend der Dosierphase von 0.15 ppm h_1
auf 0.4 ppm h_1 bezogen auf den gesamten Natriumgehalt

im Reaktionsbehdlter - an. Bei Dosierende geht der Aerosol-

austrag schnell gegen null.

Die Ameisensdureverluste liber den gesamten Denitrierungsprozef
liegen ebenfalls bei ca. 1 ppm der eingesetzten Menge.

In unserer Apparatur wurden sie praktisch quantitativ

in der Waschkolonne abgeschieden.

3.5 Korrosion

Bei der Entwicklung des Denitrierverfahrens schien die
Verwendung von konzentrierter Ameisensdure aus Korrosions-
grinden nachteilig zu sein. Vergleichende Untersuchungen

mit 27 verschiedenen nichtrostenden Stdhlen ergaben sehr
unterschiedliche Korrosionsraten, die in bellifteter Ameisen-
saure besonders hoch waren. Als bestdndigstes Material

wurde Incoloy 825 ausgewahlt, das unter diesen Bedingungen
eine Abtragsrate von 0,5 mm a-1 aufwies. Detaillierte Un-
tersuchungen mit diesem Material zeigten, dal3 bei Beanspru-
chungszyklen wie sie fiir die Denitrierung charakteristisch
sind, die Abtragsraten bei nur 0,014 mm al
Diese Ergebnisse wurden durch ausfiihrliche Versuche mit Hil-
fe der Radionuklidtechnik im Labor fiir Isotopentechnik veri-
fiziert. Bei sehr konservativen Annahmen iliber die Zyklus-
zeiten wdhrend einer Denitrierung - z.B. regeimdfBiges Tangeres

liegen.
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Kochen von konzentrierter Ameisensdure vor Dosierbeginn -

kommt man zu etwa 10fach hdheren Korrosionsraten, ndmlich

0,16 mm a_1 bei 400 Chargen. Dieser Wert gilt auch flir SchweiB-
nahte.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde der Denitrator und der Kon-
densator der Technikumsapparatur aus Incoloy 825 gefertigt.
Wahrend der Herstellung wurden von der Lieferfirma Arbeits-
proben mit SchweiBndhten angefertigt, mit denen bei uns
SpannungsrifBkorrosionspriifungen unter realistischen Bedingun-
gen durchgefihrt wurden. Nach 20 Denitrierungszyklen wurde we-
der bei den Proben, die in der Fllissigphase lagerten, noch bei
denen aus der Gasphase interkristalline Korrosionserscheinungen
beobachtet, die iiber einen geringfiigigen Angriff bis in 1lbum
Tiefe durch unsachgemdBes Beizen hinausgehen. Vergleichsproben
mit gefrdsten Oberfldchen zeigten unter den gleichen Bedingungen
keinen Angriff dhnlich wie Proben, die einem verschdrften Strauf-
test nach DIN 50 914 mit der dreifachen Menge Schwefelsdure un-
terworfen wurden.

Die Priifung der Innenfldchen des Denitrators nach etwa 100 batch-
Versuchen ergab mit Kunststoff-Abdruck~- und Farbeindringtests so-
wie durch optische Kontrolle unter dem Mikroskop keinen Anhalts-
punkt fir interkristalline Korrosion.

4. Ausblick und Zusammenfassung

Der DenitrierungsprozeP mit Ameisensdure als Reduktionsmittel
ist im Laufe mehrerer Jahre unter verschiedenen Aspekten unter-
sucht worden. Alle Arbeiten - besonders solche zur Sicherheit
des Prozesses - sollen demnichst abgeschlossen werden. Da-

zu gehdren Untersuchungen zum Abkling- und Wiederanfahrverhalten
der Reaktion bei Dosierunterbrechungen, eine Fehlerbaumanalyse,
Bestimmungen des Explosionsverhaltens von Ameisensduredampf-
Luftgemischen sowie Tests zur weiteren Verringerung des Stick-
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oxidgehalts in den Reaktionsgasen durch Waschen der Gase mit

heiBer Ameisensdure.

Insgesamt ist die Denitrierung ein effektiver Vorbehandlungs-
schritt zur Entfernung von Salpetersdure aus radioaktiven Ab-
falldosungen, wobei unsere Prozeffiihrung einige Vorteile auf-

weist:

Es ist keine Salpetersiureriickgewinnung notwendig.
Es treten nur extrem kurze Induktionszeiten auf.

Die Sdureendkonzentration ist gering.

Die Verdiinnung der AbfallOsung ist vernachldssigbar.

Es treten keine ernsten Korrosionsprobleme auf.
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HNO, + HNO* — 2HNO, (3)

HNO, + HCOOH — HNO* + €O, + H,0 (4)

HCOOH + OH* — HCO0* + H.0

HNO, + HCOOH — HNO, + CO,, + H,0

HNO, + HCOOH — NO + HCOO0* + H,0

HNO* + NO — N,0 + OH*

Lit.: Orebaugh (1976)
Longstaff + Singer (1954)

(7)

(8)

(9)

HNO, + HCOO* — HNO, + CO, + OH* (5)

(6)

- 6%7 -

Abb. 4: Reaktionsschema
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Vorgdnge auf der Schmelzbadoberfldche eines
fliissiggespeisten HAW-Keramikschmelzers

W. Grinewald, S. Weisenburger

Institut fir Nukleare Entsorgungstechnik
Kernforschungszentrum Karlsruhe

Einfihrung

In elektrisch beheizten Keramikschmelzofen filir die HAW-Vergla-
sung ist es moglich, auch bei technisch relevanten HAW-Durchsat-
zen von iiber 30 1/h die Spaltproduktldsung fliissig in den Ofen
einzuspeisen. Die elektrische Direktheizung der Schmelze 1dRt
einen geniigend hohen Energieeintrag in das Schmelzbad zu, so-

daB auf der Oberfldche des Glasbades die ProzeBschritte Verdamp-
fung, Kalzinierung und Einschmelzung des Trockenriickstandes der
Spaltproduktldsung kontinuierliich ablaufen konnen. Durch den Flis-
sigeintrag der LOsung wird eéine einfache und damit attraktive
Verfahrensweise angestrebt, da keine prozeBbedingte Staubentwick-
Tung im Schmelzofen auftritt.

In der praktischen Anwendung des Verfahrenskonzeptes hat sich je-
doch herausgestellt, da® eine sorgfaltige ProzeBkontrolle erfor-
derlich ist, die sich insbesondere auf den Uberflutungszustand
und die mogliche Bildung einer geschlossenen Feststoffkruste auf
der Badoberflache bezieht.

Prinzip eines HAW-Keramikschmelzers

Abb. 1 zeigt schematisch den Aufbau eines elektrisch direktbe-
heizten Keramikschmelzofens. Die inneren Schmelzbadwdnde bestehen
aus einer bis 1600° ¢ hochtemperaturbestiandigen Keramik, die von
giner Keramikisolierung und auBen von einem Stahlmantel umgeben ist.
Der Stahlmantel um das Schmelzsystem ist wegen der Unterdruck-
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haltung im Schmelzofen erforderlich und sichert die Gasdicht-

heit des Schmelzsystems. Zwischen den eingetauchten Elektroden
flieBt elektrischer Wechselstrom durch die Glasschmelze, wobei
Strome zwischen 500- 1000 A je Elektrodenpaar auftreten. Die Glas-
schmelze wird lber Ablaufsysteme (Bodenauslauf oder Glasiiberlauf)
diskontinuierlich oder kontinuierlich abgelassen.

Die flissige Spaltproduktlidsung Tdauft von oben liber ein Feed-
einlaufrohr drucklos auf die Mitte der Badoberfldche. Die Badober-
fldache stellt die maximal mogliche Wdrmeaustauschfldche des Sys-
tems zur Durchfihrung der ProzeB-Schritte Trocknen, Kalzinieren
und Einschmelzen dar. Die in das Schmelzbad einflihrbare Energie
und die Badoberflache bestimmen in der Hauptsache die maximal
mogliche Durchsatzleistung an fliissigem HAW.

ProzeBbedingungen auf der Schmelzbadoberfldche

Ein direkter Kontakt zwischen der 1100 - 1200° C heiBen Badschmel-
ze und der fllissig zulaufenden Spaltproduktidsung ist nur im An-
fahrzustand gegeben. Nach Beginn der Feeddosierung Uberzieht sich
die Badoberfldche im Laufe von wenigen Stunden mit Feststoffkru-
sten, die auf der Schmelze schwimmen und oben mit kochender Spalt-
produktlosung bedeckt sind.

Bei Ausnitzung der maximalen Durchsatzkapazitdat des Verglasungs-
ofens wird mit einer solchen Feedrate in den Ofen dosiert, daB
im Gleichgewichtszustand gerade die gesamte Schmelzbadoberflache
mit flissiger Spaltproduktldsung bedeckt ist. Unter der Fllssig-
keitsschicht von ca. 2-4 cm Dicke bildet sich im Verlaufe von
mehreren Stunden eine mehr oder weniger geschlossene Feststoff-
decke von einigen cm Dicke aus, die an ihrer Unterseite im Kon-
takt mit der Schmelze steht und von hier aus abschmilzt. Die
Schnelligkeit der Einschmelzreaktionen ist von wesentlichem Ein-
fluB auf das weitere Dickenwachstum der Feststoffkruste, wenn
der Oberflutungszustand der Badoberfldche sehr lange (> 20 h)
aufrechterhalten wird. Die Einschmelzreaktionen laufen schneller
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ab, wenn die in den Schmelzofen mit einzubringende Glasfritte
homogen im Trockenriickstand verteilt ist.

Ein Tangsames Einschmelzen der relativ geschlossenen Feststoff-
kruste flihrt nicht nur zum Dickenwachstum der Kruste, sondern we-
gen der Warmeisolationswirkung zu einer verminderten Zufuhr von
Warmeenergie, die zur Verdampfung der Spaltproduktldsung auf der
Oberseite der Feststoffschicht gebraucht wird. Bei diesem Be-
triebszustand konnte, wenn durch die ProzeBkontrolle kein Ein-
griff in Form einer Reduzierung der Feedrate erfolgt, der Oberofen
des Schmelzsystems mit einer erheblichen Fliissigkeitsmenge be-
lastet werden.

Der Zustand der iiberfluteten Schmelzbadoberfldche entspricht aus
einer Reihe von Griinden nicht der anzustrebenden Betriebsweise
des Schmelzsystems, insbesondere dann nicht, wenn diskontinuier-
Tiche Glasentnahme zum AbguB eines Glasblockes erfolgt. Hierbei
wird innerhalb von ca. 1 h der Schmelzbadspiegel um 1/3 seiner
Gesamthohe abgesenkt. Es besteht ndmlich bei volliger Badiiberflu-
tung mit flissiger Spaltproduktldsung die Gefahr, daB die das
ganze Schmelzbad Ulberziehende Feststoffkruste an den Seitenwdn-
den des Schmelzbades fest ansintert. Bei entsprechender Dicke wird
sie sogar selbsttragend liber die Badoberfldache. Wird in diesem
Betriebszustand ein Glasblock abgefiillt, so kann die Feststoff-
decke der Absenkung des Badspiegels nicht folgen und es entsteht
ein Hohlraum zwischen dem nach der Abfiillung um ca. 10 cm niedri-
geren Badniveau der Feststoffdecke. Bei weiterhin zulaufendem Feed
auf die Feststoffdecke kann sich eine erhebliche Fliissigkeits-
menge im Oberofen akkumulieren. Im Laufe der weiteren Betriebs-
zeit wird schlieBlich die Feststoffdecke rissig und ein Teil der
Spaltprodukldsung 1dauft durch die Risse auf die 1100 - 1200° ¢
heiBe Schmelze, wobei es je nach durchlaufender Flissigkeitsmen-
ge zu stark erhohten Verdampfungsraten kommt. Sehr starke Ver-
dampfung ist gegeben, wenn die Feststoffdecke partiell einbricht
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(meist in der Ndhe einer Ofenecke) und die Flissigkeit auf die
darunterliegende Schmelze ablduft.

Fiir das Schmelzsystem nicht tolerierbare DruckerhGhungen werden
jedoch bei diesen Vorgangen nicht beobachtet. Die Druckerhdhun-
gen liegen bei ca. 20-40 mm WS iiber dem normalen Betriebsdruck
im Ofen (ca. 40 mm WS Unterdruck), die Zeitdauer betragt jeweils
unter ca. 1 sec.

Bei Einspeisung der Spaltproduktldsung mit einer geringen Feed-
rate kommt es zum nur teilweisen Abdecken der heiBen Glasschmelze
mit Feststoffen und Fliissigkeit. Dieser Zustand ist wegen aus-
dampfender Bestandteile der Schmelze, z.B. CSZO,-zu vermeiden.

Auswahlkriterien fiir den optimalen Betrieb aufgrund der Vor-
gdnge auf der Badoberfldche

Optimale ProzeBbedingungen in einem flissiggespeisten HAW-Ke-
ramikschmelzsystem sind gegeben, wenn die Schmelzbadoberfldche auf
ca. 85-95 % mit Losung oder Feststoffkrusten abgedeckt ist. Bei
diesem Betriebszustand ergeben sich folgende Vorteile:

1. Bei Variation, d.h. Absenken des Badspiegels kann die
aufschwimmende Feststoffkruste der Niveau-Anderung un-
mittelbar folgen.

2. Die Ausdampfraten aus der Schmelze sind auf einem Minimum
gehalten.

3. Die Abgasbelastung mit Feststoffpartikeln und flilichti-
gem Ruthenium ist so niedrig wie moglich gehalten. Der
Feststoffaustrag und die Rutheniumflichtigkeit steigt
mit abnehmender Bedeckung der Badoberfldche an.

4. Ober die Abgastemperatur kann die Badbedeckung kontrolliert
werden. Relativ geringe Abweichungen vom Bedeckungsgrad
85-95 % zeigen sich in diesem Bereich in erheblicher Zu-
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oder Abnahme der Abgastemperatur am Schmelzerausgang.
Die Abgastemperatur betrdagt bei 85-95 % Badiberflutung
ca. 210 - 240% ¢. Sie fd11t bei vollstdndiger Oberflu-
tung unter 160° ¢ und steigt bei Abnahme der Badiiberflu-
tung von 85-95 % auf 60 % auf iiber 350° C an.

Bei Einhaltung dieser Betriebsbedingungen ist jedoch einer

der drei Hauptparameter des Betriebs, ndmlich eingefiihrte
Schmelzenergie, einzuhaltende Schmelztemperatur und vorgege-
bene Feedrate, nicht mehr frei wahlbar. Die bisherigen Erfah-
rungen mit diesem Verglasungsprozef3? haben gezeigt, daB trotz

der teilweise verwickelten Vorgdange auf der Badoberfldche eine
relativ zu anderen Verfahren einfache ProzeBfihrung moglich ist.
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Borosilikatalas- und Glaskeramikprodukte mit verfestiaten
hochaktiven Abfalltsungen von bestrahlten Kernbrennstoffen

W, Guber, L. Kahl, H. Kment, W. Miller, U, Rieqge, J. Saidl,

K. Scheffler
Institut fir Nukleare Entsorgungstechnik

Kernforschungszentrum Karlsruhe

1. Einleitung

Bei der Entwicklung von Matrizes flir die Yerfestigung von

HAY wurden bei ARRA von Beginn an Borosilikatgldser und - im
geringerem MaBe - Borosilikatglaskeramiken favorisiert. Bis
1976 wurden mehrere hundert verschiedene Borosilikatgldser und
etwa 20 Glaskeramiken auf ihre Eignung untersucht. Bei der Be-
wertung stand die mBglichst problemlose Herstellung und aus
dkonomischen fAriinden die grofe Aufnahmefédhigkeit von HAW-Oxiden
im Vordergrund., Diesen Vorstellungen entsprachen das Borosili-
katglas YG 98 und die Glaskeramik VC 15 am besten (Tab, 1),
Sie kBnnen bis zu 30 Gew.-% HAW-Oxide in der Glasmatrix 10sen,
Mit Ihnen werden alle in der Folge beschriebenen Experimente
durchgefiihrt.

In den letzten drei Jahren haben sich die Anforderungen an die
HAW-Verfestigungsprodukte gewandelt. Statt hohem HAW-Oxidge-
halt trat die chemische und mechanische Stabilitdt dieser Pro-
dukte mehr in den VYordergrund., Diese steht aber im umgekehrten
Verhdltnis zu der Konzentration an HAY-Bestandteilen im Glas.
Die HAW-Bestandteile, von denen in Tabelle 2 die wichtigsten
aufgefiihrt sind, fungieren in den seltensten Fdllen als Glas-
bildner. Insgesamt enthdlt der HAW ca. 50 Elemente in unter-
schiedlichsten Konzentrationen,

Um die Stahilitdt der Borosilikatglasprodukte zu verbhessern
wurden 1977 und 1978 auf der Basis des VG 98 25 Borosilikat-
glasprodukte mit einem von den liblichen 20 auf 15 Gew.-% herabh-
gesetzten Gehalt an HAW-Oxiden hergestellt und untersucht. Von
diesen 25 Produkten entsprach das GP 98/12 den gewandelten Vor-
stellungen am besten. Es ist zusammen mit einer Gd-haltigen
Version (GP 98/26) seit liber einem Jahr Gegenstand eingehender
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Untersuchungen /1/., Tabelle 3 gibt die Zusammensetzung der
beiden Produkte wieder., Die Entwicklung von Glaskeramiken
wurde bei ABRA nicht mehr weiter verfolgt.

2. Die hochradioaktiven Produkte VG 98 und VC 15

Es ist liblich, die meisten Untersuchungen an inaktiv simulier-
ten HAW-Produkten durchzufiihren, Damit wird kein groPer Fehler
gemacht, da aus dem Anreicherungsgrad ftir U-235 im LWR-Brenn-
stoff, dem Abbrand und der Kiihlzeit die Zusammensetzung der
hochaktiven Abfalltsungen exakt berechnet werden kann /2/.

So entsprechen die Angaben der Tab, 2 dem HAW eines sogenann-
ten LWR-Standardbrennelement mit 3,5% U-235, 36 000 MWd/tU
Abbrand und 6 Jahre Kihlzeit.

Stimmen die chemischen und physikalischen Eigenschaften von
frisch hergestellten inaktiv simulierten und hochaktiven Pro-
dukten weitgehend liberein, so sind Aussagen liber langfristige
Einfllisse durch die nach der Herstellung mehrere Tausend Ci
betragende spezifische Aktivitdt der Produkte nur aus den
hochaktiven Produkten zu erhalten, Bestrahlungseinfliisse auf
die Eigenschaften und Strahlenschi@den lassen sich nicht simu-
lieren.

Die in der Folge beschriebenen Experimente wurden und werden
auch weiterhin mit den Produkten VG 98 und VC 15 durchgefiihrt,
Sie wurden bereits in den Jahren 1975 und 1976 hergestellt;
bevor die auf hthere Stabilitdt gerichtete Betrachtungsweise
eingesetzt hatte. Die erhaltenen und noch zu erwartenden Er-
kenntnisse zeigen auch, dafl sich die gewiinschte Aufkldrung von
Strahlungseinfllissen an diesen Produkten ebenfalls ermitteln
148t. VG 98 und VC 15 sind die einzigen in der Bundesrepublik
vorhandenen hochaktiven Produkte, die auch im inaktiven Zu-
stand hinreichend untersucht sind. Das rechtfertigt ihre weite-
re Untersuchung, zumal die neuen Produkte GP 98/12 und

GP 98/26 in den ndchsten Jahren hochaktiv nicht verfligbar sein
werden,



- 259 -

2.1 Die Herstellung der hochradioaktiven Produkte VG 98
und VC 15

Die Herstellung der hochaktiven Produkte erfolgte in einer
Laborapparatur, in enger Anlehnung an den technischen Ver-
glasungsprozeB. Die Laborschmelzapparatur war in den HeiRen
Zellen der Kerntechnischen Betriebe aufgebaut., Der HAW stamm-
te aus mehreren Aufarbeitungskampagnen verschiedener Brenn-
elementtypen der Anlage Milli des Institutes flir HeiBe Chemie.
Abbildung 1 gibt die einzelnen Herstellungsschritte wieder.

Insgesamt wurden 8 zylindrische Glasbldcke (Durchmesser 5 cm)
von jeweils 0,3 Liter Volumen mit einem Gesamtgewicht von

6,7 kg hergestellt. Der Schmelzvorgang in dem Tiegel aus

Inconel 600 dauerte etwa 4 Stunden. Nach dem Abguf} der Schmelze
in vorgeheizte Graphitformen wurde das VG 98 2 Stunden bei

einer Temperatur von 600°¢C gehalten und dann mit einer Geschwin-
digkeit von 10°/h auf Raumtemperatur abgekiihit. Dieser Temper-
schritt diente dem Abbau innerer Spannungen. Die Glaskeramik
wurde flir die vollstdndige Kristallisation 20 Stunden bei

450°C und anschlieBend 72 Stunden bei 630°¢C getempert,

Tabelle 4 gibt die Spezifikation der einzelnen hergestellten
aktiven Produkte wieder, Die BlGcke 1 und 2 des VG 98 und VC 15
wurden mit 20 Gew.-% HAW-Oxiden aus der Aufarbeitung eines
Schnellbriiterelementes mit 60 000 MWd/tU Abbrand hergestellt.
Wegen der langen Kiihlzeit betrdgt die bei der Herstellung im
Glas inkorperierte spezifische Aktivitdt nur etwa ein Drittel
der fir DWK-Standardbedingungen erwarteten spezifischen Aktivi-
tdt von LWR-Wasteglasern. Diese Aktivitdt wurde ziemlich genau
bei den Bldocken 3 und 4 erreicht. Der gegeniiber den Standard-
bedingungen (siehe Seite 2 ) geringere Abbrand wird durch die
kiirzere {lih1zeit aufgewogen, Diese Produkte enthalten neben

20 Gew.-% HAW-Oxiden noch 10 Gew.-% Gd203.

Bei der Verwendung von Gadolinium als homogenes Neutronengift
im Brennelementaufltser verbleibt das Gadolinium im HAW und
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muB zusdtzlich mit den HAW-Oxiden vom Glas aufgenommen wer-
den, Da liber die Anwendung des Gadoliniums noch keine end-
gliltige Entscheidung gefallen ist, wird bei der Glasent-
wicklung flir HAW zweigleisig verfahren und Produkte mit und
ohne Gd,0, untersucht., Das gilt ebenso fiir GP 98/12 und

273
GP 98/26.

Das Produkt der Blocke 5 - 8 enthdlt wegen der kurzen Kiihl-
zeit des HAW eine etwa dreifach hthere Aktivitdt als es den
Standardbedingungen entspricht. Diese abgestufte Aktivitdt
wird bei genligend langer Lagerzeit und entsprechender Strah-
lTungsdosis zur Kldrung der Frage beitragen, welcherradiolyti-
schenBelastung die Produkte ausgesetzt werden kdnnen, ohne be-
stimmte Qualitdtsmerkmale zu verlieren.

Die hohe Aktivitdt in den Bldcken 5 - 8 konnte trotz der kurzen
Kiith1zeit nur durch das Einschmelzen von 30 Gew.-% HAW-Oxiden
erreicht werden, Das ist die Grenze fiir die homogene Aufnahme-
fahigkeit von Nichtglasbildneroxiden. Daher konnte kein Pro-
dukt mit Gd,0, oder noch hGherer spezifischer Aktivitdt herge-
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stellt werden,.

2,2 Die Untersuchung der hochaktiven Produkte

2.2.1 Untersuchung der Homogenitit

Die eingehende Untersuchung der hochaktiven Produkte ist noch
nicht abgeschlossen., Bisher wurde vor allem der Frage nach

der Homogenitdt und der Aktivitdtsverteilung nachgegangen. Im
Makrobereich erfolgte dies durch y-Scanning, a-, B-Autoradio-
graphie und Rﬁntgendurchstrdh]ung. Im Mikrobereich wurden aus
den Bldcken geschnittene, plangeschliffene und polierte Proben
mit dem Lichtmakroskop, dem Rasterelektronenmikroskop und der
Mikrosonde untersucht,

Im Makrobereich sind wenig Inhomogenitédten in der Aktivitdts-
verteilung festzustellen. Abbildung 2 zeigt z.B. fiir das

VG 98 bej der o-Autoradiographie lediglich GieBschlieren, bei
der B-Autoradiographie nur kleine Bereiche erhGhter B-Aktivitat.



- 261 -

Diese stammen von Edelmetallausscheidungen (Ru,Rh,Pd), die

in allen HAW-Gldsern auftreten. Abbildung 3 gibt die a- und
B-Autoradiographie flir die G]askeramik wieder. Neben den auch
hier auftretenden Edelmetallausscheidungen gibt es Bereiche
erhohter a-Aktivitdt, Sie stammen, wie metallographische Unter-
suchungen ergeben haben, von Tellurverbindungen seltener Erd-
metalle, die als Wirkphase von Aktiniden dienen. Diese Aus-
scheidungen stellen keine Gefahr fiir die Integritdt der Produk-
te dar, zumal Untersuchungen nach 25 Jahren keine Verdnderungen
bzw., Vergrtdferungen dieser Ausscheidungen zeigen,

Im Mikrobereich ergaben die Untersuchungen mit der Mikrosonde
die erwdhnten Ausscheidungen von Ru, Rh und Pd bei VG 98 und

VC 15, lhre GroBe betrigt kleiner 1 um. Bei der Glaskeramik
wurden folgende weitere Phasen ermittelt: Tellurate von Selten-
erdmetallen, Ce02, Calciumtitanat, Perovskit, Diopsid und
Nephelin., Die Tellurite als Wirkphase von Aktiniden sind bei
den Gd-haltigen Produkten etwas stdrker ausgebildet.

2.2.2 Untersuchung der hydrolytischen Stabilitdt

Ein wesentliches Kriterium bei der Beurteilung von Matrizes
zur HAW-Fixierung ist die hydrolytische Stabilitdt., Die mei-
sten Untersuchungen wurden nach Methoden vorgenommen, die von
der International Standard Organisation (ISO) vorgeschlagen
wurden /3/. Das ist die Auslauqgung von Proben mit definierter
Oberfldche in ruhendem destilliertem Wasser bei Raumtemperatur
und weiterhin die Auslaugung im Soxhlet-Apparat bei 100%¢.

0blich ist die hydrolytische Stabilitdt als Auslaugrate in
Gramm ausgelaugter Substanz pro Quadratzentimeter Oberfldche
und Auslaugzeit in Tag (g-cm'z-d'l)
flir Proben aus den Bldcken 1 und 2 bei Raumtemperatur enthdlt
Tabelle 5. Verfolgt wurde die Aktivitdtszunahme im Auslaug-
medium flir Einzelnuklide und der gesamt a- und B-Aktivitidt

anzugeben, Die Auslaugwerte

nach 40 Tagen. Die Auslaugwerte flir die Aktiniden wurden aus
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glefichartigen aber getrennten Versuchen erhalten /4/. Die Aus-
taugraten unterscheiden sich nicht von denen inaktiv simulier-
ter Produkte oder mit dem VG 98 von anderen Arbeitsgruppen
vorgenommener aktiver Versuche /5, 6/. Ein EinfluB der Strah-
lung auf die hydrolytische Stabilitdt bei Raumtemperatur l1ieB
sich bisher nicht feststellen,

Die Auslaugversuche werden an den anderen hochaktiven Produkten
fortgesetzt. Im einzelnen werden der Soxhlettest bef 100°C und
Versuche bei einem Druck bis 130 bar und Temperaturen bis 200°¢C
durchgeflihrt. Als Auslaugmedium werden in den Autoklaven gesdt-
tigte NaCl-Lésung und die sogenannte quindre Gleichgewichtslauge
(25 Gew.-% MgC]z, 2% MgSO4, 1,4% NaCl, 4,0% KC1, 67,6% HZO) ein-
gesetzt, Da es sich dann um mehrjahrig mit hoher Dosis bestrahl-
te Proben handelt, miifte sich ein etwaiger Einfluf von Strahlen-
schdden in den Produkten auf die hydrolytische Stabilitdt in

den Auslaugraten bemerkbar machen.

3. Untersuchung von a-dotiertem VG 98

Parallel mit der Herstellung der beschriebenen hochaktiven Pro-
dukte lief ein Untersuchungsprogramm, daB den EinfluB des a-Zer-
falls auf das VG 98 und die Aufnahmefdhigkeit dieses Glases spe-
ziell flir Aktinidenelemente zum Ziele hatte. Diese Arbeiten wur-
den bereits publiziert /7, 8, 9/ und es sollen hier nur die
wichtigsten Erkenntnisse aus diesen Experimenten beschrieben
werden,

3.1 Aufnahmefdhigkeit des VG 98 fiir Aktinidenelemente

Diese Untersuchungen hHatten zum Ziel festzustellen, welche
‘Mengen an Aktinidenelementen von der Glasmatrix - mit und ohne
HAW-Oxide - geldst werden kdnnen, Diese Frage ist u.a. von
Interesse flir mdogliche Fehldosierungen bef der.Feeddosierung

in den Schmelzer und bei der Verglasung von speziellen aktiniden-
haltigem Abfall aus der Brennelementfertigung.

Bei der Bestimmung der LOslichkeit der hier auftretenden Akti-
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nidenoxide wurde so vorgegangen, daB in dem Glas eine solche
Menge des betreffenden Oxids eingeschmolzen wurde, von der man
aus Erfahrung annahm, daf die Loslichkeitsgrenze iliberschrit-

ten wird. Dem folgte dann eine Untersuchung mit der Mikrosonde
zur Feststellung von aktinidenhaltigen Phasen. Aus der Bilanz
der eingeschmolzenen Menge zum Anteil der ungeldsten Phasen
konnte dann die sogenannte Grenzkonzentration fiir die Aktiniden-
oxide berechnet werden.

In der Tabelle® sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen auf-
gelistet. Wie zu erwarten, nimmt die Loslichkeit mit dem Vor-
handensein anderer Nichtglasbildneroxide im Glas ab. Im reinen
Grundglas VG 98 kOonnen z,.B, mehr als 20 Gew.-% UO2 homogen ge-
16st werden, dagegen ist die LOslichkeit im VG 98 mit 20 Gew.-%
simulierter HAW-Oxide plus 10 Gew.-% Gd203 bereits auf einen
Wert zwischen 3,2 und 5,4 Gew.-% gesunken, Analoges gilt besonders
auch fiir Pu02. Die ermittelten Werte geben die Sicherheit, daB
Ausscheidungen von Aktinidenoxiden in den HAW-Produkten auch bei
Auftreten von Fehlchargen nicht auftreten werden, da ihre Mengen
im HAW weit unter diesen Grenzkonzentrationen liegen,.

3.2 Ermittlung der Speicherfidhigkeit des VG 98 filir Energie

Modellrechnungen /10/ besagen, daB durch den radioaktiven Zer-
fall hervorgerufene Platzwechselvorgdange in den HAW-Gldsern

zu 96% durch a-Teilchen und durch RiickstoBatome des a-Zerfalls
hervorgerufen werden. Dabei konnen Teilchen im angeregten Zu-
stand verbleiben. P10tzliche Riickkehr der angeregten Teilchen

in den Grundzustand wiirde zu einer Aufheizung des Glases flihren,
Zur Abschdtzung der GrdBenordnung einer Energiefreisetzung wur-
den Zeitrafferexperimente, in denen die a-Bestrahlung des

VG 98 liber 10 000 Jahre simulierte wurde, durchgefiihrt,

Wiederum VG 98 mit und ohne HAW-Oxid wurde mit einer spezifi-
schen Aktivitdt von 2,5 Ci Cm-242 und 0,14 Ci Am-241 pro Gramm
Glas hergestellt. Cm-242 ist ein kurzlebiger a-Strahler mit
einer Halbwertszeit von 163 Tagen. Die durch seine Aktivitdt
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auf das Glas wirkende a-Dosis ist nach etwa 20 Monaten gleich
der von 10 000 Jahren flir ein Glas mit 20 Gew.-% HAW-Oxide.
Abbildung 4 gibt diese Verhdltnisse wieder. Nach 10 000 Jahren
bestimmt nur noch der a-Zerfall die Aktivitdt der Gldser und
die Dosisleistung erreicht einen Sdttigungswert. Fiir die
Gldser mit Cm-242 (durchbrochene Kurve) wird diese gleiche
Dosisleistung nach 20 Monaten erreicht.

Die nach dieser Bestrahlungszeit gespeicherte Energie wurde
ermittelt durch Differentialthermoanalyse (DTA) von bestrahlten
und unbestrahlten Vergleichsproben. Beim langsamen Aufheizen
der bestrahlten Proben wird die gespeicherte Energie wieder ab-
gegeben.und macht sich bei der DTA in einem exothermen Kurven-
verlauf bemerkbar., Die Ergebnisse (Abb, 5) zeigen, daB desto
mehr Energie gespeichert wird, je komplexer das Glas aufgebaut
ist. Der hochste Sdttigungswert mit 95 cal gespeicherter Ener-
gie pro Gramm Glas wird fiir VG 98 mit 20 Gew.-% HAW-Oxide und
10 Gew.-% Gd, 0, nach 1,9.1018
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einer Bestrahlungszeit von 6000 Jahren., Eine pldotzliche Frei-

a-Zerfdlle erreicht., Das entspricht

setzung dieser Energie wlirde das Glas auf etwa 250°C aufheizen.
Diese Temperatur erreicht aber ein eingelagertes HAW-Glas nach
etwa 50 Jahren infolge der freigesetzten Zerfallswdrme als maxi-
male Aufheiztemperatur. Danach nimmt die Temperatur wieder ab.
Gefdhrlich fiir die Integritdt des HAW-Glases wédren Temperaturen
oberhalb des Transformationsbereiches von 500°C.

4, Zusammenfassung

Die Untersuchungen der mit HAW oder mit hohem Aktinidenanteil
hergestellten Gldser VG 98 oder der Glaskeramik VC 15 haben
bisher keine Hinwefse auf Verschlechterung von technologisch
oder endlagerrelevanten Produkteigenschaften erbracht. Auch

die Untersuchung des hohen Strahlendosen ausgesetzten VG 98
~hinsichtlich mechanischer und hydrolytischer Stabilitdt brachte
keine gegenteiligen Ergebnisse, Die weiteren Untersuchungen
der hochaktiven Produkte werden in dieser Hinsicht weitere Er-
kenntnisse bringen,
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VG 98 VC 15

Komponenten [Gew. %] [Gew. % ]
Si0, 00,5 00
Ti0, 4,2 0
L0, 1.4 10
B,0; 13,6 0
Ca0 2,8 0
Mg0 5
Na,0 21,5 5
K,0 ;
Li,0 10

TaBELLE 1 W

Zusammensetzung des Borosilikatglases VG 98
und der Glaskeramik VG 19
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Menge Aktivitat
Spaltprodukte [g/1] [Ci/l]
Sr 2,1 175
Y 1,5 175
Ru 9,9 47
Rh 1,0 47
Sh 0,1 6
Cs 6,2 371
Ba 4,2 229
6,3 36
g? 3,0 36
Pm 0,1 70
Sm 2,2 3
Tg ] .2 3
99% der Gesamt-3-Aktivitat 33,4 1198
Aktiniden
U 4,5 1.10°°
Pu 0,1 0.9
! i |
m . :
Cm 0,1 6,3
100% der Gesamt-ox-Aktivitat 6,9 9,4
davon 8,4 Ci o
Korrosionsprodukte
Fe 1.3
Ni 0.6
Cr 0.5
2.4
00% des Gesamtieststoffanteils 42,1
SIS

Teee 2 Haupthestandteile des HAW
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_

HLW: LWR
hurn up: 36000 MW . d -t~

cooling time: 6 jears

vz
TABELLE 3 U\gmf\Y

‘Zusammensetzung des Borosilikatglases
GP 98/12 and GP 98/26



Waste-0Oxid-

Block Brennelement |  Abbrand Kiihlzeit Matrix Konzentration Aktivitat
[Mwd/t] [a] [Gew. %] a [¢i/l B
] LMFBR 60000 10,2 V6 98 20 HAWO 5 13217
2 —u - -0 = el R VC 15 20 HAWO 4 1118
3 LWR 28600 3,0 VG 98 20 HAWO + 42 3666
i ' 10 Gd,0,
20 HAWO +
4 — — -8 — - —
UC 15 10 64,0, 92 4523
5—§ LWR 33300 1,6 VG 98 30 HAWO 138 13212
IS
Teecie 4 Gharakteristik der hochaktiven Produkte

- Sl -



gemessene Spezies VG 98 Ve 15
[9-cm2.¢-7] [9.-em2.¢4°"]

Gesamt- or-Aktivitat 6,7x10°° 3,3x10-8

Gesamt-3-Aktivitat 3, 1x10-7 4 1%x10-7

Spaltprodukte

Cs-134 + Cs-137 - 8,3x10°8 2,2x10-8

Ce-144 1,5x10°° 2,7x10-8

Ru-106 6,0x10° —

Sh-125 5,2x10-8 7,.4x10°7

Pm-147 7.3x10-° —

Eu-152 2,4x10°7 2,9x10°"

Actiniden

Pu-239 1,8x10°7

Am-241 4,5x10-7

Cm-242 3,0x10-8

Ruslaugzeit: 40 Tage VA7
TABELLE 5 U&Uh“

Ruslaugraten der hochradioaktiven VG 98 und VC 15 (Block 1 und 2) bei 23°C in destill.

Wasser

- 9LC -



Oxid Menge der geldsten Oxide im Glas [Gew.%]
VG 98 + 20 HAWO
HAWO

VG 98 VG 98 + 20 + 1064,0,
uo, >10.0 >5,4 >3,2 <5,4
Np0, > 4,0 3,5+0,3 3,2+0,2
Pu0, 4,5+0,3 44 +0,3 1.3+0,4
Am0., > 5,0 >5,0 >5,0
Cm0, > 0,09 >0,09 >0,09

Taeecce 6 Ldslichkeit der Aktinidenoxide im VG 98

- LLT -
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Sinterglas - Weiterentwicklung der
Glastechnologie zur Verfestigung

hochaktiver Abf&dlle

G. Ondracek, Institut flir Material-

und Festkdrperforschung

Kernforschungszentrum Karlsruhe
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Pulvertechnologische Produktentwicklung

Zusammenfassung

Der Zusammenhang von Aufbau, Eigenschaften und Technologie fiir jedes
Material schreibt die Weiterentwicklung der Glastechmologie zur Ver-
festigung hochradioaktiver Abfdlle vor, wenn die an das Produkt zu
stellenden Anforderungen erfiillt werden sollen. Borosilikatglasgranu-
lat mit simuliertem hochradioaktivem Abfall (15 Gew.?Z) wird {iber ein
pulvertechnologisches Verfahren makroskopisch homogenisiert und zu
zzlindrischen Formkdrpern (Vv 25 und ca. 200 mm Durchmesser) verdichtet
(- 9772 T.D.). Es wird Kaltpressen, isostatisches Kaltpressen und Sin-
tern sowie Drucksintern unterhalb der Erweichungstemperatur des Ver—
festigungsproduktes auf Borosilikatbasis angewandt.

Product Development by Powder Technology

Summary

As regulated for any material by the interrelationship between struc-
ture,properties and technology also for glass basis products desired
properties demand research and development in technological aspects.
Simulated high active waste (15 ¥/o0) containing products on the basis
of borosilicate glass have been macroscopically homogenised and
densified (97% th.D.) forming cylindrical parts (v 25 mm diameter)
and blocks (v 200 mm diameter) by powder technological procedures.
These procedures include cold pressing, isostatic cold pressing and
sintering as well as hot pressing below the softening temperature of
the glass basis product.
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1. Einleitung

Ein Material wird zum Werkstoff /8/, wenn

- sein Aufbau im festen Aggregatzustand technisch verwertbare Eigen-
schaften ergibt,

- es technologisch und wirtschaftlich machbar ist.

Ubertridgt man diese Definition auf Produkte zur Verfestigung hochradio-
aktiver Abfdlle, so ergibt sich, daB zu ihrer Beurteilung — neben ihrem
Aufbau und ihren Eigenschaften - immer auch ihre
Technologie mitbetrachtet werden muR. Diese - und nur diese -
kombinier te Betrachtung macht die Gliser im Vergleich zu
anderen Verfestigungsprodukten (z.B. Superkalzinat, Synrock oder Glas-
keramik) durch den derzeit fortgeschrittenen Stand der Glastechnologie
zur bevorzugten Alternative fiir die Verfestigung hochradioaktiver Abfille.
Die weitere Entwicklung dieser Glastechnologie mit dem speziellen Ziel
ihrer Optimierung fiir die Abfallverfestigung ist Gegenstand der Unter-—

suchungen, iiber die hier berichtet wird.

2. Verfestigungsprodukte auf Borosilikatglasbasis

Dem Zusammenhang zwischen Aufbau, Eigenschaften und Technologie entspre-
chend gibt es aufbau-, eigemschafts— und technologiebezogene Forderungen,

die an ein Verfestigungsprodukt auf Glasbasis zu stellen sind:

~ seine stoffliche Zusammensetzung, Feinstruktur und Gefligestruktur
(Aufbau) soll die L8slichkeit groBer Mengen von Abfallelementen zu-
lassen

- sein Schmelzpunkt und seine Viskositidt im fliissigen Zustand sollen so
niedrig sein, daB es ohne nennenswerte Abdampfverluste einfach vergos-
sen werden kann (Technologie)

- seine Stabilitdt gegeniiber mechanischer und thermischer sowie chemi-
scher Beanspruchung und Strahlung soll mglichst grof sein (sicher-
heitsrelevante Eigenschaften)

Nach dem derzeitigen Stand der Entwicklung sind es Gldser auf B o r o -
si111ikat basis, die diesen Forderungen am ehesten gerecht werden
/2,4/. Ihre Zusammensetzung ist relativ komplex, da einzelne Komponenten
immer nur die Erfiillung einer bestimmten Forderung beglinstigen. Sie haben

oft gleichzeitig unerwiinschte Nebenwirkungen, die dann wiederum durch
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weitere Zusdtze abgeschwdcht werden miissen.

In Abb.l sind die in einem Verfestigungsprodukt auf Borosilikatglasbasis

mA A va wia wia | HE
e 4 1 oA ]

J0UN 2oy e LA e |

Grippe
9lue we e /B VIB ;— VIIB —— 1B B

K 7 ‘;’ 0 . i 2 2% W : ‘
CaiSc Ti| V | Mn Co | NI ICuiZn |Ga  Br

3107 ) 00 Lo | v | e 54938 56933 5350 1ogsar | am 19608
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Abb.1: Elemente des Periodensystems, die im Grundglas (hellgrau bzw.

gelb) und im hochradioaktiven Abfall (dunkelgrau bzw. rot) ent-

halten sind. Die dominierenden Elemente sind schraffiert.

mit simuliertem, hochradiocaktivem Abfall (VG 98/12 /2/) enthaltenen Ele-
mente im Periodensystem eingetragen. In ihm dominieren mit etwa drei-

viertel Gewichtsanteilen die Oxide der Elemente Silizium (SiOz), Bor (3203)
und Natrium (NaZO) als Komponenten, so daB das in Abb.2 ausschnittsweise
gezeigte Zustandsdiagramm des SiOz—BZOB—NaZO—Dreistoffsystems qualitativ
technologisch relevante Aufschliisse {iber die Gleichgewichtsverhiltnisse

im Verfestigungsprodukt geben kann /6/. Die Zusammensetzung des derzeit
favorisierten Grundglases, reduziert auf seine drei dominierenden Kompo-—
nenten, entspricht niherungsweise derjenigen, die durch den Kreis im Pha-
sendreieck der Abb.2 angegeben ist. Seine Phasengleichgewichte sind - eben~-
falls ndherungsweise - aus dem Temperaturkomzentrationsschnitt in Abb.2 ab-
lesbar. Technologisch relevant ist in diesem Zusammenhang die SchluRfolgerung,
daB Entmischungs- bzw. Segregationstendenzen bei dem verwendeten Glas nicht aus-
zuschlieBen sind, da es im Gleichgewichtszustand mehrphasig ist. Die Untersu-

chung verschiedener Chargen des geschmolzene Produktes bestidtigt, daB - nicht re-
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Abb.2: Phasengleichgewichte im B203-Na20—SiOZ—System /6/.

Seigerungen auftreten (Abb.3) und schlierenartige Bestandteile unterschied-
licher Farbe unterschiedliche Zusammensetzung aufweisen (Abb.4), womit die
Tendenz zur Mehrphasigkeit - auch im Ungleichgewichtszustand - bestdtigt wird.
Hinzukommt, daB. in der Mehrzahl aller untersuchten Glasprodukte auf
Borosilikatbasis nach isothermen Gliihungen (2 2000 Stunden, 750 K Il

850 K) zumindest mit beginnender Kristallisation zu rechnen ist (Abb.5).
Solche Inhomogenitdten haben Eigenschaftsanisotropien zur Folge, wie z.B.
lokal erhdhte Auslaugraten infolge der chemisch geringeren Korrosions-—
resistenz stark borhaltiger Phasen /9/ oder mechanische Spannungen in-
folge unterschiedlicher thermischer Ausdehnung der Phasen im Temperatur—
gradienten. Diese wiederum setzen die Einschidtzbarkeit des Langzeitver-
haltens des Verfestigungsproduktes iiber mehrere hundert Jahre drastisch
herab. Als erste technologische Optimierungsaufgabe ergab sich daher die

makroskopische Homogenisierung des Verfestigungsproduktes.
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10 mm

Abb.3: Schlieren in gegossenem Borosilikatglas mit simuliertem, hochradio-

aktivem Abfalll (15 Gew.%).

Abb.4; Verfestigungsproduktstiicke auf Borosilikatglasbasis mit hellen und
dunklen Bestandteilen (oben) und deren stoffliche Zusammensetzung be-

ziiglich einiger Elemente nach Mikrosondenanalyse (unten).



VG 12

VG 17

Abb.5: Beginnende Kristallisation in Verfestigungsprodukten auf Boro-

silikatbasis.

3. Pulvertechnologische Homogenisierung, Verdichtung und Formgebung

Um Inhomogenitdten zu reduzieren, wurde eine pulvertechnologische

Verfahrensvariante erprobt. Sie bietet folgende Vorteile:

—~ durch mechanische Zerkleinerung und Mischung des Granulats wird eine
makroskopisch homogene - mikroskopisch quasihomogene - Verteilung der
verschiedenen Phasen und Bestandteile des Produktmaterials erreicht

- die Verdichtung des Granulats durch Pressen und Sintern bei Tempera-
turen unterhalb seines Erweichungspunktes vermeidet das erneute Schmel-
zen des Materials und die damit verbundene Gefahr der Phasensegre-
gation

- da Sintertemperaturen betrichtlich unter Schmelztemperaturen liegen,
ist mit gravierenden Abdampfverlusten nicht zu rechnen

- die pulvertechnologische Verdichtung kann mit einer pulvertechnologischen
Formgebung des Verfestigungsproduktes direkt verbunden werden.
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Der pulvertechnologische Prozef beginnt mit der mechanischen Zerkleinerung
des erstarrten Schmelzgutes (Kugelmiihle, Scheibenschwingmiihle) und der Auf-
nahme einer Pulvercharakteristik. Das in den btisher durchgefiihrten Ver-—
suchen verwendete Glasgranulat (PartikelgrdBe z 50 ym mittlere Sehnenlinge)
hatte beispielsweise die in Abb.6 gezeigten Klopfdichten, deren Kenntnis

beim Auffiillen der Pressmatrizen erforderlich ist. Umgekehrt ist aus den

Dichte [g/em3]

i
L

10 20 40 60 100 200 400 600 1000 2000 4000 6000
Klopfhubzahl

Abb.6: Klopfdichten von Pulver des Verfestigungsproduktes in Abhdngig-
keit von der Klopfhubzahl.

Klopfdichten ableitbar, welche Matrizenhdhen fiir bestimmte Formkorper-—
ldngen notig sind. Es sei hier angemerkt, daB aus Sicherheitsgriinden
moglichst grobe Pulver gehandhabt werden wollen, um Staubentwicklung

zu vermeiden bzw. gering zu halten.

Das so hergestellte und charakterisierte Pulver wird dann einem lé#ngeren
MischprozeB unterworfen (z.B. Taumelmischer, Mischdauer; 3 Stunden), um
die unterschiedlichen Bestandteile makroskopisch homogen ineinander zu

verteilen. Zu seiner Verdichtung konnen danach zwei pulvertechnologische

Linien angewendet werden (Abb.7):

1. Das Granulat wird kaltgepreBt und anschlieBend gesintert.

2. Das Granulat wird druckgesintert.
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Abb.7; Pulvertechnologische Linien zur Herstellung von Formkdrpern des

Verfestigungsproduktes.

KaltgepreRt wurde in Stahlmatrizen, druckgesintert in Kohlenstoffmatrizen.
Eine Reaktion zwischen der Glasphase (SiOz) und Kohlenstoff (C) beim Druck-
sintern trat nicht ein und ist thermochemisch auch nicht zu erwarten /1.3/.
Beim Kaltpressen (500 MPa)und Sintern (Sintertemperatur:; 675-825 K; Sin~

terdauer: 3,5-73,5 Stunden) wurden bisher stets Dichten iiber 92% der
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Abb.8: Volumendnderung von Borosilikatglas VG 98 in Abhingigkeit von der
Temperatur.
Schmelzlingsdichte (;% = 2,74 g/cmj) erreicht, wdhrend kurzzeitiges Druck-
sintern (Druck:12,5 MPa; Drucksintertemperatur: 740%15 K; Drucksinterdauer:
10 Minuten) zu Dichten bis 977 der Schmelzlingsdichte fiihrten. Zur weiteren
Optimierung der technologischen Bedingungen wurde inzwischen die in Abb.8
gezeigte Abhidngigkeit der Volumeninderung von der Temperatur aufgenommen
(dilatometrisch im Bereich des festen Aggregatzustandes; optisch mit Hilfe
der Methode des liegenden Tropfens im fliissigen Aggregatzustand /7/). Wie
der Kurvenverlauf zeigt, beginnt die d ruc k1l o s e Erweichung des
Verfestigungsproduktes auf Borosilikatglasbasis bei etwa 800 K, so daR
ausreichende Sinter— und Drucksintertemperaturen nennenswert tiefer liegen
werden (E 650 K). Auf die im Kurvenverlauf der Abb.8 bei hohen Temperaturen
(> 1300 K) einsetzende Volumenschrumpfung der Schmelze sei hier nur hinge-—

wiesen.,

Die bisher im LabormaBstab hergestellten FormkSrper hatten zylindrische

Gestalt und 20-25 mm Durchmesser (Abb.9). Thre Gefiigestruktur und Ele—
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menteverteilung nach Mikrosondenaufnahmen in Abb. 9 zeigen, daB die ange-
strebte makroskopische Homogenitit bzw. mikroskopische Quasihomogenitit

mit Hilfe der Pulvertechnologie erreicht wurde. Nach ersten Auslaugtests

Abb.9; Gefiigestruktur und
Elementeverteilung
nach Mikrosondenana-
lyse im schmelz- (links)
und im pulvertechno-
logischen Verfesti-

gungsprodukt (rechts).

Elementeverteilung

an nicht optimalen Sinterglasproben (Dichte; < 90% TD) ist deren Verhalten
mindestens nicht schlechter als dasjenige der getesteten Schmelzproben /5/.
Es wurde daher versucht, die pulvertechnologische Homogenisierung, Ver-—
dichtung und Formgebung auf groBere Formkdrperdimensionen zu {ibertragen.
Als erste Verfahrensvariante wurde das i s o s tatische Kalt-
pressen ~ mit anschlieRendem Sintern =- gewdhlt, da isostatische Druckauf-
bringung gleichmiBigere Verdichtung gewdhrleistet. Dichtegradienten im
PreBling sind besonders beim unaxialen Kaltpressen griRerer Formkdrper
nicht auszuschlieBen. Die Versuche laufen. Abb.l10 zeigt einen der ersten
isostatisch kaltgepreften Formkdrper mit ca. 20 cm Durchmesser und
dokumentiert symbolisch den derzeitigen Stand der Versuche zur Weiterent-

wicklung der Glastechnologie zur Verfestigung hochradioaktiver Abfille.



Abb.10: Im LabormaBstab druckgesinterte (oben) und industriell isostatisch

kaltgepreRte Formkdrper (unten) des Verfestigungsproduktes.

Ndchstes Ziel dieser Versuche ist die Einbringung des hochradioaktiven
Abfalls in das vorher erschmolzene und granulierte Grundglas beim Sin-
tern, um die Abdampfgefahr fiir hochaktive Elemente zu vermindern. Dabei
bleibt - dies sei hervorgehoben - die schmelztechnologische Herstellung
des Grundglases unverzichtbare Voraussetzung,was die Richtigkeit des bis-
her beschrittenen Weges zur Entwicklung eines solchen Grundglases be-

stdtigt,
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