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Erd6ffnung und Begrifung

H. Bbhm, Vorsitzender des Vorstandes der Kernforschungszentrum
Karlsruhe GmbH

Sehr geehrter Herr Staatssekretir,

meine sehr verehrten Damen und Herren!

Im Namen des KfK begriiBe ich Sie sehr herzlich zum 5.Status-
bericht unseres PWA. Mein besonderer GruB gilt Herrn Staats-
sekretdr Haunschild, der im AnschluBf an meine BegriiBung zu
Ihnen sprechen wird und der mit seiner Anwesenheit deutlich
macht, welche Bedeutung das BMFT den Karlsruher Arbeiten zur
Wiederaufarbeitung beimift. Ich freue mich iiber die groBe
Zahl der Teilnehmer an diesem Statusbericht, dokumentiert sie
doch das Interesse an der nuklearen Entsorgung im allgemeinen

und den Arbeiten des KfK auf diesem Gebiet im besonderen.

Auch wenn es sich um einen Statusbericht eines KfK-Projektes
handelt, so tragen wir unserer engen Zusammenarbeit mit der
DWK doch daaurch Rechnung, daBR die DWK mit Vortrdgen zu der
Veranstaltung beitrdgt.

Dieser 5. Statusbericht erh&dlt durch zwei Aspekte bzw. Ereig-
nisse einen besonderen Rahmen.

Zum ersten kann das PWA in diesem Jahr auf sein 10-jdhriges
Bestehen zurilickblicken. 1974 erfolgte nach einer mehrmonatigen
Projektdefinitionsphase die Griindung des PWA. Anlaf hierzu
war die sich &dndernde Situation auf dem Gebiet der kommerziel-
len Wiederaufarbeitung, konkreter werdende Pl&ne beziiglich
des Baus einer grofen deutschen Wiederaufarbeitungsanlage und
die Uberzeugung und wachsende Einsicht, daB auch filir die LWR-
Wiederaufarbeitung noch umfangreiche FuE-Arbeiten erforderlich

sSeien.

Die Entscheidung, die FuE-Aktivitdten zur Wiederaufarbeitung
im KfK zu konzentrieren und projektmdBig zu organisieren, war
naheliegend, verfiligte doch Karlsruhe zu diesem Zeitpunkt mit
der WAK, dem IHCH und seiner MILLI sowie der ADB seit vielen
Jahren lber umfangreiche Versuchsanlagen im Bereich der Wieder-=
aufarbeitung und Abfallbehandlung sowie iiber erhebliche FuE-
Kapazit8ten und konnte schon auf iliber 10 Jahre FuE-Arbeit auf




den Gebieten WA, Abfallbehandlung und Endlagerung zurilickblicken.
In den 10 Jahren seines Bestehens ist das PWA zu einem wichtigen
und angesehenen Partner von Wirtschaft und Staat bei der Reali-
sierung des deutschen Entsorgungskonzeptes geworden, es hat sich
einem der gr&Bten Projekte des KfK entwickelt und es wird - der
Bedeutung der Entsorgung entsprechend - auch mittelfristig ein

Schwerpunkt der FuE-T&dtigkeit des KfK bilden,

Durch die enge vertragliche Bindung unserer Arbeiten mit der
Wirtschaft ist die Riickkopplung mit den industriellen Vorhaben
und der schnelle Transfer unserer Ergebnisse zur Wirtschaft
sichergestellt.

Durch die internationale Kooperation wird der Austausch von
Ergebnissen und Erfahrungen mit ausl&ndischen Forschungsein-
richtungen sowie die Durchfiihrung gemeinsamer Vorhaben m&g-
lich, was nicht nur den FuE-Arbeiten zugute kommt, sondern
auch die internationale Zusammenarbeit auf der Industrieseite

fo6rdert.

Dieser Statusbericht soll nun keineswegs nur einen Rilickblick
auf 10 Jahre PWA bilden sondern - wie auch bei den worangegan-
genen Veranstaltungen - die Ergebnisse der Arbeiten seit dem
letzten Statusbericht an Hand von Ubersichts- und Fachvortréidgen

darlegen.

Das Jubildum des zehnjdhrigen Bestehens rechtfertigt aber wohl
auch an dieser Stelle auf einige wenige Erfolgsmarksteine der
Arbeiten hinzuweisen, auch wenn Herr Dr.Kroebel in seinem Vor-=
trag hierauf ausfiihrlich eingeht. Filir den Erfolg angewandter
FuE z&hlt nicht allein Kreativitdt und die Qualitdt der Arbeit
sondern primdr die technische Realisierung. Deshalb will ich
mich mit Hinweisen auf einige wenige solcher Entwicklungen be-
gnligen, die diesen Kriterien entsprechen und bei denen die
Mitarbeiter des KfK dariiberhinaus auéh’bei der Errichtung der
entsprechenden industriellen Anlagen direkt maBgeblich mit-

gewirkt haben

Zu




So haben die Arbeiten zur Entwicklung elektrochemischer
Verfahren fir den Wiederaufarbeitungsprozef im Einbau der
elektrochemischen Mischabsetzer 1 B-EMMA und 2 B-EMMA in

die WAK ihre erfolgreiche Realisierung gefunden,

. die langjdhrige Entwicklung eines Verfahrens zur Verglasung
hochaktiver Abfidlle einschl. der dazu erforderlichen Fern-
hantierungstechnik erfihrt im Bau der PAMELA-Anlage in Mol
und in der Ubernahme in die WA-~350-Planung ihren technischen

Durchbruch,

die in Karlsruhe entwickelten Jod-Filter haben ihre Eignung
in WA-Anlagen im jahrelangen Betrieb in der WAK {iberragend

demonstriert,

das Verfahren zur NaBveraschung o-haltiger Abfdlle und zur
Pu-Rlickgewinnung hat in Form der Anlage ALONA in Mol seine
technische Einsetzbarkeit unter Beweis gestellt und last

not least finden

. die zahlreichen Verbesserungen des chemischen FlieRschemas

ihre Anwendung in der Planung der WA-350.

Diese beispielhafte, unvollstdndige Nennung erfolgreicher Ent-
Wicklungen, die durch viele auch in der HDB eingesetzte Verfah-
ren und Prozesse ergdnzt werden kann, spiegelt nicht nur das
Engagement und die Leistungsfidhigkeit unserer Mitarbeiter wieder,
sie weist auch auf die gute Zusammenarbeit mit den Partnern in
Industrie und Wirtschaft hin, die Voraussetzung ist fir ein

rasches Umsetzen der Entwicklungen in die Praxis.

Die Zahl von 70 Lizenzabkommen mit Firmen auBerhalb der DWK,

mit der zusammen wir einen Kenntnispool besitzen, und von die-
sen wiederum zahlreiche mit ausl&ndischen Firmen, macht deutlich,
daB wir der Vermarktung unserer Ergebnisse seit Jahren das gleiche

Gewicht beimessen wie der Durchfiihrung der FuE-Arbeiten.




Wenn ich das 1o-jdhrige Bestehen des PWA zum AnlaB nehme,
auf eine auBerhalb des FuE-Bereichs liegende, aber zum Ge-
biet der Entsorgung gehdrende Aktivitdt des KfK besonders
hinzuweisen, ndmlich auf die erfolgreiche Sanierung und Mo-
dernisierung unserer umfangreichen Betriebseinrichtungen zur
Abfallbehandlung, die bei fortlaufendem Betrieb erfolgte,
dann nicht nur weil damit die Breite der KfK-Aktivit&dten auf
dem Gebiet der Entsorgung angedeutet wird, sondern auch weil

diese Arbeiten ebenfalls vor ca. 10 Jahren begannen.

Flir das PWA hat das Jahr 1984 nicht nur wegen des 10-jdhrigen
Bestehens eine besondere Bedeutung, es ist auch ein Jahr, in
dem wir wichtige Entscheidungen auf dem Gebiet der nuklearen
Entsorgung erwarten, Entscheidungen, die auch fiir die Zukunft

unserer Arbeiten von groBer Bedeutung.sind.

So ist zu hoffen, daB in diesem Jahr sowohl von den Genehmigungs-
behdrden wie auch vom Bauherrn die Voraussetzungen geschaffen
werden, daf mit dem Bau der WA-350 bald begonnen werden kann

und &AB die Phase noch bestehender Unklarheiten iiber das ob,

wann und wo einer WA-350 abgeldst wird von einer klaren,
zielgerichteten, durch den Bau der Anlage und die Weiterent-

wicklung der WA-Technologie bestimmten Phase.

Haben die Entscheidungen iiber die weitere Schnellbriiterentwicklung
im vergangenen Jahr bereits klare Zeichen gesetzt im Hinblick auf
die Verstdrkung unserer Arbeiten zur Wiederaufarbeitung von
SBR-Brennelementen, so wird die von den Regierungschefs fiir

Mitte der 80-er Jahre angekiindigte Entscheidung zum Entsorgungs-—
konzept auch Klarheit i{iber das l&ngerfristige Vorgehen bei der
LWR~Entsorgung schaffen. Ich m&chte mbglichen Ausfiihrungen von

Herrn Haunschild hier jedoch in keiner Weise vorgreifen.

Aber nicht nur im nationalen Rahmen versprechen wir uns von
diesem Jahr einiges, sondern auch beziliglich unserer internatio-
nalen Kooperation auf dem Gebiet der Entsorgung erhoffen wir

nennenswerte Fortschritte.




Dies gilt insbesondere filir die Ausweitung der bestehenden
europdischen Briiter-Kooperation auf das Gebiet der Wieder-
aufarbeitung, nachdem alle Beteiligten die Vorteile und die

Notwendigkeiten einer solchen Zusammenarbeit deutlich sehen.

Unsere Kooperation mit der PNC in Japan auf verschiedenen Teil-
gebieten der Entsorgung hat sich trotz der r&umlichen Entfer-
nung und gewisser Sprachbarrieren als partnerschaftlich sehr

vertrauensvoll und fiir beide vorteilhaft bewdhrt.

Erlauben Sie mir noch ein paar Worte iiber die Zukunft unserer

Arbeiten zur Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung.

Mit der Vorgabe, daR die Errichtung und der Betrieb von
Entsorgungsanlagen im technischen Mafstab - entsprechend dem
Verursacherprinzip - Sache der Privatairtschaft ist, wird die
Rolle der GFE klar auf dem Forschungsgebiet verbleiben und sich
hier - mit zunehmender Realisierung von LWR-WA-Anlagen - stérker
neuen Entwicklungen in der LWR-Wiederaufarbeitung, insbesondere

aber der SBR-Wiederaufarbeitung zuwenden.

Unter der Annahme, daB mit dem Bau der 350-jato-LWR-Wiederauf-
arbeitungsanlage demnichst begonnen wird, werden jedoch ohne
Zweifel {iber die Errichtungsdauer umfangreiche baubegleitende

FuE-Arbeiten erforderlich werden.

Wir gehen daher davon aus und stehen hierbei in voller Uberein-
stimmung mit dem BMFT wie mit der Privatwirtschaft, daB die
Arbeiten zur nuklearen Entsorgung auch zukiinftig ein Schwerpunkt
der vielfdltigen Aktivitdten des KfK sein wérden und den for-
schungspolitischen Kriterien fiir die Arbeiten einer GFE voll

entsprechen.

Die Einschédtzung, daB diese Arbeiten auch langfristig eine hoch-
Prioritdre Aufgabe des KfK sein werden, wird gestilitzt durch den
Umstand, daf nur hier umfassende FuE-Arbeiten zur Wiederaufar-
beitung und Abfallbehandlung durchgefiihrt werden und nur hier
die entsprechende technische Infrastruktur fiir "heiBe" Arbeiten
vorhanden ist, die wir durch den Bau heiBer Chemiezellen den

Erfordernissen der ndchsten 20 Jahre anpassen werden.




Gestatten Sie mit zZum AbschluB meiner Einflihrung noch ein

paar Worte des Dankes, gerichtet vor allem

. an unsere Mitarbeiter flir die geleistete Arbeit und

ihr anhaltendes Engagement

. an unsere Partner, insbesondere die DWK flir die faire,

partnerschaftliche Zusammenarbeit und last but not least
. an das BMFT und hier insbesondere an

- Herrn SS Haunschild als langjédhrigen Vorsitzenden unseres AR
= Herrn Dr.Lehr als derzeitigen AR-Vorsitzenden
- Herrn Dr.Popp als Vorsitzender des WTA unseres AR und

= Herrn Dr.Randl als Leiter des zustdndigen Fachreferats

fiir die stete FO6rderung und Unterstiitzung unserer Arbeiten
= was gelegentliche Kritik nicht ausschlieft -, flir zahl-
reiche Anregungen und filir das durch eine lange Leine ge=

kennzeichnete Vertrauen.

Ihnen, meine Damen und Herren, wiinsche ich eine Veranstaltung
mit interessanten Vortrdgen, lebhaften Diskussionen und einem

flir alle Beteiligten nutzbringenden Informationsaustausch.

Ich darf jetzt Herrn SS. Haunschild zu seiner Ansprache auf

das Podium bitten.




Die Entsorgung der Kernkraftwerke in der Bundesrepublik
Deutschland - Bilanz und Perspektiven -

Ansprache von Staatssekretdr Hans-Hilger Haunschild,
Bundesministerium fUr Forschung und Technologie, Bonn,
anlasslich des 5. Statusberichts des Projekts “Wiederauf-
arbeitung und Abfallbehandlung” des Kernforschungs-
zentrums Karlsruhe am 20, Marz 1984 in Karlsruhe

Ich freue mich sehr, dass 1ch heute bel dem 5. Statusbericht

des Projekts “Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung” des
Kernforschungszentrums Karlsruhe bei Ihnen sein kann. Dieser
Statusbericht bedeutet Ja auch eine Jubil&umsveranstaltung

zum 10-j8hrigen Bestehen des Projekts. Er ist ein willkom-

men er Anlass, elnen Blick zurtick auf die vergangenen 10 Jahre
Zu werfen und was sle flUr die Entsorgung der Kernkraftwerke 1in
der Bundesrepublik Deutschland gebracht haben, Diese 10 Jahre
reichen von der Vorstellung des integrierten Entsorgungszentrums
auf der Reaktortagung in Berlin 1974 bis zu den Anhdrungsterminen
fur die WA 350 in Dragahn und Wackersdorf; sie erstrecken sich
auch noch bis zum Jahresende und den dann anstehenden Entschel-
dungen uber die nukleare Entsorgung.

In diesen 10 Jahren lag eine tiefe Zasur fur die Entsorgungs-
politik im Jahre 1979 in dem Beschluss der niedersachsischen
Landesregierung, das in Gorleben geplante intedgrierte Ent-



sorgungszentrum in der vorgesehenen Form flr politisch nicht
durchsetzbar zu erklaren. Allerdings brachte die Oberelnkunft
der Regierungschefs von Bund und Léndern am 28,9,1979 rasch
danach die Moglichkeit, dennoch mit gemelnsamer Zielsetzung
die Entsorgung der Kernkraftwerke in Angriff zu nehmen, wo-
bel aus dem Integrierten Entsorgungszentrum das “1integrierte
Entsorgungskonzept” geworden war. Dieses neue Konzept er-
laubte es, einzelne Entsorgungsanlagen auch raumlich getrennt
voneinander zu realisieren. Es wurde beschlossen, elne Wieder-
aufarbeitungsanlage so ztgig zu errichten, wie dles unter
Beachtung aller 1in Betracht zu ziehenden Gesichtspunkte mdglich
1st. Es wurde welterhin festgelegt, auch andere Entsorgungs-
techniken - wie die direkte Endlagerung von abgebrannten
Brennelementen - auf ihre Realisierbarkelt und sicherhelts-
massige Bewertung zu untersuchen. Ziel 1st es, eln abschlles-
sendes Urtell daruber, ob sich hileraus entscheidende sicher-
heltsmassige Vorteile ergeben konnen, In der Mitte der 80er
Jahre zu ermoglichen. Die Planung der Bundesreglerung fur die
Entsorgungsvorsorge geht weiterhin von dieser Grundlage aus.,

Was ist nun selt diesem Beschluss der Reglerungschefs im Jahre
1979 an konkreten Massnahmen zur nuklearen Entsorgung durchge-
fuhrt worden?

- Die Kompaktlagerung bestrahlter Brennelemente im Reaktor und
damit ein erster Teillschritt des integrierten Entsorgungs-




konzepts ist fur die meisten laufenden Kernkraftwerke atom-
rechtlich genehmigt und wird fur alle neuen Kernkraftwerke,
die im Bau sind, vorgesehen,

Noch im Fruhjahr dieses Jahres wird das erste externe
Zwischenlager in Gorleben seinen Betrieb aufnehmen. Eben-
falls in diesen Monaten soll der Bau eines welteren externen
Zwischenladers in Ahaus beginnen,

Die Benennung von Standorten fir Wiederaufarbeltundsan-
lagen konnte deutlich vor den in der Vereinbarung der Re-
gierungschefs genannten Zeltpunkten erfolgen. Fur die
Standorte Wackersdorf und Dragahn hat die Deutsche Gesell-
schaft zur Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen, dile
DWK, die Sicherheitsberichte vorgelegt. Die atomrechtlich
vorgesehene offentliche Erdrterung des Sicherheitsberichts
zur Betelligung betroffener Blrder ist fur Wackersdorf 1im
Februar durchgefihrt worden und l8uft gerade Jetzt fur
Dragahn, Bel welterer zigiger Verfolgung des Projekts
kdnnte eine erste Teilerrichtungsgenehmigung zur Jahreswende
erwartet werden,

Die Verglasungsanlage Pamela in Mol wird im Herbst 1984 die
kalte Inbetriebnahme und 1985 den "heissen” Betrieb auf-
nehmen,
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- FUr die Endlagerung radioaktiver Abfalle wird im Bergwerk

Asse weiterhin ein umfangreiches Forschungs- und Versuchs-
programm betrieben. Hierbel werden inzwischen auch hochradio-
aktive Strahlenquellen getestet. Es 1st in Aussicht genommen,
In enger Zusammenarbelt mit den Vereinigten Staaten auch
einen weltergehenden HAW-Versuch - d.h., eine reallstische
Demonstration fUr die spatere Elnlagerung in Gorleben -
durchzufthren.

FUr das ehemallge Eisenerzbergwerk Konrad laufen dle not-
wendigen Verfahren zur Planfeststellung als Endlager fur
schwachradioaktive Abfdlle und Abfélle aus dem Abriss von
Kernenergieanlagen,

Die Erkundung des Standorts Gorleben fiir die Endlagerung
aller Arten von Abfallen aus dem Kernbrennstoffkreislauf
schreitet zligig voran. Die Auftrége fur das Schachtabteufen
sind vergeben, die notwendigen Baumassnahmen haben begonnen.

Planung und Bau der WAK waren die konsequente Anwendung bzw.,
Welterentwicklung der Forschungs- und Entwicklungs-Ergebnisse
hier in Karlsruhe, Dabel war durch die Tatsache, dass der
Betrieb durch eine elgene Gesellschaft mit Betelligung der
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Industrie erfolgte, von Anbeginn sichergestellt, dass alle
erworbenen Betriebserfahrungen dem Betrelber einer grdsseren
Industriellen Anlage zur Verfigung stehen wirde. Der erfolg-
reiche Betrieb der WAK - schliesslich wurden hier nahezu

150 t abgebrannte Brennelemente mit Spitzenabbranden von
Uber 40 000 MWd/t aufgearbeitet - gestattete schliesslich,
dass die Anlage ab Beginn dieses Jahres von der Industrie

In elgener Verantwortung und auf elgene Rechnung betrieben
wird.

Schllesslich verlduft auch die Untersuchung anderer Entsorgungs-
technlken‘termingerecht. Die experimentellen Arbelten und die
sicherheitstechnischen Uberlegungen, die in den letzten Jahren
durchgefuhrt worden sind, werden es auch erlauben, das Ziel
elner sicherheltsméssigen Bewertung der unterschiedlichen Ent-
sorgungstechniken, das in dem Beschluss der Reglerungschefs

von 1979 vorgegeben war, zur Jahreswende zu erreichen,

o

- Die Bilanz der vergangenen 5 Jahre zeigt somit, dass die

politischen Vorgaben des Beschlusses der Regierungschefs von
Bund und Landern in der Tat technisch umgesetzt worden sind,
wobel die gesetzten Termine eingehalten und z.T. unterschritten

werden konnten,
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Die wichtigste Entwicklung innerhalb der verdgangenen 10 Jahre
1st der Obergang der Verantwortung flr dle Realisierung des
Entsorgungssystems auf die Industrie. Dies Ist, derade wenn

man die Situation mit der in anderen Landern mit privatwirt-
schaftlich organisierter Energiewirtschaft vergleicht, durch-
aus kelne Selbstversténdlichkelit. Mit der Grindung und Unter-
stutzung der Deutschen Gesellschaft fir Wiederaufarbeitung

von Kernbrennstoffen, DWK, hat sich dile deutsche Elektrizitéts-
wirtschaft dieser Aufgabe gestellt, Die Aufwendungen hierfir
haben langst die Milliarden-Marke Uberschritten und schliessen
auch zahlreiche in eigener Verantwortung durchgefihrte Ent-
wicklungsarbeiten und auf eigene Kosten errichtete Versuchs-
anlagen zur Erprobung wichtiger Komponenten ein, Dies hat ins-
gesamt dazu gefuhrt, dass nunmehr lickenlos elne sehr moderne,
eigenstandige Wiederaufarbeltungstechnologie vorhanden ist, die
in der geplanten Anlage verwirklicht werden soll,

An dleser Stelle mochte ich ausdrucklich auf die erfolgreiche
Zusammenarbelit zwischen der Industrie und dem Kernforschungs-
zentrum, besonders dem Projekt Wiederaufarbeitung und Abfall-
behandlung, hinwelsen,

Ein besonders gutes Beispiel fiUr die enge Zusammenarbeit
zwischen Zentrum und Industrie und flr die Bedeutung seiner
Arbeiten fur den industriellen Partner ist der Vertrag von
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1979 zwischen DWK und KfK. Danach stellte einerselts das
Zentrum der DWK alle relevanten Ergebnisse zur uneinge-
schrankten Nutzung zur Verfugung; andererselts zahlt DWK
Jahrlich eine Pauschale in zweistelliger Millionenhthe,um
Zugang zu diesen Ergebnissen zu erlangen.

Auch bei der Entwicklung des Pamela-Verfahrens hat sich die
enge Kooperation zw1$chen Zentrum und Industrie bewdhrt.

Ein Bereich bleibt freilich weiterhin in staatlicher Verant-
wortung: Gemdss der Regelung im Atomgesetz hat die Physikallisch-
Technische Bundesanstalt in Braunschwelg die Aufgabe, Planung,
Bau und Betrieb von Bundesendlagern zu Ubernehmen, in Angriff
genommen, Die PTB bedient sich dabel, wle 1m Atomgesetz vorge-
sehen, eines "Dritten”, der dafiir gegrindeten Deutschen Gesell-
schaft fur Bau und Betrieb von Endlagern, DBE, die lnzwischen
zu einem voll funktionstlchtigen Unternehmen aufgebaut werden
konnte. Sie fuhrt auf der Basis eines Kooperationsvertrages
mit der PTB die Arbeiten zur Erkundung des Salzstocks Gorleben
durch und tUbernimmt in wachsendem Umfang auch die Arbelten

zur Einrichtung eines Bundesendlagers fiir leichtaktive Abfédlle
und Abfélle aus dem Abriss von kerntechnischen Anlagen in dem
Erzberagwerk Konrad in Salzgitter, das nach Abschluss des
laufenden Planfeststellungsverfahrens etwa 1988/89 den Betrieb
aufnehmen soll. Wohl kaum ein anderes Land der Welt 1st 1n
seinen Vorbereitungen flr geologische Endlager, vor allem auch
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fur hochaktive Abfalle, so weit fortgeschritten wie wir,

Das Jahr 1984, das vor uns liegt, wird ein Jahr der Ent-
scheldung: dies gilt fur die Industrie z.B. hinsichtlich des
Standortes und der Auftragsvergabe fiur die Planung und Er-
richtung der Wiederaufarbeitungsaniage WA 350, dies gilt aber
auch fur die staatliche Seite, die die abschlliessende Bewertung
Uber entscheidende sicherheitsmdssige Vorteile bei anderen Ent-
sorgungstechniken durchzufihren hat. In manchen Diskusslonen
klingt an, dass immer noch der Eindruck vorhanden 1st, es

ginge zum Jahresende um die Entscheldung dber dle Alternative
"Wiederaufarbeltung oder direkte Endlagerung”, Dles war und

1st nicht so:

FUr die Bundesreglerung blelibt die Entsorgung tber dle Wieder-
aufarbeitung der entscheldende Pfeller der Entsorgungsvorsorge.
Die Wiederaufarbeltungs-Technologle hat fir die Energiepolitik
zwel Aspekte: einen Versorgungsaspekt und einen Entsorgungsaspekt.
Der Versorgungsaspekt betont die Moglichkelt, bel der Wieder-
aufarbeitung das in den abgebrannten Brennelementen enthaltene
Uran und Plutonium zurtckzugewinnen und einer erneuten Nutzung
zuzufihren., Hierbei darf man aber nicht nur die Brennstoffer-
sparnis von 30 bis max. 40 % durch den Wiedereinsatz Im Leicht-
wasserreaktor im Auge haben, sondern muss langfristlg auch an
die Nutzung im Schnellbriter denken,




Die Rezyklierstrategie entspricht der mit Nachdruck weltweit
erhobenen Forderung nach einem schonenden Umgang mit natiirlichen
Ressourcen, insbesondere Energierohstoffen. Der Verzicht auf die
Wiederaufarbeitung. d.h. die Verfolgung einer “Wegwerfstrategie”,
ware nicht vereinbar mit diesem Prinzip.

Der Entsorgungsaspekt ist gegeben durch die Abtrennung der
nicht verwertbaren Spaltprodukte bei der Wiederaufarbeitung

und durch ihre Verarbeitung zu endlagerfahigen Produkten, Diese
Strategle wurde seit Beginn der Kernenerglenutzung weltweit
verfolgt und ist heute Stand der Technik.

Ausserdem muss darauf hingewlesen werden, dass die Weiterent-
wicklung der Wiederaufarbeitungstechnologie in vielen grossen
Industriestaaten vorangetrieben wird, wie in Frankrelch, Japan
und Grossbritannien. Ein Verzicht der Bundesrepublik Deutsch-
land auf diese Technik wirde unser Land von der Internationalen
Kernenergieentwicklung abkoppeln, konnte also auch fur die
Internationale Wettbewerbsfahigkeit der deutschen Industrie nach-
telllg sein,

Im Vergleich zur W1ederanarbeitung, die seit Jahren, Ja selt
Jahrzehnten in technischem Masstab betrieben wird, gibt es bel
der direkten Endlagerung nur begrenzte praktische Erfahrungen,
Vor allem ist festzustellen, dass noch kein Brennelement endlager-




gerecht konditioniert und In einer gdeologischen Formation end-
giltig eingelagert worden 1st. Man muss daher heute sagen.,

dass die direkte Endlagerung technologisch einen Rickstand

von mindestens 5, eher 10 Jahren gdegentber der Wiederauf-
arbeltung hat, Dle Wiederaufarbeltung kann auf eine lange Be-
triebserfahrung zuruckgreifen; ihre Genehmigungsféhigkeit ist
berelts in vielen Landern bestdtigt worden. Die direkte End-
lagerung zeichnet sich andererselts durch elne elnfachere Techno-
logie aus, so dass sie voraussichtlich bis Ende dieses Jahr-
hunderts zu grosstechnischem Einsatz entwickelt werden konnte.

Moglicherweise zeigen sich In einigen Punkten bel der direkten
Endlagerung gewisse Vortelle: So lasst sle geringere Emissionen
bei der Behandlung der Brennelemente und eine geringere Strahlen-
belastung des Betriebspersonals erwarten, Dabel 1st Jedoch zu
beachten, dass die Strahlenbelastung bzw, das Strahlenrisiko

In belden Entsorgungsweden von vornherein sehr niedrig ist. Auch
konnte eine direkte Endlagerung kostengiinstiger sein als die
Wiederaufarbeltung. Hierbel 1st aber zu bedenken, dass bel der
Wiederaufarbeltung Kostenvortelle durch die Wiedergewinnung von
Brennstoffen erzielt werden. Eine wirtschaftliche Gesamtbeur-
teilung der direkten Endlagerung 1st z.Zt. noch nicht méglich,
Der Vergleich wird zudem dadurch erschwert, dass bel der Wieder-
aufarbeitung eine existierende und vielerorts praktizierte
Technologlie zugrunde gelegt werden kann, wahrend bei der
direkten Endlagerung noch von Konzeptstudien ausgegangen wer-
den muss. In diesem Stadium werden die Kosten erfahrungsgemass
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meistens unterschatzt.

Ein welterer, quantitativ schwer fassbarer Gesichtspunkt bel
der direkten Endlagerung ist die Akkumulierung grosser Mengen
an spaltbarem Material, vor allem von Plutonium, im Endlager.
Dies ist ein Problem. das wegen des abnehmenden Selbstschutzes
der Brennelemente durch die abnehmende Radioaktivitdt vor allem
langfristig und bei sehr umfangreicher Anwendung dieser Technik
doch zu Bedenken Anlass gibt. Ubrigens ist auch das Problem
Nicht gelost, wie die nach dem Nichtverbreitungs-Vertrag not-
wendige internationale Kontrolle des in allen Brennelementen ent-
haltenen Spaltmaterials durch effektive und praktikable Safe-
guardsmassnahmen durchgefinrt werden soll,

Dies alles haben wir nattirlich auch vor 5 Jahren, als die
Arbelten zur direkten Endlagerung begannen, schon grundsatzlich
gewusst, Das Verdienst der Untersuchungen, an denen das Kern-
Forschungszentrum  Karlsruhe fuhrenden Anteil hat, liegt In der
systematischen Durchdringung des Problems und in der Analyse
der technischen Machbarkeit, Es wdre auf dem Hintergrund der
genannten erheblichen Probleme aber verfehlt, von der 1In die-
sem Jahr anstehenden politischen Entscheidung Uber dle sicher-
heltsmdssige Beurteilung der anderen Entsorgungstechniken eine
wesentliche Revision des Entsorgungskonzepts zu erwarten.
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Neben der technischen Situation muss im Ubrigen auch die
rechtliche in Betracht gezogen werden. Das Atomgesétz be-

grindet im § 9 a Abs, 1 den Vorrang der schadlosen Verwertung
vor einer geordneten Beseltigung radloaktiver Reststoffe,

Es wird gegebenenfalls zu prifen sein, ob ausser der Wlederaufar-
beltung mit Ruckfuhrung der dabel gewonnenen Kernbrennstoffe
auch die direkte Endlagerung diese rechtlichen Voraussetzungen
erfullt,

In Jedem Fall ist es sicherlich sinnvoll, die direkte Endlagerung
welter zu untersuchen., Man kann davon ausgehen, dass die direkte
Endlagerung fiir einige Arten von Brennelementen notwendig und
rechtlich zuldssig sein wird. Dann wird es aber in der Ent-
sorgungspolitik kein Gegenelnander zweler Alternativen sondern
eln Miteinander zweler sich ergédnzender technischer Méglich-
kelten geben.

In Obereinstimmung mit dem Beschluss der Regierungschefs von Bund
und Ldndern 1979 stelt die direkte Endlagerung abgebrannter
Brennelemente keinesfalls eine Alternative zur Errichtung der
Jetzt geplanten deutschen Wiederaufarbelitungsanlage dar,

Die direkte Endlagerung befindet sich noch im Konzeptstadium
und kénnte somit derzeit keine belastbare Entsorgungsfunktion
Ubernehmen. Deshalb kommt der Errichtung der Jetzt geplanten
Wiederaufarbeitungsanlage welterhin eine SchliUsselfunktion im
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Entsorgungssystem zu, Ich méchte hierzu auch noch einmal
ausdrucklich erinnern, dass die zeltgerechte Verwirklichung

des Integrierten Entsorgungssystems eine Voraussetzung fir

die Ertellung aber auch fur die Belastbarkelt von Genehmigungen
flir Bau und Betrieb von Kernkraftwerken darstellt. Ihr kommt
demnach eine grosse Bedeutung fir die deutsche Kernenergliever-
sorgung und wegen ihres hohen und in den nachsten Jahren rasch
steigenden Anteils auch fUr die gesamte deutsche Stromversorgung
ZU, Wegen dieser strategischen Bedeutung der Wiederaufarbeltung
Wirde elne auf Dauer ausschliesslich im Ausland erfolgende
Wiederaufarbeitung wohl dem Ziel einer sicheren Entsorgung zu-
wider laufen, da sich die Bundesrepublik Deutschland damit hin-
sichtlich dieses wichtigen Entsorgungsschrittes in eine voll-
standige Abhdngikeit begeben wirde.

Dies ist aber keine Absage an die Internationale Zusammenarbeit.
Auch flr die Zukunft wird es notwendig sein, 1m Bereich der Ent-
sorgung der Kernkraftwerke verstérkt anzustreben, in einer inter-
natlonal koordinierten, arbeltsteiligen Zusammenarbelt die Pro-
bleme zu losen. Dies gilt fur die industrielle Kooperation ebenso
wie fUr die forschungspolitische. Auf dem industriellen Geblet
mochte ich nur auf die gemeinsamen Anstrengungen von Belglern,
Franzosen, Briten und Deutschen zur Wiedererdffnung der Eurochemic
hinwelsen, ebenso auf die Verhandlungen der DWK mit Frankreich
Uber eine enge Zusammenarbeit, Ich hoffe sehr, dass nach der

weit fortgeschrittenen eigensténdigen Technologieentwicklung in
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der Bundesrepublik Deutschland Jetzt auf gleichberechtigter
Grundlage eine Kooperation mit franzésischen Unternehmen mog-
lich wird.

Weltere Gespréache mit europdischen Partnern sind lnsbesondere
auch bel der Plutoniumverarbeltung und bel elnem Koordinierten
Vorgehen bei der Entwicklung eines Schnellbriter-Brennstoff-
Kreislaufs notwendig. In der europdischen Schnellbrutreaktor-
Kooperation sind bereits erste Vertrédge geschlossen worden,

die Gesprache fur den Brennstoffkreislauf stehen noch am Anfang.,
Ich hoffe, dass auch hier vertragliche Lésungen gefunden werden,
die eln gemeinsames Vorgehen ermdglichen.

Eine solche Entwicklung wird auch ihren Einfluss auf das zu-
kuinftige Forschungs- und Entwicklungsprogramm im Bereich des
Projekts Wiederaufarbeltung und Abfallbehandlung haben, Hier
wird weiter darauf zu achten sein, dass die noch laufenden Ar-
beiten im Bereich Lelchtwasserreaktor-Brennelemente auf die
Industrie Ubergeleitet und nur noch staatliche Aufgaben wle
Risikovorsorge und Lésung grundsétzlicher sicherheitstechnischer
Fragestellungen durchgefiihrt werden. Andererselts muss die zu-
kunftsorientierte Vorsorgepolitik im FuE-Programm ihren Nieder-
schlag finden, wobel verstdrkt Fragestellungen des Brennstoff-
kreislaufs fortgeschrittener Reaktorsysteme bearbeitet werden
sollen., Ich bin Uberzeugt, dass es dem Kernforschungszentrum
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gelingen wird, diesen geanderten Randbedingungen in der
Struktur des Forschungsprogramms Rechnung zu tragen,

Ich winsche Ihnen fur den welteren Verlauf dieser Veran-
staltung viel Erfolg,
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10 JAHRE PROJEKT WIEDERAUFARBEITUNG UND ABFALLBEHANDLUNG

(R. Kroebel, Projektleitung Wiederaufarbeitung und Abfallbe-
handlung)

Meine Damen und Herren!

1. Einleitende Bemerkungen

Wie im Titel ausgedriickt, begehen wir heute mit unserem

5. Statusbericht auch unser 10-jidhriges Bestehen als Projekt.
Indes, die Wurzeln des Projekts reichen zurilick bis 1960, so
daB in diesem Zentrum bereits fast 25 Jahre einschlidgige Ar-

beiten zu unserem Thema durchgefiihrt werden.

Lassen Sie mich die Geschichte der Entwicklung der nuklearen
Entsorgung in der Bundesrepublik seit 1960 durch einige wich-

tige Daten aufzeigen:

1960 Beginn der KfK-Arbeiten zur Wiederaufarbeitung und
Abfallbehandlung
1567 Beginn der Einlagerungen in ASSE

1967-69 Bau der MILLI
1967-70 Bau der WAK

1971 Inbetriebnahme der WAK
Grlindung der KEWA
Grindung dexr URG

1974 Griindung des PWA

URG United Reprocessors GmbH
KEWA Kernbrennstoff-Wiederaufarbeitungsgesellschaft mbH
WAK Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe
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1975 Grindung der PWK

1977 Griindung dexr DWK

1979 AbschluB des KEfK-DWK~Kooperationsvertrages
Gorleben-Hearing

1983/84 Beginn der Genehmigungsverfahren in Dragahn und
Wackersdorf flr eine Anlage an einem der beiden

Standorte

Bereits 1971 war danach der Betrieb von F+E-Anlagen sowie
Prototypanlagen wie WAK und ASSE bereits mdglich und der
Brennstoffkreislauf versuchsweise geschlossen. Es fehlte
nur noch die Demonstration der Verarbeitung von HAW und des-

sen Versuchseinlagerung in ein Endlagermedium.

Uber die UREG waren internationale Verbindungen hergestellt,

die Firma fiir Bau und Betrieb einer deutschen GroBanlage

= KEWA - war gegrindet worden.

1974 wurden gleichzeitig ein Forschungs- und Entwicklungs-—
projekt Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung (PWA) inner-
halb des KfK und ein Industrieprojekt innerhalb der KEWA
gegriindet. Sie sollten Hand in Hand arbeiten und die noch
verbliebenen Probleme flir eine groBie - damals auf 1400 Jahres-

tonnen Durchsatz ausgelegte - Wiederaufarbeitungsanlage l&sen.

Die prinzipielle Machbarkeit war im Inland durch die bereits
erwdhnten Versuchs- und Prototypanlagen, im Ausland durch

Anlagen mit einem Durchsatz bis zu einer Tagestonne bewiesen.
Eine etwa gleichgroBe 1500-jato-Anlage befand sich in USA im
fortgeschrittenen Bauzustand. Man glaubte, in etwa 10 Jahren
die deutsche Anlage in Betrieb nehmen zu kbdnnen. Unsere F+E-

Anstrengungen waren daher vor allem auf den scale-up, d.h.

PWK Projektgesellgchaft flir Wiederaufarbeitung von Kernbrenn=
stoffen

DWK Deutsche Gesellschaft fir Wiederaufarbeitung von Kern-
brennstoffen mbH




die VergréBerung der Anlage gegeniiber unserem industriel-
len Kenntnisstand sowie auf in Deutschland gegeniiber den
ausldndischen Voranlagen andersartigen Sicherheitsmerkmale
gerichtet. Dariiber hinaus hatten wir in Karlsruhe einige
neue Verfahrensvarianten - z.B. die elektrolytischen Verfah-
ren, die Jodfilterung direkt am Ursprung des Austrags aus
dem Aufldser, die keramische Schmelzerlinie flr die HAW=-Gl&-
ser, die Fernhantierungstechnik - anzubieten, die aber erst

industriereif gemacht werden muBten.

Die Jahrestabelle enthidlt noch ein paar Daten mehr, die

kurz erldutert werden sollten. KEWA war ein Tochterunterneh-
men der vier Chemiefirmen Bayer, Hoechst, Gelsenberg und
NUKEM. Es fehlte jedoch das Engagement der Verursacher, die
sich vor allem finanziell beteiligen sollten. Die Errichtung
der Projekttridgergesellschaft zur Wiederaufarbeitung von
Kernbrennstoffen (PWK) war der Einstieg der Kernkraftwerke
betreibenden Energieversorgungsunternehmen (EVU's) in die
Wiederaufarbeitung. Nach Ubernahme sdmtlicher Chemieanteile
von KEWA und GWK wurde PWK in die Deutsche Gesellschaft filir

Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen (DWK) umgewandelt.

‘Die Pldne zum Bau der 1400-jato~Anlage - als Standort war
Gorleben vorgesehen = fanden im Mai 1979 nach der Regierungs-
erkldrung des Ministerprdsidenten Albrecht in Hannover, die
dieser einige Wochen nach dem Gorleben Hearing abgab, ein ja-
hes Ende. Dort hatte er erklidrt, daB die WAA sicherheitstech=-

nisch realisierbar, jedoch politisch nicht durchsetzbar sei.

Trotzdem schloB DWK mit KfK im Juni 1979 einen Kooperations-

vertrag ab, der das ganze Gebiet der Wiederaufarbeitung so-

GWK Gesellschaft zur Wiederaufarbeitung von Kernbrennstof-
fen mbH; heute WAK - Wlederaufarbe1tungsanlage Karls-
ruhe, Betriebsgesellschaft wmbH
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wohl von LWR-BE ) als auch von SBR-BE ) abdeckte und

einen gemeinsamen Know=how pool schuf.

Seit 1980 gibt es ein gemeinsames F+E-Programm von DWK und
KfK. Dariiber hinaus finanziert DWK den Betrieb der WAK als
Versuchsanlage sowie die Testeinrichtung Lahde zur Erprobung

der fernbedienbaren Modultechnik FEMO.

Das letzte in der Zeitskala erwdhnte Ereignis = Beginn der
Genehmigungsverfahren sowohl in Bayern als auch in Nieder-

sachsen - ist in vollem Gange.

Mit dem 1979/1980 fiir Hessen geplanten - inzwischen aufgege-
benen - Projekt ist die Anlagengr&Be auf 350 jato zuriickge-
nommen, d.h. viele Teststidnde ~ besonders in der TEKO - sind
heute im scale-up zu groB; die einstridngige Planung hat heu-
te nur noch etwa den halben Durchsatz der flr Gorleben vor-

gesehenen Doppelstranganlage flir 2 x 700 jato.
Nachdem dieser Gesamtrahmen dargestellt worden ist, will ich

jetzt auf die Leistungen eingehen, die in den letzten 10 Jah-

ren von PWA erbracht worden sind.

Durchfiihrung des Projektes

(Daten, Ziele, Ergebnisse, zuklinftige Arbeiten)

Auf den Abb. 1 und 2 ist der Personal- und Mittelaufwand der
letzten 10 Jahre dargestellt. Die Abb. 3 zeigt diese Entwick=-
lung als Zahlenspiegel. Wie ich noch erldutern werde, sind

rd. zwei Drittel der Investitionen in Teststdnde und Anlagen

*) LWR-BE = TILeichtwasserreaktor Brennelemente
* %) SBR~BE = Schnellbrutreaktor Brennelemente

TEKO  Technikumshalle fiir Komponentenerprobung
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geflossen, deren Investitionssumme 1 Mio DM oder mehr aus-
machten, was die Technologieorienthiertheit unserer Arbeiten

wohl besonders betont.
Wie Sie wissen, werden die Projektarbeiten in den Instituten
und Hauptabteilungen der KfK durchgefiihrt. Abb. 4 zeigt die

14 Institutionen der KfK, die derzeit im Projekt mitarbeiten.

In der folgenden tibersicht sind die Hauptzielrichtungen sowie

die Arbeitsschwerpunkte des Projektes dargestellt:

Allgemeine Zielsetzung des Projektes

Verbesserung vorhandener sowie Entwicklung und Erprobung
neuer Verfahren, Apparate und Produkte in Hinblick auf

-~ Erhdhung der Wirtschaftlichkeit

= Erhoéhung der Sicherheit

= Erniedrigung der Umweltbelastung

Arbeitsschwerpunkte

-~ Headend und Abgas

= Extraktion

= Abfallbehandlung

= Interventions- und Hantierungstechnik, Werkstoffunter-
suchungen

= ProzeBkontrolle und ProzeBdatenverarbeitung

Abb. 5 zeigt graphisch das Spannungsfeld zwischen Sicherheit,
Umweltvertrdglichkeit und Wirtschaftlichkeit, in dem sich un-

sere Arbeiten bewegen.

Fir das weitere Verstdndnis der Einordnung unserer Arbeiten
wollen wir jetzt ein Brennelement durch die WAA {iber den Ein-
gangsbereich, das sogenannte Headend, die Extraktion und die

Behandlung der Abfidlle verfolgen, um uns am SchluB mit den
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Besonderheiten der Interventions- und Hantierungstechnik,

Werkstoffuntersuchungen und der ProzeBkontrolle und -daten-

Verarbeitung zu beschidftigen.

Headend

Die nachstehende Ubersicht beschreibt die Zielsetzungen des

Teilprojektes Headend und Abgasbehandlung, die bisherigen Er-

gebnisse sowie die laufenden und geplanten Arbeiten.

Zielsetzung

Optimierung der Aufldsebedingungen fiir Brennstoff wvon
LWR und SBR

Charakterisierung des Feedkl&drschlamms

Entwicklung und Erprobung von Abgas- und Abluftsystem
Entwicklung von Methoden zur Fixierung von Krypton

Entwicklung der integralen Aufldsung von SBR-Brennstoff

Bisherige Ergebnisse

Das Loseverhalten verschiedener Pu-Brennstoffe wurde
ermittelt; Verfahren zur nahezu vollstdndigen Austrei-
bung von Jod beim Aufldsevorgang (Versuchsanlage HET)
sind entwickelt

Es wurde die Zusammensetzung des FKS bestimmt

Fir das Aufldserabgas wurde ein Reinigungssystem ent-
wickelt und getestet (Versuchsanlagen PASSAT, REDUKTION,
KRETA) ; die Ergebnisse sind in die Planung AZUR fir die
WAK eingeflossen

Es wurden Verfahren zur Kr-Fixierung in Zeolithen und in
Metallen durch Ionenimplantation untersucht und die Pro-
dukteigenschaften ermittelt

Die MOglichkeit der Kr-Lagerung in Druckgasflaschen
‘wurde nachgewiesen

Behdlterabgassystem ist entwickelt

AZUR

Anlage zur Reinigung von Aufl&serabgas




28

Laufende und geplante Arbeiten

-  Optimierung der Aufldsebedingungen fiir SBR-Brennstoff,
z.B. integrale Aufldsung

- Aufkl8rung der Nachfdllungsphdnomene in Speiseldsungen

=~ Untersuchungen zur Kr-Riickhaltung mittels Frigen-Wische

- Stoérfallfilterentwicklung fiir Bridnde und Explcsionen

- Entwicklung der Fixierungstechnik von Krypton im halb-

technischen MaBstab

In Tabelle 1 werden alle Testanlagen dieses 1. Teilprojektes

aufgeligtet, die in ihrem Gesamtuﬁfang mehr als 1 Mio DM kostete.

Tabelle 1:
Testanlagen des PWA (seit 1974) iiber 1 Mio DM - Headend
Bezeichnung A. = f.aktiven Betrieb Organisations- Erstellung Kosten

IA. = f.inaktiven " einheit Mio DM
Headend-Teststand (HET) IA. IHCh 1975/1977 2,5
KRETA + ADAMO IA. IT/IHCh 1975/1977 2,.5*1
PASSAT IA. LAF/IT 1978/1980 1,0 + 1,4*'
WASCHE IA. IT/LAF 1981/1982 1,5
REDUKTION IA. IHCh/KTB 1979/1981 0,8 + 0,7*'
BEATE IA. LAF 1981/1982 1,0

6,8 + 4,6*

*1 - Diese Mittel stammen aus dem PNS-Etat; Anlagen zur Abgasbehandlung waren bis

1978 bei PNS aufgefiihrt

In den nachfolgenden Vortridgen der Institutsleiter werden einige

der Teststdnde auch im Bild vorgestellt.

2.2 Extraktion

Die Zielsetzungen, Ergebnisse sowie laufende und geplante Arbei-

ten zum Teilprojekt zeigt nachstehende stichwortartige Ubersicht:

PNS Projekt Nukleare Sicherheit




Zielsetzung

Erarbeitung chemischer FlieBschemata fir die Wiederauf-
arbeitung von LWR- und SBR-Brennstoff

Minimierung der Pu-Verluste und Abfallmengen
Verbesserung der Sicherheit und Zuverlédssigkeit von
Apparaten und Verfahren

Erprobung von Verfahren zur HB—Rﬁckhaltung

Erhodhung der Sicherheit beim Einsatz von Pulskolonnen

durch Kenntnis des dynamischen Verhaltens

Bisherige Ergebnisse

Verbesserung des chemischen FlieBschemas durch experi-
mentelle (MILLI, LABEX) und theoretische (Modellbildung)
Untersuchungen; Wiederaufarbeitung von SBR-Brennstoff in
der MILLT

Entwicklung von elektrochemischen Verfahren und Appara-
ten zur Reduktion und Oxidation von Pu, zur Denitrierung,
zur Oxidation von Hydrazin; erfolgreiche Erprobung eines
Elektroreduktions—-Mischabsetzers in der WAK

Einsatz von Hf als Neutronenabsorber fiir groBe Pulsko-
lonnen; modellmdfige Erfassung von Stdrungen im PUREX-
ProzeSB

Ermittlung der apparativen und verfahrenstechnischen Kenn-
grbBen fir optimale H3—Rﬁckhaltung im 1. Zyklus
Radionuklidtechnische Methoden zur Ermittlung der Fluid-

dynamik

Laufende und geplante Arbeiten

Ermittlung glinstiger FlieBischemata flir kurzgekiihlten
SBR-Brennstoff

Weiterentwicklung der elektrochemischen und salzfreien
Verfahren zur Verfahrensverbesserung und ~vereinfachung

sowie zur Abfallminimierung
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- Theoretische und experimentelle Untersuchungen zur
Kinetik des Stoffiiberganges und zur Fluiddynamik in
Extraktionsapparaten

- Entwicklung und Erprobung von Schnellextraktoren

- Untersuchungen liber den EinfluB von StOrungen im PUREX-
ProzeB

- Verminderung der Pu-Verluste im SBR-WA-Kreislauf

- Scale-up Datenermittlung filir groBe Pulskolonnen (Tri-
tiumwaschkolonne)

- Sicherheitsuntersuchungen am 1. Extraktionszyklus und

math. Modellierung

Tabelle 2:

Testanlagen des PWA (seit 1974) iiber 1 Mio DM -  Extraktion

Bezeichnung A. = f.aktiven Betrieb Organisations— Erstellung Kosten
IA. = f.inakt, " einheit Mio DM

UTE A. IHCh 1975/1982 2,0

PUTE A. IHCh 1976/1982 7,5

MILTESSA A. IHCh 1979/1983 1,5

PUSTA (in TEKO) IA. IT/KTB 1979/1982 3,0

MILLI-ModernisierQng A. IHCh 1983/1985 3,0

17,0

Nicht aufgez&hlt ist die (WA-Laboranlage) MILLI, da sie bereits
1971 in Betrieb ging. Fiir die FlieBschemaentwicklung sowohl flir
LWR- wie SBR-Brennstoffe ist sie fiir uns unentbehrlich, weswegen

sie derzeit auch modernisiert wird.

An dieser Stelle sollte ferner erwdhnt werden, daB die DWK beson-
ders auf dem Gebiet der Extraktion die 1:1 Teststdnde in der
Technikumshalle filir Komponentenerprobung (TEKO) fiir ca. 40 Mio DM

errichtet hat und betreibt, widhrend wir als KfK unsere Entwick-




lungen im allgemeinen bei Prototypen im kleineren MaBstab

beenden.

Auch hierzu werden die Zielsetzungen, Ergebnisse sowie lau-

fende und geplante Arbeiten in Ubersichtsform dargestellt.

Zielsetzung

Entwicklung und Erprobung von Verfestigungsverfahren
fir HAW

Entwicklung von Verfahren zur Verfestigung von Feed-
kldrschlamm (FKS)

Entwicklung von Verfahren zur Behandlung von o-Abfdl-
len

Entwicklung von Verfahren zur Behandlung von SBR=-Ab-
fillen

Ermittlung des Verhaltens von Endlagerprodukten und
deren Optimierung

Entwicklung von Verfahren zur Abtrennung der Aktivi-
tdt aus MAW, Spaltung in MAW und LAW

Entwicklung des Zementproduktes flir die "in-situ" Ver-

festigung

Bisherige Ergebnisse

Verglasungsverfahren sind entwickelt und erprobt; eine
entsprechende aktive Anlage (PAMELA) wird z.Z. in Mol
errichtet

Zur Konditionierung von FKS wurde ein Verfahren zur
Verfestiqung in einer Keramikmatrix konzipiert
Entwicklung eines Verfahrens zur NafBveraschung von
o-Abfdllen; Errichtung einer entsprechenden Anlage
(ALONA) in Mol

Bestimmung der endlagerrelevanten Eigenschaften sowie
Charakterisierung von Glas- und Bitumen-Endlagerpro-

dukten sind weitgehend abgeschlossen
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= Abtrennung der Aktivitdt aus MAW vermindert drastisch
Abschirmbetonmenge

- "In-situ" Verfestigung technisch inaktiv bis 10 m® er-
probt

~ Einsatz der Pulvertechnologie zur Herstellung von HAW

und FKS-Produkten inaktiv halbtechnisch

Kosten~ und personaleinsatzmdBig liegt hier die Verfahrens-
entwicklung fiir die HAW-Verglasung im keramischen Schmelzer
vorn. Im Rahmen eines vom BMFT direkt gefdrderten HAW-Techno-
logieprogramms, dessen Ergebnisse in den Bau der PAMELA-Anla-
ge Mol einflieBen, arbeiteten hier neben KfK die DWK, das HMI,
die KFA und NUKEM auf deutscher Seite sowie zusdtzlich in
Belgien EUROCHEMIC und das SCK Mol mit. Wir haben die 1:1-Ofen-
zelle einschlieBlich der Fernhantierungs= und Kupplungstech-
nik eingebracht. Neben HAW-Produkten wurden die von DWK ausge=
wdhlten MAW- und LAW-Produkte charakterisiert. Daneben laufen
Verfahrens= und Produktentwicklungen flir fortschrittliche Kon-
zepte mit weniger Abfall oder besserer Handhabung der Abfédlle
sowie die Direktverfahren der Abfallbehandlung und -beseiti-

gung in einem Schritt (in-situ).

Laufende und geplante Arbeiten zur Abfallbehandlung

- Errichtung der Anlage PAMELA (Verfahrenstechnik) ;
Auswertung der Betriebserfahrungen

= Entwicklung des Keramikschmelzers WA-350

- Weiterentwicklung des Verfahreng zur Abfall-Einbettung
in Keramik

- Aktive Erprobung der NafBveraschung in der Anlage ALONA;
Auswertung der Betriebserfahrungen

- Langzeitversuche zum Verhalten von Zementprodukten un-
ter Endlagerbedingungen; Ermittlung der Produktquali-
tdt von im technischen MaBgtab hergestellten HAW-Glas-

produkten (Schmelz- und Pulvertechnologie)




- Aktive und technische Durchfiihrung des MAW-Splitting

- GroBversuche in-situ mit 1000 m® (84/85 auf der ASSE IV)

- Produktentwicklung und Verfahrenstechnik fir SBR-HAW

- Produktentwicklung und Verfahrenstechnik fir SBR-FKS

- Produktentwicklung und Verfahrenstechnik fir Mill- und
Strukturmaterial von SBR-BE

Ein Blick auf die Testanlagen verdeutlicht den hier gesetzten

Schwerpunkt technologischer Entwicklungen.

Tabelle 3:
Testanlagen des PWA (seit 1974) iiber 1 Mio DM - Abfallbehandlung
Bezeichnung A. = f.aktiven Betrieb Organisations— Erstellung Kosten
IA. = f.inakt. " einheit Mio DM
Verglasungsanlage I IA. INE 1974/1975 1,0
Verglasungsanlage I1 IA. INE 1979/1980 2,5
Verglasungsanlage TT1 IA. INE 1981/1982 5,5
Verglasungsanlage WA-350 IA. INE 1983/1985 1,3
MOX-Boxenlinie A. INE 1979/1982 6,0
ILONA ' IA. INE 1979/1980 1,0
ALONA A. INE (Mol) 1980/1982 3,0
20,3

Zielsetzungen, erzielte Ergebnisse sowie laufende und geplante

Arbeiten hierzu sind nachstehend zusammengefalBt:

Zielsetzung

- Entwicklung und Erprobung von Fernhantierungssystemen und

-komponenten
- Untersuchung des Werkstoffverhaltens;

Ermittlung der bestgeeigneten Werkstoffe



Tabelle 4:

Bisherige Brgebnisse

=  Entwicklung des Fernhamtieruﬂqggygtems flix PAMELA

- PFestleqgung von Zeitablaufschemata fiir fernbedien=
bare Wartung

=  Korrosionsuntersuchungen an Werkstoffen flir Aufldser
und ProzeBapparate

= Untersuchung von HE als Werkstoff filir kritikalitdts-
sichere Apparate;

Werkstoffzulassung des TUV erteilt

Laufende und geplante Arbeiten

- Erprobung von Fernhantierungskonzepten und =komponen=
ten flir WA 350

= Korrosionsuntersuchungen an Komponentenwerkstoffen

-  Entwicklung und Erprobung der Modultechnik filxr SBR-WA

Zwecke

Da hier viele kleinere Einzelapparaturen gebaut werden, ist
die Summe flir Testanlagen vergleichsweise klein. Dies bedeu-
tet jedoch nicht, daB es hier billig zuging, nur sind grdBere
Teststdnde Sache der DWK, wohingegen wir die Komponenten ent-

wickeln und priifen.

Testanlagen des PWA (seit 1974) ~ TFernhantievungstechnik

Bezeichnung A. = f,aktiven Betrieb Owvganisations- Erstellung Kosten
IA, = f.inakt. " einheit Mio DM

3 Fernbedienungstest= IA. T 1976~83 0,5

stidnde

Fernbedienbare Kupplung IA. N 0,85

Fernbedienbarer Schweif- TA. IT 0,2

stand

PAULA TA. LT 0,2
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Wie bereits am Beginn des Projekts vorauszusehen war, gewinnt
dieses Teilprojekt noch immer zunehmend an Umfang und Bedeu-
tung. Nachdem die Vorplanungen fiir eine groBe WAA und ein Kern-

materialiiberwachungskonzept vorliegen, mlissen ProzeBkontrolle

und Kernmaterialliberwachung im Proze8 weitgehend synchroni-
siert werden. Hier hilft uns die Entscheidung, die Kernmaterial-
Uberwachungsarbeiten in unser Projekt seit Beginn des Jahres '84
zZu integrieren. Zum anderen hat die moderne Datenverarbeitung
M8glichkeiten erdffnet, die noch in keiner bisherigen Anlage
vorhanden waren. Die Spanne der Ziele reicht daher auch von
neuen In-line Mefmethoden iliber die automatisierte Analyse zur
rechnergefiihrten Prozefkontrolle und Kernmaterialiberwachung.
Hierzu entwickelte Gerdte und Monitore sind z.T. unabdingbare

Bestandteile der groBen WAA.
Da der Einsatz dieser Gerdte bei der Vorplanung nur rdumlich
vorgesehen sein muBl, stehen uns flir die Fertigstellung und

Erprobung noch einige Jahre Entwicklungszeit zur Verfligung.

Auch hierzu zeige ich Ziele, Ergebnisse sowie laufende und ge-

pPlante Arbeiten nachstehend auf:

Zielsetzung

- EBEntwicklung von In-line~-MeBmethoden
- Automatisierung des Laborbetriebs
- Rechnergefiihrte ProzeBkontrolle und Betriebsabwicklung

- Rernmaterialiiberwachung

Bisherige Ergebnisse

- Prototypreife MeBinstrumente

- Brennelementmonitor

- o=-TrommelmeBzelle

— Nichtdispersive RFA

- yY—-Absorptiometer

- Dichte/Leitfdhigkeitsmessung
- K-Kanten-Absorptiometer



= Automatisierte Laboreinvichtungen

- g=Prdparationsbox
- y=Probenwechsler
- Probenverteilungssystem

- Laborerprobte MeBkonzepte

= Gadolinium=Monitor

= HAW=-Monitor
- Akkumulations—Monitor
- Hafnium=Monitor

-  EDV=FEinsatz zur ProzeBkontrolle

- Demonstration Prozefdatenerfassung bei WAK
= Versuchsauswertung bei HAW-Verglasung
- Abfall-Buchfiihrungssystem bei HDB

-  ProzeBkontrolle

- Bilanziervungsmodell 1000 jato-~Anlage

Laufende und geplante Arbeiten

=  Geridte-Entwicklungen

FaBmonitor
Lichtleiter-Laser~Photometer
= Kanten=Absorption/RFA-Hybridgerdt
Verbesgssgserte o=Priparationsbox
ICP-Emissions-Spektrometer

!

i

- Untersuchung neuey MeBmbglichkeiten

i

Gepulstes N=-Experiment zur Pu-Bestimmung in Ab-
fallféissern

- N=Messungen an Hillsen und FKS

= Tegt N=MeBverfahren zur Spaltst
Pulskolonnen

offbestimmung 1n

~ LASER-RAMAN-Spektrometiie
= Uran=Bestimmnung per Lasexr Fluorimetyie

~  ProzeBrechner-Rinsatz

o ProzeBdatenerfdmaungsfv“tem 'PRODESY fir 1. Bxtrak-
tions= und 2. Uran-Z2yklus dexr WAK
- Labor=-TInformationssystem ‘DIANA’

- Bundesweites Abfall-Informationgsystem

~  Strategische Konzepte

= Optimierungsverfahren zur Abfallbebandlung und La-
gerung

- Modellbildung zum WA-ProzeB-Verhalten

= NRTA=Methoden zur Spaltstofifbilanzierung

= Verifikation von MeBverfahren

NRTA Near Real Time Accountancy
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Die Vielfalt der Einzelaufgaben soll hier nur dargestellt,

nicht jedoch einzeln kommentiert werden.

Tabelle 5 gibt eine Ubersicht ilber vorhandene Testanlagen,

deren Zahl sich in Zukunft sicher noch vermehren wird.

Tabelle 5:
Testanlagen des PWA (seit 1974) iiber 1 Mio DM - Analytik und ProzeBkontrolle
Bezeichnung A. = f.aktiven Betrieb Organisations- Erstellung Kosten
IA. = f.inakt. " einheit Mio DM
HeiBe Zelle f. Analytik A. IRCh 1978/1982 1,5
HF-Monitor IA. INR/IRCh 1979/1982 1,0
ESKA + SIMS IA. IRCh 1981/1982 1,0
3,5
3. Zusammenarbeitspartner des PWA auBer DWK
3.1 NATIONAL (auBer DWK, mit der das gemeinsame Programm aufge-

stellt wird)
e KFA, HMI, GSF
NUKEM, KAH, UHDE/LURGI (deleg. Ingenieure)

® 13 Hochschulen mit 22 Gruppen Uber Projekttrdger Univer-

sitdtsforschung

® Im HAW-Technologieprogramm (DWK, EUROCHEMIC Mol, HMI,
NUKEM, KFA, CEN-Mol)

ca. 85 Mitarbeiter, davon sind 32 im PWA enthalten (endete

1983)

DWK fihrt ihren Teil des F+E-Programms teils selbst (FEMO-Test-
stdnde u.a.), teils durch WAK (TEKO u.a.) aus. Der Betrieb der

WAK hat ebenfalls Entwicklungscharakter filir die GroBanlage.




INTERNATIONAL

- Die Europdische Kommission bietet finanzielle Hilfe in

7 Vorhaben des PWA

= EUROCHEMIC (NaBverbrennung a~haltiger Abfidlle, Bituminie-
rung, PAMELA)

- USA, KfK als Partner im Abfallvertrag des BMFT-US/DOE mit
PNL, HEDL, SRL, ORNL, Sandia, INL

= PNC-Japan (Vertrag PNC-KfK) auf dem Gebiet der Abfallbe-
handlung seit Februar 1981, in der Wiederaufarbeitung seit

November 1982

= Brasilien = Vertrag KfK / NUCLEBRAS

Leider fehlen hier seit Jahren die URG-Partner der Anfangs-
zeit, BNFL und CEA/COGEMA.

Hierunter litt auch der Vertrag des KfK mit dem franzosischen
CEA von 1§74, der uns seinerzeit geholfen hatte, rasch erste
belastbare Ergebnisse in franz®sischen radioaktiv betreibba-
ren Anlagen zu erzielen. Wir hoffen jetzt jedoch auf einen die
SBR-Wiederaufarbeitung umfassenden Vertrag mit dem CEA, evtl.

auch mit der UKAEA.

Voraussetzung fiir eine gleichwertige deutsche Mitarbeit ist
die Verfligbarkeit einer Chemiezellenanlage, die radiochemi-
sche Arbeiten mit hohen Aktivitdtsinventaren gestattet, um un-
sere Verfahrensentwicklungen auch aktiv abzusichern. Da hier

positiv entschieden wurde, solche Zellenanlagen in KfK zu er-

BNFL British Nuclear Fuels Ltd.

CEA/COGEMA Commissariat d 1'Energie Atomique / Cogema
Générale des Matiéres Nucleaires
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richten, hofft das Projekt auf die rasche Abwicklung und
Mittelbereitstellung fiir dieses zentrale Instrument unse-

rYer zukilinftigen F+E-Aktivit&dten.

SchluBbemerkungen

In einer Studie, die im Auftrag des BMFT von einer Schweizer
Firma erstellt wurde, konnte gezeigt werden, daB fiir die
drei LWR-Wiederaufarbeitungsanlagen in Frankreich, GroBbri-
tannien und der Bundesrepublik etwa der gleiche F+E-Aufwand
getrieben wird. Dies hat (s. Abb. 6) in Europa dazu gefiihrt,
daB rund 3000 Personen fiir rd. 500 Mio DM/a F+E fiir drei
LWR-WA-Anlagen durchfiihren, wobei in den drei Programmen auf
weiten Gebieten dhnliche Aufgaben angegangen werden. Fir den
Briiter-wA-Aufwand gibt die Abbildung fiir Frankreich und
Deutschland einige Zahlen; bei GroB8britannien wiren ca. 500 MJ
fir Briiter-Arbeiten nachzutragen. Unsere Briiter-WA-Anstren-
gungen werden sich von '84 auf '85 etwa verdoppeln und dann

weiter auf Kosten der LWR-WA wachsen.

Mit dem Dank an die vielen Mitstreiter innerhalb und auBer-
halb des Projektes PWA fiir die in den letzten 10 Jahren ge-

leistete Arbeit mSchte ich schlieBen.
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Verzeichnis der Abbildungen

Abb. 1 F+E-Personalaufwand fir PWA

Abb. 2 Aufwendungen fiir PWA

Abb. 3 Entwicklﬁngsaufwand der KfK von 1974-1983
Abb. 4 Einrichtungen der KfK, die im Rahmen des PWA

zusammenarbeiten

Abb. 5 Spannungsfeld, in dem sich die Arbeiten des
PWA bewegen

Abb. 6 Aufwand und Personaleinsatz flir F+E zur Ent-
sorgung von LWR/SBR in 1983
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Jahr Investitionen in Betriebskosten in Personaleinsatz

(Eigenpers.)
Mio DM Mio DM in Mannjahren
1974 2,4 15,2 85
1975 5,6 28,6 185
1976 9.4 354 207
1977 1.8 37,0 226
1978 9,0 39,1 226
1979 11,2 42,5 225
1980 8,6 51,1 231
1981 1,6 98,0 249
1982 8,6 65,2 268
1983 10,5 66,6 254
1974 80,7 438,7 2156
1983 |
* Nur innerhalb PWA
[/AnVZ
s

Abb. 3

Entwicklungsaufwand der KfK* von 1974-1983
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Institut fiir HeiBe Chemie

Institut fiir Nukleare Entsorgungstechnik
Hauptabteilung Ingenieurtechnik

Institut fiir Radiochemie

Institut fiir Datenverarbeitung
in der Technik

Laboratorium fiir Aerosolphysik und
Filtertechnik | und I

Institut fiir Material- und Festkdrper-
forschung

Institut fiir Neutronenphysik und
Reaktortechnik

Institut fiir Reaktorbauelemente

Hauptabteilung Datenverarbeitung und
Instrumentierung

Hauptabteilung Kerntechnische Betriebe

Labor fiir Isotopentechnik

Entwicklungsabteilung Kernmaterialsicherung

Institut fiir Kernphysik Il

IHCH
INE
IT
IRCH
DT

LAF

IMF

INR

IRB
HDI

KTB
LIT
EKS
[K-1I

H

Abb. 4
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Quelie: ATAG-Studie Jan. 1983

e

40 (FEMO)

Aufwand und Personaleinsatz fiir FE zur
Entsorqung von LWR/SBR in 1983
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KENNTNISSE UND ERFAHRUNGEN AUS VERSUCHSBETRIEBEN FUR DIE INDUS-
TRIELLE WIEDERAUFARBEITUNG

Dr. H. Miller von Blumencron, Mitglied des Vorstandes der Deutschen
Gesellschaft fir Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen mbH,

Hannovexr (DWK)

Meine sehr geehrten Damen und Herren,

Das Ziel von Entwicklungsarbeiten ist die Bereitstellung von
Kenntnissen und Erfahrungen zur praktischen Anwendung. Dazu er-
weist sich die erfolgreiche Ubertragung der Entwicklungsergebnisse
fir die industrielle Anwendung als héchste Motivation des Wissen-
schaftlers und Ingenieurs flr seine Arbeit. Dieses 1l&Bt sich be-
legen durch einen Uberblick tiber das breite Fundament unserer
Kenntnisse und Erfahrungen auf dem Gebiet der Aufarbeitung ausge-
dienter Brennelemente, die bisher in die Planung unseres Projektes
Wiederaufarbeitungsanlage 350 (WA-350) eingeflossen sind. Das
Konzept der WA-350 basiert auf den umfangreichen Ergebnissen der
in der B.R. Deutschland geleisteten Entwicklungsarbeiten. Heute
kénnen wir zum 10-j8hrigen Jubildum des PWA auf eine langjdhrige,
erfolgreiche Zusammenarbeit des wissenschaftlich ausgerichteten
Kernforschungszentrums mit der industriell-tdtigen DWK zurlck-

blicken.

1. Riickblick

Das KfK fihrt seit 1960 im Institut fir HeiBe Chemie F+E-Arbeiten
zur Wiederaufarbeitung von abgebrannten Kernbrennstoffen durch.

Im Jahre 1967 errichtet das KfK im Auftrag der Bundesregierung die
WAK~-Pilotanlage mit einem geplanten maximalen Durchsatz von 35 t
pro Jahr. Die Betriebsfihrung Ubernahm die Gesellschaft zur Wie-

deraufarbeitung von Kernbrennstoffen mbH (GWK), die dafiir 1964




gegrindet wurde (siehe Abb. 1).

Das chemische FlieBbild unserer WA-350-Planung basiert auf den
Erkenntnissen und Erfahrungen. der WAK-Anlage, die indessen seit

1971 Uber 12 Jahre in Betrieb ist.

, PWK | DWK
Arbeiten zur KEWA T
industriellen ! .’
Wiederauf- GWK | :
arbeitung | Bau 1 und Belrieb WAK ;

TEKO - Bau und Befrieb

KfK - DWK
Kooperationsvertrag

KfK - PWA
und Betrieb MILLI

KfK Arbeiten
zur Bau

Wiederaufarbeitung

960 1970 1980

Abb. 1 Zusammenstellung der Eckdaten der KfK-Zusammenarbeit mit

DWK, PWK, GWK und KEWA.

Im Jahre 1975 wurde die DWK, damals aus der Vorliufer-Firma
Projektgesellschaft fir Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen
(PWK) gegriindet, mit dem Auftrag, die zweite deutsche Wiederauf-
arbeitungs-Anlage zu planen, zu errichten und zu betreiben. Dazu
erwirbt DWK die 1971 gegriindete KEWA und die damalige GWK, die
heutige WAK-B-GmbH 1977/78 wird eine partnerschaftliche Zusammen-
arbeit zwischen KfK und DWK in dem Kooperationsvertrag vereinbart,
Die Partner verabreden, ihre Entwicklungsprogramme auf die Planung
und Errichtung einer deutschen Wiederaufarbeitungsanlage abzustimmen.
Die Arbeitsgebiete umfassen sowohl. die LWR- als auch SBR-Aufar-
beitung und die Behandlung von radiocaktiven Abf&llen. Aus Sicht
der DWK kann ich mit Blick auf die hinter uns liegenden Jahre

feststellen, daB die Zusammenarbeit zwischen den wisschenschaftlich
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und industriell ausgerichteten Entwicklungsprogrammen erfolgreich

ist.

2. Die Grundlagen des Konzeptes der WA-350

Das industrielle

Jahresdurchsatz von

350 t ausgedienter Brennelemente

Konzept der Wiederaufarbeitungsanlage mit einem

(WA-350)

basiert in allen einzelnen Schritten auf den praktischen Erfahrungen

und Kenntnissen aus den eigenen deutschen Entwicklungsarbeiten ein-

schlieBlich der Exfahrungen der EUROCHEMIC-Anlage, an der die

B.R. Deutschlang maBgeblich beteiligt ist. Die Abb.

2 zeigt an-

schaulicherweise die Bereitstellung der Technologie flr die in-

dustrielle Wiederaufarbeitungsanlage. Stellt man dem technischen

Konzept der geplanten industriellen Anlage den Stand der erreichten

Kenntnisse und Erfahrungen fir die einzelnen Verfahrensschritte

gegenuber, so ist folgendes festzustellen:

Industrielle
‘Anlagen

Betriebe/
Versuchs-
anlagen

Technika
und
Komponen-
tentest-
stande

Abb., 2:

WA Wackersdorf/Dragahn

Brenn- Wiederaufarbeifung Abfallbehandlung [U/ Pu-
element-{ 1y ) fng  ChemTrenung  Abgas | | LAW/MAW/HAW Produk -
Lager PUREX-Verfahren verarbeitung
BLG WAK - Betrieb KfK OWK ALKEM
1500t -Lag, 35t/ HDB PAMELA
DWK TEKO DWK/ TUM
CASTOR Biindel~-  Kldrzen-  Uran-Extrak- .
Programm | | schere  trifuge tHonszyklus Siedekiihlung
DWK-Lahde
FEMO-Test
KfK - IHCh . LAF KFK-INE/ZIT
MLLL  PUTE UTE o PASSAT Zﬁﬁﬁk@"

Bereitstellung der Technologie

Wiederaufarbeitungsanlage

flir eine industrielle




-~ Die Entwicklung der Lager- und Behdltertechnik fir die Trocken-
lagerung ist praktisch abgeschlossen. Die Anlagen werden mit

Beginn des III. Quartals 1984 betriebsbereit sein.

- Die WAK-Anlage demonstriert in betriebsgem&Ben Umfang die
Wiederaufarbeitung vom Brennelement-Eingang bis zum reinen U/Pu-

Nitrat als Endprodukt.

- Die Abfallbehandlung und Konditionierung flir leicht- und mittel-
radioaktiver Abfédlle (LAW und MAW) wird im technischen Umfang
seit 1960 im Bereich der KfK/HDB betrieben.

- Die Verglasung von hochradioaktiven fllissigen Abf&llen (HAWC)
ist kalt im MaBstab 1:1 im keramischen Schmelzofen erfolgreich
erprobt. Eine Demonstrationsanlage (PAMELA) wird zur Zeit in Mol

errichtet und soll 1985 den heiflen Betrieb aufnehmen.

- Eine erprobte Technologie zur Herstellung Pu-haltiger Brenn-

elemente (MOX-BE) steht Uber die Firma Alkem zur Verfligung.

Begleitend zu unserer Planung werden Komponenten- und System-Er-

probungen im MaBstab 1:1 durchgefiihrt:

- Die Lagertechnik wird durch die 1985 auslaufenden Langzeitver-

suche mit den Trockenlagerbehdltern (CASTOR Ib) bestdtigt;

- In der TEKO werden Programme zur Erprobung der Grofkomponenten
Blndelschere und Kldrzentrifuge durchgeflihrt und der Verbundbe-
trieb des ersten Extraktionszyklus unter ‘Uran -Bedingungen

betrieben;

- Korrespondierend mit der TEKO betreibt die DWK in Lahde einen
FEMO-Teststand, in dem die Technik der fernhantierten Instand-
haltung der in einzelnen Moduln aufgestellten Anlagensysteme

erprobt wird;




- Als Beispiel einer Erprobung spezieller sicherheitstechnischer
Einrichtungen ist die Demonstration der HAW-Siedekihlung an

einem Teststand in der TU-Miinchen zu erwdhnen;

- Projektbegleitende Entwicklungsarbeiten zur Weiterentwicklung
eingelner Techniken oder Optimierung bestehender ProzeBschritte

werden im Rahmen des PWA durchgefihrt.

3. Arbeitsteilung zwischen Wissenschaft und Industrie

Die Zusammenarbeit zwischen KfK und DWK ist ausgerichtet auf das
gemeinsame Ziel, eine deutsche Wiederaufarbeitungsanlage zu exr-
richten, die sicher und &konomisch betrieben werden kann. Das ge-
meinsame Entwicklungs-Programm liefert Unterlagen fir die Planung
der Anlage, die in der Verantwortung der DWK liegt. Dieses Vor-
gehen erfordert eine Arbeitsteilung. Dazu veranschaulicht die
Bbb. 3 die notwendigen Schritte, um die wissenschaftlichen Er-
kenntnisse in die industrielle Anwendung zu Uberfithren. Aus dem
Experiment als Quelle der Erkenntnis wird Uber den Versuchsauf-

bau im Labor

Industrielle
Anwendung

Pilotanlaage

Technikum

Versuchsaufbau

Experiment

KK = DWK-WAK

Abb. 3: Kenntnistransfer aus der Forschung und Entwicklung

zuy industriellen Anwendung
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Eine Erprobung im Technikum oder eine betriebliche Optimierung

in einer Pilotanlage sind weitere Stationen auf dem Wege zur in-
dustriellen Anwendung. Ein Ziel der wissenschaftlichen Arbeiten
muB die Erarbeitung von ausreichenden Basisdaten flir die technische
Anwendung sein. In den 70er Jahren war MaBstab der technischen
Anwendung der Einbau von Komponenten in die WAK-Pilotanlage. Mit
Inbetriebnahme der TEKO hat sich dexr MaBstab vergrdfert. Es hat
sich gezeigt, dafl die Ergebnisse des Technikums bereits aus-
reichende Daten zur Planung im industriellen MaBstab liefern. In-~
zwischen liegen zahlreiche Beispiele flir den Ergebnistransfer aus
dem KfK/PWA in die WA-350-Planung vor (siehe Abb. 4); um einige

zZU nennen;

- die elektrochemische Apparateentwicklung der Plutonium-Rick-
oxidationszelle (ROXI) aus dem IHCh;

- die Iodfilterentwicklung im LAF;

- die Entwicklung des keramischen Schmelzofens im INE und IT flx
die HAW-Verglasung;

- die Entwicklung des Brennelement-Monitors im INR;

Experiment/ Technikum  Pilotanlage  industrieller
Versuchsaufbau Einsatz
Plutonium Riick- | KfK - HCh ‘ WAK WA 350
oxidationszelle PUTE 2B-ROXI  ROX! (1B,2B,3B)
ROXI ROXI / TEKO ROXI
lodfitter KfK - LAF WAK WA 350
PASSAT lodfilter lodfilter
Keramischer KfK - INE {IT) DWK WA 350
Schmelzer PAMELA PAMELA HAW-Verglasung
Mock-up
Brerjnelemen?-— KFfKK - INR WAK WA 350
monifor BEM-Labormuster BEM-Industriemuster  BEM

Abb. 4: Beispiele flr den Ergebnistransfer von KEfK zur WA-350-Planung

der DWK




Auf Grund der geschilderten Arbeitsteilung verlagern sich mit dem
fortgeschrittenen Stand unserer Planungen fir die WA-350 die Auf-
gabenschwerpunkte hin zur technischen Erprobung der Komponenten.
Die akkumulierten Kosten der F+E-Arbeiten fir die Wiederaufar-
beitung und Abfallbehandlung (incl. BMFT-Férderung) betragen bis
1983 ca. 1,6 Mrd. DM und liegen damit in gleicher GrdBenordnung

wie z.B. in Frankreich. KfK und DWK werden einschlieflich des vom

BMFT gefdrderten Projektes PAMELA im Laufe des Jahres 1984 etwa
220 Mio. DM fir Entwicklung und Erprobung ausgeben (siehe Abb. 5).
Ein wesentlicher Teil dieser Kosten entsteht beim Betrieb der WAK,

deren finanzielle Verantwortung seit 1983 bei DWK liegt.

TKFK PWA 79 Mio DM
WAK -Betrieb und

Entwicklung ' 9L  Mio DM
DWK -Entwicklung 9 Mio DM
TEKO, Lahde 32 Mio DM
PAMELA 8 Mio DM
Summe 222 Mio DM

Abb. 5: Kosten der Entwicklungsarbeiten zur Wiederaufarbeitung

in 1984

4. Schwerpunkt der Komponenten- und Systemerprobung

Entsprechend dem Projektfortschritt liegen die Schwerpunkte der
DWK-Arbeiten bei der Erprobung von Einzelkomponenten und ihres
Zusammenwirkens in Systemen. Wesentliche ProzefBschritte werden
in besonderen Teststénden zur Bereitstellung gesicherter Daten
und Erfahrungen erprobt. Dazu veranschaulicht die Abb. 6 die

wesentlichen Verfahrensbereiche mit den zu erprobhenden Komponenten.
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WIEDERAUFARBEITUNG
Head End CHEMISCHE TRENNUNG Abgas
u Uranextrakt.zyklus "
Klar- , Aufloser-
Biindelschere| | zentri-| | FZYKlus mit Puls— it opoae.
fuge kolonnen, ROXF' strecke
TBP-Steam Strip
BUS KZE UEZ PASSA
' ; KFK-
WAK-Technikum zur Komponentenetrprob. LAF I

DWK-
Groflkomponententeststand
Lahde (FEMO-Erprobung)

Abb. 6: Errichtung und Erprobung von Komponenten und deren

Bezug fir die Anlagen-Auslegung.

Das TEKO-Gebdude ist von KfK ab 1975 erstellt und von DWK mit
finanzieller Unterstiitzung des BMFT mit den Teststinden fir BUS,

KZE und UEZ eingerichtet worden.

Blindelschere (BUS)

- Die als 1:1-Komponenten im Test befindliche Biindelschere zur
Zerkleinerung von Brennelementen wurde in Zusammenarbeit mit der

Firma Thyssen-Henschel entwickelt.

- Erste Schnittversuche unter Verwendung von Brennelement-Dummies
zeigten die Eignung der BUS filir den Einsatz in einer industriellen

Wiederaufarbeitunganlage.
Klérzentrifuge (KZE)

- PlUr einen kontinuierlichen Betrieb der Extraktion ist eine aus-
reichende Kldrung der Brennstoffldsung notwendig; in der Praxis
sind dafir Filter sowie Zentrifugen eingesetzt worden. Die

Konstruktion und Bau der Kldrzentrifuge wurden von Krauss-Maffei
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durchgeflihrt und bestdtigte die Richtigkeit dieser Vorgehens-

weise.

Uranextraktionszyklus (UEZ)

Uber den Stand der E-Arbeiten wird im einzelnen Herr Dr. Eiben
in einem gesonderten Vortrag hier berichten, wobei insbesondere

die Auslegungsdaten der Pulskolonnen dargestellt werden.

Der Teststand in Lahde hat zur Zielsetzung die Erprobung der
Fernhantierung von Moduln und Wechselkomponenten als be-
triebsgeméBen Vorgang im Rahmen unserer Instandhaltungsstrategie.
Dieser Teststand flir Fernhantierung wurde in einem stillgelegten
Teil des Kraftwerkes Heyden I bei Minden aufgebaut und entspricht
einem 1:1-Ausschnitt aus der FEMO-GroBzelle der WA-350. Dabel
wurden Gruppen von Komponenten und Apparaten in Moduln mit den

Abmessungen 3x3x13 m zusammenfaBt.

Die FEMO-Technik basiert auf den Erkenntnissen der fernbedienten
Savannah-River-Anlage in Canyon-Bauweise, weiterentwickelt zu

in Grofizellen aufgestellten Moduln. Unsere betriebliche Vor-
gehensweise ist es, den Modulwechsel mit Kran und Schlagschrauber
durchzufiihren sowie in den Modulen Kleinkomponenten (z.B. Pumpen)
auszutauschen., Eine vergleichbare Technik wird heute in der
WAK-Anlage in Zelle 1 benutzt. Das Ziel der FEMO-Entwicklung ist
es, in der WA-Technik die Verfigbarkeit der Anlage zu erhdhen und

die Strahlenbelastung des Personals zu mindern.

Die Aufgaben des Teststandbetriebes lauten:
- Optimierung der Modulgestaltung
- Fernhantierung von Moduln., und Wechselkomponenten

- Erprobung der Fernbedienungsgerdte.

Uber die Ergebnisse aus dem WAK-Betrieb und deren EinfluB auf

die Planung einer industriellen Wiederaufarbeitungsanlage wurde
schon hier berichtet (1979): Statutsbericht Dr. Huppert/Dr. Heintz).
Welche wesentlichen Aussagen von dort her geliefert werden,

veranschaulicht die aAbb. 7.




Verfahren u. Komponenfen

Analytik

Prozesskontrolle

Wartung u. Instandhaltung

Sicherheitstechnik

Safe-Guards

Arbeits- u. Strahlenschutz

Abb. 7: Beispiel flir Erfahrungen aus dem Betrieb der WAK und

dessen Einflufl auf die WA-350-Planung.

Die Erkenntnisse aus der Analytik und ProzeBkontrolle, dexr
Sicherheitstechnik, Spaltmaterialbilanzierung sowle des Arbeits-—
und Strahlenschutzes und vieles mehr werden in den Betriebs-Kam-
pagnen und auch in den Stillstandzeiten gewonnen, verarbeitet und

in die Planung transferiert.

Von dem in den letzten Jahren eingefihrten organisatorischen Auf-
bau der WAK-Betriebsgesellschaft bis hin zu ihrer Programmge-
staltung fiir die nichsten Jahre richten wir uns auf die beglei-
tende Unterstiitzung der Planung der WA-350 ein. Dabei hat die WAK

eine erfolgreiche Aufarbeitungs~Bilanz gemdfl Abb. 8 vorzuweisen.
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Die WAK wurde 1967 - 1970 vom KfK im Auftrag der Bundesregierung
errichtet und von der GKW (jetzt WAK-BGmbH - 100%ige Tochter der
DWK) ab 1971 betrieben. Die Ziele der WAK-Pilot-Programme sind:

- Verbreiterung der Erfahrungsbasis mit LWR-Brennstoffen
- Demonstration des Verbundbetriebes im WA-350-FliefBbild

- Gewinnung von Daten flr Planung und Genehmigungsverfahren

I

Ausbildung von Betriebspersonél

Der Durchsatz seit 1971 betrdgt uUber 140 t SM verschiedener
BE-Typen kommerzieller deutscher KKW mit maximalen Abbrénden

bis zu 39 GWd/tuU.

In der Betriebszeit von 1971 bis 1983 - in 12 Jahren - hat die
WAK~-Anlage insgesamt 45% der verfiigbaren Zeit Betriebskampagnen

durchgefiihrt (sogenannte Zeitverfligharkeit),

Die Ubrige Zeit wurde iberwiegend flir den Einbau und die Erpro-
bung neuer Komponenten sowie fiir die Wartungs- und Uberwachungs-
arbeiten bendtigt. In diese Zeit fallen Stillstédnde zum Einbau
des neuen Aufldsers 1980 (2,5 Jahre), des Iodfilters 1975/76, des
Uran-Verdampfers 1978/79, des 2B-EMMA 1978/79 und der HA-Batterie
1973/74.
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Diese Stillstandzeiten lieferten aus Sicht der Planung der GroR-
anlage wichtige Erkenntnisse auf den Gebieten der Dekontaminations-

und Interventions-Technik.

In den Jahren 1982 und 1983 wurde eine betriebliche Verfigbarkeit
der WAK-Anlage von ca. 70% erreicht. Der Einsatz von Leistungsre-
aktorbrennstoff aus kommerziellen Kernkraftwerken in 3 Kampagnen

sieht zukinftig so aus:

- 1985/86 - 37 t-Kampagne mit WA 350-typischem Brennstoff
(7 Jahre Kiuhlzeit - 33 GWA/t)
- 1986/87 - Demonstration der WA von KWO-MOX-BE

(verschnitten mit anderem Brennstoff)

Mittlerer Abbrand

GWd/st U 1984 - 1987
40
30 / e
201 -
7 N
10 =3
3
o r pYA =]
0 81 250" I8 ¢l

W 120 30 940 50 160 70 80 190 200 290 220 230 Durchsatz t U

Abb. 9: Kernbrennstoffdurchsatz in der WAK fir die nichsten
Jahre (Planung 1984 - 1987)

Da die WAK keine HAW-Verarbeitung in Form einer Verglasungsan-
lage besitzt, erfolgt an anderer Stelle die technische Erprobung
der notwendigen Schritte zur Abfallbehandlung. Die Aufgabe der
Anlage PAMELA ist die "heiBe" Demonstration der Verglasung von
HAW in einem keramischen Schmelzer zu Borosilikatglas-Kokillen.

Im Projekt WA-350 ist diese Technik neben dem franzdsischen




AVM-Verfahren als Planungsgrundlage fiir die HAW-Verglasung vor-

gesehen.

Die Grundlagen filir dieses Projekt wurden bei KfK/INE (Schmelzofen),
KfR-IT (Fernhantierung) und im DWK-Technikum Mol erarbeitet. Das
Projekt wird vom BMFT gefdrdert. Die PAMELA-Anlage befindet sich
in der Errichtung, Ende 1984 findet die "kalte" Inbetriebnahme

und 1985 die "heiBe" Inbetriebnahme statt.

5. Stand der Planung der WA=350

Die Hauptmerkmale der geplanten Wiederaufarbeitungsanlagen

WA Wackersdorf/Dragahn sind in der Abb. 10 dargestellt.

WA Wackersdorf/Dragahn
tingangs- Wiederaufarbeitung Abfallbehandlung U(PU '
:g%ﬁ)r/ 2t/d 16300 500l-Fasser :'ig;gt'gr:g
. e
lTa"OtkuEW PUREX-Verfahren LAW / MAW AUPUC
erun ;
gin . mti" Zementierung Verfahren
N 3 Extraktionszyklen
Behaltern
Fernbedienfe instand-
haltung fiir 1.Zyklus _ l
und Pu-Zyklen in HAW-Verglasung
ca. 80 Modulen

Abb. 10: Hauptmerkmale der WA-350-Planung.

Die Wiederaufarbeitungsanlage wird fir einen mittleren Jahres-

durchsatz von 350 t (Mittel iiber die ersten 10 Jahre) geplant,

der nominelle Tagesdurchsatz (Auslegungsdurchsatz) betragt

2 t pro Tag. Wir rechnen mit 235 Produktionstagen, an denen die

Anlage im Mittel zu 75% verfligbar ist (Leistungsverflgbarkeit).




Die Lagerkapazitédt des Eingangslagers betrdgt 1.500 t Kernbrennstoff

in Wackersdorf bzw. 500 t in Dragahn.
Die erzeugten Produkte sind Uran- und Plutonium-Nitrat. Das Plu-

tonium und das Uran werden zu Mischoxid-BE fir den Einsatz in
Leichtwasserreaktoren verarbeitet. Die 430 Glaskokillen (HAW)
und 14.300 400-1~Fdsser (MAW/LAW) werden pro Jahr an das End-

lager abgegeben.

Als Extraktionsapparate werden Pulskolonnen im 1. Zyklus und in
den Pu-Zyklen eingesetzt. Die U-Zyklen werden mit Mischabsetzern
ausgeristet., Der Grundrif des HauptprozeBgebdudes wird in Abb. 11
veranschaulicht. Daraus wird die Aufstellung der einzelnen ProzeB-
systeme deutlich. Die Entlade- und Zerlegezelle gind in HeiB-
zellentechnik aufgefiihrt. Der erste Extraktionszyklus, die Pu-Zy-

klen und die MAW-Behandlung werden in Modulbauweise errichtet.

Im HauptprozeBgebidude ist ebenfalls die Verglasung des hochradio-
aktiven fliUssigen Wastes untergebracht. Dieser Betriebsteil ist

in HeiBzellentechnik mit fernbedienter Wartung aufgefiihrt. Zum
Zwecke des Brandschutzes ist die Sauerstoffkonzentration in der
Grofzelle auf unter 8% 02 abgesenkt (Inertisierung mit N2).

Im Bereich einer FEMO-Zelle sind die einzelnen Module an den
Wdnden entlang aufgestellt. Die Verbindungen der Module unterein-
ander werden direkt cder lber eine Wandverrohrung hergestellt. Die
Verbindungen zu Bereichen aufBerhalb der Grofizelle (Probenahme,
Abgas, Make up usw.) werden Uber ldsbare Verbindungen (Jumper)

vom Kopf des Moduls zu Wanddurchfihrungen gefithrt (siehe Abb. 12).
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Abb. 11: Querschnitt durch das Hauptprozefigebdude.

Probenahme-
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12: AufriB durch die FEMO-Zelle
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Zur Wartung der Module dienen der im oberen Bereich der Zelle
verfahrbare Kran mit ankoppelbaren Fernhantierungseinrichtungen
(z.B. Schlagschrauber) sowie das Manipulator-Triger-System auf
einer Ebene darunter. Die FEMO-Zelle wird technisch so ausge-
ristet, daB Wartung und Reparatur einzelner Komponenten und der
Austausch von Moduln betriebsgemdB durchgefiihrt werden kdnnen.
Das erfordert einen entsprechenden Genehmigungsrahmen, in dem
die notwendigen MafBnahmen ohne léngere Betriebsunterbrechung

durchgefihrt werden kénnen.

Das Hauptprozefgebdude, das die wesentliche Radicaktivitdt in
sich trdgt, ist gegen Einwirkungen von auBen (EVA) und innen
(EVI) sicher ausgelegt. Dem trdgt die Bauweise des Gebdudes

und die Anordnung der Zellen und Apparate im inneren Rechnung, wie

die Abb. 13 veranschaulicht.

‘| BE-Empfang

Aussengebdude

3.
5. 98

FEMO-Zellen

/7 Vorzelle
m Service-Zelle

Verglasung

- ,/// Laboretage

Abb. 13: AufriB des HauptprozeBgebdudes
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Das AuBengebdude (Stahlbeton) kann entsprechende Einwirkungen
von auBen abfangen. Die Gebdudeabmessungen betragen ca. 160 m

Ldnge, 60 m Breite und 30 m HOhe Uber Gelédnde.

Der Stand des Projektes ist kurzgefaBt folgender; wobei die

Abb 14 die Verhdltnisse erldutert. Das Konzept der WA 350 ist
erstellt, der Sicherheitsbericht den Behorden Ubergeben. In Bayern
hat die 6ffentliche Erérterung im Februar, in Niedersachsen im

Mdrz stattgefunden.

Wir erwarten im atomrechtlichen Genehmigungsvérfahren die erste
Teilerrichtungsgenehmigung (TEG) Anfang 1985. Auf der Genehmigungs-
seite muB ein vorldufiges Gesamtgutachten erstellt werden, auf

der Bauseite die Errichtungsgenehmigung flr das BE-~Eingangslager

und die Infrastruktur.

T L) T ¥ L ¥ L] T L] T T

Bk 85 86 87 68 89 90 99 92 93

Atomrechtliches I
Genehmigungsverfahren J/ I l
1.TEG 2.TEG 3.TEG Betriebsgenehmigung

]

Errichfung und
Inbetriebnahme

i. TEG
BE-Eingangslager
und Infrastruktur BaveMontage
2. und 3. TEG
Prozef- und Planung
Nebengebiude

Funktionspriifung

1A 85 86 87 o6 89 90 9 92 93

Abb. 14: Terminplan fir die Wiederaufarbeitungsanlagen

Wackersdorf/Dragahn
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Entsprechend diesen Terminen laufen parallel Entwurfsplanung
(bis etwa 1988) sowie Bau und Montage (bis 1990). Die kalte In-
betriebnahme mit den Funktionspriifungen soll 1990 beginnen. Die

heiBe Inbetriebnahme ist fir 1992 vorgesehen.

AbschlieRend ist festzustellen, daB die Aufarbeitung von ausge-
dienten BE seit Uber 25 Jahren industriell durchgefiUhrt wird. Die
Bundesrepublik hat friUhzeitig parallel zu dem Bau von Kernkraft-
werken die Entwicklung geeigneter technischer Wege zur SchlieBung
des Kernbrennstoffkreislaufes in Zusammenarbeit mit Foréchung und
Industrie eingeleitet. Heute konnen wir auf eine 10-jdhrige Zu-
sammensarbeit im PWA zurtickblicken, das sich die Entwicklung der
Grundlagen einer kommerziellen deutschen Wiederaufarbeitungsanlage

zum Ziel gesetzt hat.

Ich m&chte Ihnen, auch im Namen meiner Kollegen und Mitarbeiter,
fir die geleistete Arbeit und Ihr Engagement danken. Es sollte

uns ein wenig stolz und auch zuversichtlich machen, auf dem vor-
gezeichneten Weg zum erfolgreichen Bau und Betrieb einer deutschen

Wiederaufarbeitungsanlage fortzuschreiten.

Wichtige Entscheidungen Uber den Standort der Anlage und deren
Bau stehen bevor. Mit dem vorgestellten technischen Konzept der
WA-350 haben wir alle unseren wichtigen Beitrag aus der Ent-

wicklung dazu leisten kdnnen.
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Zehn Jahre Projekt Wiederaufarbeitung bedeuten auch zehn Jahre Forschungs-
und Entwicklungsarbeiten auf dem Gebiet der Wiederaufarbeitung und
Abfallbehandlung im Institut fiir Radiochemie.

Dieses Jubildum sollte daher ein Anla8 sein, einen zusammenfassenden Uberblick
Uber die Arbeiten im IRCH zu geben. Als Einleitung mdge ein kurzer Riickblick
in die Vergangenheit dienen. Das Institut fiir Radiochemie ist eines der #ltesten
im Zentrum. Seiner Griindung lag damals der Gedanke sugrunde, in diesem
Institut spezielle Probleme auf dem Gebiet der Radiochemie und der
Analytischen Chemie su bearbeiten, die aus dem generellen Bereich der
Kernenergieforschung stammen. Aus dieser Vorgeschichte ergab es sich auch,
daB mit der Zeit ein recht weites Spektrum von Aufgaben, die meist in der
Grundlagenforschung beheimatet waren und sich auf mehrere Projekte oder
Arbeitsschwerpunkte erstreckten oder wie besonders in der Analytik
Servicecharakter hatten, im Institut wahrgenommen wurde. Dies galt auch
¢zundchst flr die Mitarbeit des Instituts im Projekt Wiederaufarbeitung, wo

ebenfalls methodische Grundlagen, meist in Laborversuchen, erarbeitet wurden.

Die letsten Jahre ceigten jedoch, daB auf dem Kernenergiesektor eine
Grundlagenentwicklung nur dann erfolgreich sein kann, wenn sie Hand in Hand
mit einer dazu gehorigen angewandten Forschung durchgefiihrt wird; d. h. die
Mdglichkeit muB gegeben sein, die im Labor gefundenen neuen Methoden und
Verfahren méglichst schnell in Pilot-oder halbtechnischen Anlagen unter
realistischen Bedingungen und das schlieBt das Arbeiten mit echten
ProzeBlésungen oder Brennelementabschnitten ein, zu erproben, damit sie in der

Industrie oder in den geplanten WA-Anlagen bald ihren Einsatz finden kénnen.

Das wiederum bedeutete fiir die Arbeiten im IRCH, daB weitaus mehr als friiher
umfangreiche Versuchsanlagen und Teststdnde errichtet werden muBten, in denen

die in grundlegenden Arbeiten entwickelten Verfahren getestet werden kénnen.

Ein typisches Beispiel daflir sind die Arbeiten zur Krypton-85-Fixierung.
Radioaktives Krypton-85 wird beim Zerkleinern und Auflgsen des Brennstoffs
freigesetzt. Es ist bisher noch nicht in der Wiederaufarbeitung suriickgehalten
worden, da umfassende Untersuchungen gezeigt haben, daB die radiologische
Belastung durch Krypton in der Umgebung einer Wiederaufarbeitungsanlage
duBerst gering ist. Trotzdem erschien es notwendig, Anlagen fiir seine
Rickhaltung 2zu entwickeln, um auch in Zukunft dem Prinzip des

Strahlenschutzes entsprechen <u konnen, wonach die Strahlenbelastung auch




unterhalb der suldssigen Grenze so niedrig wie verniinftig erreichbar su halten
ist. Im IRCH wurden dazu sundchst Untersuchungen durchgefiihrt, die zeigten,
daB ein EinschluB von gasformigem radioaktivem Krypton in Druckflaschen eine
Mdoglichkeit darstellt, die alle Bedingungen flr eine Endlagerung erfiillen kann.
Eine Beseitigung in fester Form erschien jedoch eine optimalere Losung <u sein.
Es wurde daher im IRCH eine Methode entwickelt, die auf der unter
Endlagerbedingungen irreversiblen Fixierung von Krypton in Zeolithen beruht.
Die grundlegenden Arbeiten sind bereits seit einiger Zeit abgeschlossen. Sie
haben den Nachweis erbracht, daB betrdchtliche Mengen von Krypton in
Zeolithen sicher fixiert werden konnen. Der dieser Methode zugrundeliegende
ProczeB ist eine Verglasung, d.h. eine hydrothermale Anderung der Gitterstruktur
des Zeoliths bei hdheren Drucken und Temperaturen, verbunden mit einem
irreversiblen EinschluB der Gasatome in den Hohlrdumen des Zeoliths., Erst bei
Temperaturen tber 800 °C kann durch eine weitere Gitterdnderung wieder eine
Freisetzung des Gases erfolgen. Laugen oder Wassereinwirkung verursachen
keine Freisetzung. Diese Versuche wurden zundchst auf Laborversuche mit
radioaktivem Krypton ausgedehnt und dann im PilotmaBstab mit inaktivem
Krypton erprobt. Das dazu entwickelte Verfahren ist die sogenannte Sorbo-
Einpressung mittels FEinwegautoklaven (Fig. 1). Hierbei wird der notige
Druckaufbau durch eine Erwarmung des am Zeolith adsorbierten Gases direkt im
Einwegautoklaven erreicht. In dieser Weise kann ohne Hochdruckkompressor oder
sonstige reparaturanfdllige bewegte Teile gearbeitet werden, was dieses
Verfahren besonders vorteilhaft erscheinen 1388t fiir den Einsatz unter

kerntechnischen Bedingungen.

Die Behandlung von tritiumhaltigen Abfdllen und hier besonders von wé#Brigen
tritiumhaltigen ProzeBstromen ist ein zweites Gebiet, auf dem eine Ent-
wicklungsarbeit durchgefiihrt wird, die sich nicht unbedingt an den heutigen
bereits fest definierten Erfordernissen, sondern an zukiinftigen auf die Kern-
technik zukommenden Problemen orientiert. In der geplanten 350 Jato Wieder-
aufarbeitungsanlage muB man mit einem jahrlichen Anfall von ca. 700 m’ an
tritiumhaltigen Wasser aus Destillaten von AufléserprozeBstromen mit einer
spez. Aktivitat von 0.1 Ci/l rechnen. Zur Zeit und fiir einige Zeit wird man mit
einer Verpressung dieser Wisser in  bestimmte geologische Formationen
auskommen konnen. Fir die Zukunft jedoch wird man auch nach anderen
Ldsungen suchen miissen. Dies schlieBt ein die Aufkonzentrierung um den Faktor
100 - 1000 und die Uberfiihrung der Konzentrate in ein endlagerfihiges Gebinde.
Obwohl dieser Beitrag sich auf Fragen im Zusammenhang mit der
Wiederaufarbeitung bezieht, sollte an dieser Stelle auch auf die Bedeutung der

Tritiumbehandlung  und  -anreicherung  im  Zusammenhang mit  der
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Fusionstechnologie hingewiesen werden und da specziell auf die Verknlipfung mit
der Tritiumtechnologie oder Blankettechnologie, wo die Frage, welche Technik
¢.B. bei der Rickgewinnung von Tritium aus dem tritierten Kihlwasser eines
Fusionsreaktors angewendet werden kann, eine zentrale Bedeutung erlangt hat.
Im IRCH befindet sich daher <sur Zeit eine Pilotanlage auf der Basis des
sogenannten CE/CE-Verfahrens (combined electrolysis/catalytic exchange) in der
Erprobung. Hierbei wird auf einem hydrophoben Katalysator ein
Isotopenaustausch: HT + HpO  THO + Ho eingeleitet, der zu einer Anreicherung
des Tritiums im Wasser und einer entsprechenden Abreicherung im
Wasserstoffgas fiihrt (Fig. 2). Fiir den Einsatz dieser Methode in der Kerntechnik
ceichnen sich bereits als besonders problematisch der Elektrolyseur und die
Standzeit und Effektivitdt des Katalysators abj auf beiden Gebieten wird weitere

Entwicklungsarbeit notwendiqg sein.

Die Dekontaminierung von Mittelaktiven Abfallstrémen ist ein anderes Gebiet,
auf dem im IRCH intensive Entwicklungsarbeiten durchgefiihrt werden. Bei der
Dekontaminierung von fliissigem, w&Brigem MAW geht man derzeit so vor, daB
die vereinigten MAW-Stréme nach einem Konzentrationsproze3 einer chemischen
Behandlung unterworfen werden, in der das radioaktive Material so weit wie
mdoglich entfernt wird. Gegenwartig werden dazu hauptséchlich chemische
F&allungsmethoden eingesetzt. Im IRCH wurde dazu ein anderes Konzept
entwickelt. Es geht davon aus, daB es vorteilhafter wére, eine gezielte
Dekontaminierung der einzelnen ProzeBstrome solange sie noch eine
wohldefinierte Zusammensetzung aufweisen, d.h. vor ihrer Vereinigung, durch
spezifische Dekontaminationsverfahren vorzunehmen, wobei chromatographische

insbesondere lonenaustauschersysteme im Vordergrund stehen wiirden.

Dieses Prinzip soll an swei Beispielen erldutert werden. Das eine ist die
Entfernung von Aktiniden wie U, Np, Pu und den Spaltprodukten aus den
basischen Natriumkarbonatlésungen, die <ur Reinigung des im Purex-Prozef
verwendeten organischen Extraktionsmittels TBP von org. Radiolyseprodukten

eingesetst werden.

Das im IRCH ausgearbeitete Verfahren geht zurlick auf grundlegende Arbeiten
<um  RiickhaltevermBgen von Ionenaustauschersdulen flir Aktinide und
Spaltprodukte. Ein typisches Beispiel ist das dabei gefundene ausgeprégte
Rickhaltevermdgen des Ionenaustauschersystems Bio - Rex-5 fiir Uranylcar-

bonatokomplexe aus basischen karbonathaltigen Lésungen und was von gleicher
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Bedeutung ist, die Mdgglichkeit, das Uran von diesem System mit wenigen
Kolonnenvolumina an 4 N HNOs quantitativ zu eluieren (Fig. 3). Ahnliche
Ergebnisse liegen flr die anderen Aktinide und die Spaltprodukte vor. Diese
Erkenntnisse fihrten zu einem Verfahren zur Abtrennung der Aktinide und
Spaltprodukte und deren Rickfiihrung an geeigneter Stelle in den Purex-ProzeB,
das bereits mit kleineren Mengen echten MAW getestet werden konnte (Fig. 4).
Zusédtzlich zu der riickgefiihrten L&sung entsteht als einziges anderes Produkt
praktisch radioaktivitdtsfreier (LAW) Abfall, der die gesamte Salzfracht der
urspriinglichen MAW-L&sung enthélt.

Als ein weiteres Beispiel moge die Entwicklung eines technologisch einsetsbaren
Verfahrens zur Abtrennung von Cs aus den wissrigen MAW-Losungen von
Kernbrennstoffwiederaufarbeitungsanlagen dienen. Die Realisierung eines
solchen Vorhabens wiirde die Mdglichkeit bieten, den lingerlebigen
Aktivitatstrdger Cs-137 absutrennen, was <u einer deutlichen Einsparung an den

Abschirmungskosten des endbehandelten Abfalls flihren wiirde.

Die Voraussetzung fiir solch ein Konzept ist, daB das <u entwickelnde Verfahren
eine moglichst groBe Schwankungsbreite in der Zusammensetzung der zu
behandelnden L&sungen tolerieren kann, so daB sich jeglicher zsusatzlicher
Aufwand zur Einstellung optimaler ProzeBbedingungen wie Salzgehalt und pH-
Wert der Ldsung erlibrigt. ErfahrungsgemaB beschridnkt sich die Cs-Verteilung
auf nitrathaltige stark salpetersaure ProzeBlésungen. In grundlegenden
Laborexperimenten wurde daher die Riickhaltung von Cs aus solchen L&sungen
auf einer Reihe - in diesem Fall anorganischer -lonenaustauscher untersucht. Die
Ergebnisse  zeigen die klare Uberlegenheit des AMP-1  Systems,
Ammoniummolybdatophosphat der Firma Bio-Rad, gegeniiber anderen
Ionenaustauschern wie Ammoniumhexacyanokaobaltferrat (NCFC), hydratisiertes
Antimonpentoxid (HAP) und Zirkonphosphat (ZPH), nicht nur was die
Ladekapazitédt als solche anbelangt, sondern auch besonders was den weiten pH-
Bereich betrifft, in dem mit diesem System operiert werden kann (Fig. 5-7).
Auch hier verliefen die Untersuchungen mit kleineren Mengen an echtem MAW-
Abfall voll zufriedenstellend.

Um die Leistungsfahigkeit dieser Verfahren flir den Einsatz in WA's
nachzuweisen, miissen sie einer Erprobung unter realistischen Bedingungen und
im gréBeren MaBstab unterzogen werden. Im Falle der letzten beiden Beispiele
beinhaltet dies insbesondere auch den Umgang mit grtBeren Mengen an

radioaktivem Material. Im IRCH wurde dieser Entwicklung 2zu grdBeren
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Anlagen und dem sicheren Umgang mit groBen Mengen radioaktivem Material in
den letzten Jahren bewuBt Rechnung getragen. Zum einen konnte beispielsweise
gerade in der Spaltmolybdénproduktion, wo wochentlich iber 50 kCi radioaktives
Material aufgearbeitet wurde, um reinstes Spaltmolybddan fiir nuklear-
medizinische Zwecke herzustellen, wertvolles know-how in der heiBen
Zellentechnik und bei der Abfall- und Abgasbehandlung erworben werden.
Aufbauend auf diesen Erfahrungen ist das IRCH nun in der Lage, auch technisch
anspruchsvollere Aufgaben, wie die bereits oben angesprochene aktuelle heiBe
Verfahrenserprobung im  Pilot- oder halbtechnischen MaBstab selbst
durchzufiihren. Zum andern wurde auch dafiir gesorgt, daB durch die
Ertlichtigung der Zellen der ehemaligen Isotopenstelle des IRCH in absehbarer

Zeit entsprechende heiBe Chemiezellen fiir diese Aufgaben bereitstehen werden.

An dieser Stelle sollte bereits darauf hingewiesen werden, daB eine zusétzliche
und die vielleicht wichtigste Rolle, die diesen heiBen Zellen zugedacht ist, darin
liegt, daB sie die sogenannten "heiBen analytischen Teststdnde" aufnehmen

sollen.

Zundchst soll jedoch auf das Programm der Analytik im IRCH eingegangen
werden. Aufgrund der jahrzehntelangen Arbeiten auf dem Gebiet der Analyse
hochradioaktiver Proben hat sich hier im IRCH ein einzigartiger Erfahrungsschatz
angesammelt., Aufbauend auf diesem know-how wurde daher in den letzten
Jahren damit begonnen, moderne analytische Techniken <u entwickeln oder auch
weiterzuentwickeln im Hinblick auf die speziellen Erfordernisse bei der Erfiillung
der analytischen Aufgaben im IRCH. Dies filhrte zu einer Dreiteilung der
Aufgabenstellung im analytischen Bereich: Spezieller Analysenservice,
Methodenentwicklung und F+E-Vorhaben, wo eindeutig analytische Probleme im

Vordergrund stehen.

Analysenservice wird oftmals als Routineangelegenheit betrachtet. Ein Blick
jedoch auf die Breite der Problemstellungen wie sie sich der Analytik
préisentieren und die von U-Pu Analysen bis zur Vielkomponenten-Bestimmung in
Substréten verschiedenster Zusammensetzung reichen, zeigt die Komplexitdt der
Aufgabe, die praktisch fiir jede Apalysenserie das Ausarbeiten neuer

Verfahrensweisen erfordert (Fig. 8).

Als typisches Beispiel sollen einige Feedklarschlamm-Analysen herausgehoben
werden. Hier ist eine fast quantitative Analyse der Zusammensetzung von

Proben, die von der Aufldsung von LWR- und SBR-Brennelementen stammen,
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gelungen. Die Resultate <eigen dabei, daB die relative Zusammensetzung der
Hauptspaltprodukte Zr, Mo, Te, Ru, Rh und Pd sich nur wenig mit der Natur und
Herstellung des Brennstoffs dndert (Fig. 9).

Fir die Methodenentwicklung wurden folgende Ziele gesetzt. Abgesehen davon,
daB die Methoden sich optimal fiir die anliegenden Probleme, die sich aus der

Wiederaufarbeitung ergaben, eignen sollten, sollten sie

1. z2u einer Reduktion der bendtigien Menge des oft hochradioaktiven
Probenmaterials fihren und sich

2, fur die In-line Analytik eignen.

Die erste Forderung ergibt sich aus der Tatsache, daB das Arbeiten mit groBeren
Mengen an radioaktivem Probenmaterial kostspielige AbschirmmaBnahmen wie
heiBe Zellen und &hnliches erfordert, was dazu noch zeitraubende
Manipulationen, wie Ein- und Ausschleusen, und dergleichen mehr verlangt sowie
Probleme bei der Abfallbeseitigung bereitet. Ein Weg, die Probenmenge zu
reduzieren, ist es, die Empfindlichkeit der Methode zu erhthen, so daB kleinere
Mengen mit gleich guter.Statistik gernessen werden konnen. Ein Beispiel dafir
ist die Entwicklung der elektrochemischen Techniken im IRCH beispielsweise
¢«um Nachweis geringster Mengen Technetium sowie die Laserfluorimetrie fiir
Urananalysen und evtl. fUr Pu-Bestimmungen. Diese letstere Methode erlaubt
den Nachweis von ppb Mengen U wund ist damit wohl die derzeit
héchstempfindliche Nachweismethode fiir Uran. Ein Nachteil dieser Methode war
es bisher gewesen, daB die Fluoreszenz-Loschung durch die Anwesenheit von
bestimmten Verunreinigungen sowie von Anderungen in der SAurekonzentration
und Temperatur beeinfluBt wird. Um diese Storeffekte auszuschalten, wird zur
Zeit die sogenannte "time resolved" oder zeitaufgeloste Laserfluorimetrie

entwickelt, die eine vollautomatische Quenchkorrektur erlauben wird (Fig. 10).

Ein zweites Beispiel fiir diese Entwicklungsrichtung ist das Vorhaben, das es sich
zum  Ziel gesetst hat, einen optischen Vielkanalanalysator fir die ICP-
Emissionsspektroskopie bereitzustellen. Hier ist daran gedacht, das sequentielle
Detektorsystem durch eine Anordnung von Photodiodearrays <u ersetzen, die
simultan einen groBeren Wellenldngenbereich aufnimmt. Dadurch reducziert sich
die Analysenzeit um einen Faktor von ca. 50-100. Da bei dieser Technik die
Probenmenge direkt proportional zur Analysenczeit ist, ergeben sich auch fir die

bendtigten Probenmengen die gleichen Einsparungen. Es ist daran gedacht, dieses
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OMA (optical multichannel analyzer) System auch bei der im IRCH gegenwértig
getesteten Laserramanspektroskopie einzusetzen. Diese letztere Technik ist eine
Molekiilspektroskopie und erlaubt ¢.B. - verschiedene lonenkomplexe des Urans
nachzuweisen und die Bestimmung von Spuren organ. Verbindungen wie
Dibutylphosphat und anderen Radiolyseprodukten des Tributylphosphats in
ProzeBldsungen (Fig. 11).

Es ist ferner beabsichtigt, das Potential dieser Techniken in Verbindung mit
moderner Lichtleiteroptik als in-line Instrumente zur Uberwachung und
ProzeBkontrolle in Wiederaufarbeitungsanlagen zu testen. Obwoh! in-line
Instrumente oder DurchfluBmonitore sicher nicht in allen Punkten herkémmliche
Analysentechniken ersetzen kdnnen, so ist doch zu erwarten, daB sich in-line
Analytik auf Dauer an vielen Stellen durchsetzen wird. Die Vorteile liegen darin,
daB diese Messungen nicht nur wesentlich einfacher, ohne Probenahme und ohne
Abfall szu hinterlassen, und damit kostensparender und ohne Strahlenbelastung
des Personals durchgefiihrt werden kénnen, sondern auch eine real-time
Information geben kdnnen. Eine éolche sofort <sur Verfligung stehende
Information wird sich in Zukunft bei der ProzeBsteuerung, die bei der
Aufarbeitung nur kurz abgekiihlter SBR-Elemente eingesetst wird, als besonders

wichtig erweisen.

Ein anderer Ort, wo auf in-line Instrumentierung ganz sicher nicht verczichtet
werden kann, sind z.B. die Uberwachungsmonitore von Pulskolonnen im
hochradioaktiven Teil der Wiederaufarbeitungsanlage. Solche Monitore, basierend
auf Neutronenmessungen werden zur Zeit im IRCH als Hafnium-, Akkumulations-
und Konzentrationsmonitore getestet (Fig. 12). Hierbei 148t sich die Position und
die Unversehrtheit der Hf-Siebplatten, die gleichzeitig als heterogenes
Neutronengift dienen, durch einen Abfall des Neutronenflusses bei aktiven
Neutronenmessungen mit Cf-252 Quellen nachweisen, wiahrend eine Ablagerung
von Kernbrennstoff insbesondere Pu durch einen Anstieq der Zahl der
thermischen Neutronen in einer passiven Messung beobachtet werden kann. Da
<wischen dem Verhdltnis von therm. und epitherm. Neutronenflu@ und der
Kernbrennstoffkonzentration in der Ldsung eine Becziehung besteht, ist auch

diese durch entsprechende Messungen zugénglich.

Fir alle diese Methoden gilt jedoch, daB auch die beste Erprobung unter
Laborbedingungen nicht die heiBe Erprobung unter realistischen Verhiltnissen,

d.h. mit echten ProzeB- oder Abfallstrémen, ersetzen kann.
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Dies unterstreicht die entscheidende Bedeutung des Aufbaus der “heiBen
analytischen Teststinde” in den IRCH-Zellen. Um eine realistische Priifung der
im IRCH entwickelten analytischen Techniken zu ermdglichen, muB man dabei in
der Lage sein, einzelne ProzeBschritte durch die Ergebnisse der Analysen
kontrollieren zu lassen, d.h. man muB einzelne Phasen des WA-Prozesses unter
realistischen Bedingungen mit echten Brennstoffldsungen in den Zellen

durchtesten kdénnen.

Der Aufbau eines solchen Teststandes ist im Gange und es ist zu hoffen, daB die
Mitarbeiter der Analytik ihre Techniken in absehbarer Zeit an diesen Teststénden
erproben kodnnen. Es sollte noch hinzugefiigt werden, daB wiederholt von
auswiartigen Beratern des Zentrums darauf hingewiesen worden ist, daB bei der
In-line Instrumentierung und Laborautomatisierung und der Entwicklung der
daflir bendtigten Techniken ein groBer Nachholbedarf besteht. Mit der .
Einrichtung eines solchen Teststandes, der sicher einigen Aufwand und Arbeit
erfordert, wird nunmehr dieses fiir die Wiederaufarbeitung wichtige Gebiet
effizient bearbeitet werden kdnnen und damit dieser Forderung Genlige getan

werden,

Im AnschluB daran sollen noch die Vorhaben vorgestellt werden, bei denen
hauptsachlich analytische Techniken im Vordergrund stehen. Dazu gehdéren
innerhalb PWA in erster Linie systematische Untersuchungen zum Verhalten von
Losungen der Spaltproduktelemente Ru, Rh, Pd, Tc, Mo und Zr, die auch die
Hauptkomponenten des Feedkldrschlamms sind, unter den Bedingungen der
Kernbrennstoffaufldsung.  Réntgenfluoreszenzspektroskopie,  photometrische
Triibbungsmessungen und vor allem die bereits erwihnten Laser-Raman-Makro-
und Mikrotechniken, die eine Erkennung und Identifizierung von lonenaggregaten
in Ldsung als Hydrolyse oder Fillungsvorstufen wie auch die Zusammensetzung

von Mikropartikeln erlauben, werden hierbei eingesetst (Fig. 13).

Ein weiteres Vorhaben befaBt sich mit der Frage der molekularen
Zusammensetzung der Filterniederschldge, die bei der Abfallverbrennung in der
HDB entstehen und oftmals zu Filterverstopfungen flihren. Das Ziel dieser
Untersuchungen ist es, einen Zusammenhang Zzwischen den
Verbrennungsbedingungen und der Natur und Menge der auf den Filtern
abgeschiedenen Produkte herzustellen und damit eine Optimierung der

Verbrennungsbedingungen <u erreichen.
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An diesen zwei Beispielen 1468t sich bereits erkennen, daB ein groBer Teil der im
IRCH zu behandelnden Probleme nur mit Techniken der Oberfliichenchemie oder
-analytik geldst werden kann. Mitte 1982 wurde daher im IRCH mit dem Aufbau
der Arbeitsgruppe Oberflichenchemie und -analytik begonnen, die sowohl

grundlegende als auch anwendungsorientierte Arbeiten durchfiihrt.

Eine sinnvolle Aussage iiber die Zusammensetzung oder Beschaffenheit von
Oberfldachen kann aber meistens nur durch die Zusammenwirkung verschiedener
Oberfldchenuntersuchungstechniken erreicht werden. Die im IRCH fiir diese
Untersuchungen vorhandenen Methoden sind in einer Ubersicht zusammengefaBt
(Fig. 14). Der derzeitige Stand der ESCA, Auger und SIMS-Einrichtung ist auf
Fig. 15 zu sehen. Mit dieser Ausriistung wurden eine Reihe von Aufgaben aus dem
Bereich Wiederaufarbeitung durchgefiihrt. Dazu gehérten in erster Linie die
Untersuchungen zur Auslaugung von verglasten HAW (Simulaten). In
Zusammenarbeit mit INE wurden bereits seit ldngerem Analysen von
Auslaugldsungen vorgenommen, in denen die herausgeltsten Spaltprodukte
bestimmt wurden. Nunmehr werden direkt mittels Auger-spektroskopischen und
ESCA-Untersuchungen Tiefenprofile fiir diese Radionuklide in den ausgelaugten

Glasoberfldchen vorgenommen.

In 8hnlicher Weise hat sich die Oberflichengruppe des IRCH an Untersuchungen
der strahleninduzierten Korrosion von Titanoberfldchen in Q-L&sungen beteiligt,
wo gezeigt werden konnte, daB in Gegenwart von intensiver Strahlung Magnesium
stammend aus der Q-Ldsung in gréBeren Mengen in Form einer MgO-Schicht auf
der Oberfldche abgelagert wird, im Gegensatz zu Proben, die keiner Strahlung

ausgesetzt waren und wo nur eine TiO9p-Schicht gefunden wurde.

Bei der Fortfiihrung der Obérfl'échenuntersuchungen ist als zweite Ausbauphase
eine Erweiterung der ESCA, Auger und SIMS-Anlage vorgesehen, die auch die
Untersuchung von radioaktiven Proben erlaubt. Dazu erfolgt die Proben-
vorbereitung in einer speziellen Probenkammer und eine Uberfiihrung der Probe
in einem TransfergefdB unter Hochvakuum, zu der entsprechenden Gerdteeinheit
(Fig. 16). GroBe Bedeutung kommt auch einer separaten SIMS-Einheit zu. In einer
solchen Einheit kann ein lonenstrahl auf eine Probe kleinsten Durchmessers
gerichtet werden und diese ionisieren. Dazu sind nur geringste (ng) Mengen von
Probenmaterial erforderlich. Zur anschlieBenden Massenspektrometer-Analyse
reichen Mengen von einigen Femtogrammen (10-15 g) aus, die durch Verdampfen

der Probe durch den lonenstrahl in den Analysator gelangen. Es ist beabsichtigt,
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diese Technik in Verbindung mit der Isotopenverdiinnungsanalyse zu einer
quantitativen Anpalyse fir die Isotopenbestimmung von Transurannulkliden im
abgebrannten Brennstoff im  Zusammenhang mit  Kritikalitdts-  und

Sicherheitsfragen zu entwickeln.

AbschlieBend soll nochmals darauf hingewiesen werden, daf3 im Rahmen dieses
Beitrags nicht alle derzeitigen oder friiheren Arbeiten des Instituts angesprochen
werden konnten. Er soll jedoch dem Leser die Tendenz des Arbeitsprogramms
vermitteln und zugleich einen Ausblick auf die geplanten Aktivitdten des IRCH

geben.

Der Autor dieses Artikels méchte als perstnliche Bemerkung noch hinzufiigen,
daB die Mitarbeiter des IRCH und auch der Autor die Zusammenarbeit mit dem
Projekt Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung stets als duBerst erfreulich und
stimulierend empfunden haben und er mochte damit heute hier seinem Wunsch

auf weitere Jahre erfolgreicher Zusammenarbeit Ausdruck geben.




Fig. 1

Fig. 2

Fig. 3a

Fig. 3b

Fig. 4
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Sorbo-Einpressung von Krypton

1. Schritt: Der Einwegautoklav mit Zeolith wird evakuiert.

2. Schritt: Das Ventil zwischen Kr-VorratsgefdB und Einwegautoklav
gedffnet. Die Absorption des Kr erfolgt am Zeolith.

3. Schritt: Das Ventil wird geschlossen, der Einwegautoklav auf 390 °C
erhitzt, wobei der Druck auf ca. 300 bar ansteigt. Der
tiberwiegende Teil des Kr wird dabei durch hydrothermale
Umlagerung des‘Zeolithgitters im Zeolith fixiert.

4. Schritt: Das nicht fixierte WKr wird in das VorratsgefiaB

¢urlickgefihrt.

Schematische D'arstellung der Pilotanlage <sur Tritumanreicherung in

ProzeBwassern einer Wiederaufarbeitungsanlage.

In einem Elektrolyseur wird tritiumhaltiges Wasser in HT und O
gespalten. Das gasférmige HT wird im Gegenstrom mit der Feedl&sung
(tritiertes Wasser) auf einem hydrophoben Katalysator (Pt oder Pd in
Teflonmatrix) in Kontakt gebracht. Es erfolgt eine Tritiumanreicherung
im flUssigen Wasser und gleichzeitig eine Abreicherung im gasférmigen
Wasserstoff, die im letzteren Fall praktisch quantitativ ist. Das HTO
Konzentrat wird abgenommen. Das Hp mit 09 verbrannt und

curiickgefiihrt.

Uranriickhaltung aus Carbonatmedien.

Die Retention R (in %) ist als Funktion der Beladungskapazitit (in
mMAgran Pro kg Austauscherharz) aufgetragen fiir die verschiedenen
Austauscherharze. Die Daten beziehen sich auf eine 2 + 10-2 molare

Urancarbonatlésung (pH = 9).

Elutionsausbeute (A, in %) als Funktion der verwendeten Menge
Elutionsldsung (4 M HNO3) in Einheiten von Kolonnenvolumina fiir die

verschiedenen Ionenaustauschersysteme.

FlieBschema Zur Dekontamination carbonathaltiger MAW-
Abfallgsungen.

Bei der Abtrennung der Aktinoiden und Spaltprodukte und ihrer
Riickfiihrung aus der basischen TBP-Waschphase wird das hydrolysierte
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Pu(IV) und der gréBte Teil der Spaltprodukte in einer Durchlauffiltration
auf einer 2 p dicken Sintermetallfritte csurlickgehalten, wahrend der
groBte Anteil des Chroms und des Neptuniums zusammen mit dem im
Filtrat noch verbleibenden Plutonium (~ 1 %) und Spaltprodukten

(~10 %) als komplexe Carbonatspezies am Austauscher fixiert werden.

Die anschlieBende RUckgewinnung der fixierten bzw. filtrierten
Aktinoide und Spaltprodukte erfolgt mit 4 M HNO=s. Dabei durchlauft
das Elutionsmittel zundchst die beladene Kolonne und danach den
Filter. Die aufgefangene Ld&sung enthdlt mehr als 99 % der

abgetrennten Nuklide.

Casium-Riickhaltung in [%] an AMP-1 als Funktion der Austauscher-
beladung [g Cs/kg AMP-1] bei verschiedenen H*-Konzentrationen (von
pH 9.5 bis ca, -0.9) (cg = 1 + 10-2 mol/l).

Casium-Riickhaltung in [%] an NCFC in Abh#ngigkeit von der
Austauscherbeladung [g Cs/kg NCFC] bei verschiedenen H*-Konzentra-
tionen (von pH 12.5 bis ca. -1.0) (cpg = 1+ 10=3 mol/1).

Casium-Riickhaltung in [%] an ZPH in Abhingigkeit von der
Austauscherbeladung [g Cs/kg ZPH] bei verschiedenen H*-Konzentra-
tionen (ccg = 1+ 1073 mol/l).

Vergleich der Einsatzmdglichkeiten verschiedener Analysentechniken
fur U und Pu Bestimmungen als Funktion der vorliegenden U oder Pu-

Konzentrationen in g pro 100 g Matrix.

Relative Zusammensetzung der Hauptspaltprodukte Zr, Mo, Te, Ru, Rh
und Pd in Proben, die nach der Auflésung von LWR- oder SBR-

Brennelementen erhalten werden.

Schematische Darstellung der experimentellen Anordnung bei der
ceitaufgeltsten Laserfluorimetrie zur Messung von U (und Pu) in

Ldsungen.

Schematische Darstellung der experimentellen Anordnung der Laser-
Raman-Spektroskopie und ICP-Simultan-Emissionsspektroskopie (OMA =
Optical Multichannel Analyser).




Fig. 12

Fig. 13

Fig. 14

Fig. 15

Fig. 16

Schematische Darstellung der verschiedenen Neutronenmemethoden.

Schematische Darstellung der Laser-Raman-Mikrosonde.

Ein Teil der zu untersuchenden Probe wird in einer definierten Position
auf einem Objekttrdger mit dem Laserlicht angestrahlt. Das
resultierende Ramanlicht wird in der Ublichen Weise in einem

Monochromator analysiert und aufgezeichnet.

Ubersicht tber die im IRCH vorhandenen Techniken zur

Oberflachenanalyse.

Schematische Darstellung der zur Zeit im IRCH eingesetzten XPS-AES-
SIMS-Anlage.

Schematische Darstellung der zur Zeit im IRCH im Aufbau befindlichen
erweiterten XPS-AES-SIMS-Anlage zur Untersuchung radioaktiver

Proben.
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Techniques Available for Surface Analysis and
Chemistry at the IRCH

ESCA Electron Spectroscopy for Chemical
[or XPS)  Analysis

SAM Scanning Auger Microanalysis
SIMS Secondary lon Mass-Spectrometry
SEM Scanning Electron Microscopy
PAS Photoacoustic Spectroscopy

MOLE Molecular Optical Laser Examiner

[Raman Microprobe)
— Charged Particle Activation Analysis

e
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Stand und zukiinftige F&E-Aufgaben auf dem Gebiet
Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen

von K. Ebert, IHCH

Die Forschung auf dem Gebiet der Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen
im Kernforschungszentrum Karlsruhe reicht auf eine Zeitspanne von 25
Jahren zuriick. Als sichtbarer Beginn der Aktivitdt auf diesem Gebiet
kann man die Griindung des Instituts fiir HeiBe Chemie (IHCH) im Jahre
1959 ansehen, dessen Auftrag es von Anfang an war, die F&E-Aufgaben auf
dem Gebiet der Schnellbriiter-Wiederaufarbeitung umfassend zu bearbeiten.
In diesem Referat werde ich einen Uberblick iiber die Arbeiten des IHCH
geben, kann dies aber wegen der Kiirze der verfligbaren Zeit nur stich-
wortartig tun (Tab.1).

Zundchst jedoch zwei Vorbemerkungen:

1. Das IHCH ist das weitaus groBte Institut in der Bundesrepublik
Deutschland, das sich mit F&E-Arbeiten auf dem Gebiet der Wieder-
aufarbeitung beschdftigt. Daher sind dessen Ergebnisse in etwa
gleichzusetzen mit unserem Stand des Wissens auf diesem Gebiet.

2. Die F&E-Arbeiten waren von Anfang an anwendungsbezogen und auf das
Ziel der direkten Umsetzung in den technischen MaBstab ausgerichtet;
dies bedingt, daB das Forschungsgebiet im Institut umfassend
chemisch verfahrenstechnisch bearbeitet werden muB.

Seit Bestehen des Instituts gibt es drei lbergeordnete F&E-Ziele, die
zeitlich aufeinanderfolgten, jedoch mit langeren Uberlappungsperioden.
Im ersten Jahrzehnt des Bestehens des IHCH stand die Verfahrensauswahl
im Mittelpunkt. Damals wurden eine Reihe von verschiedenen Verfahren
bearbeitet bis im Jahre 1965 unter dem damaligen Leiter des Instituts,
Prof. Franz Baumgdrtner, die Entscheidung fir den PUREX-ProzeB getroffen
wurde, zu einem Zeitpunkt, da noch nicht bekannt war, ob der PUREX-
Prozef3 fiir hohere Abbridnde, d.h. hohere Radioaktivitdten und hiohere
Plutoniumkonzentrationen geeignet ist. Aus heutiger Sicht war diese
friihe Entscheidung weise und vorausschauend. Sie hatte insofern einen
groBen Einfluf auf die Entwicklung des IHCH, als von da an die F&E-
Arbeiten auf die Weiterentwicklung dieses Verfahrens konzentriert

wurden.




Tabelle 1: Ubersicht iiber bisherige Arbeiten und zukiinftige Aufgaben des IHCh

bisherige Arbeiten:

zukinftige Aufgaben:

Head End HET ( Auflosung (Feekldarschlamm, Nachfdllungen)
Kr- Ruckéa]tung KRETA, R-12 Wdsche Einstellung der Feed-LOsung
Kr-Fixierung Ionen1mp1antat1on Weiterentwicklung des Auflésers
(Elektroaufliosung, Druckaufldsung,
kontinuierliche AuflGsung)
Extraktion LABEX, MILLI Vereinfachung des FlieBbildes (Einzyklus)

Kolonnenteststinde
Elektroredoxverfahren
Modellierung

Waschen

Kristallisationsverfahren (Feinreinigung)
Wastefraktionierung

(Gew. der Wertstoffe: Pd, Rh, Cs, Kr, Xe)
Modellierung des Gesamtprozesses

Neue Solvent-Feinreinigung

ProzeBanalytik und
InTine-Instrumentierung

Boxentechnik

Laborautomation

Einfiihrung physikalischer Methoden
Inline-Monitore

Laser-optische Methoden
Robotertechniken
InTine-Instrumentierung
EDV-Auswertemethoden

Apparateentwicklung EMMA, ROXI (WAK) Schnellextraktoren
ELKE Auflgser
Schnellextraktoren (WAK) Fehlphasenabscheider
Sonderwerkstoffe: Ti, Ta, Hf Spezielle Materialfragen

Grundlagen Chem. Verhalten v. Act1n1den u Spaltpr. Neue Verbindungen
Strukturbest. v. " Trennung der Wertstoffe aus Waste
Extraktionsverh. v. : " " Neue Anwendung von Actiniden und Spaltprodukten
Technetiumchemie

Anlagenkonzepte TPZ-Begutachtung Neue Briiter WA-Konzenpte

MILLI-II Studie
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Der PUREX-ProzeB ist von chemisch-technischer Sicht eigentlich ein
relativ einfaches Verfahren. Er hat jedoch den Nachteil, daB an vielen
verschiedenen Stellen des Prozesses radioaktiver Abfall (Waste) unter-
schiedlicher Aktivitdt entsteht, der im wesentlichen in drei aktiven
Stromen aus dem ProzeB ausgeschleust wird. Schon friihzeitig wurde im
IHCH begonnen, Verfahrensschritte zu entwickeln, die eine Verminderung
des Waste-Volumens und eine Vereinfachung der Wastestromfiihrung zum Ziel
hatten. Die Idee dabei war, die Wertigkeitseinstellungen von Plutonium
und Uran bei der Extraktion auf elektrochemischem Wege vorzunehmen und
fiir die Solvent-Waschen Chemikalien einzusetzen, die riickstandslos zer-
setzt werden konnen und somit keinen 'Waste' produzieren. Diese Arbeiten
fiihrten zur Entwicklung der Karlsruher elektrochemischen Verfahren und
der Solvent-Waschen mit Hydrazin; vor allem mit letzterem kann der
Anfall des Waste-Volumens drastisch reduziert werden. Elektrochemische
Extraktionskolonnen haben bei optimaler Betriebsfiihrung eine merklich
verbesserte Trenneffektivitdt und vereinfachen die Verfahrensfiihrung.

Die derzeitigen F&E-Arbeiten des Instituts konzentrieren sich mehr und
mehr auf die Verfahrensoptimierung mit dem Ziel, einen 'verkiirzten' PU-
REX-ProzeB zu entwickeln, in dem einfachere Verfahrensschritte (z.B.
Kristallisation) die extraktiven Reinigungszyklen ersetzen sollen. Auch
bei diesen Arbeiten ist es unerlaBlich, stets den GesamtprozeB im Auge
zu behalten, zu dem nicht nur das chemische F1ieBbild sondern auch die
MeB-, Regel- und Doéiereinrichtungen sowie die neuesten Entwicklungen
der Fernhantierungstechniken gehoren. Wir sind heute der Uberzeugung,
daB man erhebliche Vereinfachungen am chemischen FlieBbild vornehmen
kann, wenn alle Moglichkeiten zur Erhdhung der Trenneffektivitdt der Ex-
traktion und Kristallisation ausgeniitzt werden.

Die umfassende Bearbeitung der verfahrenstechnischen Optimierung des
PUREX-Prozesses ist nur moglich, weil es im Institut die notwendigen
technischen Einrichtungen gibt bzw. das Potential vorhanden ist, neue zu
schaffen. Diese Arbeiten werden uns noch das ndchste Jahrzehnt beschdf-
tigen.Zum Konzept der 'umfassenden Bearbeitung' des Forschungsgebietes
gehoren einige wichtige Randbedingungen. Die Experimente sollen, wann
immer moglich, wirklichkeitstreu d.h. heiB durchgefiihrt werden. Bei
Untersuchungen mit bestrahltem Kernbrennstoff ist dies wegen der Ge-
nehmigungsgrenzen nur im LabormaBstab moglich; dazu gehtren Experimente
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tber die Auflosung und die Extraktion im Zyklenverbund. Die Entwicklung
von neuen Verfahrensschritten und Apparaturen wird bis in den Techni-
kumsmaBstab im eigenen Haus betrieben. Ziel ist es, sie dann 1in einem
heiBen Testbett moglichst umgehend zu erproben. Da die Umgangsgeneh-
migung des Instituts mit 5 kg spaltbarem Material relativ hoch ist,
konnen Experimente mit Trennapparaten im VersuchsmaBstab (repridsentative
Extraktijonskolonnen) mit realistischen Pu-Konzentrationen durchgefiihrt
werden. Die F&E-Arbeiten der letzten Jahre bedingten eine permanente
Ausschopfung der Genehmigungsgrenzen mit den damit verbundenen Schwie-
rigkeiten.

Als Testbett fiir unsere Entwicklungen wurde von uns die WAK und die TEKO
bisher mehrmals genutzt; darauf wird spdter noch ndher eingegangen.

Im Laufe der Jahre wurden im IHCH eine Reihe von Einrichtungen erstellt,
von denen einige die GroBe des versuchstechnischen MaBstabs erreichen.
Unter diesen F&E - Einrichtungen ist die MILLI, eine hochabgeschirmte
Wiederaufarbeitungsanlage im LabormaBstab mit einem Durchsatz von 1 kg
Kernbrennstoff/Tag, die in erster Linie zum Studium von Fliefbildern
dient, die wichtigste Apparatur. Diese Anlage wurde in den Jahren 1969
bis 1972 errichtet und hat seither eine Reihe von bedeutenden For-
schungsergebnissen gebracht. So wurde der Nachweis erbracht, daB der
PUREX-ProzeB flir Kernbrennstoffe mit hohem Abbrand und hohem Plutonium-
Gehalt - also auch fir Briiterkernbrennstoffe - geeignet ist, und es
konnte mit KNK-II Brennstoff der Briiterkreislauf in der BRD zum ersten-
mal - wenn auch in kleinem MaBstab - geschlossen werden. Die ProzefBana-
Tytik ist fir die Gilite der Versuchsergebnisse in unseren Anlagen ver-
antwortlich, erflillt aber auch wichtige Aufgaben bei der Weiterent-
wicklung und Verbesserung der analytischen Methoden, die gerade im
kernchemischen Bereich besonders schwierig sind.

Die Degradationschemie, die sich mit den strahleninduzierten Zersetz-
ungsreaktionen beschdftigt, ist eine Besonderheit bei kernchemischen
Verfahren; hier gibt es keine Analogien zur konventionellen Verfah-
renstechnik.

Die Arbeiten iber Grundlagen der Actinidenchemie sind flir uns aus zwei
Griinden wichtig. Einmal in einem Institut, das sich so global mit der




Wiederaufarbeitung beschdftigt miissen stets Chemiker vorhanden sein, die
anfallende chemische Probleme, die in aller Regel in das Gebiet der
Actinidenchemie fallen, bearbejten konnen, und zweitens ist es fiir uns
eine Verpflichtung gegeniiber unserer Wissenschaft, die Actinidenchemie
zu pflegen. Dies ist Universitdten heutzutage kaum mehr mdglich, da dort
die Infrastruktureinrichtungen, die Voraussetzung fiir das Arbeiten mit
Actiniden und radioaktiven Stoffen sind, meist nicht vorhanden sind,
ganz abgesehen von den erheblichen finanziellen Mittel die die Actini-
denforschung fordert.

Unter den Versuchseinrichtungen sind in erster Linie auch die Kolonnen-
teststdnde zu nennen, in denen das Verhalten bzw. die Trenneffektivitidt
von Einzelkolonnen oder Kolonnen im Verbund bearbeitet werden. Dabei
sollte der Plutoniumteststand (PUTE) besonders erwdhnt werden, der einem
Extraktionszyklus von der GroBe der Pu-Reinigungsstufe einer 350 jato
Anlage entspricht, und in dem 10 kg Pu pro Tag durchgesetzt werden kon-
nen. Bei einer zur Verfiigung stehenden Gesamtmenge von 4 kg Pu bedeutet
dies, daB die Zykluszeit extrem kurz bemessen ist. In zwei ldngeren Ver-
suchskampagnen konnte in der PUTE die erfolgreiche Anwendung der elek-
trochemischen Pu-Reduktion in einer Riick-Extraktionskolonne demonstriert
werden. Der Aufbau der Teststande wurde im wesentlichen von unserer
eigenen Apparateentwicklung geplant und auch durchgefiihrt.

Im Head-End-Teststand kann die Aufldserabgasstrecke im versuchstechni-
schen MafBstab voll simuliert werden, wobei die Kryptonriickhaltung mit
einer im Institut entwickelten Variante des R-12 Waschverfahrens er-
folgt.

Die Entwicklung von In-Tline-Instrumenten ist ein auBerordentlich wich-
tiges Arbeitsgebiet, da durch die Zuverldssigkeit betriebssicherer In-
Tine-Instrumente Tetztlich die Anlagenverfiigbarkeit erhoht wird. Zusam-
men mit den Methoden der ProzeBsimulation tragen sie zur Bestimmung des
Anlagenoptimums und zur Betriebssicherheit wesentlich bei. Die ProzeBsi-
mulation hat sich in den letzten Jahren enorm entwickelt; sie hat sich
bei der Versuchsplanung und Auswertung von Versuchsergebnissen bereits
bestens bewshrt und wird in der Zukunft zunehmend neue Aufgaben erhal-
ten, wie z.B. Storfallanalyse und Berechnung optimaler Betriebszustande

bei verschiedenen duBeren Bedingungen.
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Die Zukunft des IHCH hidngt weitgehend von den Aufgaben ab, die im Be-
reich der Wiederaufarbeitung mittel- und Tangfristig bearbeitet werden
miissen. Generell ist zu sagen, daB das Verfahren zur Wiederaufarbeitung
von Mischoxid-Brennstoffen (Briiter, Hochkonverter), das - wie bereits
erwdhnt - der eigentliche Griindungsauftrag des Instituts war, wieder
mehr in den Mittelpunkt gestellt wird. Die Unterschiede zwischen der
Wiederaufarbeitung von Leichtwasser- und Briiterbrennstoffen liegen im
wesentlichen in unterschiedlichen Radioaktivitdten und Plutoniumge-
halten; von der chemisch-verfahrenstechnischen Seite gibt es dafiir keine
grundlegenden Alternativen. Bei der Darlegung zukiinftiger Forschungsauf-
gaben sollte auch auf die bisherigen Arbeiten des Instituts eingegangen
werden; Tabelle 1 gibt dariiber eine Ubersicht, aufgeteilt nach den
einzelnen Arbeitsgebieten. Uber die bisherigen Arbeiten des Instituts
wird in einer Reihe von Vortrdgen von Mitgliedern des IHCH's innerhalb
dieses Statusberichtes berichtet, so daB in den meisten Fdallen ein Hin-
weis genligen soll.

Im Arbeitsgebiet Head-end ist ein AbschluB der bisherigen Arbeiten ab-
zusehen. Sowohl flir die NOy- und Jod-Riickhaltung als auch fiir die Kryp-
tonabtrennung stehen geeignete Verfahren zur Verfiigung, deren Anwendung
im versuchstechnischen MaBstab entweder bereits demonstriert ist oder in
absehbarer Zeit erfolgen wird. Danach kann eine endgiiltige Bewertung
verbleibender Verfahrensalternativen vorgenommen werden. Die zukiinftigen
Aufgaben im Bereich Head-end konzentrieren sich mittelfristig um bessere
Auf16sungsverfahren, die Verhinderung von Nachfdllungen sowie um bessere
Verfahren zur Einstellung und Standardisierung der Feedldsung. Alterna-
tive Losungsverfahren sind dann von Interesse, wenn sie eine quantita-
tive Auflosung garantieren, geringere Abgasmengen in moglichst konti-
nuierlicher Weise produzieren, und die Losetemperatur moglichst niedrig
gehalten werden kann.

Der Extraktionsteil des PUREX-Verfahrens ist an sich technisch ausge-
reift, sowohl was das FlieBbild als auch die Apparatekonstruktionen be-
trifft. Die Trennprozesse sind gut erforscht, und es gelingt, den ProzeB
mit Hilfe von mathematischen Modellen im interessierenden Bereich sicher
zu simulieren. Dennoch sind Verbesserungen am Verfahren moéglich und
sinnvoll. Eine Vereinfachung des FlieBbilds von 5 auf 3 Extraktions-
zyklen ist bei Ausreizung aller verfahrenstechnischen und betrieblichen




Moglichkeiten unter den iiblichen Anforderungen heute schon gegeben. 0Ob
die Reinigungszyklen durch Optimierung des hochaktiven Zyklus und durch
Kristallisationsverfahren ersetzt werden konnen und man so zu einem
einzyklischen PUREX-Verfahren kommen kann, soll eingehend untersucht
werden. Auch die Wastefraktionierung zur Gewinnung der Wertstoffe hat
nichts von ihrer Aktualitdt verloren, auch wenn deren Wirtschaftlichkeit
heute zweifelhaft ist und daher die zeitliche Prioritdt nicht sehr hoch
eingestuft wird.

Die Weiterentwicklung von ModelTlierungstechniken auf den gesamten Trenn-
prozeB ist ein wichtiges und anspruchsvolles Forschungsziel, das die
Grundlage von MeR- und‘Rege1techniken bilden kann, die es ermdglichen,
optimale Betriebszustdnde, auch bei unterschiedlichen und sich veran-
dernden Bedingungen einzuhalten.

Die Solvent-Feinreinigung ist noch nicht geniigend gut erforscht, um eine
dauernde Solvent-Rezyklierung zu erreichen, auch dies dient zur Redu-
zierung von Wastevolumen. Hier gilt es, die wichtigen Zersetzungsre-
aktionen vollstandig zu identifizieren, kinetisch zu erfassen und wirk-
same MaBnahmen der Wdsche zu finden.

Auch im Bereich ProzeBanalytik kann die Weiterentwicklung von erprobten
Techniken ausgehen. Die Einfiihrung Taser-optischer Methoden soll die
Empfindlichkeit der spektroskopischen Analysenverfahren erhchen, Robo-
tertechniken sollen fiir einfachere Handgriffe eingesetzt werden und
dienen der weiteren Verminderung der Dosisbelastung. Neue Verfahren zur
in-Tine-Instrumentierung sollen entwickelt und bestehende weiter verbes-
sert werden, da deren Verfiigbarkeit, wie bereits erwahnt, filir den Be-
trieb von technischen Anlagen von herausragender Bedeutung ist. Letzt-
lich sollen EDV-Methoden flr die Auswertung und Archivierung von Ver-
suchsdaten in den Anlagen des Instituts und fiir die Storfallanalyse ein-
gesetzt werden, auch um die Umsetzung der Ergebnisse in die Versuchspla-
nung zu beschleunigen und zu verbessern. Ferner sollen sie eingesetzt
werden bei der Unterstiitzung von MeB-, Regel- und Dosiereinrichtungen.

Die Apparateentwicklung wird sich in der Zukunft wieder mehr mit
Schnellextraktoren befassen, eigentlich ein altes Arbeitsgebiet des IHCH
das nach wie vor ein erhebliches Potential beinhaltet.
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Die Bearbeitung von Fehlphasenabscheidern ist ein aktuelles Vorhaben,
das zur Verbesserung der Kolonnenleistung beitrdgt. In Verbund mit
neuentwickelten Loseprozessen werden neue Apparate entwickelt werden
missen und, wie immer bei Aufldsern, stellen diese besondere Anforde-
rungen an Material und Konstruktion. Spezielle Materialfragen werden -
nicht nur aus diesem Grund - ein Arbeitsgebiet von hoher Priovitdt
bleiben.

Im Bereich der Grundlagen- und Aktinidenchemie bleibt die Synthese neuer
chemischer Verbindugen der Transurane und deren Strukturbestimmung eine
wichtige Aufgabe. Weitere zukiinftige Aufgaben sind, neue Abtrennver-
fahren der Spaltprodukte zu entwickeln, auch im Hinblick auf eine Waste-
Verwertung. Eine lohnende Aufgabe ist es auch, neue Anwendungen von Ak-
tiniden und Spaltprodukten zu suchen und dafiir die geeignete chemische
Form zu bestimmen und darzustellen.

Die umfassende Behandlung unseres Forschungsgebiets bis in den versuchs-
technischen MaBstab hinein legt es nahe, auch verfahrenstechnische An-
lagekonzeptstudien durchzufiihren, die besonders auch dann von groBem
Nutzen sind, wenn Fragen beziiglich technischer Anlagen an das Institut
herangetragen werden, wie das zur tdglichen Arbeit gehort. Solche Stu-
dien sind aber auch hilfreich, um Weiterentwicklungen des Stands der
Technik zu diskutieren und Forschungsziele zu definieren. Letztlich
dienen sie auch zur Bestandsaufnahme und Darstellung der eigenen Ent-
wicklungen.

Zusammenfassend kann man wohl feststellen, daB es auf dem Gebiet der
Verfahrensoptimierung der Wiederaufarbeitung genug Interessantes und
Erfolgversprechendes zu tun gibt. Es erhebt sich aber die Frage:
Brauchen wir denn diese F+E-Arbeiten fiir die briiterspezifische Wieder-
aufarbeitung Uberhaupt ? - und damit verbunden: wie weit in der Zukunft
Tiegt denn eine industrielle Schnellbriiter-Wiederaufarbeitung aus heu-
tiger Sicht ? Nun, diese Fragen konnen aus verschiedenen Blickwinkeln
beantwortet werden. Einmal kann man sich bei seinen Nachbarn umsehen und
Vergleiche anstellen. Hier bieten sich insbesondere Frankreich und GroB-
britannien an und schon ein oberfldchliger Vergleich zeigt, daB wir
unter den Dreien sicher auf Platz drei sind. Wenn man die Entwicklungen
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in den Tletzten Jahren verfolgt, so wird man zu dem SchluB kommen, daB
wir in der BRD sehr aufpassen miissen, gegeniiber Frankreich, aber auch
gegeniiber GroBbritannien nicht ganz ins Hintertreffen zu gelangen.

Zum zweiten kann man versuchen einen Blick in die Zukunft zu werfen und
dies tut man im allgemeinen anhand von Szenarien. Ich tue dies, obwohl
ich weiB, daB heutzutage von vielen darauf allergisch reagiert wird,
weil zu oft solche Vorhersagen total daneben lagen. Ich will ein Szena-
rium aus dem Januarheft der Nuclear News dieses Jahres libernehmen. Die
wesentlichen Vorgaben sind in der Tab.2 zusammengestellt; ich mochte
darauf nicht im Einzelnen eingehen. Die Entwicklung der Kernenergie in
den USA und die Anteile von Schnellbriiter-Reaktoren - anhand dieses
Szenariums abgeleitet - sind in Abbildung 1 dargestellt. Danach erhoht
sich die Kernenergieleistung auf 500 Gigawatt im Jahre 2080. In diesem
Szenarium beginnt das Briiterzeitalter im Jahre 2020; dann ndmlich werden
ausgediente LWR-Reaktoren durch Brutreaktoren ersetzt, da die Menge re-
lativ leicht verfiigbaren Urans (eine Million Tonne) zu diesem Zeitpunkt
weitgehend verbraucht sein wird. In dem Szenarium ist vorausgesetzt, daB
der weitaus groBte Teil des ausgedienten LWR-Brennstoff wiederaufge-
arbeitet wird und das dabei gewonnene Plutonium zur Verfligung steht.

Fir uns st in dieser Vorschau wichtig, daB eine industrielle Briiter-
Wiederaufarbeitung mit einer Kapazitdt von 300 t/y im Jahre 2020 zur
Verfiigung stehen soll. Dies bedingt folgenden Zeitplan fiir die Wieder-
aufarbeitung in den vorhergehenden Jahren. Um eine angemessene Zeit fiir
den kalten Probebetrieb zu haben, wird es wiinschenswert sein, daB diese
industrielle Wiederaufarbeitungsanlage bereits im Jahre 2015 fertigge-
stellt ist. Dies bedingt jedoch den Beginn des Baus dieser Anlage
bereits im Jahre 2005. Zu diesem Zeitpunkt sollte eine Briiter-Versuchs-
anlage bereits 5 Jahre im heiBen Betrieb sein. Bei 8 Jahren Bauzeit fiir
die Versuchsanlage miiBte man mit dieser also etwa im Jahre 1992 begin-
nen. Falls wir also noch erfolgsversprechende ProzeBalternativen ent-
wickeln und erproben wollen, dann konnen wir uns keine Verschnaufpause
leisten, eher sollten wir unsere F+E-Aktivitdten verstdrken.

Sicher kann man Ulber ein solches Szenarium und den Zeitplan fir die
Wiederaufarbeitung diskutieren. Aber so ganz falsch scheint er mir nicht
sein, wenn man beriicksichtigt, daB ahnliche Versuchanlagen in Frankreich
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und in GroBbritannien im Stadium der Planung sind, und von Frankreich
wissen wir auBerdem, daB es seine Forschungsaktivitdten in den letzten
Jahren erheblich verstdrkt hat.

Das Szenarium iiber die Entwicklung der Kernenergie beruht auf zwei
Voraussetzungen: 1. daB Plutonium aus den Leichtwasserreaktoren - das
zum Einsatz in Brutreaktoren zur Verfiigung steht und 2. eine Briiter-
Wiederaufarbeitungstechnologie im Jahre 2015 im industriellen MaBstab
realisiert ist. Fir den ersten Punkt werden in Deutschland gerade die
Voraussetzungen geschaffen und wir hoffen sehr, daB die erste indu-
strielle Wiederaufarbeitungsanige in der Bundesrepublik nun ohne wei-
teren Verzug realisiert wird. Um der 2. Voraussetzung zu entsprechen,
wurde bereits vor 25 Jahren - wie ich eingangs schon erwshnt habe - sehr
vorausschauend die F+E-Einrichtungen initiiert und am KfK eingerichtet
iber viele Jahre eine erfolgreiche Forschung und Entwicklung ermdglicht.
Im Rahmen der iiblichen SparmaBnahmen ist es aber in den letzten Jahren
zu einem Abbau sowohl des F+E-Personals auch der Investitionen gekommen,
jch hoffe, daB dies jedoch nur episodenhaften Charakter hat. Der Stan-
dard der F+E-Arbeiten auf dem Gebiet der Wiederaufarbeitung in der Bun-
desrepublik ist hoch, viele neue Entwicklungen sind von hier ausge-
gangen. Wir sind weiter bereit und sicher in der Lage auch in der Zu-
kunft zu einer erfolgreichen Weiterentwicklung auf dem Gebiet der
Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen wichtige Beitrdge zu leisten.
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ANLAGENKONZEPT UND ERFAHRUNGSBASIS

FOR DIE SCHNELLBRUTER-WIEDERAUFARBEITUNG

Glinter Koch, Institut fiir Heisse Chemie
und
Georg Bohme, Hauptabteilung Ingenieurtechnik




Meine Damen und Herren,

Die Rezyklierung des Energietrdgers ist entscheidend fir den Erfolg des
schnellen Brutreaktors. Entwicklungsarbeiten zur Wiederaufarbeitung von
Schnellbriiter-Brennelementen haben deshalb eine lange Tradition in den
KfK-Bereichen Heife Chemie und Ingenieurtechnik. Schon 1965 begannen
Planung und Bau der Minijatur-Wiederaufarbeitungsanlage MILLI, die 1971
hochaktiv in Betrieb genommen wurde. Die sehr erfolgreichen Betriebser-
gebnisse dieser Kleinanlage im DurchsatzmaBstab 1 kg/d, in der auch
Brennstoff aus dem deutschen 20 MW-Schnellbriiter-Versuchskraftwerk KNK-
IT (Bild 1) aufgearbeitet wurde, wird Ihnen Herr Bleyl morgen vorstellen
/1/.

Die parallel verlaufenen Entwicklungen neuer und verbesserter Verfah-
rensweisen und Prozefapparate muften bis 1in den PrototypmaBstab gefiihrt
werden. Sie haben uns in die Lage versetzt, das Entwurfskonzept einer
prototypischen Schnellbriiter-Wiederaufarbeitungsanlage fiir einen Durch-
satzmaBstab vorzulegen, der den industriellen Verfligbarkeitsnachweis
dieser Technologie erbringt und der dem Entwicklungsstand des Kraftwerks
entspricht: Sie sehen 1in Bild 2 das im Bau befindliche deutsche
Prototyp-Schnellbriiterkraftwerk SNR-300 in Kalkar, das 1986 den Betrieb
aufnehmen wird.

Warum entwickeln wir den schnellen Briter? Die Antwort folgt aus Bild 3,
das den Verbrauch des auf der Erde seltenen und deshalb kostbaren
Energierohstoffs Uran - nur knapp 5 Millionen Tonnen abbauwiirdigen Urans
sind flr den Bereich der westlichen Welt bekannt -erldutert /2/.

Fir die Erzeugung von einem Gigawattjahr elektrischer Energie - das sind
fast 9 Milliarden Kilowattstunden und entspricht der Jahresproduktion
eines groBen Kernkraftwerks der 1300 MWe-Klasse - bendtigt ein Leicht-
wasserreaktor 205 Tonnen Natururan, wenn man den Brennstoff nur einmal
durchsetzt und dann wegwirft. Nur 1,2 Tonnen werden tatsachlich zur
Energieerzeugung per Umwandlung in Spaltprodukte geniitzt; die anderen
204 Tonnen, davon allein 168 Tonnen als Riickstdnde des Anreicherungs-
prozesses, wirden bei dieser Verfahrensweise vergraben und einer mog-
Tichen Nutzung flr immer entzogen. Ein Chemiker oder Ingenieur wird sich
mit einer solchen Verschwendung gewiB nicht zufrieden geben, die, wie
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Bild 1. KNK-II, Kernforschungszentrum Karlsruhe

Bild 2. SNR-300, Kalkar. Mit freundlicher Genehmigung der Schnell-
Briiter-Kernkraftwerksgesellschaft m.b.H., Kalkar. Luftbild
freigegeben durch Reg. Prds. Minster 12.689/83.
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Reaktor-Typ Natur-Uran- Abfall = Verlust Rezyklierung
und -Strategie Bedarf ‘ = Wiederverwendung
205 t Natur-Uran 168 t abger. Uran
LWR
ohne Null
WA
120 t Natur-Uran 107 t abger. Uran 12 1 BE-Uran
LWR
mit 1218, P 0,1t Pu
WA @ @
1,5 t Natur-Uran oder 1.0t8. P 03t Pu
SBR () dboer. Uran & o

Natur-Uran oder
abgereichertes Uran

Brennelement-Uran (vor Reakioreinsatz
auf 3 % U-235 angereichert)

[ Plutonium Spaltprodukte

i

Uran-Bedarf und -Verwertung fiir 1GW-a an erzeugter elekirischer Energie

Bild 3
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auf der Weltenergiekonferenz 1980 in Miinchen vorgerechnet wurde, in
weniger als 50 Jahren zur volligen Ausbeutung und Erschopfung der oben
genannten Uranreserven fiihren miBte /3/. Die Wiederaufarbeitung der
Kernbrennelemente wund die Riickfilhrung der Energietrdger in den

Leichtwasserreaktor vermindert den Natururanbedarf auf 120 Tonnen pro
Gigawattjahr - eine Verbesserung des Ausnutzungsgrades um immerhin 40%,
doch nicht genug fir eine gesicherte Energieversorgung unserer Nach-
kommen. Der Schnelle Brutreaktor verbraucht fiir dieselbe Stromerzeugung
nur 1,5 t Natururan, weil er auch das sonst unbrauchbare U-238 auf dem
Umweg liber Plutonium mit nahezu hundertprozentiger Effektivitat in
Kernspaltprodukte und damit Energie umsetzt; er niitzt das Uran also mehr
als 100 mal besser aus als der LWR ohne Wiederaufarbeitung.

Wir Tlernen: die Kernenergieerzeugung mit Kraftwerken heutiger Bauart
kann nur ein Intermezzo sein, weil sie in zwei Generationen zur Auf-
zehrung aller bekannten Rohstoffreserven filhren wiirde und demnach kei-
nen Ersatz, sondern nur eine Streckung der sich erschopfenden fossilen
Rohstoffe Kohle, U1 und Gas ermdglicht. Die Endlagerung von Brennele-
menten 1ist aus diesem Grunde nicht akzeptabel, die Kernenergie duldet
keine Ex-und Hopp-Mentalitdat. Wir miissen unsere Anstrengungen vielmehr
auf die Brennstoff-Rezyklierung im Schnellen Briiter richten, weil nur
dieses Verfahren langfristig die Energieversorgung einer iiberbevidlkerten
Welt sicherstellt. Es gilt, die Technologie verfiighar, ihre Risiken
vertretbar und ihre Kostenstruktur konkurrenzfdhig zu machen.

Zielsetzung

Aus dem vorstehend Gesagten ergeben sich demnach fir eine Demonstra-
tionsanlage zur Schnellbriiter-Wiederaufarbeitung besonders folgende
Aufgaben:

- Die SchlieBung des Schnellbriiter-Brennstoffkreislaufs soll nach kurzer
Kih1zeit der Brennelemente im Routinebetrieb demonstriert werden.

- Fir die Auslegung und den Betrieb kiinftiger GroBanlagen sind die
Betriebserfahrungen zu erbringen.

- Die technische Reife neuentwickelter Vereinfachungen und Verbes-
serungen des Verfahrens muB im betriebsrelevanten MaBstab nachgewiesen
werden.
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- Abldufe von nicht bestimmungsgemdBen Betriebsphasen sollen untersucht
und die Wirkung von GegenmaBnahmen demonstriert werden konnen.

- AuBer den Brennelementen vorhandener schneller Brutreaktoren sollen
auch solche aus kiinftigen GroBkraftwerken verarbeitet werden, ferner
Plutonium-Elemente aus vorhandenen oder verbesserten Druckwasserre-
aktoren.

- Auch nach Inbetriebnahme soll die Anlage auf neue Verfahrens-
entwicklungen weitgehend umriistbar sein.

Fiir das zu entwickelnde Anlagenkonzept bedeuten diese Forderungen, daf
nur verfiighare und ausgereifte Technologien eingebracht werden diirfen,
dariiberhinaus aber eine hohe Flexibilitdt beziiglich Verfahren und Aus-
ristung erzielt werden muB.

Grunddaten

Vorab bedurfte es der Festlegung der Auslegungs-RichtgroBen, besonders
Brennstoff-Durchsatz, Abbrand und Kiihlzeit:

Auslegungs-Richtwerte

60 kg U + Pu pro Tag
Abbrand 150000 MWd/t
= 6 Monate Kiihlzeit

i

Wir gingen von der Annahme aus, daB zunachst nur Brennelemente aus den
vorhandenen deutschen Schnellbriiterkraftwerken SNR-300 und KNK-IT als
Versuchsmaterial verfiighar gemacht werden konnten, das sind jahrlich 6,5
t Schwermetall (= Plutonium + Uran) als Obergrenze. Andererseits ver-
langt der Betrieb von prototypischen Apparaten aus technischen Griinden
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einen Mindestdurchsatz der GroBenordnung 50 kg Schwermetall pro Tag als
Untergrenze. Mit diesen beiden Angaben errechnet sich eine Betriebsaus-
lastung von 130 Tagen 1im Jahr, wenn man das gesamte verfiighare Ver-
suchsmaterial aufarbeitet. ErfahrungsgemdB ist eine solche Betriebszeit
auch fir Dauerbetriebsuntersuchungen ausreichend und verniinftig, dari-
berhinaus ist fir die anderen oben genannten Aufgaben eine ausreichende
freie Kapazitat verfligbar. Im ilbrigen zeigt sich, was den Fachmann nicht
berrascht, daB eine so kleine Anlage von nur 50 kg Tagesdurchsatz zur
SchlieBung des Brennstoffkreislaufs eines 300 MW-Kraftwerks vollig aus-
reicht.

Die Mindestkiihlzeit von 6 Monaten entspricht einem heute als praktikabel
angesehenen Zielwert. Der Abbrand-Richwert von 150 000 MWd/t besagt im
Grunde nur, daB wir uns von dieser Seite keine Einschrankungen aufer-
legen wollen; er hdlt die Moglichkeit offen, Testbrennelemente mit einem
gegeniiber heutigen Standards wesentlich erhohten Abbrand zu verarbeiten.
Bisherige Erfahrungen in unserer MILLI-Laboranlage (Bild 4) gehen bis
100 000 MWd/t Maximalabbrand bzw. 50 000 MWd/t Mittelabbrand bei Kiih1-
zeiten von 10 Monaten.

Verfahrenskonzept /4,5/

Das Verfahrenskonzept (Bild 5) basiert auf der mechanischen Zerlegung
und Zerkleinerung der Brennelemente 1im mechanischen Head-End, der
Auflosung des Brennstoffs mit Salpetersdure im chemischen Head-End und
der anschlieBenden chemischen Abtrennung und Reinigung der Wertstoffe
Plutonium und Uran mittels eines modifizierten PUREX-Verfahrens. Das
sehr vereinfachte Blockschema weist die Behandlung der festen, fliissigen
und gasformigen radioaktiven Abfallstrome als weitere bedeutende Kom-
plexe aus. Hinzu kommen zahlreiche Infrastruktur-Einrichtungen, beson-
ders die Analytik- und Strahlenschutzlabors, aber auch solche Einrich-
tungen wie Wasteverarbeitungsbetriebe oder Werkstdtten, deren Verfiig-
barkeit fiir die Standortwahl bedeutsam sind.

Transport und Zwischenlagerung

Die Brennelemente (Bild 6) werden in einer Dampfwaschanlage am Reaktor-
standort von anhaftendem Natrium befreit und in luftgekiihlten Transport-

behdltern zur Wiederaufarbeitungsanlage transportiert, wo sie in Tuft-
gekiihlte Zwischenlagerbehdlter umgeladen werden.
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Laboranlage MILLI im Institut fiir Heisse Chemie

Bild 4.

Abgasbehandlung je—— ~ -~
r I |
BE-Empfang | fiech. Chem. e ; - Produkt-
+ Lager = Head-end — Head-end »|  Extraktion > Lager
b { - Abfall-Lager ,._,.."__WJ
Infrastruktur:
Analytik, Werkstétten, Dekont.-Einrichtungen, Medienversergung, Strahlenschulz, Waste-Verarbeitung, etc.
Blockschema

Bild 5. MILLI-II: Blockschema




Bild 6.
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Mechanisches Head-End /6/

Die eigentliche Wiederaufarbeitung beginnt mit der Zerlegung des Brenn-
elements im sogenannten Mechanischen Head-End, dessen Arbeitsablauf Sie
in Bild 7 sehen. Zum Ausladen wird der Behdlter unter einer Ein-
schleusezelle senkrecht angedockt und das Brennelement 1in die Zelle
gezogen. Es wird dann horizontal geneigt, in die Zerlegezelle ein-
geschleust und auf der Zerlegebank abgelegt. Briiterbrennelemente zeich-
nen sich, wie Sie in Bild 6 erkennen konnen, durch eine stabile Kon-
struktion mit einem ziemlich massiven Edelstahl-Kasten aus. Dieser muf
zuerst entfernt werden, indem man die Endstiicke absdgt und den Kasten
abzieht. Danach konnen die Stabbefestigungen geldst und die Brennstdbe
aus den Abstandsgittern herausgezogen werden. Sie sehen in Bild 8 die
Zerlegung eines hochabgebrannten KNK II - Elements in den HeiBen Zellen
unserer Hauptabteilung Kerntechnische Betriebe. Der infolge Aktivierung
im Reaktor hochradiocaktive Brennelement-Kasten wird anschlieBend auf der
Werkbank in Stiicke geschnitten und mit den anderen Strukturmaterial-
abfdllen in Abfallfasser verpackt, einzementiert und in das Abfall-Lager
verbracht. Dje Brennstdbe werden mit einer Schere in 5 cm lange Stiicke
geschnitten, die in einen Aufldser fallen.

Chemisches Head-End /7/

Der Aufloser - tatsdachlich sind zwei Einheiten vorgesehen, die im
Wechselbetrieb arbeiten - bildet den =zentralen Teil der chemischen
Brennstoff-Vorbehandlung, des sogenannten Chemischen Head-End (Bild 9).
Wie dieses Grundschema zeigt, dient es in erster Linie zur Herstellung
der Speiselosung fir den ExtraktionsprozeB, daneben trdgt es aber die
Hauptlast der Abgasreinigung, weil in diesem Verfahrensschritt auch alle
fllchtigen Spaltprodukte freigesetzt werden.

Befassen wir uns ndher mit dem Losungsstrang (Bild 10). Die Brennstab-
Abschnitte aus der Schere fallen in den im LOosebetrieb arbeitenden
Aufioser, wo der Brennstoff in siedender Salpetersdure gelost und das
radioaktive Spaltprodukt Jod aus der Losung ausgetrieben wird. Nach
Abziehen der Brennstofflosung wird mit der nédchsten Sdurecharge nach-
gelost, dann wdscht man nochmals mit frischer Saure, zieht den Aufldse-
korb mit den ausgelaugten Hiilsen aus dem Aufldser- und Ulberfiihrt die
Hiulsen nach Kontrolle auf Spaltmaterialfreiheit zur Abfallbehandlung.




Bild 8. Zerlegung eines KNK II-Brennelements in den HeiRen Zellen
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Die Brennstoffldosung gelangt in einen von zwei Puffertanks zur Bilan-
zierungsanalyse; falls noch Jod vorhanden ist, wird dieses durch eine
chemische Nachbehandlung ausgetrieben. Auf diese Weise vermeiden wir das
ldastige "Verschmieren" des Jods auf den Extraktionsteil der Anlage. Die
Losung wird danach in einer Klarzentrifuge von festen Riicksténden be-
freit und in den Einstelltanks auf die vom ExtraktionsprozeB verlangten
Metall- und Sdurekonzentrationen eingestellt.

Bild 11 zeigt das FlieBschema der Abgasreinigung, die Ihnen Herr Henrich
morgen im Einzelnen vorstellen wird /7/. Das Abgas passiert nacheinander
eine Waschkolonne zum Auswaschen der nitrosen Gase (Bild 12), die Pro-
duktsdure wird zum Aufloser rezykliert; dann eine Serie von Aerosolfil-
tern, eine alkalische Waschkolonne zur Riickhaltung des Jod-129 und des
Kohlenstoff-14-dioxids, einen Tieftemperaturwdscher mit konzentrierter
Salpetersdure zur Feinreinigung, und schlieBlich eine Krypton-Riickhal-
teanlage mit dem neuentwickelten Freon-Absorptionsverfahren (Bild 13),
von dem wir uns eine deutliche ProzeBvereinfachung versprechen.

PUREX-ProzeB /8/

Zur Abtrennung und Reinigung der Wertstoffe Plutonium und Uran verwenden
wir ein modifiziertes PUREX-Verfahren (Bild 14). Seine Eignung fiir hoch-
abgebrannte, kurzgekiihlte Briiter-Brennstoffe ist unter anderem in unser-
er Laboranlage MILLI nachgewiesen worden, dazu haben wir in Deutschland
LWR-Erfahrungen mit der WAK. Das PUREX-FlieBbild dst schon so oft
vorgetragen worden, daB ich mich heute auf einige Besonderheiten unseres
Verfahrenskonzeptes beschranken darf. Sie wurden hier entwickelt und
erprobt, um das Verfahren zu vereinfachen und insbesondere die grofen
Mengen an waBrigem Mittelaktiv-Waste einzusparen, die im konventionellen
ProzeB entstehen und deren Verarbeitung und Lagerung sehr teuer ist.

Der Schliissel 1iegt in der Verwendung elektrochemischer Verfahren an-
stelle feststoffhaltiger Chemikalienlosungen zur Abtrennung des Pluto-
niums (Bild 15: Elektrische Pulskolonne ELKE). Herr Schmieder wird dies
morgen detailliert besprechen /9/. Infolgedessen sind die mittelaktiven
Abwasserstrome, die aus den zweiten wund dritten Extraktionszyklen




Bild 12. Stickoxid-
WaschkoTonne (Grobwdscher)

Bild 13. Freon-Absorptions-

koTonne zur Edelgas-
Riickhaltung
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herauskommen (vgl. Bild 16), praktisch salzfrei. Sie konnen in dem
doppelstufigen 2W-Verdampfer stark eingedampft werden. Das fast akti-
vitdtsfreie Kopfprodukt des Verdampfers wird in der 2F-Fraktionier-
kolonne 1in eine Sdure- und eine Wasserfraktion zerlegt und iiber die
schwach-aktive Chemikalienvorbereitung 2 zur Wiederverwendung in den
ProzeB zuriickgefiihrt. Das Verdampfer-Sumpfprodukt wird liber eine unkon-
ventionelle Rezyklierkolonne (R-Kolonne) gefiihrt, in der das im Waste
verlorene Plutonium mit TBP zuriickgewonnen wird, bevor der wdBrige
Abfallstrom zusammen mit dem hochaktiven Waste des ersten Zyklus in den
doppelstufigen 1W-Verdampfer gelangt. Der HAW wird eingedampft, das Kon-
zentrat bis zur Verglasung zwischengelagert. Die in der 1F-Fraktio-
nierkolonne erzeugte Sdurefraktion geht iiber die mittelaktive Chemika-
Tienvorbereitung 1 in den Aufloserbereich zuriick, das UberschuBwasser
wird als LAW weiterbehandelt.

Bild 17 zeigt schematisch die drei Losungsmittelreinigungskreisldufe
(SR), friher ein Abfall-GroBproduzent. Wir waschen mit Hydrazin-carbonat
anstelle der friiher verwendeten Soda und fiihren die verbrauchte Wasch-
1osung iiber eine Elektrooxidations- oder ROXI-Zelle (Bild 18), wie sie
auch zwischen den Extraktionszyklen zur Plutoniumoxidation dient. Hydra-
zincarbonat wird in der ROXI zu Wasser, Stickstoff und Kohlendioxid
oxidiert, die praktisch salzfrei gemachte Abfall-Ldsung im 3W-Verdampfer
auf kleines Volumen eingedampft und dem HAW zugeschlagen, wdhrend die
Wasserfraktion als schwachaktiver Abfall endbehandelt wird.

Installations- und Wartungskonzept /10/

Lassen Sie mich nun zum Anlagenkonzept selbst iibergehen. Dieses wird
entscheidend davon beeinfluBt, welche Art der Wartung und Reparatur man
fir die ProzeBeinrichtungen im hochradioaktiven HeiBzellenkomplex vor-
sieht. Wir haben uns fiir ein Konzept entschieden, das den vollstdndig
fernbedienten Aus- und Wiedereinbau aller Apparategruppen und Rohrlei-
tungen in den heiBen Zellen ermdglicht (Bild 19 und 20). Das Konzept
wurde in unserer Hauptabteilung Ingenieurtechnik entwickelt; es basiert
auf der vor dreiBig Jahren in den amerikanischen Grofanlagen Savannah
River und Hanford mit bestem Erfolg eingefiihrten Technik und beriick-
sichtigt moderne Entwicklungen, die auBer in Karlsruhe besonders auch in
Oak Ridge durchgefiihrt wurden.
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Bild 18. ROXI-Zelle im MILLI-II-Durchsatz-MaBstab.




Im MILLI-II-Konzept faBt man die ProzeBapparate zu funktionellen Gruppen
zusammen und installiert sie in genormten ProzeBgestellen, so wie dies
in der stark schematisierten Abbildung 19 fiur die Extraktionskolonnen
und Hilfsapparate des ersten Extraktionszyklus gezeigt ist. Diese "Modu-
le" oder amerikanisch "Racks" hidngt man an den Seitenwdnden einer gro-
Ben, tunnelformigen ProzeBzelle auf. Alle Zuleitungen, wie Rohrlei-
tungsverbindungen, elektrische Zuleitungen u.s.w., werden durch fernbe-
diente Kupplungselemente (Bild 21) hergestellt. Sowohl das Fiigen und
Losen der Leitungsverbindungen als auch der Ein- und Ausbau der ProzeB-
module selbst erfolgt primdr durch ein mit Fernbedienungswerkzeugen
ausgeriistetes und durch Beobachtung mit Fernsehkameras gesteuertes,
robustes Briickenkransystem. Es wird ergdnzt durch Elektromanipulatoren
sowie im Kopfteil der Anlage, wohin bevorzugt die Bedienungselemente
verlegt werden, durch konventionelle Master-Slave-Manipulatoren, welche
durch Strahlenschutzfenster direkt beobachtet werden konnen. Zu diesem
Iweck ist die ProzeBzelle im Kopfteil nach beiden Sejten um jeweils etwa
1,5 m verbreitert. Dadurch entsteht eine Art Balkon, der unter anderem
die Trasse flir die Verbindungs-Rohrleitungen aufnehmen kann und auBerdem
Platz fiir die Aufstellung von bedienungsintensiven Sonderkomponenten,
wie etwa Probenehmer, bietet.

Fliir den HeiBzellenkomplex ergibt sich mit dieser Technik die in Bild 22
gezeigte Anordnung. Die zentrale chemische ProzeBzelle, deren LichtmafBe
rund 29 m Léange, 9 m Breite und 17 m Hohe betragen, nimmt die
ProzePmodule des gesamten chemischen Verfahrensteils auf. Sie ist zweck-
mdBigerweise 1in einen hoher abgeschirmten Hochaktivbereich und einen
schwacher abgeschirmten Mittelaktivbereich unterteilt, beide Bereiche
werden durch ein und dasselbe Briickenkransystem fernbedient. Das Strah-
lenschott kann fir Wartungsarbeiten geoffnet werden. Vorgelagert und
zweckmdBigerweise getrennt vom chemischen ProzeBteil ist der mechanische
Zellenkomplex mit der Einschleuse-Zelle und der Zerlegezelle; seine
Funktion wurde bereits beschrieben. Am anderen Ende befindet sich eine
grofe Reparaturzelle mit anschlieBendem Raum fiir Reparaturboxen; hier
werden schadhafte Racks repariert oder, falls dies nicht moglich ist,
zerlegt, verschrottet, in Abfall-Fdsser verpackt und ausgeschleust. Das
Einschleusen von Ersatzmodulen erfolgt auf demselben Wege.
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Bild 20. Kalter Versuchsaufbau eines Prozefmoduls.

Bild 21. Kalter Versuchs-
aufbau fernbedienter Rohr-
leitungskupplungen.
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Was wir mit dieser Technik erzielen jst Folgendes:

- Wir konnen mit einer wesentlich hdheren Anlagenverfiigbarkeit als bei
konventioneller Bauweise rechnen, weil Stillstandszeiten infolge von
Wartung, Reparatur oder Umriistung sich erheblich verkiirzen.

- Die einfache Austauschbarkeit schadhafter Komponenten 1dBt es zu, die
Anzahl von sonst redundant vorzusehenden Apparaten wesentlich zu ver-
mindern. In Verbindung mit dem Fehlen von strahlenabschirmenden Zel-
lenzwischenwdnden - wie sie bei konventioneller Reparaturtechnik flir
Personeninterventionen erforderlich sind - fihrt dies zu einer sehr
kompakten Bauweise.

- Die einfache Umriistbarkeit ermoglicht das Einbringen und Testen neu
entwickelter Verfahrensweisen auch nach Betriebsaufnahme und erfiillt
die an eine moderne Pilotanlage zu stellende Forderung nach Flexibi-
1itdt in besonderem MaBe.

- Der weitgehende Verzicht auf Personeninterventionen wird die Strahlen-
belastung des Wartungspersonals verringern.

Gebdudekonzept

Bild 23 und 24 zeigen in Grund- und AufriB das ProzeBgebdude, welches
den HeiBzellenkomplex umschlieBt, und das zugeordnete Betriebsgebdude
fir Hilfseinrichtungen, Analytik und Personal. Das ProzeBgebdude ist 65
m lang, 35 m breit und erhebt sich 25 m iiber Gelande, sein Bauvolumen
umfaBt 55 000 m®. Das HeiBzellenvolumen selbst betrdgt nur etwas mehr
als 10% davon, namlich rund 7000 m®. Das eingeschossige, teilunter-
kellerte Betriebsgebdude hat ein Bauvolumen von 32 000 m3. Der Kamin ist
60 m hoch. Vergleichen Sie diese MaBe etwa mit denen unseres Verwal-
tungsgebdudes - rund 30 000 m® Biiros - und Sie erkennen, wie ver-
gleichsweise kompakt eine ProzeBanlage ausgefiihrt werden kann.
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Ausb1ick

Meine Damen und Herren, wir hatten Ihnen am Anfang das Ziel vorgestellt,
eine Pilot-Anlage mit moderner aber bewdhrter Technologie und hoher
Flexibiltdat zu entwickeln; wir hoffen, mit der aufgezeigten Losung vor
Ihrem Urteil bestehen zu konnen. Ergédnzend sei hinzugefiigt, daB das
Konzept, wie Sie sicher erkannt haben, falls notig an verdnderte Randbe-
dingungen angepaBt werden kann. Stellen wir uns zur Verdeutlichung vor,
es kdme verhdltnismaBig bald zur Entscheidung fiir ein Briiter-GroBkraft-
werk, mit dem dann notigen Bedarf an Wiederaufarbeitungskapazitdt. Das
Konzept ist auf eine entsprechend vergroBerte Anlage ohne Schwierigkei-
ten lbertragbar, wobei nicht einmal das Bauvolumen dramatisch vergrofert
werden miiBte. In erster Linje wiirde sich die Durchsatzerhthung auf die
Behdltervolumina und ihre Aufstellungsrdume auswirken, wogegen sich die
Zah1l und Art der Apparate nicht und ihre GroBe nur zum Teil, und dann
unwesentlich, verdndert. Das Konzept erlaubt es sogar, eine im
Behdlterteil entsprechend ausgelegte Anlage zuerst mit niedrigem Durch-
satz zu betreiben und den apparativen Teil nach Eintreten der Erforder-
nis auf erhohten Durchsatz umzuriisten. Dies ist zweifellos ein weiterer
Vorteil.

Wir mochten zum SchluB unseren Kollegen, die ihr Wissen, ihren Sachver-
stand und ihre Erfahrungen in dieses Konzept eingebracht haben, sehr
herztich flir ihre aktive Mitarbeit danken. Ihnen, meine Damen und
Herren, danken wir flr Ihre Aufmerksamkeit.
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Ergebnisse und Perspektiven der

Arbeiten zur Behandlung

radioaktiver Abfalle

H. Krause
Institut flir Nukleare Entsorgungstechnik (INE)
Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH

Einleitung

Das zehnjdhrige Bestehen des Projektes Wiederaufarbeitung und Abfallbe-—
handlung (PWA) gibt Veranlassung, den Beitrag des Instituts fiir Nukleare
Entsorgungstechnik (INE) zu den FErgebnissen des Projektes zusammenge-
faBt vorzustellen. Seit ca. zehn Jahren werden Forschungs— und Entwick-
lungsarbeiten zur Behandlung und Verfestigung radioaktiver Abfdlle in
groBerem Umfang durchgefiihrt, zundchst in der 1974 gegriindeten FE-Abtei-
lung ABRA, die Anfang 1980 in das heutige Institut flir Nukleare Entsor-
gungstechnik umgewandelt wurde. Davor wurden in erster Linie betriebsbe—
gleitende Entwicklungsarbeiten fiir die Anlage der Abteilung Dekontami-
nationsbetriebe durchgefiihrt.,

Die Arbeiten des INE im Rahmen des PWA lassen sich in zwei Gruppen glie-

dern:

- Entwicklung von Verfahren zur Behandlung radiocaktiver Abfdlle und
von Produkten zur Fixierung radiocaktiver Konzentrate, die den Be-
darf der Gegenwart und der nahen Zukunft abdecken,

- Entwicklungen, die in die weitere Zukunft reichen und auch den Er-
fordernissen eines Schnellbriiter-Brennstoffkreislaufes genligen sol-

len.
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1. Aktuelle Arbeiten des Institutes zur Abfallbehandlung

1.1. Abgeschlossene Arbeiten

Ein groBer Teil der Arbeiten des Institutes flir die Gegenwart und die
nahe Zukunft ist bereits abgeschlossen und befindet sich im technischen
Einsatz oder steht fiir eine industrielle Verwertung zur Verfiigung.

- Die Bituminierung wurde mehrere Jahre im Kernforschungszentrum Karls-
ruhe fiir die Verfestigung schwach- und mittelaktiver Abfdlle einge-
setzt, Die Anwendung bei der Eurochemic und im Kernkraftwerk GSsgen
basiert weitgehend auf den Entwicklungsarbeiten und Erfahrungen des

Institutes.

- Die Zementierung der radiocaktiven Abfille befindet sich seit Jahren
im praktischen Einsatz. Die Arbeiten des Institutes haben auch viel
zum grundlegenden Verstdndnis des Langzeitverhaltens zementierter Ab-
fdlle unter Endlagerbedingungen beigetragen.

- Die Arbeiten 2zur chemischen Denitrierung salpetersaurer LSsungen
sind abgeschlossen. Das Verfahren wird in mehreren Lindern erfolg-
reich angewandt und ist flir den Einsatz in der WA 350 vorgesehen.

- Das im INE entwickelte Verfahren zur Abtrennung von TBP aus Kero-
sin wird seit vielen Jahren im Kernforschungszentrum Karlsruhe einge-
setzt, Derzeit wird in Japan mit entsprechender Lizenz eine Anlage
gebaut, die noch 1984 in Betrieb gehen soll.

-  SchlieBlich wurden im Institut zahlreiche Dekontaminationsmittel ent-

wickelt, die auf Lizenzbasis hidufig in der Praxis eingesetzt werden.
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1.2 Arbeiten zur Verglasung hochradioaktiver AbfallSsungen

Dieses Arbeitsgebiet beschidftigt das Institut schon seit Ende der sechzi-
ger Jahre und es ist noch nicht abgeschlossen. Die kulminierende Rolle
des hochaktiven Abfalls im Rahmen der nuklearen Entsorgung findet auch
in den Anstrengungen des Instituts ihren sichtbaren Niederschlag, indem

die Verfahrens- und Glasentwicklung die Arbeitsschwerpunkte bilden.

Arbeiten zur Verfahrensentwicklung

Anfianglich wurde, einem weltweiten Trend folgend, an einem Verfahren ge-
arbeitet, bei dem in einem Kalzinator die Spaltproduktl®dsung zur Trocke-
ne gebracht und die Rickstinde thermisch in Oxide umgewandelt wurden. In
einem nachgeschalteten Schmelzofen wurden diese dann zu Glas geschmol-

zen,

Mitte der 70-iger Jahre wurde auf der Grundlage vielfdltig gesammelter
Erfahrungen mit der Entwicklung eines verdnderten Verglasungsverfahrens
begonnen, das durch die direkte Dosierung der hochaktiven Spaltproduktls-
sung in einen elektrisch direktbeheizten keramischen Schmelzofen gekenm—
zeichnet ist., Dieses Verfahren erlaubt es, den Verglasungsprozess in ei-
ner einzigen Komponente durchzufiihren. Der Schmelzofen wird durch elek-
trischen Strom geheizt, der zwischen Elektroden flieBt, die in das fliis~
sige Glasbad getaucht sind. Die hochaktive Spaltproduktldsung wird mit
feingemahlenem Glaspulver vermischt und direkt in den heiBen Schmelzofen
dosiert. Dort verdampfen Salpetersdure und Wasser. Die Abfallnitrate wer-
den thermisch in Oxide uberfiihrt, reagieren mit dem Glaspulver und bil-
den ein Glas., Das fertige Glas wird im geschmolzenen Zustand von Zeit zu
Zeit in Stahlkokillen abgelassen. Salpetersdure und Wasser werden konden-—
siert, die nicht kondensierbaren Abgase liber eine sechsstufige Abgasanla-

ge gereinigt. Die Grundziige des Verfahrens sind in Abb. 1 dargestellt.
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Abb. 1: Vereinfachtes Schema des HAW-Verglasungsverfahrens

Dieses Verfahren wurde in Technikumsversuchen inaktiv erprobt. Abb. 2
zeigt die Anlage mit dem Schmelzer K 3 im Technikum des INE. Hier han-
delt es sich um einen echten Prototyp der aktiven Demonstrationsanlage
PAMELA. Alle Xomponenten, die in der hier gezeigten ProzeRzelle unterge-
bracht sind, k&nnen fernbedient gewartet und gewechselt werden.
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Abb. 2: Keramikschmelzer zur Verglasung hochradioaktiver
AbfallSsungen

Der Schmelzer K 3 ist das Resultat umfangreicher Tests mit den Vor-
ldufern K 1 und K 2. Insgesamt wurden in 4300 Betriebsstunden 75 m?® si-
mulierter Spaltproduktldsungen zu 50 Tonnen Glas verarbeitet (vgl. Tab.
1). Der Schmelzer Nr. 2 ist noch heute in Betrieb. Der Schmelzer Nr. 3
ist inzwischen samt eines Teils seiner Infrastruktur in die Anlage
PAMELA eingebaut worden,
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Tab. 1: Betriebsdaten der Verglasungsanlagen 1 - 3 (INE)

Vergl.—  Ofen auf Betriebs- Durchsatz Produzierte
anlagen  Schmelztemp. stunden simul. HAW Glasmenge
(h) (m?) (t)
VA-1 Sept.76-Mai 79 1950 36 10,5
VA=-2 Mai 80-Mirz 84 1220 20,5 18,7
VA-3 Febr.83-Sept.83 1150 19 21
» 4320 75,5 50,2

Mit den bisherigen Arbeiten ist das Verfahrensprinzip der Verglasungs-
technik fertig entwickelt. Trotzdem miissen noch einige weitere Aufgaben

bewdltigt werden.

An erster Stelle ist die aktive Erprobung des Verfahrens zu nennen. Dies
soll in der Anlage PAMELA geschehen, die derzeit von der DWK in Mol, Bel-
gien, gebaut wird. Die aktive Inbetriebnahme ist fiir Ende 1985 geplant.
Damit wird auf der Welt der erste keramische Schmelzer technischen MaB-
stabs aktiv in Betrieb gehen. Im Zuge der aktiven Demonstration des Ver-
fahrens soll der gesamte in der EUROCHEMIC lagernde hochaktive Abfall
vom Typ LEWC verglast werden.

Die zweite noch zu ldsende Aufgabe ist die MaBstabsvergrdsserung. Nach
der Aufnahme des keramischen Schmelzers in das Referenzkonzept fiir die
WA 350 ist die VergrdBerung des Durchsatzes um den Faktor 3 erforder—
lich. Dieser Durchsatz kann in einer einzigen Anlage realisiert werden.
Eine solche Anlage befindet sich bereits in der Konstruktion, die Erpro-
bung soll im Jahre 1985 beginnen,

Die dritte Aufgabe ist das Frbringen eines belastbaren Nachweises flir
die Standzeit des Schmelzofens. Die bisher erreichten 4300 Betriebsstun—
den und die 50 Tonnen Glas, produziert in drei Schmelzanlagen, sind zwar
beachtlich, entsprechen aber noch nicht den betrieblichen Anforderungen.
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Deshalb soll noch das Aquivalent einer Jahresproduktion in einem Schmel-
zer hergestellt werden.

Die Ergebnisse der bisherigen Arbeiten lassen erkennen, daB mit dem elek-
trisch direktbeheizten keramischen Schmelzofen und der direkten Dosie-
rung des fliissigen Abfalls der richtige Weg gewdhlt wurde. Das Verfahren
erlaubt einen sicheren Betrieb sowie grofe Durchsidtze und ein Vielfaches
der Standzeit alternativer Verfahren mit metallischen Schmelzern.

Arbeiten zur Glasentwicklung

Im engen Zusammenhang mit der Verglasungstechnik steht die Entwicklung
eines Matrixglases, das in der Lage ist, die im hochaktiven fliissigen Ab-
fall enthaltenen ca. 35 Spaltprodukte, 5 Aktiniden sowie ProzeBchemika-
lien und Korrosionsprodukte aufzunehmen. Daneben muB das Glas eine Reihe
von Anforderungen aus dem ProzeR erfiillen und die von der Endlagerung ge—
winschte Produktqualitdt erbringen. Seit 1978 steht ein solches Glas zur
Verfigung. Es wurde fiir die Verfestigung der hochaktiven Spaltproduktlo—
sung aus dem PurexprozeB entwickelt und ist ein Borosilikatglas mit rela-
tiv hohem Natriumgehalt (Tab. 2). Dieses Glasprodukt ist eingehend cha-
rakterisiert. Seine Auslaugrate liegt mit 2.10~4 gecm"zvd'l (Wasser,
100°C) zwischen der von Basalt und Granit. Versuche mit 242Cm, bei denen
das Glas nahezu die gleiche Alphadosis erhielt wie ein echtes Glas, zeig-
ten ebenso wie Gldser mit einer dreifach hoheren spezifischen Aktivitdt
als dem Sollwert entspricht eine gute Strahlenbestidndigkeit und keine

signifikante Unterschiede zu inaktiv simulierten Gldsern.
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Tab. 2: Charakteristische Merkmale des Borosilikatglases GP 98/12

= Zusammensetzung Gew.—%
SiOz 48,2
B203 10,5
Nay0 14,9
Ca0 3,5
Al»03 2,2
TiOy 3,9
MgO 1,8
Abfalloxide 15,0
- Spez. Aktivitit (7 a) 1,3 Ci-g-l
= Schmelzbereich 1150 - 1200°C
~ Transformationspunkt (TG) 543°C
- Elektrische Leitfihigkeit (1000-1350°C) 75 - 317 nS-an~l
= FElektrischer Widerstand 13 - 3,15 Q-cm
- Auslaugrate (Wasser, 100°C) 2-10~4 g-an2 .+ g1

In jingster Zeit wurden im INE entsprechend der Aufgabenteilung im Pro-
jekt "HAW-Verglasung" bevorzugt Untersuchungen der Glasprodukte aus dem
technischen ProzeB durchgefiihrt. Diese Untersuchungen brachten auBeror—
dentlich nlitzliche und interessante Ergebnisse, weil Phdnomene erkennbar
wurden, die an Laborproben nicht beobachtet werden konnten. Ihre einge-
hende Untersuchung hat viel zur Vertiefung der Kenntnisse iiber die Vor-
gidnge bei der Verglasung und die Auswirkungen der Zusammensetzung von
Matrixglas und Abfall auf das Verhalten des Glasproduktes beigetragen.

Ohne noch weiter auf die Glasuntersuchungen einzugehen, kann festge-
stellt werden, daB es uns der systematische Ausbau der Untersuchungs-
methoden ermdglicht hat, die Vorgdnge bei der Verglasung und das Verhal-
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ten des Glasproduktes weitgehend zu verstehen. Offensichtlich ist das
Entwicklungspotential beim Glas jetzt weitgehend ausgeschopft und ein
Optimum erreicht. Das Borosilikatglas erfilillt alle wesentlichen Anforde-

rungen in ausreichendem Umfang.

2. Auf die zukunft gerichtete Arbeiten des Institutes zur Abfall-
behandlung

Bisher werden die radicaktiven Abfille, so wie sie an den verschiedenen
Stellen des nuklearen Brennstoffkreislaufes, in den GroBforschungs-
zentren, der Industrieforschung, den Landessammelstellen und in der Iso~
topentechnik anfallen, mdglichst weitgehend in ihrem Volumen eingeengt
und die entstandenen Konzentrate in einer Matrix gebunden. Dabei wird
bei den schwach- und mittelaktiven Abfdllen die Strahlenbelastung der
Matrix, das Langzeittoxizitdtspotential und das AusmaB der erforderli-
chen Abschirmung von einigen wenigen Radionukliden, deren Anteil mengen-—
mdRig duBerst gering ist, bestimmt. Das Ziel der kiinftigen Arbeiten des
Instituts besteht deshalb darin, die kleine Menge der in o0.g. Sihne rele-
vanten Radionuklide von der relativ harmlosen Hauptmenge des Abfalls zu
trennen. Flir die abgetrennte kleine Fraktion ist eine Matrix erforder—
lich, die eine sichere Langzeitverwahrung erlaubt. Die Hauptmenge des Ab-
falls 188t sich einfach verfestigen und endlagern. Anhand zweier Entwick-—

lungen sollen das Prinzip und seine Bedeutung erldutert werden.

2,1  Abtrennung von Spaltprodukten und Aktiniden aus dem MAW

Die mittelaktiven Abwidsser aus der Wiederaufarbeitung bestrahlter Kern—
brennstoffe enthalten etwa 3 pCi Aktiniden pro Gramm Trockenrickstand
und 2 mCi Spaltprodukte. Ihr Aktinidengehalt ist somit nicht sehr hoch,
aber auch nicht ganz vernachldssigbar. Wegen ihres Gehaltes an Gamma-
strahlern erfordern diese Abfdlle, wenn sie z.B. in Zement verfestigt
und in 400 1-Fdsser verpackt werden, eine Betonabschirmung von 40
Dicke. Damit betrdgt das Gewicht der Abschirmung rund das l0-fache des
Abfallgewichts.
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Ziel der Arbeiten des Institutes ist es, aus dem alphastrahlerhaltigen
mittelaktiven Abfall einen praktisch alphastrahlerfreien schwachaktiven

Abfall zu machen. Es wurden dazu zwel Varianten getestet.

Bel der getrennten Fillung werden im schwach sauren Bereich die Aktini-—
den mit Oxalsdure oder deren Verbindungen gefdllt, die Spaltprodukte an—
schlieBend mit Nickel und Ky [Fe(CN)g ] im schwach alkalischen. Die ge-
meinsame Fillung geschieht von ‘vornherein im alkalischen Bereich mit

Nickel und K4 [ Fe(CN)g] .

Abb. 3 zeigt als Resultat die Mengenstrdme. Aus 1000 m® MAW-Konzentraten
entstehen bei der direkfen Betonierung 3600 Tonnen Zementprodukt, die zu-
sammen mit der Abschirmung 30 000 Tonnen Endprodukt ergeben. Nach Abtren-—
nung von Spaltprodukten und Aktiniden entstehen wiederum 3600 Tonnen Ze-
mentprodukt, doch erfordern diese jetzt keine Abschirmung mehr. Wenn
sich vorldufige Versuche bestitigen sollten, kann die abgetrennte Frak-
tion dem hochaktiven Abfall zugeschlagen werden, ohne daB sich dabei die
Mendge der hochaktiven Glasprodukte erhoht. Bei der getrennten Falllung
kann die Aktinidenfraktion zusammen mit anderen Aktinidenabfdllen in

Keramik verfestigt werden.
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MAW
1000m3
Aktiniden -
Abtrennung
Aktiniden +
Spaltprodukt- Spaltprodukt-
Abtrennung Abtrennung
16t 16t 4
Zement + Zement | |Glas mit Zement | |Glas mit| | Keramik
Abschirmung HAW HAW
30.000t 3600t 160t 3600t 160t 10t

I
.

Alternative Behandlungskonzepte fur MAW Konzentrat

Abb. 3: Alternative Behandlungskonzepte filir MAW-Konzentrat

Un auf eine Abschirmung der Hauptfraktion verzichten zu kSnnen, sind Ab-
trennfaktoren fiir 137Csisium von 300 , Hir 125pantimon von 12 und fiir
106guthenium von 6 erforderlich. Der Abtrennfaktor fiir die Aktiniden von
10 ist nur geschdtzt, weil es derzeit keinen verbindlichen Grenzwert fiir
die Aktinidengehalte im Abfall gibt. In umfangreichen inaktiven und Tra-
cerversuchen konnten die erforderlichen Dekontaminationsfaktoren um das
3 - l0-fache ubertroffen werden (vgl. Tab. 3). Zur Zeit werden Versuche

mit mittelaktivem Abfall aus der WAK durchgeflihrt um zu priifen, ob die
mit simulierten Idsungen erzielten Dekontaminationsfaktoren auch mit ech-

tem Abfall erreicht werden kdnnen.
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Tab. 3: Erforderliche und erzielte Dekontaminationsfaktoren (DF)
zur Umwandlung von alphahaltigem MAW in alphafreien Law

Radionuklide Dekontaminationsfaktoren
erforderliche bisher erzielte *)

137ce 300 1000

125gp 12 100

106y 6 20

Aktiniden 10 100

*) inaktive und Tracerversuche

Die bisherigen Arbeiten haben darliber hinaus gezeigt, daB das beschriebe-
ne Verfahren auch zur Abtrennung von Aktiniden aus anderen Abwidssern ge—
eignet ist. Damit ist nicht nur ein Beitrag zur fortgeschrittenen Behand-
lung von mittelaktiven Wdssern geleistet, sondern auch zu dem ibergeord-
neten Ziel, die Aktiniden aus den Abwdssern von Wiederaufarbeitung und
Mischoxidbrennstoffertigung soweit abzutrennen, daB ihre Hauptfraktion
als praktisch aktinidenfrei angesehen werden kann.

2.2 Verfestigung radioaktiver Konzentrate in Keramik

AnstoB8 filir diese Entwicklung gab die Tatsache, daB bei einigen aktini-
denhaltigen Abféllen die chemische Aufnahmefdhigkeit der Fixierungsmate-
rialien Zement, Bitumen oder Kunststoff nicht voll ausgenutzt werden
kann, weil vorher die Grenzen der thermischen und der Strahlenbelastbar-—
keit erreicht sind. Dies wird bei dem Abfall aus einem Briiterbrennstoff-
kreislauf noch sehr viel stdrker der Fall sein. Glas kennt diese Limi-
tierung nicht, daflir sto8t man bei manchen Abfdllen an die Grenzen der
chemischen Vertrdglichkeit. Ziel der Arbeiten des Institutes ist daher
die Entwicklung einer Matrix, die hinsichtlich der radiolytischen und

thermischen Belastbarkeit dem Glas mindestens gleichwertig, bzgl. seiner
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chemischen Unempfindlichkeit aber {iberlegen ist. Diese Anforderungen
erflillt eine im Institut entwickelte alumosilikatische Keramik. Damit
148t sich der volle Nutzen aus der Konzentrierung der aktinidenhaltigen

Abfdlle ziehen.

Zur Herstellung dieser Keramik werden reaktiver Korund und Kaolin oder
Bentonit mit dem wasserhaltigen Abfallkonzentrat vermischt, getrocknet
und gesintert. Im Endprodukt sind die Aktinidenoxide oder beliebige an—
dere schwerldsliche Verbindungen in der keramischen Matrix eingebettet,
d.h. von dieser umhiillt. Diese Keramik ist, im Gegensatz zu den Synroc—
Produkten, in denen die Radionuklide isomorph in die verschiedenen Pha-
sen des Produktes eingebunden sind, relativ unempfindlich gegeniiber der
chemischen Zusammensetzung des Abfalls. Als bestes hat sich ein Produkt
der Zusammensetzung von ungefdhr 78 Gew.-% Aluminiumoxid und 22% SiOp
erwiesen. Es besteht nach dem Sintern aus Mischkristallen von Mullit

(3 Aly03 ° 2 Si0p) und Korund. Bei wesentlich hSheren SiOp-Gehalten, wie
etwa im Porzellan, bildet sich eine Glasphase und die hydrolytische Be-
standigkeit nimmt deutlich ab. Noch hShere Aluminiumoxidgehalte wiirden
zwar die Auslaugbestdndigkeit verbessern, aber die rheologischen Eigen—

schaften verschlechtern sowie Sinterzeit und Sintertemperatur erhdhen.

Bisher wurden alle relevanten Aktinidenabfdlle in Keramik eingebunden.
Ihre Alphaaktivitit betrug dabei bis zu 1 Ci/g. Die Plutoniumauslaugra-
ten dieser Keramikprodukte liegen mit 10~8 - 1072 g-an~2 - dal um etwa
zwel Zehnerpotenzen niedriger als in den meisten Ubrigen Matrices. We-
sentliche Produkteigenschaften sind in der Tab. 4 enthalten. Die Werte
lassen erkennen, daB die Qualitidt der alumosilikatischen Keramik sehr
gut ist. Die Produkte sind hydrolytisch, radiolytisch, thermisch und me-
chanisch sehr stabil, ihre Porositit ist gering. Diese Keramik kann 20
bis 40 Gew.-% Abfalloxide aufnehmen. Sie ist gleichzeitig wenig empfind-
lich gegenliber der chemischen Zusammensetzung des Abfalls.
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Tab, 4: Produktdaten Mullit-Korund-Keramik

= Zusammensetzung 78 Gew.—% Aly03, 22 Gew.-% SiOp
- Sinterung 1300°C, 10 Min.
- Mechanische Stabilitidt 150 - 250 N/mm?
- Offene Porositdt 3 - 10 Vol.-%
- Auslaugrate Pu (23°C) 10-8 - 10-9 g«cm"2 a1
-2 .g-1

~ Korrosionsrate Matrix (23°C) 10-6 g-

Fiir die Produktcharakterisierung stehen im Institut moderne Untersu-
chungsmethoden zur Verfiligung, die einen tiefen Einblick in die Produkt-
spezifik und ihre GesetzmidBigkeiten erlauben. So wurden mit Hilfe der
ROntgenbeugung der Phasenbestand von Matrix und Abfall bestimmt. Gefiige-
untersuchungen (KorngrdBen, Verteilung der Phasen) wurden mit Hilfe von
Licht- und Rasterelektronenmikroskopie, Alpha-, Beta—- und Gammaautoradio-
graphie durchgefiihrt., Mikrosonde und ROntgenfluoreszenz wurden flir die
Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von Matrix und Abfallphasen

eingesetzt,

Bisher nur orientierende verfahrenstechnische Versuche lassen erwarten,
daB diese Keramik verhdltnismissig leicht herzustellen ist, und zwar in
einem Extruder. Darin wird der wasserhaltige Abfall mit dem keramischen
Rohmaterial vermischt, durch Kneten mechanisch verdichtet und zu einem
Strang gepreBft. Dieser Strang wird dann zu Pellets von 1 - 2 cm Linge
geschnitten, die anschliessend getrocknet und gesintert werden. Es wird
kein trockenes Pulver oder Granulat gebildet, dessen Handhabung im hoher
aktiven Bereich immer schwierig ist und auch keine Presse eingesetzt.,
Wegen des hohen Energieintrages in den Extruder sind nur kurze Verweil-
zeiten und damit kleine Apparaturen erforderlich. Bereits die kleinste
Laborapparatur wire in der Lage, den gesamten Aufldserriickstand (FKS) ei-

ner 350 jato-Wiederaufarbeitungsanlage aufzuarbeiten. Ende 1984 wird ei-
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ne kleine, aber alle Verfahrensschritte umfassende Anlage im Institut

aufgestellt und dann eingehend getestet.

Mit den Entwicklungsarbeiten zur Keramik wird ein wichtiger Beitrag zur
Ergdanzung der Palette der Verfahren zur Verfestigung radiocaktiver, ins-
besondere aktinidenhaltiger Konzentrate geleistet, das auch den Bedarf

aus einem Schnellbriiter-Brennstoffkreislauf abdeckt.

Zusammnenfassung und Ausblick

Die Erfahrung beweist eindeutig, daB flir die Behandlung und Verfestigung
der schwach- und mittelaktiven Abfdlle Verfahren und Produkte zur Verfi-
gung stehen, die die Anforderungen der Praxis erfiillen und eine aurei-
chende Sicherheit bieten. Trotzdem werden weitere Anstrengungen notwen—
dig sein, die Kenntnisse auf diesen Gebieten weiter zu vertiefen, damit
das Potential der vorhandenen Verfahren und Produkte wvoll ausgenutzt
werden kann. Die vertieften Kenntnisse werden dariberhinaus auch wert-
voll fiir die Offentliche Diskussion liber die radioaktiven Abfdlle sein.
Die Arbeiten zur Verfestigung hochaktiver Spaltproduktldsungen in Glas
sind zwar zum groBten Teil abgeschlossen, aber es sind noch vom Verfah-
ren wie vam Produkt her einige Fragen offen, deren Bearbeitung in den

ndchsten Jahren erfolgen wird.

In dem Umfang, wie die &lteren Arbeiten auslaufen, werden die neueren
verstdrkt. Mit dieser neuen Generation von Verfahren und Produkten sol-
len die Anforderungen aus dem Briiter-Brennstoffkreislauf erfiillt und
gleichzeitig das gegenwdrtige Abfallbehandlungskonzept so ergdnzt -
nicht ersetzt - werden, daB auch unter kiinftigen Randbedingungen ein
Optimum zwischen Abfallmenge, Sicherheit und Aufwand erreicht wird.




143

Einsatz der Informationstechnik im Betrieb verfahrenstechnischer Anlagen

H. Trauboth

Einfihrung

Der Einsatz moderner Informationstechnik im Betrieb verfahrenstechnischer
Anlagen der Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung dient der Wirtschaft-
Tichkeit, Sicherheit und Humanisierung des Arbeitsplatzes. Die Wirtschaft-
lichkeit wird erhoht durch bessere Verfiligbarkeit der Anlagen und durch opti-
male Betriebsweise zur Erzeugung groRtmdglicher Mengen und Qualitat der
Ausgangsprodukte bei sich dndernden Eingangsstromen und bei minimalem Abfall
und Energieverbrauch. Sicherheit wird erreicht durch die Verhinderung sol-
cher ProzeBzustdnde, die Anlagenbereiche schddigen, Menschen gefahrden oder
die Umwelt iibermdBig belasten konnen. Durch Verringerung der StreRfaktoren
und durch eine die Gesundheit weniger belastende Umgebung kann der Arbeits-
platz hinsichtlich der menschlichen Bediirfnisse verbessert werden.

Die Bedeutung und Komplexitit der Informationstechnik als wesent-
licher integraler Teil einer verfahrenstechnischen Anlage nehmen desto mehr
zu, je htohere Anforderungen an Produktqualitat, Energie- und Rohstoffver-
brauch, Umweltschutz, Sicherheit und Flexibilitat von Anlagen gestellt wer-
den. Dies spiegelt sich auch im steigenden Anteil der MeR- und Regelungs-
technik an den Gesamtinvestitionen flir Chemieanlagen wieder, der 1979 bei
rund 14 % lag. Dieser Anteil diirfte weiter angestiegen sein, obwohl die
Kosten fiir die Elektronik (DV-Hardware) stdndig abnehmen

Die Vor teile moderner Informationstechnik gegeniiber konventio-
neller Mef-, Regelungs- und Wartentechnik sind mannigfaltig. Nur einige
wesentliche seien hier genannt wie bedienungsfreundliche, signifikante
Informationsaufbereitung und -darstellung, langzeitige Speicherung und
Verkniipfung von grofen Mengen von Mefdaten zur Analyse und Prognose des

DypI-Nachrichten vom 28.5.1982
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ProzeBverhaltens sowie Unterstlitzung in der rechtzeitigen Entscheidungs-
findung bei kritischen ProzeRzustanden. Diese Vorteile konnen aber nur
dann genutzt werden, wenn der Einsatz der Datenverarbeitung in den Auf-
bau und Betrieb vollstdndig integriert und bei der Planung der Anlage
die DV friihzeitig als wesentliche Systemkomponente beriicksichtigt wird.

In einer nuk 1 e ar - chemischen Anlage muf die iiber die Prozesse
begrenzt verfiigbhare Information besonders intensiv genutzt wer-
den. Diese Begrenzung riihrt von den radioaktiven und stark korrosiv wir-
kenden Materialen her, die verarbeitet werden und die nur den Einbau
einer beschrdankten Zahl robuster in-Tine Instrumente erlauben. Die Radio-
aktivitdt groBerer Anlagenbereiche erfordert auBerdem eine hohe Zuver-
ldssigkeit aller Komponenten inkl. der Elektronik, da Wartung und In-
standhaltung hier sehr aufwendig sind.

DieDV-Industrie liefert heute eine Vielfalt preisgiinstiger
Hardware-Komponenten wie Prozessoren, Speicher, Bildsichtgerdte, Ausgabe-
gerdte und Kommunikationssysteme in mehreren Leistungsstufen und mit ho-
her Qualitdt. Die Zuverldssigkeit kann weiter erhoht werden durch Redun-
danz der Komponenten, durch Verteilung von Funktionen auf mehrere Kompo-
nenten, durch eingebaute Selbsttests und durch wenig storempfindliche
Optronik (wie Lichtleiter) und Sensortechnik. Der Fortschritt in der Soft-
waretechnologie ist nicht so rasant wie in der Mikroelektronik, aber es
gibt mittlerweile eine Reihe von erprobten Verfahren, rechnergestiitzten
Werkzeugen und Software-Bausteinen, die die Entwicklung, Anpassung und
Qualitdtssicherung von Software erleichtern und verbessern. Diese Viel-
falt moglicher LOosungen bedingt aber auch eine griindliche Projektierung
und einen systematischen Entwurf der Informationssysteme, angepaBt an die

Jeweilige Anlage und ihre Betriebsweise.

Die Arbeiten des IDT zur Entwicklung von Informationssy-
stemen fiir ProzeBanlagen der Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung haben
zum Ziel, die moderne Informationstechnik in wichtigen realen Anlagenberei-
chen einzufiihren und im Betrieb zu erproben. Die Erfahrungen bei der Ent-
wicklung und im Betrieb der ProzeRinformationssysteme in der WAK, in der
HDB und im INE sollen nun in die Planung und Realisierung eines umfassen-
den modularen ProzeBinformationssystems (ProzeBleitsystems) fiir die groRe
Wiederaufarbeitungsanlage WA-350 einflieBen. Dadurch soll eine an die spe-
ziellen Anforderungen dieser kerntechnischen GroBanlage angepaBte optimale

LOsung erreicht werden.
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Aufbau von ProzeBinformationssystemen

Den Aufbau eines integrierten modutaren ProzeBinformationssystems (IMP)
kann man aus verschiedenen Blickwinkeln oder Ansichten betrachten, die
auch den einzelnen Entwicklungsstadien eines solchen Informationssystems
entsprechen. Jede dieser Ansichten kann man sich als S c hicht vor-
stellen, in der Systemkomponenten 1iegen, die iiber Informationswege netz-
artig miteinander verbunden sind. Jede dieser Systemkomponenten mu zur
vollstindigen Beschreibung durch weiter detaillierte Komponenten in hie-
rarchischer Ordnung verfeinert werden, was der Einfachheit halber hier
nicht gezeigt wird. In der "verfahrenstechnischen Schicht" werden aus der
Sicht des Verfahrenstechnikers die Funktionsbereiche des IMP und der In-
formationsflup dargestellt. In der “softwaretechnischen (oder logischen)
Schicht" werden die zur Realisierung notwendigen DV-Funktionen mit dem
entsprechenden DatenfluB angegeben. In der letzten Schicht, der "hardware-
technischen (oder physikalischen) Schicht" erscheinen die DV-Hardware-Ein-
heiten und Gerate, die iiber Leitungen miteinander verbunden sind. Jede
Schicht kann man in drei (oder mehr) E b e n e n aufteilen: in die pro-
zeBnahe oder "Vor-Ort-Ebene", die bedienungsnahe oder "ProzeBwarten/
Betriebslabor-Ebene" und die betriebsnahe "Betriebs-Daten-Biiro-Ebene".
Diese Ebenen entsprechen in etwa dem organisatorischen Aufbau des Betriebs
und der riumlichen Aufteilung. Die Ebenen sind auch so abgegrenzt, daB sie
relativ autark sind und dadurch mdglichst wenig Datenverkehvr zwischen den

Ebenen aufweisen.
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Betrachten wir nun die "verfahrenstechnische
Schicht" vonder 1. bis zur 3. Ebene (Bild 1). Informationen iber
den Zustand und Verlauf der Prozesse in der Anlage werden zum einen von
den Sensoren und MeBgerdten der in-line Instrumentierung kontinuierlich
durch die "MeBdatenerfassung" und zum anderen von der Probennahme zu dis-
kreten Zeitpunkten durch die "Labordatenerfassung" erfaBt bzw. (in Form
des Probeninhalts) eingegeben. Eingriffe in den ProzeBR erfolgen uber die
"Stellwertausgabe". In der "Labordisposition" werden die Auftrdge fir die
Probennahme und die Verteilung der gezogenen, auch radioaktiven Proben
(tiber ein automatisches Rohrpostsystem an die einzelnen Analysengerite)
bearbeitet. Die Proben werden in der "Laboranalyse" chemisch untersucht
und die Ergebnisse werden an die "ProzeBuberwachung" weitergereicht. Die
Steuerung und Regelung bestimmter Regelkreise wird durch den Funktjons-
bereich "Steuern und Regeln" durchgefiihrt, der iber die "MeBwerterfassung"
laufend die MeBwerte von ProzeBvariablen empfdangt und entsprechend der
Regelmethode Eingriffswerte an die "Stellwert-Ausgabe" ausgibt. In der
“ProzeBiiberwachung" flieBen die Informationen lber den Zustand des Pro-
zesses von der in-line Instrumentierung und von der Probennahme (iber die
Laboranalyse) zusammen. Dort werden sie mit Grenz- und Referenzinformatio-
nen verglichen, die von der "Betriebsplanung" entsprechend dem Betriebs-
verlauf vorgegeben werden. Werden wesentliche Abweichungen von der "Pro-
zeBiberwachung" festgestellt, so wird iiber die "Stellwert-Ausgabe" ein
Eingriff in den ProzeR veranlaRt. Je nach Intelligenzgrad der "ProzefR-
uberwachung" kann die Referenzinformation aus einfachen Parametern oder
aus der Losung komplizierter mathematischer Gleichungen (eines Prozepmo-
dells) abgeleitet werden. Dies mup bereits in der verfahrenstechnischen
Schicht (vom Verfahrenstechniker) festgelegt werden. Der Eingriff kann
automatisch oder durch den Operateur erfolgen, was'hier der Einfachheit
wegen nicht gekennzeichnet ist. Die "Betriebsplanung" empfangt wichtige
verdichtete Informationen von der "ProzeBiberwachung" und "Laboranalyse"
uber den ProzeBverlauf und Betriebszustand der gesamten Anlage und kann
entsprechend der Betriebsstrategie Vorgaben an die "ProzeBiiberwachung"
und "Steuerung und Regelung" Ubermitteln. Fiir die iibergeordneten Funktio-
nen der "Qualitdtskontrolle", "Buchfiihrung", des "Berichtswesens" und
"Rechnungswesens” werden von der "Betriebsplanung" betriebsrelevante In-
formationen zur Verfligung gestellt. Die "Kernmaterialiiberwachung - KMO -"
erhdlt Uberwachungsspezifische Informationen aus der “ProzeBUberwachung”‘
und von speziellen chemischen Analysen (Laboranalyse). Es miissen spezielle
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Kontrollfunktionen vorgesehen werden, die bei der internationalen Inspek-
tion einen Zugriff auf betriebsinterne Information verhindern. Diese In-
formationen werden dann zu Berichten verarbeitet.

Man sieht, daB bereits auf dieser obersten Schicht das System durch Funk-
tionen bzw. Aktionen mit ihren wesentlichen Eingangsinformationen und den

von ihnen erzeugten Ausgangsinformationen statisch dargestellt werden kann.
Bezieht man noch die Reihenfolge ein, in der die Funktionen angestoBen wer-
den, so kann man einen groben Ablaufplan aufstellen und dadurch die Dynamik
beschreiben. Man kann hieraus auch erkennen, welche Funktionsbereiche viel
Informationen und welche Bereiche wenig Informationen austauschen, d.h. stark
oder schwach gekoppelt sind.
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Inder "softwaretechnischen (oder 1Togischen)

Schicht" sind die DV-Funktionen, ihre gegenseitigen Beziehungen
und die Beziehungen zur Umgebung des Systems, d.h. zum technischen ProzeR
und zum Menschen, der das System bedient und benutzt,dargestellt (Bild 2).
In dieser Schicht ist bewuBt offengelassen, welche Hardware-Komponenten
verwendet werden. In einer weiteren hierarchischen Verfeinerung kann zwi-
schen den Mengen und Strukturen (Formaten) der Daten, die transportiert,
verarbeitet und gespeichert werden, differenziert werden. Ebenso konnen
die Funktionen weiter zerlegt werden. Die MeBdaten werden aus dem Prozep
iber die "ProzeBeingabe" zur "Datenauswertung" und Berechnung der "Regel-




148

algorithmen" weitergereicht, nachdem die "ProzeBeingabe" die gewiinschten
MeBvariablen ausgewdhlt, die Storiiberlagerungen herausgefiltert und die
MeRdrift kompensiert hat. Daten und Kommandos an Stellglieder des Pro-
zesses werden vor ihrer Ausgabe durch “Verriegelungen" auf ihre Richtig-
keit geprift und ggf. blockiert. Die vom Bediener der Anlage eingegebe-

nen Daten werden meistens lber Bildschirm interaktiv mit Hilfe der "Dia-
logfithrung" eingegeben und nach ihrer Uberpriifung an die Datenverwaltung
weitergereicht, von wo aus eine weitere Verteilung zur "Datenauswertung”
oder "Protokollierung" erfolgt. Die "Datenauswertung" verwendet neben den
MeBwerten Daten aus der Datenbank (z.B. Parameter oder dltere Daten) und
legt die Ergebnisse in der Datenbank ab, wobei Ergebnisse zur Langzeitspei-
cherung von der "Archivierung" vorbehandelt werden. Besondere kritische
Zustande des Prozesses werden lber die "Alarm-Eingabe" gemeldet und lau-
fen zur Beschleunigung direkt zur "Fehler-Behandlung", die Ulber die "Ab-
laufsteuerung" gesonderte Aktionen veranlapt. Die "Ablaufsteuerung" koor-
diniert den Ablauf der Funktionsausfiihrungen und sie kann auch vom Bediener
uber Dialogfiihrung beeinfluBt werden. Uber Bildschirm und die "Grafik"-
Software konnen Bilder aus- und eingegeben werden. Filir systematische Ab-
speicherung und schnelles Auffinden von Daten steht allen Funktionen eine
Datenbank mit eigener Verwaltung (flr Zugriff, Schutz, etc.) zur Verfiigung.
Ebenso ist die "Dialogfihrung" und "Grafik" fiir alle drei Ebenen greifbar.
Sowoh1 flir den Prozef- wie fiir den Betriebsbereich stehen eine Reihe von
Funktionen bereit, die globale Daten zur "Entscheidungsfindung”, "Trend-
analyse" und "Optimierung" verarbeiten. So kann die "Optimierung" Vorgabe-
daten an die "Ablaufsteuerung" und in einem weiteren Schritt an die unter-
geordneten "Regelalgorithmen" Ubermitteln. Die "Kommunikation" steuert den
DatenfluB zwischen Datenbank und Netz zu anderen DV-Systemen.

Die Hersteller von Automatisierungssystemen bieten mittlerweile eine Reihe

von Standard- Software-Funktionen (zusammen mit entsprechender Hard-
ware) an, die vor allem in der "Vor-Ort"-Schicht zu finden sind. Im Bild 2

ist durch Schattierung in etwa der Anteil von Standard-Funktionen markiert.
Jede Standard-Funktion benotigt noch ein MindestmaB von Anpassung (z.B. durch
Parameterisierung oder Konfigurierung) an die betreffende Anwendung. Einige
Funktionen wie Datenauswertung, Optimierung und Fehlerbehandlung sind starker
von den Anforderungen des Prozesses und des Betriebs abhangig und kidnnen daher
nur in geringem MaRe, etwa durch Standard-Unterprogramme (z.B. fiir mathema-
tische Verfahren) unterstiitzt werden. Fir diese Bereiche muB s pezielle
Software entsprechend den individuellen Bedirfnissen entwickelt werden.
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In Bild 3 1ist eine typische Konfiguration der "hardwaretechni-
schen(oder physikalischen) Schicht"gezeigt, was auch
die Vielfalt der DV-Einheiten mit abgestufter Leistungsfahigkeit andeuten soll.
Auf der unteren "Vor-Ort"-Ebene herrschen iiber Bus-Systeme miteinander verbund-
dene Mikrorechner mit Floppy-Disk-Speicher und spezielle ProzeBdatenein-/ausgabe-
Einheiten vor. Diese Subsysteme konnen rdumlich nahe dem zugehorigen Anlagenbe-
reich dezentral aufgestellt und durch AnschluB weiterer Einheiten an den Bus bei
Bedarf leicht erweitert werden. Flir sicherheits-orientierte Aufgaben konnen spe-
zielle fehlertolerante Mikrorechner oder Bus-Verbundsysteme eingesetzt werden.
Uber einen (oder mehrere) Nachrichtenprozessor(en) konnen die Bus-Systeme an
weiter entfernte Mini-Rechner einer zentralen oder von verteilten ProzeBwar-

ten bzw. Betriebslabors angeschlossen werden. Die Minirechner, (die heute die
Leistungsfahigkeit von GroBrechnern vor fiinf Jahren besitzen), kdnnen im Ver-
bund liber ein Netz (z.B. Ringnetz) miteinander verkehren. So ist es moglich, ver-
schiedene Funktionsbereiche auf verschiedene Rechner zu vertejlen und zu entkop-
peln oder kritische Funktionen auf mehreren Rechnern gleichzeitig in Redundanz
zur ErhShung der Ausfallsicherheit laufen zu Tassen. (Das gleiche gilt natiir-
Tich auch auf der Vor-Ort-Ebene). Auf der oberen Ebene vereinigt der GroBrech-
ner (z.B. iiber ein Sternnetz) den DatenfluB von den Minirechnern zur Ausfiihrung
libergeordneter Aufgaben. Wahrend an die Minirechner Speicher mittlerer GroBen-
ordnung hochaufldsende grafische Sichtgerdte, Spezialtastaturen und Anzeigen

fiir die Aufgaben der ProzeBwarten angeschiossen sind, ist der GroBrechner mit




150

schnellen arithmetischen Einheiten, mit GroBspeichergerdaten fiir die zentrale
Speicherung groBer Datenmengen und mit schnellen Druckern fiir eine Vielzahl

von Berichten und Formularen ausgestattet. Die Leistung von Prozessoren wird

in erster Linie durch die Rechengeschwindigkeit bestimmt, die vom Mikrorech-
ner zum Grofrechner um den Faktor 30 ansteigt. Die Speicher sind durch ihre
Kapazitdt, Zugriffszeit und Speicherzeit gekennzeichnet, wobei sich die Un-
terschiede im Verhdltnis 1:106 bewegen. Busse und Netze weisen Unterschiede

in der Obertragungsgeschwindigkeit um das 1- bis 103—fache auf. Sichtgerdte
unterscheiden sich in der Art der Darstellung (Grafik, Text, Farbe), Aufldsung,
Bildwechselzeit und Bedienung.

Der Entwurf der Software driickt sich inder Abb i1l dung der "verfah-
renstechnischen Schicht" auf die "softwaretechnische Schicht” aus. Diese Ab-
bildung stellt keine 1:1-Zuordnung von Komponenten der beiden Schichten dar,
sondern ist weitaus vielgestaltiger und erfolgt nicht nach formalen Regeln.
Am Beispiel der "Laboranalyse" (Bild 1) sei dies anhand ihres Ablaufs in der
"softwaretechnischen Schicht" (Bild 2) grob erldutert. Es wird dabei voraus-
gesetzt, daB die zu untersuchende Probe bereits erfaft wurde und nun unter-
sucht werden soll. Hierbei werden jeweils nur Teile der folgenden software-
technischen Funktionen aktiviert. Uber die "Bildschirm Ein-/Ausgabe" mit
Hilfe der "Dialogfiihrung" wird der "Ablaufsteuerung" die Identifizierung

der Probe und die Art der Analyse mitgeteilt. Die einzelnen chemischen Ana-
lysenwerte werden in der "Datenbank" abgelegt, von wo sie von der "Daten-
auswertung fiir unterschiedliche Berechnungen abgeholt werden. Die langfri-
stig interessierenden Ergebnisse werden iUber die "Archivierung" flir spdteren
Zugriff in der Datenbank gespeichert. Die kurzzeitig benotigten Ergebnisse
werden direkt Uber Puffer in der Datenbank der. "Protokollierung" oder/und
Uber die "Dialog- Uhrung" der "Bildschirmausgabe" zur Betrachtung durch den
Bediener zugefiihrt. Soll das Ergebnis z.B. in Form einer Kurve oder eines
Balkendiagramms ausgegeben werden, wird auch die "Grafik" verwendet. Wird
ein Fehler in der Berechnung oder in den Eingabewerten festgestellt, so wird
von der "Fehlerbehandlung" lber die "Ablaufsteuerung" der Bearbeitungsvorgang
abgebrochen und eine entsprechende Meldung am Bildschirm erscheinen und wenn

erforderlich auch protokolliert.

An diesem Beispiel kann man erkennen, daB in der "softwaretechnischen Schicht"
eine Reihe von Funktionen in logischer Folge ablaufen, die interne Daten ver-
brauchen, erzeugen und zwischenspeichern. Die Funktionen, ihre Abldufe, der
Daten- und Steuerfluf konnen unabhangig von der Hardware in abstrakter, aber
konkreter Form beschrieben werden. Hier kann man auch sehen, welche Funktionen
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parallel zu anderen ablaufen konnen und welche Mengen von Daten transportiert,
verarbeitet und gespeichert werden miissen. Auch der Aufbau der Dateien kann

vorgenommen und ihr Umfang abgeschatzt werden. Wenn diese Schicht (inkl. ihrer
Detaillierung) vollstdndig entworfen ist, kann man die einzelnen softwaretech-

nischen Komponenten der hardwaretechnischen Schicht zuordnen.

Die "hardwaretechnische (oder Togische)Schicht"
nimmt die Software-Komponenten in Form von Programmen und Dateien auf, die dort
real ausgefiihrt werden. Die meBbare Leistung der Softwarekomponenten wird nun
bestimmt durch die Leistung der Integration von Software- und Hardwarekomponen-
ten. So wird die Antwortzeit eines Dialogs bestimmt durch die Zahl der Programm-
schritte, die Rechenzeit des entsprechenden Prozessors, die Such- und Zugriffs-
zeit auf eine Datei im realen Speicher, die Bilderzeugungszeit des Sichtgerits
und die Ubertragungszeit auf Verbindungsleitungen. Die in Bild 2 gezeigten drei
Ebenen werden in etwa den drei Ebenen in Bild 3 zugeordnet. Es wird so viel wie
moglich lokal, vor-Ort, ausgefiihrt, um die Dateniibertragung zwischen den Ebenen
zu reduzieren. Da die Hardwarekosten heute weitaus geringer sind als friiher,
Tegt man autarke Softwarekomponenten auf eigene getrennte Hardwareeinheiten.
Dadurch wird auch eine physikalische Entkopplung erreicht, was die Fehlerfort-
pflanzung reduziert, die Fehlerdiagnose und Wartung verbessert. Kritische Soft-
warekomponenten konnen auf mehrere Hardwareeinheiten in Redundanz gelegt werden,
so daB Fehler in einer Hardwareeinheit den Betrieb nicht beeintrdchtigen. Werden
hohere Rechenleistungen und groBere Speicherkapazitdten verlangt, so miissen die
schnelleren und groBeren Prozessoren bzw. Rechner und Speichereinheiten herange-
zogen werden; oder die Softwarekomponenten miissen den Hardwarekomponenten so zu-
geordnet werden, daB mehrere Hardwarekomponenten eine Softwarefunktion in Teilen
parallel und damit beschleunigt ausfiihren. Alle zentralen Aufgaben, die einen
groBen Rechen- und Speicheraufwand bendtigen, wird man dem GroBrechner iibertra-
gen. Man sieht daraus, daB die optimale Hardwarekonfiguration und Auswahl der
Hardwareeinheiten sich aus der Softwarestruktur und den Leistungs- und Zuverlds-

sigkeitsanforderungen ergibt.

Vorgehensweise bei der Entwicklung

Es ist das Ziel der Entwicklung eines integrierten modularen ProzeBinformations-
systems fiir eine verfahrenstechnische Anlage, ein vom Prozef bis zur Betriebs-
filhrung durchgiangiges, in sich konsistentes System zu entwerfen, das schrittweise
mit integrationsfahigen Systemkomponenten aufgebaut werden kann. Man muf sich
hierbei im klarem sein, daB der Einsatz der Datenverarbeitung auch organisatori-
sche und betriebliche Verdnderungen mit sich bringen kann und bei der Planung be-
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sichtigt werden miissen. Erweiterbarkeit und Flexibilitdt miissen von Anfang
an eingeplant sein und konnen sich nicht in der Zahl der anschlieBbaren Hard-
wareeinheiten in der hardwaretechnischen Schicht erschopfen.
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Die Entwicklung eines IMP ist eine sy s temtechnische Aufgabe,

die in vier wesentlichen P h a s e n durchgefiihrt wird (Bild 4). Dies gilt
nicht nur flr groBe sondern auch fur kleine Projekte, flir Betriebsanlagen wie
fir Test- und Experimentieranlagen. In der Anforderungsanaly-

s e wird bestimmt, welche Bereiche das geplante System iiberdecken, welche Funk-
tionen mit welchen Leistungen es ausfihren und welche Randbedingungen es beriick-
sichtigen soll. Hierbei sollen langfristige Ziele und ein Gesamtkonzept ins Auge
gefaBt werden. Es soll die "verfahrenstechnische Schicht" in enger Zusammenarbeit
zwischen Betriebs-, Bedienungs- und DV-Entwicklungspersonal erstellt werden. Zu-
sdtzlich muB auch die Bedienungsphilosophie (Wartenkonzept) festgelegt werden,
die die rechnergestiitzte Bildschirmtechnik voll nutzt. Wichtig ist, daB die An-
forderungen und Randbedingungen vollstdndig erfaBt und konsistent sind und daR
sie mit allen Beteiligten abgestimmt und in schriftlicher Form als Lasten- oder
Pflichtenheft fiir alle verbindlich angesehen werden. Viele DV-Projekte verzdgern
sich, kosten weitaus zu viel Aufwand, Geld und Arger, wenn die Anforderungsana-
Tyse nicht griindlich und systematisch durchgefiihrt und dokumentiert wird, weil
der Anwender meint, er konne seine Anforderungen in einer spateren Phase noch
vervollstandigen und korrigieren. In der Praxis konnen nicht eingeplante Anfor-
derungen wesentliche Strukturinderungen in Software und Hardware und damit er-
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hebliche zusdtzliche Kosten und Zeit verursachen. Die netzartigen Strukturen
der drei Schichten ziehen bei Anderung eines Blocks in einer Schicht die An-
derung mehrerer Blocke und Verbindungen in anderen Schichten nach sich! Anfor-
derungsanalyse und Systementwurf (oft auch Systemanalyse genannt) kosten selbst
Zeit und Aufwand, die sich aber lohnen und eine Voraussetzung fir das Gelingen
einer DV-Systementwicklung sind. Die nachfolgenden Phasen kdnnen dann auch
schneller und zuverldssiger ausgefiihrt werden. Das Lastenheft bildet die Grund-
lage fiir den Systementwurf und fiir die spatere Abnahme des fertiggestellten

Systems.

Im Systementwur f wird die "verfahrenstechnische Schicht" auf die
"softwaretechnische Schicht" abgebildet, diese der "hardwaretechnischen Schicht"
zugeordnet und daraus die optimale Hardware-Konfiguration ausgewdhlt. Diese Auf-
gaben sind informatik-technischer Natur und erfordern viel Geschick und Erfah-
rung, da es noch keine entsprechende DV-Systemtheorie gibt. In der Praxis hat
sich leider oft aus Griinden der Budgetierung eingebiirgert, daP die DV-Hardware
beschafft wird, bevor ein grindlicher Systementwurf durchgefiihrt wurde. Dadurch
ist dem DV-Entwickler die Freiheit genommen, die optimale Hardware entsprechend
den Softwarespezifikationen auszuwdhlen und er muB nun umgekehrt die Anwendungs-
software an die vorgegebene Hardware (und damit auch an das mitgelieferte Be-
triebs-, Datenverwaltungs- und Dienstsystem) anpassen. Oft wird auch an der
Hardware-Kapazitdt gespart (da sie sich Teichter als Investitionsausgabe aus-
weisen 1dBt). Beide Silinden fiihren zu erheblichen Mehrkosten fur die Software-
entwicklung! Es hat sich auch gezeigt, daB viele Anderungen vorgenommen werden
muBten, wenn die Software nicht entsprechend dem Schichtenmodeli realisiert wurde.
Einzelldsungen (wie Kauf eines einzelnen Rechners), die nicht mit dem Gesamt-
konzept abgestimmt sind, fihren unweigerlich zu Systemumstrukturierungen mit
betrdchtlichem Mehraufwand oder zu einem Informationschaos.

DV-Systementwicklung des IDT

Die von IDT entwickelten DV-Systeme filir PWA sind zum einen als Vorarbeiten und
Erprobungen fiir die grofe Wiederaufarbeitungsanlage zu betrachten, zum anderen
dienen sie der direkten Betriebsunterstiitzung von verfahrenstechnischen Anlagen
der WAK, der HDB und des INE. Diese Systeme werden vom Beginn der Anforderungs-
analyse durch alle Entwicklungsphasen bis zur Inbetriebnahme von IDT betreut.
Hierbei wird entsprechend der "Philosophie" des Aufbaus von ProzeRinformations-
systemen, wie sie in den beiden vorangegangenen Abschnitten skizziert wurde, vor-
gegangen. In allen Vorhaben wird eng mit dem Betriebs- und verfahrenstechnischen
Personal, d.h. dem Anwender, zusammengearbeitet, was oft nicht leicht ist, da die
Erfahrungen, Vorbildung und Kenntnisse der Beteiligten sehr unterschiedlich sind
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und fiir viele Neuland betreten wird. Wir meinen, daB es uns (zugegeben, nach
vielen Anstrengungen) gelungen ist, die kerntechnischen Verfahrenstechniker
von den Vorziigen der Informationstechnik fiir den Betrieb ihrer Anlagen und fir
den tieferen Einblick in die Prozesse zu iiberzeugen.

Die von IDT entwickelten ProzeRinformationssysteme sind unterschiedlich in ihrem
Unfang und sind beschrankt auf wichtige Teilbereiche einer Wiederaufarbeitungs-
anlage; insgesamt gesehen iiberdecken sie alle Funktionsbereiche wie aus Tab. 1
zusammen mit Bild 1 ersichtlich ist.

Name des Ort der verfahrenstechnische Funktionsbereiche

pV-~-Systems Installation Anlage {(von Bild 1

PRODES WAR 1. u. 2, Extrak- - MeBdatenerfassung
' tionsstufe - ProzeSiiberwachung

-~ Betriebsplanung (Teil)

DIANA WAK Betriebslabor - Labordatenerfassung
(gesamte WAK) ~ Laboranalyse - Labordisposition
~ Qualitdtskontrolle

~ Betriebsplanung (Teil)

RADABRA HDB alle ProzeBanlagen - Betriebsplanung
- Buchflihrung - Lagerhaltung
- Berichtswesen

PIAV INE Verglasung VA-3 - MeBdatenerfassung
-~ Prozesiliberwachung

- Stellwertausqabe} in 2. Ausbaustufe
- Steuern & Regeln

KANIS EKS SNEAK , - Kernmaterialiiberwachung - KMU -

Heife Zellen - Buchflihrung - Berichtswesen

(bis 1983 fdr PKU)

Tab. 1: ProzeBinformationssysteme (DV-Systeme) bei IDT in Entwicklung (fiir PWA)

Der Stand der Entwicklung ist wie folgt:

Jeweils die 2. Ausbaustufe von PRODES und DIANA werden Mitte dieses Jahres in
der WAK installiert; die 1. Ausbaustufe von KADABRA wird gerade in der HDB in-
betriebgenommen; die 1. Stufe von PIAV ]auft seit Februar 1983 im INE und KANIS
befindet sich seit Marz 1981 bei SNEAK in Betrieb.
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Schluf

Die jetzt im Endstadium der Entwicklung befindlichen DV-Systeme werden im
Betrieb erprobt und die Erfahrungen mit ihnen sollen dann in den Entwurf
des integrierten modularen ProzeBinformationssystems fiir die groBe Wieder-
aufarbeitungsanlage WA-350 eingehen. IDT beabsichtigt, sich an der Entwick-
lung dieses Systems maRgeblich zu beteiligen. Die Weiterentwicklung der
ProzeBinformationssysteme wird sich in Richtung "hoherer Intelligenz" der
Informationsverarbeitung zum besseren Verstdndnis sowie zur Optimierung
der ProzeBvorgange und zur Storfallfriherkennung bewegen, wobei neuartige
software- und hardwaretechnische Verfahren eingesetzt werden. Dadurch soll
auch sichergestellt werden, daB bei Inbetriebnahme der grofen Wiederaufar-
beitungsanlage die zu dieser Zeit beste DV-Technologie installiert ist. Bei
dem rasanten Fortschritt dieser Technologie ist dies keine leichte, wohl
aber eine lohnende Aufgabe.
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ANFORDERUNGEN AN DIE ABGASREINIGUNG EINER WIEDER-
AUFARBEITUNGSANLAGE UND TECHNISCHE LOSUNGEN
J. Wilhelm, J. Furrer, A. Linek, K. Jannakosg¥*
Laboratorium fiir Aerosolphysik und Filtertechnik II

*Hauptabteilung Ingenieurtechnik

Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH

Einleitung

Dieser Vortrag iber die Abgasreinigung in Wiederaufarbeitungs-
anlagen (WA) hat nicht zum Ziel, detaillierte Ergebnisse der
F+E-Arbeiten wiederzugeben. Diese sind den einschlidgigen Ver-
8ffentlichungen /1-10/ und internen Berichten zu entnehmen. Es
80ll vielmehr zusammenfassend iiber Anforderungen der WA—Ab-
gasreinigung, Uber die Begriindung filir Entscheidungen zugunsten
bestimmter Verfahren und Konstruktionen zur Iod- und Aerosol-
abscheidung und schlieBlich iber den Stand der Entwicklung be-

richtet werden.

Anforderungen an die Abgasreinigung

Der neueste Stand der Anforderungen an die Abscheideleistung
der Abgasreinigung ergibt sich aus einer Empfehlung der Strah-
lenschutzkommission zur Riickhaltung radioaktiver Stoffe bei
einer Wiederaufarbeitungsanlage (vom 15.6.8%), die vom Bundes-

minister des Innern im Bundesanzeiger verdffentlicht wurde.
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Die Begrenzung der maximalen Jahresaktivitdtsabgabe fir 1291

wurde hier mit 0,2 Ci (7,4 ~109 Bg), fir g-Aerosole mit 0,03 Ci
(1,1 . 109 Bq) bei einem Durchsatz von 350 t/a bzw. mit 0,05 Ci

(1,9 + 107 Bq) bei Durchsitzen von 700 — 1000 t/a und fir
B—Aerosole mit 3 Ci (1,1 .10'" Bq) bzw. 5 ¢i (1,9 .10

festgelegt.

Bq)

Daraus lasgssen sich iiber den Luftpfad Jahresdosen fir die
Schilddriise von < 20 mrem und den GanzkOrper von < 5 mrem
berechnen (ebenes Gelinde, Emissionshdhe 200 m, Langzeitaus-

breitungsfaktor ca. 2 010_88/m3).

Der Todriickhaltung wird in der Begriindung fiir die Empfehlung
der Strahlenschutzkommission das im KfK vom Laboratorium fiir
Aerosolphysik und Filtertechnik II (LAF II) in Zusammenarbeit
mit der Hauptabteilung Ingenieurtechnik (IT) entwickelte Ab-
scheideverfahren zugrunde gelegt. Die maximale Jahresaktivi-
tdtsabgabe an 1291 wurde abweichend von dem Vorgehen bei den
Aerosolen fir einen Bereich des Durchsatzes einer WA von

350 - 1000 t/a Schwermetall auf den jeweils gleichen Wert von
0,2 ¢ci (7,4 .109 Bq) begrenzt. Daraus folgt, daB je nach Anlagen-
groBe Gesamtdekontaminationsfaktoren zwischen 75 und 215 sicher
erreicht werden milssen. Da zusitzlich mit der ungefilterten
Abgabe eines geringen Anteiles des insgesamt freigesetzten
Spaltiodeg gerechnet werden muB, ist es das Ziel der Todfil-
terentwicklung, einen Dekontaminationsfaktor (DF) von 1000 im

Filterbetrieb mdéglichst nicht zu unterschreiten.

Ohne Filterung wird in der Empfehlung eine hypothetische Jah-
resaktivitdtsabgabe Uber den Luftpfad durch Aerosole von

80.000 Ci angenommen; das bedeutet fiir eine WA mit einem
mittleren Durchsatz von 700 t/a Schwermetall und einer zuldssi-
gen Jahresabgabe von 5 Ci die Forderﬁng nach einem DF von

1,6 w1O4e Auch hier wurde versucht, durch die Entwicklung und

Anzahl der Schwebgtoffilterstufen, insbesondere im Aufldserab-
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gas, einen hoheren DF zu erreichen. Als Gesamtdekontaminati-
onsfaktor Uber die ganze Anlage wird ein DF von 106 angestrebt.
Den hdchsten Anteil an der Strahlenbelastung durch Aerosole
bringen nach den der Empfehlung zugrundeliegenden Rechnungen

137 134,

die Isotope von 9OSr, Cs sowie

Vergleich von Verfahrensvarianten fir die Iodabscheidung

Die wichtigste Anforderung ist durch einen DF von 1000 gegeben.
Die zu Beginn der Verfahrensentwicklung verfligbaren Abgas-
Waschverfahren genligten dieser Anforderung, die praktisch schon
fiir das geplante Entsorgungszentrum in Gorleben bestand, nicht
oder sie waren nicht geniigend weit entwickelt. Adsorption bzw.
Chemisorption von Radioiod an Schiittgutfiltern mit sehr hohen
Abscheidegraden waren als iibliche Abscheideverfahren bekannt,
die verwendeten Materialien konnten aber in NOX—haltigen Abga~-

sen nicht eingesetzt werden.

Tabelle 1

VERFAHRENSSCHRITTE ZUR [ODABSCHEIDUNG

AuSGANGSFORM 10D, DAMPFFORMIG

ABSCHE I DEVERFAHREN TrRockeN (FESTBETT) Nass (HascHLOSUNG)

ZUSTAND NACH CHEMISORBIERT IN ABSORBIERT IN LOSunG
LAGERUNGSFAH1GER FORM BZW. GELOST

ABSCHE IDUNG

| |

UBERFUHRUNG 1IN ENTFALLT AUSFALLUNG, ABTRENNUNG.
LAGERFAHIGE FORM l REINGIGUNG, TROCKNUNG
VERPACKEN FILTEREINSATZ SaLZ- ODER PuLVERMASSE

FERNBEDIENT IN TONNE FERNBEDIENT IN TONNE
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Zu Beginn der Verfahrensentwicklung war daher eine Entscheidung
zu treffen zwischen der Iodadsorption an einem Abgasfilter mit
geeignetem Sorbens oder der Absorption in einer WaschlOdsung.

Da das Tod beim Auflosen des Brennstoffes fast vollstandig

(> 99 %) in das Aufloserabgas freigesetzt werden wird, war es
zur Entscheidungsfindung notwendig, die Zahl der ProzefBschritte
zur Abscheidung und Uberfilhrung in einen lagerfihigen Zustand
zu vergleichen. Die Tab. 1 zeigt dies in vereinfachter Form.

Bereits hier ergibt sich ein wesentlicher Vorteil der Adsorp-
tion bzw. Chemisorption an einem festen Sorbens: Wegfall der
Schritte Ausfdllen, Filtrieren, Waschen, Trocknen. Eine Abwi-
gung verschiedener Verfahren bzw. Entwicklungsrichtungen bedarf
natirlich der Einbeziehung weiterer Kriterien, von denen die

wichtigsten in Tab. 2 aufgez&dhlt wurden.

Tabelle 2

KRITERIEN FUR DIE AUSWAHL EINES

JoD-ABSCHE I DEVERFAHRENS FUR WA

ANZAHL DER PROZESS-SCHRITTE

]

VERFUGBARKEIT DER BENOTIGTEN ABSCHEIDEMATERIALIEN

HGHE DER ERREICHBAREN ABSCHEIDEGRADE

EMPFINDLICHKEIT GEGENUBER VERANDERUNGEN DES
ABGAS-ANFALLES UND =ZUSTANDES

BEHERRSCHUNG UND AUSWIRKUNG VON STORFALLEN

(GROSSE DES ABFALLVOLUMENS

EIGNUNG DER ABGESCHIEDENEN 1ODVERBINDUNG ZUR ENDLAGERUNG

AUFWAND FUR INVESTITIONEN UND BETRIEB

i

MACHWE ISMOGLICHKEITEN FUR GENEHMIGUNGSVERFAHREN

VORLIEGEN VON BETRIEBSERFAHRUNGEN
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Im Rahmen dieses Vortrages konnen die einzelnen aufgefiihrten
Punkte nicht erschdpfend behandelt werden, deshalb sei auf
einschligige Veroffentlichungen verwiesen /1-7/.

Iod-Sorbens und Iodfilter

Die Entscheidung zwischen Abgasfilter und Abgaswidsche fiel auf
die Entwicklung von Abgasfiltern mit einem als Schiittgut ein-
zubringenden Sorbens. Dieses war zuerst zu entwickeln. Als Er-
gebnis einer Zusammenarbeit zwischen den Farbenfabriken Bayer
Leverkusen und dem LAF IT im KfX entstand das Tod-Sorbens

AC 6120. Die Hauptbestandteile bestehen aus einem Grundmaterial
aus unloslicher amorpher KieselsHure mit optimierter Poren-
gtruktur und einer Imprignierung mit Silbernitrat. Das Sorbens
liegt als kugelformiges Schiittgut vor und wird heute von der
Fa. Siidchemie, Miinchen, produziert (Abb. 1). Seine Abscheide-
leistung gegeniiber im Abgas in unterschiedlichen Verbindungs-
formen auftretendem Iod wurde in einer Vielzahl von Laborun-
tersuchungen iiberprift und durch die hohen, beim praktischen
Einsatz im AuflOserabgas der Wiederaufarbeitungsanlage Karls-—
ruhe (WAK) erzielten Abscheidegrade sowie in einer franzdsi-
schen Anlage bestitigt. Dekontaminationsfaktoren von 1O3 im
Aufldserabgas wurden sicher erreicht bzw. weit ilbertroffen.
Verdnderungen der Zusammensetzung des Abgases und der Todkon-
zentration zeigten im weiten Bereich (0 - 10 % NO ., einige

ag - 1,1 g Iod/ma) keinen wesentlichen EinfluB auf die Abscheide-
leistung, jedoch sollte das NOz/NO=Verhéltnis > 0,5 sein. Die
Empfindlichkeit gegeniiber Ddmpfen von TBP und Dodekan ist

gering.

Durch eine Auftrennung des Sorbens in zwei hintereinanderlie-
gende Filter (Abb. 2) wird eine praktisch vollstdndige Ausnut-
zung des eingesetzten Silbers ermdglicht und dadurch nur ein

geringes Lagervolumen fir das mit Tod beladene Sorbens erfor-
derlich. Das in Anstromrichtung erste Filter dient als das bis
zur Erschdpfung zu beladene Prozefifilter, wdhrend dem zweiten

nur die Funktion eines Sicherheitsfilters zukommt.
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Dieses Filter wird nur mit einer sehr geringen Todmenge beladen
und garantiert den zu erreichenden Abscheidegrad. Der Filter-
einsatz des Sicherheitsfilters wird nach Durchbruch des Todes
durch das ProzeBfilter gegen den darin befindlichen, voll be-
ladenen Filtereinsatz ausgetauscht, in das Sicherheitsfilter

kommt ein neuer Ringatz mit frischem Sorbens.

Versuche, den fernbedienten mechanischen Austausch der Filter-
einsdtze durch wechselseitiges Anstrdmen zu erzielen, wurden
von der WAK durchgefilhrt und schlugen fehl, da die Kontamina-
tion der abwechselnd zur Roh- und Reingasfiihrung benutzten
Rohre und Ventile zu hoch war und der DF durch desorbierendes
Tod um GrdBenordnungen gesenkt wurde. Die einfachste Ldsung,
die durch ein Gegenstromfilter des vom LAF IT entwickelten und
in hohen Stiickzahlen in der Kerntechnik verwendeten MWS-~-Types
gegeben wire, schied wegen des bei Stdorfallen mit l8nger an-
haltender Taupunktunterschreitung mdglicherweise nicht mehr

frei flieBenden Sorbens aus.

Die Schichtdicke des Iod-Sorbens in den Filtern wird durch die
gewlinschte Beladekapazitdt und die GroBe des Abfallgebindes
bestimmt, in das der verbrauchte Filtereinsatz eingebracht
wird. Damit ergibt sich beim Betrieb im iiblichen Volumenstrom
des Aufloserabgases eine hohe Leistungsreserve, die eine gtor-
fallbedingte Durchsatzerhdhung um Faktoren bis zu ca. 3 und mehr
zuldBt. Temperaturschwankungen zwischen 10 °¢ iiber der Tau-
punkttemperatur des Abgases und 180 °¢ und ein Anstieg der Ab-
gasfeuchte bis zu ca. 70 4 r.F. werden aufgefangen. Der Perso-
naleinsatz fir den Filterbetrieb ist gering und besgchrinkt sich
in der Hauptsache auf das Auswechseln der Filtereinsitze mit
einer Standgeit von mehreren Wochen. Als Abfallvolumen fallen

P,

pro Jahr ca. 3 m” in Form von zylindrischen Filtereingdtzen mit
Abmessungen an, die dem AbfallfaB zur Vermeidung von Leerrdumen
weitgehend angepaBt wurden (Abb. 3). In einzementiertem Zustand
sind bei Verwendung von 4001-Abfallfissern insgesamt ca. 6 m3

Abfall zu erwarten.
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Als Nachteil des beschriebenen Verfahrens ist der Silberver-
brauch anzusehen. Von der Verfiligbarkeit her bestehen keine Be-
denken, es werden ca. 9 kg Ag pro Gwea aus Leichtwasserreakto-
ren einschlieBlich der Abscheidung von Brom und inaktivem
Spaltiod benstigt (Produktion von Silber 1982: 12.569 ﬁl aber
natirlich ist der Preis des Sorbens erheblich hdher als der
von den iiblichen Chemikalien fiir die NaBwaschverfahren. Eine
1983 aufgestellte Kostenrechnung fiir eine 350 t/a WA weist
folgenden Kostenrahmen fiir die Iodabscheidung nach dem LAF II-
Verfahren aus: Investitionen %0 Mio. DM insgesamt, laufende
Aufwendungen fir den Kapitaldienst 3 Mio. DM pro Jahr, Be-
triebskosten 0,7 Mio. DM pro Jahr und damit Jahresgesamtkosten
von %,7 Mio. DM. Die Beseitigungskosten fiir die Endlagerung
der Abfallgebinde im Salz (angesetzt 10 2001-Abfallfisser pro
Jahr fir den gesamten Iodanfall) wurden auf 0,1 Mio. DM ge-
schdtzt. Das Iod liegt nach der Abscheidung praktisch voll-
stdndig als sehr schwer 16sliches Agl in der Porenstruktur der

unldslichen Kieselsdure vor.

Das Strukturmaterial des Filtereinsatzes besteht aus Edelstahl

°

Der Einsatz wird fernbedient in ein ibliches AbfallfaB einge-
bracht und verschlossen. Auslaugversuche in einer Karnallit-
Losung von einer Dichte von 1,3 g/om3 pei 20 °c ergaben nach

9 Losungswechseln iiber einen Zeitraum von 250 Tagen einen aus-
gelaugten und ausgeschwemmten Anteil von 0,4 % des Iodinventars;

bei weiterem Losungswechsel wurde kein Tod mehr freigesetzt.

Ich mOchte damit kurz auf die Tab. 2 zuriickkommen und zusam-—
menfassend das Verfahren in der Reihenfolge der aufgefiihrten

Kriterien darstellen:

— Verfiigbarkeit der bendtigten Ausgangsmaterialien:

Gegeben, industriell hergestellt
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Hohe der erreichbaren Abscheidegrade:
n> 99,9 %; im Betrieb von kleinen Wiederaufarbeitungsanla-

gen und in Labor- und Technikumsversuchen nachgewiesen

Empfindlichkeit gegeniiber Verdnderungen des Abgas-Anfalles
und Zustandes:

Extrem gering in Hinsicht auf Schwankungen der Konzentration
von NOX und JTod sowie auf Durchsatz- und Temperaturschwan-
kungen. N02/NO Verhdltnis im Dauerbetrieb > 0,5 erforderlich,
relative Gasfeuchte < 70 % im Dauerbetrieb erforderlich,

kurzzeitige Uberschreitungen zuldssig

Beherrschung und Auswirkung von Storfdllen:
Gut bzw. gering, siehe Text unter vorangehenden Spiegel-

strich

GroBe des Abfallvolumens:
Gering, 20 2001-Abfallfisser fiir 700 t/a Wiederaufarbei-
tungsanlage

Eignung der abgeschiedenen Iodverbindung fiir Endlagerung:
Sehr gut wegen Schwerldslichkeit von Iodverbindung und Ma-

trixmaterial

Aufwand fiir Investitionen und Betrieb:
Vergleichsweise geringe Investitions- und Personalkosten,
erhdhte Kosten fiir Betriebsmittel

Nachweisfiihrung im Genehmigungsverfahren:

Unterlagen in Technikum und Betrieb erarbeitet

Vorliegen von Betriebserfahrungen:
Durch Betriebsergebnisse der Prototypanlage PASSAT und der
Todfilteranlage in der WAK vorhanden.
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Uberlegungen zur Verfahrensauswahl fiir die Aerosolabscheidung

Verglichen mit der Iodabscheidung erfordert die Anzahl der
Aerosolquellen und der verschiedenen aerosolfilhrenden Abgase

in einer WA eine grofBle Anzahl an Filtereinheiten.

Nur bei relativ langen zuléséigen Einsatzzeiten erscheint der
Aufwand fir Ersatz und Beseitigung von Schwebstoffilterzellen
der Klasse S tragbar. Die filir die Verfahrensauswahl und im
Laufe der F+E—Arbeiten erstellten Kriterien sind in Tab. 3

wiedergegeben.

Scheidet man die abgas- bzw. luftgetragenen Schwebstoffe in
den iiblichen Schwebstoffilterzellen (S-Filter) ab, ist der
Zeitpunkt fir den Filterwechsel im AuflOserabgas einer WA in
der Regel durch die eingespeicherte Aktivitdt gegeben. Vorzu-
ziehen sind dahef Abscheideverfahren, die eine Abscheidung der
radiocaktiven Schwebstoffe bei gleichzeitiger fortlaufender Ab-
reinigung des Abscheiders ermdglichen. Waschfliissigkeiten und
Flissigkeiten als Hilfesmedien zur Abscheidung der Schwebstoffe
aus dem Gasstrom vergroBern aber das Volumen des radioaktiven
Abfalles und verédndern evtl. den Zustand der abgeschiedenen
radioaktiven Stoffe in unerwlinschter Richtung, insbesondere
dann, wenn eine Riickfiihrung in den Prozefl der Wiederaufarbei-
tung beabgichtigt ist. Als Medium zur Selbstreinigung des Ab-
scheidergs eignen sich die anstrdmenden Schwebstoffe dann, wenn
sie als Tropfenaerosole vorliegen und nach der Abscheidung zu
groBBen, selbst ablaufenden Tropfen agglomerieren, die auch ab-
geschiedene Feststoff-Partikeln abtransportieren kdnnen. Diese
Aufgabe kann fir ein extrem breites Tropfen- und Partikelgro-
Benspektrum durch den Einsatz eines Prallblechabscheiders und

nachfolgenden Paserpaketabscheiders geldst werden (Abb. 4).
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KRITERIEN FUR DIE AUSWAHL VON VERFAHREN UND

KoMPONENTEN FUR DIE AEROSOLABSCHEIDUNG

- Gesamt DF 1M AUFLOSERABGAS
- VERMEIDUNG AKTIVER KOMPONENTEN
- VERMEIDUNG VON SEKUNDARAEROSOLEN

- MINIMIERUNG DER ABFALLMENGEN:

- MINIMALE ZUFUHRUNG VON HILFSSTOFFEN
(z, B. WASCHFLUSSIGKELIT)

~ RUCKFUHRUNG ABGESCHIEDENEN BRENNSTOFFES IN
WA-PRrozESS

- MINIMALER ANFALL AN SPEICHERNDEN FILTERELEMENTEN

- HoHE BETRIEBSSICHERHEIT

- BESTANDIGKEIT GEGEN KORROSION

BESTANDIGKEIT GEGEN STORFALLBEDINGUNGEN

PRUFBARKEIT VON KOMPONENTEN IN EINGEBAUTEM ZUSTAND

VOLLSTANDIGE TROPFENABSCHEIDUNG VOR S- UND ODFILTERN

AusscHLUSS VON KONDENSATION UND HOHEN RELATIVEN LUFT-

FEUCHTEN IN S- UND [ODFILTERN

VORLIEGEN VON BETRIEBSERFAHRUNGEN

NACHWE I SMOGLICHKE ITEN FUR GENEHMIGUNGSVERFAHREN
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Der Faserpaketabscheider sollte einen mdglichst hohen Abschei-
degrad auch fiir kleinste Tropfen und Feststoffpartikeln ge-
wdhrleisten, um den Anstieg der Aktivitat auf dem zur Erreich-
ung hochster Gesamtabscheidegrade nachzuschaltendem Schweb-
stoffilter der Klasse S so weit wie mGglich zu verlangsamen.
Die zu Beginn der Arbeiten erh#ltlichen Paserpaketabscheider
(Brinkfilter) waren allerdings noch nicht fiir die Feinsttrop-
fen- und Partikelabscheidung im Bereich weniger jum bzw. im
Submicronbereich ausgelegt und ihrer Konstruktion entsprechend-

fir einen fernbedienten Wechsel nicht geeignet.

Faserpaketabscheider

Als Ergebnis der BEntwicklungsarbeiten wurde ein durch Fernbe-
dienung auswechselbarer Faserpaketabscheider erstellt, der
selbst beim Vorliegen eines fir die Abscheidung duBlerst ungiin-
stigen Tropfenspektrums (Hiufigkeitsmaximum des Tropfendurch-
messers bei 4 yum) Dekontaminationsfaktoren in Abhingigkeit vom
Durchsatz zwischen 500 und 2.000 erbringt (Abb. 5). Diese mas-—
senbezogenen Werte wurden mit einer Ba-139 getracerten BaNO3«
Losung bei Durchsidtzen des Abgasstromes zwischen 150 und

50 mg/h an einem 1:1 Prototyp in der PASSAT-Versuchsanlage
(Abb. 6) ermittelt. Der dem Faserpaketabscheider vorgeschaltete,
mit Fangrillen ausgestattete Prallblechabscheider leistete un-
ter gleichen Bedingungen Dekontaminationsfaktoren zwischen 4
und 1,3, so daB der Gesamt-DF iiber die beiden hintereinander-
geschalteten Abscheider bei keinem Durchsatz 2.000 unter-
gschritt. Durch die Hintereinanderschaltung und geeignete Aus-
legung von Prallblechabscheider und PFaserpaketabscheider konnte
also die angestrebte hohe Abscheideleistung bei weitgehender
Unabhdngigkeit vom Abgasdurchsatz erbracht werden. Die massen-
bezogenen Dekontaminationsfaktoren filir Feststoffpartikeln, be-
stimmt mittels der Uraninmethode mit einem fiir die Abscheidung
iiberaus ungiinstigen Partikelspektrum mit einem HHufigkeitsma-
ximum bei 0,12 jum, lagen fiir Gasdurchs&tze zwischen 75 und

150 m3/h immer iiber 1.000, mit steigender Tendenz bei sinkendem

Durchsatz.
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Im Laufe der Versuchsprogramme wurden fiir den Betrieb des Fa-
serpaketabscheiders wichtige Daten, wie partikelgridBenbezogene
Abscheidegrade, Differenzdruck in Abhingigkeit vom Durchsatz,
Gleichgewichtsbeladung in Abhidngigkeit von der Konzentration
der Tropfenaerosole und dem Abgasdurchsatz, Fliissigkeitsbedarf
zur Abreinigung und Zeitbedarf fiir die Trocknung ermittelt.
Mit diesen und weiteren, in der PASSAT ermittelten Werten kann
das Betriebsverhalten des Faserpaketabscheiders mit so groBer
Sicherheit vorausgesagt werden, daB auch diese Komponente in
der vorliegenden Konstruktion und Auslegung, ebenso wie die
Todfilter, fest in die Abgasstrecke der gzukiinftigen deutschen

WA eingeplant wurden.

Schwebstoffilter der Klasse S

Das Schwebstoffilter der Klasse S stellt eine weitere, gzur
Partikelabscheidung bendtigte Komponente der Abgasreinigung
dar (Abb. 7). Es muB nach den Anforderungen der DIN 24 184 Ab-
scheidegrade > 99.97 % fir Partikeln mit Durchmessern im
Submikronbereich erbringen, das entspricht Dekontaminations-
faktoren > %.33%. Obwohl Schwebstoffilter der Klasse S seit
Jahrzehnten in groB8en Stilickzahlen produziert und verkauft wer-
den, waren die Daten, die fiir eine Anwendung im Aufldserabgas
der geplanten WA bentdtigt werden, nicht hinreichend bekannt.
Dabei ist zu beriicksichtigen, daB sich die Abgas— Zusammenset-
zung und Bedingungen, z. B. in Hinsicht auf hdhere Konzentra-—
tionswerte fir Iod und die Beriicksichtigung von Stérfallbedin-
gungen mit hohen NOX—Gehalten, von denen in der WAK stark un-
terscheiden konnen. Dies wirkte sich beispielsweise relativ
drastisch bei Probeldufen mit dem iiblichen, zur Aufldserabgas-
reinigung eingesetztem S-Filtertyp aus, bei dem erhdhte
NOZ-Gehalte zur Nitrierung der VerguBmasse und ihrer Uberfiih-
rung in eine hochviskose Flilssigkeit flihrten (Abb. 8).
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Eine mechanisch feste und leckdichte Verbindung zwischen dem

Metallrahmen der Filterzelle und dem filternden Medium, dem zu
einem Faltenpack aufgefalteten Glasfaserpapier, war nicht mehr
gegeben. Dieser PFehler konnte durch BEinfihrung einer metallor-

ganischen VerguBmasse beseitigt werden.

Unter Berlicksichtigung folgender Merkmale wurden die Schweb-
stoffilterzelle und das Filtergeh8use neu konzipiert: zylin-
derdhnliche Form, Anstromung der Filterzelle von innen, Prif-
barkeit des Dichtsitzes zwischen Roh- und Reingasseite, Einsatz
bei hohen Dauertemperaturen (< 150 °¢), Sperrgasdichtung des
Deckelraumes des Gehduses und automatischer VerschluB des kon-
taminierten rohgasseitigen Teiles der Filterzelle beim Filter-
wechsel (Abb. 9). Damit kann das S-Filter ohne Kontamination

des Aufstellungsraumes gewechselt werden.

Samtliche Priifungen mit neuen und vorbeladenen S-Filtern erga-—
ben Dekontaminationsfaktoren > 104. Als Priifmedium wurden Ura-
ninpartikeln mit einem Hiufigkeitsmaximum des Partikelspektrums
bei 0,12 um verwendet. Die bisher durchgefiihrten Arbeiten
schlossen auch erste Untersuchungen zu den 3torfallen ein, die
in einer Aufldserabgasstrecke auftreten konnten. Dazu gehfren
erhdhte NO2—Gehalte infolge Ausfalles der Waschkolonne, Korro-
gion, Angriff des Dichtungsmaterials und der VerguBmasse, Tau-
punktunterschreitung durch Ausfall des Rohgasheizers und iiber-
hohter Durchsatz infolge von Leckagen bzw. versehentlich ge-
O0ffnetem Aufldserdeckel. Detaillierte Angaben sind in ein-
schldgigen internen Berichten dokumentiert. Unter allen bishez

untersuchten Bedingungen wurden Dekontaminationsfaktoren > 10

eingehalten.

Die neu entwickelten Schwebstoffilter-Gehduse und S-Filter-
zellen wurden bereits fiir die Abgasreinigung der PAMELA-Anlage

bei der Eurochemic iibernommen.
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Filtergehduse und Handhabungseinrichtungen

Pir die von LAP II und IT zu entwickelnden Filterkomponenten
standen keine geeigneten, industriell gefertigten FiltergehHuse
zur Verfiigung. Die Erprobung der Iodfilter bedingte bereits

die Neukonstruktion eines FiltergehBuses und der fernbedien-
baren Handhabungseinrichtung. Zu Beginn dieser Arbeiten wurden
Anforderungen an Filtergehduse und Handhabungseinrichtungen,
die z.T. in Tab. 4 und 5 wiedergegeben sind, erstellt.

Tabelle 4

ANFORDERUNGEN AN AUSLEGUNG UND KONSTRUKTION

vON FILTERGEHAUSEN ZUR ABGASREINIGUNG IN WA

FEINHEITLICHE FERNBEDIENBARE GEHAUSE FUR FILTER-

EINSATZE MIT UNTERSCHIEDLICHEN AUFGABEN

1

EINFACHE KONSTRUKTION MIT MINIMUM AN BEWEGLICHEN
TEILEN UND GUTER REPARIERBARKEIT, WARTUNGSFREI

GERINGE LECKRATE ( <lO‘3 Torr L/s8)

1

MINIMALER RAUMBEDARF

MINTMALE KONTAMINATIONSMOGLICHKEIT

GUTE DEKONTAMINIERBARKEIT

E1nFACHE NOTREDIENUNG UNTER BERUCKSICHTIGUNG DER
FEMO - TECHNIK

GERINGE BETRIEBSKOSTEN
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Tabelle 5

ANFORDERUNGEN AN DIE HANDHABUNGSEINRICHTUNGEN

FUR FERNBEDIENTE FI1LTER-GEHAUSE UND -EINSATZE

- EINHETTLICHES SYsTEM FUR ALLE FILTGERHAUSE
UND EINSATZE

- WEITGEHEND KONTAMINATIONSFREIER WECHSEL VON
FILTEREINSATZEN

- GEWAHRLEISTUNG DER FERNBEDIENTEN ENTSORGUNG
(AUSSCHLEUSEN UND VERPACKEN IN ABFALLGEBINDEN)

Erfahrungen aus der Priifung von Pilteranlagen in Kernkraftwer-
ken und aus Untersuchungen an Iod-Sorbentien in der WAK lie-
ferten die notwendige Verbindung zur Praxis; durch enge Kon-
takte mit der DWK konnten Konstruktionen entwickelt werden,
die den speziellen Bediirfnissen der geplanten WA angepaBt sind
und auch von den Anbietern der AZUR und der geplanten WA ak-

zeptiert wurden.

An dieser Stelle sei nur kurz auf einige Konstruktionsmerkmale
eingegangen. Durch die Vereinheitlichung der fernbedienten
Filtergehduse sowie der Form und des Raumbedarfs der Filter-
einsdtze konnen sdmtliche Wechselvorginge mit einem Kran und
einem einheitlichen Verpackungs- und Ausschleussystem vorge-

nommen werden, das direkt auf die Form und GrdBe der iblichen




171

Abfallfésser ausgelegt ist. Die Konstruktion der VerschluBme-
chanismen der FiltergehHuse ist so festgelegt worden, daB diese
sowohl hydraulisch als auch durch direkten mechanischen Ein-
griff gedffnet werden kdnnen. Zur Reparatur kann der gesanmte
Deckelmechanismus nach Entfernung von 4 Bolzen in einfachster
Weise fernbedient ausgebaut und anschlieBend in die Reparatur-
zelle gebracht werden (Abb. 10). Die vorliegende Konstruktion
beriicksichtigt bereits das FPEMO-Konzept. Die Einhaltung der
Dichtheitsanforderungen, die von besonderer Bedeutung fir den
erreichbaren DF sind, wird durch druckbeaufschlagte Priifrillen
in den Dichtsitzen der Filtereinsdtze und den Einbau von Auf-
gabe-~ und Entnahmestellen flir eine quantitative Priifung des
Abscheidegrades sowie durch Bereitstellung geeigneter Priifver-

fahren erreicht.

Die Dichtungen zwischen Filtereinsatz und Dichtsitz sind
grundsdtzlich am Filtereinsatz befestigt und werden mit diesem
erneuert. Da die Dichtungen bei den Iodfiltereinsétzen zwei
getrennten Betriebszyklen unterworfen werden miissen, sind die
Dichtkanten an den Filtersitzen mit einem unterschiedlichen
Radius ausgelegt worden. Dadurch steht auch beim zweiten Be-
triebszyklus desselben Einsatzes ein durch Druck nicht vorbe-
lastetes Dichtungsmaterial zur Verfiigung. Die Gasfiihrung in
den Gehdusen und Einsdtzen schlieBt eine Kontamination der beim
Wechsel der Einsitze offenliegenden Oberflachen aus, glatte
Pldachen und eingebaute Spriihdiisen erleichtern die ggf. notwen-

dige Dekontamination.

Die 3tdrfallsicherheit wird wu.a. durch Auslegung auf entspre-
chend hohe Differenz- und Absolutdrucke, Deckelverriegelung im
Betrieb und Begrenzung der Deckel-SchlieBgeschwindigkeit
(notwendig bei Bruch einer Hydraulikleitung) erreicht. Fiir die
abschlieBende Handhabung, das Verpacken und Ausschleusen der
Filtereinsdtze, wurde ein einfaches System entwickelt, das ein
fernbedientes Einbringen in das AbfallfaBl und ein fernbedientes
Ausschleusen ermdglicht. Die Zuverlissigkeit der Offnungs- und
VerschluBmechanismen, der Dichtungen und der Ausschleusein-

richtung wurde in einer Vielzahl von Priifungen nachgewiesen.
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Zukiinftige Arbeiten

Bisher wurden die Dekontaminationsfaktoren der einzelnen 1:1
Abscheider der PASSAT durch Einspeisung und Messung von getra-
certem Iod und von Priifaerosolen ermittelt. Dabei wurden die
stickoxidhaltigen Aufldserabgase durch Zugabe von NO2 zu Luft-,
Dampfgemischen simuliert. Dekontaminationsfaktoren > 104 fiir

7 fir die hinter—

die Todabscheidung und ein Gesamt-DF > 2 10
einandergeschalteten Partikelabscheider konnten nachgewiesen
bzw. nach Unterschreitung der Nachweisgrenze aus den Dekonta-

minationsfaktoren der Einzelkomponenten errechnet werden.

In letzten Jahr wurden durch IT ein AuflSsermodell (Korb im
MaBstab 1:1), ein Kondensator und eine auf 5 BSden verkiirzte
Waschkolonne aufgebaut und miteinander verbunden (Abb. 2). Da-
mit steht, bis auf die Schere, ein "head-end" zur weitgehend
betriebsnahen Abgas- und Aerosolerzeugung fiir die PASSAT zur
Verfligung. In Zusammenarbeit mit der DWK wurde ein Versuchs-
programm erstellt, das folgende Fragen beantworten bzw. Auf-
gaben erfiillen soll:

~ Abscheidungs- und Transportverhalten von abgasgetragenem
Scherenstaub im Aufldser, Kondensator, in der Waschkolonne
und ggf. weiteren nachfolgenden Komponenten (Scherenstaub
simuliert durch PbO)

- Magsenkonzentration und GroBenverteilung der beim Aufloser-
betrieb erzeugten, in Form von Aerosolen auftretenden
Schwebstoffe

~ Optimierung der NO,-Absorption und Aerosolabscheidung in

2

der NOZ—Waschkolonne

- IEntstehung und Minimierung von Sekunddraerosolen in der

NOZ—Waschkolonne
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- BErfassung der Iodbilanz vom Aufldser bis zum Iodfilter, Er-
mittlung von Iodverlusten durch Ortliche Akkumulation

- Bestimmung der Restiodgehalte in Waschkolonne und Kondensa-
ten.

Weitgehend offen ist die Frage der Aerosolquelltherme, durch
die das Behdlterabgas belastet wird. Betriebsvorgidnge wie Ko-
chen, Einleiten von Riihrluft und Forderung durch Airlifts und
Dampfjets fiithren zur starken Aerosolerzeugung; in Rohrleitungen
und Kondensatoren ist dagegen mit einer teilweisen Abscheidung
zu rechnen. Zur Bestimmung und Minimierung der Aerosolquell-
therme und zur Ermittlung des nachfolgenden Transport- und Ab-
scheideverhaltens wurde der technische Behdlterabgasteststand
BEATE /8/ errichtet und in Betrieb genommen (Abb. 11, 12).
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Abb. 1: Aufsicht auf Iodfiltereinsatz
mit Iodsorbens AC 6120




176

Faserpaket-
Abscheider

Fangrillen-
Abscheider

ZZ

Scheren~
abgas

561
(a]

—=

b=

—

Aufioser Kiihler NO,-Absorptions-
kolonna
\_<% [\/] % - SG 9
[
Gebldse  Kuhler Hepa- lod- lod- Hepa-Filter |
Filter Il Filter T Filter 1

e

Abb. 2: FlieBbild der PASSAT mit Filterkomponenten
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Abb. 4: Fernbedient wechselbarer Faserpaketabscheider
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Abb. 5: Dekontaminationsfaktoren an Prallblechabscheider (F2),
Faserpaketabscheider (F3), Schwebstoffilter der
Klasse S (F4) und Gesamtdekontaminationsfaktor in

Abhdngigkeit vom Volumenstrom
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Abb. 6: Gesamtansicht der PASSAT
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Abb. 7: Fernbedient wechselbares Schwebstoffilter

der Klasse S

Abb. 8: Schwebstoffilter der Klasse S nach Einwirkung

von Abgas mit 5 Vol.% NO2 (alte Bauweise)
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ENTWICKLUNG UND ERGEBNISSE VERBESSERTER ABGASREINIGUNGSVERFAHREN

E. Henrich, R.von Ammon, E. Hutter

In der Eingangsstufe einer Aufarbeitungsanlage lassen sich die fliich-
tigen Radionuklide wie Iod, Edelgase oder C-14 als COp durch eine
geschickte ProzeBfiihrung praktisch vollstandig ins Aufloserabgas fiihren.
Das Aufloserabgas macht zwar nur einige Prozent aller ProzeBabgase aus,
darin kommen aber fast alle Abgasschadstoffe gleichzeitig nebeneinander
vor, die fiir die Wiederaufarbeitung typisch sind. Deshalb kann man die
verschiedensten Abgasreinigungsverfahren gerade im Aufloserabgassystem
beispielhaft testen und miteinander vergleichen. Die Entwicklung eines
einfachen Aufloserabgassystems ist deshalb ein Schwerpunkt bei der Ab-
gasbehandlung, der auch den anderen Anwendungen zugute kommt. In diesem
Bericht sind neue Ergebnisse und Verfahrensentwicklungen bei der Abgas-
reinigung zusammengefaBt, soweit sie bereits im TechnikumsmaBstab
untersucht werden:

1. WEITERENTWICKLUNG DER KRYOGENEN EDELGASABTRENNUNG

UND THRER VORREINIGUNGSSCHRITTE

ENTWICKLUNG EINES DRUCKLOSEN VERFAHRENS ZUR ABTRENNUNG DER EDELGASE
. ABGASFEINWASCHEN MIT KALTER SALPETERSAURE

MIT UND OHNE WASSERSTOFFPEROXID

INTEGRIERTE AUFLOSEABGASSYSTEME

DURCH EINE REIHENSCHALTUNG DRUCKLOSER WASCHER UND FILTER

B W

I. WEITERENTWICKLUNG DER KRYOGENEN EDELGASABTRENNUNG
UND IHRER VORREINIGUNGSSCHRITTE

Die Abb.l1 zeigt das gesamte Aufldserabgassystem mit dem Referenzver-
fahren zur kryogenen Edelgasabtrennung. Vor der Edelgasabtrennung ist
zur Stickoxid-, Aerosol-und Iodriickhaltung eine Reihenschaltung von
Wdschern und Filtern vorgesehen. Die Eignung dieser Verfahrensfolge ist
bereits an der WAK prinzipiell demonstriert und wird in den teilweise
prototypischen Versuchsanlagen "PASSAT" und "WASCHE" weiter optimiert.

Der hintere Teil zeigt die kryogene Edelgasriickhaltung zusammen mit den

Vorreinigungsschritten zur Verbrennung des Abgassauerstoffs mit H2 und
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eine Adsorberstation. Dieser Teil wird seit mehreren Jahren in den tech-
nischen Versuchsanlagen "KRETA", "ADAMO" und "REDUKTION" untersucht,
dartber wurde schon friher berichtet /1/. Zur Ergédnzung sind die in-
zwischen erzielten Fortschritte zusammengefaBt:

Die Versuchsanlage "REDUKTION" wurde 1981 in Betrieb genommen und es
wurden mehrere Versuchskampagnen gefahren. Die linke Seite der Abb.2
zeigt das FlieBbild, die rechte ein Foto der Anlage. Der Abgassauerstoff
und die Reststickoxide werden mit H» an einem 400-550° C heiBen Ruthen-
kontakt zu Wasserdampf und N» verbrannt. Ein Kreislaufgebldse hidlt den
Ho-Gehalt im Rohgas unter der Explosionsgrenze von 4 Volumprozent. Durch
den Verbrennungsschritt soll eine radiolytische Ozonbildung und das
Ausfrieren von Stickoxiden in den Kryokolonnen vermieden werden.

Beim stationdren Anlagenbetrieb wurden friihere Laborergebnisse bestdtigt
/2/. Im Reingas liegen die 0p-Restgehalte bei wenigen ppm und werden nur
durch geringe Systemundichtigkeiten verursacht. Die NO-Restgehalte lie-
gen unter 3 ppm. Durch Nebenreaktionen kann etwas NH3, CHgq und CO ge-
bildet werden. NH3 entsteht bei der NOyx-Verbrennung in Mengen unter 20
ppm und soll vom folgenden Molsiebadsorber zuriickgehalten werden. Die
CHg-Bildung aus CO2 wird durch Betriebstemperaturen liber 450° C und
weniger als 2 Volumpromille Hg-UberschuB unter 0.5 ppm gehalten. Sie
wird ebenso wie die CO-Bildung auch durch den hohen Wasserdampfanteil
unterdriickt und im Abgas eventuell vorhandene Kohlenwasserstoffe werden
trotz des Ho-Uberschusses vom Wasserdampf oxidierend zersetzt. Im Gegen-
satz zu Methan stort eine CO0-Bildung die Folgeoperationen nicht. Das
Reingas ist nach einer Kompression auf 6 bar, einer Wasserdampf-
kondensation und dem Passieren der Adsorberstation - die auch C-14 als
CO2 zurlickhdlt - als Speisegas flir die Kryokolonnen vorgesehen.

Beim derzeitigen Versuchsbetrieb wird eine verbesserte Regelung der Ho-
Dosierung gepriift, um auch bej schnellen Anderungen des 0p-Gehalts im
Speisegas einen Durchbruch von 02 und NOy zu verhindern und einen
moglichst geringen Ho-UberschuB im Reingas sicherzustellen.

Die ndchsten Abb.3 und F3 zeigen FlieBbild und Foto der Kryoanlage zur
Edelgasabtrennung durch eine Druckrektifikation von verflissigtem Abgas.
Anfangliche Betriebsstorungen durch Ausfrieren von Xe. sind behoben. Dazu
wurde der untere Kolonnenteil auf die Halfte verkiirzt /3/. Das Abgas
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wird jetzt in eine wdrmere Kolonnenzone eingespeist, sodaB man Xe-Ge-
halte im Abgas bis 1 Volumprozent ohne Ausfrieren verarbeiten kann. Die
Gaseinspeisung in diese wéarmere Zone ist kein regeltechnisches Problem.
Zur Trennung des Dreistoffsystems aus No, Kr und Xe muB aber immer eine
Mindestmenge von Kr als Losevermittler vorhanden sein, da neue Stoffda-
tenmessungen im No-Xe System eine groBere Gas-Feststoffllicke zeigen als
nach Idealrechnungen zu erwarten war.

Um das Betriebsinventar an Radiokrypton zu verringern, wurde eine neue
erste Kolonne installiert. Damit wurden im stationdren Betrieb die
gleichen guten Deko- und Trennfaktoren wie vorher erhalten. Die neue
Kolonne reagiert jedoch erwartungsgemdB empfindlicher auf rasche
Anderungen der Betriebsbedingungen.

In die Kryokolonnen werden Spuren von 0, CHg, CO und NO eingeschleppt,
weil sie vom Adsorber nicht zuriickgehalten werden kionnen. Das Verhalten
eingeschleppter Spurenverunreinigungen wurde durch Modellrechnungen und
Versuchskampagnen gepriift. In der Ndhe der Gaseinspeisung direkt neben
der Radiokryptonzone erfolgt eine geringe Op- und eine starke CHg-Ak-
kumulation.

Durch Radiolyse entstehen deshalb 03-Spuren, die liber den 1. Kolonnen-
sumpf in die zweite Kryokolonne gelangen und sich dort in der Xe-Kr
Trennfront ansammeln /4/. Eingeschleppte und radiolytisch erzeugte
Stickoxidspuren sammeln sich als geldstes und festes Produkt im Xe-Sumpf
der 1. Trennkolonne /5/. Fiir einen "heiBen" Normalbetrieb des "KRETA"-
Verfahrens kann man durch Modellrechnungen die Produktionsrate der Ra-
diolyseprodukte bei 2 tato Durchsatz auf weniger als 1 g/h abschdtzen.
Bei Bedarf konnen die im Sumpf geldsten Verunreinigungen durch ein Mol-
sieb entfernt werden. Wie man die Radiolyse beispielsweise durch eine
katalytische 03-Zerstdrung besser beherrschen kann, wird noch unter-
sucht.

Aufgrund aller bisherigen Untersuchungen zur kryogenen Edelgasabtrennung
1dBt sich abschidtzen, was man beim "heiBen" technischen Betrieb beachten
muB. Experimentelle Erfahrungen ilber die zuverldssige Betreibbarkeit der
Kryorektifikation innerhalb eines gesamten Aufloserabgassystems unter
Beriicksichtigung moderater Betriebsstorungen stehen noch aus.
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IT. ENTWICKLUNG EINES DRUCKLOSEN VERFAHRENS
ZUR ABTRENNUNG DER EDELGASE

Wir haben uns bemiiht, die gesamte Aufldserabgasreinigung trotz der
vielen Einzelaufgaben moglichst einfach und sicher zu machen. Dabei
wurde auch eine druckiose Edelgaswasche ausgearbeitet und untersucht
/6,7/. Sie beruht auf der guten Edelgasloslichkeit in organischen
Losungsmitteln. Als Losungsmittel CCT1oF» ist das Kdltemittel der
HaushaltskiihTschranke (oder kurz R12 genannt) vorgesehen. Es ist
ungiftig, unbrennbar, gut verfiigbar und billig. Wir haben die Loslich-
keit der Abgaskomponenten in fliissigem R12 zwischen dem Schmelzpunkt bei
-158° C und dem Siedepunkt bei -30°C bestimmt. Das Diagramm in Abb.4
zeigt, daB der Loslichkeitsunterschied der -krdaftig gezeichneten -
Schliisselkomponenten Xe, Kr und 0o am Siedepunkt bei -30° C bereits eine
halbe und bei den niedrigen Waschtemperaturen sogar eine ganze Grofien-
ordnung betridgt.

Mit den zwei Waschkolonnen in Abb.5 kann man das Xe vom Kr trennen. In
der 1. Kolonne wird das besser 16sliche Xe und erst danach im 2. Wdscher
das schlechter 16sliche Kr herausgewaschen. Das FlieBbild eines Edelgas-
waschers entspricht einer konventionellen Gasabsorption. Im oberen Ab-
sorberteil werden die Edelgase mit dem kalten Losungsmittel aus dem
Abgas herausgewaschen. Im Mittelteil wird das Losungsmittel bis fast zum
Siedepunkt erwarmt, um die koabsorbierte Luft ins Speisegas zuriickzu-
spiilen. Im unteren Entgaser wird das Edelgas unter RiickfluB vollstdndig
herausgekocht. Das unbeladene Losungsmittel wird dann iber Warmetauscher
zum Kolonnenkopf zuriickgepumpt. Es l&duft kontinuierlich im Kreis und
wird dabei nicht verbraucht.

Das Waschverfahren trdagt dem Sicherheitsbediirfnis beim Umgang mit
radioaktiven Stoffen in groBem AusmaB Rechnung: Es arbeitet ohne Druck
und im Betrieb ist die Radiokryptonmenge gut 2 GroBenordnungen kleiner
als bei der Kryorektifikation. Dariiberhinaus ist es recht unempfindlich
gegen Abgasverunreinigungen: der 0y passiert die Wdscher und braucht
nicht mit Hp verbrannt zu werden; auch CO» oder Lachgas aus Nebenre-
aktionen im Aufloser sowie CHg- oder sogar 03-Spuren storen nicht. Nur
"Ausfrierer" wie Wasser- und Sauredampf sowie Stickoxide miissen vorher
durch einen kalten Speisegaskiihler oder ein Molsieb entfernt werden, um
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eine Verstopfung der Wdscher oder eine potentielle Korrosion durch
eingeschleppte Sduredampfe zu vermeiden.

Anorganische Spurenverunreinigungen konnen bei Betriebsstorungen
eingeschleppt werden oder durch Radiolyse des Losungsmittel entstehen.
Aufgrund der experimentell bestimmte Strahlenresistenz des Ldsungs-
mittels /8/ lassen sich diese Mengen beim "heifen" 2 tato-Betrieb auf
weniger als 1 g/h abschdtzen. Einer potentiellen Korrosion in feuchten
Systemen kann man durch eine kontinuierliche Molsiebreinigung im
Losungsmittelkreislauf vorbeugen. Das Losungsmittel wird dann auch bei
leichten Betriebsstorungen der Vorreinigung sauber und trocken gehalten.

Mit dem Xe zusammen werden gleichzeitig auch der C-14 als C02 und
eventuelle Rn-Spuren zuriickgehalten. Damit sind weitergehende Emis-
sionsbeschrédnkungen bereits von vornherein ohne Zusatzaufwand beriick-
sichtigt. Aus dem kleinen Rohxenon-Strom kann man das 14-C0» durch ein
(Ba(OH)2 + 8H»0)-Festbett oder eine alkalische Wdsche einfach ent-
fernen.

Das Verfahrensprinzip wurde erst 1980 und 1981 in einer Laborkolonne
gepriift. Mit den Laborerfahrungen, der zusdtzlichen Bestimmung von
Stoffdaten, Auslegungsuntersuchungen und Modellrechnungen wurde eine
Technikumsanlage zur Edelgaswdsche TED geplant, gefertigt, aufgebaut und
Ende 83 eine Versuchskolonne in Betrieb genommen. Das linke Foto der
Abb.6 zeigt die Xe-Versuchskolonne fir einen Gasdurchsatz bis 25 Nm3/h
in der gedffneten 12 m hohen Kiihlbox; das rechte Foto zeigt weitere
Hilfseinrichtungen. Fiir den Verbundbetrieb wird eine zweite Versuchs-
kolonne gefertigt, die in die Tinke Kiihlboxhdalfte eingebaut werden soll.
Zur Detailauslegung dieses Kr-Waschers werden bereits die Betriebser-
fahrungen mit dem Xe-Wdscher genutzt. Die Technikumsanlage zur Edel-
gaswdsche TED ist Teil der unmittelbar benachbarten Technikumsanlagen
zur Abgasreinigung (TEA) und auf einen Verbundbetrieb kompletter
Aufldserabgassysteme abgestimmt.

Die wesentlichen Ergebnisse und bisherigen Betriebserfahrungen mit der
Technikumskolonne sind in der folgenden Tabelle kurz zusammengefafBt:

Die angegebenen Tabellenwerte wurden bei 20% des maximalen Gasdurch-
satzes auch fiir Kr gemessen, obwohl die Kolonne nicht als Kr-Wdscher
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ANLAGENDATEN: Gesamthdhe 12 m

Edelstahlgewebepackung:  Durchmesser Ldnge

e Absorber 0,1 m 1.8 m
e Fraktionator 0.075 m 2.7m
e Entgaser 0.1 . m 1.8 m
BETRIEBSBEDINGUNGEN:  als Xe-Wadscher
o Betriebsdruck Normaldruck
e Abgasdurchsatz: bis 25 Nm¥/h
e R12 -Umflufi: bis 450 kg/h
o Absorbertemperatur : bis -120 °C

(als Kr-Wascher bis -140 °C)

Abgaskomponenten: Ny, 09 ,C09,No0,NO 04
Xe, Kr

VERSUCHSERGEBNISSE: modellkonsistent
o Xe - Dekofaktor: =103

e Rohproduktreinheit: =>99 Vol %
(ohne R12)  (Xe/Kr Trennfaktor :-10[')

o Xe-Inventar: Verweilzeit = 1h
e Bei reduziertem Gasdurchsatz und Betrieb als
Kr-Wdscher ergeben sich entsprechende Kr-Werte

DATEN DES XE-WASCHERS
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ausgelegt ist. Als Xe-Wdscher waren Dekofaktor, Reinheit und Trennfaktor
um mehr als 1 GroBenordnung besser. Die Werte sind nichtverfahrensspe-
zifisch sondern konnen sowohl durch die Kolonnenauslegung als auch die
Betriebsbedingungen iiber einen weiten Bereich nach Wunsch ausgewdhlt

werden.

Das abgetrennte Kr T&aBt sich auch ohne hohe Drucke und Temperaturen und
ohne Akkumulation von Spaltkryptongas mit einfach aufgebauten Ionenzer-
stduber-Pumpen kontinuierlich und diffusionsfest in Metallen fixieren
/9/. Die Produkte sind drucklos lagerbar.

I11. ABGASFEINWASCHEN MIT KALTER SALPETERSAURE
MIT UND OHNE WASSERSTOFFPEROXID

Nach einer groben Abgaswdsche sind Feinwdschen mit sehr kalter Sal-
petersdure nicht nur im AuflOserabgassystem niitzlich, sondern von all-
gemeiner Anwendbarkeit bei der Aufarbeitung und Abfallbehandlung. Bei
Betriebstemperaturen unter 0° C kann man NOy und bei speziellen Be-
triebsbedingungen sogar Jod mit relativ kleinen Wdschern einfach und
effektiv zuriickhalten /10,11/. Bei Waschsduren unter 50% Gew. HNO3 kann
man die NOy-Riickhaltung noch durch geringe H202-Zusdtze verbessern.

Die Grundlagen und Betriebsbedingungen der kalten Waschen sind in Abb.6
kurz erlautert. Wegen der niedrigen Kristallisationspunkte kann man mit
HNO3 noch bis weit unter 0° C arbeiten; 90% HNO3 friert beispielsweise
erst bei -66° C. Ein Abgas wird dabei schon allein durch die betridcht-
Tiche Taupunktserniedrigung gereinigt. Die Verfahrenschemie, insbeson-
dere mit Ho0p ist komplex und wird hier nicht weiter erldutert. Man kann
die kalten Wdschen einfach als kontinuierlich betreibbare chemische
Kih1fallen auffassen, die keinen zusdtzlichen Abfall produzieren. Sie
lassen sich aufgrund der ProzeBchemie grob in 3 Verfahrensvarianten
einteilen:

1. Wdsche mit etwa 90% HNO3 bei Temperaturen bis -55° C °
2. Wasche mit 30-50% HNO3 plus H202 bei Temperaturen bis -35° C
oder -15° C '
3. Wdsche mit HNO3 bis etwa 25% plus H20» bei Temperaturen um ca.0°® C
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Die letzte Verfahrensweise 1dBt sich aus der iiblichen Abgaswdsche her-
leiten, wenn man gegen Ende der Absorption durch niedrige Betriebstempe-
raturen und geringen Ho02-Zusatz zur Waschsdure die NO-Riickbildung durch
Zersetzung der HNO2 verhindert.

Die verschiedenen Verfahrensvarianten wurden zum Vergleich im gleichen
Technikumswdscher untersucht. Die Abb.8 zeigt ein FlieBbild, und ein
Foto der thermisch isolierten Bodenkolonne. Die Kolonne hat einen
Gleich- und einen Gegenstromteil fiir Waschsdure und Abgas, um beim
Herunterkiihlen des warmen Rohgases ein Entstehen von "Konzentrations-
bdauchen" zu vermeiden.

Auf den folgenden Diagrammen sind einige Versuchsergebnisse beispielhaft
zusammengefaBt. Der NO-Gehalt im Rohgas lag meist bei 1% Vol. und der
Abgasdurchsatz zwischen 4 und 32 Nm3/h.

Abb.9: Stickoxidrestgehalte um und unter 1 vpm werden mit reiner 90%
HNO3 bei -55° C selbst dann noch erreicht, wenn das Abgas
iberhaupt keinen 0o mehr enthdlt. Die hochkonzentrierte HNO3 ist
ein starkes Oxidationsmittel und setzt auch lod zu nicht fliich-
tiger Iodsdure um; im Labor wurden mit I-123 Tracer Dekofaktoren
iber 104 erreicht.

Abb.10: Mit 50% HNO3 plus einer leicht liberstochiometrischen Menge H202
beziiglich der Stickoxide im Rohgas kann man ebenfalls aus 0p-
freien Abgasen die Stickoxide noch bis auf groBenordnungsmdBig
100 vpm auswaschen. Bei Temperaturerniedrigung und in Anwesen-
heit von 0o nimmt die Effektivitdt zu. Die Reststickoxide
bestehen Uberwiegend aus NOp. Bei diesen Betriebsbedingungen
wird Iod nicht mehr oxidiert, sondern entsprechend der Betriebs-
weise mehr oder weniger stark absorbiert.

Abb.11: Mit 30% HNO3 plus etwas Hp02 kann man bei -35° C aus Op-armen
Abgasen die Stickoxide bis auf wenige 100 vpm herauswaschen; im
Reingas Uberwiegt der NO-Anteil. Ohne H»o0s ist die Effektivitdt
eine gute GroBenordnung geringer. Im Gegensatz zu den vorher
gezeigten Beispielen werden die Stickoxide durch die diinnere
Sdure nicht mehr oxidiert, sondern wieder wie iiblich durch den

Abgassauerstoff.
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Der Einsatz der kalten Wdschen ist dann vorteilhaft, wenn nach einer
Grobwdsche eine weitere Abgasfeinreinigung notig oder erwiinscht ist. Da
Ho02 zu H20 und HNO3 oder 02 umgesetzt wird, entsteht kein zusdtzlicher
Abfall.

IV KOMPLETTE AUFLUSERABGASSYSTEME
DURCH EINE RETHENSCHALTUNG DRUCKLOSER WASCHER UND FILTER

Ein einziges Aufldserabgassystem kann nicht verschiedenen Anspriichen
gleichzeitig gerecht werden. Mit den neuen Waschverfahren ist aber eine
einfache und flexible Konzeption mdglich /12/. Das sollen 3 Beispiele
flr groBe, mittlere und kleine Abgasverdiinnung zeigen. Allen Beispielen
gemeinsam ist eine Kiihlbox mit einer kalten Sdurewdsche und einer Edel-
gaswdsche am Ende der Abgasstrecke.

Allein durch die stufenweise Temperaturerniedrigung bei den aufeinander-
folgenden Reinigungsoperationen wird bereits eine Reihe von Restverun-
reinigungen wie Wasser- und Sauredampf sowie NO2 und I2 wegen des
niedrigen Dampfdrucks griindlich und auf sehr einfache Weise zuriickge-
halten. Die Systeme arbeiten deshalb auch ndch bei moderaten Betriebs-
storungen der vorausgehenden NOy- und Iodriickhaltung bestimmungsgemaB.

Abb.12 Bei groBer Abgasverdiinnung konnen Stickoxide, Aerosole und Iod
grundsdtzlich so wie bej der WAK durch einen Sdurewdscher,
Aerosol- und Todfilter zurlickgehalten werden. Vor der abschlie-
Benden Edelgaswasche konnen die Restverunreinigungen durch eine
kaTte Peroxidwdsche plus ein Molsieb entfernt werden.

Abb.13 Bei mittlerer Abgasverdiinnung kann man beispielsweise die
konventionelle Aufidserabgasreinigung durch eine saure und
alkalische Wdsche plus Aerosolfilter einsetzen, wie es bei-
spielsweise in einer Reihe kommerzieller Anlagen im Ausland
praktiziert wird. Vor der Edelgaswdsche konnen die Restverun-
reinigungen sowohl durch eine kalte Wdsche mit 90% HNO3 oder
durch eine kalte Peroxidwdsche plus Molsieb entfernt werden.
Alle Waschsduren konnen ohne Behandlung zur Losesaure rezykliert

werden.
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Abb.14 Eine geringe Aufldserabgasverdiinnung /12/ wird oft durch den
Begriff "rauchlose" Auflosung abgekiirzt. Dabei konnen Stick-
oxide, Aerosole und Iod schon im 1. Abgaswdscher griindlich
ausgewaschen werden. Vor dem Rezyklieren der verbrauchten
Waschsaure wird dann das geloste Iod durch eine Dampfwdsche
entfernt. Die Restverunreinigungen werden vor der Edelgaswasche
durch eine kalte Wasche mit frischer 90% HNO3 ausgewaschen, weil
diese frische Sdure aus Bilanzgriinden im Aufloser sowieso
gebraucht wird.

Diese Aufloserabgassysteme sind nur einige Beispiele fiir einfache
Reihenschaltungen von Wdschern und Filtern, die aus technischen und
Sicherheitsgriinden bei leichtem Unterdruck gefahren werden. Sie berlick-
sichtigen von vornherein nicht nur die heute empfohlenen, sondern auch
kiinftig denkbare Emissionsbeschrankungen.

AUSBLICK

Die Entwicklungsarbeiten zur kryogenen Edelgasabtrennung sind bereits
weitgehend abgeschlossen. Die Edelgaswdsche wird noch auf einen ver-
gleichbaren Entwicklungsstand gebracht um Sicherheit und Technik beider
Verfahren im Aufloserabgassystem zuverldssig beurteilen zu konnen. Mit
den ersten Tests von integrierten Aufldserabgassystemen wurde gerade
begonnen, jedoch noch ohne die Edelgaswdsche; sie soll im ndchsten Jahr
mit eingebunden werden.

Wenn das Aufloserabgas nur mit kleinen Spiilgasmengen verdinnt wird,
konnte man in den Technikumsanlagen die Aufldserabgassysteme einer 2
tato WA im kalten 1:1 MaBstab und mit Radiotracern untersuchen. Wenn man
das Aufloserabgas jedoch durch groBe Scherenspiilgasmengen oder andere
Abgasquellen stark verdiinnt, erlauben die Anlagen nur eine Durchsatz-
simulation, die rund eine GroBenordnung kleiner ist.

Ein Abgas, das man gar nicht erst erzeugt, ist wahrscheinlich das
sicherste und billigste.
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Die Karlsruher Elektroredoxverfahren:

Von der Entwicklung zum technischen Einsatz

H. Schmieder und H. Goldacker

Mitte der sechziger Jahre wurde Uran(IV) als Reduktionsmittel Ffiir die
U/Pu-Trennung im PUREX-ProzeR fiir LWR~Brennstoff favorisiert und in
verschiedenen Anlagen zur Anwendung gebracht, weil der bis dahin
angewendete Ferrosulfamat~Prozef} grofle Abfallmengen erzeugt und
Korrosionsprobleme‘verursacht. Im Hinblick auf SBR-Breunstoff erkannte
man jedoch schon damals, zumindest einen gewichtigen Nachteil des neuen
Verfahrens, weil Experimente gezeigt hatten, daR auch bei Anwendung von
U(IV) betrichtliche Reduktionsmitteliiberschiisse bendtigt werden - obwohl
dies aus thermodynamischer Sicht nicht plausibel war - und damit grofRe
Mengen des Brennstoffurans als U(IV) rezykliert werden miiRten. In der
ersten Abbildung wird dies fiir einen SBR-Bremnstoff mit 20 Gew.% Pu
unter der Annahme von U(IV)/Pu = 3 veranschaulicht; in dem Beispiel

miBte mehr als die Halfte des Brennstoffurans rezykliert werden.

URAR-
ROCKFUHRUNG 2.3

U4V PRODUKTION

KOEXTRAKTION U/Pu-TRENNUNG REINIGUNG
URAN URAN
31 54
PLUTONIUM 0,75 U-PRODUKT
31
N V
Pu-PRODUKT 0,75
14
ELEKTHO;&;] UKTION: Zahlen: k-iiol oder kWh pro t Brennstoff
Brennstolf: 20% Pu; U-IV/Pu~3

BEDARF VON EXTERN PRODUZIERTEM U-{1V) FUR SBR-BRENNSTOFF ZUR U/PU-TRENNUNG
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Baumgdrtner, Schwind und Schlosser (1) unternahmen deshalb Versuche die
Zugabe von chemischen Reduktionsmitteln gdnzlich 2zu vermeiden, indem sié
elektrochemisch im Extraktionsapparat selbst reduzierten. Erste Experi-
mente im Plexiglasapparat verlief?n erfolgversprechend. Damit stellte
sich die Frage nach der technischen Realisierbar: Wiirde es moglich sein
einen Apparat zu konstruieren der die Doppelfunktion Extraktion und
Elektroreduktion in der Gegenatrémkaskade (Mischabsetzer, Schnellextrak=-
tor) bzw. im "echten' Gegenstromextraktor (Kolonne) iubernimmt und der
unter den rauhen Bediﬁgungen des PUREX-Prozesses bestehen kann? Aus die-

sem Crund hatten wir uns bei den Entwurfsiiberlegungen vier Ziele gesetzt

(2, 3):

1 - Das Apparategehduse sollte als Kathode dienen, um u.a. Probleme der
Zwischenleiéerkortosion zu vermeiden. In der amerikanischen AGNS-
Anlage wurde Edelstahl als Werkstoff fiir die Pulskolonne beibehalten
und separate Kathoden aus anderem Materiai montiert (4). Aufge-

tretene Schiden konnen bei dieser Xonstruktion durch Zwischenlei=

terkorrosion erklidrt werden.

2 - Stromkonstante Betriebsweise, weil einerseits fiir einen potential=-
kontrollierten Betrieb Bezugselektroden erforderlich sind, deren
Zuverlidsgigkeit problematisch ist und andererseits die Stromkosten
nur einen verschwindend geringen Anteil der Wiederaufarbeitungs=-

kosten ausmachen (siehe Abb.l1l).

3 = Simultane Erzeugung von Uran=(IV), um den Mediatoreffekt auszuniitzen

und um Pu auch aus dem Dibutylphosphatkomplex komplett zurlickextra=-

hieren zu konnen.
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4 - Verzicht auf ein Diaphragma, um den Problemen bei Verstopfung und

Bruch aus dem Wege zu gehen.,

Die Untersuchungen begannen mit der Materialauswahl, wobei parallel Kor-
rosion und Reduktionsumsatz an Qerschiedenen Metallen untersucht wurde.
Die Abtragsmessungen unter kathodischen Bedingungen zeigten sehr
schnell, daB Edelstdhle ungeeignet sind. Wir fanden jedoch mit Titan ein
Material, dessen Abtraésrate unter typischen Bedingungen nur etwa 0,2
mm/a und geringer ist und das auBerdem keine Wasserstoffaufnahme zeigte,
wie Warnecke, Steinbrunn und Silbermagel nachwiesen. Als Anodenmaterial

eignete sich letztlich nur Platin oder mit Edelmetalloxid beschichtetes

DSA-Material (5).

Die Untersuchungen von Hollmann zum Reduktionsumsatz mit zyklischer
Voltammetrie ergaben fiir Plutonium vergleichbar groBe Stofftransport-
koeffizienten an Platin und Titan wie die ndchste Abbildung (Abb.2)
zeigt (6, 7). Der Einelektroneniibergang des Redoxpaares Pu(IV)/Pu(III)
ist auch in salpetersaurer LOsung reversibel und transportkontrolliert,
worauf die ErhShung des Stofftransportkoeffizienten im gerlhrten Elek-
trolyten hinweist. Obwohl betrdchtliche Uberspannungen an Titan fiir die
Pu (IV) Reduktion gemessen werden, ist offenbar die thermodynamisch
bevorzugte Nitratreduktion kinetisch so stark gehemmt, daB kein wesent-
licher Umsatz festgestellt werden kann. Diese Hemmung ist nicht
iiberraschend, wenn der Elektrolyt Hydrazin enthdlt, weil der Mechanismus
der Nitratreduktion vor dem Elektronenibergang salpetrige Sdure erfor-
dert (8), diese aber mit Hydrazin extrem schnell zu Stickstoffwasser-—

stoffsdure oder Stickstoff und Lachgas umgesetzt wird. Die Anwesenheit

von Hydrazin ist beim Uran (IV) - und auch beim HydroxylaminprozeB als
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Kathode T Mittlere Stoffiibergangs-
°G max. Stromdichte koeffizient
mA/cm? (0,1 MPu{IV)) B
cm/min
1)} 22%1 34 0,021 = 0,01
35+05 4,7 0,020 & 0,01
Titan
2) | 22+1 20,9 0,13 +002
3%+056 40,2 025 +004
1] 25+1 3.4 0,021 + 0,006
3B+08 4,2 0,026 + 0,01
Platin
2) | 26+1,2 213 0,57 +0,03
35+08 370 023 +0,05

1} ohne, 2) mit Magnetriihrer, geringe Drehzahl

e
Grenzstromdichien und Stoffiibergangskoeffizienten fiir
Pu(iV}-HNDs-Losungen (zyklische Voltammeirie)

"Nitritfanger" notwendig, um die autokatalytisch verlaufende Oxidation
des Reduktionsprodukts Pu (III) zu vermeiden. Diese Oxidation lduft auch
in der organischen Phase ab, wie die ndchste Abbildung (Abb.3) zeigt und
ist letzlich fiir das gelegentlich beobachtete '"Umkippen'" des Uran(IV)-
Prozesses verantwortlich, weil salpetrige Sdure gut und Hydrazin nicht
extrahierbar ist. Die in der Abbildung gezeigten Simulationsergebnisse
sind in brauchbarer iUbereinstimmung mit unseren vorldufigen kinetischen

Messungen zur Oxidation in der organischen Phase.
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[Pu(V)].[U (V) }.INO;)
i/l
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|
d[Pu(iv)] {Pu (V) 11U (V)]
——— =k [Pu )] NO] - Ky e
it {{H+] + 0,052

K = gT2B[HHOg;yy + 5,83

A

il
Simuiation der autokatalytischen Oxidation von Pu () in
organischer Lisung (30V% TBP) in Gegenwart von U (V)

Die Messungen zur Reduktion von Uran mit verschiedenen Modellzellen (3)
aus Titan in stromkonstanter Betriebsweise erbrachten kleinere Stoff-
transportkoeffizienten als Fflir Plutonium und vergleichbar hohe Uber-
spannungen. Die vermutlich iliber 2zwei Schritte, ndmlich Elektroreduktion
von U(VI) zu U(V) und anschlieBende Disproportionierung ablaufende

U(VI)-Reduktion zu U(IV) ist ausgeprigt irreversibel. Bohnert (9) be-

stdtigte, daB die Reduktion, zumindest anfangs formal mit einem Raten-
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gesetz erster Ordnung beschrieben werden kann. AuBerdem wurde nach-
gewiesen, daB es im Uranelektrolyten nicht mdglich ist mit der iiblichen
zyklischen Voltammetrie fiir die stromkonstante Betriebsweise reprdsen-
tative Ratenkonstanten an Titan - und auch Hafniumkathoden zu ermitteln.
Die gemessenen "Grenzstrome' sind sehr viel kleiner als die bei strom-
konstanter Betriebsweise entsprechend erreichbaren Umsdtze. Dieses Er-
gebnis erscheint uns erwdhnenswert, weil die Einstellung der Arbeiten
zur Elektroreduktion in Schnellextraktoren am Argonne National Labora-
tory durch die sehr kleinen Reduktionsraten an Titan, die iliber zyklische

Voltammetrie ermittelt wurden, mitverursacht sein konnte (10).

Die Messungen an Hafniumkathoden sind deshalb von Interesse, weil sich
Hafnium als geeignet erwiesen hatte, in groBen Apparaten als '"hetero-
genes Gift" auf einfache Weise die Kritikalitdtssicherheit zu ge-
wdhrleisten (11,12).

Zusammenfassend erbrachten die Untersucﬁungen zur Elektroreduktion wvon
Uran, daB mit spezifischen Kathodenflichen von 1-2 cm2/cm3, die in
technischen Mischabsetzern und Pulskolonnen leicht realisierbar sind,
unter den Bedingungen der U/Pu-Trennung geniigend Uran-(IV) gebildet
wird, um indirekt iber Uran—-(IV) als Mediator eine komplette Plutonium-

reduktion zu erzielen.

Durch die ausgeprdgt irreversible Natur der Uranreduktion war auch die
Frage, ob im technischen Apparat auf ein Diaphragma verzichtet werden
kann, positiv Dbeantwortet. Fiir die FElektroreduktion unter den Be-
dingungen des Plutoniumreinigungszyklus, wo der Urangehalt gering ist,
war zu erwarten, daB durch Anwendung eines groRen Flidchenverhdltnisses

von Kathode zu Anode, die anodische Reoxidation von Pu (III) soweit

unterdriickt werden kann, daB ein ausreichender Reduktionsumsatz erzielt
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wird. In Anbetracht dieser Tatsache war es £iir uns schon 1973 iiber-
raschend, daB fiir die Elektroreduktionskolonne in der amerikanischen
AGNS-Anlage eine Konstruktion mit Diaphragma geplant war, zumal sie nur

zur U/Pu-Trennung eingesetzt werden sollte.

Eine Erhohung des Reduktionsumsatzes wird auch durch die Reduktion von
Pu (IV) mit Hydrazin erreicht. Heilgeist (13) und Flory konnten nach-
weisen, daB diese Reaktion unter den Bedingungen der Elektroreduktion

katalysiert wird, wie die nichste Abbildung (Abb.4) veranschaulicht. Die

Putt/(g/1
60+ )
I . ohne Elektrode
risches” <3
20

o Titanblech

EinfluB der
Platlnanode .

101, gebrauchtes”

- Titanblech
5]
2 AN
EinfluB der \
14 Platinanode \
] AN
0,5+
0,3 { s S S S M B B e e S e p S . e
10 50 100 160 t/min

2Put 4 2NgHgt = 2Pud+ + 2NHsT + Ny + 2H

*

dt (Kyp + [171])
K=

diPu(iv)] " [Pu (V) ] INzH5N 03]

VARVZ

wlis
EinfluB von Elektrodenmaterial auf die Pus+Redukiion
durch Hydrazin (ohne Strom)
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Ursache des katalytischen Effektes ist Platin. Insbesondere das auf der
Behdlteroberfldche (Kathode) durch Anodenkorrosion in Spurenmengen ab-
geschiedene Platin leistet den groBten Beitrag zu diesem Effekt. Die
Geschwindigkeitskonstante, K%, ist stark abhidngig von der spezifischen

Kathodenfliche X und der Temperatur T.

Die dargestellten Ergebnisse der grundlegenden Untersuchungen haben es
letztlich ermdglicht, die zusdtzliche Elektrolysefunktion auf einfachste
Weise sowohl in Mischabsetzer als auch in gepulste Siebbodenkolonnen zu
iibertragen. Selbstverstidndlich entwickelte sich die heute angewendete
Version der Elektroreduktionskolonne, die das n#chste Bild (Abb.5)

zeigt, lber Zwischenschritte.

Isolator

Kathode
Spillluft \

—

—Produkt
arganisch

%Fahlphasen-l\bschelder

Eintritt wissrig—__

Anode
Isolator
"~ Slebbaden (Kathode)

Stromzufihrung ——— |

Elektroreduktionskolonne, ELKE
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Das gilt ebenso fiir die Mischabsetzer, mit denen die Apparateentwicklung
begann, weil von der WAK der Einbau eines erprobten Apparates in den Pu-
Reinigungszyklus in Aussicht gestellt worden war. Dieses Ziel ist seit
1979 nach AbschluB einer Pu-Testkampagne im Institut (7), 2zu deren
Erfolg vor allem Kluth wesentlich beitrug, erreicht. Der Apparat (WAK-

2B-EMMA) hat auch im Betrieb der WAK die Erwartungen erfiillt (14).

Die Erprobung der Pulskolonne erfolgt in dem gemeinsam von KfK und
Kraftanlagen Heidelberg wunter der Leitung von Leuchtmann (21,22)
errichteten Plutoniumteststand, PUTE, wo bisher zwei Kampagnen (15) mit
hoher Verfligbarkeit der Komponenten vor allem dank der technischen Kom-—
petenz und Einsatzfreude von Galla, Schlenker, Buchmiiller, Schlindwein

und Zetzl durchgefiihrt werden konnten.

Die mit den Elektroreduktionsapparaten erreichten Ergebnisse sind in der

ndchsten Tabelle (Abb.6) zusammengefaBt.

Extraklor Org. Speiselisung | Pu-Konzentrlerungs- [Pu] HTS¥ | Strom® | Zellspannung
faktor Org. Raffinat
U/Pu mg/t 1/ by v
HILLI-EMBSA 10-100 71-93 05-2 4 5 2.8-8
0.1 ko Pu/d 02 -03 1-35 08-5 10 25-56 2-6
WAK'-EMHA 02 -03 1.7-21 0.1-3 1 2-5 2-8
ELKE? 0.06-0.8 2-4.3 0.i-3 n 35-5 25-45
160 24-8 0.5-5 1 10 2.5-45
100 24-69 0.5-30 [ 109 25-459

1) Wisderaufarbeltungsanlage Karlsruhe, WAK. ~ 2,5 kg Pu/d

2} ~ 100 kg Fuel/d [LV/R) oder ~ 10 kg Pu/d (Pu-Reintgungszyklus)

3) Zah! der theorellschen Stufen fiir U-{Vi}-Rilckextraktion

4} Ohne Hydrazin ,
5) StromiberschuB bezogen auf Pu-Durchsatz

EM#MA = Elektrotylischer Kehrsiulenmischabselzer
ELKE = Elsktrofytischer Kolonnengxtrakior

Trennergebnisse mit den Elekiroreduktionsextraktoren
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Bezliglich der Restplutoniumkonzentration im organischen Raffinat und vor
allem beziiglich der Pu-Produktkonzentration (bis zu 60 g/l im
Mischabsetzer) iibertreffen die Ergebnisse die uns zugidnglichen

Trennergebnisse in Anlagen mit chemischen Reduktionsmitteln.

Mit Hilfe von Nidherungsrechnungen und vor allem mit Hilfe des mathe-
matischen Modells, VISCO, das Petrich im nachfolgenden Vortrag vorstellt
und unter Beriicksichtigung der Lingsvermischung, die von Britsch (16)
bearbeitet wurde, konnen Reduktionsumsatz und Trenneffektivitidt zu-

sammenfassend fiir beide Apparatetypen wie folgt interpretiert werden:

1 - bei Abwesenheit von Uran und geniigend grofen spezifischen Katho-
denflichen kann bei Temperaturen iiber 25 °C ein etwa gleich groBer
Reduktionsumsatz fiir Pu(IV) durch direkte FElektroreduktion und
elektrochemisch induzierte, katalytische Reduktion mit Hydrazin
erwartet werden (MILLI-EMMA).

2 ~ bei kleinerer spezifischer Kathodenfldche (<2) und groRem Hydra-
zinangebot {iberwiegt der Reduktionsumsatz mit Hydrazin (WAK-2B-
EMMA) .

3 - bei Anwesenheit von geringen Urananteilen im Pu(U/Pu 1), wie im Pu-
Reinigungszyklus, wird der Reduktionsumsatz auf der Raffinatseite
des Extraktors durch elektrochemisch gebildetes U(IV) geleistet,
wdhrend auf der Produktseite die direkte elektrochemische Pu-
Reduktion dominiert.

4 - bei Anwesenheit von groRen Urananteilen im Pu, wie bei der U/Pu-
Trennung, wird der Reduktionsumsatz praktisch ausschlieBlich iiber
elektrochemisch gebildetes U(IV) geleistet.

5 - Die autokatalytische Reoxidation von Pu(III) und U(IV) wird nur in

der abgetrennten organischen Phase in den Absetzkammern eines
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Mischabsetzers einen meRbaren Umsatz erzielen, weil in der Misch-
kammerdispersion ‘der schnelle Stoffaustausch und die schnelle Reak-
tion von HNOy mit NoH5* in der widBrigen Phase nur sehr kleine HNOj-
Konzentrationen in der organischen Phase zulassen.

6 - Der ElektroreduktionsprozeR ist unempfindlich gegen den Parameter
Hydrazinkonzentration und kann sogar ohne Hydrazin betrieben werden
wenn bestimmte Grenzen im FlieBschema eingehalten werden (ELKE,
letzte Reihe der Tab.)

7 - Die Trenneffektivitdt im Mischabsetzer wird eher durch Reoxidation
in der abgetrennten organischen Phase begrenzt, was im Ergebnis zu
unvollstidndiger Reduktion fithrt, widhrend fir die Trenneffektivitit
in der Pulskolonne die axiale Vermischung der wdssrigen Phase be-

stimmend ist.

Zu Beginn des Jahres wurden die Urantests mit dem gemeinsam von WAK und
KfK konzipierten Mischabsetzer flir den Trennzyklus abgeschlossen, der

noch in diesem Jahr in die Anlage eingebaut werden soll (WAK-1B-EMMA).

Zur weiteren Verbesserung der Trenneffektivitdt soll in der PUTE eine
zweigeteilte Elektroreduktionskolonne installiert werden, weil durch
diese Entkopplung der LingsvermischungseinfluB in der widssrigen Phase
drastisch reduziert werden kann. Dieses Vorhaben steht im Zusammenhang
mit den Arbeiten zur Verbesserung der Tremneffektivitdt fiir Spaltpro-
dukte; das iibergeordnete Ziel ist die Verringerung der Zyklenzahl des

Extraktionsprozesses.

Die widssrigen Produktldsungen der bisher beschriebenen Plutoniumab-
trennung enthalten Plutonium als Pu(III)-nitrat, Hydrazinnitrat und

verdiinnte Salpetersdure. Vor dem nachfolgenden Extraktionszyklus muB
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Plutonium in seine vierwertige, extrahierbare Oxidationsstufe gebracht
werden. Dazu muB gleichzeitig das Stabilisierungsmittel Hydrazin zer-—
stort werden. Als Oxidationsmittel werden bislang Stickoxide verwendet,
deren UberschuR wegen ihrer Ldslichkeit in der organischen Phase
entfernt werden muR. Es war naheliegend als Ersatz fir ein Oxidations-—

mittel die anodische Oxidation anzuwenden.

Im folgenden Bild (Abb.7) wird das chemische Oxidationsverfahren mit dem

elektrochemischen verglichen.

//\\
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* Im Fall der reduktiven Plutonlumriickwische In den Relnigungszyklen Zahlenwerte: bezogen auf { /Brennstoff
Ist dis glalcha Reduitlonsmitislmengs zuséitzlich erforderlich '

VERGLEICH DER OXIDATIONSPROZESSE FUR DAS Pu-PRODUKT

Die verfahrenstechnischen Vorteile liegen auf der Hand. Wdhrend fiir das

Oxidationsverfahren mit Stickoxiden zwei gas-fliissig Kolonnen mit dem
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entsprechenden FOrder- und Dosierequipment bendtigt werden, kann die
anodische Oxidation in einer einfachen, sehr kompakten Zelle ausgefiihrt

werden,

Angdenreaktion: N ™4 e =N, +5HF

Umsatzbeteiligung der Kathodenreaktion (bis zu 50%]
durch kathodisch gehildete salpetrige Siure:
2 Han + N2H5+ — Nz + Nzﬂ +2 Hzn + H30+

Durchschnitilicher Strombedarf: 80-20 Ah/Mol Hydrazin

Anodische Teiltreaktion zeigt Wechsel der Reaktionsordnung
von 0 nach 1 bei ¢, = {(i)/6 = 0,2 cm/min {i(i))

Ancdisch gebildeter Sauerstoff an Hydrazinoxidation beteiligt

Pu(iil)-Oxidation: Verlauf = {{HF)
Oxidationsweq elektrochemisch und chemisch durch autokatalytische
Oxidation durch HNO,:

2 Pu(lil) + 2 HND, + HNO, + 2 Ht = 2 PuliV) + 3 HNG, + H,0
DurchfluBbetrieh ohne Diaphragma durchfiihrbar

i

Ergebnisse zur Hydrazin- und Pu{lll)-Oxidation

Bei der elektrochemischen Oxidation von Hydrazin, die groBe Uber-
spannungen erfordert, tritt als Produkt praktisch nur Stickstoff auf.
Obwohl die Salpetersdurereduktion gehemmt ist, wie vorher erlidutert,

wird in den Zellen ein betrdchtlicher Teil der HydrazinzerstGrung iiber

kathodische Reduktionsprodukte der Salpetersdure geleistet (13), so daR
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der erforderliche Strombedarf fiir die anodische Oxidation von Hydrazin
geringer ist, als sich theoretisch errechnen 1d8t. In der nidchsten
Abbildung (Abb.8) sind die Ergebnisse der grundlegenden Untersuchungen
zusammengefaBt. In technischen Zellen verliduft die Hydrazinoxidation
iiber weite Konzentrationsbereiche formal nach einem Ratengesetz nullter
Ordnung; erst bei Resthydrazinkonzentrationen von ca. 102 M/1 wechselt
die Reaktionsordnung (13). ErwartungsgemdB 1dHuft die Pu(III)-Oxidation
sowohl elektrochemisch als auch chemisch iiber die vorher schon erwdhnte
autokatalytische Reaktion ab. Wegen der Irreversibilitdt der hydrazin-
abbauenden Reaktionen kann auch hier auf éin Diaphragma verzichtet

werden.

Auf der Basis dieser grundlegenden Untersuchungen entstand nach anfidng-
lichen Versuchen mit zylinderfOormigen Zellen, in denen stdrende Lings-
vermischungseffekte auftraten, eine sehr kompakte und einfache Zelikon-

struktion, die das ndchste Bild (Abb.9) zeigt.

Der Elektrolyt wird mdanderfdrmig durch die Zelle gefﬁhrf um eine
erhShte Verweilzeit und geringere Lingsvermischung zu erzwingen. Zur
ErhChung des Stromdurchgriffs sind die zu Paketen zusammengefaBlten Ano-
den als Streckbleche ausgefiihrt. Zur Optimierung der Stromausbeute fir

die Hydrazinoxidation ist die Zelle in einen vorderen Teil mit hoher

Stromdichte und einen hinteren Teil mit niedriger Stromdichte unter-—
teilt. ElektrolytfluB, StromfluBR und Elektrolysegasstromung stehen je-
weils senkrecht zueinander. Die Zelle wird mit Luft gesplilt um eine
eventuelle Knallgasbildung unterbalb der Ziindgrenze 2zu halten. Die

Werkstoffe sind die gleichen wie bei den Elektroreduktionsapparaten.
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Isolator

-Aie

Elektrolyse-Flachzelle zur Zwischenzyklenoxidation

Eine prinzipiell dhnlich konstruierte Zelle wurde 1979 gemeinsam mit dem
Elektroreduktionsmischabsetzer in den Pu~Reinigungszyklus der WAK ein-

gebaut und erfiillt dort ihre Funktion. In der PUTE-Anlage sind zwei

Zellen installiert, wovon die eine mit Hafnium als Gehduse- bzw. Katho-
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denmaterial ausgeriistet ist. Beide Zellen haben die Auslegungserwar-

tungen voll erfiillt.

Wahrend der ersten Experimente zur anodischen Oxidation von Hydrazin
entstand vor etwa zehn Jahren die Idee (17), das bei der Extraktions-
mittelwdsche angewendete Natriumkarbonat durch Hydrazinhydrat bzw.
Hydrazinkarbonat (18) zu ersetzen, weil auf diese Weise die Hauptmenge
des kontinuierlich anfallenden mittelaktiven Abfalls vermieden werden

kann. Im ndchsten Bild (Abb.10) ist das Verfahren im Blockschema darge-

stellt.
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Die verbrauchte WaschlBsung wird der Elektrooxidationszelle zugefiihrt
und zu Stickstoff umgesetzt. Die "salzfreie" Waschl8sung kann nun im
Verdampfer in einen hoch aufkonzentrierten Sumpf und in ein
dekontaminiertes Kopfprodukt zerlegt und das relativ kleine Sumpfvolumen
dem hochaktiven Abfall zugefiihrt werden. In Laborexperimenten wu#den die
Verteilungsgleichgewichte gemessen und kinetische Untersuchungen durch-
gefiihrt. Es zeigte sich, daf in Mischabsetzern mit Natriumkarbonat ver-
gleichbar gute Dekontaminationsfaktoren fiir Dibutylphosphat und Spalt-
produkte erreicht werden sollten, was dann auch mit Extraktionsmittel
aus der WAK und der MILLI in einer Versuchsanlage demonstriert werden
konnte (19). Von der WAK ist geplant, das Verfahren in die Anlage zu

tibernehmen.

Wir mdchten zum AbschluB noch den ProzeR zur Zerstdrung von OxalsHure in
den Mutterlaugen der Plutoniumoxalatfdllung erwdhnen, obwohl er zu-
mindest in der Bundesrepublik an Aktualitdt verloren hat, weil in der
Brennstoffrefabrikation jetzt eine andere Verfahrensweise verfolgt wird.
Aus den von Heilgeist und Mathieu (20) durchgefiihrten, abschlieBenden
Experimenten mit einer der vorher beschriebenen Elektrooxidationszelle
dhnlichen Zellkonstruktion (Durchsatz ca. 2 1/h) unter Verwendung von
speziellem Anodenmaterial darf erwartet werden, daB auch fiir grofle
Durchsdtze eine sehr kompakte Zellkonstruktion realisiert werden kann.
Fiir den relevanten Konzentrationsbereich befolgt die anodische Oxidation
der Oxalsdure ein Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung, wobei Stoff-
iibergangskoeffizienten bis zu 0,09 cm/min errreicht wurden. Die friihere
Annahme, daB die Oxidation transportbestimmt éei, konnte jedoch bei den
Experimenten an der rotierenden Scheibe bei konstantem Potential nicht

bestdtigt werden.
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Wir mochten 2zum SchluB nicht versdumen, uns bei den zahlreichen Mit-
arbeitern 2zu bedanken, die nicht ausdriicklich genannt werden konnten.
Unser Dank gilt auch den Gruppen von Radek und Hellriegel und vor allem
der analytischen Abteilung von Ertel, ohne deren Arbeit die Entwick-

lungen nicht hdtten gemacht werden kGnnen.
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Quantitativer Vergleich von Uran/Plutonium-Trennprozessen

G. Petrich und H. Schmieder

Institut fiir Heife Chemie

1. Einleitung

In der Praxis wurden bis heute vier Prozesse zur Trennung von Uran und

Plutonium zur technischen Reife entwickelt:

O Eisensulfamat-Prozef3 (z.B. [1])

D Uran(IV)-ProzeB (z.B. [2], [3])

0 Hydroxylammoniumnitrat-Prozel3 (z.B. [4&], [5])
O Elektroreduktions=-ProzeB (z.B. [6])

Prozefitechnologie und ProzeBchemie sind in allen Fdllen zumindest qualitativ
bekannt, solange es sich um Brennstoffe mit geringem Plutoniumanteil
handelt. Verschiedene FlieBschemavariationen sind experimentell untersucht

und veroffentlicht worden.

Dagegen ist sehr wenig iiber die Anwendbarkeit der Prozesse fiir Brennstoffe

mit hdherem Plutoniumanteil bekannt.

Hauptziel der vorliegenden Arbeit ist daher der quantitative Vergleich der
praktisch eingesetzten  Trennprozesse durch  numerische Simulation.
Grundsdtzlich lassen sich durch Simulation sowohl Fliefschema mit geringem
als auch mit hohem Plutoniumanteil berechnen. Wir haben hier einen
Schnellbriiter-Modellbrennstoff und ein  fiir alle Prozesse moglichst
gleichwertiges ModellflieBschema gewdhlt, um die allgemeinen Vor- und

Nachteile der Prozesse diskutieren zu konnen.

Als weiteres mit dem Modellvergleich zusammenhdngendes Ergebnis wird
abschlieBend fiir ein Beispiel der Stdrfall "Umkippen des B-Extraktors' durch
eine Simulation der transienten Profilentwicklung veranschaulicht wund

quantitativ beschrieben.
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2. Das Modell

Das dem Simulationsprogramm zugrunde liegende mathematische Modell wurde
anldBlich  des PWA-Statusberichts 1981 [7] ausfihrlich beschrieben.
Detaillierte Angaben zu den Verteilungsgleichgewichten finden sich in [8]
und [9], =zur Kinetik des extraktiven Stoffilbergangs in [10] und [11] und zu

den Anwendungen in [12].

2.1 Kinetik der Redox-Reaktionen

Das dem Simulationsprogramm VISCO zugrunde liegende Modell wurde um die
folgenden Reaktionen erwéitert. KP und KU sind Hydrolyse- und Dissoziations-
konstanten fiir Pu bzw. U. OC und Oa sind die spezifischen Kathoden- und
Anodenfldchen in 1/cm beim Elektroreduktionsproze3. Die Reaktionskonstanten
k sind bei 30°C angegeben und wurden ebenso wie die Aktivierungsenergien EA
direkt aus den angegebenen Originalarbeiten entnommen, oder indirekt aus den

MeBergebnissen abgeschidtzt.

*Reduktion von Pu(IV) durch U(IV), BIDDLE et al. [13]:

d[Pu(iV)]/dt = -k*[Pu(IV)]*[U(IV)]/{ ([HNO,]+Kp)* ([HNO,]+K )}

k(aqu)=15200 Mol/min, E,=104 kJ/Mol (NEWION [14])

Die organische Reaktion ist nur ungeniigend bekannt. Sie wurde um einen

Faktor 100 langsamer als die wdssrige Reaktion angenommen [15].

*Reduktion von Pu(IV) durch Hydroxylammoniumnitrat, BARNEY [16]:
d[Pu(IV)]/dt = -k'[Pu(IV)]2~[NH30H+]2/{tPu(III)]2-[HN03]“-([N03']+KP)2}

k=1.74 mol®/min, E,=130 kJ/mol

*Reduktion von Pu(IV) durch Hydrazin, KOLTUNOV [17]:
d[Pu(IV)]/dt = -k'[Pu(IV)]'[N2H5+]/([HNO3]+KP)

k=0.038/min, E,=93 kJ/mol, k(Pt-katalysiert)=k+0.22¢Q_ (HEILGEIST [18])

*Kathodische Reduktion von Pu{IV), SCHMIEDER et al. [19]:
d[Pu(IV)]/dt = -k'QC'[Pu(IV)], k(35°C, Ti-Kathode, geriihrt)=0.23 cm/min
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*Kathodische Reduktion von U(IV) [19]:
d[U(VI)]/dt = —k'QC°[U(VI)], k=0.008 cm/min

*Anodische Reoxidation von Pu(III) [19]:
d{Pu(III)]/dt = -k'Qa°[Pu(III)], k(35°C, Pt-Anode, geriithrt)=0.25 cm/min

*0Oxidation von Pu(III) durch HNO2 (wassrige Phase), DUKES [20], modifiziert:

d[Pu(II1)]/dt = -ke[Pu(III)]®[HNO,]*([HNO,]-0.4)*[NO, ] = -2d[HNO,]/dt
k=144/ (mol3emin), EA=59 kJ/mol

*0Oxidation von Pu(III) durch HNO2 (organische Phase), BIDDLE et al. [15]:
d[Pu(III)]/dt = -exp{5.28‘([HN03]+0.8}°[Pu(III)]‘[HNOZ] = —2°d[HN02]/dt

*Reaktion von HNO2 mit Hydrazine, BIDDLE et al. [21]:

— + —_ . e o + 2
d[HNO,]/dt = d[N,H "] = -60000°[HNO,]®[N,H " ]*[HNO,]

*Reaktion von HNO2 mit Hydroxylammmonnitrat, BARNEY [22]:

d[HNO, ] /dt = d[NH30H+]/dt = -k°[HN02]‘[NH3OH+]°[HNOB]

k=6000/ (mol?emin), EA=48 kJ/mol

Die Materialbilanzen  wurden aus den Stochiometrien der Reaktionen
abgeleitet. Reaktionen, Reaktionskonstanten und Materialbilanzen sind in
Tab.1 fiir die widssrige Phase wund in Tab.2 fiir die organische Phase
zusammengefal3t. Die  Reaktionskonstanten sind wiederum in cm-Mol-min
Einheiten bei 30°C angegeben. In den Tabellen bedeuten

B = "overall'-Transferkoeffizient

DX = Verteilungskoeffizient

F = VolumfluB

V = Volumen der Einheit (Mixer oder Settler)

O = spezifische Elektrodenoberflidche

feed = Konzentration der Nachbareinheit (Mixer oder Settler)

Die Extraktionsterme sind fiir organische Tropfen (Durchmesser dd) angegeben,
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Tab.1A: ZEITLICHE ANDERUNG DER WASSRIGEN KONZENTRATIONEN x IM VOLUMELEMENT V

= %ﬁ ( Xegeg = X ) Konvektion
Ko By 5 (D =y ) Extraktion
+k1'(ﬁ$35ﬁ2ﬁﬂ$ﬁg+xd Pu (IV) -U (IV)
+k2_ﬁm%£i£%mﬁ Pu (IV) -Hydrazin
+k4 0,0 [PU (IV)] Pu (IV) ~Kathode
+K, - 0g- [U(VI)] U (VI)-Kathode
+kg 0, [PU(III)] Pu (III)-Anode
+kg- [Pu (ITI)] [HNO,) ([HNOGl-0.4) [NO,T]  Pu (III)-HNO,
+k, - [HNO,] [NgHg'D [HNOS) ® Hydrazin—HNO,
+Kg* [HNO,] [NHZ0H'] [HNO,] HAN-HNO,
Ko w1 ]Vl][:rﬁgi'f?'?&;;] o) ® Pu {IV) ~HAN

Tab.1B: RATENKONSTANTEN k FUR DIE WASSRIGE PHASE

x = [U(VI)) [Pu(IV)] [HNOGl [U(IV)] [Pu(III)] [HNO,]  [N,Hg'l [NHZOH']
Ko -1 -1 -1 -1 -1 -1 0 0
K, 7600  -15200 0 -7600 15200 0 0 0
Ko 0 -0.038 0 0 0.038 0 -0.038 0
Kq 0 -0.23 0 0 0.23 0 0 0
K, -0.008 0 0 0.008 0 0 0 0

| Kg 0 0.25 0 0 -0.25 0 0 0
Kg 0 144 0 0 ~144 72 0 0
K, 0 0 0 0 0 -60000 -60000 0
Kg 0 0 0 0 0 ~6000 0 -6000

Kg 0 -1.81 3.62 0 1.81 0 0 -1.81
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Tab.2A: ZEITLICHE ANDERUNG DER ORGANISCHEN KONZENTRATIONEN y IM VOLUMELEMENT V

e %ﬁ.( Yieg = V) Konvektion
Ko By & (Dx —y ) Extraktion
+k1'(ﬂ$ﬁ€ﬁ$%ﬁ@&}ma Pu (IV) -U (IV)
kg e B8N0 FS-B2 1p (T7T) ] [HNO,] PU (I11) -HNG,

Tab.2B: RATENKONSTANTEN k FUR DIE ORGANISCHE PHASE

y = [UVI)] [Pu(IV)] [HNOG] [U(IV)] [Pu(III)] [HNO,]
Ko 1 1 1 1 1 1
K, 75 ~150 0 ~75 150 0
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2.2 Vergleich von experimentellen Profilen

mit Simulationsergebnissen

Die Qualitdt der Modellrechnungen hat sich in zahlreichen Vergleichen durch
gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen erwiesen. Vier
typische Beispiele fiir vier verschiedene Prozesse werden in den Abb. 1-4
dargestellt. Aufgetragen sind die Konzentrationen (fiir Metalle in g/l1, fiir
Nichtmetalle in M/1) gegen die Stufennummer des Mischabsetzers. Gerechnete
Profile werden durch ausgezogene Linien fiir die wdssrige Phase, durch
gestrichelte Linien fiir die organische Phase dargestellt. Soweit verfiigbar
sind die experimentell ermittelten Konzentrationen mit angegeben (A fiir die
wdssrige Phase, o fir die organische Phase). In jedem Fall beziehen sich die
gemessenen und die  gerechneten Profile auf stationdr Dbetriebene

Mischabsetzer.

Die -eingespeisten Konzentrationen von HNO, wurden mit jeweils 0.001M im

2
organischen Feedstrom angenommen.

Wie in allen von VISCO erzeugten Profilgrafiken 'liuft" der organische FluB
von links nach rechts, der widssrige FluB von rechts nach links. Widssriger
Auslauf ist also die Kammer 1, organischer Auslauf die Kammer mit der

hochsten Stufennummer.
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Abb.1: Eisensulfamat-Prozef mit 20% TBP [23]
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LABEX-38 (27.6.75): PU-BACKEXTRACTION WITH HAN AT 5@ DEGREES C
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Abb.2: Pu-Riickextraktion mit HAN bei 50°C [24]
Kleine Parametervariationen zeigen einen starken EinfluB auf die
Profilentwicklung und demonstrieren die extreme Empfindlichkeit des
HAN-Prozesses auf die Reoxidation von Pu(III) in der organischen Phase. Das
"Tailing" der experimentellen Pu-Profile ist vermutlich auf den im Modell

nicht berilicksichtigten EinfluB von HDBP zuriickzufiihren.
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{B-MILLI-EMMA: UCIV)-ELECTROREDUCTION Vi2 (1972
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Abb.3: In-situ Elektroreduktion von U(Iv)
Durch dieses Beispiel soll die Leistungsfdahigkeit des Modells beziiglich der
reinen Elektroreduktion ohne konkurrierende Nebenreaktionen von Plutonium

demonstriert werden.
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ELECTRO-PROCESS 1B-MILLI-EMMA (KFK2082/F16.24)
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Abb.4: Elektroreduktions-ProzeB in der 1B-MILLI-EMMA [25]
Da die Berechnungen des extern gespeisten U(IV)-Prozesses dasselbe Modell
wie der ElektroreduktionsprozeB (Tab.1) verlangen, kann die Abbildung zur

numerischen Validation beider Prozesse beitragen.
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3. Der numerische Prozessvergleich durch Simulation

3.1 Modellbrennstoff und Modgllfliesschema

Fir alle Prozesse wurden vier Stufen fiir den Uran-Scrub und sechs Stufen fiir
die Plutoniumriickextraktion angenommen. Die Mischabsetzer arbeiten mit einer

Stufenwirksamkeit von 80%. Die Daten sind in Tab.3 zusammengestellt:

Tab.3: MODELLBRENNSTOFF UND —-FLIESSCHEMA

FOr alle Prozesse gilt:
4-stufiger U-Scrub (Stufen 1-4)

B-stufige Pu—-Extraktion (Stufen 5-10)

Feed TBP  Flup [HNOGl [U(VI)] [Pu(IV)] [HNO,]

Stufe % 1/h M g/1 g/1 M
Organischer Feed HSP 5 30 100 0.2 75.7 9.3 0.001
Organischer Scrub BSX 1 30 20 - - ~ -

FluB  [HNOGl  HAN  [U(IV)] [NgHg']

Prozep 1/h M M g/l M
Wassriger HAN 37 0.2 0.53 - 0.15
Strip BXSt, u(Iv) 30 0.2 - 12 0.16
Stufe 10 Elektro 40 0.2 - - 0.186
Reduktionsmittel HAN 3 0.05 - - 0.30
bzw. Stabilisator, U (IV) 10 2.00 - 233 0.15

Stufe B Elektro - - - - -
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3.2 Quantitative Ergebnisse der Modellprozessrechnungen

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tab.4 zusammenfassend dargestellt:

Tab.4: ERGEBNISSE DER MODELLPROZESS-RECHNUNGEN

Pu Red-Mittel Hydrazin Hydrazin Pu U
Konzentr. Ubersch: Feed: Verbrauch: Deko Deko
Faktor Red-Mittel NHg(Feed) SN H, Faktor Faktor
PROZESS C CF Pu (Feed) Pu(Feed) Pu (Feed)
HAN 40 2.5 5 1.65 0.08 250 500
50 2.5 5 1.65 0.07 1000 220
50 3.33 5 1.65 0.11 43 1260

U(IV) -Feed 30 2.5" 5 1.65 0.88 30 5
30 2.5 5 1.65 0.87 17150 5
30 3.33 5 1.65 1.2 17100 11
30 4.0 5 1.65 1.5 16000 1B
30 4.0 5 1.50 1.50 4 6
30 5.0 5 3.30 1.4 5750 16
Elektro- 35 2.5 1.5 1.65 0.56 13550 13
Reduktion 35 2.5 1.5 - - 1230 6
35 3.33 1.5 1.685 0.67 13100 75
35 4.0 3™ 1.65 0.68 11350 130
3 5.0 5™ 1.65 0.75 1260 350

#

ohne U(IV) in BXS1. " vergréperte Kathodenfldche
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3.3 Diskussion der Trennprozesse

Vor- und Nachteile der einzelnen Prozesse, wie sie sich aus den Rechnungen
und aus den Betriebserfahrungen ergeben, sind in Tab.5 pauschal zusammen-

gefalit:

Tab.5: VERGLEICH DER U/PU TRENNPROZESSE

Fell HAN UIV E1.

Trenneffizienz ++ o+ 4+ +t
Stabilitadat des Prozesses ' ++ 4+ - ++
Pu-Konzentrierungsfaktor ? - +  ++
Reduktionsmittel-Feed L B 3 iy
Pu (IV) —-Feed
Reduktionsmittel Rezyklierung/Beseitigung i + ++ ++
Stabilisator-Feed o B L .
Pu (IV) -Feed
Pu—-HDBP Strip | - == 4+ 4+
Betriebstemperatur +  —— 4+ +
Korrosions Probleme i S e S
Gerdte/Reduktionsmittel-Kosten - - - +
Abfall-Kosten —— o+ 4+ 4

+ positive Bewertung - negative Bewertung
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3.31 Der Fisensulfamatprozess

Dieser Prozel hat sich im Hinblick auf Trenneffizienz und Stabilitat in
verschiedenen Anlagen gﬁt bewdhrt. Von Nachteil ist jedoch, daB das
Oxidationsprodukt des Reduktionsmittels nicht rezykliert werden kann und daf
es zu starken Korrosionsproblemen fithren kann. Dariilberhinaus ist der zur
Erreichung von ausreichenden Dekontaminationsfaktoren notwendige Uberschuf
an Reduktionsmittel auBerordentlich hoch. Es muB von einem 20 bis 40-fachen
stochiometrischem UberschuB ausgegangen werden. Die Folge sind exzessive
Wastekosten bei Brennstoffen mit hohem Pu-Anteil. Plutoniumkomplexe mit HDBP
konnen mit Eisensulfamat nicht  quantitativ gestrippt werden. Das
Rechenmodell VISCO ist. fiir diesen Prozef3 nicht ausreichend validiert, um
belastbare Aussagen iiber den erreichbaren Pu-Konzentrierungsfaktor (bestimmt
durch das maximale FluBverhdltnis organisch 2zu wdssrig bei vertretbaren
Verlusten) machen zu koénnen. Betriebliche Erfahrungen zu diesem Punkt sind

uns nicht bekannt.

3.32 Der Hydroxylammoniumnitrat-Prozess

Die Hauptvorteile dieses Prozesses liegen einerseits in der Mdglichkeit
einer vollstandigen Zersetzung  des Reduktionsmittels in Inertgase,
andererseits in der hohen Reduktionsgeschwindigkeit. Diese Rate geht jedoch
drastisch mit dem Quadrat der Pu(IIIl)-Konzentration und mit der 4. Potenz
der Salpetersidurekonzentration zuriick (Tab.1A). Pu(III) und HNO3 sind beide
Reaktionsprodukte des Prozesses. Aus diesem Grund kdnnen praktisch
akzeptable Geschwindigkeiten fiir einen technischen HAN-Prozef nur bei
erhohten Temperaturen und einem hohen ReduktionsmitteliiberschuB erzielt
werden. Wie beim Eisensulfamatproze konnen auch beim HAN-Prozef3 ohne
zusdtzliche Einspeisung von U(IV) die Pu-HDBP-Komplexe nur unvollstdndig
gestrippt werden [26]. Maximal erreichbare Pu-Konzentrierungsfaktoren liegen
bei 2.5 bis 3, wie iibereinstimmend Rechnung und betriebliche Erfahrungen
zeigen. Ferner ist die kommerzielle Verfiigharkeit von konzentrierten HAN-LG-

sungen nur begrenzt.

Nicht genau bekannt ist die Rolle des Hydrazins in diesem ProzeB. Aus der

Praxis weifs man, daB dieser Stabilisator in relativ grofen Mengen
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eingespeist werden muB. Die Rechnung 1d6t geringere Hydrazinmengen zu, bevor
der ProzeB instabil wird. Es ist denkbar, daf die Gleichung fiir die Reaktion
von HAN mit HNO2 (Tab.1) den tatsdchlichen Reaktionsweg nicht mit genigender

Genauigkeit beschreibt oder daB die angenommene Reaktionsrate zu hoch ist.

3.33 Uran(IV)-Prozess (externe Einspeisung von U(IV))

Prinzipiell ist das extrahierbare Reduktionsmittel U(IV) ideal geeignet zur
Erzielung einer hohen Trenneffizienz. In der Praxis werden jedoch wegen der
autokatalytischen Reoxidationsreaktion von Pu(III) mit salpetriger Sdure und
wegen der insbesondere in Mischabsetzern damit verbundenen Reoxidation von
U(Iv) (vgl. Tab.1) ‘nicht die erhofften Ergebnisse erzielt. Tir eine
ausreichend gute Trennung ist daher ein hoher U(IV)-UberschuB erforderlich
(stochiometrisch 4-6fach) und es sind zumindest zwei ortlich getrennte
Einspeisepunkte fiir U(IV) notwendig. Damit wird dann die Gefahr einer
lokalen Verarmung an Stabilisator und Reduktionsmittel reduziert, wie sie in
verschiedenen Anlagen als spontane Fehlfunktion (''Umkippen von B-Extrak-

toren') beobachtet wurde (vgl. Abschnitt 4).

Die genannten MaBnahmen und die notwendige U(IV)-Produktionszelle, die im
Fall von Schnellbriiterbrennstoff mit etwa 30-60% des Produkturans gespeist

werden muBl, erhdhen signifikant die Kosten fiir die Anlage.

3.34 Der Elektroreduktionsprozess

Dieser ProzeB (z.B. [27], [28]) zeigt alle Vorteile des U(IV)-Prozesses mit
externer Reduktionsmitteleinspeisung und er vermeidet seine Nachteile. Es
sind weder die Rezyklierung von Produkturan, noch zusdtzliche Einspeise-
stellen fir U(IV) erforderlich. Da das Reduktionsmittel U(IV) homogen inner-
halb des Extraktors aus dem prozeBinhdrenten U(VI) erzeugt wird, ist eine
lokale Verarmung an Reduktionsmittel sehr unwahrscheinlich und wurde auch
bis heute noch nicht beobachtet. Die Rechnungen zeigten sogar die Moglich-~
keit, unter bestimmten Voraussetzungen (vgl. =z.B. Tab.4) den Elektro-
reduktionsprozef3 hydrazinfrei 2zu betreiben, was in Pulskolonnen bestdtigt

werden konnte.

Labortests zur Elektrodenkorrosion (Ti wund Pt) zeigen eine sehr hohe
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Stabilitdt dieser Materialien. Langzeittests der Installationen wurden 1980

in der WAK begonnen.

4. Die Entwicklung einer spontanen Fehloperation im U(IV)-Prozess

Die auf den n#dchsten Seiten folgenden Abbildungen zeigen als ein Beispiel
des gelegentlich in der Praxis beobachteten 'Umkippens" den zeitlichen

Ablauf einer solchen Stdrung. Das Umkippen wird eingeleitet durch eine

lokale Verarmung am Stabilisator Hydrazin.
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Abb.5 wunten zeigt als Anfangsprofil den stabilen stationdren Endzustand des
Falles CF=4 und des Feedverhdltnisses Hydrazin/Pu von 1.65 (Tab.4). Da in
der organischen Phase kein stabilisierendes Hydrazin vorhanden ist, bildet
hier die autokatalytische Reaktion von HNO2 mit Pu(III) in Bereichen hoher
Pu(III)-Konzentrationen auch relativ grofe Mengen an HNOZ' In den
benachbarten  Mischkammern  wird HNO2 simultan in die widssrige Phase
reextrahiert und durch das ausreichend vorhandene Hydrazin zerstdrt. Zur

Zeit 0 wird eine Storung eingeleitet durch die Reduzierung von Hydrazin/Pu

auf 1.50.

U/PU TRENNUNG (U(IV)-FEED-PROZESS): STATIONAERES PROFIL BEI N2H5/PU =1.65
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Abb.6 =zeigt, wie sich etwa 3 Stunden nach Reduzierung des in Kammer 10
eingespeisten Hydrazins die so eingeleitete Storung auf die Profile
auswirkt. Lokal ist in Stufe 3 die Hydrazinkonzentration auf null
abgesunken. Hier kann dann auch in der wdssrigen Phase die autokatalytische
Reaktion wvon Pu(III) mit HNO2 voll einsetzen, erste Anzeichen von HNO2
werden auch in der widssrigen Phase sichtbar. Man beachte die simultane

lokale Verarmung an U(IV) und die einsetzende Reoxidation von Pu(III) =zu

Pu(IV).

U/PU TRENNUNG (U(IV)-FEED-PROZESS): N2HS/PU =1.58 (“UMKIPPEN")
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Abb.7 zeigt, wie etwa 3 Minuten spidter die Zerstdrung von Hydrazin auch

Kammer 2 erfaf3t hat. Pu(III)

der HNOZ-Konzentration. Solange noch ausreichend U(IV)
um praktisch sofort wieder durch die

wird lokal reoxidiert unter starkem Ansteigen
vorhanden ist, wird

Pu(IV) sehr schnell wieder reduziert,

in immer groBeren Mengen vorhandene HNO2 reoxidiert zu werden. Die Folge ist

eine Verarmung an U(IV).

U/PU TRENNUNG (U(TV)-FEED-PROZESS) = N2HS/PU =1.5@ (“UMKIPPEN")
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Abb.8:

Weitere 4

Minuten

kein Hydrazin mehr anwesend.
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spdter ist auch im wassrigen Auslauf (Kammer 1)
und U(IV) hat die

Die Reoxidation von Pu(III)

ersten drei Kammern voll erfaBt. Die Storung konnte jetzt erstmals von auBen

beobachtet
oder

noch

werden,
HNO2

im

wenn

organischen

haben

oder fiir die Wertigkeiten von U und Pu gabe.

Auslauf sich bisher

es eine zuverldssige Inline-Analyse fiir Hydrazin

Weder im wdssrigen

die

konzentrationen fiir eine Detektierung ausreichend verindert.

Gesamtmetall-

U7PU TRENNUNG (UCIV)-FEED-PROZESS) : N2H5/PU =1.5@ (" UNKIPPEN")
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Abb.9: Die Stdrung breitet sich weiter in Richtung organischer Auslauf aus.
In  Bereichen geringer Pu-Konzentraticnen ist noch geniigend Hydraéin
vorhanden, um die Reoxidation von Pu(III) weitgehend zu unterdriicken. Die
Pu-Verluste im organischen Raffinat sind praktisch noch nicht detektierbar.
Die Spitze im wissrigen U(IV)-Profil in Kammer 5 riihrt von der dort

weiterhin erfolgenden U(IV)-Einspeisung her.

U/PU.TRENNUNG (U(IV)-FEED-PROZESS) = N2HS/PU =1.50 ("UMKIPPEN")
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Abb.10: erst etwa 4 Stunden nach Einsetzen der Stdrung konnen die
organischen Pu-Verluste deutlich im Auslauf detektiert werden. U(IV) ist in
den wesentlichen Teilen des Extraktors praktisch vollstdndig aufgebraucht
und irreversibel zu U(VI) oxidiert worden. Hier zeigt sich besonders
deutlich die inhdrente Uberlegenheit des Elektroreduktionsprozesses, der
in-situ an jedem Ort des Extraktors das Reduktionsmittel U(IV) aus dem

vorhandenen U(VI) nachbilden kann.

U/PU TRENNUNG (U(IV)-FEED-PROZESS): N2H5/PU =1.58 ("UMKIPPEN")
107 02 __ ) 8.3
:// lms s << ] ///
f '] N
tg! | 10 ; ) 8.2
: 1ot \ ’ i
] \ Vool |
I 10-2] \
; ] i
ua"S (3] \ \ 8.1
] ' ] | 1 '
16 !
184 1 IUI(IVII)I ) '_116’”5' qui]] T 1 e I\T;H]NOI%TTTi a'n I INl2l I+I [
182¥ I?’I 151 17: |.g| 1182? 1:,’1 |5| |7| Igl 1189! 031 15| 171 191 ] ! 3 °> 73
| 10! ] ~ w-'_f_%___
1 ] 57 T~
ol N
f 10-1] / £ 10-3] \\
{p8 ] l [} ] \
i 102 I 10
1] ,' 19-3f l | 19-55
] II 4: ’ ; 6:
04 / 96
. ! : J N 1 5 _
el uav) 1 oggs] Py ] HNOR
_ HOURS=3.57 — AU --- ORG VISco




Abb.11:
8 bis

organischen Raffinat

Tab.4 wieder.
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spiegeln

10 b wieder stationdre Verhdltnisse geschaffen.

Wenn keine GegenmaBnahmen getroffen wurden hat die Stdrung nach ca.

Die Pu-Verluste im

sich im Pu-Dekontaminationsfaktor von 4 der
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VERGLEICH DER U/PU TRENNPROZESSE

FeIl HAN UIV El.

Trenneffizienz ++  + ++ ++
Stabilitat des Prozesses ++ ++ - ++
Pu-Konzentrierungsfaktor ? - + ++
Reduktionsmittel-Feed L _ _ Tt
Pu (IV) -Feed
Reduktionsmittel Rezyklierung/Beseitigung - + ++ ++
Stabilisator-Feed L _ L +
Pu (IV) -Feed
Pu-HDBP Strip - == ++ 4+
Betriebstemperatur + -  + +
Korrosions Probleme ——  ++  ++  ++
Gerdte/Reduktionsmittel-Kosten - - - +
Abfall-Kosten — 4+ ++
+ positive Bewertung - negative Bewertung
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MODELLBRENNSTOFF UND -FLIESSCHEMA

FOGr alle Prozesse gilt:
4-stufiger U-Scrub (Stufen 1-4)
B6-stufige Pu-Extraktion (Stufen 5-10)

Feed TBP Fluf [HNOJ] [U(VI)] [Pu(IV)] [HNO,]

Stufe % 1/h M g/l g/1 M
Organischer Feed HSP 5 30 100 0.2 75.7 g.3 0.001
Organischer Scrub BSX 1 30 20 - - - -

Flup [HNOg]  HAN  [U(IV)] [N,HS']

Prozef 1/h M M g/1 M
Wassriger HAN 37 0.2 0.53 - 0.15
Strip BXS1, U (IV) 30 0.2 - i2 0.16
Stufe 10 Elektro 40 0.2 - - 0.16
Reduktionsmittel HAN 3 0.05 - - 0.30
bzw. Stabilisator, U (IVv) 10 2.00 - 233 0.15
Stufe 5 Elektro - - - - -

9G6¢




ZEITLICHE ANDERUNG DER WASSRIGEN KONZENTRATIONEN x IM VOLUMELEMENT V

dx

EE-:

Panu
\

+Kq
+K,
-ﬂ-l(2
-ll-ka
+K 4
+Kg
+Kg
+K,
-ﬂ-ka

+Kg

(xfeed - x )
By = (Dx -y )

aqu du
L [Pu{IV)] U (V)]
([HNOg] +Kg) ( [HNOg] +K )

. [Pu (IV) ] INHL']
[HNO.] +K,,

-0g- [Pu (IV) ]

0 U(VI) ]

-0, [Pu (III)]
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Pu (IV) -U (1IV)
Pu (IV) -Hydrazin
Pu (IV) -Kathode
U (VI) -Kathode
Pu (III) -Anode
Pu (III) -HNO,
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HAN-HNO,

Pu (IV) -HAN
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Ergebnisse der MILLI-Experimente
W. Ochsenfeld, H.-J. Bleyl
Institut fiir HeiBe Chemie
Kernforschungszentrum Karlsruhe

Auf dem Gebiet des Brennstoffkreislaufes war und ist es eine Aufgabe
des Kernforschungszentrums Karlsruhe, die Wiederaufarbeitung abgebrann-
ter Kernbrennstoffe zu untersuchen und zu optimieren. Mit dem Blick auf
Wiederaufarbeitungsverfahren auf der Basis der Extraktion mit flissigen
Phasen - ein technisch allgemein angewandtes Verfahren ist der PUREX-
ProzeB - wurde in der zweiten Hdlfte der 60er Jahre die Milli aufgebaut.
Als Ziel stand vor Augen, in Experimenten mit hochabgebrannten und
kurzgekiih1ten Kernbrennstoffen zu erfahren, wie der an und fir sich
schon bekannte Prozef optimierbar ist, und wo Grenzen der Anwendbarkeit
liegen. Mittelpunkt der Untersuchungen sollte die chemische Wiederauf-
arbeitung von Brennstoffen aus Brutreaktoren sein.

Die GroBe und die apparative Ausstattung der MILLI wurden dann wié folgt
gewah1t (bzw. aus Gegebenheiten akzeptiert):

- Durchsatz von ca. 1 kg pro 24 Stunden iber eine Dauer von bis zu 10
Tagen je Extraktionszyklus

- Ausschliefen einer kritischen Spaltstoffanordnung durch Beschriankung
der Dimensionen der gefahrdeten Apparate und Behdlter auf kritisch
sichere Abmessungen

- Verwendung von Mischer-Absetzern in Mehrstufenausfiihrung als Extrak-
tionsapparate

- Zugdnglichkeit der Extraktionsapparate fiir Probenahme nicht nur an den
Ausldufen, sondern auch in einzelnen Apparatestufen

- Verzicht auf ein mechanisches head-end und auf gut ausgebaute Uran-
bzw. Plutoniumfeinreinigungs-Anlagenteile

- ¥-Strahlungsabschirmung flr 2 Extraktionszyklen in Form von Schwer-
beton (HeiBe Zellen), etwa fir 10% Ci 1 MeV-Quanten ausreichend.

Planung und Detail-Engineering der Anlage lag zundchst in den Handen der
Ingenieur-Gemeinschaft-Kerntechnik (IGK), wurde aber bald vom Institut
flr Heife Chemie in Zusammenarbeit mit einem amerikanischen Berater
fortgesetzt. Die Installationsarbeiten wurden von der Firma Kraftdn]ageh

Heidelberg ausgefiihrt. 1971 wurde der heiBe Betrieb begonnen. Die
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meisten Anlagenteile versehen bis heute ihren Dienst und fiihrten das
Institut zu Erfahrungen und Erkenntnissen, von denen im Folgenden be-
richtet werden soll. Vorweg sei noch erwdhnt, daB bisher samtliche
Experimente im chemischen System des PUREX-Prozesses, d.h. Extraktion
mit Tri-butyl-phosphat (TBP), ausgefiihrt wurden, andere Fliissig-fliissig-
Extraktionssysteme kamen nicht zur Anwendung.

In den Jahren 1971 bis 1973 wurden Experimente durchgefiihrt, die neben
dem Bekanntwerden mit der Anlage und der Personalschulung die Kldrung
von zwei Fragen zum Ziel hatten: erstens das AusmaB der Zersetzung des
Extraktionsmittels in den ol-, B- und ¥ - Strahlungsfeldern, zweitens
die Anwendbarkeit der elektrochemischen Reduktion des Plutoniums im
PUREX-ProzeB (Tab.1).

Un die Bildungsrate von Di-butyl-phosphat (DBP) im B/¥ -Strahlungsfeld
zu untersuchen, wurden 1971 erhebliche Mengen Mn-56, ein Radionuklid mit
2,6 Std. Halbwertzeit, zusammen mit Uran und Zirkon als Brennstoff1dsung
verwendet. Die spezifische Aktivitat betrug maximal 2 kCi/l, das ist ein
Mehrfaches der spezifischen Aktivitdt einer Losung von LWR-Brennstoff
nach voller Reaktorstandzeit und 1 Jahr Kiih1zeit.Nach Durchlaufen eines
Extraktionszyklus wurden 20 mg DBP pro Liter Extraktionsmittel bestimmt,
ein Wert, der eher harmlos als zu Storungen AnlaB gebend ist.

In einem anderen Vorexperiment wurden 2 kg eines Neptunium-Eisen-
Cermets, das als Bestrahlungsprobe im BRZ2 gewesen war, als Brennstoff
beniitzt. Das Besondere daran war das erbriitete Pu-238, ein intensiver
ol-Strahler, das Material enthielt nahezu 4 g davon. Unter den ange-
wandten experimentellen Bedingungen der Extraktion betrug die Warme-
leistung in der Extraktionsmittelphase 0,3 - 0,4 Wh/1, was wiederum ein
“Vielfaches dessen ist, was man bei der Wiederaufarbeitung von Leistungs-
reaktorbrennstoff vorfindet. Auch hier war das Extraktionsverhalten gut.
Schlechte Erfahrungen wurden allerdings in dem Produktsammelbehdlter fiir
Plutonium nach der Riickextraktion gemacht. Hier hatte sich wegen
schlechter Phasentrennung auch Extraktionsmittelldsung angesammelt und
war wahrend des Stehens liber 160 Stunden so weit zersetzt worden, dafB
ein erheblicher Teil des Plutoniums an DBP gebunden wurde. Zur Riickex-
traktion des Plutoniums muBten dann Reduktionsmittel eingesetzt‘werden.‘
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Die Vorexperimente zur elektrochemischen Trennung von U,Pu und Np wurden
1972/1973 ausgefiihrt. In einem Mischer-Absetzer der Milli-Bauweise mit
in die Absetzkammern eingefiihrten Anoden und dem Apparategehduse als
Kathode, ohne Anwendung eines Diaphragmas, wurden die notwendigen Wer-
tigkeitsanderungen erreicht. Der Trennfaktor von Plutonium im Uranstrom
betrug etwa 103. Weiterhin konnte PTutonium auch in Abwesenheit von Uran
-typische Bedingung fiir die Plutonium-Reinigungszyklen - reduziert wer-
den, und zwar so weitgehend, daB die Pu-Verluste weniger als 0,01% aus-
machten. SchlieBlich konnten auch Betriebsbedingungen ermittelt werden,
unter denen im Fall einer U/Pu/Np-Trennung das Neptunium als Begleiter
hauptsachlich des Urans oder des Plutoniums erscheint.

In den ndchsten zwei Tabellen sind die Experimente mit UO2-Brennstoff
zusammengestellt, was in den Jahren 1974-78 am starksten interessierte,
weil man sich anschickte, die grofe Wiederaufarbeitungsanlage in Gor-
Teben zu planen. Der Brennstoff kam aus Brennelementen der Leistungs-
reaktoren in Kahl, Obrigheim und Biblis.

Mit dem 1. Brennstoff (Tab. 2), der einen relativ niedrigen Abbrand von
18 000 MWd/t hatte und nach 2,7 Jahren Kiihlzeit aufgearbeitete wurde,
wurden frihere Untersuchungen an BrUter-Brennstbffen uber die optimale
Sdttigung des Extraktionsmittels mit Uran fortgesetzt. Die hier angewen-
deten 80% befriedigten zwar insofern, als Feststoffausscheidungen nicht
festgestellt wurden,andererseits war die Verdrdngung von 5% des Pu in
die hochaktive Abfallldsung (HAW) eine nicht akzeptable Folge. Die
Abtrennung der Spaltprodukte, gemessen an der spezifischen Aktivitat
aller & '-Quanten iber 100 keV, erfolgte in einem Umfang, der einem
Dekontaminationsfaktor von 103 bis 104 entspricht. Weitere Ergebnisse
sind nicht in die Tabelle aufgenommen worden, damit dieser Kurzvortrag
dem weitgespannten Rahmen des Themas einigermaBen gerecht werden kann.

Wichtige Ergebnisse des 2. Experiments, wobei von einem starker abge-
brannten und kiirzer gekilhlten Brennstoff ausgegangen und das mit einer
70%igen Sdttigung des Extraktionsmittels durchgefiihrt wurde, waren: in
den HAW gelangten nur noch 0.1% des Pu, der Dekontaminationsfaktor fiir
die ¥ -strahlenden Spaltprodukte betrug etwa 104, und auch die U/Pu-
Trennung konnte inzwischen besser verstanden und ausgefiihrt werden.
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Im nachfolgenden Experiment konnten erstmals Ergebnisse iiber die Los-
barkeit von U0s-Brennstoff in Salpetersiure ohne jeden Zusatz bei Siede-
temperatur, sowie liber das Verhalten des Neptuniums bei der Extraktion
gewonnen werden. 0,26% des Brennstoffs wurden als Loseriickstand ausge-‘
wogen und die darin enthaltene Pu-Menge war 0.14% von der insgesamt
bestimmten Pu-Menge. Die Analyse des Pu im Loseriickstand wurde im
Institut fiir Radiochemie (IRCh) durchgefiihrt. Dasselbe gilt fir die
Bestimmungen des Np. Bezogen auf die in der Brennstoffldsung festge-
stellte Np-Menge wurden im HAW 14%, im Uranprodukt 51% und im Pluto-
niumprodukt‘des 1. Zyklus 28% wiedergefunden. Die weitere Abtrennbarkeit
des Np von U wurde in dén Uran-Reinigungszyklen untersucht und dabei
FlieBschemabedingungen gefunden, mit denen DF(Np) von £102 erreicht
werden konnen.

Das zuletzt aufgefiihrte Experiment war das hochstaktive mit UOo-Brenn-
stoff. Dank der Aufgeschlossenheit der Kollegen in Obrigheim und bei den
mechanischen HeiBen Zellen der KfK, wo die Brennstdbe geschnitten wur-
den, gelang es, Brennstoff nach nur 3/4 Jahr Kiihlzeit aufzuarbeiten. Zu
diesem Zeitpunkt waren dtwa 600 Ci B- und ¥ -Strahler pro 240 g Uran,
bzw. pro 1 1 Brennstofflosung vorhanden. (Es sei auf die 2 kCi im 1.
Vorexperiment hingewiesen.). Unter diesen sehr heiBen Bedingungen gingen
nur 0,04% des Pu in den HAW, betrug der DF (%) immer noch 1-103 bazw.
3-103 und die maximal festgestellte Konzentration von DBP betrug 30
mg/1, nach einmaligem Durchlaufen des Extkaktionszyk1us. Wichtig waren
auch Ergebnisse aus dem 2. Uran-Zyklus, wobei einmal die in ihrer Kon-
zentration unveranderte Produktlosung des 1. Zyklus und zum anderen ein
Konzentrat in den Extraktionszyklus eingespeist wurde. In beiden Fdllen
war die Dekontamination der Spaltprodukte befriedigend dagegen wurde Np
nur durch das sogenannte verdiinnte FlieBschema gut abgetrennt.

Ein weiteres Experiment (Tab. 3) hatte zum Ziel, das von der Fa. KEWA
ausgearbeitete erste FlieBschema fiir die geplante GroRanlage zur Aufar-
beitung von UOp-Brennstoff zu erproben. Es gab gute und schlechte
Befunde. Gut war im 1. Zyklus die Abtrennung der Spaltprodukte ausge-
legt,dagegen fand die U/Pu-Trennung in einem nicht befriedigenden Umfang
statt, DF (Pu) £ 8. In diesem Abschnitt unterschied sich das KEWA-
FlieBschema in wichtigen Details von dem Stand der Kenntnisse im IHCH.
Bei demselben Experiment war es auferdem erstmals analytisch moglich,
die Verteilung des Tritium zu bestimmen. Auch diese Analysen wurden im
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IRCh durchgefiihrt. Sch1ieBlich erwies sich das KEWA-FlieBschema auch fUr
die Abtrennung des Np im 2. Uran-Zyklus als sehr ungiinstig.

In einem weiteren Experiment mit UO-Brennstoff von mittlerer spezifi-
scher Aktivitdt wurde das Extraktionsmittel rezykliert. Bisher war nur
die einmalige Nutzung angewandt worden. Die Rezyklierungshdufigkeit
betrug diesmal etwa 3, das ist nicht sehr viel, konnte aber an den
deutlich gestiegenen DBP-Konzentrationen verfolgt werden, die maximal
100 mg/1 erreichten. Trotzdem wurden die Spaltprodukte sehr gut abge-
trennt,der DF-Mittelwert lag wieder bei 104.

In den Zellen der Milli-Anlage ist bis heute kein Mischer-Absetzer, in
dem die elektrochemisch gesteuerte U/Pu-Trennung ausgfiihrt werden kann,
installiert. Einen solchen Apparat gibt es nur im anschlieBenden, nicht
gegen ¥“-Strahlung abgeschirmten Boxenbereich. Das Experiment von 1982
wurde nun u.a. so durchgefiihrt, daB im Zellenbereich nur ein Zyklus
benutzt und dabei keine Pu-Abtrennung vorgenomﬁen wurde. Dies erfolgte
vielmehr erst auBerhalb der Heissen Zellen und im elektrolytischen
Mischer-Absetzer EMMA. Auf diese Weise kamen wir den Bedingungen eines
1. Zyklus als elektrochemischen Trennzyklus ein Stiick ndher. Das Ergeb-
nis war wiederum gut, der DF(Pu) betrug 1-10%.

Bei dem Tetzten Experiment mit UOp-Brennstoff ist zundchst hervorzu-
heben, daB hier ein Brennstoff, der 4 Reaktorzyklen Standzeit aufwies,
eingesetzt wurde. Der mittlere Abbrand betrug 43 000 MWd/t. Die Lose-
riickstandsmenge wurde mit 0,33% ermittelt, das ist ein geringfligiger
Anstieg gegeniiber den Werten nach 3 Reaktorzyklen. Aus diesem Wert darf
jedoch nicht der SchluB gezogen werden,daB der hihere Abbrand hdhere
Plutoniumverluste mit sich bringt. Ein besonderes Interesse galt der
erneuten Untersuchung des Einflusses der Betriebstemperatur im Waschteil
des 1. Extraktionszyklus auf das Entfernen des‘Ruthens. Es wurde eine
Erhohung des DF (Ru) um den Faktor 20 gefunden, wenn man die Temperatur
von 300C auf 600C erhoht. SchlieBlich gelang es,die Effektivitadt der
U/Pu-Trennung mit U-IV erneut zu steigern, der Trennfaktor betrug 6-103.

In der Bundesrepublik werden thermische Leistungsreaktoren auch mit
Mischoxid-Brennstoff betrieben. Mit deren Wiederaufarbeitung hat sich
das IHCH ebenfalls beschiftigt, in der MILLI mit 2 groBeren Experimenten
(Tab.4). Am Anfang stand wieder die Frage nach der Losbarkeit. An Brenn-
stoffresten verschiedenster Reaktorgeschichte, aber samtlich aus dem
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KWO, konnte ein EinfluB der Temperatur des Brennstoffs im Reaktor auf
die Losbarkeit nachgewiesen werden. Wahrend der unlosliche Pu-Anteil bei
dem nicht abgebrannten Brennstoff bei 20% lag, fiihrte eine groBere Stab-
Teistung (und damit hihere Temperatur)wdhrend der Reaktorstandzeit zu
kleineren Anteilen nicht 1dsbaren Plutoniums, in diesem Fall zu minimal
2-3%.Es handelt sich hier um Mischoxid-Brennstoff aus einem sehr friihen
Fertigungsverfahren auf der Basis des mechanischen Mischens der Oxide.

Ein nach demselben Verfahren hergestellter, aber zu hoheren Werten
abgebrannter Brennstoff kam im 2. Experiment zum Einsatz. Hier betrug
der ungeldste Pu-Anteil nur noch 1,5%. Im lbrigen gab dieses relativ
kurz gekiih1te Material Gelegenheit zu einem erneuten BeTastungstest des
Purex-Prozesses. Die Ergebnisse fiir den Pu-Verlust im HAW (0,3%) und fiir
- den mittleren DF (¥)=3-103 sind ungiinstiger als die bei dem #hnlich
aktiven UOo-Brennstoff,aber fiir sich genommen immer noch gut. Auch die
DBP-Bildungsrate von & 40 mg/1 bei einem Durchlauf war nur geringflgig
hoher als bisher festgestellt. Das Plutonium aus diesem Experiment wurde
zur neuerlichen Verwendung als Kernbrennstoff rezykliert und befindet
sich inzwischen wiederum im KWO. Im iibrigen sollten die Ergebnisse
dieses Experiments der Wiederaufbereitungsanlage Karlsruhe als Referenz
dienen.Wegen des hohen Anteils von ungelostem Plutonium konnte aber der
Brennstoff in der WAK nicht aufgearbeitet werden.

In der MILLI wurden schlieBlich auch Experimente zur Wiederaufbereitung
von Briterbrennstoffen durchgefiihrt; zundchst mit Bestrahlungsproben flir
Briiterbrennstoffe (Tab.5). Zuerst waren ein Mischoxid, das nach dem Sol-
Gel-Verfahren bei der Fa. Gelsenberg mit 20% Pu hergestellt worden war,
sowie ein koprazipitiertes Mischoxid englischer Herkunft mit 15% Pu
verfiigbar.

Bei beiden Experimenten (1973/74) war noch relativ wenig Erfahrung aus
heiBen Betriebsbedingungen der Anlage, aber auch mit dem Purex-Verfahren
vorhanden. So war bei noch nicht optimierten Bedingungen fiir die U/Pu-
Trennung die 20-fache Menge des Reduktionsmittels U(IV) notig. Im 2.
‘Experimenf wurde bestatigt, daB sich Feststoffausscheidungen als Folge
des Ablaufs von Nebenreaktionen durch das AusmaB der Sattigung des
Extraktionsmittels beeinflussen lassen, demonstriert an den weit aus-
einanderliegenden Bedingungen von 45 und 85% Sattigung. AuBerdem gab es
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die erste heiBe Bewdhrungsprobe fir die elektrochemische U/Pu-Trennung,
die mit Erfolg bestanden wurde.

Nach einer Zwischenzeit von 5 Jahren konnten 1979 die Experimente mit
Schnellbriiterbrennstoff wiederaufgenommen werden, allerdings immer noch
nicht mit groBeren Mengen gleicher Herkunft. Neben dem Sachinteresse des
THCH war als treibende Kraft der Umstand wirksam, daB der hohe Spalt-
stoffgehalt in Briiterbrennstoffproben manche Institution im Kernfor-
schungszentrum an die Obergrenze ihrer Umgangsgenehmigung hatte kommen
Jassen. So war sowohl fir die HeiBen Zellen der KfK als auch fiir das
Europdische Institut fiir Transurane eine Entsorgung notig, die dann auch
geleistet wurde. Bei allen diesen Kurzexperimenten gab es keine Hinweise
darauf, daR der Purex-ProzeB Schnellbriiterbrennstoff nicht verkraften
konnte. Das ist an den als Beispiel aufgefiihrten Trennergebnissen abzu-
lesen. Interessant war auch, daB ein Kohlenstoffgehalt von £0.1%, der
bei der thermischen Behandlung von U/Pu-Carbonitriden zuriickgeblieben
war, auf die Extraktion keinen bemerkbaren EinfluB ausiibte.

Erst in der jlingsten Vergangenheit wurde Schnellbriiterbrennstoff ein-
heitlich und in groBeren Mengen verfiigbar, dank des erfolgreichen Be-
triebs der KNK II (Tab. 6). 3 Experimente wurden bisher mit KNK-Brenn-
stoff durchgefiihrt,die eingesezen Materialien unterschieden sich nach
Abbrand und Kiih1zeit. Dabei stieg die spezifische Altivitat von Mal zu
Mal und erreichte im letzen Experiment den von keinem bisherigen Ex-
periment in der MILLI iibertroffenen Wert von ca. 700 Ci/B+ & /240 g U+Pu.
Bemerkenswerterweise waren die wichtigsten Ergebnisse der Experimente
von der spezifischen Brennstoffaktivitdt nicht abhdngig. Das gilt sowohl
fir die Losbarkeit des Pu, fiir die Pu-Anteile im HAW und auch fiir die
erzielten DF's. Letztere liegen im Mittel iber den 1. Zyklus bei 103 -
104, was mit anderen Worten bedeutet, daB die Abtrennung der Spaltpro-
dukte in den Experimenten in der MILLI bei allen Brennstoffen zu hohen
und nur wenig unterschiedlichen Trennfaktoren fiihrte. Das zuletzt auf-
gefiihrte Ergebnis von DF(Pu)=2-10% bei der U/Pu-Trennung mit U(IV) ist
ein herausragendes Resultat und wurde durch den LernprozeB aus vielen
Experimenten, durch den hohen Pu-Anteil im Brennstoff und durch ver-
feinerte Analysentechnik moglich.
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Zusammenfassung

Die sich zuerst stellende Frage bei der Wiederaufarbeitung bestrahlter
Brennstoffe nach dem Purex-ProzeB ist die Losbarkeit in HNO3. Uranoxid-
brennstoffe T10sten sich stets bis auf eine Loseriickstandsmenge von eini-
gen Zehntel Prozent, in derselben GrofBenordnung war der Anteil nicht
gelosten Plutoniums.

Uranoxid/Plutoniumoxid-Brennstoffe zeigten ein unterschiedliches Lose-
verhalten, vor allem abhdngig von ihrer Herstellungsart. Die am Anfang
der 70er Jahre durch mechanisches Mischen der Oxide hergestellten U/Pu-
Brennstoffe 1dsten sich schon vor dem Reaktoreinsatz recht unvollstandig
(der ungeldste Pu-Anteil betrug ca. 20% bei Brennstoffen fiir thermische
Reaktoren und lag bei Brennstoffen fiir schnelle Reaktoren noch hoher).
Mit der Reaktorstandzeit blieben die schlechten Losbarkeiten in etwa
erhalten (das war der Fall bej KNK II) oder verbesserten sich (KWO).

Diese Befunde veranlaBten im librigen den Brennstoffhersteller zur Ent-
wicklung neuer Produktionsverfahren, sowohl auf der Basis des mechani-
schen Mischens der Oxide als auch der Koprdzipitation. Die neuen Pro-
dukte haben eine unvergleichlich bessere Losbarkeit in Salpetersdure.
Der ungeldste Pu-Anteil vor dem Reaktoreinsatz liegt bei einigen Zehntel
% und darunter. Nach der Reaktorstandzeit lagen uns erst wenige Proben
vor, und bei diesen war die Losbarkeit gleich gut geblieben. Ein &hn-
liches Ergebnis war vorher von dem in England hergestellten koprazi-
pitierten Briiterbrennstoff erwahnt worden.

Der Purex-Proze selbst wurde in der MILLI an Brennstoffen mit hohem
Abbrand und kurzen Kiihlzeiten untersucht und optimiert. Die zentrale
Frage zum Zeitpunkt der Planung der MILLI Mitte der 60er Jahre, ob das
Verfahren auch fiir hochaktive Briiterbrennstoffe mit ihrem groBen Pluto-
nium-Anteil anwendbar ist, konnte in den eingangs genannten Randbe-
dingungen der Untersuchungsmoglichkeiten in der MILLI positiv beant-
wortet werden. Auf folgende Erkenntnisse sei dazu im einzelnen hinge-

wiesen:
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- Die Ausscheidung von Feststoffen (der sog. crud) im 1. Extrak-
tionszyklus ist beeinfluBbar durch griindliche Kldrung der Brenn-
stoff16sung und durch chemische Bedingungen der Extraktion, wie
Konzentration der HNO3 und Sattigungsgrad des Extraktionsmittels.

- Die Akkumulation und die Verluste des Plutoniums im Extraktions-
bereich wurden in ihrem Umfang und in ihrer zeitlichen Entwicklung
ermittelt und bildeten die Basis flir die inzwischen ausgearbeitete
rechnerische ErfaBbarkeit dieser Vorgange.

- Die Effektivitdt der chemischen Trennungen wurde optimiert. Das
gilt flr die Abtrennung der Spaltprodukte, die Uran-Plutonium-
Trennung und auch fiir die Abtrennung des Np in den Reinigungs-
zyklen.

- Die Zersetzung des Extraktionsmittels TBP wurde unter ver-
schiedenen Bedingungen in ihrem Umfang bestimmt.

- Zur Entfernung von geldstem und verschlepptem TBP aus wdssrigen
Phasen konnte ein robustes, auf der Basis von Festbett-Abscheidern
arbeitendes Verfahren erfolgreich erprobt werden (Lewapol).

Als Letztes sei noch zusammengefaBt, in welchen Fdllen direkte Zuarbeit
fur den industriellen Partner geleistet wurde. Das begann schon vor Er-
stellung der WAK mit dem eingehenden Test der flir diese Anlage vorge-
schlagenen FliefBschemata, und zwar gemeinsam und in der damals allein
vorhandenen Boxenanlage LABEX im IHCH. 1974/75 wurde das Konzept fir
eine 1. groBe Wiederaufbereitungsanlage ausgearbeitet, zusammen mit den
Firmen St. Gobain und Uhde/Lurgi. 1977 erfolgte der schon erwdhnte Test
des sog. KEWA-FlieBschemas, 1978 die Revision des Teilprojekts 2 der
groBen Gorleben-Anlage und 1979/80 die experimentelle Untersuchung des
Np-Problems im 2. U-Zyklus der WAK.

AbschlieBend sei erwdhnt, daB die MILLI-Anlage in den nachsten Jahren

einige Verbesserungen erfahren soll. Es handelt sich hauptsdchlich um

- Austausch der Mischer-Absetzer gegen solche, deren einzelne Misch-und
Absetzkammern viel besser zuganglich sind;

- Einbau eines Mischer-Absetzers, mit dem die elektrochemische U/Pu-
Trennung im 1. Zyklus durchgefiihrt werden kann;
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- Austausch der Extraktionsmittelwdsche durch eine kleinere und lei-
stungsfdhigere Einheit, um die Folgen der Rezyklierung umfassender
studieren zu kdnnen;

- Verbesserung der Zuverldssigkeit der Dosier-und Leittechnik sowie der
ProzefRdatenerfassung.

Alles, was vorgetragen wurde, ist das Ergebnis der Bemiihungen sehr vie-
Ter Mitarbeiter, hauptsdachlich im IHCH, aber auch bei den Heifen Zellen
der Kerntechnischen Betriebe, im Institut flir Radiochemie und seijtens
der Hauptabteilung Sicherheit (HS/U). Ihnen allen mochten wir unseren
Dank aussprechen.




Jahr ,Brennstoff Besondere Ergebnisse

1971 U/Zr/ Mn 56 - Nitrat 20 mg DBP/1 nach 1 Durchlauf
W <akci B/
1871/72 | 2kg Np-Fe-Cermet 0,3-0.L Wh pro | Extraktionsmittel

(2)

bestrahlt bis zu einem Aufbau | Extraktionsverhalten trotz hoher c-Aktivitdt gut

von 0,2 % Pu-238
’ Schlechte Phasentrennung filhrte zu Pu-DBP- Kumplexblldung

in erheblichem Umfang

89¢

1972/73 | U/Pu/Np- Nitrat Trennfaktor fir Pu im U =103

(3.4 Elektrochemische Reduktion fur | Pu-Reduktion in Abwesenheit von U mdglich.

Trennung d. Actiniden Verluste =0,01°%

Ruckextraktion von Pu | _ . . o
Verbleib des Np sowohl in U als auch in Pu moglich

=i

ERSTE HEISSE EXPERIMENTE
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Jahr Brennstoff Besondere Ergebnisse

1974 | 5kg aus VAK (BE N2L) Extraktion bei 80°, Sdttigung:
(7) o Ausfillungen nicht beobachtet
18000 MWd/t o Pu im HAW ca. 5%
2,7 Jahre DFy ot d.1.7yklus: 10%-10

1975 | 8kg aus KWO (BE 104+127) | Pu im HAW: 0,1°/
8) | 31000 Mwa/t DF 1o d- 1. Zyklus : 104

1,8 Jahre | U/Pu-Trennung im 1.Zyklus mit
9-17 facher U (IV) Menge erreicht
DF (Py) = 2-10°

1975 | 8kg aus KWO (BE 83) Laseriickstandsmenge : 0,26°%
(9) 317000 MWd/t Pu ungeldst von Pu total : 0,14 %

2.1y Verteilung des Np im 1.Zyklus:
HAW 16/, U 51°, Pu 28°/s

Im 2.0 -Zyklus DF{Np) =107

1976 |19 kg aus KWO (BE 67) Bei ca.600 Ci B+ &/ 2L0g

{10) *Pu im HAW 2 0,04 %,
13000 MWd/t o DFyyoq d.1.2yklus  :1bzw.3-10°
0,7 Jahre « DBP nach 10urchlauf :=30mg/l

2.U-Zyklus ohne bzw. mit Zwischen-
verdampfer fihrt zu dhnlicher
Produktireinheit bzgl. Sp.Pr.,
quter DF (Np) nur ohne Zwischen-
verdampfer

e
URANOXID AUS THERMISCHEN LEISTUNGSREAKTOREN
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Jahr

Brennstoff

Besondere Ergebnisse

1977/78
- (12)

7,6 kg aus KWD
(BE 247+210+213)

35000 MWd/t
33 lahre
Test d. KEWA-Fliefischemas

Extraktion und Scrub gut ausgelegt:
Pu im HAW 0,02 °%, DF ¢ 1.2yklus 10

U/Pu-Trennung schlecht konzipiert:
DF Pu aus U=8.

Verteilung des Tritium gemessen (IRCh)

2.U-1yklus fir Np ungunstig

1980

1L kg aus KWO (BE 365+317) | Bei Rezyklierung d. Extraktions-
(15) 31000 MWd /i mlttello.sung steigt DBP -Gehalt
avf maximal 100 mg/l
2 bzw.3 lahre DFyy(d. 1.Zyklus trotzdem 10*
1982 | 5kg aus KWO Elektrochemische U/Pu-Trennung im
(19) (BE 299+365)+Reste | 1.Zyklus simuliert, DF {Pu)=1-10%
35000 bzw. 31000 MWd/t
l Jahre
1983 | 6,8 kg aus KWB (BE 191) Loserickstandsmenge: 0,33 °/o
(20) und KWO (BE 299)

L3000 MWd/t
2,8 Jahre

DF Ru-106 im Scrub d. 1.2yklus
20~besser bei 60°C als bei 30°C

U/Pu-Trennung mit 3~U(IV)Menge
DF (Pu) = 6103

e

URANOXID AUS THERMISCHEN LEISTUNGSREAKTOREN



Jahr

Brennstoff

Besondere Ergebnisse

1977 17 kg aus KW0+VAK BE's Unloslicher Pu-Anteil in HND3sinkt
(11) i ' mit steigender Brennstableistung:
700026000 MWd/t unbestrahlt  15-25°%
1.5 - 2.5 Jahre 200 W/cm 11-16%
220 W/cm 6-8 %
260 W/cm 2-3 /s
1978 18 kg aus KWO (BE 251) Unloslicher Pu-Anteil: 15 °/s
(13)

32000 (L6 000) MWd/t
1,1 Jahre
Pilotexperiment fur WAK

Bei ca. L50 Ci B+ ¥/ 240g U
* Pu im HAW :0,3°%
© DF o1 1.Zyklus . 3108
* DBP nach 1Durchlauf: = L0 mg/l

Ruckfihrung des Pu zur Brennstoff-
refabrikation

LLe

e

MISCHOXID AUS THERMISCHEN LEISTUNGSREAKTOREN
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Jahr

Brennstoff

Besondere Ergebnisse

1973
(5)

U/Pu-0xid aus dem
Sol-Gel-Verfahren Gelsenberg

Pu-Anteil 20%.

unbestrahlt

Losbarkeit praktischvollstdandig

U/Pu-Trennung erforderte
ca. 20-fachen U-IV-Einsatz

1974
(6)

U/Pu-0xid koprazipitiert

aus England (DFR)
2.7kg, Pu- Anteil 15%,
61000 MWd/t, 7.5 Jahre

Pu ungelost von Pu ges. <0.07%,

Extraktion bei 45°/0 Sdttigung

—umfangreiche Avsfdllungen
Extraktion bei 85°/o storungsfrei

1.heifle Demo. der elektrochemischen
U/Pu-Trennung im 2.Zyklus

1979
(14)

U/Pu-0xid,mechanisch gemischt
(DFR 455,M0L 7 B,MOL 7€)

bkg,Pu-Anteil = 30°
10-70000 MWd/t,5-12 Jahre

Pu im HAW: 0,03,

DF, o0, - 1. Zyklus : 10° -10°
Elektrochem. U/Pu-Tr, DF (Pu)=1-10"
Entsorgung von HZ und TU

1380
(16)

U/Pu-Nitrid u.-Carbonitrid
nach thermischer Behandlung

3,3 kg, Pu-Anteil 20%
10-40000 MWd/t,5-9 Jahre

C-Reste von <0.1°/ zeigen
keinen Einflufl auf Extraktion

e

BESTRAHLUNGSPROBEN FUR BRUTERBRENNSTOFFE
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Jahr Brennstoff Besondere Ergebnisse

1961 | 6,5kg Core+Blanket(BE 208) | Brennstoffloseriickstandsmenge 12 %
7)1 12000 (18000) MWd/t | Ungelisster Pu-Anteil ca. 30 %

2 Jahre | Puim HAW 0,1°,

DFg ot d. 1.Zyklus 10% - 10

Demonstration d.geschlossenen

Brennstoffkreislaufs nach
Rezyklierung von U und Pu.

1981 | 6,5kg Core +Blanket (BE 202) | Trotz ldngerer Reaktorstandzeit

(18) praktisch keine Reduzierung der
32000 {L00G) MWd /1 Brennstoffloseriickstandsmenge

1 Jahr und des ungelosten Pu-Anteils.

1983 | 7kg Core+Blanket (BE 203) |Losbarer Pu-Anteil nur wenig verdndert

(2 7,000 (100 000) MWd/t Bei ca. 700 Ci B+¥/240¢g U+Pu

e Puim HAW : 0,1%

o DFyioy d. 1.2yklus < 103-10%
* DBP nach 1Durchlauf : =50 mg/l

U/Pu-Trennung mit U(IV) DF (Pu)=2-10°

10 Monate

‘ e
BRENNSTOFFE AUS DEM KNK II



274

ERGEBNISSE AUS DEM UEZ-BETRIEB

K. Eiben, H. Zimmermann,

Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe
Betriebsgesellschaft mbH

1. Einleitung

Der Uranextraktionszyklus (UEZ) ist eine Technikumsanlage
zur Erprobung von Apparatenund Verfahrensabldufen filir den
ersten Extraktionszyklus einer Wiederaufarbeitungsanlage
mit einer Tageskapazitdt von 4 t Schwermetall. Er gehOrt
zu den GroBkomponententeststdnden, die im Auftrage von DWK
durch die Entwicklungsabteilung der WAK in Karlsruhe be-.

trieben werden.

Der UEZ wurde in den Jahren 1979/81 im Technikum zur Kom-
ponentenerprobung (TEKO) errichtet und im Herbst 1981 in
Betrieb genommen (1) .Seit Mitte 1982 wird die Anlage mit ab-

gereichertem Uran betrieben.

Der UEZ besteht aus finf Pulskolonnen, einem Mischabsetzer
zur Tritiumabtrennung, zwei Raffinatwdschern, einem proto-
typischen Mischabsetzer fiir die Uranreinigungszyklen und
einem Mischabsetzer zur Ldsungsmittelwdsche (Abb. 1).

Fir die Rezyklierung der Produktstrdme wurden drei Verdam-
pfer eingebaut: zur Uranaufkonzentrierung von wédssrigen
Ldsungen ein Naturumlaufverdampfer (2,5 m3/h), ein Vakuum-
verdampfer mit nachgeschalteter Rektifikation (0,8 m3/h) fir
die Rezyklierung der Salpetersdure und zur Rickgewinnung
von Wasch-Dodekan aus den Raffinatwdschern ein Vakuum-Dinn-
schichtverdampfer (0,15 m3/h). Der Transfer der LOsunden

erfolgt in den ProzeBstrCmen wie in einer Wiederaufarbeitungs-
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anlage mit Airlifts. Die installierte MeBtechnik entspricht weit-
gehend der geplanten Wiederaufarbeitungsanlage. Fiir den Ansatz von
Sduren wird ein kontinuierliches Verfahren mit stati-
schen Mischern liber Dosier- und Regelstrecken angewendet.
Fiir die Erzeugung von Uran -IV stehen zwei diskontinuier-
lich arbeitende Elektrolyseapparate und flir die Zer-
stdrung von Hydrazin eine prototypische elektrolytische

Reoxidationsgzelle (ROXI) zur Verfiligung.

Bis heute wurden,z.T. in mehreren Schichtkampagnen,ins-
gesamt 235 t Uran aufgearbeitet, d.h. im Sinne des UEZ
mit einem Inventar von 9 t Uran, wunkadastkan<xL26faj1xezYKUert.
Dieses gilt auch fiir die anderen Stoffstrdme. Im Uran-—
betrieb wurden sowohl im Einzel=- als auch im Verbundbe-
trieb vielfdltige Erfahrungen gesammelt,zu denen hier
schwerpunktmdfig berichtet werden soll. Ziel der bisheri-
gen Untersuchungen ist es gewesen, die zur Detailplanung
erforderlichen Auslegungsdaten'zu ermitteln oder die aus
friiheren Versuchen an kleinen Apparaten ermittelten Daten
in den GroBkompomemteﬁ zu verifizieren. An einigen Bei~

spielen soll iiber das Erreiéhte berichtet werden.

Pulskolonnen

Die fluiddynamischen Untersuchungen an den Pulskolonnen
sind sowohl im uranfreien Betrieb als auch mit Uran weit-

gehend abgeschlossen.

In Einzeltests wurden die Belastungsgrenzen flir die finf
Pulskolonnen ermittelt. Sie liegen im Bereich von 31-72
m3 /m2h.




276

Die Betriebsparameter, Pulsationsamplitude und -frequenz
wurden unter Normalbelastung, Unter- und tberlast einge-
grenzt. Dariliderhinaus wurden Erfahrungen im Verbundbe-
trieb der Kolonnen erarbeitet. Stoffaustauschversuche

wurden an der HA- und C~Pulskolonne durchgefiihrt.

Flir die C-Kolonne zeigté sich, daB die ursprilinglich vor-
gesehene organisch disperse Betriebsweise nur iber kurze
Zeiten aufrecht erhalten werden konnte. Die Kolonne flu-
tete aufgrund zunehmender Benetzung der organischen Phase
an den Siebbdden. Diese Erscheinung trat zeitweise schon
nach wenigen Betriebsstunden auf und beeintrdchtigte erheb-
lich die Verfligbarkeit der Riickextraktion. Nur durch auf-
wendige Splil- und Reinigungsoperationen war der Ausgangs-
zustand wieder herstellbar.Die Kolonne wurde daraufhin

auf widssrig disperse Betriebsweise umgestellt. Die Phasen-
trenngrenze befindet sich nun im Bodendekanter der Kolonne.
Die Flutbelastung der Kolonne verdndert sich seither nicht
mehr und auch die Trennleistung ist zufriedens#ellend. In
Abb. 2 sind typische Kolonnenprofile dargestellt filir einen
Durchsatz wvon 2,15‘m3/h, einem Phasenverhdltnis o:w = 1:1
und unterschiedlichen Pulsparametern. Unter allen Betriebs-
bedingungen wird die Rickextraktion des Urans aus der orga-

nischen Phase bis < 5 mg/l erreicht.

Die Fragen zur Betriebsstabilitdt der C-Kolonne konzentrie-
ren sich nach diesen Untersuchungen noch auf die Zuver-
l8ssigkeit der Messung und Regelung der Phasengrenzschicht.
Die Messung, so wird vermutet, kdnnte durch Grenzschichtab-
lagerungen (MULM) beeinfluftwerden. Nach dem heutigen Kennt-
nisstand bietet jedoch die wdssrig disperse, gegenliber der
organisch dispersen Fahrweise in dér C~-Kolonne sowohl ver-

fahrens- als auch betriebstechnische Vorteile.

An der C-Kolonne werden seit Ende 1983 Versuche zur mecha-
nischen Pulsation durchgefiihrt. Der mechanische Pulsator

taucht im oberen seitlichen Pulsrohr in das organische L&-
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sungsmittel ein. Durch einen mit TBP als Hydraulikfliissig=-
keit angetriebenen Kolben wird die Flissigkeit im Pulsrohr
auf und nieder bewegt. Mit dem mechanisch angetriebenen
Pulsator sind die Pulsparameter in einem Bereich variier-
bar, der durch die Luftpulsation nicht zugdnglich ist.
Frequenzen bis zu 2,5 Hz sind erzielbar. Inwieweit diese
ausgenutzt werden kdnnen,ist Gegenstand von Untersuchungen.
Es wurde bereits erkannt, daf bei konstanter Pulsationsin-
tensitdt mit relativ kleinen Amplituden und groBen Frequen-
zen bessere Trennleistungen erzielt werden als bei croBen
Amplituden und kleinen Frequenzen. Wesentlich filir den Ein-
satz eines mechanischen Pulsators ist jedoch die Einsparung der Puls-

luft, ca. 1000 kg/h fiir die Pulskolonnen im ersten Extraktionszyklus.

An der HA-Pulskolonne wurde der Stoffaustausch unter
verschiedenen Betriebsbedingungen untersucht. Die HA-
Kolonne ist mit Diisenbdden ausgeriistet. Sie wird wdssrig
dispers betrieben. Die Phasentrennung erfolgt im auBen-
liegenden Dekanter. Uber das hydraulische Verhalten wurde
bereits berichtet. /32/

Bei den Profilmessungen zeigte sich eine mangelhafte radiale
Vermischung. Dadurch erstreckt sich der Stoffaustausch lber
einen weiten Bereich der aktiven Linge der Kolonne. Wie in
Abb. 3 zu erkennen ist, wird nur bei einer Amplitude von

25 mm und einer Frequenz von 1 Hz ein voll befriedigendes
Ergebnis erhalten. In den anderen Fdllen wird zur Uranab-
trennung bis 5 mgU/1 die gesamte aktive Linge bendtigt. Die
durch Profilmessungen gewonnenen Erkenntnisse wurden durch
Radiotracerversuche mit der Radionuklidtechnik bestdtigt,
die durch das Labor filir Isotopentechnik der KfK an der HA-Kolonne
durchgefiihrt wurden. Zur Verbesserung der radialen Ver-
mischung sollen an Stelle einiger Diisenbdden speziell ge-
staltete Verteilerbleche eingebaut werden. Diese Beobach-
tungen zeigen, daB Versuche in maBstabgerechten Kolonnen

zu Erscheinungen filhren k&mnen die in den Technikumskolonnen

mit 50-100 mm nicht auftreten.
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Beim Stoffilbergang aus der widssrigen in die organische
Phase wird in der HA-Kolonne Widrme freigesgetzt. Diese
Warmentwicklung kann als Temperaturprofil gemessen und

als leittechnische Information flir die ProzeBiilberwachung
benutzt werden. Ein typisches Temperaturprofil gibt Abb. 4

wieder.

Die HA~ und HS1-Kolonnen sind als wdssrig dispers betriebene
Extraktionsapparate jeweils mit einem auBenliegenden Dekanter
ausgerilistet. In jeder Kolonne wird am unteren Ende die
widssrige Phase zusammen mit ca. 30 % der organischen Phase
abgezogen und mit einemAirlift in den auBenliegenden Dekanter
transferiert. Die Mischphase wird im auBenliegenden Dekanter
getrennt und die organische Phase zuriick in die Kolonne ge-
fihrt. Die Regelstrecken und Airliftsteuerung zur Entnahme
der Mischphase arbeitete zuverldssig. Bei den geplanten MULM-
Experimenten soll gezeigt werden, daB das Betriebsverhalten

auch beil extremen Bedingungen zufriedenstellend ist.

Mischabsetzer

Die speziell flir extreme externe PhasenfluBverhdltnisse ent-
wickelten Mischabsetzer zur Raffinatwdsche und Tritiumab-
trennung wurden hydraulisch sowohl ohne als auch mit Uran-
l8sungen auf optimales Betriebsverhalten eingestellt. /3/
Der Stoffaustausch wurde flUr die dreistufigen HAK- und CK-
Raffinatmischabsetzer im Verbundbetrieb mit der HA- und C-
Kolonne untersucht. Der TBP-Gehalt im HAW und CU sollte in
beiden F&dllen nach der 3. Stufe < 5 mg/l betragen. Bei einer
Ausgangskonzentration im HAW bis 500 mg/l TBP, wovon ent-
sprechend der L&slichkeit ca. 250 mg/l als geldst, der Rest
als Entrainment anzusehen ist, wird das Ziel auch bei Phasen-
verhdltnissen o:w bis 1:100 erreicht. Das TBP wurde auch aus
dem uranbeladenen CU im dreistufigen CK Mischabsetzer bis

zur Nachweisgrenze (3 mg) abgetrennt.
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Der simulierte Rihrerausfall als typische Betriebsstdrung
ist in der ersten Kammer des HAK oder CK-Mischabsetzers
mit dem Verlust einer Trennstufe, beim Ausfall in den an-
deren Kammern mit dem Fluten des Apparates

verbunden. Fir diese sicher mtgliche Betriebsstbrung wird
noch eine apparative LOsung realisiert werden, die ein

Fluten des Apparates verhindert wird.

Ein flir die Uranzyklen typiéchen Mischabsetzer vom Typ
BNFL wurde als Rickextraktor getestet. Der Apparat erreicht
die erwarteten Rickextraktionswerte, d.h. in zwdlf Stufen
wird das Uran aus der organischen Phase bei 60°C bis < 5 mg/1
zuriickextrahiert. Die Betriebserfahrungen haben hier aber
auch gezeigt, daB konstruktive Verdnderungen noch zur Be-
triebsstabilitdt und auch zur Steigerung der Effektivitdt
beitragen k&nnen. Es wurde beobachtet, daf das Betriebsver-
halten stabil wdssrig kontinuierlich gehalten werden muf,

um die Brechzeiten der Phasen kurz zu halten. Auch an diesem
Apparat wurden die Auswirkungen von einfachen Betriebssto-
rungen, wie Rihrerausfall oder Ausfall der Temperierein-

richtung auf das Betriebsergebnis untersucht und bewertet.

Nebenanlagen

Wertvolle Erkenntnisse wurden beim Betrieb der Nebenanlagen
gewonnen, Dieses gilt ingbesondere flir die In-line Instrumen-

te die im GrundflieBfbild (Abb. 1) angedeutet sind.

Als MeRBprinzipien werden die Dichte/Leitfihigkeit im HAF,
die y-Absorption filir den HAP und BXU sowie die nicht dis-
persive Roéntgenfluoreszenz (ndR) flir HAW und CW einge-

setzt., (Abb. 5)
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Fiir die Feedansidtze und -kontrolle hat sich die Dichte/

Leitfdhigkeitsmessung mit einer Genauigkeit von + 1,5 %

bei einer Siurekonzentration von 3 Mol und 300 g U/l bewdhrt.

Q

Die y-Absorption mit einer MeBgenauigkeit von + 5 % im Be-
reich von 80 gU/1l diente als wertvolle Information fiir die
ProzeBkontrolle. ZKonzentrationsverdnderungen im HAP und BXU

wurden frilhzeitig erkannt.

Die ndR-Messung sollte im HAW und CW als Schwellenmessung
Urandurchbriiche » 50 mg/l signalisieren. Im angesprochenen
MeBbereich << 50 mg U/l war die MeBgenauigkeit mit + 50 %

trotzdem flir die ProzeBfithrung hilfreich.

Die Betriebserfahrungen mit diesen Gerdten werden in eine

Weiterentwicklung einflieBen, die zum Einsatz der In-line
Gerite in den Reinigungszyklen einer Wiederaufarbeitungsanlage fihren kdnnen.

Die Regyklierung des Dodekans aus den Raffinatwdschern ist

fiir den UEZ notwendig. Deshalb ist der zuverlidssige Betrieb des
Vakuum=-Diinnschichtverdampfers (Durchsatz 150 1/h; Druck 7-10 mbar)
flir die UEZ-Entsorgung von grdBRter Bedeutung. Es wurden bisher
120 m3 TBP-freies Dodekan aus den organ. Abfillen zuriickge-
wonnen. Das Konzentrat (ca. 90 % TBP/Dodekan) wurde nach Ver-
dlinnung auf 30 % und alkalischer Wische weitgehend rezykliert.
Weder verfahrens- noch apparatetechnische Probleme sind auf-
getreten. Damit kann die schonende Destillation als echte Al-
ternative dem Adduktverfahren /4/ oder der TBP-Abtrennung mit
dem Levapolverfahren /5/ zur Seite gestellt werden. Wesentlicher
Vorteil der schonenden Destillation ist, daB keine Fremd-

chemikalien eingesetzt werden miissen.

Zusammenfassung

Die Auslegungsdaten fiir die Extraktionsapparate der geplanten Wiederaufar—
beitungsanlage des 1. Zyklus wurden aus den UEZ-Ergebnissen abgeleitet. Der
Verbundbetrieb des UEZ konnte erfolgreic¢h demonstriert werden. Als zu-

kiinftige Aufgaben stehen auf dem Programm :
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- An- und Abfahrstrategien im Verbundbetrieb

- Untersuchung der Lings—- und Radialvermischung mit der

Radiotracertechnik

- Abtrennung von Spaltprodukten mit einem

reprédgentativen Simulatgemisch

- BEinfluB von Niederschldgen (MULM) auf den
Anlagenbetrieb

- LOsungsmittelwdsche mit Hydrazin und elektro-
chemische Zerstdrung des Hydrazing mit einer

HOXI

- TBP-Abtrennung mit Dampfwidsche.

Diese pProgrammpunkte werden durch eine Vielzahl kleinerer Aufgaben
ergédnzt, die aus der Planung der WA 350 an den UEZ- Be-
trieb herangetragen werden. Aus dem Erfahrungsschatz der
zurlickliegenden 2,5 Betriebsjahre des UEZ sind nicht nur

die abgesicherten Planungsdaten abzuleiten, sondern auch
Betriebs~-know-how, das in die Betriebshandbiicher der

WA 350 einflieBt.

Dieses know how ist ganz wesentlich in der Geschicklichkeit
der Operateure begriindet, die es gelernt haben, diese
zweifellos komplexe Versuchsanlage sicher und immer effizien-
ter zu betreiben. Die hier vorgetragenen Ergebnisse sind
unter hervorragendem Einsatz der ganzen TEKO-Mannschaft ent-
standen,

Hervorzuheben ist die Mitarbeit der Herren R.Bodier, H.Evers,

K. Haberland und P. Schween.




282

Literaturverzeichnis

/1/ K.D. Kuhn, A. Sahm
KfK-Bericht 3290, Seite 33 1982

/2/ K. Klonk, H. Evers, H. Zimmermann
KfK-Bericht 3290, Seite 168 - 1982

/3/ H.Bauer, K., Eiben, H. Evers,
L. Finsterwalder, H. Klonk,
B. Schieferdecker
KfK-Bericht 3290, Seite 149 1982

/4/ W. Bdhr, L. Finsterwalder,
H.Hausberger, K. Roth
Reaktortagung 1977, Seite 459

/5/ W. Ochsenfeld, J. Schdn
KfK-Nachrichten 3, Seite 148
Jahrgang 14, 1982




mechanischer

HNO3 BXS
HAF HAX HSS T-frei U-Iv 18SU 10X Pulsator
Y
L$ / “-n
5 HSS 8XU —
& ] L [‘-
. HSP By BSU L
Tritium- L‘l n WX
HAF f T e B ——— - L e
s —1 ? wascher BXs r r—- — .
HSR
HA HS —= 18X 1BS iC
ORG. ORG. —8 WASS. WASS. ORG.
N
KONT. KONT. ——1 KONT. KONT. KONT. ‘tj- et
WAX 8sy
d | e L Hsp, o | Bxy L
s l . 1BSY A _]
L : : : — ——j iCw
el i IR l
] Abstreifeﬁ_______'____________-_- Dodekan- [€—
é 8dRF [ —l wdscher
r—“—J 1)
iaate b Dodekan- I 1 |
wascher | Oudekon 1BSP
Ver-
* dampfer & I
HAW - U - Losungs-
Ver- o ®—| RoxI [®— 1BSP Ver- max <@ mitlel-
dampfer dampfter
ABB. 1 n VEREINFACHTES GRUNDFLIESSBILD FUR DEN

1.EXTRAKTIONSZYKLUS DES PUREX-PROZESSES




4:%4

Vo = 2150 L/H FREQUENZ = B0 1/MIN FREQUENZ = 90 1/MIN
V = 2150 L/H AMPLITUDE © 10 MM AMPLITUDE *+ 10 MM
W e 15 MM
~ cw ‘ = 20 MM
cx
_@] .
._.m S
_E] * —_— e b
\\
- I \\\
7 \_\_\-_\\\\v
\\-\X
._m
CF S B
cu
~— 0,001 0,01 0, 1 10
gu/t
a8, 2 | WAK PROFILMESSUNG C-KOLONNE (U. ORGANISCHE PHASE)




FREQUENZ 60 1/mMIN VO = 1850 L/H AMPLITUDE 10 Mm
| rar .= 810 L/H T
: 025 MM
HAF
. /
& 74
—7 A
R 4+
—{] , o
/7
A .
V 4_//
—2] /
/
N ~//’/ =
HAX / = I O
w1 ]
0,01 01 1 Sull 10 100 100(

PROFILMESSUNG HA-KOLONNE (U, WASSRIGE PHASE)

ABB. 3 WAK

G8¢




Megsst. Mr. - -
Temperaturprofil HA-Kolonne d1 42
HAP (24)->
K~ HRF (23>
R—
1 ———““‘—-——‘“\
“\_\-
- =1 .—o—:,d~
- 9 =
- s ._.__————I -
- 2 ’—;‘ -1
- T
- 14 ,,,—"”‘- - ]
l*Fq- 5 - —_ -
- 16 // — _1
- 17 — —
- 18 4 i
- 19 \\
\\\
~ 20
./'//
.--//’-
K~ HAX <213 ,r”’
(Grad C>
T T T Y T T T Y T Y T Y T T T
‘2% 26 27 28 29 20 31 32 33 34 35 36 37 2@ 29 40
FHAW (22)-> HAW 8 28.6 Grad C HAP 1 34.8 Grad C
e
24.02 1082253

98¢

ABB. 4 WAK L TEMPERATURPROFIL HA-KOLONNE




Dichte / Leitfdhigkeit | Gamma -Absorption Nd - Rontgenfluoreszenz
Urangehalt Urangehalt Urangehalt
300 g/l 80g/l . (0,0-1,0)g/l
9 | f
Rechner Detektor Detektor
I ? Frid
Am-241 l Am-24]
—d | — — S | _>‘
HAF —T> Dichie _leitf. —&  [HAP/BXU =& |11 |1 ()| = HAW/ICW-> =
I —/ — — T
Am-241

. | Prinzipskizze: IN-LINE Instrumente UEZ

L8ZC




288

Das Betriebsverhalten von Pulskolonnen bei groBen dispersen und

kleinen kontinuierlichen Volumenstromen

Hans Schmidt

Institut fiir Reaktorbauelemente

In Kolonnen flieRen zwei gegenseitig nicht mischbare Fliissigkeiten gegenein-
ander. Eine der Fliissigkeiten enthidlt mehrere Stoffe in geldster Form. Die
andere Fliissigkeit ist so gewidhlt, daR sie einen Stoff oder eine Stoffgruppe
extrahiert. Im PUREX-Verfahren der Wiederaufarbeitung abgebrannter Kernbrenn-

stoffe besteht das Stoffsystem der Extraktion aus Salpetersdure und TBP.

Die organische Phase ist leichter als die widssrige Phase; sie tritt am FuB
der Kolonne ein und flieBt infolge von Auftriebswirkung nach oben. Die wis-
srige Phase nimmt den umgekehrten Weg (Abb. l). Eine geordnete Gegenstrdmung
und die erforderlichen Ubertragungsflichen werden dadurch erreicht, daB eine
der Phasen in Tropfen zerlegt wird, Hierzu befinden sich in der Kolonne Ein-
bauten, sog. Lochbdden, und desweiteren wird durch das Einleiten einer Pulsation
die Fliissigkeitssdule periodisch angehoben und abgesenkt. Auf diese Weise
wird eine Tropfenphase erzeugt, die von den EinfluRgrdRBen Volumenstrome,
Geometrie, Pulsation und Stoffwerte abhdngt. Bei den geometrischen Werten ist
der Lochdurchmesser do, das Verhdltnis Lochfldche zum Kolonnenquerschnitt €p
sowie der Bodenabstand Hp wichtig; bei der Pulsation der Pulshub A und die

Pulsfrequenz f.

All diese Parameter beeinflussen die GroBe und Hiufigkeit der Tropfen und
deren Bewegung und bestimmen somit die Trennleistung des Extraktors, indem
sie auf die Stoffilibertragung und die Fluiddynamik wirken. Das Ziel der hier
diskutierten Untersuchungen besteht in der Gewinnung von Auslegungsdaten, um

derartige Extraktoren berechnen zu k&nnen,

Die Randbedingung hierbei ist durch grolle Unterschiede der Volumenstriéme
gegeben. Diese Forderung resultiert aus der Vorgabe, die Abfallstrome auf ein

moglichst geringes Mall zu reduzieren. Damit wird das Gebiet des iiblichen
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Einsatzes von Pulskolonnen, das charakterisiert ist durch Volumenstromver-
hdltnisse um 1, iiberschritten und die hier vorgestellten Untersuchungen wer-
den zeigen, dak die Pulskolonne ein geeigneter Extraktor fiir extreme FluBver-
hdltnisse ist. Es wurden Experimente in unbeladenen und uranbeladenen Phasen
bei Variation des FluBverhdltnisses bis hin zu 100 durchgefiihrt, d.h. gegen-
iiber der kontinuierlichen Phase wird die bis zu 100fache Menge an Tropfen-

phase durch die Kolonne geleitet.

Fluiddynamische GroRBen

Experimentelle und rechnerische Ergebnisse

Ein typisches Betriebsdiagramm zeigt Abb., 2, Auf der Abszisse ist die Puls-
frequenz aufgetragen, auf der Ordinate die Summe der Volumenstrdme der dis-
persen und kontinuierlichen Phase, die bei konstantem Volumenstromverhdltnis

von Null bis zum Maximaldurchsatz gesteigert werden.

Man beobachtet drei Betriebsbereiche: den Mixer-Settler-Bereich, den Disper-
sionsbereich und den instabilen Bereich. Technisch angestrebt wird der mitt-
lere Bereich, weil er durch Abstand zum Fluten und durch hohe spezifische
Tauschflidche Betriebssicherheit bietet /1/. Im folgenden soll das Betriebs-
verhalten, das bei Durchlaufen des waagerecht gepunktet angelegten Bereiches
entsteht, nidher diskutiert werden. Hierfiir ist in Abb. 3 der experimentell
bestimmte Verlauf des mittleren Tropfendurchmessers in Abhidngigkeit von der
Frequenz der Pulsation aufgetragen. Der Gesamtvolumenstrom, also die Summe
der kontinuierlichen- und der Tropfenphase ist konstant gehalten. Das Ver-
hdltnis der Volumenstrdme ist zwischen 9 und 99 variiert. Der Pulshub betridgt
15 mm. Die Steigerung der Pulsfrequenz bedeutet, wie in der vorangegangenen
Abbildung gezeigt, eine Steigerung der in die Kolonne eingebrachten Pulsin-
tensitdt. Diese fiihrt zu einer Abnahme des mittleren Tropfendurchmessers, Ein
Wiederanstieg in der TropfengroBe wird im instabilen Betriebsbereich der
Kolonne beobachtet, dies ist durch vermehrte Tropfenkoaleszenz bei groRer
Tropfenanzahl, also hohem Holdup verursacht. Die Kreuz~ und Kreis-Symbole
kennzeichnen den EinfluR des scharfkantig gebohrten Loches und des diisen-
tormig gezogenen Loches. Die geometrischen Abmessungen sind gleich und man
sieht, daR anndhernd gleiche Ergebnisse in der Tropfengrole erzielt werden.
Der Einflull des FluBverhidltnisses auf die TropfengroBe ist gering, so daR die

Angabe von Mittelwerten des Parameterfeldes (9-99) zulidssig ist.
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Die Anderung des Lochdurchmessers von 4 auf 5 mm fithrt bei gleichem Lochmit-
tenabstand zu einer erheblichen Steigerung der querschnittsbezogenen Freifld-
che. Dieser Schritt verursacht ein unerwartetes Ergebnis, denn obwohl nur
wenig mehr als die Hdlfte des Kolonnenquerschnitts durch die Bdden versperrt

wird, werden kleine Tropfendurchmesser gemessen.

Hierfiir kann die Ursache darin gesehen werden, daR der zwischen den einzelnen
L&chern verbleibende schmale Steg der Kolonnenbdden den Gradienten der fiir
die Tropfenbildung maBgebenden Scherstrdmung steiler macht, wodurch kleinere
Tropfen gebildet werden. Oder aber, daR speziell groBere Tropfen an den Ste-

gen infolge einer Maschennetzwirkung einfach zerteilt werden.

Bei der Erstellung einer rechnerischen Beziehung fiir der mittleren Tropfen-

durchmesser wird von einer Dimensionsbetrachtung ausgegangen /2/.

Die Vorstellung, daR Stoffwerte, Pulsation und Bodengeometrie von EinfluB auf
die TropfengrdRe sind, fithrt zu den KenngrdRen Re, Fr, We (Abb. 4, oben). Die
beeinflussende Geschwindigkeit ist mit der Pulsfrequenz f und dem Pulshub A
gebildet, DichtefD und Zihigkeit g sind auf die kontinuierliche Phase bezo-

gen. Der GeometrieeinfluR ist in der Konstante C enthalten.

Den Verlauf der berechneten TropfengroBe (Gl. 1) zeigt die unterbrochen ge-
zeichnete Kurve in Abb. 3. Die Bodengeometrie von 4 mm Lochdurchmesser und 29
%4 Freifldchenanteil wird recht gut beschrieben. Dies gilt jedoch nicht fiir
den groRen Lochdurchmesser (5 mm) und den hohen FreifliAchenanteil von nahezu

50 7.

Der EinfluR der Volumenstrdme auf den Tropfendurchmesser ist selbst bei ex-
tremer Verschiebung des FluBverhdltnisses gering. Er ist jedenfalls von so
untergeordneter Bedeutung, daR ein Einbeziehen in bestehende Ausdriicke nicht

erforderlich erscheint.

Beziiglich der Wirkung der Bodengeometrie auf d32 zeigt sich, dak zwischen
scharfkantigem Einlauf und diisenfdrmigem Trichter kein groker Unterschied
besteht, Die Wichtung des Einflusses der Lochform in einer Geometriekonstan-

ten scheint somit gerechtfertigt.
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Der Bodenabstand, d.h. die Anzahl der Bdden bei vorgegebener Kolonnenlinge,
wird in der Tendenz richtig erfaRt, wie hier nicht diskutierte Experimente

zeigen.

Allgemein kann festgehalten werden, daB die beobachteten Tendenzen im wesent-
lichen richtig beschrieben werden und daR die Ubereinstimmung in den Zahlen-

werten zwischen Experiment und Rechnung iiberwiegend gut ist.

Bei der Berechnung des Holdup wird von der Relativgeschwindigkeit der gegen-
einander stromenden Fliissigkeiten ausgegangen (Abb. 4, unten). Die Geschwin-

digkeiten uy und u. ergeben sich aus den auf den Kolonnenquerschnitt bezoge~

c
nen VolumenstrBmen. Die Division durch die jeweiligen Volumenanteile in der

Kolonne fithrt auf die sog. integralen FlieRgeschwindigkeiten der beiden Pha-
sen. Da sie gegeneinaner gerichtet sind, ergibt deren Addition die Relativge-

schwindigkeit v_. Ausgangspunkt fiir die Bestimmung der Relativgeschwindigkeit

r
ist das Stokes'sche Gleichgewicht zwischen Zdhigkeits—- und Auftriebskréften

/3/.

Nun hat man es aber in der Kolonne nicht mit einem Einzeltropfen, sondern mit
einem Tropfenschwarm zu tun, wobei der Schwarm so dicht gepackt ist, dal
gegenseitige Beeinflussung besteht. Dieser Umstand wird durch das Einfiihren
einer Mischdichte anstelle der Dichte der kontinuierlichen Phase beriicksich-
tigt /4/. Dabei ist P wieder mit den Volumenanteilen an disperser und konti-
nuierlicher Phase gebildet. Auf diese Weise erhdlt man eine als Relativge-
schwindigkeit aufzufassende charakteristische Geschwindigkeit, die linear vom

Holdup abhingt.

Die Gleichung fiir v, ist in dimensionsloser Form gegeben. Auf der rechten
Gleichungsseite enthalten die drei letzten Klammerausdriicke ausschlieBlich
Stoffwerte. Im zweiten steht als geometrische Groke der Lochdurchmesser: der
erste enthdlt die Dissipationsleistung', das ist die pro kg-Kolonnenmasse
durch Pulsation an den Kolonnenb&dden dissipierte Leistung. Er ist aus Druck-
verlustbetrachtungen von Blendenstrdmungen abgeleitet. Neben dem freien Fld-
chenverhdltnis Ep ist als weiterer Geometriewert der Bodenabstand enthalten,
der durch Cartridgelédnge H, und Bodenzahl N gegeben ist. Cj ist die Blenden-

durchfluBzahl ohne Ein- und Auslaufbegrenzung.
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Das Einsetzen des Ausdruckes fiir v_ in die Ausgangsgleichung fiihrt zu einer

o
kubischen Bestimmungsgleichung fiir den Holdup (Gl. 2).

Die Steigerung der Pulsfrequenz fithrt, wie zuvor diskutiert, zu einer Zunahme
der in die Kolonne eingebrachten Beweguhgsenergie und verursacht eine Abnahme
der TropfengroRe. Kleinere Tropfen geraten durch verringerte Auftriebsge-
schwindigkeit verstidrkt unter den EinfluR der sinusférmig auf und nieder
schwingenden Fliissigkeitssdule. Thre Verweilzeit nimmt zu, der Anteil an

Tropenphase in der Kolonne wéichst.

Diese Tendenz der stetigen Zunahme des Holdup bei Steigerung der Pulsfrequenz
zeigen die in Abb. 5 aufgetragenen MeRwerte. Bei konstant gehaltenen Volumen-
stromen ist die Geometrie der Bdden variiert. Die MeRBergebnisse unterscheiden
sich beziiglich ihres Verlaufes und teilweise in deh Absolutwerten im unter-

suchten Parameterfeld kaum. Bei Holdup-Werten um 40 % wird der Dispersionsbe—

reich verlassen und der instabile Betriebsbereich erreicht.

In dem fir die technische Anwendung interessanten Bereich zwischen 0,7 und
1,4 Hertz, stimmt die Rechnung mit dem Experiment gut iiberein. Dies gilt fiir
den Sieb- und Diisenboden mit 29 % Freifldche. Der groBe Lochdurchmesser mit
hohem Anteil an freier Flidche fiithrt auch hier zu schlechter Ubereinstimmung
zwischen Experiment und Rechnung, wie schon bei der Diskussion der Tropfen-
grole festgestellt wurde. Die zwischen den Ldchern verbleibenden, diinnen
Stege wirken eher wie ein Maschennetz, an dem die Tropfen zu kleineren Trop-
fengrken verschoben werden. Dies hat zur Folge, daR trotz geringer Ver-
sperrung relativ hohe Holdup-Werte gemessen werden; jedenfalls deutlich hoher
als sie die Rechnung voraussagt. Die zugrundeliegende Vorstellung parallelge-
schalteter Blenden im Kolonnenboden beschreibt offensichtlich nicht voll den

physikalischen Sachverhalt.

Bei den in der Abbildung nicht dargestellten Parametern, Volumenstrdme und
Bodenabstand ist die {bereinstimmung gut. Selbst bei den durch hohe Holdup-
Werte gekennzeichneten grolken Volumenstromverhdltnissen von 24, 49 und 99
liefert die Rechnung nahezu den gleichen Zahlenwert wie das Experiment. Auch
die bei Verdoppelung des Bodenabstandes gemessene Abnahme im Holdup wird in
der Tendenz richtig und teilweise mit fast identischen Zahlenwerten durch die

Rechnung wiedergegeben,
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Eine aus dem mittleren Tropfendurchmesser und dem Holdup zusammengesetzte
GroBe ist die spezifische Tauschfldche, die fiir die Berechnung der Stoffiiber-
tragung wichtig ist. Die Definition dieser volumenbezogenen Fliche mit der

Dimension cm2 pro cm3 ist durch Gleichung (3) in Abb. 6 gegeben.

In dieser Abbildung sind auf der Abszisse zwei MaRBstdbe aufgetragen, ndmlich
das Verhiltnis der Volumenstrdme und die sich dabei in der Kolonne einstel-
lende spezifische Tauschflidche. Die paarweise Zuordnung der jeweiligen Ab-
szissenwerte zeigt das zu erwartende Ergebnis: den Anstieg der Tauschflédche
mit dem Volumenstrom der dispersen Phase., Dieser ist bei FluRBverhdltnissen
zwischen 3 und 25 signifikant, erfidhrt jedoch bei groRen FluBverhdltnissen

keine deutliche Steigerung mehr.

Der Vergleich zwischen den experimentellen Werten und den mit den eben disku-
tierten Korrelationen gewonnenen Rechenwerten ist graphisch dargestellt. Man
sieht, daR die betrachteten EinfluRBgrdken bis auf den groRen Lochdurchmesser
richtig erfalt sind. Die Abweichungen liegen < 10 %, was bei der Komplexheit
der Zweiphasenstrdmung als ein wirklich befriedigendes Ergebnis anzusehen

ist.

Der Gliltigkeitsbereich liegt bei einer Pulsamplitude von A = 15 mm im Fre-
quenzfenster £ = 0,8 - 1,3 s_l. In diesem Bereich arbeitet die Kolonne im als
Dispersionsbereich bezeichneten Betriebszustand. Die angegebenen Beziehungen
haben auch noch Giiltigkeit, wenn man den Pulshub auf 5 mm absenkt und die
Pulsfrequenz auf 3 Hz steigert. Die Schwankungsbreite der Stoffwerte kann

dabei bei 10 % liegen, womit der Bereich der Raumtemperatur abgedeckt ist.

Auf eine bessere Anpassung im Bereich groBer Freifliche der Kolonnenbdden
wurde bisher verzichtet, da diese Parametervariation weder in den Maximal-
durchsdtzen noch im Betriebsverhalten bessere Ergebnisse brachte. Eher ist
das Gegenteil der Fall, die Kolonne entwickelt mehr Figenleben und ist im
fluiddynamischen Verhalten instabiler, so dal die Anwendung dieser Geometrie
im vorliegenden Stoffsystem nicht empfohlen werden kann. Dies wird in der

nachfolgenden Diskussion der Vermischungsvorginge noch deutlicher werden.

Tn Abb. 7 ist die Vermischung der kontinuierlichen Phase in Abhingigkeit von
der FlieBgeschwindigkeit aufgetragen. Bedingt durch die geringen Volumen-

strdme der kontinuierlichen Phase sind die Geschwindigkeiten sehr gering, so
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daR man sich eine durch die Pulsation auf und ab bewegte, nahzu stehende
Wassersidule vorstellen kann. Auf der Ordinate ist die experimentell bestiﬁmte
KenngroBe der Vermischung - die Peclet-Zahl - aufgetragen sowie der aus der
FlieRgeschwindigkeit und dem Parameter Pe, berechnete Transportkoeffizient

Ec.

GroBe Pe~Zahl bedeutet geringe Vermischung; im Falle der Pfropfen- oder Kol-
benstrdmung geht Pe gegen & . Hohe Vermischung fiihrt zu geringen Pe-Zahlen,
die durch Anordnung im Nenner folgerichtig zu groRBen Vemischungskoeffizien~
ten filhren. Mit steigender FlieBgeschwindigkeit nimmt der EinfluR der Vermi-
schung ab, die Pe-Zahlen steigen (Gl. 4). Dies stimmt umgekehrt mit der phy-
sikalischen Vorstellung iiberein, dal bei groBen FluRBverhdltnissen, also ge-

ringen kontinuierlichen Volumenstr&men, die Vermischung groR wird /5/.

In der Abbildung sind drei unterschiedliche Betriebsweisen dargestellt. Die
Pluszeichen-Symbole zeigen die Vermischung ohne Anwesenheit von Tropfen, also
die Vermischung, die durch Pulsation und KolonnenbS8den verursacht wird. Die
Vermischung steigert sich um den Faktor 3 bei Anwesenheit der Tropfenphase,
wie die Kreuz—-Symbole zeigen., Generell kann man daraus die Vorstellung ablei-
ten, daB die Vermischung zu etwa 1/3 aus Pulsation und Einbauten und zu 2/3

aus dem Tropfengegenstrom zusammengesetzt ist.

Mit der VergroBerung des Freiflidchenanteils verlieren die BGden ihren absper-
renden, ordnenden Charakter, was zu einer betrdchtlichen Steigerung der Ver-

mischung fithrt, wie die Quadrat-Symbole zeigen.

Die Vermischung des Tropfenschwérmes in der Kolonne wird durch den Parameter
Pe; und den Koeffizienten Ey charakteisiert, die in Abb., 8 iiber dem Verhdlt-
nis der Volumenstrdme aufgetragen sind. Im Gegensatz zur kontinuierlichen

Phase ist die Vermischung der dispersen Phase praktisch nicht von den Volu-

menstromen beeinfluBt /6/.

Bei einem Pulshub von 15 mm und einer Pulsfrequenz von 1 Hz wird fiir die
Siebbodencartridge mit 4 mm Lochdurchmesser eine mittlere Tropfenschwarmge-
schwindigkeit von 50 mm/s gemessen. Bei einem Abstand zwischen den einzelnen
Boden von 50 mm bedeutet dies, daR der Inhalt der Tropfenphase im jeweils
durch zwei BOden begrenzten Reaktionsraum pulsweise durch die Kolonne ge-

fordert wird. Dieser Zustand fithrt zu groRen Ped—Zahlen, also zu geringer
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Vermischung, und daraus folgend ergeben sich geringe Vermischungskoeffizien~

ten Ed, wie die Kreuz-Symbole zeigen.

Ahnlich wie in der kontinuierlichen Phase, liefert der Diisenboden auch in der
dispersen Phase die htheren Vermischungswerte gegeniiber dem Siebboden. Die
Erkldrung liegt in den etwas hBheren Holdup Werten und geringfiigig kleineren
Tropfendurchmessern des Diisenbodens bei gleicher Pulsation und gleichen Volu-
menstromen. Daraus folgt eine, gegeniiber den Siebbdden kleinere, mittlere
Schwarmgeschwindigkeit der Tropfen, was zu einer stiirkeren Vermischung fiihrt,

wie die Kreis-Symbole zeigen,

Die Quadrat-Symbole stehen fiir die Siebbodencartridge mit dem grolen Loch-
durchmesser, und dhnlich wie in der kontinuierlichen Phase wird auch hier

eine Zunahme der Vermischung beobachtet.

Dariiber hinaus widchst die Vermischung in der Tropfenphase bei Steigerung der
Pulsfrequenz, wenn man gleichzeitig den Pulshub im gleichen Verhdltnis herab-
setzt, Dies weist auf einen Zusammenhang zwischen Bodenabstand und Pulshub

und zeigt, daR die Pulsation keine beliebig handhabbare Betriebsvariable ist.

Stoffiibertragung

Experimentelle und rechnerische Ergebnisse

Die Bilanz der Stoffstrdme an einem Kolonnenelement h setzt sich zusammen
aus den konvektiven Stoffstrdmen, den Vermischungsvorgingen in der Kolonne
und dem Stoffiibergang in die andere Phase (Abb., 9). Zur Berechnung der Kolon-
nenhShe ist demnach die Kenntnis von Stoffiibergangskoeffizienten und Vertei-
lungsgleichgewichten, also eher chemischen GréRen, und von volumenbezogenen
Tauschfl&dchen und Vermischungskoeffizienten, d.h. der Hydraulik zuordenbare

GroBen, erforderlich.

Im folgenden werden nach dem Dispersionsmodell (Gl. 5) berechnete Konzentra-
tionsprofile /7/ mit gemessenen Konzentrationsverldufen verglichen, wobei die
zuvor diskutierten fluiddynamischen Gr&Ren die Grundlage der Rechnung bilden.
Es werden zwei Arten der Stoffiibertragung betrachtet: Der ijbergang von HNO4
aus der Wasserphase in die organische Phase und das Auswaschen von Deuterium

aus der organischen Phase,
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Abb. 10 zeigt die HNO3—Verteilung in beiden Phasen in Abhidngigkeit von der
Kolonnenhdhe., Die durchgezogenen Linien kennzeichnen den experimentell gewon-
nenen Konzentrationsverlauf. Am Kopf der Kolonne tritt 1,1 molare Salpeter-—
sdure ein; am FuB sidurefreie organische Phase, die in Tropfenforﬁ die Kolonne
nach oben durchstrémt. Dabei nehmen die Tropfen aus der umgebendenen Wasser-
phase S#ure auf; dies fiithrt zur Anreicherung der Tropfenphase und zur Abrei-
cherung der kontinuierlichen Phase. Der Verlauf der beiden Konzentrationen
wurde bei einem neunfach hdheren Volumenstrom der dispersen Phase mit Sieb-

bdden von 4 mm Lochdurchmesser und 29 % Freifldchenanteil gemessen.

Die unterbrochenen Kurvenziige geben den nach Gl (5) berechneten Konzentra-
tionsverlauf wieder. Fiir den Stoffiibergangskoeffizienten wird dabei eine Be-
ziehung verwendet, die von dem Gradienten der Gleichgewichtskonzentration der
Salpetersidure abhingig ist /8/. Die Verteilungsgleichgewichte werden durch ein

numerisches Modell /9/ berechnet.

Die beiden gepunkteten Kurven geben den berechneten Konzentrationsverlauf bei
idealisierter Pfropfenstrdmung, also ohne Berilicksichtigung der axialen Vermi-
schung beider Phasen wieder. Der senkrechte, parallele Verlauf am KolonnenfuR
weilst darauf hin, daB der Stofftausch praktisch abgeschlossen ist. Fiir den
idealisierten Fall der Pfropfenstrémung widre die Kolonne demnach richtig

dimensioniert.

Dies gilt jedoch mnicht fiir den praktischen Fall, d. h. bei Beriicksichtigung
der Vermischungsvorginge, wie der Verlauf der unterbrochenen Kurven zeigt.
Die Abweichung zu den gepunkteten Kurven ist erheblich, womit der Einflul der
Minderung der Trenneffektivitdt durch axiale Vermischung deutlich wird. Rech-
nung und tatsdchlicher Konzentrationsverlauf stimmen fiir den groRen Volumen-
strom der organischen Aufnehmerphase gut iiberein; fiir den sensibleren kleinen
Volumenstrom der Abgeberphase bestehen Abweichungen bei richtiger Wiedergabe

der Tendenz.

Das Beispiel einer Tritiumwdsche des organischen, uranbeladenen Produkt-
stromes zeigt Abb. 1l. In dem Experiment wird Deuterium zur Simulation von
Tritium verwendet, das sich in der organischen Tropfenphase infolge von Was-
ser— und SHureldslichkeit des TBP befindet /10/. Die organische Phase tritt

mit einer vorgegebenen Eintrittskonzentration in die Kolonne. Am Kopf der
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Kolonne tritt frische, unbeladene Sdure cin. Die wdssrige Phase ist demnach

die Aufnehmerfliissigkeit und die organ. Phase die Abgeberfliissigkeit.

Die durchgezogenen Linien kennzeichnen den experimentellen Konzentrationsver-
lauf. Auf ihrem Weg durch die Kolonne reichert sich die Waschphase mit Deute-
rium aus der entgegenstrdmenden, organischen Tropfenphase an. Wie der Verlauf
der Kurven zeigt, ist der DZ—Ubergang im unteren Kolonnenteil bei groRen

Konzentrationsunterschieden wirkungsvoll; auf einem relativ kleinen Kolonnen-
abschnitt wird viel Deuterium aus der organischen Phase ausgewaschen. Tm

oberen Kolonnenteil verlangsamt sich die Stoffiibertragung; bei geringem trei-
bendem Gefdlle nehmen die erforderlichen Kolonnenldngen die Grokenordnung von

Metern an.

Fiir die 4 m lange Kolonne ist jedoch das Ergebnis recht beachtlich, denn
obwohl dem geringen Volumenstrom an Waschphase von 8 1/h der 24fache Strom an
organischer Tropfenphase gegeniibersteht, ist die Austrittskonzentration um

den Faktor 63 geringer als die Einrittskonzentration.

Bel vorgegebenen Eintrittskonzentrationen beschreibt die Rechnung die Aus-
gangskonzentrationen recht gut. Stdrend ist die starke Betonung des Konzen-
trationssprungs am organischen Fintritt, der experimentell wie numerisch

schwierig zu erfassen ist,

Zusammenfassung

Der derzeitige Kenntnisstand im PUREX-spezifischen Stoffsystem beruht auf
Versuchen in Kolonnen von 100 mm Innendurchmesser und 4 m Lidnge. Abweichend
vom bisherigen industriellen Einsatz wurden fir die speziellen Betriebsbedin-
gungen hoher Volumenstrdme der dispersen Phase und geringer Volumenstrdme der
kontinuierlichen Phase experimentelle Ergebnisse fiir TropfengrodRe, Holdup und
axiale Vermischung gewonnen. Die daraus abgeleiteten Korrelationen fiir den
Holdup und den mittleren Tropfendurchmesser erlauben die Berechnung der fiir
die Stoffiibertragung wichtigen spezifischen Tauschflichen. Beziiglich der
axialen Vermischung k&nnen mit den bisherigen Ergebnissen quantitative Anga-
ben iiber Grole und Tendenz bei den angestrebten, extremen FluBverhdltnissen

gemacht werden,
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Das Ziel der Dimensionierung von Kolonnen kann nunmehr angegangen werden, wie
die Berechnungen der Konzentrationsprofile zeigen. In Versuchen mit Kolonnen
gréRkeren Durchmessers mul die Giiltigkeit der bisherigen Aussagen iiberpriift
werden, um eine gesichertere MaRstabsvergrdBerung vornehmen zu kénnen und die
Endziele Dimensionierung von Kolonnen und Dokumentation deren Einsetzbarkeit

zu erreichen.

Experimente, die bei CEA in Frankreich in den 70er Jahren gemacht wurden,
weisen darauf hin, daB bei VergrdRBerung der Kolonnenldnge mit keinen Uberra-
schungen zu rechnen ist. Offen ist das Betriebsverhalten bei Kolonnendurch-
messern im IndustriemaRlstab von 200 und 300 mm. Diesem scale up gilt die
zukiinftige Arbeit. Die bisher gewonnenen Erfahrungen weisen jedenfalls die
Pulskolonne als geeigneten Extraktor zur Bewdltigung extremer FluRBverhdltnis-

e aus,
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Chemische und radiolytische Verdnderungen des Solvents
und ihr EinfluB auf den Purex-ProzeB

L. Stieglitz, R. Becker
Institut filir Heife Chemie

1. Einlejtung

Die Eignung des Purex-Prozesses generell zur Wiederaufarbeitung von
abgebrannten Brennelementen wurde wiederholt in einer Reihe von Anlagen
mit Erfolg demonstriert /1/. Bei entsprechender Abdnderung des FlieBbil-
des konnte dariiberhinaus die Anwendbarkeit auf Schnellbriiterbrennele-
mente in der Milli-Anlage bestdtigt werden /2/. Nichtsdesto weniger
wurden die F+E-Arbeiten zur FlieBbild- und Apparateentwicklung von
Anfang an durch Untersuchungen begleitet, die das AusmalB chemischer und
radiolytischer Veranderung des Solvents qualitativ und quantitativ
beschreiben und deren Auswirkungen auf den Prozef studieren sollten.

Bei den ersten Anwendungen des Tributylphosphates (TBP) im Gemisch mit
n-Alkanen in den flinfziger Jahren wurde gezeigt, daB die Lebensdauer des
Solvents infolge chemischer und radiolytischer Zersetzung begrenzt ist.
Die Hauptabbauprodukte des TBP sind Monobutylphosphat (HoMBP), Dibutyl-
phosphat (HDBP) und Phosphorsdure; sie werden durch eine Wasche mit
verdinnten alkalischen Ldsungen (NasCO3, Hydrazincarbonat) entfernt. Ihr
EinfluB auf Ausbeute und Reinheit der Wertmetalle Uran und Plutonium ist
somit nur tempordr und kann durch verfahrenstechnische Ma@nahmen begeg-
net werden. Verdnderungen am aliphatischen Verdinnungsmittel d.h. Bil-
dung von Carbonyl-, Nitro-, Nitrit- und Carboxylverbindungen, sowie
deren sekundaren Umwandlungsprodukten werden durch die bisherigen Wasch-
verfahren nur ungenligend abgetrennt, bei Rezyklierung des Solvents
reichern sie sich an und flihren zu einer langfristigen Verdnderung des

Solvent.
Zur Beurteilung dieser Zusammenhange werden folgende Fragen untersucht

- Kinetik der TBP-Zersetzung durch Hydrolyse und Radiolyse unter prozef3-

ahnlichen Bedingungen
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- Bildung von prozeBrelevanten Zersetzungsprodukten des Verdiinnungs-

mittels
- EinfluB auf den ProzeB

2. Hydrolyse und Radiolyse des Tributylphosphates

Die Bildungswege der Hauptabbauprodukte des TBP wurden intensiv unter-
sucht /3/, insbesondere fir HoMBP und HDBP konnte jedoch wegen analy-
tischer Schwierigkeiten bis vor einigen Jahren Bildungsraten nur mit
betrdchtlichen Fehlerbreiten angegeben werden. Nach Entwicklung der
notwendigen Analysenmethoden, die auf gas- und ionenchromatographischen
Techniken beruhen, wurden die verschiedenen Bildungswege quantitativ

untersucht.
2.1 Hydrolyse
Der sdurekatalytische Abbau von TBP wird durch den sukzessiven Ablauf

folgender Reaktionen erster Ordnung (in Bezug aus den Ester) beschrieben
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Die Hydrolysekonstanten ki1, k2 und k3 wurden in Abhdngigkeit von
folgenden Parametern ermittelt:

- Sdurestarke HNO3 (0 bis 6 M)

- Temperatur 50, 75, 90° C

- Anwesenheit von Schwermtellionen (U0o 2%, Zréd+)

Experimentell bestimmte Konstanten fiir 3 M HNO3 sind in Tabelle 1
gegeben.

Tabelle 1:  Zusammenfassung der experimentell bestimmten Hydrolysen-

konstanten ki, k2, k3

Temperatur Hydrolysekonstante /k=1/
°C ky ko k3
50 3,0 x 10-4 1,2 x 10-4 6,2 x 10-5
75 6,4 x 10-3 2,3 x 10-3 1,0 x 10-3
90 2,3 x 10-2 1,0 x 10-2 3,8 x 10-3

Die Aktiverungsenergie wurden zu 25,6, 25,8 und 24,1 kcal/Mol ermittelt.
Die Abhdngigkeit von der Sdurestarke kann im Bereich von O bis 6 M HNOj3
durch einen Algorithmus beschrieben werden. Schwermetall-Ionen bis zu 10
g/1 Uran beeinfluBen die Hydrolyse nicht. Beim Ubergang zum Zweiphasen-
system liegen die Hydrolysekonstanten um den Faktor 10 bis 40 niedriger.
Ein EinfluB von Uran und Zirkon infolge weitgehender Komlexierung wird

meRbar.

Mithilfe der Konstanten lassen sich fir einen weiten Parameterbereich
und flir verschiedene Bedingungen die jeweils vorliegenden Konzentra-
tionen der einzelnen Spezies berechnen. In Abb.l ist der Konzentrations-
verlauf in 3 M HNO3 bei 90° C dargestellt, wie er sich bei einmaligem
TBP-Einsatz (10-3 M/1) als Funktion der Reaktionszeit ergibt. Aus der
Tatsache k1 > ko > k3 erfolgt die Ausbildung der Maxima flir HDBP und
HoMBP bei 50 bzw. 175 h. Abb.2 zeigt den Verlauf fir simulierte Ver-
dampferverhdltnisse (6 M HNO3, 105° C) wobei ein konstanter TBP-Eintrag
angenommen wird. Unter diesen Bedingungen wird innerhalb Kkurzer Zeit-
rdume nur HDBP und in untergeordnetem MaBe HpMBP gebildet, wdhrend

Phosphorsdure zu vernachlassigen ist.
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Abb.2: Kinetik der TBP-Hydrolyse bei konstantem TBP-Eintrag,
HNO3 = 6 M, Temperatur 1050 C
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2.2 Radiolyse des TBP

Infolge der komplexen Zusammenhdnge ist in realistischen Systemen, d.h.
bei Anwesenheit von Sauerstoff, Sa]petersaure, Wasser und Schwermetallen
eine Aufklarung der verschiedenen Einzelprozefe nicht moglich. Unsere
Untersuchungen befaBten sich deshalb weitgehend damit realistische Bil-
dungsraten zu ermitteln. Fir 30 Vol.-% TBP/n-Alkan wurde bei einem
Phasenverhdltnis von o/a = 3:1 eine Bildungsrate von 80 mg HDBP pro
Wattstunde ermittelt; ein EinfluB von Salpetersdure im Konzentrations-
bereich von 0,5 M bis 3 M wurde nicht festgestellt. Bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Uran (120 g/1) erniedrigt sich der Wert auf ca. 70
mg/Wh. Monobutylphosphat und Phosphorsdure 1iegen mit ihren Bildungs-
raten um eine GroBenordnung niedriger (2 mg HoMBP/Wh, 6 mg H3PO4/Wh).
Die Bildung aller drei Produkte erfolgt innerhalb der MeBgenauigkeit
Tinear mit der Strahlendosis im Bereich von 0 bis 13 Wh/1.

Ohne EinfluB von Strahlung, d.h. aufgrund von Hydrolyse bilden sich im
gleichen System bei Zimmertemperatur 0.3 mg/lh HDBP, bei 50° C ca. 4
mg/1h und bei 75° C ca. 40 mg/lh. Fiir moderate Temperaturen wie sie im
Purex-ProzeB vorliegen ist damit die Radiolyse die Hauptursache der

TBP-Zersetzung.
3. Zersetzungsprodukte des Verdinnungsmittels

Das Verdiinnungsmittel, meist ein Alkangemisch von Cjg-C13 erfahrt
irreversible Veranderungen (Abb.3)s

a) durch Rekombination von Radikalen des Verdiinnungsmittels werden
Kohlenwasserstoffe mit hoherem Molekulargewicht aufgebaut (I)

b) Reaktionen der Alkylradikale mit Wasser, Sauerstoff, Nitrosen Gasen
etc. flhren zu Alkan- und Substitutionsprodukten, wie Ketonen,
Carborisduren, Nitroalkanen sowie Nitrat- und Nitritestern (II)

c) Alkylradikale fiihren durch Rekombination zu langkettigen Phos-
phatestern (V), die zu sauren Estern abgebaut werden konnen (III).
Hiervon wurde eine Reihe von Homologen und Isomeren identifiziert. Es
konnte erstmals gezeigt werden, daB diese Substanzklasse und nicht
wie Tlange Zeit postuliert Hydroxamsduren flir die Riickhaltung von
Spaltprodukten vorallem von Zirkon verantwortlich ist.
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ChH2p+2 +
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+HNO3
“NO, R— C4HyO, (1B8P),
+H20 s 0 (TBP),
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/ 3 l
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Abb.3: Zersetzungsprodukte des Systems
TBP-n-Alkan
Auswlrkungen GegenmaBnahmen

verfahrenstechnisch
— Verluste von Wertstoffen (Uran, Plutonium)

— Ernledrigung des Dekontaminationsfakiors
flr Zr, Nb, Ru

— Verénderung des Phasenverhaltens
flissig-fliissig:  Verlingerung der Entmischzelt
Emulsionsbildung

fliissig-fest: Anderung der Benetzbarkeit
(bel Kolonnen)

— Hnderung der Wertigkeit (Uran, Plutolnum)
— HKnderung der Extraktionskinetik (Stoffiibergang)

— Bildung von Niederschligen (CRUD) .
(Stiirung des hydrodynamischen Verhaliens)
(Erhiihte Radiolyse)

sicherheitstechnisch

— Blldung van brennbaren Radiolysegasen
(Hz, G-C4)

— Bildung von ,,Red-0il*

Optimlerung von FlieBbild -
Auswahl von Extraktionsapparaten

Verkilrzung der Kontakizeit (Strahiendosis)

Reinigung des Exiraktionsmittels

Abgasbehandlung
Auslegung der Anlagen

Kontrolle der Produkistrime
Einsatz von Reinigungsverfahren
Begrenzung von Temperaturen

Abb.4: Auswirkungen der Radiolyseprodukte auf den Purex-ProzeB
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d) Rekombination von TBP-Radikalen fiihrt zum Aufbau von Oligomeren (VI),
die ebenfalls durch Dealkylierung saure Phosphorsaurester (IV) bilden
und zur Spaltproduktretention beitragen konnen.

4. Auswirkungen der Radiolyseprodukte auf den ProzeR

In Abb.4 sind die Auswirkungen der Radiolyseprodukte auf den Purex-
ProzeB in verfahrenstechnischeund sicherheitstechnische Fragestellungen
eingeteilt. Die verfahrenstechnischen Wirkungen ergeben sich hauptsach-
Tich durch die Anwesenheit komplexierender Substanzklassen (Retention
von Spaltprodukten, Wertstoffverluste, Anderung des Stoffiibergangs) und
durch Verdnderungen des Phasenverhaltens, d.h. durch Anwesenheit grenz-
fldchenaktiver Stoffe.

GegenmaBnahmen wurden entwickelt durch gezielte Optimierung der Flief-
bilder, durch Auswahl von Extraktionsapparaten (Ubergang Mischabsetzer
Kolonne - Zentrifugalextraktor) verbunden mit einer Verkiirzung der
Kontaktzeit (Strahlendosis) sowie durch Einsatz von Reinigungsverfahren.

Eine detaillierte Analyse der Zersetzungsprodukte, die diese Auswir-
kungen haben ist vom Aufwand her nicht vertretbar. Es wird vielmehr
versucht mithife einfacher MeBverfahren summarisch die einzelnen rele-
vanten Substanzklassen zu erfassen, ihre Bildungsraten zu ermitteln,
sowie durch physikalisch-chemische MeBgroBen wie Grenzfldchenspannung
Verdnderungen des Solvents zu beschreiben. Die hauptsachiich angewandten
Verfahren sind in Abb.5 wiedergegeben. Es sind die mit den einzelnen
Verfahren erfaBbaren Substanzklassen und ihre verfahrenstechnischen
Auswirkungen gegeniiber gestellt; Polarographie und Infrarotspektrometrie
erltauben Nitroalkane und Alkylnitratester mit Bildungsraten von 3 bis 9
x 10-5 M/Wh zu bestimmen und geben so ein MaB fiir die allgemeine Sol-
ventzersetzung. Uber die Messung der elektrolytischen Leitfdhigkeit
konnen organische Anionen bestimmt werden. Dabei kann durch eine Vor-
behandlung der Solventproben mit wassrigen LOsungen abgestufter Basizi-
tdt meBtechnisch eine Differenzierung zwischen langkettigen sauren
Phospatestern (Komplexbildnern) und Carbonsduren (Tensiden) sowie Enolen

erfolgen.
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Messverfahren Substanzklasse verfahrenstechnische Auswirkungen
elektrolyt.Leitf‘ﬁhigkeit lipophile saure Komplexierung von Spaltprodukten,
/ NalC05 Phosphorsdureester Grenzfldchenphdnomene
Ha,C04 Karbonsduren Grenzflichenphdnomene
NaOH Enole
Polarographie Nitroalkane Indikator fiir allgemeine |
Infrarotspektrometrie Alkylnitratester Solventzersetzung
Grenzflachenspannung grenzflichenaktive Verlingerung der Entmischzeit
' Substanzen Phasenentrainment

Emulsionsbildung

Abb.5: Verfahren zur Charakterisierung der Solventqualitdt

Verbindungskiasse Bildungsrate M/Wh  MeBverfahren

Karbonylverbindungen ' 1,1 x 109 IR

(gesamt)

Karbonsduren 1x10%-22x10% el. Leitfihigkeit
R-CO(OH)

Enole Lix104 el. Leitfahigkeit
langkettige saure 36100 el. Leitfahigkeit
Phosphatester

Nitroalkane 8,9x10% Polaregraphie
R-NO, Ix 108 IR

Alkyinitrate 2,76 104 Polarographle
R-0 NO, 2,1x104 IR

i
Strahlenchemische Bildungsraten der wichtigsten

Zersetzungsprodukte im Extraktionssystem /30% TBP/n-Alkan — 3 M HNO,
(120g Uran/1, org./aq. = 3:1)

Abb.6: Bildungsraten prozeBrelevanter Zersetzungsprodukte des
Verdinnungsmittels
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Konzentrationen ab 10-5 M/1 sind so noch erfaBbar. Weiterhin kann durch
Messung der Grenzfldchenspannung des Solvents gegen wdssrige NapCO03-
Losung die Anwesenheit der Summe grenzfldchenaktiver Substanzen gezeigt
werden, die sich im ProzeB in einer Verlangerung der Entmischzeit, im
Phasenentrainment und in Emulsionsbildung auswirken konnen. In Abb.6
sind die so ermittelten Bildungsraten fiir n-Alkan{C1p-C13) als
Verdiinnungsmittel dargestellt.

Die Verfahren wurden an Solventproben entwickelt, die in Laborversuchen
unter ProzeBbedingungen bestrahlt wurden. Die Ergebnisse der Anwendung
auf Proben aus den Anlagen sind in Abb.7 gezeigt. Bei der Wiederaufar-
beitung von KNK-II-Brennstoff (43 von MWd/t, 10 Monate Kiihlzeit) in der
Milli wurde bei einmaliger Verwendung des Solvents im ersten Zyklus 2 x
10-5 bis 8 x 10-5 M/1 saure 1ipophile Phosphate und Carbonsduren fest-
gestellt, die Konzentration von Nitroalkanen betrug 1 x 10-4 M/1. BAhn-
liche Konzentrationen wurden in Solventproben aus der PUTE gefunden. Die
Strahlenschadigung ist hier noch unbedeutend, wie sich auch aus dem Wert
flir die Grenzflachenspannung von 11.5 dyn/cm (unbestrahlt 13,2 dyn/cm)
ergibt. In Solventproben aus der WAK sind dagegen lipophile saure Phos-
phate im Bereich von 2 x 10-4 M/1 vorhanden, Carbonsauren liegen um 6 x
10-4 M/1, sowie Nitroalkane und Nitratester im Bereich von 2 bis 7x10-3
M/1. Die Grenzfldchenspannung st auf einen Wert von 7,3 dyn/cm
abgesunken. Grund fiir diese Akkumulation ist die Rezyklierung des Sol-
vents nach einer Alkaliwasche. Das vorhandene Inventar wird wiederver-
wendet und gegebenenfalls nur durch neues Solvent ergdnzt um Verluste
durch Abbau und Entrainment auszugleichen. Auf diese Weise stellt sich
bei dem Solvent eine Gleichgewichtsdosis ein, die lber gemessene Kon-
zentrationen und Bildungsraten sich zu ca. 40 Wh/1 errechnet.

Generell kann durch den Einsatz solcher Mefverfahren entschieden werden
ob bei Fehloperationen Verdnderungen des Solvents die Ursache sind oder

eine Apparatefunktion nicht optimal ablauft.

Die Erfahrung beim Betrieb von Anlagen zeigt, daB den verfahrenstech-
nischen Auswirkungen sehr gut. durch entsprechende MaBnahmen begegnet
werden kann. In dieser Hinsicht ist bei der Wiederaufarbeitung mit
keinen uniiberwindlichen Problemen zu rechnen.
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Solvent lipophile Karbonsduren | Nitroalkane | Nitratester | Grenzfldchen-
Phosphate : spannung
Milli -KNK I Kampagne  |8-105-2-05M/t| 5.0 Mn | 10t | — e
1. 2Zyklus
PUTE - Kampagne 20° MU | G100 MAL _ — | 115 dyn/cm
AX
WAK Solvent ;
nach MIFR-Kompagne | 19-107 M/l | 6107 M/L [19-10 M | 7-107%M | 7,3
ohne Behandlung
" " mit Filtration 19-10° M/ | 55107 ML (180 M| 7wt

Abb.7:

Degradationsprodukte in Solventproben aus AnTagen

Im HinbTick auf eine Minimierung von organischem Abfall ist die Entwicklung
eines Reinigungsverfahrens empfehlenswert, das die Entfernung von Degradations-

produkten des Verdiinnungsmittels zum Ziel hat.
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Plutoniumbestimmung in Abfallgebinden

H. Wirz

Institut fir Neutronenphysik und Reaktortechnik

Einleitung

Zuﬁ routinemdfBigen Nachweis von Spaltstoff in festen o-haltigen Abfdllen

aus kerntechnischen Anlagen kommen nur zerstdrungsfreie Methoden in Betracht.
Mit den Methoden soll Spaltstoff auch im Bereich unter 1 Gramm nachgewie-
sen werden konnen. Das MeRgut kann dabei in Fdssern bis 400 1 Volumen ent-
halten sein., Abfdlle sollen sein: alle Arten von festen Abfdllen der Kate-

gorie LAW und MAW sowie verglaste Abfidlle.

Unter diesen Zielsetzungen eignen sich besonders Methoden, die auf dem
Nachweis von Neutronen beruhen. Neutronen haben ein relativ groBes Duréh—
dringungsvermdgen und erlauben deshalb auch eine Plutoniumbestimmung an
groferen Behdltern. Neutronen sind einfach nachzuweisen, auch in Gegenwart

eines hohen y-Untergrunds.

Die Neutronenmessung hat allerdings einen Nachteil: Der Nachweis ist nicht
isotopenspezifisch und auch nicht elementspezifisch, So erfordert eine
Plutoniumbestimmung noch die Kenntnis weiterer Grofen wie Pu-Isotopen-—

vektor und Anteil des U-235 am Spaltstoff,

Die Bestimmung von Spaltstoff im Abfall kerntechnischer Anlagen erdffnet
die MOglichkeit der Klassifizierung und der Kontrolle von Abfallstrdmen: .und
ermOglicht somit die SchlieBung der Materialbilanz einer Anlage. Eine Kon-
trolle des Abfalls konnte auch im Hinblick auf zukiinftige Einlagerungs~

kriterien notwendig werden.




322

Neutronenmethoden zur Plutoniumbestimmung

Zur Bestimmung von Spaltstoff im Abfall kann ausgenutzt werden:

- die Eigenstrahlung der Spaltstoffisotope Pu-238, Pu-240, Pu-242
(passive Messung)

- die Eigenstrahlung anderer Aktiniden, die als Indikator fiir Plutonium
dienen, z.B. Cm-244 (passive Messung)

- die Koinzidenz von Neutronen aus der Spontanspaltung der Isotope
Pu~-238, Pu-240, Pu-242 (Koinzidenzmessung)

- die Anregung der induzierten Spaltung an den Spaltstoffisotopen U-~235,
Pu-239, Pu-241 durch eine externe Neutronenquelle und Nachweis der
Spaltneutronen (aktive Methode).

Die auf diesen Methoden beruhenden Gerdte und ihre Eigenschaften sollen

-hier vorgestellt werden.

Die Pu-Isotopenzusammensetzung ist abbrandabhingig. Damit sind auch die

pro Gramm Pu emittierte Amzahl Neutronen und die pro Gramm induzierte
Spaltrate abbrandabhdngig. Dies ist in Abb. 1 fiir LWR Brennstoff normiert
auf den Abbrandwert 28 GWd/tSM dargestelltg Im Abbrandbereich 15-35 GWd/tSM
zeigt die Koinzidenzmessung eine lineare Abbrandabhidngigkeit. Auch die
aktive Messung ist abbrandabhidngig. Die groBte Abbrandabhingigkeit ergibt
sich fiir die passive Messung Cm-haltiger Abfdlle, da Cm=-244 mit der 4.Potenz
des Abbrands anwdchst /1/. Eine Koinzidenzmessung erbringt hier keine Ver-
besserung, da die Neutronenemission des Curiums iiberwiegend aus Spontan-

spaltungen stammt (siehe Tabelle 1).

Im Prinzip miiBte man durch Kombination einer aktiven und passiven Messung
die Abbrandabhidngigkeit eliminieren konnen. In die Spaltstoffbestimmung
gehen aber weitere Unbekannte wie der Wassergehalt des Abfalls und die
rdumliche Verteilung des Plutoniums ein. Diese beeinflussen die MeRBver-

fahren auf unterschiedliche Art und Weise.
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Prinzip der passiven und der Koinzidenzmessung

Bei der passiven Messung wird die Neutroneneigenstrahlung des Abfallge-
bindes gemessen. Diese setzt sich aus 2 Anteilen zusammen: Neutronen aus
(on) Reaktionen und Neutronen aus Spontanspaltungen. Bei curiumfreiem Ab-
fall stammen letztere nur von den geradzahligen Pu-Isotopen 238, 240 und
242, Pro Spaltung eines Kerns werden im Mittel mehr als 2 Neutronen
emittiert.

Zum Neutronennachweis werden Zdhlrohre in Polyidthylen verwendet. In diesen

thermischen Detektoren hat jedes eintréffende Neutron eine mittlere Lebens-

+ i -
on qsplst pro

portional zur Zshlrate und somit einfach zu bestimmen. Allerdings fiihrt

dauer von ca. 100 us. Die gesamte Neutronenemission 4, = 4

dies fiir LAW Abfdlle nicht zu sinnvollen Resultaten fiir die im Abfall
enthaltene Pu-Menge. Die Neutonenemission aus (on) Reaktionen hdngt von
der Pu-Vermischung mit dem Matrixmaterial und vom Alter des Abfalls ab
und stellt somit keine eindeutige Funktion des Pu-Gehalts im Abfall dar.
Die Intensitdt an Spontanspaltungsneutronen dagegen ist nur abhdngig von

der im Abfall vorhandenen Menge dieser Pu-Isotope.

Der Variationsbereich des Verhdltnisses von (on) zu Spontanspaltungs-—
neutronen und der Anteil der Spontanspaltungsneutronen an der gesamten
Neutronenemission 4, wurde an a-haltigem LAW Abfall aus einer WA - Anlage

bestimmt /2/. Zahlenwerte sind in Tabelle 1 angegeben.

Fiir a~Waste aus Wiederaufarbeitungsanlagen variiert die totale Neutromnen-
emission pro Gramm Plutonium um bis zu einem Faktor 5,3. Dagegen betridgt
der Variationsbereich fiir curiumhaltige Abfdlle (Hiilsen, Feedkldrschlamm

und Glas) nur ca. 15 %.

Eine passive Messung zur Pu-Bestimmung an LAW-Abfdllen erfordert also

eine Unterscheidung zwischen (o0,n) und Spontanspaltungsneutronen. Dabei .




324

wird ausgenutzt, daB die (on) Neutronen statistisch verteilte Einzelneu-
tronen sind. Die Spontanspaltungsneutronen dagegen treten stets paarweise
auf. Wenn also ein Neutron gezahlt wird, dann ist die Wahrscheinlichkeit,
daB es sich bei dem nichsten Ereignis, welches innerhalb der Lebensdauer
der Neutronen im Detektorsystem registriert wird, um das 2. Neutron aus
dem Spontanspaltungsprozess handelt, groR. Zur Unterscheidung der (a,n)
und der Spontanspaltungsneutronen ist somit eine Koinzidenzmessung erfor-
derlich. Das KoinzidenzmeBzeitintervall At entspricht dabei der Neutronen-

lebensdauer im Detektorsystem, d.i. At 1/a.

Die Koinzidenzzdhlrate ZR . fir den Nachweis von Neutronenpaaren ist

gegeben gemadlR:

v(v-1) 2

ZR = ——> & F (or,At) p Mo, (L
2v
mit e: Detektorenempfindlichkeit
qsp: spezifische Neutronenemission pro Gramm Pu durch Spontan-
spaltung

F(o,At): Faktor, der die endliche Lebensdauer der Neutronen im
Detektorsystem berilicksichtigt
v(v-1): Mittelung von v(v-1) iiber die Wahrscheinlichkeit Q(v) bei

der Spontanspaltung v Neutronen zu finden, d.h.

e e - [s 2] \)

v(v-1) 22:(2)(2 v)

¥=)
MPu: Pu Masse

Eine elektronische Schaltung mit geringer Totzeit zur Bestimmung von ZRCc
gemdB G1(1) wurde von Bohnel entwickelt /3/. Das Prinzip dieser Schaltung
ist in Abb., 2 dargestellt, Es wird ein Schieberegister mit N Toren der
wdhlbaren Breite 8t verwendet. &t wird so gewshlt, daB N6t = At = 1/o.
Mit jedem ankommenden Impuls werden die im Schieberegister vorhandenen
Tmpulse mittels Auf- Abwdartszdhler registriert und einem Zdhlwerk zuge-

filhrt. Gleichzeitig werden die jeweiligen Inhalte des Zahlwerks in einer

Addierstufe aufsummiert.
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Bei m Impulsen inmerhalb der Zeit At ergibt sich als Zdhlrate: ZRcc=c;)’ (2)
d.h. die Forderung aus Gl (1) ist erfiillt.

Beschreibung der Fafmessanlage

Eine erste Laboranlage war im INR aufgebaut und getestet worden /4/.
Diese Anlage wurde dann erstmals bei der Eurochemic in Mol zur Bestim-—
mung von Plutonium an insgesamt 1 Tonne a-haltigem Abfall eingesetzt /2/.
Aufbauend auf diesen Erfahrungen wurde schlieRlich gemeinsam von IT und
INR eine stationidre Anlage bei HDB aufgebaut. In Abb. 3 ist der prin-

zipielle Aufbau dargestellt.

Der Aufstellungsort ist gegen Untergrundstrahlung sehr gut abgeschirmt.
Damit konnten die Neutronenuntergrundzsdhlraten niedrig gehalten werden.
Die Abfallfisser werden von oben hydraulisch in den Monitor eingefahren.

Nach dem SchlieRen des Deckels beginnt die Messung.

Da die Detektorempfindlichkeit quadratisch in die Koinzidenzzdhlrate
eingeht, ist eine hohe Nachweisempfindlichkeit des Detektorsystems er—
forderlich. Dies wird durch mindéstens 50 Zdhlrohre (aktive Lidnge 1 m)
erreicht, die das FaB in 4w Geometrie umgeben. Damit wird eine Empfind-
lichkeit von etwa 187% erreicht. Abb. 4 zeigt einen Blick von oben auf

die MeBanlage bei gedffnetem Deckel. Jedes Zdhlrohr ist mit einem eigenen
Verstdarker und Diskriminator bestiickt. Die Anlage wird von einem Mikro-

prozessor gesteuert und iberwacht.

Resultate des Erprobungsprogramms

Es wurde bisher ein umfangreiches Test- und Eichprogramm mit sehr unter-
schiedlichen Pu-Proben und mit verschiedenen Abfallmischungen durchge-
fuhrt.

Ziele des Erprobungsprogramms sind:

- Langzeittests der Anlage

- Bestimmung von Nachweisgrenze und Genauigkeit von Methode und Anlage

- Bestimmung der Fehlereinfliisse

-~ Entwicklung von Verfahren zur Elimination der Fehlereinfliisse.
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Neben dem unbekannten Isotopenvektor (Abbrand) treten folgende weitere
Fehlerquellen auf: unbekannte Materialzusammensetzung des Abfalls und
unbekannte rdumliche Verteilung des Pu im Gebinde. Dér EinfluBR beider

auf die Koinzidenzzdhlrate ist in Abb. 5 dargestellt. Daraus ergeben sich
die in Tabelle 2 angegebenen Daten. In Abb., 6 sind gemessene Koinzidenz-
zdhlraten als Funktion des Pu-240-Gehalts im Abfall bei homogener Pu-
Verteilung aufgetragen. Aus den angegebenen Zihlraten ergeben sich bei
einem Signal zu Untergrundverhdltnis von 1/1 die in Tabelle 3 angegebenen

Nachweisgrenzen filir LAW Abfall in 200 1 und 400 1 Fissern.

Fiir MAW Gebinde miissen die Detektoren mit Blei abgeschirmt werden. Damit
wird die Detektorempfindlichkeit reduziert. AuRerdem werden durch
Spallationsreaktionen der Hohenstrahlung am Abschirmmaterial Pb Neutronen-
lawinen erzeugt, die die Untergrundkoinzidenzzdhlrate um etwa einen Faktor
5 erhdhen. Damit wird auch die mit der Koinzidenzmessung erreichbare Nach-

weisgrenze fiir MAW um diesen Faktor erhoht.

In der letzten Spalte der Tabelle 3 sind zum Vergleich Nachweilsgrenzen
fir die passive Messung angegeben. Fiir LAW sind Pu-Mengen im Bereich

0,1 g und darunter nachweisbar. Die Angaben fiir MAW Abfdlle sind nur der
Vollstandigkeit wegen gemacht. MAW Abfidlle sind generell curiumhaltig.
Damit ergibt eine Koinzidenzmessung keine genaueren Resultate als eine
passive Messung. Ohne die Kenntnis weiterer Daten uber die Herkunft des
MAW kann lediglich fiir Hilsen aus der passiven Messung eine allerdings

ungenaue Abschidtzung des Pu-Gehalts gewonnen werden (siehe Abb. 1).

Prinzip der aktiven Messung

Zur Plutoniumbestimmung kann auch eine aktive Messung angewandt werden /5/.

Das Prinzip der Methode ist in Abb. 7 dargestellt.

Die Neutronen der externen Quelle machen induzierte Spaltungen am
nachzuweisenden Spaltstoff. Die Gesamtzdhlrate setzt sich aus 3 Anteilen
zusammen: dem eigentlichen MeBsignal ZR: 4 (zdhlrate durch induzierte
Spaltung), einem Zihlratenanteil ZRdir’ der von der externen Quelle her-
riithrt und einem ZdZhlratenanteil A der durch die Neutronenemission aus
dem Abfallgebinde verursacht wird. Da geringste Mengen Spaltstoff nach-

gewiesen werden sollwn, muB ZR 4 klein sein. Dies wird mit einer

ir
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gepulsten Neutronenquellé erreicht. Gemessen werden epithermische

Neutronen. Deshalb ist das Detektorsystem mit Cd abgeschirmt.

Das AbfallfaB befindet sich in einer von Polyidthylen und Graphit um-
schlossenen MeRkammer. Die zeitliche Antwort des Systems auf den Ein-
schuB der Quellneutronen ist in Abb. 8 dargestellt. Die 14 MeV Quell-
neutronen werden in PE und Graphit abgebremst. Sie leben als thermische
Neutronen im Hohlraum mit einer Lebensdauer von 1500 us. Diese langsam
abklingenden thermischen Neutronen induzieren Spaltungen. Die epither-
mischen Spaltneutronen haben dieselbe Zeitcharakteristik wie die indu-
zierenden thermischen Neutronen. Die Zeitabhingigkeit der epithermischen

Quellneutronen ZR ist ebenfalls in Abb. 8 dargestellt. Diese haben eine

dir
Lebensdauer von 0 us. Wenn die Messung etwa 1000 us nach dem Quellim-
puls beginnt, ist die Intensitdt der direkten Quellneutronen praktisch

vollstdndig abgeklungen.

Beschreibung der MeBanlage

Als Neutronenquelle wird ein gepulster 14 MeV Neutronengenerator ver-—
wendet. Daten der n-Quelle sind in Tabelle 4 angegeben. Fiir den Nach-
weis der induzierten Spaltneutronen werden insgesamt 12 He-3 Zihlrohre
verwendet. Damit ergibt sich eine Nachweisempfindlichkeit von 37 fiir
im Analysevolumen emittierte Spaltneutronen. Die 12 Zzhlrohre befinden
sich im Graphitreflektor. Im Hohlraum befinden sich 4 thermische Neu-
tronenmonitore. Diese werden zur Elimination des Einflusses der unbe-
kannten Materialzusammensetzung auf das MeBresultat verwendet. Zur

Intensitdtsnormierung der Neutronenquelle wird ein Long Counter Detektor

verwendet.

Steuerung und MeRdatenerfassung geschehen iiber einen CAMAC kompatiblen

Kleinrechner. Die Anlage ist im INR aufgebaut.

Experimentelles Erprobungsprogramm

Ziel des Erprobungsprogramms der Laboranlage war zundchst die Demon-

stration der Methode und ihre Anwendbarkeit auch auf MAW Abfille, sowie
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die Bestimmung der GroBen:MeRgenauigkeit fiir 200 1 Gebinde, Fehler-
quellen bei der Pu-Bestimmung, die Entwicklung von Verfahren zur
Korrektur des Matrixeinflusses und die Demonstration der Zuverldssig-—

keit von Gerat und Neutronengenerator im Dauerbetrieb,

Der EinfluR der Materialzusammensetzung des Abfalls und der rdumlichen
Verteilung des Plutoniums im Gebinde ist in Abb. 9 dargestellt. Der
EinfluBR der Materialzusammensetzung des Abfalls ist in Tabelle 5 fiir
homogene Pu-Verteilungen angegeben; Durch Verwendung einer Transmissions-
korrektur kann der Fehler deutlich reduziert werden. Dabei wird ausge-
nutzt, dal das Zdhlratenverhdltnis der Monitore auf der Quellseite zu

denen auf der gegeniiberliegenden Seite mit wachsender Wasserstoffdichte

im FaB abnimmt.

Mit dieser Methode kann gemdR Tabelle 5 der EinfluBR des Wasserstoff-
gehalts der Matrix korrigiert werden. Da thermische Neutronen die Spal-
tung induzieren, hdngt die induzierte Spaltrate auch ab vom Gehalt an
Neutronengiften im Abfall., Dieser Effekt kann nicht mittels Transmissions-
korrektur eliminiert werden. Daraus folgt z.B., daB selbst groBe Pu-
Mengen in einer Cd—Hﬁile mit der aktiven Methode nicht nachgewiesen

werden koOnnen.

In Abb. 10 ist die Abhidngigkeit der Signalzdhlrate von der Menge an
spaltbarem Pu im FaB dargestellt, gililtig fiir eine homogene Pu-Vertei-
lung. Die Signalzdhlrate hidngt empfindlich von der GroBe der Pu—Probe
ab. Diese schirmt sich selbst ab. Bezliglich der thermischen Neutronen,
die die Spaltung anregen, stellt die Probe einen Absorber dar. Bei
einer groBeren Pu—Probe (Pu pellet u.d.) konnen die thermischen Neu-
tronen nicht in die Probe eindringen. Die induzierte Spaltrate wird
gegeniiber dem Fall ohne Selbstabschirmung reduziert. Dieser Fehler

kann nicht eliminiert werden, da sein Auftreten nicht kontrolliert

werden kann.

Die Nachweisgrenze fiir die gepulste Messung hidngt von der Quellstdrke

des Neutronengenerators und von der Intensitdt der Neutronenemission
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des Abfallgebindes ab, Nachweisgrenzen sind in Tabelle 6 fiir ver-—
schiedene Abfille angegeben. Fiir LAW wurde ein Signal zu Untergrund-
verhdltnis von 0,1 angenommen. Dies entspricht der groBten beobachte-
ten Schwankungsbreite der Untergrundzihlrate wdhrend der bisherigen

Betriebszeit.

Die Nachweisgrenzen flir LAW liegen maximal einen Faktor 2 niedriger als
fiir die Koinzidenzmessung bzw. sind vergleichbar mit der passiven Mes-
sung. Fiir Hilsen, auch betoniert, ist die nachweisbare Restbrennstoff-
menge, unter der Annahme, daB das Cm/Pu - Verhiltnis identisch ist zu
dem im Brennstoff, deutlich besser als 0,1%. Fiir Feedkldrschlamm konnen
keine Angaben gemacht werden, da der Anteil an Cm 244 in diesem Waste
derzeit unbekannt ist. Die Angaben fiir verglaste HAW Abfdlle beruhen
auf der Annahme, daB eine WA - Anlage mit 350 yato ca. 130 to Glas
produziert /6/, und daR der mittlere Abbrand des aufgearbeiteten Brennstoffs
ca. 35 GWd/tSM betrdgt. Bei der angenommenen Quellstirke der Neutronen-
quelle von 109 n/sec bedeutet die Nachweisgrenze von 200 g Pu pro 1 to
Glas etwa 0,757% des durchgesetzten Pu-Inventars. Fiir eine akzeptable
Nachweisgrenze von 20 g Pu pro 1 to Glas miiRte demnach die Quellstdrke

auf Q = 1010 n/sec erhdht werden.

Zusammenfassung

Die vorgestellten Methoden sind alle auf LAW Abfidlle anwendbar. Die
erreichbaren Nachweisgrenzen sind fiir die gepulste Methode generell

etwas besser. Fir LAW ist eine aktive Methode allerdings nur dann
erforderlich, wenn der Nachweis geringster Pu-Mengen von entscheiden-

der Bedeutung ist. Dies ist derzeit nicht der Fall, da‘alle Abfidlle

zur Deponierung unter Tage bestimmt sind. Auch beziiglich der Einzel-

fehler bei der Pu-Bestimmung in LAW ist die aktive Methode nicht ge-

nauer. Die Einzelfehler sind in Tabelle 7 zusammengestellt, Die ein-

fache passive Methode ist von der Genauigkeit her durchaus noch mit der
gepulsten Messung vergleichbar. Die Koinzidenzmessung liefert den kleinsten

MeRfehler.

Die gepulste Methode ist zusHtzlich anwendbar zur Pu-Bestimmung auf
Hilsen und zur Spaltstoffbestimmung uranhaltiger Abfdlle. Letztere

stellen kein Bilanzierungsproblem dar. Wenn zudem administrativ sicher-
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gestellt wird, daB die Zuordnung des Hiilsenschrotts zum BE vor der
Zerlegung bekannt ist, reicht eine einfache passive Messung zur Pu-

Bestimmung an Hiilsenfdssern aus.

Die Anwendbarkeit der aktiven Methode auf verglaste Abfdlle aus Wieder-
aufbereitungsanlagen ist wegen der erreichbaren Nachweisgrenzen fraglich.
Nachweisbar sind bei einer Quellstdrke von 109 n/sec Pu-Mengen im Abfall
oberhalb 0,75% des durchgesetzten Plutoniums. Fir Feedkldrschlammgebinde
kbnnen derzeit keine Aussagen zur Anwendbarkeit der aktiven Methode gemacht
werden, da Kenntnisse iiber den Anteil des Cm 244 in diesem Abfall bisher
nicht vorliegen. Fir beide Wastestrome ist allerdings eine passive Mes-

sung nur zusammen mit administrativen MaBnahmen anwendbar.
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Variationsbereich des (on) Neutronenanteils in

verschiedenen o-haltigen Abfdllen

Art der Probe qun/qsp qsp/qn(Z)
Pu2 pellets ) 0,5 66
o-Abfa1l(?) 1,35-11,5 8-42
Hilsen (3 0,05-0,2 83-95
(Cm-haltig)

a4 £ 0,05 >95

(1) Frische Probe ohne Am-241

(2) Alter ca. 8 Jahre, Waste aus WA-Anlage

(3) Neutronmenemission iiberwiegend VonlCm—244

(4) nur Cm-244

EinfluB der inhomogenen Pu-verteilung auf die

Koinzidenzzidhlrate im 200 1 FaB

Pu-Verteilung Rel. Zdhlrate

PE-Fal Beton
Homogen 1,0 1,02
Pu im FaBzentrum 0,53 0,24
Pu am FaBrand 1,32 1,75
FaB leer 2,6
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Tabelle 3  Nachweisgrenzen fiir LAW und MAW Abfall in
200 1 und 400 1 Fdssern

Koinzidenz | totale Messung
| &) ¥
Faf} Matrix | LAW MAW mg Pu
Vol. (1) (mg Pu) LAW  MAW
200 Beton 20 100 10 20
200 Laborabfally 10 50
400 Beton 50 250 20 40

(%) Signal /Untergrund = 1,0
0,5

0l

(*%) Signal/Untergrund

Tabelle 4 Betriebsdaten des Neutronengenerators

N - Erzeugung : H3 (p,n) He4
Energie i 14 MeV
Quellstidrke 1 Q= 109 n/sec

Pulsfrequenz bis 100 Hz
Langzeit— und Dauerbetrieb problemlos (bisher ca. 400 Std.)

H3 Targetwechsel ca. alle 80 Betriebsstunden




Tabelle 5

Tabelle 6
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EinfluR der Matrix auf die Signalzidhlrate bei

homogener Pu-Verteilung flir die gepulste Messung

Relative Zdhlrate
Anordnung ohne nach

Transmissionskorrektur

Leerfass 1,0 1,0
Faf mit PE
(Laborabfall verdichtet) | 0,3 0,92

Fal mit Beton 0,14 0,68

Nachweisgrenzen fiir LAW und MAW Gebinde fiir die

gepulste Messung, FassgroBe 200 1
9

Quellstdrke Q = 10~ n/sec
Abfall LAW Hiilsen HAW
. Glasblock
unverdichtete 1) (2) (3)
Laborabfidlle 5 mg 0,1% Restbrennstoff 200 g Pu
falls Cm/Pu auf Hilsen
gleich

betoniert 15 mg Cm/Pu im Brennstoff pro 1 to

: Glas

(1) Signal zu Untergrundverhdltnis s/b = 0,1
(2) s/b = 0,1
(3) s/b = 0,05
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Finzelfehler bei der Pu-Bestimmung in betonierten

LAW Gebinden mit Pu gehalten kleiner als 150 mg

Fehler Koinzidenz  passiv  aktiv
Statistik + 20 7 + 57 + 6 %
Pu-Vektor + 15 7 +17 72 + 17 %

Abbrand 25-35 GWd/tSM

Pu-Verteilung + 70 % +5 %2 +757%
Matrix (Betonqualitdt)| + 20 % +10 % +.20 7%
(dn) Neutronen — + 70 % —

Selbstabschirmung —_ _— + 50 %
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Abb.6 Koinzidenzzahlrate ZR als Funktion
des Pu-240-Gehalts im Abfallgebinde
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Entwicklung von Neutronenmonitoren im IRCH

E. Gantner, U. Kuhnes, J. Reinhardt, D. Trundt

1. Einleitung

Neut ronenmeBmethoden kdnnen mit Vorteil in hochaktiven Bereichen von
kerntechnischen Anlagen eingesetzt werden, da sich Neutronen auch in
Gegenwart starker y-Felder praktisch ungestdrt nachweisen lassen. Da-
von ausgehend entwickelt das |RCH in Zusammenarbeit mit dem INR ver-
schiedene auf NeutronenmeBverfahren beruhende Monitoren, die als Sicher-
heitsinstrumentierung flir die erste Extraktionskolonne (HA-Kolonne)
einer Wiederaufarbeitungsanlage in Frage kommen. Im einzelnen handelt

es sich dabei um folgende Konzepte:

- Nachweis von Siebb&den aus Hafnium (heterogenes Neutronengift) durch

Neutronentransmissionsmessung (''Hafniummonitor'!)

- Nachweis und Massenabschdtzung eventueller Spaltstoffablagerungen
auf Siebbdden durch Messung ihrer inhdrenten Neutronenstrahlung

(""Akkumulationsmonitor'')

- Uberwachung der Spaltstoffkonzentration bzw. des -konzentrationsprofils
in der HA-Kolonne durch Neutronenmultiplikationsmessung (''Spaltstoff-

monitor')

Neben vorbereitenden Arbeiten wie dem Bau einer fiir den Umgang mit Spalt-
stoffldsungen bendtigten Versuchsanlage hatten die bisher durchgefiihrten
Arbeiten im wesentlichen das Ziel, die grundsdtzliche Eignung dieser Moni-
torkonzepte anhand von inaktiven Laborexperimenten nachzuweisen. Ent-
sprechende Untersuchungen sind im Falle des Hafnium- und des Akkumulations-
monitors bereits erfolgt, wdhrend die Messungen zum Spaltstoffmonitor
voraussichtlich erst 1985 abgeschlossen werden kdnnen. Im folgenden werden
die einzelnen Monitorkonzepte sowie die bisher erhaltenen Ergebnisse

beschrieben.
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2. Hafniummonitor

Bei Verwendung von Hafniumsiebb&den in Pulskolonnen muB das Vorhandensein
derartiger als '"heterogenes Neutronengift' wirkender Strukturmaterialien
aus Sicherheitsgriinden periodisch nachgewiesen werden. In der Verfahrens-
technik werden dafiir liblicherweise R8ntgenpriifverfahren angewandt, die
jedoch im hochaktiven Teil einer Wiederaufarbeitungsanlage wegen des dort
herrschenden y-Untergrunds versagen kdnnen. Als alternatives Verfahren
kommt hier eine durch die y-Strahlung nicht gest8rte einfache Neutronen-
transmissionsmessung in Frage, bei der eine Vorrichtung aus Neutronen-
quelle und Neutronenzdhler l&ngs der Kolonne bewegt wird. Die Anwesen-
heit der neutronenabsorbierenden Siebplatten wird dabei an der Abnahme

des Transmissionssignals erkannt.

Zur Priifung der Eignung dieser Methode wurden im IRCH Labormessungen mit
einer Cf-252-Neutronenquelle und BF3~Z§hlern als Neutronendetektoren fiir

den Fall einer 30 cm-Kolonne durchgeflihrt. Begonnen wurde mit Untersuchungen
an einem wassergefiillten Behdlter (geflutete Kolonne), wo die Absorberplat-
ten anhand der in der Plattenumgebung sich ausbildenden, vom Absorber und
dem streuenden Medium abh#ngigen FluBsenken erkannt werden kdnnen. Unter
diesen Bedingungen kommt man zwar mit geringen Quellst&rken (106 - 107
Neutronen / sec) aus, aber die durch den Verlauf der FluBdepression gege-
bene Ortsaufldsung ist gering und 188t einen sicheren Nachweis einzelner
Platten nur flir Plattenabstinde von wenigstens 10 cm zu; auBerdem ist der

Effekt (maximal 30 % Signaldnderung am Plattenort) wenig ausgeprédgt{1).

Glnstigere Verhdltnisse lassen sich durch Messung in Abwesenheit des
stark neutronenstreuenden Wassers (Fall der entleerten Kolonne) erreichen,
wenn gleichzeitig eine m8glichst gut thermalisierte Neutronenquelle mit
kollimiertem Strahlaustritt wie in der Neutronenradiographie Ublich ver-
wendet wird. Optimierungsversuche der Neutronenquellenanordnung in AA—
lehnung an die in der Neutronenradiographie angewandten Kriterien (2)
flhrten schlieBlich zu der in Abbildung 1 schematisch dargestellten Ver-
suchsanordnung: An der Peripherie des leeren, mit den Hafniumplatten
bestlickten MeBbeh&dlters befindet sich auf der einen Seite ein mit 10 mm
hohem Kollimatorspalt versehener Moderatorblock aus Polyaethylen mit

einer 50 ug-Cf-252-Quelle (Quellstdrke ca. 108 Neutronen / sec); gegenUberf
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liegend sind 2 cadmiumabgeschirmte BF3-Z§hlrohre mit 10 mm Spalt&ffnung
flir die Transmissionsmessung in HShe des Kollimatorspalts angeordnet.
Durch Bewegen der Quellen-Zdhler-Kombination wird -~ wie rechts in Abbil-
dung 1 schematisch angedeutet - das Neutronenprofil ldngs der Behdlter-
achse registriert, aus dem die Positionen der Hafniumplatten anhand der

Transmissionsminima erkannt werden kdnnen.

Mit dieser Anordnung lassen sich einzelne Siebbdden bei Plattenabstdnden
bis herunter zu 15 mm noch gut nebeneinander auflifsen und wegen des ausge-
pragten Absorptionseffekts (Signaldnderung lber 50 % am Plattenort) auch
sicher nachweisen - wie aus dem in Abbildung 2 wiedergegebenen Profilver-
lauf zu erkennen ist (3). Eine Unterscheidung unterschiedlich dicker Plat-
ten (untersucht zwischen 1 mm und 3 mm) oder die Erkennung von korrosions-
bedingten Sch&den an den Siebb8den ist jedoch mit dieser einfachen Trans-
missionsmessung nicht mit genligender Sicherheit mSglich. Hierflir waren in
jedem Fall die - genauer abbildenden - Verfahren der R8ntgen=- oder Neutro-

nenradiographie erforderlich.

3. Akkumulationsmonitor

Beim Betrieb von Pulskolonnen in einer Wiederaufarbeitungsanlage kann sich
Plutonium (vermutlich als Phosphat) auf den Siebb&den ablagern und so zu
kritikalitdtserhShenden Spaltstoffakkumulationen fiihren. Beispielsweise
bewirkt eine Ablagerung von 45 g Pu/Boden eine Zunahme von keff um ca. 5 %,
wenn mit Hafniumsiebbdden bestlickte Kolonnen von 30 cm Durchmesser und Plu-

toniumkonzentrationen bis 100 g Pu/1 zugrunde gelegt werden (4).

Zum Nachweis von Spaltstoffakkumulationen ist grundsitzlich eine einfache,
auf ?er Registrierung der Spontanspalt- und a,n-Neutronen der Plutonium-
isotope beruhende passive Neutronenmessung geeignet, wenn andere starke
Neutronenemitter wie z.B. Cm-244 abwesend sind (Cm-freie Ablagerungen,
entleerte HA-Kolonne). Da die geometrische Verteilung solcher Ablagerungen
nicht bekannt ist, sollte die MeBanordnung so ausgelegt werden, daB Geo-
metrieeinflisse auf das NeutronenmeBsignal mdglichst gering sind und da-
durch bedingte Unsicherheiten der Plutoniummengenabschitzung in Grenzen

gehalten werden. Am giinstigsten ist hierfiir eine mehrere Neutronenzihler
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enthaltende, die Kolonne umgebende Reflektoranordnung, die ldngs der Kolonne

bewegt werden kann und dabei eventuelle Spaltstoffakkumulationen durch ihr

ansteigendes MeBsignal anzeigt.

Zur Bestimmung der mit dieser Methode erreichbaren Genauigkeit und Empfind-
lichkeit des Plutoniumnachweises in derartigen Ablagerungen wurden im IRCH
der KfK Laboruntersuchungen mit einer MeBanordnung durchgeflihrt, deren Auf-
bau in Abbildung 3 schematisch dargestellt ist. Als '"Kolonne'' dient ein
Edelstahlbehdlter mit 30 cm Durchmesser, der mit einem 7 cm dicken Reflek-
torring aus Polyaethylen mit 3 symmetrisch angeordneten BF3-Z§hlern umgeben
ist. Zur Simulation von Plutoniumablagerungen wurde eine Cf-252~Neutronen~
quelle (Quellstirke ca. 106 Neutronen / sec) verwendet, die in etwa 50 ver-
schiedenenPositionen auf Siebplatten aus Edelstahl und Hafnium angebracht
und ausgemessen wurde. Diese Untersuchungen wurden sowohl mit leerem als
auch mit wassergeflilltem Beh&dlter vorgenommen. Im folgenden werden nur die
Messungen mit entleertem Behdlter diskutiett, die flir praktische Anwendungen

(Abwesenheit von Cm-Isotopen) allein von Bedeutung sind.

Aus den mit der Cf-252-Quelle erhaltenen EinzelmeBwerten wurden die MeBsignale
ermittelt, die flir Plutoniumverteilungen beliebiger Geometrie (z.B. homogene
oder punktuelle Verteilung) zu erwarten sind und daraus durch Vergleich mit
der Neutronenquellstdrke die - geometrieabhdngigen - Wirkungsgrade der MeB-
anordnung berechnet. Wegen dieser Abhdngigkeit weist die Bestimmung abgela-
gerter Plutoniummengen auf diesem Wege einen systematischen Fehler auf, dessen
maximale GrdBe aus den Wirkungsgraden flir extreme Geometrien (punktuelle Ab-
lagerungen in der Plattenmitte bzw. an der Peripherie) abgeschitzt werden kann.
Legt man als Standardfall einen gleichmdBig lUber den Siebboden verteilten,

1 g Plutonium enthaltenden Riickstand zugrunde, dann betrdgt die Streubreite

der Plutonium-Mengenabschdtzung im Falle der entleerten Kolonne (5):

0.5 g Pu/Boden (periphere Verteilung) bis
1.5 g Pu/Boden (zentrale Verteilung).

Somit wird in ausschlieBlich peripheren Ablagerungen der Plutoniumgehalt bis
um den Faktor 2 Uberbewertet und in rein zentralen Ablagerungen bis um ca. 30 %
unterbewertet. Alle Ubrigen m8glichen Verteilungen ergeben Abweichungen zwischen

diesen beiden Extremfillen.
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Zur Abschdtzung der Nachweisempfindlichkeit dieser Methode wurde eine flir
Leichtwasserreaktor-Plutonium typische Neutronenemissionsrate von ca. 770
Neutronen /sec - g Pu (6) angenommen. Mit diesem Wert ergibt sich bei 1 min
MeBzeit - unter Beriicksichtigung der genannten Fehlergrenzen - eine Nach-
weisgrenze von ca. 1 g Pu/Boden, die erheblich unter dem aus Sicherheitsgriin-
den zu detektierenden Mindestwert von 45 g Pu/Boden (entsprechend 5 % Kriti-

kalitdtszunahme) liegt.

L.  Spaltstoffmonitor

4.1 MeBkonzepte

Die Verwendung geometrisch nicht sicherer Anlagenteile in einer Wiederauf-
arbeitungsanlage wie z.B. Pulskolonnen mit groBem Durchmesser macht den Ein-
bau einer In-Line-Instrumentierung erforderlich, mit der die Spaltstoffgehalte
kontinuierlich Uberwacht und eventuelle Spaltstoffakkumulationen rasch erkannt
werden kdnnen. Im hochaktiven Teil der Anlage sind hierflir aktive und passive
NeutronenmeBverfahren grundsdtzlich geeignet, da sich Neutronen auch in Gegen-

wart starker y-Felder praktisch ungestSrt nachweisen lassen.

Ein auf einer aktiven Neutronenmessung beruhendes Monitorkonzept flir die
Uberwachung der HA-Kolonne wurde im INR der KfK entworfen, das sich nicht
nur als Sicherheitsinstrumentierung, sondern auch zur ProzeBkontrolle eignet (7).
Der prinzfpielle Aufbau dieses Monitors ist in Abbildung 4 dargestellt: Die

Kolonne wird von einer externen Neutronenquelle (Cf-252) durchstrahlt und die
durch induzierte Spaltungen in der Spaltstoffl8sung hervorgerufene epithermi-
sche FluBmultiplikation Mepi mit.einem Neutronenzdhier in einem cadmiumabge-

schirmten Polyaethylenring (Verbesserung des Nachweises der schnellen Neutro-

nen) gemessen. Der Wert von Me hdngt von der Spaltstoffkonzentration sowie

von sonstigen noch anwesenden Eéutronenabsorbern, insbesondere von den Ver-
giftungsverhdltnissen in der Kolonne, ab. Diesen st8renden EinfluB auf Mepi
kann man bestimmen, wenn gleichzeitig mit dem in Abbildung 4 dargestellten

Detektorpaar (nackter und mit Cadmiumhiille umgebener Detektor) das Verh&ltnis

des thermischen zu epithermischen Flusses (ﬂth/ﬂ ) gemessen wird, das eine

epi
Funktion des thermischen makroskopischen Absorptionsquerschnitts des durch-
strahlten Kolonneninhalts ist und nach Eichung zur Korrektur von Mepi heran-

gezogen werden kann (7).
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Ebenfalls vom INR wurde ein auf einer passiven Neutronenmessung beruhender
Spaltstoffmonitor vorgeschlagen, der in abgewandelter Form (Brennelement-
monitor) auch in einer amerikanischen Arbeit (8) beschrieben wird und zwei
Messungen in reflektierender und nicht refiektierender Anordnung beinhaltet.
Der MeBaufbau ist in Abbildung 5 wiedergegeben: An der Behdlterperipherie
sind je zwei gegenliberliegende Zihlirohre in reflektierender (Polyaethylen-
ring) und nicht reflektierender Anordnung angebracht, deren Zihlraten Za
bzw. Zb auf den Nachweis von a,n-Neutronen, vonSpontanspaltneutronen der
Pu- und vor allem der Cm-lsotope sowie von Neutronen aus induzierten Spal-
tungen, d.h. von der Spaltstoffkonzentration abhdngigen Multiplikations-
effekten zurlickzuflihren sind. Bei der reflektierenden Anordnung flieBen
Neutronen, die aus der Kolonne austreten, zum Teil wieder in die Spaltstoff-
18ung zuriick und k8nnen dort zus&dtzliche Spaltungen ausl&sen, so daB3 sich
die Multiplikationseffekte flir beide Anordnungen voneinander unterscheiden,
widhrend die anderen Signalbeitrdge davon unbeeinfluBt bleiben. Durch Kom-
bination der beiden Zshlraten erhdlt man eine Beziehung, in der nur noch
die konzentrationsabhdngigen Multiplikationseffekte auftreten. Daraus 138Bt

sich nach Eichung die Spaltstoffkonzentration ermitteln.

Ziel der im IRCH geplanten Untersuchungen ist es, die Eignung dieser beiden

Monitorkonzepte durch entsprechende Eichmessungen an Spaltstoffl8sungen

unterschiedlicher Konzentration und unter verschiedenen Vergiftungsbedingungen

(heterogen: Hafniumsiebb&den; homogen: Gadolinium) experimentell nachzuweisen,
wobei - wie schon bei den zuvor diskutierten Monitoren - der Fall der 30 cm-
Kolonne betrachtet werden soll. Als Spaltstoff wird angereichertes Uran ein-
setzt, da die Handhabung ausreichender Mengen an Plutonium (kg-MaBstab) im
IRCH aus Sicherheitsgriinden nicht mSglich ist und zudem die flir Uran erhal-
tenen Ergebnisse grundsdtzlich auf Plutonium umgerechnet werden kdnnen.

Das auf der passiven Messung beruhende Konzept kann jedoch mit Uran allein
wegen seiner zu geringen spezifischen Neutronenemissionsrate nicht getestet
werden. Eine Mb6glichkeit, die Anwesenheit der stdrker neutronenemittierenden
Plutoniumisotope zu simulieren, besteht in diesem Fall in der Verwendung
einer zusdtzlichen Neutronenquelle (z.B. Cf-252), die in geeigneter Weise

in die Uranl8sung eingebracht wird.
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4.2 Beschreibung der Versuchsanlage

Fir die Laboruntersuchungen zum Spaltstoffmonitor (aktive und passive Messungen)
sind Messungen an 1 M salpetersauren Ldsungen angereicherten Urans (ca. 20 % U-235)
mit Konzentrationen bis zu 200 g U/1 bei einer Gesamtmenge von 18 kg Uran vorge-
sehen. Der Umgang mit diesen Uranl8sungen macht das Arbeiten in einer o-dichten
Handschuhbox erforderlich, die ferner ausreichende Abschirmvorrichtungen flir

die bei den aktiven Messungen verwéndete starke Cf-252-Quelle (Quellstdrke ca.

108 Neutronen / sec) enthalten muB. Um diese Experimente durchfiihren zu k&nnen,
wurde zundchst eine Versuchsanlage erstellt, die zum Nachweis der im Rahmen

der behdrdlichen Umgangsgenehmigung geforderten Betriebssicherheit in allen

ihren Teilen und Funktionen vom TUV abgenommen werden muBte.

Wesentlichster Teil dieses in Abbildung 6 schematisch (Draufsicht) dargestellten,
3

in (9) detailliert beschriebenen Versuchsstands ist eine ca. 12 m”° groBe, drei-
teilige ®{-Handschuhboxenanlage, die in einem aktiven Labor des IRCH-Geb&udes
aufgebaut ist. Der linke Boxenteil besitzt an seiner Stirnseite und in seinem
(etwa 1 m hoch liegenden) Boden mehrere Schleusen unterschiedlicher Durchmesser
zum Ein=- und Ausschleusen von Boxenkomponenten aller GrdBen, falls erforderlich:
unter Verwendung eines vor der Boxenstirnseite installierten Laufkrans. An
diese Beschickungsbox schlieBt sich als gr&Bter Boxenteil die beidseitig mit
zahlreichen Handschuhstutzen fiir Bedienungszwecke versehene Arbeitsbox an,

in der alle zur Vorbereitung einer Messung erforderlichen Arbeitsvorginge
ablaufen und die funktionell in zwei Teile untergliedert ist: Auf der einen
Seite (unterer Boxenteil in Abbildung 6) erfolgt die Herstellung und das
Unflillen der Uranldsungen unter Verwendung der daflir vorgesehenenauf Dreh-
tellern montierten Edelstahlbehdlter; die andere Boxenhdlfte ist flir die Zer-
legung des MeBbeh&lters und das Zusammenstellen der verschiedenen Siebplatten-
anordnungen vorgesehen. Rechts neben dieser Arbeitsboxenhdlfte ist schlieBlich

eine kleine Seitenbox (MeBbox) zur Aufnahme des MeBbehilters mit den Uranls-

sungen angeordnet.

Zur Handhabung der bis zu 150 kg schweren Edelstahlbehdlter und anderer grdBerer
Gegenstdnde in der Beschickungs- und Arbeitsbox ist an der Boxendecke ein elek-
trisch betriebener Koordinatenlaufkran installiert. Arbeits- und MeBbox sind
ferner mit einer auf Schienen motorgetrieben bewegten Fahr- und Kippvorrichtung
verbunden, mit welcher der MeBbehdlter entweder zur Messung in die MeBbox ge-

fahren oder zur Zerlegung (in der Arbeitsbox) in die horizontale Lage lberfiihrt
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werden kann. Zur Anderung der Siebplattenanordnung wird der zuvor entleerte
und gekippte MeBbehilter nach L&sen der Deckelverschraubung zurlickgefahren,
bis die Behdlterachse mit den zwischen Distanzstlicken gehalterten Siebplat-
ten freiliegt. Danach kann eine neue Siebplattenkonfiguration (verdnderter
Plattenabstand bzw. Plattendicke) mit Hilfe einer automatischen Greifervor-

richtung flir Siebplatten und Distanzstlicke zusammengestellt werden.

Zur Herstellung bzw. Messung der Uranl8sungen sind verschiedene Beh&lter mit
Magnetventilen an Deckeln und Bdden zum Fiillen bzw. Entleeren vorgesehen. Der
zur Simulation einer Pulskolonne benutzte Edelstahlbehdlter hat einen Innen-
durchmesser von 30 cm und eine H8he von ca. 80 cm. An einem abnehmbaren Flansch-
deckel befindet sich eine zentrale Achse, auf der die Hafniumsiebb®den ‘in
beliebiger Anordnung befestigt werden k&nnen. Die anderen BehZlter (Misch- und
Abfallbehdlter) haben einen Durchmesser von 45 cmAund kdnnen Volumina bis

ca. 100 1 aufnehmen.

Zum Aliquotieren und Umflillen wird - unter Ausnutzung der Schwerkraft - jeweils
der zu entleerende Behdlter auf den zu flillenden Behdlter gesetzt und die

Magnetventile im Boden bzw. Deckel der beiden Gef&Be werden mit Plastikschlauch
Uber Schnellkupplungen miteinander verbunden. Der danach folgende Umfiillvorgang

wird Uber Flillstandsanzeiger kontrolliert.

Wihrend der Neutronenmessungen wird die MeBbox aus Strahlenschutzgrlinden an
ihren drei AuBenseiten mit wegfahrbaren Abschirmbl&cken aus boriertem Poly-
aethylen und auf der Arbeitsboxenseite mit einer ebenfalls fahrbaren Tlr aus
dem gleichen Material umgeben. Der hintere Polyaethylenblock (vgl. Abbildung 6)
enthdlt in seinem unteren Teil einen Schieber, in dem die flir die aktiven |
Messungen bendtigte 50 1g-Cf-252-Quelle gelagert wird. Flir den MeBbetrieb

wird nach SchlieBen der Abschirmung der Schieber herausgefahren und die

Quelle mit einer speziellen Transportvorrichtung in ihre MeBposition an der
hinteren AuBenwand der MeBbox gebracht. Die flir die aktiven und passiven
Messungen bendtigten Neutronendetektoren (BF3-Z§hlrohre) sind an der Peripherie

des MeBbehdlters angeordnet.

Um ein positionsgerechtes Arbeiten in der Arbeitsbox zu erm8glichen, befindet
sich auf jeder Bedienungsseite eine Hebeblihne, auf der gleichzeitig Konsolen
mit den Bedienungselementen fiir Koordinatenlaufkran, Magnetventile, Flillstands-

anzeigen und Drehteller (vordere Hebeblihne) bzw. fiir die Fahr- und Kippvorrichtung
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sowie den Siebplattenwechsler (hintere Hebebiihne) montiert sind. Eine dritte
Konsole flir die Bedienung der Quellentransport- und Abschirmvorrichtungen,
die auch die MeBelektronik enthdlt, befindet sich rechts neben der vorderen

Hebebiihne.

Um einen m8glichst st8rungsfreien Versuchsbetrieb zu gewdhrleisten, sind an
der Anlage eine Reihe von technischen MaBnahmen vorgesehen worden, -durch die
insbesondere sicherheitsgefdhrdende Fehlbedienungen verhindert werden sollen.
Hierzu gehdren z.B. die Wegbegrenzung motorgetriebener Anlagenteile (Kran,
Fahr-/Kippvorrichtung usw.) in beiden Richtungen durch Endschalter, das Aus-
16sen von Bewegungsabl&ufen mit Tastern anstelle von Schaltern oder die
Zwangsfolge bestimmter Abliufe (z.B. SchlieBen der Abschirmung vor Ausfahren
der Neutronenquelle) durch elektrische Sicherheitsverriegelungen. AuBerdem k&n-
nen s8mtliche Antriebsmotoren bei Ausfall zur Beseitigung betriebsstSrender
Zustinde (z.B. ausgefahrene Quelle wieder in Lagerposition bringen) mit Hand-
kurbeln bet&tigt werden. Neben diesen die technische Sicherheit der Anlage
garantierenden MaBnahmen sind schlieBlich auch technische und administrative
Vorkehrungen zur Sicherung und Uberwachung des Versuchsraums getroffen worden,

in dem auch das angereicherte Uran flir diese Experimente gelagert wird.

k.3 Stand der Arbeiten

Die Versuchsanlage wurde nach Fertigstellung und erfolgter TUV-Endabnahme

(1. Quartal 1983) zunichst uranfrei getestet. Die widhrend der Testphase auf-
getretenen Fehler wurden beseitigt und sonstige erforderliche Verbessungen an
Anlagenkomponenten vorgenommen. Daneben wurden 1983 Untersuchungen zur Opti-
mierung der Quellen- und Detektoranordnungen durchgefiihrt und die endgliltigen
MeBeinrichtungen in der MeBbox bzw. am MeBbeh&lter installiert. Mit den
eigentlichen Uranversuchen, die sich voraussichtlich bis in die zweite Jahres-

hdl1fte 1985 erstrecken werden, wurde im April dieses Jahres begonnen.




355

Literatur

(1)
(2)
(3)

(4)
(5)

(6)
(7)

(8)
(9)

E. Gantner, U. Kuhnes, unverdffentlichter Bericht (1980)
M. R. Hawkesworth, Atomic Energy Review 15 (1977) 169

E. Gantner, U. Kuhnes, J. Reinhardt, unverdffentlichter
Bericht (1982)

L. Buth, H. Wiirz, unverdffentlichter Bericht (1975)
E. Gantner, J. Reinhardt, unveroffentlichter Bericht (1983)

H. Wirz, INR-KfK, private Mitteilung
G. Schulze, H. Wiirz, Nuclear Technology 35 (1977) 663

D. M. Lee, L. 0. Lindquist, LA-9494-MS (Aug. 1982)

E. Gantner, U. Kuhnes, unverdffentlichter Bericht (1980)




356

Konzept eines Hafniummonitors

Abbildung 1:
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: Konzept eines Akkumulationsmonitors

Abbildung 3
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Abbildung 4

i Konzept eines Spaltstoffmonitors (aktive Messung)
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: Konzept eines Spaltstoffmonitors (passive Messung)

Abbildung 5
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Betriebsergebnisse mit der fernbedienbaren prototypischen Verglasungs—

anlage VA-3

W. Grinewald, H. Koschorke, B. Luckscheiter, G. Roth, S. Weisenburger

Institut fiir Nukleare Entsorgungstechnik
Kernforschungszentrum Karlsruhe, Postfach 3640, 7500 Karlsruhe

1. Einleitung

Im Mirz 1983 wurde nach zweijdhriger Bauzeit eine fiir die aktive Demon-
'strationsanlage PAMELA prototypische Verglasungsanlage VA-3 im Technikum
des Instituts fiir Nukleare Entsorgungstechnik in Betrieb genommen. Haupt-
ziel des im Juli 83 abgeschlossenen Betriebs war die Demonstration des
Verglasungsprozesses unter Fernbedienungsbedingungen. Der ProzeR ist in
/1/ und /2/ ndher beschrieben. |

Der Aufbau der Anlage VA-3 ist schematisch in Abb. 1 dargestellt. 'Im
Hauptanlagenbereich, der Verglasungszelle, sind der Schmelzofen, der Do-
sierbehdlter fiir Spaltproduktldsung und der NaBentstauber als 1. Abgas-—
reinigungskonponente fiir das Schmelzofenabgas angeordnet. Die Spaltpro-
duktldsung wird liber einen einstufigen Airlift vom Dosierbehdlter konti-
nuierlich in den Schmelzofen gefbrdert. Die glasbildenden Stoffe werden
in Form vorgeschmolzener Glasfritte liber gasdichte Schleusen diskontinu-
ierlich zugegeben. Die Verglasungszelle ist mit 4 Handmanipulatoren und
einem Schwerlastmanipulator ausgeriistet. Das Schmelzofenabgas (Wasser-
dampf, NOy,, feste und fliissige Aerosole, Verdampfungsprodukte und fliich-
tige Verbindungen) wird nach der ersten Vorreinigung im NaBentstauber
aus der Verglasungszelle geleitet und in den Apparaten Kondensator,
Strahlwéischer, NOy-Kolonne, Fasermattenfilter sowie zwei hintereinander-
geschalteten HEPA-Filtern weiter gereinigt. Die Glasschmelze wird in
Edelstahlkokillen abgefiillt und in einer Abklihlstation mit wdrmeisolier-

ten Stellplatzen zu Blocken erstarren lassen.
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2. Betriebsergebnisse

2.1 Verglastes HAW-Simulat und verwendete Glasfritte

Die Spaltproduktlosung wurde entsprechend den in Tab. I angegebenen Ana-
lysendaten der in der PAMELA-Anlage in Mol/Belgien zu verglasenden akti-
ven LEWC-IOsung angesetzt (LEWC = Low Enriched Waste Concentrate). Die
LEWC-LOsung ist gekennzeichnet durch hohe Na~ und Fe-Gehalte. Sie ent-
hdlt auBerdem noch relativ viel S und F. Der hohe Na-Gehalt muBte bei
der Glasfritte, die vom Hahn-Meitner-Institut/Berlin speziell filir die
LEWC=Verglasung entwickelt wurde, u.a. durch eine Abreicherung an Na be-
ricksichtigt werden. Die Zusammensetzung der verwendeten Glasfritte

SM 513, zusammen mit der Viskositdts— und elektrischen Widerstandskurve
des erschmolzenen LEWC-Glasproduktes, zeigt Abb. 2. Beim Betrieb der An-
lage wurde das Mengenstromverhdltnis LEWC-IOsung/Glasfritte in den
Schmelzofen auf 30 1/h LEWC zu 27,5 kg/h Glasfritte eingestellt. Die
Glasproduktionsrate betrug damit beim LEWC-Nenndurchsatz von 30 l/h etwa
31 kg/h und das Glasprodukt enthielt ca. 11 Gew.-% LEWC-Oxide. Die rela-
tiv niedrige Glasbeladung bietet einen Sicherheitsabstand zur Grenze der
Aufnahmekapazitit der Glasfritte flir LEWC-Oxide. Bei hoherer Glasbela-
dung im 15 Gew.—-%-Bereich kann es wihrend des Verglasurngsbetriebes auf
der Badoberfldche zu unerwlinschter Akkumulation von separierter, dlinn-
flissiger gelber Phase kommen. Die gelbe Phase, die nach dem Erstarren
in ihren Hauptphasen vor allem aus NapS0y, daneben noch aus LiNaSO4-
LiNaCrOg-Mischkristallen und CaMoO4 besteht, weist bei den in der ProzeB-
zone herrschenden Temperaturen u.a. einen hohen Abdampfverlust ins Ab-
gas und eine gute elektrische Leitfidhigkeit auf. Bei zu groBer Akkumula—
tion ist daher ein unndtig hoher kontinuierlicher Austrag an Bestandtei-
len gelber Phase ins Abgassystem gegeben und zusitzlich besteht die MSg-
lichkeit, daB der Heizstrom zwischen den oberen Schmelzbadelektroden zu
einem Teil durch die gelbe Phase anstatt durch das Glasbad flieBt.
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Tabelle T

Zusammensetzung des verwendeten LEWC-Simulats fir

die Verglasungskampagnen in der VA-J3 Anlage
LEWC-Analysendaten Ausgangssubstanz
[Eurochemic Tank- LEWC - Simulat fiir Simulation
253-1b '
Ele= Konzen- Ele=- Konzen- . Konzen- . Konzen-=
ment tration n ment tration oxid tration verbindung tration
g/l g/l g/1 g/1
Ag 0,04 - - - -
Al 5,00 Al 5,00 “203 9,44 Al (NOJ)J-QHZO 69,38
Am 0,09 Nd*# 0,06 Nd 03 0,06 Nd _O 0,06
Ba 0,89 Ba 0,89 Ba 0,99 Ba%Na_?)z 1,69
cd 0,05 cd - - - - -
ce 1,47 ce 1,47 ceo,, 1,80 Ce(NO,) 3+ 6H 0 4,55
cm 0,002 cm - - - - -
Cr 1,92 Cr 1,92 Crzoj 2,81 Ct(N03)3‘9H20 14, 80
Cs 1,22 Cs 1,22 Cszo 1,29 CsNoj 1,80
Eu 0,09 Nd* 0,08 Nd50, 0,09 Nd_O 0,09
Fe 12,10 Fe 12,10 Fe203 17,10 Fe?Ng_?)J'QHZO 86,49
Gd 0,07 Nd*# 0,06 Nd_ O 0,07 Nd .0 0,07
273 273
Hg 0,17 - - = - - -
La 0,73 La 0,73 Lazo3 0,85 La (N03)3'6H20 2,27
Na 24,91 Na 24,91 Nazo 33,58 NaNOJ 42,64
Nd 2,26 Nd 2,26 Nd O 2,64 Nd_O 2,64
Ni 3,40 Ni 3,40 nid 3 4,32 Ni?naj)z-snzo 16,83
Mn 3,93 Mn 3,93 MnO 6,21 Mn(NO )2‘4H (s} 17,94
Mo 1,89 Mo | 1,89 MoO 2,84 Na Moa v 2H 8 4,77
pd 0,79 Ni* 0,48 NiO 0,56 Ni?NO3y2'6520 2,16
Pr 0,68 Pr 0,68 Pr O 0,79 Pr(NO,).*5H O 2,00
273 3’3 2
Pu 0,04 - - - - - -
Rb 0,439 Rb 0,19 szo 0,20 RbNOJ 0,32
Rh 0,22 Rh - - o - -
Ru 1,16 Ru 1,16 RuO, 1,53 RuNO(NO,) 5 3,64
Shb 0,0! Sb - - - - -
Sm 0,52 Nd*# 0, 50 NdZOJ 0,58 NdZOJ 0,58
Sn 0,03 - - - - - -
Sr 0,40 Sr 0,40 Sro 0,47 Sr(N03)2 0,95
Tc 0,48 Mn* 0,19 Mn02 0,30 MI‘I(N03)2'4H20 0,87
Te 0,33 Te 0,33 TeO 0,41 TeO 0,47
U 0,89 N+ 0,54 Nd 53 0,63 Nd 53 0,63
Y 0,35 Y 0,35 y253 0,45 Y(ﬁo ) ,*6H. 0O 1,51
Zn 0,13 Zn 0,13 Zho 0,16 Zn(Ng 3 -65 0 0,59
2r 6,00 Zr 6,00 2ro 8,08 ZrO(Ng f ‘HZO 8,17
2 3’2 72
2ro 4,04
P 0,03 P 0,03 P 05 0,06 Naggoq'IOH (o] 0,31
s 2,20 s 2,20 553 5,50 Na",S0," 10H50 b2,14
F 7,64 F 7,64 F 7,64 Na 2 16,88
X 82,30 80, 74 111,45 331,22

1)

%

als chemisch 4dhnliches Element simuliert

Verdinnung um Faktor 1,62 durch LEWC-Transfer beriicksichtigt




366

Glasfritte SM 513

oxid Gew.—%
SiOz 58 6
Al903 3,0
LizO 4,7
Nao,0 | 6,5
Mgo 2,3
Ca0o 5,1
TiO, 5,1
1 $
{dPs) (2 em)
10’ - 10?
s
[ Viskositdt 7 ]
[ Glasschmelze — Temperaturbereich
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Abb. 2: Zusammensetzung der Glasfritte SM 5§13 und Temperatur-
verlauf der Viskositdt und des elektrischen Wider-
stands des erschmolzenen Produkts (mit 11 Gew.% -
Oxiden im Glas)
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2.2 Betrieb

In 4 Dauerversuchskampagnen wurden in insgesamt 1154 h Verglasungsbe-
trieb 154 Glasbldcke 300 mm @ x 1200 mm hergestellt. Dabei wurden 124
GlasblScke tiber den Bodenauslauf der Schmelzwanne und 30 iiber den Uber—
lauf abgefiillt. Die Glasabfillung iber den Bodenauslauf erfolgte mit ei-
ner GasfluBrate von ca. 100 kg/h in die Kokille. Die Abfiillzeit betrug
ca. 1,5 h. Wahrend des Abfilillvorganges wurde die abgefiillte Glasmenge in
die Kokille kontinuierlich mittels im Kokillenwagen installierter Ge-
wichtsmeRdosen registriert und im ProzeBleitstand in einem Abflilldia-
gramm in Abhdngigkeit der Zeit angezeigt. Das Abfiilldiagramm enthielt
auBerdem noch die Temperatur des auslaufenden Glasstrahles und die Heiz-
leistung der Mittelfrequenz-Induktionsspule.

Bei der Glasblockabfiillung iliber den Uberlauf des Schmelzofens lduft das
Glas entsprechend der Glasproduktionsrate im Schmelzofen, bei Nenndurch-
satz 31 kg/h, in die Kokille, Das Stoppen des Glasflusses fiir den Kokil-
lenwechsel erfolgte durch einen mit Stickstoff betriebenen Glasschmel-
zen-Airlift, der im vertikalen Bereich des Uberlaufkanals installiert
ist. Mit dem Airlift wurde die GlasfluBrate in die Kokille ca. 30 min
lang auf 120-160 kg/h erhtht, In der Schmelzwanne ergab sich daher eine
Niveauabsenkung des Glasspiegels unter das geometrische Uberlaufniveau.
Der GlasfluB war damit beim Abschalten des Airlifts flir ca. 2 h unter-
brochen. In dieser Zeit erfolgte der Kokillenwechsel.

Das Anfahren des Schmelzofens aus dem Haltezustand 950°C in den Vergla-—
sungsbetrieb mit voller Nenndurchsatzleistung erfolgte nach dem in Abb.
3a angegebenen Ablauf. Vom Beginn einer Verglasungskampagne bis zum Er-
reichen des Nenndurchsatzes der Anlage werden ca. 90 h bendtigt. Ein
schnvelleres Anfahren auf vollen Nenndurchsatz von 30 1/h LEWC kann zu
unerwiinschten Betriebszustidnden auf der Badoberfldche flihren. Die iiber
die Schmelzbadelektroden in das Glasbad eingefiihrte Heizleistung muB mit
der an der Glasbadoberfldche erforderlichen, durchsatzabhdngigen Ver-
dampfungs—~ und Einschmelzleistung so im Gleichgewicht stehen, daB bei

kontinuierlicher Zudosierung von LEWC-Idsung ca. 10 = 15% der Glasbad-
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oberflache nicht mit LEWC bzw. Kalzinatkrusten bedeckt sind, um die Aus-—
bildung einer geschlossenen Kalzinatkruste liber die gesamte Badfldche zu
vermeiden und die Glasschmelzen-Liduterung (Entgasung) 2zu erleichtern.
Die zur Verfigung stehende Verdampfungs- und Einschn\elzle{stung auf der
Badoberflédche wird hauptsdchlich durch das vertikale Temperaturprofil im
Glasschmelzbad bestimmt., Abb. 3b zeigt dieses Temperaturprofil bei Be-
ginn einer Verglasungskampagne (Kurve 1), in einem Zwischenstadium im
Anfahrintervall (RKurve 2) und voll ausgebildet beim Verglasungsbetrieb
mit Nenndurchsatz (Kurve 3). Wird bei einem Temperaturprofil nach Kurve
2 mit vollem Nenndurchsatz von 30 1/h IEWC in den Schmelzofen dosiert,
so reicht der Energietransport von der Glasschmelze zur Badoberfléche
nicht aus, um die Verdampfungs- und Einschmelzleistung fiir 30 1/h LEWC
zu erbringen: die Badoberfldche wlirde iiberflutet. Bei l’ainger:em Andauern
dieses Zustandes wird die gesamte Badoberfldche mit einer zusammenhdngen-—
den Feststoffkruste iiberzogen, die das Schmelzbad gegenilber der Verdamp-

fungszone oberhalb der Kruste noch zusdtzlich wdrmeisoliert.

Die Kontrolle fiir die Abstimmung der LEWC-Dosierrate mit der sich ein-
stellenden Glasbadbedeckung im Anfahr—- und Verglasungsbetrieb erfolgte
tiber die Schmelzofenabgastemperatur und drei in Abb. 3b angedeuteten
Temperaturmefistellen im Oberofenraum. Zusdtzlich wurde ein Periskop ein-
gesetzt, das in der Oberofendecke installiert war. Mittels angeschlosse-
ner Fernsehkamera und Bildsch!irm im ProzeBleitstand komnte ca. die HAlf-
te der Badoberfldche laufend visuell Uberwacht und der Betriebszustand
fir Dokumentations— und Auswertungszwecke festgehalten werden.

2.3  “Zusammensetzung des erschmolzenen Glasprodukts

Bei Einhaltung des richtigen Mengenstromverhdltnisses, der erforderli-
chen Schmelzbadtemperatur von ca. 1150° = 1200°C im Schmelzofen, und
wern keine signifikanten Phasenseparationen oder Sedimentationen im Glas-
bad auftreten, sollte das abgefiillte Glas die erwartete Zusammensetzung
und die sonstigen im Labor vorab ermittelten Eigenschaften besitzen (in-
direkte Betriebskontrolle). Zur Uberpriifung dieser indirekten Betriebs-
kontrolle filr das erschmolzene Glasprodukt wurden widhrerd der Produktion
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der 21 to Glas Glasproben aus dem in die Kokille auslaufenden Glasstrahl
entnommen, insgesamt 308 Proben bei der Abflillung der 154 Blocke (zwei
Proben pro Blockabfiillung, Jjeweils am Anfang und Ende des Abfiillvorgan—
ges). Die Analysenergebnisse der Proben mittels ICP-Methode (Inductively
Coupled Plasma) sind in Tab. II auszugsweise flir die Glasbldcke Nr. 61,
66, 71, 90 und 99 den erwarteten Sollwerten gegeniibergestellt. Die Ana-
lysen wurden vom HMI/Berlin durchgefiihrt.

Man erkennt aus Tab. II, daB vorhandene Schwankungen im Dosierverhdltnis
LEWC/Glasfritte widhrend des Betriebs zu Abweichungen von den Sollwerten
flhren, die tolerierbar erscheinen. Inwieweit MeBunsicherheiten der Ana-
lysenmethode 2zu den Schwankungen beitrugen, sei hier ausgeklammert. Bei
der ICP-Analyse nicht erfaBt wurden die Oxide von Cs, Rb, Te, Pr, La, Y
und Ru (letzteres Element wedgen zu niedriger Konzentration im Glaspro-
dukt) sowie Fluor, die in ihrer Summe jedoch theoretisch lediglich 1,53
Gew.-% des Glases ausmachen, wie in Tab. IT ausgewiesen. Die GleichmiRig-
keit der Glasproduktion beziiglich ihrer Zusammensetzung wurde damit im
Rahmen einer tolerierbaren Schwankungsbreite auch filir ldngere Betriebs-

zeiten nachgewiesen.

Die Frage des Verhaltens der Edelmetalle Pd und Rh des LEWC im Glas-
schmelzbad blieb offen. Pd und Rh wurden aus Kostengriinden nicht im
LEWC—-Simulat beriicksichtigt. Ihre gleichmidBige oder ungleichmdBige Ver-
teilung im Glas und ihr Austragsverhalten mit der GlasstrSmung in die Ko-

kille wird noch geklirt.

Nach Beendigung des Verglasungsbetriebs wurde der Schmelzofen vollstan-
dig entleert. Von der verbleibenden ca. 5-10 mm dicken Glasschicht auf
dem Schmelzerboden wurde in verschiedenen Bodenbereichen Glasproben zur
Analyse entnommen, um etwaige signifikante Akkumulationen von Einzeloxi-
den feststellen zu kdnnen. Die Proben wiesen erheblich erhShte Konzentra—
tionen an RuOp, S03 und CrpO3 auf. Der RuOp-Gehalt in einer Glasprobe
aus dem Bodenauslaufbereich des Schmelzerbodens war gegeniiber dem Soll-
wert (0,07 Gew.—-%) um den Faktor 88 am stdrksten erhoht (MeBwert: 6.19
Gew.-%). Dies deutet darauf hin, daB RuOp im Schmelzbad zumindest teil-
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Tabelle II

ICP-Analysen von Glasproben, die wdhrend der Kokillenabfiillungen aus dem
auslaufenden Glasstrahl entnommen wurden

Oxid Kok. 61 Kok. 66 Kok. 71 Kok. 90 Kok. 99 Sollwerte

Si0y 50,71 51,17 50,74 50,62 51,26 52,21
BoO3 13,28 13,48 13,60 13,76 13,57 13,12
Aly03 4,16 4,06 4,12 4,15 4,07 3,51
Liy0 3,81 3,95 3,82 4,07 4,04 4,02
Naj0 9,09 8,81 8,81 8,89 8,70 8,98
MgO 2,03 2,12 2,11 2,17 2,15 2,14
Ca0o 4,57 4,57 4,76 4,70 4,63 4,64
TiOy 4,17 4,25 4,44 4,42 4,37 4,46
Sro 0,06 0,05 0,04 0,04 0,03 0,05
BaO 0,11 0,12 0,12 0,13 0,12 0,10
CeOy 0,24 0,21 0,22 0,16 0,14 0,18
Ndy0s 0,51 0,44 0,44 0,42 0,36 0,39
Zx0p 1,01 0,86 0,88 0,81 0,82 0,79
MoO4y 0,29 0,27 0,27 0,25 0,28 0,28
Feq03 2,17 2,01 2,05 1,93 1,92 1,67
NiO 0,53 0,52 0,50 0,49 0,50 0,48
Cro03  '0,36 0,31 0,31 0,28 0,30 0,27
MnOoy 0,83 0,73 0,71 0,65 0,65 0,64
503 0,54 0,54 0,53 0,53 0,56 0,54
Rest - - - - - 1,531)
Surme - - - - - 100,00

1) Rest bestehend aus Cs-, Rb~-, Te-, Pr-, La-, Ru-Oxiden und Fluor
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weise zum Schmelzerboden sedimentiert. Mit der Glasstrdmung gelangt es
beim Abfiillen von Kokillen in den Bodenauslauf. Akkumulationen von RuOg

auf dem gesamten Schmelzerboden werden damit verhindert.

2.4 Dekontaminationsfaktoren (DF) der Abgasstrecke

Aus dem Betrieb der VA-3 Anlage mit simulierter LEWC-LOsung liegen
DF-Faktoren filr den Schmelzofen, NaBentstauber, Kondensator, Strahlwd-
scher und die NOx-Kolonne vor. Die Ermittlung erfolgte durch Flissigpro—
benahme im Zeitabstand.von 12 Betriebsstunden mittels spezieller, fest-
installierter Probenahmeairlifte und Analyse der enthaltenen Elemente in
den Waschfllissigkeiten bzw. im Kondensat des Kondensators. Aus dem Kon-
zentrationsverlauf der einzelnen Elemente in den Waschfliissigkeiten und
im Kondensat lber die Gesamtzeit einer Betriebskampagne konnen die zu-
rickgehaltenen Mengen in den Einzelapparaten bestimmt werden. Uber eine
ProzeBbilanzierung auf Basis dieser zurlickgehaltenen Mengen gehen die De-—
kontaminationsfaktoren hervor. Kennzeichnend filir den Stoffaustrag mit

dem Schmelzofenabgas sind folgende Befunde:

-~ Die PartikelgrtBen in den Waschflissigkeiten der Wdscher bzw. im Kon—
densat des Kondensators sind auBerordentlich gering. Typische Parti-
kelgroBenverteilungen sind in Abb. 4 gezeigt, wie sie in den Wasch-
fliissigkeiten des NaBentstaubens und Strahlwdschers sowie im Konden-—

sat gefunden wurden

= Hauptsdchlich 5 Elemente sind bei der LEWC-Verglasung in der Wasch-
flissigkeit der 1. Abgasreinigungsstufe vertreten: Na, Fe, Ru, B und
S. Abb. 5 zeigt die Verteilung dieser FElemente im LEWC-Simulat, in
der Glasfritte und im zurliickgehaltenen Feststoff der NaBentstauber—
waschfllissigkeit. Ruthenium und Schwefel als Bestandteile des ILEWC-Si-
mulats werden iiberproportional ausgetragen. Der Schwefel stammt wahr—
scheinlich aus Verdampfungsprodukten einer dlinnen Schicht gelber
Phase auf der Badoberfldche. Das Bor stammt aus der Glasfritte und
entweicht offensichtlich nach Reaktion mit dem Fluor im LEWC als
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fliichtiges BF3 /3/. Die Hauptaktivitdtstrdger im LEWC, Cs und Sr,
sind in der Elementverteilung in der NaBentstauberwaschfliissigkeit
nur mit 1,3 Gew.~% bzw. 0,3 Gew.-% vertreten. Die Elementverteilung
in Abb. 5 in der Waschfllissigkeit des NaBentstaubers ist spezifisch
fir den LEWC.

- Der Stoffaustrag aus dem Schmelzofen hdngt von der Glasbadbedeckung
im Betrieb ab. Dies geht aus Abb. 6 hervor. In der Anfahrphase steigt
die Stoffkonzentration in der Waschl8sung des NaBentstaubers (und in
den folgenden Apparatekomponenten) an, im Verglasungsbetrieb mit vol-
ler Nenndurchsatzleistung, bei der die Badoberfldche mit LEWC zu ca.
90% gut bedeckt ist, fdllt die Konzentration ab. Der Stoffaustrag aus
dem Schmelzofen ist verringert.

Typische Werte der DF-Bereiche fiir den Schmelzofen und die Abgasreini-
gungskomponenten, ermittelt aus den 4 Dauerbetriebskampagnen, sind aus-
zugsweise fiir die Elemente Ru, Sr, Cs, Mo und Te in Tab. III angegeben.
Die DF-Werte konnten bis zur NOx-Kolonne auf Basis der Analyse der Wasch-
flissigkeitsproben und der daraus folgenden Stoffbilanz experimentell be-
stimmt werden. Flr den Fasermattenfilter und die HEPA-Filter I und II
wurden DF-Werte von je 102 angenommen und daraus die Gesamt DF's (Feed
to Stack) fiir die jeweiligen Einzelelemente ermittelt.

2.5 Abkiihlverhalten der Glasbldcke und Dichtschweifen

Nach dem Abfiillen einer Kokille wurde diese in eine Abkiihlstation einge-
setzt, bevor der Kokillendeckel mit einem fernbedienbaren SchweiBgerat
(WIG-Verfahren) dichtgeschweiBft wurde. Abb. 7 zeigt die Abkihlkurve ei-
nes Glasblocks nach dem Einsetzen in die BAbkilihlstation. Die einzelnen
Stellpldtze der Abkihlstation waren mit Kao-Wolle isoliert und wiesen
Isolierstidrken von 12,5 bis 50 mm auf. Aus Abb. 7 ist zu erkennen, daR
bei 12,5 mm starker Isolierung des Stellplatzes das Zentrum des Glas-
blocks nach ca. 10 h den Transformationsbereich des Glases erreicht und
nach ca. 50 h auf 100°C abgekiihlt ist. Das Aufschrumpfen des Stahlman-
tels auf den erstarrenden Block erfolgt ab ca. 430°C AuBentemperatur des
Stahlmantels.
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Tabelle TIII

DF—Bereichg fﬁg Ru, S5r, Cs, Mo und Te, ermittelt bei der Vérglasung von simuliertem
LEWC fir die einzelnen Apparatekomponenten der Verglasungsanlage VA-3. Die DF-Bereiche

geben die DF-Sclwankungen bei 4 Dauerbetriebskampagnen mit insgesamt 1154 h Ver-
glasungsbetrieb wieder.
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Zum DichtschweiBen des Kokillendeckels diente eine speziell ausgerlistete
Schweifistation (Abb. 8). Die abgekiihlte Kokille wurde mittels Kran und
Kokillengreifer in die SchweiBstation eihgesetzt. Das Aufsetzen des
SchweiBgerdts auf den Deckel der Kokille erfolgt ebenfalls mit Kran. Die
DichtschweiBung mit pulsierendem SchweiBstram dauert ca. 20 min. Ein He-
lium-Lecktest nach der Schweifung wurde nicht vorgesehen (aktive Glas-

blécke werden vor der Endlagerung trocken gelagert).

3. Haupt—-BetriebsstOrungen

Wahrend der insgesamt‘1154 Stunden Verglasungsbetrieb (LEWC-Dosierzeit
ohne Zeiten flir Betriebsunterbrechungen) traten die Haupt—-BetriebsstOrun—
dgen im wesentlichen im Glasfrittendosierbereich und in der Abgasstrecke
auf. Die Betriebsverfiligbarkeit lag bei den einzelnen Kampagnen zwischen
85 - 90 %.

3.1 Hauptbetriebsstbrung im Dosierbereich Glasfritte

Die Glasfrittenleitung zur Direktdosierung von Glasgranulat 0,5 - 1,5 mm
KorngrdBe in den Schmelzofen (s. Abb. 1) war wdhrend des Betriebes inge-
samt 13 mal blockiert. Hiufigster Ausgangspunkt der Blockage war der was-
sergekiihlte Mindungsbereich des Glasfrittenzulaufrohres im Oberofen, wo
sich nach lingeren Betriebszeiten feuchter Feinanteil von Glasfrittengra-
nulat festsetzte und den urspringlich 40 mm @ lichten Rohrquerschnitt
bis zur Blockage verengen konnte. Fir zuklinftige Tests und den aktiven
Betrieb wird anstelle wvon Glasgranulat mit unvermeidbarem Feinanteil,
der teilweise erst im Laufe des Transfers des Granulat durch die Dosier-
und Schleusanlage entsteht, Glasperlen von ca. 1,5 mm Durchmesser verwen—
det. Diese haben neben guter FlieBfdhigkeit und fehlendem Feinanteil
auch den Vorteil, daB sie sich auf der Glasbadoberfldche ziemlich gleich-
maBig verteilen und keine Anhidufung im Zentrum der Glasbadoberfliche bil-
den, wo der LEWC auf die Badoberfliche auftrifft.
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3.2 HauptbetriebsstSrung in der Abgasstrecke

Hauptbetriebsstdrung in der Abgasstrecke war in den ersten 3 Dauerkampag-—
nen das wiederholte Verengen der Abgasleitung vom NaBentstauber zum Kon-
densator durch Feststoffablagerungen., Dies wurde im ProzeBleitstand
durch den allmidhlichen iiber 2 - 3 Betriebstage gehenden Anstieg des Dif-
ferenzdrucks zwischen NaBentstauber und Kondensator deutlich angezeigt.
Die Leitung konnte im laufenden Betrieb freigesplilt werden. Als blockage-
gefdhrdete Stelle wurde der Eingangsbereich der Abgasleitung in eine 2 m
lange Heizstrecke kurz nach dem NaBentstauber ermittelt. Die Heizstrecke
sollte vorzeitiges Auskondensieren des Wasserdampfes des Abgases verhin—
dern. Die Heizung erwies sich als unndtig, da die Abgastemperatur am NaB-
entstauberausgang hoch genug ist, um das Abgas ohne vorzeitige Kondensa-
tion bis zum Kondensator zu leiten. Nach Abschalten der Heizung traten
in der 4. Dauverkampagne keine Ablagerungen mehr auf und der Verglasungs-—

betrieb verlief in diesem Bereich stdrungsfrei.

3.3 HauptbetriebsstSrung im Schmelzofenbereich

Die Hauptbetriebsstorung im Schmelzofenbereich betraf das fiir die Badbe-
obachtung eingesetzte Ofenperiskop als Nebenkomponente des Schmelzofens.
Der Splilluftstrom komnte die 8 mm @ grofe Linse des Periskops nicht kon-
tinuierlich vom Beschlagen durch BAblagerungen, hauptsdchlich NajySO4,
freihalten. Das Periskop muBte mittels Kran alle ca. 2-3 Tage flir kurze
Zeit aus dem Oberofen herausgenommen und die Linse durch Abwischen der
sehr diinnen Ablagerungsschicht gereinigt werden, um wieder ein scharfes
Bild der Badoberfliche zu erhalten. Die Splilluftfilhrung mu8 hier opti-
miert werden, um die Reinigungszyklen erheblich zu verldngern. Ange-
strebt werden Reinigungsabstinde von ca. 4 - 6 Wochen Betrieb.

4. Fernbedienung

Wdhrend des Betriebs waren in nur wenigen Anlagenbereichen der Vergla-
sungszelle Fernbedienungsoperationen erforderlich. Diese betrafen vor al-
lem das Herausziehen des im Oberofen installierten Einlaufrohres fir
LEWC und Glasfrittengranulat, um die in Kap. 3.1 erwdhnten Blockagen zu
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beseitigen, und das Herausziehen des Periskops zur Reinigung der Front-—
linse. An den zahlreichen Kupplungsstellen am Mischbehdlter, am Schmelz-
ofen und am NaBentstauber waren keine Manipulationen erforderlich. Sie
blieben {iber die ganzen Dauerkampagnen dicht. Ebenso fielen keine Wech-

sel der Thermoelemente im Schmelzofen- und NaBentstauberbereich an.

Nach AbschluB des Verglasungsbetriebs wurde in Zusammenarbeit mit der
Hauptabteilung Ingenieurtechnik (IT) des KfK und dem PAMELA-~Projekt ein
zweimonatiges Fernbedienungstraining in der Anlage durchgefiihrt, das ne-
ben den im Betrieb potentiell anfallenden Manipulationen auch den kom-
pletten Austausch von Apparatekomponenten in der Verglasungszelle (Do-
sierbehdlter, NaBentstauber) und von Nebenkomponenten am Schmelzofen (Ab-
gasrohr, Thermoelemente) einschlof. Der Verlauf der Manipulationen wur-
den auf Videoband aufgezeichnet und die bendtigten Zeiten festgehalten.
Aufgrund der Erfahrungen beim Fermbedienungstraining konnten von IT, das
die Fernbedienungskupplungen und Austauschteile fiir die Anlage VA-3 ge-
liefert hatte, noch Optimierungen fiir die PAMEIA-Anlage Mol durchgefiihrt

werden,

5. Zukiinftige Arbeiten im INE

Der im Verglasungsbetrieb der VA-3 Anlage verwendete Schmelzofen K-3 wur—
de im November 1983, zusammen mit dem Strahlwdscher, der NOy-Kolonne,
den Rohrleitungskupplungen sowie dem SchweiBfgerdt nach Mol/Belgien trans-
portiert und in der PAMELA-Anlage installiert. Mit dem Schmeléofen K-3
werden dort die Kalttests der Anlage durchgefiihrt. Flir den aktiven Be-
trieb wird 1984 ein neuer Schmelzofen K-4 nach Konstruktionsunterlagen

des K-3 gebaut werden.

Die ‘im Institut fiir Nukleare Entsorgungstechnik vorhandene VA-3 Vergla-
sungsanlage wird mit einem neuen groBeren Schmelzofen ausgeriistet, der
den Durchsatzanforderungen einer zukiinftig in einer WA-350 zu betreiben-
den Verglasungsanlage entspricht. In den Jahren 1985 - 87 ist der inakti-
ve Verglasungsbetrieb mit HAWC-Simulat und einer dazu geeigneten Glas-
fritte vorgesehen. Im Rahmen dieses Testbetriebs soll eine Glasproduk-
tion von 120 to durchgefiihrt werden (entspricht der jidhrlich anfallenden

Glasmenge einer Verglasungsanlage in der WA-350).




/Y

/2/

/3/

381

Literatur

S. Weisenburger

High-Level Waste Vitrification Technique in a Full-Scale Pilot
Plant, Proceed. of the American Nuclear Society Topical Meeting on
the Treatment and Handling of Radioactive Waste, Richland, WA,
(1982), S. 190-196 |

W. Grinewald, H. Koschorke, S. Weisenburger

High-Level Liquid Waste Solidification and Waste Glass Canister
Handling at the AInstitut flir Nukleare Entsorgungstechnik, in
"Radiocactive Waste Management", Vol.!2, International Atomic Energy
Agency, Wien, IAEA-CN-43/83, (1984), S. 367-382

H. Pentinghaus,
KfK/INE, in Vorbereitung




382

ZUR QUALITAT TECHNISCHER GLASPRODUKTE AUS DER
LEWC-SIMULATVERFESTIGUNG

H. Pentinghaus, L. Kahl und J. Saidl
Institut fiir Nukleare Entsorgungstechnik
Kernforschungszentrum Karlsruhe

1. Einleitung

Fir die technische Verglasung von HAWC (High Active Waste Concentrate)
sind vielschichtige F+E-Arbeiten erforderlich, die man vereinfacht zu 2

Themenkreisen zusammenfassen kann:

- Die Entwicklung eines Verfahrens, das die Glasproduktqualitidt flir
eine gegebene Rezeptur allein iiber die ProzeBkontrolle garantiert,

und

- die Entwicklung von Glasfritten, die den Erfordernissen des Verfah-

rens und der Endlagerung geniigen.

Die technische Erprobung des Verfahrens und damit auch von Produkten be-
ginnt notwendigerweise mit Hilfe von Simulaten der Abfalldsungen. Die
chemische Simulierung ist einfach, soweit flir die Radionuklide im HAWC
inaktive Isotope verfiigbar sind, was fiir die meisten Radionuklide der
Fall ist. Aus Kostengriinden werden jedoch Rh, Pd, Ru und Eu oftmals
nicht simuliert. Problematisch ist die Wahl von Ersatzelementen, wenn

kein inaktives Isotop verflighbar ist, wie fiir Tc, U, Pu und Am.

Die Glasprodukte selbst sind zweckmiBigerweise vorher im LabormaBstab in-
aktiv simulieft, aber auch radioaktiv hergestellt und bezliglich ihrer
physikalischen und chemischen Eigenschaften umfassend gekennzeichnet wor-
den. Im Verlaufe der FEntwicklung von Glasfritten filir die Verglasung von
LEWC (Low Enriched Waste Concentrate) der EUROCHEMIC in Mol/Belgien war




383

dies in der verfiigbaren Zeit nur bedingt mSglich. Zur Erprobung des Ver-
fahrens, das sich eines elektrisch direktbeheizten keramischen Schmelz-
ofens mit Flissigeinspeisung bedient, und das im INE durch die Abteilung
Verfahrenstechnik entwickelt wurde, ist im Rahmen des HAW-Technologiepro-
grammes LEWC-Simulat im TonnenmaBstab mittels dreier durch das HMI erar-
beiteter Glasfritten verfestigt worden.

Wir berichten iber diese Produkte und iiber wichtige Erfahrungen, die zur

Bewdltigung der Verglasung von HAWC wesentlich beitragen.

2. Rezepturen des LEWC, des LEWC-Simulats und der erprobten Glas-
fritten sowie Produktionsiibersicht

LEWC ist ein untypischer HAW, der hohe Gehalte an ProzeBchemikalien, ne-
ben Na und Fe besonders die Anionen F~ und SO,_«%T aufweist, In Tab. 1 sind
sowohl die Analyse des LEWC als auch die Zusammensetzung des Simulats
aufgefiihrt. Die Wahl von Ersatzelementen im IEWC-Simulat, wie etwa Ni
fiir Pd und Nd fiir U, soll hier nicht diskutiert werden. Flir fortgeschrit-
tene Erprobungen der HAWC-Verglasung miissen jedoch realistischere Simula-
te zur Anwendung gelangen, da dann die Wirkungen und Eigenschaftsidnderun—
gen des Produkts durch das spezielle Element im Abfall bezliglich Stand-
zeit der Anlage und StofffluB im System gefragt sein werden.

Der hohe Na—Gehalt des LEWC ist dafiir verantwortlich, daB Lijz0 als Netz-
werkwandler in die Rezepturen aufgenammen wurde. Bei den 3 Fritten, die
durch das HMI im Rahmen des HAW-Technologieprogramms fiir die LEWC-Vergla-
sung entwickelt wurden, handelt es sich um Li-haltige Borosilikatgldser,
wobei DC 16 hohe Gehalte an BaO und Al)yO3 aufweist. Die Rezepturen sind
in der Tab. 2 aufgelistet, sie werden hier nicht weiter diskutiert. Chro-
nologisch wurden zuerst DC 16, dann SM 58 und zuletzt SM 513 verarbei-
tet, wie man der Tab. 3 entnehmen kann. Gleichzeitig werden dazu auch
die Produktmengen genannt. Uber die dariiber hinaus verwendeten Fritten
VG 98/2 und VG 98/12 wird in diesem Zusammenhang nicht berichtet.
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Tabelle 1:
Zusammensetzung von LEWC und LEWC-Simulat

LEWC-Analysendaten

Eurochemic Tank- LEWC - Simulat
253-1b
Ele- Konzen- Ele- Konzen- Oxid Konzen-
ment  tration ') ment tration tration
g g/l g/t
Ag 0,04 — — —_ —
Al 5,00 Al 5,00 AlLO, 9,44
Am 0,09 Nd* 0,06 Nd,0, 0,06
Ba 0.89 Ba 0,89 BaO 0,99
Cd 0,05 Cd — — -
Ce 1,47 Ce 1,10 CeO, 1,36
Cm 0,002 Cm — — _—
Cr 1,92 Cr 1,92 Cry0, 2,81
Cs 1,22 Cs 1,22 Cs,0 1,29
Eu 0.09 Nd* 0,08 Nd,0, 0.09
Fe 12,10 Fe 12,10 Fe,0, 17,28
Gd 0,07 Nd* 0,06 Nd,04 0.07
Hg 0,17 —_ - — -
ta 0,73 La 0,73 Lay0, 0,85
Na 24,91 Na 24,91 Na,O 33,58
Nd 2,26 Nd 2,28 Nd,0, 2.64
Ni 3,40 Ni 3,40 NiO 432
Mn 3.93 Mn 3,93 MnO, 6,21
Mo 1,89 Mo 1,89 MoO, 2,84
Pd 0,79 Ni* 0,48 NiO 0,56
Pr 0.68 Pr 0,68 Pr,0, 0,79
Pu 0,04 - —_ — —
Rb 0,19 Ab 0,19 Rb,0 0,20
Rh 0,22 Rh _ —_ —
Ru 1,16 Ru 0,80 RuO, 1,19
Sb 0,01 Sb — — —
Sm 0,52 Nd* 0,50 ,, Nd,0, 0,58
Sn 0,03 — — — —
Sr 0,40 Sr 0,40 SrO 0,47
Tc 0.48 Mn* 0,19 MnO, 0,30
Te 0,33 Te 0,33 TeO, 0,47
V] 0.89 . Nd* 0,54 Nd,0, 0,63
Y 035 Y 0,35 Y,0; 0,45
Zn 0,13 Zn 0,13 ZnO 0,16
s 6.00 Zr 6,00 Zr0O, 8,08
P 0,03 P 0,03 P,05 0,06
S 2,20 s 2,20 SO, 5,50
F 7.64 F 7.64 F 7,64
z 82,30 80,10 110,91
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Tabelle 2: Zusammensetzung (in Gew.-%) der Borosilikatglastritten, die im

Keramischen Schmelzer zur LEWC-Verfestigung erprobt wurden

Oxide DC 16,17 SM 58 SM 513 VG 98/12
Na,O 2,00 5,2 6,50 17,5
8,04 11,01 13,8 14,70 10.1
Si0, 44,02 63,9 58,60 56,7
LiO 2,03 4,2 4,70 -
Ca0 7,95 43 5,10 4.1
Ba0 17,11 — — —
MgO — 2,3 2,30 2.1
Al,Oq 12,22 1.3 3,00 2,6
TiO, 3,66 5,0 5,10 4,6

Die Glasprodukiae anthielten in allen Serien 11 Gew.-% LEWC-Simulat

Tabelle 3:

LEWC-Simulatmengen, die im Keramischen Schimelzer im INE verglast wurden

Zeitraum Serie Simulat- Fritte Glasprodukt
menge
M (kg)
7@/8() V 25-29 2.560 VG 98/27) 2.960
bis V 30-33 6.680 DC 16 7.260
4/83 \\; ;:3;3 2.000 VG 98/12°) 1.500
35 5,500 SM 5 &
/8 o &8 5,100
bis his 19.090 ;
o o SM 513 20.994
x35.830 Z37.814

°} Diese Glazprodukte werden in dieser Ubersicht nicht ndher berlicksichtigt
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3. Optimierungsgrofen flir die Glasfrittenentwicklung und —auswahl

Die Glasfrittenentwicklung fiir den keramischen Schmelzer konnte sich zu-
ndchst nur an einfachen Rriterien orientieren. Diese sind in der Abb. 1
zusammengefaft. Flir das Verfahren (VT) mit einem keramischen Schmelzer
sind 2 Eigenschaften von hochster Bedeutung:

— die Viskositdt mit ihrer Temperaturabhdngigkeit und
- die elektrische Leitfdhigkeit, ebenfalls mit ihrer Temperaturabhdn—
gigkeit

Die Vorgabewerte hierfiir konnten verstidndlicherweise nur die GrdBenord-
nung bezeichnen. Sie betrugen fiir die Viskositit bei 1150°C 30-50 dpa.s
und bei 1050°C < 100 dPa.s. Eine Verfeinerung muSte mit der Entwicklung
und Erprobung des technischen Systems parallel gehen.

OPTIMIERUNGSGROSSEN IN DER GLASFRITTENENTWICKLUNG
FUR DEN KERAMISCHEN SCHMELZER

EL VT

HYDROLYTISCHE BESTANDIGKEIT VISKOSITAT F(T)

ELEKTR,
RL: 1- 5'10"” LEITFAHIGKEIT F(T)

(6 CM'2 D=l)

DIE BILDUNG SOG, GELBER PHASE SOLL UNTERDRUCKT WERDEN
Abb. 1: OptimierungsgrdBen in der Glasfrittenentwicklung fiir den kerami-
schen Schmelzer

Fiir die Bestindigkeit des Produkts in einem Endlager (EL) unter St&rfall-
bedingungen kdnnen lediglich Auslaugraten als vorldufiges Qualitdtsma8
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gelten, wobei es das Ziel der Produktentwicklung war, im Bereich zwi-
schen 90° und 200°C (Endlagertemperaturen) Auslaugraten kleiner als
1-10-4 g/am?+d zu erreichen. Weiterhin wurde verlangt, daB die Bildung
der sogenannten Gelben Phase beim Verglasungsprozef verhindért wird,

Bei solch einem Katalog von z.T. noch nicht genau festgele:egter Optimie—
rurgsgrofen ist es selbstverstdndlich, daB ein auf diese W%aise optimier-
tes Produkt eine verfeinerte Anpassung an Forderungen aus der techni-
schen Erprobung zulassen muB. Die hchste Prioritdt in der Entwicklungs—
phase hat zundchst die Schaffung eines stabilen technischen Verfahrens.

4, Ergebnisse

In dieser kurzen Ubersicht kdnnen die FErgebnisse wegen der Vielfalt
nicht Uber alle Teilvorhaben dargelegt werden. Hinzu kommt, daB der
Renntnisstand partiell sehr unterschiedlich ist. So wird auf eine Dar-
stellung der elektrischen Eigenschaften der Produktschmelzen ebenso ver-
zichtet wie auf die Darstellung der elektrischen Verhdltnisse im Schmel-
zersystem und ihre Beeinflussung durch Produkteigenschaften. Ebenso un—
terbleibt die Darstellung der durch den Fluorid-Gehalt im LEWC bedingten
vermehrten Austragung von B, Si und Zr in das Abgassystem. Die wichtig-

sten Aussagen werden in vereinfachter Form dargeboten.

4.1 Die Viskositit der Glasschmelzen als Funktion der Temperatur

In der Abb. 2 sind die Temperaturabhdngigkeiten der Viskositdten der
- drei hergestellten Produkte aufgefiihrt.

Die Funktion des Schmelzersystems ist am besten gewdhrleistet, wenn die
Viskositit der Schmelzen dem in Abb. 2 gekennzeichneten Viskositdtsbe—
reich feclgt. Damit ist die Temperaturabhdngigkeit der Viskositdt im Tem-
pe:aturbereich' zwischen 950° und 1200°C fiir das Verfahren optimiert be-
ziglich der Einschmelzgeschwindigkeit, der Auslaufgeschwindigkeit und
der Korrosionsraten, soweit man das beim vorgegebenen Teilsimulat bewer—
ten kann.
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Abb. 2: Temperaturabhdngigkeit der Viskositdten von technischen Glas-
produkten aus der LEWC-Simulatverglasung. Der destrichelt ge-
kennzeichnete Bereich ist fiir das Verfahren optimal. Man er-
kennt, daB dieser Bereich durch unterschiedliche Produkte abge-—
deckt werden kann.
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Es ist klar erkennbar, das zahlreiche Produkte mit z.B. sehr unterschied-
lichem Entglasungsverhalten und/oder hydrolytischer Stabilitdt dieser op-
timalen Viskosititsbeziehung genligen kSnnen. Die Erflillung der Viskosi-
tdtsanforderungen ermmidglicht lediglich das Erschmelzen, Abgiefen und Ab-
fiillen der Produkte, ‘

Weiterhin ist zu fordern, daB die Temperaturabhdngigkeit der Viskositat
bis unterhalb der Transformationstemperatur bekannt ist (siehe Kap.

4@3)0

4.2 Die Gelbe Phase

Im LEWC und entsprechend im Simulat ist Sulfat mit 5 g S03/1 enthalten.
Die Sulfataufnahmefdhigkeit der Glasprodukte ist gering und auf etwa 1
Gew.-% begrenzt. S0 entsteht auch bei integraler Unterdosierung wdhrend
der Verglasung in der Ralzinierungszone -~ Zone 3 der Abb. 3 - zunidchst
NapsS0y,, welches bei 885°C schmilzt., Diese Sulfatschmelze ist den Glasher-
stellerm unter dem Némen Galle bekannt und sie stellt im festen Zustand
eine Gelbe Phase dar. Diese Schmelze existiert immer, und zwar aus kine-
tischen CGriinden. Sie mischt sich nicht mit der Schmelze, so daB 2 nicht-
mischbare Fliissigkeiten dauvernd im Kontakt und Stoffaustausch stehen, in
dessen Verlauf besonders Li aus der Glasfritte in die Sulfatschmelze ein-
tritt. Dabei sinkt der Erstarrungspunkt dieser Phase auf etwa 500°C,
siehe dazu Abb. 4. Weiterhin wird Cr als Chramat aus dem LEWC aufgenom—
men, woraus die gelbe Farbe und auch der Name resultieren, Die Sulfat-
schmelzen sind bei hoheren Temperaturen spezifisch leichter als die Glas-
schmelzen., Sie bleiben deswegen auf der Oberfldche in der Zone 3 der
Abb. 3., Die Gallebildung 138t sich nicht verhindern, wenn Sulfat vorhan-
den ist. Sie wird auch im Falle der HAWC-Verglasung auftreten, in diesem
Falle jedoch durch MoOg bedingt sein und andere Eigenschaften aufweisen.

Sehr aufschlufreich ist die Analyse des Phasenbestands der Gallen im fe-
sten Zustand. Diese Untersuchung von Sulfatgallen hat bei der LEWC-Ver-
glasung die kamplexen Austauschverhdltnisse aufgedeckt und aufgekldrt,

Bei der Verglasung dieses untypischen Abfalls erschien in unverhdltnismi-
B31ig hoher Konzentration ILi im Waschwasser des NaRentstaubers. Da Li nur
in der Fritte vorhanden war und Feinstaub der Fritte nicht allein die Ur—
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Abb. 3: Schematische Darstellung der Verhdltnisse auf der Badober-

flache im Keramischen Schmelzer wdhrend der Verglasung. Die Rau-
ten in der Zone 3 kennzeichnen die Orte der Gallenbildung.

sache fiir diesen Austrag sein konnte, muBte der Mechanismus ein andérer
sein. Die Analyse der Sulfatgalle aus diesem ProzeB gab die I8sung. Das
Li befand sich in der Galle und im festen Zustand war LiNaSO4 ihr Haupt-
bestandteil, siehe Abb. 5. Gleichzeitig wurde festgestellt, daB auch Cs
und Sr in der Galle angereichert werden.

Das hohe Extraktionsvermdgen der NapSO4-Schmelze fir Li ist der Motor
fir den Li-~Transport. Dieser Austausch erfolgt flir alle Li-haltigen Frit-
ten, wie man der Abb. 5 entnehmen kann. In ihr sind ROntgendiffraktogram—
me von Gelben Phasen aus der LEWC~Verfestigung mit 4 unterschiedlichen
Fritten aufgefiihrt. Bis auf die Fritte VG 98/12 enthalten die Gldser Li,
so daB als wesentliche Phase LiNaSO4 auftritt. Im Falle des DC 16, in
dem hohe BaO-Konzentrationen vorliegen, wird auBerdem BaSO4 in erhebli-
chem Umfang gebildet. '
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Auf die Frage nach der Bedeutung dieser Erscheinung muB zundchst die
thermische Stabilitdt der Natriumsulfatgalle betrachtet werden. NajySO4
ist thermisch stabil und besitzt erst bei Temperaturen oberhalb 1100°C
einen merklichen Dampfdruck, wobei das Sulfat nach folgender Gleichung
zerfdllt:

Nay804 —= NagsO + 503
SO —= 809 + 1/2 Oy

Diese Zerfallsreaktion gewinnt an AusmaB, wenn LipO in das System ein-
tritt. Dann sinken die Zersetzungstemperaturen und damit steigt die
Fliichtigkeit unter ProzeBbedingungen erheblich, wie man aus der Abb, 4
entnehmen kann, in der die thermische Analyse einer technischen gelben
Phase aus der LEWC-Verfestigung mit DC 16 wiedergegeben ist. Neben der
drastischen Frniedrigung der FErstarrungstemperaturen, die unterhalb
500°C 1liegen, ist hier bereits eine meBbare Zersetzung (TGp) dberhalb
800°C zu registrieren.

Aus den angefiihrten Grinden ist allein schon die Vermeidung von Sulfat-
gallen bei der Verglasung von groBer Bedeutung, da mit ihrer thermischen
Zersetzung auch die ebenfalls extrahierten Radionuklide Cs und Sr in das
Abgassystem ausgetragen werden.,

Weiterhin spielen auch die anderen physikalischen Eigenschaften der Gal-
le eine Rolle beziiglich der Beeinflussung des elektrischen Haushalts ei-
nes keramischen Schmelzers. Dabei sind die Daten der elektrischen Leit-
fahigkeit und der Viskositit von Bedeutung .

Da die Sulfatgalle erst durch Konvektion laufend von der heiBeren Glas-—
schmelze aufgencmmen wird, entsteht ein stationdrer Zustand, der den Ver-
fahrensprozeB selbst nicht behindert. Sollte durch Stdrung in der Verfah-
rensfiihrung eine Anreicherung an Sulfatgalle im Schmelzofen erfolgen,
dann kann sie durch Verdiinnen iiber Glasfrittendosierung abgebaut werden,
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Thermogravimetrische Analyse (DTA, DIG) einer Gelben Phase aus
der ILFEWC-Simulatverglasung mit der Glasfritte DC 16. Die Heiz-
rate betridgt 8°C/min. Die Probe ist hygroskopisch und das anhaf-
tende Wasser wird unterhalb 100°C abgegeben. Sie schmilzt unter-
halb von 500°C und zeigt einen Massenverlust durch Zersetzung
oberhalb von 800°C. Die Einwaage betrug 101 mg, der MeBbereich
fir TGy 10 mg.
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Rontgendiffraktogramme unterschiedlicher Gelber Phasen aus der
LEWC-Simulatverglasung. Beli allen Li-haltigen Glasfritten bil-
den sich durch Extraktion der Schmelzen Li-haltige Gallen, aus
denen LiNaSO4 kristallisiert. Die Hauptreflexe dieser Kristall-
art sind durch Schwdrzung hervorgehoben. In allen Proben ist au-
Berdem CaMoO4 enthalten.
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4.3 Entglasung

Alle drei untersuchten technischen Produkte, die auf den Fritten DC 16,
SM 58 und SM 513 basieren, entglasen leicht. Entglasung bedeutet immer
Keimbildung und Reimwachstum. Leichte Entglasung betrifft die Kinetik
der Vorgdnge und bedeutet, daB die Vorgdnge rasch erfolgen. Im DC 16
bilden sich, bedingt durch den hohen Gehalt an BaO und Aly03 zundchst
die hochschmelzenden polymorphen Formen des BaAlpSipOg - Hexacelsian und
Celsian - und danach Titanate.

‘Zwar ist im Falle der Entglasung Keimbildung und Kristallwachstum die
zwingende Abfolge, jedoch geht im Falle des SM 58 diesen Ereignissen ei-
ne flissig/fliissig-Entmischung voraus, die zundchst SiOj-reiche Trdpf-
chen in der Glasschmelze erzeugt. Aus diesen wdachst dann mit groBer Ge-
schwindigkeit bei Temperatursenkung Cristobalit, eine Kristallart des
Si0Oy. In der Abb. 6 ist eine Bruchfldche aus dem opaken Bereich der tech-
nischen Glasfritte SM 58 abgebildet, auf der SiOp-reiche Trdpfchen von
etwa 0,1 pm @ morphologisch zu erkennen sind. In technischen Produkten
organisieren sich solche Trdpfchen wdhrend der Abkiihlung. Die aus den
Tropfchen wachsenden Cristobalite dekorieren charakteristische FiieB-

strukturen, wie sie in der Abb. 7 zu erkennen sind.

Cristobalit erleidet beim Abkilhlen unterhalb 200°C eine umkehrbare Pha-
senumwandlung mit einem begleitenden Volumensprung von etwa 15%. Da die
Kristalle mit der Glasmatrix verwachsen sind, wird dem Glasprodukt eben-
falls eine Volumenverringerung aufgezwungen. Daraus resultieren Span-
nungen, die sich auf das Glasprodukt Ubertragen und die bei hydrolyti-
scher Korrosion durch LochfraB abgebaut werden, siehe Abb. 10.

Die auf das Glasprodukt iibertragenen Spannungen zeigen sich in der ther-
mischen Ausdehnung, die in der Abb. 8 gezeigt wird. Die die Phasen—
transformation des Cristobalitanteils (etwa 12 Vol.%) begleitende Vo-
lumendnderung idbertrdgt sich auf das ganze Produkt.
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Abb. 6: SEM-Aufnahmen einer Bruchfldche von technischer Glasfritte SM 58
im opaken Bereich.. Die SiOj-reichen Tr&pfchen haben mittlere
Durchmesser von 0,1 pm,

abb. 7: Lichtmikroskopisches Dlinnschliffbild einer Probe des technischen
Produkts SM 58 LW 11 (Kokille 13). Die Bildldnge betridgt etwa 2
mm, Jeder Punkt ist ein Cristobalitkristall.
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Abb. 8: Thermische Ausdehnung einer glasigen und einer teilkristalli-
sierten Probe von SM 58 IW 1l. Die mit der Glasmatrix verwach-
senen Cristobalitkristalle iibertragen ihre Volumendehnung im
Verlaufe der Transformation zwischen 150° und 180°C auf den gan-
zen Probenkdrper.

Die Eigenschaft der flissig/fliissig~Entmischung ist grundsdtzlich auch
noch der Fritte SM 513 zu eigen, jedoch im Produkt SM 513 LW 11 nicht
mehr ausgeprigt. Dieses Produkt entglast partiell in Pyroxene und Tita-
nate. Als Beispiel ist in Abb. 11 ein Bruchstiick von getempertem techni-
schen SM 513 IW 11 (750°C, 7 Tage) abgebildet. Aus Abb. 11 kann der Volu-

menanteil der Kristallarten abgeschdtzt werden.

Als Indiz fiir das Verhalten der Glasfritte SM 513 kann die Znderung der
Temperaturabhdngigkeit der Viskositdt dienen, wie in der Abb. 9 gezeigt
wird. Wie im Falle der Fritte SM 58 unterhalb 880°C erfolgt bei Tempera-
tuferniedrigung filr SM 513 unterhalb 740°C ein starker Anstieg der Visko-
sitdt. Da wdhrend der Glasfrittenentwicklung im LabormaBstab die Viskosi-
titen nur zwischen etwa 900° und 1200°C gemessen wurden, blieb die Er-
scheinung zundchst verborgen. Sie wirkt sich auBerdem erst besonders in
gréBeren Volumina aus. Die Anderung im FlieBverhalten wird durch fliissig/
fliissig-Entmischung und Entglasung verursacht., ’
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Abb. 9:

Temperaturabhdngigkeit der
Viskositdt flir- die Fritten
SM 58, sM 513, und das Pro-
dukt SM 58 LW 1l. Die beiden
Fritten dndern ihr FlieBver-
halten durch fliissig/fliis~-
sig-Entmischung und Entgla-
sung drastisch unterhalb be-
stimmter Temperaturen.

Abb. 10:

Angedtzte Probe von teilentglastem SM 58 LW 11. Durch hydro-

lytische Spannungskorrosion freigelegte Cristobalitkristalle.
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Abb. 11: Bruchstlick einer teilentglasten Probe SM 513 IW 11. Die weit-
gehend idiomorphe Ausbildung der Kristallarten ist auf die
thermische Geschichte der Probe zuriickzufilhren (750°C £flir 7
Tage). Lichtmikroskopische Durchlichtaufnahme eines etwa 1 mm
langen, plattigen Bruchstiicks in einer optischen Fliissigkeit.

Aus den vielfdltigen Erfahrungen konnen bereits konkrete Aussagen bezlig-

lich der Bedeutung der Entglasung flir eine Verwahrform gemacht werden:

1. Es resultiert eine inhomogene Verteilung der Abfallelemente, da nur
wenige oder keine Radionuklide in die Kristallarten eingebaut wer—
den.

2. Aus der inhomogenen Verteilung kann eine Uberladung des Restglases
resultieren und dadurch weitere Ausscheidungsvorgdnge verursachen.

3. Aus der Metamiktisierung der Kristallarten konnte ldngerfristig eine
Beeinflussung der mechanischen Integritdt des Glaskorpers entstehen.

4. Die hydrolytische Bestdndigkeit wird durch Art und AusmaB der Entgla-
sung beeinfluBt.

Die wesentliche Erfahrung aus diesen Produktuntersuchungen zeigt, daB

flir die HAWC-Verglasung eine erhebliche Entglasung der Verwahrform nicht

zugelassen werden kann, da dadurch die Produktqualitdt negativ beein-

fluBt wird.
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4.4  Monolithbildung

Rampakte Glasproduktkdrper weisen die kleinsten Oberfldachen auf und sind
im Falle einer hydrolytischen Korrosion von besonderem Vorteil. Rasche
Abkiihlung hat zur Folge, daB keine Monolithbildung mdglich ist.

In Abhdngigkeit vom Kokillendurchmesser erfordert die freie Abkithlung un-
terschiedlich lange Zeiten, wie aus der Abb. 12 entnommen werden kann.
Das Abkiihlverhalten von Kokillen mit 20 bzw. 30 cm Durchmesser wurde bis-
her ndher untersucht.

T(°C) Abkihlverhalten eines 1.1 Gebindes in Abhdngigkeit vom

20 Kokillendurchmessas:  Abkihlung ungeddmmt
1200 |

1100~

Kokille Nr 12 Kokille Nr. 4
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Abb. 12: Abkilhlverhalten eines l:1-Gebindes in Abhingigkeit vom Kokil-
lendurchmesser, ungedammte Abkiihlung.
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Bei freier Abkiihlung erfolgt durch RiBbildung eine Oberflichenvergréfe—
rung bis auf das 20-fache. Zwel Faktoren spielen hierbei eine Rolle:

- Das Uberschreiten einer kritischen Temperaturdifferenz in einem Glas-—
kdrper, das zur RiBbildung flihrt - ein Formalismus, der aus der Be-
schreibung der Temperaturwechselbestdndigkeit von Gldsern bekannt ist

- sowie

~ das Aufschrumpfen des Metallbehdlters auf den GlaskOrper unterhalb
der Transformationstemperatur (die thermische Ausdehnung der verwende—
ten Metalle und damit auch die Kontraktion ist gr&Ber als die des
Glasproduktes). Hierbei wirkt sich eine Benetzung der Metallbehdlter
durch die Schmelze komplizierend aus.

Will man eine Oberfl&ichenvergroferung durch RiBbildung verhindern, dann
sind die MaBnahmen leicht zu definieren:

- Es muB unterhalb des Transformationsbereichs hinreichend langsam abge-
kiihlt werden und

= der Aufschrumpfvorgang muB8 unterbunden werden.

Das Aufschrumpfen des Behdlters auf den GlaskSrper kann dadurch unter—
driickt werden, daB man Behdltermetalle auswahlt, die in ihrem Ausdeh-
nungsverhalten dem Glasprodukt entsprechen, oder indem man zwischen Me-
tallbehdlter und der Schmelze eine Auskleidung einfligt. Hierflr sind ver-—
schiedene Materialien' erprobt worden, wobei keramische Fliese beste Er-
fahrungen lieferten, z.B. Fiberfrax. Aber auch Graphitpappe ist geeig-

net.

Monolithe von 30 cm Durchmesser lieBen sich z.B. dadurch erzeugen, daB
man geringfligig oberhalb der Transformationstemperatur 24 h lang temper-
te und dann innerhalb von 7 Tagen auf Raumtemperatur abkiihlte., Sowohl
die Temperzeit als auch die Abkiihlungsgeschwindigkeit stellen noch keine
optimierten Grd8en dar. Ob allerdings Monolithe mit gr&Beren Durchmes-—
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sern als hier untersucht in der gleichen Zeit erzeugt werden kinnen,

muB noch gekldrt werden.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die wesentlichen Ergebnisse der bisherigen technischen LEWC-Simulatver—

glasurg konnen wie folgt zusammengefaBt werden:

- Das Verfahren zur Verglasung funktioniert kontinuierlich mit LEWC-Si-
mulat und liefert homogene Produkte,

- Fir eine optimale Betriebsfiihrung ist die optimale Mperaturabhéirgig—-
keit der Produktviskositdt bekannt und erprobt.

- Alle fiir LEWC erprobten Rezepturen lassen sich verglasen, jedoch ge-
nigt nur SM 513 LW 11 bedingt den Anforderungen, wenn das Entglasungs—
verhalten berlicksichtigt wird.

— Die Gelbe Phase ist aus kinetischen Griinden in geringer Menge immer
im oberen Schmelzbad vorhanden. Sie behindert den EinschmelzprozeB
nicht, bedingt Jjedoch einen zusidtzlichen Austrag von Cs und Sr tiber
den Dampfdruck des Produkts hinaus.

-~ Fir die Produktqualitdt in der HAWC-Verglasung sind weitere Eigen—
schaften von grdfter Bedeutung,

1. es darf keine fliissig/fliissig-Entmischung bei der Abkiihlung auftre-

ten urd
2, es darf keine wesentliche Entglasung wdhrend des GieBf- und Abkiihl-
vorgangs erfolgen.

- Monolithische Glasbldcke (30 m Durchmesser) lassen sich innerhalb
der Taktzeiten einer WA-350 herstellen, wenn die Kokillen mit einer

keramischen Auskleidung versehen werden.
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Bisher sind einfache LEWC-Simulate mit speziellen Fritten verglast wor-
den. Fir die angestrebte HAWC-Verglasung folgt daraus eine Erprobung ver-
feinerter HAWC-Simulate mit einer optimierten Glasfritte. Die Simulate
missen alle verfligbaren Elemente enthalten, wie z.B. die Pdelmetalle. Ei-
ne Simulation etwa von Tc durch Mn ist fiir das Studium des Verhaltens
von Tc unbrauchbar. Die Einbeziehung von Elementen, die in geringer Kon-
zentration im HAWC enthalten sind, ist ebenfalls wichtig, da mSglicher—
weise in der angestrebten Standzeit des Schmelzofens von 3 Jahren im Ab-
gassystem erhebliche Stoffanreicherungen mbglich erscheinen, die zu Sto-
rungen des Betriebsystems filhren konnten. Es hat sich weiterhin gezeigt,
daB Produktentwicklung und —anpassung in direktem Kontakt mit der Verfah-—
renstechnik erfolgen mu8, da nur so unmittelbare Korrespondenz mdglich
ist. Flir die HAWC-Verfestigung verfligt das INE in der Glasfritte

VG 98/12x liber ein auf die HAWC—-Zusammensetzung optimiertes Glas. Der er-
hebliche Aufwand zur weiteren Verfahrenserprobung und der technischen
Produktbewertung mit vollstindigen Simulaten steht noch bevor. Eines der
wesentlichen Ziele dieser Aufgaben besteht in der Sicherstellung der an—
gestrebten Standzeit des Systems.

Danksagung
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NaBveraschung plutoniumhaltiger Abfdlle *)
Stand der Verfahrensentwicklung

B. Oser und H. Wieczorek

1. Einleitung

Bei der Herstellung plutoniumhaltiger Brennelemente bzw. im trockenen
Tail-end einer Wiederaufarbeitungsanlage fallen u.a. feste, brennbare
plutoniumhaltige Abfdlle an., Diese Abfdlle enthalten bis ca. 1% des
verarbeiteten Plutoniums. Das Plutonium liegt meistens in der oxidi-
dischen Form vor, rein oder als Mischung mit Uran. Es fallen ca. 0,5 -
0,8 m® Abfall pro t aufgearbeiteten Kernbrennstoff an.

Fir die Konditionierung dieser Abfidlle sind eine Reihe von Verfahren ent-
wickelt worden bzw. befinden sich in der Entwicklung 1) 2),

Die Zielsetzung dieser Verfahren ist unterschiedlich. Meistens wird der
Volumenreduktion und Uberfiihrung in inerte Stoffe die erste Prioritdt
eingerdumt. Einige Verfahren schliefen die Abtrennung des Plutoniums ein
3). Beim Verfahren der NaBveraschung wird eine Volumenreduktion und
Uberfithrung des Abfalls in inerte Stoffe erreicht. Gleichzeitig wird un-
16sliches Plutoniumoxid in 18sliches Plutoniumsulfat umgesetzt, welches

einfach abzutrennen ist 4) 5),

Die Grundlagen dieses Verfahrens sind von Hanford Engineering Develop-
ment ILaboratory, Richland/USA (HEDL) erarbeitet worden ©), Ziel der
HEDL-Entwicklung war die Volumenreduktion des Abfalls und dessen Uberfiih—
rung in inerte Stoffe. Im KfK wird seit 1975 an der Entwicklung dieses
Verfahrens dearbeitet. Im Gegensatz zu HEDL wird als zusdtzliches Ziel
die Uberfilhrung des Plutoniumoxids in Plutoniumsulfat angestrebt. Das er-

laubt eine weitgehende Abtrennung des Plutoniums.,

*) Das Vorhaben wird im Rahmen einer Zusammenarbeit mit der Kommission

der Europdischen Gemeinschaft durchgefiihrt.
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Das Verfahren wurde inaktiv in einer im KfK betriebenen Anlage getestet
(1979). Auf der Basis der dabei gewonnenen Daten und Erfahrungen wurde
im Rahmen eines gemeinsamen Forschungsprogramms mit der Eurochemic in
Mol/Belgien eine Demonstrationsanlage aufgebaut. Zweck dieses Programms
ist die aktive Demonstration des Verfahrens, einschlieBlich der Abtren—
nung des Plutoniums vom Veraschungsrlickstand. Hierbei werden 4 m® Ab-
fall, der bei Eurochemic lagert und ca. 7 kg Plutonium enthdlt, naBver-

ascht. Die Anlage ist seit 1983 im aktiven Betrieb.

2. Qualitdt des Abfalls und Verteilung des Plutoniumsg

Die Herstellung von Plutoniumoxid nach dem Oxalat-Fdllverfahren sowie
die Herstellung von plutoniumhaltigen Brennelementen erfolgt in Hand-
schuhkdsten. Bei dieser Handhabungstechnologie fallen u.a. brennbare Ab-
fdlle an, wie z.B. verbrauchte Boxenhandschuhe oder PVC-Sackfolien, die
fir das Ein- und Ausschleusen von Hilfsstoffen in bzw. aus den
Handschuhkdsten benutzt werden. Sie bilden die Hauptmenge des Abfalls
(PVC 50 - 60 Gew.~%, Neopren-Gummi 20 - 25 Gew.-%, Rest Polydthylen und
Zellstoff). Der Abfall enthidlt ca. 25 - 30 Gew.—-% Chlor.

Die Verteilung des Plutoniums im Abfall ist sehr unterschiedlich. In 20%
des Abfalls befinden sich etwa 80% des Plutoniums. Es werden zum Bei-
spiel in Abfallgebinden von ca. 3 kg Gewicht Plutoniummengen von 0,5 bis

zu 100 g gefunden 7,

3. Grundlagen des Prozesse

Der ProzeB der NaBveraschung beruht auf der oxidativen Zersetzung der Ab-
fallmatrix mittels konzentrierter Schwefel- und Salpetersdure bei einer
Temperatur von 250°C. Dabei werden die Materialien durch die Schwefelsiu-
re zuerst karbonisiert und anschlieBend durch die Salpetersdure oxi-

diert.
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Unter diesen Bedingungen wird Plutoniumoxid relativ schnell ohne Zugabe
weiterer Hilfsstoffe in das relativ leicht 18sliche Plutoniumsulfat um-
gesetzt. Die chemischen Reaktionen, die dabei ablaufen, sind vielfdltig
und komplex 7). sie lassen sich vereinfacht durch die folgende Beziehung

bzw. Gleichung beschreiben:

cCH +2 n
n 2HZSO4—->1’1H20+2SOZ+mC

C+ 2 H2SO4—-2 H20+ 2 802 + CO2

3c+4HNo3—-—.4‘NO +2H20+3co2

PuOy + 2 HySOy4 = Pu (SOg)9 + 2 HoO

Bei diesem ProzeB entstehen gasfdrmige und feste Produkte. Die gasfdrmi-
gen Produkte S0, und NO werden zusammen mit den Oxidationsprodukten aus
dem Reaktor ausgetragen, aufgearbeitet und als Schwefel- und Salpetersiu—

re in den ProzeR zuriickgefiihrt.

Die festen Produkte sammeln sich in der Reaktionssiure an. Sie bestehen
aus den anorgansichen Fillmaterialien des Abfalls, die teilweise zu Sul-
faten unmgesetzt wurden und Plutonium. Da die I&slichkeit des Plutonium-
sulfats in der Reaktionssdure (91-%ige Schwefelsiure) bei 0,1 g/l liegt
8), sammelt sich das Plutonium nach Uberschreitung des ISslichkeitspro-
dukts in dem festen Riickstand an.

Die Feststoffe werden nach Beendigung der Reaktion und Abkithlung des
Reaktorinhalts zusammen mit der Reaktionssiure aus dem Reaktor ausge-
schleust und durch Filtration von der Siure getrennt. Die Sdure wird
ohne weitere Vorbehandlung in den ProzeB zuriickgefiihrt. Aus dem Filter-

kuchen kann das Plutonium durch geeignete Verfahren abgetrennt werden 4)
5) 9)
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Aktive Demonstrationsanlage

4.1 Aufbau

Auf der Abbildung 1 ist das vereinfachte Apparatefliefbild der Anlage
dargestellt., Die Anlage besteht aus den folgenden Funktionseinheiten:

HerStellung einer Schldmme aus Abfall und kalter konzentrierter Schwe—

felsidure
NaBveraschung des Abfalls im Ringreaktor
Abscheidung von Schwefelsiuretrdpfchen

Oxidation von NO und SOy und Abscheidung der Siduren HNO3, HpSO4 und
HC1 (Zwei Stufen)

Abscheidung von evtl. Sduregasen im Alkaliwdscher

destillative Aufbereitung von Kondensat aus dem HpSOg4-TrSpfchenab-
scheider und der WaschlSsungen der zwei Waschkolonnen zur wiederver—

wendbarer Schwefel- und Salpeterséure

Trennung des plutoniumhaltigen Rickstands von der Reaktionssdure
durch Druckfiltration.

Die Anlage hat eine Kapazitdt von 10 kg Abfall pro Tag.

N

Konstruktionsmaterial

Da der Abfall Chlor enthdlt (PVC und Neoprengummi), ist in der Anlage
mit der gleichzeitigen Prdsenz von Schwefel-, Salpeter- und Salzsdure,

zum Teil im Temperaturbereich bis 250°C, zu rechnen.
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Chloridionen und die hohe Temperatur schrinken die Auswahl des Konstruk-
tionsmaterials stark ein., Praktisch kommen z.B. fiir den Bau des Reaktors
nur die Materialien: Tantal 10), technisches Glas bzw. emaillierter

Stahl in Frage.

Um visuell das Sedimentationsverhalten von Plutonium im Reaktor beobach-
ten zu kdnnen, wurde flir die aktive Demonstrationsanlage in Mol/Belgien
flir diese Komponente technisches Glas gewdhlt. Auch die anderen Komponen—
ten und Leitungen wurden aus Glas defertigt. Als Dichtung wurde Teflon

verwendet

5. Frgebnisse des aktiven Betriebes

5.1 Abfalldurchsatz

Die Anlage wurde nach 18 Monaten inaktiven Betriebs, welcher der Kompo-
nentenerprobung und dem Training des Betriebspersonals diente, im Mirz
1983 in den aktiven Betrieb libergefiihrt. Bis Ende 1983 wurden 200 kg Ab-
fall mit ca. 1000 g Plutonium naBverascht.

Abbildung 2 veranschaulicht den Verlauf dieses Betriebes. In der ersten
Betriebsphase wurde = bedingt durch die eingeschrdnkte Betriebserlaubnis
-~ ein Abfall mit relativ wenig Plutonium naBverascht (bis 2 g/kg Ab-
fall), wie der flache Anstieg der Kurve fiir die eingesetzte Plutonium-
menge andeutet. Es folgten Phasen mit 7 (bis Satz 50) und dann mit 10 -

20 g Pu pro kg Abfall.

Der Tagesdurchsatz an Abfall war unterschiedlich und variierte zwischen
1,5 und 7 kg pro Tag. Er betrug durchschnittlich (bei Abzug der Betriebs-
unterbrechungen wegen Reinigung des Reaktors von Plutonium) ca. 5 kg/d.
Der reduzierte Durchsatz ergab sich, weil zur Vermeidung von Verstopfun-—
gen in der Feedleitung eine relativ verdiinnte Abfallschlémme hergestellt
wurde, die bald zur vollstidndigen Fillung des Reaktors fiihrte.
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Nach dem Betriebssatz Nr. 68, dem eine visuell kontrollierte Dekontamina-
tion des Reaktors von Plutonium vorausgegangen war, wurde eine Korrektur
der in der Anlage eingefilhrten Menge an Plutonium durchgefiihrt. Es han—
delt sich um die Menge von 188 g. Diese Differenz ergab sich aus der Be—
stimmung des Plutoniums im Abfallgebinde und im Riickstand der NaBver-
aschung. Die Ursache liegt in der unterschiedlichen MeBgenauigkeit der

in beiden Fdllen angewandten Gamma—Zéhlmethode.

5.2  ProzeBbedingungen

Bei dem ProzeB soll zweierlei erreicht werden: die Oxidation des Abfalls
und die Konversion des Plutoniumoxids in das Plutoniumsulfat. Beide Um-
setzungen stellen chemische Abldufe zwischen fester und fliissiger Phase
(sdure) dar. Die Reaktionsgeschwindigkeit derartiger Prozesse hdngt u.a.

von der Temperatur und von der Verweilzeit ab.

5.2.1 Temperatur

Beim aktiven Betrieb wurde die Betriebstemperatur der Reaktionssidure auf
250°C eingestellt und kontrolliert. Diese Temperatur wurde aufgrund fol-
gender Faktoren ermittelt:

-~ Oxidationsgeschwindigkeit

Die Oxidationsgeschwindigkeit des Abfalls ist bei 230°C im Vergleich
zu 250°C um den Faktor 6 kleiner 13), Das ist nicht nur durch die Tem-
peraturabhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit bedingt, sondern
hdngt auch mit der dehydratisierenden Wirkung der Schwefelsdure zusam-
men. Sie ist am gréBten bis zur Assoziation eines Wassermolekiils an
die siure 11), pas entspricht einer Schwefelsdurekonzentration von
84,3 Gew.-%. Die dieser Sdurekonzentration entsprechende Siedetempera-
tur der Schwefelsiureldsung ist bei 1 bar 238°C.

- Btofftransport im Reaktor
Infolge vollstidndiger Riickflihrung der Schwefelsdure in den ProzeB rei-
chert sich im Filtrat Zinksulfat bis zu einer Konzentration von ca.




30 g/1 an. (Zink als Zinkstearat ist ein Bestandteil des Neoprengum-—
mi). Dieses Zinksulfat bildet bei einer Temperatur hSher als 250°C
(278°C) das Adduktprodukt 2znSO4 - H90O 12), welches als kristalliner
Niederschlag ausfdllt, wenn der Reaktorinhalt zwecks Ausschleusung un-—
terhalb von 220°C abgekiihlt wird. Dieser Niederschlag wirde die Proze-
dur der Entleerung behindern.

= Schwefelsdure-Aerosolbildung
* Oberhalb von 250°C steigt die Menge der gebildeten Schwefelsiureaero-
sole stark an (von 250 bis 270°C um den Faktor 1,7 11),

- Kontruktionsmaterial
Oberhalb von 250°C steigt die Korrosionsrate von Tantal stark an 10)
und das als Dichtungsmaterial verwendete Teflon verformt sich durch

Frweichung .
5.2,2 Verweilzeit

Die Verweilzeit des Abfalls bzw. Plutoniumoxids im Reaktor bis zur voll-
stdndigen Oxidation bzw. Umsetzung zu Plutoniumsulfat ist sehr verschie-
den. Bei einer Temperatur von 250°C und optimaler Umwdlzung der Stoffe
in der Reaktorsdure bendtigt Abfall einer Partikelgrdfe von 3 mm ca. 5
min und das Plutoniumoxid, thermisch vorbehandelt bis 450°C und von ei-
ner PartikelgrdBe von 30 - 100 pm, ca. 8 h (fiir PuOy, gesintert bei
1700°C, erhdht sich die Verweilzeit auf 20 h 7)), Diese Daten beein-
flussen die ProzeBfilhrung. Der aktive Betrieb wird deshalb im Satzbe-
trieb in zwei Phasen durchgefiihrt. In der ersten Phase (ca. 8 h) wird
der Abfall oxidiert und das Plutoniumoxid zusammen mit dem Abfallriick-
stand akkumuliert sich im Reaktor. Danach wird der Reaktorinhalt ohne Zu-
gabe von Salpetersdure filir weitere 10 h bei 250°C umgewdlzt, um das Plu—
toniumoxid vollstindig in das Plutoniumsulfat zu tiberfiihren.
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5.3 Dekontaminationsfaktor der Anlage

Das Abgas passiert nach Verlassen des Reaktors nacheinander eine Reihe
von Waschern verschiedener Art und Betriebsweise, um die sdurehaltigen
Abgasbestandteile HpS04, SOz, NO, NOp und HC1 als HpSO4, HNO3 und HC1 ab-

zuscheiden.

Im ersten Wdscher, dem sog. Tropfenabscheider, sollen evtl, Schwefel-
sduretrOpfchen abgeschieden werden. Flir diesen Zweck wird das Abgas zu-
erst von 250° auf ca. 80°C abgekiihlt und passiert dann im Gleichstrom

mit der auskondensierten Sdure eine Raschigringpackung.

Danach wird es in zwei nacheinander geschalteten Waschtiixrmen, die eine
Waschsiureldsung bis max., Ht von 8 M/1 im ersten bzw. 4 M/1 im zweiten
Waschturm enthalten, mit HpOp-Ldsung oxidiert und H9SO4, HNO3 und HC1

ausgewaschen.

Es folgt ein Alkaliwdscher, in dem evtl. ins Abgas durchgeschlagene Siu-
regase zuriickgehalten werden und danach ein Brinck-Filter. Nach Passage

einer Absolutfilterbatterie wird das Abgas in die Atmosphdre entlassen.

Das Kondensat und die Waschldsungen der Abgaswdscher werden mit einem
zeitlichen Versatz destillativ aufgearbeitet. Die I&sung des Alkaliwéd-

schers wird von Zeit zu Zeit gdnzlich erneuert.

Abbildung 3 zeigt die Anderung der Alpha-Aktivitdt des Kondensats (de-
mister) und der Waschlosungen der einzelnen Wascher im Verlaufe von 60

zusammenhdngenden Betriebssidtzen.

Im Tropfenabscheider (demister) betrdgt die durchschnittliche Aktivitét
des Kondensats 1500 mCi/l. Sie ist um den Faktor von ca. 2000 niedriger

als im Reaktor.

Die Waschl®sungen in den drei nachgeschalteten Anlageneinheiten haben
eine Alphaaktivitit, die um den Faktor 100 - 1000 niedriger liegt im

Vergleich zum Kondensat.
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Im Verlaufe eines Betriebssatzes (25 h) werden je nach der Menge des naB-
veraschten Abfalls zwischen 75 und 80 Nm® nichtkondensierbarer Abgase er-
zeugt, die in die Atmosphdre entlassen werden. Daran sind ca. 70 Nm?
Spiilluft, die in die Anlage eingefilhrt werden, um den Betriebszustand

verschiedener Systeme aufrecht zu erhalten.
Die Alphaaktivitit dieses Abgases, gemessen vor der Passage des Absolut-
filters, betragt 10-13 ci pro m?® Abgas. Der hieraus berechnete

Dekontaminationsfaktor betridgt DF Oges = 7-1010,

5.4 Daten zur Materialbilanz

In Tabelle 1 ist der spezifische Medienverbrauch und Anfall an Sekunddr-
abfall zusammengestellt. ‘

Fir die NaBveraschung von 1 kg Furochemic-Abfall werden 6,1 1 HNO3
(55%), 3,6 1 HpSO4 (85%) und 4,1 1 HyOp (30%) bendtigt.

Von diesen Medien wird die Schwefelsdure vollstdndig und die Salpeter=—

sdure zu 40% recycliert.

Verfahrensbedingter Sekunddrabfall fillt an zwei Stellen der Anlage an:
bei der Siurerecyclierung als Kopfprodukt der Salpetersdureanreicherung
und als verbrauchte Waschldsung des Alkaliwdschers. Der spezifische An-
fall liegt bei ca. 11 1 per kg naBveraschten Abfalls. Davon fallen 9 1
bei der Sdurerecyclierung an. Die Salzfracht beider Strdme betrdgt nach
Neutralisation mit Calcium ca. 0,9 kg per kg Abfall. Beide StrSme sind
gemdfB den Eurochemic-Bedingungen ein Nicht-Alpha-Abfall.

5.5  Bemerkungen zum Betrieb

Die Aufnahme des aktiven Betriebes erfolgte nach einer storungsfreien Be-
triebskampagne, in der ca. 500 kg Abfallsimulat naBverascht wurden.
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Die bisherigen Ergebnisse zeigen eine 2zufriedenstellende Leistung, was
das Verfahren anbelangt. Dafiilr sprechen folgende Ergebnisse:

~ Die Konversion des Plutoniumoxids zu Plutoniumsulfat betragt 99,9%.

~ Die flir das Zubereiten der Abfallschldmme und flir die Konstanthaltung
des Fillstandes an Reaktionssdure im Reaktor bendtigte Schwefelsdure

wird vollstdndig rezykliert.

- Der Dekontaminationsfaktor der Abgasreinigungsanlage betridgt DF G geg,
= 7-1010,

— Der bei der Sdureriickfiihrung und im Alkaliwdscher anfallende Sekundir—
abfall ist nach den Eurochemic-Bedingungen ein Nicht-Alpha-Abfall.

Darliber hinaus wurden in der Anlage zu keiner Zeit gefdhrliche Betriebs-

zustidnde notiert.

Die Anlagenkomponenten zeigen bis auf die Leitung zur Einspeisung von Ab-
fallschldmme in den Reaktor (tempordr) eine hohe Verfiigbarkeit.

Die Betriebsprobleme mit der Feedleitung waren konstruktiver Art und hin-
gen mit dem hohen Plutoniumgehalt des Abfalls zusammen. Da die Dichte
des Plutoniums hoher ist als die Dichte der Schwefelsiure, sedimentierte
das Plutonium, nachdem die Abfallzugabe beendet war, in das Endstiick der
Feedleitung, die in den untersten Bereich des Reaktors einmindet. Das
fiihrte zur Verstopfung der Leitung. Dieser unerwiinschte Effekt konnte
durch den Einbau eines Airliftes in die Feedleitung kurz vor der Mindung

in den Reaktor ausgeschlossen werden.




/Y

/2/

/3/

/4/

/5/

/6/

/1/

/8/

Literatur

413

"Management of Alpha-Contaminated Wastes", IAEA, Wien 1981

B.L. Perkins, Incineration Facilities for Treatment of Radiocactive

Wastes: A Review, LA-6252 (1976)

Management of Plutonium Contaminated Wastes, G. Groover, editor;
Harwood Academic Publishers, 1981 (EUR 7325)

R. Swennen, H. Cuyvers; J. van Geel;

The acid Digestion Process for Radioactive Waste; L. Cecille,
R. Simon, editors, Harwood Academic Publishers, 1983

(EUR 8609), S, 47 ff

K.H. Lieser, H.D. Greiling (perstnliche Mitteilung)

R.E. Lerch, Acid disgestion of cumbustible Wastes: A status
Report,
HEDL-TME 75-5 (Mai 1975)

W. Stoll, V. Schneider, F. Ledebrink: Alpha waste araisings in
fuel fabrication. The acid digestion process for radioactive
waste. Radiocacitve Waste Management, Vol. 11, Harwood Academic
Publishers, 1983

B. Stojanik, K.H. Lieser

Uber die Aufldsung von Plutoniumoxid bei der NaBveraschung von
MAW,

Schriftenreihe Nukleare Entsorgung, 1, 1981, S.295.ff, Verlag

Chemie



414

/9/ K. Heckmann, J. Spurny; Verfahren zur selektiven Trennung des Plu-
toniums von Uran und anderen Metallen, Patentanmeldung
DE 3224803 A 1 (1982)

/10/ J. Vehlow; Korrosionspriifung mit Hilfe von Radionukliden -
Tantal als Werkstoff bei der NaBveraschung, KfK-Nachrichten,
Jahrgang 15, 1/83, S. 31 ff

/11/ A.E. Dunstan, R.W.Wilson; J.chem.Soc. 91 (1907). 83/91

/12/ M. Matignon; C.r. 156, (1913), 788

/13/ H. Wieczorek, G. Kemmler, G. Muhr, J. Plessing,

NaBverbrennung plutoniumhaltiger Abfalle,
KfK 3152, S. 16 £f (1981)




Tabelle T

Anlage ALONA : Spezifischer Medienverbrauch und Anfall an Sekunddrabfall
per kg nafveraschten Eurcchemic-Abfalls
(Betriebsergebnisse 1983)

Medienverbrauch
- I—]NO3 (55 Gew.—%): 3,6 1,
2,5 1 (40%) aus Sdurerecyclierung

H,50, (85 Gew.-3): wird vollstindig recycliert

1,3 1 (30%) von der S&urerecyclierung
2,3 1 (70%) als recycliertes Filtrat

H202 (30 Gew.-%): 4.1 1

Sekunddrabfall
a) Saurerecyclierung
- DMenge : 5.0 1
- Qualitst : H' 1,5 M/1, NOS und C1° je 0.75 W/1,
o gesamt < 1073 Ci/m° '
b) Alkaliw8scher
- Menge : 2.0 1
- Qualitat Na® 0.8 M/1, o gesamt < 10_3 Ci/m3

SLy
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Entsorgung gasformiger radicaktiver Abfdlle aus der Wiederaufarbeitung -

mit Zeolithen

R.~D. Penzhorn
Institut flir Radiochemie,Kernforschungszentrum Karlsruhe

1. Einleitung

Mit dem wachsenden Einsatz der Kernenergie wird es notwendig werden,das
bei der Kernbrennstoff-Wiederaufarbeitung freigesetzte 85Kr zurlickzuhal-
ten, um sowohl die lokale Strahlenbelastung, als auch die weltweite Unter-
grungstrahlung zu begrenzen. Bei der in Planung befindlichen ersten deut-
schen Wiederaufarbeitungsanlage ist zur Einhaltung der Grenzwerte des

§ 45 StrlSchV eine Riickhaltung von 85k noch nicht erforderlich. Vorge-
schlagen wird jedoch die Entwicklung eines technisch reifen Verfahrens
zur Krypton-85-Rickhaltung, =Konditionierung und -Endlagerung, um zukinf-
tig flir den Fall einer groftechnischen Wiederaufarbeitung entsprechende
Technologien zur Vérfﬁgung zu haben.

Zwar kénnte radioaktives Krypton in Druckgasflaschen langfristig gelagert
werden, aus Griinden der inhdrenten Sicherheit gegen Freisetzung wdre je-
doch eine drucklose Lagerung, beispielsweise durch GaseinschluB in eine
feste Matrix, von groBem Vorteil. Von vielen in der Vergangenheit fir
diese Zwecke untersuchten Trigermaterialien kommen nur zwei in die enge-
re Wahl: Zum einen das in Idaho friher favorisierte Sodalith und zum an-—
deren das erstmals in Karlsruhe vorgeschlagene Zeolith 5A. Wegen der ge-—
ringen Porenweite des Sodaliths (~ 0,24 nm ) sind zur Gaspermeation die-
ses Feldspatoids sehr hohe Driicke und Temperaturen erforderlich ( akti-
vierte Diffusion ). Der EinschluB geschieht durch Kiihlen ( Porenveren-—
gung ) unter Beibehaltung des hohen Druckes.

Zur Fixierung von Krypton in Zeolith 5A wird zundchst das Gas in den o -
Hohlrdumen adsorbiert ( s. Abb.1 ). Die Porendffnungen der Hohlrdume sind
derart (~ 0,44 nm ) , daB die Kryptonatome leicht in das Hohlraumsystem
gelangen kénnen. Der Einschluf findet statt, wenn durch Erhitzen eine

Umwandlung der urspriinglichen Kristallstruktur herbeigefithrt wird, die
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mit einem Verlust der Fernordnung verbunden ist. Diese EinschluBvarian-
te flhrt zu zwei wesentlichen Verbesserungen: Erstens ist die thermische
Stabilitédt des Einschlusses in Zeolith 5A bedeutend hther als in Sodalith
und zweitens ist es miglich,hohe Beladungen ( etwa 25 Noxm cm3 Kr/qg )

bei viel niedrigerem Druck ( etwa 300 bar ) und geringerer Temperatur zu
erzielen ( zum Vergleich, um 25 Norm cm3/g in Sodalith zu verfestigen
sind 1700 bar Kr bei 575 °c erforderlich ). Dieser Befund war der Aus-
gangspunkt fiir ein umfangreiches Versuchsprogramm, iiber das in der vor-

liegenden Arbeit berichtet werden soll.

2. Mechanismus der Fixierung

Systematische Untersuchungen haben zu der Erkenntnis gefithrt, daB bei ge-
eigneter Vorbehandlung des Typ A Zeoliths die Fixierung der Edelgase Ar,
Kr und Xe im Temperaturbereich 340 - 650 °C méglich ist. Dabei hat der
Druck - wenn iiberhaupt = nur einen geringen EinfluB auf die Verglasung
der Kristallstruktur (1,2,3). Die erzielbare Beladung hingegen folgt dem
anliegenden Druck mit einer Langmuir'schen Gesetzmifigkeit. In dhnlicher
Weise, aber mit geringerer Ausbeute, ist es mdglich,Edelgase in anderen

Zeolithen, wie beispielsweise Zeolon H, Zeolon Na, Zeolith 10A u.a.,zu

verfestigen.

Um den EinfluB der chemischen Zusammensetzung des Zeoliths auf die Bela-
dung zu ermitteln, wurden Reihen von Zeolithen unterschiedlicher Katio-
nen-Zusammensetzung, beispielsweise Kalium-Natrium, Calcium-Natrium,
Calcium-Kalium, Strontium-Natrium, Cisium-Natrium, usw. hergestellt. Die-
se wurden unter vergleichbaren Bedingungen beladen. Die Ergenisse zei-
gen, daf durch gezielte Variation der Kationenzusammensetzung mildere
Beladungsbedingungen bei gleichzeitig hoher thermischer Stabilitét er-
zielbar sind. In diesem Zusammenhang wird gegenwidrtig das Typ 3A Zeolith

ndher untersucht.

Eine Abhingigkeit der Beladung mit Krypton von der Aggregationsform des
Typ 5A Zeoliths ( Pulver mit Schiittdichte 0,7 g/ml, Pellet mit Schiittdich-
te 0,7 oder 0,9 g/ml bzw. Tablette mit Dichte 1,5 g/ml ) wurde nicht be-
obachtet., Daraus ist zu schliefen, daB der diffusionsbestimmende Schritt

die Diffusion in den Kristalliten und nicht die in den interkristallinen.
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Riumen ist.

Verunreiniqgungen, beispielsweise H2, N2, 02, Ne, Ar, Xe, CH4, CDz,u.a.,
stOren bei der Immobilisierung von Krypton nicht. Sie werden, allerdings
mit recht unterschiedlicher Ausbeute, zusammen mit Krypton in der amor-—

phen Phase eingeschlossen.

Zur Charakterisierung der das Gas einschliefenden Matrix und zur Deutung
des Fixierungsmechanismus sind eine Vielzahl moderner analytischer Me-
thoden eingesetzt worden. Beispielsweise ergab die nach BET durchgefiihr-
te Bestimmung der spezifischen Oberfléche, daB diese von urspriinglich etwa
500 m?/g nach der Fixierung eines Edelgases auf nur 3-4 mz/g abnimmt.
Offensichtlich bewirkt der hydrothermale Porenverschluf, daB die maBgeb-
lich zur Gesamtoberfldche beitragenden ef-Hohlrdume nicht mehr zur Ver-
fligung stehen. Dariberhinaus verlieren mit Edelgas beladene Zeolithe die

Féhigkeit,HzO oder andere Gase zu adsorbieren.

Die Verglasung der urspriinglichen Kristallstruktur wurde durch Raster-
Elektronen-Mikroskopie, Rintgenspektroskopie sowie Elektronen- und Neu-
tronenbeugung nachgewiesen (1,2). Weitere aufschlufreiche Erkenntnisse
lieferte die hochaufldsende Durchstrahlungselektronen-Mikroskopie. Hierzu
wurde zundchst, bei einer Beschleunigungsspannung von 100 kV, ein 5A
Kristdllchen anhand des Beugungsdiagramms so orientiert, daB der Elektro-
nenstrahl paralell zu einer der kristallographischen Achsen des kubischen
Kristallgitters auf die Probe fiel. Mit dieser Blickrichtung (¢ 100 »)
wurde die in Abb. 2 oben dargestellte Aufnahme gemacht, auf der die ein-
zelnen «¢-Hohlrdume deutlich zu erkemnen sind. Wegen der bei zu hoher
Intensitdt von vielen Punkten inselartig ausgehenden Strukturzerstdrung
ist es sehr schwierig, gute Aufnahmen zu erhalten. Abb. 2b ist eine hoch-
aufgeldste elektronenmikroskopische Aufnahme eines mit Kr beladenen 5A-
Zeolith-Kristalls, der sich offensichtlich in die amorphe Form umgewan-
delt hat. Dieser Befund befindet sich im Einklang mit den roentgenogra-
phischen Beobachtungen und den Elektronen- sowie Neutronenbeugungsdaten

(3).

Durch Elektronenstrahl-Mikroanalyse konnte erstmals nachgewiesen werden,
daB Jjedes der Edelgase Ar, Kr, und Xe spezifisch in Anwesenheit der bei-
den anderen festgestellt werden kann (4). Die Mikroanalyse zeigt ferner,

daB die Edelgase nicht in Form makroskopischer Blischen im Pellet einge-
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lagert werden, sondern in den Zeolithkristalliten, miglicherweise in Ein-

heiten mit der Dimension eines Hohlraums ( vgl. Abb. 3 ).

In Abb. 4a ist die Abhidngigkeit der Kr-Beladung in Zeolith 5A-Pellets
von der Tempratur im Bereich 300 - 500 ©C bei konstantem Kryptondruck
von 1000 bar wiedergegeben. Die Daten zeigen, daB bei Temperaturen zwi-
schen 330 und 430 °C Hochstbeladungen erreicht werden. Wird die Tempera-
tur von 430 °C erheblich tberschritten, dann findet eine Rekristallisa-
tion zu Anorthit statt. Dabei scheint auch ein wenig Nephelin gebildet
zu werden ( Abb. 4c, Probe 11 ). Proben,die eine hohe Beladung aufweisen,
sind amorph ( vgl. Abb. 4c ), Wird eine amorphe Probe auf hohe Tempera-
tur erhitzt, so stellt man fest, daB bei etwa 850 — 900 °C das einge-
schlossenen Gas rasch entweicht ( Abb. 4b ). Dieser Befund, der eindeu-
tig durch eine Heiz-Guinier-Untersuchung bestdtigt wird ( s. Abb. 4c, Pro-
be 10 ), zeigt, daB zwei Leckage-Mechanismen in Betracht zu ziehen sind:
Einerseits, bei Temperaturen unter 850 OC, ein langsamer Gasaustritt aus
dem amorphen Produkt wnd andererseits, bei Temperaturen lber 850 OC, ei-

ne rasche Gasfreisetzung, wenn der verglaste Zeolith rekristallisiert.

Weitere analytische Methoden, wie etwa die Aktivierungsanalyse, die NMR-
Bestimmung, die XPS-Spektroskopie, die IR-Analyse, die Thermogravimetrie,
Auger-Spectroskopie, usw. , die ebenfalls zum Einsatz kamen, lieferten
ergdnzende Befunde, auf die jedoch an dieser Stelle nicht eingegangen wer-

den kann.

3. Besténdigkeit des Edelgaseinschlusses

Die in regelmidBigen Zeitabstinden bestimmte Beladung von Proben, die bei
200, 400 und 450 Oc tiber die Dauer von bis zu 1,5 Jahren ausgelagert wur-
den, blieb innerhalb der Mefgenauigkeit konstant. Dagegen zeigt das in
Sodalith eingelagerte Kr ein weitaus ungiinstigeres Verhalten:Bereits nach
15 h bei 400 °C ist ein Verlust von 95 % des eingeschlossenen Gases zu

verzeichnen.

tiber die cben aufgefiihrten Versuche hinaus wird gegenwdrtig in Zeit-

rafferexperimenten die Migrationsgeschwindigkeit der Gase Argon,
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Kr und Xe aus amorphen 5A Zeolithen, die als zweiwertiges Kation Mg, Ca
oder Sr enthalten, im Temperaturbereich 500 bis 750 °C vermessen. Die
ersten noch vorlaufigen Ergebnisse zeigen, daB mit steigendem kinetischen
Durchmesser des Edelgases bzw. steigendem Radius des Kations die Aktivie-
rungsenergie zunimmt. Die Aktivierungsenergie fiir die Diffusion von Kr
aus Zeolith 5A in der Ca/Na-Form betrdgt 210+ 22 kJ/mol. Aus Abb.5 ist
ersichtlich, daB die Kr-Ieckage dem 4t -Gesetz folgt. Extrapoliert man
die Leckage bei 450 °c auf 100 Jahre Lagerungsdauer, so ergibt sich ein
Gesamtverlust von nur 0,17 % Kr aus dem verglasten CaA Zeolith. Diese
geringe Gasfreisetzung ist von anderen Laboratorien ( Uni. Antwerpen,
ICC Idaho ) bestdtigt worden.

Auf die Untersuchung der chemischen Bestdndigkeit wurde grofer Wert ge=-
legt. Die Auslagerung beladener Zeolithproben in einer Rubidium-Schmelze
bei 150 °C filhrte auch nach 266 Tagen zu keiner nemnenswerten Freigabe des
eingeschlossenen Gases. Amorphe Zeolithe, die eingelagertes Gas enthalten,
gehen praktisch keinen Kationenaustausch mehr ein. Hinreichende Bestan-

digkeit in Wasser und gewissen Salzlaugen ist ebenfalls gegeben.

Stabilitit im Strahlenfeld

Viele Zeolithe sind duBerst Strahlenbestdndig (5). Sie haben daher bei
der Entsorgung von hochradiocaktivem Abfall Verwendung gefunden (6,7). Um
zu ermitteln, ob radicaktive Strahlung die Kr-Freisetzungsrate beeinflult,
wurden amorphe Zeolithproben, die Ar oder Kr enthielten,im Lagerbecken
des FR2 mit der ) -Strahlung 6 abgebrannter Brennelemente liber einen Zeit-
raum von 3 Monaten bei Zimmertemperatur bestrahlt. Das Ergebnis dieser
Untersuchung mit einer gesamten Dcsis von ~ 3 - 108 rad war, daBAdie Gas-
freisetzung nicht hther ausfillt als die der unbestrahlten Referenzpro-

ben.

In jlingster Zeit ist es auch gelungen,Proben herZustellen, die 85Kr ent-
halten. Hierzu wurde eine Minidruckanlage konzipiert und erstellt, welche
aus einer kombinierten Heiz— und Kithleinheit mit zwei Ofen, einer zerleg-
baren Autoklaveneinheit sowie der entsprechenden Regelungs- und Uberwa-
chungselektronik besteht. Zum sicheren Betreiben der Versuchsanordnung

ist eine Anzahl peripherer Einrichtungen vorhanden, z.B. eine fl. N, Ver-
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sorgung, eine Gasversorgung, die MSglichkeit zur Aktivitdtsmessung und
schlieBlich Schutzeinrichtungen gegen Strahlung. Nach anfinglichen Kiihl-
und Heizversuchen ohne Zeolith und ohne Kr wurden 15 inaktive Einpressun-
gen durchgefiihrt. Den erhaltenen Daten ist zu entnehmen, daB die optimale
Vorbehandlungstemperatur bei 150 - 170 °c liegt, ein Druck von etwa 220
bar genligt, um eine Beladung von 20 - 22 Norm cms/g Zeolith zu erhalten,
und daB bereits 2 h Fixierungszeit flir die Immobilisierung ausreichen.
Nach AbschluB der kalten Erprobung und Kalibrierung der Apparatur wurden
zundchst 5 heiBe Versuche mit 85Kr durchgefiihrt, die zu Proben mit spezi-
fischer Aktivitidt zwischen 0,2 und 28,3 mCi/g geflihrt haben (s. Tab. I).

Tabelle I Fixierung von 85Kr in Zeolith Bayer K154 (53).
Fixierungsdruck spez. Aktivitdt Beladung Fixierte Aktivitdt
des Gases

bar Ci/l Nornlcm3/g mCi/g

216 0,0009 19,6 0,02

249 1,37 20,6 28,3

216 1,25 19,4 24,3

239 1,03 22,2 29,1

218 1,01 21,0 21,3

300 19,51 ? #2500

Danach wurde die Minidruckanlage umgebaut und durch weitere periphere
‘Einrichtungen filir die Immobilisierung von hochradioaktivem 85Kr erganzt
( s. Abb.6 ). Dazu wurde in der eigenen Werkstatt ein Autoklav gebaut
und mit einer heliumdichten Verschraubung versehen, so daB auch die hoch-
radioaktiven Versuche in einer zerlegbaren und damit wiederverwendbaren
Einheit gefahren werden kénnen. Der erste Versuch mit etwa 40 Ci 85Kr
verlief problemlos. Der bei 520 °c Fixierungstemperatur erreichte End-
druck betrug 300 bar. Bemerkenswert ist, daB trotz der hohen Aktivitat
(ca. 30 Ci 85Kr ) widhrend des gesamten Einprefvorganges ( Falle bei

350 °c, Autoklav bei 520 °C und Verschraubung bei etwa 150 °C ), auch
Uber mehrere Stunden keinerlei Radioaktivitédt in der Abluft festgestellt
werden konnte., Die verwendete VCR-Verschraubung mit Edelstahldichtung
hat damit ihre Bewdhrungsprobe bestanden und kdnnte verwendet werden,

um den Einwegautoklaven der Wiederaufarbeitung mit der Fixierungsanlage

zu verbinden.
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Bei der Wiederaufarbeitung rechnet man mit einer spezifischen Aktivitét
des zu entsorgenden Kryptons von 100 Ci/l. Fixiert in Zeolith 5A ergdbe
dies ein Endprodukt mit einer spezifischen Aktivitit von 2,5 Ci/g. Mit
der Anlage im IRCh werden also bereits 20 % dieses Wertes erreicht. Die
Strahlung des erzeugten Produktes ist derart, daB sie direkt am unabge-
schirmten Boden des Glasbehélters;in dem sie aufbewahrt wird ca. 900
mrem/h betrdgt. Wahrend der erreichten Standzeit der radioaktiven Pro-
ben ( die schwachaktiven bis zu222 Monaten und die hochaktive etwa 3,5
Monate ) konnten zumindest qualitativ weder Anderungen an der Probe noch
Gasleckagen festgestellt werden. Zur Charakterisierung der radioaktiven
Proben werden mehrere Gaskreisldufe mit Ofen, Unwdlzpumpe und Edelstahl-
ausgleichsbehdlter aufgébaut.Uber ein Eichvolumen und einen Rezipienten
soll  in einem Massenspektrometer das Gas untersucht werden,das von den
vorhandenen bzw. noch herzustellenden Proben in Abhdngigkeit von der Zeit
und der Temperatur freigesetzt wird. Als Trdgergas ist Ne mit 9,22 %

22Ne als interner Standard vorgesehen.

Die chemische Fixierung von Kr im Zeolith 5A hat sich auch als geeignet
erwiesen, um mit der Aktivierungsmethode die Einfangquerschnitte der Reak-
tionen 84Kr(n,3-)85Krm und 86Kr(n,x)87Kr mit 25 keV Neutronen zu bestim-

men (8).

Einwegautoklav-Verfahren

Das Einwegautoklav-Konzept sieht eine Fixierung chne Verwendung eines
Hochdruckkompressors vor. Es unterscheidet sich somit entscheidend von
dem in Idaho entwickelten HIP (hot isostatic pressing) -Verfahren (9).
GemdR dem IRCh-Verfahren wird der Zeolith zundchst unter erhdShten Tempe-
raturen und Vakuum aktiviert ( Wasserentzug ). Die Beschickung des Ein-
wegautoklaven mit Krypton geschieht durch Sorption am Zeolith, beispiels—
weise bei Zimmertemperatur und iberatmosphidrischem Druck (> 10 bar ). Zur
Fixierung wird der Autcklav verschlossen und die Temperatur bis auf die
Fixierungstemperatur (520 °c ) erhtht. Die Temperaturerhthung bewirkt ei-
ne Desorption des Kryptons, wodurch der Druck im Autoklaven steigt und
das Gleichgewicht in Richtung Adsorber verlagert wird. Das zu dem Zeit-
punkt der Matrixverglasung noch im Zeolith zuriickbleibende radioaktive
Gas wird eingeschlossen. Danach wird entspannt und, eventuell unter Bei-
behaltung der hohen Temperatur, abgepumpt. SchlieBlich wird der Autoklav
durch Quetschen und SchweiBen abgedichtet und nach eingehender Inspektion
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zwischengelagert.

Un die Sorboeinpressung in einem Einwegautoklaven realistisch und be-
triebsnah zu demonstrieren, ist eine halbtechnische Anlage konzipiert und
erstellt worden. Ein vereinfachtes FlieBschema der Anlage ist in Abb. 7
dargestellt. Einer der zur Verfiigung stehenden 5 1 Autoklaven ist in ei-
hem aufklappbaren,speziell konstruierten Ofen in Abb. 8a zu sehen. Zu
den Sicherheitseinrichtungen zdhlen Uberdruckventile, die bei Druckiiber-
schreitungen das Gas in einen Behdlter entspannen, und Temperaturfiihler,
die bei Temperaturliberschreitungen die Heizung abschalten. Bei den Bela-
dungsversuchen spielt die reproduzierbare Vorbehandlung grofer Zeolith-
chargen eine wichtige Rolle. Die gegenwdrtig fiir diese Zwecke in Erpro-
bung befindliche Versuchsanordnung wird in Abb. 8b gezeigt. Giinstige Er-
gebnisse werden bei einem Luftdurchsatz von 4 - 5 m3/h erzielt, wenn mit
Hilfe eines Heizstabes (~ 500 °c ) Luft erhitzt wird und dabei der von
heifer Luft umsplilte Zeolith eine Temperatur von 330 - 340 ©C erreicht.

Insgesamt sind mit der halbtechnischen Anlage 12 Fixierungen mit Ar, Kr
und CO2 vorgenommen worden, welche die im Labor gewonnenen Ergebnisse

weltestgehend bestitigt haben.Beispielsweise konnten bei 420 °C und ei-
nem Druck von 175 bar ca. 70 Norm Liter Krypton in 3,5 kg Zeolith 5A im-

mobilisiert werden.

Das Einwegautoklav-Verfahren beruht auf konventioneller Technologie. Das
Verfahren ist einfach und i{iberschaubar; es fitlhrt zu einem sicheren Kr-Ein-
schluB bei hoher Beladung. Aufgrund des gasférmigen Aggregationszustan—
des des Kryptons ist nach Druckentlastung und Spiilen die heife Zelle zur
Storfallbeseitigung begehbar. Ein Ausfall der gesamten Fixierungsanlage
hat keinen EinfluB auf die Abgasreinigung einer Wiederaufarbeitungsanla-
ge, da funktionelle Entkopplung gegeben ist. Alle empfindlichen Komponen-
ten der Anlage, beispielsweise Ofen, Verdichter, Vakuumpumpen, Ventile, usw.
sind billig und k&nnen komplett ausgetauscht werden. Die Beheizung des Au-
toklaven wird durch geeignete Redundanzen derart ausgelegt, daB bei Aus-
fall einzelner Heizelemente die Fixierung einer Charge sicher zu Ende ge-
fihrt werden kann. Zu den notwendigen Nebeneinrichtungen zshlen Steuer-
luft, Strom und evtl. ein Ofen fiir die Aktivierung des Zeoliths. Dariiber-

hinaus ist ein Zwischenlager begrenzter Kapazitit vorzusehen. Flexibili-
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tdt hinsichtlich Behdlterauslegung, Betriebsschwankungen, usw. sind gege-
ben. Das Umfiillen beladener, radioaktiver Pellets enfdllt. Auf einen Zu-
satzbehdler zwecks Endlagerung konnte verzichtet werden. Materialermidungs-
erscheinungen am Einwegautoklaven sind auszuschlieBen, da, abgesehen von

der Priifung, jeder Beh&dlter nur einmal zum Einsatz kommt.

Bei Transport und Lagerung bietet der dickwandige Einwegautcklav hohe Si-
cherheit sowohl gegen mechanische Belastung als auch gegen Korrosion von
innen und auBen. Eine wiederkehrende Priifung des Behdlters ist aufgrund

der drucklos erfolgenden Lagerung nicht erforderlich.

Das in einem Endlagerbehdlter zu erwartende Temperaturprofil wurde mit zwei
nur im Durchmesser verschiedenen Versuchsanordnungen ermittelt, welche

aus einem Rohr bestehen, in dem sich mehrere konzentrisch angeordnete
Heizwendeln und axial sowie radial angeordnete Thermoelemente befinden.
Mit den Heizwendeln konnte die Zerfallswidrme simuliert werden. Die Kihlung
erfolgte durch natilirlichen Luftzug. Die sich in Abhdngigkeit von der War-
meleistung einstellenden Temperaturprofile stimmen gut mit berechneten
Profilen liberein. Beispielsweise konnte gezeigt werden, daf bei einer Zeo-
lithbeladung von 25 Norm cm3 (Kr+85Kr)/g in einem durch natiirliche Konvek-
tion gekiihlten Behdlter mit 90 mm Durchmesser die max. Temperatur 50 °c
nicht Uberschreitet. Diese Temperatur liegt eine GrdSenordnung unter der,

die zu einer signifikanten ILeckage fiihren kénnte (vgl. Abb. 8c).

In neuveren Versuchen konnte gezeigt werden, daf samjﬂ_CDz als auch CH4
in den Zeolithen 4A und 5A dauerhaft verfestigt werden k&nnen, wenn im
Temperaturbereich 480 - 650 Oc die Kristallstruktur in Anwesenheit des
verdichteten Gases in eine verglaste Form iberfiihrt wird. Der EinschluB
erwies sich chemisch und thermisch ebenso stabil wie der des Kryp-
tons. Es liegt deshalb der Vorschlag nahe, die bei der Wiederaufarbei-
tung anfallenden schwachaktiven Gase 14CO2 und 14CH4 zusamren mit 85Kr zZu
entsorgen. Aufgrund des hohen Sorptionsvermdgen der Typ A Zeolithe fir

CO2 kSnnen sehr glinstige Beladungsbedingungen erzielt werden.
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Elementarzelle von Zeolith A. Dargestellt sind 8 aus vier— und sechs-
gliedrigen Ringen zusammengesetzte abgeflachte Oktaeder, auch Sodalith-
oder B-Einheiten genannt, die ihrerseits lber Briickensauerstoffatame
viergliedriger Ringe zu einem grofen Hohlraum, auch o -Einheit genamnt,
verknlipft sind. In dem o -Hohlraum, der durch 6 achtgliedrige Ringe mit
einem freien Durchmesser von 0,44 nm zugdnglich ist, findet der Gas-
einschluB statt. Bis zu 11 Kryptonatome kOnnen in einem ol —Hohlraum
eingelagert werden.
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Abb. 8a Einwegautoklav in aufklppbarem Ofen
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1. Ziel und Aufgabenstellung

Das Kernforschungszentrum Karlsruhe verfligt in der Hauptab-

teilung Dekontaminationsbetriebe (HDB) iiber Anlagen verschie-

denen Typs zur

- Verarbeitung von Reststoffen zu endlagerfdhigen Abfallge-
binden und

- Dekontamination von Anlagenteilen.

Reststoffe werden je nach Art in einer Anlage oder nacheinan-
der in mehreren Anlagen 2zu endlagerfdhigen Abfallgebinden
verarbeitet. Die HDB-Anlagen selbst sind ebenfalls Verur-
sacher von Reststoffen, die gleichermaBen verarbeitet werden
missen. Die erzeugten Abfallgebinde werden bis zum Abtrans-
port in ein Endlager in der HDB zwischengelagert.
Dekontaminierte Anlagenteile gehen an die Abgeber zurlick.

Wie in /1/ detailliert dargelegt ist, ergibt sich aus

- der Strahlenschutzverordnung,

- der Gefahrgqutverordnung StraBe,

- der Verordnung iiber Kosten fiir die Benutzung von Landes-
sammelstellen,

- den Endlagerbedingungen

flir HDB die Verpflichtung, iber Gewinnung, Erzeugung, Erwerb,

Abgabe und sonstigen Verbleib dieser radiocaktiven Stoffe Be-

triebsaufzeichnungen zu erstellen.

Insbesondere sind

- die Verursacher der radiocaktiven Abfdlle nachzuweisen
- die Reststoffe zu beschreiben

- die Verarbeitungsprozesse zu dokumentieren

- die endlagerfdhigen Abfdlle zu beschreiben.

Um der Meldepflicht gegeniiber Behdrden und der Verpflichtung
zur Information KfK-interner und KfK-externer Stellen nachzu-
kommen, sind eine Vielzahl von Informationen zusammenzu-
stellen, die sich jeweils auf die gleichen Datenbestande
beziehen, jedoch wedgen der jeweils speziellen Fragestellung
und Verwertung der Information gesondert aufbereitet werden
miissen. Hierzu gehdren insbesondere:

a) Meldungen an das Bundesministerium des Innern

Jdhrlich zum Jahreswechsel sind fiir eine Ubersicht liber

radiocaktive Reststoffe, kontaminierte Anlagenteile und

radicaktive Abfdlle zu melden:

- Eingang und Bestand radioaktiver Reststoffe oder Rohab-
fdlle unter Angabe von Abgebern, Reststoffsorten, Gebin-
deart, Abfallgruppen

- Kapazitdt flr die Zwischenlagerung radioaktiver Abfdlle
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Meldungen an das Ministerium flir Arbeit, Gesundheit und
Sozialordnung

Monatlich sind entsprechend der atomrechtlichen Umgangs-
genehmigung der Eingang an Reststoffen zu melden unter
Angabe von Reststoffarten, Abgebern, Transporteuren, Ver-
packungen, Daten der Anlieferung, Verarbeitungsmethoden.

Informationen an die Hauptabteilung Sicherheit (HS) der
KfK

Das Technische Sicherheitsbiiro der HS ist zweimal jdhrlich
iber den Zugang und Bestand an Abfdllen unter Angabe der
Ablieferer, Art der Abfdlle, der enthaltenen Aktivitdt und
Dosisleistung zu informieren,

Informationen an den Vorstand der KfK

Der Vorstand ist zweimal j&hrlich liber Eingang und Verar-
beitung an Reststoffen im Berichtszeitraum und Bestdnde
an Reststoffen zum Beginn und Ende des Berichtszeitraums,
jeweils sortiert nach HDB-Anlagen, zu informieren.

Informationen an die Hauptabteilung Einkauf und Material-
wirtschaft (EKM) der KfK

EKM ist monatlich zu informieren Uber Eingang und Verar-
beitung an Reststoffen, Abgdnge an Abfdllen und Leistungen
von HDB, Jjeweils sortiert nach Auftrdagen und Abgebern.

Informationen an die Hauptabteilung Finanz- und Rechnungs-

wesen (HF) der KfK

Fiir die Berechnung der von HDB erbrachten Leistungen ist

HF monatlich zu informieren iiber

- Eingang von Reststoffen, deren Bearbeitung verglitet
wird, unter Angabe von Abgeber, Menge, Reststoffart,
verarbeitende Anlage

- Eingang von Abfdllen unter Angabe von Abgeber, Menge,

Gebindequalitit
- Aufwand der HDB sortiert nach Abgeber, Auftrag und An-
lage

- Bestand an Abfdllen, sortiert nach Kostenstellen

Informationen an Ablieferer

Die Abgeber radioaktiver Reststoffe bendtigen von HDB flir

die Abwicklung ihrer Obliegenheiten Informationen u.a.

iiber

- Bestdnde an Reststoffen, die noch zu Aufwand fihren und
den voraussichtlichen Aufwand flir die Verarbeitung
dieser Reststoffe

- Bestand an Abfdllen unter Angabe von Gebindeart, Aktivi-
tdtsklasse, Kennzeichnung des Auftraggebers

-~ Einengungsfaktoren .
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Diese Auflagen und Vorgaben bedingen ein aufwendiges Buchfiih-
rungssystem. Der hierzu erforderliche Datenbestand ist be-
reits so umfassend, daB nur wenige zusdtzliche Angaben erfor-
derlich sind, um diese Buchfiihrung auch fiir HDB-interne be-
triebliche Fragestellungen zu nutzen. Es sind dies

h) Informationen flir die Leitung der HDB

zZur Verfolgung der langfristigen Entwicklung der Betriebs-

aufgaben der HDB und als Entscheidungshilfe zur Anpassung

der Verarbeitungskapazitdt an kiinftige Erfordernisse wer-

den Informationen bendtigt z. B. lber

- die Entwicklung der Reststoffeingidnge, der Reststoffbe-
stdnde, der Verarbeitung liber mehrere Jahre unter Anga-
be von Reststoffart, verarbeitender Anlage, Abgeber,
Mengen, Aktivitdten

-~ den Einsatz von Konditionierungsverfahren Uber mehrere
Jahre

- die Entwicklung der Bestdnde an endlagerfdhigen Abfidllen
ilber mehrere Jahre unter Angabe von Gebindeart, Aktivi-
tdten, Mengen, Ablieferpflichtige

i) Informationen fir die Betriebe der HDB
Zur Verfolgung und Steuerung der Arbeiten in den Anlagen
und des Materialflusses sowie der Abwicklung von Auftrigen
externer Auftraggeber werden Informationen bendtigt z.B.
Uber
- Reststoffeingdnge
- Reststoffbestidnde
- Verarbeitung
= Zwischenprodukte
- Auftrdde von Externen
- Bestdnde an endlagerfdhigen Abfdllen
= Behdlter-, Chargen-, Anlageninventare
- Abgeber und Auftrige

j) Aus den Daten des Buchfihrungssystems kann ebenfalls der
Jahresbericht der HDB (iber durchgefliihrte Arbeiten und
Untersuchungen, eingegangene bearbeitete und zwischenge-
lagerte Mengen an radioaktiven Reststoffen, kontaminierte
Anlagenteile, radiocaktive Abfdlle) erstellt werden,

Fir die Anlagen der HDB sind jdhrlich ca. 25000 Einzelbuchun-
gen, Jjede mit etwa 40 Daten, durchzuflihren. Nach einer Ko-
sten/Nutzen-Rechnung von HDB ist die Verarbeitung und Auswer-
tung dieser Information nur mittels EDV Okonomisch mdglich
/1/.

Es wurde daher beschlossen, fiir HDB das Informationssystem
KADABRA (KArlsruher DAtenBank fiir Radioaktive Abf&dlle) auf
der Grundlage moderner DV-=Technologie zu erstellen.
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2. Architektur und Arbeitsweise von KADABRA

2.1 Modellierung der HDB

Die HDB besteht aus einer Anzahl von Anlagen, die unter-
einander und mit externen Stellen Stoffe austauschen und
verschiedenartige Ver- oder BearbeitungsmaBnahmen an diesen
Stoffen vornehmen. Durch Bau und Stillegung von Anlagen
dndert sich das Bild der HDB. Zur Zeit verfligt HDB ilber:

Anlage A - LAW=-Eindampfung

Anlage B - MAW-Eindampfung

Anlage 72 = Zementierung 1

Anlage C .- Zementierung 2 (im Bau)
Anlage K - Kerosinreinigung
Anlage VL - Ldsemittelverbrennung

Anlage VK - TBP-Pyrolyse (in Planung)
Anlage VF - Feststoffverbrennung

Anlage G -~ Gerdtedekontamination

Anlage S = LAW=Verschrottung

Anlage M - MAW-Verschrottung

Anlage L - LAW/MAW-Lager

Anlage P = Paketierung (wird stillgelegt)

Die Aufgaben und Verarbeitungsmethoden der verschiedenen HDB-
Anlagen sind sehr unterschiedlich:

Anlage A nimmt beispielsweise leicht radioaktive Wdsser an
und trennt diese durch Verdampfen in nichtaktives Destillat
und hoher aktives Konzentrat. Das entstandene Destillat wird
aus der HDB abgegeben, das Konzentrat von einer anderen HDB=-
Anlage weiterverarbeitet.

Anlage G nimmt kontaminierte Anlagenteile an, dekontaminiert
was davon wiederverwendbar ist und gibt nicht wiederverwend-
bare Teile =zur Verschrottung (Anlage S) ab oder verarbeitet
sie direkt zu endlagerfdhigen Gebinden.

Abb. 1 bringt die Aufgabenvielfalt und Komplexitdt der Stoff-
strdme der HDB zum Ausdruck.
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Flir die Realisierung des DV-Buchflihrungssystems muB eine mo-
dellmdBige Beschreibung der HDB entwickelt werden. Der wich-
tigste Gesichtspunkt hierbei ist, ein mdglichst einfaches und
einheitliches Modell zu finden, das gewdhrleistet, daB nicht
eine Unzahl von Spezialldsungen den Uberblick liber das System
erschweren und im Laufe der Zeit erforderlich werdende ZAnde-
rungen im Aufbau oder Betriebsablauf der HDB nahezu unmdglich
machen.

Das von uns entwickelte Modell setzt die HDB als Ganzes aus
einheitlich beschriebenen Anlagen zusammen und verbindet
diese durch einheitlich definierte Stoffstrime.

a) Die Stoffstrdme der HDB

Alle fiir das Buchfiihrungssystem relevanten, zu- und abgehen-

den Materialien der HDB und ihrer Anlagen lassen sich in 4
verschiedene Stoffarten gliedern (Abb. 2):

Reststoff

|
15

HDB

<= /Jusitze

|l

Endprodukt  Gereinigtes Gerit

Abb. 2: Zu= und Abgdnge der HDB

- Reststoffe
sind alle zu be- oder verarbeitenden radioaktiven Stoffe,
die wvon der HDB angenommen werden.
Beispiele: Aktive Wisser, brennbare Feststoffe, kontami-

nierte Anlagenteile.

- Endprodukte
sind endlagerfdhige Gebinde.
Beispiel: 200 1 FaB in Schwerbetonabschirmung.




443

= Zwischenprodukte
sind Stoffe, die aus einem Verarbeitungsprozef der HDB
entstehen und entweder welterverarbeitet werden oder wie-
derverwendbar sind.
Beispiele: Konzentrat, Asche, gereinigtes Gerit.
Von den 7Zwischenprodukten gibt HDB nur die gereinigten
Stoffe wieder nach auBen ab.

- Zusdtze ‘
sind nichtaktive Stoffe, die zur Be- oder Verarbeitung von
radiocaktiven Stoffen bendtigt werden.
Beispiele: Zement, Fidsser, Natronlauge.

b) Aufbau der HDB

Eine HDB-Anlage (Abb. 3) kann {iber je einen Ein~ und einen
Ausgang flir Reststoff, Zwischenprodukt und Endprodukt und
einen Eingang flir Zusdtze verfligen. Eine konkrete HDB-Anlage
wird in der Regel nur eine Teilmenge der moglichen Ein- und
Ausgdnge tatsdchlich benutzen.

Reststoff Zwischenproduki Endprodukt

| |

U v
<—n lusitze
HDB-Anlage
i |

bl

Reststoff Zwischenprodukt Endproduki

Abb. 3: Mogliche Zu- und Abgdnge einer HDB-Anlage
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Die Vereinheitlichung der Begriffe durch Einfliihrung der 4
Stoffsorten ermdglicht es, die HDB nach dem Bausteinprinzip
zu modellieren. FEin Modell der HDB wird aufgebaut, indem man
die Stoffstrdme zwischen

- den einzelnen Anlagen und

- den externen Ein- und Ausgdngen der HDB und den Anlagen
definiert. Ein Beispiel hierzu (das nichts mit der realen HDB
zu tun hat) zeigt Abb. 4.

Reststoff ﬂ

S -
¢ i¢_ vov ﬂ“________
Anlage | Anlage i Lusitze
R S
¥ $
Anlage lil
Endprodukt

Abb. 4: Modellierung der HDB

Das Bausteinprinzip erlaubt es, KADABRA leicht an struktu-
relle Anderungen der HDB anzupassen. Ohne Neuprogrammierung
(wdhrend des Betriebs) lassen sich neue HDB-Anlagen in
KADABRA aufnehmen oder umgekehrt Anlagen ausgliedern. Somit
ist auch eine schrittweise Inbetriebnahme des DV~-Systems in
einzelnen Anlagen mbglich (vgl. Abschnitt 3).

Abb, 4a zeigt, wie eine neue Anlage in ein bestehendes Modell
(Abb. 4) integriert wird. Es genligt, die neue Anlage und de-
ren Stoffstrbme zu spezifizieren.
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Reststoff ﬂ
L ]
v 9 v v
Anlage | | Anlage Il *| | Zusitze

|
vV v

v oV v
G &
Anlage lll Anlage IV
1

I

$

Endproduki

Abb. 4a: Modellierung der HDB - Bausteinprinzip

c) Bausteine einer Anlage

Eine detaillierte Untersuchung der verschiedenartigen Ar-
beitsvorgdnge in den diversen HDB-Anlagen hat ergeben, daB
sich Aufbau und Stoffstrdme der Anlagen einheitlich mit einer
begrenzten Anzahl von Bausteinen beschreiben lassen. Es sind
dies (Abb.5): '

- Lagerposition
Reststoff, Zwischenprodukt oder Endprodukt kann an einer
Lagerposition abgelegt und zu einem spdteren Zeitpunkt un-
verdndert wieder weggenommen werden.

- Behdlter
Der Behdlter hat mehrere FEingdnge fiir verschiedenartige
flissige Stoffe, wie Reststoff, Zwischenprodukt und Zusidtze
oder eine Mischung dieser Stoffe (Behdlterinhalt). In einem
Behdlter sind alle Eingdnge homogen gemischt. Durch den
einzigen Ausgang des Behdlters wird die Mischung als Behdl-
terinhalt entnommen.
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Rest- Zwischen-  End-
stoff produkt produkt

I 1 I
V4 A A Lagerposition
Vv AV Vv

Rest- Zwischen-  End-
siofi produkt produkt

Rest- Zwischen- Behiiter-
stoff produkt inhalt

H (—
A

Behilter

[

)

Behdlterinhalt

<=r=—= Zusiize

Zwischen- .
Rest- produkt Behalter-
stoff inhalt

Verarbeitungs- =~ <—=——— Zusitze
einheit

End- Zwischen-
produkt produkt

Abb. 5: Bausteine einer Anlage
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- Verarbeitungseinheit

Die Verarbeitungseinheit ist das Modell flir alle Komponen-
ten der verschiedenen HDB-Anlagen, in denen Stoffe be- oder
verarbeitet werden (z2.B. Verdampfer, Verbrennungsofen, Ze-
mentierung, Presse). Die Verarbeitungseinheit besitzt Ein-
gdnge fir Reststoff, Zwischenprodukt, Behdlterinhalt und
zusdtze. Die Zwischen- und Endprodukte, welche die Ver-
arbeitungseinheit verlassen, unterscheiden sich in der
Regel in Form und Art vollstdndig von den Eingangsstoffen.

d) Aufbau einer Anlage aus Bausteinen
Jede HDB-Anlage 188t sich aus einer Anzahl dieser drei Bau-

steine aufbauen. Abb. 6 zeigt als Beispiel das stark verein-
fachte Modell der HDB-Anlage A (LAW=Eindampfung).

Reststoff ﬂ Zwischenprodukt

T
) -

Behilter | Behdlter 1l Lusitze
1l

Verdampfer °

=
Behalter Il

fi

II

Zwischenprodukt

Abb., 6: Aufbau der HDB-Anlage A (stark vereinfacht)
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Die Anlage verfiigt lber Eingangsbehdlter, in denen flissige
Zwischenprodukte und Reststoffe gemischt werden, iliber eine
Verarbeitungseinheit (Verdampfer) und lUber einen Behdlter zur
Aufnahme von Zwischenprodukt. Das Zwischenprodukt wird aus
der Anlage abgegeben (in Form von Behdlterinhalt).

Auch hier ermdglicht es das Bausteinprinzip, daB das Modell
einer Anlage in KADABRA Jjederzeit &dnderbar ist. Der Aus- oder
Umbau einer HDB=-Anlage kann durch Einfligen und Entfernen von
Bausteinen im DV=-System nachgebildet werden. Ebenso leicht
lassen sich die Stoffstrbme einer Anlage neu definieren.

2.2 Das Buchfiihrungssystem KADABRA

Dem Buchfiilhrungssystem flir die HDB liegt das oben beschrie-
bene Modell zugrunde. Aus den Anforderungen ergab sich die
Notwendigkeit, KADABRA als ein interaktives Informations-
system zu gestalten, d.h.:

KABABRA verfligt {Uber eine Datenbank, auf die jederzeit zur
Erfassung, Speicherung, Auswertung und Bereitstellung von In-
formationen zugegriffen werden kann,

Dies geschieht manuell liber Sichtgerdte mit Tastaturen vorort
in den Betrieben, die Ausgabe der Informationen liber Sichtge-
rdte oder Drucker ebenfalls direkt in den Betriebswarten.
Dies 1ist eine Voraussetzung dafir, daB die KADABRA-Datenbank
fir Anfragen und Auswertungen stets den aktuellen Stand wie-
derspiegelt.

a) Datenerfassung

Die Datenerfassung erfolgt synchron zum Datenanfall, dies ge-
schieht mittels rechnergefiihrter, benutzerfreundlicher "Dia-
loge™ an Datensichtstationen. Dialoge werden in Realzeit,
zeitlich parallel =zu den Prozessen ausgefihrt. Es besteht
(bisher) keine direkte Kopplung zu technischen Prozessen in
der HDB (MeBwerterfassung, Steuerung). Auf l&dngere Sicht be-
steht die MOglichkeit, auf diese Weise einen Teil der Daten-
erfassung zu automatisieren.

Beim Entwurf der Dialoge wurde, wo immer mdglich, versucht,
die vom manuellen System her vertrauten Tdtigkeiten, wie z.B.
das Ausfiillen eines Reststoffscheins, auf dem Bildschirm
exakt nachzubilden. Weiterhin wurde darauf geachtet, daB ein
Datum hdchstens einmal eingegeben werden wmuB.

Das bei der Modellierung der HDB benutzte Bausteinprinzip er-
mdglicht, daB die vielfdltigen unterschiedlichen technischen
Vorgdnge durch wenige, anlagen-unabhdngige Dialoge abgewik=-
kelt werden k&nnen.
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Jeder Dialog 1ist entweder einem Baustein einer HDB-Anlage
(Lagerposition, Behdlter, Verarbeitungseinheit; wvgl. 2.1lc)
oder einem Stoffstrom zugeordnet. Die Dialoge werden bei der
Modellierung einer Anlage durch die verwendeten Bausteine und
Stoffstrome implizit mitausgewdhlt.

Tab, 1 =zeigt einen Ausschnitt der Zuordnungsmatrix zwischen
den HDB-Anlagen und den Dialogen.

HDB-Anlagen

A|B|C|Z[G|S
RST.1 | x| % X | %
RST.2 X

RST.3 X
TRF1
TRE2 | x| %
TRE.3
TRF.4 X
TRES X | %
VRB.1
VRB.2 | x| XX
CHR.T | x| XX |[x]|x]|X

X
X

X (X

XX
XX | X|[X

X

Dialoge
X
X
X
X
|

Tab. 1: Zuordnung von Dialogen zu Anlagen der HDB

b) Dateénhaltung

zum Zwecke dexr Datenhaltung verfligt KADABRA iber eine Daten-
bank. Diese enthdlt Daten lber:

- die radioaktiven Stoffe
(Reststoff, 2Zwischenprodukt, FEndprodukt), die sich in der
HDB befinden oder befunden haben, z.B.: Materialbeschrei-
bung, Aktivitdten, Herkunft, Verpackung, Transporteur).

- die Chargen ,
(z.B.: verarbeitete Stoffe, erzeugte Produkte, erbrachter
Aufwand). Eine Charge ist ein zeitlich abgeschlossener Be-
oder Verarbeitungsvorgang in einer Verarbeitungseinheit.




450

An statischen (doch 1leicht &dnderbaren) Daten sind ge-
speichert:

- das aktuelle Modell der HDB :
Dazu gehbren Tabellen, welche z.B. die Namen der Anlagen,
die Beschreibung der Behdlter, die vorhandenen L&ger und
die m8glichen Stoffstrme enthalten.

= Priiftabellen
Die 1in den Priiftabellen enthaltenen Werte dienen z.B. da-
zu, die Zugriffsberechtigung zu lUberpriifen oder den System-
benutzer auf das Uberschreiten von Grenzwerten und nicht
zuldssige Eingaben (etwa: falsche Nuklidbezeichnung) auf-
merksam zu machen.

Flir die Wartung der statischen Daten ist der Systemverwalter
zustidndig. Alle iibrigen Daten werden durch Dialoge in den Be-
trieben der HDB erfaBt.

c) Auswertungen

Eine wichtige Anforderung an KADABRA ist, daB jederzeit Aus~-
kunft Uber den Verbleib von radioaktiven Stoffen und die Ver-
ursacher von radioaktiven Abfdllen (Verfolgung des Material-
fluBes) gegeben werden kann.

Eine h3iufige Fragestellung gilt dem Verbleib eines ganz be-
stimmten Reststoffs. Die von KADABRA gespeicherten Daten er-
moéglichen es (Abb. 7), den Weg des Reststoffs ausgehend von
den Reststoffdaten iiber die Verarbeitungsschritte (Chargen)
und Zwischenprodukte bis 2zu den Endprodukten zu verfolgen.
Dabei ist es unerheblich, ob das Material wdhrend der Verar-
beitung verteilt wurde und/oder in wievielen Stufen die Ver-
arbeitung erfolgte.

Raststolf

o~

Charge Charge

~ N\ AN

: ; Gereinigtes  Abgabe
Zwischenprodukt Zwischenprodukt Endprodukt Endprodukt einig .9={>

N / \ Gert exiern

Charge CGharge

"\ O\

Endprodukt Endprodukt Zwischenprodukt  Zwischenprodukt

/N /N

Abb. 7: Verbleib von Reststoff
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T T

I I
Reststoif Zwischenprodukt Zwischenprodukt

>
>

Reststoff  Reststoff  Zwischenprodukt Zwischenprodukt

N\

Gharge

Endproduki

Abb. 8¢ Riickverfolgung

Ebenso kann umgekehrt zur Beantwortung der Frage (Abb. 8),
wer die Verursacher der in einem FEndgebinde enthaltenen
Stoffe sind, der Pfad vom Endprodukt iiber die Chargen und
Zwischenprodukte zu den Reststoffen zurlickverfolgt werden,

KADABRA stellt einen Satz von Standard-Anfragen zur Unter=-=
stlitzung des Betriebs zur Verfligung. Es ist beispielsweise
jederzeit mbglich, sich dber
- den aktuellen Bestand an noch zu verarbeitenden Stoffen
- aktuelle Behdlterinventare
- ausstehende Analysen oder
- den momentanen Bearbeitungsstand eines Reststoffs
zu informieren.

SchlieBlich dient KADABRA zur Entlastung der Mitarbeiter des
HDB-Betriebsbliros und der einzelnen Betriebe, indem Berichte,
Meldungen an Behdrden, Rechnungen, als auch die zur Abgabe
oder Weitergabe von radioaktiven Stoffen erforderlichen Be-
gleitscheine vom DV-System erstellt wexrden.

Auswertungen, die sehr rechenintensiv sind und/oder nicht in
unmittelbarem Zusammenhang mit betrieblichen Abl&ufen der HDB
stehen, werden nicht in der Realzeit-Umgebung von KADABRA
ausgefiihrt: Abbrandrechnungen, die Erstellung von Jahresbe-
richten sowie die Langzeitarchivierung werden auf den Rech-
nern des KfK-Rechenzentrums vorgenommen. Das HDB-System (vgl.
Abschnitt 3) ist dazu an die Zentralrechner gekoppelt. In re-
gelmdBigen Abstidnden werden die Daten auf dem Zentralrechner

durch Datentransfer vom HDB-System aktualisiert.
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3. Technische Realigierung, Stand der Arbeiten, Ausblick

Die Arbeiten zur Systemanalyse und Anforderungsdefinition be-
gannen im Januar 1982, Die Systemspezifikation, das sogenann-
te "Pflichtenheft", flir KADABRA lag Ende 1982 in vier Primdr-
berichten /2-5/ vor, so daB noch in diesem Jahr die Aus-
schreibungen fiir Rechner-Hardware und Programmierung vorge-
nommen werden konnten.

Um eine aus der Sicht des Operating und der Wartung in das
DV-Konzept des KfK eingebettete LOsung zu schaffen, ist die
Hardware und Systemsoftware flir KADABRA im wesentlichen vor-
gegeben, vgl. /6/: ‘

Es wird ein IBM-Rechner des Typs 4331 mit 2MB Hauptspeicher
eingesetzt. Es stehen 2 Plattengerdte 3370 mit je 570 MB zur
Speicherung der Datenbank zur Verfigung.

Zum Zweck der Datenerfassung mittels Dialogen und zur Beant-
wortung von Anfragen bzw. Berichtserstellung kann iliber 6
Bildschirmeinheiten mit dem System kommuniziert werden,
Weiterhin 1ist dieser "HDB-Rechner" wie oben erwdhnt mit den
GroBrechenanlagen in der HDI gekoppelt. Das Rechnersystem ist
seit August 1983 in Betrieb.

Zur Implementierung des Programmsystems wird als Standard-
software das Datenbanksystem ADABAS eingesetzt, die Program-
mierung erfolgt weitestgehend mittels der ADABAS Datenbank-
sprache NATURAL.,

Die Programmerstellung auf der Grundlage des Pflichtenheftes
durch das Software-Haus SCS, Stuttgart, begann im zweiten
Quartal 1983. Ubergabe und Abnahme des KADABRA Programmsy-
stems ist flir das erste Quartal 1984 vorgesehen.

KADABRA wird in die HDB in mehreren Schritten eingeflihrt.

a) Im Februar 1984 erfolgt im Rahmen eines 6-wdchigen Probe-
betriebs die Inbetriebnahme des "Basissystems" zundchst in
den HDB-Anlagen A, B und 2. Mit diesen Anlagen wird be-
reits ein vollstdndiger Stoffstrom von der Annahme von
Reststoffen iber die Erzeugung von Zwischenprodukten bis
zur Produktion von Endgebinden mit KADABRA erfafBt.

b) In den restlichen Anlagen wird KADABRA bis Mitte 1984 ein-
gefihrt werden.

Die hierbei gewonnenen Erfahrungen und Erkenntnisse sind aus-

zuwerten und gehen in die Spegzifikation fiir das endgiiltige,

vollstdndige System ein.

c) Wdhrend des Probebetriebs wird das Jjetzige manuelle Buch-
fihrungssystem der HDB parallel zu KADABRA weitergefilihrt.
Ab Januar 1985 wird dieses durch KADABRA vollstdndig abge-
16st. :
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0. Einfihrung

Im Rahmen dieses Vortrages wird das ProzeBinformationssystem PRODES vor-
gestellt. Es unterstiitzt ausgewdhlte Anlagenbereiche der Wiederaufarbei-
tungsanlage Karlsruhe (WAK). Der Einsatz von ProzeBrechnern zur Unter-
stutzung des Bedienpersonals im Zentralen Kontrollraum der WAK dient dem
Ziel, eine umfassende und zuverldssige ProzeBkontrolle zu ermdglichen
und geeignete, betriebsnahe Konzepte fiir die ProzeBfiihrung in einer gro-
Ben Wiederaufarbeitungsanlage zu entwickeln und zu erproben. Dabei lie-
gen Schwerpunkte bei einer auf den Wiederaufarbeitungsprozep abgestimm-
ten Wartentechnik und Modellbildung. Verknlipfungen zum Betriebslabor und
eventuelle Anforderungen der SpaltstofffluBkontrolle sind in die Prozep-
iiberwachung einzubeziehen. Das PRODES-System wird in seiner derzeitigen
Ausbaustufe fiir die ProzeBiiberwachung des 1. Extraktionszyklus und des

2. Uranzyklus der WAK entwickelt.

Der Einsatz von EDV fiir leittechnische Aufgabenstellungen ist heute Stand
der Technik. Im Zusammenhang mit dem Wiederaufarbeitungsproze® sind (vgl.
Abb. 1) folgende Punkte hervorzuheben:

- Aussagen konnen auch dort gemacht werden, wo keine direkte MePBmog-
lichkeit vorgesehen ist. Dies trifft beispielsweise flir diverse
ProzeBgrofen der Verdampferkreislaufe zu.

- MeBwerte bzw. MeBwertkombinationen konnen durch Glattung, Plausibili-
tdtsprifungen, Sollbereichsiiberwachung, Trendpriifungen und Profil-
Uberwachung mit hoherem Informationsgehalt versehen werden.

- Der Flissigkeits- und Spaltstofftransport durch die Anlage kann im
Rechner nachgebildet werden durch Verknipfung von in-1ine-Messungen
mit Laboranalysen und Schaltzustdanden von Airliften, Jets und Ven-

tilen.

- Die ProzeRinformationen werden durch Datenreduktion und durch flief-
schemaorientierte Ausgaben ergonomisch giinstig aufbereitet. Die Pro-
zeBbilder konnen sich an den PUREX-Verfahrensschritten orientieren.
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- MeBwerte und weiterfiihrende Rechnungen sind aufgrund von langfristi-
gen Archivierungsmoglichkeiten auch fiir nachtragliche Auswertungen
und Verifikationen zuganglich.

- Die iber das ProzeBverhalten gewonnenen- Erkenntnisse stehen im Rech-
ner standig zur Verfiligung. Dies ist filir Betriebsphasen wie Anfahren/
Abfahren oder fiir Zeiten, wo Betriebstorungen auftreten, von Bedeu-

tung.

1. Direkte ProzeBinfofmationen

Die PRODES-Mefstellenkonfiguration fiir den vergleichsweise weniger komple-
xen 2. Uran-Zyklus ist Abb. 2 zu entnehmen. Zu den dort aufgefiihrten MeB-
stellentypen kommen im 1. Extraktionszyklus die Neutronenzdhlraten hinzu.

Prodes ilibernimmt als Eingangsdaten MeBwerte der Typen

Schalterstellungen (Airlifte, Jets und Ventile)
Fullstande

Dichten

Fliuisse/Luftdurchsdtze

Temperaturen

Neutronenzahlraten

Trennschichtlagen

Laboranalysen

Bei der Auswahl der MeBstellen wurde das Ziel verfolgt, dem Operateur eine
moglichst komplette Obersicht iliber die Fliisse und deren Beladung mit Sdure,
Uran und PTutonium anbieten zu konnen. Zu beriicksichtigen sind dabei sowohl
die direkt gemessenen Werte als auch solche Grofen, die nur indirekt mittels
einfacher Verfahrensmodelle in weiteren Auswerteschritten gewonnen werden.
Die an erster Stelle unter den Eingangsdaten aufgefiihrten Schalterstellungen
von Airliften, Jets und Ventilen sind von grofer Bedeutung, um die ProzeB-
flissigkeitsforderung durch die AnTagenteﬁ]e im Rechner nachbilden zu konnen.
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Flir die Eingabe von Laboranalysen gemdaR Analysenplan steht eine Dialog-
schnittstelle zur Verfiigung. Die anderen Eingangsdaten werden entweder
direkt (PRODES-ProzeBinterface) oder mittels Rechner-Rechnerkopplung
von WAK-Teilsystemen libernommen.

Die Erfassungszyklen fiir die direkt gemessenen ProzeBgroBen sind in der
Regel meBstellentypabhdngig. Die angelieferten Rohdaten werden nach einer
vorgeschalteten Glattung und GronrUfung mittels Polynomfunktionen oder
Stiitzstellentabellen in physika1isché Werte umgerechnet und danach der
weiteren Auswertung und Modellbildung zugefiihrt.

2.  Hohere Auswertungen und Aspekte der ProzefBiiberwachung

Die Aufgaben der Verfahrensilberwachung im Wiederaufarbeitungsprozef
haben ein breites Spektrum. Sie beziehen sich auf die einander voraus-

setzenden Bereiche

- Berechnung, Filterung und Kontrolle von einzelnen MeBgrofRen

- Nachbildung und Kontrolle des Anlagenschaltzustandes

- Berechnung nicht direkt mefbarer GroRen als Verfahrensindikatoren
- Korrelierung und Bewertung von Ergebniswertgruppen

- Zurverfiigungstellung libergreifender ProzeBaussagen.

Eine zentrale PRODES-Systemfunktion koordiniert den Aufruf der einzelnen
Algorithmen zu diesen Aufgabenbereichen. Es sind dabei eine Reihe von
Aktivierungsbedingungen hinsichtlich des Vorhandenseins der zugehdrigen
Eingangsparameter zu priifen.

Exemplarisch mochten wir die folgenden von PRODES bereitgestellten
komplexeren Funktionen nennen (s. Abb. 3):
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- Die Betriebsweisen der Behdlter werden im Hinblick auf Umschaltungen
zwischen Doppelbehdltern, auf Einspeisungsvorgdnge, auf Abpumpvor-
gange, etc. untersucht. Umschaltvorgidnge werden in Beziehung zum
Analysenplan gesetzt.

- Auf der Basis der so ermittelten Behdalterbetriebsarten werden FluB-
und Bilanzberechnungen durchgefiihrt. Bilanzfunktionale stehen zur
Verfiigung fir organische und wafrige Fliisse, Uran, Sdure sowie eine
Plutoniumbilanz fiir den 1. Extraktionsiyk1us. Die Bilanzzonen orien-
tieren sich an den einzelnen Verfahrensschritten.

- Die Verdampferkreisldufe werden im Hinblick auf Fliisse und Uran-
konzentrationen vollstdndig durchgerechnet. Spezielle Urankonzentra-
tionen werden indirekt ermittelt.

- Das Profil der Neutronenzahlraten wird im Bereich der 1BX- und {BS-
Batterien aufgestellt und gepriift, um Hinweise auf unerwiinschte
Plutonium-Akkumulationen zu erhalten.

- Es stehen on-line Auswertungen fiir Durchsdtze zur Verfiigung. Die Be-
rechnung von Deko- und Trennfaktoren erfolgt auf der Basis von Ana-
lysenpaaren, deren Zuordnung der Rechner automatisch vornimmt mittels
FlieBgeschwindigkeitstabellen.

Die so gewonnenen und auf Bereichsgrenzen und Trends iliberpriiften Informa-
tionen werden an das ProzeBgrafiksystem iibergeben. Dort werden sie aufbe-
reitet in Fliefschemata, Zeitdiagrammen, Tabellen und Meldungen und den
Prozefoperateuren auf Sichtgerdten zur Anzeige gebracht.

Direkte ProzeReingriffe werden von PRODES nicht vorgenommen.
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3. System-Konfiguration

In der System-Konfiguration - vgl. Abb. 4 - spiegelt sich eine strikte
funktionale Trennung in Aufgaben der Datenerfassung, der prozeRspezi-
fischen Auswertung und Archivierung, sowie der Prdsentation und Bedie-

nerinteraktion:

Im Zentrum des PRODES-Systems steht der Leitrechner (VAX 11/750 der

Fa. DEC). Hier werden die von den MeBwerterfassungskomponenten geliefer-
ten Rohdaten sowie die am ProzeRgrafiksystem eingegebenen Analysenwerte
aufbereitet, ausgewertet und archiviert. Das Grafiksystem erhdlt fort-
laufend Informationen iiber den aktuellen ProzeRzustand. Die Systempara-
meter flir samtliche Algorithmen werden am Hauptrechner verwaltet.

Das auf dem Grafikrechner implementierte eigenstdndige ProzeBgrafiksystem
betreibt die Grafiksichtgeridte und Meldungsbildschirme. Ober das ProzeB-
grafiksystem erfolgt die Kommunikation mit den Operateuren im Zentralen
Kontrollraum. Fir die beiden unterstiitzten WAK-Zyklen ist je ein Farb-
grafiksichtgerat flr FlieBbilder, Zeitdiagramme, etc. sowie ein Bild-
schirm fiir Meldungstexte vorgesehen. Der Grafikrechner kann die Prozep-
informationen fiir einen begrenzten Berichtszeitraum Tokal halten.

Die Ankopplung der ProzeBsignale erfolgt liber mehrere Erfassungsrechner
bzw. Uber Teilsysteme der WAK. Von dem BBC/Kent Regelsystem fiir den 1B-
EMMA ist die Ubernahme der dort ermittelten Neutronenzdhlraten vorgesehen.

Die Kommunikation der Rechner untereinander erfolgt auf der Basis eines
einheitlichen Softwareprotokolls, das die zu Ubermitteinden Nutzdaten

in einzelne zu quittierende Telegramme mit zusdtzlicher Kontrollinforma-
tion zerlegt und eine hohe Ubertragungssicherheit bietet.
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Operateur-Kommunikation

Bedienung

Die Interaktion des ProzeBgrafiksystems mit dem Operateur lduft im wesent-
Tichen Uber die angeschlossenen Farbsichtgerdte und deren Eingabefunktio--

nen.

Grundsdtzlich steht mehr Information bereit, als zu einem Zeitpunkt

auf den Monitoren dargestellt werden kann. Fiir die beiden Farbsichtgerdte
wurde eine Aufteilung des Bildschirmes in Regionen gewdhlt, die es er-
laubt, zu einem angezeigten ProzeBfliePbild zusdtzliche Informationen wie
etwa Zeitdiagramme oder Tabellen in einem weiteren Bereich des Bildschirmes
einzublenden, so daB die Suche nach Storungsursachen in einer zweiten De-
taillierungsstufe unterstiitzt wird. Eine dieser Regionen ist flir die Ein-

gabe mittels Menues fest reserviert.

Fiir beide unterstiitzte WAK-Zyklen wurde je eine spezielle Funktions-
tastatur zur Kommunikation mit dem ProzeBgrafiksystem entwickelt, s.

Abb.

5 fiir die Tastatur des 1. Extraktionszyklus.

Die Tastaturen sind gegliedert in die Funktionsgruppen

Bildanwahl

Tabellenausdruck

numerische Eingabe
Meldungsbedienung

Losch- und Selektionstasten

Ubersichts- und Detailbilder sowie Tabellenausdrucke konnen uber Einzel-
tasten unmittelbar angewdhlt bzw. angestoBen werden. Bei Zeitdiagrammen
und Tabellen sind meist Auswahl-Menues zwischengeschaltet. Die Positionie-
rung der Markierung in Meniis erfolgt mit einer Rollkugel, die Selektion
der ausgewahlten Menuezeile mit Hilfe einer gesonderten Taste.

Die numerische Tastengruppe dient in erster Linie zur Eingabe von Analy-
senergebnissen. Auf die Eingabe von Texten wurde aus Griinden des Bedie-

nungskomforts und der Datensicherheit vollstédndig verzichtet.
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Zur Auswahl aufgelaufender Meldungen auf dem Meldungsbildschirm stehen
zwei Steuertasten zur Verfiigung, die Quittierung von Meldungen auf Mel-
dungsbildschirm und Farbgrafiksichtgerat erfolgt iiber zugeordnete Funk-

tionstasten.

Die Loschtasten betreffen den Vorgang des Eingebens selbst. Es konnen
Korrekturen in Eingabefeldern vorgenommen werden, die Eingabe kann ab-

gebrochen werden, etc.

4.2 Prozefbilder

Abb. 6 zeigt ein Beispiel flir die Ausgabe auf einem Farbgrafiksichtge-
rdat. In der oberen Region, die flir ProzeBbilder von hoherem Informa-
tionsgehalt vorgesehen wird, ist ein Obersichtsbild fiir die aktuellen
Werte der Flisse des 1. Extraktionszyklus aufgeschaltet mit Sol11- und
Istzustanden. In der Bildschirmregion unten rechts konnen parallel da-
zu Analysenergebnisse ein-/ausgegeben werden. Die Analysenauswahl wird
durch ein dort angezeigtes Menue getroffen. Ubersichtsbilder gibt es
des weiteren fir die ProzeBgroBen Temperatur, Sdurekonzentration und

Urankonzentration.

Ebenfalls in der oberen Region konnen die sogenannten Detailbilder an-
gewahlt werden, vgl. Abb., 7, wo dariiberhinaus der Zeitverlauf einer
einzelnen ProzeRgroBe eingeblendet ist. Detailbilder sind im Gegensatz
zu den meBstellentyporientierten Ubersichtsbildern an den Verfahrens-
schritten des Prozesses ausgerichtet worden. So gibt es Detailbilder
flir die Extraktionen, die Riickextraktionen, die Verdampferkreislaufe
und die Trennung von Uran und Plutonium im Bereich der Batterien 1BX
und 1BS. Die Detailbilder beinhalten fiir den jeweiligen ProzeBbereich
samtliche bei PRODES verfiigbaren ProzeBinformationen und eignen sich
daher vor allem fiir die Fehlersuche bei ProzeBstdrungen.
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5. Stand der Arbeiten

Die Implementierung des PRODES-Systems ist im wesentlichen abgeschlossen.
Integrationstest im IDT und Installation in der WAK stehen bevor.




Vorziige rechnergestiitzter Leittechnik beim Wiederaufarbeitungspmzeﬂ

@ Fehlende MeBmdglichkeiten ersetzbar durch Modellrechnungen

® Informationsqualitat verbesserbar durch Signalanalysen
@ Direkte Verkniipfungen von in line-Messungen mit Laboranalysen

und Schalizustanden der Anlage

FlieBschemacrientierte Informationsaufbereitung und -darstellung

-

Langfristige Archivierungsmdglichkeit

@ Verfiigharkeit der Kenntnisse zum ProzeB- und Anlagenverhalien
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Die Werkstoffauswahl fiir den Einsatz in der Wiederaufarbeitung
durch Anwendung chemischer und elektrochemischer Methoden

der Korrosionspriifung

S. Leistikow, R. Kraft, R. Simon
Institut flir Material- und Festk8rper forschung

Kernforschungszentrum Karlsruhe
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Die Auswahl korrosionsbestindiger Werkstoffe flir den Einsatz in
Wiederaufarbeitungsanlagen von Kernbrennstoffen wird indirekt durch die
materialkundlichen Entwicklungen der salpetersiure-herstellenden und
-verarbeitenden chemischen Industrie und direkt durch die Erfahrungen der
Wiederaufarbeitungsanlagen des In- und Auslandes beeinflusst. Jedoch zwingt die
beschrénkte Ubertragbarkeit und Zug#nglichkeit dieses Erfahrungsschatzes sich
flir die Auslegung neuer Anlagen, aber auch bei Reparaturen, Ersatz oder
Ergdnzungen bestehender Einrichtungen immer wieder mit dem Problem der
Werkstoffauswahl und Qualitdtssicherung auseinander zu setzen. Das gilt mit dem
Ziel optimaler Wahl bei der Verwendung marktgingiger Materialien, besonders aber
auch bei der Anwendung modifizierter oder neuartiger Werkstoffe in Bereichen, wo

Schwachstellen oder sogar Schiden aufgetreten sind.

Die Auswahl korrosionsbestindigen Materials flir die Anwendung im salpetersauren
Milieu ist - wie bekannt - keine einfache Sache. Beginnen wir mit der
Salpetersfure. Diese ist je nach Konzentration als einfache S#ure im verdinnten
Zustand, als oxidierende SHure bei mittlerer Konzentration, als nitrierende und
oxidierende SHure in der hochkonzentrierten Form anzusehen.
Konzentrationstransiente Prozesse kdnnen demnach unterschiedliche
Reaktionsweisen zur Folge haben. Salpetersaure L®sungen oxidierender
Metallionen haben oft ein h&heres Oxidationspotential als die reine S#ure.
Somit bestimmen Konzentration, Temperatur und Ionengehalt, aber auch die
KRonzentration von Reduktionsprodukten der Salpetersfure selbst und der Gehalt an
18slichen Korrosionsprodukten die Aggressivitit der S#ure und damit das Ausmass
korrosiver Eimwirkung auf das sie umschliessende metallische Rohr- und
Behdltermaterial. Dieses ist im Normalfall aus austenitischem CrNi-Stahl

niedrigen Kohlenstoff-Gehalts hergestellt.

An ihm erweist sich die Salpetersfure und salpetersaure L8sungen der hier

interessierenden Art als empfindliches Reagenz auf die Glite des Materials
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hisichtlich chemischer Zusammensetzung und Homogenitdt des Gefligezustandes.
Normalerweise sind die beobachteten Korrosionserscheinungen technisch gesehen
von gleichmssig oberfl8chenabtragendem Charakter. Jedoch beglinstigen
gelegentlich heterogene Gefligeanteile wie artfremde Phasen, Ausscheidungen oder
Seigerungen die Form einer tiefer in das Geflige eindringenden selektiven, vor
allem interkristallinen Korrosion (Abb. 1). Diese kann der ebermissig
abtragenden Korrosion vorauseilen und folglich eine Auslegungsberechnung des

langzeitigen Metallabtrags erschweren.

Interessanterweise unterscheiden sich die in der Salpeters8ure-Industrie
beobachteten Korrosionserscheinungen in ihrer Art nicht von denen in chemisch
und thermisch h8her belasteten Anlageteilen der Wiederaufarbeitung von
Kernbrennstoffen. Das ermglicht, die Werkstoffpriifung auf
Korrosionsbestdndigkeit im Labormassstab in reiner Salpeters8ure zu beginnen,
und erst, wenn es um eine Vorhersage des Ausmasses des Korrosionsangriffs flir
Auslegungszwecke geht, Werkstoffexpositionen in Simulaten oder.echten L8sungen

des Wiederaufarbeitungsprozesses flir notwendig zu erachten.

2.  Die Prlfpraxis auf Korrosionsbestindigkeit der austenitischen

CrNi - Stdhle

2.1  Chemische Verfahren (Abb. 2)

2.1.1 Qualitative Eignungstest-Kurzzeitversuche

Orientierende Untersuchungen dieser Art sind prinzipiell m8glich, wenn man den
zu priifenden Werkstoff im anzuwendenden Medium unter Bedingungen korrodiert, die
zum Zweck eines Schnelltests, z.B. hinsichtlich der Temperatur,
Sdurekonzentration und Metallionen-Gehalt, bewusst fiberzogen werden. Sie

erbringen ein qualitativ verwertbares Ergebnis. Nur langj&hrige Erfahrung
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ermglicht es, die hierzu anwendbaren Bedingungen ffir die in Frage kommende
Werkstoffgruppe festzulegen und das Ergebnis zu deuten. Entsprechend selten

werden diese Methoden angewandt und deshalb hier nicht empfohlen.
2.1.2 Quantitative BAbtragsprfifung - Vergleichsversuche

Diese Tests sind im allgemeinen genormter Art (DIN, ASTM, Euronorm) (1) und
werden chemipotentiostatisch vorgenommen. Sie sind in der Lage, bei Einhaltung
der vorgeschriebenen Arbeitsweise ein vergleichbares Prfifergebnis zu liefern.
Der Werkstoffprlifung flir den Zweck der Wiederaufarbeitung kommt zugute, dass der
nach ASTM und Euronorm genormte Huey-Test das Angriffsmedium Salpeters8ure bei
Siedetemperatur auf der Schwelle zum transpassiven Potentialbereich (900-1100
mv) (Abb. 3) vorsieht, und dass sowohl die genormte Priifpraxis wie auch die
verschdrften und gemilderten Varianten dieser Methode in der chemischen
Industrie routinemissig angewendet werden. Andere Normtests im vorgelagerten
Passivbereich und nachgelagerten Transpassivbereich (nach Streicher)
vervollstdndigen die Palette mglicher Priifverfahren. Geprtift wird durch den
Huey- Test weniger die Tauglichkeit des Werkstoffes flir eine spezielle
Verwendung (unter Angabe eines genauen Abtragswerts flir Auslegungszwecke),
sondern gepriift wird die allgemeine Gebrauchstauglichkeit von auétenitischen
CrNi-St8hlen in Salpetersfure im Ubergang vom passiven zum transpassiven Zustand
durch ein empfindliches Reagenz, dessen chemische Zusammensetzung mehr zuf#llig
der der kernbrennstoffaufl®senden S8ure und dessen elektrochemisches Potential
in etwa dem der entstehenden Brennstoffl8sung in der Wiederaufarbeitung
entspricht. Bei interkristalliner Anf8lligkeit ist in gewissen Grenzen eine
Ubertragbarkeit der Priifergebnisse des aktiven auf die Verhaltensweise im

transpassiven Potenialbereich gegeben.

2.1.3 Quantitative Abtragspriifung - Anwendungsversuche
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Die speziellen Parameter dieser anwendungsspezifischen Korrosionsversuche k&nnen
sowohl die Prlifung der Werkstoffverarbeitung (wie Schwgissen) und des
Werkstoffeinsatzes (unter Warmetlbergang, Spannung, Str¥mung, Bestrahlung) wie
auch der Beschaffenheit des chemischen Milieus (unter konstanten oder
transienten Bedingungen) zum Inhalt haben. Als Ziel gilt es, unter weitgehend
simulierten Anwendungsbedingungen in Hbersichtlicher Versuchsanordnung

quantitativ verwertbare Ergebnisse zu erzielen.

2.1.4 Ingenieurtechnischer Auslegungsversuch

Die Priifung unter realistischen Anwendungsbedingungen wird tlberall dort
praktiziert, wo Korrosionsproben in ein technisches System direkt Eingang finden
oder in einem Bypass "mitgefahren" werden k8nnen. Die Ergebnisse dieser auf
diese Weise gut kontrollierten Korrosionsreaktionen kdnnen im Vergleich zu
vorlaufenden Normtests und simulierten Anwendungsversuchen bewertet und zur

Anlagenauslegung herangezogen werden.

2.2 Elektrochemische Verfahren (Abb. 4)

2.2.1 Qualitative Eignungstests - Kurzzeitversuche

Die hierflir angewandten Schnelltests dienen einer metallographisch vorbereiteten
Routinedtzung, die sich als Gesamtprozedur in weniger als 30 Minuten ausflihren
und durch vorlaufende sensibilisierende WArmebehandlung noch prdzisieren ldsst.
Die Methode nach Streicher dient der BAuswahl guten Materials, Uber die Qualitdt
des nicht als gut befundenen Materials mllssen die chemischen Normversuche

entscheiden.

2.2.2 Orientierende Messungen - Vergleichsversuche
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Das an einer inerten Pt-Elektrode gemessene Redox-Potential der Prlifl®sung
charakterisiert das chemische Milieu und gibt Auskunft tiber sein
Oxidationspotential als Funktion von Temperatur, Konzentration und Ionengehalt.
Das stromlos gemessene Korrosionspotential des Werkstoffs ist eine
gleichermassen von Temperatur, Konzentration und Fremdionen-Gehalt abhdngige
Gr¥sse, die fllr den zu prlifenden Werkstoff im gew8hlten Milieu typisch ist.
Durch die potentiodynamische Messung der Stromdichte/Potential-Kurve, z.B. in
Schwefels8ure ohne konkurrierende Redox-Paare, erhdlt man schnell einen
Gesamteindruck vom Werkstoffverhalten im aktiven, passiven und transpassiven
Potentialbereich, der, z.B. in Abhdngigkeit vom Chrom-Gehalt und
Sensibilisierungszustand der St#hle, starke Unterschiedlichkeit der
entsprechenden Korrosionsstromdichte zeigen kann. Auch unter diesen

exper imentellen Bedingungen ist bereits eine Aktualisierung in Richtung auf die
zu lbsenden technischen Probleme mtglich. Sie wird entweder durch Aufnahme von
Stromdichte/Potentialkurven in Schwefelsdure mit entsprechenden Zusatzen z.B.

dem Redox-Paar Nog /Noi‘, oder direkt in Salpeters8ure vorgenommen.
2.2.3 Quantitative Abtragspriifung

Ist durch eine vorlaufende Prlifung der in simulierten oder realistischen
L8sungen zu erwartende, tlber lidngere Versuchszeiten sich einstellende
elektrochemische Potentialbereich hinl8nglich bekannt, k&nnen potentiostatische
Halteversuche am zu untersuchenden Werkstoff im zu priifenden Milieu zunehmender
Komplexizit8t durchgeflihrt werden. Sie mlissen unterstlitzt werden durch
Gravimetrie, Metallographie und chemische Analytik (3). Die Zwdnge zum
intermethodischen Vorgehen lassen erkennen, weshalb es den elektrochemischen
Methoden gegenwdrtig noch nicht gelungen ist, die langwierigen chemischen
Methoden zu verdrfngen. Doch nach wie vor besteht der wissenschaftliche Anreiz
und die priiftechnische Nachfrage nach schnellen elektrochemischen Methoden, die

mindestens die Frage nach der Matrixbest8ndigkeit und Gefligehomogenitdt
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beantworten und anwendbare Abtragsergebnisse liefern.
3. Gegenwdrtiges Arbeitsprogramm
3.1 Allgemeines

Das hier wiedergegebene Arbeitsprogramm zur Auswahl korrosionsbestandiger
Werkstoffe (Abb. 5) gliedert sich in technische Auslegungsversuche (Industrie),
" Normversuche und methodische Entwicklung (KfK) sowie Untersuchungen zu
grundsdtzlichen Fragen der Werkstoffeignung (Universitften). Es trdgt die

grunds8tzlichen Zlige der im 2. Abschnitt erl8uterten Vorgehensweise.

3.2 KEfK - Programm

Das gegenwdrtig bei KEK/IMF laufende Arbeitsprogramm ist einerseits auf die
Durchflihrung des genormten Huey-Tests (1) in 65 % Salpetersdure bei
'éiedetemperatur mit alle 2 Tage vorgenommenem Sdurewechsel ausgerichtet. Diese
Untersuchungen dienen dem Qualit8tsvergleich zwischen verschiedenen Werkstoffen
und Werkstoffgruppen (Abb. 6) und ermdglichen, die Werkstoffeignung flir die
Verwendung in Salpetersdure sowie - unterstlitzt durch metallographische
Untersuchungen im Querschliff - die zu erwartenden Schidigungstiefen zu
beurteilen. Als Beispiel fillr viele Ergebnisse wurden die der Qualitdtspriifung
des Werkstoffs Nr. 1.4306 in den Varianten: Normalqualit8t (n),
Salpetersdure-Sonderqualitdt (s) und Salpeters8ure-Sonderqualitdt mit
Elektroschlacke-Umschmelzung (s-ESU) (Abb. 7) einer Gruppe unterschiedlich
legierter austenitischer CrNi-St#hle hier wiedergegeben (Abb. 8). In

Einzeldarstellungen wird auf die zugeh®rigen metallographischen Befunde

eingegangen (2).

Andererseits werden Untersuchungen in elektrochemischen Messzellen (Abb. 9) mit
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zugeh8rigem Peripherie-Instrumentarium (Abb. 10) durchgeftihrt. Sie beinhalten
bislang Redox- Potentialmessungen in Salpeters8ure von Raum— bis Siedetemperatur
(Abb. 11) und Ruhepotentialmessungen am Werkstoff Nr. 1.4306 s (ESU) bei allen
gdngigen SHurekonzentrationen und den o.g. Temperaturen (Abb. 12).
Summenstromdichte / Potential-Kurven in Schwefel - und Salpetersdure werden am
selben Werkstoff in einem breiten Temperatur-/Konzentrationsbereich gemessen.
Die hier angeflihrten Untersuchungen werden nunmehr auf Cr-Ionenzusdtze
enthaltende salpetersaure LOsungen ausgedehnt mit dem Ziel, schrittweise auch
komplizierter zusammengesetzte I8sung (Simulate) elektrochemisch zu untersuchen.
Danach erst werden potentiostatische Halteversuche zum Zweck der quantitativen
Messung der Metallaufl¥sung durchgeflihrt werden, die uns hoffentlich einen guten
Schritt voranbringen, die Werkstoffauswahl - schneller, jedoch gleich sicher,

wie bisher - treffen zu k&nnen.
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Prifmethoden fiir austenitische CrNi-Stahle.
auf gleichmaflig abtragende und interkristalline
Korrosion im passiven und transpassiven
Potentialbereich.

A Chemische Verfahren

1. Qualjtativer Eignungstest -Kurzeitversuche

Orientierende Untersuchungen bei einer -
gegenuber der Anwendung - uberhohten
Temperatur, Saurekonzentration oder
Zugabe oxidierender Metallionen.

2. Quantitative Abtragspriifung-Vergleichsvers.

Standard- respektive Normfests
nach DIN, Euronorm, ASTM
e In verscharfter-

e in normgerechter —
e in gemilderfer/
3. Quantitative Abtragspriifung-Anwendungsvers.

Prufung unfer simulierten Anwendungs-
bedingungen.
L. Ingenieurtechnische Auslegungsversuche

Prufung unter realistischen Anwendungs-
bedingungen.

Vorgehensweise,

Abb.2
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~ Prifmethoden fiir austenitische CrNi-Stahle
auf gleichmallig abtragende und interkristalline
Korrosion im passiven und transpassiven
Potentialbereich.

B Eleki‘rochemische Verfahren

1. Qualitative Eignungstests-Kurzzeitversuche
‘e [balvanostatischer ASTM-Normtest

nach Streicher )
Q_Po’renfios’ra’rische's Atzen

2. Orientierende Messungen-Vergleichsversuche

Messung des/der

® Redoxpotentials des Mediums

e Korrosionspotentials des Werksfoffs

e Stromdichte/Pofential-Kurve des
Werkstoffs ( potentiokinetische Methode)
in Saure, ggf. unter Zusatz oxidierender
Metallionen

3. Quantitative Abtragsprifung

e Potentiostatischer Halteversuch im
vereinfachten, simulierten oder
akfuellen Milieu im Bereich des zu
erwartenden Korrosionspotentials.
Korrelation von geflossener Ladungs-
menge mit Massenverlustmessungen
durch Wagung und Metallographie der
Werkstoffprobe sowie chemischer
Analyse des Mediums

Abb.4
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Die chemische Zusammensetzung der untersuchten austenitischen CrNi-Stahle

Werkstoff-Nr.

Chem. Analyse [Gew. %]

Handelsname C Si Mn p S Cr | Mo Ni
1.4306 n 0.020-0.02510.29-0.63 {1.38-1.59 | 0.024-0.0330.003-0.017}17.9-18.8 |0.17-0.37 |10.2-11.43
1.4306 s 0.006-0.017{0.02-0.20 |0.72-1.8 0.008-0.022/0.002-0.01 118.47-19.7 10.006-0.05 {10.87-12.5
1.4306 s (ESU) |0.007-0.0190.01-0.02 |1.59-1.70 | 0.017-0022]0.002-0.005|19.13-20.2 {0.05-0.09 |{12.27-12.6
Uranus S1 0.009 3.72 1.7 < 0.035 < 0.025 17.45 13.96
Uranus 65 0.009-0.01710.19-0.30 |0.47-0.68 | 0.02-0.035{0.006-0.025|24.74-25.7 10.21-0.24 |19.8-20.0
UHB 25 L <0.01-0.016 |0.30-0.45 |1.51-1.8 0.011-0.0170.008-0.01 | 24.3-24.9 - 20.0-20.8
2 RE 10 0.020 0.16 1.72 0.009 0.003 24.2 - 20.3

Abb.6
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