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Die Abscheidung von Iod mit Todfiltern in Kernkraftwerken

bei Brinden (Literaturstudie)

Kurzfassung

Brinde in Kernkraftwerken kdnnen durch die Freisetzung erhebli-
cher Mengen von gasformigen Brandprodukten zu einer Beeintridch-
tigung der Riickhaltung von Radioiod mit Todfiltern fiihren.

Die Brandprodukte der sich in den iiber Iodfilter entliifteten An-
lagenteile befindenden brennbaren Materialien - wie Isolations-
materialien, Schmiermittel und Dekontanstriche - sind je nach
Brandverlauf stark variierend. Brandproduktanalysen der genann-
ten Materialien sind nur in nicht ausreichendem Umfang durchge-
fihrt worden.

Die Umsetzung von Iod mit Brandprodukten sowie die Abscheidung
resultierender Reaktionsprodukte durch Iodsorptionsmaterialien
ist bis jetzt nicht untersucht worden. Die Reduktion der Ab-
scheideleistung fiir I, und CH,I durch die Beladung der Iodsorp-
tionsmaterialien mit %randproéukten ist nicht bekannt.

The Retention of Todine by Iodine Filters in Nuclear Power

Plants in the Case of Fire (a Literature Review)

Abstract

Due to the liberation of considerable amounts of gaseous
combustion products, fires in nuclear power plants may lead to a
deterioration in the retention of radiciodine by iodine filters.

The combustion products of the burnable materials, i.e.,
insulations, lubricants and paints, vary considerably with the
development of the fire. Combustion product analyses of these
materials have been performed only to a limited extent.

The reaction of iodine with combustion products as well as the
retention of the resulting iodine reaction products by sorbents
have not yet been investigated.

The reduction in the removal efficiencies of iodine sorbents due
to the presence of combustion products is unknown.
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1. BEinleitung

Im Falle eines Brandes in kerntechnischen Anlagen kann die Riick-

haltung von Iod mit Todfiltern erheblich beeintrdchtigt werden:

1. Eine brandbedingte Freisetzung von luftgetragenem JTod kann

nicht ausgeschlossen werden;

2. durch luftgetragene Brandprodukte ist eine u.U. starke Re-

duzierung der Abscheideleistung zu erwarten.

Ein liiftungstechnischer AbschluB der Brandherde ist nicht in je-

dem Fall moglich.

Im folgenden wird die zum Thema "Abscheidung von Iod mit Todfil-
tern von Kernkraftwerken bei Brénden" gesichtete Literatur dar-
gestellt. Hierzu wird im nHchsten Kapitel die Haufigkeit von
Branden in Kernkraftwerken untersucht. Das brennbare Inventar
eines Kernkraftwerkes wird in Kapitel 3 betrachtet. Der Verbren-
nungsprozeB und die zu erwartenden Brandprodukte werden in
Kapitel 4 behandelt. Die Untersuchung der Umsetzung dieser
Brandprodukte mit Iod folgt in Kapifel 5. Gegenstand des sich
anschlieBenden Kapitels 6 ist die Abscheidung von Tod mit Tod-
filtern bei Bréanden. Auf Brdnde in Iodfiltern wird in Kapitel 7
eingegangen. Eine Zusammenstellung von mit HEPA-Filtern durchge-
filhrten Brandversuchen, die im vorliegenden Zusammenhang von Be-

deutung sein kdnnen, schlieBt die Literaturstudie ab.

Die Ergebnisse dieser Literaturstudie dienen als Basis filir zu-
kiinftige experimentelle Untersuchungen. Im Rahmen dieser Arbei-
ten soll u.a. die Abscheidung von Iod durch mit Brandprodukten
beladene Todsorptionsmaterialien ermittelt werden. Die Umsetzung
von Iod mit Brandprodukten sowie die Riickhaltung resultierender
Reaktionsprodukte soll geklart werden. Ziel dieses vom Bundesmi-
nisterium des Innern gefdrderten Vorhabens SR 302 ist es, be-
lastbare Aussagen zur Rickhaltung von Iod in Iodfiltern bei

Branden in Kernkraftwerken zu ermdglichen.




2. Brandhdufigkeit in Kernkraftwerken

T™ir den Zeitraum von 1955 bis 1965 beschreibt E.H. Schulz /Sc2/
weltweit 15 Bridnde in Kernreaktoren, von denen fiinf auf Lei-

stungsreaktoren entfallen.

Uber Brande in Kernkraftwerken der Bundesrepublik Deutschland
ist relativ wenig bekannt. Die vom Bundesministerium des Innern
berichteten "Besonderen Vorkommnisse in Kernkraftwerken in der
Bundesrepublik Deutschland" /Bul-6/ enthalten einen Teil der
stattgefundenen Brdnde. Den tabellarischen Darstellungen sind
fir die Jahre 1965 bis 1982 elf nicht n8her spezifizierte Brand-

falle zu entnehmen.

In den Betriebsdiagrammen deutscher Kernkraftwerke, die in den
Jahrblichern der Atomwirtschaft verdffentlicht werden, sind wei-

tere drei Brande erwdhnt.

1. Kernkraftwerk Wiirgassen, 9.3%.1980:
Kleiner Brand nach Olleckage im Turbinenbereich /Be3/;

2. Kernkraftwerk Biblis B, Juli 1977:
Schwelbrand durch in der Isolierung des Hochdruckteils der
Turbine befindliches Restdl /Be4/;

3. Kernkraftwerk Lingen, 2.11.1971:
Brand am Zwischenlager I der Turbine /Be5/.

197% gibt H. Grupp beim 4. Int. Brandschutz-Seminar "Brandschutz
in Kernkraftwerken" /Gr/ an, daB ihm 18 Brandschiden fiir die
Zeit von 1962 bis 1972 bekannt geworden sind. Die genannte Zahl
bezieht sich auf Montagezeit, Inbetriebnahme und Probebetrieb
sowie endgiiltigen Betrieb. Sie teilt sich nach den verschiedenen

Landern wie folgt auf:

USA 5 Deutschland 2
GroBbritannien 4 Schweden 1
Frankreich 2 Schweiz 1
Japan 2 Italien 1
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Die meisten dieser Brandfalle traten im konventionellen Teil der
Kernkraftwerke auf und waren im wesentlichen 01— und/oder Kabel-

brande.

In den USA werden die sich in Nuklearanlagen ereignenden Briénde
von den entsprechenden Versicherungsunternehmen in Zusammenar-
beit mit dem Rensselaer Polytechnic Institut ausgewertet /Si/.
Im Jahre 1979 lagen Angaben zu 214 Brinden, die sich in den zu-
riickliegenden 20 Jahren ereigneten, vor. 158 der 214 Bridnde ent-
fallen auf kommerziell genutzte Kernreaktoren. Etwa 25 % dieser
Brédnde fanden wdhrend des normalen Reaktorbetriebs, die restli-

chen Bridnde wahrend des Baus und des Probebetriebs statt.

Ausfiihrlich werden von J. Klevan et al. /K12/ 59 Brinde, die
gich in 34 Kernkraftwerken zwischen 1965 und 1977 ereigneten,
analysiert. In sieben Fdllen waren elektrische Leitungen, die in
Kabelbdumen oder -schéchten zusammengefaBt sind, die Brandursa-
che. Schmierolbrénde traten wesentlich hiufiger auf; insgesamt
wird iiber 13 Brdnde berichtet. Ursache war in jedem Fall der
Kontakt von Schmiersl, das in 10 Pdllen aus Lecks an Ventilen
und Armaturen von Olleitungen stammte, mit einer heiBen Ober-
fldche. Vier weitere Bridnde an Dieselgeneratoren sind ebenfalls
auf die Ziindung von ausgeflossenem 01 an einem erhitzten Bauteil

zuriickzufiihren.

Ferner beruhen 15 Bridnde auf Wasserstoffexplosionen. Brandort

ist in allen Figllen die Liiftungsanlage von Siedewasserreaktoren.

Fir die Zeit von Januar 1978 bis Februar 1982 sind 59 Brédnde in
Kernkraftwerken bekannt /Du/. Nur finf dieser 59 Brinde verur-
sachten griBere Schidden (vier Transformatorenbrinde, ein Brand

an einem Dieselgenerator).

Zusatzliche Angaben zur Brandhdufigkeit in Leichtwasserreaktoren
konnen Veroffentlichungen von M. Kazarians und G. Apostolakis
/Ap1—2, Ka?2-4/ entnommen werden. Tabelle 1 enthdlt die Vertei-
lung der Brandherde von 37 Brandfdllen, die sich wdhrend 337 Re-

aktorbetriebsjahren in Kernkraftwerken der USA ereigneten.
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Die Brandhiufigkeit ergibt sich somit zu 0,11 Bridnden pro Reak-
torbetriebsjahr. Eine #ltere Berechnung der genannten Autoren
/Ka2/, bei der 15 Brinde in 130 Reaktorbetriebsjahren beriick-
sichtigt wurden, fiihrt auf eine Brandhdufigkeit von 0,12 Bré&nden
pro Reaktorbetriebsjahr. Eine Ubereinstimmung mit der von K.N.
Fleming et al. /Fl/ ermittelten Brandhsufigkeit von 0,13 (49
Brinde in 372 Betriebsjahren) ist gegeben. Diese grobe Abschit-
zung der Brandhidufigkeit in Kernkraftwerken der USA kann nur als
Anhaltspunkt dienen. Eine Angabe zur Brdndhéufigkeit in kanadi-
schen Kernkraftwerken von 172 Brédnden in etwa 100 Reaktorbe-
triebsjahren /Le/ verdeutlicht das.

Tabelle 1

Brinde und Brandorte in Kernkraftwerken der USA /Apt/

Brandort Zahl der Brande Zahl der zu beriicksichti-

genden Betriebsjahre a)

Warte 1 ' 288,5
Rangier— 2 301,3
verteiler

Notstromdiesel 10 543, 0
Containment 5 3357
Maschinenhaus 9 295,73
Hilfsgebiude 10 303,3

a)

Die unterschiedliche Zahl der Betriebsjahre ergibt sich
aus der verschiedenen Anzahl der Anlagenteile in den Kern-
kraftwerken
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Die Darstellung der vorliegenden statistischen Daten zur Brand-
hdufigkeit in Kernkraftwerken soll mit einer Analyse der von D.W.
Moeller /Moi1-6/ veroffentlichten Berichte iiber Stdrfalle in Liuf-
tungsanlagen von Nuklearanlagen der USA abgeschlossen werden.
Mir die Zeit von 1966 bis 1974 sind 13 Brinde oder Explosionen
in Liftungsanlagen erfaB8t /Mo1/; darunter ein Brand im Aktivkoh~
lefilter eines Leistungsreaktors im Jahre 1972. Im Zeitraum vom
1. Januar 1975 bis 30. Juni 1978 sind 10 Brand- oder Explosions-
falle in den Liiftungsanlagen von Siedewasserreaktoren bekannt
geworden (1975:2; 1976:5; 1977:2; 1978:1) /Mo3-4/. Sechs der
sieben Vorfalle aus den Jahren 1975 und 1976 sind auf Wasser-
stoffexplosionen zuriickzufiihren /Mo2/. Fiir die Jahre 1979, 1980

und 1981 sind keine Brdnde oder Explosionen mehr gemeldet worden

/Mo5-6/.

5. Das brennbare Inventar eines Kernkraftwerks

Wie in den meisten industriellen Anlagen finden sich auch in
Kernkraftwerken brennbare Materialien in kleineren und groBeren

Mengen.

Die immobile Brandbelastung (d.h.: das mit dem Gebdude fest ver-
bundene brennbare Inventar) ist als gering zu bezeichnen. Im we-
sentlichen sind hier brennbare Isolierungen und Anstriche, sowie

Kunststoffbdden zu beriicksichtigen.

Die mobile Brandbelastung muB dagegen als grioBer betrachtet wer-
den. Die Hauptbrandbelastung befindet sich in Form von brennba-
ren Flissigkeiten in geschlossenen Systemen. Dies wdren insbhe-
sondere die Schmierdl- und Hydraulikkreisldufe. Ferner sind hin-
zuzurechnen die Transformatorendle, sowie die erheblichen Mengen

Kabelisolationsmaterialien.

Nach den "Internationalen Richtlinien fiir den Brandschutz in
Kernkraftwerken" /Ini1-2/ ist zur Ermittlung der Brandbelastung
ein Inventar der auf dem Kraftwerksareal vorkommenden gefshrli-
chen Stoffe und Waren nach ihrer Brandgefshrlichkeit und Scha-

denanfglligkeit aufzunehmen.




Die Stoffe sind zu unterteilen in:

1. Brennbare Stoffe

konventionelle Brenn- und Treibstoffe
Schmierstoffe und Hydraulikdle
Isolationsmaterialien

Baustoffe

Filtermaterialien
Reinigungsmaterialien

FParbmaterialien und Losungsmittel
Verpackungsmaterialien

Organische Materialien fir die Neutronenabschirmung

2. Explosive oder brennbare Gase

Wasserstoff fiir die Generatorkiihlung

Wasserstoff oder Methan fiir die Kilhlgaskonditionierung bei
gasgekiihlten Reaktoren

H2 und 02 durch Radiolyse im Core und H2—Einspeisung

fir verbesserte Rekombinationsbedingungen

Propan und andere Gase

Gase fir Schneide- und SchweiBwerkzeuge

3. Radioaktive Stoffe in Form von geschlossenen und offenen

Quellen

4. Sduren und Laugen

In Tabelle 2 sind die aus der Sicht des Brandschutzes gefahrli-

chen

Materialien nach ihrer Verwendung und ihrem Ort des Einsat-

zes gegliedert /En/. Diese Liste erhebt keinen Anspruch auf

Vollstdndigkeit und spiegelt den Stand des Wissens von 1974 wie-

der.
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Tabelle 2: Liste der brandschutztechnisch gefihrlichen Stoffe /En/

Stoffgruppe Stof fe Anwendung
Schmierstoffe Schmierdle Turbogruppen, Umwdlzgeblise, allgem. rotierende
Schmier fette Maschinen, Hebewerkzéeuge, Ventilatoren, Pumpen etc.
Graphit Unwédlzpumpen
Hydraulikdle Schmierdle, (sofern Steueraggregate und -Ventile der Turbogruppe, Brenn-
nicht spezielle, elementwechseleinrichtungen, Schleusen, Tidren, Hebe-
nicht brennbare syn- einrichtungen, Kompaktierungsanlage etc.
thetische Ole einge-
setzt werden)
Isolations- Trans formatorendle Transformatoren, Schalter, 6lisolierte Leistungskabel
at
materialien pPVC Kabelisolationen
Kiihlmedien flissiges Na Natriumgekilhlte Brutreaktoren
organische Fliissig- Di- und Terphenyle (nur vereinzelte Reaktoren)
keiten
gasfbrmige: - Generatorkilhlung: Korrosionsinhibitor in gasgekiihlten
H Reaktoren
2 -~ Radiolyse 1im Primdrkreislauf der Leichtwasser-
reaktoren
co, CH4 als Verunreinigungen in den Kithlmedien (CO7 oder
Helium), z.B. durch Dampfleckage in den Primdrkreislauf
bei HTR (flir Brandschutz von Bedeutung bei grdBerer
Leckage und gleichzeitigem Bruch des Primdrkreislaufes
mit grdferem Lufteintritt)
Moderator- Graphit Gasgekiihlte Reaktoren (CO2 oder He)
teri
materialien paraffine vereinzelt bei besonderen thermischen Abschirmungen in
Forschungsreaktoren
deuteriertes vereinzelt, wurde als kombiniertes Kihl- und Moderator-
Diphenyl material verwendet (unbedeutend)
Schutzgase als solche inert - Radiolytische Gase (Hy; O3 Knallgas) bei Leichtwasser-
z., T. mit brennbaren reaktoren
Verunreinigungen be- - analog D,, Oj; bei Schwerwasserreaktoren
lastet - CO und CH, bel Hochtemperaturreaktoren
Hillmaterial Brennstoffhiillen - Magnesgium Legierungen (Magnox)
- Kohlenstof fbeschichtungen von HTR Brennstoffpartikel-
chen (coated particles)
Ashalt und VergieBen und Binden von komprimierten
Bitumen radioaktiven Abfillen
Filter- Papier, Aktivkohle, Verseuchungsgefahr durch die adsorbierten
materialien Ionenaustauschharze radiocaktiven Substanzen
Konventionelle Heizdl Hilfskessel
Brennstoffe Treibstoffe Notstrom-Diesel, Fahrzeuge, tragbare Notstromgruppe
Konditionie- Wasserstoffgas CH4-Erzeugung als Graphitkorrosionsinhibitor
rungsstoffe Aktivatoren chemisch aktivierte Substanzen zur Kilhlgasreinigung
(z.B. aktiviertes Kupfer)
Bau~ und Kon- Kork Isolationen
t ti -
struktions Holz u.a. temporédre Konstruktionen bei Revisionen und
materialien widhrend des Baues ("clean conditions")
Asphalt Bedachungen, Feuchtigkeitsddmmungen
Kunststoffe Isolationsmaterialien, Bodenbeldge, Wand- und

wie PVC etc.

Deckenverkleidungen

diverse Stoffe

Reinigungsmittel,
Farbmaterialien etc.

Werkstatt, Lagerxr




Die Einwirkungen anlageninterner Bridnde in einem modernen deut-
schen Kernkraftwerk werden in der von der Gesellschaft fir Reak-
torsicherheit im Auftrag des Bundesministeriums fir Forschung
und Technologie durchgefiihrten "Deutschen Risikostudie Kern-
kraftwerke" untersucht /Ge/. Ausgangspunkt zur quantitativen
Brandrisikoanalyse ist die Erfassung des brennbaren Inventars
des als Referenzanlage gewidhlten Kernkraftwerks Biblis B (Druck-
wasserreaktor; elektrische Leistung: 1300 MW; Inbetriebnahme:
Januar 1977). Abb. 1 verdeutlicht die Orte im genannten Kraft-
werk, an denen sich groBere Mengen der angegebenen, brennbaren
Stoffe befinden. Die potentiellen Brandursachen der in Abb. 1
aufgefiihrten Reaktorgebdude werden im folgenden aufgezeigt.

A/B: Reaktorgebiude mit Ringraum

- Schmiermittelbrdnde, z.B. Bridnde durch HeiBlaufen von
Lagern an den Hauptkiithlmittelpumpen

- Olbrédnde, ausgeldst z.B. durch Leckagen an Rohrleitungen

— Brdnde an elektrischen Einrichtungen, z.B. Kabelisolie-
rungen (KurzschlufB, Kabeliiberlastung)

- Brédnde sonstiger brennbarer Stoffe, z.B. Verpackungs-
material, Ole, Fette, Farben, Dekontanstriche, FuBboden-
beschichtungen

- Brdnde und Explosionen von Gasen

-~ Pilterbrédnde in liiftungstechnischen Einrichtungen

Potentielle Brandschwerpunkte sind:

- die vier Hauptkiihlmittelpumpen mit ihren Olbeh#lterridumen
-~ die stellenweise auftretenden Kabelmassierungen

- Brand von Aktivkohle- und Schwebstoffiltern

C: Reaktorhilfsanlagengebdude
~ Brdnde von Aktivkohle- und Schwebstoffiltern
— Brédnde von brennbaren Harzen
— Brédnde im FaBlager fiir kontaminierte Putzwolle und Luft-
filter
~ Bridnde im Sacklager fiir Putzwolle und Papier
~ Brande im Lagerraum fiir Schmutzwische

~ Bridnde der Einrichtungen in Sozialriumen




- - Dieselkraftstoff
(L Schmierdle/Trafoble
PVC

brennbare Gase

sonstige brennbare Stoffe

I

Reaktorgebdude mit

A/B Ringraum

Reaktorhilfsanlagen-
gebaude

N\ N

Schaltanlagengebdude

Maschinenhaus

<TmoO

Iwischentrakt

A

Abb. 1: Orte groBerer Mengen brennbarer Stoffe im Kernkraftwerk
Biblis B /Ge/
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E: Schaltanlagengebidude
- Das Schaltanlagengebsude stellt wegen der hohen Brandbe-
lastung durch die brennbaren Isolierungen der verlegten

Kabel einen potentiellen Brandschwerpunkt dar

IH Maschinenhaus
~ Brand von Wasserstoff, der zur Generatorkiihlung benotigt
wird
— Brand der Schmier- und Hydraulikole
- Kabelbrénde

Ve Zwischentrakt
- Mir diesen Gebdudeteil liegen keine Angaben vor

Im Rahmen der Untersuchungen zur Auswirkung von Brdnden auf die
Abscheidung von Iod ist nur das brennbare Inventar der iiber Ak-
tivkohlefilter beliifteten Anlagenteile zu berilicksichtigen. Aus
dem Liiftungsschema eines Druckwasserreaktors geht hervor, daB im
Normalbetrieb die Anlagen- und Betriebsrfume im Reaktorgebidude
iiber Aktivkohlefilter entliiftet werden. Im Stdrfall kann zusidtz-
lich die Ringraumabluft iiber Aktivkohlefilter abgegeben werden
(Abb. 1: Gebdude A/B) /Wi, Del/. Zum brennbaren Inventar im Re-
aktorgebdude des Kernkraftwerks Biblis B liegen allerdings keine

Unterlagen vor.
Im Reaktorgebdude eines in der Bundesrepublik Deutschland neu
errichteten Kernkraftwerks (Druckwasserreaktor, elektrische Lei-

stung 1300 MW) befinden sich /Kol/:

A: Reaktorgebdude-Innenraum

- Kabelisolierungen (PVC) 10750 kg
- 01 600 kg
- Olversorgung fiir HKM-Pumpen 1900 kg
- Schmierdle ohne Angabe
— Dekontanstriche ohne Angabe
—~ Polyurethan-Schaum ohne Angabe
— Aktivkohle 1280 kg

- Holz 140 kg
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B: Reaktorgebdude~Ringraum

Die angegebenen Mengen an brennbaren Materialien stimmen mit den

Kabelisolierungen

Schmierdle und -fette
Olversorgung fiir HD-Fsrderpumpen
Dekontanstriche
Polyurethan-Schaum

Aktivkohle

Holgz

24050 kg
760 kg

900 kg

ohne Angabe
ohne Angabe
880 kg

120 kg

1982 von J. Held fiir das Containment eines Druckwasserreaktors

(ebenfalls mit einer elektrischen Leistung von 1300 MW) ge-

schatzten Mengen iiberein /Hel/:

Kabelisolierungen (PVC)
01

Dekontanstriche
Aktivkohle

Holz (Filterrahmen)

ca 11000 kg
ca 3000 kg
ca 40000 kg
ca 1260 kg

70-140 kg

Die Brandbelastung in neu zu errichtenden Kernkraftwerken wird

durch die Verwendung schwer entflammbarer Materialien verrin-

gert. Die verstdrkte Anwendung von schwer brennbaren Hy-

draulikfliissigkeiten auf Phosphorsdureesterbasis wird angestrebt
/Ko1/. Die Verwendung dieser Ole hat jedoch verschiedentlich zu
Betriebsstorungen durch Bildung von Ablagerungen in den Systemen

gefiihrt, so daB ein konsequenter Einsatz dieser Mittel bisher

nicht mSglich war /Sp/. Im Reaktorgebsude-Innenraum werden iiber-—
wiegend schwer entflammbare FRNC-Kabel (FR: flame retardent, NC:

non corrosive), die nur bei vorhandenem Stiitzfeuer abbrennen und

eine Brandfortleitung erschweren, eingesetzt werden /Ho/.

In den beiden neuesten deutschen Siedewasserreaktorbldcken wird
die Abluft aus dem Sicherheitsbehfdlter ebenfalls kontinuierlich
iiber Aktivkohle zur Iodabscheidung geleitet. Verdffentlichungen
zum brennbaren Inventar von Siedewasserreaktoren in der Bundes-
republik Deutschland sind nicht bekannt. Anhaltspunkte kann nur
das bekannte, brennbare Inventar in Druckwasserreaktoren geben.

In Tabelle 3 sind die wichtigsten brennbaren Stoffe und deren

Menge im Maschinenhaus des Kernkraftwerks Biblis B (Abb. 1:

bdude F) aufgelistet /Ge/.

Ge~
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Tabelle 3: Menge der brennbaren Materialien im Maschinenhaus des
Kernkraftwerks Biblis B /Ge/

Stoff Menge

Kabelisolierungen (PVQC) 10000 kg
01 in den Hauptspeisewasser- und 6850 1
Kondensatpumpen

01 in den Kondensatriickspeise- und 2,6 1

Abscheiderkondensatpumpen
01 in den Nebenkondensatpumpen 6,0 1

01 im Turbosatz, Frischdlbehdlter und 127000 1
im Olsammelbehdlter

Getriebeol 6,0 kg
Hydraulikol 21,0 kg
Wasserstoff ' 650 m>
Mefhan 90 m3
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Tabelle 4: Mengen brennbarer Materialien im Kernkraftwerk
Pilgrim Station 600 Unit 1 (USA) im Jahre 1977
(perechnet nach /Pi/)

Stoff Menge
Kabelisolationsmaterialien 50700 kg
Schmierdle 105400 1
Schmiermittel 42500 1
Filterkohle 53500 kg
Papier 180 kg
Athylalkohol 60 1
Propangas 60 1
Benzin 75 1
Treibstoff 6900 1
Batteriegehiuse 615 kg
Sonstiges' 4550 kg
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Die Mengen brennbarer Materialien eines in den USA betriebenen
Siedewasserreaktors (elektrische Leistung: 652 MW, Inbetriebnah-
me: 1972) sind in Tabelle 4 aufgefiihrt /Pi/. Bei der Mengenbe-
rechnung der einzelnen brennbaren Materialien wurde die Eingtu-
fung der Stoffe in die einzelnen Brandklassen nicht beriicksich-
tigt.

In zwei Pallen sind die bei Brdnden in Kernkraftwerken zerstor-

ten Mengen an brennbaren Materialien bekannt.

Am 22. M#rz 1975 wurden beim Kabelbrand im Kernkraftwerk Browns
Ferry Unit 1 (USA, Siedewasserreaktor, elektrische Leistung 1067
MW, kommerzielle Inbetriebnahme 1973) mehr als 1600 Kabel, die
in 26 Kabelbdumen zusammengefaBt waren, zerstort. Schatzungswei-
se sind 2000 kg Polyvinylchlorid (PVC) verbrannt, wobei etwa 700
kg Chlorwasserstoff freigesetzt wurden /Het, Pr/.

Die Kabel bestanden aus folgenden Materialien /Sa/:

1. Isolationsmaterialien

Polyethylen

nylonbeschichtetes Gummiband

vernetztes Polyethylen

Strahlungspolymerisate aus Polyolefinen und Polyethylen

2. Kabelmantelmaterialien
- Nylon
-~ Polyvinylchlorid
— Hochdruck-Polyethylen
- Polyvinyl
— Aluminiumfolie
- chlorsulfoniertes Polyethylen
— glasfaserverstdarktes Silikonband
- Neopren

- vernetztes Polyethylen

Mindestens 8000 1 01 und 3000 kg Polyvinylchlorid /Gr, Iul-2,
Ch/ verbrannten beim Turbinendlbrand im Kernkraftwerk Milhleberg

¢
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(Schweiz, Siedewasserreaktor, elektrische Leistung: 306 MW, kom-

merzielle Inbetriebnahme: 1973) wahrend des Probebetriebs am 28.
Juli 1971.

4. Brandprodukte relevanter Materialien

Beim BErhitzen brennbarer Materialien entstehende Stoffe (thermi-
sche Zersetzungsprodukte) und deren Reaktionsprodukte mit Sauer-
stoff (thermisch-oxidative Zersetzungsprodukte) werden als

Brandprodukte bezeichnet. Bei der Untersuchung der Brandprodukte
ist die Vielfalt der bei Verbrennungsprozessen auftretenden Re-

aktionsbedingungen zu berilicksichtigen.

Durch eine Ziindquelle wird ein brennbares Material zum Fntflam-
men gebracht. Im Flammenbereich tritt, je nach Luftzufuhr weit-
gehend die Verbrennung zu den energiedrmsten Produkten Kohlendi-
oxid und Wasser ein. Bei Luftmangel bildet sich in zunehmendenm

MaB Kohlenmonoxid.

Durch Wiarmeleitung, Konvektion und Strahlung wird die Umgebung
der Flammenzone erwdrmbt. Die so erhitzten Bereiche durchlaufen
alle Temperaturen bis zur Entziindungstemperatur. Sind diese er-
wdrmten Bereiche den Brandgasen unmittelbar ausgesetzt, so be-
ginnt die thermische Zersetzung unter mehr oder weniger redu-
zierter Sauerstoffzufuhr. Dieser Vorgang schreitet fort, bis al-
le Oberflichen brennen /Ba2/. Abb. 2 stellt schematisch den Ver-
brennungsprozeB eines Kunststoffs dar /Tr/.

4.1. Kabelisolationsmaterialien

Zur Isolierung von elektrischen Kabeln und Leitungen, im folgen-
den Kabel genannt, dienen synthetische Werkstoffe und Naturkau-

tschuk, sowie Olgetridnktes Papier.

Tabelle 5 gibt eine Ubersicht iliber die in der Kabeltechnik im
Kraftwerksbereich verwendeten Polymere. Zusdtzlich werden Stabi-
lisatoren, Antioxidations-, Plastifizier- und Flammschutzmittel

den Isolationsmaterialien zugemischt.




Kunststoff

thermische thermisch-oxidative
Zersetzungsprodukte Zersetzungsprodukte

nicht brennbare Gase

Pyrolyse Gasgemisch
e — = brennbare Gase ——— == Luft — == Flamme —e== Verbrennungs-
\ zundet produkﬂ'
(endotherm) flissige Produkte (exotherm)

|

fester, verkohlter
Rickstand

Luff ———— e Glut

thermische Feedback ——m

Abb. 2: VerbrennungsprozeR von Kunststoffen /Tr/

_9L_
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Tabelle 5: Ubersicht iber in der Kabeltechnik verwendete
Polymere /He2/

Werkstoffe im

Plastomere tfbergangsbe- Elastomere
reich
Homopoly- Polyethylen vernetztes Poly-
mere ethylen
Polyvinyl- Polychloropren
. 2 b))
chlorid chlorsulfoniertes
Polyethylen
Copoly- Polyamid Ethylen- &) Silikonkautschuk
mere
Vinylacetat Ethylen-Propylen- a
Polyurethan Kautschuk

Ethylen-Propylen- a
Terpolymer-
Kautschuk

Butylkautschuk

Styrol-Butadien
Kautschuk

Nitrilkautschuk

a) Brandprodukte des reinen Polymeren in Tabelle 6

b) Brandprodukte des reinen Polymeren in Tabelle 7

c) Brandprodukte eines Kabels auf PVC-Basis in Tabelle 8
d)

Brandprodukte eines Kabels auf CR-Basis in Tabelle 9
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In Tabelle 6 sind Analysenergebnisse der Brandprodukte einiger
in Tabelle 5 genannter Polymere beziiglich CO, COZ’ HCN, HC1, Mo-
nostyrol und Vinylchlorid (bzw. C=C-Doppelbindung) aufgefiihrt
/Bi/. Zur Verbrennung der Materialien wurde die Methode nach

DIN 53 436 "Erzeugung thermischer Zersetzungsprodukte von Werk-
stoffen unter Luftzufuhr und ihre toxikologische Priifung" /Di/

verwendet.

Mehr als 50 flﬁéhtige Brandprodukte identifizierten E.A.
Boettner et al. /Bo1-2/ bei der Zersetzung von Polyvinylchlorid,
das in Kernkraftwerken in groBen Mengen als Basismaterial fir
Kabelisolationen verwendet wird. Der Verlauf des thermischen Ab-
baus von PVC hingt einerseits vom Polymeren selbst (Reinheit,
Herstellungsverfahren), andererseits von den wdahrend des Abbaus
herrschenden Bedingungen ab. Tabelle 7 veranschaulicht die Vari-
ation der Brandprodukte fir zwei unter identischen Bedingungen
OC;
Temperaturerhdhung 3 OC/min). Aufgefiihrt sind die sieben Haupt-

verbrannte Polyvinylchloride (Temperaturbereich 200 bis 600

zersetzungsprodukte, die restlichen Brandprodukte sind im we-
sentlichen gesdttigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe. Der
Tabelle ist zu entnehmen, daB bei Brinden von Polyvinylchloriden

mindestens 50 Gew.% Chlorwasserstoff abgespalten werden.

Analysen der bei Kabelbridnden entstehenden Brandprodukte wurden
im Rahmen des Programms "Fire Protection Research for Energy
Technology Projects" im Lawrence Livermore National Laboratory
(USA) durchgefiihrt /Ha2/.

Kabel auf PVC-Basis spalten mit steigender Temperatur unterhalb
von 200 °C Chlorwasserstoff und die Zersetzungsprodukte des Pla-
stifizierstoffs Dioctylphtalat ab. Bei hoherer Temperatur begin-
nen die vernetzten Polymerketten aufzubrechen. Zersetzungspro-
dukte sind eine Vielzahl heteroatomarer organischer Verbindung-
en. Die verbleibende Asche enthdlt die Zersetzungsprodukte der
Flammschutzmittel. Tabelle 8 gibt exemplarisch die Brandprodukte
fir ein PVC-Kabel wieder. Aufgenommen sind weiter der Flammpunkt
die Zindtemperatur, der Siedepunkt sowie Angaben zur Wasserlds-
lichkeit.




Tabelle 6: Analyse der Brandprodukte einiger Isolationsmaterialien

(reine Polymere) /Ei/

Mono- Vinylchlorid .
Material co CO,y HCN HC1 styrol C=C-Dpoppelbindung
Vol.% Vol.% Ppm Ppm ppm ppm
‘ : a) b)
Ethylen-Vinylacetat 0,6 2 - Sp 1500
Silikonkautschuk
Methyltyp 0,015 Sp - Sp -
Sp - Sp Sp
Phenyltyp 0,023
0,008 Sp. - Sp Sp
0,C08 Sp - Sp Sp
gemischter Typ 0,021 0,20 2 - 10 -
Ethylen-Propylen- 3,0 2 5 - Sp 1500
Kautschuk
Ethylen-Propylen-
Terpolymer-— 0,75 5 - Sp 3000
Kautschuk
Styrol-Butadien- 0,1 2 - 400 1500
Kautschuk
a)

b) Sp: Spuren

-: Analyse durchgefiihrt; Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze

_.6L_
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Tabelle 7: Gasformige Brandprodukte zweier Polyvinylchloride

/Bo1/

PVC 1: Homopolymer; Molekulargewicht: 111 000;
Kornung: 80 mesh

PVC 2: Copolymer (85 % Vinylchlorid und 15 % Vinylacetat);
Molekulargewicht: 55 000; Kornung: 100 mesh

PVC 1 PVC 2
Abbauprodukt | mg/g &) ng/g *
HC1 583 500
EssigsHure - 96
002 729 923
CcO 442 292
Benzol 36 28
Methan 4,6 4,4
Ethan 2,2 2,3

a) Die Brandprodukte wurden in mg Zersetzungsprodukt pro g
Polymer bestimmt.
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Tabelle 8: Brandprodukte eines auf PVC-Basis aufgebauten Kabels /Ha2/

Flamm- ) Ziindtem- b) Siede- Wasserlos- [
punkt peratur punkt Tichkeit

Brandprodukt °c ° v ¢

3-Chlordecan

2,6-di-T-butyl-
1,4-benzochinon

Methylhexadeca~
noat

1-Hexacosen
Laurinsdure 225 nicht
n-Ok tadecano- |
nitril
Hysterinsdure 251 nicht
Decansaure 270

01sdure 189 363 286

Stearinsdure
Palmitinsaure 215 nicht
Dioctylphatalat 215 390 nicht
1,7-0ctadien

1-Methoxy-4-
methyl-benzo -
triazol

Benzol -12 498 80 nicht
Octadecanol 450 210 nicht

Stearinsaure-
methylester

n-Butylthio-
cyclohexan

2-Methyl-
carbazol

1-Nonadecen
Phenanthren 171 340 nicht
Fluorenon 342 nicht

2-Methylphe-
nanthren

3) Flammpunkt: Die niedrigste Temperatur einer Flissigkeit, bei der sich unter
festgelegten Bedingungen Dampfe in solcher Menge entwickeln, daB sich Uber
dem Flissigkeitsspiegel ein durch Fremdziindung entflammbares Dampf-Luft-

Gemisch biltdet /Ga3, Lu3/.
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Tabelle 9: Brandprodukte eines auf Polychloropren-Basis aufgebauten

Kabels /Ha2/

Brandprodukt

Flamm-
punkt

Ziindtem-
peratur

%

b)

Siede-
punkt

o

Wasserlos -
lichkeit

2,3,4,5-Tetramethyl-
hexa-1,4-dien

3,Benzyliden -1,4,4-
trimethyl bicyclo
(3,2,0) heptan-2-on

1,1,5,5=Tetramethyl-4
acetyl-5-hydrindacen

3,3,5,5-Tetramethy1-
1,7 ,5-hydrindacendion

1, Methyl-7-1sopro-
py Iphenanthren

Dioctylphtalat

7-Hydroxy-5,6-
Benznorboren

Bicycloheptatrien
2,2'-Dimethylbiphenyl

1,2-Diphenylethylen
4-Methy1fluoren
Phenanthren
4-Methylphenanthren
2-Methylanthracen

2,4,5,7 . Tetramethyl-
phenanthren

Di-(2-EthyThexyl)
phtalat

Pyren

215

171

215

390

390

nicht

340 nicht

231 nicht

393 nicht

b)

sich der Stoff von selbst entziindet.

Ziindtemperatur: Niedrigste Temperatur eines brennbaren Stoffes, bei der
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Ebenso spalten Kabel auf Neopren-, Polychloropren- oder chlor-
sulfonierter Polyethylen-Basis zu Beginn der thermischen Zerset--
zung betrdchtliche Mengen Chlorwasserstoff ab. Die sich wdhrend
und nach der Chlorwasserstoffabspaltung entwickelnden Brandpro-
dukte sind fir ein auf Polychloropren-Basis aufgebautes Kabel in
Tabelle 9 aufgefiihrt.

Im Brandverhalten gegeniiber PVC-Kabeln wesentlich verbesserte
halogenfreie Kabel werden als FRNC-Kabel (FR: flame retardent,
NC: non corrosive) bezeichnet /Ja/. Die Moglichkeiten der chemi-
schen Zusammensetzung dieser Isolationsmaterialien sind sehr
vielfgltig und je nach Einzelfall unterschiedlich. Als Ausgangs-
material werden z. B. Ethylen-Vinylacetat oder Ethylen-Propylen-—
Kautschuk verwendet /Bri1/. Neben den bei der Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen auftretenden Brandprodukten konnen organi-

sche Sduren, wie Acrylsdure oder Essigsdure entstehen.

Eine Vorhersage der bei Kabelbrdnden in Kernkraftwerken entste-
henden Brandprodukte ist aufgrund der Fille der verwendeten Iso-
lationsmaterialien und der verschiedenen Brandbedingungen nur
bedingt mdglich. Anhaltspunkte geben die Tabellen 6 bis 9.

4.2 Schmierstoffe

Der Begriff Schmierstoffe umfaBt strenggenommen nur Produkte,
die filir die Schmierung gleitender oder rollender Elemente ver-
wendet werden. Den Schmierstoffen werden jedoch auch Produkte
zugeordnet, die diesen in Zusammensetzung, Herstellung und Ei-
genschaften dhneln, aber filir andere Zwecke dienen. Unter dem Be-
griff Schmierstoffe werden somit artverwandte Produkte, die
iberwiegend aus Mineraldl bestehen oder voll- oder teilsynthe-
tisch sind und zur Schmierung, aber auch zur Kraftiibertragung

dienen, zusammengefaBt.

Grundmaterial der mineralischen Schmierdle ist ein Gemisch der
unterschiedlichsten chemischen Verbindungen /K11/. Synthetische
Produkte werden aus einheitlich aufgebauten, definierten
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Verbindungen durch eine chemische Reaktion hergestellt. Als
Grundbestandteil synthetischer Schmierstoffe werden verwendet

/Sc1/:

— Phoshorsdureester

- Polyphenylsdther

- gynthetische Kohlenwasserstoffe
- Polyglykole

— Dicarbonsidure~ und Polyester

- Silikone.

Schmierdle auf der Basis von Phosporssdureestern sind schwer ent-
flammbar (Ziindtemperatur: ca. 600 OC). Sie werden in Regel- und
Umlaufsystemen von Turbinen, in Hydraulikanlagen und Gasverdich-

tern eingesetzt.

Polyphenyl&dther sind Basismaterial strahlenbestidndiger Hochtem-
peraturschmierfette in Kernenergieanlagen. Angewandt werden gie
fir unter Strahleneinwirkung stehende Fettschmierstellen wie z.B.
Regelstabantriebe, Lade- und Beschickungsmagchinen, Prim&rpumpen

und -geblidse sowie Ventile.

Brandproduktanalysen von Schmiermitteln sind nicht bekannt. Bei
Mineraldlbranden treten neben den Hauptbrandprodukten Kohlendi-
oxid und Kohlenmonoxid als auch Wasser noch in geringen Anteilen
nitrose Gase und Schwefeldioxid auf. Ferner sind fliichtige, aber
unverbrannte Schmiermittelbestandteile zu berlicksichtigen.
Brandversuche an Heizdlen, die mit hohem LuftiiberschuB durchge-
fiihrt wurden, ergaben, daB mehr als 10 % des Heiz®ls nicht ver-
brannte /Mal/. Btwa 30 organische Verbindungen aus den Gruppen
der Alkane, Alkene, Naphtene und Aromaten konnten nachgewiesen
werden /Bal/.

Bei Branden von Phoshorsdureestern entsteht ein dichter weilBler

Qualm von Phosphorpentoxid /Kai/.
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4.3 Organische Materialien

Diese Gruppe umfaBt Materialien der verschiedensten Verwendungs-
zwecke. Polyurethanschaum wird als Isolationsmaterial z.B. bei
Wasserleitungen benutzt. Dekontanstriche sind schwer entflammba-
re, auf Epoxidharz-Basis aufgebaute Wandbeschichtungen. Holz
wird in kleineren Mengen als Filterrahmen benutzt.

Die vollstdndige Verbrennung organischer Stoffe fiihrt zu den
energiedrmsten Endprodukten der vollstdndigen Oxidation. Lauft
die Verbrennung unvollstdndig ab, so ist mit Produkten zu rech-
nen, die aus erhitzten, aber noch nicht glimmenden oder brennen-
den Zonen stammen. In Tabelle 10 sind die Brandprodukte organi-
scher Materialien aufgelistet. Angaben zu den Abbaumechanismen,
gsowie zur Art und Menge der Brandprodukte wurden von B. Dole¥el

/Do/ sowie J. Troitzsch /Tr/ zusammengestellt.




- 26 -

Tabelle 10: Brandprodukte organischer Materialien /Ru/

Ausgangsmaterial

Brandprodukst

Polyurethane

Epoxy- und Melaminharze

Polyamide
Polyolefine

Polystyrol
(halogenfrei)

Polyvinylchlorid
(weichmacherfrei)

Polyvinylchlorid
(weichgemacht)

Polymethacrylsdureester
(halogenfrei)

Polyacrylnitril

Phenolharze

Polyester (ungesattigt,
styrolvernetzt, halo-
genfrei)

Holz

nach Typ weit variierend; Cyanate,
Isocyanate, Amine, Blausiure

nach Typ und Filler weit
variierend; NH,, Amine, H2O’
Formaldehyd, HEN, c0,,, €O

59 H20

co, €O0,, H,0, Kohlenwasser-
stoffe, niédere Sduren

NH3’ Amine, CO, CO

Mono-=, Di-, Tri-, und Tetrastyrol,
Ethylbenzol, hthere Aromaten,

co, COZ’ H2O’ RuB

HC1, CO, 002, H2O, RufB3, Phosgen,
Chlorkohlenwasserstoffe, Chlor

wie vorstehend, zusdtzlich Abbau-
produkte des Weichmachers

Monomerer Methacrylsdureester und
gesdttigte Ester, CO, CO,5, H20

Acrylnitril, NH,, H,O0, CO, CO
hoher siedende gtio%stoff—
verbindungen

27

Formaldehyd, Ameisensdure, Phenol,
co, 002, HZO
Styrol, niedere Styrolpolymere

€0, CO,, H,0

¢co0, CO,, H,0, Methylalkolhol,
Formalgehy , Ameisensidure,
Essigsdure, Kohlenwasserstoffe
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5. Produkte aus Reaktionen zwischen Brandprodukten und
Tod &) (Reaktionsprodukte)

Untersuchungen zur Umsetzung von Iod mit Brandprodukten wurden

bis jetzt nicht vorgenommen.

Gasphasenreaktionen von Iod mit organischen oder anorganischen
Verbindungen sind nur in geringem Umfang Gegenstand analytischer
Arbeiten gewesen. 1965 wurden von W.E. Browning et al. /Br2/
Vorversuche zur Umsetzung von Iod mit organischen Verbindungen
in der Gasphase durchgefiihrt. Ioddampfe wurden bei 24 °¢ in
trockener Luft 12 - 15 sec mit folgenden Substanzen umgesetzt:

1. einer Mischung aus Schmierdl-, Isolationsmaterial- und Lack-

ddmpfen;
2. Dioctylphtalat.

Btwa 10 % des elementaren Iods (12) reagierten unter den genann-
ten Bedingungen; Methyliodid (CH3I) wurde nicht umgesetzt. Che-
mische Analysen der Reaktionsprodukte liegen zum Zeitpunkt der

Verdffentlichung nicht vor.

Die Reaktion von Iod an heiBen Eisenoxidoberfldchen fiihrt in Ge-
genwart von Wassgserstoff und Wasserdampf zu Spuren von CHSI und
HI sowie zu einer nicht charakterisierten Verbindung /Br2/. R.L.
Bennett et al. untersuchten die Reaktionen von elementarem Iod
mit verschiedenen Anstrichmaterialien in Abhingigkeit von Tempe-
ratur, Feuchte und Wasserstoffgehalt der umgebenden Atmosphire
und Alterung des Farbanstrichs /Bei/. Endprodukte der Reaktion
waren Mevhyliodid und hdhere Alkyliodide.

Physikalisch-chemische Untersuchungen zur Kinetik von Iod mit
gasfdrmigen Reaktionspartnern kdnnen zur Beantwortung des Pro-
blems "Reaktion von Iod mit Brandprodukten" nur in geringem Um-
fang hinzugezogen werden /vgl. z.B. /Cl,Wa/). Die in diesen

a) Unter dem Begriff Iod werden elementares Jod (12) sowie

organische und anorganische Iodverbindungen zusammengefalit.
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Untersuchungen eingestellten Reaktionsbedingungen sind nur be-

dingt auf die bei Brdnden herrschenden Verhdltnisse Ubertragbar.

Veroffentlichungen gzur Iodchemie kdnnen folgenden Literaturstu-

dien entnommen werden:

Beim "Workshop on Iodine Releases in Reactor Accidents" stellten
M.E. Meck und G. White eine Literaturliste zur Iodchemie bei Re-
aktorunfillen mit etwa 180 Literaturzitaten zusammen /Me/. J.M.
Vinson legt bei der genannten Veranstaltung eine Liste von 247
Literaturstellen vor /Vi/. Allerdings nennt J.M. Vinson nicht
die Titel der Verdffentlichungen, sondern nur die Fundstellen.

Beide Listen enthalten Verdffentlichungen bis zum Jahre 1980.

Eine Literaturstudie zur Markierung organischer Verbindungen mit
Radioiod wurde von M. Argentini /Ar/ verfaBt. Reaktionen in der
Gasphase werden in einem kurzen Kapitel behandelt. Die vorlie-
genden Literaturstudien enthalten keine Hinweise iiber zur Umset-

zung von Iod mit Brandprodukten relevante Arbeiten.

6. Abscheidung von ITod mit Todfiltern

6.1. Abscheidung von I, und CH,I nach Einwirkung von Brand-

2 3

produkten

Der EinfluB der Beladung von Aktivkohlefiltern mit Brandproduk===

ten auf die Abscheidung von 12 und CHBI ist nicht bekannt.

Die Vergiftung bzw. Alterung imprdgnierter Aktivkohle ist im

wesentlichen auf vier Grinde zuriickzufiihren /Ko5-6/:
1. die Beladung mit sdurebildenden Gasen,
it

2. die Beladung mit organischen Ldsungsmitteln,

3. die Bildung organischer Sduren auf der Kohlenoberflsche,
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4. die Bildung von SO2 aus dem in manchen Kohlen enthaltenen
Schwefel.

Bei einer Beladung der Filter mit Brandgasen sollten vor allem
die Punkte 1 und 2 als Vergiftungsursache mit in Betracht gezo-

gen werden.

Durch die Reaktion von sdurebildenden Gasen (NO, NO,», SOZ> mit
der Imprdgnierung der Kohle kann der Abscheidegrad herabgesetzt
werden. Bekannt ist die Reaktion von NOX mit Triamin-Imprig-
nierungen, sowie von 802 mit KI-Impragnierungen /Ko4/. Im Falle
eines PVC-Kabelbrandes konnte die mogliche Reaktion von HC1l mit
KI-Impragnierungen das Abgscheideverhalten beeinflussen.

Die Beladung von Aktivkohle mit Lsungsmitteldampfen fithrte zu
einem Absinken des Abscheidegrades der Iodfilter in einem neu in
Betrieb genommenen Kernkrafitwerk. Laborversuche an impridgnierten
Aktivkohlen ergaben, dafB bereits eine Beladung in Hohe von 5 %
des Kohletrockengewichts zu einem Absinken des Abscheidegrads
fir CH3I von 99,99 % auf 99 % fiihrt /Fu/. Ein entsprechendes
Verhalten ist bei der Beladung der Aktivkohle mit organischen

Brandprodukten zu erwarten.

6.2. Abscheidung von Reaktionsprodukten

Die Abscheidung der durch die Reaktion von Iod mit Brandproduk-
ten entstehenden Reaktionsprodukte ist noch nicht untersucht

worden.
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7. Brande in Iodfiltern

Die Riickhaltung von Iod durch Iodfilter kann nicht nur durch die
Beladung der Aktivkohle mit Brandprodukten, sondern auch durch
den Brand der Filterkohle selbst beeintridchtigt werden.

Einzelheiten iiber Bradnde in Aktivkohlefiltern sind in vier Fgl-
len bekannt. Ein KurzschluB im elekitrischen Heizer des Iodfil-
ters war die Ursache fiir den Brand im Kernkraftwerk Monticello
(USA, Siedewasserreaktor, elektrische Leistung: 5%6 MW, Inbe-
triebnahme 1971) /K12/ sowie fiir den Brand in einem nicht ge-
nannten Siedewasserreaktor (USA) im Jahre 1972 /Mol, Re/.

Als Ursache fir den Temperaturanstieg auf etwa 60 °C in mehre-
ren Filterbetten (in einem Filterbett betrug die Spitzentempera-—
tur 518 OC) der Abluftanlage des Kernkraftwerks Browns Ferry
Unit 3 (USA, Siedewassereaktor, elektrische Leistung 1065 MW,
Inbetriebnahme 1977) am 17. Juli 1977 wird die Explosion eines
+Wasserstoff-Luft-Gemischs und eine daraus resultierende Entziin-
dung der Filterkohle angenommen /Ma2, Cr/. Wihrend des Brandes
wurde eine erhthte Radioaktivitatsabgabe nach auBen nicht fest-
gestellt. Bine Uberpriifung der Kohle nach dem Brand ergab keine
Verdnderung beziiglich Kérnung, Flammpunkt, Zindtemperatur,

Feuchtigkeits- und Aschegehaltb.
1958 ereignete sich ein dhnlich verlaufender Vorfall in der Liuif-
tungsanlage des HRT (Homogeneous Reactor Test) im Oak Ridge Na-

tional Laboratory /Br3/.

Experimentelle Untersuchungen zu Bré&nden in Iodfiltern sollten

zwel PFragestellungen berilicksichtigen:

1. Unter welchen Bedingungen tritt eine Entziindung der Aktivkoh-

le ein?

2. Welche Todmengen kdnnen durch einen Brand freigesetzt werden?
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T.1. Entziindung der Aktivkohle

Wird Aktivkohle iiber die Ziindtemperatur hinaus erhitzt, so tritt
deren Entzilindung ein. Die Ziindtemperatur ist kein Charakteristi-
kum der Aktivkohle allein, sondern wird vom Gesamtsystem Aktiv-
kohle, Beladung der Aktivkohle, Gasstrom und dessen Zusammenset-

zung bestimmt.

Das American National Standard Institute (ANSI) verlangt, daB
die Ziindtemperatur frischer Kohle unter definierten Bedingungen
(Testverfahren: ANSI/ASTM-D-3466-76 /Ant1/) iber 330 °C liegt
(ANSI/ASME N509-1980 /An2/). Die Ziindtemperatur sinkt mit stei-
gender Bettiefe, sinkender Stromungsgeschwindigkeit und bei Ver-
giftung bzw. Alterung /Fr, Mi, XKo2-3/.

Der EinfluB der Stromungsgeschwindigkeit und der Ldsungsmittel-
beladung auf die Ziindtemperatur der nichtimprignierten Kohle
207B, sowie der impragnierten Kohlen 207B (KI) und 207B (TEDA)
wurde von J.S. Hardman et al. untersucht /Hail/.

Die Zindtemperatur der Kohle 207B von etwa 450 °¢ gndert sich
fir Stromungsgeschwindigkeiten zwischen 10 und 120 cmsec_1
nicht. Pir Stromungsgeschwindigkeiten bis 85 cmsec"1 schwankt
die Ziindtemperatur der Kohle 207B (KI) zwischen 430 und 445 °¢.
Die Kohle 207B (TEDA) weist ein komplexeres Verhalten auf. Un-
terhalb der Strdmungsgeschwindigkeit von 17 cmsec_1 liegt die

Ziindemperatur bei 250 OC, oberhalb bei etwa 500 OC.

Die Beladung der Kohlen 207B und 207B (KI) mit bis zu 10%
Schmierdlen beeinfluBt die Ziindtemperatur wenig (getestet unter
Standardbedingungen). Eine hShere Beladung filhrt zu einem star-

ken Absinken der Ziindtemperatur.

Als wdrmeliefernde Prozesse, die zu einer Erhitzung der Kohle
und somit zum Brand filhren kdnnten, kommen neben einem Wdrmeein-

trag von auBen in Betracht:

1. Wdrmeentwicklung durch den radioaktiven Zerfall absorbierten
JTods;
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2. Oxidation der Kohle;
%. Selbstentziindung absorbierter, brennbarer Gase und Dampfe.

Experimente sowie Rechnungen zeigen, daB nur bei einem Storfall
nach der Absorption groBe Mengen Iods (z.B. 25 % des Gesamtin-

ventars) bei reduzierter Ventilation eine Entziindung der Aktiv-
kohle nach Punkt 1 in Verbindung mit Punkt 2 mdglich wire /Lo,

Sh, Be2/.

7.2. Desorption von Tod

Im Verlauf eines Filterbrandes ist mit der Desorption von Iod
und der Verringerung der Abscheideleistung der Aktivkohle zu
rechnen. Die aufgrund der Temperaturerhdhung freigesetzte Menge
Tod hdngt von der Art der Kohle, deren Imprdgnierung und Bela-
dung ab. AuBere Parameter, die das Verhalten der Kohle bei hohe-
ren Temperaturen beeinflussen, sind insbesondere die Alterungs-
zeit und die Nachstromzeit (Spiilzeit) (vgl. hierzu /De2, Wi/).

Weitere Aspekte des Themas "Brand in Iodfiltern" sind experimen-
tell nicht untersucht worden. Insbesondere bleibt die Frage nach
einer geeigneten Methode zum LOschen eines Filterbrandes offen.
Systematische Untersuchungen hierzu liegen nur in geringem Um-

fang vor /Mu/.

8. Brandversuche mnit HEPA-Filtern

Der EinfluB der Beladung von HEPA-Filtern mit Brandaerosolen

auf das Rickhaltevermdgen von Schwebstoffen ist Gegenstand von
Brandversuchen, die seit fast 10 Jahren in den Lawrence Liver-
more National Laboratories (University of California, Livermore,
Kalifornien (USA)) durchgefiihrt werden /Al1-3, Gal-2, Ha2, Li/.
Ein Ziel der Brandtests war die Ermittlung der Ursachen fiir die
starke Raucherzeugung beim Brand einiger sich in den
Kontrollbereichen nuklearer Anlagen befindenden Materialien. Das
Vorgehen bei der chemischen Analyse, der widhrend eines Brandes
entstehenden Aerosole, gibt Hinweise zu den im Rahmen der Arbei-
ten zum Verhalten von Iodfiltern bei Brdanden durchzufiihrenden

Brandproduktanalysen.
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Brandversuche wurden durchgefiihrt mit:

. Tannenholz
Polymethylmethacrylat (PMMA)
Polycarbonat (PC)
Polyvinylchlorid (PVC)
glasfaserverstarktem Polyester

©

]

O T o B N S

. Kombination von 1 bis 5.

Wahrend des Brandversuchs werden auf der Zu- und Abluftseite des
HEPA-Filters Gasproben genommen. Das Gemisch wird gaschromato-
graphisch aufgetrennt und die einzelnen Substanzen werden mit
Hilfe einegs Magsenspektrometers identifiziert. Analog werden die
von den HEPA-Filtern zuriickgehaltenen Brandaerosole bestimmt /Li/.

In der Zusammensetzung der Brandaerosole bestehen je nach Her-
kunft grundlegende Unterschiede. Bel Tannenholzbridnden entstehen
eine Vielzahl organischer Verbindungen, die einen leichtfliichti-
gen Filterbelag bilden. In der Nachbrandperiode ist daher das
Filter bei nur geringfiigig hoherer Druckdifferenz wieder ver-
wendbar. PVC- oder PMMA-Brinde erzeugen einen schwerfliichtigen

Belag, der das Filter unbrauchbar macht.

Die Beladung von HEPA-Filtern mit Rauchgasaerosolen kann durch
den Einbau von Rollbandfiltern als Vorfilter wesentlich herabge-
setzt werden /Al1/. Die Beladung der Aktivkohle in Iodfiltern
mit Brandprodukten kdnnte analog durch den Einsatz spezieller
Absorptionsmittel (z.B. Chlorwasserstoff absorbierende Materia-

lien) in Vorfiltern verringert werden.

9. Zusammenfassung

Im Falle eines Brandes in Kernkraftwerken kann eine Freisetzung
von Iod nicht ausgeschlossen werden. Eine Reduzierung der Ab-
scheideleistung der Todfilter durch die Beladung mit luftgetra-

genen Brandprodukten ist zu erwarten.
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Die Brandh&ufigkeit in Kernkraftwerken der Bundesrepublik
Deutschland ist nicht bekannt. Brandstatistiken der USA ist ein
Wert von etwa O,1 Brdnden pro Reaktorbetriebsjahr zu entnehmen;
die meisten Brinde ereigneten sich im konventionellen Teil der

Anlage.

In den durch Iodfilter belilifteten Bereichen eines Kernkraftwer-
kes stellen Kabelisolationsmaterialien, Schmiermittel und die
nur unter Stiitzfeuer brennenden Dekontanstriche die Hauptmenge
an brennbarem Material. Im Containment eines neu in der Bundes-—
republik Deutschland errichteten, mit einem Druckwasserreaktor
ausgeristeten Kernkraftwerks befinden sich etwa 11000 kg Kabel-
isolationsmaterialien auf PVC-Basis, %000 kg Schmiermittel und
40000 kg Dekontanstriche. Brandprodukte dieser im wesentlichen
organischen Materialien sind neben CO, 002 und HZO eine Viel-
zahl der verschiedensten Verbindungen. Kabelisolationsmateria-
lien auf PVC-Basis spalten wahrend des Brandes bis zu 50 Gew.%
HC1 ab; Zersetzungsprodukte schwer entflammbarer FRNC-Kabel, die
in zukiinftigen Kernkraftwerken eingesetzt werden, kdnnen organi-
sche SHuren wie Essigsdure oder Acrylsdure sein. Bei Schmiermit-
telbridnden ist mit fliichtigen, aber unverbrannten Schmiermittel-

bestandteilen zu rechnen.

Die Umsetzung von Iod mit Brandprodukten sowie die Abscheidung
resultierender Reaktionsprodukte durch Iodsorptionsmaterialien
ist bis jetzt nicht untersucht worden. Die Reduktion der Ab-
scheideleistung von 12 und CH3I durch die Beladung der Iodsorp-

tionsmaterialien mit Brandprodukten ist nicht bekannt.

Einzelheiten iber Bridnde in Aktivkohlefiltern sind in vier F&dl-
len bekannt. Ursache war in jedem Fall die Entziindung der Aktiv-
kohle durch duBere Einwirkung. Aufgrund der Temperaturerhshung
kann ein Filterbrand u.a. zur Freisetzung von absorbiertem Tod

fihren.

Die Beladung von HEPA-Filtern mit Rauchaerosolen war Ausgangs-
punkt von Brandversuchen. Das Vorgehen bei der chemischen Iden-

tifizierung der widhrend des Brandes entstehenden Aerosole
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gibt Hinweise gzur Brandproduktanalyse. Die Verstopfung von
HEPA-Filtern durch abgeschiedene Rauchaerosole kann durch den
Einbau von Rollbandfiltern als Vorfilter verhindert werden.
Analog konnte die Beladung der Aktivkohle in Todfiltern mit
Brandprodukten durch spezielle, ebenfalls in Vorfiltern einzu-
setzende Absorptionsmittel verringert werden.
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