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Prof. Dr. H. Bohm

Begriifung anlaplich des Statusberichtes PWA, 13./14. Mdrz 1986

Meine sehr verehrten Damen und Herren,

im Namen des KfK begriie ich Sie sehr herzlich zum sechsten Statusbericht
unseres Projektes Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung. Mein besonderer
GruB gilt unserem Aufsichtsratsvorsitzenden, Herrn Dr. Lehr, der im AnschlufB
an meine BegriiBung zum Stand des deutschen Entsorgungskonzeptes sprechen wird.

Die groBe Zahl der Teilnehmer zeigt, wie ungebrochen das Interesse an der
nuklearen Entsorgung und den entsprechenden KfK-Arbeiten ist.

Dem diesjahrigen Statusbericht kommt zweifellos eine besondere Rolle zu, da
in den zwei Jahren seit dem letzten Statusbericht eine Reihe wichtiger
Entscheidungen getroffen worden sind bzw. Ereignisse eingetreten sind, die
fur die nukleare Entsorgung in der Bundesrepublik und damit auch fiir die Ar-
beiten des Kernforschungszentrums von maRgeblicher Bedeutung sind.

Bei meiner Begriifung zum Statusbericht 1984 habe ich die Hoffnung ausgedriickt,
daB die so wortlich "Phase noch bestehender Unklarkeiten iiber das Ob, Wann
und Wo einer deutschen Wiederaufarbeitungsanlage abgeldst wird von einer
klaren zielgerichteten, durch den Bau der Anlage und die Weiter-

entwicklung der Wiederaufarbeitungstechnologie bestimmten Phase" (Ende des
Zitats). Heute konnen wir konstatieren, daB diese Phase in der Zwischenzeit

erreicht ist.

Die Bundesregierung hat ihr klares Ja zur Wiederaufarbeitung bekrdftigt. Die
DWK hat die Bau- und die Standortentscheidung flir die Wiederaufarbeitungsaniage
getroffen. Die zustandigen Genehmigungsbehdrden haben die erste
Teilerrichtungsgenehmigung erteilt, und das Errichtungskonsortium zum Bau

der Wiederaufarbeitungsanlage hat sich etabliert. Bei diesem Stand, der den
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Beginn der Errichtung der ersten deutschen kommerziellen Wiederaufarbeitungs-
anlage kennzeichnet, ist es naheliegend, daB sich dieser Statusbericht auf
die Arbeiten zur Leichtwasserreaktorwiederaufarbeitung konzentriert.

Fiir die Arbeiten des KfK ergibt sich aufgrund der oben geschilderten Ent-
wicklung die flir jede technologisch orientierte Forschung erstrebenswerte
Situation der technischen Realisierung ihrer Entwicklungen. Sicher ermoglicht
nicht erst der Bau der Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf die Umsetzung
unserer Entwicklungen in die industrielle Anwendung, die WAK und die Eurochemic
sind Anlagen, in denen mehrere Entwicklungen des Kernforschungszentrums im
Berichtszeitraum ihre erfolgreiche technische Realisierung gefunden haben.

Zu nennen ist hier der Einbau eines elektrolytischen Mischabsetzers im ersten
Zyklus der WAK, der Betrieb der NaBver aschungsanlage ALONA in Mol, mit deren
Hilfe etwa 6 Kilogramm Plutonium aus Abfdllen riickgewonnen wurden und nicht
zuletzt der erfolgreiche Betrieb der von der DWK errichteten Ver-
glasungsanlage PAMELA.

Diese erfolgreichen Umsetzungen von KfK-Entwicklungen in die Technik sind
nicht nur ein Zeichen der seit Jahren guten Zusammenarbeit zwischen DWK und
KfK, sondern sie sind auch Beispiele fiir den ausgezeichneten Transfer von

Entwicklungen des Forschungszentrums in die Industrie.

Diese Beispiele diirfen damit zugleich das Errichtungskonsortium in seinem
Vertrauen bestdrken, daB das Kernforschungszentrum auch zukiinftig alles tun
wird, seine FuE-Ergebnisse umfassend dem Bauherrn und dem Errichtungskonsortium
zur Verfligung zu stellen und mit allen Krdften zur Umsetzung der Ergebnisse

in die Anwendung beizutragen,

Nicht nur beziiglich der nationalen Situation gibt es vom Standpunkt des
Projektes Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung Positives zu berichten.
Auch im internationalen Rahmen zeichnen sich seit dem letzten Statusbericht
erfreuliche Entwicklungen ab. So laufen seit einiger Zeit Verhandlungen iiber
die bilateraie CEA/KfK- bzw. trilaterale KfK/CEA/UKAEA-Kooperation auf dem
Gebiet der Schnellbriiterwiederaufarbeitung mit dem Ziel der Abstimmung und
gemeinsamen Ausrichtung der entsprechenden FuE-Aktivitdten. Das Bestreben

zu dieser Kooperation basiert auf der Uberzeugung, daB die als langfristig
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anzusehende Realisierung eines Schnellbriiterbrennstoffkreislaufs mit der
ersten Stufe einer ca. 50 Jahrestonnen grofen Schnellbriiterwiederaufarbei-
tungsanlage nur im internationalen Rahmen erfolgversprechend ist. Es ist
deshalb naheliegend und von der Sache her zwingend, daB Voraussetzung fiir
eine erfolgreiche FuE-Zusammenarbeit auch eine Kooperation der entsprechenden
Industriepartner ist. Wir hoffen, daR die noch bestehenden Hindernisse bald
Uberwunden werden kinnen und wir die Kooperation, die auch eine Beteiligung
des KfK an der franzosischen TOR/SAP-Anlage vorsieht, beginnen konnen.

Unverdndert gut lauft seit nunmehr finf Jahren die Zusammenarbeit mit der
Japanischen PNC (Power Reactor and Nuclear Fuel Development Corporation).

Aus dem Geschilderten wird verstdndlich, daR die FuE-Arbeiten zur nuklearen
Entsorgung einschlieBlich der Arbeit zur Endlagerung auch weiterhin hohe

Prioritdt genieBen.

In unserer Programmplanung im KfK tragen wir dieser Situation dadurch Rechnung,

daf wir den Gesamtumfang unserer entsprechenden FuE-Arbeiten fiir die ndchsten

Jahre etwa konstant halten bei allerdings nennenswerten thematischen

Verschiebungen, wobei die Verstarkung der Arbeiten zur Schnellbriiterwiederaufarbeitung
eine der wichtigsten Anderungen ist. Wir freuen uns, daB sich der BMFT wie

auch der Aufsichtsrat unseren Vorstellungen beziiglich Umfang und Ausrichtung

unserer entsprechenden Arbeiten angeschlossen und unsere entsprechenden

Planungen gebilligt hat und hoffen, daB sich dies auch in der Bereitstellung

der notwendigen Mittel niederschligt.,

Un auch zukiinftig lber eine fiir diese Arbeiten Teistungsfihige Infrastruktur
zu verfigen, planen wir den Bau heiBer Chemiezellen, die uns - in Erganzung
zu einer in England oder Frankreich zu errichtenden Prototyp-Wiederaufarbeitungsanlage

fur Schnellbriiterbrennstoff - in die Lage versetzen soll, Ent wicklungen unter
realistischen Bedingungen im heiBen Betrieb zu testen.

Meine Damen und Herren, nach dem Gesagten kdnnen wir bei diesem Statusbericht
nicht nur auf einen durchaus erfolgreichen Berichtszeitraum zuriickblicken,

wir dirfen auch optimistisch in die Zukunft schauen.

Wir freuen uns iiber die gemachten Fortschritte auf dem Gebiet der nuklearen
Entsorgung und hoffen, daB diese positive Entwicklung weiter anhdlt und damit
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die Vorteile, die die Wiederaufarbeitung abgebrannter Brennelemente bietet,
zukiinftig auch voll genutzt werden konnen.

Von unserem Standpunkt der durch jahrelange intensive Beschaftigung mit Fragen
der nuklearen Entsorgung, d.h. durch nachgewiesene fachliche Kompetenz gekenn-
zeichnet ist, haben wir keinen Zweifel an dem sicheren Betrieb der kiinftigen

Wiederaufarbeitungsanlage.

Gestatten Sie mir abschlieBend noch ein paar Worte des Dankes an unsere Mit-
arbeiter flir ihre Arbeit, an unseren Aufsichtsrat und das BMFT flr die ideelle
und materielle Unterstitzung und an unsere Partner fiir die gute Zusammen-

arbeit.

Ihnen allen, meine Damen und Herren, wiinsche ich eine interessante Veranstaltung.




Zum Stand des deutschen Entsorgungskonzeptes

Ansprache Dr. Gilinter Lehr
Bundesministerium flir Forschung und Technologie, Bonn
anldBlich des 6. Statusberichts des Projekts
"Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung"

des Kernforschungszentrums Karlsruhe am 13.03.1986 in Karlsruhe

Seit dem letzten Statusbericht des Projekts "Wiederaufarbeitung
und Abfallbehandlung" des Kernforschungszentrums Karlsruhe sind
nun wieder turnusgemdB zwel Jahre vergangen. Bei der damals an-
Stehenden Bilanz zu dem 10-j&hrigen Bestehen des Projektes konnte
auf die langjihrige erfolgreiche Zusammenarbeit zwischen der
Industrie und dem Kernforschungszentrum hingewiesen werden. Dank
dieser Zusammenarbeit konnten die politischen Vorgaben des Ent-
SOrgungskonzepts flir Leichtwasserreaktoren, wie sie im BeschluB
der Regierungschefs von Bund und Lindern zur Entsorgung der Kern-
kKraftwerke vom 28.09.1979 festgelegt sind, im Rahmen der bestehen-
den Terminpline umgesetzt werden. Dieser Weg wurde auch in den

Vergangenen zwel Jahren erfolgreich weiter beschritten.

Inzwischen konnten die experimentellen Arbeiten und sicherheits-
technischen Uberlegungen zur Untersuchung anderer Entsorgungstech-
niken abgeschlossen werden. Sie erméglichen eine sicherheitsmissige
Bewertung der unterschiedlichen Entsorgungstechniken, wie sie in
dem BeschluB der Regierungschefs von 1979 vorgesehen war. Damit
konnte am 25. Januar 1985 eine Bilanz des Standes der Technik und
eine Perspektive fiir die weitere Realisierung der Entsorgung

dur chgefiihrt werden. Als Ergebnis hat die Bundesregierung festge-
Ste 11lt, daB weiterhin die ziligige Verwirklichung einer deutschen
Wiederaufarbeitungsanlage aus entsorgungspolitischen Griinden not-
wenndig ist. Die Bundesregierung hdlt an dem im Atomgesetz fest-
gel egten Entsorgungskonzept fest, das vom Gebot der Reststoffver-
werrtung und damit vom Grundsatz der Wiederéufarbeitung abgebrannter




Brennelemente ausgeht. Aus der direkten Endlagerung abge-
brannter Brennelemente aus Leichtwasserreaktoren ergeben sich
gegeniiber der Entsorgung mit Wiederaufarbeitung keine ent-
scheidenden sicherheitsmdfigen Vorteile. Fiir den Nachweis

der Entsorgungsvorsorge filir Leichtwasserreaktoren kann gegen-
wdrtig die direkte Endlagerung nicht in Anspruch genommen
werden. Die Bundesregierung hdlt es jedoch flir zweckmdBig,

in Ergdnzung der Entsorgung mit Wiederaufarbeitung auch die
direkte Endlagerung von Brennelementen weiterzuentwickeln.

Die direkte Endlagerung soll zundchst flir solche Brennelemente
erschlossen werden, flir die die Entwicklung einer eigenen
Wiederaufarbeitungsﬁechnik wirtschaftlich nicht vertretbar
ist. Dariiber hinaus kdnnte die direkte Endlagerung in Zukunft
auch als ergdnzende Lésung fir die Entsorqung von Leichtwasser-

reaktor-Kernkraftwerken in Betracht gezogen werden.

Im Sinne dieses Beschlusses der Bundesregierung wird es in
der zukiinftigen Entsorgungspolitik kein Gegeneinander zweier
sich ausschlieBender Alternativen geben, sondern es wird ein
Miteinander zweier sich ergdnzender technischer M&glichkeiten
angestrebt. Die zilgige Errichtung einer Wiederaufarbeitungs-
anlage behdlt weiterhin ihre Schliisselfunktion im Entsorgungs-

system.

Am O4. Februar 1985 hat der Aufsichtsrat der Deutschen Gesell-
schaft flr Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen eine wichtige
Standortentscheidung fiir die erste kommerzielle Wiederaufar-
beitungsanlage zugunsten des bayerischen Standorts Wackersdorf
getroffen. Umfangreiche Diskussionen der Genehmigungsunter-
lagen mit der zustdndigen bayerischen Genehmigungsbehdrde und
den eingeschalteten Gutachtern sowie in der Reaktorsicherheits-
und Strahlenschutzkommission haben dann am 24. September 1985

zur ersten Teilgenehmigung der WA Wackersdorf gefihrt.
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diese Teilgenehmigung ist - wie leider heute bei uns

Gblich - beklagt worden. In den ersten beiden Verfahren

hat jedoch im Rahmen der anstehenden Entscheidungen der
bayerische Verwaltungsgerichtshof die Klagen zurickgewliesen.
Zwel Sdtze aus der Urteilsbegriindung erscheinen mir er-

wdhnenswert, nimlich

(1) "Ohne der in dem Normenkontrollverfahren zu treffenden
Hauptsacheentscheidung vorzugreifen, ermdglicht der gegen-
wdrtige Sach- und Streitstand dieser Verfahren schon jetzt
die Aussage, daB die Hauptsacheantrige der Antragsteller

wahrscheinlich ohne Erfolg bleiben werden" und

(2) "die prinzipielle rechtspolitische Weichenstellung zu-
gunsten einer Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen
hat der Bundesgesetzgeber bereits im Jahre 1976 in Ge-
stalt des § 9 a Abs. 1 des Atomgesetzes getroffen."

Seit Dezember 1985 laufen nun die Rodungsarbeiten in Wackers-

dorf.

Das Errichtungskonsortium filir die Wiederaufarbeitungsanlage
fir Wackersdorf unter der Federfiihrung der Kraftwerk-~Union
ist bereits im letzten Jahre gebildet worden. Nach meinen
Informationen kann in den n3chsten Wochen mit der Erteilung
des Generalunternehmer-Auftrages an das Konsortium gerechnet

werden. Damit erscheint der vorgelegte Zeitplan fiir die Wieder-
aufarbeitungsanlage Wackersdorf realisierbar, nach dem Mitte

der 90er Jahre die industrielle Wiederaufarbeitung in der

Bundesrepublik Deutschland begonnen werden kann.

Ich m&chte in diesem Zusammenhang noch auf eine Entwick lung
hinweisen, die Besorgnis ausl®sen muB. Der Beschluf der
Regierungschefs von Bund und Lindern aus dem Jahre 1979 zur
Entsorgung der Kernkraftwerke wurde noch von allen Regierun-
gen in Bund und Lindern und den sie tragenden Parteien unter-

stitzt. Leider ist dieser Grundkonsens nunmehr von einzelnen



Landesregierungen in Frage gestellt worden. Die Entsorgung
mit Wiederaufarbeitung ist in der parteipolitischen Debatte
umstritten. Die Bundesregierung sieht aber keinen AnlaB, von
der durch langjdhrige Erfahrungen abgesicherten Entsorgungs-

strategie abzugehen.

Gestatten Sie mir hier bitte noch eine Zwischenbemerkung.
Manche Gegnerschaft gegen die Wiederaufarbeitung scheint sich
vornehmlich aus der Gegnerschaft gegen die Briitertechnologie
herzuleiten; denn ohne Wiederaufarbeitung gibt es natilirlich

keine langfristige Energieversorgung aus Brutreaktoren.

Brutreaktoren sind aber zur Zeit die einzige realistische
Option - vielleicht wird auch die Fusion einmal eine weitere
vergleichbare Option erdffnen -, die eine nichtfossile Energie-
versorgung fir sehr lange Zeitrdume erd&ffnet; Zeitrdume, die
nach Jahrhunderten zu messen sind. Und da muB es doch etwas

verwundern, wenn die gleichen Leute

- einerseits die notwendige Sicherung fiir Jahrzehnte und
auch Jahrhunderte bei der Endlagerung als Erblast fir

kiinftige Generationen beklagen,

- andererseits aber das in Jahrtausenden angesammelte Erbgut
fiir diese Gmerationen - ndmlich die fossilen Brennstoffe -
bedenkenlos verheizen und gleichzeitig die langfristige Vor-
sorge flir eine wirklich alternative = ndmlich nichtfossile -

Energiegewinnung mit aller Kraft blockieren!

Doch nun zurilick zur Entsorgung selbst.

Ein weiterer Meilenstein der Verwirklichung der Entsorgung

ist die {iberaus erfolgreiche Inbetriebnahme der verglasungs-
anlage Pamela im Herbst letzten Jahres. Mit der Verglasung'
der hochradiocaktiven Abfille von Eurochemic wurde die erfolg-
reiche Zusammenarbeit zwischen der Industrie und dem Kernfor-—-
schungszentrum Karlsruhe bei der Verfestigung flilissiger radio-
aktiver Abfdlle zu endlagerfdhigen Produkten technisch iliber-

zeugend demonstriert. Dies hat dazu gefithrt, daB8 nun auch
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die groBe Menge der radioaktiven Abfille der Eurochemic,

die urspriinglich nach dem AVM-Verfahren verfestigt werden
sollten, mit der Pamela verarbeitet Werden. Dariber hinaus
ist beabsichtigt, auch die hochaktiven Abfille der WAK in Mol

zu verfestigen.

Ein anderer Bereich des Entsorgungskonzepts bereitet uns
jedoch zunehmend Sorge. Es ist die weiterhin ungeklirte
Situation um die anstehende § 7-Genehmigung fiir die Plutonium-
Verarbeitung in der Firma Alkem. Im April letzten Jahres hat
nach umfangreichen Prifungen durch Genehmigungsbeh&rde und
Gutachter der Bundesminister des Innern eine bundesfachliche
Stellungnahme an die hessischen Genehmigungsbehdrden abge-
geben. Danach steht aus sicherheitstechnischer Sicht einer
Genehmigung flir Alkem nichts im Wege; dennoch ist diese Ge-
nehmigung bis heute noch nicht erteilt worden. Diese aus-
stehende Genehmigqung und anhdngige Gerichtsverfahren {iber

die Zulidssigkeit des Alkem-Betriebs in der Ubergangsphase
zwischen der rechtmdBig erteilten Genehmigung zum Betrieb

der Anlage nach § 9 und der aufgrund der 3. Novelle anstehenden
Genehmigung nach § 7 schafft vermeidbare Probleme fiir die
Firma Alkem und die dort Beschdftigten. Nachdem alle recht-
lichen Voraussetzungen gegeben sind, sollte diese Lage bald
durch eine ziligige Bearbeitung und Erteilung der Genehmigung
bereinigt werden. Dies ist auch deshalb geboten, weil alle
Anstrengungen im Rahmen des Genehmigungsverfahrens darauf ge-
richtet sind, die sicherheitstechnische Lage in Hanau weiter

Zu verbessern.

Das SchluBglied der Entsorgungskette ist die Endlagerung
radioaktiver Abfdlle. Sie wissen, daB wir bereits vor Uber

20 Jahren begannen, Forschungs—- und Entwicklungsarbeiten zur
geologischen Endlagerung in Salzformationen in der Asse aufzu-

nehmen. Diese Forschungs- und Entwicklungsarbeiten gehen
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weiter. Zwei davon méchte ich besonders erwdhnen, die beide
gemeinsam mit dem amerikanischen Department of Enerqgy durch-

gefiilhrt wurden oder werden:

- der im letzten Jahr abgeschlossene sogenannte "Brine-

Migration-Test" und

- der im letzten Jahr verabredete Versuch zur Demonstration
der Einlagerung hochaktiver Glasbldcke. Hierbei werden
speziell hergestellte Endlagerquellen mit Cdsium und Strontium
eingelagert, um in einem gemeinsamen Test die Wirkung von
Strahlung und Temperatur auf das umgebende Endlagermedium

im MaBstab 1:1 zu untersuchen.

Flir die Endlagerprojekte Konrad und Gorleben ist der gegen-
wdrtige Stand folgender:

Die Untersuchung des Erzbergwerks Konrad auf seine Eignung

zur Endlagerung nichtwdrmeproduzierender radioaktiver Abfdlle
ist abgeschlossen. Das Planfeststellungsverfahren ist einge-
leitet. Die Antragsunterlagen werden gegenwdrtig fertiggestellt
und die bisher vorliegenden Daten mit der Genehmigungsbehdrde
und den Gutachtern diskutiert. Nach dem Planfeststellungsbe-
schluB und der darauf folgenden Umriistung der Anlage kann etwa
ab Anfang der 90er Jahre mit dem Beginn des Einlagerungsbe-

triebs gerechnet werden.

Flir den Bau eines Endlagers fir hochradioaktive Abfdlle wurde
inder Bundesrepublik Deutschland bereits 1979 der Standort
Gorleben ausgewdhlt. Seitdem wird dort ein Erkundungsverfahren
durchgefiihrt. Nach den bergtechnischen Untersuchungen wird
jetzt mit der Errichtung eines Erkundungsbergwerks die ent-
scheidende Phase begonnen. Wenn - wie nach den bisherigen Er-
gebnissen zu erwarten - die Eignung des Salzst

tocks filir die
geologische Endlagerung hochradioaktiver Abf&lle durch die
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bergtechnischen Untersuchungen bestdtigt wird, soll 1992/93
das atomrechtliche Genehmigungsverfahren eingeleitet werden.
Bei planmdBigem Verlauf dieses Genehmigungsverfahrens und der
sich dann anschlieBenden Errichtung des Endlagerbergwerkes

kénnte mit dem Einlagerungsbetrieb in Gorleben noch vor dem

Jahr 2000 begonnen werden.

Ein weiterer Schritt im Entsorgungskonzept filir Leichtwasser-
reaktor-Brennelemente ist gerade vor einem Monat getan worden.
Der Aufsichtsrat der DWK hat beschlossen, in Niedersachsen

ein Genehmigungsverfahren fir den Bau einer Pilotanlage zur
RKonditionierung von Brennelementen filir die direkte Endlagerung
einzuleiten. Diese Anlage soll ebenfalls in Gorleben errichtet
werden. Bei zligigem Verlauf des Genehmigungsverfahrens und der
Sich anschlieBenden Experimente kénnte so Mitte der 90er Jahre
auch die direkte Endlagerung als Ergdnzung zur Entsorqgung mit
Wiederaufarbeitung hinsichtlich der Brennelement-Konditionie-
rung technisch abgesichert sein. Ein Forschungs- und Entwick-
lungsprogramm fiir die notwendigen Untersuchungen zur Endlage-
rung dieser Gebinde ist inzwischen im wesentlichen erstellt
und wird unter der Federfilhrung des Kernforschungszentrums
Karlsruhe in den ndchsten Jahren zu bearbeiten sein. Somit
widren auch auf diesem Gebiet bis zur Jahrtausendwende alle

Voraussetzungen erarbeitet, die eine industrielle Realisierung

dieses Entsorgungsweges ermdglichen.

Lassen Sie mich zum SchluB noch mit einigen Worten auf die
Zukunft des Projekts Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung
eingehen. Durch den Bau von Wackersdorf und die erfolgreiche
Inbetriebnahme der Pamela wird die Verantwortung - wie
angestrebt - weiter in den Bereich der Industrie {ibergehen,
Dies beeinfluftnatiirlich auch das zukiinftige Forschungs- und
Entwicklungsprogramm des Projekts Wiederaufarbeitung und Ab-
fallbehandlung. Bei der Entsorgung von LWR-Brennelementen
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werden sich die Arbeiten kiinftig auf staatliche Aufgaben

wie Risikovorsorge und grundsidtzliche sicherheitstechnische
Fragestellungen konzentrieren. Hinzu kommen zukunftsorien-
tierte Forschungs- und Entwicklungsarbeiten des Brennstoff-
kreislaufs fiir neue Reaktorlinien. Im vergangenen Jahr sind

in umfangreichen Diskussionen mit dem Kernforschungszentrum
Karlsruhe und der Industrie die entscheidenden Fragestel-
lungen zur Entsorgung von Schnellbrutreaktoren definiert
worden, die in diesem Jahr in Angriff genommen werden koénnen.
Ziel unserer Anstrengungen ist es, auch im Bereich des Briiter-
brennstoffkreislaufs die notwendigen Entwicklungen durchzu-
fiilhren, um gemeinsam mit unseren europdischen Partnern in

der Schnellbriiter-Zusammenarbeit die notwendigen Erkennt-
nisse verfligbar zu machen, die eine europdische Demonstrations-
anlage zur Wiederaufarbeitung von Schnellbrutreaktor-Brennele-

menten ermdglichen.

Meine Damen und Herren!

Dieser Versuch einer kurzen Bilanz des deutschen Entsorgungs—
konzepts zeigt ein Profil, das durch Licht und Schatten Kon-
{furen gewinnt. Von der wissenschaftlich-technischen Seite her
sind erfreuliche Ergebnisse zu verzeichnen. Dazu hat das
Projekt "Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung" wichtige

Beitrdge geleistet.

Auch die Umsetzung in den wirtschaftlich-industriellen Bereich
hat beachtliche Fortschritte gemacht. Neue Aufgaben liegen

noch vor uns. Hier ist vor allem die Wirtschaft gefordert,

die aus ihrer eigenen Sicht und Zielsetzung notwendigen Schritte
zu tun. Die Bundesregierung wird die weitere Ausgestaltung

des Entsorgungskonzepts durch geeignete MaBnahmen begleiten

im Einklang mit den Zielen, die durch die staatlichen Aufgaben

im Atomgesetz und in der Forschungsfdrderung geprdgt sind.




- 13 -

Nicht nachlassen dirfen wir in unseren Bemihungen, eine noch
breitere Akzeptanz der Kernenergie durch Uberzeugungsarbeit

und vertrauensbildende MaBnahmen sicherzustellen. Davon diirfen
wir uns auch durch die Aktionen einer Minderheit grundsédtzlicher
Neinsager nicht abhalten lassen. Gerade die Verantwortung flr
kommende Generationen erfordert hier rationale Entscheidungen

und keine emotionalen Verweigerungen.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB das deutsche Entsorgungs-
konzept derzeit im internationalen Vergleich mit an der Spitze
liegt: dies gilt weniger filir die umgesetzten Mengen der zu
entsorgenden Stoffe als vielmehr fir die Qualitdt und Quanti-
tdt der griindlich untersuchten und ausgetesteten Moglichkeiten
zur Entsorgung. Die Zuverldssigkeit der Entsorgungswege aber
ist und bleibt eine notwendige Voraussetzung fiir die Verant-

wortbarkeit der friedlichen Nutzung der Kernenergie!
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TECHNISCH ERPROBTE ENTWICKLUNGEN DER KFK
FUR DEN EINSATZ IN DER WAW

(R. Kroebel, PWA-PL)

Meine Damen und Herren!

Mit der diesjdhrigen Veranstaltung - nach zwdlf Jahren Pro-
jektarbeit - geben wir einen Uberblick iber unsere F+E-
Arbeiten zur Entsorgung von LWR-Brennstoff. Die meisten
unserer Ziele filir die erste groBe Wiederaufarbeitungsanlage
sind entweder Dbereits erreicht oder werden innerhalb der
nachsten 1-2 Jahre erreicht sein. Um Thnen dies zu belegen,
sind die Vortradge so ausgewdhlt, daB Sie durch die Fachvor-
trdge einen vertieften Einblick bekommen werden. Einige
Entwicklungen, die der Vollstandigkeit halber noch einmal
erwdhnt werden, wurden daher diesmal nicht in Fachbeitrdgen
wiederholt. Sofern auch diese Arbeiten Ihr Interesse finden,
sollten Sie sich die Zusammenfassung des 5. Statusberichtes

im KfK-Bericht 3740 beschaffen.

Wir verfolgen bei unseren Darstellungen jeweils den Weg

eines Brennelementes durch die Wiederaufarbeitungsanlage,

beginnend mit der Eingangsstufe, dem sogenannten Head-End
mit Zerlegung, Aufldsung und Abgasbehandlung, kommen dann
zur Extraktion, wo die Wertstoffe Plutonium und Uran von

Spaltprodukten gereinigt wund voneinander getrennt werden.
Die Ausgangsstufe - das Tail End - erforderte von Anfang an
keine F+E-Arbeiten und fehlt daher in der Darstellung, denn
die Nitratldsungen der Wertstoffe sollen ohne die Erzeugung
der iblichen Feststoffe direkt an den Mischoxid-
Brennelementhersteller abgegeben werden, 1in unserem Falle
also an die ALKEM. Diese fihrt ihre F+E-Arbeiten selbst

durch.
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Zum festen Bestand unserer F+E-Arbeiten gehdrt jedoch die
Abfallbehandlung, weiterhin anlageniibergreifend die Fernhan-
tierungs- oder allgemeine Handhabungstechnik, die Werkstoff-

auswahl und die ProzeBkontrolle.

Unsere vom Umfang her stark zunehmenden Arbeiten zur Briliter-
brennstoffwiederaufarbeitung werden in diesem Bericht nicht
dargestellt, sondern erstmalig in 2 Jahren zum Schwerpunkt
des nachsten Statusberichtes werden. Ebenso werden wir erst
dann die seit 1984 vom Projekt Kernmaterialiiberwachung (PKU)

ibernommenen Arbeiten besonders darstellen.

Die allgemeinen Ziele des Projektes sind seit Beginn mit dem
Industriepartner abgestimmt und hinsichtlich der LWR-F+E-
Arbeiten seit 1974 unveridndert geblieben. Sie bestanden im
wesentlichen in den Vorarbeiten fiir eine groBe deutsche, von
der Industrie zu errichtende und zu betreibende Wiederaufar-
beitungsanlage. Seit 1979 bestehen ein Zusammenarbeitsver-
trag mit der DWK und ein Know-how-Pool sowie ein gemeinsames
F+E-Programm filir diese Anlage. Hierfilir sind inzwischen die
Wirfel gefallen zugunsten einer Anlage bei Wackersdorf - die
WAW -, Kreis Schwandorf in Bayern. Die erste Teilerrich-
tungsgenehmigung (TEG) wurde der DWK Ende September 1985
erteilt, die Bauarbeiten haben am 11. Dezember 1985 begon-

nen.

Unsere Ziele lassen sich am besten 1in einem Zieldreieck
darstellen, in das hinein wichtige Entwicklungsschwerpunkte
eingetragen werden kdnnen (Abb. 1).

Man sieht darauf, daB sich alle wunsere Entwicklungen
zwischen 2zwei oder drei Zielvorstellungen einordnen lassen

und damit nicht nur auf ein Ziel hin zu optimieren sind.

Wir halten eine solche Zielstruktur, insbesondere in der
Kerntechnik, aber auch immer mehr in verwandten Bereichen,

fir typisch und glauben, daB auch die Fortfilhrung unserer
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Arbeiten in Richtung auf die SchlieBung des Brennstoffkreis-
laufes fir den schnellen Briiter 4&hnlich orientiert sein

wird.

Zur Erfilillung unserer Ziele war und ist eine vielfaltige
Infrastruktur, ausgehend vom Labor iiber Teststadnde bis zum
inaktiven Technikum und zur aktiv betriebenen Anlage notwen-
dig, wobei die Arbeit der KfK im allgemeinen vor oder nach
dem 1:1 Prototyp an die DWK/WAK iibergeben und von dieser

welterbetreut bzw. betrieben wird.

Anhand der Abbildung 2 mdchte ich dies etwas naher erliu-
tern. Zugeordnet =zu Teilprojekten erscheint eine Vielzahl
zum Teil wohlklingender Namen von 70 Testanlagen, wobei
Thnen in diesem Vortrag nur die Anlagen der drei unteren
Spalten mit den héchsten Reifegraden der Entwicklung halb-

technisch aktiv, technisch inaktiv und technisch aktiv vor-

gestellt werden sollen. Alle Vorstufen gehdren zur Infra-
struktur unserer Arbeiten, ohne die die Erreichung solcher

Reifegrade allerdings nicht mdéglich ware.

Im Teilprojekt Head-End sind folgende Entwicklungen schon
flir heiBe Anlagen ilbernommen worden:

Aus Abbildung 3 geht hervor, daB 1975 das erste WAK-Jodfil-

ter, dessen Entwicklung bereits vor dem Projektbeginn an-
fing, in den aktiven Betrieb ilibernommen werden konnte und
sich seitdem nur wenig modifiziert bewdhrt hat. Natilirlich

lag es da nahe, dieses Prinzip, allerdings apparatetechnisch
durch die Versuche in der PASSAT-Anlage wesentlich verbes-

sert und auf Fernhantierungstechnik umgestellt, auch fir die

WAW-Planung zu

E wng zu lbernehmen. Die PASSAT-Anlage wurde weiterhin
zum Vorbild filir die Abgasfeinreinigung in der PAMELA-Vergla-
sungsanlage der DWK in Mol (ohne Jodfilter). In dieser

Anlage wurden Rickhaltefaktoren verifiziert, die um 4-5
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GroBenordnungen hdher liegen als die zuldssigen Abgabewerte
es verlangen. Hiermit diirfte die Qualifizierung auch flir die

WAW gesichert sein.

Die kombinierte Anlage WASCHE/PASSAT wird noch filir die Pla-
nung der WAW zusammen mit aktiven Tests der WAK die erfor-
derlichen Daten flir die Jodriickhaltung im Head-End und auch
fiir die Rickhaltung der durch Spontanspaltung neu gebildeten
kurzlebigen Jodisotope aus dem hochaktiven Abfallbereich
erbringen koénnen. BEATE schlieBlich hat uns bis dahin nicht
verfiigbare Daten zur Aerosolentstehung und Abscheidung ge-
liefert, die direkt in die Anlagenplanung der WAW Eingang

finden.

Obwohl die Riickhaltung des Kryptons nicht als strahlen-
schutzmadBig erforderlich angesehen wird und auch noch nicht
Stand der Technik ist, haben wir in KfK jedoch schon friih-
zeitig auch hierfiir inaktiv in halbtechnischem MaBstab Test-
stande betrieben (TTR-Verfahren) bzw. betreiben sie noch (R-
12-Waschverfahren). Dadurch ist die MOglichkeit gegeben, daB
die WAW eine Versuchsanlage nach einem der getesteten Ver-

fahren erhalten kann.

Flir die WAK wurde von 1976-81 eine 1Ingenieurplanung mit
Namen AZUR auf der Basis des Tieftemperaturrektifikations-
verfahrens erarbeitet, die mit einer Baugenehmigung ab-
schloB. Die Anlage selbst wurde an der WAK Jjedoch nicht
verwirklicht. Auch diese Planung steht fir die WAW zur

Verflgung.

Abb. 3 zeigt noch einmal die KfK-Entwicklungen zum Head-End
und ihren zeitlichen Ablauf mittels Balkenplan sowie ihre
Einflihrung in den aktiven Betrieb, soweit dies schon erfolgt
ist. Auf den Abb. 3-7 bedeuten ein senkrechter Strich am

linken Ende des Balkens die Aufnahme der Entwicklung, ein
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Kreis die KfK-seitige Erreichung des Ziels. Ohne markierten
Beginn sind Arbeiten vor Projektaufnahme. Pfeile nach dem
Kreis zeigen die aktive Erprobung bzw. den Betrieb des Ver-

fahrens.

Zur Sicherstellung des abgetrennten Krypton-85 bieten wir
sogar drei Losungen an, namlich die Druckgaslagerflasche fiir
eine Lagerdauer von ca. 10 Halbwertzeiten (128 Jahre), die
drucklose Einbettung in Metalle und die irreversible Einbet-
tung in Zeolithe. Auch unter diesen Verfahren kann nunmehr

gewdhlt werden.

Betrachten wir nunmehr die Extraktion zunidchst in der Uber-
sicht auf Abbildung 2. Der Schwerpunkt unserer Entwicklungen
liegt hier zweifellos in der Anwendung elektrolytischer
Verfahren, die die Moglichkeit bieten, den ProzeB nicht nur
regeltechnisch eleganter zu fahren, sondern auch die Ein-
bringung von Salzen in den ProzeB und damit mittelaktive
Abfalle zu vermeiden. Zudem kOnnen die Plutoniumverluste

drastisch gesenkt werden.

Da Pulskolonnentechnik in der WAK nicht einsetzbar 1ist,
andererseits die WAW Pulskolonnen erhalten soll, muBten wir
die aktive Testanlage PUTE bauen, die in der gleichen
GroBenordnung Versuche gestattet, wie sie den Pu-Reinigungs-
zyklen der WAW entsprechen. Sie enthalt die Verfahrensein-

heiten ELKE und ROXI, die im Verbund getestet werden konnen.

Technisch inaktiv und im Verbund mit dem von WAK betriebenen
Uranextraktionszyklus (UEZ) mit 1:1 Komponenten konnen die
Komponenten 1 B-ELKE und 1 B-ROXI entwickelt und im Uranbe-
trieb getestet werden. Damit sollte die positive Entschei-
dung flir die WAW moglich sein, sobald die Versuche erfolgt

sind.
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Die Anlage gestattet, die Elektrodenanordnung und die FlieB-

verhdltnisse experimentell zu bestimmen.

PUSTA schlieBlich ist ein Testbett fir den scale-up von

Pulskolonnen allgemein, im besonderen jedoch fir extreme
Phasenverhdltnisse, wie sie seinerzeit rechnerisch nicht
beherrscht wurden, um z.B. das Tritium durch Rickwasche auf

den Head-End-Wasserkreislauf 2zu beschrinken und damit die

Ausbreitung auf die Gesamtanlage zu verhindern.

Die Radionuklidtechnik (RN-Technik) wurde im K£fK soweit
qualifiziert, daB sie die z2.T. anders gar nicht meBbaren
ZustandsgroBen von Extraktionsapparaten in Realzeit erfaBt
und dies auch an undurchsichtigen Metallkonstruktionen, wie

den spater zu priifenden 1:1 Komponenten der WAW, gestattet.

Die technisch aktive Reifestufe haben schon 1978 filir den 2.
Zyklus und erneut 1984 auch flir den 1. Zyklus die elektro-
lytischen Mehrphasenmischabsetzer (EMMA) erreicht. Dariber
wird ein Vortrag am Nachmittag gehalten. Fir diese erfolg-
reiche Entwicklung wurde der Glinther-Wirths-Preis erstmals
vor 4 Jahren verliehen. Das Hafnium als Werkstoff und als
heterogenes Neutronengift findet sowohl im Aufldserbereich

als auch in der Extraktion seine Anwendung in der WAW.

Abbildung 4 gibt wie vorher schon im Head-End den Ablauf
unserer Entwicklungen wieder. 1 B-ELKE und ROXI erscheinen

hier nicht, weil sie von DWK/WAK selbst betreut werden.

Wenden wir uns nun Fragestellungen der Abfallbehandlung zu
(Abb. 2). Die Denitrierung von mittelaktivem Abfall (MAW)
ist dadurch gekennzeichnet, daB sie die Menge an salzhalti-
gem MAW deutlich, né&mlich um den Anteil der freien Sdure,
vermindern konnte. Sie war deshalb vor zehn Jahren dringend
gefordert, schien im Laufe der Planung entbehrlich und wird

Jetzt wieder als Option betrachtet. Die inaktiven Versuche
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sind in einem MaBstab und in Originalapparaturen erfolgt,
die ohne weiteres den Ubergang in die Planung der aktiven

Anlage zulieBen.

Die Entwicklung des Verfahrens der NaBverbrennung, die aus
Kostengriinden nur filir teuer zu beseitigende oder durch ihren
Plutoniumgehalt wertvolle brennbare Abfdlle in Frage kommt,
lief {ber die inaktive Laboranlage (ILONA) zur aktiven La-
boranlage (ALONA). Mit dieser wurden in der Eurochemic in
Mol ca. 1 Tonne Abfalle verbrannt und aus diesen ca. 6 kg
Plutonium, das sind ca. 95 %, zurlickgewonnen.

Was noch aussteht, ist der Schritt zur technischen Betriebs-
anlage und die Ldsung einiger Werkstofffragen wegen der
aggressiven Chemie des Verfahrens. Auch hierzu wird ein
eigener Fachvortrag am Nachmittag mehr Einzelheiten darstel-

len.

Das CECE-Verfahren der Isotopenanreicherung des Tritiums
CECE = Combined Electrolysis Catalytic Exchange) wiirde es
gestatten, die in der Extraktion durch die PUSTA-Kolonne
zuriickgehaltene Tritiumaktivitdt und diejenige aus dem hoch-
aktiven Abfall (HAW) wesentlich weiter aufzukonzentrieren.
Das Konzentrat kdnnte vermarktet oder in einer vergleichs-
weise teuren Matrix verfestigt werden. Das Verfahren ist im

gegenwdrtigen Konzept jedoch noch nicht verankert.

Damit kommen wir zur Schmelzer-Testanlage VW-1 zur Vergla-
sung hochaktiver Abfalle. Sie ist bereits die 4. Anlage
dieser Art und hat die antizipierte Kapazitdt und den Durch-
satz filir die Anlage der WAW.

Die vorhergehende Anlage VA-3 hatte die kalten Tests erst
bei wuns und dann in der PAMELA (Pilotanlage Mol zur Erzeu-
gung lagerfdhiger Abfdlle) in Mol ermSglicht. Zu diesem
Themenkreis folgen heute nachmittag zwei Spezialvortrige mit
interessanten Einzelheiten zum Verfahren und Produkt. Die

HAW-Verglasung ist die bisher einzige Entwicklung, fir die
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eine eigene aktive Demonstrationsanlage gebaut wurde, die
von der DWK in Mol betrieben wird. Die Ergebnisse des akti-
ven Betriebs seit Anfang Oktober 1985 diirften ausreichen,
diese Technologie nicht nur fiir die WAW, sondern auch im

Ausland durch Lizenzvergabe einzusetzen.

Zuletzt so0ll noch eine KfK-Entwicklung vorgestellt werden,
die weitgehend in der Zeit vor 1974, d.h. vor Projektbeginn
durchgefiihrt wurde und auch im KfK betrieblich seit 1971
eingesetzt war, namlich die Bituminierung mittel- und
schwachradioaktiver Abf&lle mittels Extruder. Mit KfK-Kknow-
how wurde die Eurobitum-Anlage bei Eurochemic in Mol er-
richtet und 1978 in Betrieb genommen. In fiinf Jahren wurden
ca. 12000 200-~1 Fasser mit MAW produziert. Das Abfallvolu-
men hidtte durch Zementierung etwa 40000 FaB betragen, so daB
hier die Bituminierung filir eine oberirdische Bunkerlagerung
von ca. 50 Jahren die giinstigere Alternative war. Eine
systemidentische Anlage nach KfK-~Eurochemic-know-how wurde
1983 fiir die japanische Firma PNC in Betrieb genommen, und
1985 wurden weitere drei Anlagen fir die franzOsischen WA-
Anlagen in La Hague und Marcoule bestellt. Der =zeitliche
Ablauf der Entwicklung zur Abfallbehandlung ist in Abb. 5
dargestellt.

Unsere zwei letzten Teilprojekte Fernhantierung/Werkstoffe
und ProzeBkontrolle dienen den 3 Hauptentwicklungsgebieten,
die Dbisher dargestellt wurden, im wesentlichen als tech-
nische Infrastruktur. Gerade hier ist die Zahl der Test-
stdnde bzw. Testkreislidufe besonders groB. Nur wenige davon
lassen sich exemplarisch darstellen, jedoch werden einige
weitere in den Vortragen der Institutsleiter sicher ihre

gebiihrende Erwahnung finden.

Abbildung 2 gibt die Ubersicht.
TINA war die erste Testanlage zum Entwickeln fernhantiert

auswechselbarer Kupplungen flir die Verfahrenstechnik und die
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Elektrotechnik und damit die Stammutter der von DWK spater
eingefilhrten FEMO-TECHNIK, die von DWK selbst entwickelt
wird.

Fiir die neue DWK-Technik sind auch die elektrischen Master-

Slave-Manipulatoren (EMSM) wichtige Erg&dnzungen.

Ein anderer Ansatz zur Fernhantierung radicaktiver Komponen-
ten 1liegt in der Interventionsboxen-Technik (IBO), Repara-
turboxen, in die defekte Teile fernbedient eingezogen werden
und dann teils von Hand, teils fernbedient gewartet werden
kS6nnen. Ein dritter Weg ist die altbekannte HeiBzellentech-
nik: jedoch mit fernhantiert 18s- und austauschbaren Teilen,
wie sie fir die PAMELA-Ofenzelle von uns entwickelt wurden
und zur Anwendung kamen.

Eine Sonderentwicklung stellt unsere mobile Filterkompak-
tierpresse MOKO dar, die in KfK aktiv eingesetzt wird. Der

zeitliche Ablauf dieser Vorhaben ist in Abb. 6 dargestellt.

In wunserem Teilprojekt ProzeBkontrolle sind alle analyti-
schen Datenverarbeitungs- und Automatisierungsvorhaben sowie
die Methoden und die Apparateentwicklung flir die Kernmate-
rialiberwachung vereinigt. Entsprechend vielfdltig sind

daher auch die Ergebnisse bisheriger Arbeiten.

Beginnen wir mit dem Hybridgerdt. Es wurde aus dem Dbereits
betriebenen K—Kantenabsorptionsphotometér entwickelt durch
gleichzeitige ROntgenfluoregzenzanalyse in derselben Probe.
Dies erlaubt Daten filir die ProzeBkontrolle und gleichzeitig
auch filir die Kernmaterialillbberwachung zu gewinnen. Es besteht
ein groBes Interesse der internationalen Uberwachungsbehdr-
den an diesem Gerat wegen der schnellen verfalschungssiche-

ren guantitativen Analyse der Eingangsldsung.
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Der o -Monitor erlaubt aus Prozeflosungen direkte Messungen
des o -Gehaltes und ist filir die ProzeBkontrolle daher ein
wichtiges,* auch in der WAK probehalber eingesetztes, MeB-

instrument.

Photometrie in Verbindung mit dem Einsatz von Glasfaser und
Laser fihrte zur Entwicklung des Lichtleiter-Laserphoto-
meters. Es ermdglicht bei Verwendung von DurchfluB- MeB-
kilvetten und in Kombination mit einer Leitfahigkeitsmessung
die unmittelbare Bestimmung von U- und Pu-Wertigkeitsantei-
len sowie der Sdurekonzentration in heiBen ProzeB1ldsungen.
Zur Qualifizierung unserer NeutronenmeBgerdte als auch ande-
rerseits zum Nachweis des Vorhandenseins der Hafnium-Sieb-
boden als Neutronengift, zur Ermittlung von Pu-Ablagerungen
und zur laufenden Uberwachung der Spaltstoffverteilung in
Pulskolqnnen wurde die Neutronen-Monitortestanlage aufge-
baut, so daB wir nicht nur auf theoretische Rechenwerte,
sondern auch auf experimentell abgesicherte MeBwerte zurick-

greifen konnen.

Fir unsere Verglasungsaktivitdten in der inaktiv betriebenen
1:1 Testanlage des keramischen Schmelzofens fiir PAMELA und
VW-1 ist ein Datenerfassungssystem im Aufbau, dessen Betrieb
uns und hoffentlich spdter auch in &hnlicher Weise der
aktiven WAW-Anlage wviel Zeit spart und auBlerdem die

ProzeBkontrolle wesentlich erleichtert.

Weitere DV-Systeme betreffen die ProzeBkontrolle des 1.
Extraktionszyklus und des 2. Uranzyklus der WAK mit Namen
PRODES sowie ein DV-System flir die Analytik der WAK genannt
DIANA. Beide Systeme wurden vor einem Jahr der WAK ilibergeben
und auch schon im 5. Statusbericht an diesem Ort vorge-

stellt. Inzwischen wird DIANA zum System KALAU erweitert.
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Mit Hilfe dieser im aktiven Betrieb arbeitenden Systeme
versuchen wir zus&tzlich zur ProzefBkontrolle eine sogenannte
Near Real Time Accountancy-Methode (NRTA) flir die Kernmate-
rialiilberwachung zu qualifizieren, bei deren Gelingen auf
einen Teil der sonst ndtigen auBerordentlich teuren Inven-
turen verzichtet werden kann. Teuer deshalb, weil Aufarbei-
tungszeit verloren geht, die nicht wieder aufgeholt werden
kann. Wir messen dieser Methode daher eine prinzipielle

Bedeutung fiir die WAW 2zu.

Das DV-System KADABRA schlieBlich wurde flir unsere HDB ent-
wickelt, um die Buchfilhrung iiber die Abfallgebinde auch im
Hinblick auf ihre spadtere Endlagerung modern zu gestalten.
Bis wir endlagern konnen, ist der Bestand an Gebinden mog-
licherweise auf ca. 10° angewachsen, und eine Buchhaltung
per Bleistift wire hoffnungslos iiberfordert. Uberdies eignet
sich das System prinzipiell wahrscheinlich auch flir die
Abfallbuchfihrung des gesamten Bundesgebietes einschlieBlich

der spateren Endlagerstatten Konrad und Gorleben.

Zum SchluB meiner Darstellung kommen wir zur Familie der
aktiven und/oder passiven Neutronenmonitore bzw. -meBgerate.
Das bekannteste diirfte der flir die WAW aus Sicherheitsgriin-
den wunerldBliche Brennelementmonitor (BEM) sein. Er kann
durch Vergleich zwischen aktiver und passiver Neutronenmes-
sung den Restspaltstoffgehalt von Brennelementen unbekannter
Herkunft experimentell bestimmen und dient als Sicherheit,
um die Anlage vor ungewollten Kritikalitdten im Head-End zu
bewahren. Die zweil letzten Vortridge unserer Tagung morgen
nachmittag werden sich speziell mit diesen Entwicklungen

befassen.

Eine neuere Entwicklung aus der Reihe der NeutronenmeBgerdte
ist unser z.Zt. 1in der WAK zur aktiven Erprobung einge-
setzter Hlilsenmonitor HUMO, der den Spaltstoffrestgehalt der

ausgelaugten Hilsen erfassen soll.
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Der auf passiver Neutronenmessung in Antikoinzidenz basie-
rende FaBmonitor ist bereits bei HDB als Betriebsgerat ein-
gebaut und hat 1in den vergangenen Jahren an einem euro-
padischen Interlaboratoriumstest teilgenommen. Der zeitliche
Ablauf der Entwicklungen zum Teilprojekt ProzeBkontrolle ist

in Abbildung 7 zusammengefaBt.

Meine Damen und Herren, die Zahl der nunmehr fertigen oder
fast fertigen Produkte der Projektarbeiten aus zwdlf Jahren
kann nur noch an Hand von Tabellen iibersichtlich dargestellt
werden, was 1in den Abbildungen 2-7 versucht wurde. Sie
konnen aus dem zeitlichen Ablauf unschwer erkennen, daB
Verfahrensentwicklungen von der Konzeption bis zum aktiv
getesteten F+E-Produkt 8-10 Jahre, bei komplizierten Ver-
fahren evtl. bis 15 Jahre bendtigen und dabei, wie in Abb. 2
dargestellt, bis 2zu sechs Stadien steigenden Reifegrads
durchlaufen mlissen. Die Kosten fiir grundlegend neue Ver-
fahrensentwicklungen k&nnen dann auch hdher sein als die
Investitionssumme der ersten aktiven Betriebsanlage. Daher
kommt der kritischen Auswahl der Verfahren spadtestens nach
dem 3. Reifegrad (halbtechnisch inaktiv) wegen der exponen-

tiell steigenden Kosten eine hohe Bedeutung zu.

In der Abbildung 2 ist noch eine Testanlage in der Rubrik
halbtechnisch aktiv angegeben mit Namen HEZA. Dies ist die
geplante HeifBzellenanlage, eine Infrastrukturanlage, in der
aktive Tests aus allen Bereichen der Teilprojekte fiir die
Fragestellungen der Brliterwiederaufarbeitung moglich’ sein
sollen. Die der WAK entsprechende Pilotanlage existiert in
der Bundesrepublik nicht und wir konnen nur hoffen, dafir in
der TOR-Anlage des CEA in Marcoule einen leider geographisch

sehr entfernten Ersatz zu bekommen.

Wie wunsere Arbeiten zum Briiter aufwandsmdBig weitergehen
sollen, zeigen die folgenden Darstellungen auf den Abbildun-

gen 8 und 9, die die Vergangenheit, Gegenwart und Zukunft
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des Projektes graphisch nach Mannjahren bzw. Finanzaufwand

aufzeigen.

Mit den Dbisher im KfK-Rahmen seit 1974 aufgewendeten 2700
Mannjahren, entsprechend etwa einem Sechstel des Gesamt KfK-
Aufwandes der letzten 12 Jahre, haben wir gemeinsam mit der
DWK durch ihren WAK-Betrieb oder durch DWK-eigene ebenfalls
sehr hohe F+E-Leistungen, hauptsachlich im Bereich der 1:1
Prototypen im Head-end und der Extraktion sowie der FEMO-
Technik alle Grundlagen geschaffen, die zur Planung und zum
Bau der WAW notwendig sind bzw. bei Back-up-LOosungen noch
sein kénnten. FEine gewisse Kapazitdt an planungs- und baube-
gleitenden F+E wird weiterhin notwendig werden, was im
Schaubild 8 und 9 filir PWA unter LWR angedeutet ist. Diese
Angaben sollten jedoch nicht numerisch exakt verstanden
werden, =zumal da die Planer hierzu noch nicht gehort worden

sind.

Mit der Projektarbeit seit 1974, zum Teil auch schon vorher,
sind dabei einige grundsatzlich oder aber in ihrer spezi-
fischen Ausfihrung neue Vorrichtungen und Verfahren entstan-

den die auch weltweit Interesse fanden. Diese mochte ich

noch einmal besonders hervorheben und den Mitarbeitern des
Projektes fir diese herausragenden Arbeiten danken, deren
rechtliche Absicherung von unserer Patentabteilung m.E.

ebenfalls hervorragend bewdltigt wurde (TABELLE 1).

Leider bleiben in einer solchen Darstellung natlirlich viele
Infrastrukturvoraussetzungen ungenannt, ohne die diese
Arbeiten nicht méglich gewesen wdren. Andere Arbeiten wiede-
rum, die urspriinglich anderswo initiiert wurden und z.T.
sogar nur durch uns zur Reife gefiihrt werden konnten, sind
hierbei in der Darstellung ebenfalls benachteiligt, weshalb
ich sie 1in einer zweiten Tabelle erwdhnen mdchte (TABELLE
2). Hier fallen zwei Tatsachen auf, ndmlich erstens ist die

Liste 1l&dnger und 2. sind die Hdlfte dieser Entwicklungen
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zuerst in USA begonnen worden. Davon sind die meisten leider
dort durch die WA-Politik der USA benachteiligt und einge-
stellt worden, wahrend wir dank unserer WA-freundlichen
Politik des Bundes diese Entwicklungen inzwischen z.T. 1in

die hdochste Reifestufe "technisch aktiv" iberfiihren k&nnen.

Hiermit mdchte ich meinen einfiihrenden Uberblick iiber die
KfK-Arbeiten =zur WAW abschlieflen und das Podium filir die
Fachbeitridge freigeben, die auch einige Arbeiten der DWK
darstellen und die IThnen heute und morgen einen umfassenden,
wenngleich auch nicht annshernd vollstindigen Uberblick
geben werden. Zusdtzlich zu dem schriftlichen Bericht dieser
Tagung wird es noch ein Sonderheft der KfK-Nachrichten (Heft
2/86) geben, dem interessierte Leser weitere Ergebnisse
unserer Arbeiten entnehmen kodnnen. Wie eingangs betont,
haben wir die Vortrage des 5. Statusberichtes diesmal nicht
wiederholt. Diese wurden in KfK-Bericht Nr. 3740 zusammenge-

stellt.
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VERFAHREN/PROZESS

JODFILTER

PASSAT - FILTER

KRYPTON - ZEOLITH
EMMA/ROXI

ELKE

HAFNIUM - n - GIFT
BODENAUSLAUF SCHMELZER
RINGREAKTOR ALONA
EXTRUDER (BITUMINIERUNG)
DENITRIERUNG (HCOOH) f. MAW
HYBRIDGERAT

EINSATZ

WAK/WAW
PAMELA/\WAW

WAK/\WAW
PUTE/WAW
PUTE/WAW
PAMELA/WAW
ALONA/MOL
KfK/EC/FIUSA/I

TUI/WAK/\WAW

U\M’\Y PWA/PL 3/86

TABELLE 1: ORIGINARE ARBEITSERGEBNISSE DES KfK
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VERFAHREN/PROZESS

JOD-AUSTREIBUNG
KRYPTON TTR

KRYPTONR 12 WASCHE
KRYPTON-METALLEINBETTUNG
KRYPTON-FLASCHE
PUSTA (T-WASCHE)

PETRA (RN-TECHNIK)
SONDERSTAHLE
KERAMIKSCHMELZER
FERNHANTIERUNG
NASSVERBRENNUNG
BITUMINIERUNG

CECE
BRENNELEMENTMONITOR
HULSENMONITOR
FASSMONITOR

KADABRA

PRODES

DIANA (KALAU)

URSPRUNG

CEA

USA

USA

USA/GB

Konv. Technik
CEA

CEA/Konv. Technik
Konv. Technik
USA

USA
USA/GB/DK
FIKonv. Technik
KANADA/USA
USA

USA

- USA/EG/F

DV-Technik
DV-Technik
DV-Technik

TABELLE 2:

=

PWA/PL 3/86

VON KfK ZUR TECHNISCHEN REIFE ENTWICKELTE

VERFAHREN, DEREN KONZEPTION VON AUSSEN STAMMT.
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BERICHT UBER DIE WIEDERAUFARBEITUNGSANLAGE WACKERSDORF

Dr. H. Miller von Blumencron,
Mitglied des Vorstandes der Deutschen Gesellschaft fiir Wiederaufarbeitung

von Kernbrennstoffen mbH, Hannover (DWK)

Meine Damen und Herren,

im Rahmen des heutigen 6. Statusberichtes des PWA mdchte ich Sie tiber den
Stand der Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf (WAW) unterrichten., Ich
werde meinen Bericht in 3 Teile gliedern:

Zundchst spreche ich iiber den Stand der Planung und Errichtung der WAW,
danach iiber die planungsbegleitenden Entwicklungsarbeiten der DWK und ab-
schlieBend iiber Ergebnisse und Zielsetzung der Betriebsprogramme unserer
"heiBen" Betriebsstdtten der WAK in Karlsruhe und der PAMELA im belgi-

schen Mol,

1. Stand der WAW-Planung

Die Gesellschafter der DWK hatten am 04.02.1985 den BeschluB zum Bau der
ersten deutschen kommerziellen Wiederaufarbeitungsanlage gefaBt und sich
fiir den Standort der Anlage in Wackersdorf im Landkreis Schwandorf in der
bayerischen Oberpfalz entschieden. Dieses Ereignis hat fiir die DWK natiir-
lich eine besondere Bedeutung. Es ist das Ergebnis einer iiber 10-jdhrigen
intensiven Arbeit, die unter wechselnden politischen Rahmenbedingungen
und daraus sich ergebenden veridnderten technischen Vorgaben von uns
durchgefiihrt werden muBte. Heute konnen wir mit Genugtuung feststellen,
daB es uns gelungen ist, ein eigenes deutsches Konzept zu entwickeln, das
bzgl. der Sicherheit der Anlage und des Schutzes von Belegschaft und Um-

gebung einen hohen Standard erreicht.
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Fiir die Durchfiihrung des Vorhabens wurde im Mirz 1985 eine Absichtserkli-
rung an das Errichtungskonsortium Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf
(EWW) zur Planung, Bau und Inbetriebnahme der Anlage unterzeichnet. Das
Projekt wird im Rahmen eines Generalunternehmervertrages zu einem verein-

barten Festprels durchgefiihrt werden.

Der Generalunternehmervertrag soll bis zum April 1986 unterschriftsfertig
vorliegen. Das Investitionsvolumen liegt fiir die FErrichtung der Anlage

einschlieBlich der DWK-Eigenleistung bei etwa 6 Mrd. DM,

Im September 1985 hat die DWK eine 1007ige Tochtergesellschaft, die DWK-

Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf GmbH (DWW), gegrindet. Diese Ge-
sellschaft wird der spdtere Betreiber dieser Anlage sein und alle dafiir
notwendigen MaBnahmen zur Betriebsvorbereitung, insbesondere den Aufbau
der Betriebsmannschaft, durchfiihren. Eine wichtige Aufgabe ist die Durch-
flihrung der Offentlichkeitsarbeit, um einen hohen Informationsgrad iiber
unsere Anlage in der Region zu erreichen., In diesem Sinne haben wir vor 3
Jahren auch eine Lehrlingswerkstatt in Wackersdorf eingerichtet, die 45
Lehrlinge 2zu Betriebsschlossern, Drehern und Informationselektronikern

ausbildet.

Errichtungskonsortium Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf (EWW)

Federfihrung und Gesamtprojektleitung: KWU

| I |

Konsortium K/K/N Konsortium U/L Konsortium H/D/H
Kons. Fuhrer: KWU Kons. Fuhrer: Uhde Kons. Fihrer: Hochtief
Kraftwerk Union AG Uhde GmbH Hochtief AG
Kraftanlagen AG Lurgi GmbH Dyckerhoff & Widmann
Nukem GmbH AG
Heitkamp GmbH

BEE 2/86
Bild 1

@ DWK | Zusammensetzung des EW W




In diesem Jahr werden die ersten Lehrlinge eine Gesellenpriifung ablegen.,
Wir beabsichtigen, den Lehrlingen eine Arbeitstelle in kerntechnischen
Betrieben der DWK sowohl in Karlsruhe bei der WAK als auch in den Test-

stdnden der TEKO und in Lahde anzubieten.

Die Zusammensetzung des Errichtungskonsortiums ist in Bild 1 dargestellt.
Es ist uns, wie wir glauben, gelungen, fiir dieses GroBprojekt kompetente
Ingenieurfirmen der Bundesrepublik zu gewinnen, um technologischen Sach-
verstand und Erfahrungen im Bau von kerntechnischen Anlagen zusammenzu-
fihren. Die Federfiihrung der drei Konsortien liegt beil der KWU. Neben den
beiden ingenieurtechnischen Konsortien KKN und U/L ist ein Baukonsortium

unter der Federfiihrung von HOCHTIEF beauftragt.

Der Start des Projektes ist am 11,12.1985 mit Beginn der Rodung im Taxol-
dener Forst fiir die Zauntrasse vollzogen worden; die wichtigsten Statio-
nen werden sein: Die Inbetriebnahme des Eingangslagers und des Modultest-
standes 1990; die kalte Inbetriebnahme 1994 und die heiBe Inbetriebnahme
1995,

Zum Stand der Genehmigungsverfahren ist folgendes zu sagen:

Verantwortlich fiir die Erreichung aller Genehmigungen ist die DWK selbst.
Spdter werden EWW und zu gegebener Zeit die Betriebsgesellschaft DWW den
Genehmigungsverfahren beitreten. Im September 1985 hat die zustdndige Ge-
nehmigungsbehdrde, das Bayerische Staatsministerium fiir Landesentwicklung
und Unweltfragen (BStMLU), die erste atomrechtliche Teilerrichtungsgeneh-
migung verbunden mit der sofortigen Vollziehung erteilt. Im November er-
hielt DWK die baurechtliche Genehmigung, ebenfalls verbunden mit der An-

ordnung der sofortigen Vollziehung.

Fir die Errichtung der Anlage sind insgesamt vier atomrechtliche Teiler-
richtungsgenehmigungen vorgesehen; zusdtzlich zwei Betriebsgenehmigungen

fiir die kalte und heiBe Inbetriebnahme.
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= % NN
Lageplan WA Wackersdorf BEE 2/86
mit Umfang der 1.7 G Bild 2

e

@ DWK

Die 1. TG (Bild 2) beinhaltet die Zaunanlage, das 1500t-Brennelement-
Eingangslager sowie die Baugrube fiir das HauptprozeRgebdude; errichtet
werden der Modulteststand und die Zentralwerkstatt. Die 2. TEG ist Mitte
1988 vorgesehen und umfaBt im wesentlichen das HauptprozeBgebdude. Die
3. und 4, TEG folgen jeweils im Abstand von einem Jahr und umfassen die

Ubrigen ProzefRbereiche und Nebenanlagen.

Zum Stand der bisherigen Genehmigungsverfahren ist auch anzumerken, daR
jede erteilte Genehmigung beklagt ist. Im Dezember 1985 hat der Verwal-
tungsgerichtshof in Minchen im Eilverfahren den Antrag einiger Biirger auf
ErlaB einer einétweiligen Anordnung gegen den vorhandenen Bebauungsplan

abgelehnt, so daB wir am 11.12.1985 auf der Standortfldche mit den Ro-

Im Februar 1986 hat der gleiche Senat den Sofortvollzug fiir die Baugeneh-
migung im Eilverfahren bestdtigt, so daB mit dem groBrdumigen Erdbau be-

gonnen werden konnte.
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Es steht noch aus eine Entscheidung im atomrechtlichen Eilverfahren gegen
die 1. TG. Die miindliche Verhandlung erwarten wir im Mai 1986; wir hoffen
auf eine positive Entscheidung des zustdndigen Gerichtes im Sinne einer

Aufrechterhaltung des Sofortvollzuges.

Zum Stand der Bauarbeiten kann ich berichten, daB inzwischen die Rodung
von ca. 100 ha Wald nahezu abgeschlossen ist und die Arbeiten zur Errich-
tung der Zaunanlage weit fortgeschritten sind. Unser Ziel ist es, bis En-

de Midrz das Standortgeldnde durch einen Bauzaun gesichert zu haben.

2. Planungsbegleitende Entwicklungs— und Erprobungsarbeiten

Vor zwei Jahren, bei dem 5. PWA-Statusbericht, hatte ich einen Uberblick
tiber die zahlreichen und erfolgreichen Entwicklungsarbeiten gegeben, die
die Basis unseres Anlagenkonzeptes bilden. Daraus ging hervor, daB wir
ein eigenstdndiges deutsches Wiederaufarbeitungskonzept besitzen mit ei-
ner fortgeschrittenen Technologie zur Erhdhung der Sicherheit und des Um-
weltschutzes, aber auch der Verfiigbarkeit der Anlage. Alle wichtigen Ver-
fahrensschritte sind durch langjihrige E-Arbeiten belegt und vielfach in
1:1-Teststdnden erprobt. Das dem WAW-Konzept zugrundeliegende Chemische
FlieBbild wird seit vielen Jahren weitgehend im heiBen Betrieb der WAK

demonstriert.

Heute mBchte ich an den Bericht von Herrn Dr. Kroebel anschlieBen, der
einen Uberblick iiber die PWA-Arbeiten gebracht hat und Ihnen in Kiirze von
den DWK-eigenen Entwicklungsarbeiten in der WAK, in der TEKO und in Lahde

berichten.

Mit dem Antrag vom August 1983 auf die atomrechtliche Genehmigung der WAW
haben wir das technische, insbesondere das sicherheitstechnische Konzept
der WAW festgelegt. Die noch laufenden Entwicklungsarbeiten sind also,
soweit sie im Rahmen der DWK laufen, als planungsbegleitende Entwick-
lungsarbeiten zu werten. Hierbei handelt es sich im wesentlichen um ab-
schlieBende Arbeiten zur Festlegung von Daten fiir die Detailplanung des

EWW sowie um Optimierungsiiberlegungen in einzelnen Funktionsbereichen.
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DWK hat sich im Rahmen der Zuéammenarbeit mit dem EWW formal verpflich-
tet, diese E-Arbeiten fortzufiihren und die Ergebnisse und Erfahrungsbe-
richte zu festgesetzten Terminen - im wesentlichen bis 1987 - an das In-
genieurkonsortium zu liefern. Praktisch hat bereits seit der LOI-Unter-
zeichnung eine enge Zusammenarbeit mit dem Ingenieurkonsortium in den
Teststdnden und der WAK bzw. PAMELA begonnen, um dem EWW vollen Zugang zu

den Kenntnissen der DWK zu gewihren.

2.1 Entwicklungsarbeiten in der WAK

Bild 3 gibt Thnen einen Uberblick i{iber die Schwerpunkte der Entwicklungs-
arbeiten in der WAK. Im Rahmen der Fliefischemauntersuchungen lautet die
Zielsetzung Optimierung des PUREX-Prozesses, z.B. durch Einsetzen elek-
trolytischer Verfahren. Ein weiteres Ziel ist die Verminderung der Emis-
sionen durch Charakterisierung der Aerosole in der Abgasstrecke und deren

verstiarkte Rickhaltung.

E - Vorhaben Zielsetzung Stand der Arbeifen
FlieR-Schema-Untersuchungen/| ¢ Prozessoptimierung ° U/Pu-Trennfaktor 1000-10000
Abgasreinigung - Elektrolyt. Verfahren (1. Zyklus, U(I¥)-Verfahren)

- Abfall - Minimierung e Extrahiertes Tc folgt Pu, Np
~ Produkfverbesserung folgt U

e Einbau 1B-EMMA in WAK

o Verminderung Emissionen
- Schwebstoffriickhaltung o Abscheidegrad LAVA-Abluft-
= lodfliefbild Filteranlage 99,98 % -

e lodgehatt im Feed <1%

Neutronenmonitore zur o Belegung Standzeit, Messge- | Uberwachung U/Pu-Trennung in
Kritikalitatsiiberwachung nauigkeit WAK erfolgreich
o Wartungsmoglichkeit im o 20000 Betriebsstunden weit-
HeiBen WAK-Betrieb gehend storungsfrei
Feedfeinkldrung e Optimierung Klirgrad e Klirgrad>99 %, Ap 0,2 bar
e Vermeidung Crud o Einsatz in WAK probeweise

E - Arbeiten der WAK BEE 2/86
(Schwerpunkf) o Bild 3

{8 DWK
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Andere Beispiele sind die im Rahmen des PWA entwickelten Neutronenmonito-
re, deren Erprobung in der WAK im Hinblick auf Standzeit und Wartungsmdg-
lichkeit durchgefiihrt wird. Die Feedfeinklirung strebt die Optimierung
des Kldrgrades der Speiseldsung fiir die Extraktion an. Erfolgversprechen-

de Filterversuche sind durchgefiihrt worden.

2.2 GroBzellenteststand Lahde

Ein Schwerpunkt der DWK-Erprobungsarbeiten liegt im GroBzellenteststand
Lahde (Bild 4). Hier konnte in den vergangenen zwei Jahren seit seiner
Errichtung der prinzipielle Nachweis der Hantierbarkeit wvon Moduln und
Wechselkomponenten in der sogenannten FEMO-GroBzelle erbracht werden. Die
Zielsetzungen der derzeitigen Programme sind Optimierung der Rohrverbin-
dungselemente sowie die Ermittlung von Standzeit und Dichtheit. Zum Wech-
seln der Jumper und einzelner Komponenten ist ein Manipulatortrigersystem
(MIS) im MaBstab 1:1 entwickelt worden. Auch hier haben wir die grund-
sdtzliche Funktionstiichtigkeit nachgewiesen. Eine daraus in der zweiten
Generation entwickelte Prototyp-Anlage ist bestellt und wird in Kiirze in

Lahde fiir weitere Erprobung und Hantierungen zur Verfiligung stehen.

Einrichtung Zielsefzung Stand der Arbeiten
Fernhantierungsgerechte o Optimierung Jumper/ o Nachweis prinzipielle Machbar-
Module {FEMO), 3%3x13m, Wechselkomponenten keit erbracht
mit PUREX-Einbauten = Erprobung s Alle notwendigen Hantierungs-

- Standzeit/Dichtheit ablaufe demonstriert

und - onentenreinigun o Hantierungszeiten bestimmt

. o - ;;'r‘:i?aul:r;r:; (Eﬁgﬁgﬁ, {8 h fir Freischalten des HA-
Manipulatortragersystem (MTS) - Kamerasysteme (Stereo) Moduls).

Kranbriicke mit Fernhantierungs- y o Hantierungsfreirdume festge-
einrichtungen legt

WAK: direkte Wartung

Transportierbare Schweil}~ e Machbarkeitsnachweis: o Machbarkeitsnachweis erbracht
station {fernhantierbar) Ferphantiertes Schweilen an | ¢ Rohrabschnitte
) Rohrvorhang gevechselt/geschweilt
WAK: direkte Wartung o Wechsel defekter Rohrstiicke

BEE 2/86
Bild &

@DWK GrofRzellenteststand Lahde
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Ein anderer Schwerpunkt der Arbeiten in Lahde ist der Nachweis der Mach-
barkeit des fernhantierten SchweiBens im Servicebereich und Rohrvorhang,
der die Anordnung der Rohrverbindungen zwischen Moduln an der Wand der
FEMO-Zelle ist. Die Arbeiten in Lahde sind ein gutes Beispiel flir die en-
ge Zusammenarbeit mit dem beauftragten Ingenieurkonsortium, das hier aus
der Praxis der Erprobungsarbeiten die Grundlagen fiir das Detailengineer-

ing direkt abgreifen kann.

Ich hatte schon erwdhnt, daf im Rahmen der 1. TG auch der Bau eines Mo-
dul-Teststandes in Wackersdorf vorgesehen ist, der 1990 in Betrieb gehen
soll. Die Bedeutung dieses Teststandes liegt zundchst in der Aufgabe, die
einzelnen Moduln vor dem Einbau in die Betriebsanlage auf ihre Funktions-
fdhigkeit zu {iiberpriifen. Spdter - nach Inbetriebnahme der WAW - wird der

Teststand fiir eine Weiterentwicklung der Modultechnik zur Verfiigung ste-

hen.

2.3 Technikum zur Komponentenerprobung (TEKO)

Die TEKO hat in den vergangenen zwei Jahren ihre Bewidhrungsprobe bestan-
den und wichtige Erkenntnisse und Ergebnisse geliefert. Im Teststand fiir
den ersten Uran-Extraktionszyklus, der den groBten Teil des Gebdudes
fiillt, arbeiten wir mit Schwerpunkt an der Bestimmung und Optimierung der
Fluiddynamik und dem Trennverhalten von Pulskolonnen. Im letzten Jahr
sind wir erfolgreich durch einen insgesamt 80-tidgigen Verbundbetrieb mit
einem Durchsatz von iilber 300 t U gegangen. Vor uns liegt die Optimierung
der Instrumentierung und Leittechnik, die hier pfototypisch fiir die GroBR-

anlage installiert wird (Bild 5).

Die Erprobung der Kldrzentrifuge ist erfolgreich abgeschlossen. Die Ziel-
setzung eines ausreichenden Kldrgrades und einer Abtrennung der feinen
Partikel sind mit gutem Ergebnis erreicht worden. Der ndchste Schritt ist
die FEMO-gerechte Anordnung der Zentrifuge fiir die GroBzelle des Haupt-—
prozeRgebdudes. Mit der Zentrifugentechnik bewegen wir uns gegeniiber der

WAK, die noch Filtersack bzw. Schichtenfilter einsetzt, in einer fortge-

schrittenen Technologie.
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Tesfstand Zielsetzung Stand der Arbeiten
Uran-Extraktions-Zyklus (UEZ) |« Bestimmung Fluiddynamik/  Verbundbetrieb '85: 80 d
Trennverhalten - Durchsatz 305 ¢
Pulskolonnen, 1. Purex-  Erprobung Verbundbetrieb - Uim HAW: 10 mg/1
Zyklus, & t/d fir Uran- ¢ LM-Wasche: 40 % Redukfion
Betrieb  Optimierung Instrumentierung/| MAW/Salzgehalt
WAK: Mischabsetzer Prozelikontrolle
Klarzentrifuge (KZE) ) o Abtrennung bis 1 pm ¢
* Bestimmung Klirgrad o Klargrad 2 95 %
Abtrennung von FKS, " e Erprobung erfolgreich abge-
Drehzahl: 2800 Upm, ¢ 600 mm, |° Erprobung Lager/Antrieb/ schlossen
Durchsatz: bis 1 m>/h Schlammaustrag
WAK: Filter
Bundelschere (BUS) « Optimierung Schneidvor- o 155¢ BE mit einem Messer
BE-Zerl hne Stab richtung/Schnift quallrat Breier Hilsenquerschnitt gut
E-Zerlegung ohne Stabver- « Anpassung an Hantierungs- | ° er .
:::el;gg,t Messerkraff: konzept WAW - Headend e Funkftionsnachweis erbracht

WAK: Einzelstabschere
= Technikum zur Komponenten- BEE 2/86
& DWK erprobung (TEKO) Bild 5

Die Biindelschere hat indessen #iber 150 t Schwermetalldquivalente mit
einem Messer bei guter Schnittqualitdt und einwandfreier Funktion ge-
schnitten. Nidchstes Ziel ist, diese Technik nunmehr in die Headend-Zelle

der WAW einzupassen,

3. Zum Betrieb der heiBen Demonstrationsanlagen WAK und PAMELA

WAK
1983 hat die DWK die finanzielle Verantwortung fiir die WAK~Versuchsanlage
Ubernommen. Bis Ende 1984 sind noch Restmengen an BE aus Versuchsreakto-

ren und der Otto-Hahn neben einer gréBeren KWO-Charge eingesetzt worden.

Im Mdrz 1985 erteilte uns die Genehmigungsbehtrde in Stuttgart eine um-
fassende Betriebsgenehmigung, die die WAK in die Lage versetzte, Lei-
stungsreaktor—-BE mit einem Abbrand bis zu maximal 45,000 MWd/t und einer

Anfangsanreicherung von 3,3 % Uran-235 wiederaufzuarbeiten. Dieser Rahmen

sichert das mittelfristige Arbeitsprogramm der WAK genehmigungstechnisch
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Bild 6

ab. Das Ziel ist eine Demonstration des FlieBschemas der WAW durch den
Einsatz von Brennelementen aus den Kernkraftwerken Obrigheim, Neckarwest-
heim und Stade. Zusdtzlich ist vorgesehen, Ende dieses Jahres ein MOX-

Brennelement aufzuarbeiten und spitestens 1988, evt. frither, in einer
Kampagne MOX-BE der GKN wiederaufzuarbeiten, um damit das FlieBbild der
WAW mit einem Anteil von 16 2/3 7 MOX in Mischung mit LWR-U-BE zu verifi-

zieren,

Bild 6 gibt einen Uberblick iiber das Arbeitsprogramm der WAK der Jahre
1983 bis 1988, wobeli hervorgehoben ist der seit Mirz 1985 begonnene Ein-
satz von hochabgebrannten Industrie-BE. Das Ergebnis des nunmehr ein Jahr
andauernden Betriebes der WAK mit dem Einsatz solcher BE ist sehr befrie-

digend.,

Die wdhrend des Stillstandes 1981/82 umgebaute BE-Zerlegeeinrichtung in
der Zelle 1 der Anlage und die generaliiberholte Extraktion haben sich be-
wdhrt. Trotz des hohen Abbrandes der eingesetzten BE hat die WAK-Versuchs-
anlage eine ausgezeichnete Arbeitsverfiigbarkeit von ca., 83 % (bezogen auf

die Betriebstage) in 1985 erreicht.
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Bis zum Jahr 1988 ist die WAK mit festen Vertridgen zur Wiederaufarbeiltung
von Brennelementen versorgt. Ein Arbeitsprogramm flir die Folgejahre wird
derzeit aufgestellt, wobei die Wiederaufarbeitung von weiteren MOX-Brenn—

elementen im Vordergrund stehen wird.

Wir sehen die Aufgaben der WAK-Pilotanlage in den kommenden Jahren zum

einen planungsbegleitend in der Demonstration und Absicherung des WAW-

FlieBbildes, zum anderen hat die WAK zur Betriebsvorbereitung der Anlage

in Wackersdorf die Aufgabe der Ausbildung und Bereitstellung von mit

kerntechnischer Fachkunde ausgestattetem Schliisselpersonal.

PAMELA

AbschlieBend mdchte ich Ihnen iiber den heiBen Betrieb der PAMELA-Anlage -
eine unter der DWK-Verantwortung stehende Betriebsstdtte — berichten. Die
Geschichte der PAMELA ist ein Beispiel erfolgreicher Zugsammenarbeit zwi-
schen dem PWA und der DWK. Der Name PAMELA steht heute fiir Pilotanlage
Mol zur Herstellung endlagerfdhiger Abfallgebinde. Mit der PAMELA-Anlage
wird das Ziel einer Demonstration dieses Verfahrens im HeiBbetrieb, ins-
besondere als Basis der in der WAW anzuwendenden Verglasungstechnologie,
verfolgt.

Derzeit ldauft die Anlage mit dem sogenannten LEWC (low-enriched-waste-
concentrate) der EUROCHEMIC-Anlage, einem fliissigen Abfallprodukt der Be-
triebskampagne der EUROCHEMIC aus den 60er Jahren.

Die PAMELA hat planw#Big im November 1984 ihren kalten Betrieb aufgenom-—
men und im August 1985 einen heiBen Probebetrieb fiir 10,000 Ci Durchsatz

an LEWC erfolgreich absolviert.

Im Bild 7 ist der heiBe Produktionsbetrieb, der im Oktober 1984 begann,

in seinen einzelnen Kampagnen dargestellt.
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1985 1986 W .
Betriebsphase Glas  {Kokillen
Okt [Nov.{Dez.| Jan. JFeb. {Marz| Apr.] Mai | Jun.| Jul. | Aug.

LEWC - Kampagne I — 30+ | 200

Wartung

LEWC - Kampagne I ﬁ 26t | 170
Wartung -

Vitrometkampagne H 9t 100

Deko, Abfahren m 9t 65

= PAMELA - Betriebsprogramm BEE 2/86
& DWK 85/86 Bild 7

Die 1. und 2. LEWC-Kampagne wurde am 14,03,86 mit der Produktion von ins-
gesamt 56 t Glas, abgefilllt in 370 Glasblockkokillen, erfolgreich been—
det. Zur Zeit lduft die Routine-Wartung und ~Instandhaltung, um im April
d.J. eine Vitromet-Kampagne zur Produktion von 9 t Glasperlen durchzufiih-
ren, die in Blei eingebettet in 100 Kokillen abgefiillt werden. Das LEWC-

Arbeitsprogramm wird bis zum August durch anschlieBende Dekontaminations-—
arbeiten und dem Abfahren der Anlage in den sicheren Zustand abgeschlos~-

sen,

Uber die kiinftige Nutzung der PAMELA~Anlage zur Verglasung weiterer fliis-
siger Abfallmengen, n#mlich des sogenannten HEWC der EUROCHEMIC (high-

Eprichedjﬂastejgpncentrate) und des HAWC der WAK besteht grundsdtzliches
Einvernehmen zwischen der belgischen und der deutschen Regierung. Die Un-

terzeichnung einer entsprechenden Vereinbarung ist in Kiirze zu erwarten,




DWK wird der belgischen Seite ein Angebot zur Anpassung der Anlage fiir
die Verglasung des HEWC unterbreiten und ist bereit, nach AbschluB der
laufenden LEWC-Kampagne im Sommer d.J. die PAMELA im Probebetrieb mit
HEWC-Einsatz fiir ein weiteres Jahr zu betreiben. Danach wiirde DWK die An-
passungsinvestitionen und ggf. auch die Verglasung des HAWC der WAK

durchfiihren.

Wir rechnen damit, daB bis zum Sommer die entsprechenden Vereinbarungen
mit dem belgischen Staat bzw. mit der von ihm beauftragten Gesellschaft

BELGOPROCESS N.V., getroffen werden konnen.

Zur Entsorgung der WAK von flissigem hochaktivem Abfall (HAWC) in der
PAMELA-Anlage in Mol hat das BMFT 1983 ein Vorhaben in Gang gesetzt und
DWK mit der Projektleitung beauftragt.

SchluBwort

Zum AbschluB meiner Ausfiihrungen kann ich feststellen, daB die DWK das
Projekt zur Planung, Errichtung und Betrieb einer kommerziellen deutschen
Wiederaufarbeitungsanlage auf den Weg gebracht hat. Wir wissen, daB es
ein langer und schwieriger Weg bis zum Betrieb der Anlage im bayerischen
Wackersdorf sein wird. In Zusammenarbeit mit der KfK, insbesondere dem
PWA, haben wir in den vergangenen Jahren ein eigenstindiges technisches
Konzept auf solider Basis langjdhriger Erfahrungen und Kenntnisse er-

stellt, das uns zuversichtlich zum Erfolg fiihren wird.

Ich danke Thnen vom PWA und unseren Mitarbeitern der DWK und der WAK fiir

die erfolgreiche Arbeit.
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Prof. Dr. K. Ebert
[nstitut fir HeiBe Chemie

Kernforschungszentrum Karlsruhe

Vortrag zum Statusbericht des PWA am 13.3.1986

"Verfahrenstechnische Perspektiven der Wiederaufarbeitung"

Der lang erwartete Entscheid zum Bau der ersten industriellen Wiederauf-
arbeitungsanlage in Wackersdorf war fiir uns, die wir uns mit der For-
schung und Entwicklung der Chemie und Verfahrenstechnik auf diesem Ge-
bjet verschrieben haben, ein wichtiges Datum. Es fiel fast auf den Tag
genau zusammen mit der Wiederkehr des 25. Jahrestages der Griindung des
Instituts fiir HeiBe Chemie, das einen wesentlichen Anteil der For-
schungen auf diesem Gebiet im Kernforschungszentrum tragt. Viele von

Ihnen haben unser Jubildum mit uns gefeiert.

Der Weg zum Entscheid fiir den Bau einer groflen Anlage war wahrhaftig
nicht ohne Hindernisse verschiedenster Art; da sie wissen was ich meine,
brauche ich darauf nicht ndher einzugehen. Mit groBem Interesse haben
wir daher die eindeutigen Aussagen der EVU, fir die Wiederaufarbeitung
und fir die Briitertechnologie auf der Wintertagung des Atomforums im

Januar zur Kenntnis genommen.

Nach 25 Jahren Forschung im KfK ijber die Wiederaufarbeitung konnen wir
mit gewisser Genugtuung sagen, daB wir unseren Beitrag zum Gelingen des
industriellen Vorhabens geliefert haben. Wir wollen dies auch in Zukunft
tun. Daher erscheint es folgerichtig sich bereits heute Gedanken iber

die Perspektiven unserer Technologie zu machen.

Zu diesem Zweck ist es niitzlich einen kurzen Blick zurick zu werfen, und
aufzuzeigen, welche wesentlichen Erkenntnisse in den vergangenen Jahren
gewonnen wurden und wie breit die Basis fir die weitere Arbeit ist.
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Am Anfang unserer Arbeiten stand die Verfahrenswahl, die ziigig und
zweifelsohne auch richtig getroffen wurde. Vielleicht war es aus heu-
tiger Sicht ein triviales Ergebnis den PUREX-Prozef3 zu favorisieren.
Frith schon wurden die Schwachpunkte des Verfahrens erkannt und unsere
Arbeiten auf diese konzentriert: Ich meine vor allem - die sehr komplexe
Verfahrenstechnik, die notwendig ist, um finf Extraktionszyklen im Ver-
bund zu fihren und - das Auftreten von relativ vielen Waste-Stromen an
verschiedenen Stellen des Verfahrens, die vor allem im mittelaktiven
Bereich eine hohe Salzfracht mitbringen, die zu grofen endzulagernden

Volumina fihren.

Zundchst war vor allem die Waste-Volumen-Minimisierung Mittelpunkt
unserer Arbeiten. Einen entscheidenden Fortschritt brachte die Ent-
wicklung der elektrochemischen Verfahren zur Wertigkeitseinstellung von
Plutonium und Uran bei der Extraktion. Diese Verfahren iiber die hier
mehrfach berichtet wurde, haben ihre betriebstechnische Bewdhrungsprobe
ldngst bestanden und so ist nur folgerichtig, da Herr Weifhaupt von der
WAK iiber die dortigen Betriebserfahrungen mit dem elektrochemischen
Mischabsetzer (EMMA) und der Reoxidationszelle (ROXI) heute nachmittag
berichten wird. Ich mochte an dieser Stelle die langjdhrige gute Zusam-
menarbeit mit der WAK erwdhnen, die sich als Testbett fir viele Ent-
wickiungen aus dem Kernforschungszentrum immer wieder offen gezeigt hat.

Mit den elektrochemischen Verfahren, insbesondere bei Anwendung der
Hydrazinwdsche, ktnnen die Waste-Strome auf hochaktive und niederaktive
reduziert werden und das Waste-Volumen drastisch vermindert werden.

Damit war dieser Punkt im wesentlichen abgehakt.

Nachdem wir experimentell nachgewiesen haben, daB das Purex-Verfahren
auch auf hochplutoniumhaltige und hochabgebrannte Kernbrennstoffe, wie
sie fir die Briitertechnologie typisch sind, angewendet werden kann,
arbeiten wir seit einigen Jahren verstdrkt an der Aufgabe, die Ver-
fahrenstechnik zu verbessern mit dem Ziel das Verfahren selbst zu opti-
mieren. Wie in allen solchen Fdllen ist diese Aufgabe kompliziert, Opti-
mierungen sind in aller Regel nur dann erfolgreich, wenn sie das gesamte
Verfahren einschliefen, und das PUREX-Verfahren ist ein relativ kom-
plexes Verfahren. Daher bedingen die Arbeiten zur Verfahrensoptimierung

eine sehr breit angelegte Forschung. Sie umfapt
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- die Entwicklung, den Aufbau und Betrieb von voll instrumentierten
Technikumsanlagen mit der dazugehorigen ProzeB-Analytik und
Infrastruktur,

- eine hoch entwickelte Modellsimulation und

- eine Grundlagenforschung auf hohem Standard iber die chemischen,
radiochemischen und verfahrenstechnischen Vorgdnge, die dabei

involviert sind.

Der Aufbau und die Pflege dieser Forschungsrichtungen, die an sich sehr
unterschiedlich von ihrer Natur her sind, ist eine wichtige Aufgabe und
man muB trachten durch das Stecken von gemeinsamen, in verniinftiger Zeit
erreichbaren, Forschungszielen eine enge Zusammenarbeit der Arbeits-

gruppen zu erreichen. Das ist nicht immer Tleicht.

Riickblickend konnen wir sagen, daB dies uns ganz gut gelungen ist. Im
ersten Dia sind die Technikums-Anlagen zusammengestellt, die uns im
Institut flir HeiBe Chemie heute zur Verfligung stehen. Es sind dies die.
MILLI und die LABEX fur FlieBbildstudien, die MINKA und PUTE fiir Studien
an Kolonnen, inklusive der ELKE's, unserer elektrochemischen Kolonnen,
im Extraktionszyklus und im Kolonnenverbund und TEA eine Abgasstrecke
fiir NOy, Jod und Krypton-Riickhaltung. Die charakteristischen Daten wie
Apparateausstattung, Durchsatz und Abschifmung sind auf dem Dia ange-
geben. MILLI und LABEX sind Anlagen in Laboratoriumsgrofe; wahrend MINKA
eine GroBe hat mit der gerade noch betriebstechnische Aussagen gemacht
werden konnen, reichen PUTE und TEA nach heutigem Standard iiber den

versuchstechnischen MaBstab deutlich hinaus.

Mit diesen Anlagen sind wir gut geriistet; MILLI und PUTE werden derzeit
fir neue Aufgaben umgebaut bzw. modernisiert. Uber die MILLI-Moderni-
sierung berichtet Herr Goldacker morgen vormittag,‘uber unser Verfahren
zur Krypton-Fixierung spricht Herr Fritsch heute Nachmittag und iiber die

Ergebnisce, die wir in den bisherigen PUTE-Kampagnen gewonnen haben,
referjert ebenfalls heute Nachmittag Herr Galla.

Was uns jetzt noch fehlt, ist ein heifer erster Zyklus im betriebs-
technischen MaBstab. Hier jedoch wiirde es wenig Sinn machen, eine Anlage
zu haben, die im Kreislauf betrieben wird, d.h. bei der Produktstrome
wieder gemischt und entsprechend konditioniert als Feed wieder verwendet
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werden, wie wir das in der PUTE und MINKA machen. Ein heifer erster
Zyklus ware meiner Meinung nach nur sinnvoll als eine kleine Wiederauf-
arbeitungsanlage, wie sie in Frankreich oder England eben zu diesem
Zweck seit langerer Zeit existieren. Leider sind wir iiber eine Konzept-
studie in dieser Hinsicht nicht hinausgekommen und, realistisch gesehen,
ist eine solche Anlage in der Bundesrepublik noch nicht in Sicht.

Deshalb ist uns die Mitwirkung an dem Betrieb der TOR-SAP in Frankreich
und an der Errichtung einer gemeinsamen europdischen Pilot-Anlage zur

Briterwiederaufarbeitung so wichtig.

Bevor auf die verfahrenstechnischen Perspektiven der Wiederaufarbeitung
ndher eingegangen wird, soll eine Feststellung gemacht und eine Frage

gestellt werden.

Die Feststellung ist in diesem Kreis vielleicht nicht notwendig doch
kann sie nicht oft genug wiederholt werden: die Technologie der Wieder-
aufarbeitung von Kernbrennstoffen nach dem PUREX-Verfahren ist technisch
ausgereift, vielfach erprobt und eine Anlage nach diesem Verfahren kann

heute sicher betrieben werden.

Die Frage lautet: ist eine Weiterentwicklung des Verfahrens notwendig ?
Diese Frage zu bejahen ist eine Selbstverstandlichkeit fiir Verfahren in
der chemischen Industrie, wo es kaum zwei aufeinanderfolgende Anlagen
fiir dasselbe Produkt gibt, die identisch sind. Triebkraft fiir eine kon-
tinuierliche Verfahrensentwicklung sind meist zwei Aspekte:

- eine Erhohung der Wirtschaftlichkeit und
- Verdnderungen der Rohstoffbasis.

Der Erhalt - moglichst sogar eine Erhchung - des Sicherheitsstandards
jst fiir die Weiterentwicklung eines jeden Verfahrens ebenso selbst-

verstandlich.,

Zur Veranderung der Rohstoffbasis zdhlt bei der Wiederaufarbeitung auch
der Ubergang von LWR auf Briiterbrennstoffe. Wenn dies auch keine prin-

zipiellen Verfahrensanderungen notwendig macht, so sind doch, durch die
erhohten Plutoniumkonzentrationen und Radioaktivitdten, mehr als nur
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Anpassungen bei den wichtigsten Verfahrensschritten zu leisten. Davon

wird noch die Rede sein.

Zur Frage der Wirtschaftlichkeit ist die Kostenentwicklung von Inter-
esse: Eine Kostenanalyse der EVU's fir die letzten Jahre zeigt eine
starke Steigerung der Brennstoffkreislaufkosten auf einen Betrag von 2,7
Pf/kW im Jahre 1985; Dabei ist der Anteil fiir die Wiederaufarbeitung
tiber 50%.

Die Griinde fiir die hohen Wiederaufarbeitungskosten sind sicherlich viel-
schichtig und ich mochte sie hier nicht kommentieren. Wir miissen diese
Tatsache zur Kenntnis nehmen, und sollten es uns als wichtiges F & £ -
Ziel vornehmen, in dem Bereiche, in dem wir uns zusténdfg fuhlen, das
Verfahren der Wiederaufarbeitung billiger zu machen. Dazu muB zundchst
die Kostenstruktur des Verfahrens bekannt sein und Grundsdtze fir die
Verfahrensweiterentwicklung aufgestellt werden.

Uber die Hauptkostenstruktur fiir die neue englische Anlage THORP gibt es
Angaben; danach sind die Kosten fiir Planung, Engineering, Gebdude und
Infrastruktur etwa gleich groB wie die fiir die Anlage mit allen Appara-
ten, Instrumentierung und sonstigen Einrichtungen. Die Baukosten lassen
sich am ehesten reduzieren, wenn das Volumen und die Hohe der aufwen-
digen HeiBzellenbereiche verringert werden konnen. Die Anlagenkosten
konnen vermindert werden, wenn das chemische Verfahren an sich einfacher
und effektiver gemacht und die Anzahl der Apparate und Zwischenbehdlter
verringert werden kann. Dabei sind die allgemeinen Grundsdtze der chemj-
schen Verfahrensentwicklung zu beachten, deren wichtigste im ndchsten

Dia zusammengestellt sind.

Hohe Raumzeitausbeuten erhdlt man vor allem durch moglichst konzen-
trierte Stoffstrome und hohe Transferraten bei den Trennoperationen.
Hohe Verfiigharkeiten werden garantiert durch

- eine moglichst einfache Verfahrenstechnik

- eine moglichst konstante und optimal angepaBte Stoffstrome

- eine schnelle und sichere Uberwachung des Verfahrens iiber Monitoring
und eine schnell arbeitende ProzeB-Analytik

- eine robuste MeB-, Regel-und Dosiertechnik und
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- eine sichere ProzeBsimulation, die zusammen mit einem effektiven
Monitoring frihzeitige Erkennung der Entwicklung von nicht be-
stimmungsgemdBen Betriebszustdnden erlaubt, wund die Riickfiihrung in
normale Betriebszustdnde auf optimalen Wege‘steuern kann.

Damit eng verbunden sind Werkstoff- und apparatetechnische Fragen mit
dem Ziel Apparaturen mit langen Standzeiten zu garantieren - moglichst
tiber die gesamte lLebenszeit der Anlage - oder die so konstruiert sind,

daB sie einfach fernhantiert ausgewechselt werden konnen.

Fir eine gewisse Zeit konnte von Seiten der Betreiber der Wunsch be-
stehen, daB in einer Anlage LWR und Briiterbrennstoffe gemeinsam auf-
gearbeitet werden sollen. Dies ist in PUREX-Anlagen in gewissen Grenzen
moglich, doch unterliegen die Betriebsbedingungen dadurch gewissen
Variationen. Wenn wir auch in unseren F&E-Arbeiten uns mehr auf die
speziellen Forderungen der Briiterwiederaufarbeitung konzentrieren, so
darf nicht aufler acht bleiben, daB Anlagen die beide Brennstoffarten
gemeinsam aufarbeiten konnen, technisch interessant sind.

Geringe Inventare, d.h., moglichst kleine Apparaturen und ein Minimum an
Zwischenbehdlterkapazitdt sind aber nicht nur aus Platzersparnisgriinden
eine wichtige Forderung, sondern sie erleichtern auch eine effektive
Spaltmaterialbuchhaltung. Eine auf ProzeBsimulationen gestiitzte Mef3-
technik ist hier eine unbedingte Voraussetzung. Wie schon erwahnt, darf
die betriebliche Sicherheit nicht vermindert werden, gleiches gilt na-
tirlich auch fir die Kritikalitdt, - ein Bestandteil des Sicherheits-
konzeptes - die der Konzentration bestimmter Stoffstrome und dem Design

einiger Apparaturen Grenzen setzt bzw. Vorgaben macht.

Es sind gewisse Abstimmungen zu beachten bzw. neu zu treffen wenn Ver-
fahrensverdnderungen in Frage stehen. Die Ldslichkeit des Brennstoffs
hdngt bekanntlich weitgehend vom HerstellungsprozeB ab; fiir den hoch-
aktiven Waste und die Produktqualitdten miissen die Spezifikationen der
Abnehmer eingehalten werden. Letztlich erwérten TOV und Genehmigungs-
behorden bei neuen Verfahrensschritten den Nachweis der technischen
Reife und der sicheren Handhabung, die nur durch den Einsatz in be-

triebsgemdBen Anlagen in langzeitlicher Erprobung erbracht werden

konnen.
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Ich mochte nun an einigen Beispielen zeigen, welche Entwicklungs-
potentiale wir fiir unsere zukiinftige Arbeit sehen, wobei die Aufar-
beitung von Briiterbrennstoffen im Mittelpunkt steht. Im ndchsten Bild
sind stichwortartig zusammengestellt welche Vorhaben hier gemeint ist,
dabei ist in 'Weiterentwicklung von bestehenden Verfahrensschritten',
und ‘Entwicklung neuer Verfahrensschritte' unterschieden. Bei der
Auflosung des Brennstoffs sind Riickstdnde und Nachfdllungen noch immer
ein Problem; es gilt diese zu verhindern oder effektiv abzutrennen, da
sie bei der folgenden Extraktion storen konnen. Ein neu zu entwickelndes
Lose-Verfahren ist die Elektroauflgsung iiber die wir derzeit intensiv
nachdenken. Sie konnte ein Teil des mechanischen Head-Ends iberflissig
machen, vor allem wiirde die Staubbildung beim Abscheren der Brennele-
mente entfallen, und es wiirde kein fester Waste mehr entstehen. Jedoch
miBte ein neues Waste-Verfestigungsprodukt unter Beteiligung des Hiilsen-
materials entwickelt werden, und der Einfluf3, den die hohen Eisen-Kon-
zentrationen im ersten Extraktions-Zyklus haben, miiBte genau studiert
werden. Dennoch geben wir diesem neuen Verfahrensschritt eine gewisse
Chance, und wir finden es Wert uns damit eingehend zu befassen.

Im ersten Extraktionszyklus muB fiir méglichst kurze Kontaktzeiten ge-
sorgt werden, hauptsdchlich um die Radiolyse, die zu Substanzen fiihrt,
die die Trenneffektivitdat mindern, so klein wie moglich zu halten. Die
Entwicklung von Zentrifugalextraktoren ist daher ein wichtiges Vorhaben,
an dem wir intensiv arbeiten, und wir hoffen, demndchst erste Ergebnisse
vorstellen zu konnen, Fiir die Riickextraktion von Plutonium entwickeln
wir einen elektrochemischen Zentrifugalextraktor} eine Herausforderung
der wir uns natilirTich stellen missen, und auch hier gibt es, obwohl erst
im Design-Stadium, wohl bald erste konkrete Ergebnisse. Der Einsatz von
Zentrifugalextraktoren statt Kolonnen wiirde - vor allem durch niedrigere
Bauhohen - zu grofen Reduzierungen von Heif3zellenvolumen fiihren. Fiir
eine optimale Fiihrung des ersten Zyklus bei variierenden Bedingungen der
Stoffkonzentrationen, vorwiegend von Uran und Plutonium, sind noch Wei-
terentwicklungen an unserem ProzeB-Simulationsmodell notwendig, obwohl
wir hier einen Standard erreicht haben, der sich keines Vergleichs zu
scheuen braucht. Vor zwei Jahren wurde an dieser Stelle von Herrn
Petrich das sog. VISCO-Modell vorgestellt und seine Anwendbarkeit demon-
striert. Wir konnten uns heute die Planung, den Betrieb und die Auswer-
tung unserer Versuchskampagnen ohne Modellrechnungen nicht mehr vor-
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stellen. Sie tragen zum effektiven und sicheren Betrieb dieser Anlagen

entscheidend bei.

Bei den Uran- und Plutoniumreinigungschritten ist wohl das grofte
Einsparungspotential vorhanden. Bei Anwendung der elektrochemischen
Verfahren und bei Einhaltung optimaler Betriebsbedingungen kann schon
heute auf die zweiten Reinigungszyklen verzichtet werden. Die in GroB-
britannien geplante neue Grofanlage THORP hat bereits nur je einen
Reinigungszykius fiir Uran und Plutonium.

Als Alternativverfahren zur Reinigung durch Extraktion arbeiten wir seit
einiger Zeit an der Kristallisation von Uranyl- bzw. Plutonylnitraten.
Erste Ergebnisse mit WAK Produktlosungen scheinen unsere Laborergebnisse
zu bestdatigen, daf3 dieser Verfahrensschritt filr die Anwendung durchaus
aussichtsreich ist. Falls es gelingt, dieses Verfahren zur technischen
Reife zu entwickeln, wiirde dies ebenfalls eine drastische Reduzierung

von HeifRzellenvolumen bedeuten.,

Auch in der Behandlung des Abgases haben wir uns auf eine Minimierung
des Inventars an Radioaktivitdt und des Apparatevolumens konzentriert.
Die gesamte Abgasstrecke, die in unserer Versuchsanlage TEA realisiert
ist, geht in diesem Jahre in Betrieb. Damit konnen wir zur Abgas-
reinigung und Krypton-Riickhaltung ein Verfahren anbieten, das erheblich
weniger Radioaktivitdt im Inventar enthdlt als die Tieftemperaturrek-
tifikation. Die Bestrahlungsgefahr des Bedienungspersonals im Storfail

muB so klein wie moglich gehalten werden.

Die Ausarbeitung salzfreier Waschverfahren der organischen und waBrigen
Solventstrome ist ein wichtiges F&E-Ziel. Effektive Waschverfahren ver-
bessern die Trenneffektivitdt deutlich und fiihren so zu hoheren Durch-
sdatzen und Verfiigbarkeiten. Salzfreie Verfahren vermindern das Waste-

Volumen; Hydrazin hat bei der organischen Wasche seine Bewdhrungsprobe

bestanden, es gilt das Verfahren weiter zu optimieren.

Im ndchsten Bild sind die Entwicklungen zusammengestellt, die vorallem
fiir einen langandauernden storungsfreien Betrieb der Anlage forderlich

sind.
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Ein effektives in- oder on-line-Monitoring ist Voraussetzung fiir einen
storungsfreien Betrieb; darauf wurde schon hingewiesen. Herr Romer wird
morgen nachmittag iiber unsere Entwicklungen berichten. Der -Monitor,
hat sich in der PUTE und der MINKA aber auch in der WAK sehr gut be-
wahrt. Das Laser-Photometer mit Quarzlichtleiteriibertragung steht kurz
vor dem Einsatz in unseren Betriebsan1agen. Damit diirften die Gerdte zur
Verfiigung stehen die fir die Friherkennung von Storungszustdnden in der

Anlage notwendig sind.

Besondere Aufmerksamkeit muB bei den Forder- und Dosiereinrichtungen den
Pumpen gewidmet werden, von denen hohe Konstanz und Standzeit und eine
leichte Auswechselbarkeit mit Fernbedienungstechniken verlangt wird.
VerldBliche Pumpen sind ganz entscheidend fiir die Verfahrensoptimierung
auch beziiglich des Behdlterkonzepts. Fiir den Betrieb im Kolonnenverbund
sind die besten Forderapparate und ein ausgereiftes Engeneering unbe-

dingte Voraussetzung.

Mef3~ und Rgge]mimiken missen in Zukunft von Modellsimulationen gestiitzt
werden; das bedingt eine bis ins Detail gehende Kenntnis des Verfahrens.
Da die modernsten Mef- und Regeltechniken eingesetzt werden sollen,
missen Neuentwicklungen friihzeitig erkannt und getestet werden, eine
nicht leichte Aufgabe bei der stiirmischen Entwicklung auf diesem Gebiet.

Die Wah1 der richtigen Werkstoffe ist entscheidend fiir die Verfiigharkeit
der Anlagen, wobei auf Aufloser, Verdampfer und die elektrochemischen
Apparate besonderes Augenmerk gelegt werden sollte. Wir hatten uns iber-
legt den neuen MILLI-Auflioser aus Zirkon fertigen zu lassen, haben uns
jedoch nur auf Teile im Aufloser aus diesem Material beschrankt. Titan
und Hafnium sind bei uns schon iibliche Materialien fiir spezielle Zwecke.
Das Prinzip der chemischen Industrie, daB nichts teurer ist, als eine
wegen eines Materiaischadens stilistehende Aniage, sollte auch in der
Wiederaufarbeitungstechnik ein wichtiges Gebot sein, und man sollte sich
frithzeitig um die Genehmigungsfdahigkeit neuer interessanter Werkstoffe
kimmern. Wir halten dies als einen sehr wichtigen Punkt fir zukiinftige

F&E-Aufgaben.

Die verfahrenstechnischen Probleme sind aber nicht die einzigen, die bei
der Weiterentwicklung der WA zu beachten sind, vielmehr gibt eine Fiille
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von Problemen anderer Art, die nicht weniger wichtig sind, von denen ich

hier einige wenigstens kurz erwdhnen méchte.

Wir konnen davon ausgehen, daB in unserem Land fiir absehbare Zeit nur in
grofien Zeitabstdnden -vielleicht alle 20 Jahre - eine industrielle WA-
Anlage gebaut werden wird. Das bedeutet, daB zu befiirchten steht, daB
niemand, der heute an F&E-Aufgaben arbeitet, die Realisierung seiner
Arbeit noch erlebt, geschweige denn die Friichte seiner Arbeit ernten
kann. Dies ist fiir die Motivation der Mitarbeiter nicht gerade forder-
lich. Dazu kommt, daB Anlagenplaner i.a. konventionelle Leute sind, die
vorzugsweise industriell bewdhrte Technologien einsetzen wollen, und das
Argument der Genehmigungsfahigkeit ist auch nicht gerade fortschritts-

freundlich.

Fur das KfK ergibt sich eine besondere Verantwortung, da es nur hier
Forschungseinrichtungen gibt, in dem auf breiter Basis Forschung und
Entwicklung auf dem Gebiet der Wiederaufarbeitung betrieben werden kann.
Zusammenarbeit mit anderen Instituten z.B. mit Universitdten ist nur
punktuell im Grundlagenbereich mdglich. Bei einer solchen 'Monokultur'
muB man die Alterstruktur des Personals auf allen Ebenen sehr sorgfdltig
beobachten, sonst kann es einem passieren, daB eine so starke Uberalte-
rung eintritt, aus der heraus eine Verjingung nicht mehr so einfach zu
erreichen ist. Dazu gehoren nicht nur Wissenschaftler sondern vor allem
Techniker und Operateure, die die hochkomplizierten Versuchsanlagen mit
aufbauen und dann im Schichtbetrieb fahren. Haufig kann diese verant-
wortungsvolle Arbeit aus tariflichen Griinden bei der Entlohnung nicht
gebiihrend beriicksichtigt werden. Eine allgemeine Einsparungspolitik kann
hier durchaus irreversible Folgen haben und ich sehe hier eine Gefahr,
gegen die moglichst bald etwas unternommen werden muf3.

Ein anderes Probiem ist der effektive und vollstandige Transfer von
‘know-how' vom F&E-Bereich, wo dieses 'know-how' erarbeitet wird, zu dem
Anwender., Mit Papier allein 1dBt sich dies nicht schaffen, hier ist ein
personlicher Kontakt unverzichtbar. Ohne diesen 'kleinen Dienstweg', so
mochte ich behaupten, ware die Zusammenarbeit mit der WAK in der Ver-
gangenheit nicht so erfolgreich gewesen. In dem Vortrag heute nach-
mittag, bekommen sie eine Kostprobe von den Erfolgen solcher Zusammen-
arbeit prdsentiert. Viele der heutige WAK-Mitarbeiter kamen aus dem IHCH
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und daher bestehen noch personliche Bindungen aus gemeinsamer friiherer
Arbeit. Diese Tradition sollte man unbedingt weiter pflegen, und den
Firmen ans Herz legen, die sich neuerdings verstarkt mit der WA befas-

sen.

Die Tatsache, da das IHCH das einzige Institut in der Bundesrepublik
Deutschland ist, in dem mit relativ grof3en Mengen von spaltbarem Mate-
rial gearbeitet werden kann, und daher Versuchsanlagen heif3 betrieben
werden konnen, birgt - wie ich schon sagte - eine besondere Verant-
wortung. Dazu gehort auch, daB man von uns mit Recht erwartet, daB wir
modernste Techniken entwickeln, und zwar bis in eine technologische
Tiefe hinein, die Aussagen zur Genehmigungsfdhigkeit zuldBt. Es ist
nicht einfach fir das Institut dabei auf den vielen Gebieten der Chemie,
der Analytik, der Verfahrens-, Apparate-und Werkstofftechnik stets mit
an der Spitze zu sein. Unsere engen Kontakte zu Hochschulinstituten,
aber auch zu den Fachausschiissen der DECHEMA, sind uns daher lebens-
wichtig. Mit groBen Erwartungen sehen wir in diesem Zusammenhang der
europdischen Zusammenarbeit entgegen, von der wir hoffen, daB sie fiir
uns nicht nur Partner sondern auch Konkurrenten im Wettstreit um die
beste wissenschaftliche und technologische Lgsung bringt.

Auf dem Gebiet der Aktiniden und anderer kiinstlicher Elemente betreiben
wir unsere Grundlagenforschung aus naheliegenden Griinden selbst, dies
hat sich bestens bewdhrt. Experten auf diesem Gebiet im Institut zu
haben, die auch bereit sind aufkommende Probleme unverziiglich zu bear-
beiten, ist eine Notwendigkeit, auf die nicht verzichtet werden kann.
Hier bestdtigt sich tdglich die altbekannten Tatsache, daB angewandte
Forschung losgeldst von Grundlagenforschung nicht optimal betrieben
werden kann, auch wenn dies nicht so recht in das formale Konzept einer

Projektforschung passen will.

Wenn ich die wichtigsten Probleme, die wir fiir die unmittelbare Zukunft
sehen, zusammenfasse, so mochte ich folgende Punkte nochmals heraus-

streichen:

1) Wir sollten uns an dem Bau einer Versuchsanlage fiir Briiterbrennstoffe
auf europdischer Basis mit dem Ziel beteiligen, daB dort auch von uns
entwickelte neue Technologien zum Einsatz kommen, und wir hoffen




_ 63 -

sehr, daB die Verantwortlichen von Staat und Industrie die Notwendig-
keit zum Bau dieser gemeinsamen Anlage einsehen und sich zu eijner
gleichrangigen Beteiligung entschlieBen. Von unseren europdischen
Partnern Frankreich und GroBbritannien werden wir, und das ist ein
groBer Erfolg, als gleichrangiger F&E-Partner anerkannt. Wir missen
frihzeitig priifen, welche zusdtzlichen Anstrengungen wir leisten
miissen, um bei der Zusammenarbeit diesen Zustand langfristig zu er-
halten.

Die Zusammenarbeit mit der beteiligten Industrie sollte weiter inten-
siviert werden mit dem Ziel das erarbeitete 'know-how' schneller und
effektiver zu transferieren, in dem Moglichkeiten geschafft werden,
die den beteiligten Mitarbeitern einen moglichst hohen Anreiz ver-
leihen. Hierfiir gibt es Modelle aus der chemischen Industrie und man
sollte sich diese einmal ansehen. Zusdtzlich zu dem unvermeidlichen
Papiertransfer sollten Instrumente gefunden werden, die langfristig
gemeinsame Entwicklungs-Projekte moglich machen, bei denen die ein-
zelnen Mitarbeiter dort eingesetzt werden, wo sie am effektivsten
sind.

Sicherlich ist es verniinftig noch fiir lange Zeit die F&E-Aktivitdten
auf den Gebiet der Wiederaufarbeitung in Karlsruhe zu erhalten und im
Rahmen der vorhandenen und geplanten Kooperationen weiter auszu-
bauen. Die gewachsene Struktur des Kernforschungszentrums ist da eine
gute Basis, und sie kann die notwendigen Infrastruktureinrichtungen,
wir nirgends sonst, bereitstellen. '

Das bisher Erreichte, zusammen mit dem Potential, das wir als ein
hochindustrialisiertes Land haben, sollte es uns moglich machen, die
Entwicklung der Wiederaufarbeitung so weiterzutreiben, daB wir in
nicht allzu ferner Zukunft auch auf diesem Gebiet einen technolo-
gischen Stand erreicht haben, der sich mit dem des Kernkraftwerkbaus
und der Brennelementherstellung, in denen wir im internationalen
Vergleich eine Spitzenstellung erreicht haben, messen kann. Wir sehen
es als unsere Aufgabe an daran mitzuarbeiten und dazu unser bestes zu

geben.




Abb.1

Versuchsanlage Apparate Durchsatz | Extraktions-| Abschirmung
[kg/d] zyklen
LABEX 1966 | EMMA (MS) 0,5 U+Pu 1 a
MILLI 1971 | EMMA (MS) 1 U+Pu 3 S a+Y
PUTE 1981 | ELKE (PK),ROXI | 100 U-+Pu x
10 Pu
MINKA 1985 | ELKE (PK),ROXI| 20 U-+Pu 1 a
TEA 1986 | Filter, 50 m®/h

Gas-Wascher
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Abb.3

Verfahrensverbesserung Neue Entwicklung
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Abb.4

Betriebliche Entwicklung

In-Line Monitore
Forder - und Dosiereinrichtungen
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Neuere Ergebnisse aus den F+E-Arbeiten des
Instituts flir Nukleare Entsorgungstechnik (INE)

H. Krause

Ziel der Arbeiten im INE ist es, Verfahren zur Behandlung radiocaktiver
Abfdlle sowie zur Fixierung radioaktiver Riickstdnde zu entwickeln bzw.
Zu verbessern. Weiterhin soll durch die Charakterisierung der Abfallpro-
dukte und Abfallgebinde und die Beschreibung ihres Verhaltens unter End-
lagerbedingungen ein Beitrag zur sicherheitstechnischen Beurteilung der
Endlagerung geliefert werden. Von diesen Arbeiten werden nachfolgend

einige vorgestellt.

Bituminierung

Mit seinen langjdhrigen Entwicklungsarbeiten hat das INE einen wesentli-
chen Beitrag zur Bituminierung fliissiger radioaktiver Konzentrate in ei-
nem Extruder-Verdampfer geleistet. Die in Wiederaufarbeitungsanlagen in-
stallierten Bituminiereinrichtungen sind bereits in dem Beitrag von Dr.
Kroebel aufgefiihrt. Zusammen mit denen in Kernkraftwerken sind welt@eit
20 Bituminieranlagen auf der Basis unserer Entwicklungen und mit

KfK-Linzenz in Bau oder Betrieb.

Die Bituminierung ist vor allem wegen ihrer Eignung flir groBe Durchsit~
ze, der hohen Volumenreduktion und der Produktqualitdt interessant. We-
gen der Brennbarkeit des Bitumens wurde im INE das thermische Verhalten
von Bitumenprodukten experimentell untersucht. Beim Brand bituminierter
Abfille aus Wiederaufarbeitungsanlagen ist Plutonium das entscheidende
Radionuklid fir die Inhalationsdosis. Weil aber Abbrandversuche mit Pu-

haltigen Produkten nicht chne weiteres im 1:1 MaBstab durchgeflihrt wer=

den kénnen, wurde folgendes Vorgehen gewshlt:

Zundchst wurde im Labor die Freisetzung von Plutoniumoxid-Aerosolen bei

thermischer Belastung von Bitumenprodukten bestimmt. Parallel dazu wurde
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- ebenfalls im Labor - die Freisetzung von Europiumoxid-Aerosolen ermit-—
telt. Europium sollte bei den Feldversuchen das Plutonium simulieren,
weil es sich thermisch &hnlich verhdlt und sich durch Aktivitdtsanalyse
empfindlich nachweisen 1ld8t. SchlieBlich wurde die Freisetzung von Euro-
pium im Feldversuch bestimmt., Mit den experimentell ermittelten Daten
und unter Berlicksichtigung weiterer GroRen wie Massenverlust und Natrium—
freisetzung wurde die Freisetzung von Plutonium aus Bitumenprodukten im
200 1-MaBstab berechnet.

Unsere Arbeiten zeigten, daB aus einem 200 l-FaB mit natriumnitrathalti-
gem bituminiertem Abfall unter den unginstigsten Bedingungen nur soviel
Pu freigegetzt wird, daB eine Uberschreitung der Unfall-Inhalationsdosis
im Prinzip auszuschlieBen ist. Aus nitratfreien Produkten, wie sie z.B.
in Kernkraftwerken ausschlieBlich anfallen, ist die Freisetzung von Ra-
dionukliden in die Atmosphdre wesentlich geringer als aus den nitrathal-
tigen WAA-Abf&dllen, In der Praxis erfordern WA-Abfille bereits ab Aktivi-
tdtskonzentrationen von > 1 pCi/g eine Betonabschirmung. Die darin ein-
geschlossenen Bitumenprodukte geraten bei einem Standardfeuer, wie es in
den Transportvorschriften definiert ist, wegen der grofen Warmekapazitéat
und deringen thermischen Leitfdhigkeit der Betonabschirmung iberhaupt
nicht in Brand. Bei einer systematischen Untersuchung des thermischen
Verhaltens der Bitumenprodukte entschdrft sich somit die Frage der Aus—

wirkungen eines Brandes entscheidend.

Zusammen mit den zahlreichen sonstigen Untersuchungen an Bitumenproduk-
ten, auf die hier nicht eingegangen werden kann, den positiven Betriebs—
ergebnissen, sowie den Daten zum thermischen Verhalten sollten die we-
sentlichen Hindernisse flir den Einsatz der Bituminierung aus der Welt ge-
rdumt sein. Es scheint deshalb an der Zeit, ernsthaft dariiber nachzuden-—
ken, welche Rolle die Bituminierung in der Bundesrepublik langfristig
spielen sollte. In zahlreichen anderen Lindern wird sie in grogem Umfang

eingesetzt.,
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Untersuchungen an Zementprodukten

Obwohl in der Bundesrepublik gegenwdrtig mehr radioaktive Abfdlle zemen-—
tiert werden als optimal erscheint, wird die Zementierung immer ein sinn-
voller Bestandteil eines Jjeden Abfallbehandlungssystems sein. Aus diesem
Grund hat gich das INE auch den mit der Zementierung zusammenhdngenden
Fragen gestellt und Beitrdge sowohl zur Produktherstellung als auch zur
Produktcharakterisierung erbracht. Aus den umfangreichen Arbeiten sollen
nachfolgend einige Untersuchungen zum Verhalten von Zementprodukten bei

Einwirkung von Salzldsungen dargestellt werden.

Im Rahmen von Sicherheitsanalysen muB flir die Radionuklidfreisetzung
tber den Wasserpfad ein Quellterm formuliert, d.h. die Aktivitdtsfreiset-
zung als Funktion der Zeit angegeben werden. Die Freisetzung von Cdsium
aus Zementprodukten ist in NaCl-LOsungen ein einfacher, diffusionskon-
trollierter Prozess. In Magnesium- und Sulfat-haltigen Losungen laufen
komplexe Vorgdnge ab; dabei erfdhrt die Zementmatrix entscheidende Verdn-

derungen.

Insbesondere das in der Zementmatrix vorhandene Ca(CH), kann eine Reihe
von Reaktionen eingehen. So bilden sich z.B. aus Calciumhydroxid und Mag-

nesiumsulfat Calciumsulfat-Hydrate
Ca(OH)9 + MgSO4 —> Mg(OH)2 + CaSOgq x H0

Diese haben alle ein grdferes Volumen als das urspriingliche Ca(CH)» und
fihren zur Sprengung der Betonmatrix. Mit MgCl, setzt sich Ca(OH)p zu
dem leicht 1loslichen CaCly um

Ca(OH)y + MgCly —3 Mg(OH)y + CaCly,

Das Fortschreiten dieses Geschehens konnte experimentell verfolgt wer-
den. ROntgenographisch wurde der Phasenbestand in der korrodierten
Schicht und mit der Mikrosonde die Konzentrationsprofile bestimmt. In
Abb. 1 sieht man, daB in der Kontaktzone des Zementprodukts zu der Salz-
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losung die Ca~Konzentration zundchst stark abnimmt. Das kann mit der Bil-
dung und dem Wegdiffundieren des leicht 18slichen CaCly erkldrt werden.
Es folgt eine Zone mit erhohtem Calciumgehalt wegen der Bildung der
schwerloslichen Calciumsulfat-Hydrate. In tieferen Schichten liegt der
normale Ca-Gehalt vor. Beim Magnesium findet man in der Kontaktzone zu-
ndchst eine hohe Konzentration als Folge des Eindiffundierens von'Magnem
sium aus der konzentrierten I&Ssung und in tieferen Schichten den Normal-

gehalt. All diese Vorgdnge konnten auch mathematisch modelliert werden.

Die Bedeutung dieser Vorginge fiir die Praxis wird beispielhaft durch
Abb, 2 beleuchtet. Hier ist die Auslaugrate von Cidsium aus Zementproduk-
ten im LabormaBstab in NaCl-ILdsungen gegen die Zeit aufgetragen. Als dif-
fusionskontrollierter ProzeB ist sie proportional der Wurzel aus der
Zeit. In der Mg-reichen sog. Q-Lauge beobachten wir dagegen wegen der
Verdnderung der Zementmatrix nach einigen Jahren einen steilen Anstieg

der Cs~Freisetzung.

Bei solchen Verhdltnissen ist eine Extrapolation auf lange Zeitrdume und
Produkte im l:1-MaBstab fragwlirdig. Hier bietet es sich an, anstelle ei-
ner kinetischen Betrachtungsweise eine thermodynamische anzuwenden. Beil
kleinen Mengen an Salzldsung, wie wir sie im Endlager maximal = wenn
Uberhaupt = antreffen konnen, ist ein solcher Ansatz zul8ssig. Eine Be-
stimmung der Gleichgewichtskonzentration ergibt flir die Jjeweiligen

Randbedingungen die maximal mégliche Aktivitdtsfreisetzung.

Leicht 18sliche Radionuklide sollten sich im Gleichgewichtszustand weit-
dgehend in Losung befinden. Wir fanden bei Zementprodukten, die zur Simu-
lierung des ungiinstigsten Endzustandes fein gemahlen und vollstdndig kor-
rodiert waren, rund 90% des Cs in Idsung. Der Rest ist durch Adsorption
und Ionenaustausch gebunden. Bereits durch Zusatz von Bentonit zum Ze-
ment kann dieser Wert auf 10% erniedrigt werden. Bei schwer loslichen Ra-
dionukliden wird die maximale Freisetzung durch das Ldslichkeitsprodukt
bzw. die Adsorptionsgleichgewichte bestimmt. So beobachteten wir z.B.
fir Americium im Gleichgewicht zwischen Zementprodukt und Q-Lauge nur

0,1% in Losung.
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Wir sehen, daB Zementprodukte in Gegenwart verschiedener Salzlaugen ther-
modynamisch nicht stabil sind. In Gegenwart begrenzter Mengen an Salzlau-
ge 1ist aber nur ein begrenzter Umsatz des Zementproduktes méglich und
selbst aus vollstdndig korrodierten Produkten wird nur ein Teil, unter
manchen Umstdnden sogar nur ein sehr kleiner Teil der Radionuklide frei-

gesetzt.

Unsere umfangreichen Arbeiten zur Charakterisierung von Zementprodukten,
von denen hier nur ein kleiner Ausschnitt dargestellt ist, erlauben es
uns Eigenschaften, Potential und Grenzen dieses Matrixmaterials gqut zu

beschreiben.

Sehr vereinfacht und allgemein ausgedrlickt kann man sagen, daB Zement
gut zur Fixierung von radiocaktiven Abf&dllen geeignet ist, solange Bela-
stung und Produktanforderungen nicht zu hoch sind, daB man aber bei hGhe-
ren Aktivitdtskonzentrationen und hdheren Produktanforderungen an die

Grenzen dieses Systems stoit.
Die im INE ermittelten sicherheitsrelevanten Daten fiir Zement— und Bitu-
menprodukte flieBen auch in die Genehmigungsverfahren flir die Endlage-—

rung ein,

Bewertung der gegenwdrtigen Abfallbehandlung

Beim bisher gebrduchlichen Behandlungssystem werden die radioaktiven Ab~-
fdlle in der Regel nach Volumenreduktion so wie sie angefallen sind, ver-
festigt. Dabei bestimmen mitunter sehr kleine Mengen von z.B. langlebi-
gen oder die Abschirmung bestimmenden Radionukliden den Charakter wvon
grofen Mengen an Primdrabfall oder fiilhren 2zu verhdltnismdBig groBen
Mengen an Abfallendprodukten.

Dies spielt keine besondere Rolle bei kleinen Durchsidtzen, gewinnt aber
bei groBeren Durchsdtzen zunehmend Gewicht. Neuere Verfahren zielen des-—
halb darauf ab, Wertstoffe wie Plutonium zuriickzugewinnen und Radionukli-

de, die fiir die Langlebigkeit oder Abschirmung veranwortlich sind, aus
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der groRen Masse des Abfalls abzutrennen, Dann muB man zwar fiir die abge-
trennte kleine Fraktion einen erhthten Aufwand zu treiben, die Hauptfrak-
tion kann dagegen einer vereinfachten Behandlung und Endlagerung zuge-

fihrt werden.

Féllung

Ein typisches Beispiel dafiir, welche Auswirkungen Spuren von Radionukli-
den auf den Charakter eines radioaktiven Abfalls haben konnen, ist der
mittelaktive fliissige Abfall aus der Wiederaufarbeitung bestrahlter Kern—
brennstoffe (MAW). Gehalte an radioaktiven Cs-, Sb- und Ru-Isotopen im
ppm-Bereich sind hier dafiir verantwortlich, daf man fast zehn mal mehr
Beton zur Abschirmung des Endproduktes braucht als Zement zur Verfesti-
gung. Gleichzeitig machen Am~ und Pu-Gehalte im ppm-Bereich die Endpro—
dukte nach international idblicher Definition zu einem Transuran(TRU)-Ab-
fall,

Die Arbeiten im INE hatten deshalb das %iel, diese relevanten Radionukli-
de aus dem MAW durch chemische Fdallung soweit abzutrennen, daB aus dem
abschirmungsbediirftigen MAW ein abschirmungsfreier LAW wird, bei gleich-

zeitiger Umwandlung in einen TRU-freien Abfall.

Inzwischen wurden rund 200 Versuche mit echtem MAW aus der WAK und HDB
durchgefiihrt. Die Auswirkung von Abklingzeit und chemischer Abtrennung
der fiir die Abschirmung verantwortlichen Radionuklide auf die Dosislei-
stung von zementiertem MAW ist in Abb. 3 dargestellt. Zusammengefaft las-

sen sich folgende Feststellungen treffen:

= Mit Ausnahme von Abfidllen aus der Wiederaufarbeitung von kurz gekiihl-
ten Brennelementen mit ihren noch hchen Gehalten an schlecht fdllba-
rem Ruthenium wurden stets DF's erzielt, die deutlich iiber den erfor-

derlichen Werten fiir abschirmungsfreien Abfall liegen.
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- Eine Rechnung zeigt, daB bei einer Kihlzeit von 7 a, wie sie z.B. in
Wackersdorf vorgesehen ist, die erforderlichen DF's stets erreicht
wirden, weil dann ein ausreichender Teil des Ru~106 bereits abgeklun—

gen ist.

-~ Die Transuranelemente wurden stets im ausreichenden Umfang abge-
trennt.

= Der Fallschlamm kann den hochaktiven Spaltprodukten zugeschlagen wer-

den, ohne die Menge an Glas zu erhdhen.

Im Rahmen unserer Arbeit zur chemischen Fallung haben wir auch die Ab-
trennung des F&dllschlamms - den einzigen verfahrenstechnisch schwieri-
gen Schritt = im halbtechnischen MaBstab inaktiv demonstriert. In einer
Dekanter-Zentrifuge konnte der Fdllschlamm kontinuierlich zu > 99,9% ab-
getrennt und auf einen Feststoffgehalt von 30 -= 35% konzentriert werden.
Der abgetrennte Fdllschlamm ld8t sich ohne Probleme mit einer Pumpe for-

dern.

Das Potential des Verfahrens ist damit nachgewiesen. Es kann einen we-—
sentlichen Beitrag leisten zur Verminderung der Menge an Abfallendpro-
dukt und zur Konzentration der TRU-Elemente auf ein kleines Volumen. In
der Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf ist es nicht vorgesehen, aber
es hat uns schon wertvolle Dienste geleistet bei Versuchen, die TRU-Ele-
mente aus verschiedenen Abfallstrémen des Brliter-Brennstoffkreislaufs

auf unbedeutende Restkonzentrationen abzutrennen.

NaBveraschung Pu-haltiger brennbarer Abfdlle

Schon im Atomgesetz ist das Gebot der Wiedergewinnung von Wertstoffen
festgelegt. Vor diesem Hintergrund haben wir die Riickgewinnung von Pu
aus brennbaren Abfdllen aus der Wiederaufarbeitung und Mischoxid-Brenn-—
elementfertigung durch NaBveraschung untersucht. Dabei wird gleichzeitig
der Abfall in ein gut endlagerfdhiges Produkt lberfiihrt.




- 75 -

70% der o.g. brennbaren Abfdlle enthalten nur sehr geringe Mengen an Plu-
tonium. In etwa 30% konnen aber bis zu einigen Gramm Pu/Liter Abfall ent-
halten sein. Das macht in dem Brennstoffkreislauf entsprechend einer 500
jato-Wiederaufarbeitungsanlage 30 - 40 kg Plutonium pro Jahr aus. Mit
Hilfe der NaBveraschung kann die Menge an Pu, die aus dem Brennstoff-

kreislauf in das Endlager geht, um ca. 30% reduziert werden.

Das im INE bearbeitete Verfahren beruht auf folgenden Verfahrensschrit-

ten:

- Oxidation der organischen Substanzen durch ein Gemisch von heiBer

H2S04/HNO3. Dabei wird gleichzeitig
= Pu0Oy aufgeschlossen und in Pu(SO4)2 umgewandelt.

- Es folgt eine Abtrennung des Pu(SO4); von den unldslichen Verbren-
nungsriickstdnden, ein Reinigungsschritt und schlieBlich die Konver-—

sion zu wiederverwertbarem PuOg,

Nach mehrjdhrigen Entwicklungsarbeiten im KfK wurden in den Jahren 1983
- 1985 dieses Verfahren bei der Eurochemic und in Zusammenarbeit mit der
Eurochemic bzw. Belgoprozess in der Anlage ALONA aktiv demonstriert. Da-
bei wurden 800 kg Abfall mit 7,1 kg Pu aufgearbeitet und 6,3 kg Pu zu—
rickgewonnen. Die AufschluSrate des PuOp, die auch ein MaBstab fir die
Vollstdndigkeit der Reaktion ist, betrug 99,3% Die Ausbeute bei der Rei-
nigung des Pu und der Konversion zu PuOy lag bei 93%. Die Aktivitat der
Abgase lag unter den behtrdlich festgelegten Grenzwerten.

Flir den technischen Einsatz des Verfahrens wird noch an der
MaBstabsvergréferung von derzeit 10 auf 80 kg/d, der

= Prozefoptimierung sowie der
Prozepkontrolle und ProzeRsteuerung

gearbeitet. Die prinzipielle Eignung des Verfahrens ist aber mit dem ak-
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tiven Betrieb der Anlage ALONA bereits erwiesen. Im Zuge dieser Verfah-
rensdemonstration wurde das gesamte Inventar der Eurochemic an brennba-

ren Pu-Abfdllen aufgearbeitet.

Verglasung

Die besondere Bedeutung der HAW genannten, hochaktiven Spaltproduktldsun-
gen liegt darin, daB sie > 99% aller nicht fliichtigen Spaltprodukte ent-
halten und mit Ausnahme des Pu auch den groBten Teil der TRU-Elemente.
Die mehrjdhrige Lagerung des HAW in flissiger Form ist weder ein techni-
sches, noch ein sicherheitstechnisches, noch ein finanzielles Problem,
sondern bringt wegen des Abklingens der Radionuklide sogar Vorteile.
Langfristig muB aber die HAW-I&sung in ein zur Endlagerung geeignetes fe-—
stes Produkt umgewandelt werden. Als solches wird weltweit Borosilikat-—
glas angesehen. Bisher lagert jedoch auf der ganzen Welt der groBte Teil
dieses Abfalls noch in fliissiger Form. Aus diesem Grund wird an vielen

Stellen an der Verglasung gearbeitet.

Im INE wird

- an der Qualifizierung der Glasprodukte und an Fragestellungen zum Ver—

stdndnis der Prozesse im Labor
- sowie an der Entwicklung eines Verfahrens im technischen MaBstab.

gearbeitet.

Als Beispiel flir die Laborarbeiten sollen hier die Untersuchungen zum
Verhalten der Edelmetalle Ruthenium, Rhodium und Palladium bei der Ver-
glasung kurz dargestellt werden. Diese Elemente sind in der Glasmatrix
praktisch unldslich. Bei den Verhdltnissen einer Glasschmelze sollte man

erwarten, daB sich das Ru der HAW-LOsung in RuOp umwandelt, — Rh und Pd

dagegen in die Metalle.

In den aus einem technischen Schmelzer abgezogenen Glasprodukten finden
wir das Ru auch als RuOp vor, Rh und Pd dagegen als Telluride.
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Telluride mit 10% Te, wie wir sie in unsefen Glasprodukten finden, lie-
gen dem Zustandsdiagramm des Systems Pd-Te zufolge bei 1200°C - das ist
die Arbeitstemperatur des Schmelzers - z.T. als Schmelze vor (Abb. 4).
In den abgefiillten Glasprodukten finden wir die Pd-Telluride auch wirk-
lich in der Form sehr kleiner Tropfchen mit einem Teilchendurchmesserma-
Ximum von etwa 2 — 10 pm. Wenn solche kleinen Trdpfchen zu groBen agglo-
nerieren, kann es zu Ablagerungen am Boden des Schmelzers kommen. In ei-
nem unserer Grofversuche fanden wir auch wirklich eine starke Akkumula-
tion von Pd-Telluriden am Schmelzerboden. Die grdften der Palladiumtellu-

rid-Teilchen waren viele Millimeter groB.

Eine groBere Akkumulation von Edelmetallen kann zu einer ernsthaften Be-
eintridchtigung des Schmelzerbetriebes fiihren. Als GegenmaBnahme wird ge-
genwartig u.a. versucht, den Te-Gehalt der Edelmetalle zu erniedrigen.
Wenn es gelingt, ihn durch konkurrierende Reaktionen bis in den Bereich
von einigen Gew.—-% zu bringen - und manches deutet darauf hin, daB dies
mdglich ist =, steigt der Schmelzpunkt der Pd-Telluride auf > 1200°C, so
daB sich keine Tropfen mehr bilden kSnnen. Wir konnten aber auch zeigen,
daB selbst eine mehrere Zentimeter dicke Schicht von abgelagerten Edelme-
tallen noch zu keiner nachhaltigen Stdrung fiihren muB, sondern allein
durch mechanisches Riihren, z.B. Einblasen von Stickstoff wieder remobili-
siert und danach praktisch vollstdndig aus dem Schmelzer ausgetragen wer-

den kann.

Das Prinzip des von uns entwickelten Verfahrens zur HAW-Verglasung ist
bereits in dem letzten Statusbericht beschrieben. Es beruht auf der di-
rekten Einspeisung von HAW-I&sung und Glasfritte in einen elektrodenbe-

heizten keramischen Glasschmelzer. Der groBe Vorteil dieses Verfahrens

liegt

= 1in seiner Einfachheit
= in der langen Lebensdauer des keramischen Schmelzers sowie
= in seinem Potential filir sehr groBe Durchsitze.
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Zur aktiven Demonstration dieses Verfahrens wurde von der DWK unter we-—
sentlicher finanzieller Beteiligung des BMFT die Anlage PAMELA in Mol ge-
baut. Diese Anlage ging am 1. Okt. 1985 termingerecht in Betrieb. Bis En-—

de Februar dieses Jahres wurden rund

40 m* sog. LEWC (low enriched waste concentrate) mit
1,8:1017 Bq = 5.106 Ci verglast und
360 Glasblocke a 55 1 mit insgesamt 56 t Borosilikatglas hergestellt.

Die aktive Demonstration des Verfahrens verlief bisher sehr iberzeugend
und chne nennenswerte Stdrungen. PAMELA ist damit die zweite Verglasungs—
anlage technischer Dimension auf der Welt, die aktiv in Betrieb ist und
die erste mit einem keramischen Schmelzer, dessen Vorzilige eben schon ge-
nannt wurden. Ndhere Einzelheiten uber den Betrieb sind in dem gemeinsa-
men Beitrag der Herren Hohlein, Weisenburger und Wiese enthalten, der
auch die gute Zusammenarbeit zwischen KfK und DWK bei diesem Projekt un-

terstreichen soll.

Im Zuge der weiteren Arbeiten des INE zur Verglasungstechnik wurden im
Herbst 1985 und im Marz 1986 zwei erfolgreiche inaktive Versuche zur Ver-
glasung des noch in Mol lagernden 800 m3 sog. HEWC (high enriched waste
concentrate) in unserem Versuchsschmelzer K-=2 durchgefiihrt. Es handelt
sich dabei um eine Abfalldsung mit hohem Quecksilber— und Aluminiumge-—
halt,

Die kiinftige Hauptaufgabe wird aber die Entwicklung der Verglasungstech-
nologie fiir die WAA Wackersdorf sein. Ein Prototyp dieser Anlage ist der-
zeit im INE-Technikum in Aufbau. Der Schmelzer und die sonstigen, in der
Ofenzelle installierten Komponenten werden wiederum fernbedienbar ausge-
legt. Mit dieser Anlage soll die MaBstabsvergrdferung auf 80 1 HAW/h
(Wackersdorf-Durchsdtze) demonstriert und das Langzeitverhalten der An-
lage untersucht werden. Daneben wurden an dieser Anlage auch bereits
eine Reihe von Verbesserungen gegeniiber PAMELA vorgenommen. Aufgrund
dieser Arbeiten wird die Verglasungstechnologie fiir die Wiederaufarbei-
tungsanlage Wackersdorf rechtzeitig und in guter Qualitdt zur Verfligung

stehen.
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Die Arbeiten des Instituts auf dem Gebiet der Technischen Radiochemie und der
Analytik sind iiberwiegend in das Projekt Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung
(PWA) eingebunden und zwar leistet das Institut Beitrdge zu beiden Arbeitsthemen

von PWA, d.h. sowohl zur Wiederaufarbeitung wie auch zur Abfalibehandiung.

Zu Beginn meiner Ausflihrungen mdochte ich auf einige Arbeiten eingehen, die
bereits weitgehend abgeschlossen sind oder deren technischer Entwicklungsstand

schon als sehr fortgeschritten gelten kann.

Dazu gehdren die Arbeiten zur Kryptonfixierung, {iber die ich bereits beim letzten
Statusbericht referiert habe. Radioaktives Krypton-85 wird beim Zerkleinern und
Auflosen des Brennstoffs freigesetzt. Es ist bisher noch nicht in der Wiederauf-
arbeitung zuriickgehalten worden, da umfassende Untersuchungen gezeigt haben,
daB die radiologische Belastung durch Krypton in der Umgebung einer Wiederauf-
arbeitungsanlage duBerst gering ist. Trotzdem erschien es notwendig, Anlagen fiir
seine Rickhaltung zu entwickeln, um auch in Zukunft dem Prinzip des Strahlen-
schutzes entsprechen zu kénnen, wonach die Strahlenbelastung auch unterhalb der
zuldssigen Grenze so niedrig wie verniinftig erreichbar zu halten ist. Im IRCH
wurden dazu zunichst Untersuchungen durchgefiihrt, die zeigten, daB ein Einschlu
von gasférmigem radioaktivem Krypton in Druckflaschen eine Madgglichkeit
darstellt, die alle Bedingungen fiir eine Endlagerung erfiillt. Eine Beseitigung in
fester Form erschien jedoch eine optimalere Losung zu sein. Es wurde daher im
IRCH eine Methode entwickelt, die auf der unter Endlagerbedingungen
irreversiblen Fixierung von Krypton in Zeolithen beruht, Der dieser Methode
zugrundeliegende ProzeB ist eine Verglasung, d.h. eine hydrothermale Anderung der
Gitterstruktur des Zeoliths bei htheren Drucken und Temperaturen, verbunden mit
einem irreversiblen EinschluB der Gasatome in den Hohlrdumen des Zeoliths. Erst
bei Temperaturen {iber 800 °C kann durch eine weitere Gitterdnderung wieder eine
Freisetzung des Gases erfolgen. Laugen oder Wassereinwirkung verursachen keine
Freisetzung. Das dazu entwickelte Verfahren ist die sog. Sorbo-Einpressung mittels
Einwegautoklaven (Abb. 1). Hierbei wird der noétige Druckaufbau durch eine
Erwdrmung des am Zeolith adsorbierten Gases direkt im Einwegautoklaven
erreicht. In dieser Weise kann ohne Hochdruckkompressor oder sonstige reparatur-
anfillige bewegte Teile gearbeitet werden, was dieses Verfahren besonders vorteil-
haft erscheinen 188t fiir den Einsatz unter kerntechnischen Bedingungen. Die
Versuche werden dieses Jahr mit der Erprobung des Verfahrens im halbtechnischen

MaBstab mit radioaktivem Krypton in den heiBen Zellen abgeschlossen.




- 83 -

Zeolith
Kr 2 0808080 0 bar
- 25° 6

600
= ooooooo) 1 bar

sorbieren 0°C

Kr b {03032c20) 300 har

fixieren 390° ¢

NG O-0-0
Kr >< 0gC0a0) |1 har
enispannen 25° 6

Abb. 1 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 (Uberwiegende Teil des Kr wird dabei durch
hydrothermale Umlagerung des Zeolithgitters im Zeolith
fixiert.

4, Schritt: Das nicht fixierte Kr wird in das VorratsgefiB
zurlickgefiibrt.

Die Behandlung von tritiumhaltigen Abfidllen und hier besonders von wéssrigen
tritiumhaltigen ProzeBstromen ist ein zweites Gebiet, auf dem eine Entwicklungs-
arbeit durchgefiihrt wird, die sich nicht unbedingt an den heutigen bereits fest
definierten Erfordernissen, sondern an zukiinftigen auf die Kerntechnik
zukommenden Problemen orientiert. In der 350 Jato Wiederaufarbeitungsanlage
muB man mit einem jdhrlichen Anfall von ca. 700 m’ an tritiumhaltigem Wasser
aus Destillaten von AufldserprozeBstrémen mit einer spez. Aktivitit von 0.1 Ci/l
rechnen. Zur Zeit und fiir einige Zeit wird man mit einer Verpressung dieser Wésser
in bestimmte geologische Formationen auskommen kénnen. Fiir die Zukunft jedoch
wird man auch nach anderen L&sungen suchen miissen. Dies schlieSt ein die
Aufkonzentrierung um den Faktor 100 -1000 und die Uberfiihrung der Konzentrate

in ein endlagerfdhiges Gebinde. Obwohl dieser Beitrag sich auf Fragen im
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Zusammenhang mit der Wiederaufarbeitung bezieht, sollte an dieser Stelle auch auf
die Bedeutung der Tritiumbehandlung und -anreicherung im Zusammenhang mit der
Fusionstechnologie hingewiesen werden und da speziell auf die Verkniipfung mit der
Tritiumtechnologie oder Blankettechnologie, wo die Frage, welche Technik z.B. bei
der Riickgewinnung von Tritium aus dem tritierten Kiihlwasser eines Fusions-
reaktors angewendet werden kann, eine zentrale Bedeutung erlangt hat. Uber die
IRCH-Pilotanlage auf der Basis des sog. CE/CE-Verfahrens (combined
electrolysis/catalytic exchange) hatte ich ebenfalls berichtet. Hierbei wird auf
einem hydrophoben Katalysator ein Isotopenaustausch: HT + Hp - HTO + Hp
eingeleitet, der zu einer Anreicherung des Tritiums im Wasser und einer

entsprechenden Abreicherung im Wasserstoffgas fiihrt (Abb. 2).

Condenser
' Burner
| « 0 Gaspipe
i g W,
| \ :
l 1 H, |
| I
0 Condenser |
L "It
Feed
Catalyst I
Electrolyser
Abb. 2 Schematische Darstellung der Pilotanlage zur Tritiumanreicherung in

ProzeBwissern einer Wiederaufarbeitungsanlage

In einem Elektrolyseur wird tritiumhaltiges Wasser in HT und Oj
gespalten. Das gasformige HT wird im Gegenstrom mit der Feedl&sung
(tritiiertes Wasser) auf einem hydrophoben Katalysator (Pt oder Pd in
Teflonmatrix) in Kontakt gebracht. Es erfolgt eine Tritiumanreicherung
im flissigen Wasser und gleichzeitig eine Abreicherung im gasférmigen
Wassertoff, die im letzteren Fall praktisch quantitativ ist. Das HTO-
Konzentrat wird abgenommen. Das Hy mit O, verbrannt und zuriick-
gefiihrt, Bei der Detritierung von Kiihlwasser eines Fusionsreaktors wird
das angereicherte HT nach Verlassen des Elektrolyseurs einet Tief-
temperaturrektifikationsanlage zur Isotopentrennung zugefihrt.
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Die erste Phase unseres F+E-Programms auf diesem Gebiet, namlich die Errichtung
einer Anlage, die vollautomatisch, im Dauerbetrieb nach kerntechnischen Gesichts-
punkten sicher ausgelegt, Tritium anreichert, ist praktisch abgeschlossen. In der
zweiten Phase stehen nun die aktive Erprobung mit sich stdndig steigernder
Tritium-Menge und Weiterentwicklung des hydrophoben Katalysators, die letztere
in Zusammenarbeit mit der DEGUSSA, die Bestimmung der Widerstandsféhigkeit
des Katalysators gegen Strahlung und Korrosionsprodukte im Vordergrund. Die
bisherigen Erfahrungen im Betrieb zeigten auBerdem, daB noch ein groBes Potential
fir die Verbesserung durch optimalere Verfahrensfiihrung, insbesondere was die

Auslegung der Austauschkolonne anbetrifft, besteht.

Was nun die Entsorgung oder Verfestigung‘des angereicherten tritiumhaltigen
Wassers anbelangt, so geht unser Vorschlag dahin, es zusammen mit einem
Polymeren abzubinden. In Abb. 3 sind die Austauschraten von Tritium gebunden in
Dow-Binder 101 und Zement als Funktion der Zeit angegeben. Sie kinnen daraus
erkennen, daB diese wesentlich niedriger liegen, als wenn HTO in Zement fixiert
vorliegt oder nach vorheriger Fixierung in SiOp oder Zeolith in das Polymer

eingebettet wird. Die Strahlenbestdndigkeit dieses Gebindes bedarf noch weiterer

Untersuchungen,
0,5 , 7
t
= /W0/HT0 in Zement
0,4+ x" £28,6% HO/HTO im Gebinde
03} "
. H,0/HT0 in Dow- Binder 101
02p 248,90 H,0/HTO im l}e:)(a)nd’e O_,..Jp
/ —owoﬂo
o 0
0,1 ’“I Oyoé
X o/ )
0,0 b’ ) 1 A | I ] VT [P : ]

0 10 20 30 b0 50 60 70 80

Abb. 3 T-Austauschraten von HTO eingebunden in Zement und in Dow-Binder
101 mit Wasser als Funktion der Zeit t (Ay HTO im Gebinde zur Zeit t,
Ag urspriinglich im Gebinde vorhandenes HTO.)

Ein groBer Teil der Aktivitdten des IRCH ist auf dem Gebiet der Analytik

konzentriert. Ich mdchte sie in zwei Bereiche aufgliedern:
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ProzeBanalytik, wobei das Schwergewicht ganz eindeutig auf der Entwicklung und
Erprobung von In-line-Instrumentierung fir den Einsatz zur ProzeBkontrolle und als
Uberwachungsinstrumente in Wiederaufarbeitungsanlagen liegt und zweitens die
Chemische Analytik, die die Ausfiihrung von Auftragsanalysen sowie die Entwick-
lung von modernen analytischen Techniken wie auch die Oberflachenanalytik

umfaBt.

Spezielle Analysen wurden im gleichen Umfang wie bisher fiir andere Gruppen im
IRCH, andere KfK-Institute und fir die nukleare Industrie durchgefiihrt.

Einen Uberblick {iber die Entwicklungen in der Chemischen Analytik findet man auf
Abb. 4. Besonderen Wert legten wir auf die Weiterentwicklung der Ionenchromato-
graphie. Sie hat eine Reihe von recht umstandlichen Verfahren beispielsweise zur
Bestimmung von Jodid, Sulfit, Sulfat u.a. Anionen ersetzt und hat sich auch
insbesondere als empfindliches Nachweisverfahren fiir EDTA, Oxalat und andere
Komplexbildner auBerordentlich bew&hrt (siehe auch Vortrag: E. Mainka, in diesem
Statusbericht).

@ lonenchromatographie
Anisnenanalytik in MAW, HAW etc.

® Elektrochemische Bestimmungen
Methoden zur Spurenbestimmung ven Tc u.a.

@ ICP-Atomemissionsspektroskopie hochradioaktiver
Proben mit optischem Vielkanalanalysator (Isotopenanalyse)

@ Zeitaufgeldste Laserfluoreszenz-Spekiroskopie
Spurenbestimmung von Uran

@ Laser-Raman-Spekiroskopie
Bestimmung von U und Pu in versch. Oxidationsstufen
Speziation

@ (berflichenanalytik (ESCA, Auger, SIMS, Raman-Mikroprobe,
REM, Photoakustik)
Korrosionsuntersuchungen, Oberflichenstrukiuren von
Glasern
Analytik hochradioaktiver Proben

Abb. 4 Entwicklungsarbeiten des IRCH auf dem Gebiet der Analysen-Techniken

Ebenfalls  konnte  die Empfindlichkeit der Te-Bestimmung mittels

elektrochemischer Verfahren entscheidend gesteigert werden,

Mit dem Aufbau der ICP-Atomemissionsspektroskopie mit optischem Vielkanal-
analysator (OMA) wurde eine Anlage geschaffen, in der wir nun auch die Analyse
hochradioaktiver Proben aus der Wiederaufarbeitung ohne Strahlungsgefahrdung des
Personals ausfiihren k&nnen (Siehe auch Vortrag. J. Neuber in diesem
Statusbericht).
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Zwei Vorziige dieser Anlage mdchte ich aber noch besonders herausstellen. Zum
einen ist es durch die Anwendung des Photodioden-Array-Detektors (OMA) mdglich
geworden, die MeBzeit und damit auch die Substanzmenge drastisch zu verringern,
was auch den Zeitaufwand fiir die Abfallbeseitiqung verringert; zum anderen
ermdglicht die hohe Aufldsung des Systems auch eine Isotopenanalyse schwerer
Elemente, z.B. bei U und Pu, die, wenn sie zur Zeit noch nicht die Genauigkeit der
herkémmlichen  Verfahren besitzt, doch eine erste Abschitzung des

Isotopenverhiltnisses ermdglicht,

Die beiden nichsten Verfahren sollen in einem anderen Zusammenhang diskutiert

werden,

In der Oberflidchenanalytik wurden die Korrosionsuntersuchungen an verschiedenen
Werkstoffen mit ESCA, Auger und auch der Photoakustik fortgefiihrt, wobei die
Korrosion von Titan und Zirkaloy im Mittelpunkt der Untersuchungen standen. Die
Raman-Mikroprobe und das Rasterelektronenmikroskop wurden zur Identifizierung
von Mikropartikeln eingesetzt, die bei der Nachfidllung in Brennstoffigsungen
auftraten. Fiir die Analytik hochradioaktiver Proben steht nun ein ESCA-Auger-
Gerat bereit, mit dem erste Messungen an Plutonium-haltigen Proben durchgefiihrt

wurden.

Im letzten Statusbericht wurde bereits auf die Entwicklungsarbeiten des IRCH auf
dem Gebjet der in-line-Instrumentierung hingewiesen, die schlieBlich zu einer
Instrumenterprobung in den heiBen analytischen Teststdnden des IRCH flihren
werden. In-line-Analytik oder auch DurchfluBmonitore haben ganz entscheidende
Vorteile verglichen mit der konventionellen batch-Technik. Die Vorteile liegen
darin, daB diese Messungen nicht nur wesentlich einfacher, ohne Probenahme und
ohne Abfall zu hinterlassen, und damit kostensparender und ohne Strahlenbelastung
des Personals durchgefiihrt werden konnen, sondern auch eine real-time
Information geben kénnen. Eine solche sofort zur Verfiigung stehende Information
wird sich in Zukunft bei der ProzeBsteuerung, die bei der Aufarbeitung nur kurz
abgeklhlter SBR-Elemente eingesetzt wird, als besonders wichtig erwiesen. Obwohl
in-line-Instrumente oder DurchfluBmonitore sicher nicht in allen Punkten
herkdmmliche Analysentechniken ersetzen kdnnen, so ist doch zu erwarten, daB

sich in-line Analytik auf Dauer an vielen Stellen durchsetzen wird.

Von Anbeginn war uns jedoch klar, daB einer Einfiihrung neuer prozeBanalytischer
Verfahren in industriellen Anlagen eine ldngere Bewahrungsphase unter
realistischen Bedingungen vorgeschaltet sein muB. Es gehdrt daher zu den Schwer-

punkten unseres Programms, eine Experimentieranlage zu erstellen, HeiBe
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Analytische Teststinde, in der die Mdglichkeit gegeben ist, Testkreisldufe mit
echten Brennstoff und Abfallésungen zu betreiben, an denen die im IRCH (und

anderswo) entwickelten analytischen Techniken heiB erprobt werden kdnnen.

Das IRCH-Programmm schlie3t daher die folgenden Schritte ein:

- Ertiichtigung der IRCH-Zellen

- Entwicklung verschiedener Analys‘entechniken im in-line Betrieb

- Erstellung relevanter prozeBchemischer Kreisldufe oder Einrichtungen und
schlieBlich die

- heiBe Erprobung der ProzeBanalytik.

Zu diesem Zweck wurde 1984 mit der Sanierung der ehemals zum Isotopenlabor
gehdrenden heiBen Zellen begonnen; ihre urspriingliche Aufgabe endete mit der
Stillequng des FR-2. Die ErtlichtigungsmaBnahmen umfassen u.a. die Konstruktion
und den Einbau von «-dichten Caissons, eine villig neue Konzipierung des Zu- und
Abluftsystems sowie neue Medienzufiihrungs- und Beschickungssysteme. Die Anlage
wird insgesamt fiinf Zellen umfassen, mit je 3 m? Arbeitsfliche und eine
Doppelzelle mit einer Arbeitsfldche von 6 m?, die auBerdem durch das Vorhanden-
sein eines versenkbaren Arbeitstisches auch das Aufstellen von 3 m hohen Extrak-
tionskolonnen erlaubt. Diese Doppelzelle wie auch die zwei sich anschlieBenden
Zellen verfiigen (iber ein Bleiabschirmé&quivalent von 28 cm. Damit waren die
rdumlichen Voraussetzungen fiir (heiBe) prozeBanalytische Untersuchungen

gegeben.

Welche analytischen Techniken sind nun fiir den Einsatz als in-line-Instrumente in

der Wiederaufarbeitung vorgesehen?

Die Kriterien, die wir zur Auswahl herangezogen haben, sind die folgenden:
zunédchst einmal sollen sie dem WA-Betriebslabor eine spiirbare Entlastung bringen
durch eine entscheidende Verringerung des Arbeitsanfalls und der fiir die Durch-
fiihrung der Analysen bendtigten Arbeitszeit. Dann natiirlich sollten sie in erster
Linie dort ihren Eingang finden, wo sie die Strahlungsbelastung des Perscnals
verringern und wo eine real-time Information bendtigt wird. Die erste Frage, auf
die wir uns zundchst konzentriert haben, lieB sich durch einen Blick auf eine
Ubersicht {iber die Routineanalysen im WAK-Betriebslabor beantworten. Daraus
ergab sich, daB der gréBte Teil des Zeitaufwands Plutonium- und Uran-Analytik im
schwach und mittelaktiven Bereich beinhaltet, wobei auch die Wertigkeits-
bestimmungen eine groBere Rolle spielen. Die Methoden, die fiir diesen

Konzentrationsbereich optimal geeignet sind und bisher auch dort fiir die Routine-
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Eine neuartige Technik, die erst kiirzlich, dafiir aber auBerordentlich schnell
Eingang in die analytischen lLabors gefunden hat, ist die Optrodentechnik. Hierbei
wird ein Laserstrahl mittels Lichtleiter zu einer Optrode gefiihrt, die nichts
anderes darstellt als eine Glas- oder Quarzfaser, an deren Ende in geeigneter Weise
ein Reagenz angebracht ist, das spezifisch aber reversibel mit den zu analy-
sierenden Spezies reagiert. Die dabei auftretende Absorption, Fluoreszenz usw.
wird durch das ebenfalls durch den Lichtleiter zuriickgefiihrte Licht in einem
geeigneten MeBgeradt, Photometer, Fluorimeter etc., wahrgenommen. Anwendungen
dieser Technik zur U- und Pu-Analytik sind aus den USA bekanntgeworden. Die

Entwicklungen des IRCH stehen hier noch ganz am Anfang.

Eine weitere Methode, die wir seit einiger Zeit zur Messung vorzugsweise von
Festkdrperspektren von Aktinidenoxiden, Schichtdickenmessungen und dergleichen
eingesetzt haben, ist die Photoakustische Spekiroskopie. Das Prinzip hierbei beruht
auf der Tatsache, daB bei der Benutzung einer modulierten Strahlenquelle Photonen
von einer nicht fluoreszierenden Substanz, die sich in einer abgeschlossenen Zelle
befindet, absorbiert werden, die dabei auftretende Wirme in der Umgebung eine
Schockwelle verursacht, die mittels eines Mikrophons oder eines piezoelektrischen
Kristalls wahrgenommen werden kann. Durch Verinderung der Wellenlinge des
eingestrahlten Lichts 148t sich daher ein Absorptionsspektrum der zu
untersuchenden Substanz aufnehmen. Diese Untersuchungen konnten auch auf
L6sungen ausgedehnt werden, wobei sich, wie von Kim et al. berichtet, Nachweis-
empfindlichkeiten von ~ 10-7 M/L fiir die Aktinidenisotope wie U(VI), Pu 1V, VI und
Am III ergeben. Der in-line Einsatz dieser Methode wird im IRCH getestet werden,
wobei sich die Notwendigkeit fiir eine Reihe von Modifikationen der Elektronik und

insbesondere des Detektorsystems ergeben.

Eine andere Technik, die im IK-III von Dr.Ottmar entwickelt wurde, ist die sog.
K-Kanten-Absorptiometrie, die mit der Réntgenfluoreszenz zu einem HuBerst
genauen Nachweisinstrument (Hybridinstrument) fiir die Ein- und Ausgangsanalyse,
d.h. fur Bilanzierungsmessungen einer WA eingesetzt werden kann. Das Prinzip ist
denkbar einfach und beruht auf der Tatsache, daB die Absorption von Photonen,
wenn man sie als eine Funktion der Energie auftridgt, eine plétzliche Anderung an
der sog. K-Kante aufweist, wobei diese Energie charakteristisch fiir die einzelnen
Elemente ist. Die bei der Anwesenheit eines bestimmten Elements auftretende
Anderung im Rontgenspektrum 1ai3t sich quantitativ zu einer
Konzentrationsbestimmung  auswerten. FEine weitgehende Erprobung mit
radioaktiven Ldsungen ist bereits im IK-III erfolgt und wir hoffen, es auch im in-

line Betrieb einsetzen zu kénnen.
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Die Rantgenfluoreszenzspektroskopie wird im IRCH bereits seit vielen Jahren zur |
Kernbrennstoff- und Spaltproduktanalyse angewendet, allerdings nicht in-line, Um
diese Methode an die Anforderungen der in-line Technik anzupassen, kann man
zundchst einmal auf die kompakte abgeschirmte Réntgenrdhre des obengenannten
Hybridgerats zuriickgreifen, Wir beabsichtigen jedoch im Gegensatz zu dem
Hybridgerat, das energiedispersiv arbeitet, die Vorteile der wellenldngendispersiven
Methode auszunutzen. Dazu greifen wir auf die Erfahrungen zuriick, die wir bei der
Entwicklung des optischen Vielkanalanalysators beim ICP-Emissionsspektrometer
sammeln konnten. In Fortsetzung dieser Entwicklung ist die Erprobung und
Anwendung von Array-Detektoren fiir die wellenlangendispersive Messung von
Réntgenstrahlung geplant. Dazu soll die Kombination eines geeigneten Detektors
mit einem Analysatorkristall, dem r&ntgendispersiven Bauelement, untersucht
werden, mit dem Ziel, ein mechanisch mdéglichst einfach und kompakt aufgebautes,
hochauflésendes Simultanspektrometer zu erhalten, das sich zur Réntgenfluores-
zenzanalyse benachbarter Elemente wie U und Pu und eben aufgrund seiner

kompakten Bauweise auch als in-line Instrument eignet.

Ein Ort, wo auf in-line Instrumentierung ganz sicher nicht verzichtet werden kann,
sind z.B. die Uberwachungsmonitore von Pulskolonnen im hochradioaktiven Teil der
Wiederaufarbeitsanlage. Solche Monitore, basierend auf Neutronenmessungen

wurden im IRCH als Hafnium-, Akkumulations- und Konzentrationsmonitore

getestet (Abb. 6).
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Abb. 6 Schematische Darstellung der verschiedenen NeutronenmeBverfahren
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In den Untersuchungen, die inzwischen abgeschlossen wurden, kohnte gezeigt
werden, daB 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
lagt, wdhrend eine Ablagerung von Kernbrennstoff insbesondere Pu durch einen
Anstieg der Zahl der thermischen Neutronen in einer passiven Messung beobachtet
werdén kann. Da zwischen dem Verhéltnis von thermischem und epithermischem
NeutronenfluB und der Kernbrennstofflkkonzentration in der Ldsung eine Beziehung
besteht, ist auch diese durch entsprechende Messungen zugénglich. Mit der IRCH-
Versuchsanlage konnte die Position von Hf-Siebplatten mit einem Abstand von 5 cm
und ihre Unversehrtheit gut erkannt werden. Auch die Ablagerung von Pu-Mengen
von <1 g konnte nachgewiesen werden. Die Kritikalitdtsgrenze liegt bei dieser

Anordnung bei ca. 40 g pro Platte.

Diese Zusammenstellung sollte einen Uberblick geben {iber die verschiedenen
Methoden, die wir in unseren Teststdnden einzusetzen beabsichtigen. Sie befinden
sich in verschiedenen Entwicklungsstadien und wir sind sicher, daB erst die heiBe
Erprobung dariiber AufschluB geben kann, welche sich auf Dauer fir diese recht
anspruchsvollen Aufgaben eignen werden. Sicher werden auch noch andere
Faktoren, wie z.B. ihre Anpassung an Fernbedienungstechniken ihre Eignung zum

Einsatz in einer WA mitbestimmen.

Eine weitere Voraussetzung fiir die Arbeiten in den "HeiBen Analytischen Test-
standen" ist die Erstellung relevanter prozeBchemischer Kreisldufe und
Einrichtungen. Dazu erschien es uns logisch, so weit wie mdglich die im IRCH
laufenden oder geplanten Arbeiten auf dem Gebiet der Wiederaufarbeitung und

Abfallbehandlung in die Benutzung dieser Anlagen einzubeziehen.

Das dbergeordnete Ziel der F+E-Arbeiten zur Wiederaufarbeitung ist die
Optimierung oder die Vereinfachung des Wiederaufarbeitungsprozesses und zwar,
da nachdem der gréBte Teil der auf die Errichtung der Wiederaufarbeitungsanlage
Wackersdorf ausgerichteten Vorhaben abgearbeitet worden ist, sind es nun in erster
Linie die Untersuchungen zur Wiederaufarbeitung von Schnellbriiterbrennstoffen,

die im Mittelpunkt des Interesses stehen.

Ein ganz entscheidender Gesichtspunkt ist bei all diesen Untersuchungen und das
gilt ebenfalls fir die im IRCH durchgefiihrten Arbeiten die Verbesserung der
Wirtschaftlichkeit des WA-Verfahrens durch eine Verringerung der bendtigten
ProzeBapparatur und des damit verbundenen Aufwandes an heiBen Zellen und

Gebduderaum. Da chne Frage auch bei der WA von Schnellbriiterbrennstoffen der
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vielfach bewihrte Purex-ProzeB eingesetzt werden wird, ist es nun die Aufgabe des
Radiochemikers nach ProzeBvarianten zu suchen, die eine solche Vereinfachung des

apparativen Aufwands und damit eine Kosteneinsparung erlauben.

Die im IRCH durchgefiihrten Arbeiten zielen daher daraufhin, die technischen
Apparate, in denen bisher die Extraktion erfolgt oder in denen sie nach den
derzeitigen Vorstellungen erfolgen soll, durch eine andere einfache, kompakte und
damit kostengiinstigere ProzeBapparatur zu ersetzen. Die bisher eingesetzten

Extraktionsapparate sind im wesentlichen die folgenden:

- Mischabsetzer (Mixer Settler)
- Pulskolonnen

- Schnellextraktoren (zylindrische Zentrifugen mit einer Mischkammer)

Die letzteren haben den Vorteil, daB das Extraktionsmittel (organische Phase) nur
fir kurze Zeit der durch die Spaltprodukte verursachten Strahlung ausgesetzt ist,

so daB3 das Auftreten von Radiolyseprodukten minimiert werden kann.

Ziel der Arbeiten im IRCH war es nun, die Vorteile der Schnellextraktion in einer
kompakten ProzeBapparatur zu verwirklichen, die keine mechanisch bewegten Teile
aufweist, Wir glauben, dieses Ziel mit der Ubertragung des bewihrten Fliissig-
extraktionssystems mit TBP/Kerosin in der organischen und Salpetersdure in der
wassrigen Phase auf eine extraktionschromatographische Proze8fiibrung
verwirklichen zu kénnen. Unsere Untersuchungen haben ihren Ursprung in friheren
Arbeiten, die zur Entwickiung makroporgser Polystyroldivinylbenzol-Matrizes wie
Lewatit-1023 fihrten, an denen es maglich war, TBP mit hohen Riickhaltegraden zu
fixieren. In zahlreichen Untersuchungen von Systemen geringer Radioaktivitat
erwies sich LLewatit-1023 als qut geeignet; Versuche zur direkten Ubertragung auf

hochaktive ProzeBldsungen schlugen dagegen in der Vergangenheit fehl.

Die erste Aufgabe bestand daher darin, diese Festbettextraktionsphasen auf
Kernbrennstoff-Separationsprozesse aus hochaktiven salpetersauren Medien
anzupassen, wobei ein wichtiger Schritt im Hinblick auf die Strahlendegradation
des Extraktionsmittels die Minimierung der Kontaktzeit zwischen der stationdren
TBP-haltigen Phase und der dynamischen ProzeBlésung ist. Untersucht werden
muBte dazu die Austauscherkinetik in Abh#ngigkeit von der TBP-Beladung.
Angestrebt werden muBte, wie bereits oben erwidhnt, die Minimierung der Kontakt-
zeit, die zur Einstellung des Verteilungsgleichgewichts bengstigt wird. Die
Bestimmung der Verteilungskoeffizienten als Funktion der Kontaktzeit mit der

Beladung als dritten Parameter zeigte, daB die Einstellung des Gleichgewichts ganz
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entscheidend von der Beladung der Matrix abhdngt. Wir deuten diesen Befund so, ‘
daB die Poren der Matrix zu einem bestimmten Grad belegt sein miissen, damit der

wahrscheinlich diffusionskontrollierte Austausch schnell genug stattfinden kann,

Im zweiten Schritt wurde der EinfluB der KorngriéBe und des TBP-Beladungsgrades
auf das Extraktions-, Auswasch- und Elutionsverhalten von Uran aus 3 M HNO3
untersucht. Aus Abb. 7, wo das Verhdltnis des am Ende der Kolonne durchlaufenden
Urans zur urspringlich aufgegebenen Menge Uran als Funktion der Menge an
Wasch- bzw. Elutionsl&sung angegeben ist, zeigt sich ganz deutlich der EinfluB der

verschiedenen Parameter.

ut 50g U/L, 3m HNO,
T

3m HNO,

Siule: 10cm?,
12,5¢m hoch
Fluk 0,5 SV/min

4 65%TBP-Beladung
Korngr.:0,3-0,2mm

i
200
Lbsung [ml] —

Abb, 7 Extraktions-, Auswasch- und Elutionsverhalten von Uran an Lewatit
1023, beladen mit 65 Gewichts% TBP, KorngréBe 0.1 - 0.2 mm. Cp
aufgegebene Menge an U, C am Ende der Kolonne gemessene Menge U

Aufgegeben wurden 10 ml U Ldsung, anschlieBend wurcfe mit 3 M HNOxz gewaschen
und schlieBlich mit 0.1 M HNOsz eluiert. Als optimal erweist sich eine 65 % TBP
Belegung bei einer KorngrtBe von 0.1 - 0.2 mm bei einer Aufgabegeschwindigkeit
von 30 Sdulenvolumina/Stunde. Diese Trennungen, die im LitermaBstab erfolgreich
demonstriert werden konnten, brachten einen Dekontaminationsfaktor von ca. 5000
- 10 000 bezogen auf die Spaltprodukte. Die Dosis betrug 4000 rem/h. Da es das
Ziel sein muBte, die Durchlaufgeschwindigkeit hoch und damit die durch die
Spaltprodukte verursachte Radiolyse mdglichst klein zu halten, wurde die
Durchlaufgeschwindigkeit von 3 M HNOs3 ausgedriickt in Sdulenvolumina in
Lewatit-1023 Kolonnen verschiedener Ldnge mit einem Durchmesser von 0.7 em
vom Aufgabedruck bei einer TBP-Beladung von 65 % und 0.1 - 02. mm Korngrie
bestimmt. Ausgehend von diesen Ergebnissen 188t sich feststellen, daB sich unter

diesen Umsténden bei einer Sdulenhthe von 100 cm und einem Aufgabedruck von
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ca. 7 bar eine Durchlaufgeschwindigkeit von 30 Saulenvolumina pro Stunde erzielen
1aBt., Aufgrund des schnellen Durchsatzes 4Bt sich damit eine Standzeit fir das
organische Extraktionsmittel abschdtzen, die ca. 10fach groBer ist, als die bei der

Verwendung von Mixer-Settlern oder Pulskolonnen.

Ein zweites Vorhaben, das ebenfalls auf die Vereinfachung des WA-Prozesses
hinzielt, ist die sog. Voloxidation, die durch eine trockene, wiederholte Oxidation
und Reduktion bei Temperaturen, die noch nicht eine Unldslichkeit des PuO,
bedingen, zu einer nahezu quantitativen Austreibung des Kryptons, Jods und
Tritiums fihren, wodurch aufwendige Reinigungsverfahren, Waschkolonnen und
dergleichen Uberfliissig wéren. Die bisherigen Arbeiten haben gezeigt, daf eine
einmalige Oxidation nur eine Austreibung von ca. 50 % des Kryptons und Jods
bewirkt, dagegen ist, wie neueste Untersuchungen im IRCH gezeigt haben, durch
wiederholte Oxidation und Reduktion eine praktisch vollstdndige Entfernung des
Kryptons und Jods erreichbar, Die dazu ndtige Hardware und Technik ist beherrsch-
bar, womit sich das Verfahren als eine realistische Alternative zur bisherigen

Verfahrensweise anbietet (siehe auch Vortrag: A. Sameh in diesem Statusbericht).

Der zweite Bereich, in dem drastische Vereinfachungen und damit Kosten-
reduzierungen mdglich erscheinen, hdngt mit dem Aufkommen und der Behandlung
des prozeBbedingten Abfallvolumens zusammen. Das Ziel muB es hier sein, das
prozeBbedingte Abfallvolumen zu verringern, wobei das zentrale Problem dabei ist,
die Abtrennung von Aktiniden und Spaltprodukten aus mittelaktiven Abfallosungen,
die den gréBten Teil des Abfalls stellen, zu erreichen, mit der Absicht, letzten
Endes nur eine, ndmlich eine hochaktive Abfalldsung zu erhalten, die beispielsweise
verglast werden kann, wihrend die sekundédren Abfallstréme soweit dekontaminiert
sein sollten, daB man sie an die Umgebung abgeben kann. Das im IRCH entwickelte
Konzept sieht die getrennte, gezielte Dekontamination des sauren und basischen
Abfallstroms vor, insbesondere die Abtrennung der Aktiniden und Spaltprodukte aus
den karbonathaltigen, alkalischen Waschlésungen der organischen Phase. Ein
Verfahren, das auf der Riickhaltung dieser Stoffe auf einem lonenaustauscher
beruht, hatten wir bereits vor zwei Jahren auf dieser Veranstaltung vorgestellt

(siehe Vortrag: H.J. Ache, PWA-Statusbericht 1984),

Der zweite, saure Strom kann durch Verdampfung aufkonzentriert werden, wobei

dann neben der Salpetersdure im Destillat lediglich HAW anfallt.,

Ist man nicht bereit, diesem Konzept zu folgen, sondern strebt man wie bisher eine
Dekontamination nach Vereiniqung des sauren und basischen Stroms an, so mu man

das Auftreten einer relativ groBen Salzfracht bestehend hauptsdchlich aus NaNO3
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in Kauf nehmen, eine Tatsache, an die die dann anzuwendenden Dekontaminations-
verfahren angepaBt werden missen. Ein sehr einfaches Verfahren zur Cs-
Entfernung, das keine besondere Vorbehandlung oder pH-Einstellung erfordert im
Gegensatz zu der bisherigen Fiallung, ist die Cs-Abtrennung aus diesen Ldsungen
mittels Ionenaustausch an AMP-1. Dieses Verfahren wurde ebenfalls beim letzten
Statusbericht vorgestellt und seither auch verfahrenstechnisch weiterentwickelt.
Im Laufe dieses Jahres wird es im technischen MaBstab, d.h. im 100 | Mastab mit
echtem MAW erprobt werden, Diese Cs-Entfernung wiirde bereits den Wegfall der
verlorenen Betonabschirmung bedeuten und auch eine entscheidende Verminderung
des Gefahrdungspotentials, d.h. eine wesentlich Verbesserung der jetzigen
Abfallpraxis.

Eine Zementierung der verbleibenden, teilweise dekontaminierten Abfallésung
wiirde allerdings weiterhin nitig sein. Es muBte daher unsere Aufgabe sein, auch
die verbleibenden Aktivitdtstrdger aus dem MAW zu entfernen. Dies konnte weit-
gehend mit Dekofaktoren von liber 100 fir Sb, Am, Eu, Ru und Sr erfolgen wie auf
Abb. 8 schematisch dargestellt durch Riickhaltung auf MnOj /SbyOs und
CMPO / TBP / Lewatit-Kolonnen.

DF pp, 10 > 100
L CMPO/TBP/Lev.

Am
DF gy, 5 > 100 L
Sb Mn0,/Sb,0s
Sr
A DF¢, > 60000
Ru
- AMP -1
OF sp, o = 2
[cs] Fitter | Bio Bed SM7
Sb
Se
A
Le ‘
Ry -1 MAW
Abb. 8 Schematische Darstellung der Dekontamination von MAW mittels

Ionenaustauschertechniken




- 97 _

Nun, gesetzt den Fall, man akzeptiert den IRCH-Vorschlag zur getrennten
Dekontamination der sauren und basischen Abfallstréme oder man verwendet zur
Wasche des Losungsmittels Hydrazincarbonat, das ebenfalls keine Salzfracht
verursachen wiirde, so 188t sich feststellen, daB die hier fir den MAW, der nun
nicht mehr anfallen wiirde, entwickelten Verfahren weiterhin ihre Bedeutung
behalten, da sie dann zur Entfernung der gleichen Radionuklide aus dem HAW
herangezogen werden koénnten. Dabei kommt im Hinblick auf die Wertstoff-
riickgewinnung dem abgetrennten Cs und Sr besondere Bedeutung als Ausgangs-

material zur Herstellung von hochaktiven Strahlenquellen zu.

SchlieBlich mgchte ich noch auf die Mébglichkeit eingehen, basische Ldse- und
Dekontaminationsverfahren bei der WA einzusetzen. Diese Erkenntnisse sind ein
Ergebnis der jahrelangen Erfahrung, die wir bei der Spaltmolybddnproduktion
erwerben konnten. Es zeigte sich ndmlich, daB bei der Behandlung eines UO,
Niederschlags, wie er bei der basischen Behandlung von MTR-Platten entsteht, der
groBe Mengen an Spaltprodukten enthilt, mit basischen karbonathaltigen L.&sungen
auBer den Tricarbonatokomplexen des Urans nur ein duBerst geringer Anteil der
Spaltprodukte und Aktivitatstrager in Ldsung geht, wodurch sich dann wegen der in
dieser Lgsung vorhandenen geringen Radioaktivitdt hervorragende Arbeits-
bedingungen flir die Uranaufarbeitung ergeben. So ist es beispielsweise mdaglich,
eine weitere schnelle Abtrennung der noch in der L&sung verbliebenen Spalt-
produkte von Uran in Gegenwart eines Karbonatiiberschusses auf Bio-Rex 5
Kolonnen zu erreichen. Hierbei 1auft U praktisch quantitativ durch, wahrend die

Spaltproduktspezies weitgehend zurlickgehalten werden.

Zusammenfassend 188t sich feststellen, daB die hier aufgefiihrten Beispiele zeigen,
daB die prozeBchemischen Arbeiten des IRCH zusdtzlich zu den speziell fir die
Analytik zu errichtenden Kreislaufen eine wichtige Erginzung fiir die Erprobung

der in-line Analytik unter den verschiedensten Versuchsbedingungen darstellen.

In der zur Verfligung stehenden Zeit konnten nicht alle Arbeiten des Instituts
angesprochen werden. Ich hoffe jedoch;, daB es mir mdglich war, Thnen einen
Eindruck von den derzeitigen Arbeiten und zugleich einen Ausblick auf die

geplanten Aktivitdten des IRCH zu geben.

Mein besonderer Dank gilt den Mitarbeitern des Instituts fiir Radiochemie und der
Projektleitung PWA, die die Durchfiihrung der hier beschriebenen Arbeiten mdoglich

machten.
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Elektrolyseverfahren in der Wiederaufarbeitung:
vom Labortest bis zum technischen Einsatz in der WAK

Dr. Weishaupt / Dr. Hausberger

Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe
Betriebsgesellschaft mbH

Dr. Schmieder
Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH
Institut fir HeiBe Chemie
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Einleitung

Die Wiederaufarbeitung abgebrannter Kernbrennstoffe erfolgt weltweit
nach dem PUREX-Verfahren. Die Aufgabe der Trennung von Uran und Plu-
tonium untereinander und von Spaltprodukten erfordert an mehreren
Stellen Wertigkeitsdnderungen, um die Effektivitdt des Trennprozes-
ses zu erhohen, Dies gilt vor allem fir das Plutonium, das sich in
der dreiwertigen bevorzugt in der wdfBrigen Phase aufhdlt, in der
vierwertigen Form aber in die organische Phase extrahiert wird. Die
Reduktion zum Pu-III wird am glinstigsten im Extraktor am Ort des
Stoffibergangs selbst durchgefiihrt.

Die gebrduchlichsten Reduktionsmittel im PUREX-Prozel waren friiher
Chemikalien wie Fe-II-Salze. Uber Versuche, prozeBvertrdglichere Re-
dox-Chemikalien zu verwenden (nasc. Wasserstoff, Hydroxylamin, Hydra-
zin) gelangte man schlieBlich zum Uran selbst in der Form als U-IV.
Da das U-1V dabei in einer separaten Elektrolyseeinheit erzeugt wer-
den muBte, lag es eigentlich nahe, diesen Schritt in den Extraktions-

apparat selbst zu verlegen.

Grundlagen

Im IHCh der KfK wurden schon seit Ende der 60er Jahren Reduktions-

und auch Oxidationsverfahren ausgearbeitet, die die Wertigkeitsdnde-
rungen durch elektrolytische, kathodische Reduktion oder anodische
Oxidation hervorrufen. Die Oxidation in rein wdBrig betriebenen Durch-
fluBzellen warf relativ geringe verfahrenstechnische Probleme auf.

Die Problematik der Reduktion dagegen lag darin, in einem kompliziert
zusammengesetzten Mehrstoffgemisch-Elektrolyten, im hydrodynamischen
System eines Extraktors bei Anwesenheit der nichtleitenden organi-
schen Phase eine bestimmte kathodische Reduktionsreaktion ablaufen Zzu

lassen.
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Die Entwicklung ging von reinen Experimentierversuchen schnell iber
einzelne Extraktor-Stufen von Mischabsetzern und Pulskolonnen zu
ersten kompletten Prototypen fir die heiBe Erprobung in der MILLI.
Von Anfang an wurde besonderes Gewicht gelegt auf die begleiten-
den Werkstoffuntersuchungen zur Optimierung der eingesetzten neuen
Werkstoffe.

Bereits mit diesem ersten Modell wurden die gestellten Erwartungen
voll erflllt. Beim Betrieb der U/Pu-Trennbatterie wurden sehr gute
Trennfaktoren bei hohen Pu-Produktkonzentrationen erreicht. Im Be-
trieb als RUckextraktionsbatte}ie fielen besonders die geringen Pu-
Verluste im org. Raffinatstrom auf. Dies gab auch den Ausschlag fir
die Entwicklung von elektrolytischen Mischabsetzern flir den Einbau
und Betrieb in der WAK.

Betriebserfahrungen WAK

2B~EMMA/ROXI

Die 2B-EMMA wurde als 12stufiger Mischabsetzer aus dem korrosions-
bestdndigen Titan gefertigt, wobei das Gehduse als Kathode geschaltet
ist. Die Gegenelektroden sind als platinierte Tantal-Streckblechano-
den in den Absetzkammern eingebracht. Nach ausfihrlichen Tests des
hydraulischen und Elektrolyseverhaltens mit Pu-Lésungen im IHCh

wurde die Batterie und die zugehorige Oxidationszelle ROXI im Jahr
1978/79 in der WAK eingebaut.

Seit dieser Zeit wurden iIn verschiedenen Aufarbeitungskampagnen knapp
80 t U - also nahezu die Hdlfte des in der WAK bisher aufgearbeiteten
Brennstoffs - mit insgesamt 453 kg Pu durchgesetzt. Bedingt durch
Rework, vor allem aber auch Recyclebetrieb zur Konstanthaltung der
Pu-Konzentration wurden im 2. Pu-Zyklus insgesamt ca. 687 kg Pu elek-
trolytisch riickextrahiert.
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Trotz extremer FluB- und Konzentrationsschwankungen in den einzelnen
Kampagnen, die durch unterschiedliche Betriebsbedingungen und Anla-
genauslegung verursacht werden, konnten im Vergleich zur chemischen
Fahrweise immer hohere Pu-Konzentrationen im Produkt (2BP) und ge-
ringere Pu-Verluste im Raffinat (2BW) erreicht werden. Im Schnitt
lagen die Werte im 2BP-Produkt zwischen 20-30 g /1 Pu in einigen
Fallen zwischen 40-60 g/l Pu. Auch im organischen Raffinat (2BW)
sind die Plutoniumrestkonzentrationen wie im Testversuch vergleichbar
niedrig und um einige GrdBenordnungen niedriger als bei der chemi-
schen Riickextraktion mit verdinnter Salpetersdure (95 % aller 2BW-
Werte lagen unter 100 mg Pu/l).

Die Verarbeitung von Reworkltsungen, die sich im Laufe einer Auf-
arbeitungskampagne aus den einzelnen Reinigungsschritten sammeln
(Batterieiiberlaufe aus dem 2Pu-Zyklus, Pu-haltige Ldsungen aus dem
Anionenaustauscher, Spiilldsungen des Pu-Produktfilters), brachten
neben den starken Schwankungen bei der Normalbetriebsweise noch zu-
sdtzliche Beeintrdchtigungen. Da diese ReworklOsunge meist ldngere
Zeit stehen, enthalten sie immer Pu-Komplexe, die an Degradations-
produkte gebunden sind und damit Ursache fir hydraulische Storungen
sein konnen.

Der Durchsatz dieser Losungen filihrte bei der elektrolytischen Fahr-
weise zwar zu stark erhdhten Pu-Restkonzentrationen im organischen
Raffinat (2BW) als unter normalen Betriebsbedingungen, jedoch hatte
dies in keinem Falle Auswirkungen auf die Plutonium—Uran-Trennuhg in
der 1BX-Batterie des 1. Zyklus, in die das organische Raffinat durch
Ruckfihrung gelangt.

Beil der friheren chemischen Fahrweise hatte die Verarbeitung der
Reworklosung meist das Umkippen der im Redox-Gleichgewicht vor-
liegenden 1BX-Batterie zur Folge.

Auch die ROXI erfiillte die in den Apparat gesetzten Erwartungen.

Die Fahrweise mit ca. 80 % der eigentlich bendtigten Oxidations-
strommenge hat sich sehr bewdhrt. Die Bildung von Pu-VI, die zu
Verlusten im nachfolgenden Schritt der Pu-Feinreinigung mittels
Ionenaustausch fiihren wirde, konnte so vermieden werden. Die theore-
tisch erforderliche Nachoxidation war in den meisten Fallen bereits
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durch die Standzeit der L&sung vor Weitertransfer und ansonsten
durch NOZ—Einspeisung leicht zu erreichen.

1B-EMMA

Basierend auf den guten Erfahrungen mit den Elektrolyseapparaten im
2. Pu-Zyklus wurde eine 9stufige elektrolytische Uran-Plutonium-
Trennbatterie 1B-EMMA fiir den 1. Zyklus entwickelt, gefertigt und
1984 in der WAK eingebaut. Vorausgegangen waren auch hier erfolg-
reiche Funktionstests im IHCh der Kfk.

Die Batterie erlaubt auBer der elektrolytischen auch eine gegeniber
der alte Batterie verbesserte chemische Fahrweise. Aufgrund eines
noch anhdngende Gerichtsverfahrens darf die Batterie bislang aus-
schlieBlich mit extern erzeugtem Uran-IV betrieben werden.

Zusammenfassung

Als Resumee ldRt sich feststellen, dafl der Einbau der Elektrolyse-
komponenten in der WAK als voller Erfolg zu werten ist. Dies vor
allem aufgrund des praktisch stérungsfreien Betriebsverhaltens von
2B-EMMA und 2B-ROXI und durch das seither wesentlich stabilere Be-
triebsverhalten der 1BX- und der 1BS-Batterie. Die von den Elektro-
lysekomponenten erwarteten Werte waren immer und ohne groBen Aufwand
erreichbar.

Anhand der Stromspannungsdaten der einzelnen Elektrolysezellen konn-
ten Stérungen innerhalb der Verfahrenskomponenten schneller erkannt,
der Verlauf exakt verfolgt und sofortige Gegensteuerung eingeleitet
werden,

- Die Funktionsfdhigkeit kann auch unter extremen Bétriebs— und
FlieBschemabedingungen aufrecht gehalten werden.
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Vergiftungen oder Inhibitionen traten an den Arbeitselektroden
nicht auf.

Der Eintrag von Korrosionsprodukten aus den Elektrodenmaterialien
liegt praktisch an der Grenze der Nachweisbarkeit und teilweise
niedriger als der Gehalt dieser Stoffe im Brennstoff.




Aufgearbeitete Brennstoffe,Art,Abbrand,Spaltprodukte

Kampagne t Uran kg PU MWD/t U Kiihlzeilt Aktivitdt MCi
mittel a,d Spaltpr.Aktin.

MZFR-4 19,17 81,84 1o 500 o,7-11a 9,58

FR2-2 6,73 24,23 14 ocoo 0,9-13,8a 1,32

VAK-3 2,44 13,01 17 ooo 2,4-5,5a c,55

MZFR~-5 6,25 29,65 12 ooo 2,34a-4,34a 1,78

FR2-3 4,34 13,51 11 Soo o,6a-12a 1,52

KWO-4 8,92 81,59 28 ooo 6,9a 3,10

O.HAHN 2,89 14,96 19 500 4-12a 0,77

MZFR-6 11,90 56,75 13 ocoo 333-15324 4,29

KWO-5 3,81 34,28 29 ocoo 3-4a

KKS~-1 6,80 62,64 32 coo 2,5-2,7a

GKN-1 4,26 41,2 31 ooo 3,5-3,7a

78,5 453,6

- POl -
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CHEMISCHE REDUKTIONSREAKTION MIT Uran-(IV):

UM+ 2 Pt 0 = 00T+ 2 PUPT 4T

KATHODISCHE PLUTONIUM=-REDUKTIONSREAKTION

T

CHEMISCHE OXIDATIONSREAKTION MIT NOZ :

4 NOZ + 2 Hzo 2 HNOZ + 2 HNOB
2 HNOy + NoHg” Not + No0} + 2 Hy0 + H30"
2 PuP" + 2HNO,+HNOz+2HY= 2 Put + 3 HNO, + HyO

i

ANoD1SCHE PLUTONIUM-OXIDATIONSREAKTION :

Pt - = ptt

ANop1scHE HYDRAZIN-OXIDATIONSREAKTION .

Nols™ = be” = Nyt o+ 5 H
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Abb. 2

Titanzelle mit kompakter Anodenkammer

Einzelstufe eines Mischabsetzers
Kathode : Titangehause
Anode : Platiniertes Titanblech
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Elektrolytische Riickextrakti onsbaterie 2 B EMMA
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Bisherige Ergebnisse aus dem Versuchsbetrieb der
Plutoniumtestanlage (PUTE)

U. Galla, H. Schmieder
Institut fiir HeiBe Chemie

1. Einleitung

Die Plutoniumtestanlage PUTE ist eine Versuchsanlage, in der entweder
der U/Pu-Trennzyklus oder ein Pu-Reinigungszyklus demonstriert und
untersucht werden kann. Sie wurde in den Jahren 1977 bis 1981 im In-
stitut flir HeiBe Chemie errichtet /1/.

2. Anlagenbeschreibung und Aufgabenstellung

Die Anlage besteht im wesentlichen aus drei pulsierten Siebbodenkolonnen
zur Uran- und Plutoniumextraktion bzw. Riickextraktion sowie zwei ROXI-
Zellen zur Elektrooxidation von dreiwertigem Plutonium. Um einen
geschlossenen Kreislaufbetrieb durchfiihren zu konnen, ist sie erginzt
durch einen Losungsmittelwdscher, Verdampfer, ein entsprechendes
Behdltersystem, eine Abgaswaschkolonne und den erforderlichen
Infrastruktureinrichtungen. Alle ProzeBkomponenten sind in o -dichten
Handschuhboxen installiert.

Hauptzweck der Plutoniumtestanlage ist die Demonstration der Elektro-
reduktion von Pu(IV) in einer Pulskolonne, der sogenannten 2B-CLKE, und
der Elektrooxidation von Hydrazin und Pu(III) in der sogenannten ROXI
jeweils im technisch relevanten MaBstab. Dariiberhinaus soll das Elektro-
reduktionsverfahren verglichen werden mit dem alternativen chemischen
Reduktionsmittel Hydroxylammoniumnitrat (HAN); diese Aufgabe wurde
jedoch zundchst zuriickgestellt. Weiterhin wurde die Demonstration der
elektrolytischen U/Pu-Trennung in einer Pulskolonne (1B-ELKE) ins Ver-
suchsprogramm aufgenommen.
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Dazu wurde die Anlage, die zunadchst nur zur Durchfiihrung eines Pu-Reini-
gungszyklusses, d.h. fiir geringes Uraninventar ausgelegt war, 1983 modi-
fiziert und erweitert. Die fiir den HAN-ProzeB vorgesehene Kolonne wurde
so verbunden, daB sie zur Uranriickextraktion verwendet werden kann.
AuBerdem wurde ein Verdampfer zum Aufkonzentrieren der U-Produktlosung
installiert. Dadurch wurde es moglich, die PUTE auch unter den FlieB-
schemabedingungen des U/Pu-Trennzyklusses zu betreiben, allerdings nur
mit einem verminderten Volumendurchsatz, der durch die zu diesem Zweck
nicht ausgelegte Uranriickextraktionskolonne begrenzt wird.

Der Auslegungsdurchsatz der PUTE betrdgt fir den Pu-Reinigungszyklus

400 g Pu/h oder 10 kg Pu/d, das ist etwa die Hdlfte des von der DWK fiir
die Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf geplanten Durchsatzes. Fiir den
U/Pu=Trennzyklus betrdgt der Durchsatz etwa 60 kg Schwermetall (U+Pu)/d,
das entspricht etwa 1/3 des WAK-Durchsatzes.

Das FlieBschema (Abb.1) zeigt den ProzeBablauf. Die waBrige, salpeter-
saure, Uran und Plutonium enthaltende Speiseldsung wird im oberen
Drittel in die Extraktionskolonne eingespeist und dort in Gegenstrom mit
dem organischen Extraktionsmittel (30 Vol% Tri-n-butylphosphat im Kero-
sin) kontaktiert. Dabei werden Uran und Plutonium in die organische
Phase extrahiert und im oberen Kolonnendrittel mit frischer verdiinnter
Salpetersdure gewaschen. In der zweiten Kolonne, der Pu-Riickextraktions-
kolonne (ELKE) wird das Pu(IV) kathodisch zu Pu(III) und daneben U(VI)
zu U(IV) reduziert. Das praktisch nicht extrahierbare Pu(III) wird dabei
in die wadBrige Phase iiberfiihrt. Zur Stabilisierung des dreiwertigen Plu-
toniums wird der salpetersauren Riickextraktionslgsung Hydrazinnitrat
zugesetzt. Die wdBrige Produktlosung der Elektrolysekolonne wird an-
schlieBend in zwei Elektrooxidationszellen (ROXI), die einzeln oder in
Serie geschaltet betrieben werden kinnen, eingespeist, um Hydrazin zu
Stickstoff und Pu(IIl) wieder zu Pu(IV) zu oxidieren. Die beiden ROXI-
Zellen sind baugleich, unterscheiden sich aber im Apparatewerkstoff. Fiir
eine Zelle wurde als Gehduse- und damit Kathodenmaterial Titan und fiir
die andere, das als heterogener Neutronenabsorber interessante Hafnium
gewahlt /2/. Zur SchlieBung des Pu-Kreislaufs wird die Pu(IV)-Losung
anschlieBend wieder in die Speiseldsungsbehdlter zuriickgefihrt.
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Das am Kopf der Elektrolysekolonne ablaufende, weitestgehend Pu-freie,
organische Extraktionsmittel enthdlt - im Falle des U/Pu-Trennzyklus -
die Hauptmenge des Urans. Dies wird in der dritten Kolonne mit stark
verdiinnter Salpetersdure in die waBrige Phase zuriickextrahiert, an-
schlieBend aufkonzentriert und zur SchlieBung des Urankreislaufs
ebenfalls in die Speiselosungsbehdlter rezykliert. Im Falle eines Pu-
Reinigungszyklusses ist die Uranmenge iiblicherweise so gering, daf auf
diesen Verfahrensschritt verzichtet werden kann. Das U- und Pu-freie
Extraktionsmittel wird anschliefend mit Sodaldsung gewaschen, um
Radiolyseprodukte, die den weiteren ProzeBablauf stdren wiirden, zu
entfernen. Dazu wird in der PUTE ein einstufiger Mischabsetzer verwen-
det. Das gewaschene Extraktionsmittel wird anschlieBend wieder vor die

Extraktionskolonne rezykliert.
3. Versuéhsergebnisse

In der PUTE wurden seit 1982 bisher drei Versuchskampagnen von jeweils
sechs Wochen Dauer im Schichtbetrieb durchgefiihrt und dabei insgesamt
270 kg Plutonium durchgesetzt. Wihrend der ersten und dritten Kampagne
wurde die elektrolytische Plutoniumriickextraktion in den Pu-
Reinigungszyklen demonstriert /3/. In der zweiten Kampagne wurde die
elektrolytische U/Pu-Trennung unter den Bedingungen des ersten Zyk1ussesA“
des Purex-Prozesses untersucht /4/.

In der Extraktionskolonne wurden U und Pu auf etwa 2,5 m der zur Ver-
fligung stehenden 6,5 m Extraktionslange vollstandig éXtrahiert. Aller-
dings stellte sich in den unteren 4 m der Kolonne ejné, auch aus anderen
Anlagen bekannte, konstante Pu-Restkonzentration im wdBrigen Raffinat
von typischerweise 20 bis 50 mg/1 fir die Pu-ReinigUhgszyk1en und von
0,5 bis 1 mg/1 fiir den U/Pu-Trennzyklus ein. Daraus resultieren Pu-
Anteile von etwa 0,2% bzw. etwa 0,05% im Raffinat. Die beiden ROXI-
Zellen haben wahrend der bisherigen Betriebszeit stets zuverldssig gear-
beitet und Hydrazin stets bis unter die Nachweisgrenze von 1,7-10-4
mol/1 zerstort. Der Strombedarf wurde bisher nur fiir die Hafnium-Roxi
ermittelt. Fir typische FlieBschemabedingungen errechnet sich ein Wert
von 170 Ah/mol NoHE . Desweiteren wurden aus den Produktausidufen der
beiden ROXI-Zellen als auch aus der Elektrolysekolonne Proben entnommen
und spurenana]ytisch auf Korrosionsprodukte der Kathodenwerkstoffe Titan
und Hafnium und der Anodenmaterialien Tantal und Platin untersucht.
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AuBerdem wurde der Materialabtrag an den Mdandertrennblechen der
Titanroxi nach 1950 Betriebsstunden mit einem
PrazisionswandstdarkenmeBgerat ermittelt. Aus beiden MePBmethoden 1d3t
sich fiir die ROXI Ubereinstimmend eine Titankorrosionsrate von etwa 20
pm/a bei einer mittleren kathodischen Stromdichte von 50 mA/cm?
abschdtzen. Fiirs Hafnium ergibt sich aus den Auslaufproben unter
gleichen Betriebsbedingungen eine Korrosionsrate von <10 pm/a. Fiir die
ELKE errechnet sich bei niedrigeren kathodischen Stromdichten von <10
mA/cm? eine geringere Titankorrosionsrate von <- 2 pm/a. Fiir die
Anodenmaterialien Tantal und Platin lassen sich in der ELKE bei hohen
anodischen Stromdichten bis zu 180 mA/cm? jeweils Korrosionsraten von
< 20 pm/a abschatzen. Bei den ROXI-Zellen spielt die Korrosion der
Anodenmaterialien bei Stromdichten <10 mA/cm? und Korrosionsraten

von <1 pm/a kaum ein Rolle.

Versuchsschwerpunkt der bisherigen PUTE-Kampagnen war die elektro-
lytische Pulskolonne "ELKE" (Abb.2). Sowohl der Kolonnenmantel als auch
die Siebbdden sind aus Titan gefertigt und fungieren als Kathode. Als
Anode dient ein platiniertes Tantalzentralrohr, das durch Keramikringe
aus hochgesintertem Aluminiumoxid gegen die Siebbdden isoliert ist. Zur
Abscheidung von waBriger Fremdphase, die in Form feiner Tropfchen von
dem Elektrolysegas mitgerissen wird, ist im oberen Glasdekanter der Ko-
lonne ein Wehrsystem installiert, das verhindert, daB diese Fremdphase
in den organischen Auslauf der Kolonne gelangt. Der Gasraum der Kolonne
wird mit Spulluft versorgt, um Elektrolysewasserstoff unter die Ex-
plosionsgrenze zu verdiinnen.

Wahrend der PUTE-Kampagnen 1982 und 1984 wurde insbesondere die elektro-
lytische Pu-Riickextraktion unter den FlieBschemabedingungen der Pu-
Reinigungszyklen untersucht. Als Parameter wurden das U/Pu-Verhdltnis in
der organischen Speiseldsung, das F1querhé]tnis organisch/waBrig sowie
der Gesamtvolumenstrom und damit die Verweilzeit der kontinuierlichen
waBrigen Phase in der Kolonne, variiert. Desweiteren wurde der Strom-
bedarf optimiert und die Plutoniumproduktkonzentration bis an die
Betriebsgrenze der Kolonne gesteigert.

Das U/Pu-Verhdltnis in der organischen Speiseldsung der ELKE wurde unter

ansonsten konstanten Betriebsbedingungen zwischen 0,06 und 0,8 variiert
und der EinfluB auf die Trenneffektivitdt der Kolonne ermittelt (Abb.3).
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Es zeigte sich, daB mit zunehmendem Urangehalt auch die Trenneffek-
tivitdt zunimmt. Die Trenneffektivitdt wird dargestellt durch den
sogenannten "Dekofaktor", d.h. dem Quotienten aus der Plutoniumkonzen-
tration in der organischen Speiseldsung zur Plutoniumkonzentration im
organischen Raffinat. Diese Tendenz, ansteigender Dekofaktor mit stei-
gendem U/Pu-Verhdltnis wurde erwartet und 1dBt sich dadurch erklaren,
daB mit zunehmendem Urangehalt in der Kolonne mehr U(IV) durch Elektro-
reduktion gebildet wird und dadurch der Reduktionsumsatz von Pu(IV) mit
U(IV) zunimmt. Bemerkenswert ist die absolute Hohe der "Dekofaktoren"
bis fast eine Million, die damit um etwa eine GroBenordnung hoher liegen
als beim elektrolytischen Mischabsetzer, der 2B-EMMA.

In zwei weiteren Versuchsreihen wurde der EinfluB des FluBverhdltnisses
org./aq. untersucht (Abb.4). Es zeigte sich, daB mit steigendem FTuB-
verhdltnis die Trenneffektivitat abnimmt. Dies ist deshalb plausibel,
weil mit steigendem FluBverhdltnis die Plutoniumproduktkonzentration
zunimmt und dadurch der Stoffiibergang von Pu(IV) und U(VI) in die
waBrige Phase behindert wird. Daraus erkldrt sich auch bei die bei der
zweiten Versuchsreihe erhohte Sensitivitit des Parameters FluBver-
hdltnis, die bei hoheren Pu-Konzentrationen in der organischen Speise-
Tosung auftritt. Bei dieser Versuchsreihe wurde der Auslegungsdurchsatz
der ELKE von 400 g Pu/h um etwa 20% iibertroffen und das insgesamt wohl
beste Versuchsergebnis beim FluBverhdltnis org./aq.=2,5 mit einer Pu-
Produktkonzentration von 37,5 g/1 und einem "Dekofaktor" groBer 400 000
erzielt. Es zeigte sich aber auch, daB hohere Pu-Produktkonzentrationen
als 40 g/1 nicht erzielt werden konnen, ohne daB die Pu-Verluste im
'organiséhen Auslauf der Kolonne stark zunehmen. Durch Computersimulation
mit dem VISCO-Programm /5,6/ konnte gezeigt werden, daB diese Beschran-
kung der Pu-Produktkonzentration auf etwa 40 g/1 durch das Reduktions-
produkt Pu(III) selbst hervorgerufen wird. Bei diesen hohen Pu(III)-
Konzentrationen werden durch Aussalzung die Verteilungskoeffizienten von
Pu(Iv) und U(VI) stark erhoht und der Stofftransfer dieser beiden
Komponenten von der organischen in die wdfrige Phase verlangsamt.
Dariiberhinaus wirkt Pu(IIl) auch aussalzend auf Salpetersdure /7/, das
fiihrt dazu, daB die Salpetersdure in der Kolonne akkumuliert, was
letztlich zur Ausbildung eines sogenannten "Saurebauches" fiihrt. Das
bewirkt, daB, insbesondere im oberen Kolonnenteil, weniger U(VI) in die
wiBrige Phase zuriickextrahiert und damit auch weniger U(IV) an der
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Kathode gebildet werden kann. Damit entfdllt im oberen Kolonnenteil das
den Reduktionsumsatz steigernde U(IV), was letztlich zu sinkender
Trenneffektivitdt fuhrt.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der EinfluB des Volumendurchsatzes
auf die Trenneffektivitdt untersucht (Abb.5). Der Volumendurchsatz durch
die Kolonne (hier ausgedriickt als Quotient des Gesamtdurchsatzes der
beiden Phasen und dem maximal moglichem Kolonnendurchsatz, dem sogenann-
ten "Flutungsdurchsatz") bestimmt die Verweilzeit insbesondere der kon-
tinuierlichen wdBrigen Phase in der Kolonne. Die Ergebnisse zeigen, daf
die Trenneffektivitat bei Durchsatzen unterhalb etwa 35% der Flutungs-
kapazitdat der Kolonne stark zuriickgeht. Oberhalb 40% der Flutungskapa-
zitdt ist kein EinfluB des Volumendurchsatzes auf die Trenneffektivitat
feststellbar. Daraus ergibt sich eine kritische Verweilzeit fiir die
wdBrige Phase von 2,5 bis 3 Stunden, oberhalb derer die axiale Ver-
mischung in der kontinuierlichen Phase die Trenneffektivitdat der Kolonne

beschrankt.

In weiteren Experimenten wurde der minimale Strombedarf fiir die ELKE
ermittelt. Dazu wurde unter konstanten F11eBschemabe&ingungen der
Elektrolysestrom soweit reduziert, bis ein deutlicher EinfluB auf die
Trenneffektivitdt meBbar wurde. Auf diese Art wurde ein "optimaler"
Strombedarf von 0,5 Ah/g Pu ermittelt, das entspricht einer
Stromausbeute von 22% fir die Pu(IV)-Reduktion.

Die wichtigsten extraktiven und fluiddynamischen Vorgange sowie die
wesentlichen chemischen bzw. elektrochemischen Reaktionen die in der
elektrolytischen Pulskolonne ablaufen sind in Abb.6 schematisch dar-
gestellt. Wie schon erwdhnt, ist bei langeren Verweilzeiten der kon-
tinuierlichen waBrigen Phase in der Kolonne von grofer 3 Stunden die
axiale Vermischung in dieser Phase die bestimmende EinfluBgroBe fiir die
Trenneffektivitat.

Bei Stromunterangebot ( < 0,5 Ah/g Pu) begrenzt der Elektroreduktions-
umsatz von U(VI) zu U(IV) und von Pu(IV) zu Pu(III) die Trenneffekti-
vitat.

Bei hohen Pu-Produktkonzentrationen, die Grenze liegt hier bei etwa

40 g/1, wird die durch Pu(III) verursachte Aussalzung von Pu(IV), U(VI)
und Salpetersdure zu der, die Trenneffektivitat beschriankenden GrofRe.
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Wahrend der PUTE-Kampagne 1983 wurde insbesondere die U/Pu-Trennung in
der elektrolytischen Pulskolonne, der sogenannten "1B-ELKE", unter den
FlieBschemabedingungen des Trennzyklusses des Purex-Prozesses
untersucht.

Wie bei der Pu-Riickextraktion unter den Bedingungen der Reinigungszyklen
nimmt auch bei der U/Pu-Trennung die Extraktionseffektivitat mit stei-
gendem FluBverhdltnis org./aq. ab (Abb.7). Dies ist wiederum begriindet
durch die mit steigendem FluBverhdltnis zunehmende Pu-Konzentration und
besonders durch die ldnger werdenden Verweilzeiten der wdBrigen Phase in
der Kolonne und der damit zunehmenden Langsvermischung.

Eine Besonderheit dieser Versuchskampagne geht zuriick auf Laborunter-
suchungen von M. Heilgeist, K. Flory /8/, die die Stabilitdt von Pu(III)
in waBrigen Losungen in Abwesenheit von Hydrazin untersucht haben. Dabei
stellte sich heraus, daB Pu(III) auch in Abwesenheit von Hydrazin bei
Salpetersiurekonzentrationen kleiner 0,5 molar und bei Temperaturen
unter 30° C stabil bleibt, da unter diesen Bedingungen Nitrit nich mehr
oxidierend auf Pu(III) wirkt. Es blieb nun zu kldren, ob diese Ergeb-
nisse auch auf das 2-Phasensystem in einer Pulskolonne zu iibertragen
sind. Dazu wurde unter konstanten FlieRschemabedingungen die Hydrazin-
konzentration in der wiBrigen Riickextraktionslosung stufenweise von 0,1
molar bis hydrazinfrei erniedrigt. Dabei blieb die Pu-Restkonzentration
im organischen Auslauf der Kolonne mit Werten zwischen 2 und 3 mg Pu/l
konstant (Abb.8). Auch bei gednderten FluBverhdltnissen konnte kein
EinfluR der Hydrazinkonzentration auf die Trenneffektivitdt der Kolonne
festgestellt werden. Die Ergebnisse zeigen, daB unter den Bedingungen
des Trennzyklusses die Pu-Abtrennung in der elektrolytischen Pulskolonne
wenig sensitiv auf die Hydrazinkonzentration reagiert und daB der ProzeB
bei S3urekonzentrationen von < 0,5 molar und bei Betriebstemperaturen
voh = 30° C sogar hydrazinfrei durchgefiihrt werden kann.

Die "Dekofaktoren" dieser Kampagne, die zwischen 200 und 2000 liegen
(Abb.8), sind zwar fiir den U/Pu-TrennprozeB noch akzeptabel, liegen aber
wesentlich niedriger als bei den Experimenten zur Pu-Riickextraktion im
Reinigungszyklus, obwohl fiir das hohe U/Pu-Verhdltnis von 100 ein
wesentlich hoherer Trenneffekt erwartet werden durfte.
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Die dabei gemessenen Pu-Konzentrationsprofile (Abb.9) zeigen einen sehr
flachen Verlauf. Desweiteren fallt auf, daB die Pu-Konzentration im org.
Auslauf der Kolonne etwa um den Faktor 20 niedriger ist als an der
obersten Profilprobenahmestelle der Kolonne, d.h. daB allein im oberen
Dekanter der Kolonne ein "Dekofaktor" von etwa 20 erzielt wird. Auf-
fallig ist auch, daB die Salpetersdurekonzentration im oberen Kolonnen-
teil nicht unter 0,4 m sinkt, obwohl die Salpetersaurekonzentration in
der waBrigen Riickextraktionslosung nur 0,1 m betrug.

Diese Effekte werden zur Zeit noch nicht voll verstanden. Eine mogliche
Erkldrung ist in der Verschleppung von waBriger Phase zu sehen (Abb.10).
Dabei konnten im unteren Teil der Kolonne (teilweise) organische Tropfen
feine wdBrige Tropfchen in sich einschlieBen, und auf diese Weise wdBri-
ge Phase vom unteren Teil der Kolonne nach oben transportieren. An der
Phasengrenze im oberen Dekanter der Kolonne koaleszieren die organischen
Tropfen und die eingeschlossene wdBrige Fehlphase wird wieder freige-
setzt. Dadurch TlieBen sich einerseits die flachen Pu-Profile und
andererseits auch der Sprung in der Pu-Konzentration in der organischen
Phase zwischen Kolonnenende und Dekanter sowie die hohen Sdure-
konzentrationen im oberen Kolonnenteil erkldren.

Es muB noch angemerkt werden, daB die Versuche zur elektrolytischen
U/Pu-Trennung im Unterlastbereich (kleiner Volumendurchsatz) durchge-
fuhrt werden muBten, weil die zur Uranriickextraktion eingesetzte Kolonne
(urspriingliche HAN-Kolonne) den Volumendurchsatz begrenzte. Inwieweit
allein erhohter Volumendurchsatz das Trennergebnis verbessert, werdan
die zukiinftige Versuche zeigen.

4. Zukiinftige Ziele

Die Plutoniumtestanlage wird zur Zeit erweitert und modifiziert und eine
neue, dem Anlagendurchsatz angepaBte, Uranriickextraktionskolonne
installiert. Desweiteren wird eine zweite Elektrolysekolonne montiert,
die speziell fiir den geringeren Plutonjumdurchsatz des U/Pu-
Trennzyklusses ausgeiegt und zur besseren Beobachtung der
fluiddynamischen Vorgange aus Glas gefertigt wurde.
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Ein weiterer zukiinftiger Versuchsschwerpunkt sind Untersuchungen zur
Verbesserung der Spaltproduktdekontamination im ersten Zyklus. Durch die
Fortschritte in der modernen Analysentechnik wird es mgglich mit inak-
tivem Spaltproduktsimulat und realistischen Konzentrationen zu arbeiten
und dabei die im PUREX-Prozef erforderlichen hohen Trenneffektivitdten
nachzuweisen. Als Waschkolonne fiir die Spaltprodukte kann dabei die
bisher zur Uranriickextraktion eingesetzte Kolonne verwendet werden.
Dabei so011 eine neue ProzeBfiihrung fiir die Spaltproduktwdsche kombiniert
mit einer Warmezwischenbehandlung erprobt werden /9/. Zu diesem Zweck
werden die vorhandenen Plutonijumverdampfer umgeriistet. Dariiberhinaus
soll versucht werden die Spaltproduktdekontamination durch Anwendung von

Komplexbildnern zu verbessern.

Andere wichtige Arbeiten im Rahmen der PUTE-Erweiterung sind MaBnahmen
zur Verbesserung der Betriebssicherheit und -zuverldssigkeit.

5. Zusammenfassung

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die elektrolytische Plutonium-
riickextraktion in den Pu-Reinigungszyklen erfolgreich demonstriert wurde
und die erzielten Trennergebnisse die Auslegungserwartungen iibertroffen
haben. Alle wesentlichen Betriebsparameter wurden untersucht und deren
Grenzen bestimmt. Die komplexen Vorgidnge in der elektrolytischen
Pulskolonne werden im wesentlichen verstanden und kidnnen durch
Computersimulation mit dem VISCO-Programm zuverldssig nachvollzogen
werden. Aus diesen Griinden hat sich auch die DWK im letzten Jahr dazu
entschlossen, die ELKE fiir die Pu=Reinigungszyklen in ihr Konzept fiir
die Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf aufzunehmen.

Flir den U/Pu-Trennzyklus liefert die ELKE ausreichende Trennfaktoren,
jedoch kinnen die erzielten Ergebnisse noch nicht zufriedenstellend
interpretiert werden. Aus diesem Grund sind hierzu weitere Versuche
unter reprdsentativen Bedingungen erforderlich. Die Wiederinbetriebnahme
der Anlage ist Anfang ndchsten Jahres geplant. Die zukiinftigen Aufgaben
der Plutoniumtestanlage sind auf Briiterbrennstoffwiederaufarbeitung und
Verbesserung der Spaltproduktabtrennung ausgerichtet.

Abschliefend mochte ich mich bei allen Mitarbeitern, die an der PUTE
mitgewirkt haben, recht herzlich fir die geleistete Arbeit bedanken.
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U/Pu-Verh. FluBverhaltnis Volumendurchsatz | Pu-Konzentration Trenneffekt
in der org. ’ in der org.
Speiseldsung org./aq Q ges / Cefiytung Speiselosung [Pulen/ [Pul aus
[a/1]
0,06 2,0 0,23 9,8 L1 x 10°
0,34 2,1 0,24 9,3 310 x 10°
0,8 2,0 0,23 9,1 910 x 103
e
» YIS
PUTE 2B-ELKE abb. 3

Einflul des U/Pu-Verhaltnisses auf die Trenneffekfivitat




Volumendurchsatz| Verweilzeit der | FluBverhdltnis | Pu-Konzentration | U/Pu-Verhiltnis| Trenneffekt
ag. Phase in der org. in der org.
(iges/l'lﬂumg ] org./ aq. Speiselosung Speiselosung  |[Py] e/ [Pu] pue
[h] La/t]
0,16 6,0 3 10 0,3-0,4 1,6 - 10
0,24 4,0 2,3- 103
0.32 3,0 18,8 - 103
0,39 2,4 27,1- 103 |
0,47 2,0 # ' J 21110° | 3

PUTE 2B-ELKE b 4

Einflul des Volumendurchsatzes auf die Trenneffektivitat




FluBverhaltnis | Volumendurchsatz Pu-Konzentration |U/Pu-Verhiltnis Trenneffekt Pu-Durchsatz
in der org. in der org.
org./aq. Qges/Qrtung | SPeiseldsung Speiseldsung  |[Pu] ¢y, / [Pu],, d
[g/1] [q/n]
2,0 0,20 7.8 0,1-0.2 65-103 180
3.3 5,9 16 -103 120
3,9 5,8 2,510 110
5.0 5.9 0,5-10° 120
2,5 0,35 15 0,3-0,& 429 -10° 465 .
2.7 l l * 24-103 L5
2 85 <6 103 L75
Az
Abb.

PUTE 2B-ELKE

EinfluB des FluBverh3ltnisses auf die Trepneffektivitat
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Kathode Anode
| I B
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Elektrooxidation

O von Pu (III)u.NZHS’/
%

Pu(lV)-Reduktion durch U(IV)
u. Hydrazin (Pt-katalysiert),
NO; Zerstérung durch H, Hg

!
PullV)-Reduktion mit U(IV).

extraktiver autokatalytische Pullil)-
Transfer Oxidation mit NO,
NPullily JUlIV)
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/
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Schematische Darstellung der wesentlichen Vorgange
in der elektrolytischen Pulskolonne (ELKE)

Abb. 6




FluBverhaltnis Volumendurchsatz | Pu-Konzentration | U/Pu Verhaltnis | Pu-Restkonzentration
. . in der org. in der org. im org. Raffinat
org/ag Q. ges.” X eiutung Speiselosung [g/1]| Speiseldsung [rng/l]
A 0,25 1,0 100 2,0
5 3,0
6 3,5
7 3,0
8 5,5
A 0,35 1,8
5 } f f 2.2
(I
PUTE 1B-ELKE AbD. 7
Einflull des Fluflverhalfnisses auf die Trenneffektivitat

A




Hydrazinkonzentration | Volumendurchsatz | Flufverhaltnis |Pu-Restkonzentration | Trenneffekt
in der agq. Rickextrak- ] im erg. Raffinat
tionslosung Q. ges.” CFiutung org./aq. [Plﬂﬁn/ﬁ_’u] Aus
[mol/] [mg/1] |
0,1 0,25 L 2,0 363
0.04 2,6 288
0,02 2,2 314
0,008 2,5 320 .
0,002 ‘ 3,0 267 X
hydrazinfrei 2,0 350
V
0,002 2,6 0,8 1300
hydrazinfrei + 0,5 2083
0,1 i 3,0 195
hydrazinfrei 6 3,2 219
PUTE 1B-ELKE ' b 2

Einflull der Hydrazinkonzentfration auf die Trenneffektivitat
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VERGLASUNG HOCHRADIOAKTIVER SPALTPRODURTLUOSUNGEN

IN EINEM DIREKT BEBEIZTEN KERAMISCHEN SCHMELZER

G. HShlein, RfK~karlsruhe, 7514 Eggenstein-Leopoldshafen
5. Weiseuvburger, KfK-Karlsruhe, 7514 Eggenstein-Leopoldshafen
B. Wiese, DWK » 3000 Hannoverx

Zusammenfassung

Die Erricﬁtung der Pilotanlage Mol zur Erzeugung lagerfédhiger
Abfédlle (PAMELA) auf dem Geli3nde der Wiederaufarbeitungsanlage
EUROCHEMIC in Mol/Belgien wurde im Jahre 1984 abgeschlossen.
Nach einem Jahr kalten Probebetrieb mit simulierter Abfall-
18sung wurde die Anlage am l. Oktober 1985 heiB in Betrieb
genommen. Uber die bei der Verglasung von hochradioaktiver

Abfalldsung gewonnenen Erfahrungen wird hier berichtet.

'Die Bauarbeiten fiir PAMELA begannen am 4.8.1981 und am
31.7.1984 war die Anlage komplett betriebsbereit.

Die Errichtung und der Betrieb wurden und werden von DWK

(Deut sche Gesellschaft zur Wiederaufarbeitung von Kernbrenn-
stoffen) wmit finanzieller Unterstiitzung durch das BMFT durch-
gefiihrt.

Das Ziel der PAMELA ist der Nachweis der technischen Realisier-
barkeit der Verglasung von hochradioéktiven Spaltproduktldsungen

nach dem deutschen Verfahren, das filir die Wiederaufarbeitungs-

anlage Wackersdorf vorgesehen ist.
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Kennzeichned fiir das PAMELA-Verfahren ist, daB die Spaltpro-
duktldsung in einem Schmelzofen gleichzeitig eingedampft,
denitriert, getrocknet, kalziniert und mit Glasfritte zu
einem homogenen Glas verschmolzen wird.

Das PAMELA-Verfahren soll demonstriert werden mit der

Herstellung von Glasblécken und mit der Herstellung von

Glasperlen, die =< in Blei eingebettet - VITROMET-Bldcke

bilden. A

In den Lagertanks der Wiederaufarbeitungsanlage EUROCHEMIC

werden zwel unterschiedliche Typen von Abfallﬁsungen
3 3

gelagert : ca. 50 m~ LEWC und 800 m~ HEWC. '

Die HEWC (high enriched waste concentrate)-Abfall8sung ist
ein Produkt der Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen aus
Forschungsreaktoren mit einer hohen U=-235 Anreicherung.

Die LEWC (low enriched waste concentrate)-Abfalldsung ist
entstanden bei derxr Wiedefaufarbeitung von Kernbrennstoffen
aus Leistungsreaktoren mit einem U-235-Gehalt von<5 Z%.

Mit dieser Abfalldsung, die der in einer groBen Wiederauf-
arbeitungsanlage anfallenden hochradioaktiven Abfalldsung am
dhnlichsten ist, wurde der heiBRe Betrieb der PAMELA aufge-
nommen .

Die Zusammensetzung und die charakteristischen Daten fiir die

LEWC-LOsung sind in Abb. 1 dargestellt.
0.8 15,04 44,88
¢ T N T . LEMWG 253-1
0 9-8 ‘ .
nogg as analyzed in the
A PAMELA Analytical Lab
. 7.0 L . ' | at samples from the
t 6.87 . = - PAMELA entrance tank
2 2.0 . : Spec. Activity : 8.2 B 12 B/l
. | ' Denaity (at 20 C): 1,372 g/ccm
't 4 @ ! ‘ Oxidé Yield 179 g/l
i B8 , 7 L y Free HNOJ ] i.8 H
0 3.6{ . - L E -
i . | . .
2.68 , + ‘N _ B .
1 g0 8 ' : . |

Abb. | : Zusammensetzung der LEWC-Abfalldsung

Al Ca Ce Cr Fe Hy La Mg Mn Mo Na Nd Ni Pd Rh Ru § Se Sp Te Te Zp
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Zur Herstellung des Glasproduktes wird im PAMELA ProzeB

Glasfritte eingesetzt, die einen niedrigen Natrium-Oxid -

Gehalt zum Ausgleich der hohen Natrium-Konzentration in der

LEWC-L6sung hat.

2. Verfahrensbeschreibung (Abb. 2)

Die LEWC-LOsung wird mit Dampfstrahlpumpen chargenweise aus

den der EUROCHEMIC in den Ubernahmebehdlter der

PAMELA-Anlage

Lagertanks

gefdrdert. Vom Ubernahmebehdlter wird die

Spaltproduktldsung in den keramischen Schmelzer eingespeist.

Gleichzeitig rieseln Borosilikat-Glaskugeln in den Schmelz-
ofen.
[1° :
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Lend ‘—.‘:«d&ng Cooling  Welding 5%‘;‘? L‘:S«m?uﬁ Intermadicte Storage 9
Abb. 2 : VerfahrensflieBbild der PAMELA-Anlage
Das Abgas des Keramischen Schmelzers wird voun mehreren in
Reihe geschalteten Komponenten behandelt. Die erste Reini-

gungsstufe ist der NaBentstauber, dessen Aufgabe es ist, die

mitgerissenen Feststoffe aus dem Abgas auszuwaschen.
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Die im NaBentstauber zuriickgehaltenen Feststoffe werden pe-
riodisch 2zum Speisebehdlter des Keramischen Schmelzers
zurlickgefiihrt. Die Feststoffe, die sich im Abgasr>hr ab-
lagern, werden mit Hilfe einer Reinigungseinrichting pe-
riodisch entfernt.

Wdhrend dieser Reinigung wird die LEWC-Einspeisung in den

Keramischen Schmelzer nicht umterbrochen.

Das den NaRentstauber verlassende Abgas, welches noch die
gesamte Menge der im Schmelzer entstandenen Briiden enthdlt,
wird einem Kondeunsator zugefiihrt. Mit Kiihlwasser von ca.

30 °C werden die Briiden niedergeschlagen und im unter dem
Kondensator befindlichen Auffangbehdlter gesammelt. Nach
Befiillung dieses Behdlters wird die wdBrige salpetarsaure

Losung der Sekundidrwastebehandlung zugefiihrt.

Nach der Behandlung im Kondensator wird das NOx und radio-
aktive Aerosole enthaltene Abgas zusammen mit dem Behdlter-
abgas in einem Strahlwidscher eingeleitet. Mit Hilfe wvon
Pumpen wird eine Waschl&sung bei 5 bar Druck in eire Diise
gespeist, hinter dieser Waschl&sung und Abgas miteinarder in
Kontakt gebracht werden. Auch von hier wird die Wasct18sung

zur Sekunddrabfallbehandlung geschickt.

Die verbleibenden NOx—Anteile werden aus dem Abgas im mnach-
geschalteten Noanbsorber ausgewaschen, um den Genehmigungs-
wert von 1000 ppm am Kamin nicht =2zu {iberschreiten. Die
Waschldsung ist 5 bis 6 molare Salpetersdure. Dies: wird
mit einer Pumpe {iber die 8 Ventilbdden der Kolonne gespeist.
Der Waschkreislauf wird mit Kaltwasser bei 15 °C gehalten.
Zur Oxidation von NO wird zusidtzlich 0,2 m H202 eindosiert.
Die Waschl&sung wird periodisch, abhidngig vom Aktivitdts-
inventar, zur Sekundarwastebehandlung gegeben.

Das Abgas am Kopfende der N0x~Absorberkolonne besteht naupt-

sdchlich aus Luft, HNO3—Aerosole und sehr feinen Particeln.
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Dieser Abgasstrom wird {iber ein Fasermattenfilter und
anschlieBend {iber 2zwei in Serie geschaltete Absolutfilter
geflihrt. Die Z2Zwischenerhitzung vor den Absolutfiltern

erfolgt elektrisch.

Der Keramische Schmelzer hat zwei Glasproduktentnahmestellen
den Bodenauslauf fir die Glasblockproduktion und den

Uberlauf fiir die Perlenproduktion.

Fiir das Glasprodukt werden zwei unterschiedliche Behdlter-

typeni- (Kokillen) eingesetzt

- Glasblockproduktion : 60 1 (160 kg) fassende Behdlter
aus Edelstahl

- Glasperlenproduktion : Doppelmantelbendlterd caus Edelir 1
stahl 90 kg Glasperlen und 350
kg Blei.

Nach der Befilillung wird der Glasblockbehdlter direkt in die
Kihlstation gebracht, widhrend die mit Glasperlen gefiillte
Kokille der Metalleinbettungsstation zugefiihrt wird. Uber
den Innenraum des Doppelmantels werden Bleikugeln
eingeleitet, die nach Erhitzen im Induktiomsofen als Blei-
schmelze zwischen die Glasperlen flieBen.

Nach der Abkihlung in der Kiihlstation von ca. 2,5 Tagen wird
der Kokillendeckel verschweifBt. Hieran schlieBt sich die
Dekontamination der AuBenhaut der Kokille an. Die geschieht

in 2 Stufen

- eine Behandlung im Ultraschallbad, gefiillt mit | molarer
Salpetersdure

- eine Splilung mit vollentsalztem Wasser.

In einer gesonderten Schleuszelle wird der Wischtest zur
Kontrolle 1i{iber die H6he der Kontamination vorgenommen und
anschlieBend werden die Kokillen paarweise in eimenm Trans-
portwagen gesetzt, um mit diesem in das 1500 Positionen

fassende Zwischenlager transportiert zu werden.
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Die Hauptkomponente des PAMELA-Prozesses ist ein elektrisch

direktbeheizter keramischer Glasschmelzofen (Abb. 3) in

die LEWC-L&sung fliissig eingespeist wird.
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Abb. 3 : Keramischer Schmelzer

Die Schmelzbadwdnde bestehen aus Hochtemperaturkeramik mit

einem Anteil von 30 % Chromoxid, wodurch die Korrosions-
gegeniiber der ca. 1150 = 1200 °C heiBen Glas-

resistenz
Die Glasbadoberfliche ist 0,77 m2, die

schmelze resultiert.

Glasbadtiefe ca. 0,4 m. Die Direktheizung des Glasbades er-

tiber 4 Paar luftgekiihlte Inconel 690r - Plattenelek-

Beim maximalen Glasdurchsatz von 30 kg/h ist eine

75 kw erforderlich (55 kw iber die

folgt
troden.

Leistungseingabe von ca.

oberen und 20 kw {iber die unteren Elektroden) .
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Der Schmelzofen ist stromgeregelt, d. h. die eingestellte
Stromstdrke zwischen den Elektroden wird ygp elektrischen
System konstant gehalten, so daf die Leistungsfreisetzung
von der mit der Temperatur zunehmenden elektrischen Leit-

fdhigkeit der Glasschmelze abhidngt.

Zur Betriebsfiihrung des Schmelzofens dienen 4 Thermo-

elemante, die in Inconel 690-Schutzrohren in verschiedenen

Héhen im Glasbad und Oberofen angeordnet sind. Die am
tiefsten in das Glasbad reichende MeBstelle | dient als Re-
ferenz fiir die Leistungseingabe in das Glasbad. Aus den

mittleren MeBstellen 2 und 3 kaunn auf die Fiillstandsh&he im
Ofen und den Zeitpunkt fiir die Einleitung der Glasabstich

geschlossen werden. Die MeBstelle 4 liegt auBerhalb des
Glasbades im Oberofen. Nach ihr wird die Glasbadbedeckung

und damit indirekt der Feeddurchsatz eingestellt.

Die Glasabfiillung erfolgt bei der Glasblockproduktion durch
den Bodenauslauf des Schmelzofens. Zum Start des Glas-
flusses wird der Auslaufkanal aus Inconel 690 durch eine
Mittelfrequenzspule auf ca. 950 °C aufgeheizt. Die
Aufheizung des Glases im keramischen Teil des Auslaufkanals
(Schmelzerboden) erfolgt durch elektrische Direktheizung.
Die GlasfluBrate in die Kokille liegt zwischen 120-150 kg/h.
Die Kontrolle der Glasbefiillumg der Kokille erfolgt durch
kontinuierliche Gewichtsmessung und durch zwei mit Blei um-
hiillte 3’ -Detektoren.

Der obere Detektor zeigt denm maximal zuldssigen Fiillstand in
der Kokille an, der wuntere ist 10 cm tiefer ©plaziert

- (Frihwarnung).

3. ProzeBkontrolle

Die Beobachtung und Steuerung der verfahrenstechmischen Ein-
richtungen erfolgt mit einem Teleperm-M-Leitsystem. Von
ProzeBstationen werden die konventionell mit MeBuwmformern
ermittelten Meflwerte liber ein Bus—-System zZu den

Beobachtungsstationen gefiihrt.
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Die Darstellung der Tendenz, des momentanen Wertes und auch

die Bedienung erfolgt iliber Bildschirme.

Einen wesentlichen Beitrag zur ProzeBkontrolle leistet das

Analytische Labor.

Zur Uberwachung des Betriebes hat es folgende Aufgaben

- Ermittlung stofflicher ProzeBdatem zur Kontrolle des
"laufenden Betriebes

- Uberwachung des Abgassystems und des fllissigen Sekundédr-
Abfalls, insbesondere beziliglich der Einhaltung der Grenz-
werte

- Bereitstellung von Stoffstromdaten fiir eine Materialbilan-
,zieruﬁg mit nuklidspezifischen Dekontaminationsfaktoren

fiir die einzelnen Komponenten des Prozesses.

Im Hinblieck auf Produktqualitdt wund nuklidspezifischer
Untersuchungen  des Abgassystems stellen sich folgende

Aufgaben

- RoutinemdBige Bestimmung der Konzentratiomen von 26 chemi-
schen Elementen 1im Feed wund in den Fliissigkeiten der
" Abgasreinigungsstrecke der PAMELA-Anlage durch ICP-Atom-

emissionsspektrometrie (bisher iiber 2500 Einzelergebnisse)

- Entwicklung und Anwendung einer Methode zur routinemdBigen
Bestimmung des Wasteoxidgehalts des hochradioaktiven
. PAMELA-Glases durch gammaspektrometrische Analyse eines

Glassplitters.

- Bestimmung der chemischen Zusammensetzung des hochradioak-
tiven PAMELA-Glases durch ICP-Atomemissionsspektrometrie

nach Schmelzaufschluss.

- Untersuchungen  zur ' Ermittlung . der ' Rickhaltung  von
. Aerosolen und m8glicherweise fliichtigen Nukliden (vor-
nehmiich der Elemente Ruthenium, Technetium, Selen,
Tellur, Antimon und Jod) im PAMELA-Abgasreinigungssystem
(in Zusammenarbeit mit dem Institut fiirRadiochemie der TU

Miinchen und KfK-HS).




- 143 -

4. Ergebnisse der aktivenm Verglasungskampagne

Die PAMELA-Anlage nahm ihren heiBen Betrieb nach eimer aus-
giebigen, einjdhrigen Erprobungsphase auf. In dieser Zeit
wurden 2400 1 simulierte Abfalldsungen und ca. 100 1 echte
LEWC-L8sung mitgesamt 10.000 Ci zur Uberpriifung der Dekonta-
minationsfaktoren der Abgasstrecke durchgesetzt. Zusdtzlich
wurde der fernhantierte Austausch des Keramischen Schmelzers
und der Komponenten Mischbehdlter und NaBentstauber vorge-
nommen .

Die 4 heiBen Kampagnen zur Verglasung der 50 m3 LEWC-L6sung

sind wie folgt eingeteilt

= 1. Kampagne vom |. Oktober 1985 bis 4. Dezember 1985
(Glasblockproduktion)

- 2. Kampagne vom 13. Januar 1986 bis 14. Miarz 1986
(Glasblockproduktion)

- 3. Kampagne vom 7.4.1986 bis 5.5.1986
(Perlenproduktion)

- 4., KRampagne vom 5.5.1986 bis 15.6.1986

(Verglasung der Spiilwdsser aus den Lagertanks)

Zwischen den Kampagnen sind Wartungsphasen zur Vornahme von

Wiederkehrenden Priifungen und Reparaturarbeiten vorgehalten.

Die Leistungsdaten der ]. und 2. LEWC-Kampagne sind in
der tabellarischen Ubersicht (Tabelle 1) dargestellt

Die Aufteilung der Volumina und der Aktivitdt bei der Ver-
glasung von | 1 LEWC-Abfalldsung zeigt die Abbildung 4. Die

Mengen an fliissigem Sekunddrwaste entstehen

Grasproduktber

groRemn

hauptsdchlich bei derx Dekontamination der

hdlter.
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LEWC- LEWC-
Kampagne 1 Kampagne 11
1.10.~4.12.85 13.1.-14.3.86,21 Uhr
Betriebsdaten, Zeitverfiigbarkeit
Gesamtbetriebszeit 1560 h 1462 h
LEWC-Einspeisezeit 1163 h 1429 h
Unterbrechungen 397 h 32 b
Zeitverfiigbarkeit 75 % 97,8 7
Zugabe in den Schmelzofen
LEWC aus Eurochemic-Lagertank 20700 1 18700 1
Verglaste  =Aktivitit 3,16 El4 Bgq 6,70 E14 Bq
Verglaste RB-Aktivitit 8,65 E16 Bq 1,235E17 Bq
Waste Oxid 2632 kg 3609 kg
Entnahme aus dem Schmelzofen
Glasproduktion 30659 kg 22296 kg
Waste-0xid~Gehalt im Glas 8,6 Gew.-% 10,66 Gew.-%
Glasproduktionsrate 19,6 kg/h 22,9 kg/h
Auslastung 65,4 7 75 %
Anzahl abgefiillter Kokillen 199 212
Mittleres Flillgewicht pro Kokille 154 kg 157,5 kg
Abgabe aus dem PAMELA-Gebidude
an Belgoprocess
Cold Waste 51 mg 42,8 mg
Hot Waste 184 my 151,4 my
Kondensat 130 m 126,7 m
Tabelle 1 : Leistungsdaten fiir die Verglasung von LEWC-

Abfalldsung

4.2 Emission

Fiir die Verglasung der gesamten LEWC-Abfalldsung wurde von
der belgischen Genehmigungsbehdrde ein Abluftplanwert flir
B~Aerosole von 5,2 E9 Bq und flir o¢ —-Aerosole von 2,7 E7 Bgq
vorgegeben. Emittiert wurden wdhrend der l. und 2.
LEWC-Kampagne (ca. 80 7 der Gesamtménge an LEWC) 3.E6 Bgq
B~Aerosole und 4,4 .E3 Bq o -Aerosole.

Verantwortlich filir diese Werte sind die Dekontaminationsfak-

toren der Abgaskomponenten, die in Abb. 5 dargestellt sind.
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Glass Product

0.68 1
1.77 kg
195 g Waste Oxid
— 653 E12 Bq
6.53 E12 Bq (176 ci)
(176 ci)

195g Waste Oxid

Solid Waste 8l
I ‘ 42 E7 Bq
_ Combustible Not Combustible 11 €-3Ci
4 Hot - Waste (MAW)
03t | 0031 10E3 Bq - ( <
s, TRENE =

Abb. 4 : Bilanz fiir die Verglasung von | 1 LEWC-L3sung
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Hieraus ist ersichtlich, daB besonders die Komponenten
Strahlwdscher und Fasermattenfilter einen wesentlichen Bei-

trag zur Gesamtriickhaltung leisten.

Die aufgenommene Kollektivdosis wihrend der Verglasungskam-
pagnen, d. h. Aufarbeitung von 39 m3 LEWC-L8sung, betrug

| Maon mSv/Woche. Hierin enthalten sind die Wartungsphasen.
Das ergibt eine Einzeldosis von weniger als 0,02 mSv/Woche.
Umgerechnet auf die bisherige Glasproduktion betrdgt die
spez. Dosisbelastung 3 E-4 Mann mSv/kg Glasprodukt oder

3,2 E-3 Mann mSv/kg Wasteoxide. Die maximale Einzeldosisaufr

nahme seit Beginn der heiBen Inbetriebnahme betrdgt 1,2 mSv.

30

28 A

TOTAL
ABSORBED

DOSE (mSv) |

20
18
16
1%

OCTOBER NOVEMBER DECEMBER JANUARY FEBRUARY MARCH
1985 » 1986

BREAK
MAINT, MAINT,

t———— 1. CAMPAIGN

2. CAMPAIGN

MAINT, '

Abb. 6 : Zeitlicher Verlauf des Dosisverzehrs
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SchluBbemexrkungen

Die PAMELA-Anlage hat termingerecht ihren heiBen Betrieb
aufgenommen.

Es gab keine Schwierigkeiten, die Abfalldsung aus den
EUROCHEMIC-Lagexrtanks mit den Dampfstrahlpumpen (Diisen=-
durchmesser 2 mm) zu f8rdern. Die Entnahme von Proben aus
dem Eingangsbehdlter der PAMELA war jederzeit méglich.

Es traten keinme Verstopfungen in den Air-Lift-Systemen auf
Der Bodenauslauf des Keramischen Schmelzers funktionierte
einwandfrei.

Die Befiillung der Kokillen wird durch Gewichtsbestimmung
mit DruckmeBdosen iiberwacht. Als redundante Fiillstands~-
messung sind zweidkaetektionssonden in verschiedenen
H6hen angebracht.

Die Luft der Zellen wurde st#dndig liberwacht. Die Luft-
kontamination der Zelle des Keramischen Schmelzer betrug
30 bis 200 Bq/m3. Die Kokillenbehandlungs- und die
Schleuszelle zeigten stets weniger als | Bq/m3.

Die bisherigen Betriebsergebnisse spiegeln die Ergebnisse
der vorangegangenen Forschungsarbeiten wieder. Es waren
keine wesentlichen Anderungen widhrend des heiBen Betriebes

vorzunehmen.

Nach den bisherigen Ergebnissen der Arbeiten in dem Institut

fiir Nukleare Entsorgung hat die PAMELA gute Aussichten ab

1.

9.1986 wit der Verglasung der 800 m3 HEWC-L&sung ohne

gréBere UmriistungsmaBnahmen zu beginnen.
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1. Einleitung

Iﬁ der Bundesrepublik sollen die Konzentrate der hochradioaktiven Abfall-
1osungen (HAWC) aus der geplanten industriellen Wiederaufarbeitungsanla-
ge Wackersdorf (WAW) in Glas verfestigt und endgelagert werden. Dazu
sind sowohl das Borosilikatglas VG 98/12.2 /1/ als auch ein spezielles,
einstufiges Verfahren vorgesehen, das auf einem fllissiggespeisten Kera-—
mischen Glasschmelzofen basiert /2/. Glas und Verfahren wurden im Insti-
tut flr Nukleare Entsorgungstechnik (INE) entwickelt. Das Verfahren
selbst ist im technischen MaBstab in der PAMELA-Verglasungsanlage in
MOL/Belgien bei der Verglasung eines Abfalls mit hoher Konzentration an
ProzeBchemikalien (LEWC) mit dem Glas SM 513 (HMI/Berlin) aktiv erprobt

worden.

Das prozeBchemische Verhalten des LEWC 1dBt sich nur mit Einschrdnkungen
auf das zu erwartende Verglasungsverhalten von HAWC iibertragen. Insbeson—
dere die hohen Gehalte im LEWC-Trockenriickstand an NapSO4 (8,8 Gew.-$%)
und an NaF (15,3%) lassen keine vollgiltigen Aussagen zu. Ebenso muB der
hohere Anteil an Spaltprodukten im HAWC-Glas und der damit verbundene ho-—
here Anteil nur wenig im Glas ldslicher Edelmetallphasen beachtet wer-
den. Mit einem vollsimulierten HAWC-Simulat wurden erste technische Ver-—
glasungsversuche mit dem Ziele durchgefithrt, Qualitdtsprodukte zu erzeu-
gen und Vertrdglichkeiten der Glasschmelze mit dem technischen System zu

testen.

Beim Verglasen von HAWC muB man zwischen dem angewendeten Verfahren und
den dabei ablaufenden chemischen Prozessen unterscheiden, da unerwiinsch—
te Zustidnde auftreten kdnnen, die die betriebene Technik, aber auch die
Produktqualitdlt betreffen. Zwei wesentliche Vorgdnge sind bei HAWC-Simu-
latverglasungen beobachtet worden, beide in Form von Agglomerationen. Da-
bei handelte es sich um das Auftreten von Relikten des Einschielzens
(Gelbe Phase) und um die Anreicherung von Edelmetallverbindungen im bo-
dennahen Bereich der Schmelzwanne. Da in beiden F&llen chemische und me-
chanische Vorgdnge als Ursache vermutet werden, erscheint zur Vermeidung

dieser Agglomerationen eine vertiefte Kenntnis dieser Vorgange notig.
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Die technisch-konstruktiven MaBnahmen beim Schmelzofenbau zur Vermeidung
der Auswirkungen von Edelmetallanreicherungen in Bodenndhe des Glasbades
werden hier nicht behandelt. Die vorgestellten Arbeiten bilden die Grund-

lage zur Bewdltigung der Aufgaben aus prozefchemischer Sicht.

2, Grundlagen der Verglasung

Das Verglasungsverfahren

Hochradioaktive Abfalltsungen konnen durch verschiedene Techniken ver-
glast werden. Man kann zweistufig arbeiten und den Kalzinierungsschritt
vom Schmelzen trennen. Moderne Entwicklungen gehen zu einem einstufigen
Verfahren. Verdampfen, Kalzinieren und Verglasen erfolgen simultan in ei-
nem Apparat. HAWC soll mit Hilfe eines einstufigen direktbeheizten kera-
mischen Glasschmelzofens kontinuierlich verglast werden. Abb. 1 zeigt ei-
ne solche Anlage schematisch. Der Schmelzofen wird kontinuierlich mit
HAWC und diskontinuierlich mit Glaskugeln beschickt. Die heiBe Schmelz-
badoberflédche dient als Verdampfungsflédche fir Ho0/HNO3, wodurch die Tem—
peraturen im Oberofen niedrig gehalten werden. Auf dem Schmelzbad bildet
sich eine "Kalte Kappe" aus, in der die wesentlichen chemisch-physikali-
schen Vorgdnge der Verglasung gleichzeitig ablaufen. Der Widrmeeintrag in
die Schmelze erfolgt durch elektrische Direktbeheizung des Glasbades
Uber eingetauchte Inconel 690-Elektroden. Konvektionsstromungen im Glas-—
bad tragen kontinuierlich Material von der Unterseite der Prozefzone ab

und fordern die vollstdndige Aufldsung und homogene Verteilung von un-

HAWC .~ Glasperlen Abb. 1

Schema eines einstufigen direktbe-
A
LT ”L bgas
A%§§9<350°C

heizten keramischen Schmelzofens
2100°C

Y Y
1T

- -
. -




- 151 -

1&slichen Phasen. Stoffe, die in das Abgasreinigungssystem ausgetragen
werden, gelangen iiber Rezyklierung in den ProzeB zuriick. Fiir die ausge-
tragenen und wieder rezyklierten Radionuklide ist wichtig, daB die
Schmelze bezliglich dieser Elemente untersdttigt bleibt, um einen inter-
nen Kreislauf zu unterbinden. Die fertige Produktschmelze wird diskonti-
nuierlich iber einen Bodenauslauf abgefiillt. Die mittlere Verweilzeit
des Glasproduktes im Ofen betrdgt etwa 24 h. Das ist erfahrungsgemiR
eine fiir die Homogenisierung der Produktschmelzen mehr als ausreichende
Zeit. Der ProzeB wird lber die Erfassung der Stoffliisse, ihrer Raten so-
wie der Einhaltung bestimmter Temperaturen kontrolliert und gefithrt, so
daB gleichbleibende Produkte mit vorher festgelegten Qualitdtsstandards

garantiert werden konnen.

Die Abfall@sung HAWC und ihre Simulation

MaBgebend flir die Simulationen der Spaltproduktldsungen sind die HAWC-Re-
ferenzdaten der geplanten WAW /4/. Fiir Laborverglasungsversuche werden
in der Regel alle inaktiv verfiigbaren Elemente eingesetzt, einschlief-
lich des teuren Eu und der Edelmetalle Ru, Pd und Rh. Dennoch haben Ver-
glasungsversuche mit Simulaten eine begrenzte Aussagekraft, da letztlich
nur die aus dem echten Abfall und dem eingesetzten Grundylas resultieren-
de Sauerstoffugazitdt im technischen System -~ in der Schmelze und im
Oberofen - entscheidend fiir das Einschmelzergebnis ist. Auch die charak-
teristische Temperaturverteilung und konvektive Transportvorginge im an-
gewendeten technischen System sind von Bedeutung fiir den Verlauf des Ver-
glasungsprozesses, so daB isotherme Laborversuche zur Verglasung nur be-
dingt Voraussagen fiir den technischen ProzeBablauf zulassen. Die ilberwie—
gende Anzahl der im HAWC enthaltenen Elemente kann in mehreren Oxida-—
tionsstufen auftreten. Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Redoxpaa-
ren sind ebenso méglich. Da die Ldslichkeiten einiger Elemente, wie etwa
fir Cr oder Mo, zum Teil stark von ihren Oxidationszahlen abhingen, ge-
stattet eine Beeinflussung der Sauerstoffugazitidt sgpezielle Ubersidttigun—
den zu vermeiden. Zur Simulation ist hdufig der Ersatz eines oder mehre-
rer Radionuklide durch ein inaktives Ubergangselement vorgenommen worden

(z.B. Mn fiir Tc), was die Verhiltnisse eher kompliziert als vereinfacht.
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eher kompliziert als vereinfacht. Als Beispiel mag das Verhalten des Ele-
ments Tc dienen. Nach elementaren Grundregeln wiirde man wegen der oxidie-—
renden Bedingungen durch Zersetzung der Nitrate im Ofensystem die Bil-
dung von Tcp07 voraussagen und damit bei gegebener Sittigung der Glas-
schmelze einen hohen Austrag von Tc in das Abgassystem postulieren. In
der aktiven LEWC-Verglasung sind dagegen fast 70 kg Tc stérungsfrei ver-
glast worden. Die verfiigbare Sauerstoffugazitidt in der Glasschmelze und/
oder ein Elektronentransfer mit anderen Elementen hat offenbar die Bil-
dung von Tc4+ favorisiert. Aus einem Ersatz des Tc durch Mn ist also kei-
ne Aufkldrung des wahren Verhaltens von Tc im Schmelzofen méglich. Hier-
aus folgt aber auch, daB fiir das Verhalten von HAWC im Detail noch keine
Aussage mdglich ist und es offen bleibt, ob durch EinfluBnahme auf die

Sauverstofffugazitdt des Systems reagiert werden muf.

Fir die durchgeflihrten ersten technischen HAWC-Verglasungsversuche, bei
denen besonders das Verhalten der im Glas wenig 1loslichen Edelmetalle
realitdtsbezogen, d.h. unter den Bedingungen im keramischen Schmelzofen,
untersucht werden sollte, wurden alle inaktiv verfiligbaren Elemente einge-
setzt (bis auf Rh, aus Kostengriinden durch Pd ersetzt). Auch Se wurde si-
muliert, denn bei Simulationen missen auch die in geringen Mengen vorhan-—
denen Elemente berlicksichtigt werden, da im Verlaufe der Standzeiten des
Schmelzofens (einige Jahre) erhebliche Mengen auch von diesen Nukliden
durchgesetzt werden. Innerhalb von 2 Jahren werden z.B. etwa 60 kg Se
verglast, ein Element, flir das aus einfachen Grundannahmen bei Sdttigung

der Glasschmelze ein hoher Austrag in das Abgas zu erwarten wire.

In Tab. 1 sind die Zusammensetzungen der HAWC-ReferenzlOsung, des HAWC-
und FKS-Simulats aufgefiihrt. Dariiber hinaus zeigen die Histogramme in
den Abb. 2a zum Vergleich die Zusammensetzung von LEWC in g/1 /4/ und
Abb. 2b den Oxidgehalt des HAWC in Gew.~%. Die letzte Darstellung er-
leichtert besonders die Betrachtung des maximalen Beladungsgrads von
Glasprodukten, der fiir die ersten Verglasungsversuche mit HAWC-Simulat
(Kampagnen V 103 bis V 105) formal 15 Gew.—% an HAW-Oxiden betrug. Da in

den Simulaten die nicht inaktiv verfiligbaren Elemente ersatzlos blieben
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und nur Rh durch Pd ersetzt wurde, waren die aktuellen Oxidbeladungen
niedriger: 11,4 Gew.—-%$ bei Kampagne V 103, 12,5 Gew.-% bei V 104 und
13,3 Gew.-% bei V 105.

SchlieBlich erméglichen die in Tab. 2 aufgelisteten Sollwerte einen Ver-

yleich der Glasproduktzusammensetzung in den verschiedenen Kampagnen.

Element HA¥WC-Refe- HA¥C-Simulat ¥KS~-Anteil
repz-Lag.
(e/1) {&/1) (a/1)
Ag 0,03 0,03 0,07 Tabelle 1
Ba -
cd 2.5 oo 0.0 Zusammensetzung der HAWC-Re-
ge 3,70 3,70 - ferenzldsung, des HAWC-Simulats
on oo S - und des FKS-Simulats /4/ bei er-
Eu 0.28 0.28 . sten technischen Verglasungsversu-
ge 2,19 2,19 - chen mit HAWC-Simulat
d 0,25 0,25 -
La 1,90 1,90
Hn 0,06 0,06 -
Ho 5,24 5,24 0,57
Hd 6,16 £,16 -
Pd 2,01 2,53 0,45
Pr 1,78 1,78 -
Eb 0,49 0,49 -
Rh 0,51 - - 1) ersetzt durch pd
Ry 2,13 “.'fs 1,25
Sh 0,009 4,009 ,01
Se 0,08 C,08 -
81 0,04 0,08
Sm 1,35 1.5
Sn 0,06 0,06 0,03
Sr 1,15 .45 -
Te 1,26 -
Te 0,74 3,74 0,15
Y 0,66 5,66 -
Zr 5,27 5,27 0,19
Rest 0,03 - -
Aktiniden 4,55 - -
(Am, Cm,
Fp, Pu, U)
Verunreini- 0,63 0,625 -
gungen
40
g/l r
i LEWC
£30r o
£t Spezifische Aktivitat ca. 180 Ci/l { j
= |
o F Dichte 1,27 kg/l ' 4
5 20 o Vo can Y -
2 L Oxide 180 g/t 1|
o Freie HNO3 2,2 M/ ]
i
of oz .
: Mn :1»
r Cs Ce hd > B -1

Abbildung 2a

Histogramm der Zusammensetzung von LEWC in g/1
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Abbildung 2b

Histogramm der HAW-Oxide in Gew.—-%. Die Korrosionsprodukte sind senk-
recht schraffiert. Inaktiv nicht verfiligbare Elemente fehlen im S:mulat,
sie erscheinen im Histogramm einfach gekreuzt schraffiert. Mol 3 ist
Hauptbestandteil der Oxide.

Die Simulation von FKS traf nur den chemischen Bestand, nicht jedc ch den
chemischen Zustand /5/. Damit wurde der volle Mo-Gehalt des HAWC in Ver-
laufe der Verglasung wirksam und ebenso der von Ru und Pd. Doch di2 Fra-
ge der gemeinsamen Verglasbarkeit von HAWC und FKS muB solange ur oeant-—
wortet bleiben, bis der echte Abfall daraufhin untersucht ist, »ob der
chemische Zustand unter der sich zundchst einstellenden Sauerstofiugazi-

tdt im keramischen Schmelzofen erhalten bleibt und sich damit die y rimd-
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re PartikelgrdBe von Edelmetallverbindungen im pm-Bereich nicht &ndert,
d.h., daB sich keine fliussigen Pd- bzw. Rh-telluride bilden. Zur Beant-

wortung dieser Fragen miissen gesondert Versuche durchgefiihrt werden.

Sollwert

Referenz- Glasprodukt mit  Glasprodukt
Oxide Zusammen- HAYC-Simulat mit HAWC-

setzung vV 104 Simulat+PKS

v 105

(Gew.-%) (Gew.-B) (Gew.-%)
Agp0 0,026 0,008 0,026
Al203 2) 2,094 2,153 2,134
Amo0 0,256 - -
323331) 12,580 12.947 12.826
B0 0,676 0,676 0,676
€a0 2) 3,865 3,977 3,940
€do 0,041 0,0%6 0,04
Ce0y 1,039 1,039 1,039
Cn05 0,040 - -
Cr203 0,191 0,191 0,191
a0 0,857 0,857 0,857
Dy, 0 0,001 - -
Eugog 0,074 0,074 0,074
Fop03 0,715 0,715 0,715
6dy0% 0,065 0,065 0,065
H£0, 0,001 - -
fo2s ool - -
no , - -
K20 ? 0,034 0,034 0,034
Lag0s 0,509 0,509 0,509
#gd 2) 1,917 1,972 1,954
MnOo 0,023 0,023 0,023
HoO3 1,989 1,794 1,930
Nayd 2) 15,848 16,310 16,159
wid 0,092 0,092 0,092
Hd 07 1,641 1,647 1,647
Hp0 0,187 - -
Pa 0,562 0,589 0,692
Pmy03 0,006 - -
Prg0yy 0,491 0,491 0,491
Pu0 0,010 - -
szg 0,122 0,122 0,122
Rh 0,131 - -
Ru0, 1,016 0,640 1,016
Sbp05 0,005 0,003 0,005
360, 0,024 0,024 0,024
S105 2) 45,239 46,540 46,105
Smp03 0,357 0,357 0,357
Sn0 0,022 0,014 0,022
Sr0 0,311 0,311 0,311
Tbp03 0,001 - -
Tan0 0,449 - -
Te<§27 0,256 0,210 0,256
Ti0p, V) 3,655 3,762 3,727
U30g 0,706 - -
Y505 0,191 0,191 0,191
3505 1,684 1,626 1,685
HAWC- 15,000 12,519 13,536
Anteil

1) Grundglasbestandtell
Grundglas und HAWC-Bestandteil

Tabelle 2

Sollwerte der Glasproduktzusammensetzung fir GP 98/12.2 bei der
HAWC-Verglasung /4/ mit formaler Glasbeladung von 15 Gew.~%
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Das Grundglas

Eine Reihe in der Zusammensetzung und den chemischen Eigenschaften recht
dhnlicher Borosilikatgldser ist heute in den Lidndern, die eine Hochaktiv-
Verglasung betreiben oder betreiben werden, etwa Frankreich, als Endpro-
dukt umfangreicher empirisch gefiihrter Entwicklungsarbeiten verfligbar
und vielfdltig charakterisiert. In der Bundesrepublik ist im INE im Rah-
men dieser Aktivitdten vor geraumer Zeit die Rezeptur fir das Grundglas
VG 98/12 erwachsen /1,3/, dessen Verarbeitbarkeit auf die Bediirfnisse ei-
nes keramischen Schmelzofens abgestimmt wurde, d.h. die Entwicklung
orientierte sich an einer vorgegebenen Viskositdtskurve fiir die Produkt-
schmelze, Im Verlaufe der technischen Erprobung von LEWC-Simulaten hat
sich herausgestellt, daB Produktschmelzen mit geringerer Viskositdt den
Verglasungsbetrieb erleichtern. Aus der daraus resultierenden geringfiigi-
gen Rezepturdnderung ergab sich das neue Grundglas VG 98/12.2. Beide Zu-
sammensetzungen sind in der Abb. 3 als Histogramm gegenibergestellt, die

Viskositdten der Grundgldser zeigt die Abb. 4.
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Abb, 3

Anderungen in der Zusammenssetzung der Grundfritte VG 98/12 zur Er-
reichung der geringeren Viskositdt im technischen Verarbeitungsbereich
unter Erhalt guter hydrolytischer Bestdndigkeit /4/
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Die Grundgldser und Glasprodukte der Serie 98/12 zeichnen sich ganz be-
sonders durch ihre Stabilitdt gegeniiber Phasenumwandlungen aus, sie zei-
gen keine Fliissig/flissig-Entmischung und sie entglasen auBerordentlich

langsam.

Die Bntwicklung von Borosilikatgldsern flir die HAWC-~Verfestigung ist aus-
gereift und abgeschlossen. Filir notwendige Anpassungen an wechselnde Er-
fordernisse der Verfahrenstechnik sind Jjederzeit geringfligige Abdnderun-
dgen der Zusammensetzung méglich, ohne daB die optimierten Produkteigen-—

schaften signifikante QualitdtseinbuBen erleiden.

Viecosit
Faeec # VG 98/12

i + VG 98/12
1. BE+06 [~

N

1. BE+B5 X

1. BE+P4 - -

1.BE+03 L | \f\
1. BE+B2 ”\\‘\\":

1. BE+01

e e 1368
Temperature © C

Abb. 4

Viskositdten als Funktion der Temperatur fiir die Ausgangsfritte
VG 98/12 und die den Bedlirfnissen des keramischen Schmelzofens an-
gepasste Fritte VG 98/12.2 /4/
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Sicherstellung der Produktqualitdt und Qualitdtsmerkmale
der Glasprodukte

Wenn mit Hilfe eines technischen Verfahrens Qualitatsprodukte erziugt
werden sollen, miissen die qualitdtsbestimmenden Parameter des Verfahrens
bekannt und die Qualitdt des Produkts definiert sein. Die Akzeptanz ei-
nes Verglasungsverfahrens als zuverldssige Technik zur Verfestigung von
HAWC wird durch die Existenz einer Qualitdtsnorm und den Nachwels von
hinreichenden Qualitdtsmerkmalen bestimmt. Die zur Sicherstellung der
Produktqualitdt wesentlichen Faktoren sind in Tab. 3 zusammengestellt,
die Merkmale der Produktqualitdt und ihre Abhdngigkeiten u.a. von der
ProzeBfiihrung (P) und der Glaszusammensetzung (Rp) sind in Tab. 4 auf-

gelistet:
Tabelle 3: Tabelle 4:
Sicherstellung der Produkt- Merkmale der Produktqualitédt
qualitdt
— Wahl der Rezeptur des Grund- 1. Homogenitdt der Glasmatrix
glases (P, Verweilzeit, Glasform)
VG 98/12.2 Borosilikatglas Qualitdtsmindernd sind
Phasentransformationen:
- Prozefkontrolle « Flissig-Fliissig-Entmischung
Form des Grundglases: ¢ Entglasung
Kérnung und Durchmesser (Rp, thermische Geschichte)
Dosierraten von HAWC und/ 2. Dispersion der nichtl&slichen
oder Grundglas Bestandteile
(P; Verwelilzeit, Glasform)
Schmelzbadbedeckung - RuO2
= Pd(Rh)=Telluride
Saverstoffugazitdt in der (chemische MaBnahmen)
Schmelze, im Oberofen
Verweilzeit im Schimelzofen 3. AusmaB der RiBbildung im Gebin=
de
- Thermische Nachbehandlung der (thermische Geschichte)

Gebinde zur Monolitherzeugung

4. Hydrolytische Bestéandigkeit,
Art der
Reaktionsprodukte
(Rp)
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3. Ergebnisse der ersten technischen

Verglasungsversuche mit HAWC-Simu-
lat (Kampagnen V103, V104 und V105

Ziele und Dateniilbersicht

Vom 5. bis zum 27. Juli 1984 wurde in der modernisierten Verglasungsan-—
lage VA-2 des INE eine Dauerbetriebskampagne durchgefiihrt, in deren Ver-
lauf 5,53 m3 HAWCSimulatldsung zu 2,52 to Glasprodukt verarbeitet wur-

den.

Die zentrale Fragenstellung fiir dieses Vorhaben galt dem Verhalten der
Edelmetalle Pd, Rh und Ru im Glasbad des Schmelzofens; denn diese Ele—
mente sind nur zu einem sehr geringen Teil in Glasschmelzen 16slich.
Anlaf3 fir das kostenaufwendige Verglasungsexperiment waren Befunde in
Labortiegeln, die eine ungleichmidBige Verteilung der Edelmetélle im
Glasprodukt zeigten, die Bildung von Pd-telluriden und RuOy, beide me-
tallisch leitend, nachwiesen und auch Anreicherungen von beiden Ver-

bindungen in Ndhe der Tiegelbtden erkennen lieBen.

In Tab. 5 sind Einzelheiten des Ablaufs der Versuche zusammengestellt.
In Abb. 5 ist die zeitliche Verkniipfung der Kampagnen wiedergegeben, die

im Detail folgende Aufgaben erfiillen sollten.

Tabelle 5
Ubersicht iiber Detailabschnitte der HAWC-Dauerversuchskampagne /4/

mittlere dosiertes abgefillte
Verauchsabschnitt Zueck Fritte Dauer Dosierrate Volumen Glasmenge
(n) (1/n) (1) (ke)
V 100 Systemtest Anlagentest Glasperlen 29 - - 293
V 10! Hp0-Dosierung Anlagentest Glasperlen 1 14 - -
¥ 102 Hp0-Dosierung Anlagentest V¢ 98/12.2 32 18,5 - 280
V 103 HAWC-Simulat Anlagertest VG 98/12.2 150 17,5 2180 811
ohne Pd, Ru
V 104 HAWC-Simulat  Kldrung VG 98/12.2 125 13,4 1670 618
Bdelmetall-
V 105 HAWC-Simulat Verbalten VG 98/12.2 114 14,7 1680 1096

+ FKS im Glasbad




HAWC-Dosierrate
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- V 103: Priifung der Eignung des angepaften Grundglases
VG 98/12.2, Erprobung eines erweiterten HAWC-

Simulats mit Se und Anlagentest

- V 104: Erprobung der Verglasung von edelmetallhaltigem
HAWC-Simulat und Feststellung, ob Wechselwirkun-
gen mit dem elektrischen Haushalt des Schmelzofens
und Korrosion mit dessen Metallteilen und der

Ofenkeramik eintreten.

-V 105: Nachweis der Verglasbarkeit von FKS zusammen mit HAWC.

30

30 T v T M T T T T M T i T T T
! i Ru,Pd
HAWC-Dosierrate dosierte Menge an Ry,

L FKS-Anreicherung
20,

T

:
=
5

*Kokillenabfﬁllung

Ru,Pd-Anreicherung
NN T S 1

lo

[ 53 } S

C . .8 . 8. . B . 1 1 i [ N
C0 50 160 50 0 50 100 0 50 100
Dosierdauer {h)
Abb, 5

Dosierrate und insgesamt dosierte Edelmetallmenge
(Pd, Ru) als Funktion der Dosierdauer /4/

Edelmetall~
menge
Ru,Pd
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Produktqualitdt der Matrix und Verteilung
der nichtldslichen Phasen

Eine visuelle Inspektion des Pd- und Ru-freien Glasprodukts aus der er-
sten Kampagne V 103 zeigt ein makroskopisch blankes, homogenes Glas, das
dunkelbraun gefdrbt ist. Da die Homogenitdt eine wesentliche Produktqua-
litdat darstellt, wurde zu ihrem Nachweis, zundchst an Proben aus V 103,
eine Kartierung groBer Produktfldchen mit Hilfe optischer Brechzahlen
vorgenommen. Die ersten Messungen erfolgten wegen der offensichtlich
mmakroskopischen Homogenitdt an kleinen Proben von 0,2 = 0.1 mm Durchmes-—
ser unter Verwendung eines Spindel-Tisches. Darunter versteht man eine
Einbettungsmethode, bei der unter einem Mikroskop bei konstanter Wellen-—
ldnge des Lichts (gelbe Na-Linie, Nap = 589,3 nm) die Temperatur der op-
tischen Fllissigkeiten variierbar ist. Die bekannte Dispersion der Fllis—
sigkeit wird zur Koinzidenzfindung ausgenlitzt. Die Brechzahlen kdnnen

mit einem Fehler von + 3 in der vierten Dezimalen bestimmt werden.

170 Probekdrner von 17 Stellen, die in der Abb. 7 gekennzeichnet sind,
wurden vermessen bei einer Gesamtvariation von 9 in der vierten Dezi-
malen. Diese Variation wird in Abb. 6, in der Brechzahlen gegen die HAW-

Oxidbeladung aufgetragen sind, durch ein Band angezeigt, das der Konzen-
trationsachse parallel verlduft. Die Zusammensetzung wird zundchst als
konstant angenommen und die beobachtete Variation der Brechzahlen einge-
frorenen Dichteunterschieden zugeordnet. Eine Analyse der Verteilung der
Brechzahlen auf der kartierten Glasproduktoberfldche liefert den Beweis
fiir die Annahme. Die schneller abgekiihlten Bereiche zeigen in der Tat

die geringeren Brechzahlen, also eine eingefrorene, geringere Dichte.

Insgesamt kann man durch extreme Abkiihlung unterschiedlicher Bereiche in
einem Glaskdrper Differenzen in den Brechzahlen in der dritten Dezimalen
erzeugen. Berechnungen der Abkiihlung einer Kokille, die, wie im vorlie-

genden Fall, in drei Schritten geflillt wurde, zeigen klar, daB die ein-

mal eingefrorenen Dichteinhomogenitdten durch die geringen Temperaturer-
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Abb, 6
Brechzahlen von GP 98/12.2 als Funktion der HAW-Oxidbeladung.

Die Verteilung der individuellen Brechzahlen auf die 17 Probenahmestel-
len ist charakteristisch fiir eingefrorene Dichteunterschiede, so daB
keine chemischen Inhomogenitdten vorliegen.

Abb. 7

Schnittfldche durch die Achse der Kokil-
le 7 aus Kampagne V 103 mit den Probenah-
mestellen flr die Brechzahlmessungen.
Die Flache, deren GrdBe 110 x 43 cm
mift, zeigt Uber das Bruchgeflige deut—
lich, daB die Kokille in drei Schritten
gefillt wurde.
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hohungen der nachfolgenden Fillschritte nicht mehr ausgeglichen werden

kodnnen.

Da die moglichen chemischen Inhomogenitdten im untersuchten Glasprodukt
unterhalb der gewdhlten KorngrdBe von etwa 0.l mm Durchmesser liegen miis—
sen, werden hoheraufltsende Methoden herangezogen werden. Jedoch steht
jetzt schon fest, daB die im keramischen Schmelzofen hergestellten Glas-
produkte weitaus homogener als Laborproben sind, die unter isothermen Be-
dingungen durch mehrmaliges Aufschmelzen und zwischengeschaltetes Bre-
chen bereitet wurden. Die technischen Produkte weisen eine chemische Ho—

mogenitdt auf, wie wir sie von optischen Gldsern her kennen.

In den Kampagnen V 104 und V 105 werden Pd- und Ru~haltige HAWC-Simulate
verglast. UngelOste Pd-tellurid- und RuOp—partikel dispergierten im Glas-
produkt. Als Ausdruck der Produktqualitdt sind KorngrodBenspektren und

V14

n
=
=

=

Hau‘:igknit

Durchmesser [ pm ]

Abb. 8

KorngroBenverteilung der Palladiumtelluride in Glasprodukten
GP 98/12.2 aus den Kampagnen V 104 und V 105 /4/

Verteilurgsgrad vereinbart. Das gesamte Glasprodukt, das den Schmelzer
passierte, wurde kontinuierlich beprobt und daraufhin analysiert. So-

wohl RuOs als auch die Pd-telluride treten homogen verteilt auf. Bezig-
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lich des RuOp-Kornspektrums kann qualitativ geantwortet werden, denn die
primdr widhrend der Verglasung gebildeten Kristalle sind allesamt erheb—
lich kleiner als 1 pm, idiomorph ausgebildet, und sie treten in Schwdr-
men auf. Flir die Pd-telluride ergibt sich kampagnenspezifisch ein charak-
teristisches KorngrdBenspektrum, wie es in Abb. 8 gezeigt wird. Die Mor-
phologie der Pd-telluride ist kugelfdrmig. Die chemische Zusammensetzung
der Pd-telluride bewegt sich zwischen 92Pd:8Te und 80Pd- 20Te.

Agglomerationen nichtgeldster Stoffe als unerwiinschte Vorgdnge beim Ver-

yglasungsprozeR

Grundsédtzlich missen bei der Verglasung von HAWC mit einem nennenswerten
Beladungsgrad des Glasprodukts unlosliche Stoffe resultieren, die sich
von den Edelmetallen Pd, Rh und Ru herleiten. Zus&dtzlich k&nnen poten-
tiell Salze im Glasprodukt auftreten, die Relikte der Ionenschmelzen
sind, die tempordr im VerglasungsprozeB gebildet werden. Fir beide Er-
scheinungsformen konnten Agglomerationen beobachtet werden. Unldsliche
Produkte als Folge von Phasentransformationen wdhrend der Verglasungs-—
phase koénnen aus den bekannten Stoffdaten fiir die Reihe GP 98/12 ausge-

schlossen werden.

Auftreten der Gelben Phase

Geringe Mengen von Salzen als Rlickstand aus den Verglasungsvorgéngen ent-
deckt man im Glasprodukt erst nach dem Zerlegen der Gebinde. Die Produk-
te der Kampagne V 103 waren frei von solchen Resten. Erste Anteile, aber
auch die groBere Menge, befanden sich am Boden der Kokille 8. Zeitlich
ist das der Ubergang in die Kampagne V 104 wihrend der Anreicheruny der
Glasproduktschmelze mit Edelmetallen. Der zwelite erhebliche Anteil wur-
de in den Kokillen 17, 18 und besonders 19 entdeckt, also nach dem Ende
der HAWC-Simulatdosierung im Verlaufe der Schmelzerentleerung. Interes-—
santerweise trat beim bzw. nach dem Ubergang von V 104 nach V 105 keine
Gelbe Phase auf, obwohl ja durch die FKS-Anreicherung ein hoherer Mo—-An-
teil in die Schmelze eingetragen wurde. Insgesamt sind hier im Verlaufe

- der Verglasung etwa 30 Liter an intermedidren Salzschmelzen gebildet wor-
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den, und davon haben einige 100 ml, besonders angereichert in den genann-
ten Kokillen, als Relikte iliberlebt. Aus dem Beobachtungsgut kann kein Be-
weis daflir hergeleitet werden, daB der Anreicherungsvorgang mit Edelme-
tallen ausldsendes Moment fiir diese Agglomeration bildet. Eine Analyse
der Mechanik des Einschmelzens von HAWC ist sicher von grdBter
Bedeutung, wobei auch der Tatsache Rechnung detragen werden muB, daB
Z.B. in der Kokille 8 die Gelbe Phase auf dem Kokillenboden angereichert
ist. Die Salzschmelze muR sich bei gefiilltem Schmelzofen in dessen Boden-
bereich befunden haben.

Ablagerungen von Edelmetallverbindungen

Wie bei der Gelben Phase, so sind auch die Edelmetallanreicherungen im
unteren Glasbadbereich erst nach der Untersuchung der Glasprodukte nach-
gewiesen worden. Der in Abb. 11 erkennbare Abfall des elektrischen Wider-
standes als Funktion der Zeit ist bereits wdhrend der Kampagnen festge-
stellt worden. Die Ergebnisse der Edelmetall-Analytik iiber die Kampagnen
V 104 und V 105 sind in der Abb. 9 zusammengefaBt. Sie zeigen,\daﬁ 67
Gew.=% des Ru und 62 Gew.~-% des Pd im Schmelzofen als Riickstand vorlie-
gen missen. Da die Verteilung ungeldster Edelmetallverbindungen im Glas-
produkt bezliglich des Dispersionsgrads und der Zusammensetzung als sehr
befriedigend befunden wurden, vergl. dazu Abb. 8, kam Bohrproben aus dem
Rickstand im Schmelzofen ganz besondere Bedeutung zur Aufkldrung von Ver-
teilung und stofflicher Zusammensetzung der Anreicherungen zu. Die Anrei-
cherung von RuOy und Pd-telluriden im Bereich des topographisch unglinsti-
gen Schmelzerbodens = er ist eben und liegt geringfligig unterhalb des Bo-
denablaufs - hat zu einer Suspension von Edelmetallverbindungen in etwa
40 1 Glasproduktschmelze gefiihrt. Diese Suspension hat bei 1200°C gegen—
Uber der Glasproduktschmelze eine um etwa 63 dPa.sec erhthte Viskositdt.
In Abb. 10 ist ein Schnittbild durch die etwa 40 mm hohe Schicht ge-
zeigt. Charakteristisch ist die vergleichsweise diinne Verteilung der Par-
tikel, ja es ist eine deutliche Tendenz des Auftriebs der gréBeren Parti-
kel zu erkennen, so daB es schwer fiele, "oben" und "unten" dieser
Schicht festzustellen. Es ist wichtig zu betonen, daB kein dichtes und

damit schwer remobilisierbares Sediment vorliegt. Lediglich vereinzelte
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groBere Agglomerationen von Pd-telluriden kénnen Volumina von einigen ml
einnehmen. Sie sind wahrscheinlich in der kalten Kappe gebildet worden
und dann erst wegen der grOBeren Masse entgegen den wirksamen Oberfl&-
chenkrdften abgesunken. Aus der Analyse des lockeren Sediments kann kei-

ne zeitliche Anbindung an ProzeBvorgidnge erfolgen.

Ende der Feed-Dosierung

] R TR R ERRREEERERRRRE v -SOLL
2.6 | V14 : V185
RU P P : 67% . * -1ST
B.3 1 = *1****4%*:*# By %
. ] x ¥ Hy % « *y ¥
2 ‘ #* # #* 339% * #
S o.8
gu 5 T V184 --------------- ) . VIGS """"""""""""""" “SOLL
Pd 1 * | -IST
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%) 451414 1008 1500
Glasprodukt/kg

Abb. 9

Verteilunyg der Edelmetalle Ru und Pd auf das Glasprodukt (und Riickstand)
im Verlaufe der Kampagnen V 104 und V 105. Die Ist-Werte sind trotz gro-
Ber Abreicherungen den Sollwerten proportional
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kU B2DED 5987-2

Bmm301 kU BROED 599720 INE-382

Abb. 10

Schnittbilder (von "oben" nach "unten") durch die ca. 40 mm hohe edelme-
tallhaltige Glasschicht auf dem Schmelzofenboden: weiB=Pd-telluride,
grau = Ru02

Wechselwirkungen mit dem Schmelzofensystem

Grundglas— und Produktschmelzen vermdgen mit den Strukturmaterialien des
Schielzofensystems bei Betriebstemperaturen chemisch zu reagieren, und
das individuelle AuBmaB der Wechselwirkungen bestimmt letztlich die
Standzeit des Ofens. Vorgdnge dieser Art, etwa ein Aufldsen der Ofenkera—
mik, verlaufen langsam, so daf sie in den kurzen Zeitrdumen der Kampag-

nen V 103 bis V 105 nicht stdrend in Erscheinung treten konnten.

Im Zusammenhang mit den beobachteten Agglomerationen von Pd-telluriden
und Salzschmelzen kénnen sich wegen der hohen elektrischen Leitféhigkeit

beider Stoffgruppen Wechselwirkungen mit dem elektrischen Feld im
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Schmelzofen ergeben, die in einer unregelmdBigen Dissipation der Wirme
im Glasbad resultieren. Da die absolute Menge an iberlebenden Salzschmel-
zen Uber zwei Kampagnen nur einige 100 ml (von etwa 30000 ml der insge-
samt intermedidr gebildeten Volumina) betrug und dazu die Menge ilber den
Kampagnenzeitraum noch stark schwankte, sind Anderungen des elektrischen
Haushalts hierdurch nicht nachzuweisen. Wegen der gegebenen Oberfl&dchen—
spannungs- und Benetzungsverhdltnisse zwischen Salzschmelze und Glaspro—
duktschmelze befinden sich geringere Mengen der Salzschmelzen trotz hShe-
rer Dichte in der N&dhe der kalten Kappe und konnten dort potentiell fiir

erhohte Warmefreisetzung sorgen.

Die Anreicherung der beiden metallisch leitenden Stoffe, der Pd-telluri-
de und des RuOp, im unteren Glasbadbereich hatte deutlichen Einfluf auf
den Energieeintrag innerhalb der unteren Elektrodenebene, der geringer

wurde (bei konstanter Stromstdrke).
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Abb. 11

Zeitlicher Verlauf der Schmelzbadtemperatur und des elektrischen
Widerstandes des Schmelzbades /4/

In der Abb. 11 sind zur Verdeutlichung die elektrischen Daten Uber die
gesamte Dosierdauer aufgezeichnet. Der elektrische Widerstand verringert
sich mit der Zeit. Eine quantitative Auswertung ist aber sehr umstdnd-
lich, da u.a. auch die Temperaturabhdngigkeiten berilicksichtigt werden
missen. Die Wechselwirkungen mit dem elektrischen Haushalt des Schmelz-
ofens fiihrten jedoch nicht zu einem Versagen des Systems.
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4., Quantifizierung der den Verglasung s—

prozef bestimmenden mechanischen

und chemischen Vorgdnge als Grund-

lage fidr Voraussagen

Mechanik des Einschmelzvorgangs

Eine Analyse des Verglasens liefert sofort die grobe Abfolge der ProzeB-
schritte

= Verdampfen von Hy0/HNO3,

= Eintrocknen und, mit steigender Temperatur,

- eutektisches Schmelzen der Nitrate,

- LOsen der Molybdansédure,

~ thermische Zersetzung der Nitrate und Nitrosylnitrato-
komplexe und, zuletzt oberhalb Te, des Erweichungspunktes

— Dominanz der Alkalimolybdatschmelzen.

Diese Sequenz von simultan ablaufenden Einzelvorgdngen spielt sich im
Kontakt mit dem Grundglas ab. Dadurch ist noch eine weitere Komplizie-
rung gegeben: der Ionenaustausch zwischen den Salzschmelzen und der Glas—
oberfldche. Alle diese Vorgdnge werden in charakteristischer Weise in

Zwel Bereiche geteilt.

Unterhalb des Erweichungspunktes To des Grundglases liegt ein mehr oder
weniger lockeres Haufwerk vor, dessen sehr groBe Oberfldche von den ni-
tratbetonten Salzschmelzen benetzt wird. Die resultierenden Schicht-
dicken liegen dabei im Zehntelmillimeterbereich. Fir gleichzeitige Ent-
gasung der thermischen Zersetzungsprodukte sind hinreichende Wegsamkei-
ten gegeben. Zur Veranschaulichung dienen die Abbildungen 12 a und 12 b.

Oberhalb des Erweichungspunktes Tg verschmelzen die einzelnen Glaskugeln
an ihren Kontaktfldchen und isolieren somit die Zwickelvolumina voneinan-
der (Abb. 12 b). Die eingeschlossenen Volumenelemente sind bei Vorgabe
nur einer KugelgroBe, etwa von 1.25 mm Durchmesser, nicht vollstédndig
durch Salzschmelze und/oder Zersetzungsprodukte gefilillt, so daB bei wei-
terem Temperaturanstieg auch das ZusammenfliefBen anwdchst und sehr klei-

ne Flissigkeitstropfen resultieren. Diese miinden in den Konvektionsstrom
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der Glasschmelze ein. Die Zwickelhohlrdume konnen von Anfang an nach
Abb. 12 weitgehend gefilillt sein, wenn Grundglas mit einem entsprechenden
KorngréBenspektrum dosiert wird. In den hier beschriebenen Kampagnen wur=
de ein solches Kornspektrum eingesetzt. Wegen der speziellen Dosierungs-—
technik gelangte die kleine Kornfraktion kontinuierlich mit dem HAWC-Si-
mulat in den Schmelzer, die grdBeren Glaskugeln wurden diskontinuierlich

dosiert.

Abb., 12 a

Situation in der kalten Kappe
unterhalb von Tg (595°C). Die
Grundglaskugeln sind von festen
Riickstdnden umgeben und durch Ni-
tratschmelzen benetzt. Es erfol-
gen Ionenaustausch von Kationen,
aber auch thermische Zersetzung
von Nitratschmelzen

kalimolybdatbetonte Schmelzen und
Ruckstdnde aus thermischen Zerset-
zungen sind nun eingeschlossen

A Js Abb. 12 b

N L ‘ b‘ <1 Situation in der tieferen kalten

' 2 ‘?_ Kappe oberhalb von Te (595°C). Al-
4" ",
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Bisher ist keine direkte Analyse der Verhdltnisse in der kalten Kappe
mdglich gewesen, da zwischen etwa 100°C und rund 750°C eine mechanisch
sehr feste bzw. zdhe Stoffmasse vorliegt. Dadurch ist eine Probenahme
kaum realisierbar. Durch das geschlossene Schmelzergehduse und nur
kleine Offnungen in der Ofendecke ist begrenzt ein instrumenteller Zu-

gang mdglich.

Wegen dieser Schwierigkeiten werden im Labor in isothermen Schritten die
geschilderten Reaktionsabfolgen nachgestellt, um auch den den oder die
Vorgédnge der herauszuarbeiten, die zu den beobachteten Agglomerationen
flhrten. Grundlage dazu bildet folgende Arbeitshypothese: Die kontinuier-—
liche Dosierung des Feinkornspektrums (60-150pm) des VG 98/12.2 fijhrt
nach Uberschreiten der Erweichungstemperatur leicht zur Ausbildung dich-
ter Lagen von Grundglasschmelze, die den oberen Reaktionsraum von der
hohertemperierten Glasproduktschmelze isolieren, so daB der kontinuier-
liche EinschmelzprozeB unterbrochen wird und ein Anwachsen von Salz-
schmelzen auf dieser Schicht erfolgen kann. Wegen der erhdhten elek-
trischen Leitfdhigkeit der Salzsschmelzen kann die ebenfalls erhdhte
Wdrmefreisetzung den VerdampfungsprozeB im Oberofen weiterhin fordern.
Die resultierenden Agglomerationen an Salzschmelzen und Edelmetallver-
bindungen konnen nur tempordr existieren, denn die Isolierung der Ofen-
bereiche wird zumindest lokal periodisch aufbrechen und dabei den spezi-
fisch schweren Flissigkeiten, Salzsschmelzen und Pd-telluriden, ein Ab-

sinken in tiefere Bereiche des Glasbades bis in Bodenndhe ermdglichen.

Ansammlungen von Salzschmelzen im Bereich der kalten Kappe tragen erheb~
lich zum Austrag aus diesen Schmelzen in den Abgastrakt bei. So 1lEBt
sich eine Beobachtung aus der LEWC-Simulatverglasung interpretieren.
Unter den beschriebenen Dogierbedingungen mit Feinkornspektrum entstan—
den regelmdBig sulfatbedingte Korrosionen des Abdasrohres aus INCONEL
690. Wegen des hohen Gehalts von NapSO4 im LEWC entstehen in diesem
System sulfatreiche Salzschmelzen. Durch Weglassen der PFeinkorndosierung
und Ubergang auf nur eine KorngrdBe von etwa 1.25 mm Durchmesser konnte
der Austrag von Salzschmelzen in das Abgassystem vermindert und die Kor-
rosion abgeschwdcht werden. Laborversuche zur Abkldrung all dieser Fra-

gen sind noch nicht abgeschlossen.
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Bildung intermedidrer Salzschmelzen,

Kinetik des Einschmelzens

Zugang zum Verstédndnis der Bildung intermedidrer Salzschmelzen gewinnt
man Uber eine Betrachtung des Anioneninventars der Abfalldsung. Die
zundchst im HAWC verfligbaren Kationen und die Anionen zusammen bestimmen
mit steigender Temperatur liber die individuellen thermischen Eigenschaf-
ten der sich bildenden Salze die resultierenden Teilschmelzen. Ihre Le-
bensdauer hidngt von der Loslichkeit in der Glasschmelze, der thermischen
Stabilitdt der Anionen, aber auch von den herrschenden Oberfléchenwech-
selwirkungskrdften ab., Allgemein Ulberschreiten die Loslichkeiten der
thermisch stabileren Anionen in Silikatschmelzen aus strukturellen Grin-

den selten die Grenze von 2 Gew.—%.

Schematisch ist in Abb. 13 fiir LEWC und HAWC bei tiefer und hoher Tempe-
ratur (1200°C) das Anioneninventar widhrend der Verglasung dargestellt.
Die thermisch stabileren Anionen liberleben tempordr. Aus dem LEWC ent-
stehen sulfat-, aus dem HAWC molybdat-betonte Salzschmelzen.

=
T ) | e

LEWC || T T || HAWC

‘ 1200°C
Abb. 13

Anioneninventare flir LEWC und HAWC wshrend der Verglasung bei tiefer
und hoher Temperatur (1200°C)

<
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Die Existenzbereiche der Grundschmelzen Na»SO4 und NapMoO4 sind auf der
Temperaturskala im Diagramm der Abb. 14 dargestellt. Durch das Feld A
ist der feste, durch die Felder B der flissige Zustand abgegrenzt. B'
kennzeichnet den Temperaturbereich, in dem sich das Produkt im kerami-
schen Schmelzofen befindet. NajySO4 und NagMoOs sind mit ihren Schmelzen
weit Uber die héchste Temperatur im Schmelzofen stabil.

Existenzbereich einigenr
Ionenschmelzen im Verlaufe
der HAWC (LEWC) -Verglasung

Betriebstemperatur

im keramischen
Schmelzer Cr2 (Mo04) 3

Na2504

NazMo04

NalL 1504

Te

B

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatur ( C)

Abb. 14

Existenzbereiche wichtiger Ionenschmelzen, die im Verlaufe
der Verglasung auftreten
Ty = Transformations—, Te = Erweichungstemperatur.
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Betrachtet man jedoch die Kationeninventare von LEWC und HAWC im Detail,
dann zeigt sich, daB im HAWC praktisch kein Na und S vorhanden ist und
sich notwendigerweise zundchst Alkali- und Erdalkalimolybdate mit den
Spaltproduktkationen aus dem Feed bilden missen. Dennoch kann die Be-
trachtung mit den Grundschmelzen gefiihrt werden. Schon in der Zeit der
Existenz von Nitratschmelzen, also bei niedrigeren Temperaturen, laufen
Alkaliaustauschvorgdnge ab, die im Falle des LEWC und des Grundglases SM
513 aus den Grundgldsern Li, Ca, Mg und flr HAWC aus dem Grundglas

VG 98/12.2 Na, Ca und Mg in die Salzschmelzen bringen konnen, je nach Le-
bensdauer der Teilschmelzen. Flr sulfatbetonte Schmelzen bedeutet die
Li-Aufnahme eine erhebliche Herabsetzung der thermischen Stabilitdt, da

formal NaLiSOj entsteht (siehe Abb.14).

Sulfat—- und molybdatbetonte Salzschmelzen unterscheiden sich nach Abb.
15 gegeniiber der Glasschmelze besonders in ihren Dichten. Das hat flr
ygroBere Schmelzvolumina in einem keramischen Schmelzofen die Konsequenz,
daB Molybdatschmelzen sich in der Ndhe des Schmelzofenbodens ansammeln
kénnen, wie innerhalb der Kampagneh V 105 und V 106 auch beobachtet wer-

den konnte.

3.2¢ # Na2Ho04

+ Na2504
o NaN03
x NaN02

m 2.8+

=]

Q + Glasschmelze

> 6P9B/12.2

» 2.4t

bt

=

o

g

()

2.04 T~
200 400 600 BOO 1000 1200 1400
Temperatur ( grd C )

1.60

Abb. 15

Dichte einiger Salzschmelzen als Funktion der Temperatur im Vergleich
mit der geschdtzten Dichte der Glasproduktschmelze
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Je nach Lebensdauer der Salzschmelzen, die von ihrer primdren Verteilung
auf die Grundglasoberfldche abhdngt, kann sich die Grenzzusammensetzung
deutlich von den Grundschmelzen NapSO4 und NagMoO4 entfernen. In Abb. 16
werden solche Grenzzusammensetzungen fir beide Fdlle in einem Histogramm
ohne weitere Diskussion vorgestellt. Nur ein Punkt soll angesprochen wer-
den, ndmlich das Fehlen wesentlicher Konzentrationen an Seltenerdelemen-

ten, einem Hauptbestandteil des HAWC. Die Erkldrung leitet sich aus der

geringen thermischen Stabilitdt der Selteneerdnitrate her, die thermi-
sche Zersetzung lduft schneller als die Aufnahme in die Salzschmelzen.
Solche Restschmelzen sind synthetisch hergestellt und in ihren Eigen—
schaften bestimmt worden, sie stehen als Salzgemische fir Experimente
zur Verfigung.,
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Abb, 16

Mittlere Zusammensetzung von Restschmelzen (Gelber Phase)
fir LEWC und HAWC
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Es besteht ein groBes Interesse an der Aufldsekinetik solchef Schmelzen
im Glasprodukt. Dazu gibt es erste experimentelle Ergebenisse aus La-
borversuchen, die fir 900°C in der Abb. 17 gezeigt werden. Es sind MeB-
daten aus einem statischen Experiment, in dem Restschmelze aus HAWC auf
eine Schmelze von VG 98/12.2 gebracht wurde, und zwar in einem Mengen-
verhdltnis, das bei vollstidndiger Aufldsung der Salzschmelze Untersdtti-
gung des Systems filir Mo garantiert. Hier werden viele Stunden bei 900°C
zur Aufldsung bendtigt. Ein entsprechender Versuch bei 1200°C zeigte,
daB innerhalb weniger Minuten die Aufldsung der Salzschmelze abgelaufen

war.

Gew.

80

6@

20

/A Y R
Leit [h]
Abb. 17

Kinetik des Einschmelzens von Gelber Phase (HAWC) in VG 98/12.2
bei 900°C unter statischen Bedingungen




- 177 -

Der Beladungsgrad

Aus Okonomischer Sicht ist fir das Glasprodukt ein m&glichst hoher Be-
ladungsgrad mit Abfalloxiden erstrebenswert. Dem stehen jedoch zweli Ef-
fekte begrenzend gegeniiber. Einmal ist die geringe [8slichkeit des Ele-
ments Mo zu beachten, das Hauptbestandteil des HAWC~Oxidgémisches ist
(siehe Abb. 2b), aus der bei Ubersittigung permanente Bildung von Gelber
Phase, also im wesentlichen von Alkalimolybdaten, erfolgt. Zweitens ist
die thermische Leistung des Abfalls von signifikanter Bedeutung fiir den
Beladungsyrad. Hieraus leitet sich in einem Endlager die hdchstzuldssige
Temperatur in und am Abfallgebinde ab. Dieser Aspekt soll hier nicht wei-

ter diskutiert werden.

Flir die I®slichkeit des Mo im 6-wertigen Zustand ist die Sdttigung bei
etwa 2,1 Gew.% MoO3 im Glasprodukt erreicht, wobei die Temperaturab-
hdngigkeit der Loslichkeit nicht bekannt ist. Das erlaubt eine obere
Beladungsgrenze mit etwa 15 Gew.—% HAWC-Oxiden, woraus eine MoO3~Konzen-
tration von 1,92 Gew.-% resultiert. Diese Werte gelten fiir ein Redoxpo—
tential, wie es sich im keramischen Schmelzofen unter den Bedingungen
der Simulatverglasung einstellt. Aus Laborversuchen ist dagegen bekannt,
daB unter stirker reduzierenden Bedingungen eine hchere Loslichkeit £fiir
Molybddn in niedrigerer Wertigkeitsstufe eingestellt werden kann. Hier-
fir liegen in technischen Versuchen bisher keine Ergebnisse vor, auch La-

borversuche sind hierzu nicht quantifiziert worden.

Nach Molybddn ist der Chromgehalt des HAWC fir eine Sdttigungsbetrach-
tung von Bedeutung. Chrom tritt dreiwertig als Korrosionsprodukt von Be-—
hdltern und Rohrleitungen in den HAWC ein. Eine Sittigung flir Chrom im
Glasprodukt wird in den daraus normalerweise resultierenden Konzentratio-
nen nicht erréicht. Dennoch muB man beim Verschneiden von Abfalldsungen
auf die Konzentration dieses Elementes achten. Eine zweite Quelle fiir
Chrom ist die Schmelzofenkéramik in Kontakt mit dem Glasbad, aus der
durch Korrosion noch zusdtzlich Chrom in die Glasproduktschmelze gelan-
gen kann. Unter Normalbedingungen erwachsen durch das Element Chrom kei-

ne nachteiligen Einflisse auf den Verglasungsprozess.
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Verhalten der Edelmetalle Pd, Rh und Ru

Aus der Kenntnis von elementarem Stoffverhalten erwartet man bei 1200°C
und unter oxidierenden Bedingungen durch Zersetzung von Nitraten, daB
aus den im HAWC geldsten Ionen des Pd, Rh und Ru die Metalle Pd, Rh und
RuOy entstehen.

In Verglasungsexperimenten im LabormaBstab entstehen dagegen Pd,Rh~
telluride neben dem erwarteten RuOp. Die Morphologie der gebildeten
Telluride ist dabei besonders auffallend. Die kugelformigen Partikel zei-
gen an, daB unter den Bildungsbedingungen die Telluride als Fliissigkei-
ten vorliegen missen. Ganz offensichtlich regiert in der Glassschmelze
trotz der auf ihrer Oberfldche ablaufenden Zersetzungen unter Sauer—
stoffentwicklung eine drastisch geringere Sauerstoffugazitdt. Erst diese
deringe Sauerstoffugazitdt ermdglicht die Telluridbildung. Damit stellt
sich die Frage nach den Details des terndren Zustandsdiagramms Pd-Rh-Te
im tellurarmen Bereich, um Voraussagen zu ermdglichen. Leider ist der in-
teressierende Teil in der Literatur nicht beschrieben. Dennoch waren Ab-

!Tlv ﬂ, T 1
\
\
\ L
Pd Pd+L\
\
i 503
L.
O | i i
10 30
——= Te in At.%

Abb. 18

Zustandsdiagramm des tellurarmen Teils im System Pd-Te
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schatzungen moglich, die die Bildung von Telluridschmelzen bis zu Tempe-
raturen von 800°C anzeigten. Inzwischen ist das zundchst abgeschitzte Zu-
standsdiagramm fiir das System Pd-Te, wie es in der Abb. 18 gezeigt wird,

quantifiziert worden. Das terndre System muB noch erarbeitet werden.

Wenn unter den thermischen Bedingungen der Verglasung die in der Abfallo-
sung vorhandenen Mengen an Pd, Rh und Te in Wechselwirkung treten, kon-
nen Pd,Rh-telluride entstehen, deren maximale Zusammensetzung 60Pd-17Rh

°23 Te entsprechen. Sie bilden Flissigkeiten bis zu tiefen Temperaturen
von etwa 800°C. Das ist in Abb. 18 durch den rechten oberen Pfeil ange-
deutet. Die beobachtete Gesamtvariation liegt zwischen den beiden Pfei-
len. In den Glasprodukten, die den Schmelzofen im VerglasungsprozeBR ver-—
lassen haben, stellt sich eine mittlere Zusammensetzung ein, die einem
93Pd-7Te entspricht. Diese Partikel sind klein und liegen im pm—Bereich,
siehe Abb. 8. Es ist anzunehmen, daB diese Partikel primdr gebildet wur—
den und keine Volumenzunahme im flissigen Zustand erfahren haben. Es
gibt starke empirische Hinweise darauf, daB die hohe Korrelation zwi-
schen den Elementen Rh und Pd durch chemische Vorgdnge verringert werden
kann, etwa durch die Anwesenheit von Mn2*, Gegenwdrtig fehlt jede Infor-

mation Uber die Natur der beteiligten Vorgidnge.

Wesentlicher Inhalt der 2zu entwickelnden MaBnahme besteht in der Ent-
kopplung der Korrelation zwischen Pd,Rh und Te, damit die primdr bei der
thermischen Zersetzung gebildeten Metallpartikel in ihrer KorngrdBe

nicht anwachsen konnen.

Die Eigenschaften aller sich bildenden Edelmetallverbindungen der Tel-
luride und RuOy sind in einem Punkte fiir den keramischen Schmelzofen we-
niger vorteilhaft: Sie sind allesamt metallische Leiter fiir den elektri-
schen Strom. Sie missen daher durch geeignete Schmelzofenboden-Topo—
graphie mit der Glasentnahmestromung beli der Glasabfiillung routinemdBig

zun AusflieBen gezwungen werden.
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Remobilisierung der Ablagerungen /6/

Am Ende der Kampagnen V103 und V104 mit edelmetallhaltigen HAWC-Simula-
ten und nach einem Durchsatz von zusammen 26 kg Pd und Ru verblieben
etwa 62 Gew.-% des eingesetzten Pd und 67 Gew.-% des Ru im Glas in Bo-
denndhe des Schmelzofens angereichert. Die agglomerierten Partikel von
RuOp und PdTelluriden bildeten dort bei AbfluBtemperaturen zwischen 900
und 1000°C eine lockere Suspension im Glas mit erhdhter elektrischer
Leitfahigkeit und erhohter Viskositdt.

Es wurden 3 Splilversuche zur Remobilisierung dieser auf dem ebenen

Schmelzofenboden befindlichen Suspension durchgefiihrt.

Die 1. Spllung verfolgte das Ziel, durch Erhshung der AbfluBtemperatur
eine weitergehende Entleerung zu erreichen. Da die Viskositdt des Rlick-—
stands groBer als die des Glasproduktes ist, muBte die Temperatur um
etwa 125°C gegeniiber der normalen AbfluBbedingung angehoben werden, um
fiir diese Suspension die gleiche niedrige Viskositdt der Glasschmelze zu
erreichen. Zur Vermeidung der Oxidation der Palladiumtelluride wurden
die Ablagerungen mit GP 98/12.2 iberdeckt und der Schmelzofen damit auf-
gefiillt.,

Ergebnisgse:

= Kein Aufschwimmen der Ablagerung durch Oberfldchenkrdfte, wie es aus

einigen Laborbefunden méglich erschien

- kein wesentliches AbflieBen des Riickstands (durch ebene Topographie
des Schmelzofenbodens bedingt) und

-~ keine Oxidation der Telluride zu Pd (Pd0) und TeOz, keine Anderung
des Te-Gehalts.

Flir die zweite Splilung wurde der Schmelzofen mit tellurfreiem VG 98/12.2
aufgefillt und durch diskontinuierliches Einblasen von Stickstoff an ei-~
ner Stelle des Schmelzofenbodens ein Aufwirbeln der Glasschmelze-Edelme-

tallsuspension versucht.
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Ergebnisse:
- Keine Oxidation der Telluride und keine Abnahme des Te-Gehalts, d.h.,

daB die Sauerstoffugazitdt im Schmelzer dazu nicht ausreichte.,

- sehr erheblicher Austrag von RuOp, (ca. 6 kg = 50% des Anteils im
Rlickstand) und Pd-telluriden mit der Schmelze.

Ein dritter Spililversuch, bei dem an drei Stellen Stickstoff diskonti-
nuierlich eingeblasen wurde, erbrachte nur einen relativ geringen Aus-
trag an RuOy und Pd-telluriden, offensichtlich war der mobilisierbare

Anteil erschopft.

Bei geeigneter Schmelzerbodentopographie konnen offensichtlich konti-
nuierlich diinnere Suspensionen ausgetragen werden. Spllvorgdnge unter

Zuhilfenahme eines "Gasrlhrers" sind zur Remobilisierung wirksam,

Die Wirksamkeit der Spiiloperationen wurde durch Rontgenbeugung an den im
abgefiillten Glas vorhandenen Kristallarten gemessen. In Abb., 19 sind Bei-
spiele fir die Kontrolle dieser Art in Form einer Reihe von Diffrakto-
grammen gegeben. Die Probenahme erfolgte alle 5 Minuten vom auslaufenden
Glasstrahl. Aus der Intensitdt bestimmter Reflexe des RuOy—Spektrums wur-
de probenweise je eine Gehaltsabschédtzung vorgenommen und daraus der Ge-
samtaustrag ermittelt. Da die Telluride offensichtlich wenig kristallin
sind, schafft die ROntgenbeugung in diesem Falle direkt keine quantifi-

zZierbare Basis zur Gehaltsermittlung.

Abb. 19

Rontgendiffraktogramme von Glasproben aus der Spiilung 2. Im wesentlichen
sind die Reflexe des RuOp sichtbar, und ein kontinuierlicher Austrag von
RuOy (und Pd-telluriden) wird belegt
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Sauverstoffugazitdt des Systems und ihre Beeinflussung

Fir die bisher im technischen MaBstab im INE durchgefiihrten Verglasungs-—
kampagnen sind keine Messungen der Sauerstoffugazitdten im Oberofen und
in der Glasproduktschmelze durchgefiihrt worden. Die Abschitzungen fiir
die im Schmelzersystem wirksamen Werte basieren auf Messungen von Ausbeu-
ten gewisser Redox-Paare, wie etwa Fe2t/Fe3+ und Eu2t/Eudt oder der Be-
obachtung von Pd-telluridbildungen. Das allein ist jedoch nicht ausrei-
chend. Mit quantitativ erstellten Diagrammen, in denen die Sauerstoffuga-
zitdt gegen die Ausbeuten individueller Redox-Paare aufgetragen sind und
die temperaturabhdngig gemessen sind, koénnen belastbare Voraussagen ilber
das Grundverhalten des Systems im Verlaufe der HAWC Verglasung gemacht
werden. Als Beispiel fiir die zu erbringende Leistung kann das Ergebnis
experimenteller Arbeiten aus der Literatur /7/ mit einem Borosilikatglas
(SRI~131) bei 1150°C herangezogen werden. In der Abb. 20 sind die zusam~
mengefalten MeBergebnisse wiedergegeben, und es ist gestrichelt ein Be-
reich abgegrenzt, der ndherungsweise den Verhdltnissen im Keramischen

Schmelzofen entspricht.

PERCENTAGE OF REDOX COUPLE IN REDUCED STATE
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Abb., 20

Verhdltnis experimentell eingestellter Sauerstoffugazitdt foo
zu analysierten Redox=Verhdltnissen flir Ubergangselemente in
einer Borosilikatglasschmelze SRL~131 bei 1150°C /7/
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Die Steigungen der Geraden in diesem Diagramm werden durch die Anzahl
der Elektrodeniibergdnge im individuellen System bestimmt. Man misste das
Paar Tc4t/Tc7+ etwa in der Nihe des Paares Cr3t/Crb* ansiedeln. Die Aus-
beuten der Redox-Paare stammen aus individuellen Experimenten, in denen
jeweils ein Ubergangsmetall in der Borosilikatglasschmelze bei 1150°C
unter verschiedenen fOy gehalten wurden, d.h., Interelementwechselwirkun-—

gen sind nicht erfaBt.

5. Ausblick

Mehrjdhrige Erfahrungen mit der Verglasung von LEWC-, HEWC-, im geringen
Umnfang mit HAWC-Simulaten und von aktivem LEWC selbst haben zu einer aus-—

gereiften einstufigen Schmelzofentechnik gefihrt.

Die noch bestehenden Wissensdefizite beziehen sich im wesentlichen auf
die chemischen Vorgdnge im Verlaufe der Verglasung. So ist eine Voraussa-
ge von Details bei der Verglasung von HAWC gegenwdrtig nicht quantifi-
zierbar. Die Vorstellungen sind aber so weit entwickelt, daB8 im INE kon-
krete Arbeitsprogramme bestehen und entsprechende Labortechnik verfiigbar
ist. Das sind ein keramischer Laborschmelzofen und ein Modellschmelz-
ofen. Der erste dient fir kontinuierliche Einschmelzversuche unter dyna-—
mischen Bedingungen und verfahrensspezifischen Temperaturverteilungen so-
wie Redoxpotentialen. Diese Einrichtungen dienen der Kostenreduzierung,
da hiermit abschlieBende, teuere Simulatverglasungen im technischen MaB-
stab vorbereitet werden konnen. Der Modellschmelzofen arbeitet mit Mo—
dellschmelzen., Das sind Losungen von LiCl in Glyzerin. Er liefert Ein-
sichten bezliglich der Wechselwirkungen metallisch leitender Partikel mit
dem elektrischen Haushalt eines Keramischen Schmelzofens. SchlieBlich
sind MeBtechniken fir die Bestimmung der Sauerstoffugazitdt verfligbar
und eine Reihe analytischer Methoden zur Ermittlung der Ausbeute in-

dividueller Redoxpaare etabliert.
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Entwicklung und aktive Demonstration des Verfahrens der NaBveraschung

brennbarer plutoniumhaltiger Abfalle

H. Wieczorek, B. Oser

1. Einleitung

Brennbare plutoniumhaltige Festabfdlle entstehen iliberwiegend bei der
*

Herstellung von MOX-Brennelementen ) in einer Menge von etwa 15 to pro

Tonne verarbeiteten Plutoniums. Ihr durchschnittlicher Plutoniumgehalt

liegt bei ca. 1 kg Plutonium pro Tonne Abfall.

Bis jetzt ist deren Anfall in der Bundesrepublik Deutschland relativ
klein (ca. 2 to/a). Die Abfdlle werden nach Zerkleinerung in eine Zement-
matrix eingebunden /1/. Ziel dieser Behandlungstechnik ist die Immobili-

sierung des Plutoniums und Volumenreduktion.

Da sich 80% des Plutoniums in 20% des Abfalls verteilen /1/ und eine
Abtrennung der plutoniumreicheren Abfallfraktion einfach ist, erscheint
es aus Okonomischen und Skologischen Griinden sinnvoll, eine Plutonium-

rlickfilhrung in den Brennstoffkereislauf durchzufiihren.

2. Verfahrensiibersicht

Fiir die Riickfiihrung des Wertstoffes Plutonium wurde eine Reihe von ther-

mischen Verfahren modifiziert /2/. Dabei fallt das Plutonium in der Form

*) Mischoxidbrennstoff: ca. 25 Gew.-% Pu-239, 75% Uran-238
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eines schwer 10slichen Oxides an, das einer weiteren komplexen Aufarbei-
tung bedarf /3/. Bel Abfallen aus der MOX-Brennstoffherstellung werden
neuerdings Versuche unternommen, durch Waschen das Plutonium vom Abfall
abzuldsen, um es dann bei den thermischen Verfahren aufzuarbeiten /4/.
Das Verfahren der NaBveraschung, deren grundlegende chemische Abl&ufe
seit langem bekannt sind, oxidiert die Abfidlle und schliept gleichzeitig
das Plutoniumoxid der Abfdlle in ein 1dsliches Produkt auf, aus dem es
relativ einfach in die flir die Rezyklierung bendtigte Form umgesetzt

werden kann /5-6/.

3. ziel der Entwicklungsarbeiten

Ziel der Arbeiten war es daher, das Verfahren der NaBveraschung fiir hoch-
plutoniumhaltige Abfdlle und die daflir bendtigten Komponenten zu ent-
wickeln und deren Funktionalitdt durch einen aktiven Demonstrationsbe-

trieb nachzuweisen.
Die aktive Demonstration erfolgte im Rahmen eines gemeinsamen Projektes
von KfK und Eurochemic Mol/Belgien durch die NaBveraschung von ca. 800

kg Abfall mit ca. 7 kg Plutonium von Marz 1983 bis Juli 1985.

4. Grundlagen der Prozesse

Der ProzeB der NaBveraschung beruht auf der oxidativen Zersetzung des Ab-
falls (Mischung aus PVC (60%), Neopren (25%),‘Polyéthylen und Zellstoff
(15%), Chlorgehalt 20-0 Gew.-%) mittels konzentrierter Schwefel- und Sal-
petersdure bei einer Temperatur von 250°C. Dabei werden die Materialien
— formal gesehen - zuerst durch die Schwefelsdure verkohlt und anschlies—
send durch die Salpetersdure oxidiert. Unter diesen Bedingungen wird Plu-
toniumoxid relativ schrell (ca. 8 h) ohne Zugabe weiterer Hilfsstoffe in
das relativ leicht 18sliche Plutoniumsulfat umgesetzt /6/. Die chemi-
schen Reaktionen, die dabei ablaufen, sind vielfdltig und komplex /7/.
Sie lassen sich vereinfacht durch die folgenden Gleichungen beschreiben:
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CHn + n/2 H2S04 ——= mC + n/2 SO + n H20
C + 2 HyS04 —#= 2 SOp + COy + 2 HO
3C+ 4 HNO3—s 4 NO + 3 (02 + 2 H0
PuOy +-2 HpSO4 = Pu(S04)2 + 2 H20

Der OxidationsprozeB ist, da Sdure und Wasser verdampft wird, endotherm.

Es entstehen gasformige und feste Reaktionsprodukte. S0, NO und HC1
(entsteht bel der Zersetzung chlorierter Stoffe wie PVC und Neopren) wer-
den zusammen mit den anderen gasfdrmigen Oxidationsprodukten aus dem
Reaktor ausgetragen und aufgearbeitet. Schwefelsdure und Salpetersdure

werden in den ProzeB zurlickgefihrt.

Die festen Produkte werden zusammen mit der Reaktionssdure so lange im
Reaktor zurlickgehalten, bis das Plutonium zu Plutoniumsulfat umgesetzt
ist. Da die [Ldslichkeit des Plutoniumsulfats in der Reaktionssdure
(91%ige Schwefelsdure) bei 0,2 g/l liegt /6/, reichert sich das Pluto-
nium nach Uberschreitung des I&slichkeitsprodukts im festen Riickstand

ane.

Die Feststoffe werden von der Reaktionssdure durch Filtration abge-
trennt. Die Sdure wird in den ProzeB zuriickgefiihrt. Aus dem Filterkuchen
kann das Plutonium durch geeignete Verfahren abgetrennt und gereinigt
werden /5-6/.

5. Verfahrenskonzept

Fir den ProzeB der NaBveraschung sind bisher eine Reihe von Varianten
entwickelt worden bzw. befinden sich in der Entwicklung /8/. Sie unter-

scheiden sich in der Anwendung (Abfallart) und Zielsetzung.
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Dem KfK-Verfahren /9/ liegt folgendes Konzept zugrunde:

a) Zur ErhShung der Betriebssicherheit des Systems wurde die Hauptreak-
tion des Prozesses, die Oxidation des Abfalls, auf zwei unterschied-
liche Abldufe verteilt, die zeitlich und drtlich getrennt voneinan-

der realisiert werden:

= Einrlhren des Abfalls in kalte konzentrierte Schwefelsdure, um die

organische Struktur zu verkohlen und

= nachfolgende Oxidation der Produkte in Schwefelsdure bei 250°C mit
Hilfe von Salpetersaure.
Mit dieser Verfahrensweise soll erreicht werden, daB etwaige Fremd-
stoffe, die u.U. die Sicherheit des Prozesses der Oxidation gefdhr-
den konnten, wie z.B. Athylenglykol, in der ersten Teilreaktion ge=

fahrlos abreagieren.

b) Zur Erreichung eines hohen Durchsatzes wird der Abfall auf eine Par-
tikelgrdBe von 3 mm zerkleinert und in den Reaktor unterhalb der

Oberfldche der Reaktionssdure eingetragen.

c) Da die Oxidation des Abfalls und die Konversion des Plutoniumoxids
in Plutoniumsulfat =zeitlich sehr unterschiedlich sind, wurde aus
Sicherheits~ (hoher Pu-Bestand in der Anlage) und Kostengriinden

(groBes Reaktorvolumen) ein Satzbetrieb realisiert.

d) Zur Reduktion der Menge an Sekunddrabfall und Einhaltung der Abgas-
grenzwerte werden die sauren Bestandteile des Abgases: Schwefel-,
Salpeter- und Salzsdure, wvollstdndig abgetrennt und Schwefel- und

Salpetersdure in den ProzeB riickgefiihrt.

Im Vergleich zu den anderen Verfahren zeigt das KfK-Verfahren Unterschie-
de in der Vorbehandlung des Abfalls (Feinzerkleinerung und Herstellung
einer Abfallschlidmme aus Abfall und kalter Schwefelsdure), Riickhaltung

von Chlorwasserstoff und Abtrennung des Pu-haltigen Riickstands.
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6. Aktive Demonstrationsanlage

Dem Konzept, den Auslegungsdaten und den Apparatekonstruktionen lagen Be-—
triebsergebnisse und Erfahrungen einer inaktiv betriebenen Versuchsanla-

ge zugrunde.

Die Anlage wurde flir einen Durchsatz von 10 kg Abfall pro Tag ausgelegt.
Diese Kapazitat ergab sich aus dem fiir die Anlage zur Verflgung stehen-
den Raum und der zu behandelnden Abfallmenge.

Die Kritikalitatssicherheit der Apparate entlang des Plutoniumpfades

wurde durch die geometrische Anordnung gewdhrleistet.

6.1l Ringreaktor

Bedingt durch die unterschiedliche Reaktionskinetik und des Sedimenta-
tionsverhaltens von Abfall und plutoniumhaltigen Riickstand wurde ein
Reaktor konstruiert, der einen schnellen Reaktionsablauf der Abfalloxi-
dation und der Konversion des Plutoniumoxids zu Plutoniumsulfat ermdg-—
licht (Vermeidung der Pu-Absetzung). Der Reaktor besteht aus Rohren der
Nenmweite von 40 bis 150 mm, die zu einem Ring der Armldnge 1 x 1 m ge—-
formt sind (Abb. 1). Er hat einen Inhalt von 15 1.

Er hat drei Betriébszonen: die Zugabe von Abfall und Salpetersdure im un-—
teren Bereich eines der vertikalen Arme, die Heizungszone (Infrarot-
Strahlungsheizung) lber der Abfallzugabe und die Entgasungszone im obe-

ren horizontalen Arm.

Die Entleerung des Reaktionsinhalts erfolgt durch ein im untersten Teil

des Reaktors installiertes Ventil.
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6.2 Aufbau

In Abb. 2 ist das vereinfachte Apparatefliefbild der Anlage dargestellt.
Sie besteht aus den folgenden Funktionseinheiten zur

= Herstellung einer Schlamme aus Abfall und kalter konzentrierter
Sclwefelsaure,

— NaBveraschung des Abfalls im Ringreaktor,
=  Abscheidung von Schwefelsduretrdpfchen im Kondensator,

= Oxidation von NO und SOy und Abscheidung der Sduren HNO3, H2SO4 und
HC1l (zwei Stufen),

- Abscheidung von restlichen Sduregasen im Alkaliwdscher,

- destillative Aufbereitung von Kondensat aus dem HpSOg-TrSpfchenab—
scheider und den Waschlosungen der zwei Waschkolonnen zur wiederver—
wendbaren Schwefel= und Salpetersédure,

= Trennmung des plutoniumhaltigen Rlckstands von der Reaktionssdure
durch Druckfiltration.

6.3 Konstruktionsmaterial

Durch das Zusammenwirken von Schwefelsdure, Salpetersdure und Salzsdure
bei 250°C im Reaktor kommen als Konstruktionsmaterialien nur Tantal,
Glas bzw. emaillierter Stahl in Frage. Die Anlage wurde aus Glas, die
Filtrationseinheit (chloridfreies Medium) aus Edelstahl gefertigt. Als
Dichtung wurde Teflon (PTFE) verwendet. Kleinkamponente, wie z.B. Hiill-

rohre fliy Thermoelemente wurden aus Tantal gefertigt.
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7. Ergebnisse

7.1 Verfahren

7.1 .1 Produkte des Abfalls

Apgas

Tabelle 1 zeigt eine Auflistung der Produkte und deren Mengen. Bei oxi-
dierenden Bedingungen reagiert die Kohlenstoffstruktur des Abfalls vor-
wiegend zu Kohlendioxid ab. Der Gehalt an Kohlenmonoxid ist kleiner als
2 Vol.-%. Pro 1 kg naBveraschten Abfall werden ca. 1 Nm® Abgas (gerei-
nigt) gebildet.

Aus chlorhaltigen aAbfdllen, wie PVC und Neopren entsteht neben den Koh-
lenstoffprodukten Chlorwasserstoff. Vermutlich bildet sich auch Chlor
(in ppm-Mengen), wie Untersuchungen des Kondensats aus dem gereinigten

Abgas nach Verlassen der Anlage zeigten.

Feststoff
Der Feststoff besteht aus den anorganischen Bestandteilen des Abfalls,
die je nach der chemischen Eigenschaft ggf. zu Sulfat umgesetzt wurden.

Die Feststoffmenge ist abhdngig vom Chlorgehalt des Abfalls. Bei der
NaBveraschung des plutoniumhaltigen Abfalls von Eurochemic fielen 320 g/
kg Abfall an. Der entsprechende Chlorgehalt betrug ca. 12 Gew.-% (bei
30% Chlor im Abfall wurden 140 g Feststoff erhalten). Der durch Druck-
filtration bei 8 bar und einem Filter von 10 pm Porernweite gewonnene
Rickstand erscheint trocken. Er enthdlt jedoch 60-70 Gew.-% Schwefel-
sdure. Der unldsliche Feststoffanteil betragt 15-30 Gew.-%.

Konversion des Plutoniumoxids zu Plutoniumsulfat

Die LdOslichkeit von Plutoniumoxid in Mineralsduren hidngt entscheidend
von der Temperatur ab, bei der es hergestellt wurde. Pu-Oxide, die bei
Temperaturen hdher als 850°C gesintert wurden, sind in kochender Sal-
petersdure (110°C) praktisch unldslich /10/.
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Das Pu-Oxid der Eurochemic-Abfdlle wurde bei 450°C kalziniert. Nach 8 h
unter den Bedingungen der NaBveraschung, jedoch ohne Zugabe von Salpeter-
sdure, war es vollstdndig aufgeldst (Pu-Gehalt im unldslichen Rickstand
0,1%).

Auch hdher geglilhte Pu-Oxide (700-800°C) wurden innerhalb von 12 h bei
den oben genannten Bedingungen vollstdndig aufgeldst, wie Ergebnisse ei-
ner Betriebskampagne zum Aufschlu8 von plutoniumhaltigen Verbrennungs-—
aschen zeigte /12/. Der Pu-Gehalt im unl®slichen Rickstand betrug ca. 1%

des Gesamtplutoniums.

7.1.2 Verteilung von Sduren in den Abgasreinigungskomponenten

In Tabelle 2 ist die Verteilung der Sduren in den Komponenten der Abgas—

reinigung dargestellt.

Der im Kondensator integrierte Warmetauscher kiihlt das Abgas von 250°C
auf ca. 45°C ab. Dabei kondensiert eine Mischsdure mit einer H*-Ionen-
konzentration von 10,3 M/l aus, die vorwiegend aus Schwefel- und Salz-
sdure besteht.

Im ersten Wascher wird das Abgas durch Zugabe von Wasserstoffperoxid-
16sung oxidiert. Die Sdurekonzentration der WaschlOsung ist wegen der
Tendenz zum Austrag von Salpetersdure und Salzsdure in dem ersten
Wdscher auf 6 M/l begrenzt. In diesem Wascher wird der griBte Teil der

Salpetersdure und die restliche Schwefelsdure abgeschieden.

Im zweiten Wdscher (Ht24 M/1), wird im Vergleich zu den vorangestell-

ten Komponenten nur noch eine kleine Menge an Sdure abgeschieden.

Uberraschend war das Auftreten von betridchtlichen Mengen an Chlorid und
Nitrat im Alkaliwdscher. Offensichtlich oxidiert das Hp0p nicht nur NO,
sondern auch Chlorid, wobei das gebildete Chlor mit Stickoxid zu Nitro-
sylchlorid reagiert. Diese Verbindung zerfdllt im alkalischen Medium
unter Neutralisation zu Chlorid und Nitrit. Derartige Reaktionsabldufe

sind bei den gegebenen Bedingungen beglinstigt /13/.
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Durch die Verwendung von Luft zur Oxidation der Abgase konnte verhindert
werden, daB Chlorid bis in den Alkaliwdscher durchschligt.

7.1.3 Sekunddrabfall

Beim Betrieb der Anlage wurden feste und flissige Sekunddrabfdlle gebil-
det. Wegen des Demonstrationscharakters der Anlage hat jedoch nur der
flissige Sekunddrabfall einen gewissen Aussagewert hinsichtlich der Lei-

stung des Verfahrens.

Da das aus den Abfdllen freigesetzte Chlor in der Abgasreinigung als
Salzsdure vollstdndig abgetrennt wird, bestimmt sein Gehalt im Abfall

die Menge an Sekunddrabfall.

Im Sekunddrabfall befindet sich auch eine zur Salzsdure &quivalente Men-

ge an Salpetersdure (azeotropes Gemisch).

In Tabelle 3 sind die produzierten Mengen an Sekunddrabfall dargestellt
/12/. Pro Kilogramm naBveraschten Abfall wurden 2,3 kg mit NaOH neutra-
lisierter Sekunddrabfall, geldst in 12 1 Wasser, erhalten. Achtzig Pro-
zent davon entfiel auf die Sdureriickgewinnung. Bei der Plutoniumfeinrei-
nigung wurde pro Kilogramm Abfall 0,7 kg Salz, geldst in 4 1 Wasser, pro—
duziert.

Eine Reduktion dieser Sekunddrabfdlle um 2/3 ist moglich, wie inaktive
Tests im TechnikumsmaBstab und aktive Tests im LabormaBstab zeigten. Bei
der Denitrierung des SalpeterSalzsduregemisches aus der Sdureriickgewin—
nung mit Ameisensdure konnte eine fast vollstdndige Zerstdrung der Sal-
petersdure erzielt werden. Neben dieser Mdglichkeit koOnnen auch verfah-
renstechnische MaSnahmen, wie 2z.B. destillative Aufarbeitung der Wasch-
16sung aus dem 2. Abgaswdscher, den Sekunddrabfall zusdtzlich reduzie-

ren. Auch beim Alkaliwdscher ist noch Entwicklungspotential vorhanden.
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7.1.4 Medienverbrauch

In Tabelle 4 ist der Medienverbrauch aufgelistet.
Der spezifische Verbrauch an HNO3 (55 Gew.-%) betrug im Mittel 5,6 1 pro
1 kg naBveraschten Abfall.

Die spezifische Menge an rezyklierter Sdure betrug 1,23 1l/kg Abfall, das
sind 22% des Verbrauchs. An Frischsdure wurde in das Gesamtsystem, das
neben der AbfallnaBveraschung aus der Pu-Rezyklierung und Neutralisation
des Sekunddrabfalls besteht, 4,9 1/kg Abfall eingefiihrt (Lagerdaten).

Schwefelsdure ist neben dem Befilillen des Reaktors (mit Reaktoriiberlauf-
sdure) hauptsdchlich zur Herstellung der Abfallschldmme benutzt worden.
Der Verbrauch war 4,5 1/kg Abfall. GemdB Buchfiihrung wurden 1,3 1/kg re-
zykliert. Der Frischsdurebedarf zum Ausgleich der Verluste (an plutonium-
haltigen Riickstand anhaftende Schwefelsdure 0,15 1/kg Abfall) betrug 1,1

1/kg.

Der Verbrauch an Wassserstoffperoxidlosung betrug 5,2 1/kg Abfall.

7.1.5 Verteilung der Alphaaktivitdt in der Anlage

In Tabelle 5 sind die spezifische Alphaaktivitdt der einzelnen ProzeB-—
strome sowie der flir jede Komponente berechnete Dekontaminationsfaktor

dargestellt.,

- Spezifische Alphaaktivitdt
Die Menge an Plutonium ist entlang des Plutoniumpfades Reaktor-
Filter mit bis 2,0-1011 Bg pro kg Riickstand am hdchsten. Die Konzen—
tration an Pu = von 207 mg/1l und Am = 40,7 mg/1l fihrt zu der relativ
hohen Alphaaktivitdt von 0,74-109 Bg/l im Filtrat.

Bei den fllissigen Sekunddrabfdllen: Waschlosung des Alkaliwdschers
und Kopfprodukt der Salpetersdureabtrennung sind die spezifischen
Alphaaktivitdten kleiner 3,7-105 Bg/l und damit innerhalb der Grenz-

werte flir den sogenannten Warmwaste von Eurochemic.
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Die Alphaaktivitdt des endgereinigten Abgases vor Eintritt in das Ab-
solutfilter betridgt 0,37 Bg/m?.

-  Dekontaminationsfaktoren (DF)
Die hochsten DF's auf der Abgasseite wurden durch den Kondensator
(DF = 2,5:103) und Brinckfilter (DF = 104) erzielt. Zusammen mit den

Wischern konnte somit ein Gesamt-DF von hoher 1010 erzielt werden.
Auf der Seite der fllissigen Sekunddrabfdlle wurde filir das Gemisch

der WaschlSsung aus dem Alkaliwdscher und Kopfprodukt aus der HNO3-

Rezyklierung ein Gesamt-DF von héher 106 erzielt.

7.2 Anlage

7.2.1 Kummulierter Abfalldurchsatz

In Abb. 3 ist der Abfall- und Plutoniumdurchsatz im Verlaufe des Betrie-
bes der Anlage dargestellt. Drei charakteristische Betriebsphasen k&nnen
unterschieden werden. In der Anfangsphase (bis Mitte 1983) wurde ein
mittlerer Tagesdurchsatz von 3 kg Abfall erzielt und die Pu-Menge im Ab-
fall betrug (5 g/kg). Die zweite Betriebsphase, die sich praktisch bis
Juli 1984 erstreckte, war gekennzeichnet durch eine Reihe von Intervemnr—
tionen, hauptsdchlich an der Komponente flir die Feedzubereitung. In die-
ser Phase wurde ein mittlerer Abfalldurchatz von nur 2,5 kg/d erzielt.
Nach Durchfiihrung von kleinen Verbesserungen konnte in der dritten Be-
triebsphase der mittlere Tagesdurchsatz auf 4,5 kg bei einem Plutonium—

durchsatz von 37 g/d gesteigert werden.

Bel stérungsfreiem Betrieb wurden Tagesdurchsdtze bis 10,5 kg Abfall er-

reicht. Der maximale Tagesdurchsatz an Plutonium betrug 176 g.

7.2.2 Betriebserfahrungen

Der Betrieb war gekennzeichnet durch eine ausgezeichnete Leistung des

Ringreaktors, was die Abfallumsatzrate und den Plutoniumoxid-Aufschluf
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anbelangt und eine Reihe von Stdrungen hauptsdchlich bei der FOrderung
der Abfallschlamme in den Reaktor. Die Stérungen waren zuriickzufiihren
auf die Verstopfung der Feedleitung durch Abfallpartikel bzw. Plutonium
(bei inaktivem Testbetrieb nicht beobachtet). In vielen Fidllen (126 von
184 Tagesbetriebssdtzen) konnte die Verstopfung durch Verdiinnung der
Abfallschldmme mit Schwefelsdure behoben werden. In den anderen Fdllen

war ein Ausbau der Feedleitung notwendig.

7.2.3 Verhalten von Konstruktionswerkstoffen

Von besonderem Interesse ist der Konstruktionswerkstoff fiir den Reaktor.
Glas zeichnete sich durch eine hohe Korrosionsresistenz aus. Allerdings
ist dieses Material empfindlich gegen mechanische und thermische Bean-
spruchung. Insgesamt 28 mal wurden in der Anlage Glaskomponenten ausge-

tauscht, davon 2 mal der gesamte Reaktor.

Ergebnisse von Untersuchungen von Korrosionserscheinungen an Tantaltei-
len bestdtigten, daB dieser Werkstoff sowohl WIG-geschweiBt wie auch vor-
gespannt keine spezifische Korrosion im oben genannten Reaktionsmedium
aufweist. Der festgestellte Fldchenabtrag nach 3205 h Expositionszeit
bei 250°C lag innerhalb der MaBtolerenz flir das Halbzeug. Daraus er-

rechnet sich ein Fl&dchenabtrag von maximal 0,1 mm/a.

Bei Teflon konnte nach 270 h Expositionszeit im plutoniumhaltigen Medium
der NaBveraschung und Eirwirkung von Alphastrahlung von rund 1 Joule pro
cn?  exponierter Fldche keine strahleninduzierte Wirkung festgestellt

werden.
8. Zusammenf assung

Mit der NaBSveraschung von 800 kg Abfall und Riickgewinnung von 6,3 kg Plu-
tonium in einer halbtechnischen Anlage konnte die Eignung des Verfahrens
und der Anlagenkamponenten fiir die Behandlung von brennbaren hoch-pluto-

niumhaltigen Abfillen nachgewiesen werden.
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Mit dem eigens fir dieses Verfahren konstruierten Reaktor konnten hohe

Umsatzraten an Abfall und Plutonium erzielt werden.

Durch die erzielten Dekontaminationsfaktoren flir das gereinigte Abgas
von 1010 und fiir die fliissigen Sekunddrabfidlle von hoher 106 sind die
Forderungen der belgischen GenehmigungsbehOrde bei weitem erfillt wor=

den.

Pro 1 kg naBveraschten Abfall wurden 2,3 kg Sekunddrabfall erhalten. Ei-
ne Reduktion auf 1,3 kg ist bei Hinzuschaltung eines einfachen ProzeB-

schrittes im halbtechnischen MaBstab nachgewiesen worden (Denitrierung).

Der Demonstrationsbetrieb war durch eine Reihe von Stdrungen im Bereich
der Feedzubereitung gekennzeichnet. Diese Stdrungen waren anlagenspezi-
fisch. Durch Anderung der Konstruktion koénnen sie - wie in inaktiven

Tests nachwiesen = behoben werden.

Der flir den Reaktor verwendete Werkstoff Glas verursachte Probleme wegen

seiner mechanischen und thermischen Empfindlichkeit.

Tantal, das als Werkstoff flir Kleinteile verwendet wurde, kann - wie Kor-
rosionsuntersuchungen gezeigt haben - flir die Herstellung des Reaktors

verwendet werden.
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von Alpha~Abfidllen

Medienverbrauch bei der NaBveraschung von Alpha—-Abfallen

Verteilung der Alpha-Aktivitdt in der Anlage und er-
zielte Dekontaminationsfaktoren
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IR-Heizung

Abb. 1
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Abgas gereinigt :

— Menge 1 Nm3/kg Abfall

— Qualitat C02, CO 2 %, N20 2 %, brennbare Gase <3 %
— o-Aktivitat 0.37 Bg/m3 (R/y=0.18 Bg/m3)

Feststoff:

Menge 320 g/kg Abfal
— unldsl. Riickstand 53 g/kg Abfall (16 %) |
— H9804 aufhaftend 190-220 g/kg Abfall (60-70 %)

— Kationen Al > 8i > Fe > Zu > Mg
— Plutonium
(Verlust im unliisl.Riickstand) 0.7 (0.9)* %

* Pu-haltiger Verbrennungsriickstand von Alpha-Abféllen

e
Nafveraschung von Alpha-Abfdllen von Eurochemic Mol/Belgien

Tab. 1




Verteilung von Sduren in der Abgasreinigung

g
Art A Kondensator | 1. Wascher | 2. Wascher |Alkaliwdscher| Verluste
HoS04 86 8 1 _ 5)
HNO3 13 05 2 2 28?2
HC13) 47 2 3 30 _

1) im Pu-haltigen Riickstand
2) als N20 ins Abgas
3) Anfall beim gesamien Betrieb 98.5 kg = 13 Gew.-% des Abfalls

- S0¢C -

il

Anlage ALONA, aktiver Betrieb

Tab. 2




Fliissiger Sekunddrabfall (bezogen auf 1 kg Abfall)

Volumen Salzfracht®)

I/kg kg/kg
Saureriickgewinnung 8.0 1.89 (80 %) 5
2. Abgaswischer 0.5 0.20 (9%) i
Alkaliwdscher 3.0 0.25 (11 %)

2 120 2. 230
Pu-Riickgewinnung 4.0 0.7
*) als Natriumsalz
(5

- >  Anlage ALONA, aktiver Befrieb
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HNO3 (55 Gew.-%)
— Verbrauch fiir die Naflveraschung

von 1 kg Abfall 5.6" (4.8)2 |
davon:

—rezyklierte Siure 1.23 |

— Frischsiure 4.9% |

HyS04 (85 Gew.—%)
— Verbrauch fiir die NaBveraschung

von 1 kg Abfall 4.5V |
davon:

— rezyklierte Sdure 1.3 1
— Filtrat 2.3 1
— Frischsaure 1.1

H,0, (30 Gew.-%)

— Verbrauch fiir die Nafveraschung
von 1 kg Abfall 5.2 4.7) |

1) arithmetischer Mittelwert iiber die gesamie Betriebskampagne
2) Werte in Klammern: inakfiver Testbetrieb
3) Verbrauch des Gesamtsystems, einschl. Pu-Riickgewinnung

e
Anlage ALONA, aktiver Betrieb, Medienverbrauch

Tab. 4
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Kamin
Reaklor | [Kondensstor] [1. Wischer| [2. Wascher] [Alkali- | [Brinck- HEPA- J
=3.7 - 10V DF 2.5 - 10%-= DF 5 - 104 \-~IDF 2.5 - 10°)-=1 wéscher |-=Fllter Filter
= By/l DF 105 | |DF > 104
3
0710 6 107 B/l |11 - 108 By/l|«~7.4 - 10° 0.4 Bo/m
Bq/l B/l
Filter H2804
abirennung
DF 2 x 105
|- 37 108 by <1410 B/ 55 10% By/l
< 10d HN03
( ¢ 81076yl Abtrennung
DF 105 .
Pe-halilger Rilckstand [ <1-10°Bg/
rd. 26 § Pu/kg ROckstand
20 - 100 Bg/kg Rickstand wissr. Sekunddrabfall <104 Bg/l
(e

Anlage ALONA, Deko-Fakioren und Verteilung der Alpha-Aktivitat

Tab. 5
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WIEDERAUFARBEITUNGSANLAGE KARLSRUHE BETRIEBSGESELLSCHAFT MBH

PWA-Statusbericht 1986

Ergebnisse aus dem Betrieb der Biindelschere

Peter Kunze, Werner Kirsch
Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe,

Betriebsgesellschaft mbH, Postfach 1263,
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2

1. Einleitung

In der geplanten Deutschen Wiederaufarbeitungs-
anlage in Wackersdorf soll die mechanische Zerklei-
nerung der Brennelemente vor dem ExtraktionsprozeB
in einer Bindelschere erfolgen.

Scheren dieses Typs, die in der Lage sind, ganze
Brennelementbiinde! ohne Vorzerlegung direkt zu
zerschneiden, wurden u.a. in den USA, in England,
Italien, Japan und nicht zuletzt 1in Frankreich
erfolgreich eingesetzt.

Die Versuchsanlage der WAK in Karlsruhe arbeitet
dagegen mit einer Einzelstabschere, der eine Zerle-

gung der BE vorausgeht.

20336
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Da das ausldndische Know-how auf dem Gebiet der
Bilndelschere direkt nicht zur Verfligung stand,
wurde - aufbauend auf den Erfahrungen der WAK und
geférdert von BMFT - ein solcher Scherenprototyp in
Zusammenarbeit mit der Firma Thyssen Henschel
entwickelt und gebaut.

Im Technikum fir Komponentenerprobung, der TEKO
in Karlsruhe, wird diese Bilindelschere im Auftrag
der DWK in einem mehrjdhrigen Versuchsprogramm
verfahrenstechnisch und maschinentechnisch getestet.

Versuchsgut (Abb.1)

Als Versuchsgut stehen Dummy-Brennelemente vom
Typ SWR und DWR zur Verfligung. Sie dhneln in ihrem
Schnittverhalten, wie umfangreiche Vorversuche ge-
zeigt haben, den abgebrannten Brennelementen.

Um dariiber hinaus auch Langzeittests machen zu kén-
nen, die insbesondere AufschluB {ber den VerschleiB
an den Gleitleisten, an der Hydrauliksteuerung
und an den Hydraulikzylindern liefern sollten, wur-
den zusdtzlich Stabbiindel aus Baustahl St 37 ge-
schnitten. |

20336
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Blindelschere (Abb.2)

Die Blndelschere wird 1in der Aufarbeitungsanlage
in einer HeiBen Zelle mit Fernbedienung eingesetzt.
Die Schere besteht aus einem horizontal angeordneten
Magazin, das die Brennelemente aufnimmt und schritt-
weise dem Messer zufiihrt. Dieses schneidet die
Brennstdbe in 5 c¢m 1ange Abschnitte, die durch
ein Fallrohr in Richtung Aufldser fallen.

Zwei Vorverdichter fixieren die Brennstdbe wdhrend
des Schneidens. Die Vorverdichter wund das Messer
werden horizontal von Hydraulikzylindern bewegt.
Die Bindelschere kann Brennelemente mit und ohne
Endstiicke zerschneiden.

Untersuchungsschwerpunkte und Ergebnisse

Die Schwerpunkte des Erprobungsprogramms waren
die nachfolgend beschriebenen Untersuchungen. Dabei
wurden sowohl DWR- als auch SWR-Dummy-Brennelemente
mit Porzellanpellets sowie Stabbindel aus Baustahl
als preiswertes Simulat geschnitten.

Messerauswahl (Abb.3)

Aus vier verschiedenen Messerformen wurde ein Messer
nach folgenden Kriterien ausgesucht:

- Schnittkraft

- SchnittgutgroRe

- O0ffnungsquerschnitt der Brennstabab-
schnitte

20336
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Das erste wuntersuchte Messer hatte eine um 11°
gegen die Vertikale geneigte Schneide. Im Abstands-
halterbereich der DWR-Dummy-BE uberstiegen die
Schnittkrdfte bei weitem das Leistungsvermbgen
der Schere von 3 MN.

Von drei weiteren Messertypen mit abgestuften Mes-
serschneiden wurde ein einmal gestuftes Messer
ausgewdhlt, dessen zweite Schneide gegeniber der
ersten Schneide um 70 mm zurickversetzt ist.
Alle nachfolgenden Ergebnisse beziehen sich . auf
diesen Messertyp.

Betriebsdaten (Abb.4)

Seit Inbetriebnahme der Biindelschere im Frihjahr
1983 bis Ende 1984 wurden insgesamt 9 Versuchskam-
pagnen durchgefihrt.

Dabei wurden etwa 22000 Lastschnitte ausgefiihrt,
bei denen ca. 150 t Brennstoffdquivalent geschnitten
wurden.

Umriisten der Schere fiir SWR- und DWR-BE

Die urspriingliche Ausristung der Biindelschere sieht
vor, beim Schneiden von SWR-Brennelementen die
Schere umzuristen. In der dritten Versuchskampagne
konnte gezeigt werden, daB die SWR-Brennelemente
auch in der DWR-Ausriistung der Biindelschere erfolg-
reich geschnitten werden kdnnen. Dies gilt sowohl
fir das Schneidverhalten des Brennelementbindels
wie auch fir das Schnittgut.
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4.4 Schnittkrdfte (Abb.5)

4.

5

Die Schere kann Schnittkrdfte bis zu 3 il erzeugen.
Die erforderlichen Schnittkrdfte unterscheiden
sich sehr stark, je nach Brennelementtyp und
Schnittlage (Pelletbereich und Abstandshalter).
Die erforderlichen Schnittkrdfte sind fir DWR-BE
am groBten. Die Schnittkrdfte stiegen zu Beginn
des Betriebes um ca. 15 % an. Sie blieben dann

sowohl im Abstandshalterbereich (DWR-BE ca. 2,8 MN),
als auch im Pelletbereich (DWR-BE ca. 1,6 MN) weit-

gehend konstant.

Messerverschleil (Abb.?d)

Der MesserverschleiB beeinfluft die Standzeit bzw.
den Messerwechselzyklus.

Das Stufenmesser und das feststehende Gegenmesser
zeigen iber die gesamte Betriebszeit nur einen ge-
ringen, gleichmdBigen VerschleiBB. Nach dem Schnei-
den von 150 t Brennstoffdquivalent 1liegt der Ge-
wichtsverlust beim Messer bei weniger als 40 g und
beim Festmesser bei ca. 20 g. Dies sind 0,16 bzw.
0,08 % ihres Gesamtgewichtes.

Die Standzeit der Messer kann noch nicht abschliie-
Rend beurteilt werden. Trotz gerundeter HMesserkante
nach dem Schneiden von 150 t Brennstoffdquivalent
vwurde noch eine gute Schnittqualitdt festgestellt.

20335




- 214 -

4.5 GleitleistenverschleiB (Abb.7)

20336

Der Messerschlitten 1ist auf selbstschmierenden
Gleitleisten gelagert. Der GleitleistenverschleiB
ist sehr gering. Den hochsten VerschleiB hat die
Leiste 1, Messerseite, Messerschlittenunterseite,
mit etwa 5 g nach 150 t Brennstoffdquivalent. Den
geringsten Abrieb hat die Leiste 1, Reihe 4, Mes-
serseite, Messerschlittenoberseite mit weniger als
1 g. 1 g VerschleiB entspricht im Durchschnitt ei-
ner Dickenabnahme von 5 um. &in Wechseln der
Gleitleisten wird nach einem Abrieb von 5 mm not-
wendig, d.h. nach etwa 1 kg GewichtsverschleiB.
Dieser VerschleiB wdre flr die am stdrksten bean-
spruchte Leiste theoretisch nach etwa 30 000 t
geschnittenem Brennstoffdquivalent erreicht.

Gleitleistentemperatur

Die Gleitleistentemperatur kann AufschlubB iber
die Reibverluste in der Messertrdgerlagerung iie-
fern.

Anhand von TemperaturmeBstreifen konnte keine Tem-
peraturerhdéhung lber 37°C festgestellt werden.
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4.8 0ffnungsquerschnitte des Schnittgutes (Abb.8 und 9)

4.

20336

9

Ein ausreichender freier Querschnitf der Brenn-
stabhilsen ist fir den Zutritt der L&sesdure wich-
tig. Wenn die freien Querschnitte {iber 25 % des
urspriinglichen Kreisquerschnittes liegen, wird da-
durch keine Verldngerung der AuflOsezeit verursacht.
Es wurden keine Hilsen gefunden, die auf beiden
Seiten ganz geschlosen waren. Einige Hulsen waren auf
einer Seite geschlossen und hatten auf der anderen
Seite einen offenen Querschnitt von 25 %. 27 % der
SWR- und 44 % der DWR-Hllsen waren auf beiden Sei-
ten zu 100 % offen.

Ein negativer EinfluB auf die Aufldsezeit des Brenn-
stoffes aus den Hilsen 1ist durch die erreichten
Offnungsquerschnitte der Hilsen nicht zu erwarten.

SchnittgutgréBe

Bei Schnitten im Abstandshalterbereich kénnen
groBere, vom Abstandshalter zusammengehaltene Hil-
senpakete entstehen.

Durch das ausgewdhlte Stufenmesser werden diese
Hilsenpakete jedoch weiter zerkleinert.

Die groBten Bruchsticke eines DWR-Abstandshalter-
paketes haben die Abmessungen 50 x 130 x 140 mm.
Ein Verstopfen des Fallrohres oder des Aufléserkor-

bes ist somit nicht zu beflrchten.
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4.10 Léangere Stababschnitte (Abb.10)

20336

Beim Schneiden eines Brennelementes kénnen einzelne,
ldngere Stababschnitte nach dem Schneiden des letz-
ten Abstandshalters in den Aufldser fallen. Dabei
unterscheidet sich die Ldnge je nachdem, ob mit
oder ohne Kopfstick geschnitten wird.

Die meisten Stdbe sind dabei 10-25 c¢cm lang und
enthalten keinen Brennstoff (Plenumbereich).

Spaneanteil (Abb.11)

Beim Schneiden der Brennelemente entstehen, 1ins-
besondere auch im Abstandshalterbereich, Metall-
spane, die in den Aufldserkorb und z.T. auch in die
Feedlosung gelangen.

Pro Tonne geschnittenem Brennstoffdquivalent erhdlt
man ca. 4,3 kg Zirkaloyspdne , die kleiner als
8 mm sind.

75,7 Gew % der Spédne liegen in der Siebfraktion von
8-2,5 mm, 13,6‘Gew % liegen zwischen 2,5 und 1,6 mm
0,6 Gew % zwischen 1,6 und 1 mm und 4,1 Gew %

liegen unter 1 mm.
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4.12 Staubanfall im Scherengehduse (Abb.12)

20336

.13

Beim Schneiden der Brennelemente wird aus den offe-
nen Brennstdben Staub freigesetzt. Dieser fdllt
teilweise zwischen Messer und Scherengehduse und
muB in den Auflodser geleitet werden.

Der Staubanteil liegt bei porzellangefillten DWR-
Brennelementen bei etwa 1 %, bei SWR-Brennelementen
bei 0,8 - 2 %.

Plenumschnitte

im Plenumbereich erzeugt die Bindelschere leere,
an beiden Enden weitgehend verschlossene Hiilsen.
Durch Kochversuche, die eine Haupt- und eine Nach-
auflésung simulieren, wurde die Wasseraufnahme
in den Hilsen ermittelt.

Die Flussigkeitsaufnahme in den Plenumschnitten
der DWR-Brennelemente betrdgt aus der simulierten
Hauptaufldsung 2,6 1 Flissigkeit, bezogen auf eine
Auflosercharge von 1 t Brennstoff. Bei SWR-Brenn-
elementen sind es 1,2 1 Flissigkeit.

Daraus lassen sich folgende Brennstoffverluste
im Plenumbereich abschdtzen:

0,09% fir DWR-BE

0,04% fir SWR-BE
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4.14 Optimierung des Stufenmessers

Die genaue Analyse des Kraftverlaufs beim Schnitt
zeigte, daB die Schnittkrdfte der zweiten Schneide
um 30% groBer sind als an der ersten Schneide des
Stufenmessers.

Durch eine Variation der Messerform konnten die
Schnittkrdfte erfolgreich vergleichmdi3igt werden.
Gleichzeitig vermindert sich die maximale Schneid-
kraft z.B. beim Abstandshalterschnitt des DWR-Dummy-
Brennelementes von ca. 2,8 auf 2,1 MN.

Das neue Stufenmesser hat eine Stufenhdhe von 80 mm,
wobei die beiden Schneiden gleich lang sind.

5. Weiteres Vorgehen

Wdhrend der Erprobung der Prototyp-Bindelschere
haben sich einige betriebs- und hantierungstech-
nische Punkte gezeigt, die durch konstruktive Ande-
rungen verbessert werden koénnen. Diese sind z.B.
die Staubabfihrung, die Vorverdichter, die Leck-
luftmenge und nicht zuletzt die Fernhantierungs-
technik. Diese Anderungen sind in. einem MaBnahmen-
katalog zusammengefaBt. Die Konstruktionsentwiirfe
liegen vor. 1986 wird die Biindelschere gemdB die-
sen Anderungen umgebaut. Im Jahr 1987 soll dann
der Erfolg dieser MaBnahmen nachgewiesen werden.

Schon jetzt kann aufgrund der erarbeiteten Ergeb-

nisse gesagt werden, daB die Entwicklung der
deutschen Bindelschere erfolgreich war.

20336
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Vfgrlsihlelﬂ Stufenmesser

(Gewicht: 20624 g)

40- P
30 -
20-

feststehendes Messer
(Gewicht: 21897 g)

o0 100 150
Brennstoffaguivalent [t]

10 g

P

my |Biindelschere: Messerverschieif als Funktion derjas. ¢
WAK geschnittenen Brennstoffmenge | em
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Abb. 8
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Abb. 9
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MESSUNGEN ZUR AEROSOLENTWICKLUNG BEIM DURCHMISCHEN
UND FORDERN VON LOSUNGEN DER WIEDERAUFARBEITUNGSANLAGE

J. FPurrer, R. Krissel¥*, H. Leibrecht**, A. Linek
Laboratorium fiir Aerosolphysik und Filtertechnik

Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH

F.-J. Herrmann, B. Nemes, B. Stojanik
Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe

1. Einleitung

Verfahrensbedingt fallen Dbei der Wiederaufarbeitung bestrahlter
LWR-Brennelemente nach dem PUREX~Prozefl gzweil verschiedene Abgas-
arten an:

- Das Aufldser-Abgas aus dem Bereich der mechanischen BE-Zer-
legung und der Auflosung der Brennstoff-Teilstlicke in sie-
dender Salpetersdure. Charakterisiert 1ist es durch einen
relativ geringen Mengenstrom von etwa 50 -150 m3/h und
durch hohe Anteile dan Schadstoffen

- und das Behdlter-Abgas aus dem Bereich der Extraktion und
der Verarbeitung von Spaltprodukten und Aktiniden (u.a.
Uran, Plutonium). Charakterisiert ist es durch einen rela-
tiv hohen Mengenstrom von etwa 500 - 5000 m3/h und durch
niedrige Anteile an Schadstoffen.

* delegierter Ingenieur der Fa. NUKEM, Hanau
*¥% delegierter Ingenieur der Fa. Kraftanlagen, Heidelberg
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Da das hdchste Gefdhrdunespotential vom Aufldser-Abgas ausgeht,
lagen bisher alle Anstrengungen bei der Bewdltigung der hierbei
anstehenden Reinigungsprobleme. Dies schlédgt sich auch in der
Zahl des dariiber verfligharen Datenmaterials nieder. Weniger ge-
nau sind die Eigenschaften des Behdlter-Abgases bekannt. Ziel
der im LAF bisher durchgefiihrten Arbeiten ist die Beschreibung
wichtiger Abgasbestandteile des Behdlter-Abgases in Hinblick auf
ihre Abscheidung. Literatur, die sich ausschlieBlich mit den
Problemen des Behdlver-Abgases befaBt, ist nicht verfligbar. Das
Behdlter-Abgas wurde bisher bei Gesamtanlagenbeschreibungen nur

am Rande berlicksichtigt.

Zur besseren Ubersicht der vorhandenen Abgasquellen beim PUREX-
ProzeB8 =zeigt Tab. 1 einzelne ProzeBstufen, die abgasmdfBig ent-
sorgt werden missen. Abhdngig von den jeweils herrschenden Be-
triebszustdnden sind die wahrscheinlichen Abgasbestandteile auf-

gefihrt.

Bisher liegen nur vereinzelt Kenntnisse zur Aerosolquellstérke
und der damit verbundenen Massenkonzentration in den einzelnen
Teilstrecken und in den Sammelstrecken der Behdlter-Abgase vor.
Aus diesem Grunde wurde im LAF ein Programm durchgefiihrt, das
sowohl die Bestimmung der Aerosole an ihrem Entstehungsort im
inaktiven Betrieb als auch die Messung der Aerosole im aktiven
Betrieb in Zusammenarbeit mit der Wiederaufarbeitungsanlage

Karlsruhe beriicksichtigt.

Die durchgefiihrten Untersuchungen haben das Ziel, den bei der
Planung und Bau beteiligten Institutionen, GenehmigungsbehOrden
und Gutachtern belastbares Datenmaterial zur zuverlédssigen Vor-
ausberechnung von Aerosolemissionen und zur optimalen Auslegung

von Abgasstrecken zur Verfiigung zu stellen.
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2. Untersuchungen zu Aerosolquellstdrken und Massen-

konzentrationen bei verfahrenstechnischen Prozessen der

Wiederaufarbeitung in einer inaktiven Versuchsanlage

Es 1ist bekannt, daB verfahrenstechnische Operationen starkere
partikelformige Kontaminationen der Abgase verursachen. Insbhe-
gsondere bei Siede- und Begasungsvorgidngen in ProzeBbeldltern,
aber auch beim PFordern mit Airlift und Dampfjetpumpen und bei
Waschvorgidngen in Boden- wund Fillkorperkolonnen finder an den
Phasengrenzfldchen (fliissig-gasfdrmig) Prozesse statt, die je
nach Konzentrationen, Viskositdt und Oberfldchenspannung der LO-
sung und je nach den aerodynamischen Verh#dltnissen oberltalb der
Plussigkeit unterschiedlich starke Aerosolbildung in fllissiger
und fester Form zur Folge haben. Da es sich hierbei meist um ra-
dioaktive Aerosole hoher spezifischer Aktivitdt handelt, sind
besondere Untersuchungen zu Moglichkeiten der Abschwichung bzw.

Verhinderung dieser Vorgdnge erforderlich.

2.1 Laboruntersuchungen

Erste Untersuchungen zur Aerosolentwicklung aus LOsungea bein
Ruhrluftbetrieb in Rund- und Slabbehdltern sowie beim Fdrdern

- mit einem Airlift wurden im LabormaBstab durchgefiihrt.

Die Untersuchungen zur Aerosolentwicklung ©beim Rithrluft»oetrieb
in einem 50 1 Behdlter liefBen bereits wesentliche Einfllisse be-
trieblicher (Luftdurchsatz, Gasbelastung), geometrischer (Full-
hohe) und stofflicher (Konzentration) Parameter auf die Acrosol-

quellstéarke und AerosolgroBenverteilung erkennen.

Weitergefiihrt wurden die Untersuchungen mit realistisch simu-
lierten LOsungen; das Gemisch wurde mit dem Extraktionsmittel
TBP ergidnzt, dags in Spuren in den ProzeBlOsungen verble.bt und

die Oberflichenspannung stark erniedrigt (1, 2).
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Abb. 1 zeigt den bei Rilhrluftbetrieb filir einen zylindrischen Be-
halter (Volumen: 50 1, Ringdiise 180 mm O, Bohrungen 1 mm) typi-
schen Verlauf der Rohgas-Aerosolkonzentration. Mit zunehmender
Gasbelastung (G =1 - 30 m3 hm2 steigt die Massenkonzentration

N
der Aerosole nahezu linear an.

Die weiteren Einfliisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

- TFillhdhe: Eine 1ldngere Verweilgzeit des Aerosols im Behdlter
durch niedrigeren Piillstand und groBeres Gasvolumen verstérkt
die Wirkung der inneren Abscheidemechanismen durch verbesser-

te Agglomeration und Sedimentation.

- LOsungskonzentration: Eine FErhdhung der Salzkonzentration
(von 10 auf 30 %) fihrt zu einer verstdrkten Aerosolbildung,
die einem iliberproportionalen Anstieg (5 — 10-fach) des Aero-
solaustrages bewirkt.

- Das oberfldchenaktive Extraktionsmittel TBP hatte in einer
zusdtzlichen MeBreihe bei einer Konzentration von 200 ppn
durch die Erniedrigung der Oberfldchenspannung von etwa
70 = 75 auf 40 - 45 dyn /cm im mittleren bis hohen Gasbela-
stungsbereich eine Zunahme der Aerosolmassenkonzentration um
den TFaktor 5 - 10 zur Polge. Hauptsidchlich werden Partikeln
< 1 pm ausgetragen, wobei aber die weniger zahlreichen grofien
Partikeln bis 6 pum den Hauptanteil an der Partikelmasse be-

wirken.

Erste Messungen der resultierenden Aerosolmassenkonzentration
beim Betrieb eines aus Glasteilen gefertigten Labor-Airlifts fiir
einen Nenndurchsatz der Losungen von 100 1/h und der Luft von
500 1/h, bestehend aus Airliftdiise, vertikalem Forderrohr und
Entgasungsbehslter zeigt Abb. 2. Ahnlich wie beim Rilhrluftbeh#dl-
ter hat eine erhdhte Losungskonzentration auch hier eine Zunahme
der Aerosolproduktion zur Polge. Verfahrenstechnische Anderungen
wie Variation des Dilsendurchmessers und der Ausldufe im Entga-

sungsbeh&lter hatten nur geringen EinfluB.
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Das Maximum der Partikelmassenverteilung wurde bei 10%iger Lo-
sung zwischen 1 und 2 um gemessen, wobei die Salzpartikeln zwi-
schen 0,12 und 6 um lagen.

Fortgefiihrt wurden diese Untersuchungen an der technischen Anla-
ge BEATE (Behdlter-Abgas-Teststand).

2.2 Versuche und Ergebnisse mit BEATE

BEATE ist eine technische Anlage zur Simulierung von Produktion,
Transport und Abscheidung partikel- und gasformiger Bestandteile
in Beh&lterabgasen. Die Anlage Dbesteht aus einem beheizbaren
ProzeBbeh&lter mit diversen in der Kerntechnik {iiblichen Fdrder-
und Ruhreinrichtungen und aus einer Abgasstrecke mit Kondensa-
tor, Erhitzer und Schwebstoffilter. In Bereichen, wo groBte Be-
triebssicherheit 2zu gewdhrleisten ist, wird die Forderung und
Durchmischung der Losungen hdufig mit Hilfe von Druckluft (Air-
1ift, Ruhrluft und Pulsluft) vorgenommen. Gegebenenfalls werden
Dampfjets zur Forderung eingesetzt, sofern die Erhitzung und
Verdiinnung der Losungen aufgrund des kondensierenden Dampfes in
Kauf genommen werden kann. Das FlieBschema der Anlage ist in
Abb. 3 dargestellt. Es zeigt die wichtigsten Komponenten, Rohr-
leitungen und Probenahmestellen. Zur Beobachtung der Vorgidnge im
Innern des Hauptbehdlters (Abb. 4) ist dieser mit mehreren Glas-
fenstern ausgestattet. Des weiteren sind alle Abgasleitungen bis
zum Erhitzer, der Airlift und der Kondensator aus Glas gefertigt
und nicht isoliert, so daB visuelle Beobachtungen mdglich sind
(Abb. 5). Die Betriebsparameter der Versuche wurden wie in

Tab. 2 aufgefilhrt eingestellt.

2.2.1 Probenahme und MeB8methoden

Fir die Aerosoluntersuchungen werden Abgasteilstrome an den in
Abb. 3 als GP begeichneten Gasprobenahmestellen durch Sonden
isokinetisch aus den Rohrleitungen entnommen. Nach der Trocknung

in einer Heizstrecke wird der Teilstrom durch ein Kernporen-
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filter gezogen. Die mit den TFeststoffpartikeln Dbeaufschlagten
Probenahmefilter werden zur Ermittlung der Massenkonzentration
und der AerosolgrdBenverteilung sowie der Elementbestimmung gra-
vimetrisch und mit dem Atomabsorptionsspektrometer (AAS) sowie
mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) ausgewertet.

Die Salzmengen in den Kondensatproben der LSsungsprobenahmestel-
len LP werden ebenfalls mit dem AAS bestimmt.

2.2.2 Aerosolquellstdrken und Restaerosol

Die Forderluft des Airlifts wurde auf 4,5 mNS/h (Auslegungsluft-
durchsatz) eingestellt, was bei der gegebenen Untertauchung von
40 % einen Ldsungsvolumenstrom von ca. 0,6 m3/h durch das Steig-
rohr (NW 40) in den Entgasungsbehdlter ergab.

Zum weiteren Transport des Aerosols in der Hauptabgasleitung
wurden zusiitzlich noch 40 mNB/h Spiilluft (SL) zugegeben, wobei
2 Moglichkeiten zu unterscheiden waren:

a) Trockene Spiilluft, durch Zugabe der SL in die Abgasleitung

b) feuchte Spilluft, durch Zugabe der SL in den Dampfraum des
Hauptbehdliters.

Die Aerosolquellstédrke des Airlifts, gemessen an GP-AL, betrug
214 mg/h, die Massenkonzentration des TFeststoffes errechnete

sich damit zu 47,6 mg/mNB.

Unter der Voraussetzung, daB wihrend der Aerosolmessungen ein
Gleichgewicht herrscht zwischen der Nitratmenge, die mit demn
Kondensat aus den Rohrleitungen (RK) und dem Kondensator (KK)
abgezogen wird und der an den Rohrwandungen abgeschiedenen Ni-
tratmenge, diirfen die gemessenen Nitratstrdme bilanziert
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werden. Diese Bedingung ist erfiillt, wenn die Anlage im statio-
naren Betrieb ist wund die Kondensatstrome RK und KK vorhanden

gind.

Tab. 3 zeigt die MeBergebnisse der Airliftversuche, wobei die
angegebene Aerosolquellstdrke iiber die Massenbilanz bei feuchter
Spuilluft berechnet wurde. Bei trockener Spiilluft gilt diese Bi-
lanz nicht, da der Kondensatstrom auf dem Wege zu LP-RK aus-
trocknete. Auf die Aerosolquelle selbst hat die Spiilluft jedoch
keinen EinfluB, so daB in Dbeiden Fdllen von einer Quellstidrke
von 224 mg/h ausgegangen werden kann. Dieser Wert zeigt gute
Ubereinstimmung mit den direkt gemessenen 214 mg/h. Bs f&llt
auf, daB die Restaerosolmenge nach dem Kondensator stark von der
Spilluftart abhdngt. Feuchte SL erhoht den Kondensatanfall, wo-
durch auch mehr Nitrate abgeschieden werden. Der Gesamtabschei-
degrad erhoht sich von 94 auf 99 %.

Bei der Forderung einer Roh-Feed-Losung von 60 °C und einem Al-
kalinitratgehalt von 33 % wurden Messungen zum geforderten Fliis-
sigkeitsvolumen wund der Partikelkonzentration in Abhdngigkeit
vom Treibluftvolumenstrom des Airlifts durchgefiihrt. Der Abb. 6
ist zu entnehmen, daB das gefdrderte Fliissigkeitsvolumen nahezu
linear mit der Treibluft des Airlifts im gemessenen Bereich bis
5,4 mNB/h Treibluft ansteigt, widhrend die Partikelkonzentration
im Abgas des Airliftbeh&dlters zwischen 3 wund 4,5 mNB/h Treib-
luft ein Maximum von 77 mg/mN3 durchschreitet. Dies ist auf die
hohe Tropfchenkonzentration, die eine zus8tzliche Koagulation

und Sedimentation groBer Tropfen herbeifiihrt, zuriickzufihren.

Beim Riihrluftbetrieb wird der Luftdurchsatz zweckmdBigerweise
auf die Oberfldche der durchstrdmten Ldsung bezogen und als Gas-
belastung G bezeichnet. Im vorliegenden Fall war die Gasbela-
stung G = 20 mNB/h m2, was hier einem absoluten Volumenstrom
von 40 mNB/h Rihrluft (RL) entspricht. Analog zu den Airliftver-—
suchen wurde auch wieder 40 mNS/h trockene bzw. feuchte Spul-

luft zugemischt.
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Die Nitratmassenbilanzierung konnte hier fiir beide Spiilluftarten
durchgefiihrt werden, da jeweils geniigend Kondensat anfiel.

Tab., 4 zeigt die Ergebnisse.

Bei Verwendung von +trockener SIL kamen von der urspriinglichen
Aerosolquellstédrke 112 mg/h (2,8 mg/mNB) noch 2 mg/h (0,05 mg/
mNB) nach dem Kondensator an. Dies entspricht einem Abscheide~

grad von 98 %.

Die feuchte Spiilluft bewirkt eine Erhohung der vertikalen Gasge-
schwindigkeit im Dampfraum des Hauptbehdlters, so daB mehr durch
die Rihrluft erzeugte Tropfchen ausgetragen werden kdnnen. BEr-
wartungsgemdB war die Aerosolquellstérke hier mit 680 mg/h deut-
lich groBer als im ersten Falle. .Die Verbesserung des Abscheide-
grades durch verstiarkte Kondensation wurde auch bei Riihrluftbe-
trieb beobachtet. Nach dem Kondensator waren noch 7,2 mg/h vor-

handen, was einen Abscheidegrad von 99 % ergibt.

An  Schwebstoffilter der Klasse S wurde bei Rihrluftbetrieb
(20 mNB/h m2) ein Dekontaminationsfaktor von 5 X 1O4 ermittelst.
Die mittlere Anstromgeschwindigkeit des auf 100 °¢ erwdrmten Ab-

gases betrug 1,3 cm/s.

Wahrend des DbestimmungsgemsBen Pulsatorbetriebes, d.h. ©beil
schwingender Fliissigkeitssdule im Pulsatorrohr ohne Luftaustritt
am unteren Ende, konnten keine Aerosole in der Pulsabluft gemes-

sen werden.

Brst der Sudrfallbetrieb, 2 s langes Durchschlagen in jeder Pe-
riode, zeigte Quellstdrken wunterhalb von 0,2 mg/h, gemessen in

der Hauptabgasleitung.

Beim stationidren Betrieb des Dampfjets tragen die An- wund Ab-
fahrzyklen zu einer ErhShung der Aerosolquellstdrke wum den
Paktor 6 bei, wihrend im Normalbetrieb 0,3 mg/h gemessen wurden.
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3. Aerosolmessungen im BehHlter-Abgas der Wiederaufarbeitungs-
anlage Karlsruhe (WAK)

Im Rahmen des AerosolmeB8programmes im Behdlter-Abgassystem der
WAK wurden Aerosolmessungen im Behdlter-Abgassystem des hochak-
tiven Wastelagers (HWL) durchgefiihrt.

Bs wurde u.a. die Aktivitdtskonzentration des Abgases roh- und
reingasseitig und die Dekontaminationsfaktoren (DF) der fernbe-

dienbaren Schwebstoffilter der Klasse S bestimmt.

Der Aufbau des Behdlter-Abgassystems des HWL ist in Abb. 7 dar-
gestellt. Das Abgas aus den wissrigen und organischen mittelak-
tiven Wastebehdltern (MAW) und aus den hochaktiven Wastekonzen-
tratbehdltern (HAWC) setzt sich aus Leckageluft der Sumpfabsau-
gung der MAW-Beh8lter, der Pulsabluft sowie der Spllluft der
HAWC-Behdlter zusammen (Leckluft: 110 mg/h, Puls- und Spllluft
ca. 60 m3/h). Kleine Beitrdge lieferte die Rilthrluft zur Homoge-
nisierung der Behdltverfliissigkeit (ca. 2 m3/h) und die MeBluft.
Der Volumenstrom wurde mit 175 m3/h im Betrieb bestimmt. In der
Zuluft und der Abluft der Schwebstoffilter der Klasse S wurden
roh- und reingasseitig Teilstrdme in einer o -dichten Handschuh-
box (Abb. 8) auf verschiedene Aerosolabscheider gezogen (Abb. 9)
und analysiert. Die Analysen erfolgten durch "y-gross" Messun-
gen, durch y«spektrometrische Bestimmung einzelner ausgewidhlter
Nuklide wie Ce-=144, Cs-13%4/137 und Ru-106 sowie durch Untersu-

chungen am REM mit einer Mikrosonde.

Die Ergebnisse einiger ausgewerteter Versuche sind fiir das
HWL-Abgas in Tab. 5 zusammengefaBt. Die MeBwerte des HWL-Abgases
zeigen in der Zuluft zu den Schwebstoffiltern Aerosolkonzentra-
tionen zwischen 1,4 x 10°  und 9,9 x 104 Bq/mB. Reingasseitig
wurdgn Aerosolkonzentrationen von 5,0 x 107°  und 3,4 x 10°
VergleichmdBigung der rohgasseitig gemessenen Werte durch die

vorgeschaltete PFlllkSrperwaschkolonne hervorgerufen. Friihere

Bq/m” je nach Betriebszustand gemessen. Hauptsdchlich wird die
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Messungen /5/ vor der Inbetriebnahme der LAVA-Waschkolonne zeig-
Ten eine gute Abscheidung fiir groBere Teilchen. Die Waschkolonne
selbst wirkte als Sekund&dr-Aerosolbildner und erzeugte Teilchen
< 0,2 um, die mit dem Abgas weiter getragen wurden. Der Dekonta-
minationsfaktor der Kolonne wurde fiir Partikeln von > 0,5 um mit
DF > 10 bestimmt. Die sich aus den Messungen ergebenden Dekonta-
minationsfaktoren 1liegen filir die fernbedienbaren Schwebstoffil-
ter der Klasse S im HWL-Behdlter—-Abgassystem zwischen DF: 1,2 x
104 und 6,0 x 10° (geforderter DF: 3 x 103).

Die Auswertung der Dekontaminationsfaktoren der Einzelnuklide
Ce=144, Cs-1%4, Cs-137 und Ru-106 erbrachten libereinstimmende
Ergebnisse, wobei die Mengenverhfdltnisse der Nuklide konstant
blieben. Eine Anreicherung eines Nuklids im Abgas konnte aus den
vorgegebenen LOsungszusammensetzungen nicht festgestellt werden.
Die Aerosolbeladungen des HWL-Abgases in der Zuluft zu den
Schwebstoffiltern der Klasse S wurden aus der Aktivitdt zu

<5 llg/m3 berechnet.

4. SchluBfolgerungen

Mit den beschriebenen Messungen im Labor, an BEATE wund in der
Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe konnten dem planenden
Ingenieur und der GenehmigungsbehSrde erstmals belastbare Daten
zur Auslegung von Abgasreinigungseinheiten wund zur Berechnung
‘der ZEmission einer Wiederaufarbeitungsanlage fiir abgebrannte

Brennstoffe zur Verfligung gestellt werden.

Die Aerosolquellstédrken der Ruhr- und Fordereinrichtungen einer
Wiederaufarbeitungsanlage sind von der Anzahl und GroB8e der beim
Betrieb entwickelten Gasblasen wund von der Trangportabluft ab-
héingig. Bei feuchter Transportluft, die mit 100 ¥ r.F. die Be-
hdlter verldBt, ergeben sich in den Rohrleitungen und Kondensa-
Toren Taupunktunterschreitungen, die eine erhohte Abscheidung
der Tropfen Dbewirken. Erhohte Aerosolquellterme werden beim
- Luftrithren und Luftfdrdern gemessen. Wichtig ist bein
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Iuftrihren eine optimale Einstellung der Gasbelasturng im bestim-
mungsgemdBen Betrieb, da mit steigender Gasbelasturg erheblich
hohere Aerosolkonzentrationen im Abgas auftreten.

Beim Airliftbetrieb nimmt die Aerosolkonzentration zunidchst mit
steigendem Luftdurchsatz zu. Beim 1,2-fachen des begtimmungsge-
médBen Luftdurchsatzes von 4,5 m3/h zeigte sich eine Abnahme der
Aerosolkonzentration, die auf erhShter Agglomeratior der Tropf-

chen und dadurch erhdhter Sedimentation beruht.

Die niedrigen Volumenstrdme aus den Airliftberuhigurgsbehdltern
ermoglichen es am Ausgang jedes Beruhigungsbehdlters zur Reduk-
tion des Quellterms passive Abscheider zur Tropfenriickhaltung zu
installieren. Hier konnte man mit sehr geringem Aufwand die
Aerosole direkt am Entstehungsort abscheiden und in den Prozef

zuriickfihren.

Die Dampfjetforderung wdre durch die geringe Aerosolentwicklung
im  bestimmungsgemdBen Betrieb eine ideale Fordermethode, wenn
nicht die Nachteile der Erwirmung und Verdiinnung der Flissigkei-

ten in Kauf genommen werden miiBten.

Die Messungen im HWL-Abgas der WAK ergaben eine gute Uberein-
stimmung mit den in der BEATE ermittelten Werten. Bei der Annah-
me, daB3 ein Kondensator wund eine Waschkolonne jeweils mittlere
Dekontaminationsfaktoren von 10 erzielen, ist der WAK-HWL Aero-
solgehalt von < 5 ,ug/m3 Feststoff aus den Versuchen an BEATE
einwandfrei nachvollziehbar. Ebenfalls decken sich die Dekonta-
minationsfaktoren der Schwebstoffilter der Klasse 8, die zwi-

schen 104 und 1O5 im HWL-Abgas und an BEATE gemessen wurden.
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Tab. 1: Aufteilung der Abgase einer WAA

Auflosung

Head-End
Extraktion HA-Tell
HAW-Behandlung

Verglasung
Denitrierung

Extraktion Pu-Teil

MAW-Behandiung | porosole, Org., (NO,), (1)
U-Reinigung p — — — = — = = -
Aerosole, Org., (1)
LAW-Behandlung -Z\easoiz UE][—U- -— = =
Wl
N AF 11




BEATE

Beiriebsparameter

Z_usammensetzung der
simulierten ProzeBlisung

Volumen der Ldsung
Temperatur der Lisung
Riihrluft

Gasbelastung

Spiilluft
Pulsatorperiode
Airliftforderung
Dampfjetforderung
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Salpetersaure; 3 Mol/I
Alkalinitrate: ca. 100 g/I bzw. 330 g/I
Verhaltnis Na: Cs: Li = 1:0,1:0,005

1 md

60 °C

40 mi/h

20 m/mzh

40 mi/h

78 s, Luftverbrauch 1,5 mi/h

ca. 0,6 m3/h bei 4,5 mi/h Luftzufuhr
1,5 m3/h bei 30 kg/h Dampfzufuhr

Tabelle 2

vz
U&UL\Y LAF 1I
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BEATE

Aerosolmassenstrime, -konzentrationen und Riickhaltefaktoren RF v dhrend der
Airliftversuche;

Luftdurchsaiz des Airlifis: 4,5 mi/h

Volumenstrom der Spiilluft: 40 mi/h

Konzentration der Lisung: 100 g/1

Temperatur der Lisung: 60 °C

Masse der Aerosol- Aerosol vor Aerosol nach
Alkalinitrate quelle Kondensator Konden:ator

trockene Spiilluft

m (mg/h) 224 126 13
C (mg/m§) 49,8 28 2.9
RF 1,8 9,7 > =17

feuchte Spiilluft

m {mg/h} 224 89 2,3
C (mg/m§) 49,8 19 0,51
RF 2,6 3 > = 96
uls
Tabelle 3 LAF 11




BEATE

Aerosolmassenstrime, -konzentrationen und Riickhaltefaktoren RF wihrend der

Riihrluftversuche;

Gasbelastung: 20 mi/m2 h
Volumenstrom der Riihrluft: 40 mii/h
Volumenstrom der Spiilluft: 40 mii/h
Konzentration der Lasung: 100 g/1
Temperatur der Ldsung: 60 °C
Masse der Aerosol- Aerosol vor Aerosol nach
Alkalinitrate quelle Kondensator Kondensator
trockene Spiilluft
m (mg/h) 112 13,6 2
C (mg/m§) 2,8 0,35 0,05
RF 8 7 > =ab
feuchte Spiilluft
m (mg/h) 680 80 1,2
C (mg/mj) 17 2,0 0,18
RF 8,5 1 > =04
W l//
mﬂﬂw LAF 11

Tabelle 4



MeBperioden Konzentration Dekontaminations-
Nr. (Tage) T 3 . 3 faktoren
Roh (Bg/m~) Rein (Bg/m”)
1 (1 d) 1,9 E + 4 1,6 E+ 0O 1,2 E+ 4
2 (1 d) 3,0 E + 4 5,0 E - 2 6,0 E + 5
3 (8 d) 3,4 E + 4 1,1 E - 1 3,2 E+ 5
4 (8 d) 6,7 E + 4 1.4 E - 1 5,0 E + 5
5 (8 d) 6,2 E + 4 1,7 E -1 5,3 E + 5
6 (7 d) 4,0 E + 4 1,2 E -1 3,3 E+ 5 ;
7 (8 d) 1,4 E + 3 3,2 E - 1 4,4 E + 3 %
8 (8 d) 6.9 E + 3 3,2 E -1 2,2 E + 4 '
9 (8 d) 2,6 E + 3 5, E - 2 4,4 E + 4
10 (8 d) 9,9 E + 4 3,4 E+ 0 3,0 E + 4
Tabelle 5: Dekontaminationsfaktoren des Schwebstoffilters der Klasse S

und mittlere Roh- und Reingaskonzentrationen im HWL-Abgas der

WAK im bestimmungsgemdBen Betrieb.
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Abb. 1: LAF 11

Abhdngigkeit der Feststoff - Aerosolkonzentration von
der Gasbelastung einer salpetersauren Natriumnitrat-
l6sung (10 % HNO4, 10 /e NaNO3) bei Ruhrluft-
betrieb (50 | Behalter)

1. mit, 2. ohne Zusatz von 0,02 °/ Tributhylphosphat
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Abb. 4: Hauptbehdlter mit Sichtfenstern

Abb. 5: Teil des Behdlterabgas-Teststandes BEATE
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Abb. 6:

Partikelkonzentration (Kurve 1) im Abgas des Airlift -
Behdlters und geforderter Volumenstrom einer simulierten
Roh - Feed-Losung (Kurve 2) in Abhdngigkeit vom Treibluft -
Volumenstrom des Airlifts ;

Temperatur der Losung: 60 °C, Konzentration der Losung:

3 m HNOj, 33 °/ Alkalinitrate
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Aerosolprobenahmestation WAK

Abb.
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FIXIERUNG UND LAGERUNG DES SPALTKRYPTONS IN METALLEN

T. Fritsch, E. Henrich, J. Romer

I. EINLEITUNG

Als VorsorgemaBnahme fiir kiinftige GroBanlagen soll an der geplanten
Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf die Riickhaltung Konditionierung
und Lagerung von Spaltkrypton demonstriert werden! Erst bei einer
Abtrennung miissen aufkonzentrierte Kr-Inventare verarbeitet werden.
Deshalb wird man durch die Verfahrenswahl dafiir sorgen, daB der
Umgebungsschutz nicht auf Kosten des Arbeitsschutzes erfolgt.

Die Fixierung von Spaltkrypton in Metallen mit Ionenzerstauberpumpen
wurde 1974 von Harwell/UK vorgesch]agen? Sie wird seither dort3und bei
PNL/USAL fur den technischen Einsatz weiterentwickelt. Der
Fixierungsproze3 erfolgt drucklos und etwas oberhalb Raumtemperatur
durch eine kontinuierliche Gasentladung. Das Endprodukt st ein
kompaktes Stiick Metall wund kann drucklos gelagert werden. Solche
Verfahrensmerkmale tragen der Sicherheit beim Umgang mit radioaktiven
Stoffen  besonders Rechnung. Darum wurden im IHCH nach Grundlagen-
untersuchungen im Rahmen einer Dissertation®seit 1980 in kleinem Rahmen
anwendungsorientierte PWA Arbeiten durchgefiihrt. Der Zweck war eine
prinzipielle Eignungspriifung des Verfahrens, um eine eigene Er-
fahrungsgrundlage zur Beurteilung der umfangreicheren Entwicklungen in
Harwell und PNL zu schaffen.

Die wesentlichen Evrgebnisse und der momentane Entwicklungsstand der
anwendungsorientierten Arbeiten sind im Folgenden zusammengefalt.
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II. VERFAHRENSPRINZIP DER KRYPTON-IONENZERSTAUBERPUMPEN

Das Konstruktions- und Funktionsprinzip der Zerstéuberpumpeﬁ'aird durch
den vereinfachten Langs- und Querschnitt in Abb.l erlautert. Zwischen
zwei konzentrischen Metallrohren brennt bei rund 1 Pa in einem ca. 3cm
breiten Ringspalt eine Kr-Glimmentladung. Vom dicken Innenrohr werden
pro Monat bei -2 bis -3kV Zerstdubungsspannung 1-2 cm Metall abgestdubt.
Es wdchst auf der Tnnenseite des AuBenrohres als kompakte Metallschicht
auf. Legt man auch an das AuBenrohr eine negative Spannung von einigen
100 VvV, bleiben viele der auftreffenden Kr-Ionen 1in der wachsenden
Metallschicht stecken und werden dadurch weggepumpt. Der Bruchteil
eingebauter Kryptonatome ist materialabhdngig und wdchst mit der
Implantationsspannung. Das Brennen der Gasentladung wird durch eine
kontinuierliche, vom Entladungsdruck geregelte Kryptonzufuhr unter-
halten, sonst erlischt sie auBerhalb eines breiten Betriebs-
druckbereiches von selbst. Nichtedelgase werden sogar noch schneller
weggepumpt, so daB alle in die Pumpe gelangenden Gase chemisch oder
physikalisch, diffuionsfest im Metall fixiert werden. Elektronen-
mikroskopische Aufnahmen zeigen, daB Edelgase wie Kr meist als 10-100 A
kleine Mikroblasen gespeichert werden 3

Als Speichermatrix sind viele, besonders aber hochschmelzende Metalle
oder Legierungen geeignet. Eine Vorauswahl kann man aufgrund der
mechanischen, thermischen und chemischen Bestindigkeit sowie von Ver-
fligharkeit, Preis und Verarbeitbarkeit treffen. Damit kommen bevorzugt
Metalle und Legierungen der ersten Ubergangsreihe des Periodensystems
und einige weitere mit Schmelzpunkten iliber 1000°C in Frage (s. Abb.2).

Die engere Auswahl aus dem breiten Materialspektrum mu experimentell
erfolgen. Neben den lagerrelevanten Eigenschaften sind mdglichst geringe
Zerstdubungs- und Implantationsspannungen erwiinscht, der spezifische
Energieverbrauch in kWh pro NL Kr soll niedrig und die spezifische
Pumprate in NL Kr pro m?® Abstdaubfldche und h soll hoch sein. Brauchbare
Speicherdichten Tiegen zwischen etwa 0,1 bis maximal 0,3 Nm® Kr pro L
Metall. Bei einer Speicherdichte von 0,15 Nm® Kr pro L Metall heizt
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beispielsweise ein 7a altes Spaltkrypton die Metallmatrix adiabatisch
mit rund 20°C/h auf. Konditioniertes Spaltkrypton gehort deshalb zur
hochaktiven Abfallkategorie. Die verbrauchten Pumpen dienen direkt als
Lagergebinde; sie konnen beispielsweise durch Naturzug Tuftgekiihlt
werden,

I1T. ENTWICKLUNG VON LABORPUMPEN

Wesentliche Arbeitsziele der Laborpumpenentwicklung waren:
- Entwicklung von Zerstduberpumpen mit rund 1kW Leistung

- Auswahl und Charakterisierung geeigneter Speichermetalle
- Ermittlung optimaler Betriebsbedingungen der Pumpen

1. Auswahl einer Verfahrensvariante

Die unterschiedlichen Konstruktions- und Verfahrensalternativen wurden
zuerst in verschiedenartigen Pumpentypen gepriift. Es wurde eine Variante
ausgewdahlt, bei der sowohl die Pumpenkonstruktion als auch die
Stromversorgung relativ einfach bleiben. Ein Vergleich mit der Harwell-
und der PNL-Variante 1in Abb.3 zeigt die allen Verfahren gemeinsame
Ringspaltgeometrie der Pumpen. Die Stromversorgung der Harwell-Pumpe muf3
durch eine Hochleistungsumschalter periodisch in weniger als 1 s
umgepolt werden; Metallzerstdubung und KryptoneinschuB erfolgen nach-
einander. In der US/PNL-Pumpe wird die Gasentladung durch Elektro-
nenemission aus einem zusatzlichen Gliihdraht unterstiitzt; dadurch wird
der Betriebsdruck reduziert und die Pumprate erhoht. In unserer Pumpe
brennt eine selbstandige Glimmentladung  mit kontinuierlicher

Stromversorgung.8
2. Konstruktionsprinzip der Laborpumpen

Die vereinfachte Konstruktion einer Laborpumpe mit den wichtigsten Daten
ist in Abb.4 skizziert. Das 4 cm dicke innere Kathodenrohr hat bei den
verschiedenen Pumpenversionen eine Ldnge von 0,10; 0,12; 0,18
oder 0,26 m. Die Abstdubfldchen unverbrauchter Kathoden liegen zwischen
0,012 und 0,03 m? und sind ein MaB fiir die erreichbaren Pumpraten. Der
optimale
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Druckbereich der Glimmentladung ist durch die Ringspaltbreite von 3 cm
auf Werte um groBenordnungsmdBig 1 Pa festgelegt.

Die elektrische Leistung wird mit Kiihlwasser vor allem vom inneren
Kathodenrohr abgefiihrt; das AuBenrohr und insbesondere die Anode
beanspruchen nur wenig Kiih1leistung. Die Kiihlwasserversorgung erfolgt
iber gut 10 m lange isolierende Schlduche ("Potentialschlauch"). Gas-und
Vakuumleitungen sind iiber kurze Isolatoren angeschlossen.

An den Stirnseiten sind AuBenrohr, Ihnenrohr und Anode mit durchschlags-
fester Isolation vakuumdicht untereinander verbunden. Ein KurzschluB
durch Zustauben des Isolators wird durch 2 MaBnahmen verhindert:

1. In den vrund 1lmm engen Labyrinthspalten kann aufgrund der
Gasentladungsgesetze (Paschen-Gesetz) bei Betriebsdruck keine

Entladung brennen®

2. Der Isolator sieht durch die gewundenen Labyrinthspalte keine
Entladung.

Konstruktion, Fertigung, Montage und Justierung der Stirnseitendetails
mit allen Versorgungsanschliissen erfordern wegen der engen Toleranzen
grofe Sorgfalt.

3. Betriebsverhalten der Pumpen

Die Pumpraten wachsen nach Uberschreiten eines Schwellenwertes der
Zerstdubungs- und Implantationsspannung krdaftig an. Bei relativ hohen
Pumpraten wird ein Bereich optimaler Betriebsspannungen mit geringem
Energieverbrauch pro NL gepumptes Kr erreicht.

Iwischen einem oberen und einem unteren Abreifdruck brennt die
Gasentladung im Ringspalt selbstdndig; aufBerhalb dieses Druckbereiches
erlischt sie von selbst. Der breite Betriebsdruckbereich erleichtert
eine automatische Pumpendruckregelung. Die Pumprate wachst im unteren
Druckbereich etwa druckproportional an und flacht oberhalb 1 Pa infolge
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Riickstdubung ab. Riickstdaubung heift, daB abgestdubte Metallatome durch
Stofe im Gasraum wieder zur Ausgangskathode zuriickdiffundieren und

dadurch verlorengehen.

Das Foto (Abb.5) einer ldngs aufgeschnittenen Pumpe zeigt, daB von einer
zylindrischen Titankathode (rechts) nach rund 700 h Betriebszeit 1im
Mittel rund 2 cm des Durchmessers abgestdubt werden. Auf der Innenseite
des AuBenrohrs ist eine dicke Ti-Schicht aufgestdaubt, die rund 0,15 Nm?
Krypton pro L Ti-Metall enthdlt.

4. Zusammenfassung wesentlicher Betriebsergebnisse

Die optimalen Betriebsbedingungen und Betriebsdrucke fiir verschiedene
Metalle wurden mit einer Reihe von Laborpumpen experimentell ermittelt.
In den Abb.6 bis 9 sind die MeRdaten einiger Laborpumpen zusammenge-
stellt. Im Tlinken Diagramm sind die Kr-Pumpraten in Nm®/h und im rechten
Diagramm ist der Energieverbrauch in kWh pro NL Krypton als Funktion der
Implantationsspannung fiir verschiedene Zerstaubungsspannungen als Para-

meter dargestellt.

Der Entladungsdruck wurde dabei immer 1im optimalen Betriebsbereich von
knapp 1 Pa eingeregelt. Er wird so hoch gewdahlt, daB die Energieverluste
durch Riickstdubung gerade noch keine Rolle spielen. Deshalb kann man aus
dem Minimum des Energieverbrauches im rechten Diagramm die optimalen
Betriebsspannungen entnehmen und die zugehorige, von der PumpengriofBe
unabhdangige Pumprate in NL Krypton pro m2? und h 1im linken Diagramm
ablesen. Im Bereich des geringsten Energieverbrauches zeigt die
Zerstdubungsspannung in der Regel nur ein flaches Optimum zwischen 2-4
kV aber die Implantationsspannung ein ausgeprdgtes Optimum meist flir
Werte unter 1 kV.

Eine beliebige Steigerung der Pumprate durch Spannungs- oder
Druckerhchung ist wenig sinnvoll, weil der spezifische Energieverbrauch
dann. wieder ansteigt. Die Pumprate ist jedoch im Bereich verniinftiger
Betriebsbedingungen flexibel genug, um Kr-FluBschwankungen, die von
ungleichmdBiger Brennstoffauflosung herriihren, zumindest teilweise
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ausgleichen zu konnen. Die Materialeigenschaften werden durch diese
verschiedenen Betriebsbedingungen nur wenig beeinfluf3t.

5. Vergleich kristalliner und amorpher Kr-Metallprodukte

Im Betriebsoptimum wurden fiir alle untersuchten Reinmetalle, wie
beispielsweise fir Ti in Abb.6, hohe Implantationsspannungen und ein
hoher Energieverbrauch gefunden. Bei den Zr-Legierungen in Abb.7, 8 und
9 waren sowohl die Implantationsspannungen als auch der Energieverbrauch
rund 2 - 3 mal niedriger. Ursache ist die rontgenamorphe Struktur dieser
Legierungen. Das zweidimensionale Kugelmodell in Abb. 10 veranschaulicht
die geordnete Struktur der kristallinen Reinmetalle mit dichter Kugel-
packung. Mischt man mehr als etwa 20 Atomprozent grofer Atome wie Zr
unter ein kleinatomiges Basismetall wie Fe, Ni oder Cu wird ein geord-
neter Gitteraufbau verhindert. Es entsteht eine rontgenamorphe Legierung
wie beim Kugelmodell in Abb. 11. In die offenen Zwickel dieser Struktur
werden Kr-Atome leichter eingebaut? Solche "Metallglaser" werden auch
fir andere Iwecke, wie Magnetblasenspeicher, Trafokerne,
kristallkorngrenzenfreie Werkstoffe etc. seit einigen Jahren intensiv
untersucht.

Aus der Abb. 12 kann man entnehmen, daB die Herstellung der
Kathodenrohre am einfachsten durch Einsetzen von Zirkonblechstreifen
erfolgt. Nach einiger Zeit ragen sie im Abstdubgleichgewicht iiber das
leichter abstadubbare Basismetall heraus. Zr wurde gewdhlt, weil es von
allen Metallen mit groBem Atomdurchmesser am einfachsten kommerziell
erhdltlich und gut bearbeitbar ist. '

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 13 zeigen oben die
kristalline Struktur von aufgestdubtem Ti wund Cu und unten die
blasenartig aufgebrochene Oberfldche der bei rund 10000 C ausgeheizten
Proben.  Die  Nahaufnahme einer  Oberflachenblase  in  Abb. 14
veranschaulicht das Wachsen und Vereinigen von Kr-Mikroblasen beim
Ausheizen von Titan. Die rontgenamorphen Zr-Legierungen in Abb. 15
zeigen glasartige Bruchflachen (oben) und eine Schwammstruktur nach dem
Ausheizen des Krypton (unten).
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6. Charakterisierung der Produkteigenschaften

Zur Beurteilung der Produktqualitat ist die Kr-Speicherdichte sowie die
thermische, mechanische, chemische und radiolytische Stabilitdt von
Bedeutung. Die wesentlichen Untersuchungen und Beobachtungen sind

nachfolgend zusammengefafBt.
6.1. Speicherdichte und Speicherform des Kryptons in Metallen:

Der Kryptongehalt einer Probenmenge wurde volumetrisch oder durch
Gewichtsverlust beim Aufschmelzen oder Ausheizen Uber 10000 C bestimmt.
Konzentrationsmessungen im  Oberflachenbereich durch XPS oder 0Ot-
Riickstreuung zeigten, daB der Kryptongehalt bereits nach wenigen
Atomlagen konstant bleibt. Beim Pumpen im Bereich des geringsten
Energieverbrauchs wurden fiir die meisten Metalle hohe Speicherdichten
zwischen 0.1 - 0.2 Nm3 Krypton pro L Metallmatrix gemessen. Durch hohere
oder niedrigere Implantationsspannungen werden groBere oder kleinere

Speicherdichten erzeugt.

In elektronenmikroskopischen Aufnahmen von kristallinen Metallen findet
man das Krypton in 10 - 100 A kleinen Mikroblasen. In rontgenamorphen
Fe/Zr-Legierungen deuten Neutronenbeugungsmessungen jedoch eine mehr

statistische Kr-Verteilung an 10

6.2. Thermische Stabilitdt der Kr-Metallprodukte

Durch stufenweises Aufheizen groBer Probenmengen in einer geschlossenen
Vakuumkammer wurde die Anderung der quasistationdren Ausgasraten mit der
Temperatur durch Messung des Druckanstieges und massenspektrometrische
Gasanalyse verfolgt. Die quasistationaren Ausgasraten charakterisieren
den Materialkern, sind weitgehend frei von Oberflacheneffekten und
deshalb vrecht unempfindlich gegeniiber den Herstellungsbedingungen. Sie
sind aber stark materialabhdngig, wie die 4 Beispiele in Abb. 16 zeigen.
Eine Extrapolation der Kr-85-Freisetzung auf 100 a Lagerzeit ergibt
aufgrund dieser Werte einen Freisetzungsbruchteil unter 1 % fir Cu bis
ca. 2500 (¢ oder fir Ti bis ca. 4000 C Lagertemperatur. Als grobe
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Faustregel kann man annehmen, daB die thermische Stabilitdt mit dem
Metallschmelzpunkt oder der Rekristallisationstemperatur der amorphen
Legierungen zunimmt. Aus dem hochschmelzenden Ta wurde beispielsweise
bis 10000 C keine nennenswerte Kr-Freisetzung beobachtet. Bei niedrigen
Temperaturen wurden an dick ( 1mm) aufgestdubten Schichten meist
geringere Ausgasraten gemessen, was auf verminderte Oberfldcheneffekte
schlieBen 13Bt.

Heizt man die Proben im linearen Temperaturgradienten im Verlauf von ca.
Ih auf 10000 C wird bei einer Kr-DurchfluBmessung zuerst eine
geringfiigige Kr-Freisetzung aus der Probenoberfldache beobachtet. Ein
starkeres Ausgasen setzt ‘erst oberhalb des ca. 0.4fachen absoluten
Metallschmelzpunktes ein. Diese Selbstdiffusionstemperatur der Metalle
ist eine materialspezifische Eigenschaft und unabhdangig vom implan-
tierten Edelgas.

6.3 Mechanische Eigenschaften der Kr-Metallprodukte

Die Speichermatrix haftet als kompaktes, dickes Metallrohr in gutem
thermischem Kontakt auf der Innenwand des &uBeren Pumpenzylinders. Diese
"Rohr in Rohr"-Geometrie dist auch bei reduzierter Duktilitdt des
aufgestaubten Materials gegen mechanische und thermische Belastungen
recht stabil. Die Materialhaftung wird durch Vorreinigen der
Pumpeninnenwdnde mit einer Diodenglimmentladung mit inaktivem Kr

verbessert.

Wegen ihrer Tleichten Ionisierbarkeit und chemischen Reaktivitdt werden
Verunreinigungen im Kr schneller weggepumpt. Bei Ti wurden bis zu 20
Volumenprozent Luft sogar eine Tleichte Steigerung der Kr-Pumprate
beobachtet!! Durch die Getterwirkung der frischen Ti-Schichten wuchs
jedoch um den GaseinlaB ein sprodes, leicht abplatzendes Material auf,
chne daB die thermische Stabilitdt nennenswert beeintrdchtigt wurde.
Eine Begrenzung der nicht edelgasformigen Kr-Verunreinigungen auf Werte
unter 1 Volumenprozent wird wegen dieser Beeintréchtigung der
Materialeigenschaften als VorsichtsmaBnahme angesehen.
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Beim Brechen einer Kr-beladenen Cu-Matrix im Vakuum wurde Kr nur aus
rund 100 A dicken Nachbarschichten der Bruchfléche freigesetzt?1Daraus
kann man errechnen, daB selbst bei einer unwahrscheinlichen mechanischen

Zerstorung der Matrix in 0.1 mm kleinen "Metallsand" weniger als 1
Promille des Kryptons freigesetzt wird.

6.4 Chemische und radiolytische Stabilitat der Kr-Metallprodukte

Die chemische und radiolytische Stabilitdt der Produkte entspricht
weitgehend den entsprechenden Metallen und Legierungen. In amorphen
Legierungen sind noch geringere Radiolyseeffekte zu erwarten als in
Kristallinem Material. Sehr diinne abgeschdlte Fe 67/Zr 33-Schichten
waren an der Luft, dhnlich wie Drehspdne, entziindbar. Darum werden
Fe/Zr-Legierungen nicht als Speichermatrix in Betracht gezogen.

IV. ENTWICKLUNG VON TECHNIKUMSPUMPEN

Durch MaBstabsvergroferung der Laborpumpen um eine gute GroBenordnung
wurde gepriift, wie sich optimale Betriebsparameter, Pumpraten,
Energieverbrauch sowie die Pumpenauslegung auf einen technischen MaBstab

ibertragen lassen:

- Eine VergroBerung des Pumpendurchmessers unter Beibehaltung der Ring-
spaltbreite von 3 cm darf aufgrund der Gasentladungsgesetze kaum einen
EinfluB auf Betriebsdaten und Produkteigenschaften haben.

- Eine Pumpenverldngerung ist wegen der unterschiedlichen Entfernung zu
den Stirnseitenanoden nicht so einfach. Das zeigt der Vergleich
(s. Abb. 17) einer bei -0.9 kV Implantationsspannung verbrauchten Ti-
Kathode 1inks mit einer bei -0.4 kV verbrauchten Cu/Zr-Kathode rechts;
nur letztere ist relativ gleichmdBig iiber die Gesamtlange abgestdubt.

1. Voruntersuchungen zur MaBstabsvergroBerung

Fiir Vorversuche wurden 2 verldngerte Pumpen mit Sichtschlitz im
AuBenrohr zur visuellen Beobachtung der Gasentladung in Glasrezipienten
eingebaut. Eine 0.7 m lange Pumpe mit ungekiihlten Elektroden wurde
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kurzzeitig bei Niederlast und eine 0.3 m Tange Pumpe mit wassergekiihlten
Elektroden 1im Dauerbetrieb bei Vollast gefahren. Ein gleichmdBiges
Leuchten der Gasentladung iber die Pumpenldnge wurde nur fiir
Zerstdubungsspannungen  oberhalb der 4fachen  Implantationsspannung
beobachtet, auch wenn nur eine der beiden Stirnseitenanoden in Betrieb
war., Solche Voraussetzungen sind nur bei den niedrigeren
Implantationsspannungen der riontgenamorphen Zr-Legierungen (und fiir
andere "Metallgldser") erfiillt. Dariiber hinaus kann man aus Abb. 18
ablesen, daB die Cu70/7Zr30-Legierung im Betriebsoptimum relativ niedrige
Spannungen, den niedrigsten Energieverbrauch und die hochsten Pumpraten
zeigt, sodaB auch wunter Einbeziehung der Produkteigenschaften die
Auswah1 des Referenzmaterials einfach ist.

Aus diesem Cu70/Zr30-Material sowie =zum zusdtzlichen Vergleich aus
Fe70/Zr30 wurden je eine 1 m lange Pumpe mit 0.3 m2 Abstdubfliche
gebaut, deren Gas-, Kiuhlwasser- und Elektroversorgung nur noch von einer
Stirnseite aus erfolgt. Abb. 19 zeigt ein Foto der Fe/Zr-Kathode mit der
Versorgungsstirnseite und Abb. 20 das Einfiihren in den GduBeren
Pumpenzylinder. Als Orientierungshilfe kann man sich vorstellen, daB3
eine Einzelpumpe dieser Grofe den tdaglichen Kr-Anfall der WAK-wegpumpen
kann. Das bestdatigt die maximale Pumprate von 0.6 NL Krypton pro h bei
2.75 kV Zerstdaubungsspannung in Abb. 21. Ein Vergleich mit den
Labordaten zeigt dariiber hinaus, daB gerade die optimalen Be-
triebsbedingungen in guter Naherung ibertragbar sind.

Ein Dauerbetrieb der Laborpumpen war relativ problemlos erreichbar. Beim
Betrieb der groBeren Fe/Zr-Technikumspumpe traten trotz Kkorrekter
Elektrodenisolation und Justierung hdufig Storungen auf. Die Pumpe wurde
in unregelmaBigen Zeitabstdanden von h von der Sicherheitsverriegelung
der Stromversorgung abgeschaltet, konnte aber in der Regel wieder normal
angefahren werden. Ursache war die iberempfindlich ausgelegte Sicher-
heitsverriegelung der Hochspannungsversorgung im Verbund mit einer
mangeThaften Materialhaftung an der Wand. Vor allem beim Anfahren
platzten hadufig 1in Anodenndhe kleine Materialflitter ab, die durch
gelegentliche, meist harmlose Uberschlige zum  Ansprechen der
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Sicherheitsabschaltung fiihrten. Diese Storungen wurden erst durch Kiihlen
des AuBenrohrs mit siedendem Wasser 1in den Griff bekommen. Bei der
hoheren Aufstdubtemperatur wuchs ohne nennenswerte Reduktion der
Pumprate ein dichtes, gldnzendes und besser haftendes Material auf, bei
dem auch innere Materialspannungen weitgehend abgebaut waren. Aus der
Literatur dist bekannt, daB bei Aufstdaubtemperaturen oberhalb des ca.
0.2fachen absoluten Materialschmelzpunktes eine dichtere Material-
struktur entsteht.

Die Technikumspumpe mit dem Cu70/Zr30 Referenzmaterial (siehe Abb. 22
und 23) wurde deshalb von vornherein mit Tluftgekiihltem AuBenrohr
ausgelegt, wobei dessen Temperatur iiber die Gebldseleistung einfach
regelbar ist. Die ersten Betriebsergebnisse bei gut einem Drittel der
vorgesehenen Nennleistung sind in Abb. 24 zusammengestellt. Die Daten
der entsprechenden Laborpumpe sollen zeigen, was bei der stufenweisen
Leistungssteigerung noch erreichbar ist. Dieser Pumpentyp soll fiir einen
Verbundbetrieb mit der Edelgaswasche in unseren Technikumsanlagen zur
Abgasreinigung (TEA) ertiichtigt und bereitgehalten werden.

4. Bemerkungen zum internationalen Entwicklungsstand

- In den USA hat man sich bereits 1981 nach einer Bewertung von
alternativen Fixierungsverfahren fiir die Weiterentwicklung der Kr-
Ionenzerstauberpumpen in den technischen MaBstab entschiedenl2 Die
Arbeiten wurden PNL ibertragen; das Referenzmaterial ist eine
amorphe Ni/La Legierung.

- Wie wir aus Harwell horen, laufen dort nach rund 10jahriger
Entwicklung prozessorgesteuerte Prototypen im Dauerbetrieb, mit
denen Ni Materialschichten iiber 2 cm Dicke aufgestaubt werden3 Der
heiRe Kurzzeitbetrieb einer Pumpe mit radioaktivem Spaltkrypton
ergab keinen EinfluB auf das Betriebsverhalten; das Lagerverhalten
dieser Pumpe wird weiter untersucht. Der Energieverbrauch dieser
Ni-Pumpen ist rund 4mal grofler als derjenige unserer Cu/Zr-Pumpen.

- Aufgrund dieser Vorarbeiten kann man erwarten, da eine Entwicklung
von technischen Pumpen mit amorphen Speichermatrices wie Cu/ZIr
rechtzeitig und mit Ubersehbarem Aufwand realisierbar sein diirfte.
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Im Vergleich zu wunseren Technikumspumpen betrdgt die MaB-
stabsvergroBerung fir technische Pumpen noch rund eine halbe Gro-
Benordnung und betrifft fast nur den unkritischen Pumpendurch-
messer. Eine Weiterentwicklung wdre - besonders fiir ein chemisches
Institut - nur zusammen mit einer Industriefirma verninftig, die
moderne Zerstaubungstechniken bereits flir andere Zwecke einsetzt.

V. SKIZZE EINES ANWENDUNGSKONZEPTS

Wie man sich eine praktische Anwendung vorstellen kann, ist stark
vereinfacht in Abb. 25 skizziert. 1In einer fir Instandhaltung
zuganglichen Zelle mit separater Liiftung werden mehrere fahrbare blejab-

geschirmte Pumpen parallel betrieben. Die Auslegungspumprate entspricht
dem mittleren tdglichen Kr-Anfall (rund 0.1 Nm3 Kr pro t Brennstoff)
plus einer Reserve fiir Wechsel oder Ausfall von Pumpen. Ein schwankender
Kr-Anfall bei sehr ungleichmdBiger Brennstoffaufldosung, kann durch einen
kleinen Zwischenpuffer gegldttet werden.

Eine Pumpe ist nach knapp einem Monat verbraucht und wird dann durch
eine neue ersetzt; defekt gewordene Pumpen werden ohne Reparatur
ausgewechselt. Personaleinsatz ist nur beim periodischen Pumpenwechsel
erforderlich; die Pumpenstandzeit und Pumprate ist flexibel. Beim
Wechsel werden Gas-, Kiihlwasser- und Elektroanschliisse entkoppelt, die
Pumpe in ein  abgeschirmtes Zwischenlager  gefahren, aus  der
Bleiabschirmung herausgenommen und die Versorgungsstirnseite fernbedient
mit einer Kappe zugeschweiBt. Dadurch wird ein vollstdndiges 2.
Containment filr die sichere Lagerung erzeugt. In die leere Abschirmung
wird eine neue Pumpe eingesetzt. Bei entsprechender Abschirmung (2 0.1 m
Pb) ist auch ein manueller Pumpenwechsel prinzipiell denkbar. Das An-
und Abfahren der Pumpen erfolgt mit Ar oder normalem Kr, um die
Rohrleitungen aktivitdtsfrei zu spiilen und das Endprodukt zusdtzlich in
aktivitdtsfreien Materialschichten einzuschliefen.

Von den Labor- und Technikumspumpen auf eine geeignete technische
Pumpengrof3e extrapolierte Daten sind in der folgenden Tabelle
zusammengestellt:
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Extrapolierte Daten fur eine technische Pumpe

REFERENZMATERIAL :
PUMPENGEOMETRIE :

BETRIEBSBEDINGUNGEN:

PUMPRATE:
ENERGIEVERBRAUCH:
PUMPENKAPAZITAT:

70% Cu / 30% Zr, Kr-Speicherdichte ca. 0.15 Nm3/1

Innenkathode § 0.3 m Lange 1.2 m
Wandstarkez3 cm, Ringspalt 3 cm

Zerstaubungsspannung ca. =-3kV
Implantationsspannung ca. -0.4 kV
Betriebsdruck ca. 1 Pa

4 N1/h Kr, maximal=5 Ni/h

<20 kWh/N1 Kr, einschlieBlich Hilfseinrichtungen

ca. 3 Nm3 Kr, bei 2 cm Abstiubdicke
(entspricht ca. 25 t U)

Flir eine 350 jato-WA mit 2.4 tato Eingangsstufe ergeben sich daraus:
- 4 parallel betriebene Pumpen mit ca. 300 kW Gesamtleistungsbedarf
- 14 verbrauchte Pumpen und ein Energieverbrauch von ca. 7-105 kWh/a.
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VI. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Die Fixierung des Kryptons in Ionenzerstduberpumpen ist bisher das
einzige Konditionierungsverfahren, das bei allen Schritten ohne hohen
Druck, ohne hohe Temperatur und ohne Akkumulation von unfixiertem
Krypton auskommt und dadurch der Sicherheit besonders Rechnung trigt.
Das Produkt ist ein kompaktes Stiick Metall und kann direkt 1in den
verbrauchten Pumpen drucklos gelagert werden. Der dufere Fumpenkorper
bildet ein 2. Containment. Form und Volumen der verbrauchten Pumpen ist
mit ca. 20 bar Druckgasflaschen vergleichbar.

Vor einer Anwendung miissen die bisherigen Entwicklungsarbeiten vor allem
durch die Bearbeitung der folgenden beiden Schwerpunkte erganzt werden:
- ErhGhung der Zuverldssigkeit des Pumpenbetriebs
durch Detailverbesserungen an Stromversorgung und Pumpe
- Entwicklung und Erprobung einer technischen Pumpe

Eine Weiterentwicklung ist nur zusammen mit einem Anwender und einem
fachkundigen Industriepartner sinnvoll. Die ausgezeichneten Sicher-
heitsmerkmale der auch flir andere Zwecke angewandten neuen Technik sind
ein Anreiz dafiir.
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Abb.14 Nahaufnahme einer aufgebrochenen Ti-0berfliche
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Thermische Spaltgasfreisetzung aus abgebrannten
LWR-Mischoxidbrennstoffen

Sameh A. Ali, U. Berndt und W. Md&dritscher

Kernforschungszentrum Karlsruhe, Institut fir Radiochemie

Einleitung

Die  thermische Verflichtigung des  Tritiums aus den abgebrannten
Brennelementabschnitten durch Oxidation des Urandioxids mit Sauerstoff bei
Temperaturen zwischen 350 °C und 600 °C /1-6/ ist ein seit langem erwogener und

kontrovers diskutierter ProzeBschritt.

Die Beflirworter der Voloxidation vertreten die Ansicht, daB die Abtrennung des
Tritiums vor der Auflosung des Brennstoffs, d.h. vor seiner Verschmierung in den
Extraktions- und Abfallstrémen ein Gebot der Logik sei. Die Gegner der
Voloxidation vertreten bis dahin berechtigterweise den Standpunkt, daB die bereits
in einem Schritt erzielbare nahezu quantitative Tritiumseparation nur unter
Inkaufnahme einer unerwiinschten Aufsplitterung der AbgasbehandlungsmaBnahmen
zur Krypton- und Jodriickhaltung vorgenommen werden kann. Beide Elemente
werden bei der Oxidation des Urandioxids zum volumindseren orthorhornbischen

Gitter des UzOg lediglich zu 40 % - 60 % freigesetzt.

Diesen Einwand berlicksichtigend wurde im Rabmen des Projekts fir
Wiederaufarbeitung und  Abfallbehandlung versucht, durch abwechselnde
Oxidations- und Reduktionsschritte eine mdglichst weitgehende Austreibung von
Jod und Krypton zu erreichen. Das angestrebte Ziel stellt die logische Fortsetzung
eines zuvor erfolgreich abgeschlossenen Vorhabens /7/ zur Entwicklung eines
kontinuierlich arbeitenden Voloxidationsofens fiir einen Durchsatz von ca. 5 kg
Kernbrennstoff pro Stunde dar einschlieBlich der Bilanzierung der bei einem
einzigen Oxidationsschritt aus abgebrannten Brennelementabschnitten
freigesetzten Spaltgase. Wahrend in den 1980 abgeschlossenen Arbeiten die
technologischen Aspekte den Schwerpunkt bildeten, stellte hier die Ausarbeitung

einer optimierten chemischen Proze@fiihrung die Hauptaufgabe dar.
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Experimente und Versuchsergebnisse

In ersten Untersuchungen wurde der EinfluB verschiedener ProzeBparameter wie
die Gitterveranderung bei den Oxidations-/Reduktionsprozessen in Abhangigkeit
von der Zusammensetzung der Gasatmosphidre, den Reaktionstemperaturen sowie
der Kontaktzeit zwischen dem Brennstoffoxid und dem  Oxidations-
/Reduktionsgasgemisch untersucht. In Abb. 1 ist die stattfindende Verinderung des
Sauerstoff-/Uranverhéltnisses wéhrend der Oxidation von UOp mit Luft bei

verschiedenen Temperaturen und Kontaktzeiten mit dem oxidierenden Medium

aufgetragen.
- 0
2,8 U

-2,6
e 10 min
o 40 min
o 180 min

- 2,4

-2,2

L'z, O A= T T T T

0 100 200 300 400 500 [°c)

Abb. 1  Abhdngigkeit der UOj-Oxidation mit Luft von der Temperatur und der
Kontaktzeit

Es zeigt sich, daB bereits ab Temperaturen oberhalb 70 °C eine merkliche
Oxidation einsetzte und daB bei 300 °C eine nahezu vollstdndige Umsetzung nach
180 min erfolgt ist. Besonders interessant ist das bei langsamer Aufheizung
deutlich erkennbare Plateau im Sauerstoff-/Uranverhiltnis, das auf die Bildung
einer bei diesen Temperaturen stabilen Zwischenverbindung des tetragonalen U307

hindeutet. Uber diese Zwischenverbindung wurde in der Literatur berichtet /8/.

Die anschlieBenden Experimente dienten zur Ermittlung der stattfindenden
Verénderungen an U3Og in Wasserstoff- bzw. Kohlenmonoxidatmosphére. In Abb. 2
sind die erzielten Ergebnisse dargestellt. Aus dem Verlauf der beiden

Reduktionskurven ist die Uberlegenheit von CO unverkennbar.
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Abb. 2 Reduktionsausbeute von U3zOg mit Hp bzw. CO bei verschiedenen
Temperaturen. Die Kontaktzeit zwischen dem Kernbrennstoff und dem
Reduktionsgas war stets 180 Minuten

Die Anwendung von CO wiirde nach diesen Ergebnissen zu deutlichen Einsparungen
an Energie und am Ofenmaterial flihren; ob dieser Vorteil auch bei der
Spaltgasverfliichtigung aus abgebrannten Brennelementabschnitten zum Tragen
kommt, sollte durch nachfolgende Untersuchungen iberpriift werden. Die bei der
Reduktion des U3Og entstehenden Reaktionsprodukte Wasser bzw. Kohlendioxid
lassen sich problemlos aus dem Ofen entfernen und von den im heien ProzeB zu

erwartenden Spaltprodukten ohne grdBeren Aufwand reinigen.

Vor der Aufnahme von Experimenten mit abgebrannten Brennelementabschnitten
sollten noch die jeweils fiir einen Teilschritt notwendigen Oxidations- bzw.
Reduktionszeiten in Gegenwart der entsprechenden Gasatmosphére ermittelt

werden. Nur so lassen sich die optimalen Reaktionszeiten bzw. die

Brennelementabschnittl&ngen abschitzen.

In Abb. 3 sind die in reiner Sauerstoff- bzw. lLuftatmosphére auftetenden

Verdnderungen in ruhenden UO2-Schichten bei verschiedenen Kontaktzeiten

aufgetragen.
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Abb. 3 Vergleich der Oxidationsgeschwindigkeiten von Luft wund reinem

Sauerstoff in ruhenden 90 mm hohen UOg2-Schichten bei 400 °C

Aus dem Verlauf der Oxidationskurven ist zu entnehmen, daB in reiner
Sauerstoffatmosphéire eine Kontaktzeit von 30 min geniigt, um eine ruhende 48 mm
UO9-Schicht vollstdndig zu oxidieren. Betrachtet man einen BE-Abschnitt von
gleicher L&nge, so wére die Halfte dieser Zeit ausreichend. Die Anwendung von
Luft als Oxidationsmittel ist wegen der langsameren Reaktionskinetik und der
groBen Stickstoffmenge nicht sinnvoll. Die Gegenwart des Stickstoffs fiihrt zu
héheren Abgasdurchsidtzen und erfordert aufwendigere AbgasfilterungsmaBnahmen.
Der vergleichbare Verlauf der U3Og-Reduktionskurven in einer CO-Atmosphére ist
in Abb. 4 dargestellt. Hier ist das Sauerstoff-/Uranverhiltnis in ruhenden,
verschieden hohen UzOg-Schichten in Abhéngigkeit von der Kontaktzeit mit reiner
CO-Gasatmosphéare aufgetragen. Aus diesen Daten kdnnen die notwendigen
Kontaktzeiten des Uranoxids mit dem CO bzw. die maximal mdoglichen Uranoxid-
Schichthdhen bei Vorgabe einer bestimmten ProzeBdauer ermittelt werden. Es muB
jedoch vermerkt werden, daB nach dem ersten Voloxidationsschritt der Brennstoff
in Pulverform vorliegt und die Einhaltung einer Uranoxidschichtdicke von 5 mm
keinerlei technische Probleme bereitet, so daB in einem beweglichen Ofen

vollstdndige Umsetzungen innerhalb von ca. 30 min erreicht werden kdnnen.
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Abb. &  EinfluB der Uranoxidschichtdicke auf die Reduktionskinetik von U30g mit
CO bei 400 °C

Ein hdufig diskutierter Aspekt ist der FEinfluB der Voloxidation auf das
Loseverhalten des behandelten Brennstoffs. Angaben beziiglich eines deutlich
verbesserten Ldseverhaltens nach der Oxidation stehen andere /9,10/, wenn auch
vereinzelt entgegen, daB durch Voloxidation eine Verschlechterung eintritt. Zur
Klérung dieser Frage wurden Experimente mit selbsthergestellten auf 700 °C bzw.

1500 °C gegliihten Oxidgemischen durchgefiihrt.

Es zeigte sich, daB Brennelemente, die weder bei der Herstellung noch zu einem
spdteren Zeitpunkt hoheren Temperaturen ausgesetzt waren, keine Veranderung im
Ldseverhalten erfahren; dagegen verbesserten sich die Ldseeigenschaften
hochgegliihter Oxide nach einem Oxidationsschritt betrdchtlich. In Abb. 5 sind die
erforderlichen Ldsezeiten von Oxidgemischen verschiedener Zusammensetzung in

8 M und 14,8 M HNO3 unter verdnderten Vorbehandlungsbedingungen aufgetragen.

Wie aus der Abbildung hervorgeht, bewirkt die Oxidation bereits ab 2 % Pu-Anteil
eine signifikante Verbesserung des Loseverhaltens der zuvor bei hdoherer
Temperatur (1500 °C) gegliihten Oxide. Dieser Effekt ist auch bei Pu-Gehalten von

20 % unverkennbar.
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Abb. 5 { 8segeschwindigkeit von oxidierten und nichtoxidierten U/Pu-Mischoxiden
in 8 M und 14,8 M HNO3

Experimente mit abgebranntem Kernbrennstoff

Ausgehend von den ermittelten Daten fiir die Oxidations-/Reduktionsbedingungen
konnten nun die heiBen Experimente aufgenommen werden. Das eingesetzte
Material entstammte einem KWO-Brennelement mit einem Abbrand von ca. 35000
MWd/t, einem Plutoniumgehalt von 3,5 % und einer Abkiihlzeit von ca. 2 Jahren zu
Beginn dieser Versuche. Die thermische Behandlung des Brennstoffs erfolgte in
einem von auBen beheizten, vertikal schwingendem Edelstahlrohr von 30 cm, L&nge
und einer lichten Weite von 2 cm, das unten verschlossen war. Abb. 6 ist eine
Fotografie des Ofens wiéhrend des Betriebes in der heiBen Zelle. - Der

schematische Aufbau der gesamten Versuchsanordnung ist in Abb. 7 dargestellt.

Die Zudosierung der oxidierenden bzw. reduzierenden Gase erfolgte von aulen. Die
Abgase des jeweiligen Prozesses wurden mit einem Heliumgasstrom aus dem Ofen
getrieben und noch in der heiBen Zelle an Glaswolle und Sintermetallfritten vom
Staub befreit. Der so gereinigte Gasstrom gelangte aus der Zelle Uber eine
Edelstahlleitung in eine Handschuhbox. Dort wurde als erstes das Jod an einer auf
70 °C erwarmten mit AgNO3 imprégnierten Matrix "AC-6120" zuriickgehalten. Der
jodfreie Gasstrom durchwanderte einen auf 120 °C erwérmten BTS-Kupferoxid-

Katalysator; dabei wurde noch vorhandener elementarer Wasserstoff zu Wasser
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Abb. 6 Versuchsofen wihrend des Betriebes in der heiBen Zelle

" Wand Heinle Zelle ———  §-Wand Glove-Box
: ] beheizt
{-120°C)
Staubfilter F Katalysator (H,-Oxidation)
Gas- = S
2ufihrung —
i ’
L 41;:3?12&:2;5 efi Jodfilter, Motekular -
¢ getay / (-10°C) sieb, Kryplonautfang-
— N beheizt, Tritivm- behalter

[y

1
Ofen

Silbernitrat  filter

(20°C)

Abb. 7 Schematische Darstellung der heiBen ProzeBapparatur
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oxidiert und gemeinsam mit dem als HTO vorliegendem Tritiumanteil an einem
Molekularsieb fixiert., Das noch im Heliumtrédgergasstrom mitgefiihrte Krypton
wurde in einem Auffangbehdlter gesammelt, so daB die Bestimmung des
freigesetzten Kryptons sowoh! im Abgas des Prozesses als auch beim Ldsen eines
Anteils des umgesetzten Brennstoffs durchgefiihrt werden konnte. Die Bilanzierung
des Tritiums und des Jods erfolgte ausschlieBlich iiber den Weg der Aufldsung in
HNO=z und Bestimmung der jeweiligen Aktivitdt in einem Aliquot der L&sung. Die
Tritiumaktivitdt wurde in Destillaten der Kernbrennstoffldsungen gemessen; dafiir
waren zwei aufeinander folgende Destillationen notwendig, wobei die zweite in
einer sauberen Handschuhbox vorgenommen werden muBte. Erheblich aufwendiger
war die Bilanzierung des Jods. Aufgrund der langen Abkiihlzeit des Materials kam
eine Aktivitdtsmessung nicht in Frage; so wurde ein Teil der Kernbrennstoffldsung
mit Natriumnitrit versetzt, das freigesetzte Jod im He-Strom bei 120 °C
ausgetrieben und in zwei aufeinander folgenden Vorlagen mit 1 m Natronlauge
aufgefangen. Die Jodbestimmung in den NaOH-L&sungen erfolgte nach einem
neuen, extrem empfindlichen Verfahren /11,12/, dazu wurden die vollsténdig in der
J=-Form vorliegenden Jodionen chromatographisch aufkonzentriert und nach der

Elution mit einer ionensensitiven Elektrode gemessen.

Das von der Kraftwerksunion angelieferte Material wurde in drei Chargen von je
14,6 g aufgeteilt. Die ersten beiden sollten einen Direktvergleich zwischen der CO-
und der Hp-Reduktion liefern, die dritte Charge wurde fir erste Optimierungs-
mafBnahmen am glinstiger ablaufenden System vorgesehen. Oxidationsmedium bei
allen Experimenten war reiner Sauerstoff. Es zeigte sich, wie aus den
nachfolgenden Daten zu entnehmen ist, daB der Og9-/Hp-ProzeB deutlich bessere
Kryptonfreisetzungswerte liefert und daB nur in diesem System eine
Jodverflichtigung zu realisieren war. In Abb. 8 sind die im Brennstoff noch
vorhandenen Tritiumanteile nach jedem ProzeBschritt aufgetragen. Der 100 %-
Wert ist bei dieser Berechnung, und bei allen folgenden, die jeweils im Brennstoff
vor Aufnahme der thermischen Experimente ermittelte Aktivitdt bzw.
Konzentration; ebenfalls ist festzuhalten, daB der erste ProzeBschritt stets die

Oxidation war.

Besonders auffillig sind die deutlich besseren T-Verfliichtigungsausbeuten im Ho-
haltigen System; fiir die ProzeBfiihrung bedeutsam ist die bereits beim ersten
Schritt erzielbare, nahezu quantitative T-Freisetzung bei 600 °C. L&seversuche mit
diesem Material zeigten die gleichen signifikanten Verbesserungen im
Loseverhalten wie die bei 450 °C oxidierten Chargen. Deutlich langwieriger im
Vergleich zum Tritium war die vollstdndige Entfernung von Krypton und Jod. In

Abb. 9 sind die nach jedem ProzeBschritt im Brennstoff verbliebenen
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Abb. 8

Thermische  Tritiumfreisetzung aus
abgebranntem Mischoxidbrennstoff.
Abbrand: 35 000 MWd/t, PuOg-Anteil:
3,5 %, Kontaktzeit mit der jeweiligen

Gasphase: 2 Stunden

Abb. 9

Thermische Kryptonfreisetzung aus
abgebranntem Mischoxidbrennstoff.
Abbrand: 35 000 MWd/t, PuO9-Anteil:
3,5 %, Kontaktzeit mit der jeweiligen

Gasphase: 2 Stunden.




- 302 -

Kryptonanteile prozentual aufgetragen. Der Knick im Verlauf der O9-/CO-Kurve
ist auf die verbesserte Kr-Verfliichtigung bei 600 °C zurlickzufihren; die zuerst
eingeleitete Temperaturerhdhung von 350 °C auf 450 °C bei der Reduktion fiihrte
zu keiner merklichen Verbesserung. Hier konnte ein nahezu geradliniger Abfall des
Kr-Gehaltes im Brennstoff beobachtet werden. Versuche im letzten Zyklus durch
weitere Erhdhung der Temperatur die Kryptondesorption zu beschleunigen,
brachten keine Verdnderung. Festzuhalten ist hier die Tatsache, daB durch einen
finffachen Oxidations-/Reduktionszyklus in Op- bzw. Hyp-Gasatmosphére bei einer
Temperatur von 600 °C eine vollstidndige Abtrennung des Kryptons erreicht werden
kann. Unter diesen Bedingungen 18t sich, wenn auch etwas langsamer, das Jod aus
dem Brennstoff entfernen. In Abb. 10 sind die nach jedem ProzeBschritt im
Brennstoff noch verbliebenen Jod-Restgehalte bei einer Temperatur von 600 °C

und spater 800 °C aufgetragen.
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Abb. 10 Thermische Jodfreisetzung aus abgebranntem Mischoxidbrennstoff bei
600 °C - 800 °C.,
Abbrand: 35 000 MWd/t, PuOg-Anteil: 3,5 %,

Kontaktzeit mit der jeweiligen Gasphase: 2 Stunden

Die im Og-/CO-System erzielte Jodfreisetzung war unbefriedigend; dies diirfte auf

die Unfghigkeit des Kohlenmonoxids zuriickzufiihren sein, im Gegensatz zum
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Wasserstoff eine fliichtige Jodverbindung zu bilden. Auf die Angabe der erzielten
Daten im O9-/Ho-Versuch bei 450 °C muBte aufgrund aufgetretener starker
Diskrepanzen zwischen den in Lauge festgehaltenen Jodmengen verzichtet werden;
die Ursache hierfir war eine Undichtigkeit im Abgasauffangsystem. Wie aus der
Abbildung hervorgeht, #nderte sich, wie bei Krypton im gleichen System, der
relativ flache Kurvenverlauf auch nach ErhShung der ProzeBtemperatur auf 800 °C

nicht.

Zusammenfassung der Ergebnisse und SchluBfolgerung

Die Mdglichkeit der vollstdndigen bzw. weitgehenden Abtrennung von Tritium,
Krypton und Jod aus abgebrannten KWO-Brennstoffen durch aufeinanderfolgende
Oxidations-/Reduktionsprozesse mit Oo/Hp bei einer Temperatur von 600 °C -
800 °C ist demonstriert worden. Die erzielten Freisetzungsdaten von Tritium,

Krypton und Jod in diesem System sind in Abb. 11 zusammengefaft.
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Abb. 11 Thermische Freisetzung von Jod, Krypton und Tritium im Og/Hy-
System bei 600 °C bzw. 800 °C.
Abbrand: 35.000 MWd/t, PuOg-Anteil: 3,5 %, Kontaktzeit mit der

jeweiligen Gasphase: 2 Stunden




- 304 -

Es zeigt sich, daB ein einziger Oxidationsschritt ausreichend ist, um ca. 99,9 % des
Tritiums freizusetzen. Erheblich schwieriger ist die Krypton- und Jodentfernung aus
dem Brennstoff. Thre vollstdndige Verfliichtigung gelingt erst nach ca. 10 bzw. 13

ProzeBschritten.

In einem stets auf ProzeBtemperatur eingeregelten Ofen lieBen sich durch
kontrollierten 1/2-stiindigen Wechsel der jeweiligen Gasatmosphire eine
vollstdndige Desorption der Spaltgase innerhalb von 8 Stunden bewerkstelligen;
dabei muB bedacht werden, daB die Tritiumfreisetzung bereits im ersten Schritt
erfolgt und daB die Abtrennung des Kryptons und des Jods aus dem Abgasstrom der

nachfolgenden ProzeBschritte unproblematisch vorgenommen werden kann.

Die erzielten Daten dokumentieren die Realisierbarkeit der vollstdndigen Tritium-,
Kypton- und Joddesorption aus Brennstoffen des untersuchten Typs. Aufgrund der
begrenzten Anzahl von Experimenten sind die vorliegenden Ergebnisse als ein
erster positiver Schritt zu bewerten. Eine fiir den technologischen Einsatz
relevante Konzeption muB umfangreichen Untersuchungen in griBerem Mafstab

vorbehalten bleiben.

Unser Dank gilt den Kollegen Frau Dr. E. Mainka und Herrn W. Coerdt, KfK-IRCH,
fir die Durchfiihrung der Jodanalysen sowie Herrn Dr. E. Henrich, KfK-IHCH,

fir seine Beratung zur Jodabtrennung aus den Brennstoffldsungen.




- 305 -

Literatur
/1] 3. Guon, F.D. Rosen, NAA-SR (1960) 4612
12/ J.E. Bodine, 1.J. Grace, J. Guon, L.A. Hanson, Nucl. Science Eng. 19 (1964)
1-7
/3/ K.S. Warren, L.M. Ferris, Oxidation and Chlorination of UO2-PuO9, ORNL
(1966) 3977
/4/  N.H. Brett, N.C. Fox, Jour. Nucl. Chem., Vol. 28 (1966) 1191
15/ H.J. Goode et al. "Voloxidation - Removal of Volatile Fission Products from
Spent LMFBR-Fuels", ORNL/TM (1973) 3723
/6/ H. Taceda, T. Hoshino, T. Segawa, Conf. of Fast Reactor Fuel Reprocessing,
Dounreay (1979)
/7] Sameh A. Ali, V. Prech, R. Maksic, J. Hoogveldt, KfiK-2940 (1980) 182-195
/8/  T.Smith, NAA-SR (1960) 4677
/9/  J.R. Cadieux, J.A. Stone, DP-MS-80-10, Conf. - 80094, 3-12
/10/ D.0. Campbell, J.H. Goode, V.C.A: Vaughen, ORNL, Trans. Am. Nucl. Soc.,
Vol. 400982 127-128
/11/ W. Coerdt, E. Mainka, Fresenius Z. Anal. Chem., Vol. 320 (1985) 503
/12/  W. Coerdt, E. Mainka, Fresenius Z. Anal. Chem., Vol. 320 (1985) 656




- 306 -

ZIELE DER MILLI-MODERNISIERUNG
H. Goldacker, H.-J. Bleyl, H. Schmieder

1. Einleitung

Die hochabgeschirmte Laboranlage MILLI wurde vom IHCH 1971 in Betrieb
genommen. Planung und Einbau der Anlage in die bereits vorhandenen
Betonzellen und inaktive Erprobung nahmen einen Zeitraum von rund 6
Jahren in Anspruch. Wesentliche Merkmale und Daten der MILLI finden sich
in Bild 1 aufgelistet /1/.

Urspriinglich fiir PUREX-FlieBschematests mit SBR-Brennstoff gebaut, ver-
lagerte sich das Betriebsziel in den siebziger Jahren hin zu Unter-
suchungen an LWR-Brennstoff. Ursachen dafir war die experimentelle
Begleitung des WAK-Betriebes und Planungsunterstiitzung fiir die vorge-
sehene groBere Nachfolgeanlage.

1984 fand der letzte MILLI-Betrieb statt. Danach schloB sich eine Dekon-
taminations- und Demontagephase an. Uber die Ergebnisse des rund 13-
jahrigen Betriebes ist in der Vergangenheit hinreichend berichtet worden

/2,3/.
2. Ziele der Modernisierung

Die Notwendigkeit fiir Abdnderungen an der Verfahrensausfiihrung in MILLI
ergeben sich aus veranderten F+E-Fragestellungen, welche nicht zuletzt
auch eine Konsequenz der in dieser Anlage erarbeitenden Ergebnisse sind.
In /4/ werden die Uberlegungen begriindet, die zu einer Verbesserung der
Spaltproduktabtrennung und damit in Zukunft zu einer Verkiirzung des
traditionellen PUREX-ProzeBschemas fiihren konnen.

Die verfahrenstechnische Ausstattung der MILLI-ProzeBinstallation muf3
daher flexibler werden um eine genauere Volumen- und Materialbilanz zu
ermoglichen, und eine verbesserte -auswertung zu gestatten. Die geplan-
ten EinzelmaBnahmen sind in Abb. 2 aufgefiihrt. Aus Abb. 3 ist ersicht-
lich, an welchen Stellen im ProzeB die MaBnahmen vorgesehen sind:

Kldrung der Extraktor-Speiseldsung

Nach dem Auflgsen des Brennstoffs wird die Losung mehreren Filtrier-
schritten unterworfen. Eine neue Filtereinrichtung, ausgestattet mit
leicht wechselbaren Sintermetallfiltern, wird fiir die Abtrennung der
groben Loseriickstdnde (Brennstoffreste, Hiilimaterialpartikel, etc.)
eingesetzt werden. Die nachgeschaltete Feinstklarung tbernimmt ein Tief-
bettfilter aus Kieselgur, welches sich 1in dhnlicher Form bereits bei
frilheren Versuchsbetrieben bewdhrt hat. Da dieser Filtrierschritt erst
nach der Feedkonditionierung und unmittelbar vor der Einspeisung der
Losung in den HA-Extraktor erfolgt, werden auch Nachfdllungen in der
Aufloserlosung erfaft.

Der Austausch des Aufldsers wird durch einen Korrosionsschaden an einem
Thermoelementrohr des alten Apparats notwendig (Incolloy 825). Bei bei-
behaltenen Containmentkonzept und -material wird die interne Verrohrung
fiir Riihrluft, Chemikalien, Probenahme, etc. austauschbar gestaltet, um
gegebenenfalls andere Werkstoffe einsetzen zu konnen (z. B. Zirkonium).
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Austausch von Mischabsetzern

Im Gegensatz zu den alten ausgebauten Apparaten erhalten die neuen
Mischabsetzer (HA-, HC-, 1 BX-Mischabsetzer) Einzelantriebe fiir die
Rihrer und auf jeder Absetzerkammer einen moglichst groBen Rohrstutzen
zur beliebigen Aufnahme zusdtzlicher Gerdte wie Probenahme, Phasen-
grenzschichtdetektor, Spiilleitung, etc.). Eine horizontale Dreiteilung
des Blockes in Extraktorunterteil, Probennahmering und Deckel ermaglicht
auBerdem ein verhdltnismaBig einfaches 0Offnen des Apparates, ohne
medienfiihrende Leitungen abbauen zu miissen.

Zwischenbehandlung von Scrubldsungen

Die aus den Waschern HS1 und HS2 Scrub des organischen Zwischenproduktes
austretenden waBrigen Losungen werden nicht mehr direkt in die Extrak-
tion, sondern in einer fernbedienbaren Vorrichtung gesammelt, wo sie
verschiedenen Zwischenoperationen unterzogen werden konnen und erst
anschlieBend zum HA-Extraktor rezykliert werden. Im Wesentlichen soll
die Zwischenbehandlung eine Umwandlung der Spaltprodukte 1in schlecht
extrahierbare Spezies zum Ziel haben.

Rezyklierung des Solvents

Durch eine Verringerung des Solventinventars und eine kontinuierliche
Solventwasche ist beabsichtigt, den Rezyklierungsgrad des Extrak-
tionsmittels so hoch wie mdglich zu treiben. In Abhdngigkeit von diesem
Rezyklierungsgrad ist eine Veranderung der Solventqualitdt durch
Akkumulation von nicht auswaschbaren Abbauprodukten zu erwarten. Von den
Gleichgewichtskonzentrationen der Solventzersetzu