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Eroffnung und Begriifung
H. Bshm, Vorsitzender des Vorstandes der Kernforschungszentrum
Karlsruhe GmbH

Meine sehr verehrten Damen und Herren,

zum 7. Statusbericht des Projektes Wiederaufarbeitung und
abfallbehandlung des Kernforschungszentrums Karlsruhe begriipfe
ich Sie sehr herzlich, insbesondere unsere Giaste aus dem In-

und Ausland.

Mein besonderer Gruf gilt unserem Aufsichtsratsvorsitzenden,
Herrn Dr. Lehr, der es - einer guten Tradition folgend -
{iberncmmen hat, einen kurzen Bericht zum Stand und zu den
Perspektiven des deutschen Entsorgungskonzeptes zu geben.

Wir freuen uns ganz besonders dariiber, dap Herr Lallement vom
franzdsischen CEA einen Vortrag iUber die Situation der Wieder-
aufarbeitung in Frankreich halten wird und uns damit {iber den
Stand der Entwicklung in dem Land informiert, das in der
Wiederaufarbeitung abgebrannter Brennelemente zweifellos eine
fiihrende Rolle einnimmt. Mit seiner Anwesenheit bringt er auch
seine Verbundenheit mit dem Projekt Wiederaufarbeitung und
Abfallbehandlung zum Ausdruck und unterstreicht den beidersei-
tigen Wunsch nach einer noch engeren deutsch-franzosischen

Zusammenarbeit auf diesem Gebiet.

Besonders begriipen darf ich auch die Vertreter der mit uns
verbundenen Firmen, insbesondere der DWK, der WAK und des EWW,
die nicht nur wichtige Kooperg%ionspartner fiir uns sind,
sondern auch durch Referate zum Gelingen des dlesjahrigen
Statusberichtes beitragen.



Da 1in den Vortridgen des heutigen Tages, insbesondere des
Vormittages, die verschiedenen Aspekte der nuklearen Entsor-
gung, auch die politischen und industriellen abgedeckt und in
einer Art Bestandaufnahme dargelegt werden, kann ich mich bei
meiner Erdffnung kurz fassen.

Das Projekt Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung, das
aufbauend auf den seit Anfang der 60er Jahre laufenden Arbeiten
des KfK 1974 gegriindet wurde, ist nach wie vor eines der gropen
Projekte des KfK, das nichts von seiner Bedeutung eingebiift
hat.

Die Fachvortrdge werden, so hoffe ich, eindrucksvoll belegen,
was 1im Rahmen des PWA seit dem letzten Statusbericht alles
geleistet worden ist.

Der Erfolg uhserer Arbeiten mipt sich aber nicht nur an deren
Qualitdt sondern auch daran, in welchem MaPe die Ergebnisse
Eingang in die Planung und den Betrieb technischer 2Anlagen
gefunden haben, sei es in der WAK, der Wiederaufarbeitungsan-
lage Wackersdorf oder anderen Anlagen im In- und Ausland.
Insoweit ist auch der zukiinftige Erfolg unserer Arbeiten eng
gekoppelt an die technische Realisierung der entsprechenden
Entscorgungsanlagen, uber deren Stand im folgenden noch ausfilhr-
lich berichtet wird.

Die guten Betriebserfahrungen der WAK mit den in Institut fiir
HeiBe Chemie entwickelten elektrolytischen Apparaten, der
erfolgreiche Betrieb der weitgehend vom Institut flir Nukleare
Entsorgungstechnik entwickelten und von der DWK gebauten und
betriebenen Anlagen PAMELA zur Verglasung hochradiocaktiver
Abfdlle, die im Rahmen eines Lizenzabkommens vereinbarte
Ubernahme von KfK/DWK-Know-how im Bereich der Abgasbehandlung
durch die Japaner fiir deren groBe Wiederaufarbeitungsanlage,
dies sind Beispiele fiir Ergebnisse, die sich zweifellos sehen

lassen k&nnen.




Selten zuvor ist uns aber auch so deutlich vor Augen gefiihrt
worden, wie stark unsere F+E-Arbeiten zur nuklearen Entsorgung
Gegenstand politischer Diskussionen sind und wie schnell sich
die Einstellung ganzer Gruppen zu gewissen technischen Entwick-
lungen &ndern kann. DaP sich politische Parteien dezidiert
gegen die Kernenergie aussprechen, 1st ihr gutes Recht. DaP
manchen Gruppierungen aber in ihrem Bestreben, den Ausstieg aus
der Kernenergie 2zu erzwingen, die Wiederaufarbeitung und die
entsprechenden F+E-Arbeiten in der Bundesrepublik in die Né&he
militdrischer Anwendung riicken, ist eine ebenso abenteuerliche

wie bosartige Unterstellung.

Es geht mir nicht darum, das politische Primat der Entscheidung
iiber die Art unserer Energleversorgung in Zweifel zu ziehen, es
geht mir vielmehr darum, mich im Interesse unserer Mitarbeiter
gegen diffamierende Unterstellungen zu wehren, die allein dem
Zweck dienen, einen raschen Ausstieg aus der Kernenergie zu
bewerkstelligen. Hier heiligt nicht der Zweck die Mittel.

Ich mdchte diese Gelegenheit des Statusberichtes nutzen, allen
am Projekt t#tigen Mitarbeiter sehr herzlich zu danken, nicht
nur fiilr ihre fachlichen Leistungen, sondern insbesondere auch
daflir, dap sie ihre Arbeiten trotz der genannten Diffamierungen
engagiert weitergefiihrt haben und fiir ihre Sache Uberzeugt

eintreten.

Tn unserer mittefristigen F+E-Planung spielen die Arbeiten zur
nuklearen Entsorgung nach wie vor eine wichtige Rolle und
nehmen einen nennenswerten Umfang ein, nicht nur weil das KfK
das einzige Forschungszentrum ist, das {iber die notwendigen
Einrichtungen und das umfassende Potential verfliigt, sondern
insbesondere, weil wir diesen BAufgaben auch zukinftig eine
grope Bedeutung beimessen. Mit der Modernisierung der MILLI-
Anlage und der Fertigstellung des neuen Verglasungsofens ist in
letzter Zeit viel getan worden, um auch weiterhin iber moderne

technisch-wissenschaftliche Einrichtungen zu verfiigen, die



Voraussetzung sind flir eine auch in den kommenden Jahren
erfolgreiche Tatigkeit. Hoffen wir, daf auch die sonstigen
Randbedingungen eine kontinuierliche Fortsetzung unserer
Arbeiten ermdglichen.

Ich m&chte meine Einfithrung aber nicht beschliefen, ohne
unserem Aufsichtsratsvorsitzenden und damit sogleich dem BMFT
fiir die stete Forderung und Unterstiitzung unserer Arbeiten zu
danken. Danken mochte ich auch unserem Kooperationspartner DWK
flir die vertrauensvolle partnerschaftliche Zusammenarbeit.

Ihnen meine Damen und Herren wiinsche ich eine interessante
Veranstaltung mit anregenden Diskussionen.




STAND DER PROJEKTARBEITEN ZUR WIEDERAUFARBEITUNG UND ABFALLBE-
HANDLUNG

R. Kroebel, PWA-PL

Sehr geehrte Damen und Herren, sehr verehrte Gaste, liebe

Mitarbeiter des Projektes,

seit nunmehr rund 14 Jahren sind die F+E-Arbeiten der KfK zur
Wiederaufarbeitung und Abkfallbehandlung in einem Projekt
zusammengefaft. Wesentliches Projektziel war die Zuarbeit zu
einer industriell betriebenen Wiederaufarbeitungsanlage fiir die
in der Bundesrepublik Deutschland typischen LWR-Brennstoffe.
Wie Sie sich aus frilheren Statusberichten erinnern werden,
wurden auf Institutsebene entsprechende Forschungsarbeiten
bereits 1960 aufgenommen. So kdnnen wir heute auf 28 Jahre F+E
auf diesem Gebiet zuriickblicken, die Protetypanlage WAK* ist

seit 18 Jahren in Betrieb.

Dies ist eine lange Zeit, in der jedoch ca. 30 sicherheits-
oder verfahrenstechnische Entwicklungen entweder in die WAK als
Verbesserungen oder in die WAW**-Planung Eingang gefunden
haben. {iber diese Entwicklungen wurde vor zwei Jahren an dieser
Stelle von mir ausfiihrlich berichtet, weshalb hier auf die
Verdffentlichung 1im KfK-Bericht =zum 6. Statusbericht des

Projektes verwiesen sei.

Aus dem RickfluB der Erfahrungen der Umsetzung unserer F+E-
Ergebnisse sind z.T. neue verbesserte Varianten entstanden oder
man ist zu ganz neuen Ansdtzen, z.B. in der Datenverarbeitung

Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe

* *
Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf




gelangt. Wenn eine Technik sich einmal etabliert hat, sind
Znderungen oder Neuerungen nur noch zeit- und mittelaufwendig
durchzusetzén. Das ist auch in unserem Fachgebiet der Fall.
Dies bedeutet andererseits, daR die weitere Verbesserung nach
dem Stande von Wissenschaft und Technik das planungs- und
baubegleitende F+E voraussetzt, hierauf komme ich noch zurlick.

Erinnern wir uns ferner:

Die DWK-Planungen flir die Gorleben-Anlage gingen von einem
Durchsatz von 1400 jato aus, fiir die "Hessen-Anlage" wurde der
Durchsatz aus politischen Griinden auf 350 jato reduziert. Beide
Konzepte beruhten auf der bis dahin weltwelt angewandten
Vielzellenbauweise. Wie Sie wissen, wurde das Konzept filir den
Hauptprozefteil der WAW auf die FEMO-GroPzellenbauwelse umge-
stellt. Sie Xkonnen sich vorstellen, welche Rickkopplungen
zwischen Forschung und Entwicklung einerseits, Planungsanderun-
gen andrerseits beriicksichtigt werden miissen. Die Neukonzeption
hat z.B. zu einer starken Ausweitung der Fernhantierungstechni-
ken gefiihrt, deren Weiterentwicklung l&dngst nicht mehr nur von
KfK durchgefiihrt werden kann, die aber sehr wohl die wesent-
lichen Elemente aus unserer mehr als zwanzlg Jahre betriebenen

Entwicklung iibernahm.

%ir bei KfK arbeiten daher intensiv sowohl mit der DWK*, als
auch seit ca. drei Jahren mit den Konsorten des EWW** zusammen.
Nach der anfinglichen "Schnupperphase" des EWW hat sich hieraus
nunmehr ein fachlich bestimmter Effahrungsaustausch, d.h.
Technologietransfer ergeben, der - sowelt es die Planung der
WAW angeht - auch durch Auftridge ergdnzt wird, so daf hieraus
keine zusdtzlichen Lasten fir unser F+E-Programm erwachsen,

welches aus der Grundfinanzierung bestritten wird.

pDeutsche Gesellschaft filir Wiederaufarbeitung von Kernbrenn-

stoffen

*K
Errichtungskonsortium Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf




Im Rahmen eines gemeinsam getragenen F+E-Programms unterhdlt
die DWK eligene Entwicklungsgruppen vornehmlich fir 1:1 Proto-
typen. Uber einige dieser Arbeiten wird im Verlaufe dieses
Statusberichtes in Einzelbeitrdgen von Mitarbeltern der WAK,
TEKO* und aus dem Modulteststand Lahde berichtet.

wihrend der Planungs- und Bauphase bleiben unseres Erachtens
unabdingbar fiir die Realisierung der WAW vier Aufgabenbereiche,
die durch unser KfK-F+E-Programm abgedeckt, z.T. durch Sonder-
forderungsmafnahmen des Bundes ergdnzt werden. Sie alle verbes-
sern die Sicherhelt der Anlage bzw. ermdglichen eine weiter
verbesserte Spaltmaterialiiberwachung.

Es sind dies

1. die nochmalige drastische Verbesserung der Jodriickhaltung,

ausgeldst durch eine standortbedingte Genehmigungsauflage,

2. die auf die WAW-Verhdltnisse zugeschnittene Anpassung der

Schmelzertechnologie zur Hochaktivverglasung nach dem aktiv

in Mol demonstrierten PAMELA-Verfahren,

3. die auch experimentell abzusichernde Kritikalitdtssicherheit

der Extraktionszvklen mit Hilfe der seit dem letzten Status-
bericht mehrfach betriebenen Anlage MINKA sowie

4, die experimentell und theoretisch weiter entwickelte sequen-
tielle Bilanzierung (im englischen als near real time

accountancy (NRTA) bezeichnet), die in der WAK erprobt wird,
um hiermit die aAnforderungen der internationalen Uber-
wachungsorganisationen an die Kontrolle des Spaltmaterial-
flusses auch in groBen Wiederaufarbeitungsanlagen zu befrie-

digen.

*
Technikum zur Komponentenerprobung




Zu diesen vier Themenbereichen sieht das Programm Einzeldar-
stellungen vor, so daB ich es bei der summarischen Nennung
bewenden lassen modchte. An dieser Stelle sollte aber der
Hinweis nicht fehlen, daR ca. 70 Arbeitsthemen im Projekt
angesiedelt sind, von denen diesmal nur 20 dargestellt werden

kénnen.

Die Tatsache, daR es uns gemeinsam mit der DWK gelungen ist,
unsere Jodriickhaltetechnologie gegen renommierte internationale
Konkurrenz an die Jjapanische WA-Industrie zu lizensieren und
wir auch in der Abfallbehandlung beachtliche internationale
Lizenzerfolge haben, wird unsere Mitarbeiter beil der Fort-

fiihrung ihrer Arbeiten weiter anspornen und motivieren.

An dieser Stelle mochte ich einige Qichtige Daten der letzten
zwei Jahre erwdhnen. Kurz nach dem letzten Statusbericht konnte
die PAMELA-Kampagne zur Verglasung des gesamten HAW aus der
Aufarbeitung von LWR-Brennstoff der EUROCHEMIC erfolgreich nach
ca. 8 Betriebsmonaten abgeschlossen werden. Die verarbeltete
Menge wvon 50 m3 entspricht etwa 2/3 des Volumens, das derzeit
bei der WAK in Tanks eingelagert ist. Der F+E-Beltrag des Kf£K
zu dieser Leistung wurde mit der Verleihung des Glinter-Wirths-
Preises auf der Jahrestagung Kerntechnik 1986 an Herrn Dr.
Weisenburger von unserem Institut fiir Entsorgungstechnik

ausgezelichnet.

Inzwischen 1l3uft die Anlage PAMELA nicht mehr zur Demonstra-
tion, sondern unter einem kommerziellen Kontrakt von Belgopro-
cess mit der DWK, um Abfélie aus -der MTR-~Aufarbeitung der
EUROCHEMIC zu verglasen.

Schlieflich hat KEfK die Laborwiederaufarbeitungsanlage MILLI
fiir Zwecke der aktiven FlieBschemaerprobung modernisiert. Sie
steht von Mai 1988 an wieder zur Verfigung. In der MILLI werden
neben hochabgebrannten kurzgekiithlten Bfennstoffen, Z.B. aus dem
auf dem Gelidnde befindlichen KNK-Reaktor, auch die neueren




MOX~-Brennstoffe aus LWR auf ihr Lése- und Extraktionsverhalten
untersucht. Da der Einsatz des durch Wiederaufarbeitung zurick-
gewonnenen Plutoniums zundchst fast vollstdndig in die bereits
vorhandenen LWRs erfolgen wird, kommt diesen Untersuchungen

aktuelle Bedeutung zu.

Die Plutoniumtestanlage (PUTE) hat in mehreren Testldufen
weitere wertvolle Daten fiir die KfK-Entwicklungen zur elektro-
lytischen Plutoniumreduktion und Oxidation geliefert.

Inzwischen ist auch ein weiteres Verfahren zur Rilckhaltung des
Kryptons aus dem Aufldserabgas soweit entwickelt worden, dap
die DWK zwischen der bereits 1985 zum Abschlup gebrachten
Tieftemperaturrektifikation (TTR) und dem FrigenR—Waschverfah—
ren sowie anderswo in der Entwicklung befindlichen Verfahren
wihlen kann. Die beiden KfK-Verfahrensentwicklungen werden in

einem Beitrag anhand experimenteller Daten miteinander vergli-

chen.

Zum Schluf sollten auch solche Ergebnisse besonders erwdhnt
werden, die durch unermidlichen Fleif zur Anerkennung gefiihrt
haben. Stellvertretend fiir viele soll hier an die Verbesserung
der Verfahren fiir die Korrosionspriifung sowie die Eignungsprii-
fung verbesserter Konstruktionsmaterialien erinnert werden.
Auch eine Apparateentwicklung fiir die Spaltmaterialiiberwachung,
die die IAEO anwenden wird, das sogenannte Hybridgerdt auf der
Basis der K-Kantenabsorption in Verbindung mit der Rontgenfluo-
reszenzanalyse, verdient hier Beachtung. Zu diesen Themen ist
diesmal kein Einzelbeitrag im Programm, da bereits friiher

berichtet wurde.

Sie mdgen aus den bisherigen Ausfiihrungen erkennen, dap trotz
der leider noch nicht vertraglich abgesicherten internationalen
Zusammenarbeit zur Wiederaufarbeitung von Brennstoffen fortge-
schrittener Reaktorlinien - 2z.B. dem Briiter =~ bisher noch

genligend interessante Themenstellungen bearbeitet werden. Die




iibersichtsvortrdge der drel Institutsleiter werden heute
nachmittag hierzu weitere interessante Schwerpunkte der Arbei-
ten vorstellen.

Gleichwohl bleibt es unser Ziel, fiir diesen zukilinftigen Auf-
gabenbereich - der Wiederaufarbeitung von Brennstoffen fortge-
schrittener Reaktorlinien - unserem am LWR gewachsenen know-how
ein neues Anwendungsfeld zu erdffnen. So haben wir in den
letzten Jahren programmatisch wveor allem dort Schwerpunkte
gesetzt, wo das rilickgefiihrte Pu erhoéhte Anforderungen an
bereits entwickelte Verfahren fiir den LWR-Kreislauf stellt und
uns zum Ziel gesetzt, diese durch weitere Verbesserungen oder

parallele Ansdtze zu erreichen.

Hier macht sich jedoch besonders stdérend bemerkbar, daf ausldn-
dische Testanlagen, z.B. in Grofbritannien und Frankreich, wvon
uns nicht genutzt werden kdnnen und eln deutscher Industrie-
partner mit einer vergleichbaren heipen Anlage fehlt. Es wire
daher dringend erforderlich, sowohl die geplante internationale
Zusammenarbeit bald zu beginnen als auch die noch ndtige
KfK-eigene Infrastruktur f£flir aktive Arbeiten zu ertiichtigen

bzw. zZu ergdnzen.

Die DWK hat Anfang Juli 1987 den Generalunternehmervertrag zum
Bau der WAW endgiiltig in Kraft setzen kdnnen. Hierdurch kdnnen
KfK~Arbeitsergebnisse - wie oben erwdhnt - z.T. direkt vom EWW
{ibernommen werden und in die weitere Planung bzw. den Bau
einfliefen. Dies gilt insbesondere im Bereich der Hantierungs-
technik, der ProzeRkontrolle sowie der Sicherheitstechnik
einschlieflich der Filtertechnik und beim Bau der Versuchsan-
lage zur Riickhaltung auch des Kryptons aus dem Aufldserabgas.

Die beiden im Programm ausgewiesenen Vortridge von Herrn Dr.
Weinldnder, DWK, und Herrn Mattern, EWW, werden Sie mit dem
Stand der Arbeiten zur WAW und den Zielen zur Entsorgung der
Kernkraftwerke vertraut machen.

i



In welchem erweiterten Umfeld bewegen sich nun unsere Entwick-
lungsziele im Projekt und mit wem arbeiten wir, auer mit DWK

und EWW, 2zusammen?

Da flir die kommerzielle Briitereinfiihrung noch geraume Zeit kein
weiteres LWR-Plutonium bendtigt wird, kommt, wie oben bereits
erwidhnt, der thermischen Rickfithrung besondere Bedeutung in
Europa zu. Hier haben die im Brennstoffkreislauf tdtigen Firmen
in der Bundesrepublik international bisher die umfangreichsten
Erfahrungen bei der Herstellung der Brennelemente, zum Abbrand-
verhalten im Reaktor und - seitdem die WAK im Herbst 1987 das
erste MOX~Brennelement aufgrund der Vorarbeiten in der MILLI
sehr erfolgreich aufarbeiten konnte - auch in der Wiederaufar-
beitung gesammelt. Frankreich hat sich nunmehr auch fir diese
Art des Plutoniumeinsatzes in LWR entschieden und die Planungen
fiir den Umbau der UP-2 800 in La Hague entsprechend umgestellt.
Wir sind aber zusammen mit der DWK stolz darauf, derzeit in dem
Nachweis der Wiederaufarbeitung von MOX um eine Nasenldnge

vyoraus zu sein.

Bei alledem gind wir dem BMFT sehr dankbar fiir die Unter-
stiitzung, die unsere Projektarbeiten aus dem Bereich der
Projekttrigerschaft der Universitdtsforschung erfahren haben.
Nach nunmehr 12 Jahren dieses Programms sind viele Anregungen
swischen KfK und Uni-Gruppen ausgetauscht worden. Diese haben
vor allem in den Bereichen der Spezialanalytik, Radiotkologie,
Korrosion, Abtrennverfahren und Sicherheit zu vielen neuen
Frkenntnissen und Verbesserungen gefilhrt. Damit wurden auferdem
Nachwuchskridfte herangebildet. Gerade hier drlickt uns der
Schuh, weil nicht zuletzt durch den Abschreckeffekt der Nega-
tivberichterstattung in den Medien unser Fachgebiet nicht mehr
sehr attraktiv ist, so dap die Nachwuchsfrage durchaus sehr

ernst genommen werden mup.

suletzt soll auch auf die internationale Zusammenarbeit hinge-

wiesen werden. Wie schon frilher, existiert ein reger Austausch




auf Vertragsbasis mit japanischen Partnern, mit den USA Uber
zwel BMFT/DOE-Vertrige sowie mit der europdischen Gemeinschaft,
die sich auch finanziell an einigen F+E-Arbeiten beteiligt.

Trotz noch fehlender Vertrdge ist die beiderseitige Bereit-
schaft zum Gedankenaustausch und 2zu Besuchen mit bzw. bei
unseren englischen und franzdsischen Kollegen stark gestiegen.
Eine echte Zusammenarbeit kann aber erst aufgrund von Vertragen

beginnen.

Namens des Projektes bedanke ich mich bei unseren Geldgebern
aus Bund und Land sowie den Auftraggebern und Lizenznehmern aus
der beteiligten Industrie £fir ihr Vertrauen und bitte sie, die
noch fehlenden Entscheidungen - insbesondere zur internationa-
len Zusammenarbeit - bald zu treffen und uns dann auch die

Mittel fiir die Erfilllung der Vertrdage zu gewidhren.

Mit meinem Dank an alle Zuhdrer und vor allem natirlich an die
am Projekt beteiligten Mitarbeiter mdchte ich zu den welteren

Vortragsthemen iiberleiten.

Nach der Pause werden wir erstmals - ich sehe das als gutes
Omen - elilnen auslandischen Gast begriifen, der uns aus erster
Hand "On the Reprocessing Situation in France" berichten wird.
Herr Lallement ist unseren Schnellbriiter-Kollegen selt langem
bestens als guter Freund und Fdrderer der internationalen
Zusammenarbeit bekannt. Wir setzen auf ihn die gleichen Hoff-

nungen fiir unser Fachgebiet!




— 13 —

0

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE 41.33 RUE DE LA FEDERATION PARIS13* TEL. (D40 56 W0OO 75752 PARIS CEDEX 1S TELEX ENERGAT-PARIS 2006714

Direction des Technologies

7 . STATUSBERICHT

DES PROJEKTES WIEDERAUFARBEITUNG UND ABFALLBEHANDLUNG
DES KERFORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE

Karlsruhe - 15/16 Mirz 1988

PRESENT REPROCESSING SITUATION IN FRANCE

Invited paper

R. LALLEMENT
Deputy Director for Nuclear Activity {DT/DgN)

J.P. CHAUDAT
Coordinator for Reprocessing on Fuel Cycle
(DT/DgN/CRC)




First of all, I want to thank the Projekt Wiederaufarbeitung und
Abfallbehandlung and especially Dr Kroebel for its kind invitation to
present the reprocessing situation in France. It is a pleasure for me
to have this opportunity to discuss the French experience in the
reprocessing before such a distinguished group as this.

I. THE ROLE OF REPROCESSING IN THE FRENCH NUCLEAR POWER PROGRAM.

France is an industrial country with Timited energy resources. Based on
1983 production rates, coal reserves would be depleted within 25 years,
and 011 and gas reserves will not last more than ten years.
Hydroelectricity projections show a maximum yield equal to 16 million
metric tonnes of oil per year, since almost all sites which could
support a hydroelectricity project have been developed. Fortunately,
France has relatively plentiful natural uranium resources, enough at
least to make up for any interruption in its foreign uranium supplies.

Thus, in the early 1970's, it became obvious that nuclear power was the
only solution which would offset the country's dependence on imported
energy and reduce the rising costs of foreign energy imports. In 1974,
an ambitious nuclear power program was launched. (Fig. 1). The program
anticipated that nuclear power would supply nearly 70 % of France's
electricity requirement by 1990, Towering the country's dependence on
foreign fuel to 50 % of its needs.

The French nuclear power program was designed to provide both continous
energy supply and energy independence without affecting its balance of
payments, and therefore has to be based on sound technologies. A failure
of any link had to be avoided at all cost since it could jeopardize

the whole program. This consideration jed to the implementation of a
complete nuclear fuel cycle. The complete fuel cycle approach emphasizes
the essential nature of the back end of the fuel cycle. To meet the
need of the back end of the fuel cycle while keeping in mind the
objectives of independence and low cost reprocessing of spent fuel was
the logical choice. Reprocessing alone could fulfill two fundamental
concerns :

1. The first concern was the optimal use of energy resources, through
the recovery of plutonium and of slightly enriched uranjum. The
recovery of plutonium has two objectives :

- to recycle Pu in PWR for both economical and technical consi-
derations. A first reload of 16 MOX fuel assemblies has been
done by EDF in 1987 in the Saint Laurent B1 plant and will be
followed in the next years by partial recycling (a third of the
core) in 16 other plants ;

- to pave the way for the second generation of nuclear reactors,
the breedeyr reactor, which increases by a factor of 60 the
energy produced from the same quantity of natural uranium
burned in a light water reactor.




2. The second concern centered on a comprehensive nuclear waste mana-
gement program. That is the only responsible approach with regard
to the future generations. Indeed the reprocessing allow to separate
the different categories of waste, to optimize, technically and eco-
nomically, the conditioning and the storage of each type of waste and
to decrease to some extent the volume of very high activity waste with
regard to the non reprocessing approach,

Today, what is the status of the French nuclear power program ? In 1987,
nuclear power accounted for more than 70 % (Fig.2) of France's
electricity production. The la Hague reprocessing facility in operation
since 1976 on 1ight water reactor fuel has reached and even exceeded

his nominal capacity showing that industrial reprocessing of irradiated
Tight water reactor fuel is a reality and fully secure. The experience on
fast reactor fuel (21,7 tons) has confirmed the feasability of
reprocessing, eveh at the highest burnups and the closure of the cycle.

Finally, the general lines of waste management policy have been laid and
the major part of the techniques are available.

IT - FUEL REPROCESSING HISTORY.

The main characteristics of the french authorities, from the beginning and
over 30 years, has been to pursue a systematic policy for reprocessing
irradiated fuels from all types of nuclear power plants built in France.

II.1. THE MAIN OBJECTIVES.

The main objectives of our national policy were as follows :

- from the sixties onwards, to supply the plutonium required to Taunch
the breeder reactors by reprocessing fuel from gas graphite reactors ;

- from the seventies onwards, to demonstrate the technical feasibility
of reprocessing oxide fuels from the 1ight water reactor on an indus-
trial basis

- from the eighties onwards, to offer economically attractive conditions
for reprocessing irradiated fuels to EDF and a certain number of
European and Japanese utilities. This is the industrial adventure
which is materializing today in 1a Hague.

I1.2. THE STEPS TOWARDS INDUSTRIALIZATION (Fig.3)

It is impossible not to be striken by the huge change required in the
seventies to shift from gas graphite fuels to PWR fuels.

This change has been achieved

- without any major change of the Purex process ;
- pnor any fundamentally new construction.

. The early startup of reprocessing was a small semi-industrial pilot
plant which operated in Fontenay-aux-Roses from 1954 to 1958.




The large scale extrapolations of this pilot plant were successful and
many of the options taken then both with respect to processes and
technology still continue to be applied today, thirty years later.

. The first extrapolation of the CEA pilot plant was UPL, started in
1958 in Marcoule, and devoted to gas graphite fuel reprocessing.

The second extrapolation was the UP2 plant commissioned in 1866 1in
la Hague, which utilized all the options chosen for UP1 and drew full
benefit from the innovations resulting from the CEA R and D from the
experience acquired on UP1.

Reprocessing of GCR fuel irradiated at an average burnup of 3 000 MWJ/t,
cladded in magnesium alloys was carried out successfully in UP2. Never-
theless it became necessary in the seventies to adapt UP2 to the repro-
cessing of a totally different fuel, irradiated at an average burnup of
30 000 MWJ/t, cladded in zircaloy... How to measure mastership and the
boldness of the CEA research teams, of the engineering companies (SGN),
and of operating teams (COGEMA}, which accepted the idea and decided that
the Pyrex process and the existing plants were capable of accomodating
such a difference.

+ The third step did not involve construction of new plants ; complemen-
tary facilities were constructed as extensions to the existing units :

- HAO in la Hague to prove that oxide fuel rod assemblies could be
reprocessed in UP2 ;

- AVM facilities in Marcoule to demonstrate that the process for
vitrifying fission products was feasible under industrial conditions and
was suitable for the new quantities and nature of fission products.

In order to reach the objectives, the R and D teams had to solve new
problems :

shearing oxide fuel ;

batch dissolution ;

clarification of solutions ;

gas treatment and iodine trapping ;

analytical control methods, which had to be more and more rapid
and effective ;

teleoperation ;
improvement of components.
In the plants, which were not optimized for the new tasks, the operation

experience was utilized to improve the processes, the procedures and the
components,

The CEA, then, decided to set up new facilities in Marcoule (Service of
industrial prototypes) to test some components at full scale.




Finally, this third step which was bold and risky, revealed jtself as
very rich period, precisely because of the difficulties inherent to the
choices which had been made, and led to the industrial period which is
developed today, and for which all the lessons coming from the plants
and all the innovations of R and D have been taken into account.

The fourth step is now to increase the reprocessing capacity at la
Hague from 400 to 1 800 t of irradiated fuel per year by constructing
two new production units UP3 and UP2 800, with improved safety condi-
tions for operators and the environment, and also at reduced costs,
through : '

. increased-working efficiency of the process ;

. greater reliability of the technologies and equipment used ;

. more effective, safer techniques for maintenance and interventions ;
. new modes of operational control and process piloting.

III - FUEL REPROCESSING EXPERIENCE.
II1.1. THERMAL REACTOR FUEL.

UPLl, the first French reprocessing facility, commissioned in Marcoule in
1958, is still in operation after 25 years, with its expanded facilities,
to reprocess graphite/gas fuels.

UP2, the second major reprocessing facility, built at La Hague, and ini-
tially intended to handle graphite/gas fuels, was commissioned in 1966.
Up to now, UP1 and UP2 have reprocessed some 4 900 tons of irradiated
fuels from EDF and Spanish Vandellos gas-graphite reactors. Following
the implementation of the light water reactor system. HAG facility went
on stream in 1976. By the end of 1987, HAO-UP2 plant had reprocessed

2 100 tons of light water reactor oxide fuels (that is nearly 2/3 of

the total tonnage reprocessed in the world as illustrated in Fig.4).

Figure 5 gives the annual BWR and PWR spent fuel tonnages reprocessed
from 1976 to 1987 and the number of months per year available for LWR
reprocessing.

HAO maximum nominal work rate at the start of operations was set at four
standard PWR fuel elements per day, i.e. a maximum daily capacity of

2 tons, corresponding to a 400 tons/year capacity. This capacity has been
reached since 1984 and even exceeded. During the reprocessing campaign
of 1987, 425 tons of light water fuel have been reprocessed.

II1.2. FAST REACTOR FUEL.

The French program for the reprocessing of fast neutron reactor fuels fits
into the logical pattern of development of this system, in which the reac-
tor has reached the industrial stage, passing through the three phases cor-
responding to the construction of the Rapsodie, Phenix and Super-Phenix
reactor.




As soon as Rapsodie succeeded in supplying pins irradiated to significant
burnups, laboratory tests were conducted at Fontenay-aux-Roses. These
tests are still proceeding in so far as Phenix supplies fuels with in-
creasing burnups and different grades of clad materials.

The ATl facility at la Hague, specially designed to reprocess Rapsodie
fuel with a capacity of 1 kg per day, went on stream in 1969, and, by
July 1979, when it was finally shut down, processed more than aone ton of
heavy metals derived from mixed oxides irradiated to 120,000 MWd t-1,
thus guaranteeing the closure of the Rapsodie cycle several times.

The Marcoule pilot plant adapted to reprocess Phenix and Rapsodie

fuels since 1975, has handled 10.7 tons of fuels from Rapsodie, Phenix
and the West German reactor KNKL. The plutonium recovered by reprocessing
Phenix fuel served to close the cycle of the power plant. More than 75 %
of the fuel assemblies of the Phenix core are thus fabricated with recy-
cled plutonium. Some of the fuels reprocessed actually contain plutonium
that has undergone two passages in the Phenix reactor.

During these reprocessing runs of Phenix fuels at the Marcoule pilot
plant, excellent performance was achieved, both from the standpoint of
plant capacity and that of safety and personnel irradiation. Adding this
to the 9.9 tons of Phenix fuels reprocessing in the UP2 plant at Ta
Hague, diluted with graphite/gas fuel, 21,7 tons of fuels irradiated

in fast reactors, including 16.8 tons of Phenix fuels, have been repro-
cessed in France as illustrated in figure 6.

This unique experience has confirmed the feasability of reprocessing fast
neutron fuels, even at the highest burnups. It did not entail any signi-
fican change in the Purex process used for licht water fuels, but allowed
a set of improvements to this process and of waste characterizations,
constituting indispensable know-how for passage to the industrial phase.

After having demonstrated the effectiveness of the process in significant
condition, the Phenix fuel has been stored since 1985 in order to raise
the capacity of the pilot to 5 tons (U+Pu) per year. The plant, now cal-
led A.P.M,, is again in operation since the beginning of 1988.

IV - RESEARCH AND DEVELOPMENT ASPECTS.

The well-known Purex process, the main stages of which are shown in figure
7,1s employed in present and planned reprocessing facilities.

From the very beginning, the R and D program was carried on to use the
Purex process on the gas graphite natural uranium fuel and was then
adapted to the reprocessing of 1ight water and fast breeder fuels. Modest
till 1960, the program was experiencing two important stages (Fig.8) :

- 1960 to 1975 due to the first la Hague reprocessing plant and the
start up of the fast reactor program (100 MF, 150 pecple) ;

- since 1975 due to the la Hague plant extension and the development
of the fast breeder reactor (900 MF, 900 people).




At the present time, reprocessing is the major R and D program still
carried out by CEA. Important studies are still in progres to improve

the process itself and to optimize the components and wastes treatment
methods.

1. Process : one major goal is to reduce effluents and wastes. The
corresponding studies are devoted to :

- containement and concentration of alpha emitters in effluents
assigned to vitrification

- use of organics reagents, instead of inorganic one which increase
salt content of solutions and raise problems on treatment and con-
ditioning

- maximum recycling of major reagents (water, nitric acid and
tributylphosphate). This could mean a significant improvement
in process management, both technical and economic

- treatment of gaseous flow (mainly jodine 129 and krypton 85}.

2. Component technology : the major components comprehensively studied
are :

- shear machine : at the plant head, the fuel elements are cut by
chopping. New choppers are currently undergoing tests for the la
Hague expansion and are being investigated for fast breeder fuels

- continuous rotary dissolver : in the present facilities, the
chopped irradiated fuels are dissolved in boiling nitric acid in
batch dissolver. A continuous rotary dissolver, which is far more
efficient and which will be used in the new facilities, is now
undergoing full-scale tests

- decanter : it is very important to clarify the solution, that is
to separate the highly active insoluble fines. New proto%ypes of
centrifugal pendular decanter and pulsed filters are undergoing
tests

- pulsed columns : chemical engineering research projects on pulsed
columns for extraction are currently under way, as well as radio-
active extractions cycles on a pilot scale, with cold cycle in-
vestigated in full-scale pulsed columns, for the new facilities

- remote handling and maintenance devices : in general, new designs
for components and systems emphasize remote control and remote
maintenance and repair. The aim is to achieve very high equipment
reliability and operating flexibility, in order not only to reduce
personnel dose , but also to improve safety and load factor

- analysis and instrumentation : the aim is to develop in Tine
analysis system in order to reduce the number of active sampling.
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3. Waste processing : the main characteristic of reprocessing waste
has ©o do with the presence of long 1ife alpha emitters (Pu and
actinides) which require special arrangements for final disposal.

Programs under way are designhed to reduce the quantities of effluents and
waste by :

- Carrying out internal recyclings

- requiring that the materials leave the facilities at a small number
of specific and carefully monitored points

- adopting a specific packaging technique for each category

In reprocessing, apart from uranium and plutonium,nearly all the radio-
nuclides are separated during the process and are subsequently found in
the form of wastes. Some of these wastes contain alpha emitters (pluto-
nium and other actinides) with long half-lives and high radiotoxicity.
A distinction is made between various categories of waste :

Very high activity wastes containing nearly all the fission products
and actinides other than plutonium, separated during the extraction
phase.

High activity wastes such as mechanical treatment wastes (hulls,
pieces of clad, ends, etc) which still contain high B v activity and
are contaminated with a plutonium.

Low and medium activity wastes produced at different points of the
process, and consisting mainly of wastes of the effluent treatment sta-
tion. Some of these contain o emitters

On the whole, about 1 per cent of the plutonium is immobilized in all
these wastes. The results already obtained and advances under way in R
and D on recycling and analytical methods will mean a considerable
reduction in the quantity of plutonium in wastes produced by future
plants.

These wastes are packaged according to their category :

- The very high activity wastes are packaged in the form of borosili-
cate glasses by the process developed at the Marcoule Vitrification
Unit. Research and tests on glasses are continuing, and the proto-
types of the future la Hague vitrification unit are undergoing ini-
tial trials at Marcoule.

- High activity wastes for the future plants will be immobilized in
cement. The cementation installations are undergoing trials.

- Low and medium activity wastes will be immobilized in cement, in
thermosetting resin, or in bitumen, depending on the physicochemi-
cal characteristics of the material to be immobilized.



After packaging, these wastes are then sent to final repository (after
an adequate interim period of storage) involving : deep storage for
wastes containing o« emitters above a certain threshold ; and surface

or subsurface storage for other wastes.

CONCLUSION.

From this wide,but too fast in my opinion, survey of the innovations
developed for the techniques and processes applied in French reproces-
sing plants, it becomes easier to measure one of the essential characte-
ristics of the reprocessing industry, which is permanent adaptability of
the resources utilized to the problems caused by changes in the nature
onh fuel and the search for new technical and economic objectives.

This adaptability has been made possible in France by the close and per-
manent relations existing within the research and development (CEA}, the
engineering (mainly SGN) and the operating organisations (COGEMA) which
exchange their experience and knowledge on a day-to-day basis, thus
guaranteeing the best possible continuity progress and innovation.

For my part, I am convinced that the reprocessing industry will be a
vital regulating 1ink for nuclear energy as a whole in the next century.
Through it and the combined running of thermal and fast breeder stations,
taking into account a partial allocation of Plutonium to recycling in
PWR's, it will be easier to manage the supply of natural uranium whilst,
at the same time, the use of the uranium depleted by isotopic separation
together with plutonium will be a major contributor to energy indepen-

" dence, particularly for our country.




SedA

£6 26 16 06 68 88 28 98 GB 8 €8 28 18 08 62 BZ 22 G261
] ! I 1 i 1 1 ] i I

1 1 | 1 [ L H 1 1

SMid 006
M s

SMid COCZT
+ 006 Md ==

o1

U NMnHI
VE vE b8 bE bE b8 EE TTIEE :
= ov
I‘l‘ i
. ]
- 1EP
. em T yA

wll.anla.ﬂm =
o™ ¥ £5 i

1- 1 S4nbB14
SLINN 40 838N
d ¥3M0d 231NN HONG2ld mzm




10

POWER
Figl - 2
POWER Clule
mW
-
|
[
1

1 L 1 L) L I 1 J L) 5 L] | T I I 1 r ’

1973 /77 /8 79 BO 81 B2 B3 B4 B3 86 87 B8 89 90 91 92 9

YERRS

== PUR 500 +
1300 Mie

= PUR 500




FRENCH ELECTRICITY PRODUCTION
NUCLEAR CONTRIBUTION
Figure 2 - 1

10 kuh

:[_

{

{‘j B8 OTHER
B THERMAL
8

Lo

R
=

B g
300
200

- S

- R g
100 s g W

- ; » 7 {CSHYDRO

Y

_ L EZZANUCLERAR
3 /4 70 Y6 VY7 Y8 Y9 BO BT 82 83 B4 8 85 87

l
k .
[
!

o
N Y NN D N A

s e <
ARRAREL U A o

TN oS g e

: e
o\ 074 77 7

YEARS

— 92 —




100

90 |-

80

70

60

a0

40

30

20

10

“ TOTAL PRODUCTICON

N O

FRENCH ELECTRICITY PRODUCTION
4 OF NUCLEAR, OTHER THERMAL, HYDRO

Figure 2 - 2

e T T

[~ vy T oS Yo T R e e
/// /f///' e ///// S e s S RS
B ey - S s o s S .
- s o T T e R R PR -
o ’/‘ _,// e P ey R S e PR o
I IR s B I N R AR O o o
/4 O, [Py N R /'/,’/'4—_.‘ ,”//// N By A L
R e gy Var e e A L R ,
e - ,// _’;,— - - // ] //./ ./,‘//. "/’_/ -;,-/', ,f g R - o
— S //f; e L L P //’/‘ e T e
A s 7/ o s e s s ] T R )
e g ’/ R — // I/ /—_4/1/—-.- . ! /"—- —__f/'>,-— Pe— B m——— rre—— e
T - S oy e iy iy L T ,: —
NZR7ZR7h RNk = =p=
- . R - LS - ’/ Ve = . ' ' S - o — ——"
- AV Vo ) AelsEH = EE
IR o MR B s MR R I e e M
/ - i — — =
[ T s f—— e P
— o [ 3 T e --— L‘_'_'_-:

T

P — P —

- E— "—: == —= = E——- - -"I _—
- = B E === nnr
- = 5 - — 4__!"-‘ | - B i B B 3

I

3 74 Y3 Y6 77 78 7S 80 81

YEARS

—— ——l

82 B3 B4 83 86 87

[ZZZAHYDRO

E=0OTHER
THERMAL

L INUCLERR



UP2 800

UP3
MARCOULE R 7
FP Vitrification
La HAGUE MAR 400
GCR Fuel Decladding |
N P H
STORAGE Extension
U P 2 / HAO
FBR PHENIX Fuel
AVM l
FP Vitrificatien r
P11
GCR Fuel f
UP 2 / HAO
LWR Fuel
Up2
GCR Fuel

[ ]

t ' YEARS
b l l | I ! i [
T—rT T T 1T 17T 1777 I R N [N S N NN BN | 1 ) | 11 T 11

1955 60 65 70 75 80 85 90 1995
Figure 3 - Landsmarks in the development of the Reprocessing

Industry at MARCOULE and La HAGUE




CUMULATED REPROCESSED LWR SPENT FUEL
(PLANTS OPERATING IN THE FREE WORLD )

Figure 4

METRIC TONS

¢ URANIUM )

T T i
3000
2000

» P22 La HAGUE

- E=ITOKAI
1000 Ny S KARLSRUHE

- Zg é r__iMOL

I - EEEEE b s s s e | CHUINSOALE
0 =m0 0000 00V AU \eans




1976 - 1987

Figure 3-1

ANNUAL LWR SPENT FUEL REPROCESSING
AT La HAGUE PLANT

% xywﬁwfwwwmwammmmwm‘¢WWmmw»mmvm¢ /ﬁﬁ
X P S g A Y o N S o e e s U e o]
o S L O P P SIS Y .AA,)\_/
O B e e e NN
9))
T TS A N T AT TN T S TN =
- H %.. ~ Mx.\.v,/‘, /_.,/,N..YA o x_,“_~.,... :.V}‘.\.M..‘AMA”. /
2 .M\.XXV».}\..,A-Y‘A‘,\AK,, R 5 ,..“.J..%m
e N S ,,..xum&\x_w«v //
_ﬁ RIS NN III IR RIFDIDIII|N .
UAV,.__,,W«
W A

p ‘.\M;.. :%NA}:\ X fwA, R ek
et to ] NN

X ._.L/..,;\-W\p
SR
" T z.fAﬂ.” RN N
A A ek X
N AT s ot A N

424.9
2
&
%

331.4

38.2
S

1576 1977 1578 1579 1980 1981

18
Kok

14.6

METRIC TONS C LRANTUM

200
400
3C0
200
100

0

1982 1983 1984 1985 1986 1987

YEARS




3-2

NUMBER OF MONTHS PER YERR AVAILABLE
FOR REPROCESSING LWR FUELS
T e

Figure

X o

; /////////////////////

3 DAY

Z ALY

= AN

. 8/////////////////

s//////////////z

I

~ DI

AN

/////,

:%%

10

1976 1977 1978 1979 1980 1981 15982 1583 1984 1985 1986 1987

YEARS



FBR FUELS REPROCESSING AT MARCOULE AND AT LA HAGUE (1965-1984)

FIGURE 6

PUAHPU(Z) B COOLING
REACTOR CORE. INITIAL MW ODAY.T TIME QUANTITIES
COMPOSITION MAX CORE (MONTHS) M)
RAPSODIE 10 000
FORTISSIMD 2510 30 0 120 000 6-30 0,%
30 000 10-40 16,83
PHENIX (PU) 13 70 25 0 198 B
33 000 10-30 2,3
PHENIX (U) ENRICHED U o ey
KK T (V) ENRICHED U - N 1,65
TOTAL 21,74




FIGURE 7

THE PUREX PROCESS WHICH IS EMPLOYED IN ALL FRENCH REPROCESSING FACILITIES
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Figure B8

EVOLUTION OF R & I BUDGET AT CER
IN THE FIELD OF REPROCESSING

MEN ~ YERR or

— 32 —

:
@
|

ZZAMF / YEFR

RN RN o . “\\\‘I\\\\\\l\\\\\ y Y
- W _L‘j RN \\\\\\\\\\\\I\\\\\I
AR SOUNNN NN NS ]\\\\\I
L NSNS N NN NN SN NSNS l\\\\\l
AR \\\'\7\\\ l\\“\l\\\\\]
: N RANARRN \Y\\\}\\\\‘%\\\\\I\\\\*\'I
RN I\ FERRNRRRRANND R ‘(‘(\j\}\\\\\'\ \\\I\\\\\l
o \TT\}\\ NSNS NN AN Y]
ARANIMARAAMAARMIAAREALANUIRRAN S
R N "" - : \‘}\ SN SN
RANARN s S S SN S s s
e
-~ - \f AN

7 o el el
fomg

'.
]
7

=izt

900
800
700
600
S00
400
300
200
100

8]

I3

1950




— 33 —

Die Entsorgung der deutschen Kernkraftwerke

- Stand und zukiinftige Entwicklung ~

Vortrag gehalten anl¥Blich des 7. Statusberichtes
des Projektes Wiederaufarbeitung und Abfallbehand-
lung des KfK

Dr. Walter Weinl#nder

15, MHrz 1988




1. Einfthrung

Wenn wir wuns heute erneut mit dem Stand der Wiederaufarbeitung und ihrem
Status innerhalb des integrierten Entsorgungskonzepts befassen, so tun wir

das in dem BewuBtsein, ein gutes Stilck Weges vorangekommen zu sein.

Die jlingsten Vorgdnge um die Behandlung raaioaktiver Betriebsabfdlle im Rah-
men der sogenannten Hanauer Affdre haben in Teilen der Uffentlichkeit den
Eindruck erweckt, die Entsorgung der deuischen Kernkraftwerke sei nicht ge-
sichert und die Reaktoren ktnnten deshalb nicht weiterbetrieben werden. Wir
gind uns jedoch zusammen mit den Fachleuten, die wir uns beruflich seit Jahr-
zehnten mit dem Thema beschiftigen, darin einig, daA hier ein Bild gezeich-
net wird, das von jeder RealitHdt der tats#chlichen Entsorgungssituation weit
entfernt ist.

In einer Beziehung teilen wir die Meinung einiger Kernenergiekritiker: Nur
die Sicherstellung einer vollstdndigen und optimalen Entsorgung macht eine

weitere Nutzung von Kernkraftwerken vertretbar.

Die Negationen eines durchfilhrbaren Entsorgungskonzepts sowle die Behinde-
rung aller in Angriff genommenen Entsorgungsschritte ist insofern als durch-

sichtige Konsequenz kernkraftgegnerischer Ausstiegspolitik zu bewerten.

Der Jjlingste "Bericht der Bundesregierung an den Deutschen Bundestag zur Ent-
sorung der Kernkraftwerke und anderer kerntechnischer Einrichtungen” macht
deutlich, daB wir uns nach wie vor auf dem richtigen Weg befinden und dabei

schon eine beachtliche Strecke zurfickgelegt haben.

Dies mag ein wenig nach "Selbstbeweihr8ucherung” klingen. Es ist aber keine
Frage, daB wir uns in der Verfolgung eines durchdachten und realistischen
Entsorgungskonzepts in Planung und technischer Realisierung mit an der Welt-

spitze bewegen.



2. Stand der Zwischenlagerung

Externe und interne Z2Zwischenlagerung, Wiederaufarbeitung der bestrahlten
Brennelemente und endlagergerechte Abfallkonditionierung stlitzen sich in der
Bundesrepublik Deutschland schon lange nicht mehr auf rein theoretische Pla-
nungsdaten ab, sondern basieren auf dem praktisch erprobten Stand einer weit-

entwickelten und ausgereiften Technik.

Der erste, schon seit Jahren praktizierte und bewdhrte Entsorgungsschritt
nach der Entnahme der bestrahlten Kernbrennst#be aus dem Reaktor ist ihre
Zwischenlagerung in den Kernkraftwerken. Jedes Kernkraftwerk hat - entspre-
chend den Betriebsgenehmigungen - Lagerkapazititen in HShe einer Kernladung
freizuhalten. Da grundsdtzlich die internen Lagerkapazit#ten nicht kraft-
werksibergreifend genutzt werden didrfen, sind auf Dauer externe Zwischenla-

ger flir den Entsorgungsnachweis unerl#Blich.

Reaktor ist ihre Zwischenlagerung in den Kernkraftwerken. Jedes Kernkraft-
werk hat - entsprechend den Betriebsgenehmiqungen - Lagerkapazit#ten in HOhe
einer Kernladung freizuhalten. Da grundsditzlich die internen Lagerkapaziti-

ten nicht kraftwerksiibergreifend genutzt werden diirfen, sind auf Dauer exter-

ne Zwischenlager flir den Entsorgqungsnachweis unerl¥flich.

2.1 Zwischenlager Gorleben

Das von uns verfolgte Konzept der trockenen Zwischenlagerung mit speziellen
Transport/Lagerbehdltern (TBL) wurde erstmals in der Welt in Gorleben reali-

slert.

Das Brennelement-Zwischenlager Gorleben hat eine Aufbewahrungsgenehmigung
fir maximal 420 TBL, entsprechend einem Iventar von 1 500 t SM. Die nach § 6
des Atomgesetzes am 5. September 1983 erteilte Aufbewahrungsgenehmigung ist




jedoch bisher nicht mit dem ftir die Einlagerung erforderlichen Sdfortvollzug

ausgestattet.

Der Antrag der Brennelementlager Gorleben GmbH (BLG) auf Anordnung des So-
fortvollzugs liegt der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt (PTB) in Braun-
schweig seit dem 31.10.1985 2ur Entscheidung vor. Eine positive Bewertung

des Antrags durch die PTB erwarten wir in kilrze.

Gegen die erteilten Baugenehmigungen war seit Ende 1982 eine Verfassungsbe-
schwerde beim Bundesverfassungsgericht anhéngig, die der 'Erste Senat des BVG
am 26.1.88 als wunzullissig verworfen hat. Die bisherige Argumentation der
DWK, daB der materielle Schutz vor Schidden durch den Transport- und Lager-
beh¥lter gewdhrt wird und daher die atomrechtliche Nutzungsgenehmiqung nach
§ 6 AtG hinreichend und rechtzeitigen Rechtsschutz gewdhrt, wurde vom BVG

nicht in 2weifel gezogen.

Wegen des noch ausstehenden Sofortveollzugs der Einlagerungsgenehmiqung wer-
den im 2Zwischenlager der BLG z.2t. nur zwei unterschiedliche TBL ohne akti-
ves Inventar aufbewahrt und zu Ubungszwecken wie zur Funktionstiberwachung

eingesetzt.

2.2 2wischenlager Ahaus

Das teilerrichtete Brennelement-Zwischenlager Ahaus ist baurechtlich geneh-
migt. Es hat - wie das Zwischenlager Gorleben - eine Lagerkapazitit von
1 500 t 8M. Das atomrechtliche Genehmigqungsverfahren lHuft seit dem Jahre
1979.

Die Genehmigung nach § 6 AtG zur Aufbewahrung von Brennelementen aus Leicht-
wasserreaktoren wurde am 10. April 1987 erteilt. Uber den Antrag, in Ahaus
Brennelemente des THTR-300 zwischenlagern =zu dirfen, soll ebenfalls kurz-

fristig entschieden werden.




Der Weiterbau des 2wischenlagers ist aus baurechtlichen Grinden durch ge-
richtliche Entscheidungen vorl¥ufig untersagt. Im Hauptsacheverfahren hat
das Oberverwaltungsgericht Minster am 22.10.87 den von der Stadt Ahaus erl-
assenen Bebauungsplan zwar fUr rechtens erkllrt, die vom Kliger eingelegte
Revision hat jedoch nach Auffassung des Gerichts aufschiebende Wirkung. Eine
Aufhebung der vorl#ufigen Untersagung des Weiterbaus ist dennoch mdglich und

wird, wie wir hoffen, bald verfiat.

2.3 BE-Eingangslager WAW

Nicht als Zwischenlager im Sinne von Gorleben und Ahaus, aber mit der
gleichen Lagerkapazitdt wvon 1 500 t 8SM, hat das im Bau befindliche

Brennelement-Eingangslager der WAW Zwischenlagerfunktion zu erfillen.




— 38 —

3. Stand der Wiederaufarbeitung

3.1 Allgemeines

Da8 die 2Zwischenlagerung der abgebrannten Brennelemente flr sich allein ge-
sehen keine Anerkennung als Entsorgungsvorsorge flir den Bau und Betrieb von
Kernkraftwerken findet, ist bekannt. Flir das integrierte Entsorgungskonzept
mit Wiederaufarbeitung und schadloser Beseitiqung der radioaktiven Abfille

ist sie dennoch unabdingbar.

Uber die Kapazit#t der externen Zwischenlager der BZA und BLG mit dem Brenn-
element-Eingangslager der WAW zuzflglich der kraftwerksinternen Lagerméiglich-~
keiten kann mit entsprechender Breitstellungslogistik die Wiederaufarbeitung

von Kernbrennstoffen in Wackersdorf bis weit iUber das Jahr 2000 erfolgen.

Das heifit gleichzeitig, daB fllr diesen Zeitraum der im Atomgesetz § Sa Abs,
1 verankerten &ffentlich-rechtlichen Sorge- und Handlungspflicht, die an-
fallenden radioaktiven Reststoffe vorrangig schadlos zu verwerten, entspro-

chen werden kann.

DaB die Wiederaufarbeitung technisch machbar um im In- und Ausland seit Jahr-
zehnten erprobt ist, muB vor diesem Gremium nicht mehr besonders hervorgeho-
ben werden, hat Jjedoch im Hinblick auf die Bestimmungen des Atomgesetzes

("....soweit technisch machbar ....") besonderes Gewicht.

3.2 Zeitl. Notwendigkeit

Der Bau der WAW ist nicht nur gesetzlich notwendiger Entsorqungsschritt ent-
sprechend dJder gebotenen "schadlosen Verwertung" gemdB § 9a Abs. 1, sondern
entspricht auch dem gemeinsamen Beschluf der Regierungschefs von Bund und
Lindern vom September 1979. Danach ist eine Wiederaufarbeitungsanlage in der
Bundesrepublik Deutschland so ztigig wie mdglich zu errichten und in Betrieb

2zu nehmen.



Dieser letztgenannte Beschlu8 wurde durch die in der Bekanntmachung der
"Grunds#tze zur Entsorgungsvorsorge fir Kernkraftwerke" vom 19. MHrz 1980 ge-
forderten Entsorgungsvorsorgenachweise konkretisiert. Auch das hier von der
Bundesregierung festgelegte gestufte Vorsorgekonzept sieht vor, daB8 im An-
schlufR an die Wiederaufarbeitungsvertrige mit dem Ausland die dann anfallen-
den abgebrannten Brennelemente, nach begrenzter inl#ndischer Zwischenlage-

rung, einer deutschen Wiederaufarbeitungsanlage zuzufithren sind.

Einen Vergleich der im Ausland und in der WAK bereits entsorgten und noch zu

entsorgenden Brennelementmengen zeigt Bild 1.:
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Berlicksichtigen wir die 7-j#hrige Vorlaufzeit der Brennelementbereitstellung
fir die WAW, so wird zum einen deutlich, da8 eine Fristgerechte Inbetriebnah-
me der Wiederaufarbeitungsanlage zu Beginn der zweiten Hilfte der 90er Jahre
notwendig und wlnschenswert ist; zum anderen, daB die von uns angestrebte
und beantragte Steigerung der Wiederaufarbeitungskapazitdt eines mittleren
Jahresdurchsatzes wvon 350 t auf 500 t SM geboten ist. Flr dieses Ziel sind
unter Umst#nden betriebsbegleitende Erprobungsarbeiten zu leisten, auf die

ich noch eingehen werde.
Verschiebungen der WAW-Inbetriebnahme wlrden - wie Sie sehen ~ zu sich rasch

aufbauenden Brennelementmengen f£iihren, die wieder iUber Zwischenlagerkapazi-

titen aufgefangen werden.

3.3 Stand der Bauarbeiten

Wie sieht nun der aktuelle Stand der Planung, des Baus und des Genehmigungs-

verfahrens flir die WAW aus ?

Mit den PBauarbeiten haben wir im Dezember 1985 begonnen und sind, trotz er-
heblicher, unvorhersehbarer Auflagen und juristischer Auseinandersetzungen,

bisher gut im Terminplan vorangekommen.

Der Generalunternehmer-Vertrag, den DWK im April 1986 mit dem Errichtungskon-
sortium (EWW) {ber Planung, schliisselfertige Errichtung und Inbetriebnahme
der WAW abschlo8, hat sich - zusammen mit den notwendig gewordenen Anpagsun-—

gen vom Juli 1987 - im wesentlichen bewdhrt.

am 11. Dezember 1985 begann der GU mit den Bauarbeiten, nachdem am 24.9.1985
das Bayerische Staatsministerium flir Landesentwicklung und Umweltfragen die
erste Teilgenehmigung und das Regierungsprisidium der Oberpfalz unter Anwen-
dung des Selbsteintrittsrechts am 11.11.1985 die ersten Baugenehmigungen er-
tellt hatten.
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Die Rodungsarbeiten, die Einrichtung der Baustelle, der Bau der Zaunanlage
und der groBrHdumige Erdbau konnten trotz erheblicher Behinderungen recht
zllgig bewdltigt werden.Immerhin waren insgesamt rund 110 Hektar Wald 2u ro-
den, ca. 2,3 Millionen Kubikmeter Erdmassen 2u bewegen, asuszugleichen und

den baulichen Erfordernissen entsprechend zu verdichten.

1987 wurden die groBrHumigen Erdarbeiten abgeschlossen und mit den eigentli-
chen Bauarbeiten begonnen: Im M#rz 1987 Baubeginn fUr das Brennelement-Ein-
gangslager, dann der Wache, Hauptwerkstatt und des Modulteststandes. Es folg-
ten Regenrtickhaltebecken Nr.l, L¥schwasserpumpenhaus, ein weiteres Regenrilck-
haltebecken und zwei Sandfdénge.

Wesentliche Teile des 1. Bauabschnittes konnten bis heute bewerkstelligt
werden. Der Rohbau dJdes Brennelement-Eingangslagers ist praktisch fertigge-
stellt; weit gediehen sind der GeschoB8bau der Zentralwerkstatt und die Be~
tonierarbeiten am Modulteststand. Trotz der z.2t. noch andauernden Winter-
periode konnte in diesem Jahr mit dem Bau der Fundamente flr den Hallenbau

fortgefahren werden.

3.4 Stand des Genehmigqungsverfahrens

Daf die Bauarbeiten trotz Aufhebung der 1.TG durch den Bayerischen Verwal-
tungsgerichtshof wvom 2.4.87 fortgeflihrt werden konnten, ist auf die mit So-
fortvollzug ausgestatteten Baugenehmigungen zurfickzufihren. Das Gericht hat-
te die Aufhebung der 1.TG damit begriindet, daf Brennelement-Eingangslager,
Anlagenwache und Anlagenzaun keiner atomrechtlichen Genehmigung bedUrften;

eine Rechtsauffassung, d¢ie heute mit dJdem scgenannten "engeren Anlagenbe-

griff" belegt ist.

Das Bundesverwaltungsgericht Berlin hat, auf dJdie Beschwerde der DWK hin,
zwischenzeitlich die Revision gegen das Urteil des Bayerischen Verwaltungs-
gerichtshofes zugelassen. Wir haben die Revision am 9. November 1987 einge-

legt.




— 42 —

Am 29. Januar wurde vom Bayerlschen Verwaltungsgerichtshof zum anderen auch
der Bebauungsplan flir die WAW als nichtig erkl#rt. Begriindet wurde das Ur-
teil mit der Einstellung des erkennenden Senats, der Bebauungsplan entbehre
der notwendigen Abwlgung von nuklearspezifischen Gesichtspunkten. Diese Ent-
scheidung hat jedoch keinen EinfluB auf die Glltigkeit der vorliegenden Bau-
genehmigungen.

Der Antrag auf Erteilung der 2. Teilgenehmigung, die als wesentliches Bau-
werk das HauptprozeBgebdude umfaBt, wurde am 31.10.86 gestellt. Gem#B § 3
der Atomrechtlichen Verfahrensverordnung (AtVfV) sind einem Antrag auf eine
gsolche Genehmigung u.a. eine Kurzbeschreibung des Vorhabens sowie ein Sicher-
heitsbericht beizuffigen. Diese Unterlagen sind nach § 6 Abs. 1 der gleichen
Verordnung auch fiir die &ffentliche Auslegung bestimmt.

Letztere findet seit dem 22. Februar statt und kann zusammen mit dem Antrag
2ur zweiten TG bis zum 22.4.1988 an den bekanntgemachten Stellen von jeder-

mann eingesehen werden.

Formal h#tten die jetzt ausliegenden Unterlagen nur die neubeantragten Pro-
jekte der Teilgenehmiqung und die Planungsiinderungen gegentlber dem ersten Ge-
nehmigungsantrag vom 28. Okt. 1982 enthalten missen. Da aber bei einer allei-
nigen Beschreibung der beabsichtigten Enderungen die anlagentechnischen und
verfahrenstechnischen BAuswirkungen auf die Gesamtanlage £fUr Dritte nur
schwer beurteilbar wHren, ist in dem jetzt vorliegenden Sicherheitsbericht
nochmals die gesamte Anlage einschlieBlich der mit der 1. TG bereits geneh-

migten Teile beschrieben worden.

Einrichtungen, deren Errichtung nach der noch nicht rechtskréftigen Entschei-
dung des Bayerischen Verwaltungsgerichtshofs in Minchen vom 2.4.87 keiner
atomrechtlichen Genehmigqung bedlirfen, sind ebenfalls in die Unterlagen mit

aufgenommen worden, um den Uberblick Uber die Gesamtanlage zu erhalten.
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4.  Entwicklungsvorhaben

4.1 Allgemeines

Wenn ich an dieser Stelle nicht n#her auf die erwdhnten Planungsiinderungen
filr die WAW eingehe, dann deshalb, weil Sie der geschidtzte Herr Kollege
Mattern, wie ich hoffe, in seinem Vortrag dartiber noch ausflihrlich informie-

ren wird.

ErwHdhnen m&chte ich in diesem Zusammenhang aber jetzt schon, daf die Enderun-
gen die technischen Anpassungen der Planung bei einzelnen Verfahrensschrit-
ten und die daraus resultierenden Angleichungen an die Gesamtarchitektur be-
treffen. Sie beriicksichtigen den derzeitigen Stand von Wissenschaft und Tech-

nik.

Dieser Fortschritt, meine Herren, wdre ohne den Erfahrungsgewinn aus unz&hli-
gen Berechnungen, Tests und Detailplanungen unvorstellbar, wenn wir keine
Einrichtungen wie die WAK, die Verglasungsanlage PAMELA, den Modulteststand
Lahde, das Technikum zur Komponentenerprobung TEKO zur Verfigung hitten und,
das mdchte ich heute hervorheben, wenn hier in der KfK nicht so hervorragen-

de Arbeit geleistet worden wire.

Mit der Unterzeichnung des Generalunternehmer-Vertrages hat sich DWK ver-
pflichtet, eine Reihe von Entwicklungsvorhaben sowie die zielgerichtete Er-
fassung von Betriebsdaten in den eigenen Anlagen und Betrieben durchzufih-
ren. Diese Entwicklungsleistungen sind bis Ende 1987 bereits zu einem groBen
Teil erbracht worden und werden in diesem Jahr abgeschlossen, so daB sich
das EWW auf die FErgebnisse erfolgreich abgeschlossener Erprobungen in den
Technikums- und HeiBbetrieben abstlitzen kann. (Bild 2.)
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1 WAK KK
L7 1 TEKO PAMELA
LAHDE
\‘JDWK E-Vorhaben zur WAW L

Diese, an den Planungsnotwendigkeiten des EWW ausgerichteten Vorhaben, sind
zu etwa gleichen Anteilen an den inaktiven und aktiven Testanlagen des KfK
im Rahmen des Projektes PWA, an den eigenen Teststanden in Lahde und in der
TEKC, aber vor allem in den Betrieben WAK und PAMELA durchgefilhrt worden.

Die Bedeutung dieser flir uns wichtigen Arbeiten sollen hier kurz angespro- |

chen werden:
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4.2 Entwicklungsarbeiten des KfK

Die erfolgreiche Entwicklung, Erprobung und Qualifizierung des Elektroreduk-
tiong~Verfahrens in einer Pulskolonne ELKE sowie der Plutonium-Cxidation in
einer Elektrolyse-Zelle ROXI, die im Institut fir HeiBe Chemie bereits seit
Jahren verfolgt werden, haben zu einer Ubernahme dieser Apparate in die Pla-
nung und damit zu wesentlichen Verfahrens-Vereinfachungen in den Plutonium-

Reinigungszyklen der WAW gefllhrt.

Die Simulation von Betriebsst8rungen unter Berficksichtigung der WAW-Flief-

schema-Bedingungen im Pulskolonnenteststand MINKA hat zu den erforderlichen
Nachweizen Uber die BAkkumulation von Plutonium in den Extraktionsapparaten
des ersten 2yklus gefihrt. Hiermit sind wesentliche Eingangsparameter fiir
die kritischsichere Auslequng der Kolonnen und Erkenntnisse iber die notwen-

dige Instrumentierung des 1. Zyklus erbracht worden.

Die Arbeiten zur Verbesserung der Pu-Trennung im ersten Zyklus haben das fir
die WAW vorgeschlagene FlieBschema nachdriicklich bestdtigt. Aus vertrags-
rechtlichen Gesichtspunkten stiltzt sich das EWW flr diesen Bereich der Anla-
genplanung auf ausldndisches Know-how ab. Es wird jedoch mit dem Vertrags-
partner noch festgelegt werden, daB die Planung die Option einer mdglichen
spdteren Anpassung der Kolonnenfahrweise entsprechend den Empfehlungen des

IHCh offen h#lt.

Die Entwicklung der Verglasung mit Hilfe des Keramischen Schmelzers ist bei
KfK erfolgreich durchgefilhrt worden. Das 1:1 Modell der WAW-Verglasungsanla-
ge befindet sich in der Erprobung. Die Betriebserfahrungen der PAMELA-Anlage
Mol und Erkenntnisse aus Versuchskampagnen mit edelmetallhaltigem HAWC-Sima-
lat haben 2zu einem ge#nderten Schmelzofen-Design gefilhrt, das nach entspre-
chender Best#tigung durch die 1988 geplante Betriebskampagne in die Planung

der WAW Ubernommen wird.




4.3 Entwicklungsarbeiten in der TEKQ

Im Uran-Extraktions-Zyklus der TEKO, der maBgebend von KFK - IHCh beeinfluBt
wurde, sind seit 1984 995 t Uran in zum Teil mehrwdichigen Betriebskampagnen
im Verbundbetrieb aller Komponenten des 1. Extraktionszyklus durchgefiihrt
worden. Dabei konnten Betriebsweise und Einbauten der Pulskolonne und Misch-
absetzer optimiert werden. Die RAuslegungsdaten des TBP-Dampfabstreifers und
der BK-Mischabsetzer in kritisch sicherer RBhrenform sind in mehreren Be-

triebskampagnen bestitigt worden.

In einem neuen Teststand wurden 1:1-Modelle des Bilanzierungsbeh#lters sowie
des TFeedklErschlamm-Sammelbehilters errichtet. 8ie werden seit Beginn des
Jahres zur Untersuchung der Anordnung von Puls- und RUhrlufteinrichtung zur

Homogenisierung bzw. der Ftrdereinrichtungen zum Feststoffaustrag betrieben.

4.4 GroRzellenteststand LAHDE

Obwohl sich die Planungsarbeiten zur fernhantierungsgerechten Modultechnik
(FEMO-Technik) auf umfangreiche amerikanische Erfahrungen abstitzen und we-
sentliche Bausteine der FEMO-Technik als Stand der Technik angesehen werden
ktnnen, ist die Erprobung der FEMO-Technik mit einer Demonstration der tech-
nischen Machbarkeit und Genehmigungsf#higkeit im Teststand Lahde ein Schwer-
punkt der planungsbezogenen Entwicklungsarbeiten. Seit 1983 wurde durch eine
Vielzahl von Erprobungen die Machbarkeit des Konzepts nachgewiesen. Hierbei
konnten wir uns vor allem auch auf die Erfahrungen und die Kooperation mit

dem KfK in der Entwicklung der Flansch- und Verbindungstechnik abstlitzen.

Betriebliche Erprobungen im Teststand haben gezeigt, daB sich die ProzeBkom-
ponenten in einer Standardgerilstkonfiguration unterbringen lassen und daB

diese Module und die in ihnen angeordneten Wechselkomponenten fernhantiert



gewechselt werden k8nnen. Hierzu benutzt man Hantierungsgerite mit herkdmmli-
chen Video-Sichteinrichtungen, auf die das Modul-Design abgestimmt ist. Die
erfolgreich abgeschlossenen Arbeiten zum fernhantierten SchweiBen haben die
M8glichkeit der Vorort-Instandsetzung von Rohrleitungen am Wandrohrvorhang

ermdglicht.

Die bis jetzt durchgefilhrten Versuche werden in den beiden n#chsten Jahren
noch durch Hantierungsarbeiten an Wechselkomponenten, Jumpern bzw. Baugrup-
pen ergdnzt mit anschlieBenden Funktions- bzw, Dichtheitsnachweisen an proto-
typischen Testobjekten, wie dem Verdampfermodul und mit einem Prototyp Mani-

pulator-Trégersystem.

4.5 Betriebliche Erprobungen in der WAK

Seit Inbetriebnahme der WAK 1971 sind in ca. 30 Wiederaufarbeitungskampagnen
Brennelemente aus Forschungs- und Leistungsreaktoren durchgesetzt worden.
Hierbei wurden insgesamt rd. 200 t Uran und mehr als 1.000 kg Plutonium wie-
deraufgearbeitet, darunter auch hochabgebrannte Brennelemente aus Druckwas-
ser-Reaktoren mit BAbbrdnden fber 40.000 MW/t Uran sowie - weltweit erst-

mals - ein MOX-Element aus einem Leistungsreaktor.

Neben diesen betrieblichen Aufgaben wurden in der WAK eine Reihe von Inter-
ventionsprogrammen durchgeffihrt. Diese Eingriffe in die Anlage dienten neben
der betriebsnotwendigen Instandhaltung dem eigentlichen Zweck der WAK als Pi-
lotanlage, n#mlich der Realisierung von betrieblichen Erprobungen fir neuar-
tige Verfahren und Apparate. Hierzu geh¥ren die Ermittlung der Betriebsdaten
der von KfK entwickelten elektrolytischen RApparate im ersten und zweiten Zy-
klus, die Erprobung von Neutronen-Monitoren zur Online-ProzeB-Verfolgung,
die Erprobung der verdinnten Fahrweise fir eine verbesserte Plutonium- und
Neptunium-Abtrennung in der Uranreinigung gem#f WAW-FlieBschema und die Rilck-
halteeigenschaften von Filtereinrichtungen, insbesondere des gemeinsam mit

KfK entwickelten Jodfilters im Behdlterabgas.
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4.6  PAMELA

Die Pilot-Anlage PAMELA hat im Oktober 1984 den heiBen Produktionsbetrieb
aufgenommen. Bereits 1986 wurde die Verglasung des sog. LEWC (low enriched
waste concentrate) der Eurochemic-Anlage, einem flissigen Abfallprodukt der
anlage aus den 60er Jahren, mit der Produktion von insgesamt 74 t Glas, ab-
geflillt in ca. 550 Glas-Kokillen, erfolgreich abgeschlossen. Der PAMELA-Be-
trieb hat wesentliche Erkenntnisse Uber das Betriebaverhalten der Glasabflill-
systeme, der hantierungstechnischen Einrichtungen und des Glasschmelzers er-
bracht. Derzeit wird die Anlage fiir die kommerzielle Verglasung des soq.
HEWC (high enriched waste concentrate) der Eurochemic-Anlage geﬁutzt. Die
Anlage 13uft so gqut, daB bereits 230 m® hochaktiver Abfall verglast und in
fast 1.300 Kokillen abgefillt wurde.

4.7 Ausblick

Aus dem Vorhergesagten haben Sie entnehmen kdnnen, daB wir die Phase der pla-
nungsvorbereitenden und -begleitenden E-Vorhaben weitgehend abgeschlossen ha-
ben. Wie erinnerlich, stellte DWK mit Hilfe ihrer Tochtergesellschaften WAK
und KEWA 1978 alle zur Realisierung einer industriellen WAA notwendigen E-

Vorhaben zu einem umfassenden Konzept zusammen. Dieses Konzept basierte auf
Uberlegqungen und Vorarbeiten, die von KfK geleistet wurden. Dieser Katalog
wurde im Rehmen der Planungsforderungen festgeschrieben und stidndig ergidnzt,
wobei Winsche und Forderungen von Beh®rden, Gutachtern und RSK/SSK eingeflos-

sen sind.

Nun kommen wir in die Phase, in der baugleitende, betriebsvorbereitende und
betriebsverbessernde Anforderungen zu einem {iberzeugenden und tragbaren Kon-

zept zuklinftiger E-Arbeiten zusammengefiigt werden missen.
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Bei diesen zuktinftigen Aktivit#ten wollen wir auch weiterhin die bestehenden
Betriebe und Einrichtungen WAK, TEKC, HDB und PAMELA, soweit als méglich nut-

Zell.

Un@ wir wollen mit Ihnen, mit KfK, die bewdhrte Zusammenarbeit fortsetzen
und vertiefen. Aus diesem Grund haben wir vereinbart, den Kooperationsver-
trag im bisherigen Umfang erneut bis 1992 zu verldngern, um mit Ihrer Hilfe,
den Forderungen der Zukunft gerecht zu werden; Forderungen zur Minimierung
der Strahlenbelastung und der Kosten und zur Erhfhung der Sicherheit und des

Durchsatzes.

In diesem Sinne begriiBen und fdrdern wir die bei KfK im Rahmen der PWA lau-
fenden Arbeiten, z.B.:

4

beim TIHCh: zur Verbesserung der DF, zur Vereinfachung des Prozesses, zur

weiteren Einflhrung elektrolytischer Verfahren;

- bei INE: zur Weiterentwicklung der Verglasungstechnologie und besonders

des Keramischen Schmelzers;

- bei LAF: zur Verbesserung der Abgasreinigungseinrichtungen im Hinblick auf

eine Minimierung der Emissionen;

- bei IT: zur Fernhantierungstechnik mit ihren Vorteilen hinsichtlich der Re-

duzierung der Strahlenbelastung und Erprobung der Verfahren.

Leider erlaubt mir die Zeit nicht, alle die bei KfK laufenden und fdr uns

wichtigen Arbeiten aufzuzdhlen.

Tm Rahmen dieser Veranstaltung wird von den Mitarbeitern des KfK, der WAK
und der DWK in verschiedenen Fachvortr#gen Uber weitere Vorhaben noch ver-

tieft berichtet werden.
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5. AbschluB

Sicher lieBe sich in einem Statusbericht zur Wiederaufarbeitung noch eine
ganze Menge mehr an Details unterbringen. In den vergangengen Jahren haben
wir uns Uberwiegend mit dem Wiederaufarbeitungskonzept und den praktischen
Versuchen dazu befaBt. Wenn ich heute mehr Gewicht auf die realisierten und
teilrealisierten Punkte eingegangen bin, dann hoffe ich, damit auch Threm In-
teresse entsprochen zu haben, die Sie beachtliches zur Umsetzung der Wieder-
aufarbeitungsidee in ein qutes Konzept beigetragen haben, dessen Verwirkli-

chung endlich Gestalt angenommen hat.

Zu guterletzt danke ich Thnen und unseren Mitarbeitern filr die geleistete,

solide Arbeit.




Stand der Planung und Errichtung der Wiederaufarbeitungsanlage
Wackersdortf

J. Mattern EVWW/Stemens-KWU

Sehr geehrte Damen und Herren,

Ich freue mich in diesem Fachkreis Gber die Fortschritte bei der Planung und
Errichtung der Wiederaufarbeitungsantage Wackersdorf berichten zu kénnen.
Sie werden daraus erkennen kénnen, daf3 das Ziel der Entsorgung von Kernkraft-
werken mit dem Wiederverwertungsgebot naher rickt.

Die Aktivitadten in Wackersdorf begannen am Jahresende 1985 mit Erteilung der
Genehmigung fir Rodung, dem Zaunbau und dem groBraumigen Erdbau. Nach
der Winterpause liefen dann die Arbeiten sehr ziigig weiter, so daf3 z.B. Ostern
1986 der Zaun schon geschlossen werden konnte. Mit der ersten Teilgenehmi-
gung waren auch die Gewerke Brennelementeingangsiager, Modulteststand,
Zentralwerkstattgebdude und Anlagenwache umfaBt. Im Verlauf des Jahres 87
kamen noch die Entsorgungseinrichtungen fur Niederschlagswasser hinzu, so
daB sich einer rege Bautatigkeit mit ca 300 Personen auf der Baustellle
entwickeln konnte. Die Baustellentatigkeiten werden fast ausschlieBlich durch
lokale Firmen ausgefiihrt, was, wie Sie wissen, eine grof3e Verpflichtung vom
Errichter der Anlage ist.

Die nichsten Tatigkeiten, die sich Gber das Jahr 1988 erstrecken, sind nebendem
weiteren Roh- und Ausbau der gezeigten Gewerke, die Komplettierung der
Baustelleneinrichtungen und die Weiterfihrung der erdverlegten Rohrleitungen
mit anschlieBendem StraBenbau, damit alles prapariert ist fiir den Baubeginn

der terminfihrenden ProzeBgebaude.

Dies leitet Gber auf die weitere Terminplanung der Anlage.

Der kritische Pfad {auft iber den Erhalt der 2. atom-




rechtlichen Tailgenchmigung, die u.a. das HauptprozeBgebdude umfalit. Dieses
Bauwerk mit rund 500.000 m3 umbauten Raum bildet mit den Zeitspannen fiir
Roh- und Ausbau, den anschlieBenden Montagen und Funktionsprifungen der
prozeBtechnischen Gewerke den kritischen Pfad bevor es zur kalten, warmen
und heifen Inbetriebnahme in den Jahren 1995 bis 1997 kommt. Neben der
wichtigen 2. atomrechtlichen Genehmigung spielt die 3. Teilgenehmigung eben-
falls eine Schliisselrolle, da sie die hauptsachlichen verfahrenstechnischen Pro-
zef3systeme enthélt. Zusammen mit der 2. Teilgenehmigung wird die Gesamt-
anlage nochmals der atomrechtlichen Prifung unterzogen. Die Gesamtprifung
oder auch die Bestatigung des vorlaufigen positiven Gesamturteils ist deswegen
vorgesehen um den zwischenzeitlichen Planungsfortschritt einzubeziehen; das -
Atomrecht kennt hier den Begriff der wesentlichen Anderung. Wie Sie sicher aus
der Presse erfahren haben, geschieht dies durch die Auslegung des neuen
Sicherheitsberichts mit der Folge eines Erérterungtermins um die Jahresmitte 88.
Diese Prozedur ist unabhingig davon, daf Rechtsverfahren anhangig sind mit
der Fragestellung welche Anlagenteile dem atomrechtlichen Verfahren unter-
liegen und welche nicht. Neben dem atomrechtlichen Verfahren sind parallel
dazu bau- und wasserrechtliche Verfahren abzuwickeln, die zusammen mit dem
Raumordnungsverfahren eine groB3e Offentlichkeitsresonanz geniesen, obwohl
diese den Anlagenkern nicht berihren.

Das vor uns liegende Verfahren zur Erlangung der 2. Teilgenehmigung
einschiieBlich des neuen vorlaufigen positiven Gesamturteils gibt die
Uberleitung zum nachsten Thema namlich die Darstellung des
Planungsfortschritts.

Wie einige von lhnen wissen, wird die Anlage in 3 Planungsbereiche eingeteiit.
Der Planungsbereich 1 umfaBtdas Herzstick der Anlage mit dem HauptprozeB3-
gebiude und den angrenzenden Bauwerken einschlieBlich des Kamingebaudes.
Der Planungsbereich 2 umfaBt im wesentlichen die NebenprozeBgebaude mit
dem Abfall-Lagern. Der Planungshereich 3 umfaBt die Peripherie der Anlage mit
der Aufgabenstellung der Infrastrukturversorgung einschlieB3fich des Brenn-
elementeingangslagers.

Als Planungsbereich 4 kdnnte man die Fertigungseinrichtungen fir Mischoxid-
brennlemente bezeichnen.




ich darf zu den wesentlichen Planungsarbeiters im Planungsbereich 7 kommen
mit dem Schwerpunkt der zwischenzeitlichen Anderungen gegeniiber dem
Stand von 1984 d.h. der Basis des ersten positiven Gesamturteils.

Das HauptprozeBgebaude ist durchgeplant und wurde vor einigen Wochen far
die atomrechtliche Begutachtung bei der Behdrde eingereicht. In einigen
Wochen folgen die Unterlagen fiir das baurechtliche Genehmigungsverfahren.
Im AnschluB an die Planung vom Jahre 1984 fand man heraus, daB aus einer
Reihe von Grinden das Gebiude vergréBert werden muBte. Die Hauptursache
waren Hebezeugabmessungen und Hebezeugabstinde untereinander und zu
storkanten sowie die Platzanforderungen fiir Trassen. Da diese Vergréflerungs-
grinde das HauptprozeBgebédude in einem der Baubarkeit bedrohende Weise
hatte wachsen lassen und den Bebauungsplan (iberschritten hatte, wurden der
Servicebereich mit heiBer und warmer Werkstatt sowie die Zuluftanlage
ausgelagert. D'adur_ch konnte das HauptprozeBgebdude wieder auf etwa die
PlanungsgroBe aus dem Jahr 1984 zuriickgefdhrt werden. Der Servicebereich
zusammen mit den Werkstatten wurde in ein neues Gebdude auf der Nordseite
des HauptprozeBgebaudes zusammengefaBt. Die Verbindung dieser beiden
Gebiude stellt der Modultransportkanal dar, in dem der Transport sowohl neuer
als auch zu reparierenden oder zu verschrottender ProzeBkomponenten erfolgt
(siehe Abbildungen). Soweit zum grundsatzlichen Lay-out. Im Bereich des head-
end wurde eine Anderung vollzogen in dem von der Bundelschere zur Stab-
schere ibergegangen wurde. Dieser Ubergang hat einmal gebdudebezogene
Griinde (Transportwege) wie auch die konsequente Nutzung der WAK-Er-
fahrung. Im Bereich der FEMO-Zellen fanden Anderungen mehrim Verborgenen
statt. So wurden elektre !ytische Kolonnen nach der erfolgreichen Karlsruher
Erprobung im Bereich der Plutonuimreinigung und Vereinfachungen im Bereich
der MAW-Verarbeitung und der Glaskokillenhandhabung eingefuhrt. Diese
Vereinfachungen waren schon friher Anlaf3, groBe Teile der Uranreinigung in
das HauptprozeBgebaude mit einzubeziehen, um so das separate Uranreini-
gungsgebéude einzusparen.

Zu erwahnen sind noch die Vorkehrungen fiir die Reduktion der Jodemission.
Dazu wurde in dem Kamingebaude Platz fiir lodfilter geschaffen, um das
Behalter- und Zellenabgas filtern zu kénnen. Ob dariiberhinaus noch Modul-
reservepldtze in der FEMO-Zelle herangezogen werden mussen, werden weitere:
Untersuchungsergebnisse zur Jodaustreibung im Aufléser zeigen. Das Versuchs-
vorhaben “Jatema” wird hierzu dann die Information zur Behandiung des feed




ergeben. Zu weiteren Planungsdndarungen bzw. Pianungsverfeinerungen im
Bereich des Hauptprozesses méchte ich auBer den Stichworten Doppelrohr-
aufloser, Zentrifuge, 1 BX-Kolonne nichts im Detail berichten, da dies nach Ab-
schiuBB der Arbeiten zur 3. Teilgenehmigung sicher ein eigenes Thema in einem
solchen Fachkreis ware.

lch komme zum Planungsbereich 2. GemaB Terminplan sind die Planungs-
arbeiten noch nicht so weit gediehen. Die hauptsachlichen Bauwerke des Pla-
nungsbereichs 2 sind Bestandteil der 3. Teilgenehmigung. Die dominierende
Anderung ist die Eliminierung des Uranreinigungsgebaudes, so daf aus dem
Dreiergeb&ude stidlich des HauptprozeBgebaudes ein Zweiergebaude geworden
ist.

Das Gebaude fir die Verarbeitung der niederaktiven Abfalle wurde aus 3
Grunden gegentiber der Planung 1984 umgestaltet:

- Unterbringung von Restteilen der Uranreinigung

- Unterbringung der Lagerung fur tritiumhaltige Wasser
(dadurch Einsparung eines eigenen Gebaudetrakts)

- Erweiterung durch erforderliche zusatzliche Reinigungsstufen
fur die Behandlung des LAW-Kondensats.

Letztere MaBnahmen leitet Giber zu dem Planungshereich 3.

Dieser hat die groBte Anderung im Bereich der Abwasserbehandlung erfahren.
Durch die Novellierung des Wasserhaushaltsgesetzes, die die Reinigung von
Teilstromen vorschreibt, mufiten Erweiterungen vorgesehen werden. Die
Trennung von Sanitér-, Betriebsabwésser und Niederschlagswasserentsorgung
mit der Behandlung in eigenen Reinigungsstrangen hat zu einer durchgrei-
fenden Umgestaltung des Gebdudekomplexes zur Wasserver- und entsorgung
gefuhrt. Der Vergleich im Lageplan “alt” und “neu” zeigt dies deutlich.

Ich hoffe der kurze Uberblick hat thnen demonstrieren kénnen, daf3 die Arbeiten
zur Realisierung der Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf mit voller

fntensitdt mit der Zielsetzung der termingerechten Realisierung taufen,

Ich danke lhnen
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Stand und Entwicklungsziele der Wiederaufarbeitung

K. Ebert

Vortrag zum PWA-Statusbericht 15.3.1988

Trotz sté@ndiger Befichte in den Medien und trotz sogenannter sach-
verstidndiger Erkldrungen von meist selbsternannter Experten, daB
die Technologie der Wiederaufarbeitung nicht sicher ist, sind
derzeit im Westen 8 Wiederaufarbeitungsanlagen mit einer Gesamtka-
pazitdt von ca. 9000 t/a in Betrieb und arbeiten, wie auch unsere
WAK, seit Jahren stdrungsfrei. Der sichtbare Ausdruck dafiir ist
die Tatsache, daB der uralt-Stdrfall in Windscale vor 30 Jahren
noch heute von dieser Seite als Beweis fiir die "Nichtmachbarkeit"

der Wiederaufarbeitung herhalten muf.

Wir sollten uns an dieser Stelle vielmehr daran erinnern, dafl in
Europa derzeit erhebliche Investitionen fiir technische Wiederauf-
arbeitungsanlagen getdtigt werden, in Cap LaHague, in Sellafield
und in Wackersdorf. In den USA sind unseres Wissgns-nach die mili-
tarischen Anlagen voll in Bettieb und in Japan géht das Projekt
der JNFS im Rokkashomura ziigig voran. Allen diesen Anlagen liegt
der PUREX~-Prozess zugrunde; das widre sicherlich nicht der Fall,

wire dieser nicht technisch ausgereift und sicher betreibbar.

Weitgehend unbekannt sind uns die Zahl und die Kapazitdten der WA-
Anlagen in der Sowjetunion und in China, auch wissen wir nicht ob
dort bereits Anlagen ausschlieflich fiir nicht-militdrische Zwecke
gebaut werden oder gar schon in Betrieb sind. Dagegen ist bekannt,

daB die Sowjetunion sich eine "Zukunft der Energieerzeugung ohne



Kernenergie und schnelle Brutreaktoren nicht vorstellen kann" wie
der sowjetrussische Delegierte Kochetkov im letzten Herbst auf derx
Briiterkonferenz in Pasco es formulierte. Und zu jedem Briiterpro-
gramm gehdrt nun einmal ein entsprechendes Programm zum Bau und

Betrieb von WA-Anlagen.

ber die Vorteile und die technischen Voraussetzungen der Briiter-
technologie, insbesondere was die Wiederaufarbeitung betrifft, ist
- nicht zuletzt auch an dieser Stelle - schon wiederholt hingewie-
sen worden, und dies soll nicht nochmals wiederholt werden. Ich
mochte jedoch auf eine Studie hinweisen, die gemeinsam von der
BNFL, der CEGB und UKAEA erarbeitet wurde, und die im letzten Heft
von "Nuclear Technology International" erschienden ist. Sie bein-
haltet einen quantitativen Vergleich zwischen den Kosten des Kern-
brennstoffkreislaufs der Druckwasserreaktorlinie und der Briiterli-
nie. Das Ergebnis ist auf dem folgenden Schaubild gezeigt. Fir
moderne Reaktoren beider Typen mit Abbrdnden von 49 GWd/t fiir den
PWR und 15% (Spitzenabbrand) fiir den Briiter sind die Brennstoffko-
sten pro erzeugter KWh etwa gleich groB. Jedoch sind die Kosten-
struktur und die Kostensensitivitdten fiir beide Typen sehr unter-
schiedlich. Wdhrend fiir den PWR die Gesamtkosten bei einer Kosten-
reduktion fiir die Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung
inklusive Endlager von 50% nur um etwa 5% abnehmen, liegt dieser
Wert flir den Briiter mit etwa 30% erheblich hther, d.h. daB Kosten-
einsparungen bei der Wiederaufarbeitung fiir die Wirtschaftlichkeit
der Briitertechnologie in erheblichem MalBe zu Buche schlagen. Dies
ist, wenn man diese Analyse betrachtet, sofort einsichtig, da beim
PWR die Kosten flir den Rohstoff Uran viel stédrker ins Gewicht
fallen. Interessant ist auch, daBl fiir den PWR der Dollarkurs -

weil Uran in dieser Wdhrung weltweit gehandelt wird - den weitaus
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gréBten Einfluf auf die Brennstoffkosten hat.

von der technischen Entwicklung her ist es klar, daB fiir die
Wwiederaufarbeitung Briiterbrennstoffe mit hohen Abbrénden erhdhte
Anforderungen an das Verfahren stellen, die aber seit langem
erkannt und filir die Ldsungen gefunden sind. In mehreren Landern
ist - darunter auch hier bei uns - schon vor Jahren demonstriert
worden, dafl das PUREX-Verfahren fir Briiterbrennstoffe bestens

geeignet ist. Mehr noch, wir wissen, daf alle Entwicklungen zur

Beherrschung von h&heren Abbrdnden und hdheren Plutoniumgehalten,
die man als "briiterspezifisch" bezeichnet, auch dem Verfahren fiir

Leichtwasserbrennstoff zugutekommen.

Wenn man diesen Zusammenhang sieht und dazu noch eine alte Binsen-
weisheit nicht vergiBt, daB technischer Fortschritt immer auch
verbesserte Sicherheitstechnik beinhaltet, dann tut man sich bei
der Formulierung von Forschungszielen nicht besonders schwer.
Bedauerlicherweise trigt diese Klarstellung kaum etwas dazu bei,
wer fir diese in aller Regel sehr teure Forschung aufzukommen hat,
der Staat oder die Industrie. Fiir die Forscher und Entwickler, wie
wir das sind, erscheint dies mehr oder weniger als Scheinproblem.
Wenn beide Seiten an den Ergebnissen der Forschung gleichermaBen
interessiert sind, namlich um die nach Stand dexr Technik wirt-
schaftlichsten und sichersten Anlagen zu bauen, so wie dies alle
Beteiligten vorhaben, wird sich eine abgestimmte Ldsung finden
lassen. Schlimm wire es, nicht zuletzt im Angesicht zu dem was in
rindern wie Japan, Frankreich oder GroBbritannien fiir F&E~Arbeiten
aufgewendet wird, wenn beide Seiten iibereinkommen wiirden gemein-
same Abstriche an dem F&E-Programm vorzunehmen, die heutzutage

gerne als "Streckung" formuliert werden. S0 wenig bestimmte



Forschungsaufgaben nicht beliebig komprimiert werden kénnen, so
kénnen diese auch nicht einfach gestreckt werden. Dies soll an
einem Beispiel erldutert werden. Der Betrieb von FiE-Anlagen muf3,
sollen technisch relevante Ergebnisse erhalten werden, im
Langzeitbetrieb rund um die Uhr erfolgen. Schichtbetrieb
erfordert ein MindesmaB an Personal, das auf die gleichwertigen
Schichtmannschaften aufgeteilt ist. Zu diesen gehdrt gusdtzliches
Personal fir die Betreuung neuer Entwicklungen und zur Behebung
von Stdrungen, sowie Personal fiir den Strahlen- und den Objekt
schutz. Hier kdnnen formal durchgefiihrte Personalkiirzungen eine
ganze Kampagne infrage stellen und das wdre in der letzten Zeit
auch bereits geschehen , hidtten wir uns unicht durch aullerordentli-
che MaBnahmen helfen kénnen. Mit dem Betrieb unserer Anlagen
MILLI, PUTE, MINKA und Abgaswidsche erfiillen wix aber noch eine
andere wichtige Aufgabe, ndmlich die Heran- und Weiterbildung wvon
hochqualifiziertem Personal, das in der Lage ist, auch beim
Betrieb von groBtechnischen Anlagen wie die, die in Wackersdorf

errichtet wird, leitende Tédtigkeiten zu Ubernehmern.

Man sollte in diesem Zusammenhang immer wieder betonten, daB hier
in Karlsruhe seit nun fast 30 Jahren Forschung und Entwicklung zur
Wiederaufarbeitung von bestrahlten Kernbrennstoffen intensiv be-
trieben wird. Diese Arbeiten haben insbesondere durch die Entwick-
lung und den Bau von betriebsnahen F&E-Einrichtungen auf praktisch
allen Teilgebieten der Wiederautfarbeitung sin Niveau und eine Qua-
litdt erreicht, die einen internationalen Vergleich nicht zu
scheuen braucht. Dies haben auch die an dem Bau der Wackersdorf-
Anlage beteiligten Industriefirmen erkannt und es mufl daher auch

in ihrem Interesse liegen diese Aktivit&dten hier zu erhalten, auch

wenn dies in den ndchsten Jahren zu hoheren Aufwendungen filihren




sollte.

Tch méchte nun zu meinem eigentlichen Thema kommen. Das Verfah-
rensschema der Wiederaufarbeitung besteht bekanntlich aus den Ver-

fahrensschritten:

- Mechanisches Headend

- Auflésung

- Abtrennung der Spaltprodukte

- Uran-Plutonium-Trennung

- Feinreinigung der beiden Produktstréme
- L&sungsmittelwdschen und

- Abgas~ und Abfallbehandlung

Unterschiede in den einzelnen Varianten bestehen hauptsdachlich im
apparativ-konstruktiven Bereich vor allem im Extraktionsteil,
wobel spezielle Anforderungen an den Prozefl, wie z.B. Produktspe-
zifikationen, oder Emissionsgrenzwerte eine besondere Rolle spie-
len. Z%u diesen Randbedingungen gehdrt, aber auch das "Technische
Gesamtkonzept" der Anlage, bei der in Wackersdorf insofern Neuland
betreten wird, als von der altén Verfahrensweise des direkten War-
tungs- und Instandsetzungskonzeptes abgegangen und eine Technik
konzipiert wurde, die einen fernbedienten Eingriff in das Verfah-
ren erlaubt. Ein solches Konzept ist fiir die weitere Verfahren-
sentwicklung von groBem Vorteil, denn es erlaubt - zumindest in
MaBen - Neuentwicklungen in einer bestehenden Anlage zu realisie-
ren und nicht erst in der nidchsten neuen Anlage. Ich sage "in
MaBen", da bestimmte Voraussetzungen fiir solche spdteren MaBnahmen
bereits bei der Planung vorgesehen und geschaffen werden miissen.

Das bedeutet einerseits eine enge Zusammenarbeit der Planer und




der Forscher zu einem méglichst frithen Zeitpunkt aber auch eine
realistische Abschdtzung des Nutzens solcher zukiinftiger Mafnah-
men durch den spdteren Betreiber, der letztlich heute schon zu-

sitzliche Mittel dafiir aufzubringen hat.

Leitlinien fiir die Entwicklung der Verfahrenstechnik eines Prozes-
ses bzw. einer Anlage sind Verfahrensvereinfachung durch Optimie-~
rung der einzelnen Verfahrensschritte zu h6heren Trennleistungen
und htheren Durchs&tzen hin. Dabei ist der Ersatz einzelner Ver-
fahrensschritte durch einfachere dann zu vertreten wenn débei
erhebliche Vorteile prozeBtechnischer und wirtschaftlicher Art zu
erwarten sind. Eine nicht wichtig genug zu nehmende Bedingung
dabei ist das ohnehin schon sehr hohe Sicherheitsniveau noch

héher zu schrauben.

Der lang erprobte PUREX-Prozefl gehdrt zu den best untersuchten
chemischen Prozeflen lberhaupt. Eine weitere Vereinfachung erfor-
dert einerseits eine detaillierte Analyse des Gesamtsystems und
andererseits Einrichtungen fiir Experimente mit dem realen Stoff
bis hin zu technisch représentativen Pilot-Anlagen, wie sie in
Karlsruhe, und nur noch in Karlsruhe, vorhanden sind. Unser weit-
gestecktes Ziellzur ProzeBoptimierung ist, darauf habe ich beim
letzten Statusbericht vor zwei Jahren schon hingewiesen, die not-
wendigen Trennoperationen bereits im ersten Extraktionszyklus so
effektiv auszufithren, daB die Feinreinigung der beiden Pro-
duktstréme (Uran und Plutonium) durch einen einfacheren Verfah-

rensschritt, ndmlich durch Kristallisation, erreicht werden kann.

Unsere Forschungsarbeiten, die zu diesem sog. "Einzykler" fiihren

sollen, konzentrieren sich folgerichtig auf zwei Thematiken:




- Optimierung des ersten Extraktionszyklus und

~ Entwicklung geeigneter Kristallisationsverfahren zur

Feinreinigung.

In Fachvortridgen morgen vormittag werden diese Themen sehr einge-
hend behandelt. Den Bereich meines ersten Punktes umfafit ein
Vortragsblock von 3 Vortridgen mit dem Generalthema: Verbesserung
von Betriebssicherheit und Trennleistungen im ersten PUREX-Zyklus.
Daher kann ich mich hier auf einige allgemeine Bemerkungen

beschrédnken.

Voraussetzung fiir eine optimale Trennleistung sowohl hinsichtlich
der Abtrennung der Spaltprodukte als auch der Uran-Plutonium-Tren-
nung in einem Zyklus ist die Festlegung der Extraktionsbedingun-
gen, von denen die Konzentrationen der beteiligten Stoffe, Tempe-
raturen, FluBverhiltnisse sowie Pulsprofile in den Extraktionsko-
lonnen die wichtigsten sind. Man weifl aus der Extraktionstechnik,
daB unter Hochsdttigungsbedingungen hdufig extrem hohe Trennlei-
stungen erreicht werden k&nnen. Dies kann aber auch Gefahren mit
sich bringen, wenn bestimmte Stoffe durch "chemisch bedingte"”
Flaschenhdlse in den im Gegenstrom gefahrenen Kolonnen akkumuliert
werden. Dies hidtte in unserem Falle im besonderen fiir Plutonium
erhebliche Konsequenzen. Die Vortrdge von Herrn Dr. Petrich und
Herrn Schén werden aufzeigen wie man ein solches Problem anpacken
mufl, und wie man in der engen Zusammenarbeit zwischen Modellsimu-

lation, Labor- und Technikumsversuchen zum Ergebnis kommt.

Ein wichtiger Effekt, der die Trennleistung einer Kolonne ent-

scheidend vermindern kann, ist die sog. heterogene Kontamination.




Parunter versteht man die Inklusion von kleinen Trdpfchen oder
Partikeln aus der kontinuierlichen Phase in den Tropfen dexr
dispersen Phase. Abhilfe kann man durch eine Teilung der Trennko-
lonne und das Zwischenschalten eines Phasenabscheiders schaffen.
Wir haben diesen Effekt an unserer Technikums-Anlage PUTE einge-
hend untersucht; iliber die Ergebnisse wird morgen vormittag Herrn

Galla berichten.

Der Erfolg solcher Arbeiten héngt ganz wesentlich von der Giite und
Leistungsfihigkeit des ProzeBmodells ab. Mit VISCO besitzen wir
ein solches Modells, dessen Erarbeitung iliber zehn Jahre gedauert
hat und das permanenter Weiterentwicklung und Pflege bedarf. Ich
weiB, daB es im Sinne von Herrn Dr. Petrich ist, wenn ich beson-
ders darauf hinweise, daB zur Entwicklung seines Modells im Laufe
der Jahre die Ergebnisse vieler Arbeiten des Instituts entschei-
dend beigetragen haben, an denen eine groBe Zahl von Mitarbeitern
beteiligt war. Dies ist auch mit der Grund dafiir, daB bei derarti-

gen Publikationen die zahl der Autoren hdufig erheblich ist.

Die Entwicklung des VISCO-Modells hat heute einen Stand erfeicht,
der auch neue Anwendungen mdglich macht. So sollte man einmal
zusammen mit dem betreffenden Industriepartner prﬁfén, inwieweit
es zur Unterstiitzung der Prozeflleittechnik filir die Anlage in
Wackersdorf dienen kann. Ferner scheint es uns dazu geeignet zu
sein, es als Basis zum Bau eines Prozef-Simulators zu verwenden.
Solche Prozef-~Simulatoren findet man in der chemischen Industrie
immer h8ufiger. Sie sind bestens geeignet zum Aufbau und zum
Testen des Prozefleitsystems, aber sie eignen sich auch zum
Ausbilden von Betriebspersonal und in diesem Zusammenhang auch zur

Untersuchung von Stdrfallszenarien und zum Entwickeln von Stor-



fallstrategien. Selbstverstdndlich bedeuten solche Anwendungen
noch ein erhebliches Mafl an Weiterentwicklungen und Anpassungsar-
beiten, denen wir uns im Rahmen unserer M&glichkeiten gerne unter-
ziehen wiirden, wenn eine Realisierungschance flir solche Vorhaben

in Sicht ist.

Ein weiteres wichtiges Problem, vor allem bei der U-Pu~Trennung
ist eine effektive Wertigkeitseinstellung von Plutonium. Wir haben
dieses Problem mit Hiife der Elektrochemie geldst; dariiber wurde
an dieser Stelle wiederholt berichtet. Die elektrochemischen
Methoden haben in der WAK und bei uns in der PUTE l&ngst ihre
technische Reife bewiesen und die Tatsache, daB die Franzosen in
ihrer THOR-SAP-Anlage in Marcoule elektrochemische Extraktoren
eingebaut haben, spricht fiir die hier entwickelten Methoden. Einen
weiteren Vorteil der elektrochemischen Methoden ist, daB sie es
erleichtern stabile Verhdltnisse in den Extraktoren einzustellen

und daher chemische Stabilisatoren weitgehend entbehrlich machen.

Fassen wir die Ergebnisse unserer Arbeiten iiber den ersten Extrak-
tionszyklus zusammen, so kdnnen wir konstatieren, dafB es uns
gelungen ist in der Trennleistung einen wesentlichen Schritt
weiterzukommen., Wir meinen, daB unser Ziel die beiden Reinigungs-
zyklen fiir Uran und Plutonium durch Kristallisationsschritte zu

ersetzen in erreichbare Ndhe geriickt ist.

Eingehende Untersuchungen {liber die Kristallisation von Urannitrat-
hexahydrat wurden in der letzten Zeit verstdrkt unternommen; sie
haben iiberzeugende Resultate gebracht. Sowohl die Form der L&s-
lichkeitskurve, die Gr&fe des metastabilen Bereichs, die Kristall-

form als auch die kinetischen Daten der Kristallisation sind
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ginstig. Generell kdnnen Dekontaminationsfaktoren von gré&Ber als

100 fir alle infrage stehenden Verunreinigungen erreicht werden.

Dies ist notwendig, da an die Reinheit des Uranprodukts aus
bekannten Griinden besonders hohe Anforderungen gestellt werden.
Wir zweifeln nicht daran, daB wir dhnlich gute Exrgebnisse auch
fiir Plutonium erhalten werden, auch wenn dort die Wertigkeits-
einstellung und die Aufkonzentrierung uns noch einige Probleme
aufgeben. Aber dariiber fehlt es nicht an Erfahrung in unserem In-
stitut und wir sind optimistisch diese in angemessener Zeit lésen
zu koénnen. Erhebliche Vorteile sehen wir in diesem Verfahren in
den sehr kleinen Apparatevolumina und in der M&glichkeit die
anfallenden Waste-Str&me direkt in den ersten Zyklus zu rezyklie-
ren, sodalB keine zusdtzlichen Wastequellen entstehen. Im Verlauf
dieser Veranstaltung wird Herr Dr. Bauder iiber die Ergebnisse

unserer Arbeiten zur Urankristallisation berichten.

Ein weiterer wichtiger Prozefiteil, dem wir schon lange unsere Auf-
merksamkeit und eine Menge Arbeit widmen ist der verfahrenschemi-
sche Teil der Abgasbehandlung. Kritische Punkte dabei sind die Ab-
trennung von Jod und Krypton. Die Emissionsgrenzwerte filir Jod sind
bei uns in der Bundesrepublik extrem niedrig und fiir Krypton ist
eine technische Demonstrations-Anlage in Wackersdorf gefordert.
Den Grenzwert fiir Jod wird man im Aufldserabgas mit Hilfe der im
LAF entwickelten Filter erreichen k&nnen, im Behdlterabgas aller-
dings mit einem Aufwand, der AnlaB zur Suche nach alternativen
L&sungen sein sollte. Uber unsere Anstregungen das Jod bereits aus
der Brennstoffl8sung méglichst wollstdndig abzutrennen, berichtet

Herr Dr. Boukis am heutigen spdteren Nachmittag.




Mit der Riickhaltung des Edelgases Krypton haben wir uns schon sehr
frilhzeitig beschdftigt. Nachdem wir zusammen mit anderen Institu-
tionen des KfK die Entwicklung eines kryogenen Verfahrens wvorange-
trieben haben und lernen mufiten, daB dieses doch einige ganz
entscheidende generelle Schwachstellen enth#dlt, haben wir uns sehr
intensiv mit einem drucklosen Freon-Waschverfahren beschiftigt,
iiber das ebenfalls an dieser Stelle schon berichtet wurde. Eine
Technikumsanlage wurde in unserem Institut aufgebaut und hat ihre
Bewahrungsprobe in den letzten

2 Jahren bravourds bestanden. Die Anlage hat die sehr hohen Erwar-
tungen, auch aus verfahrenstechnischer Sicht voll erreicht. Sie
wurde mit einem ProzeBleit- und alarmsystem ausgeriistet, das es
erlaubt die Anlage v®llig ohne Bedienungspersonal zu fahren, was
bei den zahlreichen Kampagnen teuren Schichtbetrieb entbehrlich
macht. Nachdem filir beide Verfahren geniigend Erfahrungen der Tech-
nikumsanlagen vorliegen ist es angebracht diese vergleichend zu
bewerten. Dies ist der Inhalt des Vortrages von Herrn Dr. Henrich

am heutigen spadteren Nachmittag.

vielleicht sollte in diesem Zusammenhang erwdhnt werden, dafi in
Tokai mura in diesen Wochen die erste technische Anlage zur Kryp-
tonriickhaltung der Welt in den heiBen Betrieb gegangen ist. Diese
arbeitet nach einer kryogenen Verfahrensvarianten. Herr Kollege
von Ammon hat von unseren japanischen Kollegen die Gelegenheit
bekommen, in dieser ersten Phase des heiBen Betriebes dabeizusein.
Ich bemerke dies, da ich es als sehr grofiziigig ansehe, Herrn von
Ammon die M8glichkeit zu bieten filir uns sozusagen Erfahrungen aus

erster Hand iiber dieses Verfahren zu sammeln.

Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der Wiederaufarbeitung haben




ihre Risiken. Das grtfBte Risiko aber ist, dafB die erfolgverspre-
chenden Ergebnisse von Forschungsarbeiten nicht oder erst zu einem
sehr spiten Zeitpunkt in die Technik iibernommen werden. Das ist so
ungewhnlich nicht, auch in der konventionellen chemischen Tech-
nik. Die Forschung auf dem Gebiet der Wiederaufarbeitung aber ist
ungleich teuer als {ibliche chemische Forschung und das gibt den
Forschern eine besondere Verantwortung, auch well diese Forschung
- zumindest bisher - zum liberwiegende Teil von der Sffentlichen
Hand finanziert wird. Anzeichen dafiir - wie in anderen kerntechni-
schen Bereichen - daB die betroffene Industrie in Zukunft starker
beteiligt werden soll, sind seit einiger Zeit vernehmbar. Ich habe
bereits darauf hingewiesen. Dabei heiflit es, der BMFT mochte sich
auf die Fdrderung der Sicherheitsforschung zuriickziehen. Solche
Forderungen mdgen im politischen Rahmen durchaus verstdndlich
sein, sie diirfen aber nicht zu einer mehr oder weniger wiilkﬁrli-
chen thematischen Trennung der Forschungsfdrderung fithren. Techni-
scher Fortschritt muBf immer mit Erhdhung der Wirtschaftlichkeit
und Sicherheit verbunden sein, besonders auf unserem Gebiet. Auch
davon war frither schon die Rede. Es wdre fatal, wenn folglich
allein Forschungsvorhaben, die im wesentlichen Sicherheitsaspekte
haben, staatlich gefdrdert wiirden. Insofern sollte behutsam vorge-
gangen werden. Schlieflich steht eine Menge auf dem Spiel, vor
allem die in milhsamer Arbeit aufgebauten und iiber die letzen Jahre
erhaltenen und weiter ausgebauten heiflen Arbeitspldtze, die in der
Bundesrepublik einzigartig sind. Ich meine vor allem die in
unseren Anlagen wie MILLI, PUTE, MINKA usw., aber auch in den
HeifBen Zellen. Arbeitspldtze dieser Qualitdt konnen auch nicht
einfach weocanders hin transferiert werden, und sind sie einmal
verloren, bendtigt man mindestens ein Jahrzehnt um sie wieder neu

aufzubauen, ganz zu schweigen von den erheblichen Mitteln die dazu




notwendig wéren. Diese Arbeitsplitze widren wertlos ohne ihre
Mitarbeiter, die sich in vielen Jahren harter Arbeit bestens
qualifiziert und eine grofle Erfahrung gesammelt haben. Seit Jahren
kann eine unbedingt notwendige Heranfiihrung von Nachwuchs nicht
mehr realisiert werden. Stellenkiirzungen fressen die natiirliche
Fluktuation mehr als auf. Dies ist auf Dauer ein unertrdglicher
zustand und beunruhigt uns weit mehr als das politische Theater
und die Panikmache um die Kernenergie. Denn, wenn nicht bald etwas
Entscheidendes zur Nachwuchsfdrderung geschieht - hier meine ich
wenigex die Akademiker, fiir die es ein Programm gibt, sondern vor
alleéhEechniker und Operateure - braucht man sich iiber zukiinftige

Entwicklungen auf unserem Gebiet bald nicht mehr viel Gedanken zu

machen oder den Kopf zu zerbrechen.



Discounted Levelised Fuel Cycle Cost (p/kWh)

| Spent Fuel Management

[<- essess Conversion and Enrichment

0.8

cocoo  Fuel Fabrication

] FR (Euro 2) ] PWR Isas“
0.7 15% Burn-up | 49 GWd/tU o
0.6-'“"__'"""_"‘"’_“ 4 . -

| Uncertainty | | | AT &
057 ; Range N AT oe00a000005
04 L b [Pt Uncertainty
0.3- 1
0.2 - 1 Pounds per [

] | Dollar o
0.1 - | exchange jeo

] | rate

0 : ;
-50 0 50 100 -50 0 50 100

Percentage Variation in Component Price From Best Estimate

Cit.» R.H.Allardice ,R.S.Hall and R.L.Piling in NUCLEAR ENGINEERING INTERNATIONAL (March 1988)



F+E-Arbeiten im INE zur Behandlung radiocaktiver Abfdlle

H. Krause

Die Arbeiten des Instituts fir Nukleare Entsorgungstechnik (INE) er-
strecken sich im wesentlichen auf die

Entwicklung und Demonstration technischer Verfahren zur Behandlung ra-
dioaktiver Abfdlle

- unterstitzende Arbeiten hierzu im LabormaBstab mit dem Ziel, die
stofflichen Vorgdnge bei den technischen Prozessen besser zu verstehen

und zu optimieren

- die Entwicklung neuer Abfallbehandlungsverfahren und Abfallprodukte

- die Untersuchung des Verhaltens von Abfa]]brodukten unter Zwischenla-
ger-, Transport- und Endlagerbedingungen einschlieflich der Untersu-

chung der Vorginge im Nahbereich eines Endlagers (Arbeitsschwerpunkt

Endlagerung).

Aus diesen Arbeitsbereichen wird hier je.-ein Ergebnis kurz vorgéste11t.

BESTIMMUNG DER GLEICHGEWICHTSKONZENTRATION VON TRANSURANELEMENTEN (TRU)
ZWISCHEN ZEMENTPRRODUKTEN UND SALZLOSUNGEN

Uber die Kinetik der Korrosion von Zementprodukten durch Salzlésungen und
die Auslaugung von Cdsium wurde auf dem letzten Statusbericht des PWA be-
richtet [131. Hier werden einige Ergebnisse der anschlieBenden Arbeiten
zur Bestimmung von Gleichgewichtskonzentrationen im System TRU-haltige
Zementprodukte wund NaCl- bzw. IQuinére Salzlésung (Q-Ldsung)*) vorge-
stellt.



Im postulierten Falle des Einbruchs von Wasser bzw. Salzlauge in die La-
gerkammer eines Endlagers im Salinar ist das Volumenverhdltnis Salzldsung
zu Abfallprodukt zwangsldufig klein. Die Stromungsgeschwindigkeit der
Salzl6sung kommt im wesentlichen durch die Konvergenz der Hohlrdume im
Salz zustande und kann deshalb auch nur niedrig sein. Andererseits sind
die Kontaktzeiten zwischen Abfallprodukt und Salzldsung ausreichend grof
fliir die Einstellung der Gleichgewichte von Radionuklide zwischen der
wdBrigen Phase (Salzlauge) und den Produktphasen. Damit sind alle Vor-
aussetzungen fiir eine thermodynamische Betrachtung gegeben. Diese erfafit
auf alle Fdlle die Maximalkonzentration der Radionuklide in Ldsung, unab-
hingig vom zeitlichen Verlauf von Produktkorrosion und Auslaugung. Dabei
kann das Gleichgewicht durch das Loslichkeitsprodukt oder ein Adsorp-
tionsgleichgewicht bestimmt sein [23.

System Zementprodukt/Q-Losung

Bei der Reaktion von Q-Lﬁsung*) mit Zementprodukten stellt sich unter den
vorliegenden Bedingungen ein pH-Wert von ca. 6,5 ein. Bei diesen pH-Wer-
ten liegt die Léslichkeit der Oxide und Hydroxide von Plutonium, Americi-
um und Neptunium bei 1072-107% Mo1/1 r33.

Bei unseren Versuchen wurden jedoch wesentlich niedrigere Werte gefunden.
Es konnte nachgewiesen werden, daB hierfiir Adsorptionsgleichgewichte der
Aktiniden zwischen fester und flissiger Phase verantwortlich sind £41.

Bei einer der Versuchsreihen wurde zu je 30 ml Q-LOsung jeweils 2 g Ze-
mentprodukt mit Am-Gehalten von 1079-10-5 g gegeben (Abb. 1). In Paral-
lelversuchen wurden Am-freie Zementproben verwendet und das Americium der
Q-Ldsung in geldster Form zugesetzt. Nach Einstellung des Gleichgewichtes
fand sich in beiden F&llen in der L&sung die gleiche Am-Konzentration,
abhdngig ledigiich von der zugesetzten Menge an Americium aber unabhéangig
davon, ob es dem Zementprodukt oder der Ldsung zugegeben wurde. Aus ther-

*) Quindre Salzldsung 1im Punkt Q; Zusammensetzung bei 55°C (in Gew.%):
MgCl, 26,8; KC1 4,8; MgSO, 1,4; NaCl 1,5; H,0 65,7.




modynamischer Sicht war dies auch zu erwarten. Bei doppelt-logarithmi-
scher Auftragung liegen die Werte auf einer Geraden, entsprechend der
Freundlich'schen Adsorptionsisotherme. Prinzipiell die gleichen Ergebnis-~
se wurden auch mit Plutonium und Neptunium erhalten.

Diese Ergebnisse bedeuten fiir den Fall des Einbruchs von Q-L8sung in eine
Lagerkammer, die mit Zementprodukten geringen TRU-Gehaltes gefullt ist,
daB die TRU-Konzentration der Lésung um ca. 1 1/2 GréBenordnungen niedri-
ger liegen wiirde als ihrer L&slichkeit entspricht. Erst bei TRU-Gehalten,
die um viele GroRenordnungen hoher Tiegen als beispielsweise in den Ze-
mentprodukten der HDB, wiirde die Konzentration an TRU-Elementen die dem
Loslichkeitsprodukt entsprechenden Werte erreichen.

System Zementprodukt/NaCl-Ldsung

Bei der Reaktion von NaCl-Lésung mit Zementprodukten bilden sich nicht
wie bei Q-Lésung oberfldchenreiche, adsorptionsfahige Umsetzungsprodukte
des Zements, die vorwiegend aus basischen Magnesiumch]oridén bestehen,
sondern nur 1ldstiche Korrosionsprodukte. Dementsprechend finden in einem
solchen System auch keine nennenswerten Adsorptionsvorgdnge statt. Hier
wird der TRU-Gehalt der NaCl-Ldsung durch das Loslichkeitsprodukt be-
stimmt. Er ist damit unabhdngig von der Menge der eingesetzten TRU-Ele-
mente (Tab. 1). In dem System Zementprodukt/NaCl-Losung liegt jedoch die
L6slichkeit der TRU-Elemente wegen des sich hier einstellenden pH-Wertes
von 12-13 sehr niedrig, ndmlich bei 10°2-10-19 Mo1/1,

Eine realistische Betrachtung zeigt also, daB sich sowshl im System Ze-
mentprodukt/Q-Lauge als auch im System Zementprodukt/NaCl-L6sung nur sehr
niedrige Konzentrationen an TRU-Elementen einstellen wiirden; im ersten
Fall wegen der sich einstellenden Adsorptionsgleichgewichte, im zweiten
Fall aufgrund der durch den hohen pH-Wert bedingten niedrigen Léslich-
keit. Die Konzentration an TRU-Elementen wiirde damit im Falle eines Was-
ser- bzw. Salzlaugeneinbruchs bereits in den Salzlaugen der Lagerkammern
nur um 2-3 GréBenordnungen iiber den Richtwerten der Strahlenschutzverord-
nung fiir die Ableitung radioaktiver Abwdsser in Oberfldchenwdsser liegen.
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ARBEITEN ZUR ENTWICKLUNG EINES NEUEN BEHANDLUNGSKONZEPTES FUR HOCH-,
MITTEL- UND TRANSURANELEMENT (TRU)-HALTIGE ABFALLE

Ziel dieser Arbeiten ist es, aus den verschiedenen hoch-, mittel- und
TRU-haltigen Abfdllen aus der Wiederaufarbeitung bestrahlter Kernbrenn-
stoffe und der Herstellung von U0,/Pud,-Mischoxid (MOX)-Brennelementen
den groBten Teil der Radionuklide durch chemische Verfahren abzutrennen
und in einer kleinen Fraktion zu konzentrieren. Der Radionuklidgehalt der
Hauptfraktion soll so gering sein, daB sie als kurzlebiger, schwachakti-
ver Abfall behandelt und endgelagert werden kann [53. Das hochaktive Kon-
zentrat, das rund 99% aller Radionuklide enthdlt und etwa 10% des Ge-
samtvolumens ausmacht, soll in einer Matrix verfestigt werden, die un-
empfindlich ist gegen hohe Temperaturen und Strahlendosen und somit auch
hohe Abfallgehalte aufnehmen kann.

Das Prinzip des gewdhlten Verfahrens ist in Abb. 2 dargestellt. Die
brennbaren Abfdlle mit einem hohen Pu-Gehalt werden z.B. zwecks Pluto-
nium-Riickgewinnung durch NaBveraschung behandelt [6]1. Die Riickstdnde wer-
den zusammen mit den Riickstdnden aus der Veraschung der brennbaren Abfdl-
le mit einem geringen Pu-Gehalt, den fliissigen Abfdllen aus der MOX-
Brennelementfertigung sowie dem mittelaktiven fliissigen Abfall aus der
Wiederaufarbeitung einer chemischen Fdllung zugefiihrt. Fiir die Verfesti-
gung des Filtrats bietet sich die Einbingung z.B. in Zement oder Bitumen

an.

Der bei der Fdllung entstehende Fdllschlamm kann zusammen mit der hochak-
tiven Spaltproduktldsung und dem Aufldseriickstand aus der Wiederaufarbei-
tung verglast werden. Die Verglasung von reinen, hochaktiven Spaltpro-
duktldsungen in einem elektrodenbeheizten, keramischen Schmelzer nach ei-
nem, 1im INE entwickelten Verfahren wurde bereits im technischen Mafstab
aktiv demonstriert.

Dagegen sind bei der Verglasung eines Abfallgemisches, wie es bei dem
hier vorgestellten FlieBschema anfdllt, wegen dessen chemischer Zusammen-
setzung Probleme denkbar. Aus diesem Grunde wird im INE als Alternative




zur Verglasung des hochaktiven Konzentrats die Einbindung in Keramik un-
tersucht. Die hier entwickelte Keramik ist weniger empfindlich gegeniiber
der chemischen Zusammensetzung des Abfalls wie das Borosilikatglas und
ist dariiber hinaus dem Glas auch hinsichtlich einiger Produkteigenschaf-

ten lberlegen.

ber einige Ergebnisse dieser Arbeiten wurde bereits friher [1,56-71, bzw.
wird auf diesem Statusbericht noch niher berichtet “91. Fiir einen Teil
der Arbeiten, z.B. zur chemischen Fdllung und zur Keramisierung wurden
inzwischen halbtechnische inaktive Anlagen errichtet.

Von Bedeutung ist die Weiterentwicklung der Keramik zu einem Produkt das
nicht nur, der frilheren Forderung entsprechend, der TRU-Elemente oder
Casium und Strontium jeweils getrennt hinden kann, sondern alle nach dem
oben beschriebenen Schema konzentrierten Radionuklide gleichzeitig. Das
dieser Keramik zugrundeliegende Prinzip ist in Abb. 3 zu erkennen. Die
Transuranoxide und alle sonstigen unléslichen Abfallbestandteile sind als
feine Partikel in der keramischen Matrix eingebettet. Die Zusammensetzung
dieser Matrix erlaubt es aber, die restlichen Radionuklide durch Bildung

neuer Phasen isomorph zu binden.

Das hier kurz vorgestellte Behandlungsschema fir TRU-haltige Abfdlle aus
der Wiederaufarbeitung und MOX-Brennelementfertigung fiihrt zur Konzen-
trierung des iberwiegenden Teils aller Radionuklide (> 99%) in einer
kleinen Fraktion. Diese wird in einer hoch strahlen- und temperaturbe-
stindigen Matrix gebunden, die sehr hohe Abfallgehalte zuldBt. Hierdurch,
und durch die Tatsache, daB bei diesem Verfahrensprinzip keine abschir-
mungsbediirftigen mittelaktiven Abfdlle mehr entstehen, werden sehr grofe
Ersparnisse an Abfallvolumen erreicht. Nebenbei wird auch noch ein si-
cherheitstechnischer Gewinn erzielt.

Das hier vorgestellte Abfallbehandlungsprinzip kann als Gesamtsystem na-
turgemdB erst in der ferneren Zukunft realisiert werden. Einzelne Ver-
fahren kénnten aber schon viel friher zur Verfiigung stehen und einen Bei-
trag zur Verbesserung der Abfallbehandlung leisten.
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ARBEITEN ZUR PROZESSCHEMIE DER VERGLASUNG RADIOAKTIVER ABFALLE

Diese Arbeiten haben zum Ziel, die Vorgdnge bei der Verglasung radioak-
tiver Abfdlle besser zu verstehen und einzelne Parameter zu optimieren.
Einzelheiten werden in einem gesonderten Beitrag dargestellt [101. Hier
sollen nur die wichtigsten Arbeitsthemen aufgelistet werden:

- Untersuchungen zum Verhalten der Edelmetalle 1in einem keramischen
Schmelzer; dieser Fragestellung kommt bei der Verglasung von Abfdllen
aus der Wiederaufarbeitung von Brennstoffen mit einem hohen Abbrand
groBBe Bedeutung zu.

- Kinetische und thermodynamische Untersuchungen sollen die Frage der
Bildung und Bestdndigkeit der sog. "Gelben Phase" kldren; es ist dies
ein molybddnreiches Salz, das einen Teil des Casiums der Bindung im
Glas entzieht und als Salzschmelze sehr korrosiv wirken kann.

- Weitere Untersuchungen bheziehen sich auf die Wechselwirkung von Salz-
und Glasschmelzen mit dem Elektroden- und dem keramischen Wandmate-
rial.

- SchlieBlich wird die Qualitdt der Glasprodukte aus dem technischen
ProzeB untersucht im Hinblick auf ihre Qualifizierung fir ein spdteres
Genehmigungsverfahren.

ARBEITEN ZUR ENTWICKLUNG EINES TECHNISCHEN VERGLASUNGSVERFAHRENS

Das Prinzip des im INE entwickelten Verfahrens ist in Abb. 4 dargestellt
£11,121. Spaltproduktlésung und Glasfritte werden einer elekirodenbeheiz-
ten keramischen Glasschmelzanlage zugefihrt. Das darin befindliche Glas
wird durch den zwischen den Elektroden flieBenden Strom auf ca. 1200°C
erhitzt (Joul'sche Warmefreisetzung). Aus der auf das heiBle Glasbad auf-
treffenden Spaltproduktlésung verdampfen Wasser und Salpetersdure. Die
festen Abfallbestandteile bilden zusammen mit dem zudosierten Glaspulver
eine mehrere Zentimeter dicke Schicht, die ca. 90% der Glasbadoberfldche
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bedeckt. Von dieser Schicht wird im Gleichgewicht kontinuierlich ein Teil
von der Glasschmelze aufgenommen, wdhrend von oben laufend Abfall und
Glaspulver nachgespeist werden. Die Verdampfung von Wasser und Salpeter-
sdure findet auf der festen Schicht statt.

Die Abgase werden in einem NaBwdscher von groben Feststoffpartikeln ge-
reinigt; in dem nachfolgenden Kondensator werden Wasser und Salpetersdure
abgeschieden. Es folgt eine weitere Reinigung der nicht kondensierbaren
Abgase in einem Strahlwédscher und die Abscheidung der Stickoxide in zwei
NaBwdschern. Zur abschlieBenden Reinigung wird das Abgas Uber ein Glasfa-
sermattenfilter und zwei Feinstfilter (HEPA) geleitet.

Das gebildete Glas wird nach einer mittieren Verweilzeit von ca. 20 Stun-
den von Zeit zu Zeit iber einen Bodenauslauf in Edelstahlzylinder abge-
lassen, die langsam abgekiih1t und dann verschweifit werden.

Dieses Verfahren wurde von 1976-1985 im INE entwickelt und mit einem
Durchsatz von 15-30 1 Abfalldsung pro Stunde inaktiv getestet. Die aktive
Demonstration erfolgte von Oktober 1985 - Juni 1986 durch die DWK in der
Anlage PAMELA bei der "Eurochemic" in Mol, Belgien. Dabei wurden knapp 50
m® sog. LEWC mit insgesamt 2,6-10%7 Bq (7-10% Ci) zu 78 t Glasprodukt in
540 Kokillen verarbeitet, davon 440 Kokillen mit Gtasbldcken und 100 Ko-
killen mit Glaskugeln, die in Blei eingebettet sind.

Seit Oktober 1986 betreibt die Gesellschaft Belgoprocess die Anlage
PAMELA im Routinebetrieb, wum auch die in der Eurochemic angefallienen
nahezu 800 m® sog. HEWC-Losung zu verglasen. Bis Anfang Mdrz 1988 wurden

hiervon bereits 190 m® verarheitet.

Die Betriebserfahrungen mit der Anlage PAMELA waren sehr gut. Ihre Ver-
fligbarkeit lag im Mittel bei 90 - 95%. Bis zum Sommer dieses Jahres wird
sie 3 Jahre in Betrieb sein. Die Abgasanlage erreichte'mit Werten bis zu
1013 und dariiber Dekontaminationsfaktoren, die weit Uber den in der Be-
triebsgenehmigung geforderten Tlagen. Trotz einiger Probleme, die nach-
folgend noch kurz beschrieben werden, ist die Gesamtbilanz des Betriebes

ausgesprochen gut.




Die weiteren Arbeiten des INE zur Verglasungstechnik konzentrieren sich

auf

- die Erhdhung des Durchsatzes von gegenwdrtig ca. 25 1 Abfallésung pro
Stunde auf den fiir Wackersdorf erforderiichen Wert von 72 1/h und

- die Umsetzung der bei inaktiven Versuchen und beim aktiven Betrieb ge-
machten Erfahrungen.

Die Durchsatzerhdhung auf 72 1/h und mehr wurde im Jahr 1987 mit der Ver-
glasung von 80 m® simulierter Abfalldsung in 1300 Betriebsstunden erst-
mals erfolgreich demonstriert,

Zur Kldrung und Lésung des wichtigsten der bisher beobachteten Probleme,
der Absetzung von Edelmetallen im keramischen Schmelzer, wurden verschie-
dene Arbeiten durchgefiihrt. Bei inaktiven Versuchen und bei der Vergla-
sung des LEWC 1in der Anlage PAMELA wurde eine starke Akkumulation der
Edelmetalle beobachtet. In der PAMELA betrug sie z.B. ca. 65%. Es bildete
sich eine etwa 5 cm dicke Glasschicht mit einem Edelmetalligehalt von an-
ndhernd 10 Gewichtsprozent. Allerdings kam es bei der nachfolgenden Ver-
glasung des sog. HEWC mit seinem sehr geringen Edelmetallgehalt zu keiner
weiteren Akkumulation mehr, méglicherweise sogar zu einem geringfiigigen
Austrag von Edelmetallen.

Die stark mit Edelmetallen angereicherten Glasschmelzen zeigen zwei wich-
tige Eigenschaftsdnderungen. Sie haben eine hdhere Viskositdt als edel-
metall-arme oder -freie Glasschmelzen, wodurch ihr AusflieBen erschwert
wird. Ihre erhohte elektrische Leitfdhigkeit filhrt zu einer ungeniigenden
Aufheizung, was eine Verringerung der Ausdampfleistung und damit des

Durchsatzes bewirkt.

Um Edelmetallanreicherungen kinftig zu vermeiden, wurde inzwischen ein
neuer Schmelzer mit einem aliseitig um 45° geneigten Boden gebaut. Diese
Neigung sollite nach den bisherigen Kenntnissen ausreichen, um auch edel-
" metallhaltige Glasschmelzen zum AusflieBen zu bringen. Versuche mit einem
entsprechenden Laborschmelzer zeigten auch nach 5 Monaten Betriebszeit



einen 1st vollstdndigen Austrag der Edelmetalle. Zur Demonstration der

Wirksamkeit der 45°-Bodenneigung 1im technischen Schmelzer ist fiir das
zweite Quartal 1988 ein GroBversuch zur Verglasung einer edelmetallhalti-
gen Abfallésung geplant. Dabei sollen in einem mehrwdchigen Betrieb ca.
30 m? einer simulierten Abfalldsung mit einem Gehalt von 73 kg Ru, 17 kg
Rh und 63 kg Pd verlast werden.

Der Bau des technischen Schmelzers mit einer allseitigen Bodenneigung von
45° jst abgeschlossen. Konstruktion und Errichtung stellten hohe Anforde-
rungen, konnten jedoch erfolgreich durchgefiihrt werden. Die ersten In-
betriebnahmetests verliefen zufriedenstellend. Dariber hinaus wurden an
der Anlage und ihrer Peripherie eine Reihe weiterer Verbesserungen und
Vereinfachungen vorgenommen.

Damit 14aBt sich feststellen, daB sich das im INE entwickelte Verfahren
zur Verglasung hochaktiver Abfdlle in einem keramischen Schmelzer im
Gahzen betrachtet sehr gut bewdhrt hat. Zwar gab es im Laufe des liber

2 1/2-jihrigen aktiven Dauerbetriebes einige Schwierigkeiten, doch haben
diese weder den Betrieb noch das Prinzip in Frage gestellt. Mit den in-
zwischen vorgenommenen Verbesserungen sollten diese Schwierigkeiten be-
seitigt sein. Deshalb ist die Annahme berechtigt, daB die fir Wackersdorf
in Entwicklung befindliche zweite Schmelzergeneration ihre Aufgabe noch
besser erfiillen wird, als die bereits sehr erfolgreiche Anlage PAMELA in
Mol.

Mit diesem Ausschnitt aus den Arbeiten der letzten zwei Jahre wird ein
Einblick gegeben in das Arbeitsprogramm des Instituts fiir Nukleare Ent-
sorgungstechnik. Es ist darauf ausgelegt, die Vorgdnge bei der Behandlung
radioaktiver Abfdlle soweit zu verstehen, daB die Verfahren optimiert
werden koénnen. Die Untersuchungen zum Verhalten der radioaktiven Abfdlle
unter Zwischenlager-, Transport- und Endlagerbedingungen 1iefern die Aus-
gangsdaten fiir die entsprechenden Sicherheitsbetrachtungen. Daneben wer-
den Beitrdge geleistet zur Weiterentwicklung der gegenwdrtigen Behand-
lungsverfahren, aber auch Arbeiten fiir die Entwicklung neuer Verfahren

und Konzepte.




Literaturverzeichnis

[11

[2]

[33

[43

€51

(6]

£71

[82

£9]

{103

Krause, H.

Neuere Ergebnisse aus den F&E-Arbeiten des Instituts fur Nukleare
Entsorgungstechnik. Sammlung der Vortrdge anldBlich des 6. Status-
berichts des Projektes Wiederaufarbeitung und Abfalibehandlung am
13./14, Mdrz 1986, KfK 4177 (April 1987} S. 68-80.

Késter, R.; Rudolph, G.
Das Gleichgewichtskonzept - Ein neuer Ansatz zur Abschdatzung der
Langzeit-Radionuklidfreisetzung aus einem Endlager fiir radioaktive
Abfalle. KfK 4406, 1988.

Kim, J.I.; Treiber, W.; Lierse, Ch.; Offermann, P.

Solubility and colloid generation of plutonium from leaching of a
HLW glass in salt solutions. Mat. Res. Symp. Proc. Vol.44, p. 359-
68, (1985) Materials Research Society.

Vejmelka, P.; Koster, R.; Rudolph, G.

Source term evaluation for actinide elements in the system ILW-
cemented waste form/salt brines. International Symposium on Manage-
ment of Low- and Intermediate-Level Radicactive Wastes. Stockholm,
Sweden 16-20 May 1988, [AEA-SM-303-41P.

Krause, H.

R&D Activities at KfK/INE on a Waste Management System for the Fast
Breeder Fuel Cycle. International Conference on Nuclear Fuel Repro-
cessing and Waste Management "RECOD 87" Paris, August 23-27, 1987.
Proceedings Vol. 4, p. 1619-28.

Wieczorek, H.; Oser, B.

Deve]opment and act1ve demonstration of acid d1gest1on of plutonium-
bearing waste. Spectrum '86, Proceedings of the American Nuclear So-
ciety International Topica] Meeting Waste Management and Decontami-
nation and Decommissioning. September 14-18, 1986, Niagara Falls,
N.Y., USA, p. 475-85

Gompper, K.; Kunze, S.; Eden, G.; Loesch, G.; Zemski, C.
Abtrennung von Transuranelementen und Spaltprodukten aus mittel-
aktiven wdssrigen Abfall&ésungen. EUR-10893-DE (1986).

Loida, A.; Schubert, G.
Entwicklung eines Verfahrens zur Verfestigung alphahaltiger Abfdlle
in einer keramischen Matrix. EUR-9452-DE (1985).

Gompper, K.; Kunze, S.
Fallung als Schritt zur Konditionierung von mittelaktiven flissigen
Abfdllen. PWA-Statusbericht, Mdrz 1988, KfK-Bericht (in Druck).

Kelm, M.; Pentinghaus, H.; Oser, B.

Chemische Vorgdnge bei der Verglasung von HAWC: Untersuchungen mit
Hitfe eines flissiggespeisten Laborschmelzers. PWA-Statusbericht,
Marz 1988, KfK-Bericht {in Druck).




113

123

Héhlein, G.; Weisenburger, S.; Tittmann, E.; Wiese, H.

High Tlevel 1liquid waste vitrification technique in a ceramic-lined
electric glass melter. Nuclear Energy of Today and Tomorrow; 4th In-
tern. ENS/ANS Conf. and 9th Foratom Congress, Geneve, CH., June 1-6,
1986. Transactions, Bern: ENS, 1986 - Vol. 4 - p. 633-640.

Griinewald, W.; Koschorke, H., Roth, G.

Development of an HLLW melter to large scale industrial application.
Spectrum'86; American Nuclear Society International Topical Meeting
Waste Management and Decontamination and Decommissioning, September
14-18, 1986, Niagara Falls, NY, USA, p. 1002-




104
Am (0H)s-Lislichkeit (pH = 6.5)

109
10

Am-Gehalt der

107
HDB-Zementprodukte —----

10%

|
10¢ ;

100

Am-Konzentration in Losung (Mol/l) —=

10 e

10

1012+
10°

T TTTTT

10°®

T T TTTIT T TTTITT T TTTTIT

107 108 10°
Am-Zugabe pro Versuch (g) —

Abb. 1
Adsorptionsgleichgewicht fiir Americium im System Zementprodukt/Q-Losung

Fertigung von MOX-Brennstoffen

Wiederaufarbeitung

Brennb. Abfall Brennb. Abfail Flissiger | | Mittelaktiver| | Hochakt. Spalt-| | Aufloser-
mit hoh. Pu-Gehalt | | mit ger. Pu-Gehalt | | TRU-Abfall | | filiss. Abfall | |produktldsung | | riickstand
NaBveraschung Verbrennung
1
Pu-Riickgewinnung Fallung
Zement./Bitum. Verglasung
Endlager

Abb. 2

Behandlungssystem fiir TRU-Abfélle mit chemischer Fallung und Verglasung der Radionuklide




Mikrostruktur

Matrix

Abfallkomponenten

Phasenbestand

Matrix (70 - 80 Gew.-%)
— Korund (Al,05)
— Mullit (3 Al,05 - 2 Si0,)
— Nephelin (NaAISi0,)
— Anorthit {CaAl,Si,0)

Abfali {20 - 30 Gew.-%)
— Metalle : Rh, Pd
— {xide : [U,PU]Uz, Am,0,, Zl'ﬂg, Ru0,

— Silikate: CaAlSi0,, CsAlSi,0s SrAl;Si,0s,
ZrSi0,

— Mobydate: CaMo0,

Abb. 3 Komposite Keramikprodukte




uafunsojpinposd)jeds Jsaipeysoy bunsejbiap Inz sfiejuy ¢ qqy

fislfd )4 Jelji =)l  J3ljeyagiswuies uabemagny
ase|qey -YdIH -YdIH -PoOr -uapeiuiase] -Jesuspuoy -Us|iDjoy
u uapoIpal
ﬁ}lll
N 8ypyaq
S S -131s0(
A |, 1810001
e =
- &>
MYH
Jojesudpuoy Jaaneisjuagen

Y

UIEY JIGIOSQY-"ON JIGUOSTY-'ON Jayosemjueis wajsAsiaisog-uajadse)y




Tabelle 1:
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Konzentration von Pu, Am und Np im System MAW-Zementprodukt/
NaCl1-Lésung bei Raumtemperatur (2 g Produkt, 30 ml Losung)

Nuklid Dotierung Konzentration

(9) (Mo1/1)

Pu 9,7-1073
9,7-1074
9,7-107° 2.1079
9,7-1070
9,7-1077

Am 1,2-107°
1,2-107°
1,2-1077 2-10-10
1,2-10-8
1,2-1072

Np 1,7-1074
1,7-107°
1,7-1070

1-1079

I A

* Nachweisgrenze
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Innerhalb des wissenschaftlichen Programms des IRCH nehmen die Arbeiten zur
Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung einen breiten Raum ein wie aus der
Abb. 1 ersichtlich, wo die PWA relevanten Arbeitsgebiete umrandet dargestellt
sind. Ein Vergleich diegser Vorhaben mit denen, die wir in friheren Statusberichten
vorgestellt haben, 188t aber auch erkennen, daB diese Arbeiten in den letzten zwei
Jahren, das ist der Zeitraum, Uber den hier berichtet werden soll, eine deutliche
Verlagerung von der Verfahrenstechnik und ProzeSchemie hin zu der
ProzeBanalytik und Analytik im allgemeinen erfahren haben, wobei die letztere

auch Werkstoffuntersuchungen mit einschlieen soll.

Technische Radiochemie

. Ue Aulbay und Batrich der . HeiBen Analytischen Teststinde”
; o Akliniden- und Spaltproduktalitrennung aus MAW
| @ Trilivmanreicherung in WA-ProzeBsirdmen

l'e Grundlegende Uatersushungen zur Vereinfachung des
L _ WA-Prozesses 3

Uberﬂachenanalvtlk

e l}nlersuchung von Uharlfachanslruk!uren und -bestandtelien

Fusmnschemte

® Phystkai-chem, Charakierisierung von keramischen Brilermaterialien

@ Ablrennung und Aufarbefiung von Tritium aus dem inneren
Brennstaflkrelstauf

Wassertechnologie

® Technologische Verfahrensentwicklung zur Enilernung von Schadstoifen
6 Untersuchungen von Wasserverunreinigungen

Abb. 1 Programm des IRCH

Zundchst sollen daher die analytischen Arbeiten im IRCH diskutiert werden. Es
empfiehlt sich dabei die bewiahrte Aufgliederung beizubehalten in die vier
Bereiche: "Spezielle Analytik,” die "Entwicklung analytischer Techniken" die
"Oberflachenanalytik" und schlieBlich die "ProzeBanalytik". Im letzteren Falle liegt
das Schwergewicht ganz eindeutig auf der Entwicklung und Erprobung von In-line-
Instrumentierung fir den Einsatz zur ProzeBkontrolle und als Uberwachungs-

instrumente in Wiederaufarbeitungsanlagen.




Aus den zahlreichen Arbeiten in der Speziellen Analytik sollen diesmal nur zwei
hervargehoben werden. Das sind einmal die Arbeiten zur Waste-Charakterisierung
und zum anderen die Untersuchungen der Feed-Klirschl&mme oder Nach-
fillungsprodukte, die bei der Aufldsung bestrahlter 1.WR-Brennstéabe entstehen (s.

auch Vortrag Dr. Mainka und Mitarbeiter: Jod-Analyse in Wasteltsungen).

Eine Waste-Charakterisierung vor dem Verfestigungsprozel ist notwendig, um
einmal aus Griinden der Kernmaterialilherwachung (SpaltstofffluBkontrolle) den
Kernhrennstoffgehalt im Abfall zu ermitteln, zum anderen ist die Kenntnis der
Zusammensetzung eine wichtige Voraussetzung zur Beurteilung der verfestigten
Praben und deren Verhalten wihrend der Endlagerung. Unter Einsatz einer Reihe
van Methoden, die zum Teil erst kiirzlich fiir diese Aufgabe im IRCH entwickelt
wurden, wie z. B. der Ionenchromatographie und der ICP-AES, die in einer heiBen
7elle inkorporiert ist, konnte gezeigt werden, daB die Zusammensetzung des LAW
und MAW Konzentrats, wie sie in der HDB zur Verarbeitung kommen, sehr &hnlich

ist. Wie aus Abb. 2 ersichtlich, wo die Zusammensetzung in mg/g flr die einzelnen
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Abb, 2 Chemische Zusammensetzung der LAW- und MAW-Konzentrate



Bestandteile aufgetragen ist, sind Abweichungen von mehreren GréBenordnungen
lediglich bei den Anionen CI-, PO@Z' und NOz~ zu beobachten. Auch die Pu-
[sotopenzusammensetzung, wie in Abb. 3 gezeiqgt, unterscheidet sich in diesen
Proben nur unwesentlich. Einer gemeinsamen Weiterverarbeitung der LAW und

MAW Konzentrate sollte aufgrund dieser Ergebnisse nichts im Wege stehen.
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Abb. 3 Isotopenzusammensetzung von Uran und Plutonium in LAW- und MAW-

Konzentraten

Interessant ist ferner, daB in keiner dieser LAW oder MAW Lésungen das EDTA-
Anion nachgewiesen werden konnte, obwohl man die Anwesenheit dieser
Verbindung, die hdufig zur Dekantaminierung von Oberflichen etc. verwendet wird,
in diesen L&sungen erwarten sollte. Dieser zunadchst etwas iiberraschende Befund
fand in weiteren Untersuchungen seine Erkldrung darin, daB sich EDTA in
Gegenwart kleiner Mengen an Uran, und alle diese 1.8sungen enthalten Uran, zum
HEDTA abgebaut wird, das jedoch ebenfalls als Komplexbildner fiir Schwermetalle
auftritt. Will man die Gefahr der Mobilisierung von Schwermetallen durch Bildung
wasserloslicher Komplexe im  Abfall restlos ausschlieBen, so muB man, wie
ebenfalls in diesen Arbeiten gezeigt wird, durch UVY-Bestrahlung diese

Komplexbildner zerstdren durch vollstdndigen Abbau zum COj.




Bisher konnte man davon ausgehen, daB mit der Spezifizierung der Abfall-Ldsungen
die Aufgabe des Analytikers auf diesem Gebiet abgeschlossen. Die Ereignisse der
Jetzten Wochen haben jedoch den Analytiker eines besseren belehrt. So ergab sich
fiir die Analytiker des IRCH im Zuge der weithin bekannten Vorfille bei der
Transnuklear die Aufgabe, konditionierte Abfallgebinde auf ihren Plutoniumgehalt
zu untersuchen. Pu in Zementproben zu bestimmen und noch dazu im Nanogramm-
Bereich, gehort sicher nicht zu den alltdglichen Aufgaben unserer Analytiker. Es
war deshalb notig, eine vollig neue Methodik daflir zu entwickeln; die einzelnen
Analysenschritte, wie z.B. den AufschluB der Proben und die zahlreichen
Extraktionsschritte auf ihre Ausbeuten zu untersuchen, bevor der Pu-Gehalt der
Probe mittels alpha-Spektrometrie exakt ermittelt werden konnte. Das

Analysenschema fiir die alpha-spektrometrische Pu-Bestimmung, das in Abb. 4

Dmhenmalerial tracknen tund homogenisieren _J
]

Aulschtuf der Probe |~ | g) im Dsuckgetdl
HF: HNO, = 31
|
Herslelien der Probhentisung und Komplexieren
des dberschissigen F~ mit Borsdure
: I
Einstellen der Probe aul HNOy- spezilizierte Spike-
Molaritit und Mischen m. Spike Lisung {Pu-236)
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pu-Rlickextraklion in wissrige Phase
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i
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+
I—_Hefslellung ffes Praparates flr die a-Messung
1

[ Messung und Auswertung

Abb. 4 Analysenschema fiir die alpha-spektrometrische Pu-Bestimmung in

Zememtproben

wiedergegeben ist, wird sicher den Eindruck vermitteln, daB es sich hierbei
keineswegs um eine triviale Aufgabe handelt. Die Untersuchungen konnten jedoch
in bemerkenswert kurzer Zeit zum AbschluB gebracht werden. Die Ergebnisse
zeigten, daB in keinem der untersuchten Abfallgebinde mehr als 2.8 mg Pu pro 2001

Fal varlagen.




Der zweite Aspekt, der ebenfalls Gegenstand langjghriger Untersuchungen ist,
betrifft die Arbeiten zur Charakterisierung der bei der Wiederaufarbeitung von

bestrahlten L. WR-Brennstiben auftretenden L tsungsriickstéinde oder Nachfillungen.

Die erste Reihe von Untersuchungen umfaBte die Charakterisierung von FKS
Proben mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzspektrometrie. Ein Vergleich der
Analysendaten, die sich bei der Untersuchung realistischer Proben, die hei der
Verarbeitung von KWO Brennstdben in der WAK anfielen, mit dem Referenz-
konzept, das auf Aufliéisungsexperimenten der DWK im Labor-MaBstab beruht, ist in

Abb. 5 wiedergegeben. Man erkennt daraus, dafl bei Uran und Plutonium eine gute

Gew. % Hdufigkeit der wichtigsten
Elemente in FKS aus dem
KWO - Filtersack

wo b | (Z¢ - Pu = 100 )

- lose
geschiftelt
3L - -im Gewebe
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setzung von FKS
gemall DWK/PWwA fur
LWR - Brennstoff
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1

Zr Mo Tc Ru Rh Pd Ag Sn Te U Pu Element

Abb. 5 Zusammensetzung von WAK Feedkldrschldmmen



Ubereinstimmung besteht, daf hei einigen Elementen aber deutliche Unterschiede
auftreten. So zeigt es sich beispielsweise, daf die Elemente Zr und Mo in den WAK
Proben einen wesentlich hoheren Anteil ausmachen, wihrend Ru im Vergleich
entschieden niedriger liegt. Der Grund fir dieses Verhalten ist noch nicht gekldrt,
kBnnte aber mit unterschiedlichen Ldse- oder Probenahmenstrategien in Verbindung

gebracht werden.

Die grundsitzliche Bedeutung der Untersuchung der Riickstdnde lieqt darin, daB die
genaue Kenntnis ihrer Zusammensetzung Anhaltspunkte dazu geben kann, wie durch
sine ge#nderte ProzeBfiilhrung das Auftreten dieser unerwiinschten und den

weiteren ProzeBablauf stérenden Riickstinde weitgehend verhindert werden kann.

Bisherige Untersuchungen wurden einmal, wie gerade diskutiert, mit
Réntgenfluoreszenzspektrometrie durchgefiihrt. Diese gaben Aufschlisse iiber die
bulk Zusammensetzung der Proben, wihrend zum anderen Untersuchungen mit der
Mikrosonde im IMF oder mittels der Rasterelektronenmikroskopie an der TU
Miinchen erste Aussagen zur GrdBenverteilung und der chemischen
Zusammensetzung der Mikropartikel, aus denen sich der FKS zusammensetzt,
erlaubten. Bisher nicht oder nur unbefriedigend geldste analytische Probleme sind
hierbei der quantitative Nachweis von Elementen niedriger Ordnungszahl (7 < 24),
d. h. leichter als Chrom, und der Nachweis des chemischen Zustands (Speziation)

der verschiedenen Komponenten im FKS.

Zur L8sung dieser Fragen wurden im IRCH oberflichenanalytische Techniken wie
£SCA und Auger Elektronen Spektrometrie eingesetzt. Wegen der erheblichen
Radioaktivitit dieser Proben und auch um eine unnétige Kontamination des
Spektrometers zu vermeiden, wurde der in Indium eingeprefte FKS zunichst in
einer separaten Prdparationskammer vorbehandelt. Diese ist in einer Glove-box
untergebracht (Abb. 6). Die weitgehend zur Messung vorbereitete Probe wird dann
mittels eines speziell konstruierten UHV TransfergefaBes in das eigentliche
Spektrometer, das in Abb. 7 wiedergegehen ist, eingeschleust. Es versteht sich von
selbst, daB diesen Untersuchungen von hochradioaktivem Material zahlreiche, und
dabei auch sehr zeitaufwendige Untersuchungen mit simulierten FKS varangingen.
Die Ergebnisse der Untersuchungen an den zwei bisher untersuchten Proben lassen
eine quantitative Ermittlung einer Reihe leichterer Elemente im FIKS wie in Abb. 8
dargestellt, wo ein ESCA Spektrum einer aktiven Probe wiedergegeben ist, mdglich
erscheinen. In dieser Abbildung erkennt man z. B. sehr schin den P-peak. Wir
hoffen, in Zukunft durch Optimierung der experimentellen RBedingungen auch zu
definitiven Aussagen iiber die chemische Speziation verschiedener Kamponenten zu
gelangen. Bei allen Untersuchungen mit der ESCA-Technik muB man jedoch in
Betracht ziehen, daf der auf die Probe auffallende Réntgenstrahl einen

Durchmesser von ca. 0.8 cm hat und damit die erhaltenen Ergebnisse nicht die
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Abb. 6 Ansicht der Pr#parationskammer fir die Vorbereitung von radioaktiven
Proben fiir ESCA/AUGER Untersuchungen '

e

Abb, 7 Teilansicht eines ESCA-Spektrometers
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Abb. 8 ESCA-Spektrum einer Feedkldrschlamm-Praobe

chemische 7Zusammensetzung von einzelnen Mikropartikeln wiedergeben. Eine
wesentliche Verbesserung erhoffen wir uns durch den Einsatz einer "small spot”
ESCA, wo der Durchmesser des Rintgenstrahls auf 150 pm reduziert werden kann.
Bei der Verwendung der Augerelektronenspektrometrie dagegen kann der anregende
Elektronenstrahl noch wesentlich besser fokussiert werden (Durchmesser kleiner als
1pum), jedoch wird eine Interpretation der Ergebnisse, soweit es den chemischen
Zustand der Komponenten anbetrifft, durch die relative Unempfindlichkeit der
germessenen Auger Parameter gegenilber der chemischen Umgebung erschwert oder
auch oft unmiglich gemacht. Es wird daher versucht werden, in Zukunft die ESCA-
Auger Untersuchungen dieser Proben durch eine andere Methode zu
komplementieren, ndmlich mit Hilfe der Laserramanspektraskopie. Diese Technik
war im IRCH bereits frilher erfolgreich zur Charakterisierung von simulierten
Nachfillungsprodukten eingesetzt worden. Der in Abb. 9 wisdergegebene Aufbau
146t das Mikroskop erkennen, durch dessen Linsensystem der l.aserstrahl auf ein
Mikropartikel fokussiert werden kann. Das gestreute Ramanlicht wird ebenfalls
durch das Mikroskop in das Spektrometer zurlickgefithrt und dort analysiert. Der
{_aserstrahl kann bis auf ca. 1 um Durchmesser fokussiert werden und erlaubt daher
die gezielte Untersuchung von Mikropartikeln mit einem Durchmesser grofler als

1 um. Erste Untersuchungen von FKS Proben werden zur Zeit durchgeflhrt.



Abb. 9 Ansicht des Laser-Raman-Spektrometers mit Raman-Mikropraoben

Die Tatsache, daB erst durch eine Kombination mehrerer analytischer Methoden
schliissige Aussagen Uber einen Mechanismus gemacht werden konnen, zeigte sich
auch bei den Korrosionsuntersuchungen des in der nuklearen Technologie héufig
verwendeten Si-haltigen Stahls 1.4361. Hier gelang es mit Hilfe elektrochemischer
radionuklidtechnischer und oberflichenanalytischer Techniken, den EinfluB der
verschiedenen Vorbehandlungsschritte auf die Oberflichenbeschaffenheit und damit
auf das spitere Korrosionsverhalten des Stahls festzustellen. Ebenso war es
moglich, insbesondere mit der Oberflachenanalytik, den FEinfluB geringer
Fluoridkonzentrationen in der Lidsung auf die Stabilitat der Si0Oz-Deckschicht des

Stahls zu beurteilen.

Damit sind wir bereits bei der Diskussion der Entwicklung moderner analytischer
Methoden im IRCH angelangt. Abb. 10 soll noch einmal eine Ubersicht der
verschiedenen analytischen Techniken vermitteln, die in den letzten zwei Jahren
im IRCH flr den Einsatz in der nuklearen Technologie weiterentwickelt wurden.
Einige davon wurden auf frilheren Statusberichten ausfiibrlich diskutiert, so wurden
zum Beispiel die Vorzlige der Zeitaufgelosten-Laserfluoreszenzspektrometrie fir
den Nachweis geringster Mengen Uran ( < 0.05 ppb) auf dem letzten Statusbericht
herausgestellt. Bei den Versuchen, diese Technik auch fiir den Pu-Nachweis
anzuwenden, zeigte es sich, daBl Pu-Komplexe schlechte Fluoreszenz Eigenschaften
aufweisen. Der Grund fiir dieses Verhalten, das (ibrigens charakteristisch ist fir

praktisch alle Transuranspezies, mu3 darin gesehen werden, daf3 diese Spezies ihre
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Abb. 10 Entwicklungen in der Chemischen Analytik

Anreqgungsenergie nicht in Form von Photonen (Fluoreszenz) abgeben, sondern einen
strahlungslosen Ubergang in den Grundzustand bevorzugen, wobei die dabei

freiwerdende Energie als Wédrme auftritt.

Fiir einen solchen Fall bietet sich nun eine andere analytische Technik an, die
gerade diesen strahlungslosen Ubergang zur Grundlage hat. Das ist die
Photoakustische Spektroskopie. Dabei wird eine gepulste Lichtquelle (Laser)
benutzt., Als Folge der Absorption der Photonen durch die zu untersuchenden
Spezies in der Lésung wird periodisch Warme freigesetzt, die sich als Druckwelle in
der umgebenden L&sung bemerkbar macht und mittels eines Druckaufnehmers
reqistriert wird, Das Schema dieser Anordnung ist in Abb, 11 wiedergegehen.
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Abb, 11 MeBanordnung fiir Gepulste Photo-Akustische Spektroskopie
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Abb. 12 MNachweisgrenzen fiir Neptunium
(mit Komplexbildner PAR)

Typische, im IRCh erhaltene Ergebnisse mit Neptupium!&sungen sind in Abb., 12
zusammengefaBt., Man erkennt daraus, daB diese Technik, die noch keineswegs
optimiert ist, mindestens um zwei GroBenordnungen empfindlicher ist als
konventionelle Spektralphotometrie. Sie 188t ebenso wie die letztere je nach
Anregungswellenldnge eine separate Bestimmung der in den einzelnen
Wertigkeitsstufen varliegenden Spezies zu. Eine Modifikation dieser Technik, die
jedoch die gleiche physikalische Grundlage hat, ist die sogenannte "Thermische
Linsen Methode”, die zur Zeit auf ihre Eignung als in-line Technik fiir die

Untersuchung von Abfallstrémen getestet wird.

Auf dem letzten Statusbericht wurden bereits die Griinde erdrtert, die zu der
Erstellung einer Experimentieranlage im IRCH flihrten, den "HeiBen Analytischen
Teststdnden", die erstmalig die Moglichkeit bieten werden, unter hochradioaktiven
prozeBrelevanten Bedingungen neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der in-line
Analytik und der ProzeBsteuerung zu erproben und zu optimieren. Mer wichtigste
Grund ist sicherlich darin zu sehen, daB der Einfiihrung neuer prozeBanalytischer
Verfahren in industriellen Anlagen eine l&ngere Bewshrungsphase unter
realistischen Bedingungen vorgeschaltet sein muB. Eine Frage, die sich in diesem
Zusammenhang aufdrdngt, ist, kénnen diese analytischen Entwicklungen, die noch
eine solche langere Testphase vor sich haben, bei dem Betrieb der Wackersdorfer
Wiederaufarbeitungsanlage ihre Berlicksichtigung finden. Diese Frage kann ohne
Einschrinkung bejaht werden. Denn im Gegensatz zu verfahrenstechnischen
Anderungen, Anderungen im FlieBschema ete., erlaubt die in Wackersdorf zum
Finsatz kommende FEMO-Technik in sehr einfacher Weise eine Nachriistung der
ProzeBkontrolle und Steuerung, so da die jetzt laufenden oder anlaufenden
analytischen Entwicklungen bei Bew#hrung eine echte Chance auf eine spitere

Anwendung in der Wackersdorfer Anlage haben.




Mas IRCH Programm im Bereich der "HeiBen Analytischen Teststéinde" schliet nun
die folgenden Schritte ein:

- Ertiichtigung der HeiBen Zellen im IRCH

- Entwicklung der in-line Analytik

- Erstellung relevanter prozeBchemischer Kreisldufe und Einrichtungen

- Erprobung der ProzeBanalytik.

Die Fortschritte, die in den letzten zwei Jahren auf diesem Gebiet erzielt wurden,
lassen sich dahingehend zusammenfassen: Die Ertlichtigung der Heien Zellen ist
praktisch abgeschlossen. Abb. 13 und 14 zeigen Vorder- und Riickseite der Heilen
Zellen Anlage. Was noch aussteht, ist der Einbau der Zu- und Abluftanlagen flr die
HeiBen Zellen. Er wird im Laufe des Sommers 1988 abgeschlossen sein. Der
Innenausbau der Zellen, d. h. der Aufbau der verschiedenen Kreisldufe mit den
dazugehtirigen Verdampfern, Pulskolonnen, ist in vollem (Gange. Der Beginn des

inaktiven Betriebs der Anlage ist fiir Anfang 1989 vorgesehen.

Die parallel dazu verlaufenden Entwickiungen der verschiedenen
Analysentechniken, die fiir den in-line Betrieb vorgesehen sind, konnten ebenfalls
planm#Big vorangebracht werden. Im letzten Statusbericht wurde bereits auf die
Kriterien fiur die Auswahl der Methoden eingegangen. Die in-line Verfahren sollten
einmal eine spiirbare Entlastung des analytischen Betriebslabors bewirken, durch
eine Verringerung des Arbeitsanfalls und der benttigten Arbeitszeit und auBerdem
zu einer weiteren Reduzierung der Strahlenbelastung der Mitarbeiter fiihren, wobei
als weiterer Vorteil noch die real-time Information anzufiihren ist. Durch einen
Vergleich mit den Unterlagen des WAK-Betriebslabors ergab sich, daB der grifte
Teil des Betriebsaufwand der Pu- und U-Analytik im schwach- und mittelaktiven
Bereich zuzurechnen ist, wobei auch die Bestimmung der Wertigkeitsstufen von
groBer Bedeutung ist. Die Uberlegungen des IRCH haben sich ferner an einer von
PWA bei Battelle in Auftrag gegebenen Studie orientiert, die ebenfalls zu dem
SchluB kam, daB in-line Instrumentierung bei einer WA an vielen Stellen im Betrieb
zu erheblichen Verbesserungen in der ProzeBkontrolle und -steuerung flihren wird.
Die Vorstellungen des IRCH stimmen auch weitgehend mit den Ergebnissen dieser
Studie, was den Stand der Entwicklung der in-line Technik anbetrifft, dberein. Zu
den technisch relativ ausgereiftesten Verfahren gehdren sicherlich die gamma-
Spektrometrie, die Spektralphotometrie, die NeutronenmeBverfahren sowie die
Réntgenfluoreszenzspektrometrie (Abb. 15). Diese Techniken sollen auch in der
ersten Phase an verschiedenen Orten des Testkreislaufs zum Einsatz kommen. Der
Finsatz der Neutronenmonitore wird von Herrn Dr. Gantner an anderer Stelle in
diesern Statusbericht ausfiihrlich diskutiert werden. Zu den fiir die erste Phase

vorgesehenen Instrumenten z&hlt auch eine Version des im Rahmen von TT im




Abb. 13 Vorderseite der IRCH - Heiflen - Zellen - Anlage

Abb. 14 Rickseite der IRCH - HeiBen - Zellen - Anlage
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Abb, 15 In-line Techniken

IRCH entwickelten Interferenzfilter-ProzeBphotometer Spektran. Dieses Mef-
system ist fir die Bestimmung von U (und Pu) in seinen verschiedenen

Wertigkeitsstufen in einer 1BX Kolonne vorgesehen und wird zur Zeit kalt erprobt.

Die MeBanordnung ist in Abb. 16 zu sehen. Die beiden Phasen, organisch und

Abb. 16 MeBanordnung fiir die kalte Erprobung des Interferenzfilter-
Prozefphotometer Spektran fir den In-line-Betrieb zur Bestimmung von

Uran und Plutonium
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wiBrig, werden in einem speziell konstruierten Phasenscheider kontinuierlich
getrennt, in zwei MeBkreisen mit Hilfe der Lichtleitertechnik analysiert und wieder
in die Kolonne zuriickgefihrt, ohne daB eine Stérung in der Extraktion auftritt. Wie
bereits erwéhnt, ist die RoOntgenfluoreszenzspektrometrie ebenfalls eine
Standardtechnik zur Bestimmung von U und Pu und anderer schwerer Metalle,
Deshalb sollen auch zwei in der KfK entwickelte RFA Instrumente in dem
Testkreislauf erprobt werden. Das ist zundchst das vom IK Il entwickelte Hybrid
Instrument, das auf dem Prinzip der energiedispersiven Detektion beruht und zum
anderen das sich im IRCH in der Entwicklung befindliche Simultangerit, das die
Bragg  Anordnung mit dem  Vorziigen der hohen  Aufldsung einer
wellenldngendispersiven simultanen Detektion vereint. Die Simultanregistrierung
erfolgt, wie in Abb. 17 gezeigt, mit Hilfe eines neuartigen fiir Rontgenstrahlung
sensitiven Diodenarraysystems. Dieses Prototyp Spektrometer, das sicher noch
einer weiteren Optimierung bedarf, zeigt jetzt bereits eine Empfindlichkeit und
Aufliisung, die mit denen eines konventionellen sequentiellen RFA-Spektrometers

vergleichbar sind.
In der zweiten Phase ist an die in-line Erprobung einer Reihe anderer analytischer

Techniken gedacht, die noch 'einer weiteren Entwicklung hinsichtlich ihres

Einsatzes als. in-line Instrumente bediirfen; sie sind ebenfalls in Abb. 15 aufgelistet.

Abb. 17 IRCH Simultan-Fluoreszenz-Spektrometer mit Bragg-Anordnung und
Simultanregistrierung mittels eines flir Rontgenstrahlung sensitiven

Diodenarraysystems
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Der hier diskutierte Testkreistauf bietet aber auch eine sinnvolle Méglichkeit zur
Erprobung neuerer Entwicklungen und Konzepte auf dem Gebiet der
Abfallminimierung. Sie reichen von der Kernbrennstoffabtrennung aus HAW an
TBP-beladenen Festbettphasen bis hin zur Dekontamination basischer karbonat-
haitiger bzw. salpetersaurer mittelaktiver ProzeBstrame. Besonders interessant
sind die bei TBP-beladenen Festbettphasen erzielten Verbesserungen hinsichtlich
der Riickhalte-und Desorptionskinetik von Uran und Plutonium. Trotz hoher Auf-
gabegeschwindigkeiten von bis zu 30 Kolonnenvolumina pro Stunde lassen sich hohe
Kernbrennstoffriickhalte- und Dekontaminationsgrade realisieren. Die erfolgreiche
Reduzierung der Kontaktzeiten zwischen maobiler und stationdrer Phase flhrte zu
einer erheblichen Steigerung der Festbettstandzeiten. Die Leistungsféhigkeit des
Systems konnte unter hochaktiven Bedingungen (bis zu 30kC) erfolgreich
demonstriert werden. Untersuchungen im PilatmaBstab zum mechanischen Vehalten
groBerer Kolonnen nach wiederholten Belade- und Elutionsexperimenten stehen

bevor. Abb. 18 zeigt die dafiir vorgesehene Edelstahlapparatur.

Abb. 18 Pilotanlage zur Untersuchung des mechanischen Verhaltens griBerer TBP-

beladener Festbettphasen



— 102 —

Ein Beispiel fiir die im Institut durchgefiihrten grundlegenden Experimente in der
Radiochemie sind die Untersuchungen zum Ldsungsverhalten oxidierter
Mischoxidbrennstoffe in Hydrogenkarbonat-/-karbonatlésungen. Die Ergebnisse sind
in Abb, 19 dargestellt.

Eine technische Anwendung dieser Aufldsungstechnik wiirde zahlreiche Vorteile
bieten:
- Karbonatldsungen sind nicht korrosiv
- wirksame Dekontamination des Kernbrennstoffs bereits beim [Ldsevorgang; so
verbleiben mehr als 95 % des Rutheniums, der Lanthanide sowie Zirkonium
und Neptunium als Rickstand zurlick
- die Jodfreisetzungsgefahr ist systembedingt sehr gering
- die Dekontamination des Kernbrennstoffstroms kann an strahlenresistenten

anorganischen Adsorbern erfolgen.

Oxidzusammenselzung %  Menge  Lisungsmitiel el [h] benbtigt zut

U0, Pul; {mg) {20 ml) vollsL. Aullisung
th] 1 180 1.0 M KXCOy 10
0.5 M K;C0,
96 4 100 1.0 M KKCO, 24
05 M K.C0y
Ui} 4 ¢ 1000 1.0 M XHCO, }
[oxidlert in Luft Atm, 0.5 M K,.C03
bei 560°C, 30 min)) R:0;

Abb. 19 {dslichkeitsuntersuchungen von U/Pu-Mischoxiden in Hydrogenkarbonat/
~karbonat Ldsungen (40°C)

Weitere Untersuchungen in der Verfahrenstechnik galten der chromatographischen
MAW-Dekontamination, wobei es auch gelungen ist, Ruthenium weitgehend zu
entfernen. Das Verfahrensschema ist in Abb. 20 zu sehen {siehe auch Faubel und

Mitarbeitar Vortrag auf diesem Statusbericht).

Ebenfalls sind die Untersuchungen zur Tritiumanreicherung nach dem CE/CE
Verfahren, d. h. einem Verfahren, das die Elektrolyse tritiierten Wassers mit der
katalytischen T-Anreicherung im Wasser kombiniert, planm&Big vorangekommen {s.
auch Vortrag Berndt et al. in diesem Statusbericht). Die Ziele dieses Vorhabens sind
nochmals in Abb. 21 dargestellt. Phase 1 ist erfolgreich abgeschlossen worden, auch
der gréBte Teil der Phase 2 ist abgearbeitet, wobei gesaqgt werden muf, daB der
technische Einsatz dieses Verfahrens das Vorhandensein eines neuen

Elektrolyseurtyps, wahrscheinlich vom "Hot Elly" Typ, voraussetzt. Derartige
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Abb. 20 Verfahrensschema fiir die chromatographische Reinigung von MAW-
Konzentraten

Phase: 1

Errichtung einer vollawlomatisch im OauerbetrieD arbeitenden
Pilotanlage npch kerniechn, Gesichispunkien

© Erprobung der Einzelkomponenten

@ Erstellung des automal. Steuerungs- und
Uberwachungssystems

Phase 2:

Langzelterprobung der Antage mit Trilium

@ Katalysalor Standzeit, Einfluf von Strahiung,
Korrosionsproduklen und anderen Verunreinigungen

@ Standzeil des Clektrolyseurs
Weiterentwicklung des Katalysators
Verhesserungen in der Verfahrenslirung

Abb. 21 Untersuchungsprogramm: CE/CE-Verfahren

Entwicklungen sind weltweit an mehreren Stellen im Gange, in Deutschland wird
eing solche Entwicklung bei Dornier betrieben. Sie sind jedoch nicht Gegenstand
von Arbeiten im IRCH. Nach der Durchfiihrung einiger Verbesserungen in der
Verfahrensfiihrung kann dieses Vorhaben, soweit es PWA-relevante Arbeiten

anbetrifft, spstestens in 1989 abgeschlossen werden.
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In der zur Verfligung stehenden Zeit konnten nicht alle Arbeiten des Instituts
angesprochen werden. Ich hoffe jedoch, daB es mir méglich war, Thnen einen
Eindruck von den derzeitigen Arbeiten und zugleich einen Ausblick auf die

geplanten Aktivititen des IRCH zu geben.

Mein besonderer Dank gilt den Mitarbeitern des Instituts filr Radiochemie und der
Projektleitung PWA, die die Durchfilhrung der hier beschriebenen Arbeiten méglich

machten.
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Die industrienahen Entwicklungsarbeiten
- Bausteine fiir den Betrieb und die Anlagenplanung -

K.L. Huppert
K. Eiben
K.D. Kuhn
W. Issel

Im Verlauf des Statusberichtes ist in eindrucksvoller Weise dber den Stand
des Entsorgungskonzeptes, die Entsorgung der Kernkraftwerke, iiber den
Fortschritt beim Bau der Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf und die
Entwicklungsschwerpunkte im Projekt "Wiederaufarbeitung und Abfallbehand-
lung" berichtet worden.

Mit unseren Ausfithrungen mochten wir auf die industrienahen Entwicklungs-
arbeiten eingehen, wobei wir uns auf die Wiederaufarbeitung konzentrie-
ren, aber auch andere Entwicklungsaktivitdten mit einbeziehen, in denen
sich die DWK und ihre Beteiligungsgesellschaften - in erster Reihe darun-
ter die WAK - engagieren,
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Das Schema der Abbildung 1 zeigt den Entsorgungsbereich mit den einge-
schlagenen Wegen der Entsorgung, d.s. der geschlossene Brennstoffkreis-
lauf mit Wiederaufarbeitung und die direkte Endlagerung nach addquater
Konditionierung der Brennelemente., In jedem Teilgebiet finden weiter-
flthrende Entwicklungen oder Erprobungen statt.

Der Begriff "industrienahe Entwicklung" soll in zweifacher Weise verstan-
den werden. Er bedeutet, daB Entwicklungsarbeiten unter industriellen Be-
dingungen, z.B. in der WAK, laufen oder aber die Vorhaben vor der baldi-
- gen Einflhrung in die WAK, in das Projekt WAW oder das Projekt Pilot-Kon-
ditionierungsanlage (PKA) stehen. Da auf die beeindruckenden Ergebnisse
der meisten der angesprochenen Entwicklungsvorhaben in den Fachvortrdgen
eingegangen wird, soll hier die generelle Vorgehensweise bei der Durch-
fuhrung unserer Entwicklungsarbeiten dargestellt werden, wobei wir Ein-
zelergebnisse zur Erlduterung heranziehen. Das Denken in Bausteinen

setzt ein System oder Schema voraus, in das diese, sich aus der Entwick-
lung ergebende Bausteine, nach Eignung eingesetzt werden kénnen. In dem
System erkennen wir das Verfahrensschema einer Anlage in Verbindung mit
dem Chemischen FlieRbild wieder. W. MASING /1/ hat zum Aufbau eines ver-
fahrenstechnischen Schemas fiir eine industrielle Anlage festgestellt:

- "Man kann aus reichlich anfdlligen Elementen noch ein recht gutes
System bauen, Dagegen ist es hoffnungslos, ein schlecht durchdach-
tes System durch Verwendung hervorragender Einzelteile erstklassig
machen zu wollen",

Wir hatten dieses Prinzip vor Augen, wenn es darum ging, ein System fir
hohe Leistung und hohe Verfiigbarkeit zu konzipieren.

Bei der Wiederaufarbeitung handelt es sich um die Trennung der spaltba-
ren Materialien (U, Pu) von den radioaktiven und inaktiven Abfallstof-
fen, also um Trennvorgdnge in Losungen. Bei der Aufstellung des Chemi-
schen FlieRbildes waren allerdings nicht nur die Naturgesetzlichkeiten
der chemisch-physikalischen Vorgange zu beachten, Vielmehr erwies es sich
als richtig, jene bewdhrten Grundsdtze der Verfahrenstechnik einzuhalten,
die sich bei der Auslegung von Trennprozessen immer wieder als vorteil-
haft erwiesen haben (E. BLASS et al. /2/):
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- Die Uberwiegende Komponente mdglichst zuerst abtrennen!
(in unserem Fall: den Grofteil der Spaltprodukte in einem ersten
Schritt abtrennen).

- Giftige bzw. in anderer Weise gefdhrliche Komponenten méglichst frih
abtrennen! (z.B. Plutoniumabtrennung im ersten Extraktionszyklus}.

- Fremdphasen vom Ubrigen ProzeB durch partielle Kreisldufe fernhalten!
(z.B. Feststoffe abtrennen; gasférmiges Iod bei der Aufldsung austrei-
ben).

Wir kommen unter Beachtung dieser Regeln zu dem bei anderer Gelegenheit
vorgestellten FlieRschema mit der Abtrennung des Plutoniums im ersten
Zyklus, wodurch die nachgeschalteten, separaten Reinigungszyklen flr Uran
und Plutonium bzgl. Sicherheit und Trennwirkung optimiert werden kdnnen.
Dieses Schema liegt dem Verfahren der Wiederaufarbeitungsanlage Wackers~
dorf und auch dem der neteren Anlage in La Hague, der UP-3 A, zugrunde.

Yon der gesicherten Basis eines stabilen VerfahrensflieBbildes ausge-
hend haben wir uns in zunehmenden MaBe der Detailuntersuchung und Quan-
tifizierung von ProzeBablaufen zugewandt.

Uber die Austreibung des lods bei der Aufldsung liegen zahlreiche Unter-
suchungen aus jlngster Zeit /3/ vor. Auch mit unterstitzenden MaRnahmen,
7.B. der Zugabe von Trageriod, verbleiben unter praktischen Betriebsbe-
dingungen einige Zehntelprozente des Iodinventars in der Brennstofflo-
sung. Die Versuche, diese Iodanteile durch [odfilter im Beh#dlterabgas
nachfolgender Verfahrensschritte zuriickzuhalten, sind sehr erfolgver-
sprechend verlaufen (woriber J. FURRER et al. /4/ in einem Folgevortrag
berichten werden). Das von J. WILHELM und Mitarbeitern entwickelte Absor-
hermaterial AC 6120 scheint, Uber die Erwartungen hinaus, seine ausge-
zeichnete Eigenschaften auch in dem problematischeren Behdlterabgas zu
beweisen. Ein sehr wesentlicher Parameter fiir die Ruckhaltung ist dabei
die Finhaltung der optimalen Betriebstemperatur. Die leichte Wertigkeits-
dnderung des lods sowie seine Fahigkeit, sich mit organischen Substanzen
zu verbinden, fiihrt dazu, daR sich die geringe Rest-Iodmenge nach der
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Auflosung auf die ProzeBstrome verteilt. Bei sorgfdltigen Messungen im
WAK Betrieb konnte nachgewiesen werden, dal das corganische Losungsmittel
Tod aufnimmt und eine kleinere Fraktion auf diese Weise in die mittelak-
tiven Abfalldsungen ibertrégt.

Fiir Elemente und Verbindungen, die sich im ProzeR stoérend bemerkbar ma-
chen kénnen ader die besondere Aufmerksamkeit hinsichtlich des Strah-
lenschutzes bedlrfen, sind durch Messungen im laufenden Betrieb der WAK
TeilflieBbilder ausgearbeitet worden, die die optimale Behandlung dieser
Nuklide bzw. ihre Abtrennung gewdhrleisten, Unter den erstgenannten sind
Neptunium, Ruthenium, Technetium, Ammonium und Stickstoffwasserstoffsdure
zu nennen; Tritium und lod zdhlen zur zweiten Gruppe. Am Beispiel des
Rutheniumverhaltens in der WAK méchte ich die Darstellung des Ergebnisses
erldutern:

Das Ruthen verteilt sich zu je etwa 50 % auf die festen Rickstdnde der
Auflosung und auf die konzentrierten Spaltproduktldsungen. Geringe Men-
gen finden sich im mittelaktiven flissigen Abfall wieder, wdhrend in den
Abgasstrdngen nur geringfiigigste Spuren gemessen werden.

Mit den vom Institut fir HeiBe Chemie entwickelten und in der WAK ein-
gesetzten elektrochemischen Verfahren konnten inzwischen weiterreichende
Erkenntnisse gewonnen werden. Die elektrolytische Mischabsetzerbatterie
2B-EMMA ist seit 1979 in Betrieb; die Methode kann prinzipiell als giin-
stigster Baustein zur Riickextraktion des Plutoniums im 2. Pu-Zyklus be-
zeichnet werden. Seit 1987 wird auch der seit 1986 eingebaute 1B-EMMA
elektrochemisch betrieben. Die erzielten Trennfaktoren entsprechen weit-
gehend denjenigen der Reduktion mit Uran-{IV}-Nitratldsung. Wir glau-
ben jedoch, daB3 die Methode auch h8here Trennfaktoren zuldRt; hierzu
diirften die Untersuchungen von U. GALLA et al. /5/ an Elektropulskolon-
nen weiteren Aufschluf® bringen.

Wertvolle Informationen liegen bereits seit einiger Zeit iiber die Aktivi-
tdt des organischen Losungsmittels TBP-30 vor. U. SCHAARSCHMIDT /6/ hat
als Trdger der Aktivitdt Ruthen-Partikel von etwa 0,5 bis Tp m GroBe
identifiziert, die verhdltnismdBig einfach durch feinporige Filter aus
dem LBsungsmittel entfernt werden kénnen. Obwohl der verfahrenstechnisch
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interessante Einbau einer betrieblichen Filtrationseinheit in der WAK in
absehbarer Zeit nicht realisiert werden kann, kann man davon ausgehen,
daR ein derartiger Filtrationsschritt die Losungsmittelqualitdt entschei-

dend verbessert.

In diesem Zusammenhang miissen auch die wichtigen Untersuchungen von L.
STIEGLITZ und R. BECKER /7/ Uber die Radiolyse- und Kondensationsprodukte
des Losungsmittels erwdhnt werden. Gegenwdrtig sind Voruntersuchungen im
Gange, ob diese z. T. schwer entfernbaren Verbindungen durch Vakuumde-
stillation im technischen MaBstab abgetrennt werden k&nnen,

Als neues Arbeitsgebiet haben wir die Verbesserung der Konditionierungs-
methoden fiir mittelaktive Festabfdlle, wie sie insbesondere im Headend-
Bereich der WAK anfallen, in Angriff genommen. Das seit Betriebsbeginn
der WAK im Jahre 1971 bewdhrte Fixierungsverfahren mit Zementmértel soll
nach neueren, unter anderem in der KFA Jilich /8/ entwickelten Rezepturen
zur Vermeidung auch geringfiigiger Gasfreisetzungen verbessert werden.

7u dem eingangs erwdhnten "guten System", realisiert in dem stabilen
Verfahrensschema der Anlage, muB erganzend ein konsistentes, d.h. der
Wirtschaftlichkeit dienendes Instandhaltungskonzept hinzutreten.

Betrachtet man die Entwicklung der zivilen Wiederaufarbeitungstechnik
in den letzten 10 Jahren, so findet man als revolutionierende Neuerung
die Einfiihrung der fernhantierten Instandhaltung in Bereichen, die bis-
lang den direkten Zugang erforderten.

Der Betrieb der WAK lieB nach einigen Betriebsjahren erkennen, daB3 In-
standhaltungsmaBnahmen in Anlagenbereichen, die vor dem Zugang des
Wartungspersonals intensiv dekontaminiert werden milssen, zeitraubend
sind und hohe Kosten verursachen. Die fernhantierte Instandhaltung in
"heiBen" Bereichen, wie sie von der DWK konsequent flr die industrielle
Anlage in Form der FEMO-Technik eingefihrt worden ist, erdffnet die Mog-
lichkeit, bei Bedarf Einzelkomponenten oder ganze Modulen mit den ent-
sprechenden verfahrenstechnischen Apparaten und Rohrleitungen, in Kir-
zester Zeit bausteinartig auszutauschen.
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Die verbesserte Instandhaltung mit fernbedienten Manipulatortrigersy-
stemen und Kran erweitert die betriebliche Verflgbarkeit und erhsht die
Flexibilitdt der Anlage. Die bisher mehr symbolisch aufgefaBten "Baustei-
ne" des Verfahrens nehmen jetzt konkrete Gestalt an:

In dem DWK-eigenen FEMO-Teststand in Lahde sind die entsprechenden Ar-
beitsvorgdnge entwickelt und mit Komponenten im Original-MaRstab erprobt
worden.

Durch den Austausch eines Moduls (oder falls erforderlich mehrerer) kann
tatsdchlich eine Komponente gegen eine verbesserte, eine Verfahrensstufe
gegen eine technisch fortgeschrittene kurzfristig ausgetauscht werden.

Bei der Betrachtung der Einzelkomponenten beginnen wir mit den Extrak-
tionsapparaten.

Pulskolonnen : Die Erprobung einzelner Kolonnenaufbauten und mehrerer
Kolonnen im Uran-Verbundbetrieb ist in zahlreichen Betriebsliufen im
"Uranextraktionszyklus" (UEZ) des WAK-Technikums zur Komponentenerpro-
bung (TEKO) erfolgt.

Als Ergebnis der Testldufe stehen die Auslegungsdaten flr die Kolonnen
der WAW zur Verfiligung. Unter den gegebenen Umstédnden war es nicht még-
lich, die Trennwirkung der 1BX-Kolonne mit plutoniumhaltigen Ldsungen im
MaBRstab 1:1 zu demonstrieren. Das Ingenieurkonsortium EWW hat sich um die
Beschaffung britischen Know-hows bemiiht, was aufgrund des bestehenden
Vertrages zum partnerschaftlichen Kenntnistransfer zwischen DWK und BNFL
moglich ist. Wir glauben, daB das zwischenzeitliche Einfrieren unserer
eigenen Entwicklungsergebnisse in absehbarer Zeit durch die neuerdings

im Institut flr HeiBe Chemie nachgewiesenen Trennleistungen iiberwunden
wird.

Heute, nachdem die Auslegungsdaten fiir alle wichtigen Extraktionsappa-
rate vorliegen, wendet man sich in der TEKO dem Aufbau eines fortschritt-
lichen leittechnischen Systems filir einen ganzen Extraktionszykius zu.

Mit ihm sollen vor allem verbesserte Betriebsbedingungen demonstriert
werden, die auf eine hohere Anlagenverfiigharkeit und damit héhere Wirt-
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schaftlichkeit hin zielen.

5-stufiger HS2-Mischabsetzer: Die in der TEKO eingebaute HS2-Batterie,
die kritikalitdtssicher ausgelegt ist, kann unmittelbar fur die indu-
strielle Anwendung eingesetzt werden. Der an Einzelstufen gemessene
Trennfaktor fir die Abtrennung von Tritium aus der organischen Phase
lag so hoch, daB die 5 Stufen eine mehr als ausreichende Reserve fir
die nahezu vollstdndige "Tritium"-Rlckhaltung gewdhrleisten.

Ebenfalls gute Ergebnisse liefert die im Rahmen des PWA erprobte PUSTA-
Pulskolonne zur Tritiumabtrennung. Die Messungen der Deuteriumverteilung

weisen eindrucksvoll die Trennwirkung nach.

3BK-Rhren-Mischabsetzer: Eine Eigenentwicklung der TEKD stellt der fir
Plutoniumlssungen geometrisch-kritisch-sichere Réhrenmischabsetzer dar,
dessen Auslegung eine effiziente Wasche der Produktlésungen mit Dodekan

zur Entfernung von TBP-Resten gewdhrleistet.

Monitore: Die stetige Weiterentwicklung von MeReinrichtungen zur Kontrol-
le bestimmter, betrieblich festgesetzter Grenzwerte ("Monitore") ist ei-
nes unserer weiteren Arbeitsgebiete.

Der "Brennelement-Monitor", mit dem die Rest-Reaktivitdt von zur Wieder-
aufarbeitung bestimmten Brennelementen gemessen werden soll, ist jetzt

in einer zweiten industriellen Ausfihrung fertiggestellt worden und steht
vor seiner praktischen Erprobung.

In Zusammenarbeit mit H. WUORZ ist auch die MeBeinrichtung zum Nachwels

yon Spaltmaterialresten in den ausgelaugten Hllsen {“Hilsenmonitor"}),

dem Feedklirschlamm und im Abfallstrom der Erstextraktion {HAW) entwickelt
worden. Insbesondere die zuletzt genannte Anwendung hat im Experiment

zu sehr guten Ergebnissen gefuhrt, wihrend bei den anderen Systemen an

der Verbesserung der Reproduzierbarkeit im unteren MeRbereich gearbeitet

wird.
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Flr die kontinuierliche Messung der Iodrestmengen im Abgas ist ein Moni-
tor "heiB" erprobt worden, der die niedrig-energetische Strahlung des auf
einem Absorber akkumulierten Iod-129 miRt. Die Anordnung liefert unverzs-
gert das gewlnschte MeBsignal und erfillt damit die Anforderung fiir den
industriellen Einsatz.

Ein weiteres der in der TEKO durchgefiihrten Vorhaben befaBt sich mit

der Hydraulik von (simulierten) Brennstoffldsungen in kritisch-sicheren
Ring- und Flachbehdltern (“RUF"). Die Abbildung 2 zeigt die Aufstellung
eines Behdlters, an dem inzwischen wesentliche Erkenntnisse zur Férderung
und Homogenisierung der Suspensionen nach dem Klirschritt gewonnen gewor-
den sind.

Abb. 2: Flachbehdlter fiir die RUF-Anlage
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DWK und die Brennelementlager Gorleben GmbH betreibt das Projekt einer
Pilot-Konditionierungsanlage (PKA) fir verbrauchte Brennelemente, wozu
auch von der WAK-Betriebsgesellschaft Entwicklungsbeitrdge geleistet wer-
den. Hierbei zeigt sich, daB die fir die PKA angesetzten Entwicklungen
auch in der Wiederaufarbeitung angewendet werden kénnen. Insbesondere bei
der Zerlegung der Brennelemente und der Kompaktierung von metallischen
Abfdllen werden gemeinsame Ziele verfolgt.

In dem bisher breit angelegten Entwicklungsprogramm, von dem aktuelle
Ergebnisse beispielhaft erwdhnt wurden, haben in zahlreichen Fdllen die
am "Projekt Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung" beteiligten Institu-
tionen wesentlich zum Erfolg beigetragen. Auch in der Zukunft wird der
industrielle Bereich Entwicklung betreiben, um dem Fortschreiten von
Wissenschaft und Technik und der Herausforderung des Marktes gerecht
werden zu koénnen. Es ist die Aufgabe der Entwicklungsgruppen, ihren Bei-
trag hierzu in der Form von sicherheitstechnisch und betrieblich-wirt-
schaftlich weiterentwickelten Bausteinen bereitzustellen.
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1. Zielsetzung der WAK

Aufgabe der WAK als Versuchsanlage ist die Erprobung und Weiter-
entwicklung der Wiederaufarbeitungstechnik sowie die Ausbildung
von Personal im Hinblick auf Planung, Errichtung und Betrieb der
Wiederaufarbeitungsanlage in Wackersdorf. Entsprechend dieser
Aufgabenstellung wird die WAK nur mit einem Teil der verfiigbaren
Gesamtzeit flir Wiederaufarbeitungskampagnen eingesetzt. Die
librige Zeit dient - neben den betrieblich notwendigen Instand-
haltungsarbeiten - gezielten Eingriffen in die Anlage zur
Realisierung technischer Verbesserungen und Innovationen. Diese
Eingriffe werden im Rahmen sogenannter Interventionen durch-
geflihrt, die detailliert geplant werden und nur nach vorheriger
Dekontamination der betroffenen Anlagenteile realisgiert werden

konnen.

Betrachtet man die gesamte Betriebszeit der WAK seit Inbetrieb-
nahme im September 1971, so wurde nahezu jeweils die H&8lfte der
verfiigbaren Zeit fir Wiederaufarbeitung (48 %) und Interventionen
(39 %) eingesetzt (Bild 1). Die verbleibenden 13 % der Gesamtzeit
waren wegen dullerer, nicht in der Betriebsfiihrung liegender An-
lidsse nicht nutzbar. In der Kampagnenzeit ist ein nichtprodukti-
Qer zeitanteil von 9 % auf An- und Abkfahren der Anlage sowie die
vorgeschriebenen Spaltmaterial-Inventuren enthalten. Bei den
Interventionen entfdllt ein vergleichsweise hoher Anteil wvon 15 %
auf Anlagendekontamination, da die WAK fiir direkte Wartung ausge-

legt ist.
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2. Aufarbeitungsprogramm

Seit Inbetriebnahme der WAXK im September 1971 wurden bis Februar
1988 in 24 Wiederaufarbeitungskampagnen unterschiedlicher Dauer
(26 bis 241 Tage) Brennelemente aus 7 Kernkraftwerken (KKS, GKN,
KWO, KRB, VAK, HDR, MZFR) sowie einem Forschungsreaktor (FR-2)
und einem Schiffsreaktor ("Otto Hahn") mit insgesamt 190 t Uran

und 1.070 kg Plutonium aufgearbeitet.

Das nichste Bild (Bild 2) gibt einen Uberblick {iber Reaktortyp,
Durchsatz, Abbrand und Kithlzeit fiir den Zeitraum September 1971
bis Februar 1988. Von besonderer Bedeutung fiir den Erfahrungs-
gewinn war die Aufarbeitung der Brennelemente aus Leichtwasser-
reaktoren mit Durchschnitts-Abbrinden zwischen 28 und 34 GWd/t U,
deren Kithlzeiten zwischen 2 und 4 Jahren lagen. Im Jahr 1985
wurden erstmalig Brennelemente von Neckarwestheim mit einem Ab-

brand von knapp iliber 40 GWd/t U aufgearbeitet.

Das Arbeitsprogramm der WAK der kommenden Jahre sieht die Auf-
arbeitung insbesondere von Brennstoff der Kernkraftwerke Stade,
Neckarwestheim und Obrigheim vor mit Spitzenabbrdnden bis zu

40 6Wd/t U und dariiber. Weiterhin sind drei Kampagnen mit MOX-

Brennstoff vorgesehen.

Im nichsten Bild (Bild 3) sind - bis auf einige wenige - alle
Aufarbeitungskampagnen der WAK seit 1971 als einzelne Quader
dargestellt. Hierbei bedeutet die senkrechte Kante die Abbrand-
verteilung, die waagerechte Kante die Kilhlzeitverteilung und die
dritte Kante die Brennstoffmenge. Gleichzeltig sind Kurven glei-

chen aktivititsinventars eingezeichnet.

Wie Sie wissen, wird durch das Aktivitdtsinventar das Verhalten
des Brennstoffs bei der Wiederaufarbeitung bestimmt. Das Bild
zeigt, daB die WAK ein breites Spektrum an Brennstoffen mit un-
terschiedlichem Aktivitatsinventar abdeckt. Der fir Wackersdorf
vorgesehene Brennstoff liegt mit ca. 17 PBg/t U in der Mitte
dieses Feldes. Damit gestatten die Betriebserfahrungen der WAKXK

reprédsentative Riickschliisse auf die WA Wackersdorf.
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3. Interventionsprogramme

Neben der Wiederaufarbeitungsleistung der WAK steht als mindest
gleichrangige Leistung der Erfahrungsgewinn durch betriebliche
Erprobung von Verfahren und Komponenten. Voraussetzung hierfiir
ist die Durchfiihrung von Interventionen, d.h. strahlenschutz-
gesicherte Eingriffe in die Anlage zum Zwecke der Realisierung
ven technischen Innovatiecnen, sicherheitstechnischen Nach-

riistungen und betrieblich notwendigen Instandsetzungen.

Wie schon erwahnt, wurden bisher ca. 39 % der tiber l6j8hrigen
Betriebszeit der WAR fiir die Durchfithrung von 12 Interventions-
phasen unterschiedlicher Dauer (4-28 Monate) benutzt. Da die WAK
nur im Eingangsbereich mit Fernhantierungseinrichtungen ausgertil-
stet ist, im iibrigen aber jeder direkte Eingriff eine vorherige,
zum Teil langwierige Dekontamination erfordert, beanspruchten die
Interventionsarbeiten einen erheblichen Teil der Gesamtzeit. Die
Zellen des Prozefllgebdudes sind mit Apparaten und Rohrleitungen
relativ dicht belegt; die Arbeiten milssen selbst nach Dekontami-
nation zur vVermeidung von Inkorporationen unter erschwerenden

Strahlenschutzmallnahmen abgewickelt werden.

Ahgesehen von der Zielsetzung - Verbesserung von Verfahren und
Komponenten -~ haben diese Interventionen wertvolle Etrkenntnisse
fiir eine verbesserte rdumliche Anlagenauslegung und den spezifi-
schen Aufwand an Zeit, Personendosis und radioaktivem Abfallauf-
kommen bei derartigen Einsdtzen gebracht. Die gewonnenen Daten
konnten insbesondere zur Minimierung der Dosishelastung des Per-
sonals und zur Verbesserung der Interventions- und Dekontamina-—

tionstechniken genutzt werden.
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pie durchgefiihrten Interventionsphasen bestanden jeweils aus
einer Reihe von Einzelvorhaben, die zuvor detailliert geplant und
genehmigungstechnisch abgearbeitet wurden. Bisher wurden rund

180 Einzelvorhaben (Bild 4) realisiert, die sich folgenden Kate-

gorien bzw. auslésenden Ereignissen zuordnen lassen:
Kat. l1: Innovationen, Entwicklungsvorhaben mit 64 Vorhaben

Kat. 2: Sicherheitstechnische Nachriistungen, Behdérdenforderungen
mit 39 Vorhaben

Kat. 3: Instandsetzungen, Komponentenaustausch mit 79 Vorhahken

Die meisten Vorhaben wurden in den Bereichen Prozel {(ca. 35 %)
und Brennelementhehandlung {(ca. 23 %) realisiert. Die restlichen
42 % verteilen gich auf Strahlenschutz, Analytik sowie Energie-

und Medienversorgung.

Nach diesem kurzen Uberblick iiber die bisherigen Aufarbeitungs-
kampagnen und Interventionsvorhaben mdechte ich auf 3 wesentliche
betriebliche Ereignisse eingehen., die alle im Jahre 1987 statt-
gefunden haben (Bild 5):

1. Wiederaufarbeitung von HMischoxidbrennstoff (MOX) aus dem
Kernkraftwerk Obirgheim (KWO)

2. Inbetriebnahme eines neuen Zwischenlagers fiir hochaktive

fliiseige Abfalldsungen (LAVA)

3. Leckage am lCU-Verdampfer
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4. Wiederaufarbeitung von Mischoxidbrennstoff {MOX) aus dem
Fernkraftwerk Obrigheim (EWOQ)

Im Herbst 1987 wurde erstmalig ein LWE-Mischoxidbrennelement in
der WAK aufgearbeitet. Das Brennelement (Bild 6) bestand ur-
spriinglich aus 180 Einzelst3ben, die zum Teil nach dem soge-—
nannten OKOM- und zum Teil nach dem AUPuC-Verfahren hergestellt
worden waren. Das Brennelement mit dev Nr. 11-38 war in drei
Zyklen bis zu einem Abbrand von 32.175 MWd/t U im Kernkraftwerk
Obrigheim im Einsatz. Im August 1984 wurde das Brennelement
entladen, im Mai 1986 zur WAK transportiert und im Oktober 1987
aufgearbeitet.

Fiir Nachbestrahlungsuntersuchungen waren aus dem MOX-BE insgesamt
21 Stdbe entnommen worden, so dafi fiir die Aufarbeitung in der WAK

noch 159 Brennstdbe mit 239 kg Brennstoff zur Verfligung standen.

Das Brennelement wurde in 2 Chargen in den Aufldser geschnitten,
wobei die 1. Charge nach der L&semethode "S&duredosierung", die
Z2. Charge nach dem "Batch-Verfahren" unter sonst gleichen Be-

dingungen aufgeldst wurde.

Um zu Aussagen zur Loslichkeit des Brennstoffs zu kommen, wurden

verschiedene Untersuchungen durchgefilhrt:

1. Visuelle Kontrolle von Auflfserkorb und Hiilsenschiittung nach

der Aufldsung

2. Bestimmung des Plutoniumgehaltes in der Hillsenschiittung mit
einem Hilsenmonitor, der vom Kernforschungszentrum Karlsruhe
entwickelt und gebaut wurde, und der seit Januar 1986 in der
Headend-Zelle der WAK installiert ist

3. Gewichtsbestimmung des Feedkldrschlammes mittels Wagung der

Feedfiltereinsatze

4. Bestimmung des Plutoniumgehaltes im Feedklirschlamm mit dem

schon erwdhnten Hilsenmonitor
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Die Ergebnisse der beiden Aufldsungen vem 12. und 26. Oktober
1987 sind im ndchsten Bild (7) zusammengefafkt. Unabh&dngig vom
Léseverfahren zeigten Aufldserkorb und Hiilsen bei der visuellen
Kontrolle keine Riickstinde. Die Gesamtverluste an Plutonium sind
in beiden Fillen etwa gleich, ndmlich ca. 0,2 %, bezogen auf die
Plutoniumeingangsmenge. Die gemessenen Feedkl&rschlamm-Mengen

sind vergleichbhar.

Die Brennstoffaufldsung wurde vor der Einspeisung in die Extrak-
tion mit abgereichertem Uranylnitrat auf das Spaltstoffniveau von
Uranoxid-LWR-Brennstoff eingestellt. Weder bei der Extraktion
noch bei der Produktfeinreinigung, der Konzentrierung oder der
Abfiillung wurden Abweichungen vom normalen Betriebsverlauf be-

obachtet.

Nachdem bereits seit mehr als 1% Jahren das in der WAK zurickge-
wonnene Plutonium zu MOX-Brennstoff verarbeitet und in anderen
Kernkraftwerken erfolgreich zur Stromversorgung eingesetzt wird,
markiert diese weltweit erstmalige Wiederaufarbeitung von
MOX-Brennstoff aus Leichtwasserreaktoren den erfolgreichen Start
des zweiten Umlaufs des Energierohstoffs‘Plutonium im nuklearen

Brennstoffkreislauf.
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5. Inbetriebnahme eines neuen Zwischenlagers fiir hochaktive
fliissige Abfall®sungen (LAVA)

Der in der WAK bei der Wiederaufarbeitung anfallende hochaktive
flissige Abfall (kurz HAWC genannt) wurde bis Ende 1986 im so-
genannten Hauptwastelager (HWL) gelagert. Hierfiir standen zwei
Behflter aus Edelstahl (1.4306) mit je 68 m> Nutzvolumen zur
Verfiligung. Befiillt werden konnte nur einer von beiden, da der
zweite Behdlter als Reserve im Falle eines Schadens am ersten
Beh8ilter zur Verfiigung stehen mufite. Beide Beh#dlter besitzen
Einrichtungen zur Warmeabfuhr, zur Durchmischung der Ldésung,
zur Probenahme, zum Transfer und zur Uberwachung von Fiillstand,

Dichte und Temperatur,

Die HAWC-Menge betrug Ende 1986 knapp 63 m3, die bei der Wieder-
aufarbeitung von ca. 170 t Brennstoff seit 1971 angefallen waren.
Die wesentlichen HAWC-Daten sind im n&chsten Bild (8). zusammen-
gestellt.

Wahrend der Lagerzeit ergaben sich keine Probleme mit der Kiithlung
der HAWC-LOsung; die Lagertemperatur wurde zwischen 40 und 50° C
gehalten. Untersuchungen der‘HAWC—Lésung auf Korrosionsprodukte
(Fe, Cr, Ni) sowie Druckpriifungen an speziell installierten Priif-
rohren mit unterschiedlichen Wandstdrken ergaben keinen Hinweis

auf verstirkte Korrosion.

Zur Kapazitdtserweiterung wurde vom Kernforschungszentrum Karls-
ruhe ein neues Zwischenlager flir hochaktive AbfallBsungen (LAVA)

errichtet.

Im wesentlichen besteht die Anlage mit den Abmessungen 34 m x

3 Nutzvolumen und

45 m x 25 m aus zwel Lagerbehdltern mit je 63 m
einem Verdampfer mit einer Ausdampfleistung bis zu 500 l,/h. Die
Ausriistung der Lagerbehdlter ist vergleichbar mit derjenigen im
HWL. Zusdtzlich sind aber an den Lagerbehfltern an der Auflenseite
jeweils 13 Temperaturmefistellen angebracht, um eventuelle Ablage-
rungen von Niederschlagen aufgrund der hSheren Wiarmeproduktion

entdecken zu kdnnen.
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Weiterhin gibt es eine Reihe von Rangierbehdltern £ilir hochaktive,
aber auch fiir anfallende mittelaktive LOsungen. Eine Abgasreini-
gungsstrecke mit den {iblichen Riickhalteeinrichtungen wie Wascher,

Aerosol~ und Jodfilter vervollstdndigen das Prozefisystem.

Ansonsten sind die flir eine kerntechnische Anlage iiblichen Ein-
richtungen wie E- und Medienverscrgung, Liftung einschlieffilich
Kaminiiberwachungsanlage, Kommunikations- und Strahlenschutzein-

richtungen vorhanden.

Fnde 1986 wurde die Betriebsgenehmigung durch das Wirtschafts-
ministerium Baden-Wiirttemberg erteilt, die die Befiillung beider
Behdlter in der LAVA zuldBt, so dalh eine Gesamtzwischenlager-
kapazit#t fiir hochaktiven fliissigen Abfall von 126 m3 zur Ver-—
fiigung steht. Gleichzeitig wurden die beiden HAWC-Behdlter im
Hauptwastelager als Reservebehdlter eingestuft. Mit der Be-
triébsgenehmigung wurden in Form von Auflagen die Modalitdten
fiir die Uberfithrung des HAWC vom Hauptwastelager (HWL) in dié

LAVA festgelegt,

Die HAWC-Transferwege zwischen Prozeflgebdude, HWL und LAVA sind
im nachsten Bild (9) dargestellt. Bis zur Inbetriebnahme der LAVA
wurde der HAWC aus dem Behidlter 46.05 im Prazellgebdude direkt per
Dampfstrahler in den Behdlter 81.21 im Hauptwastelager gefdrdert.
Die Uberfilthrung des vorhandenen HAWC im HWL erfolgte {iber den
Rangierbhedlter 210.01 der LAVA zundchst in den Lagerbehélter
210.02 und nach dessen Befiillung in den Behdlter 210.03. Der nach
Inbetriebnahme der LAVA anfallende HAWC wird aus dem Behdlter

46 .05 im Prozefgebdude direkt itber den Rangierbehi@lter 210.01 in
den LAVA-Lagertank 210.03 gefdrdert.

Bei der Uberfithrung des HAWC aus dem HWL in die LAVA wurde ein
umfangreiches Mefiprogramm durchgefiilhrt, wobei insbesondere die in
die LAVA-Behdlter eingetragenen Feststoff- und Plutoniuminventare

im Behilter 210.01 bestimmt werden sollten.
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In einem ersten Schritt (Bild 10) wurden zundchst ca. 1,5 m3 in

den Rangierbehdlter 210.01 transferiert und die Qualifizierung
dieses Behdlters in einem Kalibrierprogramm durchgefilhrt. Dabei
wurden die optimalen Betriebsbedingungen hinsichtlich Rihrluft,
Airlift- und Temperatureinstellung flir eine repisentative Probe-
nahme ermittelt. Es zeigte sich, dal die Feststoffgehalte, wie
schon vorher im HWL-Behdlter 81.21 gemessen, fiir die erste Trans-
fercharge zwischen 11 und 12 g1 liegen. Nach Bewertung der er-
reichten Ergebnisse wurde der weitere Transfer in Schritten wvon
ca. 10-12 m3 durchgefithrt, d.h. jeder Schritt umfaBte 6 bzw. 7
Einzeltransfers von ca. 1,5 m3. Nach Transfer von ca. 40 m3 HAWC
wurde eine Transferpause von ca. 4 Wochen eingelegt. Diese war
erforderlich, um das in den Behidlter 210.02 eingetragene Fest-
stoff- und Plutoniuminventar niher zu hestimmen, und um eine
Abschitzung der Anndherung an die Grenzwerte bei vollsténdiger
Befiillung des Beh&dlters 210.02 zu ermdglichen. In dieser Trans-
ferpause wurde der bei der laufenden Aufarbeitungskampagne an-
fallende HAWC iiber den Behdlter 210.01 in den zweiten Lagertank
210.03 gefodrdert.

baran anschlielRend wurde der Behdlter 210.02 in einer Transfer-
kampagne von 12 Einzeltransfers bis zu einem Fiillvolumen ven <a. -
62 m3 befiillt. Der restliche HAWC wurde in den Behidlter 210.03

transferiert.

Wahrend des Transferprogrammes wurden zur Bestimmung des einge-
tragenen Feststoffes und Plutoniums ingegamt 350 Proben mit einem
Volumen veon ca. 1,5 ml gezogen und ca. 700 Analysen im WAK-Labor
durchgefiihrt.
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Nach Auswertung samtlicher Analysen ergab sich ein Feststoff-
inventar im befiillten Behdlter 210.02 von nicht ganz 700 kg, wel-
ches damit deutlich unterhalb des Grenzweftes von 2.000 kg liegt.
Das Plutoniuminventar im Behalter 210.02 betridgt unter Einschluf
einer sehr kenservativen Fehlerbetrachtung weniger als 12,3 kg.
Dieser Wert liegt unterhalb des konservativen Grenzwertes von

13 kg. .

zusammenfassend kann festgestellt werden, daf die Inbetriebnahme
der LAVA und auch der bisherige i{iber einjdhrige Betrieb ohne

Probleme durchgefiihrt werden konnte.
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6. Leckage am 1CU-Verdampfer

Am 12. Januar 1987 wurde am lCU-Verdampfer, einem Umlaufver-
dampfer im 1. Extraktionszyklus, eine Leckage festgestellt. Zur
Lokalisierung des Schadens wurde die Zelle betreten, und anhand
von Tropfspuren wurde die Leckstelle entdeckt. Es handelte sich
um einen halbkreisfdrmigen, feinen Riff von ca. 20 mm Linge
unmittelbar neben einer Schweifinaht (Bild 11 und 12). Diese
Schweillnaht verbindet die Absaugrohrleitung mit dem zentralen
Sammelstiick, einem Schmiedeteil, in der Produktumlaufleitung
zwischen der Kolonne und dem Verdampferteil. Aufgrund des
Schadensbildes - radial verlaufender Rif3 im Schmiedeteil am
tiefsten AnschweiBpunkt im Rohrleitungssystem - wurde ent-
schieden; eine Reparaturschweiffung durchzufithren; die Alter-
native — Austausch des Schmiedeteiles - wurde auch im Hinblick

auf die hohere Kollektivdosis nicht weiter in Betracht gezogen.

Die Schadensbehebung erfolgte in folgenden Schritten (Bild 13):

1. Innendekontamination der Verdampfer und Apparate in der Zelle

2. Dekontamination der Bodenwanne in der Zelle
3. Arbeitsplatzvorbereitung

4. Durchfithrung der Reparaturschweillung einschlieRlich
TUv-Abnahmen

5. Aufrdumungsarbeiten in der ZzZelle
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Vor Beginn der Arbeiten betrug die Gamma-Ortsdosisleistung am
Boden der Zelle IV noch bhis zu 450 mR/h, hervorgerufen durch

folgende Hauptstrahlenquellen:

- 1cu-verdampfer
— Reworkbehidlter 42.06 und 41.13

— Bodenwanne

per Verdampfer und die Reworkbeh&dlter, aber auch die anderen
Behilter in der Zelle einschlieflich des Rchrleitungssystems,
wurden zunichst mit 1-2 molarer Salpetersaure gesplilt; danach
schlossen sich alternierende Séure—(Laugespﬁlungen an. Zusdtzlich
wurden Splilungen mit den diblichen Dékomitteln durchgefithrt. Nach
dieser Innendekontamination betrug die Gamma-Ortsdeosisleistung im
Montagebereich des 1CU-Verdampfers nech ca. 200 mR/h, wobeil diese
hauptsichlich neoch von der Bodenwanne herrithrte. Die Bodenwanne
wurde deshalb in mehreren Einsdtzen zunichst mit Druckwasser
gereinigt und anschliefiend feindekontaminiert. Danach ergab sich
eine Gamma-Ortsdosisleistung von ca. 120 mR/h im Montagebereich;
am lCUQVerdampfer direkt betrug die Gamma-Dosisleistung punktuell
nochlca. 350 mR/h.

Die Arbeisplatzvorbereitung umfafite im wesentlichen folgende
Punkte:

- Zeltschleuse aufbauen
— Fernsehkamera und Sprechverbindung in die Zelle einbringen
- Leitstand zur Montageiiberwachung aufierhalb der Zelle aufbauen

- SchweiBgerdte und Montagewerkzeug in die Zelle einbringen

Die Uberwachung der Arbeiten in der Zelle erfolgte tither den odrt-
lichen Leitstand mit Hilfe der Fernsehkamera und der Sprechver-
bindung; diese Mafinahme diente der Dosisminimierung, da hierdurch
auf den Einsatz von Betriebsposten direkt in der Zelle verzichtet
werden konnte. Zusitzlich konnten hierdurch aufgrund der besseren

fiberwachung die Einsatzzeiten minimiert werden.
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Vor Durchfiihrung der eigentlichen Reparaturarbeiten wurde in der
WAK-Werkstatt der Reparaturablauf unter den vorgesehenen Bedin-

gungen erprobt.

Die Durchfiihrung der Reparatur erfolgte in folgenden Schritten:

1. Oberflachenrifipriifung des gesamten Schmiedeteiles

2. Abbohren der RifBenden und aAusarbeiten des Risses, bis keine

Anzeige bei der Oberflichenrifpriifung auftrat
3. Wurzelschweiffung und anschlieflende Oberflédchenrifipriifung
4. Schweiflen von zweli Lagen
5. Reinigen und Beizen der Schweifinaht
6. Abnahme durch TUV und WAK-Qualitdtssicherung
7. Fotodokumentation
Danach wurde die Zelle aufgerdumt und verschlossen.

Alle Arbeiten in der Zelle wurden nach detaillierten Arbeitsan-
weisungen, die zuvor vom TV freigegeben worden waren, durchge-

fiihrt.

Zusammenfassend m&chte ich folgznde entlichen Daten zur Durch-

wes
fithrung dieser Reparatur am lCU-Verdampfer nennen (Bild 14}:

Die Einsatzzeit in der Zelle betrug knapp 42 Stunden und die
dabei aufgenommene Kollektivdosis knapp 49 Mann °~ mSV. Durch den
aufgetretenen Schaden und dessen Beseitigung ergab sich einé
Stillstandszeit von 12 Tagen. Die Kosten beliefen sich auf DM

74.000,--.
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7. Marz 1988
L-HOW,/gm /88,936

Anlagennutzung 1971-1987
Kernbrennstoffdurchsatz der WAK (9/71-2/88)
Brennstoffdurchsatz in der WAK
Einzelvorhaben‘in der WAK {9/71-3,/88)

Wesentliche betriebliche Ereignisse
in der WAK in 1987

KWO-MOX-Brennelement Nr. 11-38
Daten zur Aufldsung des KWO-MOX-Brennelementes

Zusammensetzung des HAWC im Behdlter 81.21

vor Transfer in die LAVA
HAWC-Transferwege zu HWL und LAVA

Zeitlicher Ablauf des HAWC-Transferprogrammes
HWL-LAVA

lCcu-verdampfer
lCU-vVerdampfer Detail
Arbeitssschritte Schadensbehebung

Schadensbehebung am 1CU-Verdampfer
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BE-Typ Kernkraftwerk Durchsatz Abbrand der Kithizeit in Jahren

t kg Brennelemente GWd/tU

Uran | Plutenium |Durchschnitl Maximum|Durchschnit] Minimum
KKS Kernkraftwerk Stade 1288 1174 33,0 340 | 27 2,25
GKN - Kemnkraftwerk Neckarwestheim | 1497 | 1403 | 33,1 | 403 38 2,55
KWO Kernkraftwerk Obrigheim 4049 333,76 21,8 39,1 4, 2.4
KRB Kernkraftwerk Gundremmingen | 11,05 68,04 17,6 199 8,8 5.9
VAK Versuchsatomkraftwerk Kanl 5,74 29,45 16,0 19,0 4,2 0,1
HDR Heifdampireakior 691 149 | 04 043 | 378 _
MZFR Mehrzweckforschungsreaktor | 82,87 320,7 8,7 17,7' A 0.4
FR-2 Forschungsreaktor 2, Karisruhe| 13,7 45,5 12,3 11,2 4,5 0,69
.Otte Hahn" | Schiffsreakior 183, 104 21,6 29,1 3,1 2,5
Stabe, Biindel| verschiedene Reakioren 0,96 398 | 145 30,0 7.9 45

Summe 1905 | 10670 | 172 | 403 0.4
H "

e Kernbrennstofidurchsatz der W - 2/80) 11325
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| Anlagenbereich

Kategorie | Kategorie 2

Kategorie 3 Summe
Innavationen, Sicherheitstechnische | Instandsetzung |
Entwicklungsvorhaben | Nachriistung, Komponentenatistausch
thﬁrdeniurderung ~ -
Brennelement-Behandlung 18 7 17 42
Prozel 18 9 38 65
Strahlenschutz 4 3 4 16
Analytik 17 7 6 30
Energie- und 7 | 8 14 29
Medienversorgung |
Summe 64 39 79 182
WK Einzelvorhahen in der WAK (9/71-3/88) 132

F PITd
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1. Wiederaufarbeitung von Mischoxidbrennstoff (MOX) aus dem
Kernkraftwerk Obrigheim (KWO0)

2. Inbetriebnahme eines neuen Lagers fiir hochaktive fliissige
Abfallosungen (LAVA)

- 3. Leckage am 1CU-Verdampier

w2 | Wesentliche Betriebliche Ereignisse in der WAK in 1987 |

— Vel —
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Bild 6

Abmessungen: 3055 x 200,3 x 200,3 mm

Anzah! Brennstdbe: 180, davon
64 n.d. CKOM-Vert. 2,0% Pu-fiss
58 n. d. OKOM-Vert. 3,2% Pu-fiss
58 n. d. AUPuC-Vert. 3,2% Pu-fiss

Brennstoffmasse: 267,3 kg Uran
11,7 kg Plutonium

WA

Einsatzzyklus: 3

| Vollasttage: 881
Abhrand: 32175 MWd/i U
Kiihlzeit: 1148 d

KWO-MOX-Brennelement Nr.11-381, ; ..,




1. Charge

2. Charge

Datum der Aufidsing 12, Okioher 1987 26. Oktober 1987

Art der Aufiosung Sauredosierung Batch-Verfahren
 Visuelle Kontrolle blank, blank,

der Hiilsen keine Riickstande keine Riickstande

Plutonium-Bestimmung 1,4+7,7 i Pu gesami 4,9 +7,7qPugesamt

in den Hiilsen =004% =0,14%

Gewicht Feedklarschlamm 560 g 500

Plutonium-Bestimmung 6,4 = 4,6 g Pugesamt 2,6 ~ 4,6 g Pugesamt

im Feedklarschlamm =0,18% =0,07%

Daten zur !

\ufiosung des K

0X-Brennelementes

1.3.5-8

L plTd
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Bild 8

Dichte
Sauremolaritat

Feststoffgehalt

Pu-Gehalt,

U-Gehalt

Gesamt-Aktivitat

Ru-106
Cs-137

1,29 g/cm’
5,0 m
11,7 o/l

194,2 my/i

6,43 g/l

1,4 - 10" Byl

3,3-10" By/l
4,1-10" B/l

WAK

Zusammenseizung vom HAWC im
Behilter 81.21 vor Transfer in die LAVA

1.8.2-18




ProzeBgebaude

Hauptwastelager
(HWL)

LAVA

210.02 210,031

63 m’ 63m’ |

HAWC-Transferwege zu HWL u'nd LAVA

1.8.2-16

6 PTTH
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(1 Fullvolumen 8121 [ Fillvolumen 210.02

m3
HAWE‘ e Fullvolumen 210.03 O Anzahl der Transfers
70 - @ @
60 1 - @
50 | \_\ @ @
L0 A f
30 4 ‘_ﬂ @
20 ]
10 -
@ —{
52 ' 1 " 2 T 3 T4, " s U ¢ T 71 T g
1986 1987 Transferdauer (Kalenderwoche)
v | Zeitlicher Ablauf des HAWC -Transferprogrammes |i5749
HWL-LAVA

ol pitg
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Bild 12
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1. innendekontamination der Verdampfer und Behalier in der Zelle
2. Dekontamination der Bodenwanne in der Zelle

- 3. Arheitsplatzvorbereitung

4. Durchfiihrung der Reparatur einsch'lieﬁlich TUV-Abrahmen

5. Aufrdumarbeiten in der Zelle

Arbeitsschritte Schadenshehebung

1.11.11-12

€l PITH
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Bild 14

Arbeitsschrilte Zeitraum Mannstunden | Kollektivdosis
inderZelle | inMannmSv
1. Schadens- 12.1.87 0,85 9.4
feststellung
2. Innendekon-
tamination 13.—-19.1.87 - —
3. Dekontamination
derBodenwanne | 13.—19.1.87 5,75 16,7
4. Arbeitsplaiz- ~
vorhereitung 18.-21.1.87 2,65
| | >~ 13,81
5. Durchfithrung
der Reparatur 22.—23.1.87 17,20
6. Aufraumarheiten
inderZelle 23.—24.1.87 15,30 8,81
Stillstandszeit der Anlage: 12 d

Gesamikollektivdosis:

Gesamt-Mannstunden in der Zelle:

Kosten:

48,72 Mann - mSv

41,75

74 TDM

WAK

Schadenshehebung am 1CU-Verdampfer

111111
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ZUSAMMENSETZUNG DER RUCKSTANDE BEI DER AUFLOSUNG
BESTRAHLTER LWR-BRENNSTOFFE IN SALPETERSAURE

H. Kleykamp

Kernforschungszentrum Karlsruhe
Institut fiir Material- und Festkorperforschung

Bei der SchlieBung des LWR-Brennstoffkreislaufs im grofitechnischen Mafistab ist
die Optimierung des Aufldsungsschrittes der hoch abgebrannten Brennstoffe
innerhalb des Wiederaufarbeitungsprozesses notwendig. Das Ziel sollte die Redu-
zierung der festen Phasen an Brennstoff, Spaltprodukten, Hull- und Struktur-
materialien sowie Verunreinigungen in der salpetersauren Losung zu niedrigeren
Anteilen sein, das darch eine Modifizierung von EinzelmafBnahmen bei der Brenn-
stoffherstellung, dem Brennstabschneiden und der Brennstoffauflosung verwirk-
licht werden kann. Diese Uberlegungen erfordern jedoch eine detaillierte Analyse
der Zusammensetzung, des chemischen Zustands und der Struktur des Rickstands
aus der Auflésung von verschiedenen Brennstoff-Typen bei unterschiedlichen
Bestrahlungsbedingungen, wie z.B. Abbrand und Stableistung.

Die bisherigen Untersuchungen an Rickstinden aus der LWR- und SBR-Brenn-
stoffauflosung haben gezeigt, dafh zwei Gruppen von Phasen auftreten. Die erste
Gruppe enthilt Reste vom SchneidprozeB, wie Zircaloy, Stahl und oxidiertes Mate-
rial der Hiille sowie Hartlot, Abstandshalter, Federn, Federteller und Ausgleichs-
scheiben; ferner Brennstoffteilchen, metallische Spaltproduktausscheidungen und
Brennstoffverunreinigungen; diese Phasen sind in der vorgegebenen Losezeit nicht
vollstandig aufgelost worden. Die zweite Gruppe besteht aus Spaltprodukten, die
in der salpetersauren Losung zwar aufgelost wurden, aber wihrend des Auf
losungs- bzw. Filtrationsprozesses in einer anderen chemischen Form infolge
radiolytischer Einwirkungen aus der Lésung wieder ausgeschieden wurden. Somit
besteht die Gesamtheit des Rickstands aus der Summe des nicht oder unvoll-
standig aufgelosten Materials und der Phasen, die wieder ausgeschieden wurden.

Bisher wurden Rickstande von drei UOg-Brennstoffen untersucht, die unter ver-
schiedenen Bedingungen, wie Stableistung und Abbrand, bestrahlt worden waren,
Die Auflésung wurde nach dem Standardléseverfahren - also nach der sog. Brenn-
stoffdosierung - in reiner, siedender Tn Salpetersdure mit drei bis finf Litern
Saure pro kg Brennstoff innerhalb funf bis acht Stunden durchgefithrt. Die Filtra-
tion erfolgte auf Sintermetallfiltern einen Tag nach Beendigung des Aufldsungs-
vorgangs. Der Anteil dieser Riickstinde liegt zwischen 0,19 % und 0,64 % bezogen
auf den zur Auflésung gelangten Brennstoff. Die Abhangigkeit vom Abbrand in
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Abb. 1 148t eine tberproportionale Zunahme des Rickstands erkennen. Diese
Abhangigkeit gilt auch fiir LWR-Mischoxid (MOX), das nach dem OCOM- oder
AUPuC-Verfahren hergestellt und-unter 4hnlichen Bedingungen aufgeldst wurde,
jedoch liegt der Rickstand um den Faktor zwei hoher [1]. Es war in friheren
Versuchen festgestellt worden, dafl der Anteil des Rickstands niedriger ist, wenn
ein hoheres Salpetersidure-zu-Brennstoff- Verhiltnis bei sonst gleichen Losebedin-
gungen, wie z.B. dieselbe Anfangsnormalitat der Sdure, gewshlt wird [2].
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Abb. 1: Riickstand in % des Brennstoffs nach 7n Salpetersaure-Auflésung von
OCOM- und AUPuC-Up 95Pup 0502 (nach R. Wiirtz, atw, 1987) und von
AUC-UOg (eigene Arbeiten) in Abhangigkeit vom Abbrand.

Der fiir Auflésungversuche vorgeschene UO2-Brennstoff aus den Brennelementen
104 und 127 des Reaktors KWO und des Brennelements 191 des Reaktors Biblis A
entstammt Normalleistungsbrennstdben mit einer zeitlich gemittelten linearen
Stableistung von etwa 20 kW/m; ersterer wurde in halbtechnischem Maflstab im
Milli-Experiment Nr. 7, letzterer im heiflen Laborversuch aufgelost. Daher ent-
hielt der in der Milli-Anlage isolierte Riickstand héhere Anteile an Strukturmate-
rialien, wie Reste von Federn, Federtellern, Brennstabhulsen, Hiillrohrspénen,
Abstandshaltern, Hartlot, Endscheiben (Al2O3) und oxidierten Hullrohrschichten,
die insgesamt 14 % des Rickstands* ausmachen [3,4]. Der liberwiegende Anteil
von 70 % des Riickstands besteht aus Spaltprodukten, die zunéchst in die salpeter-
saure Losung gegangen sind, aber durch hydrolytische und radiolytische Einflisse

* Bei allen quantitativen Angaben ist der gebundene Sauerstoff nicht enthalten
und wird in der Bilanz gesondert ausgewiesen [4].
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als Oxidhydrate aus der Lésung wieder ausgefallen sind. Die REM-Aufnahme in
3000-facher VergréBerung der Abb. 2 zeigt die nadelférmigen und ineinander
verfilzten Niederschlage [3].

Abb. 2: Rasterelektronenmikroskopisches Bild der nach Auflésung des Brenn-
stoffs aus der salpetersauren Losung wieder ausgeschiedenen Spaltpro-
duktoxidhydrate; rechts Zircaloy-Span (KWO, BE 104/127, 3,2 % Ab-
brand).

Die Situation ist verschieden bei Hochleistungsbrennstaben (HL) [2,4]. Der fur die
Auflésungversuche vorgesehene UQOz-Brennstoff mit 4 % U-235/U-ges. wurde im
HL-Brennelement 247 des Reaktors KWO zwei Zyklen bei einer zeitlich gemit-
telten linearen Stableistung von 30 kW/m bestrahlt, Dadurch wuchs der Durch-
messer der sich wahrend der Bestrahlung bildenden, die Elemente Molybdén,
Technetium, Ruthenium, Rhodium und Palladium enthaltenen Spaltprodukt-
ausscheidungen bis auf etwa 5 pm an. Das Gefiige aus zwei Brennstabquer-
schnitten mit 20 kW/m und 43 kW/m Stableistung in Abb, 3 148t den Durchmesser
der Ausscheidungen mit = 1 ym und etwa 5 pm erkennen. Da die die Platinmetalle
enthaltenden Ausscheidungen in Salpetersiure schwer loslich sind und der

20pm -

e TS : —

Abb. 3: Metallische Mo-Tc-Ru-Rh-Pd-Ausscheidungen im Brennstoffzentrum
eines Normalleistungsbrennstabs (y = 20 kW/m, links) und eines Hoch-
leistungsbrennstabs (x = 43 kW/m) nach etwa 4 % Abbrand.
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Auflosungsprozell den Gesetzen der heterogenen Kinetik unterworfen ist, kann
man aus den in Laborversuchen ermittelten Auflésbarkeitskonstanten berechnen
[6], daB die zur Verfiigung stehende Zeit von finf bis acht Stunden fir eine
vollstandige Auflésung von 5 pm groflen Ausscheidungen nicht ausreichend ist.
Etwa 40 % dieser im HL-Brennstab gebildeten Phasen wurden nicht aufgelost. Der
metallische Charakter der Agglomerate ist jedoch im lichtoptischen und

]

elektronenoptischen Gefiigebild (Abb, 4, links oben) nicht erkennbar.

Abb. 4: Lichtoptisches und rasterelektronenmikroskopisches Bild der nach un-
vollstdndiger Auflosung des Brennstoffs verbliebenen metallischen Mo-
Te-Ru-Rh-Pd-Phasen (links oben), der quadratischen AgCl-Ausschei-
dungen und der Stahl- und Al3O3-Verunreinigungen (KWQO, HLBE 247-
BE 365, 4,3 % Abbrand).

Die erste umfassendere Flement- und Strukturanalyse wurde durchgefithrt am

Riickstand aus einem UOg-Hochabbrandbrennstab mit 3,2 % U-235-Anfangsanrei-
cherung, der im Brennelement 191 des Reaktors Biblis A bei einer zeitlich
gemittelten Stableistung von 21 kW/m tber fiinf Zyklen bis zu einem Abbrand von
5,9 % (565900 MWd/t Schwermetall) bestrahlt worden war [4,6]. Als Mittelwert aus
verschiedenen Auflosungsversuchen ergab sich als Verhiltnis Rickstand/Brenn-
stoff der Wert 0,61 % (s. Abb, 1), Die Fraktion der Sekundérpartikel Gber 3 ym lag
bei 9 %, die zwischen 1 und 3 pm bei 91 %. Kleinere Teilchen befanden sich in der
filtrierten Losung.
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Durch qualitative Réntgenmikroanalyse wurden folgende ungeloste Bestandteile
und aus der Losung wieder ausgeschiedene Sekundarpartikel beobachtet: Cr-Ni-
Stahl, Fe-Ti-Legierung, Zircaloy, Fe-Cr-Oxid, Fe-Ti-Oxid, Zr-Sn-Oxid (oxidierte
Hiille), Silicate und unvollstindig aufgeléste, wihrend der Bestrahlung gebildete
Mo-Te-Ru-Rh-Pd-Spaltproduktausscheidungen, Diese erreichen unter den genann-
ten Bestrahlungsbhedingungen einen Durchmesser von etwa 1 pm, Nur die grofiten
Teilchen tber 1 pm sollten sich in der Salpetersiure nicht vollstandig aufgelost
haben. Der iiberwiegende Anteil des Ruckstands besteht aus den aus der Losung
wieder ausgeschiedenen Phasen, den Mo-Te-Ru-Rh-Pd-Te-Zr-Sn-U-Pu-Oxidhydra-
ten, die auch die mitgeféllten Actiniden enthalten, und dem Ba-Sr-Peroxid. Die
Morphologie dieser Phasen nach der 3 pm-Filtration ist in Abb. 5 und 6 und nach
der anschlieBenden 1 um-Filtration in Abb. 7 dargestellt. Im lichtoptischen
Detailbild ist die helle, metallische Phase, die in den dunklen, oxidischen Phasen
eingebettet ist, deutlich erkennbar.

00w

1 i

Abb. 5: Rasterelektronenmikroskopisches Bild ungeloster Partikel und wieder
ausgeschiedener Phasen nach 7n Salpetersdure-Auflésung des Brenn-
stoffs; a: Fe-Ti-Metall und -Oxid; b: Agglomerat der Mo-Te-Ru-Rh-Pd-
Legierung; c: Bag gSro,109; d: Mo-Te-Ru-Rh-Pd-Oxidhydrat; f: Sinter-
metallfilter (3 pm-Filtration, Biblis A, BE 191).

- T

Abb. 6: Lichtoptisches und rasterelektronenmikroskopisches Bild ungeloster
Partikel, a: Zrg 99Sne,0102, ¢: Fe und Fe-Oxid, und wieder ausgeschie-
dener Phasen, b: Baj.xSrxOz (3 pm-Filtration, Biblis A, BE 191).
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20 pm

ey

. Ru(Mo,Tc,Rh Pd}
helle Ausscheidungen: Mo-T¢-Ru-Rh-Pd-Legierung e te

Abb. 7: Lichtoptische Gefiigebilder sowie Ba- und Ru-Elementverteilungshilder
der unvollstindig aufgelgsten Mo-Te-Ru-Rh-Pd-Legierung und der
wieder ausgeschiedenen Mo-T¢c-Ru-Rh-Pd-Oxidhydrat- und Bay.,Sr,Oo-
Phasen (1 pm-Filtration, Biblis A, BE 191),
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Die quantitative Elementanalyse in den verschiedenen Phasen wurde mit der
Rontgenmikrosonde durch Punktanalysen und anschlieflende ZAF-Korrektur fir
diejenigen Komponenten durchgefiihrt, deren Konzentration in der betreffenden
Phase i.a. etwa 0,5 % ubersteigt. Die Gesamtkonzentration aller erfafiten
Elemente in den beiden Filterkuchen der 3 pm- und 1 pm-Filtration ergibt sich
durch eine Flachenintegration und geschétzte Werte fiir die Dichte der Phasen.
Die Gesamtzusammensetzung des Rickstands teilt sich auf in 0,8 % Actiniden,
81,9 % Spaltprodukte, 4,9 % Strukturmaterial und Verunreinigungen, 12,4 %
Sauerstoff, Hiervon macht Ruthenium mit 34,2 % des Riickstands den gréften
Anteil aus [4,6]. In Abb. 8 sind die Ausbeuten von 14 wichtigeren Spaltprodukten
und ihr Anteil im Losungsrickstand in kg Spaltprodukt pro t UOg fiir den Biblis
A-UO9-Brennstoff nach 5,9 % Abbrand und 4 Jahren Abkihlzeit nach den
Ergebnissen der Rontgenmikroanalyse dargestellt. Aus dem Histogramm geht
hervor, dal z.B. etwa 75 % des wihrend des Abbrands gebildeten Zinns im
Riickstand vorliegen; fiir Tellur gilt ebenfalls 75 %, fiir Ruthenium 60 %, fir
Rhodium 51 %, fiir Technetium 25 %, fiir Molybdédn 19 % [6). Diese Werte sagen

(s3]

[ Ausbeute
ST 1 [ Riickstand

..... [ e | [ =

Sr Zr Mo Te¢ Ru Rh Pd Ag Cd Sn Sb Te Cs Ba
38 40 42 43 44 45 46 47 4B 50 51 52 55 56

<

Ausbeute und Rickstand in kg SP/t UG,
w
I

Abb. 8: Spaltproduktausbeute und Anteil im Losungsriickstand in kg pro t UOs;
Biblis A-UQOg-Brennstoffmit§ = 21 kW/m nach 5,9 % Abbrand und 4
Jahren Kiihlzeit.
jedoch noch nichts iber den chemischen Zustand der Spaltprodukte aus. Aus den
Réntgenbeugungsuntersuchungen der Filterkuchen konnte abgeschétzt werden,
daB etwa 10 % des gesamten Riickstands aus der unvollstindig aufgelésten
metallischen, hexagonalen Mo-Tc-Ru-Rh-Pd-Phase mit den Gitterkonstanten a =
275,0 pm und ¢ = 441,56 pm bestehen, deren mittlere Zusammensetzung nach den
Ergebnissen der Rontgenmikroanalyse und Rontgenbeugung eines Nachbarquer-
schnitts desselben Brennstabs und nach den Phasenuntersuchungen im quaterné-
ren System Mo-Ru-Rh-Pd [7] bei etwa 35 At.% Mo, 40 At.% Tc+Ru und 25 At.% Rh
und Pd bestehen (s. Abb. 9). Die anderen Spaltprodukte liegen ausschlieBlich im
nachgefillten Zustand als Oxide oder Oxidhydrate vor. Bei Bericksichtigung
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{(Rh + Pd)
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00°
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Abb.9: Zusammensetzung der metallischen Mo-(Tc¢-Ru)-(Rh-Pd)-Spaltprodukt-
hasen in bestrahltem LWR-Brennstoff und nach dessen Auflésung in
galpeterséure. Die Zusammensetzung ist projiziert auf den isothermen
Schnitt des pseudoternaren Systems Mo-Ru-Rhg sPdg 5 bei 1700 °C.

dieser Werte 14t sich der chemische Zustand von zehn quantitativ bestimmten
Spaltprodukten im Riickstand angeben; sie sind als ungeloste Legierung und als
oxidischer Niederschlag in % der Ausbeute in Abb. 10 dargestellt. Die Actiniden
werden in oxidischer Form, die Hiille, das Strukturmaterial und die Verunreini-
gungen in metallischer und oxidischer Form im Riickstand nachgewiesen.,

Es wurde vermutet, daf die in oxidischer Form im Riickstand becbachteten Spalt-
produkte in den iberwiegenden Fillen als binédre Oxide vorliegen. Diese Annahme
kann durch die Ergebnisse der Rontgenmikroanalyse und Réntgenbeugung nicht
bestatigt werden. Das Muster der Beugungslinien, die nicht zur metallischen,
hexagonalen e-(Mo,T¢,Ru,Rh,Pd)-Phase gehoren, kann nicht den bindren Oxiden
UOg, MoO3, RuOg, RhO9, TeO9, BaO zugeordnet werden. Vielmehr mufl man
annehmen, dafl ein durch die Radiolyse des Wassers induzierter Prozefl zur Fal-
lung eines oder weniger vielkomponentiger (U,Pu,Mo,T¢,Ru,Rh Pd,Zr,Sn,Te)-
Oxidhydrate gefihrt hat. Die Struktur hat ein kompliziertes, unbekanntes Linien-
muster. Fir die Mitfallung von Uran und Plutonium spricht deren Massenverhalt-
nis 7:1. Sollten ungeldéste Brennstoffpartikel im Riickstand vorliegen, wire ein
U/Pu-Verhdltnis von etwa 70;1 zu erwarten [8]; diese konnen im Riickstand somit
ausgeschlossen werden, Die Bildung des durch Réntgenmikroanalyse eindeutig
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Abb. 10: Chemischer Zustand der Spaltprodukte im Losungsrickstand in % ihrer
Ausbeute; Biblis A-UQg-Brennstoff mit y = 21 kW/m nach 5,9 % Ab-
brand und 4 Jahren Kiihlzeit. :

nachgewiesenen und durch Réntgenbeugung vermuteten Baj.«SryOg, x <1, laft
sich durch eine radiolytisch induzierte Reaktion erkldren. Dabei spielen die stark
oxidierende Wirkung des OH-Radikals und die solvatisierten Elektronen eine
entscheidende Rolle. Folgende Reaktionen sind denkbar:

Ba2t + 20H = BaOs + 2H*
oder

20H' + 2e = Ho09

Ba?1 + H90g = BaOg + 2H™

Die phénomenologische Beschreibung und die Charakterisierung der Nach-
fallungen sind noch unvollkommen; die bisher gemachten Vorschliage zum radio-
lytisch induzierten Nachfdllungsmechanismus bedtrfen einer Uberprifung und

einer weiteren Klarung,
Zusammenfassung und Ausblick

Die bisherigen Auflésungsversuche an bestrahltem LWR-UOg-Brennstoff haben
gezeigt:

- die Masse des festen Ruckstands bezogen auf den Brennstoff wichst
tiberproportional mit dem Abbrand, der Plutoniumanteil liegt jedoch unter
0,2 % des Rickstands;

_ die Zusammensetzung des Riickstands hangt von der Stableistung des
Brennstabs, also von der Brennstofftemperatur wahrend der Bestrahlung ab;
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der tberwiegende Anteil im Ruckstand von Brennstiben normaler Stab-
leistung sind Spaltprodukte, die nach der Salpetersdure-Auflosung als Oxid-
hydrate wieder ausgefallen sind; der geringere Teil verbleibt ungelést im Riick-
stand;

die Nachfiallungen kénnen durch radiolytische Einfliisse erklirt werden;

die relative Konzentration der Komponenten in den Nachfallungen entspricht
nicht der Spaltproduktausbeute, d.h. die Nachfallungen sind elementspezifisch;

Ruthenium macht den grioBen Anteil im Rickstand aus und befindet sich dort
zu etwa 60 % bezogen aufdie Ausbeute,

Die Beantwortung einer Reihe offener Fragen wird den Schwerpunkt der

kunftigen Untersuchungen an festen Riickstanden nach der Auflésung bestrahlter
LWR-Brennstoffe bilden:

Priifung der Anwesenheit und des chemischen Zustands des Jods;

Untersuchung der Zusammensetzung der Riickstiande bei Auflésungsversuchen
mit Sauredosierung;

Zusammensetzung und chemischer Zustand der Rickstinde aufgeloster LWR-
MOZX-Brennstoffe;

Klirung des Mechanismusder Nachfallungen.
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IODDESORPTION AUS DER BRENNSTOFFLOSUNG

-Ein Vergleich von Theorie und Experiment-

E. Henrich, R. Grimm, N. Boukis KfK/IHCh
L. Finsterwalder WAK

1. EINLEITUNG

Maximale Emissionsraten fiir Iod-129: Die I-129 Emission fir
die Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf wurde von urspring-
lich 200 auf maximal 50 mCi oder rund 0,4 kg Spaltiod pro Jahr
beschriankt /1/. Diese Menge ist in rund 1 t hochabgebranntem
LWR-Brennstoff enthalten und entspricht bei 500 jato etwa 0,2%
des Durchsatzes /2/.

Grundkonzept =zur Spaltiodbehandlung bei der Wiederaufarbei-
tung: Gelingt es mehr als 99,8 % des Iod-129 bereits aus dem
Aufldser in den relativ kleinen Aufldserabgasstrom zu fiihren,
wird eine Verschmierung auf viele gasfdrmige und flilssige Pro-
zefi- und Abfallstrdme vermieden /3/. Diese klare Prozeffiilhrung
wire fiir eine sichere, einfache und Gkonomische TIod-129 Be-
herrschung bei der Aufarbeitung von Vorteil. Die Iodrickhal-
tung aus dem Aufldserabgas ist bereits Stand der Technik J4/.
per Stand der Iodriickhaltung aus den Beh#lterabgasen wird in

einem weiteren Beitrag dieses Statusberichts vorgestellt /5/.

Ergebnisse fritherer Untersuchungen zur Ioddesorption aus
Brennstoffldsung: Bereits beim {iblichen Aufléseprozel wird der

Lowenanteil des Spaltiods aus der heifen Brennstoffldsung ins
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Aufldserabgas gesplilt. Gegen und nach Ende der Aufldsung kann
man durch Kochen, NOX—Begasung und Trageriodzugabe die Iocdde-
sorption noch etwas verbessern. Bei unseren Technikumsversu-
chen mit Iod-123 wurde im WAK-Mafstab ein Desorptionsverfahren
durch Rilckfluflkochen mit geringem Gasdurchsatz entwickelt /6/.
Pabei wurden Restiodwerte meist unter 0,2 % erreicht, In der
WAK wurden friiher auch ohne diese Zusatzbehandlung meist Rest-
iodgehalte unter 1% und sogar hdufig unter 0,1 % gefunden. Bei
neuneren Messungen im Zeitraum 1985 bis 1987 wurden jedoch hé-
here Regtiodgehalte in der Brennstoffldsung gemessen. Dadurch
wurden F+E-Aktivitdten ausgeldst, um den Sachverhalt zu kla-

ren.

Eintellung des folgenden Beitrags:

Im 1. Teil des Beitrags werden Grundlagen der anorganischen
Iodchemie skizziert und daraus einfache Modellvorstellungen
zur Yoddesorption abgeleitet. Im 2, Teil werden diese Arbeits-
hypothesen mit Versuchsergebnissen aus Labor wund Technikum
verglichen wund ergdnzt. Zum Schluf werden Mdglichkeiten zur
Verbesserung der loddesorption diskutiert und die bereits lau-

fenden Arbeiten vorgestellt.

2. CHEMISCHE UND VERFAHRENSTECHNISCHE GRUNDLAGEN

2.1 Anorganische Iodchemie in salpetersaurem Medium

Die in einer Brennstoffldsung denkbaren anorganischen Iodspe-
zies sind nach steigender Wertigkeit geordnet in Tab. 1 zusam-
mengestellt. Mit Hilfe von bekannten thermodynamischen Litera-
turdaten kann man abschdtzen, welche Spezies unter welchen Be-
dingungen dominieren. Setzt man eine schnelle Kinetik voraus,
hdngt das nur von Zusammensetzung und Temperatur der L&sung
ab.

Spaltiod ist in der Brennstoffldsung nur ein Spurenbestandteil
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3 mol/sl (1.)

mit einer mdglichen Maximalkonzentration um 10 1
mol /L 12 bzw. ca. 0,2%

bis unter 2 x 107% mol/l (1) oder 107°
Restiodgehalt nach erfolgreicher Desorption.

Die Eigenschaften einer Brennstoffldsung werden von den Haupt-
bestandteilen Salpetersdure und U(VI) sowie ihren Reduktions-
produkten bestimmt. In der hochkonzentrierten Ldsung stimmen
die Konzentrationen und die fiir thermodynamische Rechnungen
bendtigten Aktivitdten nicht genau iiberein. Fiir eine erste
halbguantitative Systemiibersicht kdnnen diese Unterschiede der
Einfachheit halber vernachldssigt werden. Auch Verunreini-
'gungseffekte bleiben vorerst unberlicksichtigt, und es wird nur
die Chemie reiner L&8sungen betrachtet.

Ob die verschiedenwertigen Iodspezies als Anion, Kation oder
Neutralmolekel wvorliegen, hdngt von Aciditdt und Temperatur
der Lésung ab. S8ind die neutralen Spezies sehr starke
Elektrolyte, tiberwiegt die dissozierte Anionenform wie bei
Iodwasserstoff HI und Periodsdure HIO,. Sind sie dagegen
schwdchere S&duren als HNO 4, iiberwiegt die Neutralform wie bei

Iodsdure HIO HI308 etc. oder gar die protonierte Kationen-

'
form wie bei3der unteriodigen Sdure HOI Dbzw. HZOI+ und viel-
leicht auch bei der instabilen und deshalb schlecht charak-
terisierten iodigen Sdure HIO,. Das kann mit den in Tab. 2
zusammengestellten Sduredissoziationskonstanten quantifiziert

werden.

Weil Anionen oder Kationen nicht fllichtig sind, kommen fiir
eine 1Ioddesorption nur fliichtige Neutralmolekiile 1in Frage,
Aufller Iodwasserstoff HI, sind alle Neutralsauren um mehr als
eine GrdRenordnung weniger fluchtig als elementares I, und
daher von vornherein fiir eine technische Desorption ungeeig-

net.

Stellt man durch reduzierende Bedingungen Iodwasserstoff her,
wird das Iodid sofort von dem im Uberschuf vorhandenen Spalt-
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Wertigkeit -1 0 + 1 +3 + 5 +7
Kationen H,01* H,10,* H,10, H,10,'
Anfonen 71y or 10,” 105,1504" 0,
Neutrale H1 I, HOI HID, HIO, HiO,
(moglicherweise | lodwasserstoff | lod Unterlodige | lodige SAure | lodsdure | Perlodsiure
fiichlig) Siure

J[}'\K]J]&W"\hwTH'CHV“_"' '
Tab.1 ANORGANISCHE IODSPEZIES IN SALPETERSAURER LOSUNG

(A1) (H) ==MH9+ () EB

(A2) (Hol) ===(H"+ (0I) E-10,6
(A 3) (H,01") ===(H") + (HOI)  E- 1,35
(A 4) (HI0,) ===(H*)+ (l07) E-078
(A5) (HNO,) ===(H*) + (NO,) E-34
(A6) (H,NO;) === (H*) + (HNO,) E —
(A7) (HNOz) ===(H*) + (NOy) ‘E 1,3

indices : s solld (1}, a (neglected) aqueous In (mol/L), g gas In (atm.)

e VATV .
Wb
Tab. 2 SAUREDISSOZIATIONSKONSTANTEN
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palladium und Spaltsilber vollstdndig ausgefdllt. vVor- und
Nachteile dieses im Labor untersuchten Fallungsverfahrens zur
Iodentfernung werden hier nicht diskutiert /7/. Die Umwandlung
aller Iodspezies in fllichtiges elementares I, ist dann der ge-
eignete Weg zur Ioddesorption. Dafiir mufR durch geeignete Reak-
tionsbedingungen sowohl die Oxidation als auch die Reduktion
des I, verhindert werden. Das Redoxpotential der Ldsung sollte
darum im Bereich um etwa 1 Volt (beziiglich der Normal-H~Elek-

trode) liegen.

Das Potential der Brennstoffldsung wird im wesentlichen durch
die Hauptkomponenten, d.h. hier die Salpetersdure mit den da-
rin geldsten niederwertigen N-Spezies festgelegt. Der Hauptbe-
standteil der niederwertigen N-Spezies ist undissozierte HNO,,
und steht normalerweise im schnellen Gleichgewicht mit den an-
deren 2- bis 4wertigen Stickstoffspezies. HNO, stabilisiert
Iod in der fliichtigen Elementform I,-

Wahrend der Aufldsung von UO, oder beim krdftigen Nox—Begasen
der Brennstoffldsung ist die Salpetrigsédurekonzentration grdh-
er als die Spaltiodkonzentration und das Potential liegt zwi-
schen etwa 1 und 1,1 Volt. Es ist ein Vorteil der Potential-
einstellung mit HNO, , dah sich auch bei extrem starker NOX—Be—
gasung kein Iodid bilden kann. Das ldBt sich durch Rechnung
mit den Standardpotentialen in Tab. 3 zeigen. Mit diesen Daten
kann auch die HNOZ—Konzentration berechnet werden, die sich
beim Begasen mit NO einstellt: mit dem NO _-Volumenanteil im
Gas wadchst der HNOZ—Gehalt in der L&sung iiberproportional an.
Das NO/NOz-Verhéltnis im Gasstrom hangt von der Zusammenset-
zung und Temperatur der L&sung und dem NOX—Partialdruck ab. Es
kann aus den bekannten Gleichgewichtsdaten der Reaktion

NO+HNO, ,—>3NO,+H,0; abgeschdtzt werden /8/.

3< 2

Die VerlidfRlichkeit und praktische Brauchbarkeit solcher ther-
modynamischer Rechnungen sind an zwel Voraussetzungen ge-
kntipft. (1) Die wirklich vorhandenen Spezies miissen richtig
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lod

an ) == g +1(,), ;0,54 V
(12) (I + (H,0) ==2e + (HO!) + (H*),0,99V
(13) (1) +3(H0)==186e + (I0y) +B(H*), 1,09V
(14) L(L)g+ (H,0)=== e + (HOI) + (H*), 145V
(15)  1(l,)g+3(H0)==5e + (I0y) *6(H*}; 120V
(18) (), == (1,), , E-2,88
Stickstoff:

(N1) (NO), + (H,0) === e + (HNQ,)+ (H"), 0,97V

+

(N2) (NO), +2(H,0) === 3¢
(N3) (HNOp)+ (H,0) === 2¢"

(NOZ) +4(H*) ;0,95 V
(NO;) +3(HY), 0,84V

+

Sauerstoff -
(01) 2(H20): 4e” + (Oz)q'+ 4(H; 1,23V
(02) (Hzoz) == 28 + (02)°+ 2(H*, 0,68 V

indices : s solid (1}; a (neglected) aqueous in (moi/L}, g gas in {atm. )

‘ VAN
_U\QHM IHCH
Tab.3 POTENTIALE UND GLEICHGEWICHTSKONSTANTEN BEI 25°C
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identifiziert sein und (2) die Gleichgewichte zwischen ihnen
miissen sich schnell genug einstellen kdnnen. Der Ausdruck
"schnell genug" bedeutet hier: schnell im Vergleich zur mitt-

leren Iodverweilzeit widhrend der Desorption,

Bemerkung zur Redoxkinetik in der Brennstoffldsung: Uber die
Geschwindigkeit beispielsweise von Redoxreaktionen in heifer
Brennstoffldsung sagt die Thermodynamik nichts aus. Mit Sal-
petersdure als Reaktionspartner 1ist die Redoxkinetik meist
sehr komplex: ©Ohne HNO, kann HNO3 weder reduzieren noch
schnell genug oxidieren, weil auch fir die Oxidation meist
HNO, als Katalysator gebraucht wird. Beispielsweise ist Iodid
I” in HNO,-freier HNO; kinetisch aber nicht thermodynamisch
stabil. Viele Redoxreaktionen zeigen darum einen komplizierten
autokatalytischen Verlauf. Zur Vereinfachung der weiteren Be-
trachtung, insbesondere bei der Modellierung, wird deshalb
immer ein gewisser Mindestgehalt an Salpetrigsdure in der
Brennstoffldsung vorausgesetzt. Dieser stellt sich beispiels-
weise beim Begasen bereits mit wenigen Volumenprozent NO, in

der Gasphase ein.

Langsame Redoxreaktionen des Iods in Anwesenheit wvon HNO,: In
einer siedenden Brennstofflésung - ohne Auflésung oder
NO_-Begasung - wird HNO, rasch zersetzt und als NO, desor-
biert. Bei sehr kleinem HNOZ—Gehalt, d.h. einem hohen Poten-

tial um oder iber 1,2 Volt wird I, Uber wunteriodige und die
offenbar kurzlebige iodige Sdure zu Iodsdure HIO3 oxidiert.
Diese Oxidation erfolgt relativ langsam, je nach Temperatur
und Zusammensetzung der Ldsung mit maximal rund 1 % pro Minu-
te. Die Rilckreduktion zu I, ist ebenfalls langsam und bendtigt

selbst bei krdftiger NO_-Begasung in einer heiflen LOsung mit

el

um und idber 20 % NOx in der Gasphase, Halbwertszeiten von 0,3
+ 0,2 h. Praktisch ist es oft verniinftiger, die Iodatbhildung
durch eine geringe aber ununterbrochene NOX—Begasung von vorn-

herein zu verhindern.
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Die Abb. 1 zeigt eine ibersichtliche Zusammenfassung der ther-
modynamischen Rechnungen. Zur Vereinfachung wurde die Existenz
von 13“ vernachlidssigt, well sie erst fiir Konzentrationen iber
-3
10

lésung sind die Existenzbereiche der Jjeweils dominanten Iod-

mol/l I, eine Rolle spielt. Flir eine typische Brennstoff-

spezies in Abhdngigkeit vom Redoxpotential und der Iodkonzen-
tration bei 25° ¢ und 100° C eingezeichnet. Eine Potential-
Konzentrations-Darstellung ist fiir diesen Zweck besser geeig-
net, als beispielsweise die pH-Konzentrations-Darstellung der
Pourbaix-~Diagramme. Anstelle des Redoxpotentials kann auch die
HNOZ—Konzentration in LOsung oder - wie in der oberen Skala -
einfach der Volumenanteil an NOx in der Gasphase beim Gleich-
gewicht angegeben werden. Mit Ausnahme von Iodat ist die ge-

genseitige Umwandlung der Spezies bei hdheren HNO,-Konzentra-

tionen ausreichend schnell.

Aus dem halbguantitativen Diagramm in Abb., 1 kann man einige

wichtige SchluRfolgerungen ziehen:

(1) Der Existenzbereich des I2 nimmt zu kleinen Konzentratio-
nen hin ab, weil durch eine Konzentrationsabnahme die
Dissoziation des zweiatomigen 12~Molekﬁls zu zwel Spezies
mit je einem Iodatom begiinstigt wird. Unter etwa 10710
mol/1 ist Iz, je nach Redoxpotential, fast vollstdndig zu
Iodid oder Iodkation dissoziiert.

(2) Iodidbildung ist bei NO _-Begasung auch bei kleinsten Iod-
konzentrationen kaum mdglich.

(3) Iodatbildung kann schon durch Begasen mit wenigen Volu-
menprozent NO_ in der Gasphase verhindert werden.

® mels1,

kann man durch sehr krdftige NOX—Begasung die Bildung von

(4} Auch bei kleinen Iodkonzentrationen bis um 10

nichtfliichtigem HéO-I+ (hydratisiertes Iodkation oder
protonierte unteriodige Sdure) unterdricken,

(5} In der stark sauren Brennstoffldsung ist die Potential-
inversion und Redoxdisproportionierung der wunteriodigen
Saure aufgehoben. Mit wachsendem Potential wird Iod ganz

normal von der Wertigkeit -1 stufenweise {iber 0, +1 und




— £91 —

1000 1 1 1 1 1 1 1 !
Yolumen-*/s NOx 05 2 105020 ) ' o
1] ] i
| = : [ -Spezies |
I = | i
{ = e 510 mol/L
| = 100 5 .
s ' = ] -
E } s ] e 507 [
2 l = 1 -
E || g o 507 |
b © -5
o 10 =4 e 5-10
= K 2 10 3 ~. 50—t
g ] E ] /L)-\:
» | = - Grenzkurve fir eine L
< | > ﬁ gesdttigte I-Ldsung in Hy0 i
. | 3 ] |
WY =l|we al | -
3|z = - !
K 2 |
a4 ] ! ] ] 1 L 1 1 1 L
10 03 ; " AR 0 20 40 60 80 100 120 140
' Redoxpotential in Yolt - : Tempemtur ¢
s Iz . Vi
T (IS
Abb.1 EXISTENZBEREICHE DER IODSPEZIES IN EINER
i g5-0 ORENNSTOFFLOSURG o Abb.2 I0DVERTEILUNGSKOEFFIZIENTEN
gi 280 o —————




— 164 —

die kurzlebigen I(3+)-Spezies zu Iodat(+5) und eventuell
Periodat(+7) oxidiert.

(&) Zwischen diesen anorganischen Iodspezies kann durch Re-
doxzyklen ein schneller Isotopenaustausch sichergestellt

werden.

2.2. Modellvorstellungen zur Ioddesorption

2.2.]1 Stoffdatenbasis:

Grundlage zur Modellierung der Ioddesorption sind die Vertei-

lungskoeffizienten von Iod zwischen L&sung und Gasphase wie in
Abb, 2. Die Fliichtigkeit nimmt mit der Temperatur und der Iod-
konzentration =zu. Die untere Grenzkurve gilt fiir eine gesdt-
tigte Iz—Lésung in Wasser und kann aus der Temperaturabhdngig-
keit von Iodloslichkeit und Iz—Dampfdruck verlalllich berechnet
werden /9. Die Werte bei Siedetemperatur /10, wurden fiir
kleinere Iodkonzentrationen in 4 M HNO, gemessen. Die Tempe-
raturabhdngigkeit der Grenzkurve wurde auch fiir die kleineren
Iodkonzentrationen als brauchbare N#herung angenommen. Weil
die IzuLéslichkeit in Brennstofflésung ahnlich wie in Wasser
oder 4 M HNO3 ist, sind diese Verteilungsdaten, besonders die
Grenzkurve, eine zwar keineswegs exakte aber brauchbare erste

Ndherung.

Bei kleinen Iz~Konzentrationen dissoziiert ein zunehmender An-
teil zu nichtfliichtigen Spezies mit nur einem Iodatom und die
Fliichtigkeit sinkt. Das Ausmafl der Dissoziation héngt, wie aus
Abb. 1 ersichtlich, auch von dem HNOz—Gehalt, d.h. dem Redox-—
potential der LOsung ab. Bei hohem HNozuGehalt stellt sich das
Dissoziationsgleichgewicht auch schnell genug im Vergleich zur

Iodverweilzeit wdhrend der Desorption ein.

Die Verteilungskoeffizienten in Abb. 2 wurden bei relativ

kleinem HNOZ—Gehalt gemessen. Bei sehr kr&ftiger NO _-Begasung
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ergeben sich héhere HNOz-Gehalte und damit ein niedrigeres Po-
tential; die extrapolierte Kurvenschar (Parameter lodkonzen-
tration) sollte sich dann etwas stdrker in Richtung der Grenz-
kurve zusammendringen. Diese Kurvenziige reprdsentieren also

bereits die Iodchemie in LOsung,

Anstelle einer Vielzahl von Verteilungsdiagrammen fiir jedes
Redoxpotential anzugeben, erscheint es verninftiger, den
fliichtigen Iz—Anteil ¢ des Gesamtiods aus bekannten L&sungs-
gleichgewichten rechnerisch =zu ermitteln, eventuell sogar
unter zusdtzlicher Beriicksichtigung der Kinetik. Liegt bei-
spielsweise nur die H&lfte des Gesamtiods als I, vor wird
c=0,5 und der Verteilungskoeffizient D=D(grenz}/c wird doppelt
so grof wie bei der Grenzkurve. Damit werden die Verteilungs-
daten zumindest formal auf die zuverldssigeren Grenzkurvenda-
ten zurilickgefithrt. Fir viele praktische Fdlle ist bei krafti-
ger NO _-Begasung bis herunter zu Iodkonzentrationen etwa 10"5

mol /1 (Il) C=1 eine gﬁte Ndherung.

Diese noch recht "diinne" Stoffdatenbasis sollte fir genauere
Vorausberechnungen insbesondere fiir Brennstoffldsung durch
experimentelle Verteilungsdaten und deren Potentialabhéngig-

keit ergidnzt und abgesichert werden.

2.2.2 Beschreibung des Desorptionsvorgangs:

Die Abnahme der Iodkonzentration wdhrend der Desorption kann
mit Hilfe der Verteilungskoeffizienten D und der Betriebsbe-
dingungen beschrieben werden. Allen Ableitungen fiir die ver-

schiedenen Verfahrensvarianten liegt eine einfache Vorstellung
zugrunde (siehe Abb. 3 und 4): Ein bekanntes Volumen L (m3)
heiBer Brennstoffldsung wird von einem bekannten Gasvolumen

G (m3/h)- t{h) G(mg) aus Wasserdampf, Stickoxiden und Inertgas
durchspiilt. Der groRe Wasserdampfanteil wird durch Kochen er-

zeugt und kann aus der Siederate berechnet werden. Dabei
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stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen dem I,-An-

teil in Ldsung und der Gasphase ein. Das I, wird mit dem Gas-
strom ausgetragen. Das AusmaR der Gas-/Flilssig-Aguilibrierung
e hdngt von Betriebsbedingungen und Apparatedetails ab und muf
fir Jjede Versuchsanordnung experimentell bestimmt werden. Der
e-Wert 1liegt {iblicherweise zwischen 0,5 und 1. Der fliichtige
IZ«Anteil in L&sung kann aus der Systemchemie berechﬁ;t werden

und ist in Anwesenheit von viel HNO2 fast 1.

Die Desorptionsformeln bleiben einfach, wenn der fliichtige

I
2
brauchbare Ndherung fiir die Ioddesorption aus Brennstoffldsung

-Anteil ¢ konstant bleibt. Diese Annahme ist auch eine

bei kraftiger NO, -Begasung im Bereich hoher Iodkonzentrationen

3 n (1) bis zu etwa 10_5 mol/l I,, was ca. 1 % Restiod

von 10~
entspricht, Uber sehr groRe Konzentrationsbereiche kann die

Berechnung stufenweise erfolgen.

Die idealen Desorptionsformeln fiir die wichtigsten Verfahrens-
varianten sind in den Abb. 5 und 6 zuéammengefaﬁt. Bei einer
Chargendesorption ergibt sich ein nahezu exponentieller Abfall
der Iodkonzentration. Bei konstanter L&serate wie in Abb. 5,
erhdlt man dagegen nach dem Anlaufvorgang eine stationdre Iod-
konzentration im Gleichgewicht zwischen Desorption aus der L&-
sung und Freisetzung aus dem Brennstoff; der quasi exponenti-
elle Teil folgt erst nach L&seende. In einem kontinuierlichen
ABufldser -wie fiir die franzdsische UP3 Anlage geplant- bleibt
die Iodkonzentration in L&sung bei konstanten Betriebsbedin-
gungen ebenfalls konstant (siehe Abbh. 6). Beim realen Anlagen-
betrieb werden die Betriebsbedingungen, z.B. die Siederate,
gelegentlich gedndert, um auch anderen Aspekten Rechnung =zu
tragen. FEine Berechnung kann dann stufenweise tiber kilirzere,

verniinftig gewdhlte Zeitspannen erfolgen.

Mittlere Iodverwellzeit in Ldsung: Fir eine Verfahrensheurtei-
lung gpielt auch die mittlere Iodverweilzeit in der Brenn-
stoffldsung eine Rolle. Wdhrend dieser Zeit hat das Iod Gele-
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genheit mit Oberflédchen oder geldsten Verunreinigungen reak-
tionstrige und schwerfliichtige Spezies zu bilden. Bei 2u
kleinem HNOZ—Gehalt wird es =zu Iodat oxidiert. Eine Rekon-
vergion solcher Spezies zu fllichtigem TIod kostet Zeit und
Aufwand; je kiirzer die Verweilzeit umso besser. Fir 10 %
Siederate 13At sich beispielsweise eine Verweilzeit um 5 Minu-
ten abschdtzen, fiir 5 % Siederate um 10 Minuten usw.. Das ist
fiir eine so reaktionsfdhige Spezies wie I, lange genug, um an-—

derweitig zu reagieren.

3. VERGLEICH VON ARBEITSHYPOTHESEN UND EXPERIMENTEN

3.1 Laboruntersuchungen mit I-123

Untersuchungen zur Ioddesorption wurden vor iiber 10 Jahren in
Zusammenarbeit mit dem franzdsischen CEA begonnen /11/. Beil

einer Chargendesorption des Iods aus Simulatldsungen kann man
rund 99 % des Iods von 1073 bis 107°

der Modellvorstellungen vorausgesagt, nahezu exponen-

mol /1 (Il), wie im Rahmen

tiell desorbieren. Voraussetzung dafiir ist, dal immer ausrei-
chend HNO2
mille erfolgt 1langsamer als vorausgesagt und schlieflich

vorhanden ist. Die Desorption der letzten Iodpro-

bleibt ein sehr reaktionstrdger Rest zurlick. Dieser Restiod-

anteil wunterliegt im Promille und sub-Promillebereich starken
Schwankungen, Bei der Fortsetzung dieser frilheren Arbeiten
wurden der Bildung und den Eigenschaften des trédgen Restiod-
anteils besondere Aufmerksamkeit gewidmet. Die wesentlichen
7zwischenergebnisse sind nachfolgend anhand einiger Experimente

zusammengefalt.

purch die Art der Versuchsfithrung wurden denkbare Quellen von
Fehlinterpretationen durch Icdatbildung oder bei der Iodana-

lytik méglichst von vornherein vermieden. Das Desorptionsgefdf
war in einer Bleiabschirmung montiert wund die Abnahme des

hochreinen und starken I-123 Tracers wurde mit einem NaI-De-
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tektor direkt im Gefd&B verfolgt. Dadurch wurden Analytikfehler
bei der Probenahme und nachfolgenden Trennoperationen ausge-
schlossen. Die Desorption der Simulatldsungen erfolgte bei
starker und gleichméBiger NOX—Begasung {rund 15 Volumenprozent
NO, bei ca. 90° ¢ Ldsungstemperatur). Dadurch wird das zur
Zeit t=0 eingespeiste Iodid sofort zu I, oxidiert und eine
Weiteroxidation zu Iodat verhindert. Durch eine Differenzmes-
sung nach dem Auspipettieren der L&sung wurde die kleine Kor-
rektur fiir Totvolumen und Adsorption im Glasgef&fh beriicksich-
tigt.

Einige Beispiele in Abb. 7 zeigen den typischen Verlauf der
Desorptionskurven. Der anfangs schnelle exponentielle Abfall
flacht allmdhlich bis nahezu Null ab. In der L&sung bleibt ein
kleiner, schwerfliichtiger und reaktionstrdger Restiodanteil
gurick. Iodat wird langsamer desorbiert als Iodid, weil die
Desorptionsrate durch die langsamere Iodatreduktion bestimmt
wird. 1Iodat wird aber immer noch schneller desorbiert als das
trdge Restiod. Das Restiodverhalten kann also nicht durch
Iodatbildung erklédrt werden.

Am Beispiel einer Versuchsreihe wird 1in Abb. 8 gezeigt, wie
der trige Restiodanteil wvon der absoluten Iodkonzentration
beim Start beeinfluffit wird., Wenn die Startkonzentration um
3 aue 1077

steigt der Restiodgehalt um gut zwei Grdfenordnungen von etwa

rund vier GréfRenordnungen von 10 mol/L Iy abnimmt,
0,1 auf etwas {iber 10 % an. "Fissium" (kalte Spaltprodukte)
ist ohne erkennbaren Einfluf, Das wurde speziell flir Ag und Pd
bereits in gemeinsamen fritheren Tests mit dem CEA gefunden und
ist plausibel, weil unter {iblichen L&sebedingungen lodid so-

fort oxidiert wird.

Die Existenz und das Verhalten eines Restiodanteils sind mit
den einfachen, aus der anorganische Iodchemie abgeleiteten

Modellvorstellungen nicht konsistent.
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Arbeitshypothesen zur Erkl&drung des Restiodverhaltens: Auf die
mégliche chemische Natur der Restiodspezies weisen einige wei-
tere Beobachtungen hin {siehe Abb.8):

{1) Startet man die Ioddesorption erst einige Stunden nach der
Iodzugabe, erh&lt man h&here Restiodgehalte. Das weist
darauf hin, dal die Bildung der tragen Restiodspezies
vergleichsweise langsam erfolgt, also durch langere Iod-
verweilzeit in L&6sung begiinstigt wird.

(2) Trageriodzusatz gegen Ende der Desorption zeigt einen zwar
merkbaren aber recht kleinen Effekt und weist auf einen
triagen "Isotopenaustausch" mit dem Restiod hin.

(3) Bei Verwendung rezyklierter Saure aus der WAK anstelle der
"reinen" L&sesdure, ergibt sich ein zwar nicht extrem,
aber doch deutlich hdherer Restiodgehalt. Das deutet auf
einen zusammenhang mit Spurenverunreinigungen in der
Losesdure hin. Im Prozell bereits gebrauchte S3ure enthilt
normalerweise mehr organischen Verunreinigungen als han-

delsiibliche reine Saure.

Deshalb 1liegt der Schluff nahe, daf die schwerfliichtigen und
reaktionstrdgen Restiodspezies liberwiegend iodorganische Ver-
bindungen sein k&nnten. Mit dieser nicht direkt bewiesenen Ar-
beitshypothese sind viele Literaturangaben und eigene Beobach-

tungen konstistent.

Die molare Konzentration organischer Verunreinigungen mit 1
bis 10 C-Atomen ist in Abb. 9 als schrdges "Band" {iber dem
Gesamtkohlenstoffgehalt in ppm aufgetragen. Ein Verunreini-
gungsniveau von handelsiiblicher HNO, im ppm-Bereich ist be-
reits rund 2 GréfRenordnungen hoher als der angestrebte Rest-

iodgehalt wvon ¢ 2 - 1076

von 1 % zu schwerfliichtigen, reaktionstrigen Restiodspezies,

mol /1 Ig- Reagiert nur ein Bruchteil

kdnnen bereits Stdrungen bei der Ioddesorption die Folge sein.
Uber die Art der Reaktionen und die beteiligten Spezies gibt

es bisher nur Vermutungen.
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Restiodanalytik: Die Verwendung von I-123-Radiotracer erleich-
tert den Nachweis und die Charakterisierung der Restiodspe-
zies. Bessere Kenntnisse der Restiodchemie sind Voraussetzung
sowohl fir rationale und bessere MaBnahmen zur Restiodentfer-

nung als auch fiir die Restiodanalytik. Die Analytikprozedur
zur I-129 Bestimmung in realer Brennstoffldsung ist eine Folge
von Einzeloperationen: Probenahme; Zugabe einer bekannten
Menge von ancrganischem Trédgeriod als Ausbeuteindikator; Iso-

topenaustausch; eine Reihe verschiedener Trennoperationen;
MeRBprobenprédparation; abschlieflfende Bestimmung von Radio- und
Trdgeriod, Radio- wund Trageriod sind anfangs verschiedene
chemische Spezies. Damit man von beiden die gleiche Ausbeute
erhdlt, muf man vor den Trenncperationen fiir einen Isotopen-

austausch sorgen,

Zur Analytikkontrolle wurde simulierte Brennstofflédsung jedes-
mal frisch desorbiert und die Probe nach einer Tr&dgeriodatzu-

gabe ca. 16 Stunden bei rund 200° ¢ unter 30 bar Oz—Druck im
Autoklaven behandelt. Ohne diese zus&dtzliche und unbegueme
Mafnahme zum Isotopenaustausch war die Restiodausbeute oft bis
zu 10mal kleiner als die Trdgeriodausbeute. Das {ibliche und
das verbesserte Analysenverfahren in Abb. 10 unterscheiden
sich nur durch die zusdtzliche Autoklavenbehandlung, wobei
durch hoéhere Temperatur und ldngere Zeit ein besserer Isoto-
penaustausch erreicht wird. Mit den {iblichen Redoxzyklen wird
nur * der Isotopenaustausch mit den bekannten anorganischen -1
bis +5 oder +7-wertigen Iodspezies sichergestellt. Mit den
austauschresitenteren Restiodspezies bleibt er offenbar un-
vollstdndig. Bei den kleinen Restiodgehalten machen diese aber

den idberwiegenden Anteil aus.

3,2.Technikumsversuche mit I-123

Die Technikumsversuche zur Ioddesorption wurden im WAK-MaRkstab

mit rund 1/2 m3 simulierter Brennstoffldsung in einem Aufldser
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aus Glas/Edelstahl durch Kochen unter Riickfluf3 durchgefihrt.
Wie im Labor, wurde auf die nur schwer Korrekt simulierbaren
Léseriickstinde verzichtet. Im Gegensatz zu den Laborversuchen
wurden Edelstahloberflichen durch Hlilsendummies simuliert,
kaltes Fisgium aber nur als LiNO3. RAugs Kostengriinden wurde
immer die gleiche Simulatl&sung nach Zwischenkonditionierungs-
schritten rund 50mal verwendet. Organische Verunreinigungen
lagen im Schnitt um 10 mg/l Gesamtkohlenstoff. Die urspriingli-
che 1Identit#t dieser Verunreinigungen geht bei der hé&ufigen
Wiederverwendung der L&sung durch allmahliche Degradation
teilweise wverloren, sodaB ihr Einflul nicht zuverldssig beur-

teilt werden kann.

Tidgliche Aufldsungen wadhrend der WAK-Kampagnen bieten ein bes-
seres Bild unter Berlicksichtigung aller praktisch wichtigen
Parameter. Allerdings erlaubt dort die technische Ausriistung
nicht die gewilinschte Versuchsflexibilitdt, weil eine Iodde-

sorption bei der Konzeption'éltérer Anlagen noch nicht beriick-

sichtigt wurde.

zum Vergleich mit den Modellvoraussagen werden hier nur 4 Bei-
spiele herausgegriffen, bei denen eine konstante Brennstoffld-
sung durch Brennstoffdosierung in die siedende Ldsesdure,
durch konstante Dosierung mit 1I-123 getracerter Iodidldsung
und NO,
Tracer eingesetzt, daB eine schnelle und zuverldssige Restiod-

~Begasung simuliert wurde. Dabei wurde so viel I-123

bestimmung ohne Trennoperationen und Isotopenaustausch direkt
neben Uran in einer 10 ml Probe mdglich war. M&gliche Analy-
tikfehler werden dadurch auf die Preobenahme, die y-spektrome-
trische I-123 Bestimmung und die Iod-123 Tracerqualitdt be-

schrédnkt.

-]

Abb. 10 zeigt die Iodgehalte bei zwei Versuchen mit rund 10
Siederate pro Stunde. Bei 3 h Dosierzeit ergibt sich aus der
oberen Kurve eine mittlere Iodverweilzeit von rund 5 min. und

eine stationdre Iodkonzentration von etwa 10_5 mol/l oder 2,5%
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der gesamten Iodmenge, was durchaus im Rahmen der Modellvor-

aussagen liegt. Bei der unteren Kurve wurde durch eine Ver-
dopplung der Dosierzeit eine Halbierung der Léserate simuliert
und die stationdre Iodkonzentration wird modellkonsistent auf

rund die HAlfte reduziert.

Setzt man die Ioddesorption nach Ende der Iodeinspeisung durch
Kochen und NO,-Begasen plus Trageriodzusatz fort, wurden meist
6 mol,/L /Il) {entspricht

erreicht. Gegen Ende wird die Desorptionsrate

Restiodgehalte wunter 0,2 % oder 2:10
106 mol/1 I,)}
aber deutlich geringer als man fiir rein anorganisches Iod er-

warten sollte und die Restiodgehalte streuen stark.

Triageriodzugabe, als Iodat oder TIodid, ist erst bei kleinen

5 mol/]l sinnvoll, weil bei hdheren

Radioiodgehalten unter 10
Iodkonzentrationen auch noch bei schwédcherer NO -Begasung /ho-
heres Potential) ein grofler Iodanteil als fliichtiges 12 vor-

liegt. Trégeriod ermdglicht auch eine moderate Reduktion des

NOX—Verbrauchs bei der Begasung.

Bei den beiden Versuchen in Abb. 11 wurde Iodid ohne NO, -Bega-
sung in die siedende Simulatldsung eindosiert. Der Iodgehalt
wdchst iiber das sonst erreichte stationdre Konzentrationsni-
veau hinaus langsam an. Er kann aber nach Ende der Einspeisung
durch kréftige Begasung mit zeitweise {iiber 20 Volumenprozent
NO2
eine Iodatbildung bei geringem HNOZ-Gehalt und geringer Noxm

wieder auf etwa 0,2 % reduziert werden. Das zeigt, daB

Entwicklung gegen Aufldseende zumindest nicht allein filir ho-

here Restiodgehalte verantwortlich ist.

Nach der I-123 Einspeisung und vorsorglichem Ausspiilen der
Speiseleitung nimmt der Restiodgehalt hdufig iliber den iiblichen
Analysenfehler hinaus zu. Interpretiert man diese keineswegs
seltene Beobachtung nicht in jedem Fall als analytischen "Aus-
reifer", kann auch eine diskontinuierliche Riickkontamination

der L&sung, beispielsweise aus schlecht desorbierten Ioddepots
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in Totvolumen der Apparate, als Ursache in Frage kommen. Tot-
volumen sind gas- oder l&sungsseitige Depotrdume, die an der
Desorption nicht oder nur unvollkommen teilnehmen. Tatsdchlich
wurden wihrend der Anfahrphase bei der Chargendesorption mehr-
mals Iodkristalle und Icddimpfe in dem anfangs kalteren gas-
seitigen Totvolumen {iber dem Hiilsenkorb becbachtet; sie wurden
vom Kondensat jedoch bald bis unter die Sichtbarkeitsgrenze
weggespiilt. Gerade bei Chargenprozessen kodnnen sich Totvolumi-
na bei den anfinglich hohen Iodkonzentrationen fiillen und dann
ihr Iodinventar vezdgert freisetzen. Je kleiner der Restiodge-

halt ist, umso merkbarer und grdRer wird diese Stdrung.

Ahnliche Riickkontaminationseffekte sind auch durch Chemisorp-
tion und verzdgerte Desorption von den oberflachenreichen
Léseriickstinden, Zry-Hiilsen sowie Apparate- und Rohrleitungs-
wianden denkbar. Ioddepots wurden beispielsweise beim Ausheizen
von Gasprobeleitungen in der WAK festgestellt. In abfiltrier-
ten Léseriickstidnden wurde geringe Spaltiodmengen nach einer
ersten Beobachtung von HUBER und HENKELMANN /12/ auch von an-
deren gefunden; bisher fehlt aber noch die Korrelation nit der

vorausgehenden ProzeBfilhrung.

Nach einer Ioddesorption im Aufl8ser kann auch das Nachlésen
von Brennstoffresten oder eine Riickfiilhrung iodhaltiger Strdme
(gebrauchte Waschsdure, Kondensate, Tauchtopfsaure etc.) den
Desorptionserfolg natiirlich wieder zunichte machen. Dies kann
durch korrekte Planung und Ausfilhrung von Betriebsvorschriften

verhindert werden.

4. SCHLUBFOLGERUNGEN UND AUSBLICK

Die mdglichen Ursache fiir hdhere Restiodgehalte in der Brenn-
stoffldsung und die denkbaren Gegenmafnahmen beim Normalbe-
trieb sind in Tab. 4 zusammengefaBt. Das Konzept einer zwei-

stufigen Iodentfernung wurde von uns schon 1980 vorgeschlagen,
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DENKBARE GEGENMASSNAHMEN
BEIM NORMALBETRIEB

MOGLICHE URSACHEN FUR
HOHEREN RESTIODGEHALT

I. BILDUNG VON REAKTIONSTRAGEN UND SCHWERFLUCHTIGEN IODSPEZIES

Allgemeine Gegenmafnahmen: Bildung reduzieren und Isotopenaus-
tausch mit Trdgeriod induzieren

- Verunreinigungen der Ldsesdure, - reine Ldsesdure durch Kon-
insbesondere organische trolle der Regeneationsver-
fahren cder Frischsidure;
Isotopenaustausch mit Tré&-
geriod induzieren

-~ Iodatbildung bei oxidierenden — ununterbrochene NO_-Bega-

Bedingungen, Mangelhalte Re- sung gegen und nach Lose-
duktion bei Nachbehandlung ende

II. RUCKKONTAMINATION GEGEN UND NACH ENDE DER IODENTFERNUNG

Allgemeine GegenmaBnahmen: Zusdtzliche Restiodentfernung auferhalb
des Aufldsers

Tab.

Riickfiihrung iodhaltiger ProzeR-
stréme, auch Gasstrdme eg.
iiber Beh#lteratmung

Totvolumen in Lésungs- und Gas-
phase, einschlieRlich Transfer-
leitungen fiir Brennstoffldsung

Nachl8sen von Brennstoffresten

Memoryeffekte durch verzdgerte
Desorption von FPestkdrperober-
fldchen (Léserilickstdnde, Zry-
Hiilsen, Apparatewdnde und
Rohrleitungen)

4 Ursachen hdherer Restiodgehalte

Korrekte Konzeption der
ProzeB£fihrung

Beachtung konstruktiver
Apparatedetails besonders
im Aufléser

NO_-Nachbehandlung nach
~ X
LdSeende

Reduktion der Chemisorption

durch Bedingungen mit kur-
zen Iodverweilzeiten

und Gegenmalnahmen
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weil durch den Wechsel des Descrptionsgefafles die Riickkontami-

nationsrisiken drastisch vermindert werden.

1. Stufe: Griindliche Ioddesorption bereits im Chargenaufléser
eingchlieflich einer Nachbehandlung mit NO,,

2. Stufe: Restiodentfernung aulerhalb des Aufl&sers nach der
Feedkldrung und nach Zugabe von Trdgeriod und NO, -

Begasung

Eine zusédtzliche Ioddesorptionsstufe direkt nach einem konti-
nuierlichen Aufldser ist auch in der franzdsischen UP3 vorge-

sehen.

Als zweite Stufe kann man beispielsweise einen kontinuierli-
chen Dampfstrip im Kreuz- oder Gegenstrom vorsehen; diese Ver-
fahrensfilhrung wurde bereits in unseren Technikumsanlagen zur
Abgasreinigung bei der Ioddesorption aus Waschsdure einge-
setzt. Bei der Brennstoffldsung 1ist die eigentliche &Aufgabe
aber nicht dieser Dampfstrip, sondern wie bei der Analytik,
ein griindlicher Isotopenaustausch mit inaktivem Trigeriod
durch eine prozeBvertrdgliche Vorbehandlung. Die Vorberei-
tungsarbeiten fir diese und weitere MOglichkeiten laufen be-
reits:

Grundlagenuntersuchungen an Simulatldsungen mit I-123 im
IHCh

- Spezielle Probleme wie beispielsweise die Iodadsorption wer-
den im Rahmen der Hochschulforschung zum Brennstoffkreislauf
bearbeitet:

- HeiBzellenversuche an realen Brennstoffldsungen werden so-
wohl bei KfK in Zusammenarbeit von IHCh wund KTB/HZ und bei
Siemens/KWU in Erlangen durchgefihrt.

- Untersuchungen in der WAK

- Planungsarbeiten fiir eine kalte Technikumserprobung von Ver-
fahren und Apparaten zur Restiodentfernung auflerhalb des
Auflésers (JATEMA) in Zusammenarbelit wvon KEK/IT, LAF2 und
IHCh
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Fiir eine klare Iodbeherrschung bei der Aufarbeitung ist die
Iodentfernung bereits aus der Brennstoffldsung ein zentraler
ProzefRschritt, Es erscheint verninftig, wenn man zuerst alle
prozeBvertrdglichen Mafnahmen filir eine effektive Ioddesorption
aus der Brennstoffltsung ausschdpft, bevor man sich mit grofiem
Aufwand bemiiht, einen'Iodanteil von einigen Promille aus einer

vielzahl gr&Berer ProzeRstrdme zu entfernen.
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EXPERIMENTELLER VERGLEICH VON ZWEI VERFAHREN
ZUR EDELGASRUCKHALTUNG DURCH REKTIFIKATION
ODER ABSORPTION BEI TIEFER TEMPERATUR

E. Henrich, R. von Ammon
Kernforschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Heisse Chemie

1. EINLEITUNG

Die Entwicklung und Demonstration der Kr-85 Riickhaltung bei der
Wiederaufarbeitung wurde als Vorsorgemafnahme von der Strahlen-
schutzkommission empfohlen /1/. Zur Routineabtrennung der Spalt-
edelgase Xe und Kr aus dem Aufldserabgas kommen drei Verfahren in

die engere Wahl (siehe Tab.l und 2).

1. Eine Rektifikation nach teilweiser Verflilissigung des Abgases
unter Druck

2. Eine Abgaswdsche mit nichtbrennbaren L&sungsmitteln

3. Eine Adsorption an geeigneten FestkOrperoberfldchen

Alle Verfahren arbeiten bei sehr niedriger Temperatur., Die beiden
letzteren kdnnen auch bei Unterdruck betrieben werden und brauchen
einen fliissigen oder festen Hilfsstoff. Von jedem Verfahren sind
in Tab.2 einige wesentliche Verfahrensvarianten angefithrt; von je-
der dieser Verfahrensvarianten gibt es noch verschiedenartige Be-
triebs- und Auslegungsmodifikationen. In der Bundesrepublik wird
von jedem Verfahren eine spezielle Variante experimentell unter-
sucht /3/. Die Rektifikation mit O,-Vorabtrennung /4,5,6/ und die
drucklose Edelgaswidsche mit CCl,F, /7,8/ wurden bei KfK bis zum’
vergleichbaren TechnikumsmaBstab entwickelt. Statt allgemeine Ver-

Tab. 1: Verfahren zur Kryptonriickhaltung

Rektiflkallon Whsche Adsorptlon

Trennprinzip Rektifikation  Absorption - Desorption Adsorplion - Desorption
Hilfsstofle keine flissiges Solvent festes Adsorbens

' (intern Ny, Ar, O,) unbrennbar (und Desorplionsgas)
Betriebsbedingungen
- Temperatur kryogen niedrig bis kryogen
- Druck Uberdruck auch bei Unterdruck
-~ Betriebsart kontinuierlich kontinuierlich diskontinuierlich

Tab. 2. Vertahrensvarianien

Vorabtrennung von Umterdruck- Xe/Kr- Adsorbens
0; und Xe betrieb Trennung

—  — ICPP/USA — —  ORGDP/USA  Aktivkohle KIA
+ —  KfKu.a. + — = Harwell/GB Silicagel
+ +  PNC/Japan + + KK Molsiebe SA/USA
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gleiche anzustellen, werden hier auf der Basis praktischer Erfah-
rungen im ingenieurtechnischen MaBstab nur diese beiden speziellen
Verfahrensvarianten miteinander verglichen. Bei KfA/Jiilich wird
die Aktivkohleadsorption untersucht /9/; Technikumsversuche sind
gerade erst angelaufen. Durch Querverweise wird gelegentlich auf
die japanische Rektifikationsvariante mit O,-plus Xe-Vorabtrennung
hingewiesen /2/. Die Demonstrationsanlage (KRF) an der Aufarbei-
tungsanlage Tokai (TRP) ist nach 5a kaltem Testbetrieb im Mirz
1988 unter Teilnahme eines KfK-Delegierten heiB in Betrieb gegan-

gen.

IT KURZE BESCHREIBUNG DER VERFAHRENSVARIANTEN

Die Verfahren sind in der Literatur ausfiihrlicher beschrieben /4-
8/ und werden hier nur kurz skizziert. Die Edelgasriickhaltung be-
ginnt mit einer Abgasvorreinigung nach dem Iodfilter in einer kon-
ventionellen Auflserabgasstrecke.

1. REKTIFIKATIONSVERFAHREN NACH EINER 04 -ABTRENNUNG

Durch die Vorabtrennung von O, aus dem Abgas soll die radiolyti-
sche Bildung, Akkumulation una potentielle Verpuffung von Ozon in
den Rektifikationskolonnen vermieden werden. Darauf basiert die
Verfahrenskonzeption der KfK-Versuchsanlagen KRETA*, ADAMO* und
REDUKTION* in Abb.l und die &hnliche AZUR-Planung /3/ fiir die WAK,

*KRETA = Krypton-Entfernungs-Tieftemperatur-Anlage
ADAMO Adsorption an Molekularsieben
REDUKTION = Katalytische REDUKTION von O, mit Hq

Abgasvorreinigung: Der Abluftsauerstoff wird mit einem kleéinen H,-
Uberschufl bei 450° ¢ an einem Ruthenkontakt zu Wasser verbrannt,
Die Abluft wird vorher durch N,-Riickfiihrung etwa zehnfach ver-
diinnt, damit man sicher unter der H,-Explosionsgrenze von 4 Volu-
menprozent bleibt. Restliche Stickoxide, Lachgas (N5O) und Methan-
spuren werden mitverbrannt. Nach einer ggoben Wasserdampfkondensa-
tion enthdlt der Stickstoffstrom etwa 10~ vpm Hy~Uberschuf3,
gréfBenordnungsgemd je 1 vpm O, und NO, sowie ca. 0.1 vpm CH,. Der
bestimmungsgemde Verbrennungs%etrieb wird durch stdndiges Messen
der Spurengase sorgfdltig iliberwacht.

Danach wird das Abgas auf 6 bar komprimiert und weiterer Wasser-
dampf auskondensiert. Der Rest wird anschlieflend zusammen mit CO
adsorbiert. Das Spiilgas der Adsorber wird ins Abgas zurﬁckgefﬁhr%;
das gr&Bere Regeneriergasvolumen wird mit dem gesamten CO, sowie
Spuren von Kr emittiert, da eine C-14- Riickhaltung geringe Priori-
t8dt hat. Die geringen Reste von 0,, CHy und Teile des NO werden
nicht adsorbiert und gelangen in 3ie Rektifikationskolonnen.

Kryogener Verfahrensteil: In der groBen Rektifikationskolonne wird
der trockene Stickstoffstrom bei 5 bar teilweise verfliissigt. Das
gesamte Xe und Kr wird durch Rektifizieren im Kolonnensumpf gesam-
melt; der gereinigte N, wird emittiert. Das gasfdrmige Xe, Kr-
Gemisch {iber dem fliissigen Sumpf wird kontinuierlich in die klei-
nere Kolonne gefilhrt und durch Rektifizieren bei 3 bar in inakti-
ves Xe und Radiokrypton getrennt.
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2, REKTIFIKATIONSVERFAHREN NACH Og- PLUS XE-ABTRENNUNG

Um ein Ausfrieren von Xe bei der Rektifikation zu vermeiden, muf
der Betriebsspielraum eingeschrédnkt werden. Durch eine zusdtzliche
Xe-Vorabtrennung werden diese Ausfrierprobleme von vornherein ver-
mieden; der Betriebsbereich bleibt breiter und besonders das An-
fahren wird einfacher.

vVorreinigung: In der japanischen Anlage gldttet zuerst ein grofer
Druckgasspeicher den schwankenden AbgasflufBl. Das vereinfacht vor
allem die regeltechnische Beherrschung der O,-Verbrennung. In der
letzten Adsorptionsstufe vor der Rektifikation wird Xe bei -160° C
an Silicagel adsorbiert. Es wird diskontinuierlich desorbiert,
ausgefroren und in einer dritten Rektifikationskolonne gereinigt;
der kleine XKr-Anteil wird rezykliert.

Kryogener Verfahrensteil: In der grofen Rektifikationskolonne wird
das Kr zusammen mit knapp 1% des Abgasstickstoffs bei 2 bar ver-
fliissigt. Der vorkonzentrierte Sumpf wird chargenweise in eine
kleinere Kr-Kolonne transferiert. Dort wird der restliche N, bei 5
bar abrektifiziert und ebenfalls rezykliert.

Weitere Anlagenmerkmale: Druckfithrende Komponenten sind in zweil
separaten Leckagecontainments installiert. Leckagen werden iber
einen gemeinsamen Pufferspeicher ins Abgas =zuriickgefihrt. Unsere
Betriebserfahrungen mit der KRETA-Anlage weisen ebenfalls auf den
Nutzen von Leckagecontainments fiir Uberdruckverfahren hin. Wie
beim KRETA-Konzept, wird das Regeneriergas des CO,-Adsorbers iiber
Kamin emittiert.

3. DRUCKLOSE EDELGASWASCHE MIT CClyFy

Zum Auswaschen von Kr und Xe aus der Abluft sind viele organische
L&sungsmittel geeignet (10), in Gegenwart von O, jedoch nur nicht-
brennbare Solvents. In der Praxis sind das halogenierte Kéltemit-
tel wie CCl,F, (refrigerant-12, R12), das ungiftige Standardkdlte-
mittel der Haushaltskiihlschrdnke. Abb.2 zeigt das vereinfachte
FliefRbild der KfK-Variante der Edelgaswdsche. Abgaswischen k&nnen
im Gegensatz zur Rektifikation auch bei leichtem Unterdruck getfah-
ren werden; dariiberhinaus sind sie unempfindlicher gegeniiber
Schwankungen im Abgasfluf.

Vorreinigung /8,11/: Bei der Vorreinigung brauchen nur Wasserdampf
und Stickoxide bis in den Spurenbereich entfernt werden. Das er-
folgt in zwei Schritten: Durch eine Abgaswische mit Salpetersaure
plus etwas H,0, bel Temperaturen unter 0° C werden zuerst gut 90%
der Ausfrierer kontinuierlich entfernt und erst dann der kleine
Rest mit einem Molsiebadsorber aus H-Mordenit bis zum ppm~-Niveau.
Wegen der zweistufigen Vorreinigung bleibt das Adsorberbett klein
und braucht nur alle paar Tage regeneriert werden. Waschsdure und
Regeneriergas werden vollstdndig vor das Iodfilter zuriickgefiihrt.

Kryogener Verfahrensteil: Die Edelgaswdsche mit R12 ist ein kon-

ventionelles Gasabsorptions-Desorptionsverfahren bei leichtem Un-
terdruck und kryogener Temperatur. Im 1. Wdscher werden das inak-
tive Xe und CO., selektiv bei ca. -125° C ausgewaschen; im 2. Wa-

scher wird Kr fei ca. -148° C absorbiert. Das Solvent wird konti-
nuierlich im Kreis gepumpt und vorbeugend durch ein Adsorberbett

sauber und trocken gehalten. Die Anlage kann in einer begehbaren

Kiithlbox installiert werden.
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I1I GEGENUBERSTELLUNG VON VERFAHRENSMERKMALEN
1. VOR-~ UND NACHTEILE DER SOLVENTVERWENDUNG

Durch die Verwendung eines Solvents als Hilfsstoff wird die Abgas-
vorreinigung vereinfacht und die gesamte Abgasreinigung kann bei
lejichtem Unterdruck durchgefiihrt werden, was bei der Aufarbeitung
zur Sicherheit allgemein iiblich ist. Diese Vorteile sind aber mit
zusdtzlichen Operationen zur Handhabung und Pflege des Hilfsstoffs
verbunden:

- Zur Edelgasabtrennung vom Solvent ist ein Entgasungsschritt
ndtig

- Zum Solventtransport wird eine Umwdlzpumpe gebraucht

- Zur Energietkonomie sind im Solventkreislauf grofie, aber unge-
regelte Wirmetauscher installiert

- Kleine Solventdampfreste miissen aus Produkt- und ev. Reingas
entfernt werden

- Zur einfachen Beherrschung der Korrosion soll das halogenierte,
aber dafiir unbrennbare Solvent sauber und trocken gehalten

werden.

2. GEGENUBERSTELLUNG VON BETRIEBSBEDINGUNGEN IM VERFAHRENSABLAUF

Die Druck- und Temperaturprofile sowie die Kr-85-Inventare in den
Abgasstrecken gestatten einige Riickschliisse auf die Sicherheit und
den technischen Aufwand der Verfahren.

2.1 Betriebsdrucke und Kr-85 Inventare sind in Abb.3 einander
gegeniibergestellt. Bel allen Rektifikatiogsverfahrgn werden grofie
Kr-85 Inventare um gr8fRenordnungsmdfig 10~ Ci bei Uberdruck
gehandhabt, Bei der Edelgaswdsche werden kleine Kr-85 Inventare

um 10° Ci bei Unterdruck gehandhabt. Dies war ein Auslser fir die
Entwicklung der Edelgaswidsche.

Die Edelgaswidsche kann ohne Kryptoninventar angefahren werden und
ist in Aufldsepausen Kr-frei; das stationdre Kr-Betriebsinventar
ist etwa proportional zur Brennstoffldserate. Eine Rektifikation
ohne Xe-vVorabtrennung braucht zum Anfahren und in Aufldsepausen
immer ein Mindestinventar an Kr, weil das Xe/N,-System eine Gas-
Feststofflicke hat und nicht direkt durch Rektifikation getrennt
waerden kann /12/. Das japanische Rektifikationsverfahren mit Xe-
Vorabtrennung 138t sich Kr-frei anfahren und auch das stationdre
Kr-Inventar ist etwas kleiner. '

2.2 Die Temperaturfiihrungen der drei Verfahren sind in Abb.4 ein-
ander gegeniibergestellt. In der Vorreinigung der Rektifikations-
verfahren verursacht die O,-Verbrennung mit H, einen grofBen Tempe-
ratursprung bis 450° C. Der Umgang mit groBen Mengen Hy, wird tech-
nisch beherrscht, eine Verwendung in geschlossenen Rdaumen erfor-
dert aber zusdtzliche Sicherheitsmafnahmen. Dieser aufwendige Pro-
zefschritt ist beim Waschverfahren nicht ndtig; es ist dariiber
hinaus auch unempfindlich gegen Ozon. Dies waren weitere Ausldser
filr die Entwicklung der Edelgaswdsche.
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3. ENTWICKLUNGSSTAND UND ERGEBNISSE DER K{K-VERSUCHSANLAGEN

3.1 Entwicklungsstand der Verfahren: Der Entwicklungsstand der
Rektifikationsversuchsanlage KRETA plus ADAMO und der Technikums-
versuchsanlage zur Edelgaswasche TEB ist in Tab.3 zusammengefaft.
Der Abgasdurchsatz wvon 50 bzw. 25 m”/h erlaubt eine zuverldssige
MaBstabsvergrdfBerung. Stationdre Betriebsbedingungen werden beil
der Widsche schneller erreicht, so daB man insgesamt weniger Ver-
suchszeit braucht. Bei Versuchskampagnen wurde die Edelgaswasche
iiber Nacht und Wochenenden mit einem ProzeBleitsystem ohne Perso-
nal gefahren. Auch der Verbundbetrieb mit der Vorreinigung war
ohne Komplikationen durchfiihrbar und wird noch weiter fortgesetzt.

3.2 Versuchsergebnisse der Edelgasabtrennung: Die wesentlichen
Versuchsergebnisse sind in Tab.4 zusammengefafit. Sie charaktisie-
ren weniger die Verfahren, sondern vielmehr Auslegung und Betrieb
der Versuchanlagen. Die Einzelwerte kdnnen durch Wahl der Anlagen-
auslegung und Betriebsbedingungen zwar nicht ganz unabhangig von-
einander, aber weitgehend nach Wunsch beeinfluflit werden.

Dekontaminationsfaktoren, Produktreinheiten und Trennfaktoren sind
bei beiden Verfahren ausreichend hoch. Eine Auslequng fiir Kr-Deko-
faktoren iiber 10° macht radiologisch und wegen Bypassverlusten
wenig Sinn. Ein verfahrensbedingter Unterschied ist die rund
10mal kleinere Kr-Verweilzeit in der Edelgaswdsche. Beide Verfah-
ren wurden modelliert und die Modellvoraussagen sind mit den Ver-
suchgsergebnissen konsistent. Dies ist eine Grundvoraussetzung fiir
die MaBRstabsvergrdfierung.

Tab. 3: Entwicklungsstand der KfK-Versuchsantagen

Rektifikatlon WlHsche
Gasdurchsatz ........ 50 Nm¥/h 25 Nm?/h
Versuchsbetrieb ...... 2-a 0,5 a plus 0,5 a standby
von 76 bis 85 ab 84
ProzeBleitsystem ... .. — fur Normalbetrieb
An- u, Abfahren per Hand
Verbundbetrieb ...... ~ mit Adsorber mit Vorreinigung und
nicht mit O,-Verbrennung Gesamtstrecke

Tab. 4: Ergebnisse der KiK-Versuchsanlagen
Rektiflkation Wédsche

Kr Dekofaktoren ......oo v i nn. > 103 > 103
KrReinheit............... o oo ... >89 > 99", unter —110°C
Trennfaktoren Xe/Kr............... 105 > 106

KrefQo oot 107 > 107 +

Kr/CH, oot ca. 1 =210
Kr Verweilzeit ..... ... oot KRETA 4 + d ’< 1h
Krinventar,2 TJato ................. ca. 105 Ci ca. 103 Ci

Modellierung der Versuchsergebnisse modellkonsistent  modetllkonsistent
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3.3 Versuchsergebnisse der Vorreinigung

Die wesentlichen Versuchsergebnisse zur Abgasvorreinigung sind in
Tab. 5 zusammengefaBt. Vor der Edelgaswdsche wurden einige Volu-
menprozent Wasserdampf und etwa ein Volumenprozent Stickoxide
durch eine kalte Wdsche mit HNO3/H,0, und das nachfolgende H-
Mordenit-Molsieb einfach und zuverféssig bis in den sub-ppm-
Bereich gzurtickgehalten. Das ist mdglich, weil in Gegenwart von O,
auch NO durch katalytische Oxidation an H-Mordenit adsorbiert

wird.

Vor einer Rektifikation miissen noch weitere Abgaskomponenten bis ;
in den Spurenbereich entfernt werden. In der Versuchsanlage

REDUKTION wurden durch sehr genau kontrollierte O,-Verbrennung bei

450° C und sehr kleinem H,-Uberschufl auch die Abgasspezifikationen

fiir die Rektifikation erreicht. Im Gegensatz zu H,0 und CO, werden
aber Reste von 0,, CH, und evt. NO vom nachfolgenéen Adsorber
nicht mehr zurﬁcﬁgeha ten und gelangen direkt in die Rektifikati-
onskolonnen., Dies ist der Grund, weshalb eine genaue und stidndige
Kontrolle der 0,-Verbrennung notwendig ist.

Tab. 5. Hesigehalte von Verunreinigungen nach der Vorreinigung

Rekillikatlon Whsche ‘
O;-Verbrennung plus Adsorber kalte Wische plus Adsorber

Ausfrierer...... H,O, NO je ca. 1 vpm H,0, ca. 1 vpm, NO <1 vpm
CO,, N;O, je <1 vpm

Akkumulierer .. CH4<{0,3 vpm —

Andere ........ 0O, <3 vpm —

4., VERHALTEN VON VERUNREINIGUNGEN

Spurenverunreinigungen werden nicht nur aus der Vorreinigung ein-
geschleppt, sondern auch durch Kr-85 zerfall (Rb) und Radiolyse
erst im kryogenen Teil erzeugt. Bel der Rektifikation werden sie
aus eingeschleppten Verunreinigungen gebildet und ihre Bildungs-
rate hingt von der Qualitdt der Vorreinigung ab. Bei der Edelgas-
wische ist die Solventradiolyse aufgrund experimenteller Messungen
besser abschitzbar. Tab. 6 enthidlt eine grobe Abschatzung der
jahrlichen Bildungsraten. In den Rektifikationskolonnen verhalten
sich die einzelnen Verunreinigungen wie folgt:

Tab. 6; Verunreinigungen durch Kr-85-Zerfall und Radiolyse

Rektitikailon Whsche
Entstehung ....... Radiolyse von O,, CH, Solventradiolyse im
Verunreinigungen in Ny Kr-Wascher
Spezies........... O, etwa 0,5 kg/a hydrolysierbare Halogen-
spezies ca. 1 kg/a
Mengen .......... N, O. etwa 0,2 kg/a CO, ca. 0,2 kg/a
andere aus CH, 7 andere FCKW ca. 0,5 kg/a
Rb aus Kr-85 ca. 16 g/a Rb aus Kr-85 ca. 0,16 g/a

Basis: plus eingeschleppte Verunreinigungen aus Vorreinigung
2 tato, 500 jato LWR-Brennslofl




— 192 —

- QOzon: 0 wird durch Radiolyse 1in der 1. Kolonne aus
eingeschleppten O0,-Spuren erzeugt, gelangt mit dem
Xe, Kr-Produkt in die 2. Xolonne und akkumuliert
dort zwischen dex Xe- und Kr-Zone. Durch
radiolytische O.-Rlickzersetzung gelangt dann etwas
04 ins ZXr-Produkt. Das potentielle Risiko einer
schnellen Oj-Zersetzung kann durch eine zuverldssige
Vorreinigung und eine 64 bar-Auslegung der Kolonne
beherrscht werden.

- Methan: CHy-Spuren akkumulieren extrem in der Kr-Zone der
1. Kolonne und gelangen tiber die 2. Kolonne ins Kr-
Produkt.

- Stickoxide: Stickoxide werden teilweise eingeschleppt und durch
Radiolyse aus N, und O, in der 1. Kolonne gebildet.
Sie sammeln sich -evt. mit weiteren Radiolyse-
produkten aus CH,- als Feststoff im Kolonnensumpf
und miissen gelegentlich entfexnt werden.

Verhalten der verschiedenen Solventradiolyseprodukte in der Edel-
gaswdsche:

- Hydrolysierbare Halogenverbindungen: Im Kr-Wdscher werden pro t
Brennstoff ca. 3 g Solvent zu hydrolysierbaren Halogenver-
bindungen degradiert. Sie kénnen in einem feuchten Solvent zu
HC1 und HF hydrolisieren und Korrosion verursachen. Das Korro-
sionsrisiko kann wegen der geringen Menge in einem trockenen
Solvent beherrscht werden. Ein basisches Adsorberbett h&élt das
Solvent auch noch bei leichten Betriebsstdrungen vorbeugend
trocken und verhindert eine Akkumulation saurer Radiolyse-

produkte

- Leichtfliichtige FCKW (Fluorchlorkohlenwasserstoffe) und durch
oxidative Radiolyse gebildetes CO, gelangen teilweise ins
Reingas oder als Verunreinigung im 0,1 %-Bereich ins Kr-Produkt.

- Schwerfliichtige FCKW bleiben ohne ProzeBstdrung im Solvent
geloést.,

5. ABFALLSTROME BEIM NORMALBETRIEB

Die gasfdrmigen fliissigen und festen Abfallstrfme sind in Tab. 7
aufgelistet.

Abgasstrtme:

Das Regeneriergas der Adsorber wird bei der Wiasche vollstandig in
den ProzeB rezykliert. Bei der Rektifikation wird es wegen des
gréferen Volumens mit dem desorbierten CO, emittiert und die
Adsorber miissen nach einer Kontamination mdglicherweise ausge-
tauscht werden. Im Reingas der Edelgaswdsche liegt der Solvent-
dampfgehalt bereits mehr als eine GrdBenordnung unterhalb des MAK-
Wertes und k&nnte durch Kithlung oder Adsorption noch weiter redu-
ziert werden.
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Tab. 7 Abfallstrome im Normalbetrieb

Abgasemission _ Reklifikallon Wihsche
Regeneriergase ...... .... 14 CO, Gber Kamin rezykliiert
Adsorberaustausch
bei Kontamination :
Reingas ......oovviivrennn Solvent < 100 kg/a
Flussiger Abfall
Nebenoperation — Solventreinigung
Solvent < 100 kg/a
Kondensat und Wasch- O,-Verbrennung 50 % H,0O,-Zugabe
saureriickfuhrung......... ca. 350 t/a < 35 t/a
Fester Abfall
Verbrauchte Adsorber aus Menge etwa 1,5t Menge etwa 1 t
Vorreinigung ........ ... Regeneration 1 - 2/d Regeneration ca. 0,2/d
Standzeitca. 2 a Standzeit > 10 a
ca. 0,7 t/a geringer 0,1 {/a

Verbrauchter Ru-Kontakt.. Menge elwa 0,51
Standzeitca. 2 a

ca. 0,25 t/a
Verbrauchte Adsorber aus  im Kolonnensumpf Solventreinigung
Kryoteil..oooovoviiiiiann akkumulierte Stotfe ohne Regeneration der
Adsorber
Basis: eg. Ny, Oy, Rbu. a. ca.0,1t/a

2 tato, 500 jato, 200 Nm? Abgas pro h

Fliissige Abfallstrime:

Bei der Vorreinigung wird dem System Wasser zugefihrt: bei der 05~
Verbrennung in Form von H,, vor der Edelgaswdsche als H,0,. Durc
Vermischung mit dem Wasserdampf des Abgases ist es leicht tri-
tiert. Das Abfallvolumen an Tritiumwasser wird bei der Wasche
lediglich um wenige Prozent vergrdfiert; bei der Rektifikation ist
das Volumen gut zehnmal gréfer.

Fester Abfall:

Die Standzeit der Adsorber ist auf grdBenordnungsmalig etwa 103
Regenerationszyklen beschrdnkt. Wegen der langen Regenerationspe-
rioden sind die Adsorberstandzeiten bei der Edelgaswdsche mit der
Lebensdauer der Anlage vergleichbar. Die basischen Adsorber im
Solventkreislauf werden durch saure Radiolyseprodukte und Verun-
reinigungen verbraucht und ohne Regeneration etwa jdhrlich ausge-
tauscht. Die gelegentliche und griindlichere Solventregeneration
auRBerhalb der Wascher dlirfte vergleichbare Abfallmengen erzeugen.
Auch die Rektifikationskolonnen miissen gelegentlich von Rb und
akkumulierten Verunreinigungen gesidubert werden.

Insgesamt dirfte beim Rektifikationsverfahren rund zehnmal mehr
fester und fliissiger Abfall erzeugt werden als bei der Edelgaswd-
sche.
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6. ENERGIEVERBRAUCH UND WEITERE BETRIEBSKOSTEN

Der gesamte Energieverbgauch einschliefBlich der Hilfsanlagen ist
in Tab, 8 in kWh pro Nm” Aufl&serabgas abgeschdtzt. Der hdhere
Energieverbrauch der Rektifikation wird durch die elektrolytische
H,-Erzeugung bei der Vorreinigung verursacht. Der Unterschied ist
a%er im Vergleich zu den Gesamtkosten der Kr-Riickhaltung und §on-
ditionierung unerheblich. Die vollstdndige Reinigung von 1 Nm
Aufldserabgas wird auf gréBenordnungsmidflig etwa 10 DM geschdtzt.
Dies ist ein Anreiz zur Reduktion des Abgasvolumens auf kleine
aber prozefivertradgliche Werte. Dadurch wiirden nicht nur die Ener-
giekosten, sondern auch die Investkosten und Abfallmengen redu-
ziert. Die Gewinnung des inaktiven Spaltxenons zur kommerziellen
Nutzung wire ein weiterer Beitrag zur Verbesserung der Kosten-
Nutzen-Relation.

Tab. 8: Energleverbrauch und weitere Betriebskosten

Rektlflkation WiHsche
Verbrauch in kWh pro Nm? Abgas*

Vorreinigung .o oovve i 2~-3 <1
(H-Elektrolyse 2 )
Kryotell . ... oot <A1 ca. 2%

(Umtluwérmetauscher)
{Entgaserwarmepumpe)

3+ bis4- 3-
Weilere Betriebs- u. Folgekosten
Personalbedarf ................. vergleichbar
Instandhaitung .............0 0 etwa proportional Investkosten
Abfallmengen .................. gréfBer (HTO, Ad- kleiner
* mit Hilfsanlagen, Maschinen, EE-Heizern, sorber, Ru-Kontakt) (R 12, Adsorber)

MSH etg

7. VERFAHRENSMERKMALE UND STRAHLENEXPOSITION

Umgebungsschutz soll nicht auf Kosten des Betriebspersonals erfol-
gen. Durch geeignete Mafnahmen wird die Strahlenexposition bei
Inspektions-, Wartungs- und Reparaturarbeiten immer ausreichend
niedrig gehalten. Filir einen groben Vergleich kann man annehmen,
daB der Aufwand dafilir mit der technischen Komplexizitdt und dem
Kr-85-Inventar steigt.

Ein Geblise mit Abgaswdscher plus Adsorber ist einfacher und
instandhaltungsfreundlicher als die O,-Verbrennung mit nachfolgen-
dem Kompressor plus Druckadsorption. Eine Kihlbox ist einfacher
zugidnglich als ein Leckagecontalinment.

Beim Anfahren und in Aufldsepausen kann die Wdsche Kr-frei gefah-
ren werden: das erleichtert Instandhaltungsarbeiten. Das kleine
Kr-Inventar kann bei Energieausfall durch moderate Kithlung oder
Druckauslegung entweder in der Anlage oder dem Solventlagerbehdl-
ter eingeschlossen werden. Das grofle Kr-Inventar der Rektifikati-
onskolonnen muBl fiir Instandhaltungsarbeiten oder bei Energieaus-
fall in einen speziellen NotablaBbeh&lter {iberfiihrt und an-
schlieRend wieder zurilickgefilhrt werden. Schnelle Energiefreiset-
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zungen wie beispielsweise eine potentielle Ozonzersetzung oder
eine H,-Explosion kommen bei der Edelgaswdsche nicht vor. Das
Druckhalteventil der Rektifikationskolonnen und die Umwé&lzpumpen
der Edelgaswdscher sind kritische Anlagenkomponenten.

8. WEITERE ENTWICKLUNGSARBEITEN

Wesentliche Fragen, die noch n&her untersucht werden scllten, sind
in Tab. 9 zusammengestellt. Ein Teil der offenen Punkte bei der
Rektifikation entfdllt mdglicherweise, wenn heiBe Betriebserfah-
rungen aus der japanischen Anlage verfiigbar werden. Offene Punkte
bei der Edelgaswdsche sind unter dem Begriff "Solventchemie"
zusammengefalt., Verfahren zur Entfernung von Solventdampfresten
aus Produkt- und evt. Reingas durch Kiihlung oder Adscorption sind
bekannt und miissen lediglich im Detail verifiziert werden. Beden-
ken wegen mdglicher Korrosion, die trotz trockenem Solvent und
geringer Radiolyse vielleicht noch vorhanden sind, sollten durch
genauere Untersuchungen von Solventreinigung und Werkstoffen aus-
gerdumt werden. Eine heiBe Demonstration der Edelgaswdsche im 1:1-
MaBstab widre sogar noch vor einem technischen Einsatz denkbar:
Wegen des kleinen Kr»Betreibs%nventars braucht man fir ein Jahr
heifen Betriebs nur einige 10° Ci Kr-85.

Tab. 9: Weitere Entwicklungsarbeilen

Rektiflkatlon Wilsche

@ Verbundbetrieb mit O,-Verbrennung @ Solventchemie
bei KRF/PNC verifiziert — R-12-Restentfernung aus Produkt-

und Reingas

@ Auslesten der Variante ohne Q,-Vor- — R-12-Reinigung, Fanger, Werkstof-
abtrennung fe und potentielle Korrosion

@ Bildung und Verhalten der Radiolyse- @ Solventradiolyseeffekte im heiBen
produkte 04, NO, etc. im heiBen Betrieb

Betrieb (KRF, PNC)

IV SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die SchluRfolgerungen aus diesem Verfahrensvergleich sind in Tab.
10 zusammengefaBt. Der technische Aufwand in der Abgasvorreinigung
ist beim kRektifikationsverfahren wegen der O,-Verbrennung grdfier
als bei der Edelgaswdsche, im kryogenen Anlagenteil ist es umge-
kehrt. Wegen der einfacheren Druck- und Temperaturfithrung in der
Abgasstrecke diirfte insgesamt ein kleiner Vorteil filir die Edelgas-
wdsche iibrigbleiben. Klare Vorteile fiir die Bdelgaswdsche sind die
Sicherheitsmerkmale, die auch Ausléser fiir die Entwicklung waren:
kein brennbarer Wasserstoff und keine groBen Aktivitdtsinventare
unter Uberdruck. Vor einigen Jahren standen diese Vorteile nur auf
dem Papier. Inzwischen wurde gezeigt, daB sie auch technisch

realisierbar sind.
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Tab. 10: Schlufifolgerungen

. Rektiflkation Wilsche
Technischer Aufwand*
VOrreinigung .o eie i groBer kleiner
(Os-Verbrennung)
Kryoteil oo i i e kleiner groBer (Kuhlung,
' ‘ Wirmetauscher)
Kleiner Vorteil zugunsten der Wésche
Sicherheit
Verfahren: Vorreinigung ............... geringer hoher
(Wasserstoff)
Kryoteil vvvvvvvvnrinninnnn. geringer (Uberdruck, hdher
Kr-85-inventar)
Abfallmengen .. ... i il groBer (HTO) kleiner
Beherrschbare radiolysebedingte Risiken Ozonexplosion Korrosion

* Kosten mit Hillsanlagen Klarer Vorteil zugunsten der Wasche
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Rickhaltung von Iod aus dem Behalterabgas der WAK

J. Furrer, R. Kaempffer (KfK)
F.-J. Herrmann, B. Nemes, V. Motoi (WAK)

1. Einleitung

Fiir die kommerzielle Wiederaufarbeitungsanlage ist eine nahezu
vollstdndige Rlickhaltung des Isotopes I-129 mit einer Halbwerts-
zeit von 1,57 x 107 a gefordert.

Bei der Aufldsung des abgebrannten Brennstoffes gelangt das Iod
durch gezielte ProzeBflhrung zum grdBten Teil in das Aufldserab-
gas, aus dem es zu > 99,9 % in Abgasfiltern mit dem

silbernitrathaltigen Iodsorbens AC 6120 abgeschieden wird.

Das angefiihrte Verfahren =zur Iodabscheidung im AuflSserabgas
wird geit 1975 in der Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe mit
Abscheidegraden > 99,9 % /1, 2/ durchgefihrt.

Der Rest an nicht ausgetriebenem Iod gelangt in die FeedlOsung
und im Laufe weiterer Verarbeitungsschritte 1im wesentlichen in

die Behdlterabgase und in die verfestigten Abfalle.

Der Bericht behandelt die Riickhaltung des 1I-129 aus dem Behal-
terabgas der WAK durch Jod-Sorptionsfilter mit dem Iod-Sorbens
AC 6120, Infolge des chemisch gleichen Verhaltens gelten die
Aussagen auch fir die sonstigen Iodisotope wie I-131 und I-133.
Da eine Simulation der Behalterabgase in Laborversuchen nur sehr
unvollkommen moglich ist, wurde die Eignung des Iod-Sorptions-

materials AC 6120 im Behdlterabgas der WAK in Zusammenarbeit mit

der WAK untersucht.
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2, Zielsetzung

Ziel der Untersuchungen ist die Ermittlung der Effektivitat der
Iodrickhaltung und der Standzeit des Iodscrptionsmaterials AC
6120 im Behdlterabgas der WAK.

Die Randbedingungen fiir eine Iodrilickhaltung sind im Behdlterab-
gas sehr unterschiedlich zu denen im Aufloserabgas. So sind z.B.
die Iodkonzentrationen im Behdlterabgas um den Faktor 104 gerin-
ger, der Abgasstrom aber 4 bis 5 mal hoher. AuBerdem fihrt das
Behilterabgas hdéhere Anteile an organischen Verbindungen mit
sich, welche das Iodsorptionsmaterial AC 6120 durch Reduktion
des Silbernitrats zu elementarem Silber vergiften kdnnen. Demge-
geniliber kann das im Abgas enthaltene Stickstoffdicxid das Iod-
Sorptionsmaterial durch Umwandlung des gebildeten elementaren

Silbers zu Silbernitrat regenerieren.

3. Versuchsaufbau und Ergebnisse

Die Untersuchungen werden mit Hilfe des IodmeBschrankes des
KEK/LAF II in der WAK durchgefihrt (Abb. 1).

v Aufldserabgasleitung

Y =N
_ % i i—Calssna
.. —1—AC 5120
Schwebstofi — E Pumpe
Filter — — = i
N = B =
'Y = = 8
& 2 . = ‘ ’ Aktivkohle
l l p——
~ v Behdlterabgasleitung A
@@ vl

Erprobung von fod - Sorptionsmaterial im Behditerabgas der WAK =
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Hier werden 6 parallel zueinander geschaltete Absorptionskoloh~
nen fdr die Versuche verwendet. Die Kolonnen haben eine
Nennweite von 25 mm. Sie befinden sich in einem Warmeschrank,
der auf Temperaturén von 150 ©C geheizt werden kann und der in
einem zwangsbellifteten Caisson aufgebaut wurde. Jede Kolonne ist
mit 6 hintereinander angeordneten Betten aus AC 6120 und 2 bis 6
bDktivkohlebetten bestiickt. Die Aktivkohlebetten befinden sich in
Stromungsrichtung hinter den AC 6120-Betten und sollen zeigen ob
IJodspezies vorhanden sind, die von AC 6120 nur teilweise zurick-
gehalten und an Aktivkohle abgeschieden werden. Bei der Aktiv-
kohle handelt es sich um das Material SS 207 B, welches mit
1,5 % Kaliumiodid imprdgniert 1ist. Die Tiefe jedes Bettes be-
trdgt 2,5 cm. Bei einem Volumenstrom veon 400 1/h je Kolonne er-
rechnet sich eine Verweilzeit von 0,1 s pro Bett. Nach wunter-
schiedlichen Standzeiten wurden Jeweils 2 Kolonnen entnommen,
die Betten einzeln entleert und eine reprasentative Teilmenge
von 1 g auf ihren I-129 Gehalt auf einem Intrinsic Germanium
Planar Detektor vermessen. Die Abscheideprofile und Dekontamina-
tionsfaktoren flir die verschiedenen Bett-Tiefen sind exempla-
risch fir die Standzeit von ca. 50 d und 104 d in den Abbildun-
gen 2 und 3 graphisch dargestellt.
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Man erkennt, daf bei einer Bett-Tiefe wvon 10 cm, einer
Gasverwelilzeit von 0,4 s und einer Standzeit wvon 50 Tagen ein
Dekontaminationsfaktcr von mehr als 100 erreicht wird, wenn die
Betriebstemperatur des Iod-Sorptionsmaterials 140 ©C betragt.
Bei einer Betriebstemperatur von 100 ©C und sonst gleichen Be-
dingungen ist der DF kleiner 100. Das bessere Abscheideverhalten

bei 140 ©C wurde in Versuchen von mehr als 100 Tagen bestatigt.

4. SchluBfolgerung

Mit den zahlreichen Langzeituntersuchungen mit dem Iod- Sorpti-
onsmaterial AC 6120 in der WAK konnte nachgewiesen werden, dal
die Iodabscheidung mit diesem Material auch im Behdlterabgas ei-

ner Wiederaufarbeitungsanlage gut durchfihrbar ist.
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Einleitung

Fiir die experimentelle Untersuchung von PUREX-FlieRschema-Varian-
ten in Pulskolonnen wurde im Institut filir Heifle Chemie die Minia-
tur-Pulskolonnen~-Anlage MINKA erstellt.

Durch Probenahmestellen und Temperaturfithler entlang der Kolonnen
kdnnen die Konzentrations- und Temperaturprofile innerhalb der
Extraktoren verfolgt wexrden. Die Anlage ist mit einer auBerordent-
lich prédzisen Volumendosierung ausgeriistet, um auch die Wirkung
von kleinen Volumenstromdnderungen erfassen zu kdnnen. Diese sind
insbesondere fiir die Untersuchung der oberen FlieBschemagrenzen
(Hochbeladung des Solvents) von Bedeutung, weil unter diesen
Bedingungen innerhalb des Extraktorverbundes erhebliche Plutonium-
akkumulationen auftreten. Die Bestimmung solcher Akkumulationskon-
zentrationen, die sich beziliglich Gr&fe und Ort bis zum Erreichen
des statliondren Zustandes verfndern, ist von unmittelbarer Bedeu-

tung fiir die kritikalitdtssichere Auslegung.

Dieser Bericht beschreibt zusammenfassend die Ergebnisse zur Plu-

tonium-Akkumulation im Verbund der Extraktions- und Waschkolonne.

Beschreibung der MINEKA

Die Anlage enthdlt einen vollstdndigen Extraktionszyklus, der aus
4 Pulskolonnen besteht, die wahlweise zu einem Codekontaminations-
zyklus oder einem Trenn~- bzw. Reinigungszyklus miteinander verbun-
den werden kdnnen. Alle Kolonnen besitzen einen mechanisch ange-
triebenen Pulsator, der hydraulisch iiber ein Membransystem konta-

minationsfrei mit den Pulskolonnen verbunden ist.

Die Pulsation und der Anteil an dispergierter Phase werden konti-
nuierlich durch Druckaufnehmer am Fufl der Kolonnen iiberwacht.
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Die Xolonnen haben eine aktive HShe von 3,5 m. Sie sind entlang
ihrer HShe jeweils im Abstand von 0.5 m mit einer TemperaturmeB-
stelle sowie je einer Probenahme filir die organische, die wdssrige
und die Mischphase ausgestattet. Die weiteren technischen Daten

der Kolonnen sind in Tabelle 1 zusammengefafit.

Die Phasentrennschicht liegt in der organisch kontinuierlich be-
triebenen Extraktionskolonne (A) und der Spaltproduktwaschkolonne
(S) im KolonnenfuB, wdhrend sie in der wdssrig kontinuierlichen
Riickextraktionskolonne (C) im oberen Dekanter liegt. Die Lage der
Trennschicht wird bei allen Kolonnen automatisch iiber das Volumen
der abgepumpten wissrigen Phase geregelt. In der Spaltpro-
duktwaschkolonne (S-Kolonne) dient eine Ultraschallsonde zur De-
tektion der Lage der Trennschicht. In der Extraktion und Riickex-
traktion (A- und C-Kolonne) wird die Phasentrennschicht mit einer
Sonde gemessen, die durch Kombination von Leitfdhigkeit und Kapa-
zitit ein Signal liefert, das der Lage der Trennschicht proportio-

nal ist.

zur Erreichung der auBerordentlich prézisen aber fiir die Experi-
mente notwendigen Dosiergenauigkeit von € 1% werden die Prozefi-
stréme mit sogenannten Remote Head Membranpumpen gefdrdert und zu-
sitzlich durch Massenfluf-~ bzw. Volumenstrom-Mefigerdte liberwacht.

Alphamonitore /1/ messen kontinuierlich den Pu-Gehalt im wdssrigen

Abfallstrom der A-Kolonne bzw. dem organischen Auslauf der C-Ko-

lonne.

Im wissrigen Raffinatstrom der S-Kolonne (SR), der in die A-Ko-
lonne rezykliert wird, werden kontinuierlich der Uran- und Pluto-

niumgehalt und deren Wertigkeit durch ein Laser-Lichtleiter-Foto-

meter /2/ gemessen.

Als weitere Service Einheiten enthdlt die MINKA die elektrochemi-
schen Apparate ELKE, ROXI und REXI mit deren Hilfe die Wertigkeit

des Plutoniums auf Prozessbedingungen eingestellt werden kann /3/.
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Zwel zweistufige Holleymott-Mischabsetzer dienen zur Reinigung des
Extraktionsmittels vor dessen Rezyklierung in den ProzeB,

Die wdssrigen ProduktstrOme werden vor der Konzentrierung durch
Verdampfung lber Sorptionsharze von suspendiertem und geldstem Ex-

traktionsmittel befreit /4/.

Experimente

Das Extraktionsverhalten von Uran, Plutonium und Salpetersiure
wurde im Kolonnenverbund der Extraktions-~ und Spaltproduktwaschko-
lonne fiir bestimmungsgemdBe und gestdrte ProzeBbedingungen unter-
sucht. Dazu wurden die A, S und C-Kolonne zu dem, in Abb.l gezeig-
ten, Codekontaminationszyklus miteinander verbunden. Ausgehend von
bestimmungsgemdfen Prozessbedingungen wurden jeweils verschiedene
Prozess-Stbrungen eingestellt, und ihre Auswirkungen auf das Ex-
traktionsverhalten sowie deren zeitlicher Verlauf untersucht.

In Tabelle 2 sind die eingestellten Prozessbedingungen aufgeli-

gtet,

Ergebnisse

Durch Absenken der Sdurekonzentration in der Waschl@sung der S-Ko-
lonne von 0,78 M HNO5, der i{iblichen Konzentration, auf 0.4 bzw.
0.2 M HNOj wird in der S-Kolonne eine Akkumulation von Uran und
Plutonium bewirkt. Flir beide Elemente wurden jeweils in der wiss-
rigen Phase der S-Kolonne die hdchsten Konzentrationen gemessen.

Abbildung 2 zeigt den Verlauf der U- und Pu-Konzentrationen in der
wdssrigen Phase entlang der Kolonnenhdhe der A- und S-Kolonne fiir
0,78 und 0,2 m HNO3 in der Waschl8sung. Diese Werte wurden bei
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Erreichen des FlieBgleichgewichtes gemessen. Sie zeigen deutlich,
daB die Akkumulation mit abnehmendem S&uregehalt der Waschl&sung
ansteigt. Ferner verschiebt sich die Lage der Pu-Akkumulation mit
fallendem Siuregehalt zum FuB der Kolonne hin, wéhrend die U-Akku-

mulation ihre Position nicht merklich verdndert.

Der Verlauf der Pu-Akkumulation fiir 0.4 M HNO5 ist dem fiir 0.2 M
HNO, sehr ahnlich. Als maximale Konzentrationen fiir die Pu-Akkumu-
lation wurden bei 0,78 M HNO5 1.9 g Pu/l gemessen, was 92% der Pu-
Konzentration der Speiseldsung entspricht. Bei 0.2 M und 0.4 M
HNO, erreichte die Pu-Akkumulation im Maximum 3,2 g Pu/l oder 145%
der Feedkonzentration. Die entsprechenden U-Konzentrationen betru-
gen 57-90 bzw. 100 g U/1 fir 0,78 - 0,4 bzw. 0,2 m HNO; in der

Waschldsung.

Wie Abb.2 weiter verdeutlicht, wird mit dem Raffinatstrom (SR) der
S-Kolonne U und Pu in die A-Kolonne zuriickgefiihrt. Diese re-
zyklierte U und Pu Menge erh&ht sich mit abnehmender S&urekonzen-
tration in der Waschldsung. Bei 0,78 bzw. 0,2 M HNO4 enthdlt der
SR-Strom 22 bzw. 62 g U/l. Diese rezyklierte U-Menge entspricht
damit 4% bzw. 10% der mit der Speiseldsung eingespeisten U-Menge.
Fiir Pu liegen die Anteile, wie erwartet, deutlich h&her. Die bei
0,78 und 0,2 M HNOj, im SR~Strom zuriickgefiihrte Pu-Menge entspricht
18% bzw. 57% der Pu-Einspeisung durch die Speisel&sung. Die Pu-
Konzentrationen im SR-Strom betrugen dabei 0,6 bzw. 2,4 g/l.

Der erhShte Material-RiickfluB bei 0.4 h bzw. 0.2 M HNO4 beeinflufit
das Extraktionsverhalten der Elemente in der A-Kolonne nicht merk-
lich, wie der Verlauf der Konzentrationsprofile der wdssrigen
Phase fiir U und Pu in Abb.2 zeigen. Bereits 1,5 m unterhalb der
AF+SR-Einspeisung in die A-Xolonne liegt die Pu-Konzentration der
wdssrigen Phase unter 10 mg/l. Nach 3.5 m Extraktionsldnge, im

widssrigen Auslauf der A-Kolonne, liegen die Verluste bei < 3 mg

Pu/l und = 6 mgU/1.

Der EinfluB des Hold-up (Volumenprozentsatz der wdssrigen disper-
gierten Phase) auf die Akkumulation von U und Pu in der S~Kolonne
wird aus Abb.3 ersichtlich: Mit steigendem Anteil an dispergierter
widssriger Phase nimmt die Akkumulation sowohl von U wie Pu zu.
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Der Ort der maximalen U-Akkumulation stellt sich, unabhidngig vom
Hold-up, in der Mitte der S-Keolconne ein, wdhrend die Pu-Akkumula-
tion ihr Maximum mit steigendem Hold-up zum Fluf der Kolonne hin

verschiebt.

Die Hold-up Variation in der S-Kolonne wurde durch stufenweise Er-
héhung der Pulsfrequenz von 1 auf 2 Hz erreicht. Dabei wurden

Hold-up Werte von 2 - 3.5 - 4.4 und 9.8% erzielt, filir die 2.5 -
3.2 - 7.2 und 17.8 g Pu/l als h&chste Konzentrationen der Akkumu-
lation gemessen wurden, was 145% bis 1560% der Pu-Speisel&sungkon-

zentration entspricht.

Die Akkumulation des Urans erreichte bei 2 -~ 3.5 - 4.4 und 9.8%
Hold-up Spitzenwerte von 95-100-122 und 143 g U/l, was einem Ge-
halt von 39% bis 58% der U-Konzentration im eingespeisten Feed

entspricht.

Mit dem SR-Strom wird U und Pu in die A-Kolonne zuriickgefiihrt. Die
zurilickgefiihrte U-Menge errechnet sich zu 10% bis 15% der Menge,
die mit dem Feed eingespeist wird. Die Akkumulation des Pu in der
S-Kolonne bewirkt, vor allem fiir die Fdlle mit hdherem Hold-up
(bei denen die hbdchsten Pu-Konzentrationen im FuB der Kolonne bzw.
dem SR-Strom auftreten) eine starke ErhShung der Pu-Menge, die
durch den SR-Strom im Kolonnenverbund rezykliert werden. Fiir die
Experimente mit 2 - 3.5 - 4.4 und 9.8% Hold-up wurden im SR-Strom
Pu-Gehalte von 1.7 - 2.4 -~ 7.2 und 17.8 g/l gemessen. Daraus er-
rechnet sich der Anteil an rezykliertem Pu zu 49 - 57 - 280 und
690% des mit dem Feed eingespeisten Pu.

Die Daten der Experimente mit 2% bis 4.4% Hold-up wurden nach dem
Erreichen des Fliefigleichgewichtes gemessen. Wie diese Ergebnisse
zeigen, treten bei dem gewdhlten Fliefschema auch unter sehr
auBergewbhnlichen Bedingungen (0.2 M HNO3 im Scrub, 4.4% Hold-up
und bis 280% Pu-Rezyklierung) noch keine merklichen Anderungen im
Extraktionsverhalten des Elemente U u. Pu in der A-Kolonne auf.

Diese experimentellen Befunde stehen in guter Ubereinstimmung mit
den VISCO-Rechnungen., Abb.4 zeigt beispielhaft den Vergleich der
experimentellen Daten mit der VISCO-Rechnung fiir das Experiment
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mit 88 = 0.2 M HNO3 und 3.5% Hold-up in der S-Kolonne. In Abb.4
sind die Konzentrationsprofile filir U und Pu in g/l und fiir HNO; in
Mol/l iiber der Hohe des Kolonnenverbundes der A+S-Kolonne aufge-
tragen. Diese HShe errechnet sich aus der aktiven L&nge der A-Ko-
lonne der HShe des A-Dekanters und des Bodendekanters der S-Ko-
lonne sowie deren aktiven Linge. Die MeBwerte sind mit Symbolen
(A =wissrige, O=organische Phase) eingetragen . Die Kurvenziige

geben die VISCO-Rechnung wieder.

Das FlieBgleichgewicht konnte fiir das Experiment mit 9.8% Hold-up
auch nach drei Tagen Versuchszeit noch nicht erreicht werden. Am
Ende des Experiments wurde ein Pu-Akkumulation gemessen, deren
Maximum im FuB der S-Kolonne lag und 17.8 g Pu/)l aufwies. Die
VISCO-Rechnung sagt flir diese FlieBschemabedingungen im Gleichge-
wicht die Ausbildung einer weiteren Pu-Akkumulation in der A-

Kolonne wvoraus.

In Wiederholungsexperimenten konnte diese Voraussage bisher expe-
rimentell noch nicht bestdtigt werden. Da sich in der Zwischenzeit
das hydraulische Verhalten der S-Kolonne durch Benetzungseffekt
verindert hatte, konnte der angestrebte Hold-up von 9.8% nicht
mehr erreicht werden. Ein stabiler Dauerbetrieb war jetzt nur noch
bis zu einer Pulsfrequenz von 1.6 Hz mdglich. Damit wurde ein
Hold-up von nur 5.5% erreicht. Unter diesen Bedingungen bildete
sich wieder eine Pu-Akkumulation im Fuf der S-Kolonne aus, deren

maximaler Pu-Gehalt zu 13.1 g Pu/l widssriger Phase bestimmt wurde.

In weiteren Experimenten wurden die Auswirkungen eines reduzierten
Lésungsmittelflusses auf das Extraktionsverhalten von U und Pu im

Kolonnenverbund der A+S-Kolonne untersucht.

Abb.5 zeigt den Verlauf der U und Pu-Konzentration in der
wassrigen Phase der A und S-Kolonne fir die FlieBschemata mit AX-
NennfluPR und 5% reduzierten AX-Fluf. In beiden Fédllen wurde 0.2 M
HNO4 als Waschldsung in die S-Kolonne eingespeist. Dex Anstieg der
U und Pu-Akkumulation durch die Erniedrigung des AX-Stroms ist
deutlich sichtbar. Die Akkumulationen bleiben auch hier fiir die S-
Kolonne beschrinkt. Bei einem AX~FluB von 95% des Nennflusses



werden im Akkumulationsbereich fiir Pu bis 21,3 g Pu/l und fiir U
bis 142 g/l gemessen, was 81.6% bzw. 59% der Konzentration des

Feeds entspricht.

Der SR-Strom enthdlt 21.3 g Pu/l und 126 g U/l und rezykliert
damit 330% bzw. 21% der Pu-~ bzw. U-Menge des Feedstroms. Die
Rezyklierung bewirkt, wie Abb.6 zeigt, noch keine Stdrung in der

A-Kolonne.

Ausgehend vom AX Nennfluf bendtigte das FlieBschema mit 95% AX
FluB 62 Std. zur Erreichung des FlieBgleichgewichtes. Fiir diesen
Zeitraum gibt Abb.6 den Verlauf der Pu-Konzentration an einigen
ausgewdhlten Stellen der S-Kolonne wieder. Die AP-Werte geben die
Ronzentration des organischen Einlaufs in H8he 0 m an. Die SP-
Werte gelten fiir den organischen Auslauf der S-Kolonne in 3.5 m
Hbhe. Die librigen MeBdaten geben die Pu-Konzentrationen in der
wdssrigen Phase der S-Kolonne fiir die Kolonnenhdhen 1.5m, 1 m und
0 m SR-Auslauf an.

Sprunghafte Anderungen in der Pu-Konzentration sind durch ver-
suchsbedingte Wechsel in der Zusammensetzung der Speisel8sung her-
vorgerufen. Die zusdtzliche ErhShung des Feedflusses wurde notwen-
dig, um die eingespeiste Pu-Menge wdhrend des Experiments mog-
lichst konstant zu halten.

Der zeitliche Verlauf der Pu-Konzentrationen in der S-Kolonne
zeigt: Wdhrend des Experiments hat das AusmaB der Akkumulation
stdndig zugenommen, aber es trat keine zwischenzeitliche Verinde-
rung der Lage des Maximums ein. Die héchsten Pu-Konzentrationen

wurden stets im FuB der Kolonne gemessen.

Die weitere Absenkung des AX-Flusses auf 90% des NennfluB bewirkt

relativ schnell die Ausbildung einer zus#dtzlichen U + Pu-Akkumula-
tion in der A-Kolonne. Diese Akkumulation ist nicht stationdr, sie
wandert in der A-Kolonne in Richtung des wHssrigen Auslaufs.

Bei dem gewéhlﬁen Fliefischema stieg nach 6 Std. Versuchszeit der
Pu-Gehalt im wdssrigen Auslauf der A-Kolonne von 3 auf 6 mg/l
leicht an. In den folgenden 4 Std. schnellte der Wert dann bis auf
218 mg Pu/l an.
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Abb.7 zeigt den Verlauf der U- und Pu-Konzentration in der wdssri-
gen Phase der A- und S-Kolonne fiir das Experiment mit 90% AX-Nenn-
fluB nach 9 Std. Versuchszeit und zum Vergleich die Gleichge-
wichtskonzentrationsprofile des Versuchs mit 95% AX NennfluB. Die
Abb. zeigt deutlich, daB die Akkumulation in der A-Kolonne mit
Konzentrationen von 37 g Pu/l und 226 g U/l wesentlich iiber den
Werte der S-Kolonne liegen. Zum Zeitpunkt der Probenahme lag das
Maximum der Pu-Akkumulation ca. 1 m unterhalb der h&dchsten U-Kon-
sentration. Die erheblichen Pu-Verluste von iiber 0.2 g/l AW veran-

laften den Abbruch des Experiments.

Die Verschiebung der U-Flanke in der A-Kolonne beim Ubergang auf
das FlieBschema mit 90% AX Nennfluf wurde von den Temperatur-Mefi-
stellen bereits sehr frith angezeigt. Im Gegensatz zur S-Kolonne
bildet sich in der A-Kolonne durch die, bei der U-Extraktion frei
werdende Wiarme ein deutliches Temperaturprofil aus. In der MINKA-
A-Kolonne lag das Maximum des Temperaturprofils ca. 10° C i{iber der
Temperatur des AX-Einlaufs. Dieses Temperaturmaximum stellte sich
in MINKA in einem Bereich der A-Kolonne ein, fiir den in der wédss-

rigen Phase ein U-Gehalt wvon 70-90 g/l gemessen wurde.
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Zusammenfassung

Fir nicht bestimmungsgemidfe PUREX-Prozessbedingungen wurde der
Ausbildung von U+Pu-Akkumulationen untersucht. Dabei wurden die
Parameter Sdurekonzentration in der Spaltproduktwaschl®ésung, Hold-

up und Extraktionsmittelfluss variiert.

Die experimentellen Ergebnisse konnen durch das VISCO-Rechenpro-

gramm befriedigend gut simuliert werden, wenn die Experimente das
FlieBgleichgewicht erreicht haben. Ferner wurde fiir die erste Ex-
traktionskolonne gezeigt, daB mit Hilfe der Temperaturmessung auf-

tretende Prozess-S3tdrungen frilhzeitig angezeigt werden k&nnen.

Die Autoren danken Dr. Petrich fiir die VISCO-Rechnungen, Herrn U.
Galla fiir die Unterstiitzung beim Verbundbetrieb PUTE-MINKA. Den
Mitarbeitern des IHCH danken wir fiir die Einsatzfreude bei den Ex-
perimenten und deren analytischer Betreuung im Rahmen des Schicht-
betriebs.
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Tabelle 1

Xolonne

Funktion

Konti. Phase

Kolonnenh&he

('m)

Durchmesser
(cm)

Heizung (°C)
Siebbbden

Bohrung (cm)
Abstand {cm)

freie Flache

(%)
* Nozzle

Pulsation

Frequenz (Hz)

Amplitude (cm)
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MINKA Kolonnendaten

A B S
Extraktion U-Pu-Trenn. Wédsche
oxrganisch wdssrig organisch

3.5 3.5 3.5

2.6 3.3 2.6

- - 25360

0.15 0.3* 0.15
3 5 3
23 23 23

fiir alle Kolonnen 0.25 - 2.5

0.15-1.5 1-2.5 0.5-1.5

C

Riickex-
traktion

wdssrig
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Tabelle 2 Prozessbindungungen

1. BestimmungsgemédBer Betrieb

Prozess- relat. HNO3 U Pu TBP Puls-
strom FluB M g/l g/l % frequenz
Hz*
AF 1.0 2.8-3.0 245-260 1.5-2.1 -
AX 2.8 0.4 < 0.06 <0.001 30 A: 1.2
Ss 0.4 0.78 - - - S: 1.2
(6):4 5.7 0.1 40 C - - C: 1,0

* bei konstanter Pulsamplitude A,S = 15 mm c

10 mm

2. Prozess~Stdrungen

alle nicht aufgefiihrten Paramter entsprechen dem bestimmungsge-
médfBen Betrieb

2.1

2.3

Geringere Sdurekonzentrationen in der Waschl&sung
Ss: 0.78 M — 0.4 M —0.2 M HN03
Hold-up S~Kolonne ~3.5%

Variation des Hold-up der Waschkolonne durch Anderung der

Pulsfrequenz

Hold-up: 2 —=3.5 - d.,4 - —-= 9.8%
Frequenz: 1 2 Hz
SS: 0.2 M HNO4

Verringerung der Extraktionsmittelmenge
relativer AX-FluB: 2.8 -+ 2.66 - 2.52
Hold-up S-Kolonne: 4.4 - 5.2%

5S¢ 0.2 M HNO 4
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VERMEIDUNG VON Pu-AKKUMULATIONEN UND VERBESSERUNG
DER Np— UND SPALTPRODUKTABTRENNUNG

G.Petrich, H.-J.Bleyl, E.Hamburger, G.Ho6ffle, Z.Kolarik,
H.Schmieder, R.Schuler, P.Schwab, D.Erte}

Institut fir Heife Chemie
Kernforschungszentrum Karlsruhe

Der Effekt der Plutonium-Akkumulationen in den Extraktions— und
Waschextraktoren des ersten hochaktiven Purex-ProzeBf-Zyklus wurde erst-
mals im Detail 1969 von Rozen [1] beschrieben., FErste Experimente in
einer kleinen Laborextraktionsanlage (LABEX) zur Pu-Akkumulation wurden
von Ochsenfeld et al. 1970 durchgefihrt und interpretiert [2]. Der
Vergleich von Messungen und Gegenstromrechnungen zu dem Problem der
Akkumulationen wurde 1979 publiziert [3,4].

Die Pu-Akkumulationen ktnnen durch eine Vielzahl von irreguldren Pro-
zefbedingungen verursacht werden, von denen nur die wichtigsten genannt
seien:

-~ reduzierter Fluf des Solvents

- reduzierte TBP—-Konzentration

- reduzierte HNOsz~Konzentration im Extraktor

— erhdhter Flup des hochaktiven Feeds

- erh6hte Urankonzentration des hochaktiven Feeds

Grundsitzlich bauen sich dann Akkumulationen einer extrahierten Spe-
zles auf, wenn iiber mindestens einen lokalen Bereich des Gegenstrom-
extraktors die organische Phase nur einen geringeren Massenstrom dieser
Spezies abtransportieren kann als mit beiden Fhasen in diesen Bereich
eingebracht wird. Im Verbund der Extraktions— und Waschkolonnen des
Purex—Prozesses Ist dazu immer eine so hohe Beladung des Extraktions-
mittels TBP mit U(VI) notwendig, dap in organischer Flufrichtung der
Verteilungskoeffizient der betrachteten Spezies auf einen bestimmten
Minimalwert absinkt. Dieser Minimalwert hingt nichtlinear von der
lokalen U~-, Pu- und HNOsz—Konzentrationen ab. Ist er unterschritten,

d.h. ist die angebotene Menge an freiem TBP zu gering, dann entsteht ein
'Flaschenhals' und die Spezies wird in die wéssrige Phase gezwungen. Ilm
Bereich des Raffinatausgangs wird die organische Beladung mit U(VI)
geringer, die Spezies wird wieder von der wissrigen in die organische
Phase extrahiert und in Richtung 'Flaschenhals' transportiert. Diese
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fortgesetzte interne Rezyklierung erlaubt den Aufbau eines 'Bauches’.

HNQs ist durch einen kleinen Verteilungskoeffizienten gekennzeich-
net: der 'Sdurebauch' im uranarmen Teil des HA-Extraktors wird in jedem
Extraktionsprofil beobachtet, auch wenn der Prozef unter Normalbedin-—
gungen abliduft, Pu(lV) hat unter den Bedingungen des konventionellen
Fliefschemas Verteilungskoeffizienten, die nicht wesentlich kleiner als
die von U(V1) sind: der 'Pu—~Bauch’ kann nur entstehen, wenn das TBP
lokal nahezu vollstdndig mit U{VI) beladen ist. Je geringer das TBP-
Defizit am 'Fldschenhals' ist, desto ldnger dauert der Aufbau des
'Bauches' zu seinem stationdren Endzustand, aber desto gréfer ist die
transient erreichte Maximalkonzentration. Ein groBes TBP-Defizit
verursacht eine schneile Verschiebung des Akkumulationsmaximums in
Richtung Raffinatausgang. Sobald sich die Flanke des 'Bauches' dem
Raffinatausgang ndhert, wird der 'Bauch' in relativ kurzer Zeit wieder
teilweise abgebaut. Eine Konsequenz ist, daB die theoretisch mégliche
maximale Akkumulation mit der Héhe der Pulskolonne oder mit der

Stufenzahl des Mischabsetzers ansteigt.

Schdn et al. [5,6] beobachteten kirziich maximale Pu—-Konzentrationen
von bis zu 40g/] In der A-Kolonne der Miniatur—-Pulskolonnen—Anlage MINKA
{Kolonnenlinge 350 cm) fir ein Fliefschema, das einem in einer tech-
nischen Anlage fiir LWR-Brennstoff eingesetzten Fliefschema unter
Storfallbedingungen entspricht. Theoretische Berechnungen mit dem
Computercode VISCO [7] sagen unter den unglinstigsten Voraussetzungen
maximale transiente Pu—- Konzentrationen von etwa 80 g/l flir Pulskolonnen
von 7m Linge voraus. Hier mup ausdriicklich betont werden, dap die
Voraussetzungen fir diesen Stérfall rein hypothetisch sind und eine
absolute Konstanthaltung der Stdrfallbedingungen Hber mehrere Tage
erfordert. Kleinste Abweichungen vom Flu@verhiltnis oder von Feed- oder
Solventzusammensetzung, die zu der Maximalkonzentration flithren, ergeben
bereits erheblich geringere Maximalkonzentrationen. Die experimentellen
Befunde und die Berechnungen beschreiben also den unginstigsten Fall,
der jedoch bei konservativer Auslegung zu Konsequenzen in der Sicher-
heitsinstrumentierung und/oder im Kolonnendesign fiihrt.

Die iiblicherweise im Purex—Prozep eingesetzten FlieBschemata begiin-
stigen die Mdglichkeit von Pu-Akkumulationen: das in gropem Uberschup
vorhandene U(VI) zeigt die grifte Extrahierbarkeit aller beteiligten
Spezies und verdringt diese bei hohen Beladungen aus dem Solvent, Ausge-
dehnte Untersuchungen mithilfe des Computercodes VISCO zur Minimierung
der Pu-Akkumulationen zeigten eine Moglichkeit auf, das Risiko der
Akkumulationen fiir die HA- (und mit leichten Modifikationen auch fiir die
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HS-) Extraktoren ginzlich zu vermeiden. Dabei muf die Temperatur T in
°Cc des HA-Extraktors oder zumindest die Temperatur am Ort des
'Plaschenhalses' der aus VISCO abgeleiteten empirischen Bedingung (1)
genligen:

Terit=1(0.06676U—-0.3367P-327.4H).exp(0.00008179H-(U+P)|-H~- 299} +401 (1)

U und P sind hier die wissrigen U- und Pu-Feedkonzentrationen in g/l
H ist dle HNOs-Feedkonzentration in M/l. Die durch Bedingung (1) defi-
nierte kritische Minimaltemperatur Tert flir die Vermeidung von Pu-
Akkumulationen héngt nicht von der TBP-Konzentration ab. Tcert stellt
die Temperaturgrenze im Parameterfeld von Feedkonzentrationen und Tem-
peratur dar, oberhalb der die Verteilungskoeffizienten von Pu(lV) grifer
als die von U(VI) werden. Wenn Bedingung (1) erfillt ist, bildet Pu(lVv)
einen stiarkeren Komplex mit TBP als U(VI) oder die anderen am Prozef
beteiligten Spezies. Pu(lV) verdrdngt dann soweit nétig U(VI) und die
anderen Spezies aus der organischen Phase und die Pu{lV)-Akkumulation
wird zuverldssig vermieden. Theoretisch ergibt sich dann die Moglichkeit
von U(VI)-Akkumulationen, die jedoch nur wenige g/l betragen und ohne
praktische Bedeutung sind.
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Adb.1: DrsfDo vs. wissrige ENOs-Konsentration bel den wissrigen O(V- Konentrationer 0, 180 und 200 g/l und kenstant 26°C.

Bedingung (1) enthilt implizit den experimentellen Befund, dap das
Verhaltnis der Verteilungskoeffizienten Deu/Dv mit steigender Tem-—
peratur, steigender Aziditét und steigender Metallkonzentration eben-
falls ansteigt. Abb.l zeigt die VISCO-Rechnung fiir Deu/Du aufge-
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tragen gegen die wissrige HNOs~Konzentration bei den wissrigen U{(VI)-
Konzentrationen 0, 160 und 300 g/l bei konstant 25°C. Abb.2 zeigt
Dru/Dy als Funktion der wissrigen U(VI)~Konzentration bei einer
konstanten wissrigen HNOa—Konzentration von 4.5 M flir die Tempera-—
turen 25°, 45° und 60°C. In Abb.3 ist Dpu/Dy filr 3M, 4.5M und 6M

HNOa bei einer konstanten wissrigen U(VI)-Konzentration von 275 g/l
als Funktion der Temperatur dargestellt,
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abb4: Gomessene (Drelecke sind wissrig, Kreise organisch) und gerechnete Konzentrationsprofile von VD, Pu(l¥)und HKO fdr einen §-stufigen
ABEX-Mischabsetzer, betrieben bel 20°C. KAX (304T3P, Z6ul/h) wird in Stufe | eingespeist, HAF (150mlh, 811 gUA, 2.08 gPufl, 2.98M HNOs) in
Stufe 8.

T<¢Terit oder Dpu/Du<l entspricht dem Fall der Standard-Fliep-
schemata bei Raumtemperatur und etwa 3 molarer Feeds#ure. Abb.4 zeigt
die gemessenen und gerechneten Konzentrationsprofile von U(vI), Pu{lv)
und HNOz fiir einen 8-stufigen LABEX-Mischabsetzer, betrieben bel 20°C,
HAX (30%TBP, 260ml/h) wird in Stufe 1 eingespeist, HAF (150mi/h, 211
gU/l, 2.03 gPusl, 2.98M HNOs) in Stufe 8. Tern betrdgt 46°C far
diese Feedzusammensetzung. Wegen der kurzen zur Verfiigung stehenden
Versuchszeiten und um die zu erwartenden Effekte deutlicher zu machen,
wurde hier wie auch in den folgenden Messungen die Uran—Extraktions-—
flanke relativ nahe an den Raffinatausgang in Stufe 1 gelegt. Das
Experiment In Abb.4 diente lediglich als Kontrollversuch, der Pu-'Bauch'
errechnet sich stationdr zu 10 g/l, die transiente Messung zeigt ein
Maximum bei ca. 7 g/1. Das U/Pu-Verhdltnis im Feed betrdgt 104, im
Raffinat ist mit U/Pu=12 eine deutliche Anreicherung an Pu
festzustellen. Diese Beobachtung ist typisch fiir den Stérfall
"{therladenes Fliefschema" unter konventionellen Bedingungen.

Bei T=Terit oder Dpu/Duv=1 bilden U(VI) und Pu(IV) gleich starke
Komplexe mit TBP. Abb.5 zeigt Messung und Theorie fliir anndhernd diesen
Fall: die Extraktortemperatur betrug 18-20°C, HAX (30%TBP, 258ml/h) wird
wieder in Stufe 1 eingespeist, HAF (150ml/h, 211 gU/1, 2.35 gPu/l, 5.26M
HNOaz) in Stufe 8. Tcrit betrdgt 20.4°C filir diese Feedzusammen-
setzung. U(VI) und Pu(IV) zeigen einen nahezu identischen Profilverlauf.
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Abb.6: Hessung und Theorie fir TsTern=204°C. WAX (30%TEP, 288ml/h) wird in Stufe I eingespsist, NAF ii50aifh, 210 gUrl, 2.35 ¢Pufl, 5.264
HH0;) in Stafe 8.

Da Terit leicht unterschritten wurde, ist die schwache Andeutuhg eines
Pu~'Bauches' zu beobachten. Das Verhidltnis U/Pu im Raffinat betrigt ca.
60 und liegt damit im Bereich der Feedzusammensetzung von 90,
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Abb.6: Messung und Theorie fir T=50°C > Tenn=20.4°C. HAX=D0KTBP, 258mih und HAP=150mi/h, 211 gL, 2.95 gPu/l, 6.26M [NOs,
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Fiir Deu/Dyzl (oder T2Terit) sind keine Pu{IV}-Akkumulationen
moglich, Abb.6 zeigt Messung und Theorie fir exakt dieselben Fliep-
schemabedingungen wie in Abb.6 {HAX=30%TBP, 258ml/h und HAF=150ml/h, 211
gU/1, 2.35 gPu/l, 5.26M HNOQa, Tcrit=20,4°C), aber bei einer Be-
triebstemperatur von 50°C, Pu im Raffinat ist auf einen Wert
U/Pu=2300(!) abgereichert.
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ABD.7: Messung und Theorie fir die 360 cm lange MINKA A-Kolonne unter Einsatz des LABEX-Feeds (HAX=00K TBP und HAP=ZIf g Ufl, 2.35 g Pu/d, 5.26M
503, Tern=20.4°C) bei Raumtemperatur.

Wihrend die Messungen der Abbildungen 4 bis 6 in einem Mischabsetzer
durchgefithrt wurden, zeigt Abb.7 Messung und Theorie fiir die 350 cm
lange A-Kolenne der nicht beheizbaren MINKA unter Einsatz des LABEX-
Feeds (HAX=30% TBP und HAF=211 g U/l, 2.35 g Pu/l, 5.26M HNOs,
Ter1t=20.4°C} bei Raumtemperatur {(20°C). In einer Pulskolonne ist auf-
grund des giinstigeren Oberfldche/Volumen Verh#ltnisses die Wirmeabgabe
an die Umgebung wesentlich geringer als in elnhem Mischabsetzer. Die bei
der Extraktion von der wissrigen in die organische Phase freiwerdende
Extraktionswarme fiihrt am Ort des groften Uran-—-Stoffibergangs zu einem
deutlich ausgepridgten Temperaturmaximum. Im Fall der in Abb.7 darge-
stellten Messung betrigt das Maximum 37°C. Diese lokale Temperatur-—
erhdhung begiinstigt die Prozefbedingungen zur Vermeidung von Pu-Akkumu-
lationen und fiihrt trotz Tumgebung<Tcrit 2u einem deutlichen
Gradienten des Pu-Profils: das U/Pu Verhiltnis im Raffinat betrug ca.

130, ein Pu—'Bauch' wird nicht beobachtet.

Wenn der HA-Extraktor in einem gemeinsamen Gegenstromverbund mit dem
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HS-—-Extraktor steht, gilt Bedingung (1) ebenfails: die #eedkonzentra-
tionen miissen dann durch die effektiven Konzentrationen ersetzt werden,
die slch aus der Mischung von HAF und HSR—-RiickfluB ergeben.
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AbD.8: Gemessene und gerechnete Profile flr eine LABEX-HA/HS Mischabsetzerkaskade mit jeweils 8 Stafen, FAX tritt mit 328 myh iz Stafe ! ein,
HAF 1143 mwifh, 205 pUAL 295 gPufl, 6,65 ¥ NGy, G.112 ghp/l} wizd in Stufe B eingespeist, der Waschstrom KAS (65 ml/h, § M HNOD) in Stufe
16, Tan=b0*C, Teg=23~25°C.

Abb.8 zeigt die gemessenen und gerechneten Profile fiir eine LABEX-
HA/HS Mischabsetzerkaskade mit jeweils 8 Stufen. Das unbelzdene HAX-
Solvent tritt mit 328 mi/h In Stufe 1 ein, HAF (143 ml/h, 235 gU/l,

2,93 gPuw/l, 5,06 M HNCs, 0.112 gNp/l) wird in Stufe 8 eingespeist, der
Waschstrom HAS {65 mi/h, 5 M HNOa) in Stufe 16. Der HA-Extraktor wurde
auf 50°C aufgeheizt, der HS-Extraktor wurde bei Raumtemperatur (23° bis
286°C) betrieben. Die HA-Profile {Stufen 1t - 8) von U(VI) und Pu(IV)
entsprechen denen der Abb. 4 bis 8: eine Pu-Akkumulation wird nicht
heobachtet, die Pu-Veriuste betragen knapp 8 mg/l bei U~-Verlusten von
ca. 200 mg/l, lassen sich aber wie in allen fiir die neuen Prozefbedin-
gungen gezeigten Profilen weiter reduzieren, wenn die Uran—-Extraktions—
flanke nicht so nahe an den Raffinatausgang gelegt wird, oder wenn die
HA-Stufenzahl (bzw. die Kolonnenl#nge) vergréfert wird. Die Profile im
Waschextraktor (Stufen 9 - 16) sind sehr dhnlich denen unter Standard-
Fliefschemabedingungen.

Der eigentliche Zweck der in Abb.8 dargestellten Messung war der Ver—
such, Np ohne weitere MaBnahmen unter den neuen ProzeBbedingungen abzu-
trennen, Im Feed liegt Np in grofen Anteilen als Np(VI) vor. Fiir die
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Verteilungskoeffizienten D der beteiligten Schwermetalle gilt unter den

neuen Prozepbedingungen:
Deuavy » Duwvny > Dupovn > Dwpavy 22 Dupewy

In dem iberladenen Fliepschema der Abb.8 'baucht' deshalb Np(VI) in
den Stufen nahe dem Raffinatausgang. Der Mechanismus fiir dle Np-Akkumu-
lation ist analog dem oben fiir Pu(IV) beschriebenen: der 'Bauch' ent-
steht in den Stufen, in dem die Beladung des Solvents mit Uran absinkt.

Die Np—-Abtrennung in die wissrige Phase betrégt 66% im Versuch der
Abb.8. Eine bessere Abtrennung lipt sich auf zwei Wegen durch Reduktion
des Np-Extraktionsfaktors im Scrubextraktor erreichen:

1) durch Absenken des Flupverhiltnisses organisch/wissrig im Scrub-

extraktor unter den Wert von 5 in Abb.8.
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Abb.3; Blektrolytisch bel einer Stromdichte von 6 mAfem bel J5°C betriebener FS-Extraktor, BAX tritt mit 327 mi/h in Stufe | eln, 3AF (150
alh, 211 gL, 2.35 ghusl, 6,05 M HNOy, 0312 gipL, Zr- und Ru-Spurer) wird in Stafe § eingespeist, der Waschstrom HAS (65 mi/h, 2.47 M
NGyt n Stufe 16. Der BA-Extzaktor wurde auf 53°C aufgeheizt,

2) durch Reduktion des im Feed vorliegenden Np(VI) zu Np(IV) oder zu
dem nicht extrahierbaren Np{V). Abb.9 zeigt ein Beispiel fiir diese
Moglichkeit, Der HS—-Extraktor wurde elektrolytisch bel einer Stromdichte
von 6 mA/scm? und 25°C betrieben, um Np(VI) zu den weniger extrahierbaren
Np-Spezies zu reduzieren. Das unbeladene HAX-Solvent tritt mit 327 ml/h
in Stufe 1 ein, HAF (150 ml/h, 211 gl/l, 2.35 gPu/l, 5.06 M HNOs,
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0.112 gNp/l, Zr~ und Ru—Spuren) wird in Stufe 8 eingespeist, der Wasch-
strom HAS (65 ml/h, 2.97 M HNO3) in Stufe 16, Der HA-Extraktor wurde
auf 50°C aufgeheizt.

Die in Abb.9 dargestellten Messungen welsen wiederum sehr geringe Pu-
Verluste von 0.63 mg Pu/l auf, bei Uranverlusten von 38 mg/l. Es wird
keine Pu-Akkumuiation im HA~Teil beobachtet, die des bei Raumtemperatur
und mit Standardsdure betriebenen HS-Teils ist vernachlidssigbar. Die
Np-Abtrennung ist quantitativ: die organischen Np-Konzentrationen in den
letzten drei Stufen des Wéschers liegen unter der Nachwelsgrenze von
5 mg/l.

Wie bereits durch dle Rechnung vorausgesagt, werden im elektrolytisch
betriebenen Waschextraktor kleine Mengen von Pu(IV) und U{VI) zu Pu{Ill}
und U{IV) reduziert. Da der Prozepf hydrazinfrei betrieben wird, bleiben
die von der wéissrigen Phase in den nicht elektrolytisch betriebenen HA-
Extraktor transportierten reduzierten Spezies dort nicht stabil, sondern
werden, unterstlitzt durch die hohe S8urekonzentration und durch die
erhdhte Temperatur, sehr schnell wieder oxidiert. Dies erklirt die ge~
ringen Pu-Verluste. '
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Abb.108: Np-Yessung aus Abb.9, Rechnung £l Np([V), Abb.10b: Np-Messung aus Abb.9, Rechrung flr HpiVD).

Die Redoxchemie und -kinetik des Neptuniums ist noch nicht in VISCO
implementiert. Es lassen sich daher nur qualitative Aussagen liber den
Verlauf der heobachteten Np-Profile machen. Np(VI) wird im Elektro-
wischer vorwiegend zu Np(IV) reduziert, wie sich aus dem Vergleich des
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Np-Profils mit der Rechnung fir Np{lV) in Abb.10a bestitigt, wobei

wegen der fehlenden Redoxkinetik nur die in den Stufen 9 bls 16
gemessene Steigung mit der Rechnung verglichen werden kann. Das mit der
wissrigen Phase aus dem HS-Teil ausgewaschene Np(IV) gelangt in den
HA-Tell und reoxidiert dort sehr schnell zu dem gut extrahierbaren
Np{(VI). Im HA-Teil (Stufen 1 bis 8) liegt Np vorwiegend in der sechs-
wertigen Valenz vor, wie die Akkumulationsrechnung fiir Np(VI) in
Abb.10b zeigt, Der elektrolytisch betriebene HS-Extraktor verhindert

aber das Tailing der Np(VI)-Akkumulation in das organische Produkt HSP.
Es kann nicht ausgeschlossen werden, daf im HS-Teil in kleinen Mengen
gebildetes Np(V) dort oder zum Teil erst im HA-Teil zu Np{IV) und Np(VI)
disproportioniert. Das Abflachen des whssrigen Np-Profils in den Stufen

1 und 2 bedeutet eine Verringerung des lokalen effektiven Vertellungs-
koeffizienten von Np und kénnte durch Np(V) verursacht sein.

In dem in Abb.9 dargestellten Experiment wurde zus#tzlich das Ver-
halten von Zr und Ru unter den neuen ProzeBbedingungen untersucht. Diese
beiden Spezies werden durch die Elektrolyse nicht beeinflupt. Wie fir
die erhdhte Saure und Temperatur nicht anders zu erwarten, wird Ru quan-
titativ abgetrennt, die organischen Konzentrationen lagen im gesamten
Extraktorbereich unterhalb der Nachweisgrenze. Fir Zr sind die neuen
Prozefbedingungen dagegen eher unglinstig. Es zeigte sich jedoch, dap in
Abwesenheit von Te¢ auch Zr im HS-Teil quantitativ ausgewaschen wird.
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Abb.11: Zr und Te unter den neuen Prozefbedingungen. HAX tritt mit 330 nl/b in Stafe | ein, HAF (150 mlh, 180 UL, 16T gPu/l, 493 W HNCs,
0.73 ¢ Zrfl, 0.123 ¢ Tefl, ¥b-Spuren) wird in Stufe & eingespeist, der Waschstrom HAS {110 mif/h, § ¥ ENGz) In Stufe 6. Tn=50°C.
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Abb.11 zeigt die Profildarstellungen zu einem Experiment, in dem
die Wechselwirkung von Zr und Tc¢ unter den neuen Prozefbedingungen
untersucht werden sollte. Das unbeladene HAX-Solvent tritt mit 330 ml/h
in Stufe 1 ein, HAF (150 ml/h, 180 gU/l, 1.57 gPu/l, 4.93 M HNOa, 0.73
g Zr/l, 0.123 g Tc/l, Nb=-Spuren) wird in Stufe 8 eingespeist, der Wasch-
strom HAS (110 ml/h, 6 M HNOa) in Stufe 16. Der HA-Teil wurde auf 50°C
aufgeheizt. Die U-Verluste (<6 mg/l1) und Pu-Verluste (<1 mg/1) lagen
unter der Nachweisgrenze. Tc wurde zu 95% abgetrennt {Dekontaminations—
faktor 20), Zr zu 99.6% (DF = 250).

In dem Experiment der Abb.11 wurde die gemeinsame Abtrennung von Te
und Zr durch ein verringertes FluBverhiltnis im HS-Wischer {(o0/a = 3) er-
reicht. Die hohe Temperatur und die hohe Aziditit stehen bel einem héhe-
ren Flupverhiltnis einer guten Trennung entgegen [8]. Ein welteres EXpe-
riment ergab, dap Elektroreduktion keine groferen Mengen des im Feed in
der gut extrahierbaren heptavalenten Form vorliegenden Technetiums zu
den nicht extrahierbaren Spezies reduzieren konnte. Bei o/a = § befanden
sich Zr und Tc fast vollstindig im organischen Produkt.

Die erhdhte Temperatur und die hohe Azidit#t des neuen Prozesses be—
ginstigen die Degradation des Solvents. Die gemessenen HDBP-Konzentra-
nen betrugen etwa 20 bis 30 mg/l und scheinen damit im Vergleich zum
konventionellen Prozef nur schwach erhdht zu sein. Anzumerken ist, dap
die Bildung von 'Crud', die zu Stérungen des Extraktionsprozesses fithren
kann, durch eine hohe Beladung der organischen Phase und durch eine er-—
hdhte HNOs Konzentration der wissrigen Phase reduziert wird (9],

Die Abweichungen zwischen Messung und Theorie in den gezeigten Abbil-
dungen haben zwei Ursachen;

1) fiir die extremen Prozefbedingungen hohe Temperatur, hohe Sidure und
hohe Solventbeladung gab es nur sehr wenige Verteilungsdaten [10]. Die
Rechnungen stellen praktisch Extrapolationen dar. Die in vielen Fillen
relativ gute Cbereinstimmung bestitigt daher ebenso wie die Vorhersage
des Effektes das den Rechnungen zugrunde liegende Modell,

2) das stationdre Gleichgewicht wurde praktisch nie vollstindig er-
reicht, da es wegen der Trigheit des Systems experimentell nicht einfach
ist, die Uranflanke konstant an einer exakten Position zu halten, Wie
von ORNL bereits fiir den konventionellen Prozef demonstriert [11], lapt
sich die Uranflanke jedoch unter Verwendung geeigneter in-line Sensoren
ortskonstant regeln. Als Sensoren bieten sich Temperaturfihler zur Be-
stimmung des mit der Uranflanke korrelierten Temperaturprofils an, oder
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auch andere Mefverfahren wie die Lichtabsorption iiber Lichtleiter—Photo-

meter. Die entsprechenden Arbeiten haben begonnen.

Die hier beschriebenen Arbelten hatten zum Ziel, die Méglichkeiten
und Grenzen des neuen Prozesses zu erproben. Zu diesem Zweck mupten die
FExperimente zwangslduflg unter Hochs#ttigungsbedingungen des Solvents
durchgefiihrt werden. Der neue Prozep schliept jedoch einen Betrieb unter
'Normalbedingungen' mit einer direkt am Feedpunkt einsetzenden Uran-
flanke d'urehaus mit ein. Es werden dann zwar die zusétzlichen Vorteile
der Hochbeladung zur drastisch verbesserten Abtrennung von Np und Spalt-
produkten nicht genutzt, aber Pu—Akkumulationen werden zuverlissig ver—
mieden und die Pu-Verluste in das wissrige Raffinat werden reduziert.
Dle erforderlichen Mapnahmen beschridnken sich dann auf u.U. sehr geringe
Erhshungen der Parameter Temperatur und/oder Feedsiure und/oder Uran-
feedkonzentration, so daf Bedingung (1) gerade erfillt ist.

Der neue Prozep soll noch 1988 mit SBR-Brennstoff sehr hohen Abbran-
des und kurzer Kilthlzeit erprobt werden. Die bereits erreichten positiven
Ergebnisse ermutigen uns in unseren Bemilhungen, einen einzyklischen

Purex—Prozep zu entwickeln [12].
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Drastische Verbesserung der Pu-/U-Trennung in Pulskolonnen

U. Galla, H. Goldacker, E. Hamburger, R. Schlenker, H. Schmieder,
P. Schwab, H. Tatzel” und D. Ertel

Institut flir HeiBe Chemie

*Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe

1. Einleitung

Die Trennung des Plutoniums vom Uran erfolgt im PUREX-Prozefl ib-
licherweise nach der BExtraktion beider Komponenten in das orga-
nische Extraktionsmittel (30 Vol.-%Tri-n-butylphosphat in n-Alkan)
durch Reduktion des 4wertigen Plutoniums zu Pu(III) und Riickex-
traktion des Pu(III) in eine widssrige, salpetersaure Ldsung. Das

Uran verbleibt dabei gréBtenteils in der organischen Phase.

Als Reduktionsmittel hat sich dazu U(IV) durchgesetzt, das ent-
weder extern hergestellt und dann in den Extraktor eingespeist
werden kann; oder, wie bei den im Institut fiir Heifle Chemie ent-
wickelten Elektroreduktionsverfahren, direkt im Extraktor erzeugt

wird.

2. Bisherige Ergebnisse zur Pu-/U-Trennung in_Pulskolonnen

Da in den meisten zivilen Wiederaufarbeitungsanlagen die Pu-/U-
Trennung in Mischabsetzerbatterien als Extraktor durchgefiihrt wird
bzw. wurde, liegen relativ wenig publizierte Betriebserfahrungen
mit diesem Verfahrensschritt in Pulskolonnen vor. Diese stammen
insbesondere aus dem Betrieb der Eurochemic-Anlage in Mol [ 1] ,
sowie aus wenigen Versuchen in der Testanlage in Dounreay und aus
ciner ersten Versuchskampagne mit der elektrolytischen Pulskolonne
ELKE in der Plutoniumtestanlage PUTE im Institut fiir HeiBe Chemie.
Die Ergebnisse dieser PUTE-Versuchskampagne wurden beim letzten
Statusbericht 1986 [ 2] vorgestellt und in Abb. 1 nochmals =zusam-
mengestellt. Die "Trennfaktoren® fiir Plutonium von 200 bkis 2000,
die auch in Mol und Dounreay erzielt wurden sind fiir einen

dreizykligen PUREX-Prozefl zwar ausreichend, liegen aber wesentlich
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niedriger als bel der reduktiven Pu-Riickextraktion in den
Reinigungszyklen, obwohl flir das hohe U/Pu-Verhiltnis von 100 ein
wesentlich h&herer Trenneffekt erwartet werden durfte.

Insbesondere fdllt auf, daB die dabei gemessenen Pu-Konzentra-
tionsprofile einen sehr flachen Verlauf =zeigen (Abb. 2). Daraus
schlossen wir auf eine Verschleppung von Pu-reicher, wéssriger
Phase aus dem unteren Teil der Kolonne, eingeschlossen in

organischen Tropfen, in den oberen Kolonnenteil (Abb. 3).

Die Aufkl&rung dieses Effekts war ein wesentlicher Grund fiir die
Erweiterung der Plutoniumtestanlage in den Jahren 1985/86. Dabei
wurde die urspriinglich nur fiir die Pu-Reinigungszyklen ausgelegte
Anlage so erweitert, daB auch der Pu-/U-Trennzyklus unter
reprasentativen Bedingungen untersucht werden kann. Insbesondere
wurde @ine elektrolytische 1BX-Kolonne, die zur einfachen
Beobachtung der Dispersion mit einem Glasmantel versehen ist
(Abb. 4, sowie eine 1C-Kolonne Zur Uranriickextraktion
installiert, die einen hoheren, auch flir die anderen Kolonnen
reprédsentativen, Volumendurchsatz ermdglicht. Beide neu
installierten Pulskolonnen wurden mit Remote-Head~Membranpulsa-
toren ausgeriistet, die hd&here Pulsfrequenzen (bis =zu 160/min. )
zulassen, als die bei den anderen Kolonnen in der PUTE eingesetzte
Luftpulsation (bis zu 90/min.).

Im Mai/Juni 1987 wurde die Anlage wieder in Betrieb genommen, Die

Ergebnisse dieser Versuchskampagne werden im folgenden
dargestellt,

3. Ergebnisse der PUTE-Versuchskampagne 1987

Zundchst wurde versucht, den AnschluB an die wihrend der PUTE-
Kampagne 1983 erzielten Ergebnisse herzustellen, und anschlieRend
durch variation verschiedener Parameter die Trenneffektivitdt derx
1 BX-Kolonne zu verbessern. Das dazu angewandte FlieBschema zeigt
Abb. 5. Die wéssrige, salpetersaure, Uran und Plutonium enthalten-
de Speiseldsung wird im oberen Drittel in die Extraktionskolonne
(K 01) eingespeist und dort im Gegenstrom mit dem organischen Ex-
traktionsmittel kontaktiert. Dabei werden Uran und Plutonium in
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die organische Phase extrahiert und im oberen Kolonnendrittel mit
frischer verdiinnter Salpeterséure gewaschen. Die gewinschte
gchwermetallbeladung des Extraktionsmittels wird bei vorgegebenem
Extraktionsmittelfluf durch das Flufiverhdltnis in der

Extraktionskolonne, d. h. durch den Volumendurchsatz der wassrigen

Speiseldsung, eingestellt,

Das beladene Extraktionsmittel wird anschliefend in den unteren
Teil der elektrolytisch betriebenen U/Pu-Trennkolonne eingespeist.
Dazu wurde im ersten Versuch die bereits 1983 eingesetzte Titan-
ELKE (K 03) und in den weiteren Versuchen die neu installierte
Glas-ELKE (K 06) verwendet. In der Trennkolonne wird ein Tell des
U(VI) kathodisch zu U(IV) reduziert, das dann sehr schnell Pu(IV)
zu Pu{Ill) reduziert. Das praktisch nicht extrahierbare Pu(III)
wird dabei in die wissrige Phase iiberfithrt. Zur Stabilisierung des
dreiwertigen Plutoniums wird der salpetersauren Riickextraktions-

18sung Hydrazinnitrat zugesetszt.

Rei einem Teil der Versuche wurde der unterste Meter der Pu/U-
Trennkolonne zur Riickwdsche des Urans aus der wassrigen
Plutoniumproduktldsung verwendet (BS-Teil). Dazu wurde das
peladene Extraktionsmittel einen Meter oberhalb des unteren
Dekanters in die Trennkolonne eingespeist, wahrend an der

untersten Einspeisung unbeladenes Extraktionsmittel aufgegeben

wurde.

Die wdssrige Pu-Produktldsung der Elektrolysekolonne wird
anschlieBend in eine Elektrooxidationszelle (ROXI) eingespeist, um
das Stabilisierungsmittel Hydrazin zu Stickstoff und das Pu(lII)
wieder zu Pu(IV) zu oxidieren. Zur Schliefiung des Pu-Kreislaufs
wird die Pu(IV)-L&sung dann wieder in die Speisel&sungsbehdlter
zuriickgefihrt. Das am Kopt der Trennkolonne ablaufende,
weitestgehend Pu-freie, organische Extraktionsmittel enthdlt die
Hauptmenge des Urans. Dies wird in der dritten Kolonne mit stark
verdiinnter Salpetersdure in die wéssrige Phase zurickextrahiert
(1C-Kolonne), anschlieflend aufkonzentriert und zur SchlieBung des
Urankreislaufes ebenfalls in die Speiseldsungsbehdlter rezykliert.
Das anfallende Verdampferdestillat wird wieder als Uranriick-

extraktionsl®sung verwendet.
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Das aus der U-Rilickextraktionskolonne ablaufende, U- und Pu-freie
Extraktionsmittel wird in einem einstufigen Mischabsetzer mit
Sodaldsung gewaschen, um Radiolyseprodukte, die den weiteren
ProzeBablauf stdren wiirden, zu entfernen. Das gewaschene Extrak-
tionsmittel wird anschlieBend wieder vor die Extraktionskolonne

rezykliert.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Abb., 6 zusammengefaBt. Mit
dem ersten Versuch, bei dem die Titan-ELKE (K 03) eingesetzt
wurde, wurde der AnschluBl3 an die 1983 durchgefilhrten Versuche her-
gestellt. Der erzielte Pu-Dekontaminationsfaktor von etwa 2000 ist
etwas hoéher, als er 1983 unter gleichen Versuchsbedingungen
erzielt wurde, 1liegt aber in der gleichen Gréfenordnung. Im
zweiten Versuch wurde dasselbe Fliefischema in der neu
installierten Glas-ELKE (K 06) gefahren. Der deutlich niedrigere
Pu-DF von 268 erkldrt sich allein dadurch, daf diese Kolonne 1,6 m
kiirzer 1ist als die Titankolonne. Dies ist deutlich aus den
gemessenen Konzentrationsprofilen ersichtlich, die in der
Glaskolonne gleich verlaufen, wie in den unteren 6 m der Titan-
kolonne. Der groBe Unterschied im Pu-DF erkldrt sich dadurch, daB
in den oberen 1,6 m der Titankolonne die steilste Flanke im Pu-
Konzentrationsprofil auftritt. Bei diesem Versuch wurde auch
erstmals der prognostizierte "Schleppeffekt" sichtbar. In Abb.7
ist deutlich =2zu erkennen, wie widssrige Trépfchen in groBen
organischen Tropfen eingeschlossen sind, und so vom unteren

Kolonnenteil nach oben transportiert werden.

Damit war die vermutete Ursache fiir die bisher gefundenen, relativ
geringen Pu-DF’s experimentell bestdtigt. Ziel der weiteren
Experimente war die Vermeidung dieses Entrainment-Effektes (Ver-
schleppung von Fehlphase) durch Anderung der Betriebsparameter.
Dazu wurde zundchst der Volumendurchsatz von insgesamt 30 1/h
(entsprechend etwa 55 % Flutungskapazitdt) auf 42 1/h (entspre-
chend etwa 75 % Flutungskapazitédt) gesteigert. Dies zeigte jedoch
keine Wirkung auf den Pu-DF und bestdtigt die Erfahrungen aus dem
Einsatz der elektrolytischen Pulskolonne fiir die Pu-Reinigungs-
zyklen, bei denen eine deutliche Verschlechterung der Trenn-
effektivitdt erst im extremen Unterlastbetrieb unterhalb etwa 30 %
der Flutungskapazitdt auftritt 27 .
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Eine erste Verbesserung der Dispersionsqualitédt (Abb. 8) und damit
auch der Trenneffektivitdt wurde durch Erhdhen der Pulsenergie,
die hier vereinfacht durch das Produkt aus Amplitude und Frequenz
definiert wird, von 90 cm/min auf 140 cm/min erreicht. Wie aus
Abb. 8 ersichtlich ist, wurden die organischen Tropfen kleiner und

zeigen weniger Einschliisse von wassriger Fremdphase.

Bei den weiteren Versuchen wurde der unterste Meter der Kolonne
als 1 BS-Teil verwendet, wodurch zur Pu-Riickextraktion (1 BX-Teil)
nur noch 5 m Extraktionslidnge genutzt werden konnten. Der ein
Meter lange, in die Pu/U-Trennkolonne integrierte, 1 BS-~Teil
erwies sich als #uBerst wirkungsvoll., Das U/Pu-Verhdltnis im Pu-
Produkt konnte dadurch von etwa 10 auf etwa 0.5 gesenkt werden.
Eine soweit gehende Abtrennung des Urans aus dem Plutoniumprodukt
ist flir einen 3zykligen PUREX-Prozef vollkommen ausreichend und
bei Einsatz der elektrolytischen Pu-Riickextraktion in den Pu-

Reinigungszyklen als ideal anzusehen.

gur weiteren Verbesserung der Trenneffektivitat wurde die
Temperatur in der Kolonne bis auf 45° C erhdht, wodurch sich
jedoch kein Effekt ergab. Ein Absenken der Schwermetallbeladung in
der organischen Speisel&sung der 1 B-Kolonne von 86 g/l auf 66 g/l
fithrt zu einer leichten Verschlechterung der Pu-DF's bei gleich-
zeitiger Verbesserung der U-DF’'s. Dies ist vermutlich auf eine
Verschiebung des Ssureprofils in der Trennkolonne zurlickzufiihren,
da mit abnehmender Schwermetallbeladung die Siurekonzentration in

der organischen Speisel&sung ansteigt.

Eine drastische Verbesserung der Pu/U-Trennung konnte nur durch
weitere Steigerung der Pulsenergie auf 180 cm/min erreicht werden.
Dabei wurden in 5 m BX-Teil der Kolonne Dekofaktoren iiber 10000
erzielt. Dies ist durch eine gut sichtbare Verbesserung der
Dispersionsqualitdt (Abb. 9,10) begriindet. Es werden deutlich
kleinere, stabile organische Tropfen erzeugt, bei denen keine
Einschliisse von wissriger Fremdphase zu erkennen sind. Das Pu-
Konzentrationsprofil (Abb. 11) zeigt im Gegensatz zu den Versuchen
von 1983 (Abb. 2) eine steile Extraktionsflanke, die {iiber 3
GriBenordnungen verliuft. Die auf diese Weise verbesserte Trenn-
effektivitit macht fjedoch den Betrieb der Kolonne im Bereich ge-

ringeren Volumendurchsatzes notwendig. Eine um etwa ein Drittel
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verringerte Flutungskapazit8t, gegeniiber der maximalen, ist in dem
hier diskutierten Experiment die Folge (abb. 12), was bei gleichem
Durchsatz zu einem etwa 20 % gr&Beren Kolonnendurchmesser fiihrt.

Bei den weiteren Versuchen wurden dann beide Elektroreduktions-
kolonnen hintereinander geschaltet (Abb. 13). Dabei wurden 6,6 m
der Titan-ELKE als BX1-Teil und 1 m der Kolonne als BS-Teil ver-
wendet, Die Glas-ELKE, mit 6 m Extraktionslidnge, wurde zur Pu-
Feinabtrennung (BX2) nachgeschaltet. Die hydrazinhaltige, wdssrige
Rlickextraktionsl&sung wurde am Kopf der BX2-Kolonne aufgegeben und
der wédssrige Auslauf dieser Kolonne in die BXl-Kolonne zuriickge-
fiithrt. Bedingt durch die unterschiedlichen Pulseinrichtungen
konnte die Titan-ELKE nur mit Pulsenergien von 135 cm/min betrie-
ben werden, wihrend bei der nachgeschalteten Glas-ELKE der
optimierte Puls von 180 cm/min eingesetzt wurde. Wihrend dieser
Versuche wurde insbesondere das FluBverhiltnis organisch/wissrig
im 1BX-Teil von 6 bis auf 9,33 erhdht (Abb. 14). Beim ersten
Versuch, mit einem Flufiverhdltnis von 6 im 1BX-Teil, wurde im
organischen Raffinat der zweiten Kolonne eine Pu-Restkonzentration
von deutlich kleiner als 0,01 mg Pu/l erreicht. Daraufhin wurde
mit verbesserter Nachweisempfindlichkeit analysiert. Damit konnte
fiir das FluBverhdltnis wvon 7,25, das dem WAW-FlieBschema ent-
spricht, eine Pu-Restkonzentration von nur noch 1,549 Pu/l im
organischen Raffinat nachgewiesen werden. Daraus errechnet sich
ein Gesamt-Pu-DF iiber beide Kolonnen von gr8Ber 500000, womit die
Uranendproduktspezifikation beziliglich Plutonium bereits in einem
einzigen Extraktionszyklus erreicht wurde. Auch bei weiterer
Steigerung des FluBverhdltnisses auf 9,33 wurden noch Pu-DF’s von
gr&6Ber 100000 erzielt.

In den Experimenten mit zwel hintereinandergeschalteten
Elektroreduktionskolonnen, sowie beim letzten Versuch der ersten
Versuchsreihe wurden der wHssrigen Speiseldsung Technetium in
einer Konzentration bis zu 50 mg/l zugesetzt, was etwa einem
Viertel der Tc-Konzentration in einer realen LWR-Speisel&sung
entspricht., Von dem Technetium wurden bei dem angewandten
FlieBschema und in Anwesenheit von Zirkon (200 mg 2r/l im Feed)
etwa 60 % des Tc in der HA-Kolonne in die organische Phase
extrahiert., In der 1BX-Kclonne wurde das Tc¢ quantitativ zu Tc(IV)

reduziert und in die wéssrige Phase riickextrahiert. In der Pu-
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Produktldsung wurden maximal 90 mg Tc/l nachgewiesen. Ein EinfluB
auf die Stabilitat des Pu/U-Trennprozesses konnte nicht
festgestellt werden. In einzelnen Proben des wassrigen Pu-
Produktes (BX1P) wurde der zeitliche Verlauf des Tc-katalysierten
Hydrazinabbaus verfolgt. Daraus laft sich eine Halbwertszeit von
etwa 10 Stunden fiir den Hydrazinabbau absch&dtzen. Ein Anstieg der
gtickstoffwasserstoffsdurebildung verursacht durch den Zusatz von
Technetium wurde nicht beobachtet. Die HN3—Konzentrationen im
organischen Raffinat der 1B-ELKE betrugen stets =< 2 mmol/l. Da-
gegen stieg die Ammoniumkonzentration im wdssrigen Pu-Produkt von

etwa 1,5 mmol/l nach Zugabe des Technetiums auf 15 mmol/1l an.

gum AbschluB der Versuchskampagne wurde das St&rfallverhalten des
sweikolonnenverbundes untersucht. Dabei wurde der Verlust des
Stabilisators simuliert, indem die Riickextraktionsl&sung ohne
Hydrazinzusatz in die Kolonne eingespeist wurde, Nach 12 Stunden
war das Hydrazin aus der nachgeschalteten Elektrolysekolonne aus-
getragen, so daB diese hydrazinfrei betrieben wurde. Ein Einfluf
auf die Trennleistung der beiden Kolonnen wurde zu diesem Zeit-
punkt noch nicht festgestellt. Erst etwa 20 Stunden nach Einleiten
der Stdrung war auch in der ersten Kolonne das Hydrazin abgebaut
und es kam zur Reoxidation des Pu(III) in dieser Kolonne. Dabeil
stieg die Pu-Konzentration im organischen Raffinat dieser Kolonne
sehr schnell von kleiner 1 mg Pu/l auf iiber 500 mg Pu/l an. In der
nachgeschalteten Elektrolysekolonne wurde das Pu(IV) jedoch
erwartungsgemdB wieder zu Pu(III) reduziert und mit der widssrigen
Phase in die erste Kolonne zurilickgefiihrt. Die Pu-Konzentration im
organischen Raffinat der zweiten Kolonne stieg auf maximal 1,7 mg
Pu/l an und pendelte sich im Laufe der n#dchsten 16 Stunden, die
der Versuch noch fortgesetzt wurde, auf etwa 1 mg/l ein. Fir die
Plutoniumakkumulation im oberen Teil der ersten Kolonne wurden
Spitzenwerte von 12 g Pu/l in der wassrigen Phase gemessen. Eine
Simulation dieses Versuches mit dem Rechenprogramm VISCO [3) ergab
einen &hnlichen zeitlichen Verlauf mit maximal 17 g Pu/l in der
wdssrigen Phase. Im weiteren zeitlichen Verlauf ergab die
Simulation maximale Pu-Werte von etwa 10 g/l. Dieser Versuch
zeigt, daB selbst der extreme Stdrfall des vollstédndigen Hydrazin-
abbaus durch den Verbund von zwei getrennten, hintereinanderge-
schalteten Elektrolysekcolonnen sicher beherrscht wird. Dies l&fSt

sich dadurch erklidren, daB in der ersten Kolonne die Salpetersdure
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aus der organischen Phase extrahiert wird und dadurch die S&ure-
konzentration in der zweiten Kolonne soweit erniedrigt wird, daB

Pu(III) durch Nitrit nicht mehr reoxidiert werden kann.

4, zZusammenfassung

Das FlieBschema fiir die Pu/U-Trennung der WA Wackersdorf wurde in
der Elektroreduktionskolonne ELKE erfolgreich demonstriexrt. Dabei
zeigte sich, daB die Dispersionsqualitidt von entscheidender Bedeu-
tung fitir die Trennleistung der Kolenne ist. Durch Optimierung des
Betriebspunktes im Flutungsdiagramm wurden bei einer Ladnge des
1BX-Teils der Kolonne von nur 5 Metern Pu-DF's von gréBer 10000

erzielt.

Die erforderliche Uranabtrennung vom Pu-Produkt wurde in derselben
Kolonne mit nur einem einzigen Meter 1BS-Teil erreicht (U-DF
etwa 200).

Die Stabilitdt des Elektroreduktionsprozesses wird durch die
Anwesenheit von Technetium (25 % der realen Feedkonzentration)

nicht gestdrt,

Durch Hintereinanderschaltung von zwei Elektroreduktionskolonnen
konnte das Trennergebnis erwartungsgemd@B drastisch gesteigert
werden. Die erzielten Pu-DF’s von gréfer 500000 entsprechen, be-

ziiglich Plutonium, der Uranendproduktspezifikation.

Selbst im extremen Stdrfall des vollstdandigen Hydrazinabbaus und
der damit verbundenen Reoxidation werden in der zweigeteilten
Elektroreduktionskolonne nach mehr als 30 Stunden keine unzulassig
hohen Pu-Konzentrationen im organischen Uranprodukt erreicht. Da-
mit steht fiir die Pu/U-Trennung in gepulsten Siebbodenkolonnen mit
der Elektroreduktion ein einfaches und zuverldssiges Verfahren fiir

die industrielle Anwendung zur Verfiigung.

Abschlieflend mdchte ich mich bei allen an der Vorbereitung und
Durchflilhrung dieser Versuche beteiligten Mitarbeiter herzlich
bedanken.
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Hydrazinkonzentration

PUTE 1B-ELKE 1983

Einflul3 der Hydrazinkonzentration auf die Trenneffektivitat

— vre —

Volumendurchsatz | Flufliverhaltnis | Pu-Restkonzentration | Trenneffekt
in der aq. Ruckextrak- _ im org. Raffinat
tionslosung O ges.” Qetutung org./aq. Pdein/Pul pus
[mol/{] [mg/t]
0,1 0,25 b 2,0 363
0,04 2,6 288
0,02 2,2 314
0,008 25 320
0,002 3,0 267
hydrazinfrei 2,0 350
'
0,002 2,4 0,8 1300
hydrazinfrei é 0,5 2083
0,1 6 3,0 195
hydrazinfrei Y * 3,2 219
IliS
Abb. 1
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FluBverh. | Gesamtvolumen- | Beladung Puls Extraktions- | [Puly, | U-DF | Pu-DF
org./aq. durchsatz ASP A-f lange [m]
im 1BX-Teil [L/h] [gU+Pu/1] | [cm/min] BX| 1BS [mg/1]
5 30 87 90 16| - 0,42 (11) 2010 | | (K03)
5 30 90 90 6 - 2,75 (16) 268
5 42 83 90 6 - 2,79 {16) 267
5 36 92 140 6 - 1,30 (10) 692
6 42 86 140 5 1 1,65 141 L41| | T:25-45°C
6 42 78 140 5 1 3,03 31 184
6 42 66 140 5 1 3,00 595 151
6 35 91 180 5 1 0,06 104 11900
BF: U/Pu=100; [HNO31 = 0,2m
BXS: {HNO4]=0,1m; [N,Hz]=0.05-0,15m
0/3im 1BS-Teil=1; U/Pu im 1BP mit 1m BS-Teil: 0,3:1,0
i =0,5:3 mA/cm?
LS
Ebb.C

PUTE 1B-ELKE Ergebnisse 1987
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Abb., 8
Abb. 7

Abb. 9
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Flufi: L/h
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Flulverh. |Gesamtvolumen- |Beladung Puls Extraktions- | [Pulsg, U-DF Pu-DF | Ges.Pu-DF
org./aq.  |durchsatz ASP A-f lange [m]
im BX-Teil] (l/h] [gU+Pu/1) | [em/min] | 1BX 1BS | Img/l]
K03/K06 | KO3+K06 K03/K06 nur K03 | K03+K06
6 35 88 135/180 | 6,646 1 1 0,26/<<0,01 ] 143 3285 >>73000
7,25 33 89 135/180 | 6,6+6 1 1 0,76/70,0015 | 345 1070 507300
9,33 31 90 135/180 | 6,6+6 1 11,7370,005 3N 368 16400

BF: U/Pu =100, {HNO5) = 0,2m
BXS: [HNO4)=0,1m, [NH1=0,05-0,15m
0/a im 1BS-Teil=1, U/Pu im 1BP mit im BS-Teil: 0,3-1,0
i. =05-3 mA/cm?

PUTE 1B-ELKE Ergebnisse 1987
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REINIGUNG DES URANS DURCH NITRATKRISTALLISATION
U. Bauder, E. Henrich, R. Stahl

Einleitung:
Die Grundoperation "KRISTALLISATION" ist so alt wie die Chenie
selbst, Die Kristallisation ist eines der am meisten angewandten

und billigsten Verfahren zur Herstellung reiner Stoffe aus un-
'reinen L&sungen. Dabei ist grofle Selektivit&t mit hohem Durchsatz
verbunden. Umso erstaunlicher ist, daB in der Literatur des wohl
best untersuchten chemischen Prozesses, der Wiederaufarbeitung von
Kernbrennstoffen, keine Anwendung der Kristallisation =zur Reini-
gung und Trennung von Uran-Plutonium und den Spaltprodukten =zu
finden ist. Nur die Abtrennung von Spaltprodukten aus Uran-
Abfallésungen durch Ausfrieren eines Uran-Wasser-Eutektikums ist

beschrieben (Lit. 1, 2).

Das Fernziel dieser Arbeit ist die Substitution der U/Pu~Trennung
und der Reinigungszyklen der Produkte im PUREX-ProzeB durch Kri-
stallisation bei gleichzeitiger Minimierung der AbfallstrSme. Zu-
ndchst soll jedoch die Feinieinigung von Uranylnitrathexahydrat
_ (UNH) im Verbund mit dem 1. Extraktionszyklus der Anlage "MILLI"

demonstriert werden,

Grundlagen der Uranylnitrathexahydrat-Kristallisation

Struktur von UNH

Die Struktur des UNH ist gut untersucht (Lit. 3). Réntgenstruktur-
untersuchungen zeigen den linearen Aufbau des Uranylkations (002+)
mit den zwei, fast orthogonal angeordneten, planaren Nitratgruppen
(Abb. 1). In diese auBergewShnliche geometrische Anordnung ist der
Einbau anderer Ionen, auBer Isomorphen &hnlicher Grdéfle (PuVI,

NpVI), unwahrscheinlich.
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Uranyl Bonds
U-0g= 1770

0y
U-g= 1749 ,.)tl\' ,
0= 1791° y Ha
=
HCH

Abb. 1 Struktur von Uranylnitrat- Hexahydrat

Loslichkeit und Metastabiler Bereich

Die LOslichkeit von UNH ist primir von der Temperatur und der Sal-
petersdurekonzentration abhdngig (Abb. 2). Widhrend der Kristalli-

3] T

1 Te-25°C

lo/) \

30 N

20 -

10

Konzentralion HHG] Mal/L]
1] ) T
3 4 5 b 7 8 9 10

' - - R 14CH
Abb. 2 Loslichkeit von UNH in HNO,

sation von UNH wird Kristallwasser in das Gitter eingebaut. Das
fiihrt zu einer Aufkonzentrierung der Salpetersdure in der Mutter-
lauge. Abb. 3 zeigt die HAnderung der UNH- und HNO5-Konzentration
in Abhdngigkeit von der Temperatur in der Mutterlauge. Beginnt man
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die Kristallisation z. B. mit 350 g/l Uran in 6 M HNO; und kiihlt
auf -25° C ab, ergibt sich in der Mutterlauge eine Urankonzentra-
tion von 15 g/l in 8 M HNO3. Daraus errechnet sich eine Uranaus-
beute von ca. 95 %. Der metastabile Bereich fir UNH in salpeter-
sauren L&sungen wurde nach der Induktionsmethode ermittelt. Nach
dem sprunghaften Absenken der Temperatur bestimmt man die 2eit,
die nach Animpfen bis zur ersten visuellen Trilbung durch Kri-
stallite vergeht (Lit. 4, 5). Der metastabile Bereich ist zwischen
20° C und'-lOd C in 6 M HN03 mit 0,1 M Uran relativ grol. Dadurch
wird die Kontrolle der Kristallisation erleichtert, da sie weit-
gehend durch sekundire Keimbildung fortschreitet. Durch den meta-
stabilen Bereich ist die Abkiihlkurve fir eine bestimmte konstante
Kristallwachstumsgeschwindigkeit vorgegeben. Eine typische Abkiihl-
kurve fir die UNH-Kristallisation (Ausgangskonzentration
U = 500 g/l, HNO3 = 4 M Kristallisationsgeschwindigkeit 10 g U/
Min./1) ist in Abb. 4 gezeigt. Die Korngrdfe des Produkts liegt

Temperatur He dl . '
°C |waionz 50071 4000/ 300pA4 2009/ W0pA
| | { | -1
40 _Kristallisationspunkt
30
0,5°C/Mi
20 - 0.8°C/Min
B e p—
10 4
3'C/Min
0 ~ 7-——#
§
10 4 15°C/Min
.20 4
T T 1 T T T
10 20 30 40 50 60 Zeit [Min]

Abb. 4  Abkiihlkurve flir die UNH-Kristallisation
(Kristallisationsgeschwindigkeit 10gU/Min L)
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zwischen 0,1 und 1 mm. Daraus errechnet sich eine Kristall-
wachstumsgeschwindigkeit von ca. 107 m/sec. Der Einfluf der Ab-
kithlgeschwindigkeit auf den Dekontaminationsfaktor ist gering. Er-
héht man die Abkilihlgeschwindigkeit um den Faktor 5 erhdlt man sehr
feinkbrniges Kristallisat ( < 0,1 mm). Die Dekontarminationsfak-

toren sind dann nur halb so groB.

Experimenteller Teil
Simulierte Ldsungen

Uranylnitratldsungen (1,3 - 2,2 M U; 3 - 8 M HNOg3) wurden mit den
in Tab. 1 angegebenen Elementen in verschiedener ZXonzentration
versetzt und radiocaktiv markiert oder mit HAW-Ldsungen (1:10 ver-
dinnt) getracert. Die Konzentration der Spaltprodukte wurde so
gewahlt, daB sie realen ProzeBldsungen nach dem 1.
Extraktlonszyklus in einem PUREX-Prozel entsprachen. Cisium wurde
als typisches Spaltprodukt bei allen Kristallisationen als ein

Standard fiir die Beurteilung der Reinigunseffektivitidt eingesetzt.

W He
Li | 8e . BIC|N|O|FINe
&) Mo ASi P S|l Ar
KicCaisc 7| vICHMNESYGOENI| Cu| zn| 6a | Ge | As| se | B | ke
RhI ST d@m;p Rh | Pd Cd| In | Sn RSl el 1 | xe

Bal Lal Hf | Taj W] Re|Os| & [Pt AulHg| TI|Pb| 8l | Pol At)An
Fr| RajAc Dy | Ho| & |Tm|Yb | Ly

Ct|Es|Fm|[Md| No |Lw

e . o __MJﬁm,Hm .
Tab. 1 Kristallisation: Untersuchte Elemente
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Strontium und Barium wurden ausgewdhlt, weil ihre Nitrate relativ
geringe Loslichkeiten aufweisen und deshalb eventuelle
Mitfdllungen widhrend der Kristallisation zZu verminderten
Dekontaminationsfaktoren (DF) fiir diese Elemente fiihren kodnnten.
Cer, Yttrium und Europium sind typische seltene Erden, die zu

einem hohen Anteil zur Spaltproduktaktivitdt beitragen.

Ruthen und Zirkon kénnen im PUREX-Prozef gewdhnlich deutlich
schlechter vom Uran abgetrennt werden als die anderen
Spaltprodukte. 2Zirkon kommt nur in kurz gekihlten Brennstoffen
Bedeutung zu (Kihlzeit < 2 Jahre). Fiir Brennstoffe mit l&ngeren
Kiihlzeiten findet man nach dem 1. Extraktionszyklus, dall ca. 80 %

der ¥ -Aktivitdt dem Ruthen zuzuordnen sind.

Eisen, Chrom, Nickel, Mangan und Cobalt findet wman unter den

Korrosionsprodukten.

Den Elementen Technetium, Neptunium und Plutonium kommt besonderes
Interesse zu, weil sie in mehreren Valenzzustanden vorkommen

kdnnen und sich deshalb auch widhrend der Kristallisation

unterschiedlich verhalten.

Reale Prozefilosungen

Reale ProzeBldsungen (1 CU, 1 BSP und 1 UC) wurden aus der Anlage
MILLI von einer LWR und einer SBR-Kampagne erhalten. Von der WAK

konnte Konzentrat lUC bezogen werden.

Die Uranldsungen wurden durch Einengen und Zusatz von HNOy auf die
gewiinschte Ausgangskonzentration eingestellt (1,3 - 2,2 M U, 3-6 M
HNO3 ) - Fiir eine mdglichst vollstdndige Abtrennung des Plutoniums
muf dieses in den 4 oder 3wertigen Zustand ilibergefilhrt werden. Als
Reduktionsmittel wurde Nitrit oder Uran(IV) in geringem

stSchiometrischem UberschuB der Ausgangsldsung zugesetzt.
Versuchsaufbau

Das KristallisationsgefdB und der jetzige Testaufbau flir die

geplante Anlage ist in Abb. 5 skizziert. Der Kristaller, ein kihl-
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und heizbares Doppelmantelgefdf mit einer eingeschweiften Sinter-
metallplatte (Porenweite 20 um) ist fiix ein Batch-Volumen von
0,51 ausgelegt (Tagesdurchsatz bis 5 kg Uran). Der
Kristallisationsablauf und die Steuerung der elektropneumatischen
Ventile erfolgt mit Hilfe eines flexiblen Programmes (Stellung und
Zeittakt der Ventile, MefBigrdfen zur Steuerung und die Anzahl und
Folge der Operationen sind frei vorwihlbar) iiber einen

Kleinrechner (Siemens PC-16-IT1).

Nach Befiillen des Kristallers wird die L&sung unter Luft-
durchperlung innerhalb 30 - 60 Minuten auf -25° C abgekiihlt.
Danach wird die Mutterlauge mit Prefluft mdglichst vollstédndig
ausgeblasen. Eine oder mehrere Resuspensionswischen mit vorge-
kiihlter Waschsdure (6 - 8 M HNO3, 20 g/1 U, UIV) folgen um die
adhdrierte Mutterlauge von den Kristallen zu entfernen. Die
Waschsdure wird iiber den Kopf des Kristallers durch Diisen mit
Druck eingespritzt um an der Wand anhaftende Kristalle

abzuwaschen.
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Ergebnisse:

Abb. 6 zeigt den EinfluB sukzessiver Resuspensionswidschen auf den
Dekontaminationsfaktor fiir Cdsium. Das Waschfliissigkeitsvolumen
entsprach dabei jedesmal einem Bettvolumen der Kristalle. Die Zu-
nahme des DF’s mit der Anzahl der Wischen zeigt, daB ca. 5 -

10 Vol. % der Mutterlauge im Kristallkuchen verbleibt und weniger

als 1 % der Verunreinigungen in die Kristalle eingebaut wird.

OF 4 ts-137

1000 4 (nCi/mt) _____:5}_5‘._5-1"“
g o
i |

10 {--=--- T o S 1 O

KL Wi W2 w3l ¥ W5 Anzahl der
Wischen

_ ‘ Qv
NoTiew

Abb. 6 Dekontaminationsfaktoren fiir (s

Die DF's, die bei Kristallisationen von simulierten ProzeBl&sungen
gefunden wurden, sind in Tab. 2 zusammengestellt. Alle
untersuchten Elemente konnten mit einem XKristallisationsschritt
und 3 nachfolgenden Wischen mit einem DF > 100 aus dem UNH ent-

fernt werden.

Die Ergebnisse mit realen ProzeflSsungen sind in Tab. 3 gesammelt.

Die Ausgangslésungen (IUC 300 - 360 g/l U, 5 - 6 M HNO3 von LWR-
Brennstoff 3 % Abbrand, Kithlzeit 2,5 a) fiir die Uranreinigung
wurde mit verdiinnter HAW-LOsung getracert und mit hydrazin-

stabilisierter U(IV)-Nitratl8sung versetzt.



Element  Anzahl der Anzah! der DF  Bemerkungen
Krislakisationen Wischen
1 2 90
Cs 1 5 1500
Am 1 5 380
Ba 1 2 00
S 1 5 1500
Eu 1 5 700
Y 1 2 50
1 3 200
Ru 1 5 800
1 2 50
Zr 1 5 500
Fe 1 5 250
Mn 1 3 200
Co 1 2 100
p 1 3 300 mit U(IV)
u 2 5 2560 mit U(IV)
1 5 500 ohne U(IV)
Te 1 5 750  mit U{IV)
it
W

Tab. 2 Dekontaminationsfaktoren bei der
Kristallisation von UNH-Losungen -

Abkthizelt von
Nb-85 285 FRu-106 Cs-137 Ce-144 Sb-125  Np  Pu sge ayqozo’c
o 40 2 910 1340 100 280 1660 270 60
u(tvy 62 24 1190 3060 100 nd 320 240 60
70 150 450 600 nd nd nd 350 60
™ 2% 2 320 100 0 ad 900 8 10
u(Ivy n
ohne 67 19 2560 4800 100 nd — 5 60
UIIV) 18 26 2400 3400 100 nd 2 4 60
o
W ew

Tab.3 Dekontaminationsfaktoren flr reale ProzeBldsungen (1UC)
{LWR-Brennstoff 3% Abbrand, KGhizeit 2,5a)
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Prozeflésungen nach dem 1. Extraktionszyklus enthalten gewChnlich
Degradationsprodukte des Extraktionsmittels. In einigen Ausgangs-
1l8sungen waren bis zZu 140 mg/l H4PO4 und 15 mg/1
Monobuthylphosphat (H,MBP) 2zugegen. Die DF's fiir Zr nehmen bei
Anwesenheit von H;PO; und H,oMBP ab. Eine Vorreinigung des ICU mit
Lewapol (Lit. 6) ist deshalb von Vorteil.

Der Trennfaktor fiir Plutonium vom Uran lag unter reduzierenden
Bedingungen zwischen 200 und 750. Jedoch wurde bei mehreren
aufeinander folgenden Kristallisationen eine sukzessive Abnahme
des 'I"rennfaktors beobachtet. Wie erginzende Versuche gezeigt haben
ist filir die Abnahme des Pu-Trennfaktors nicht die geringe Pu-
Konzentration die Ursache. Tab. 4 zeigt einige Pu-Trennfaktoren
in Abhingigkeit von der Pu-Konzentration in der Uranldsung. Diese
'Versuche zeigen, dapB die Verminderung des DF's durch

Riickkontamination in den Handschuhboxen verursacht wvurde.

Kenzentralion Anzahl der Pu-DF

Ausgangsidsung Kristaliisationen
(und Waschen)
ng Pu/gu
8 000 000
1.K(2W) 270
30000
2.K(2wW) 10
3000
3.K(1W)
4500
Trennung In Handschuhbox
3000
41 1LK{3W) 730
14 2.K{(2W) 29
0,4 3.K{1W) 35

Gesamt 7400

Trennung Im Abzug, Analytik In der Handschuhbox

e
Tab.4 Pu-DF's in Abhéngigkeit von der
Pu - Konzentration
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In Abb. 7 wird der Reinigungseffekt einer Kristallisation mit 3
Widschen durch den Vergleich der ¥ -Spektren einer Ausgangslésung
(Iuc, 300 g/1 U, 7 M HNO3, LWR-Brennstoff aus der WAK) und einem

gereinigten Uranprodukt deutlich.

gy
Ausgangsilsung & 3 o
(tue) 3

o0*

= comis =

0

Gereinigtes Produkt

‘J‘F
m " " b ls{‘x] L
- WAk
Abb. 7 ¥ -Spectren von Uranlsungen HCH
AuBer flir Plutonium werden die Aktivitdts- und

Konzentrationsspezifikationen fiir Uran zur Refabrikation mit einem
Kristallisationsschritt erreicht. In Verbindung mit einem
verbesserten 1. Extraktionszyklus miiBte auch die Spezifikation fiir

Pu im Uran erreichbar sein.

Orientierende Untersuchungen zeigten, daB die XKristallisations-
reinigung auch flir Plutonylnitrat anwendbar ist. Die DF’'s Ffiir
Spalt- und Korrosionsprodukte sind #hnlich groB wie bei der
Uranylnitratkristallisation.

Ausblick:

Schon die ersten Versuchsergebnisse im Labormafstab zeigten, dag
der KristallisationsprozeB zur Reinigung von UNH einfach und mit
guten Dekontaminationsfaktoren durchfiihrbar ist. Eine Umsetzung in
den TechnikumsmaBstab ist dadurch gerechtfertigt. Fiir das Tailend
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der Anlage MILLI ist eine Kristallisationsanlage im Aufbau, die

die Uranfeinreiniqungsschritte ersetzen soll.

Parallel dazu wird eine kontinuierliche Kristallisation
(Rilhrkessel auf der Basis des MSMPR-Prinzips) f£fiir einen Tages-
durchsatz von 50 kg U und kontinuierlicher Gegenstrom-

kristallwische erprobt.

Bei der Entwicklung und Verbesserung der Kristallisation fiir die
Wiederaufarbeitung wird in erster Linie eine weitere Vereinfachung
des Verfahrens angestrebt. Die Konditionierung der Ausgangsl&sung
(1 CU), die .Ausniitzung und Kreisfiihrung der Mutterlaugen und

Waschsduren sowie verfahrens- und Fliefischemavarianten sind

Gegenstand kiinftiger Untersuchungen.

Der Ersatz der Extraktionsreinigungszyklen im PUREX-Prozell durch
Kristallisation verspricht eine Reihe von Vorteilen. Abb. 8 zeigt
den Vergleich von Fliefbildern fiir den konventionellen PUREX-

ProzeBR und einem vereinfachten ProzeB mit Kristallisation.

HAW
HAF .
l.C;‘cxle X ” M?W HI;W 3?33"‘
lﬂ'ﬁl mba
HAW yele] Loycle] fhal o y-prog.
Pu I osnol;ent
Cycle Cycle] Wes Eg.?_-»l’u-l’md.
MAW MAW
HAF AY BX cX ML
. ]
HAW Crygt_ b= U -Prod.
Pu_ Cryst. Pu-Frod.
Mother Liquor i
WIS
[HCH

Abb. 8  Vergleich Purex-Proze und vereinfachter
ProzeB mit Kristallisation
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Im Kristallisationsprozefl werden Kkeine zusdtzlichen Abfallstrdme
erzeugt. Dieser Vorteil ergibt sich naturgemdfl dadurch, daB nur
eine prozeflvertrdgliche flissige Phase vorhanden ist. Die Mutter-
laugen und Waschl&sungen k&nnen zur Speisel&sung in den 1. Extrak-
tionszyklus zuriickgefiihrt werden. Somit gelangen die Verun-
reinigungen aus der Feinreinigung letzlich in den HAW. In Zukunft
kénnte nach einer Codekontamination in einem 1. Extraktf%szyklus
auch die Trennung wvon U und Pu mit Hilfe der Kristaiiisation

durchgefiihrt werden.

Durch die hohen Durchsitze pro Zeiteinheit konnen die Apparate
klein gehalten werden. Kritikalitdtssicherheit und geringer Raum-
bedarf resultieren daraus. Weiterhin ist die Steuerung und

Kontrolle der Kristallisation einfach und industriell vielfach er-

probt.

Letzlich kann die Kristallisation, ohne weitere Konzentrierung,
Endprodukte liefern, wie sie fiir die Refabrikatjion von Brennstoff

gewiinscht werden.
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Filterentwicklung und -erprobung
einschlieBlich der Fernbedienungseinrichtungen

K.Jannakos, H.J.Becka, W.Legner, H.Mock, G.Potgeter, A.Scherer, IT
J.Furrer, A.Linek, LAF II

1. Allgemeines

Im KfK werden im Rahmen des Projektes Wiederaufarbeitung und Abfallbehandiung
(PWA) Entwicklungsarbeiten durchgeflihrt zur Reinigung von radioaktiven Pro-
zefabgasen, die bei der WA von bestrahlten Reaktorbrennelementen entstehen.
Diese Arbeiten wurden gemeinsam von der Hauptabteilung Ingenieurtechnik und
dem LAF II durchgefiihrt, wobei IT flr die technischen und LAF fir die experi-
mentellen Arbeiten zustandig war.

Bei meinem Vortrag werde ich mich auf die ingenieurtechnischen Entwicklungs-
arbeiten beschridnken und nur vereinzelt auch Abscheidefaktoren filr die Filter

angeben.

IT hat mit den entsprechenden Entwicklungsarbeiten 1974 begonnen, wobei da-
mals das Ziel war ein fernbedienbares Jodfilter zu entwickeln. Dieses Ziel

wurde im Laufe der Entwicklung mehrfach erweitert, so daB es seit ca. 1977

heiBt:

- Entwicklung, Bau und Erprobung von fernbedienbaren Filterkomponenten ein-
sch1ieBlich der entsprechenden Hantierungseinrichtungen zur Reinigung von
WA-ProzeBabgasen durch Riickhaltung der NaB- und Trockenaerosoie sowie des
Jods.

- Bau der entsprechenden prototypischen Abgasreinigungsanlagen zur Erprobung
der entwickelten Komponenten.

2. Stand der Arbeiten

2.1 Fernbedienbares Filtergehduse

Im Laufe der Entwicklungsarbeiten sind flir allgemeine sowie auch spezielle
Anwendungsméglichkeiten drei verschiedene Filtergehduse-Generationen ent-
wickelt und erprobt worden. Der Unterschied zwischen ihnen ist hauptsdchlich
durch die verschiedenen Fernhantierungs- und Instandhaltungskonzepte begrin-
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flr die

jeweilige Filterzelle zugrundegeiegt wurden., Die Funktionsweise des Filterge-
hauses sowie der Filterwechselvorgang sind fir alle drei Filtergehduse-
Generationen gleich. In @, ® und ® ist dariber ausfihrlich berichtet

worden,

Notbed:enungshebel

Filterzelle

r Deckelverriegetung 3
!
.‘ | Schuenkarn .
5 o -
L perr .

Anprefimethanismus
{Kniehebelgelank)

Zugarm der Hotbedwenung

|| Gehiusn. -
| Dichtung

| Rehluft

Spilwasser-
eintritt

Abschirmong

Anprefivechanismus

Filterzelle

Hydraulinzylinder .
I
g [
Dechell "F ! { H £
b 5

Filtertrommal -~ ‘\ . 1 ¥ .
Kesselbeil ] - "
5, - Gehiusedichlung
R g o
- »'wmi*D 9 e <l
LI I Gehduse™ F- B Isolation &
J Reinluft /E“-_" a A é
]"__3 T st Gas- i :
Dichtheits - - as- y B
priifleitung fur einkrit} ; Fitteralement
Fdtertrommet » 7
:,’$ Uit Gasaustritt
Spiilwasser- d Friifleitung ' -~ 5
Taustritt )y/
i b o \—: - ‘
U\%waa? — i

Abb.* Fernbedienbares Filtergehduse mit Jodfiltertrommel

{ stehende Ausfihrung )

Abb. 2 Fernbedienbares Filtergehiuse

Die 1. Filtergehduse-Generation (Abb. 1) ist so ausgelegt, daB beim Versagen
der Deckelmechanik, der Deckel (ber einen Nothebel mit Hilfe des Krans gedff-
net und geschlossen werden kann (ohne Verriegelung). Nach Ausbau des belade-
nen Filtereinsatzes und Reinigung der Gehduseinnenflichen kann mit Voll-
schutzkleidung vor Ort eine Reparatur der Deckelmechanik vorgenommen oder
der Deckel vom Gehduse abmontiert und auBerhalb der Filterzelle repariert
werden. Diese Gehausekonstruktion eignet sich besonders flr kleine Filteran-
lagen, die zum Betreten der Filterzelle gereinigt und auBer Betrieb gesetzt
werden konnen, |

Die 1. Filtergehduse-Generation ist seit 1978 mit Jod- und Schwebstoffilter-
einsatzen (3 Filter) im kalten Versuchsbetrieb und bisher ausreichend er-
probt. Die Abgasdaten (Temperatur, Druck, Jod- und NOx-Anteile, Aerosole,
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Dampf), die zur Erprobung der Filter zugrundegelegt wurden, waren weitgehend
gleich denen, die beim Aufldserabgas einer WAA erwartet werden.

Gehduse dieser Bauart sind mit HEPA- und Faserpaketfilter seit 1984 in der
Anlage PAMELA (Vitrification Pilot Plant fiir HLLW), die 1985 in heiBen Be-
trieb ging, eingesetzt worden. Nach Angaben des Betreibers DWK haben sie bis
jetzt bei einem hohen Dekontaminationsfaktor (Faserpacketfilter = 3 - 103,
zwei hintereinander geschaltete HEPA-Filter 2 105) gut funktioniert.

Aufgrund der einfachen Bedienung des Filtergehduses sind bei den seit 1978
gebauten und im Versuchsbetrieb befindlichen Filtergehausen bis jetzt keine
Bedienungsfehler vorgekommen. Verschleiff- und Korrosionserscheinungen sind
nicht sichtbhar, obwohl die Filtergehduse aus dem Ublichen Edelstahlwerkstoff
Nr. 1.4541 gebaut sind. Die Gehdausedichtung besteht aus einer NOx-, dampf-
und HNO3-bestdndigen Silikonmischung. Nach der anfdnglich bleibenden Verfor-
mung der Dichtung (ca. 5 %) sind keine weiteren Verdnderungen festgestellt
worden. Die Entwicklung und Erprobung dieses Gehdusetyps ist abgeschlossen.

Bei der 2. Filtergehause-Generation (Abb. 2), die filir einen speziellen Fall
entwickelt wurde, ist der Kesselteil des Filtergehduses am Filterzellenboden
befestigt. Der Filterzellenboden ist als Abschirmung ausgefihrt, so daB die
aus den Gasleitungen und beladenen Filtern ausgehende Strahlung ausreichend
geschwédcht wird, um Arbeiten in der Filterzelle durchfiihren zu kénnen. Aus
diesem Grund ist auch der Filtergehdusedeckel, der am Zellenboden installiert
ist, mit einer Abschirmung in gleicher Dicke wie der Zellenboden versehen.
Notbedienungseinrichtungen, wie bei der 1. Gehdusegeneration entfallen, da
die Filterzelle zur Durchfihrung von Reparaturarbeiten vom Personal mit Voll-
schutzkleidung betreten werden kann. Diese Filterausfihrung ist seit 1980 in
Erprobung und ist mit den gleichen Abgasdaten wie bei der 1. Filtergeneration
erprobt worden (2 Fitter), Bezilglich Filterbedienung, Korrosion, VerschleiB,
Abscheidegrad und Zuverldssigkeit wurde gegenuber der 1. Filtergehause-
Generation kein Unterschied festgestellt. Die Entwicklung und Erprobung
dieses Gehdusetyps ist ebenfalls abgeschlossen.

Mit diesem Gehdusetyp wird die neue Abgasreinigung der WAK ausgestattet.

Bei der 3. Gehdusegeneration (Abb. 3) sind der Deckel und der Hydraulikzylin-
der entsprechend der Entwicklung der Hantierungstechnik flr die deutsche WAA
so konstruiert, daB sie beim Versagen fernbedient ausgewechselt werden kon-

nen, Hierfir sind als Bestandteil der Ausristung der Filterzelle ein Kran und
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ein Schwerlastmanipulator erforderlich. Diese Ausrustung ist angemessen flr

Filterzellen mit einer groBen Zahl von Filtergehdusen.

Die 3. Filtergehduse-Generation ist seit Anfang 1986 in Erprobung. Es wurde
hauptsachlich die Fernhantierung erprobt, da der Anprefmechanismus und das
Filtergehause bei der 1. und 2. Generation bereits ausreichend erprobt

wurden.
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FIG. 4 FILTER HOUSING INSTALLATION
INSTALLATION DES FILTERGEHAUSES

In verschiedenen Veroffentlichungen /2/, /3/ ist {iber die Funktion und Fern-
bedienbarkeit des Filtergehduses berichtet worden. In diesem Bericht wird

kurz das erprobte Konzept zur Instandhaltung und Reparatur des Filtergehduses

angegeben. Dieses basiert auf der Notwendigkeit, defekte Teile am Filterge-
hduse fernbedient auswechseln zu konnen. Um dies optimal zu erreichen, wurde

das Filtergehause mit zwei Hauptteilen, namlich dem Kessel und dem Deckel
konzipiert, die miteinander nur durch zwei flUr fernbediente Handhabung ge-
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eignete Befestigungsbolzen verbunden werden. Der Kessel (Abb. 4) besteht aus
nicht beweglichen Teilen und ist mit dem Rohrieitungssystem fest verbunden
z.B. verschweiBt. Die Lebensdauer des Kessels ist gleichzusetzen mit der
Lebensdauer der entsprecheden Abgas-Rohrleitungen.

Am Kessel sind die Dichtungen zwischen Kessel und Deckel und die Kesselbe-
gleitheizung installiert. Als betriebsmiBige Instandhaltungsarbeiten am
Kessel sind geplant:

- das Auswechseln der Kesseldichtung und

- das Auswechseln der Kesselbegleitheizung.

Reparaturen an Kessel und Rohrteitungen sind nicht als betriebsmdBige In-
standhaltungsarbeiten geplant. Sollten Schdden, z.B. Korrosionsschdaden, an
den genannten Komponenten auftreten - damit wird bei Einhaltung der Betriebs-
bedingungen innerhalb der Lebensdauer einer Anlage nicht gerechnet - missen
Kessel und Rohrleitungen mit der Zellenausristung oder mit Sonderwerkzeugen,
die nicht Gegenstand dieses Berichtes sind, notfalls sogar nach Dekontamina-
tion durch Vor-Ort-Einsatz ausgewechselt werden.

Transpottvotrichlung &

Fiterpeh '
hnprefmechanismus

TRYJ3% 17 1027

ABB.: 5 FILTERGEHAUSE
FERMBEDIENTES AUSWECHSELN DES DECKELS
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Der Filtergehausedeckel (Abb. 5) hdngt am Anprefmechanismus. AnpreBSmechanis-
mus und Deckel bilden eine Einheit. Beim Ausfall eines Teils dieser Einheit
kann dieser betriebsmdaBig in kurzer Zeit fernbedient ausgewechselt werden.

Das Filtergehause der 3. Generation ist seit Anfang 1986 kalt in Erprobung.
Es wurde hauptsdchlich die Fernbedienung erprobt, da der AnpreBmechanismus,
sowie Korrosions- und Verschleififestigkeit von Gehduseteilen bei der 1. und
2, Generation bereits ausreichend untersucht wurden (siehe ® und ®).

Dieser Gehdusetyp ist eingeplant fir die deutsche Wiederaufarbeitungsanlage
WAW und die Japanische JNFS-Anlage. Sowohl in Deutschland als auch in Japan
sind von KfK Lizenzen fir die Lieferung aller Gehdusetypen vergeben worden.

2.2 Filtereinsatze

Die nachstehend aufgefihrten Filtereinsdtze zur Rickhaitung von trockenen
Schwebstoffen, NaBaerosolen und Jod haben zylindrische Form und einheitliche
Abmessungen, und zwar Durchmesser 580 mm und HShe 900 mm und sind passend fir
die Endlagerung in den 400 1-Abfalifidsser.

2.2.1 Filtereinsatz fur trockene Schwebstoffe (HEPA)

Zur Rickhaltung von trockenen Schwebstoffen aus dem Abgas der WA wurde der
Polygon-Filtereinsatz entwickelt (Abb. 6). Der Einsatz ist geeignet flr Gas-
strome bis zu VN = 2000 m3/h und ist seit 1986 in Erprobung.

Er ist gegen Beschddigung des Filterpapiers von auBen mit einem Gitter gesi-
chert., Um das Abfallvolumen zu reduzieren, kdnnen die verbrauchten Filterein-
satze bis zu 1/4 ihrer urspringlichen Héhe bei gleichem Durchmesser zusammen-
geprefit werden. Die zusammengepreBten Filteeinsétze werden in einem 400 1-
Abfallfa einbetoniert (Abb. 7). Es kdénnen bis zu vier Filtereinsitze in
einem AbfallfaB einbetoniert werden.

2.2.2 Filtereinsdtze flir NaBaerosole

Zur Rlckhaltung von Aerosolen sind die folgenden Filtereinsdtze entwickelt
worden {Abb. 8):

- "Single Annutar Filter", max. Gasdurchsatz ca. 250 m3/h

- "Double Annular Filter", max. Gasdurchsatz ca. 450 m3/h

- "Star-Shaped Filter", max. Gasdurchsatz ca. 450 m3/h
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Die Entwicklung und Erprobung des "Single Annular Filters" ist abgeschlossen.
Der "Double Annular Filter" befindet sich in Erprobung. Die Erprobung des
"Star-Shaped Filters" ist zugunsten des "Double Annular Filters" zuriickge-
stellt.

2.3.3 Filteeinsatze fiir Jod

Es sind zwei Filtereinsatze zur Rlckhaltung des Jods mit dem Jodsorptionsma-
terial AC 6120 entwickelt und erprobt worden, namlich das Trommel- und das
Ringschichtfilter. Das Trommelfilter ist flr Gasstréme bis zu GN = 2580 m3/h
geeignet, das Ringschichtfilter bis zu Vy = 500 m3/h .

Die Abb. 9 zeigt das Trommel- und das Ringschichtfilter.

3. Fernbedienungseinrichtungen

Die mit den genannten Filtern zu reinigenden ProzeBabgase wie z.B. das Auf-
loserabgas sind mit einem hohen Anteil von radioaktiven Aerosolen und Jod
behaftet. Die zur Reinigung solcher Abgase entwickelten Filter sind weitge-
hend wartungsfrei und kénnen fernbedient werden. Die Fernbedienung ist nicht
nur flr das Auswechseln der beladenen Filtereinsatze ausgelegt, sondern auch
fur das Ersetzen von defekten Teilen an den Filtern. Die Filter werden des-
hatb in einer Filterzelle installiert, die zur Durchflihrung der erwdhnten
Arbeiten (Filterwechsel, Filterreparatur) mit den entsprechenden Einrichtun-
gen wie Manipulator, Kran, Transportvorrichtungen, Schleuse, Kompaktierungs-
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und Verschraubungseinrichtungen usw. ausgestattet sein sollte. Die Kompaktie-
rungs- und Verschraubungseinrichtungen konnen auch auBerhalb des Bereichs der
Filterzelle installiert werden.

Die Abb. 10 zeigt ein még]iches Konzept fiir eine Filterzelle,

Im KfK sind flir den Bau einer Filterzelle nach dem angegebenen Konzept alle
nicht am Markt erhdltlichen Komponenten im Rahmen der PWA-Arbeiten entwik-
kelt, gebaut und weitgehend auch erprobt worden. Diese sind hauptsachlich:

die fernbedienbaren Filter (darlber ist bereits berichtet worden)

die fernbedienbaren Schleusen

die Kompaktierungsvorrichtung und

die Transport- und Fernbedienungseinrichtungen mit den entsprechenden Werk-
zeugen.

Uber die o.g. Komponenten sowie die bisherigen Erfahrungen mit diesen wird
anschlieBend im einzelnen kurz berichtet.

Reparatur - Fenster Bewegliche Kran Kampaklierungs - Betonbehilter
Biihqe \ Absperring | vorfichtung
| Schlauch

Anprell -
vorrichtung

Intervenfions - Filtertrager Filiergeh\iuse mit Hub - und Verschraubiings-
#mung Wirmeisolation / Transpartwagen  vartichiung
/
Abfallfafd
Fernbedlenungs - Manipulater HEPA - Filter Bedierungsseite  Doppeldeckel -
Werkzeuge Schlguse

SANDOY

Erhitzer  Jod - Fter Kompaktierungs -
Abgas vom zum Geblidse vorrichtung
Prozel
Faserpake! - Filter Kompaktieruags -
position

7 nqufﬁhwrﬁ Ty —
Abb. 10 Filterzelle
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3.1 Filterzellen-Schleuse

Fir das Einschleusen der neuen und das Ausschleusen der verbrauchten Filter-
einsatze werden fernbedienbare Doppeldeckelschleusen vorgeschlagen. Eine
Doppeldeckelschleuse besteht aus einem am Zellenboden installierten Schleu-
sendeckel mit dem entsprechenden Antrieb zum 6ffnen und dicht schlieBen der
Zellendffnung und einem Zwischendeckel, der pro Schleusvorgang nur einmal
verwendet wird.

In KfK sind die nachfolgend angegebenen zwei Schleusentypen entwickelt
worden:

- MMB-Schleuse {magnetomechanisch betdtigte Schleuse)
Diese wird mechanisch von auBerhalb der Filterzelle gedffnet und dicht ge-
schlossen. Der Zwischendeckel haftet elektromagnetisch am Schleusendeckel
und wird mechanisch ver- und entriegelt. Dieser Schleusetyp ist seit 1978
in der PASSAT-Anlage in Erprobung.

- HB-Schleuse (hydraulisch betdtigte Schleuse)
Diese hat den gleichen Mechanismus und hydraulischen Antrieb zum &ffnen und
dicht schiieBen des Schleusendeckels wie der Filtergehdusedeckel. Der Zwi-
schendeckel wird mit dem erwahnten hydraulischen Antrieb am Schleusendeckel
an- und abgekoppelt. Die Erprobung des Mechanismus wurde im Rahmen der Fil-
tereintwicklung durchgefiihrt, die Erprobung der An- und Abkopplung des
Zwischendeckels ist noch nicht erfolgt.

3.2 Kompaktierungsvorrichtung (Abb. 11)

Wie bereits erwdhnt, sollen die Schwebstoffilter zur Reduzierung des Abfall-
volumens zusammengedrickt werden. Hierflr ist eine fernbedienbare Kompaktie-
rungsvorrichtung entwickelt und erprobt worden. Die Zusammenpressung erfolgt
hydraulisch. Das hydraulische System ist auBerhalb der Filterzelle instal-
liert. Die Durchflhrung der erfordertichen Arbeitsschritte erfolgt fernbe-
dient mit dem Zellenkran bzw. der Hydraulikanlage.

3.3 Transportvorrichtungen

3.3.1 Kran

Zum Transport der Filtereinsatze, Ersatzteile und Werkzeuge innerhalb der
Filterzelle wird ein Kran, ausgeriistet mit einem Standard-Greifer verwendet.




— 277 —

HYDAADIIG LIBES .. HYDRAULIG

HYRRAULICLETTURGEY

LOEKAE MECHATISM
VERRIEGELERTSIECH AHISPAUS

. . [ —
Rl NSTRTE]

FIG. COMPACTIHG MECHANISE {N OPERATION
HOMPAKTIERUNGS-VORRIGHTUNG IN BETRIEB

Abb, 11: Kompaktierungs-Vorrichtung Abb. 12: Standard-Greifer
' in Betrieb

Kranhaken

T—Standard-Grei fer

J///Faﬁqreifer

Abb. 13: Kombination Standard-/
FaRgreifer




— 278 —

Der Kran kann am Markt bezogen werden. Es wird empfohlen, daB der Kran mit
Doppelantrieben ausgeristet ist.

3.3.2 Standard-Greifer (Abb. 12)

Der Greifer wird anstatt des Lasthakens an der Unterflasche des Krans instal-
liert. Er arbeitet mit Hilfsenergie. Wahrend des Transportes sind die Klauen
verriegelt, so daB ein Herabfallen der transportierten Teile, auch bei Fehl-
bedienung, nicht moglich ist. Die zu transportierenden Teile miissen mit einem
Ankoppelstick versehen sein , an dem der Greifer mit seinen Klauen ange-
koppelt werden kann.

Vorteile des Standard-Greifers bei fernbedienten Arbeiten:

- Automatische Signalisierung beim
* Aufliegen auf den zu transportierenden Teilen
* Ankoppeln (Klauen zu)
« Abkoppeln (Klauen auf)

~ Sicherheit
Ein Anheben des Standard-Greifers ist durch eine elektrische Schaltung nur
dann méglich, wenn alle Klauen gefaBt haben und in dieser Stellung auch
verriegelt sind.

- Bedienung
Das Ankoppeln an den zu transportierenden Teilen erfolgt ohne Hilfsvorrich-
tung. Eine optische Beobachtung der Arbeiten ist nicht erforderlich, wenn
die anzukoppelnden Komponenten auf eine Genauigkeit von t 15 mm angesteuert
werden konnen.

~ Notbedienung
Beim Ausfall der Spannung bleiben die Klauen in Stellung Zu. Sie kénnen je~
doch, um die zu transportierenden Teile abkoppeln zu kénnen, wenn sie
abgesetzt sind in der Position der Schleuse mit einem einfachen Hand-
manipulator entriegelt und gedffnet werden.

Der Standard-Greifer wird seit 1978 an der Filterzelle der PASSAT-Anlage er-
probt. Er hat bis jetzt stets einwandfrei funktioniert.
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3.3.2 FaBgreifer

Der FaBgreifer ist speziell zum Transport von Fassern innerhalb und auferhalb
der Filterzelle wie z.B. Abfallfidsser konstruiert worden. Die zu transportie-
renden Fasser miissen zum Ankoppeln des FaBgreifers am Deckel bzw. am oberen
FaBrand mit einem kreisférmigen Winkelrand versehen sein,

- Standard-Greifer

Ankoppe¥bolzen\\\\

o Lreiferpilz

HabyreiTer

Falfideckel

Winkelrand

Abfalifab—]

Abb. 14: Fernbedienter Transport eines Abfallfasses
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Der FaBgreifer arbeitet ohne Hilfsenergie. Er kann sowohl direkt am Kran iber
entsprechende Osen oder indirekt (ber den Standardgreifer, wie in der Abb. 13
gezeigt wird, angeschlossen werden. i

Der FaBgreifer ist mit zwei Ankoppelpilzen bzw. Ankoppeldsen versehen, die
zum Transport des leeren bzw. beladenen FaBgreifers verwendet werden,

Die Ankopplung des FafBgreifers an das zu transportierende FaB erfolgt liber
drei Rundbolzen, die im Winkelrand des Fasses eingreifen, Abb. 14. Beim
Transport des beladenen FaBgreifers sind die Bolzen durch ihre Position und
auch durch die Stellung des zweiten Ankoppelpilzes verriegelt und kdnnen
nicht entkoppelt werden.

Die Abb. 15 zeigt den Transport des Zwischenfasses, das innerhalb der Filter-
zelle verwendet wird. Der Greifer kann bis zu einer Abweichung seiner Achse
von ca. 50 mm gegeniber der Achse des anzukoppeinden Fasses noch eingeflhrt
und angekoppelt werden. Das gezeigte Muster ist fir 1 t Hebegewicht ausge-
legt.

Sowoh! der FaB- als auch der Standard-Greifer sind fiir die Wiederaufarbei-
tungsanlagen WAW in Deutschland und JNFS in Japan eingeplant.

-.Sﬁﬁndardfhreifer

. FaBgreifer

vischental

Abb, 15: Fernbedienter Transport Abb. 16: Anlage PASSAT
eines Zwischenfasses
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4, Bay und Erprobung von prototypischen Abgasreiniqungsanlagen

Zur Erprobung der entwickelten Komponenten und des gewdhlten Konzepts zur
Reinigung von ProzeBabgasen aus der WA wurden die im LAF Il aufgestellten
Anlagen PASSAT, Abb. 16 und WASCHE, Abb. 17 sowie die im IT aufgestellte
Anlage REFIFI, Abb. 18 geplant, beschafft und in Betrieb genommen.

Ziele und Konzeption der Anlagen WASCHE und PASSAT sind in anderen Veriffent.
Tichungen (4) (5) und Primdrberichten angegeben und werden hier nicht naher
erldutert. Die Anlage REFIFI (Remotely Operated and Maintained Filterhousing
and Filterelements) ist eine einfache Anlage zur Erprobung der flr die Filter
entwickelten Fernbedienung sowie zur Feststellung der mechanischen Eigen-
schaften und zur Optimierung der Konstruktion der Filtereinsdtze.

5. Zukunftsarbeiten auf dem Gebiet der Abgasreinigung

IT wird sich bezlglich der Weiterentwicklung der Filterkomponenten gemaB3 dem
F+E-Programm auch in den ndchsten Jahren mit der mechanischen Erprobung und
Optimierung der Filtereinsdtze und der Fernbedienungseinrichtungen befassen.

Im Anlagenbau ist innerhalb der ndchsten zwei Jahre die Errichtung und Inbe-
triebnahme der Anlage JATEMA (Joddesorptionsanlage im technischen MaBstab)
geplant. Diese soll zur Erprobung der Joddesorption aus der Aufldser-Brenn-
stoffl1ésung im Anschlull an den Auflésevorgang dienen.

SAMPLING PO

Abb. 17: Anlage WASCHE Abb. 18: Anlage REFIFI
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Theoretische Analyse hochabgebrannter
U-, MOX- und WAU-Brennstoffe

H.-W. Wiese
Kernforschungszentrum Karlsruhe
Institut fir Neutronenphysik und Reaktortechnik

1. Einleitung

Ublicher, in Druckwasserreaktoren eingesetzter oxidischer Kernbrennstoff
besteht aus erstmalig eingesetztem, am spaltbaren Isotop U235 angereichertem
Uran mit Anfangsanreicherungen um 3.2 %. Er erreicht Abbrénde (durch
Kernspaltung erzeugte thermische Energie) bis etwa 33 GWd pro Tonne ein-
gesetztem Schwermaterial (GWd/ASM). Eine bessere Nutzung des Ausgangs-
materials Natururan |48t sich erzielen (a) durch héheren Abbrand bei Einsatz
héher angereicherten Uranbrennstoffs, aber auch (b) durch Verwendung des bei
der Wiederaufarbeitung von abgebranntem Uranbrennstoff abgetrennten
Plutoniums sowie{c) durch Einsatz des wiederaufgearbeiteten Urans (WAU),
wobei sich dieEffektivitat des ruckgefuhrten Plutoniums und Urans durch
erhohte Anreicherung der Spaltisotope und héheren Abbrand vergrofern 1483t.

Um Basisdaten fur Uberlegungen zur Entsorgung solcher hochabgebrannter
DWR-Brennstoffe zur Verfigung zu haben, war von der Projektgruppe “Alter-
native Entsorgung” des KfK in Absprache mit Siemens/KWU 1987 eine para-
metrische Untersuchung zum nuklearen Inventar von hoher angereicherten
Uran- und Mischoxid (MOX)-Brennstoffen angeregt worden. Die Untersuchung
wurde mit Unterstitzung durch das Projekt Wiederaufarbeitung und Abfali-
behandlung des KfK durchgefuhrt.
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2. Verwendbarkeit dlterer Wirkungsquerschnittssdtze fUr die aktuelle
Fragestellung

Die bisherigen theoretischen Untersuchungen im KfK waren far Uran-Brenn-
stoffe mit Abbranden bis 40 GWd/tSM bei Anfangsanreicherungen bis 3.6 %
U235 / 1 / sowie fur MOX-Brennstoffe mit Abbrénden von 33 GWdASM bei
mehrfacher Pu-Ruckfihrung mit Anreicherungen bis 3.2 % an spaltbarem
Plutonium /2 /mitdem Rechenprogramm KORIGEN vorgenommen worden.

Die Qualifikation der dabei verwendeten KORIGEN-Datensatze durch Vergleich
mit Messungen bei Nachbestrahlungsuntersuchungen ist in Ref. / 1 / dokumen-
tiert. Ein wesentliches Ergebnis im Zusammenhang mit dieser Qualifikation ist,
daB nur dann verlaBliche theoretische Inventarangaben gemacht werden
kénnen, wenn die benutzten Wirkungsquerschnittssatze konsistent zum Reak-
torgitter und zum Brennstoff bestimmt werden.

Danach sind die vorhandenen Querschnittssatze ungeeignet fir die Behandlung

der héher angereicherten Brennstoffe, inshesondere des MOX-Brennstoffs und
des aus WAU gefertigten Brennstoffs.

3. NeueWirkungsquerschnittssatze fUr Hochabbrand-DWR-Anwendungen

Es wurde deshalb ein neuer 69-Gruppen-Wirkungsquerschnittssatz fir DWR-
Anwendungen, gewichtet mit einem BIBLIS-Spektrum fir die wichtigsten
Nuklide, mit wenigen Ausnahmen auf der Basis der Version JEF-1 des “Joint
Evaluated File” mit Hilfe des Gruppenkonstanten-Erstellungscodes NJOY erstellt.
Die dabei gemachten Erfahrungen sowie die Ergebnisse der Uberprifung an
Nachbestrahlungsuntersuchungen sind in Ref. / 3 /, / 4 / niedergelegt. Die
wesentliche SchluBfolgerung aus diesen Arbeiten ist, daB JEF-1 eine verlaBliche
Datenbasis fir die Berechnung thermischer Reaktoren sowohl fir den frischen
Brennstoff als auch fiir Zustande mit hdherem Abbrand ist.

Mit Hilfe des Karlsruher Abbrand-Programmsystems KARBUS / 5 / und dieses
neuen Gruppensatzes wurden dann KORIGEN-Wirkungsquerschnittssatze fur die
vorzunehmenden DWR-Inventarrechnungen ermittelt. Gegenuber den friheren
Querschnittssatzen / 1 / enthalten diese neuen Sétze zusatzlich abbrandge-
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mittelte, effektive (n,2n)-Wirkungsquerschnitte der wichtigen Aktiniden sowie
konsistent gewichtete (n,y)-Querschnitte fur etwa 70 Spaltprodukte.

4. Verwendete Reaktor-, Brennstoff- und Betriebsdaten

Die Rechnungen wurden fir Oxidbrennstoff in DWR-(16 x 16 -20)-Brennelemen-
ten vom Typ BIBLIS durchgefiihrt. Die in Absprache mit Siemens/KWU benutzten
Reaktor-, Brennstoff- und Betriebsdaten sind in Tab. 1 und Tab. 2 zusammenge-
stellt.

Die angenommene Konstanz der Leistungsdichte, die Vernachlassigung von
Abschaltpausen sowie die rechnerische Beschreibung der zur Reaktorregelung
variierenden Bor-Konzentration durch ihren zeitlichen Mittelwert fihrt zu einer
wesentlichen Vereinfachung der Rechnungen und beeinfluBt die Ergebnisse fir
die hier interessierenden Abklingzeiten nach Entladung des Brennstoffs aus dem
Reaktor nur unwesentlich.

5. Diskussion der Ergebnisse

Die mit KORIGEN und dem von Autor entwickelten Programm AUKQO zur
Auswertung von KORIGEN-Ergebnissen ermittelten Resultate enthalten in Ab-
hangigkeit vom Abbrand und, wie iblich, bezogen auf 1 Tonne Schwermaterial
Reaktorbeladung (1 tSM) element- und nuklidweise Massen (Gramm), Aktivi-
taten (Becquerel), Wairmefreisetzungen (Watt), Gamma- und Neutronen-
emissionsraten sowie die dblichen Summenwerte dieser GréBen Uber alle
Aktiniden, Spaltprodukte und die Summe aus Aktiniden und Spaltprodukten.
Strukturmaterialien und Verunreinigungen der Brennstoffe wurden nicht
betrachtet.

Die untersuchten Abbrande erstrecken sich von 30 bis 60 GWd/ASM in Schritten
von 5 GWd/tSM.

Das Zeitverhalten der bestrahlten Brennstoffe wurde sowohl| fir den Fall ohne
Wiederaufarbeitung im Hinblick auf eine direkte Endlagerung als auch mit
Wiederaufarbeitung analysiert. Die WA wurde bei 7 Jahren nach Bestrahlungs-
ende angesetzt unter der MaBgabe, daBl 0.3 % des Urans und 1 % des
Plutoniums im Waste verbleiben, Krypton und Xenon vollstdndig und Jod bis auf
0.001 % abgetrenntwerden.
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Tab. 1: Benutzte Reaktorzell- und BetriebskenngrtBen des

Referenzreaktors vom Typ BIBLIS-B

Kenngrife MaBe (mit Anmerkungen}
Brennstoffradius 0.4659 cm
Hiillrohrwandstdrke 0.0725 cm
Moderator/Brennstoff-

Volumenverhdltnis 2.06

Leistungsdichte 36.7 MW/tsSM
durchgehend ohne
Abschaltpausen

Brennstoff-Atomzahldichte 2.]55,1022 SM- Atome

pro cm?d flir alle
Brennstoffwvarianten

Bor-Konzentration im 500 ppm konstant
Moderator iiber die Betriebsdauer
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Tab. 2: Anfangszusammensetzungen (kg/tSM) der betrachteten

Brennstoffvarianten

Brenns¢toff€f
Nuklid U0, 4,0 w/o MOX, 3.7 w/o U0, aus WAU,
U235 imu pufi®S iny, Pu 4,5 w/o U235
U232 0. 0. 3.35-5
U233 0. 0. 0.
U234 0.306 0,052 1.500
U235 40,0 6.826 45,00
U236 O, 22,00
U238 959,694 941,156 931,50
Pu238 0, 0.935 1,83 0,
Pu239 0. 30,660 59, 0.
Pu240 0. 11.952 23, 0,
Pu2é41 0. 6,340 12,2 0.
Pu242 0., 2,079 4, 0,
Sauerstoff 134,523 134,420 134,56

(a) Pu-Vektor nach Empfehlung von KWU



Tab, 3: AugewZhlte KenngrdBen hochabgebrannter DWR~Brennstoffe 7 Jahre mach Entladung

Brennstoff Uran 4.0 7 U235 MPX 3.7 Z Pufiss WAU 4.5 % U235 Uran
Abbrand in Natururan 3.2 %
GWd/tsM 40 45 50 40 45 50 40 45 50 33
Mengen U 945.3 938.9 932,57 918.3 914.0 909.6 | 942.4 935.5 928.7 955.8
kg/tSM Pu 11.91 12,96 13,967 36.65 35.60 34.68 |12.66 13,95 15.22 9.19
Am 0.71 0.85 . 0.98 3.55 3.65 3.73 0.67 0.80 0.93 0.46
Cm 0.04 0.07 0.10 | 0.48 0.61 0.75 0.03 0.05 0.08 0.02
Sp. | 41.3 46 .4 531.5 40.3 45.3 50.3 41.0 46,1 51.2 34.0
Aktivitit Akt, 5.5 6.4 7.2 22,3 22.5 22,6 5.8 6.7 7.7 3.5
Bq/tSM Sp. 16.9 18.7 20.4 14.6 16.3 17.9 16.9 18.7 20.5 13.8
x 10!? Total | 22.4  25.1  27.6 | 36.9 38.8 40.5 |22.7 25,4 28,2 | 17.3
o 0.39 0.53 0,71 2,35 2,68 3.04 0.85 1,09 1.37 0.22
Wirme Akt. 0.35 0.49 0.65 2.18 2.49 2.83 0.77 0.99 1.24 0.20
kW/tSM Sp- 1.45 1.63 1.81 1.24 1.41 1,58 1.43 1.61 1.79 .16
Total 1.80 2.12 2.46 3.42 3.90 4.41 2.20 2.60 3.03 1.36

Akt. = Aktiniden, Sp.

Spaltprodukte, Total = Akt, + Sp.

* {iblicher DWR-Nachladebrennstoff zum Vergleich mit den Brennstoffen mit erh®hter Anfangsanreicherung

— 88¢ —
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Die betrachtete Abklingzeit erstreckt sich in 22 Intervallen bis 10”7 Jahre nach
Entladung des Brennstoffs aus dem Reaktor -s. Tab. 5.

In den folgenden Unterabschnitten werden einige charakteristische Eigenschaf-
ten der untersuchten Brennstoffvarianten vergleichend diskutiert. Die Gesamt-
heit der Ergebnisse, die den moglichen Umfang dieses Beitrags erheblich Uber-
steigt, soll, erweitert um zusatzliche Brennstoffvarianten, in einem spateren
Bericht veréffentlicht werden.

5.1 Vergleich ausgewahlter KenngréBen der bestrahlten Brennstoffe 7 Jahre

nach Entladung

Dieser Vergleich - 5. Tab. 3, vorgenommen zum Zeitpunkt 7 Jahre nach Entladung
des Brennstoffs aus dem Reaktor (Bestrahlungsende) vor der eventuellen
Wiederaufarbeitung, erstreckt sich auf die Massen der wichtigen Aktinidenele-
mente U, Pu, Am und Cm sowie auf Summenwerte der Radioaktivitat und der
Warmefreisetzung jeweils bei den Abbrénden 40, 45 und 50 GWdASM. Es wird
auf die letzte Spalte von Tab. 3 hingewiesen, die in einem zusatzlichen Vergleich
Angaben zu gewshnlichem DWR-Nachladebrennstoff bei 33 GWd/tSM Abbrand
enthalt.

Die markantesten Unterschiede zwischen den drei Brennstoffvarianten sind bei
der Wirmefreisetzung der Aktiniden festzustellen. Hier verhalt sich, beispielhaft
fur 45 GWd/tSM Abbrand,

U:MOX : WAU =1:5.1:2

Diese Verhaltnisse finden sich auch bei den a-Aktivitaten. Aus der Aufspaltung
dieser Aktivitaten auf die hauptsachlichen a-Emitter Cm244, Pu238 und Am241

U4.0 % MOX 3.7 % WAU 4.5 %
Cm244 0.175 1.579 0.129
Pu238 0.226 0.635 0.840
Am241 0.086 0.323 0.083
Total 0.529 2.680 1.094

Tab. 4: a-Aktivitaten (Bg/tSM x 10'%) bei 45 GWd/tSM 7 Jahre nach Entladung
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ist ersichtlich, daB die hohe Warmefreisetzung im MOX-Brennstoff hauptséch-
lich vom Cm244 und, im geringeren MaB, vom Pu238 verursacht wird und
beimWAU-Brennstoff Uberwiegend vom Pu238 stammt.

Die groBe Menge an Curium im MOX-Brennstoff (610 g/tSM 7 Jahre n.E,,
tiberwiegend Cm244), wird aus dem schon im frischen Brennstoff vorhandenen
Plutonium aufgebaut. Beim U- und WAU-Brennstoff erfolgt dieser Aufbau ver-
zbgert, da dort das Plutonium erst aus dem Uran gebitdet werden muB, bevor
daraus Curium entstehen kann.Das Pu238 wird im MOX-Brennstoff Uber die
Kette Pu241, Am241, Am242G, Cm242, Pu238 und unmittelbar aus Pu239 aus
dem anfénglich bereits vorhandenen Plutonium sowie iiber U238, U237, Np237,
Np238, Pu238 aus Uran erzeugt.

IM WAU-Brennstoff verlauft die Pu238-Bildung aus Plutonium verzégert. Diese
Verzogerung wird jedoch Uberkompensiert durch die Erzeugung aus dem schon
im frischen WAU-Brennstoff vorhandenen U236 (ber die Kette U236, U237,
Np237,Np238, Pu238.

Das Resultat: Im WAU-Brennstoff wird bei 45 GWd/tSM Abbrand im Vergleich
zum MOX-Brennstoff die 1.3-fache Menge an Pu238 gebildet.

Hinsichtlich der Abbrandabhé&ngigkeit der Kenngréfien in Tab. 3 stellt man fest:

- die Spaltprodukt-Summenwerte sind dem Abbrand proportional; beim
MOX-Brennstoff verlauft der Anstieg etwas flacher als bei den Uran-
brennstoffen; der Grund dafir ist die beim Plutonium im Vergleich zum
Uran h&here Spaltenergiefreisetzung (Pu239 : 210 MeV/Spaltung,

U235 : 201 MeV/Spaltung)

- die Aktinidenaktivitat und -warme nehmen mit unterschiedlichen Ab-
weichungen von der Linearitat, bedingt durch den komplizierten nicht-
linearen Aufbau der dominierenden Nuklide Cm244, Pu238 und Am241,
mit dem Abbrand zu.
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5.2 Zeitverhalten der Warmefreisetzung

Als weiteres Beispiel aus den Rechenergebnissen werden in diesem Abschnitt
abschlieBend einige Aspekte des Zeitverhaltens des bestrahlten Brennstoffs und
des Abfalls nach der WA beim Abbrand von 50 GWd/tSM diskutiert -s. Tab. 5 und
Aufgrund der fur die betrachteten Brennstoffvarianten gleich angesetzten
Leistungsdichte unterscheiden sich die Warmefreisetzungen im Zeitpunkt 1 Tag
nach Bestrahlungsende nur geringtiigig.

Der augenfiliigste Unterschied im weiteren zeitlichen Verlauf ist, daf3 (a) die
MOX-Werte bis 105 Jahre nach Entladung stets deutlich groBer sind als die U-
und WAU-Werte, daB aber (b) fur Abklingzeiten gréBer als 105 Jahre die WAU-
Werte die MOX-Werte Ubersteigen. Der Grund fir (a) ist, daf3 bei relativ kleinen
Unterschieden in den Spaltproduktwérmefreisetzungen die Aktinidenwarme-
freisetzung im MOX-BrennstoffWaste deutlich groBer ist als im U-Brenn-
stoff/Waste. Die folgende Tab. 6 gibt einige Beispiele dafur an.

Jahre U-Brennstoff MOX-Brennstoff

n.E. Aktin.  Spaltp. Aktin.  dom.Nuk. Spaltp.
1 1.42 12.6 6.84 Cm242,244 13.

10 0.32 1.40 1.93 Cm244 1.19
100 0.088 0.14 0.33 Am241,Cm244 0.1
103 0.020 2.5-5 0.074 Am241 3.2-5
104 1.4-3 2.4-5 6.9-3 Am243, Pu 3.0-5

Tab.6: Warmefreisetzung (kW/tSM) nach 50 GWd/tSM Abbrand

Die dominierenden Aktinidennuklide im MOX-Brennstoff sind dabei in der 5.
Spalte notiert.

Der Grurd fir (b) ist, daB im WAU-Brennstoff (aus U236) wahrend der
Bestrahlung erheblich mehr Np237 gebildet wird als im U- und MOX-Brennstoff.
Dieses Np237 (Halbwertszeit 2.14 +106 Jahre) bildet radioaktive Tochternuklide
Pa233, U233, Th229 bis zum Pb209, das auf das stabile Bi209 fuhrt. Die
Ausbildung eines relativen Maximums bei einer Zerfallszeit tmax zwischen 105
und 106 Jahren resultiert daraus, daB bis tmax die Nachlieferung von U233 durch
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Tab. 5: Zeitverhalten der Wiarmefreisetzung (kW/tSM) aus Aktiniden

und Spaltprodukten von U-, MOX~ und WAU-Brennstoff nach

50 GWd/tSM Abbrand und Aufarbeitung 7 Jahre nach Bestrahlungsende

Abklingzeit Uran MOX WAU
(Jahre) 4.0 % U235 3.7 7 pefiss 4.5 7 U235
0.00274 (3 225. 226. 231,
1 14.0 19.9 14.2
3 5.18 7.60 5.63
7 ®) 2.46 4.41 3,03
7 (o) 2.15 3.70 2.07
8 1.96 3.46 [.90
10 1.72 3,12 1.67
30 0.95 1.67 0.93
60 0.48 0.83 0.48
100 0.23 0.44 0.23
300 5.9-2 0.20 5.9-2
600 3.7-2 0.13 3.6-2
1000 2.1-2 7.4-2 2.0-2
3000 2.9-3 P42 2.6-3
6000 1.8-3 9.3-3 1.6-3
1o* 1.4-3 6.9-3 1.2-3
5.10% 3.1-4 1.1-3 bo1-4
10° 2.0-4 4.6-4 3.9-4
5.10° 2.7-4 b.5~4 6.5-4
10® 2.5-4 b.2+4 6.1-4
5-10° 6.5-4 1.1-4 1.6-4
10’ 1.3-5 2.3-5 3,2-5
(a) 1 Tag

(b) Bis dann Brennstoff vor der Aufarbeitung

(c) Ab dann Waste nach der Aufarbeitung
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den Zerfall von Np237 den Zerfall von U233 lbersteigt. Eine einfache analytische
Rechnung ergibt - vgl. Fig. 1 -

in (?\2/?\‘)
tmax =—*X'2‘"'_"—X:— = 6.4:105 lahre,

wobei Ay = 1.03:10-'4 sec! und Ay = 1.39 -10-13 sec-! die Zerfallskonstante
von Np237 bzw. U233 ist. Das Anwachsen von U233 wird wegen des bis dahin
geringen Anteils von U233 in der Warmefreisetzung des Abfalls nicht sichtbar.

Eine ausfihrliche Diskussion und die Einbeziehung weiterer Ergebnisse wie
Neutronen- und Gammaemission, Pu- und U-Zusammensetzungen als Funktion
des Abbrands, insbesondere die Bildung von Pu236 und U232 im WAU-Brenn-
stoff etc., missen einer sp&teren Publikation vorbehalten bleiben, die auch
ausfihrliche Tabellen fir eine breite Anwendung enthalten wird.

6. Zusammenfassung

Die vorliegenden Inventarrechnungen fir Uran- und MOX-Brennstoff sowie fur
Brennstoff aus wiederaufgearbeitetem Uran, WAU, mit Abbranden bis 60
GWd/tSM wurden mit einem von A. Mateeva und B. Krieg auf der Basis von JEF-1
neu erstellten und von A. Mateeva an Experimenten Uberpriften Neutronen-
wirkungsquerschnittssatz mit dem Abbrandprogramm KORIGEN vorgenommen.
Das Spektral-Abbrand-Programm KARBUS wurde dabei zur Erstellung der
KORIGEN-Querschnittssdtze und zur Kontrolle der KORIGEN-Rechnungen
eingesetzt.

Aus den Ergebnissen wurde beispielhaft das Verhalten einiger Brennstoffkenn-
gréBen wie die Warmefreisetzung, Radioaktivitdt und die Massen der Haupt-
aktinidenelemente im Abbrandbereich zwischen 40 und 50 GWd/tSM bei einer
Abklingzeit von 7 Jahren sowie das Zeitverhalten der Warmefreisetzung bei
50 GWd/t1SM diskutiert.
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Arbeiten zur Rohrleitungsverbindungstechnik
in den Teststanden JUTTA und PAULA

G.Bohme, M.Selig und R.Ullrich
Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH
Hauptabteilung Ingenieurtechnik
Postfach 3640, D-7500 Karlsruhe 1

Diese Arheiten sind zwar wenig spektakular, gleichwohl aber wichtig und
notwendig fir die Fertigentwicklung und Eignungspriafung der FEMO-
Rohrleitungsflansche fur die WAW.

Dazu sellte man sich zunachst vergegenwartigen, an welchen Stellen diese
fernbedient flig- und lésbaren Rohrleitungsverbinder eingesetzt werden. Es sind
dies zum einen die schitzungsweise 30 bis 50 Rohrleitungen, die von jedem
einzelnen ProzeBmodul - in der WAW sind davon ca. 80 vorgesehen - zu den
Rohrirassen oder Rohrdurchfithrungen der ProzeBzellenwand fuhren (Abb. 1).

Abb. 1 Moduloberteil
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sowie die Leitungen, mit denen die Behélter und Ubrigen Komponenten
innerhalb der Module verbunden sind. An all diesen Stellen werden
Rohrleitungsjumper verwendet, das sind herausnehmbare Rohrleitungs-
zwischenstiicke mit FEMO- Flanschen an beiden Enden (Abb. 2).

Abb. 2 Rohrleitungsjumper flir PAMELA Mol

Bei nicht fernbedienten Anlagen wiirden solche Verbindungsrohre vermutlich
eingeschweillt und bei den selten vorkommenden Modul-Austausch-
operationen herausgetrennt werden. Die Entwicklung dieser nicht zerstdrungs-
freien Trenn- und SchweiBtechnik fur Rohrleitungen unter Anwendung
fernbedienter Methoden ist zwar auch Gegenstand eines umfangreichen F&E-
Vorhabens in der HIT/PB, hat aber noch nicht die Reife erreicht wie bei den
zerstérungsfreien Rohr- Trenn- und Flgetechniken und istin der WAW auch
nicht als Standardfall vorgesehen.

Aus den oben genannten Zahlen ergibt sich, daB allein fiir die Modul-
Connector- oder Verbindungstechnik mehrere tausend FEMO- Flansche einge-
setzt werden missen.
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Die Verwendung so vieler Schraubverbindungen verlangt wegen des
Leckagerisikos eine sorgfaltige Auslegung und umfassende Funktionstests, u.a.
auch deswegen, weil die Dichtigkeit nach fernbedienter Montage nicht ganz
einfach zu prifen und nachzuweisen ist. Dazu kommt das Problem, daB die
Rohrverbinder oft an Stellen sitzen, wo sowohl mit groBen MaBabweichungen,
hervorgerufen auch durch die sequentielle Montage dickwandiger Rohre, als
auch mit Lagednderungen im Betrieb gerechnet werden muB. Das rithrt daher,
daB die Module (Abb.3) von 3 m x 2 m Grundflache nach dem von DWK und
EWW verfolgten Konzept auf dem Zellenboden stehen, dort auch positioniert
sind und die Rohrjumper in bis zu 15 m Hohe Gber Boden zwischen Modul und
Zellenwand eingebaut werden.

Abb. 3 Modulteststand der DWK in Lahde
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Herstellungsungenauigkeiten, Setzungserscheinungen bei der Baustruktur, den
ProzeB8moduln und den Jumpern und sowohl statische ais auch thermische
Dehnungen (besonders z.B. bei dampfheheizten ProzeBapparaten), die oft noch
durch Hebelwirkung vergréBert werden, fihren dann zu groBen Abweichungen
vom SollmaB mit allen nachteiligen Folgen fiir Montage und Remontage, zur
Verformung von Leitungen und zu Zusatzhelastungen fur die Connectoren im
Betrieb.

Die qualitative Vorabsch&tzung ist schwierig, da die Einfllsse unUbersichtlich
und die Herstellerangaben uneinheitlich sind. Fur die konstruktive Gestaltung
der Jumper waren jedoch

Vorgaben
notig, die z.T. gemeinsam mit DWK wie folgt festgelegt wurden:

1. Die Jumper sind auch bei 20 mm Abweichung des AnschluBpunktesin
beliebiger Richtung mit Kranhaken und Schlagschrauber fernbedient
montierbar und dicht (Abb. 4). Diese Vorgabe stellt sehr hohe
Anforderungen an die Fligetechnik, insbesondere wenn die Jumper kurz
und damit wenig nachgiebig sind. Auch die derzeit sich in Erprobung
befindliche 3. Connector- Generation erfiillt hier noch nicht alle Wiinsche,
wie aus unserem ersten und zweiten Zwischenbericht zu entnehmen ist.

2. Montierte Flansche bleiben fllssigkeitsdicht (d.h. Leckrate < 10-3 mbar I/s)
bei bis zu 20 mm beliebiger zusatzlicher Lagednderung eines Anschluf-
punktes im Betrieb. In Sonderféllen (z.B. bei warmgehenden Leitungen)
muB der Wert auf 50 mm zu vergroBern sein. Das ist derzeit nurin
bestimmten Richtungen erreichbar.

3. BeisehrgroBen Formanderungen (z.B. bei Storfallen) versagen die Rohre,
bevor die Flansche undicht werden (diese Forderung ist bei kleinen
Rohrdurchmessern erfailt, bei groBen sehr schwer zu realisieren).
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Auflage fiir Jumper
Soll
+ 20 mm
o0mm  Abweichungen
ﬂﬁgi axial
T E
£
’ g .
Rl= |ateral
angular

Abb. 4 Fiigen von J-Jumpern in Fehlposition

Die Prifstande JUTTA und PAULA dienen in der HIT dazu, die Einhaltung dieser
Spezifikation zu verifizieren.

Es sei jedoch noch darauf hingewiesen, daB eine Reihe weiterer Anforderungen
an die FEMO-Flansche existiert, die die Auslegung mindestens genauso stark
beeinflussen. |




— 302 —

Wichtigste Anforderungen an FEMO-Rohrleitungsverbindungen neben der
Dichtheit sind:

® mechanische Robustheit

® chemische Resistenz

® Strahlenresistenz und mechanische Unempfindlichkeit der Dichtsystéme
o fernbedienbare Fligbarkeit, Austauschbarkeit der VerschleiBteile

@ Zuverldssigkeit der Schraubverbindungen

® Erhaltder Vorspannkraft bei Vibrationen

® Notldsbarkeit mu3 méglich sein nur duch Zerstérung von fernhantiert leicht
austauschbaren Teilen

® Schutz der Festflanschseite vor Beschadigung wahrend des Hantierens

Jumper- Montage- Teststand JUTTA

JUTTA dient zur Verifizierung der vorgenannten Hantierungsvorgaben. Hier
werden Jumper fernbedient mit Kranhaken und Schlagschrauber zwischen die
gezielt dejustierten Anschlu3flansche auf der imitierten Wand- oder Modulseite
eingebaut und danach leckgepruft. Beim Einbau werden Beiholvermégen und
insbeson-dere der Zentrierbereich des Spannsystems gemessen, das Einschnibel-
verhalten und Beiholvermdgen von Spanngewinden (DRV, ERV, Abb. 5,6) oder
Klemmschultern (SRV, Abb. 7) untersucht und die optimalen Jumperformen
bestimmt.

I-, Z- und stark ungleichschenklige L- Jumper mit UntermaRB erweisen sich dabei
erwartungsgemaB den U-, |- und Q- Jumpern lUberlegen.

Das Erreichen der Dichtigkeit war meist unproblematisch, wenn das Spannsystem
ordnungsgemaB gegriffen hatte. Verbesserungen sind noch bei sehr starren
Jumpern in Hinblick auf das Beihol- und Zentriervermégen senkrecht zur
Rohrleitungsachse erforderlich. JUTTA ist auch zur Erprobung der fiir den
spateren fernbedienten Komponenten- Austausch in einer WAA besonders
wichtigen Vermessungsjumper nétig, mit deren Hilfe die Istwerte fir Abstand
und Lage der AnschluBflansche zueinander zur vorherigen Jumperanpassung
fernbedient bestimmt werden kénnen.
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Abb.5 Beiholvermédgen der DRV Abb. 6 Beiholvermégen der ERV

| Klemmschulter

S

a ——— : {
1

\Bnhrende des

@_J_ Jumpers

Flanschschulter —

Festes Rohrende

Abb.7 Beiholvermbgen der SRV
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Priafstand PAULA

Er dient zum Dichtheitsnachweis fir die FEMO-Flanschen bei Deformationen
bereits eingebauter Jumper. Der Prifstand stellt eine 50 t- Zug- Biege- Dreh-
Wechselfestigkeits- Prifmaschine dar (Abb. 8).

YAntriebsktlpf Verstell-Einheit
[(beweglich) X [Horizontal)

\

A =

oo 4 o b

T
|

Abb.8 Prifstand PAULA

Der Teststand besteht aus einer schweren Stahlprofilkonstruktion, in der der
Prafjumper

- mit einem Ende am Maschinenrahmen und
-mit dem anderen Ende am beweglichen Antriebskopf befestigt ist.

Der Antriebskopf ist Gber drei identische Verstelleinheiten, bestehend jeweils
aus Elektro- Schrittmotor, Getriebe und Schnecken- Spindelhubelement in einer
Ebene verfahrbar. Zwei Antriebe erzeugen vertikale Bewegungen, einer die
horizontale.
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Fir jede Verstelleinheit sind Fahrgeschwindigkeit, Bewegungsrichtung,
Weglange und die Anzahl der Fahrbewegungen individuell einzustellen.
Dadurch lassen sich sowohl geradlinige als auch annéhernd kreisbogenférmige
Bewegungen erzeugen. Abb. 9 gibt eine Ubersicht Gber Verformungsrichtungen
und -Wege, die mit PAULA maglich sind.

Anordnung der Jumper im -
Briitstand: vertikal Verformungsrichtungen
J-Form Einzelheit X
X— N r Hub h
(RN i T? ‘:1\ ;..D_:l
] L;.J .\ill-; LIJI.‘J[ g
GE -
/ /j/ +1b +15° | =19
Bild1 | Bild2 | Bild3 | Bild4
Anordnung der Jumper im ;
{Priifstand: horizonta! Verformungsrichiungen
Einzelheit Y
Y ik B i
o l;g%ﬁm%{ ==y
U A o = ]
a =
=
+15 + 1.5°
Bild 5 Bild 6 ~ Bild7

Jeder Durchgang umiaBt ca. 250 Hiibe

Abb. 9 Ubersicht iiber Verformungsrichtungen und Verformungswege
im Priifstand PAULA

Bewegungen, die senkrecht zur Hauptebene des Jumpers stehen, verlangen
einen um 90° gedrehten Einbau des Jumpers.

Die Verstellkraft ist auf 500 kN pro Antriebseinheit begrenzt.
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Fahrweg jedes Spindelhubelementes: = 100 mm, in Schritten von 0,1 mm
voreinstellbar.

Dieser Prifstand ist im HIT-Technikum seit 4 Jahren nahezu dauernd in Betrieb.
Wahrend die Jumper gezielt deformiert werden, werden kontinuierlich Leckrate
der Flansche, die Wege und die Pre3kraft der Flanschschrauben gemessen und
aufgezeichnet.

Ein typischer Jumpertest erstreckt sich iber mehr als einen Monat, wobei der
Jumper nacheinander mit einer Frequenz von ca. 1 pro 10 Minuten je 250 mal
nach verschiedenen Bewegungsmustern und um verschiedene Strecken lateral
und rotatorisch deformiert wird.

Abb. 10 zeigt den Ausschnitt aus einem Protokoll, Abb. 11 die Ubertragung der
Ergebnisse in ein Diagramm. Die Einzelheiten der Versuchsbedingungen, des
Versuchsablaufs und die Ergebnisse sind im zweiten Zwischenbericht
beschrieben.
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Abb. 10 Protokollausschnitt
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Priifling Nr. 42 |J-Jumper
| FEMO-Verbindung ERV 65 n. Zchng.Nr.IT-04N-05-73
Rohr 76.0 x5
Verstich Nr. 205
| Verformungsweg  [mm] + 147
Anzugsmoment  [Nm) 400
Anzah! der Hiibe 250
Zeitdauer [ 25,25
Bildd -+ [mbar - 1- 7]
Leckrale

S

105 4= ey
5 — pr—— mme T
2
,7,,,J0:_:i:- e et e —— :
5 e pr—— E
104 -
-30 -20 -0 , +10 +70 +30 fmm)
1 Beginn 2 Schrauben nachgezogen Verformungsweg
3 Ende

Abb. 11 Leckrate bei Verformung

ZusammengefaBt ergibt sich folgender Stand:

Getestete FEMO- Flanschtypen, Nennweiten und Ergebnisse

L- Jumper mit

U- Jumper mit

J- Jumper mit

I- Jumper mit

ERV 65
DRV 20 und 25
SRV 50
ERV 65
ERV 65
SRV 65

DRV 32 (noch nicht ausgewertet)

ERV 50
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Bisheriger Versuchsumfang

16 Jumper

116 Versuchsreihen

16300 Lastspiele

JumpermalBe ca. 1000 x 800 mm,

Verformungswege Uberw. 15 .. £20 mm, GroBtwert £ 40 mm

Ergebnis:

Die Leckraten lagen bei

70% der Versuche unter 5-10-5mbar-l-s-t, bei

15% zwischen 5:10-5und 1:10-3 mbar-l's-t und bei
15% Uber 1-10-3 mbar:l-s-1,

Anmerkung:

Die groBBen Leckraten traten nur in den Endstellungen der Verformung auf und
fielen mit der Rickfuhrung der Bewegung auf den Ausgangswert.

Wenn auch die Versuche in PAULA und die Optimierung noch nicht abge-
schlossen sind, kann doch schon festgestellt werden, daB die bisher entwickelten
DRV bis DN 25, die ERV bis DN 65 und SRV bis DN 200 den Anforderungen geman
1.und 2., ndmlich dicht zu sein und zu bleiben, genligen oder gentigen werden.
Bei groBeren als den angegebenen DN wird die Sache zunehmend schwieriger,
das Ende der Entwicklung ist jedoch noch nicht erreicht.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die fernbedienbaren Rohrleitungs-
flanschverbindungen - kurz FEMO- Flansche genannt - eine potentiell zuver-
lassige, vielleicht etwas teure Losung des Problems der Anbindung der WA-
ProzeBmodule darstellen.

Unsere bisherigen Bemihungen, vom TUV eine Baumustergenehmigung fir die
ausgereiften Typen der FEMO- Flansch- Familie zu bekommen, waren bisher
nicht erfolgreich, da der TUV eine Prifung unabhingig vom detaillierten
technischen Konzept fir die WAW-ProzeBzelle bisher ablehnte.
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Expertensystemgestiitztes Analytisches Labor
fur die Wiederaufarbeitung

A.Jaeschke, H. Orth, G. Zilly
Institut fir Datenverarbeitung in der Technik

Einleitung

In der ProzeBfuhrung, -steuerung und -Uberwachung des Wiederaufarbeitungs-
(WA)prozesses sind, neben den aus in-line/on-line Instrumentierung gewonne-
nen ProzeBmeBwerten, die Uber die Laboranalytik off-line gewonnenen Infor-
mationen von gleichrangiger Bedeutung. Daher spielt bei Entwurf, Erstellung
und Betrieb eines integrierten WA-ProzeBinformationssystems die Teilkom-
ponente 'Laborinformationssystem' eine fiir die Funktionalitdt essentielle Rolle.

In einem solchen Laborinformationssystem sind funktional zwei Schichten
abgrenzbar:

- die Labormanagementebene und

- die Laborautomationsebene.

Letztere Schicht umfaBt die Funktionen automatische Probenahme, Proben-
wechsler- und Analysengeratesteuerung, instrumentenspezifische Ergebnisaus-
wertung u. &., also Funktionen, die heute generell von geratededizierten Mikro-
prozessorsystemen ibernommen werden.

Im folgenden soll jedoch vorrangig die Labormanagementebene betrachtet

werden. Diese umfaBt alle Funktionen und Aufgaben der Organisation des

Gesamtlabors, also Funktionen wie:

- Auftragserteilung und -erfassung,

- Auswahl der Analysenmethode und Festlegung der Analysenschritte,

- Ermittlung der Anforderungen an Probe und Probenahme,

- Verteilung der Auftrage und Teilauftrdge auf die vorhandenen (und auch
betriebsbereiten) Arbeitsplatze und Gerate,

- Steuerung und Uberwachung des Analysenablaufs,

- Ergebnisermittiung und -kombination,

- Freigabe und Rickmeldung,
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- Versorgung anderer Komponenten des ProzeBinformationssystems {Infor-
mationsverteilung),

- Langzeitarchivierung,

- Qualitatskontrolle fir die analytischen Instrumente usw.

Konventionelle Laborinformationssysteme

Im Institut fir Datenverarbeitung in der Technik {IDT) des KfK wurden fiir die
Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe (WAK) zwei Laborinformationssysteme
mit obigem Funktionsspektrum als Teil eines integrierten ProzeBiberwachungs-
systermns entwickelt. Das System DIANA wurde bereits 1984 im Betriebslabor der
WAK installiert und ist seither in Betrieb. Es hat sich als effizientes und zuver-
lassiges Werkzeug zur Betriebsunterstiitzung und -iberwachung des Labors er-
wiesen. Das Folgesystem KALAU stellt funktional und bezlglich der abgedeckten
Laborbereiche eine wesentliche Erweiterung dar. Das Konzept berucksichtigt die
Betriebs- und Entwicklungserfahrungen von DIANA. Es wird derzeit in der WAK
installiert und |&st bei Inbetriebnahme das DIANA-System ab.

Funktional und strukturell &hnliche Laborinformationssysteme wurden auch
auflerhalb des Anwendungshereichs Wiederaufarbeitung entwickelt, meist aller-
dings als selbstdndige Komponenten (also nicht integriert in Gbergeordnete
Informationssysteme), so z. B. fir Betriebslabors der chemischen und pharma-
zeutischen Produktion und besonders auch im Bereich medizinischer Labors.
Allen Entwicklungen gemeinsam ist, daB sie sich nur im Bereich Routinelabor
bewahrt haben und durchsetzen konnten; in Anwendungsfillen also, die
gekennzeichnet sind durch eine beschrankte Anzah! einfacher Laborablaufe, die
in gleicher Weise haufig wiederkehrend durchlaufen werden, d. h. in Labors, die
mit einer beschrankten Zahl von Analysenmethoden einen groBen Durchsatz von
Proben wenigerunterschiedlicher Typen bewaltigen.

Begrundet ist dies in der mangelinden Flexibilitdt und AnpafBlbarkeit, der nach

herkémmlichen Konzepten auf der Basis herkdmmilicher Software- und Hard-

waretechniken realisierter Systeme. Diese bieten aufgrund ihrer Strukturen

nur:

- eine eingeschrankte Flexibilitdt gegenuber unvorhergesehenen analyti-
schen Auftrégen auBBerhalb der Routine und _

- eine eingeschrankte AnpaBbarkeit an strukturelle Anderungen der Labor-
organisation.
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Beides macht in der Praxis immer wiederkehrende Anpassungen und Anderun-
gen der Anwendungsprogramme notwendig. Die Bereitstellung von anwen-
dungsspezifischem know-how und entsprechender Programmierkapazitat wah-
rend der gesamten Lebensdauer des Systems stellt einen bedeutenden Faktor in
Aufwand/Nutzen-Betrachtungen dar. Weiter haben laufende Anderungen nega-
tive Auswirkungen auf die Qualitat der Anwendungssoftware. Diese verliert
durch dauernde Modifikation und Erweiterung ihre urspriingliche Struktur und
wird zwangslaufig zunehmend unzuverlassig und unwartbar.

Das Spektrum der in den Labors der WAK durchgeflhrten analytischen Unter-
suchungen ist zum gréBten Teil der Kategorie Routineanalytik zuzuordnen,
Daneben fallen aber, bedingt durch den Pilotcharakter der Anlage, durch ano-
male Betriebszustande (Kampagnenwechsel, rework, Spilung, ...), Sonderpro-
ben (z. B. TUV) usw., zahlreiche Nicht-Routineanalysen an, die vom Laborinfor-
mationssystem bewaéltigt werden mussen. Immer wiederkehrende Anderungen
in Aufbau und Organisation des Labors, neue Richtlinien und Vorschriften legen
neue Randbedingungen fur die Dispositionsfunktionen und das Labormanage-
ment fest, so dafl auch bei den Systemen DIANA und KALAU die Flexibilitdt und
AnpafRbarkeit zum Engpafl werden kann. Die systematische Anwendung von
flexibilitdtserhdhenden Konzepten (Modularisierung, Parametrisierung usw.)
erleichtert die notwendigen Softwaremodifikationen, kann aber die Situation
nicht prinzipiell andern.

Expertensystemunterstitztes Laborinformationssystem

Der eigentliche Grund fur diesen allen konventionell realisierten Systemen
inharenten Mangel an Flexibilitdt und AnpaBbarkeit ist darin zu suchen, daB in
der Anwendungssoftware dieser Systeme alle Gegebenheiten des Labors, alle
Randbedingungen, Vorschriften und Anforderungen an die Analytik, d. h. das
gesamte Wissen Uber ProzeB, Labor und Analytik, auf dessen Basis die viel-
faltigen Entscheidungen im Managementsystem getroffen werden, in den
Programmen implizit reprasentiert ist. Das fihrt dazu, daB jede Anderung in
diesem Wissen zwingend eine Anderung der Programme nach sich zieht. Abhilfe
kann also nur geschaffen werden durch ein Konzept, in dem das Wissen aus den
Programmen extrahiert und explizit auBerhalb der ablauffdhigen Programme
isoliert abgelegt ist.

Dies bietet das Konzept der Expertensysteme.




— 312 —

fn diesen wird das anwendungspezifische Wissen (z. B. in Form von Fakten und
Regein) in einer Wissensbasis abgelegt, separat von den weiteren Exper-
tensystemkomponenten {Problemidsungskomponente, Erklérungskomponente,
Wissensakquisitionskomponente (s. Abb. 1)), die anwendungsunspezifisch reali-
sierbar sind. In diesem Konzept kann Uber die Wissensakquisitionskomponente
ohne Modifikation der sonstigen Systemkomponenten neues Wissens in die Basis
etngebracht und vorhandenes modizifiziert und aktualisiert werden.

Benutzer
(Rahmensystem)

g:
Dialogkomponente
{Interface}
.

A

ErklSrungs- Problemlésungs- Wissens-
g kombonente akquisitions-
komponente P komponente

o

7 7 7
%ffféWWW/Wﬁ

Wissensbasis

Abb. 1. Struktur eines Expertensystems

Das logische Konzept fir ein expertensystemunterstutztes Laborinformations-
system leitet sich dann aus dem Konzept eines konventionellen (grob darge-
stellt) wie folgt ab. Aus dem konventionell realisierten System werden alle
Dispositionsfunktionen eliminiert. Das Labormanagementwissen, bisher verteilt
auf die unterschiedlichen konventionelien Programmkomponenten, wird isoliert
in der Wissensbasis eines Expertensystems abgelegt und verwaltet. Dieses Uber-
nimmt nun innerhalb eines Hybridsystems, bestehend aus den Teilsystemen
Expertensystem und konventionelles Restsystem als 'Manager' alle Dispositions-
funktionen (s. Abb. 2).
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Abb.2: Konzept eines expertensystemunterstitzten Laborinformationssystems

Die verbesserte Anpassungsfahigkeit wird in diesem Konzept garantiert durch
die leichte Wartbarkeit der Wissensbasis. Ein neues analytisches Gerat, eine neue
analytische Methode muB lediglich in der Wissensbasis durch die charakteristi-
schen Merkmale beschrieben werden und ist damit in die Labororganisation
integriert. Die AnpaBbarkeit wird lediglich eingeschrankt durch Grenzen, die
sich aus dem Zwang zur Kompatibilitdt mit den konventionellen System-
komponenten ergeben. Die meisten in der Praxis auftretenden Modifikationen
wirken sich jedoch nur auf die Wissensbasis und die darauf basierenden Ent-
scheidungen aus, ohne strukturelle Konsequenzen fur die Schnittstelle zum
konventionellen System. Dies trifft immer zu, wenn nur Grenzwerte, Parameter
0. 4. geandert werden, aber auch bei komplexen Anderungen, wenn dabei
gewisse Schemata nicht durchbrochen werden.

Eine verbesserte Flexiblilitat wird in diesem Konzept durch die Art und Auswahi
des Wissens erreicht, daB den Managementfunktionen zugrundegelegt wird.

In allen bisher konventionell realisierten Laborinformationssystemen basieren
die Dispositionsfunktionen auf einem standardisierten Schema (Laborhand-
buch!), das die gesamten Ablaufe in der Analytik regelt. Es wurde einmal durch
einen Labor/Chemieexperten auf der Basis seines Wissens und seiner Erfah-
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rungen bzgl. Chemie, Labor und Prozef3 festgelegt. Standardisierung beinhaltet
zwar Vereinfachung, jedoch verbunden mit dem Verlust an Flexibilitdt und
Effizienz. So deckt das Standardschema nur noch die Routinearbeit im Labor ab
und atle Ausnahmesituationen erfordern den erneuten Eingriff des Laborexper-
ten und eine Bearbeitung auBerhalb des Standardschemas.

Anders verhélt es sich bei expertensystemunterstitzten Systemen. Anstelle des

Standardschemas mit seinen inharenten Nachteilen, kann hier das Grundwissen

selbst, das urspringlich zur Erstellung des Schemas herangezogen wurde, als

Modell von Labor und ProzeB3 in das System integriert werden. Statt des Stan-

dardschemas wird Wissen gespeichert ausden Bereichen:

- Chemische Analytik (analytische Methoden, Probenvorbereitung ...),
analytische Gerate und Laborausruétung (Beschreibung der verfigbaren
Gerate, z.B. durch BestimmungsgréBBe(n), MeBbereich, Genauigkeit,
Aufwand ..),
Prozef3 und labor (Topographie der Probennahmestellen, Laborinstrumente
usw.; Schatz(Erwartungs)werte; aktueller Betriebszustand des Prozesses
(Anfahrphase, Normalbetrieb, Stérung) und des Labors (Warteschlangen,
Gerateverfugbarkeit)) und

- Labor- und Sicherheitsvorschriften.

Dieser Schritt vom ,abgeleiteten” Wissen zuriick zum ,primaren” Wissen be-
fahigt das System, Dispositionsentscheidungen letztlich auf derselben Wissens-
- ebene wie der Labor/ProzeBexperte zu treffen, d. h. mit derselben Flexibilitat
gegenlber Nicht-Routineanforderungen. Diese Flexibilitat erméglicht es far
jeden Auftrag, in Abhangigkeit von der aktuellen Prozef3- und Laborsituation,
einen individuellen Analysenplan zu erstellen und vermeidet damit unnétige,
nurin Standardisierung und Routine begrindete Einzelbestimmungen.

Da in der Wissensbasis alle Betriebs- und Sicherheitsvorschriften gespeichert wer-
den kénnen, ist trotz der gewonnenen Flexibilitat gesichert, daf diese in allen
Dispositionsfunktionen berlcksichtigt werden. Der Grad an Flexibilitat, der er-
reicht werden kann, hangt natiirlich von der sinnvollen Abgrenzung des fiir das
Labormangement notwendigen Wissens ab. Letztlich kann diese Abgrenzung
des Doménenwissens nur aus der Praxiserfahrung resultieren. Dies bedeutet eine
kontinuierliche Erweiterung der Wissensbasis wahrend der gesamten Betriebs-
dauer. Ein flr den praktischen Einsatz geeignetes System wird daher auf Kompo-
nenten, die den ProzeB des Wissenserwerbs/zuwachses automatisieren oder zu-
mindest unterstitzen, nicht verzichten kénnen,
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Das CAA {Chemical Analysis Assistant) -System

Entsprechend oben skizzierten Ideen und aufbauend auf das in der Realisierung
abgeschlossene konventionelle System KALAU wird von uns derzeit der Prototyp
eines expertensystemunterstitzten Laborinformationssystems erstellt. Das
Konzept sieht ein Hybridsystem vor, bestehend aus einer konventionell
realisierten Komponente mit Modulen fur die Dialogfiihrung, -auswertung,
Datenhaltung usw. und dem Expertensystem CAA, das alle Dispositions-
funktionen durchfiihrt, die konventionellen Komponenten steuert und mit
Informationen versorgt. Die Kommunikation beider Komponenten lauft Uber
eine einfache Datenschnittstelle ohne enge Synchronisation. Dem Konzept
entspricht die Hardwarekonfiguration mit je einem dedizierten Rechner far die
Expertensystem- und die konventionelle Komponente (s. Abb. 3).

Laborarbeitspldtze Schichtfiihrer

EXPLORER

DB

Abb.3: Hardwarekonfiguration eines expertensystemunterstlitzten Labor-
informationssystems

Der erste Schritt ist in der Entwicklung abgeschlossen. Er beinhaltet die Reali-
sierung eines Prototyps fir die CAA- Expertensystemkomponente. Diese umfafi3t
alle wesentlichen Dispositionsfunktionen, allerdings eingeschrankt auf einen
typischen Teilbereich des Labors, so daB der spatere Vollausbau lediglich in
Duplikation von Vorhandenem besteht.




Im CAA-System sind fir das Labormanagement drei Hauptfunktionen abgrenz-

bar:

1.) Disposition;
dies beinhaltet die Steuerung und Versorgung der konventionellen
Komponente,

2.}  Wartung;
diese Funktion stellt die Werkzeuge zur Verfligung, um die Wissenshasis im
Betrieb zu aktualisieren und

3.) lLaborinformation;
diese Funktion informiert das Laborpersonal (ber die akiuelle Situation im
Labor (Auftragswarteschlangen, Verfugbharkeit von Instrumenten usw.).
Dabei greift diese Funktion auf Informationen aus der Datenbasis und aus
der Wissenshasis zu. |

Den Funktionen 1) und 2) ist eine umfangreiche Erklarungskomponente unter-
lagert, die die Schritte des jeweiligen Problemldsungsprozesses offentegt. Wah-
rend des Aufbaus der Wissensbasis wird sie bendtigt, um die Korrektheit, Voll-
standigkeit und Konsistenz der Wissensbasis zu verifizieren; im Betrieb hilft sie
dem Laborpersonal die Folgerungen des Systems zu verstehen - eine fir die
Akzeptanz unabdingbare Voraussetzung.

Dem funktionalen Spekirum der Komponente entspricht die Struktur der
Bedienoberflache. Im hierarchisch strukturierten Dialogsystem (Entscheidungs-
baum) finden extensiv Menitechniken und graphische Darstellungen Verwen-
dung (Piktogramme, topographische Laborskizzen, Prozef3schemata usw.). Erst
auf unterster Ebene wird textuell in Formulartechniken gearbeitet. In einem
permanent angezeigten Fenster wird der Bediener (iber Historie und Kontext
des Dialogs informiert.

Die Entwicklung und Erprobung des CAA-Prototyps fihrten zu folgenden Ergeh-

nissen:

- Das Konzept ist mit vertretbarem Konzeptions-, Software- und Hard-
wareaufwand realisierbar.

- Die heute fur Expertensysteme zur Verflgung stehenden Hardware- und
Entwicklungsumgebungen sind fir die Erstellung eines solchen Systems
ausreichend. '

- Das notwendige Wissen a8t sich mit den verfiigbaren Konzepten reprasen-
tieren und fiithrt 2u einer mit derzeitigen Techniken gut manipulierbaren
Wissenshasis.
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- Die Erwartungen beziglich AnpaBbarkeit und Flexibilitat werden von dem
System voll erfilit.

- Fur das System |aBt sich eine sehr gute, den neuen Systemfahigkeiten ent-
sprechende Bedienoberflache konzipieren.

- Trotz der Praxisreife des Konzepts bieten sich zahireiche Ansatzpunkte flr
Weiterentwicklungen (s. u.).

Weitere Planung

Die positiven Ergebnisse des CAA-Systems legen es nahe, das vollstandige
Hybridsystem prototypisch zu realisieren. Dies beinhaltet den Ausbau des CAA-
Systems und die Kopplung an das konventionelle Teilsystem. Die Module der
konventionellen Komponente werden dabei nicht neu erstelit, sondern vom
existierenden, konventionell realisierten Laborinformationssystem KALAU
ibernommen und entsprechend angepaBt. Dies ist moglich, da das Konzept des
Systems KALAU von vornherein fir diese Aufgabe ausgelegt wurde und so
bereits (iber eine geeignete Schnittstelle zur Kopplung verfigt und so modular
angelegt ist, daB es den Anforderungen beziiglich Flexibilitét weitgehend ent-
spricht. Bis Ende 1988 wird eine lauffahige Version des Hybridsystems zur Verfiu-
gung stehen.

Zukinftige Arbeiten werden sich auf die im Zusammenhang mit dieser Anwen-
dung relevanten Aspekte:

- Kommunikation und Kompatibilitatin Hybridsystemen,

- verteilte Wissensbasen und

- automatische/rechnerunterstiitzte Wissensakquisition

konzentrieren. '
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NRTA Methoden zur Kernmaterialiberwachung

Rainer Beedgen
Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH
Institut fiir Datenverarbeitung in der Technik
Postfach 3640, 7500 Karlsruhe

1. Einleitung

Die internationale Kontrolle des in nuklearen Anlagen benutzten spaltbaren
Materials ist im Nichtverbreitungsvertrag firKernwaffen [1] festgelegt und wird
von der Internationalen Atomenergie Organisation (IAEO) durchgefiihrt. Die
Bundesrepublik Deutschland hat diesen Vertrag ratifiziert.

Ein wesentliches Prinzip des Kontrollvorgangs ist die Materialbilanzierung [2].
Dasin der Anlage vorhandene spaltbare Material, sowie die Zuginge und
Abginge werden buchméBig erfaflt und in regelmaliigen Abstinden mit dem
tatsichlich in der Anlage gefundenen Material verglichen. Die dazu erforder-
‘lichen Messungen sind jedoch mit unvermeidlichen MeBfehlern behaftet. Die
Materialbilanz weist deswegen in aller Regel Fehlbetrage auf. Mit Hilfe der
Methoden der statistischen Hypothesenprifung soll nun die Entscheidung
erleichtert werden, ob Fehlbetrage in der Bilanz ihre Ursache in fehlendem

Spaltmaterial oder aber nur in Mefifehlern haben.

Ziel der Bemithungen um ein addquates statistisches Entscheidungsverfahren,
war immer die Maximierung der Entdeckungswahrscheinlichkeit eines Spalt-
materialverlustes [3]. In einem gegebenen Referenzzeitraum, beispielsweise
einem Jahr, wurden eine oder zwei Bilanzen durchgefiihrt und es wurde beur-
teilt, ob das Materialbilanzergebnis einen Verlust vermuten 146t

In den letzten Jahren hat angesichts der Planung von nuklearen Anlagen mit
hohem Spaltmaterialinventar und groflem Spaltmaterialdurchsatz die recht-
zeitige Entdeckung noch gréfiere Bedeutung gewonnen [4,5]. Deshalb wurden die
Methoden der sequentiellen realzeitnahen Bilanzierung { Near Real Time
Accountancy = NRTA) entwickelt [6,7]. Sie werden fir Anwendungen im
Bereich Kernmaterialiiberwachung und ProzeBkontrolle in einer Wiederauf-
arbeitungsanlage fir abgebrannte Kernbrennstoffein Betracht gezogen. Hierbei
spielt die Kontrolle des Plutoniums eine wesentliche Rolle. Die Besonderheit bei
den NRTA-Verfahren ist, daB der Referenzzeitraum in kirzere Bilanzzeitrdume
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aufgeteilt, die einzelnen Bilanzergebnisse aber nicht unabhingig voneinander,
sondern gemeinsam ausgewertet werden. Spétestens am Ende des vorgegebenen
Referenzzeitraumes erfolgt dann eine definitive Aussage.

Die im folgenden beschriebenen statistischen Methoden der Materialkontrolle
sind zwar fiir Spaltmaterial entwickelt worden, Sie lassen sich aber auch in
anderen Bereichen der Technik anwenden - beispielsweise bei der Kontrolle von
Schadstoffen im Umweltbereich.

2, Mehrperiodiges Bilanzmodell

Angenommen wird ein Referenzzeitraum mit insgesamt n Bilanzperioden. Fir
jede Periode i gilt die Bilanzgleichung:

MUF; = 1;.; + R;-5;-1; (2.1)
Hierin ist:
MUPF,; : Materialverlust wiahrend der Periode i (Material Unaccounted For (3])

Ii.1: Anfangsinventar der Periodei, (loistdas Anfangsinventar des
Betrachtungszeitraumes)

I;:  Endinventar der Periode i
Ri:  Materialzugidnge wihrend der Periode i
Si:  Materialabgange wahrend der Periode I,

Unter der Annahme, dafl kein Materialverlust vorliegt und alle Messungen fir
die Materialbilanzgleichung ohne Fehler sind, hat die Bilanzgleichung (2.1) den
Wert Null. Ist nun ein Materialverlust gegeben und kann gleichzeitig die
Annahme fehlerfreier Messungen aufrechterhalten werden, dann hat die
Bilanzgleichung einen positiven Wert.

Bei der Bilanzierung von spaltbarem Material in nuklearen Anlagen treten aber
MefBfehler auf, deren GroBen von den verwendeten MeBmethoden abhédngen, Das
hat zur Folge, dafl auch in einer verlustfreien Situation die Bilanz einen Wert
ungleich Null annehmen kann. Es wird angenommen, daf} sich die Melifehler
durch statistische Modelle erkldren lassen, Es wird weiterhin angenommen , daf}
die einzelnen Bilanzen MUF; durch eine Zufallsvariable mit einer
Normalverteilung beschrieben werden kénnen und voneinander stochastisch
abhingig sind. Letzteres sieht man beispielsweise sofort daran, daf} das
Endinventar einer Periode das Anfangsinventar fiir die nachst folgende ist.
Zusammenfassend stellt also der Materialbilanzvektor MUF,, MUFy, ..., MUF,,)
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eine n-dimensionale Normalverteilung dar [8)]. In Abb. 1 ist ein Beispiel fiir einen
Bilanzvektor illustriert. Er zeigt einen Referenzzeitraum mit 20 Plutonium-
Bilanzen der Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe (WAK) wéhrend der
Aufarbeitungskampagne 3/83 [9]. Liegt im Referenzzeitraum kein
Materialverlust vor, dann darf angenommen werden, daf} die Mittel- bzw.
Erwartungswerte der Bilanzen, die wir mit E(MUF;) bezeichnen, gleich Null
sind. Liegt dagegen ein Materialverlust vor, so kann er in einer oder in mehreren
Perioden stattgefunden haben. Das bedeutet, daf einer oder mehrere der Werte
E(MUTF;) einen positiven Wert haben.

Formal laBt sich der Sachverhalt wie folgt beschreiben:
(MUF,MUF3,...MUF,) ~ N(gI’) (2.2)

d.h. der Bilanzvektor unterliegt einer n-dimensionalen Normalverteilung, wobei
p = (E(MUF),E(MUFg), ..., E(MUF,)) der Erwartungswertvektor und I' die
Varianz-Kovarianzmetrix der einzelnen Bilanzen ist. Diese Matrix erlaubt eine
kompakte mathematische Darstellung der statistischen Eigenschaften aller
Meffehler die bei den Spaltmaterialmessungen zur Erstellung der
Materialbilanzen auftreten kénnen. Die beiden Situationen "kein Verlust" und
"Verlust" lassen sich durch die beiden statistischen Hypothesen beschreiben:

Ho (Nullhypothese, kein Verlust):
E(MUF;) = 0 far alle Periodeni = 1,2, .., n, (2.3)

oder
p =(0,0,...,0)
H; (Alternativhypothese, Verlust):
EMUFD =1 > 0 mit n
v1=L>0, (2.4)
i=1
d.h.in mindestens einer Periode liegt ein Verlust vor,

oder

p= (lly 12,..-,111) > (0,0, .., 0).

Das statistische Problem besteht nun darin, geeignete Testverfahren zu finden
oder zu entwickeln, welche bei vorgegebenem Bilanzvektor eine Entscheidung

zwischen Hy und H; treffen,
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3. NRTA-Testverfahren

Imn folgenden werden drei Testverfahren vorgestellt, die eine Sequenz von
Bilanzendaten hinsichtlich der beiden Hypothesen Hg und H testen. Sie unter-
sucht die Folge von Bilanzen schrittweise und fahren solange fort, bis zum ersten
mal die Situation Hy eintritt, die vermuten 1af3t, d.h., daf} ein Materialverlust
vorliegen konnte. In diesem Falle initiiert das Verfahren einen sogenannten
Alarm, der weitere Untersuchungen einleitet. Tritt der Alarmfall bis zur
vorletzten Periode nicht ein, so trifft der Test, d.h, das statistische Entschei-
dungsverfahren am Ende des Referenzzeitraumes ,eine Entscheidung zwischen
Hy und Hy, d.h. zwischen "kein Verlust"” und "Verlust".

Bei den NRTA-Testverfahren ist zu beachten, dali sie wegen des zugrunde
liegenden Modells immer eine gewisse Wahrscheinlichkeit eines Fehlalarmes
beinhalten, d.h. dafl das Testverfahren die Nullhypothese des verlustfreien
Zustandes verwirft und einen Verlust anzeigt, cbwohl tatsachlich kein Verlust
stattgefunden hat. In den hier diskutierten Beispielen wird diese Fehlalarm-
wahrscheinlichkeit auf fiinf Prozent festgelegt. Es soll an dieser Stelle erwidhnt
werden, dall keine NRTA-Methode existiert, die jedes mogliche Verlustszenario
mit der hochst moglichen Wahrscheinlichkeit entdeckt, d.h. es gibt in dieser
Hinsicht kein optimales NRTA-Verfahren, Ahnliches gilt fir die Entdeckungs-
zeit. Die im folgenden beschriebenen Verfahren wurden ausgewéhlt, weil sie
zusammengenommen nach den bisherigen Untersuchungen fir eine Vielzahl von
betrachteten Verlustmoglichkeiten akzeptable Entdeckungswahrscheinlich-
keiten und Entdeckungszeiten liefern, wenn man sie mit dem theoretisch besten
Wert vergleicht [7]. Bei der Zahl von drei NRTA-Verfahren 143t sich auch die
Wahrscheinlichkeit eines Fehlalarmes problemlos unter Kontrolle halten.

3.1 Gestutzter sequentieller CUMUF Test

Die zentrale statistische Grofle bei diesem NRTA-Verfahren ist die kumulative
Summe der Materialbilanzergebnisse [7,10]. Fir eine beliebige Periode i aus eins
bis n bezeichnet man diesen Wert mit CUMUF;, was aus " CUmulative MUF"
abgeleitet wurde.
i
CUMUF; = X MUF; | fari=1,2,...,n. (3.1)
j=1



— 323 —

Die GroBe CUMUTF; 14t sich verwenden, um einen Gesamtverlust an Material in
den ersten i Perioden zu schétzen, Ist nun eine Folge MUF;, MUFy, ..., MUF,
aus n Bilanzen gegeben, dann lauft das Testverfahren in der folgenden Weise ab:

I.In den Periodeni=1,2,...,n-1 gilt die Entscheidungsvorschrift:
1.1 Falls CUMUF; < sjist, wird nur nachsten Periode iibergegangen.

1.2 Wenn zum ersten Mal der Fall CUMUF; > s; auftritt, erzeugt der Test
einen Alarm, der einen méglichen Verlust anzeigt.

II. Ist in den ersten n-1 Perioden keine Alarmsituation gegeben, dann schliefit das
Testverfahren nach der n-ten Periode mit folgender Prozedur ab:

I1.1 Falls CUMUF,, < s, ist, besteht kein Verdacht, dafl in den n Perioden

ein Spaltmaterialverlust stattgefunden hat,.

I1.2 Wenn dagegen der Fall CUMUF,, > s, auftritt, dann initiiert das
Verfahren einen Alarm, der einen moglichen Materialverlust anzeigt.

Die Testschranken sy, s9, . . . s, werden in der Regel durch eine Monte Carlo
Simulation auf der Basis der angenommenen Fehlalarmwahrscheinlichkeit und
der gegebenen Varianz-Kovarianz-Matrix I bestimmt, In Abb. 2ist der CUMUF-
Test beispielhaft auf die Daten aus Abb.1 angewandt. Es zeigt sich kein Alarm,

3.2 GEMUF-Test

Der GEMUF-Test ist ein NRTA-Verfahren, das sich auf ein wichtiges Ergebnis
der statistischen Theorie, ndmlich das Lemma von Neyman und Pearson stitzt
{11]. Es besagt, daB es méglich ist, einen Test mit optimaler
Entdeckungswahrscheinlichkeit zu finden, wenn im Falle eines Verlustes die
Verluststruktur bekannt ist. Diese Annahme kann man bei der
Kernmaterialtiberwachung in dieser Allgemeinheit nicht treffen. Beim GEMUF-
Test werden die Resultate des Neyman-Pearson-Lemmas deshalb in der Weise
modifiziert, daB die einzelnen Bilanzen MUF; als Schétzungen fir einen
méglichen Verlust in Periode | verwendet werden. Das Ergebnis der statistischen
Analyse ist folgende Grofle:

GEMUF; = (MUK, MUKy, ..., MUFp) - 151 - (MUF;, MUFy, ..., MUFpt (3.2)

far i=1,2, ...,n,

wobei I*; "1 die Inverse der Varianz-Kovarianz-Matrix fir die ersten i Perioden
bezeichnet und t die Transposition des MUF-Vektors. Der GEMUF-Test lduft nun
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dhnlich wie der CUMUF-Test in der folgenden Weise ab{12,13};

I. Inden Periodeni=1,2,. .., n-1 gilt folgende Entscheidungsvorschrift:
I.1 Falls GEMUF; < g, ist, wird zur néchsten Periode tbergegangen.

.2 Wenn zum ersten Mal der Fall GEMUF; > gj auftritt, erzeugt der Test
einen Alarm, der einen méglichen Verlust anzeigt,

I1. Ist in den ersten n-1 Perioden keine Alarmsituation gegeben, dann schliefit das
Testverfahren nach der n-ten Periode mit folgender Prozedur ab:

II.1 Falls GEMUF, < g, ist, besteht kein Verdacht, dafl in den n Perioden
ein Spaltmaterialverlust stattgefunden hat.

1.2 Wenn dagegen der Fall GEMUF, > g, auftritt, dann initiiert das
Verfahren einen Alarm, der einen moglichen Materialverlust anzeigt.,

Die Testschranken g1, g2, ..., gn werden ebenfalls mittels einer Monte Carlo
Simulation bestimmt. In Abb. 3 ist der GEMUF-Test beispielhaft auf die Daten
aus Abb. 1 angewandt, wobei sich auch kein Alarm einstellt.

3.3 Page-Test

Die Grundidee zu diesem in der Qualitdtskontrolle sehr gebrauchlichen Test-
verfahren stammt von E.S. Page [14]. Der Test ist besonders fiir die schnelle
Entdeckung abrupter Verluste geeignet. Im Gegensatz zu den beiden zuvor
beschriebenen NRTA-Verfahren basiert er nicht auf den originalen Bilanzergeb-
nissen, sondern er stitzt sich auf statistische Groflen MUFR,, die das Ergebnis
einer linearen Transformation der Bilanzgrollen sind. Sie ergeben sich wie folgt:

(MUFR{, MUFRg,..., MUFR,) (3.3)
= (MUF;,MUFg,... MUF,)-6

wobei ® die n x n Transformationsmatrix ist. © ist so gewahlt, dafl die MUFR;
stochastisch unabhéngige Grofien sind, was den Vorteil einer einfacheren
theoretischen Behandlung bietet. Die MUFR; lassen sich auch in einer anderen
Weise erklaren:
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MUFR; = MUF; - E(MUF; | MUF|, MUFag,..., MUF;.p). (3.4)

Gleichung (3.4) beschreibt die Tatsache, dall die MUFR, als die Differenz
zwischen der tatsiachlichen Materialbilanz MUF| und der auf der Basis der
bekannten MUF | MUFo9, ..., MUF, | geschiatzten Bilanz verstanden werden
kann, weshalb die MUFR; auch als MUF-Residuen bezeichnet werden [15]. Mit
Hilfe der MUFR; lassen sich die Testgrofien Pj, die positive Abweichungen
erfassen und Nj, die negative Abweichungen aufzeichnen, definieren; |

Py = 0, P; = max{0,P;.; + MUFR;j}
Ngo = 0, N;j = min{0,N;.; + MUFR;}

fari=1,2,...,n,

Der eigentliche Test liuft dann wie folgt ab:

I. Inden Periodeni=1,2,...,n-1gilt die Entscheidungsvorschrift:

[.1 Falls Py < hoder N; > - hist, wird zur ndchsten Periode Gber-

gegangen.

1.2 Wenn Pj > hoder Nj< - hist, erzeugt der Test einen Alarm und Hy

wird verworfen,

II. Ist in den ersten n-1 Perioden keine Alarmsituation aufgetreten, dann schliefit
in Periode n das Verfahren mit folgender Prozedur ab:

II.1 Falls P, < hund N,, > - hist, wird der verlustfreie Fall unterstellt,

11.2 Wenn dagegen derFall P, > h oder N, < - h auftritt, wird ein Alarm
erzeugt, der einen Verlust anzeigt, wenn nicht andere Ursachen zu dem

signifikanten Resultat fihrten.

Der Parameter h wird auf der Basis der vorgegebenen Fehlalarmwahrschein-
lichkeit und der Varianz-Kovarianz-Matrix I' mittels einer Monte Carlo Simula-
tion berechnet. In Abb. 4 ist der Page-Test auf die Daten aus Abb. 1 angewandt.
Es zeigt sich kein Alarm, da die Statistik innerhalb der Testschranken liegt,

Es sei an dieser Stelle auf eine weitere wichtige Einsatzmoglichkeit der NRTA-
Methoden hingewiesen, Es handelt sich dabei um die Moglichkeit, angenommene
statistische AnlagenmeBmodelle anhand realer Anlagendaten zu iiberprifen,
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falls ein verlustfreier Betrieb unterstellt werden kann {16]. Zur Analyse des
Plutonium-Mefimodelles werden die NRTA-Methoden inshesondere bei der WAK
herangezogen. Die vier Auswerteergebnisse der NRTA-Methoden bei den WAK-
Daten lassen den Schiul} zu, dafl das angenommene MefBmodell der realen

Mefisituation entspricht.

4, Computerprogrammm PROSA

Die Anwendung der NRTA-Methoden aufsequentielle Bilanzdaten kann im
einzelnen eine zeitaufwendige Prozedur sein und ist chne die Computersimu
lation unmoglich. Deshalb wurde im KfK ein Computerprogramm mit Namen
PROSA " PROgramm zur Statistischen Auswertung von NRTA-Daten"ent-
wickelt [17,18,19]. Es soll die routinemallige Auswertung von sequentiellen
Bilanzdaten ermoglichen, PROSA ist in FORTRAN 77 geschrieben und sowohl
auf GroBrechnern, als auch auf Personal-Computern mit Betriebsystem DOS im
Einsatz, Die wesentlichen Eingabeparameter sind:

- die gewiinschte Fehlalarmwahrscheinlichkeit
- das statistische Anlagenmefimodell fir das zu bilanzierende Material
- die auszuwertende MUF-Sequenz.

Zur Zeit konnen maximal 40 Bilanzperioden betrachtet werden und das
Anlagenmefimodell kann in zwei Varianten vorhanden sein, Zum einen in Form
einer Modellanlage wie sie Abb. 5 zeigt oder als Varianz-Kovarianz-Matrix einer
beliebigen Anlage, wobei das Meflsystem der Anlage bekannt sein mul}. Das
Studium von Modellanlagen erlaubt besonders Aussagen (ber die zu erwartende
Leistungsfahigkeit von NRTA-Methoden bei Anlagen, die zwar geplant aber noch
nicht gebaut sind und man sich deshalb nicht auf reale Prozefldaten stitzen

kann. Die Matrixform eines MefBmodelles kann prinzipiell fiir jede beliebige
Anlage erstellt werden.

Aufder Basis von Fehlalarmwahrscheinlichkeit und statistischem
AnlagenmefBmodell berechnet PROSA mittels Monte Carlo Simulationen die
Testschranken als Grundlage fiir die Auswertung der gegebenen MUF-Sequenz.
Das Ergebnis der PROSA-Auswertung sieht dann wie folgt aus:
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I. Es wird festgestellt, ob bei einem der drei NRTA-Verfahren ein Alarm
eingetreten ist.

II. Wenn dies der Fall ist, wird festgestellt, bel welchem Testverfahren ein Alarm
eingetreten ist und in welcher Bilanzperiode zum ersten Mal ein Alarm auftrat.
(siehe Abb. 6).

III. Ein auf dem Graphischen Kernsystem (GKS) basierendes Graphikprogramm
erlaubt eine bildhafte Darstellung der Auswerteergebnisse,

Initiiert keines der NRTA-Verfahren einen Alarm, so bedeuted dies auch keinen
Alarm fur die Gesamtauswertung mit PROSA.

Die bisherigen Erfahrungen mit PROSA sind positiv, Es wurden sowohl
simulierte Daten aus Modellanlagen [18], als auch reale Kampagnendaten der
WAK und Daten aus Testldufen einer amerikanischen Wiederaufarbeitungs-
anlage ausgewertet [20], Im Rahmen des Unterstitzungsprogrammes der
Bundesrepublik Deutschland [21] wurde PROSA der IAEO zur Anwendung
ubergeben.

Die bisherigen Erfahrungen bei der Datenauswertung haben zusitzliche
Einsatzméglichkeiten bei der Anlagenmodellierung und im Anlagendesign
aufgezeigt, die eine Erweiterung von PROSA erfordern {22].

5. 8Schlufibemerkung

Zusammenfassend 148t sich festhalten, dafl NRTA-Methoden existieren, die
Spaltmaterialverluste mit einer akzeptablen Wahrscheinlichkeit entdecken
kionnen. Die Entdeckung findet in der Regel auch kurze Zeit nach dem Eintreten
statt, was einen wesentlichen Fortschritt gegeniiber der bisher praktizierten
klassischen Bilanzierungsprozedur darstellt, Es hat sich bei der bisherigen
Anwendung aufreale Prozefdaten gezeigt, dafl die Verfahren auch bei der
Optimierung des Mefisystems Vorteile bieten konnen. Es wird angestrebt, daf} bei
- Wiederaufarbeitungsanlagen die NRTA-Methoden zur Kontrolle des
Spaltmaterials nur auf den ohnehin zum Zwecke der Prozefikontrolle
vorhandenen Prozefldaten basieren, Die bisherigen Untersuchungen lassen den
Schluf zu, daB dies moglich ist. Eine Voraussetzung fir die sinnvolle Anwendung
der NRTA-Methoden ist allerdings, daf ein gutes statistisches Modell fir das
MeBsystem des zu bilanzierenden Spaltmaterials vorhanden ist. In diesem

Bereich ist jedoch noch weitere Entwicklungsarbeit notwendig.

Es soll abschlieBend festgehalten werden, dafl ein Alarm, der von einem NRTA-
Verfahren ausgeldst wird, nicht unbedingt einen Materialverlust anzeigt. Der
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Alarm bedeutet im eigentlichen Sinne, daf} die gegebene Folge von
Materialbilanzen nicht mit dem angenommenen statistischen Modell zur
Messung des Spaltmaterials im Einklang steht, Neben einem Materialverlust
kénnen beispielsweise auch ein unrichtiges Melimodell oder fehlerhafte erfalite
Bilanzdaten die Alarmursache sein. Fir eine abschlieBende Beurteilung sind

deswegen ergidnzende Untersuchungen notwendig.
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Anhang:
Zusammenstellung der Abbildungen fir die Anwendung von NRTA-Verfahren,
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RESULTS FOR THE MATERIAL BALANCES
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Abbildung 1: Bilanzdaten MUF; und kumulative Bilanzen CUMUTF; fir
Plutonium in der WAK wihrend der Kampagne 3/83.
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TRUNCRTED SEQUENTIAL CUMUF-TEST
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Abbildung 2: Auswertung der Daten aus Abb. 1 mit dem Gestutzten
Sequentiellen CUMUF-Teste; kein Alarm, da die CUMUF-
Statistik immer unterhalb der Schranken bleibt,
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5 GEMUF-TEST
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Abbildung 3: Auswertung der Daten aus Abb, 1 mit dem GEMUF-Test; kein

Alarm, da die Teststatistik die Schranken nicht kreuzt.
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CUSUM-TEST HCCORDING TO FAGE
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Abbildung 4: Auswertung der Daten aus Abb. 1 mit dem Page-Test; kein

Alarm, da die Teststatistik die Schranken nicht kreuzt.
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PARAMETERINPUT FOR A BLOCK-MODEL OF A REPROCESSING FACILITY

THROUGHPUT (kg )

1 000 000
NUMBER OF WORKING DAYS
200
BALANCE INTERVAL IN DAYS
5
INTERVAL OF RECALIBRATIONS
0
HEAD-END: PU-INVENTORY RELATIVE STANDARD DEVIATION
{( KG ) {RANDOM) {SYSTEMATIC)
196.53 ¢.010 D.000
1.PU-CYCLE: PU-INVENTORY RELATIVE STANDARD DEVIATION
{ KG ) (RANDOM) {SYSTEMATIC)
7.6 0.010 0.000
2.PU-CYCLE: PU-INVENTORY RELATIVE STANDARD DEVIATION
( KG ) {RANDOM) {SYSTEMATIC)
50.0 0.005 0.000
3.PU-CYCLE: PU-INVENTORY RELATIVE STANDARD DEVIATION
( KG ) (RANDOM) {(SYSTEMATIC)
62.5 0.0085 0.000
PU-CONCENTRATION: PU-INVENTORY RELATIVE STANDARD DEVIATION
( KG ) (RANDOM} (SYSTEMATIC)
0.9 0.005 0.000
INPUT: PU/BATCH BATCHES RELATIVE STANDARD DEVIATION
{KG) PER DAY (RANDOM) {SYSTEMATIC)
16.73 3. 2.010 2.010
PRODUCT: PU/BATCH BATCHES RELATIVE STANDARD DEVIATION
(KG) PER DAY {RANDOM) {SYSTEMATIC)
25.00 2. 0.002 0.002
WASTE: PU/BATCH BATCHES RELATIVE STANDARD DEVIATION
(KG) PER DAY {RANDOM} {SYSTEMATIC)
0.20 1. @.250 0.250
Abbildung 5: Beispiel einer Modell-Wiederaufarbeitungsanlage zur

Erstellung eines statistischen Plutonium-Mefmodells fir die

Materialbilanzierung,




- 338 —

PROSA VERSION 2.0

PROGRAM FOR STATISTICAL ANALYSIS OF NRTA
EVALUATION OF STATISTICS

ENTER NAME OF INPUT DATA: SET MUF:/LOSS:

THRESHOLDS MUF CUMUF

BALANCE PAGE CUMUF GEMUF VECTOR VECTOR
PERIODS 23 23 23 23 23
1 11.500 2.315 9.411 @.325 @.325
2 11.500 2.556 1¢.661 -0.600 ~-0.275
3 11.500 2.900 11.911 0.741 0.466
4 11.500 3.317 13.161 -1.007 -0.541
5 11.500 3.781 14.411 -¢.652 -1.193
6 11.500 4.278 15.661 1.381 ®.188
7 11.500 4.797 16.911 0.015 0.203
B 11.500 5.331 18.161 ®.541 9.744
9 11.500 5.878 19.411 -0.877 ~-0.133
10 11.500 6.433 20.661 ¢.627 ®.494
11 11.500 6.994 21.911 9.146 0.640
12 11.500 7.561 23.1el ~-0.007 0.633
13 11.500 8.131 24.411 9.079 0.712
14 11.500 8§.705 25.661 -1.864 -1.152
15 11.500 9.281 26.911 0.751 -0.401
le 11.500 9.8690 28.161 .737 0.336
17 11.500 10.440 29.411 -9.775 -0.439
18 11.500 11.022 30.661 -0.998 -¢.537
19 11.509 11.605 31.911 -0.498 -1.035
20 11.500 12.190 33.161 0.057 -0.978
21 11.500 12.775 34.411 0.203 -0.775
22 11.500 13.361 35.661 $.822 0.047
23 11.500 13.948 36.911 9.720 B.767

CUMUF-TEST
STATISTICS DO NOT CROSS THE THRESHOLDS

PAGE-TEST
STATISTICS DO NOT CROSS THE THRESHOLDS

GEMUF-TEST
STATISTICS DO NOT CROSS THE THRESHOLDS
ENTER DESTINATION DATA SET NAME:
STATISTICS ARE WRITTEN ON : prosa.dat

Abbildung 6: Beispiel fiir das Auswerteergebnis des Computerprogramms
PROSA aufeine Sequenz von Bilanzdaten.
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WAKTIVE NEUTKRONENMESSUNGEN AN SPALTSTOFFLOSUNGEN IN

GEGENWART HCTEROGENER UND HNOMOGENER NEUTRONENGIFTLEY

E. Gantner, U. Kuhnes, D. Trundt, IRCH
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1. Einleitung und Problemstellung

Die Verwendung geometrisch nicht sicherer Anlagenteile wie =z. B.

von Pulskolonnen mit groflen Durchmessern in einer Wiederaufarbeit-
ungsanlage‘erfordert die standige Uberwachung der in diesen Kom-
puncnten befindlichen Spalistoffmengen, um eventuelle Spaltstoff-
akkumulationen so rasch wie miglich erkennen zu kénnen. Fiir diesen
Zweck eignen sich am besten auf zerstdrungsfreien Mefllmethoden be-
ruhende, kontinuicrlich messcende In- Line- Instrumente, die in einer
Wiederaufarbeitungsanlage sowohl zur Kritikalitatskontrelle als auch
zur Prozessilberwachung eingesetzt werden kdnnen.

Ein hinsichtlich der Notwendigkeit der Spaltstoffiiberwachung beson-
ders wichtiger Anlagenteil ist die erste Extraktionskolonne {IIA-
Kolonne), wo sich mit Vorteil NeulroncnmeRverfahren zur Spaltstoff-
detektion anwenden lassen, da Neulronen auch in Gegenwart starker
y- Felder, wie sie im ilA- Dereich vorliegen, praktisch ungestirt
nachgewiesen werden kénnen. Dabei ist einer "aktiven" Neutronenmes-
sung (Messung der durch eine externe Neutronenquelle induzierten

'nassiven'" Messung (Spaltstoffnachweis

Spaltungen) gegeniiber der !
iiber Spontanspalt- und ol ,n- Neutronen) der Vorzuyg zu geben, die
wegen des vor allem durch den Spontanspalter Cm-24% hervorgerufenen
inhArenten Neutronenuntergrunds in der Eingangsltsung unempfind-
licher ist als die akitive Methode.

Von Schulze und Wiirz (1) wurde 1977 ein auf einer aktiven Neutronen-
messunyg beruhendes Konzept eines Spaltstoffmonitors flir die HA- Ko-
lonne vorgeschlagen, dessen LEignung fir die Zwecke der Kritikali-
tits~ und Prozesskontrolle anhand von Laboruntersuchungen an Liosun-
gen angereicherten Urans im IRCH cexperimentell nachgewiesen werden
sollte. Diese Arbeiten, mit denen 1978 im Rahmen des PWA- Vorhabens
"In- Line- Instrumente” begonnen wurde, hatten zunidchst die Kon-
struktion und den Dau von Versuchseinrichtungen zum Ziel, in denen
Spaltstoffliosungen und eine starke Neutronenquelle sicher gehand-
habt werden konnten. Daran schlol sich nach eingchender LErprobung
dieser vom TUV in allen ihren wesentlichen Komponenten und Funktionen
abgenommenen Versuchsanlage ein umfangreiches Melprogramm an, das
1987 mit Referenzmessungen an uranfreier Salpetersiure abgeschlossen
wurde. Die bei diesen Untersuchungen erhaltenen LErgebnisse werden im
folguenden nach ciner kurzen Deschreibung des Meflprinzips, der Ver-

suchsanlage und der Versuchsprogramme vorgestellt,
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2. Prinzip der aktiven Neutronenmessunyg

Der prinzipielle Aufbau eines auf aktiver Neutronenmessung berulien-
den Kolonnunmonitors list in Abbildung 1 veranschaulicht. Neutronen
aus eciner an der Kolonnenperipherie angebrachten Neutronenquelle

(z. B. Cf-252), die sich wie im Dild gezeigt in einem modericren-

den Kollimator befinden kann (dadurch ist ein merklicher Anteil der
austretenden Neutronen thermalisiert), gelangen in die Kolonne und
induzieren in der Spaltstoflldsung Spaltungen, bel denen wiederum
Neutronen freigesetzt werden, sodaB eine Vermchrung von Neutronen

in der Kolonne cintritt. Dieser Multiplikationseffekt, dessen epi-
thermischer oder thermischer Anteil (Mepi bzw. Mth) mit den der Quel-
le gegeniiberliegend angeordneten Deteklorcen gemessen werden kann, ist
definiert als der Quoticent aus den jeweiligen MeBsignalen mit uud oh-
ne Spaltstoff unter sonst gleichen Bedingungen und hangt u. a. voin
der Spaltstoffkonzentration ab, die somit auf diese Weise grundsitz-
lich bestimmt werden kann.

Neben dieser "nieht reflektierten” Messung kann der Multiplikations-
offelt auch unicr reflektierenden Bedingungen nachgewiesen werden.

In diesem Fall befinden sich Quelle und Detektoren in einem die Ko-
lonte umgebenden Ring aus moderierendem Matcrial wie z. B. aus Poly-
ethylen, Bei dieser Anordnung gelangt ein Teil der sonst aus der Ko -
lonne entweichenden Neutronen erncut in die Spaltstofflosung und

kann darin weiterc¢ Spaltungen ausldsen, wodurch der Neutronenmulti-
plikationseffekt erhtht wird. Bei den hier beschriebenen Expeimenten

wurden beide MelBmethoden untersucht.

3. Versuchseinrichtungen und Materialien

Die fiir dieses Vorhaben erstellte Versuchsanlage, deren Kernstiick
eine dreiteilige, 12 m3 grofie und mit einem llebekran ausgestaltete
o - Box ist, wurde bereiis in (2 - 4) ausfiilirlich beschrieben, so-
daB hicr nur nochmals ihre wichtigsten Merkmale und Funktionen auf-
gezihlt werden sollen:

Die NeutronenmeBanordnung wurde in dem dafiir vorgesehenen Boxenteil
an einem ca. 1 m hohen Edelstahlzylinder mit 30 ¢m Innendurchmesser
aufgebaut, mit dem eine fiir eine grofie Wiederaufarbeitungsanlayge
typische 30 cm- Edelstablkolonne simuliert werden sollte. Dieser
MeBbehilter war mit Siebbdden aus Hafnium bestiickbar, deren Dicke

und Abstand im Verlaufl der Experimente variiert wurden, sodal gleich-
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zeitig auch der Einflull dieses als "heterogenes" Neutronengift ein-
setzbaren Werkstoffs auf dic Neutronenmultiplikation untersucht wer-
den konnte.
Als Neutronendetektoren wurden BF3- Zéhler (soweit zur Messung epi-
thermischer Neutronen vorgesehen mit Cadmiumblech abgeschirmt) ein-
gesetzt, die im Falle der HA- Kolonne jedoch durch dic¢ teureren,
aber im Gegensatz zu BF3— Zahlern praktisch Y°- unempfindlichen
Spaltkammern ersetzt werden mifbten. Als Neutronenquelle wurde cine
Cf-252- Quelle mit einer Quellstiarke von ca. 10 n/sec¢ verwendet
(an der HA- Kolonne wire einc cxterne Quelle mit >= 109 n/seec erfor=-
derlich), die entweder direkt oder in einer moderierenden Kollima-
torvorrichtung an der Wandung des Mefilbehidlters den Detektoren gegen-
iiberliegend angebracht wurde. Aus Strahlenschutzgriinden wurde der
Boxenteil, der die MeBanordnung mit Quelle enthielt, mit verschich-
baren DBlocken aus boriertem Polyethylen abgeschirmt.
Fiir die Untersuchungen standen ca. 40 1 eciner 1 M salpeltersauren
Losung mit insgesamt 1% Ky an angereichertem Uran (20 % U-235) zur
Verfiigung, wovon ca. 30 1 aus Grinden der Kritikalitidtssicherheit
mit Gadolinium "homogen'" vergiftet waren. Die eigentlichen MeR-
losungen wurden durch Zugabe von Aliquoten dieser Stammldsungen

*

3 in einem gesonderten Behilter hergestellt

und zur Messung in den Mefbehdlter umgefiillt. Auf die Verwendung

zu vorgelegter 1 M HNO

des mit erheblich groferem Gefdhrdungspotential als angereichertes
Uran behafteten Plutoniums kounte verzichtet werden, da sich die
fiir Uran erhaltenen Lrgebnisse grundsitzlich auch auf Plutonium

umrechnen lassen.

L, Versuchsprogramm und !lessungen

Die gemdfl dem vorgesehenen Versuchsprogramm im einzelnen variierten
Parameter honnen aus Tabelle 1 entnommen werden. Insgesamt wurden

9 gadoliniumfreie und 11 gadoliniumhaltigze Uranlosungen untersucht,
deren Uran- buzw. Gadoliniumgehalte sich in den in der Tabelle an-
gogehbenen Grenzen bewegten; ferner 1 M HNO3 ohne Uran und Gadolinium
zur Ermittlung der fiir die Berechnung der Multiplikationsfaktoren
bendtigten MeRwerte ohne Spaltstofrl.

(mit bzw. ohne Kollimator) durchgefiihrt. Durch Verindern der Posi-
tion der Abschirmblicke um die MeBanordnung ("abgeschirmt/teilab—

geschirmt") sollte der EinfluB dieser neutronenstreuenden Umgebung

* LK
bzw. zu der jeweils zuvor untersuchten Liésung
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auf den Multiplikationseffekt ermittelt werden., In einigen F&dllen
wurden schlieflich auch Messungen mit einem Polyethylenreflektor-
ring um den Meflbehidlter durchgefiihrt ("reflektierte" Messung).
Gemessen wurden die Zihlraten fir thermische und epithermische Neut-
ronen (mit der Refleltoranordnung nur epithermische Neutronen). Zu
jeder Messung wurden aufierdem auch die entsprechenden Zihlraten oh-
ne MeRfbehilter bestimmt, die als "Referenzwerte'" sowohl zur Uber-
prifung der Stabilitiit von MeRgeometrie und Mefelektronik als auch
zur Korrektur fiir den wilrend des Versuchszeitraums von ca. 3 Jah-
ren merklichen zecitlichen AhTall der Cf-252- Quelle (Halbwertszeit

2,55 Jahre) dienten.

5. LCregebnisse und Diskussion

Im folgenden soll zuniichst auf die Ergebnisse aus den Messungen an
nicht homogen vergifteten Spaltstofflésungen eingegangen werden,
deren U-235- Konzentrationen sich zwischen 0,5 g/1 und ca. 15 g/1
bewegten.

In Abbildung 2 ist die epithermische Multiplikation Mepi als Munk-
tion der U-235- Konzentration neutroncngiftfrei und in Gegenwart
von 1 mm dicken llafniumsiebplatten fiir zwei Plattenabstdnde in halb-
logarithmischer Darstellung aufgetragen. Danach l1iaf8t sich der RKur-
venverlauf in guter Niaherung durch Exponentialfunktionen (Geraden
in der halblogarithmischen Darstellung) beschreiben, die aufgrund
der Giftwirkung des Hafniuwms umso flacher verlaufen, je kleiner der

Siebplattenabstand ist (die fiir 7,5 cw Abstand erhaltene Kurve wur-

" n

de aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen). Die nit 00,1
(= U-235- Konzentration, die eine Anderung wvon Mepi bzw., des Mef-

signals um 10 % bewirkt) bezeichneten, an die Kurven angeschriebenen
Zahlenwerte geben eine Vorstellung von der Empfindlichkeit des Spalt-
stoffnachweises mit dieser Methode, wenn davon aﬁsgegangen wird, dai
eine MeBwertinderung von 10 % mit einem derartigen Monitor noch sich-
er nachgewiesen werden kann: Sind keine Hafniﬁmplatten vorhanden,

so betrdgt c etwa 1,1 g U-235/1, widhrend bei einem Siebplattenab-

stand von &,g’im die 1-235- Konzentration bereits um ca. 4,3 g/l =zu-
nehmen muf, um eine Signeolerhdhung von 10 % zu bewirken.

Die in Abbildung 2 wiudergegébeneu Resultate wurden fiir die Messun-
gen mit Quellenkollimator und bei teilweise gedffneter Abschirmung
erhalten. Wird ohne Kollimator und bLei vollig geschlossener Abschirm-
ung gemessen, dann verlaufen die resultierenden Kurven generell

flacher. Auf diese Effekte wird spiter noch eingegangen.
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Werden die gleichen Messungen mit 2 mm dicken Hafniumplatten durch-
gefihrt, so verringert sich Mepi im Vergleich zur Messung mit 1 mm-~
Platten praktisch unabhidngig vom Plattenabstand nur noeh geringfiig-
ig, wie aus Tabelle 2 am Beispiel der U-235. Konzentration von ca.
13 g/1 zu erschen ist. Demnach sind 1 mm- Hafniumplatten bereits
ausreichend effektiv hinsichtlich ihrer Wirkung als Neutronengift.
Bei den Messungen ohne Reflektorring wurde neben Mepi auch die

thermische Multiplikation M ermittelt, die grundsidtzlich in glei-

th

cher Weise wvon der Spaltstoffkonzentration abhidngt wie Mepi' Aller-

dings wverlaufen die Mthw Kurven unter sonst gleichen Bedingungen

flacher: So crhiall man im Falle der Mth_ Messung ohne Hafnium fiir

€01 cinen Wert von ca. 1,4 ¢ U-235/1 gegeniiber ca. 1,1 g U-235/1
3

fiir M -

cpl

fine LErhohung der Multiplikationswerte wurde dagegen bei den Mes-

sungen mit Reflektorring beobachtet: Die unter diesen Bedingungen

gefundenen Werte (gemessen wurde nur Mepi) fiir betragen ca.

c
0,9 g U~235/1 (ohne Reflektor 1,1 g/1) bei der Hgé;nng ohne Hafnium
und ca. 3 g U-235/1 (ohne Reflektor 4,3 g/1) bei einem Hafniumplat-
tenabstand von 4,5 ecm Diese Art der Messung diirfte vor allem auch
bei Kleineren Belhidlterdurchmessern von Vorteil sein, da nach der
Theorie mit abnehmendem Durchmesser die reflektierte Messung gegen-
ilber der nicht reflektierten Messung zunehmend giinstiger werden
sollte (5).

Wic bereits erwidhnt wurde, werden klcecinere Multiplikationswerte er-
halten, wenn die Neulronenabschirmbldcke aus der teilweiselgetffneten
Fosition in die geschlossene Position iberfiihrt, also naher an die
MeRanordnung herangebracht werden. Als Folge dieser Verinderung in
der Umgebung der MeBlanordnung wird offenbar ein griflerer Anteil der
an dem Abschirmmaterial gestreuten Neutronen wvon den Detelctoren er-
fafli und fihrt zu einer LErhohung des von den Verndltnissen in der
Spaltstofflosung unabhingigen Zihlratenbeitrags, wodurch sich der
berechnete Multiplikationsfaktor verringert. Dieser Einfluf der
neutronenstrcuenden Umgebung Tithrt sowohl bei der Messung mit als
auch ohne Reflektor zu eincr Abnahme von Mepi um rund 10 %, wie sich
aus Tabelle 3 entnehmen 1afBt, in der die fir drei U-235- Konzentra-
tionen (zwei dieser Lésungen sind mit Gadolinium vergiftet) erhal-
tenen Multinlikationswerte fiir beide Abschirmpositionen miteinander

verglichen sind. Dagegen bleilbt M (nicht reflektierte Messung)

th
praktisch unbeeinfluft, da thermische Neutronen, die aus der Um-
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gebung der Mefanordnung auf den Detektor auftreffen, in der zum
MeRbehilter hin offenen Hille aus Cadmiumblech villig absorbiert
werden.

Wie anhand von zushtzlichen Experimenten gefunden wurde, werden

die Neutronenmultiplikationswerte sehr stark von der geomelrischen
Anordnung von Neutronenquelle und Detektoren am Mefthehdlter beein-
flufit. Dicse Ergebnisse, die fir eine U-235- Konzentration von

14,4 g/1 erhalten wurden, sind in Abbildung 3 dargestellt. Danach
ist dic epithermische Multiplikation am groftien, wenn sowohl Quel-
1e als auch Detektor unmittelbar an der Dehédlteroberfliache ange-
bracht werden, wihrend z. B. bei einem Detektorabstand von 10 cm
der flir Mepi gemessene Wert bereits um etwa den Faktor 2 kleiner
ist.

Bei dem standardmiifig fiir die Untersuchungen verwendeten Versuchs-
aufbau in der Boxenanlage lief sich jedoch der Idealfall speziell
cines minimalen Quellenabstands vom MeBbehAlter aus technischen
Griinden nicht erreichen (die Quelle hiitte sich dann in der Box he-
finden und dort auch gelagert werden niissen, was aus Strahlenschutz-
grinden nicht méglich war). Vielmehr betrug der Abstand der von aus-
sen an die Boxenwand herangefiihrten Cf-252- Quelle nahezu 10 cm.
Bei dieser Quellengeometrie fiihirt dann offensichtlich die Benutz-
ung des Quellenkollimators zu giinstigeren Multiplikationsfaktoren
als die Positionierung der "nackten" Quelle in gleichem Abstand,
wic die erhaltenen Ergebnisse durchweg zeigen.

Um den Fall der “idealen" MeRbedingungen (minimaler Quellen- bzw.
Detclktorabstand; keine stark neutronenstreuende Ungebung) zu Ver-
gleichszwecken ebenfalls im Lxperiment zu iiberpriifen, wurde eine
entsprechende Anordnung auflerhalb der Box aufgebaut und Mepi in
ciner gesonderten kinzelmessinyg fiir eine U-235- Konzentration und
in Abwesenheit von Neutronengifien bestimmt. Der aus dieser Messung

abgesclhiitzte Wert flr c licgt bei ca. 0,7 g U-235/1 und ist so-

mit merklich giinstiger Zi; der bestenfalls in der DBoxenanlage er-
reichte Wert von ca. 1,1 g U~-235/1; er ist auBerdem in guter Uber-
einstimmung mit den von Lapsley (0) bei dhnlichen Untersuchungen
an Lisungen hochangercicherten Urans erhaltencn Ergebnissen.

Wie bereits unter 3. erwidhnt wurde, enthielten alle Mefldsungen
mit U-235- Konzentrationen oberhalb 15 /1 auch Gadolinium, dessen

Konzentration, bedingt durch die Art der Herstellung dieser Losun-

gen, ebenso wie die des Urans in den untersuchten Losungen im Ver-
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lauf der Versuchsreihe zunahm. Nur im Falle der MeBlosung mit
dem héchsten Urangehalt Xonnte bei konstant gehaltener Urankon-
zentration auch die Gadoliniumlionzentration variiert werden. Um
diese Ergebnisse auch in Form von Diagrammen darstecllen zu kdnnen,
muBten die dafiir benotigten Daten zum Teil durch Interpolation oder
auch durch Dxtrapolation vorhandener Kurven abgeschiitzt werden.

Der Einflufll von Gadolinium auf Mepi ist fiir drei verschiedene U-2135-
Ronzentrationen in Abbildung 4 zu erkennen, wobei zur anschaulich-
eren Darstellung die Jdrei jeweiligen Mepi- Werte ohne Gadolinium
(abgeschitzt durch Exilrapolation der HKurve fir unvergiftete Losun-
gen) gleich 100 gesetzi wurden. Danach wird ein betrichtlicher Ver-
giftungseffekt bereits mit einer Gadoliniumkonzentration von ctwa
0,2 g/1 erzielt, wiihrend eine Erhdhung der Gadoliniumkonzentration
iiber 0,5 g/1 hinaus nur noch zu einer geringfiigigen Abnahme der be-
obachteten Neutronenmultiplikation fiihrt. Sind im MeRbehidlter zu-
satzlich bereits Hafniumsiebplatien enthalten, so ist wegen der in
Gegenwart von Hafnium flacher verlaufenden Mepi_ Kurven die durch
Gadoliniumzusatz errecichbare relative Abnahme von Mepi geringer als
bei niecht heterogen vergifteten Lisungen.

Im INR wurden inzwischen Vergleiche der bei diesen Untersuchungen
gefundenen sowie von anderen bisher veroffentlichten Meflergebnissen
mit der Theorie angestellt, die zumindest fiir den Fall idecaler Meh-
bedingungen gute Uhereinstimmung ergaben (5). Dagegen werden die
Rechnungen fiir die komplexen MefBgeometrien, wie sie bei der hier
eingesetzten Versuchseinrichtung vorlagen (Quellenkollimator, teil-
reflektierende Umgebunyg etc.) sehr kompliziert und ihre Ergebnisse
sind mit gréBeren Unsicherhciten behaftet; sie bestitigen aber (so-
weit gerechnet werden konnte) die in den Experimenten beobachteten
Trends; so z. DB. auch die mit der reflektierenden Anordnung erreich-

baren héheren Multiplikationsfaktoren.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die zuvor beschriebenen brgebnisse haben gezeigt, dafl die aktive
NeutronenmeBmethode grundsidtzlich zur Bestimmung bzw. Uberwachung
des Spaltstoffgehalts in Ldsung geceignet ist, wobei mit der hier
verwendeten Versuchsinordnung durch Messung der epithermischen
Flufimultiplikation im unvergifteten Fall eine U-235- Konzentration
bzw. -Konzentrationsinderung von ca. 1,1 g/l noch sicher nachge-

wiesen werden kann. Eine Ubertragung der fiir U-235 gefundenen Werte
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auf Plutonium ist durch Rechnung moglich; so entspridche dies im
angefiihrten Beispiel einem sicheren Nachweis von ctwa 0,4 g Pu/l
bei einem Pu-239/Pu-240- Verhidltnis von 4/1 (7).

Eine weitere Verbesseruung der Verfahrensempfindlichkeit ist durch
ginstigere geometrische Anordnung von Neutronenquelle und Detektoren
an den zu lberwachenden Behdltern/Kolonnen sowie durch Vermcidung
von stark neutronenstrecuenden Anlagenteilen in der unmittelbaren
Ungebung der Hcﬂﬂnordnung zu errcichen; ferner durch Verwendung
einer Reflektouoranordnung vor allem dann, wenn Spaltstoff in Kom-
ponenten mit kleineren Durchmessern detektiert werdeon soll.

Durch heterogene oder homogene Neutronengifte verringert sich die
beobaclitete Neutronenmultiplikation und damit auch die Empfindlich-
keit des Spaltstoffnachweises in der gezeigten Weise. Aus diesen
Ergebnissen geht u. a. auch hervor, dal ausreichende Vergiftungs-
verhiltnisse bereits mit 1 mm dicken llafniumsiebbdden bzw. durch
eine Gadoliniumkonzentration von Maximal 0,5 g/1 erzielt werden
konnen.

Vor einer endgiiltigen Deurteilung der Brauchbarkeit des hier be-
schriebenen Spaltstoffmonitors fir Uberwachungszwecke ist jedoch
eine liéngere Lrprobungsphase unter realistischen Betriebsbeding-
ungen unumgidnglich. Eine geeigncte Testmoglichkeit bietet sich vor-
aussichtlich ab 1939 in den inzwischen sanierten HeiBen Zellen des
IRCH, wo gegenwirtig eine Versuchsanlage aufgebaut wird, die neben
der Kernbrennstoffaufldsung den 1. Purex- Extraktionszyklus mit
Pulskolonnen als Extraktoren beinhaltet und der insbesondere auch
der heiffen Erprobung von In- Line- Monitoren und anderer im Purex-
Prozess einsetzbarer analytischer Instrumente dienen soll ("Ana-
lytischer Teststand"). Es ist daher vorgesehen, auch den Spaltstoff-
monitor an diesem Teststand sobald wie moglich unter aktiven Be-
dingungen zu testen. Mit vorbereitenden Arbeiten hierzu wird noch
in 1988 begonnen; die Installation und aktive Inbetriebnahme soll

dann in 1939 erfolgen.

Die Autoren danken den Mitarbeitern der beim Aufbau der Versuchsan-
lage beteiligten Werkstdtten fir ihre wertvolle Ililfe; ferner Frau
Dr. E. Mainka und Mitarbeitern fir die zahlreichen Uran- und Gado-
liniumanalysen sowie den lerren J. Neuber und J. Reinhardt fir ihre

Unterstiitzung bei der Auswertung der Ergebnisse
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Prinzipieller Aufbau zur aktiven Neutronenmessung an
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Nichtreflektierende Messung =M., als Funktion
VO _C 535 fur verschiedene Hf-Platten-

Anordnungen
53 a: ohne Ht
_ b: Hf 1mm/105cm
] c: Hf 1mm/4,5cm
5 LA
= ]
cgq~119 U-235/1
2-
b
: " cgp-239U-235/1
A C
C0‘1~4,3g U-235/1
1 L] L] ¥ L] L} ¥ L) ¥ I ¥ T ] 1
0 5 10 15
Cu,zas[g/l]
____w

Abb. 2
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Einfluf} von Quellenabstand d, und
Detektorabstand d auf M

epi -

f L - CU-p3g = Thikg U-235/1
a
L
=
3 -
dp~0cm; dq variabel
, ] |
dqg ~0cm;dpvariabel
1 , . —
0 5 10 15
dq.dp [em]
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Abb., 3



Mepi-€Gd- Abhdngigkeit flr verschiedene

Uran-Konzentrationen

Mepi (rel.)

102 Messungen ohne Hafnium
o Cu_235=18 g/[
CU_235 =30 g/l
‘IO‘I 1
Cu_235 = L g/l
10° .
0 0,2 0.4 06 08 10

Coqlal —
Abb. 4
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Mefiprogramm / variierte Parameter

® Urankonzentration
cy=2.5g/l-2204g/l
cy-235=05 g/l - 4i g/l

e Gadolinlumkonzentration
Cg=002g/l-10g/ (fir cy>72g/l)

® Hafnium-Siebplattendicke

1mm/ 2mm

® Hafnium-Siebplattenabstand
45cm/75cm /105 cm/ keine Platten

® Californium-252-Quellenanordnung

mit Kollimator / ohne Kollimator

® Positionierung der Neutronen -
Abschirmung

abgeschirmt / teilabgeschirmt

e Melprinzip

nichtreflektierende / reflektierende Anordnung

Tab.
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Einflul der Umgebung der Meflanordnung (Abschirmung)

auf Mepi und Mip _

Werte mit Abschirmung in Kldmmern

Cu-235 Mepi(n.r) Mepilr.) M¢p (n.r.)

14,5 g/l 2,98 (2,77) 413 {3,63) 2,21 {2,20)
26,4 gl 343 (314) 5,01 (4,37) 1,68 {1,68)
36.4 g/l 3,5813.27) 5,26(4,66) 148 {1,46)

n.r.:. nichtreflektierende Messung
r.. reflektierende Messung

— 96¢ —

Tab. 3
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Versuche zur lodanalyse in Abfallstrémen

E. Mainka, W. Coerdt, U. Jegle und H. Wertenbach

K ernforschungszentrum Karisruhe, Institut fur Radiochemie

D-7500 Karlsruhe 1

lonenchromatographische Versuche zur lodidbestimmung in Abfallstrémen werden_
beschrieben. Dabei werden zundchst verschiedene Trennsaulen, die sich bei der
Anionenbestimmung von Cl ™, 8042w und Noad bewdhrt haben, auf ihre Brauch-
barkeit flir die lodidanalyse getestet. Dabei hat sich gezeigt, daB schon allein
wegen der Konzentrationsunterschiede der Anionen im Probenmaterial - die
gemeinsame Bestimmung aller Anionen nicht zu verwirklichen ist. Wihrend
namlich die Konzentrationen fir GCi, 3042’ und NOB' meist im g/l-Bereich

liegen, muB lodid im Spurenbereich detektiert werden.

Als glinstigste Trennsdule empfiehlt sich eine Saule mit einem geringen:'\/ernet—
zungsgrad. Die optimalen Arbeitsbedingungen sind fur eine solche Shule ermit-
telt worden. Die Nachweisgrenze des Analysenverfahrens liegt hei einem Proben-
volumen von 50 ul bei v~ 20 ng/ml. Sie wird maBgeblich bestimmt durch die

Blindwertschwankungen der eingesetzten Chemikalien.

in wieweit das ausgearbeitete Verfahren zur Abtrennung des lodids aus Abfall-
strémen geeignet ist, und wie die lodidfraktion zur |-129-Analyse herangezogen

werden kann, muB in weiteren Untersuchungen geklart werden.

1. Einfihrung

Der Bestimmung von {-129 als langlebiges Radionuklid kommt hohe Bedeutung
zu. Sehr empfindliche und spezifische Analysenmethoden sind notwendig, um das

Nuklid, das eine geringe spezifische Aktivitat aufweist, zu detektieren.

Die bisher am héufigsfen eingesetzten Arbeitstechniken sind die Réntgenspektro-
metrie des [-129 direkt oder die Neutronenaktivierung desselben und der Nach-

weis Uber das Aktivierungsprodukt |-130 durch —Y—Spektrometrie.
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In beiden Féilen handelt es sich um arbeitsintensjve MeBmethoden, die zum Teil
an Proben mit hohem Aktivitdtsinventar durchzufithren sind. In beiden Verfahren
muf3 das zu messende Nuklid von stérenden Aktivitdten abgetrennt werden. Um
die buchméBige Belastung der verfestigten Abfailgebinde mit einem Aktivitits—
inventar von 2000 Bq 1-129 zu vermeiden, soll in Zukunft im IRCH auch das
Nukiid in MAW- bzw. LAW-Konzentraten bestimmt werden,

Die Anionen F~, CI7, 804" und PO4"- werden in MAW- bzw. LAW-Konzentra-
ten routinemaBig mit Hilfe der lonenchromatographie bestimmt. Im Zusammer-
hang mit der Frage der fod-Analytik wurde iberiegt, in wieweit die Aktivitits-
beaufschlagung durch nicht bestimmtes 1-129 {ber die chemische Spurenanalyse
des Gesamt-lodgehaltes reduziert werden kann. Dabej wurde von der Uberlegung
ausgegangen, daf3, wenn z.B. mit Hilfe der lenenchromatographie eine Nachwe!“ns—
grenze fur lod von ng-Mengen erreicht wird, der [od-129-Gehalt garantiert
unter diesem Wert liegen muB, da ja mit dieser Technik neben dem lod-129
auch das vorhandene natirliche lod mit erfaft wird, so daB der so ermittelte
lodgehait einen Maximalwert darstellt. Es galt also, die Nachweisempfindiichkeit

der Arbeitstechnik- zu ermitteln.

2. Experimenteller Teil

Beschreibung der MeBapparatur

Abbildung 1 zeigt den schematischen Aufbau des verfligbaren lonenchromate-
graphen. Es handelt sich um ein Dionex-Modell 2010i, einem sogenannten
"ZweiSéuIen"'System, das mit einem sehr rauscharmen Leitfdhigkeitsdetektor
ausgestattet ist. Alternativ haben wir auch die Moglichkeit, an Stelie der

Leitfdhigkeitsdetektion die amperometrische Detektjon einzusetzen.

Um optimale Trennungen der zu bestimmenden Anionen zu erzielen, stehen
unterschiedliche Trennsiulen zur Verfligung, die eine unterschiedliche Selektivitat

aufweisen.

Vom Hersteller Dionex werden zur Zeit verschiedene Anionenaustauscher ange-
boten. Die unterschiedliche Selektivitit wird durch folgende Schilsselparameter

entscheidend beeinfluft,

1. Vernetzungsgrad des Trigermaterials
2. GroBe des Latexteilchens

3. Art der funktionellen Gruppe am Latex.
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[: Eluent

Pumpe

Pr@i [njektionsventil

radioaktive Probe
Injektionsventil,
{ radioaklive Lisungen)

Trennsdute

Suppressorsivle

Leit{ghigkeitsmefigerd!

Ej—— Leit [Ghigkeilsmefzelle

Abfall

Rechner { Integrator
' Handschuhbox

=

Schematischer Aufbau des lonenchramatographen

Abbildung 2 zeigt schematisch die Charakteristika der verschiedenen Anionenaus-

tauschersaulen,

trennsdute |Partikelgrofe| Vernetzungsq Geille des | Charakte-
des briger- | grad Loter- tisierung der
materials : Haterials 1 fuaktionellen
lpm] - [*41 Gruppen
HPIC - AS1 5 5 m -
IPIC - AS2 15 5 m .
HPIC - AST 15 1 K ’
HPIC - ASL 15 15 k .
HPIC - ASS i5 1 k -
HPIL - ASH i 5 q .
HPIC - AST 10 5 9 .
» hydrophab - hydrophil
k klein m mittelgrel g grofl
— _Juvﬁjl]m o

Yergleich der Charakleristika verschiedener Anionenaustauschsivlen

Durch die Wahi der Trennséaule, kombiniert mit einem entsprechenden Elementen,
kénnen optimale Arbeitsbedingungen erreicht warden. Hierbei hat die Suppressor-
saule die Aufgabe, die Untergrundieitfdhigkeit der Probe zu eliminieren. Im Fall
der Anionenanalytik ist die Suppressorséule mit einem Kationenaustauscher

gefiillt., Abbildung 3 zeigt den Reaktionsmechanismus.
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Suppressaren in der IC

In dec Anionenchromatographie st die Suppressorsiule mit elnem IKationenaus-
tauscher gefillt,

Fir das oben angefihrte Beispiel laufen in der Suppressorsiule folgends Reaktionen
ab:

Harz-SO3"H* » MNaHCOy o Harz-503~Na* + (COz + H0}
Harz-503"H* « NaCl Harz-503-Na* + HCI

Harz-503"H* + NaNOj e Harz-503"Na* + HNOy

Oer Suppressor ecfiillt zwei wichtige Funktionen.

l.  Die hohe Leitfihigkeit des Eluens wird unterdriickt, indem NaHCO5 in die
schwach leitende Kohlensdure iberfihrt wird und so elner empfindlichen
Leitfdhigkeitsdetektion der zu analysierenden Anionen nichts mehr stérend

entgegensteht

2. Die zu bestimmenden Anionen werden In die entsprechenden Siuren
Uberfihct, welche durch die hohe Beweglichkeit des H*-lons eina wesentliche
héhere Leitfihigkeit zeigen

Flr die Anionenanalyse im Zusammenhang mit der Waste-Charakterisierung
-wurden die Trennsiulen HPIC-AS2, -AS3 und -AS4 eingesetzt. Je nach Zusam-
mensetzung der Probe wird nach einem orientierenden Chromatogramm das
Elutionsmittel bzw. die Zusammensetzung des Elutionsmittels bestimmt. Zum
Einsatz kormmen in der Regel Probenvolumina von 50 pl. Da die Konzentrationen
der Anionen in der Mehrzahi sehr hoch sind (g/l), werden die Proben ent-

sprechend verdiinnt.

Die gebrduchlichsten Arbeitsbedingungen faft Abbildung 4 zusammen.

Apparatur: lon Chromatograph 010 Dionex

Trennsiule: Lx50 mm Fast Run Apion Concentrator
AG3 [AGZ [AG4]
4x250 mm_Fast Run Anion Separator
AS3 [ASZ] [AGA]

Suppressor: 9x100 mm Anion Suppressor
ASC2

Eluent: 0.003M NaHC O, 0,002 NaOH
00024 M Na, L0, [0.003 Na,LO,

Ourchfiuf} 2.7 ml/min

Detektor: Leit fahigkeit sdetektor

100 pS Vollausschlag

e

Arbeitsbedingungen fir die Anionenanalyse




Entsprechende Chromatogramme zeigen die Abbildungen 5 und
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Um zu sehen, an welcher Stelle z.B. lodid unter den gegebenen Bedingungen zu

erwarten wiare, wurde einem Anionenstandard ~ 60 ppm lodid als Nal zugegeben.

Abbildung 7 zeigt das entsprechende Chromatogramm. Wie auf dem Diagramm
zu sehen ist, zeigt der lodidpeak auch ein starkes "Tailing". Die Nachweis-
empfindiichkeiten, die mit diesen Arbeitsbedingungen 2u erreichen sind, liegen
bei ~1 ppm lodid (Abb. 8),

. AN

Retentionszeit [ min )

Mﬁﬁ__m

Chromatogramm eines Anionenstandards mil 5-10 M J°, Trennsdule AS3

] E
= .
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JLAv—

Retentionszeit | min |

— e

Chramatogramm eines Jodid - Standards
(1.3 ug/ml Jodid} Trennsdule ASL Injektionsvalumen
50 ul
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Im Gegensatz zu den bisher bestimmten Anionen, die im Vergleich zum lodid in
hohen Konzentrationen vorliegen, sind die zu erwartenden lodidmengen, spez.

|-129-Konzentrationen, im Spurenbereich zu suchen.

Es war deshalb notwendig, zuniichst optimale Arbeitsbedingungen fiir die

chromatographische lodid-Analyse zu erarbeiten.

3. Arbeiten zur Optimierung der lodid-Analyse

lodid als groBes lon besitzt eine sehr starke Affinitat zur stationdren Phase
eines Anionenaustauschers. Wie aus dem vorhergehenden Chromatogramm
ersichtiich, ist die Retentionszeit von lodid sehr groB, was mit dem grol‘lien
lonenradius im hydratisierten Zustand und der damit verbundenen stérkeren
Polarisierbarkeit zusammenhingt. Man spricht hier dann auch von hydrophoben

Anionen, zu denen neben Jodid auch z.B. Thiocyanat geldst.

Fir diese lonen bietet der Hersteller eine spezielle Trennsdule HPIC-AS5 an. Sie
unterscheidet sich z.B. von der AS4-Saule durch einen geringeren Vernetzungs-

grad und durch den hydrophiten Charakter der funktionellen Gruppe.‘

Als optimale Arbeitsbedingungen haben sich die in Abbildung 9 zusammenge-
stellten Arbeitsbedingungen ergeben. Dabei sind die Eluentkonzentrationen
geringfiigig (0.003 ~ 0.0043 M) verandert worden. Zur Verringerung der Adsorp-
tion ist dem Eluent noch p-Cyanophenol zugeflgt worden. Die Abbildungen 10

— und 11 zeigen nun die entsprechenden Chromatogramme:.

Apparatur: lon-Chramatograph
Trennsystem : HPIC - &GS - ASS

Suppressor : Kohlefasermembransuppressor
Eluent: 0,0063 M/t Noli€ds

0,0034 M/1 Xa,C0,
100 mg /1 p-Cyanophensl {4-Rydrogen-
benzonitrit | geldst in 20 ml Azetanitril

Regenerierungsmittel: 0,0125 M/ H;50, 2-3 mi Durchiful
pro Minute

Injektionsvolumen: 50 pl

MeNbereich 10 ps - 0,1 ps

AT

wlis
Arbeitsbedingungen fiir die JC - Analyse von Jodid -
Spuren
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Aus Abbildung 11 ist zu ersehen, daB unter diesen Arbeitsbedingungen der
Blindwert der eingesetzten Chemikalien z.B. des Eluenten schon gemessen wird.

Mit Hilfe der lonensensitivelektrode sind Blindwerte von 20 ng/ml for diese

Ldsungen gefunden worden.

Die Richtigkeit der Ergebnisse ist durch einen Methodenvergleich sichergestellt

worden. Die Ergebnisse faBt die nachfolgende Tabelle zusammen,

Tabelle |
Proben-Nr. Analysenmethode
lonenchromatographie ionensensitive Elektrode
(ng/mi) (pg/mi) ;
1 0.18 0.17
2 0.25 0.22
3 0.90 0.90
4 - 47.2 47.9

Es bleibt zu sagen, daB mit der angegebenen Methode nur der lodidgehalt einer
Probe bestimmt wird. Wie aber z.B. im Zusammenhang mit lodgehalten in
konzentrierten Natriumchlorid-Auslaugldsungen beobachtet wurde, liegt in den
meisten Probelgsungen das lod in verschiedenen Oxidationsstufen vor, so daff es
notwendig ist, zur Bestimmung des Gesamtiodgehaltes einen Red-Ox-Zyklus der
Analysenmethode vorzuschalten. Ein Chromatogramm nach der Reduktion zeigt

die nachfolgende Abbildung 12.

Leitlhigkeit 10 ps Vellausschleg

tr

Retentionszeit [min]

e
Wb
Chromatogramm eines Jodid-Standacds (0,13 ug/ml)
nach ‘Reduktion mit 50, Trennsdule ASS
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Damit kann gezeigt werden, daf auch nach der Reduktion die lod- bzw. lodid-
bestimmung mdéglich ist. Es sollte auch erwihnt werden, daB lodid-Standards
Uber idngere Zeit nicht stabil sind, so daf es notwendig ist, sich immer einen

frischen Standard herzustellen.

4, Zusammenfassung

Vorausgesetzt, dafl der natiirliche lodidgehalt der Probe die GréBenordnung
0.01 ug/ ml nicht wesentlich Ubersteigt, soltte es moglich sein, einen lodid-129-
Gehalt in der gleichen GréBenordnung detektieren zu konnen. Das aber heiBt,
daBl mit dieser Methade dann ein lod-129-Gehalt von < 250 Bq/l garantiert wer-
den kénnte;, wobel der Probeneinsatz von nur 50 ul eine wesentliche Vere!in—

fachung der Handhabung bedeutet.

Wir sind uns im Klaren, daBl eine Isotopenanalyse, bzw. eine spezielle 1-129-
Ana!yée anzustreben ist. Mit der vorgestellten Arbeitstechnik sollte es prinzipiell
mﬁglich sein, die lodfraktion nach der Konzentrationsbestimmung zu sammein
und zur tod-129-Bestimmung - entweder mit direkter R'dntgenspektrometrié ader

mit der negativen Thermionenmassenspektrometrie - einzusetzen.
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Chemische Vorgdnge bei der Verglasung von HAWC:

Untersuchungen mit Hilfe eines fliissiggespeisten Laborschmelzers
M. Kelm, H. Pentinghaus, B. Oser

1. Einleitung

Hochradioaktive Abfalldsungen aus der Kernbrennstoffwiederaufarbeitung
enthalten mehr als 40 verschiedene Elemente, die bei der Konditionierung
in eine feste Matrix eingebunden werden miissen. Eine auch im technischen
MaBstab schon vielfach erprobte und bewdhrte Matrix fiir diesen Zweck sind
spezielle Borosilikatgldser. Dies hat mehrere Grinde: Die allermeisten
Abfalloxide werden auch bei wechselnden Konzentrationen im HAWC vom Boro-
silikatglas aufgenommen und beteiligen sich am Aufbau der Glasstruktur.
Zudem haben Borosilikatglaser verhdltnismaBig niedrige Schmelzpunkte und
sind vergleichsweise korrosionshesténdig gegenlber wdBrigen Losungen.

Fir die Verglasung des HAWC in der geplanten Wiederaufarbeitungsanlage
fir Kernbrennstoffe in Wackersdorf ist ein einstufiger ProzeB mit einem
direktbeheizten und fiissiggespeisten keramischen Schmelzofen vorgesehen.
Zur Erprobung dieser Konditionierungstechnik sind bei KfK-INE schon meh-
rere Schmelzofen im technischen MaBstab mit HAWC-Simulat betrieben wor-
den. Die aktive Erprobung mit heiBen Abfdllen, die allerdings in ihrer
chemischen Zusammensetzung vom HAWC abweichen, erfolgt in der Vergla-
sungsanlage "PAMELA" in Mol. Verschiedene Probleme der Verglasungschemie
(ProzeBchemie) lassen sich jedoch mit technischen Schmelzdfen nicht oder
doch nur mit hohem Aufwand an Zeit und Kosten bearbeiten, wenn man iber
die phanomenologische Beschreibung hinaus, die zugrunde liegenden chemi-
schen Reaktionen verstehen muB. Dazu gehéren Fragen der Einschmelzkine-
tik, das Verhalten von Elementen, die sich nicht oder nur sehr begrenzt
in die Borosilikatglasmatrix einbinden lassen, wie z.B. Ru, Rh, Pd, Mo,
Fragen der Standzeit des Schmelzers {Korrosion der Schmelzerwerkstoffe)
und des Effekts von Stérungen im Verglasungshetrieb, wie z.B. Uber- oder
Unterdosierung von HAWC, wobei die Auswirkungen auf den Prozell und auf



— 368 —

das Produkt gleichermaBen von Bedeutung sind. Zur Untersuchung der o.g.
Probleme wurde deshalb ein inaktiv betriebenes Schmelzersystem im Labor-
maBstab (Laborschmelzer) aufgebaut, das alle relevanten Merkmale der
technischen Schmelzer flir die HAWC-Verfestigung aufweist: Schmelzerwanne
aus korrosionsbestdndiger Keramik ER 2161, Direktheizung mit Wechselstrom
iper Elektroden aus Inconel 690; kontinuierliche Dosierung der wdBrigen
HAWC-Simulatldsung, diskontinuierliche Einspeisung von Grundglasperien,
diskontinuierliche Entnahme des Glasprodukts. Im folgenden werden der La~
borschmelzer mit seinen peripheren Einrichtungen vorgestellt und die er-
sten Ergebnisse der Kampagnen T1, T2 und 73 mitgeteilt.

2. Aufbau des Laborschmelzers

Kernstick der Laborschmelzanlage ist ein leicht austauschbarer Sillima-
nit-Tiegel von quadratischem Querschnitt mit einer allseitigen ca. 20 mm
starken Innenauskleidung aus Chromkorund-Zirkonoxidkeramik ER 2161, so
daB sich ein Innenmafl von 140 x 140 x 265 mm ergibt. Durch Einbauten aus
ER 2161 Formsteinen kann die Bodentopographie im Tiegel (z.B. flacher Bo-
den oder 45° Bodenneigung) den Erfordernissen einer Versuchskampagne an-
gepafit werden. Der Tiegel selbst wird zum Starten und zur Kompensation
der Wdrmeverluste im laufenden Betrieb von auBen durch einen Muffelofen
beheizt. Zur Direktheizung taucht von oben ein an Rundstdben hdngendes
Plattenelektrodenpaar mit je 65 cm? einseitiger Oberfldche aus Inconel
690 fast bis auf den Tiegelboden bzw. bis zum Beginn der Bodenneigung
ein. Es wird mit einem konstant geregelten Strom von maximal 75 A beauf-
schlagt. Zwischen den Elektroden befindet sich ein minimales Schmelzbad-
volumen von ca. 1,2 1 bei flachem und von ca. 1,6 1 bei einem um 45° ge-
neigtem Boden. Der Tiegel ist mit einem Deckel verschlossen, durch den
die Elektroden isoliert durchgefiihrt sind. Der Deckel enthdlt weiterhin
Anschliisse fiir die Eindosierung von HAWC-Simulat und Grundgiasperlen, das
Abgasrohr und einige Reservestutzen. Im Betrieb wird iber eine Schlauch-
pumpe kontinuierlich HAWC-Simulatldsung auf die Schmelzbadoberflidche do-
siert. Dazu werden diskontinuierlich Grundglasperien aufgegeben. Die beim
Eindampf-Kalzinier-und GlasbildungsprozeB gebildeten Gase und Diampfe ver-
lassen den Schmelzer iiber einen Vorkiihler, Kondensator und Abgaswdscher.
Nach Dosierung einer 2 kg Glas dquivalenten Menge HAWC-Simulat und Grund-
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glasperlen wird das Glasprodukt durch Vakuumabsaugung in eine Edelstahl-
kokille aus dem Schmelzbad kurz iiber dem Boden entnommen. Abb. 1 zeigt
ein vereinfachtes FlieRbild der Anlage, Abb. 2 einen Tiegelquerschnitt
bei geneigtem Boden mit eingesetzter Edelstahlkokille zum Absaugen des
Glasprodukts.

3. Verglasungskampagnen im Laborschmelzer

Bisher wurden drei jeweils mehrmonatige Verglasungskampagnen (T1 bis T3)
mit dem Laborschmelzer durchgefiihrt, wobei die Kampagne T1 im wesent]i-
chen der Erprobung des Schmelzersystems diente. In allen drei Kampagnen
wurde Grundglas VG 98/12.2 verwendet (Tab. 1). Die Simulatzusammensetzung
(Tab. 2) entsprach Planungswerten fir die Wiederaufarbeitungsanlage
Wackersdorf ohne Beriicksichtigung von Auflgseriickstanden {d.h. basierend
auf Korigen-Rechnungen und Erfahrungen aus der WAK). Die Beladung des
Glasprodukts mit Abfalloxiden wurde so gewdhlt, das im aktiven Fall eine
solche von 15 Gew.-% resultieren wiirde. Die nicht inaktiv simulierbaren
HAWC-Bestandteile (wie z.B. die Aktiniden und Tc) wurden auf Gewichtsba-
sis durch Grundglas ersetzt, so daB sich tatsdchlich Beladungsgrade von
11,54 Gew.~% beim Simulat ohne Edelmetalle und von 13,26% beim Simulat
mit Fdelmetallen ergaben. Die Zusammensetzung der entsprechenden Glaspro-
dukte zeigt Tab. 1. Der Schmelzerdurchsatz betrug ca. 0,6 1 HAWC-Simu-
lat/h. Dies entspricht ca. 230 ¢ Glasprodukt/h. Eine Ubersicht Uber den
Verlauf der Kampagnen gibt Tab. 3.

3.1 Kampagne T1

Die Kampagne Tl diente vornehmlich der Erprobung des Schmelzersystems,
insbesondere der Dosiervorrichtungen und des Giasentnahmesystems. Der
Schmelzertiegel war mit einem flachen Boden ausgestattet. Die ldngste
Zeit war er lediglich mit Grundglas VG 98/12.2 gefillt. Die Temperatur im
Schmelzbad wurde durch den AuBenofen auf ca. 1000°C gehalten. Zur Erpro-
bung der Dosierung und Direktheizung wurde die Temperatur auf 1150°C an-
gehoben und Wasser dosiert. Erst gegen Ende der Kampagne wurde edelme-
tallfreie Feedldsung so lange dosiert, bis ein rechnerischer Beladungs-
grad von 11,54% erreicht war (Tab. 1, Abb. 3). Zum Ende der Kampagne wur-
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de die Tiegelheizung abgestellt und nach dem Erkalten der gesamte Tiegel
einschlieBlich Eiektroden zerschnitten, visuell begutachtet und beprobt.

3.2 Kampagne T2

Fiir die Kampagne T2 war der Schmelztiegel wiederum mit einem flachen Bo-
den ausgestattet. Zum Start wurde er mit edelmetallfreiem Glasprodukt ge-
fillt. Zundchst wurde dann Uber ldngere Zeit (Tab. 3) Grundglas und HAWC-
Simulat 1 (ohne Edelmetalle) dosiert. Dabei wurde so vorgegangen, dal} nur
wdhrend der normalen Arbeitszeit dosiert und eine Temperatur von 1150°C
im Schmelzbad eingestellt wurde; wdhrend der {brigen Zeit wurde der
Schmelzer bei ca. 1000°C gehalten. Fir eine Zeitspanne von 5 Tagen wurde
der Schmelzer ununterbrochen betrieben. Einen (berblick iiber die Be-
triebsweise gibt Abb. 4. Im letzten Viertel der Betriebszeit wurde auf
die edelmetallhaltige Feedldsung 2 (Tab. 1, Tab. 2) umgestelit. Zum Ende
der Kampagne wurden die Heizungen abgestellt und zur Erhaltung der "kal-
ten Kappe" noch (ber mehrere Stunden Feedlosung dosiert. Anschlielend
wurde auch dieser Tiegel sowie die Kokillen mit Glasprodukt zerschnitten,
visuell begutachtet und beprobt. Hauptziel bei dieser Kampagne war die
mengenmdBige Bestimmung der "Gelben Phase", einer molybdanreichen Salz-
schmelze, die nur tangsam und in begrenztem Maf} vom Glas aufgenommen wird
sowie ihre gquantitative Analyse, die Erprobung des Schmelzerverhaltens
beim Ubergang von edeimetallfreier Feedldsung auf solche mit Edelmetall-
gehalt und Korrosionsfragen unter dynamischen Bedingungen.

3.3 Kampagne T3

Fir die Kampagne T3 wurde der Schmelzertiegel durch Einbauten aus Keramik
ER 2161 mit einer allseitigen Bodenneigung von 45° zur Tiegelmitte hin
ausgestattet. Der Schmelzerbetrieb und die Stillegung erfolgte dhnlich
wie bei der Kampagne T2. Allerdings wurde von Anfang an edelmetallhaltige
Feedldsung 2 (Tab. 1, Tab. 2) verwendet.

Hauptziel der Kampagne war die Untersuchung der Ausbildung von Edelme-
tallsuspensionen im Produkt, ihr Verbleib im Schmelzer, ihr Effekt auf
den Badwiderstand und die Produktviskositdt sowie ihr FlieBverhalten auf
den geneigten Bodenflachen.




— 371 —

4, Ergebnisse

Die ersten drei Kampagnen mit dem Laborschmelzer produzierten eine Fiille
von Probenmaterial, das noch nicht vollstdndig analysiert ist und daher
noch nicht abschlieBend bewertet werden kann. Im folgenden sollen daher
nur einige phidnomenologische Befunde und schon gesicherte Ergebnisse mit-
geteilt werden.

4.1 Ausscheidungen durch Sattigung

Obwoh! die Kampagne T1 vom Ablauf her nicht typisch fir die HAWC-Vergla-
sung war (Abb. 3, Tab. 3) ergaben sich bei der Inspektion von Produktpro-
ben und des zerlegten Schmelzertiegels dennoch einige bemerkenswerte As-
pekte: Das Glas im Schmelzer (zunichst reines Grundglas VG 98/12.2) fdrb-
te sich im Laufe der Kampagne tief grin. Dies ist wohl auf die Korrosion
der Ofensteine zuriickzufiihren und durch das aufgeldste Cro03 bedingt. Da
das Oberflichen-/Volumenverhdltnis im Laborschmelzer (Tl: ca. 35 m-1)
viel griBer ist als im technischen Schmelzer (K-Wl: ca. 6 m'l) und zudem
bei der Tl-Kampagne anfangs das Glas nicht ausgetauscht wurde, war hier
mit einem relativ raschen Anstieg der Konzentrationen von Korrosionspro-
dukten in der Glasschmelze zu rechnen. Dies fihrte dazu, daB sich nach
Beginn der HAWC-Dosierung in der Schmelze durch Ubersdttigung mit Chrom
Ausscheidungen von Cro03 Kristallen (hexagonale Pldttchen von 40 pm
Durchmesser und 2 um Dicke) bildeten. Dariiber hinaus wurde vereinzelt ei-
ne weitere Kristallart beobachtet, die gegenwirtig Gegenstand naherer
Untersuchungen ist /2/. Diese Kristallphase enthdlt neben Cro03 noch
SEo04, Ti0p, Si0,, Cal und Zr0, (SE = Seltenerdmetalle wie Nd, La). Sie
ist zuvor auch in statischen Wechselwirkungsexperimenten Glas/Keramik in
kleinen Zellen aus ER 2161 Keramik (sehr groBes O/V-Verhé]tnis) beobach-
tet worden /2/, ebenso wie im Bodenauslauf des Schmelzers K-W1 nach Tén-
geren Stillstandszeiten (Abb. 5). Die Bildung dieser Phase ist offen-
sichtlich an eine hohe Chromkonzentration im Glas gebunden; sie enthdlt
einen hohen Anteil an Elementen, die normalerweise gut im Glas 1dslich
sind. Hier liegt auch die Bedeutung des Befundes: Wenn sich durch Korro-
<ion am Ofenstein evtl. auch am Inconel 690, gegebenenfalls auch nur lo-
kal, hohere Cr-Konzentrationen im Glas einstellen kénnen (z.B. in engen
Kanilen wie Bodenauslauf oder Uberlauf), kann es zu Aausscheidungen kom-
men, die neben Cro03 auch erheblich volumindsere Kristallarten enthalten.
Dadurch wird die FlieBfihigkeit des Glases verringert, Sedimentation ist
méglich.
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4.2 Bildung von "Gelber Phase”

In den HAW-Glasprodukten aus Kampagnen im technischen MaBstab sind immer
geringe Mengen an "Gelber Phase" zu finden /3/. Diese bei Raumtemperatur
Kristalline Phase enthdlt bei der Verglasung von HAWC mit VG 98/12.2 als
Grundglas im wesentlichen Natriummolybdat. Die Ausscheidung von "Gelber
Phase" 1ist trotz Mo-Untersdttigung zu beohachten. Ihr Auftreten im Glas-
produkt 1ist deshalb von Bedeutung, weil sie leicht wasserlésliche Be-
standteile enthdlt und immer nennenswerte Mengen Cdsium aus dem HAWC auf-
nimmt. Thre absoTute Menge und ihr Gehalt an Cisium kann daher mit maBge-
bend fiir die potentielle Mobilisierung von Spaltcasium aus einem HAW-Pro-
dukt iber den Wasserpfad sein.

Zur mengenmdBigen Bestimmung des Anteils "Gelber Phase" im Glasprodukt
bei der Kampagne T2 wurde jeweils der Inhalt einer ganzen Kokille gebro-
chen und klassiert. Aus aliquoten Teilen der einzelnen Kornfraktionen
wurde die "Gelbe Phase" mechanisch ausgelesen und gewogen. Der Anteil im
Feinkorn wurde durch Bildanalyse bestimmt. Die Ergebnisse zeigt die Tab.
4: Der Gewichtsanteil an “Gelber Phase" im Glasprodukt streut stark und
betrdgt im Mittel 0,13%. Fine Abhdngigkeit der Menge an "Gelber Phase"
von der Verweilzeit im Schmelzer ist nicht zu beobachten.

Betrachtet man die Konzentration der Hauptkomponenten der "Gelben Phase"
bei 8 h-Betrieb in Tab. 5, so sinken die Konzentrationen fiir Cs und Ba
mit steigender Zeitdauer zwischen Dosierende und Absaugen, wihrend die
von Na, Ca und Mo leicht ansteigen. Unter gleichbleibenden Betriebsbe-
dingungen (24 h-Betrieb) sind die Schwankungen in der Zusammensetzung re-
lativ groB; die Cs-Konzentrationen Tiegen bei 3%. Eine quantitative Uber-
tragung dieser Ergebnisse auf technische Produkte ist nicht ohne weiteres
méglich, da sie eine physikalische Ahnlichkeit des Laborschmelzers und
des technischen Schmelzers, die nicht gegeben ist, voraussetzen wiirden.

Die folgenden Betrachtungen haben daher nur qualitativen Charakter. Fiir
eine Kokille vom Cogema- ~Typ wiirden 0,13 Gew.-% eine Menge von ca. 500 g
an  “Gelber Phase" bedeuten. Wegen experimenteller Schwierigkeiten sind
technische Gebinde auf ihren Anteil an "Gelber Phase" jedoch noch nicht
quantitativ untersucht worden. Einzelne Funde von Einschliissen von “Gel-
ber Phase" im technischen Produkt hatten immer eine Masse im Bereich 10 -
100 g, so daB 0,13 Gew.-% bei technischen Gebinden bei weitem nicht er-
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reicht werden. Rechnet man mit einem mittleren Cs-Gehalt in der Gelben
Phase von 3% (Tab. 5; 24 h-Betrieb), so ergibt sich bei 0,13 Gew.-% "Gel-
ber Phase" im Glasprodukt der in Tab. 4 unter "Mittelwert" angegebene An-
teil an Gesamtcdsium, der nicht in der Glasmatrix, sondern in der "Gelben
Phase" gebunden und damit einer Auslaugung relativ leicht zugdnglich ist.
Dies sind etwa 0,5% des Gesamt-Cs. Vergleicht man diese Cs-Menge mit der
aus einer Kokille vom Cogema-Typ ausgelaugten Menge an Cs (bei einer an-
genommenen konstanten Auslaugrate von 1073 gcm'zd'1 und kongruenter Auf-
16sung unter Beriicksichtigung der geometrischen Oberfldche), so ist die
in 120 Tagen ausgelaugte Cs-Menge der in der "Gelben Phase" gebundenen
Cs-Menge dquivalent. Dies bedeutet, daB geringe Mengen an "Gelber Phase"
das Glasprodukt hinsichtlich der Cs-Auslaugbarkeit nicht gravierend ver-
schlechtern,

Neben der Beeintrachtigung der Produktqualitat kann "Gelbe Phase", falls
sie in groBen Mengen im Schmelzer auftritt, einen EinfluB auf die Lebens-
dauer der Ofenkeramik haben. Durch die hohe Dichte der Molybdatschmelzen
wird sich “Gelbe Phase" vornehmlich am Schmelzerboden ansammeln. Sie
fihrt dort zu "Salztropfenbohren". Dies ist im Schmelztiegel T3 beobach-
tet worden. Nach ca. 5 Monaten Betriebszeit wurde am Boden eine Auswa-
schung von ca. 6 mm Tiefe beobachtet worden (Abb. 6). Allerding wurde
wihrend der T3-Kampgne iber ca. 2 Wochen ein HAWC-Simulat mit 5fach er-
héhter Molybdatkonzentration verglast, was zu massigen Ausscheidungen von
vGelber Phase" im Produkt filhrte. Diese Versuchsperiode mag das beobach-
tete Salztropfenbohren beschieunigt haben.

4.3 Korrosion des Inconel 6390

Bei allen drei Kampagnen wurden neue Elektroden aus Inconel 690 verwen-
det.

Nach jeweils etwa 4 Monaten Betriebzeit schienen sie duBerlich unveran-
dert, obwohl sie ohne Kithlung, mit Maximaltemperaturen bis 1150°C und
Stromdichten bis ca. 1 A em~2 betrieben worden waren. Rasterelektronen-
mikroskopische Untersuchungen zeigten jedoch fir die Elektroden aus dem
Schmelztiegel T1 Materialverdnderungen bis in ca. 1 mm Tiefe (Abb. 7). Es
ist erkennbar, daB in der Randzone die Korngrenzen stark hervortreten.
Die Punktanalysen in der Korrosionsschicht zeigen nach auBen hin einen
abnehmende Chrom- und Eisengehalt bei gleichzeitiger Zunahme der Nickel-
konzentration.
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Offensichtlich findet eine selektive Aufldsung von Chrom und Eisen statt,
wdhrend das ediere Nickel zuriickbleibt. In der Grenzzone zur Glasschmelze
finden sich dichte Ansammlungen von Chromoxid. Insgesamt ergibt sich ein
typisches Korrosionsbild. Abschdtzungen iber die Abtragsrate bei defi-
nierter Belastung hinsichtlich Temperatur und Stromdichte werden erst aus
Daten der ndchsten Kampagne méglich sein.

4.4 Korrosion der Ofenkeramik ER 2161

Auch fir die Korrosion des Ofensteins entwickelt sich ein erwartetes

Bild: Bei Untersuchungen des Tiegelmaterials aus T2 ergab sich eine kor-
rodierte Zone von 2 - 3 mm Dicke. Die Verdnderung der Ofensteine macht
sich zu allererst durch Transport iber den Glasanteil in der Ofenkeramik
bemerkbar (Abb. 8, Si-Verteilung). 510, ist in dieser Phase bis in ca.
2,6 mm Tiefe abgereichert. Anderungen der Na-Verteilung (Eindringen von
Nap0 aus der Produktschmelze in den Ofenstein) reichen ebenfalls bis in
diese Tiefe. Al,03 wird in der &uBeren Korrosionschicht zunehmend aus dem
Chromkorund herausgelést. Cro03 bleibt praktisch ortsfest (Abb. 8, Ver-
teilung Al wund Cr). In einer ca. 1 mm starken Schicht zum Glas hin sind
die Zr0,-Kristalle praktisch v81lig aufgelést, wahrend Cro0y scheinbar
unverandert vorhanden ist (Abb. 8, Zr-Verteilung). Die geschilderten Ver-
dnderungen sind auch im Riickstreubild (Abb. 9) gut zu erkennen: Unten der
unverdnderte Ofenstein mit Zr0s~(weiB) neben Chromkorundkristallen
(grau), dazwischen Glasphase (schwarz). Weiter oben zeigt sich die Aufio-
sung der Chromkorundkristalle. Die Kristalle werden durch Auflésung und
anschlieBende Abscheidung des Crp03 in Form feinster Kristalle scheinbar

pords, das Al,03 bleibt in Losung. Noch weiter oben verschwinden die.

Ir0p-Kristalle aus der Korrosionsschicht. In der auf der Cro03-reichen
Schicht aufliegenden Glasphase zeigen sich feine Kristalle von RuOyp und
Kigelchen von Pd-Te-Legierung (beide aus dem HAWC).

Die hier beobachtete Korrosionsschicht zeigt nicht das gesamte wahrend
der Kampagne verdnderte Keramikvolumen, da letztlich auch die Cro03-rei-
che duBere Korrosionsschicht langsam abgetragen wird. Die Chromoxid-
schicht stellt aber sicher eine Schutzschicht fir die Ofenkeramik dar.




— 375 —

4.5 Verhalten der Edelmetalle

Das auffalligste Phinomen bei der Verglasung von edelmetallhaltigem HAWC-
Simulat war der Riickgang des mittleren Badwiderstands. Dies zeigt Abb.
10. Bei der Kampagne T2 sank der Widerstand beim (bergang auf edelmetall-
haltige Losung auf etwa 50% des Ausgangswertes, wobei am Kampagnenende
noch kein stationdrer Zustand erreicht war. Bei der Kampagne T3, in der
ein Schmelzertiegel mit geneigtem Boden verwendet wurde, war der Badwi-
derstand wegen des groBeren Badquerschnitts von vornherein kleiner. Er
sank im Verlauf der Dosierung von edelmetallhaltiger L&sung um ca. 70%.
Erst nach der Dosierung von etwa 50 1 Simulat (dies entspricht etwa dem 5
maligen Austausch des Schmelzertiegelinhalts) kam die starke Abnahme des
Badwiderstand zum Stillstand. Ob dann tatsdchlich ein konstantes Niveau
erreicht wurde, 14Rt sich aus den gemessenen Daten nicht zweifelsfrei ab-
lesen (Abb. 10). Das aus dem Schmelzer abgezogene Glasprodukt hat jeden-
falls innerhalb der Analysengenauigkeit nach der Anlaufphase den normalen
Gehalt an Ru,Pd und Rh. Vergleicht man die Widerstandsentwicklung im La-
borschmelzer mit der in einem technischen Schmelzofen /1/, so erkennt man
durchaus ein dhnliches Verhalten; fiir die bodennahen Elektrodenstrecken
in einem technischen Schmelzer ist sogar mit einem noch stdrkeren Riick-
gang des Widerstands zu rechnen. Dies kann mit der Akkumulation von Edel-
metallen im Schmelzer erkladrt werden. Erste Messungen des lokalen spez.
elektrischen Widerstands bei (3) in Abb. 6 ergaben Mefiwerte, die bei 25%
des Wertes fiir das edelmetallarme Glasprodukt oberhalb (2) liegen. Das
schematisierte Schnittbild des T3 (Abb. 6) zeigt die Art der Edelmetall-
akkumulation im Schmelztiegel. Bei (2} sind relativ fein verteilte Anhdu-
fungen von RuOp und Pd-Rh-Te-Legierung zu finden, Die GroBe der RuOp-Kri-
stalle betrdgt wenige um, die der Telluridtrépfchen bis zu 10 pm (Abb.
11). Diese Suspension fiillt die tiefste Stelle im Schmelzertiegel aus und
geht bei der Glasentnahme in die Kokille. Sie ist flieBfahig und wird
offenbar zwischen den Absaugungen des Produkts immer wieder neu gebildet.
Sie verursacht die FlieBstrukturen im Produkt, die von Edelmetallparti-
keln markiert werden. Am oberen Ende der Bodenschridge (bei (3)) ist eben-
falls ein Agglomerat aus Glas, RuQp und Pd-Rh-Te-Tropfen zu finden, das
aber offenbar nicht flieBfihig ist. Es enthdlt dichte Ansammlungen von
RuOp-Kristallen, die fldchenartig angeordnet sind. Die Pd-Rh-Te Tropfchen
erreichen GréBen bis 100 um (Abb. 11).
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Dieses Erscheinungsbild kann als eine gealterte Suspension interpretiert
werden; sie ist am StoffluB durch den Schmelzer nur noch geringfiigig be-
teiligt. Das Glas zwischen der wulstartigen Anhidufung von Edelmetallen
(bei (3) in Abb. 6) ist ziemlich frei von Edelmetallphasen. Fiir eine Be-
urteilung dieser Befunde sind noch weitere detaillierte Untersuchungen
notwendig.

5. Zusammenfassung

Der Laborschmelzer hat sich als sehr effektives Werkzeug zur Aufklérung
der chemisch-physikalischen Prozesse in einem keramischen Schmelzer er-
wiesen. Die bisherigen Ergebnisse aus den ersten drei Verglasungskam-
pagnen lassen keine unilberwindlichen Probleme bei der HAWC-Verglasung in
einem keramischen Schmelzer mit Fliissigeinspeisung erkennen. Allerdings
miissen die Arbeiten Uber die Bildung der "Gelben Phase" und iiber die
Ausbildung von Edelmetallsuspensionen in Schmelzer wegen ihrer Bedeutung
fir die Lebensdauer und Betriebsfdhigkeit des Schmelzers weitergefiihrt
werden,

Die Autoren danken Herrn E. Heilig fiir den sorgfiltigen Aufbau des Labor-
schmelzers, Herrn D. Hentschel fiir die chemischen Analysen und Herrn W.
Bernotat fiir die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen.
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Tabelle 1: Zusammensetzung von Glasprodukt, Grundglas und HAWC;
Simulat 1: ohne Edelmetalle; Abfalloxidbeladung: 11,54 Gew.-%
Simulat 2: mit Edelmetallen; Abfalloxidbeladung: 13,26 Gew.-%

Kcmponente
Simulat 1 Simulat 2
Nr. Element Formel Gew.-% im Gew.-% im Gew.~% im Gew.-% im Gew.-% im
Glagsprodukt HAWC Glasprodukt HAWC Grundglas

1 Cs C520 0,852 7,381 0,853 6,431

2 Na Na20 16,50 0,329 16,17 0,287 18,6
3 K K20 6,034 0,295 0,034 0,256

4 &r 5r0 0,309 2,677 0,309 2,330

5 Rb Rb20 0,121 1,048 0,121 0,913

6 Mg Mgo 1,99 0,407 1,96 0,354 2,2
7 Ca cag 4,02 0,338 3,94 0,302 4,5
8 a1 A1203 2,18 0,459 2,14 0,400 2,4
EI ¢ Y203 0,190 1,647 0,130 1,433

10 Nd Nd203 1,637 14,182 1,640 12,369

1t Ce Ceo2 1,032 8,940 1,033 7,791

12 ¢d GdzoEI 0,064 0,554 0,065 0,490

13 sn szo3 0,355 3,075 0, 356 2,685

14  Ta La203 0,506 4,384 0,506 3,816

15 cd cdo 0,041 0,355 0,041 0,309

16 Pr Prﬁo11 0,468 4,228 0,489 3,688

17 Wi NiO 0,091 0,788 0,092 0,694 .

18 Cr Cr203 0,190 1,646 0,190 1,433

19 Fe F6203 0,711 6,160 0,712 5,370

20 Mn MnO2 0,023 a,199 0,023 0,173

21 Eu Eu203 0,073 0,632 0,073 0,551

22 Ru RuO2 - ~ 1,012 7,633

23 Pd Pg - - 0,559 4,218

24  Eh Rh - - 0,124 0,935

25 Te 'E‘eO2 0,254 2,200 0,254 1,916

26 Se Seao2 0,024 0,208 4,024 0,181

27 ar Zr02 1,674 14,502 1,677 12,648

28 Ba Ba0 0,669 5,798 0,672 5,068

29  Ag Agzo 0,025 0,213 0,025 0,186

30 Mo Mo{)3 1,978 17,136 1,982 14,948

KN Sn Sno 0,022 0,191 0,022 0,166

32 sb Sb203 0,005 0,043 0,005 0,038

33 si Si02 47,086 - 46,15 - . 53,2
34 B 8203 13,09 - 12,84 - 14,8
35 Ti Tio 3,80 - 3,73 - 1,3
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Tabelle 2: HAWC-Simulat (* Elemente fehlen bei edelmetallfreier Feedldsung)
r (0xide) = 50,885 g/l {ohne EM) bzw. 58,342 (mit EM; Pd und Rh
in elementarer Form)

Nx. Element Oxid Element 0xid
Symb, g/l Formel g/l Nr. Symb. g/l Formel g/l

1 Cs 3,540 5,0 3,754 17 Ni 0,317 NiO 0,403
2 Na 0,125 Na,0 0,168 18 Cr 0,5M1 Cr,0, 0,835
3 K 0,125 K,0 0,150 19 Fe 2,19 Fe 0, 3,131
4 Sr 1,150  SrO 1,360 20 Mn 0,063 Mno., 0,100
5 Rb 0,488 szo 0,534 21 Eu 0,279 Eu,0, 0,323
b Mg 0,125 MgO 0,206 22% Ru 3,38 Ru02 4,450
7 Ca 0,125 Ca0 0,174 23*  Pd 2,46

8 Al 0,125 A1203 0,235 24*  Rh 0,547

9 ¥ 0,659 ¥,0, 0,837 25 Te 0,895 Te0, 1,119
10 Nd 6,184 Nd203 7,213 26 Se 0,0765  Se0, 0,1075
11 Ce 3,700 Ced, 4,545 27 Zr 5,46 2ro, 7,375
12 Gd 0,246 Gd203 0,284 28 Ba 2,65 Ba0 2,958
13 Sm 1,350 SM,0, 1,566 29 Ag 0,101 Ag,0 0,108
14 La 1,90 La,0, 2,228 30 Mo 5,810 MoO, 8,717
15 cd 0,159 €do 0,182 31 Sn 0,0853  Sn0 0,097
16 Pr 1,78 Pr.0 2,151 32 sb 0,0189  5b,0, 0,023
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Tahelle 3: Betriebszeiten des Laborschmelzers

Versuchs- Dauer dosierte Feedmenge Menge Glasprodukt
kampagne Datum Zeit

(Tage) {1 tkgl  Anzahl Kokillen
Tl (ohne EM) 20.5.86 - 7.11.86 172 12,4 4,0 2
T2 (ohne EM) 22.12.86 - 6.4.87 106 145,3 62,5 34
T2 {mit EM) 7.4.87 - 9.5.87 33 49,3 22,5 11
T3 {(mit EM) 1.7.87 - 3.12.87 156 212,9 90,5 44

Tabelle 4: "Gelbe Phase" im Produkt
(+ 24 h-Betrieb; * berechnet mit Mittelwerten aus Tab. 5)

Kokille Nr. "Gelbe Phase pro Kokille (g) "Gelbe Phase": Gew.-% von
Feinanteil Grobanteil Gesamt Produkt Gesamt Cs Gesamt Mo

K3/87 0,43 1,0 1,43

K16/87 0,35 4,43 4,78

K24/87 + 0,34 1,23 1,57 0,08

K25/87 + 0,36 3,1 3,5 0,18

K26/87 + 0,36 4,16 4,52 0,23

K28/87 + 0,34 1,79 2,13 0,11

K29/87 + 0,36 1,93 2,29 0,11

K30/87 + 0,39 0,94 1,33 0,07

K32/87 + 0,35 3,73 4,08 0,20

K33/87 + 0,36 0,49 0,85 0,04

Mittelwert 2,5 0,13 0,5 * 2,4 *

(bei 24 h-Betrieb)
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Tabelle 5: Zusammensetzung der "Gelben Phase"
(* Kokillen aus 8 h-Betrieb,
+ kleine Kokille, 15 mm unter Schmelzbadoberfldche entnommen
o Kokillen aus 24 h-Betrieb)

Zeitdauer  Kok.-Nr. Mo Na Cs Sr Mg Ca Ba Cr

Dosierende/
Absaugen
(min)
1215 * K1/87 43,20 19,14 3,54 0,36 0,74 6,76 1,54 1,72
1115 * K3/87 39,42 16,21 - - 0,24 2,94 1,72 1,55
576 * K5/87 36,50 13,97 4,92 0,41 0,24 2,34 1,81 1,69
76 * K35/87 35,67 15,88 5,14 0,96 0,22 2,45 2,65 2,24
55 * Kio/87 36,47 13,48 5,30 0,52 0,26 2,29 2,25 1,04
50 * Ki5/87 35,44 15,66 4,98 0,71 0,28 2,71 2,39 1,64
49 * K8/87 37,81 14,38 6,89 0,45 0,26 2,73 2,02 1,55
25 * Ki3/87 37,11 13,97 7,17 0,63 0,30 2,64 2,86 0,88
42 o K23/87 38,03 16,59 2,11 1,61 0,22 2,86 2,05 1,96
30 o K26/87 35,65 16,58 3,29 1,44 0,23 2,66 2,25 2,20
31 o K3z2/87 37,15 17,38 2,82 1,35 0,33 2,95 2,37 2,03
37 o K33/87 37,87 13,67 3,76 - 0,26 2,75 3,17 1,76

- A R A R R R N R EE P P T P e P e e e e o et e ik Ll e A e M ED S8 G5 W SR UM AN M SN A R RN G D FU TR Mo e e e b e e A L LS e

R L L L L L L L e R L R

Tiegelinhalt T1 (0S6) 41,27 16,23 4,95 0,36 0,28 3,70 1,48 0,06

Mittelwerte 37,2 16,1 2,97 1,47 0,26 2,80 2,46 1,99
(24 h-Betrieb)
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= Abgas

Auflenheizung

Schmelztiegel
ul, Pu2 = Pulsatoren
1, B 2 = HAWC-Vorratshehilter
3, B 4 = Grundglasperien-Vorratshehilter
1, P2 = HAWC-Dosierpumpen

8=
P
B
B
P

Abb.1: Vereinfachtes Fliessbild
des Laborschmelzers
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——— Kokille

N

L Elektroden

Glasprodukt

A R

— Keramik [ER 2161)-
Auskleidung

Abb.2: Tiegelquerschnitt mit Saugkokille
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Beladungsgrad [%] —=

Dauer der Versuchskampagne [h] —=-

———— m
Abb.3: Kampagne T I: Beladung des Glasprodukis

Versuchskampagne i Ende der Versuchskampagne

|
=
X |

(==
1 1

T Bw-
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o
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Abb.4:Verlauf der Versuchskampagne Il und Il am Laborschmelzer
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@ Korrodierte Ofenkeramik, hdherviskose Suspension von Cr,0, |
@ Lockere Suspension von EM (fliissig) |
@ Gealterte Suspension von EM (steif)
Gelbe Phase

® ,,Salziropfenbohren”

Abb.6 :
Schnitt durch Schmelztiegel T il
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t e

Analysenpkt. 12 3 4 5 7 8 9 10
Analysen- Relative Massenverteilung in % (£ Cr,Fe,Ni,Ti = 100%)
Punkt Cr Fe Ni Ti

1 100 - - -

2 13 9 78 -

3 15 9,8 75,2 -

4 15,9 9,4 74,7 -

5 17,1 9.4 73,5 -

6 18,2 9,4 72,4 -

7 20,8 9,8 69,3 0,1

8 23,4 10,4 66,2 -

g 26,5 10,1 63,4 -
10 29,3 10,1 60,4 0,2

Abb. 7: Schnitt durch eine korrodierte Inconel 690-Elektrode;
EDX-Messung: MeBort und zugehérige Zusammensetzung
(Pkt. 10: unverdndertes Material

Pkt. 1 : auf der Oberflache abgelagertes Cro03)
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Akb.9 : Korrosion der Ofenkeramik ER 2161 (REM — Aufnahmen)
(Probenort und Schichtenbezeichnmmg wie in Abb.8)

Glasprodukt mit Edelmetallpartikel
auf der

Huferen Rorrosionsschicht

Zroz- Kristalle sind aufgeldst.

Cr203-— Kristalle verbleiben praktisch

ortsfest in der Korrosiconsschicht.

Beginnender Abtransport des Aluminiums
gus dem Chramkorund

Unveranderter Ofenstein:
ZIOZ- Kristalle (weiB)
Chramkorund (grau)

Glasanteil des Ofensteins (schwarz)
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0.8
0.6 1o & aTiegel ll, HAWC ohne EM
R NG o Tiegel ll, HAWC mit EM
App a8 + Tiegel lll, HAWC mit EM
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Abb.10: Badwiderstand im Schmelzer L
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Gealterte Suspension (bei (3} , Abb.6}

Abb.11 : Edelmetallpartikel im Glasprodukt
(Telluride: weiB , rund (Kugeln) ; Ruo2:grau ; Nadeln )
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Fillung als Schritt zur Konditionierung von mittelaktiven flissigen
Abfdllen

K. Gompper, S. Kunze
Institut fir Nukleare Entsorgungstechnik

Einleitung und Problemstellung

Die radioaktiven Eigenschaften von Abfallésungen aus kerntechnischen An-
lagen werden durch Nuklide bestimmt, die oft nur in sehr geringen Konzen-
trationen, d.h. im ppb- bis ppm-Bereich voriiegen. So fithren lediglich
1,8 ppm-Plutonium im zementierten MAWC (mittelaktive Abfallkonzentrate)
aus der Wiederaufarbeitung von LWR-Brennelementen zu einer Alphaaktivitdt
von rund 40.000 Bq/g (1,1 uCi/g). Die Isotope Cs-134 und Cs/Ba-137 verur-
sachen bei 400 1-Fissern mit zementiertem MAWC eine Dosisleistung von zu-
sammen rund 21 mSv/h (2,1 rem/h) in 1 m Abstand von der Oberfléche /1/,
also mehr als 200 mal so viel wie fiir den Transport und fiir die Einlage-
rung zuldssig ist. Dies obwohl sie nur in Konzentrationen von 0,01 bzw.
0,4 ppm im Produkt vorhanden sind. Andere Spaltprodukte, wie Eu-154,
Sh-125 und Ru-106 folgen in zum Teil weitem Abstand (Abb. 1).

Die Auswirkungen sind betrdchtlich, da wegen der Transport- und Einlage-
rungsbedingungen nun jedes Gebinde mit einer Abschirmung versehen werden
muB, die etwa 10 mal mehr wiegt als das FaB mit dem zementierten Abfall.
Dadurch steigen die Transportkosten zum und der Raumbedarf im Endlager
betrdchtlich,

Durch eine Abtrennung der fiir die Dosisleistung verantwortlichen Nuklide
und der langlebigen Alphastrahier kann auf zusdtzliche Abschirmung ver-
zichtet und der Abfall in ein weitgehend alphafreies Produkt (m-Aktivitdt
< 3700 Bq/g) uberfihrt werden /2/. Die dabei erzielbare Kostenersparnis
und der Gewinn an Sicherheit liegen auf der Hand.
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Im INE wurden 1987 Arbeiten abgeschlossen, die die Abtrennung von Trans-
uranelementen und Spaltprodukten aus mittelaktiven Abfallésungen zum In-
halt hatten /3, 4/.

Abzutrennende Radionuklide

Das Ziel dieser Arbeiten war es, die Transuranelemente und die Spaltpro~
dukte aus dem MAWC soweit abzutrennen, daB ein weitgehend alphafreier,
leichtaktiver Abfall entsteht, der nach seiner Verfestigung keine Ab-
schirmung mehr verlangt. Zundchst ging es darum, festzustellen, welche
Radionuklide in welchem Umfang abgetrennt werden miissen. Dies 1Bt sich
leicht von ihrem Beitrag zur Dosisleistung ableiten. Abb. 2 zeigt, daB
die beiden Cs-Isotope 134 und 137, obwohl sie nur etwas mehr als 50% zur
Gesamtaktivitdt beitragen, fiir mehr als 80% der Dosisleistung verantwort-
lich sind. Eu-154 folgt mit knapp 15% und Sb und Ru mit zusammen rund 3%.
Es ist also klar, daB ein Abtrennverfahren hauptsichlich fir diese Ele-
mente ausgelegt sein muB.

Auswahl des geeigneten Verfahrens

Der ndchste Schritt war nun die Auswahl eines geeigneten Abtrennverfah-
rens. Hier muBten einige Forderungen erfiillit werden:

Der MAWC muB in eine kleine hoher aktive und eine weitgehend alpha-
freie schwachaktive Fraktion aufgetrennt werden,

- die Fraktionen kénnen ohne weitere Vorbehandlung mit HAWC (hochradio-
aktiver Abfall) bzw. LAWC (Teichtradioaktiver Abfall) konditioniert
werden,

- die Qualitdt der Endprodukte wird durch die zur Trennung eingesetzten
Substanzen nicht beeintrichtigt,

- das Verfahren muf einfach und kostengiinstig sein und sich in das
FlieBschema einer WA einfiigen,
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- das Verfahren muB weitgehend unempfindlich gegen Verdnderungen in der
Abfallzusammensetzung und gegen Verunreinigungen, wie z.B. Feststoffe
oder organische Phasen sein.

Aufgrund dieser Anforderungen wurde die chemische Fdllung als Abtrennver-
fahren ausgewdhlt. Als Fdllreagenz fiir Cs dient Nickel-Hexacyanoferrat
(0,006 Mo1/1), Sb und Ru werden mit Eisenhydroxid mitgefdllt /5/. Die
Zugabe der Reagenzien geschieht im sauren Bereich, die MAWC-LSsung wird
alkalisiert und die entstandenen Fdllschldmme werden abgetrennt. Unter
diesen Bedingungen werden die Lanthaniden, also z.B. Eu und Cer, und auch
die Aktiniden (Pu, Am) durch Mitfd1lung an Hydroxiden von Eisen und ande-
ren Korrosionsprodukten abgetrennt.

Verfahrensbeschreibung

Die Abtrennmethode soll sich, das war eine der Forderungen, in das Ab-
fallbehandlungssystem einer WA einfiigen. Zur Erinnerung sei dieses stark
vereinfacht vorgestellt (Abb. 3a). In der Wiederaufarbeitungsanlage in
Wackersdorf ist geplant, den MAW zu sammeln und durch Eindampfen bis zu
einem Salzgehalt (hauptsdchlich NaNO;) von etwa 3,5 Mol/1 zu konzentrie-
ren. Dieser sog. MAWC kann denitriert werden und wird durch Zugabe von
Natronlauge alkalisiert und schlieBlich zementiert. Die Fdsser mit dem
Zementprodukt missen jetzt wegen ihrer hohen Dosisleistung in sog. Verlo-
renen Betonabschirmungen (VBA's) verpackt werden.

Bei unserem Verfahren (Abb. 3b) werden die F&llreagenzien nach dem Auf-
konzentrieren des MAWC in die salpetersaure Abfalldsung dosiert. Dann
wird wie bei dem herkommlichen Verfahren alkalisiert, wobei die schwer-
16slichen Hydroxide ausfallen. Aus der Suspension wird nun der Fall-
schlamm abgetrennt. Er gelangt zusammen mit dem HAWC zur Verglasung. Das
Filtrat kann, wenn die geforderten Abtrennfaktoren erreicht werden, wie
leicht aktiver Abfall ohne Betonabschirmung konditioniert werden.
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Fallung

Nach einer GroBzahl von Untersuchungen an inaktiven bzw. mit den relevan-
ten Radionukliden dotierten Simulatldsungen wurde die Fdllmethode an ech-
ten mittelaktiven Abfalldsungen der WAK bzw. HDB erprobt. Die Versuche
wurden im LabormaBstab in abgeschirmten Boxen durchgefiihrt. Dabei sind
etwa 10 Liter MAW-Konzentrat aus verschiedenen Kampagnen der WAK behan-
delt worden.

Tab. 1 zeigt beispielhaft Ergebnisse von Versuchen mit einem MAWC, der
aus der Wiederaufarbeitung von Brennelementen des Kernkraftwerks Obrig-
heim stammt, Ihr Abbrand betrug etwa 30 GWd/t und die Kiihlzeit war 7 a.
Dijeser Abfall entsprach in etwa dem MAWC einer groBen Wiederaufarbei-
tungsanlage. Man sieht klar, daB fiir die am stdrksten abzutrennenden Nu-
klide sehr hohe Dekontaminationsfaktoren erreicht werden konnten. Die
MitfdlTung von Lanthaniden und Aktiniden an Hydroxiden von Eisen und an-
deren Korrosionsprodukten gelang ebenfalls sehr gut. Die Abtrennung von
Ru war ausreichend. Ein Abfallfaf mit dem zementierten Filtrat aus dieser
Abtrennung konnte ohne Abschirmung transportiert und endgelagert werden.
Dagegen hdtte ein AbfallfaB mit dem unbehandelten zementierten MAWC eine
Dosisleistung von rund 10 mSv/h, das sind etwa 1 rem/h.

Bei Abfdllen aus der Wiederaufarbeitung von kurzgekiihlten Brennelementen
reicht der niedrige Dekontaminationsfaktor fiir Ru nicht aus. Hier miissen
entweder die Fdsser mit dem zementierten Zentrifugat einige Zeit zwi-
schengelagert werden (1 bis 2 a, bis zum Abklingen der Ru-Aktivitdt) oder
die Fdllbedingungen variiert bzw. spezifische Fdllreagenzien fiir Ru ver-
wendet werden. Dadurch lassen sich die Dekontaminationsfaktoren fiir Sh
und Ru um den Faktor 5 - 10 vergroBern, ohne daB sich die Abtrennfaktoren
der anderen Radionuklide verschlechtern. Fiir WAW-typische Abfdlle reicht
aber das auf Cs zugeschnittene Abtrennverfahren, das noch Mitfdllungsef-
fekte ausnutzt, aus.
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Fest-fliissig-Trennung

Der ndachste Schritt unseres Verfahrens ist die Abtrennung der Fdllproduk-
te, die die Aktivitdtstrdger enthalten. Bei dieser fest-fliissig-Trennung
ist im Gegensatz zur eigentlichen Fallung die Ubertragung von Laborergeb-
nissen auf den technischen MaBstab nur bedingt méglich. Deswegen wurde
die Trennung in einem fir die geplante Wiederaufarbeitungsanlage relevan-
ten MaBstab inaktiv mit Durchsdtzen bis zu 500 1/h getestet. Dabei wurden
verschiedene Filtergerdte und Zentrifugen erprobt. Auf Grund von Versuch-
sergebnissen haben wir schlieBlich eine Dekanterzentrifuge ausgewdhlt,
die kontinuierlich betrieben werden kann.

Diese Zentrifuge besteht aus einem waagrecht liegenden, sich schnell dre-
henden Zylinder, der sich an einem Ende konisch verjingt (Abb. 4). In dem
Zylinder befindet sich eine Art Schnecke, die sich geringfigig schneller
dreht. Die Fallschlammsuspension wird zugegeben und der darin enthaltene
Feststoff auf Grund der Zentrifugalkraft an die Innenwand des sich dre-
henden Zylinders gedriickt. Von dort wird er durch die Schnecke Tangsam
zum verjtingten Ende geférdert und kontinuierlich ausgetragen. Das Zentri-
fugat Tauft am anderen Ende (iber eine Wehrscheibe ab. Durch Variation
verschiedener Parameter, wie z.B. der Drehzahl, der Differenzdrehzahi,
der HGhe der Wehrscheibe, dem Durchsatz usw. lassen sich die Trennbedin-
gungen in einem weiten Bereich dndern und der zu trennenden Suspension
anpassen. Abb. 5 zeigt einen Ausschnitt aus der Experimentieranlage., Im
Vordergrund ist die Dekanterzentrifuge zu sehen, deren Antrieb hydrau-
lisch erfolgt. Der eigentliche Antriebsmotor kann dadurch rdumlich ge-
trennt aufgestellt werden. Eine Zentrifuge dieser GrdBe wirde fir das aus
der Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf zu erwartende MAWC-Aufkommen
ausreichen.

Die Trennwirkung der Zentrifuge war sehr gut. Der Feststoff konnte mit
Dekontaminationsfaktoren von mehr als 2000 abgetrennt werden. Der anfal-
lende Schlamm hatte einen Wassergehalt von rund 70% und war gut fdérder-
bar. Nach dem Trocknen verbleiben pro m3 MAWC etwa 16 kg Feststoff. Falls
aus dem Schlamm die noch anhaftenden ldslichen Bestandteile, wie z.B. Na-
triumnitrat ausgewaschen werden, verbleiben nur noch 8 kg/m3.
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Verglasung der F&llschléamme

In Laborversuchen konnte gezeigt werden, daB der Fidllschlamm sowohl al-
leine als auch, und das war das Ziel, gemeinsam mit dem hochaktiven Ab-
fall (HAWC) in Borosilikatglas verglast werden kann /6/. Dabei konnten
HAWC-Glasprodukte mit bis zu 30 Gew.-% Fdllschlammen hergestellt werden.
Eine gemeinsame Verglasung der Fdllschldmme mit HAWC scheint nach diesen
Ergebnissen mdglich, wobei sich das Volumen des Glasproduktes hierdurch
nicht erhéht.

- Kostenabschétzung

AbschlieBend soll das im INE entwickelte Abtrennverfahren mit dem bis
jetzt fiir die WA Wackersdorf geplanten Verfahren vor dem Hintergrund ei-
ner Abschdtzung einzusparender Kosten verglichen werden /7/. Dabei wird
davon ausgegangen, daB die Abschreibungs- und Betriebskosten fiir beide
Verfahren dhnlich sind. Bei den hier vorgestellten Verfahren ist zwar ein
zusdtzlicher Fa11- und Abtrennschritt notwendig (Tab 2), dafiir wird aber
auf eine in Wackersdorf vorgesehene Denitrierung des MAWC zur Reduzierung
des HNO3-Gehaltes verzichtet. Bedeutend héhere Kosten sind fiir die Ge-
binde und den Transport von der Wiedeaufarbeitungsanlage zum Endlager zu
erwarten, wenn keine Abtrennung durchgefiihrt wird. Das liegt an den not-
wendigen Abschirmungen. Entsprechend groB ist auch der Unterschied bei
den Einlagerungskosten, da die Fdsser mit ihren Abschirmungen bedeutend
mehr Hohlraum bendtigen. So kdnnen bei Anwendung des Abtrennverfahrens
jahrlich etwa 14 Mio DM bzw. rund 70% der Entsorgungskosten fir MAW ein-
gespart werden.
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400 1-FaB mit zementiertem MAWC
Beitrag einzelner Radionuklide zur Dosisleistung

Zementierter MAWC
Prozentualer Anteil einzelner Radionuklide an der
Gesamtaktivitdt und der Dosisleistung

Behandlung von MAW
a) Geplantes Verfahren fiir die WA-Wackersdorf
b) INE-Abtrennverfahren

Dekanterzentrifuge ZI1LL (Fa. Flottweg)

Ausschnitt aus der Experimentieranlage zur Abtrennung
der Fdllschldmme
- Im Vordergrund die Dekanterzentrifuge -

Erzielte Dekontaminationsfaktoren bei der Fdllbehandlung
von echtem MAWC

Abschédtzung der jdhrlichen Entsorgungskosten fiir
MAW der WA Wackersdorf
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Nuklid | Bg/l MAWC * | Deko=Faktoren
Gesamt-c 8,0 E7 140-200
Am=-241 3,0 E7 >100
Ce-144 1,4 E8 >100
Co-80 2,0 EB >100
Cs-134 2.1E8 1000-2500
Cs-137 1,8 E9 1000-2600
Eu-154 4,1E7 >100
Ru-106 4,0 EB ca.7
Sb-126 2,3 E8 20-80

* Abbrand der BE 30 GWd/t: Kiihizeit vor WA 7a

i

Tab. 1
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WAW-=-Konzept

Abtrennung
INE~-Verfahren

MDM/a MDM/a
Investitionen 2,6 2,1
Betrieb 2,6 2,2
Gebinde b4 0,4
Transport 1.4 0,1
Endlager 8,9 1,7
Summe 20,9 6,b

Tab., 2
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Chromatographische Dekontamination mittelaktiver

Abfallkonzentrate

W. Faubel, P.-M. Menzler und Sameh A, Ali

Kernforschungszentrum Karlsruhe, Institut flir Radiochemie
Postfach 36 40, D-7500 Karisruhe 1

1. Einleitung

Bei der Wiederaufarbeitung abgebrannter Brennelemente von Leichtwasserreak-
toren nach dem PUREX-Verfahren werden, nach ihrer Aufldsung in Salpetersaure,
die Wertstoffe Uran und Plutonium mittels Extraktion mit Tributylphosphat von
den bei der Kernspaltung entstandenen Spaltprodukten abgetrennt und zur
SchlieBung des Kernbrennstoffkreises wiederum der Brennelementfabrikation
zugefilhrt /1/. Dabei entstehen, wie in Abbildung 1 schematisch dargestellit,
verschiedene Abfallstréme, die entsprechend ihrer Dosisleistung als hoch-, mittel-
und schwachaktiv charakterisiert werden. Wahrend die Behandlung des hochaktiven
Abfalls (HAW = High Active Waste) durch den VerglasungsprozeB recht gut
etabliert ist, bietet der mittelaktive Abfall (MAW) immer noch Mdglichkeiten
einer Behandlung. In der bisher gliltigen Konzeption solien hierbei die jeweiligen
Teilstréme, das sind vor allem die basische Waschphase des Extraktionsmittels
und andere salpetersaure L dsungen, vereinigt und durch Eindampfen aufkonzen-
triert werden. Die erzeugten sogenannten MAW-Konzentrate sind in der Regel
ca. 1-2 M an HNO3 und 3-4 M an NaNOS; ihre Fixierung kann sowohl In einer
Zement- als auch Bitumenmatrix erfolgen. Als duBere UmschlieBung dienen dicht
verschlieBbare Stahlfdsser. Aufgrund der erhdhten Dosisleistung an der Oberfléche

dieser Gebinde werden sie zusétzlich in Betonabschirmungen eingelassen.

Neuere Uberlegungen zur Reduzierung des somit verursachten zuséitzlichen
Kostenaufwandes in Form der notwendigen "verlorenen Abschirmungen' einerseits,
und des gréBeren Raumbedarfs im Endtager andererseits, verfolgen das Ziel einer
Aufspaltung des MAW-Konzentrates in eine kleine Menge an hoch- und eine
grofe an leicht aktivem Abfall, Somit verringert sich die Anzahi der Betonab-
schirmungen signifikant oder es kann auf sie sogar véllig verzichtet werden,
Neben Casium-134 und 137, das zu ca. 80 % zur Oberflichendosis eines Abfail-

gebindes beitridgt, spielen die Spaltprodukte Ruthenium-106, Antimon-125,
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Europlum-154 und 155, Cerium-144 und das Aktivierungsprodukt Kobalt-60 eine
Rolle. Die Alpha-Strahler hingegen, wie Americium-241, oder die Beta-Strabhler,
wle Strontium-80, leisten zur Dosisleistung an der OCberfidche keinen nennens-

werten Beitrag.

Die Dekontamination des mittelaktiven Abfalls kann nach zwei Konzepten
erfolgen: entweder aus dem MAW-Konzentrat (1) oder aus den jeweiligen

Zubringerstromen (2).

Der zweiten, moderneren Verfahrensweise {iegt die Betrachtung zugrunde, dafB3 in
solchen [ 8sungen -weitgehend &hnliche chemische Spezies der Aktivitdtstréger
varliegen; ihre Abtrennung durch direkt angeschlossene Dekontaminationsschritte
ist wesentlich einfacher und im allgemeinen wirksamer als bei der ersten, von
der ProzefBflihrung unabhangigen Verfahrensweise, bei der alle anfallenden Abfall-
stréme, wie oben beschrieben, vereinigt und konzentriert werden. Besonders nach-
teilig wirkt sich dabei das Entstehen einer sehr hohen Salzfracht von bis zu
300 g/l NaNO3 aus, die bei einer getrennten Dekontamination der basischen
Extraktionsmittelwésche mit NaCO:3 sich eri]?rigt. FlUr die gezielte Dekontamina-
tion bieten sich chromatographische Methoden an, die im Vergleich zu Fé&ll-
methoden, wie sie zur- MAW-Konzentratbehandiung angewendet werden, folgende

grundsdtzliche Vorteile aufweisen:

- Der ProzeRlésung werden keine zusdtzlichen Reagenzien zugeflhrt.

- Zeitraubende und bei héheren Aktivitdtspegeln umstdndliche pH-Einsteltlungs-

schritte entfallen.

- Die angestrebte Dekontamination der ProzeBl5sung kann im Durchlauf vorge-

nommen werden.

- Die Bildung von Niederschligen von den meist in groBem UberschuB vorlie-
genden Korrosionsprodukten bei hoheren pH-Werten, wie sie bei Fallungs-
verfahren im allgemeinen entstehen, wird vermieden; ein (beraus grofler
Vorteil, da somlt auf aufwendige Fest-/FlUssigtrennungen mittels Filtrations-

oder Zentrifugationsverfahren verzichtet werden kann.

Im Institut flr Radiochemie werden seit ldngerer Zeit im Rahmen des Projektes
Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung chromatographische Verfahren zur
gezielten Dekontamination einzelner ProzeBstréme entwickelt und unter relevanten
Bedingungen erprobt. Insbesondere wurde ein Verfahren zur Dekontamination der

beim PUREX-ProzeB anfailenden Carbonatwische des Extraktionsmittels {(Tributyl-
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phosphat geldst in Kerosin) entwickelt. Dabei wurde die Tatsache ausgenutzt, daB

Aktinoidenelemente mit Carbonaten sehr stabile Komplexe bilden (U022+

2- 4+
300,77 = u02(003)2

mit einer Beladung bis zu 300 g Uran/kg Harz zuriickgehalten werden /2,3/.

, die an schwach basischen anionischen Austauschern

Nach einer erfolgreichen Dekontamination der einzelnen Teilstrome stellt sich die
‘Frage nach den Grenzen der Chromatographie, besonders im Hinblick auf sehr

salzreiche LGsungen, wie sie in MAW-Konzentraten der KfK anfallen,

Es ist daher das Ziel dieser Arbeit, chromatographische Verfahren so weiterzu~
entwickeln, dafl sie flr eine Dekontamination dieser MAW-Konzentrate geeignet

sind.

2. Experimentelles

Die chromatographische Dekontamination von MAW-Konzentrat wurde in einer

Laboranlage (Abb. 2) in 1 | Chargen wie folgt durchgefiihrt.

Das salpetersaure MAW-Konzentrat wird zur Reinigung von seinen festen und
organischen Kontaminationen durch einen Filter und einen Absorber (SM7) fiir
organische Spezies geleitet. Anschliefend durchiduft die gereinigte Ldsung on-line
alle nachfolgenden Kolonnen. Als erstes wird der Hauptaktivitdtstriger Casium
(13703, 13403) mittels eines neu entwicketten "Schwebebett-Verfahrens" an
Ammoniummolybdatophosphat (AMP-1) abgetrennt (Abb. 3). Im weiteren Verlauf
erfolgt die Separation von 125, an Metalloxiden (Sb205, MnOQ)
dreiwertigen Aktinoiden/Lanthanciden an einer extraktionschromatographischen

"CMPO-Kolonne!, Zuletzt werden die noch verbliebenen 1DaP‘u und 6OCO Aktivi-

und der

titen an auf Aktivkohle aufgezogenem Dimethylglyoxine (DMG) abgetrennt.

Die echte mittelaktive Abfalldsung (18.5 m3) fiel in der Wiederaufarbeitungs-
anlage Karlsruhe mbH bei der Aufarbeitung eines MZFR Leichtwasserreaktor-
Brennelements mit einem Abbrand von 13 000 MWD/t und einer Kiihizeit von
2.5 Jahren an. AnschiieBend erfolgte eine Volumenreduktion im MAW-Verdampfer
der HDB (Karlsruhe) auf 2.2 m®, Die Analyse dieses MAW-Konzentrates ist in
Tabelle | dargestellt; die relevanten y~Emitter sind im Rahmen der Diskussion
der Resultate in Tabelle IV aufgelistet. Die exakte chemische Zusammensetzung
dieser oben genannten MAW-Konzentratidsung ist nicht bekannt; lediglich die
Mittelwerte der bei KfK entstandenen MAW-Kaonzentrate Uber zwei Jahre {1984 -
1985) wurden bestimmt und sind in Tabelle |l dargestellt /4/.
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Tabelle I: Analyse des MAW-Konzentrates
Aktivitdt: a = 2.1 E-11 Bg/m?
B/y = 1.1 E-13 Bg/m?
Dichte: 1.186 g/cm?
Freie Saure: 1460 mol/ms3
Kationen als H': 4160 mol/ms3
Tabelle ||: Chemische Zusammensetzung und Eigenschaften der MAW-Konzen-

trate (1984 - 1985) /4/

Stoffe und Eigenschaften min max Durchschnitt
Freie Sdure {mol/m?} 810 4286 2050
Ges.-Kationen als H" " 2030 5525 4114
Spez. Gewicht (kg/m3) 1090 1244 1190
ci " 0,05 1,40 0,84
- n . < 0,01 0,50 0,30
NO,~ n < 0,001 - -
NO3 " 168 356 266
PO, ] < 0,01 - .
SO, K 0,1 10,9 3,15
Fe T 0,13 1,04 0,47
Na T 13,7 46,5 30,7
Te " (,0028 0,014 0,009
Ca " 0,07 0,45 0,33
U n 2,56 7,60 513
Pu I 8,3 E-4 1,9 E-2
Cr " 0,02 0,65 0,34
Ni " 0,013 0,05 0,027
TOC “ 0,2 3,6 22
Alkan | L < 0,05 - -
TBP " < 0,01 - _
DBP " < 0,002 0,186 0,069
EDTA " < 0,1 - i

< unter der Nachweisgrenze
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Die chemischen Absorbermaterialien, die eingesetzt werden zur Dekontamination
der salpetersauren MAW-Konzentrate, sind in Tabelle 1l gemdB ihres Handels-,

chemischen Namens und ihrer chemischen Formel zusammengestellt.

Tabelle Ill: Absorbermaterialien
Handelsname Formel Chemischer Name
AMP—11) (NH,) ,(PMo O, ) Ammoniummolybdato-
4’3 12740

phosphat

Bio-Beads SM 71) -

Polyanz) Sb205 - 4 HZO Antimonpentoxid

Hap®)

Manoxz) Mn02 - N HZO Mangandioxid

HMo®

4)
CMPO C,,H,NO.P n-Octyl{phenyl )N ,N'-
24 42 2 "

ditsobutylcarbamoyl-
methylphosphinoxid

DMG C4H8N202 Dimethylglyoxim

" Bio Rad Laboratories, 32nd & Griffin Avenue, Richmond, CA 94804, USA

2) Recherche Appliquée du Nord (RAN), Institut de Développement, Rue de

Louvroil, 59330 Hautmont, France

3) Farmitalia Carlo Erba, Via C. Imbeonati 24, 20159 Milano, ltaly

4) M & T Chemicals Inc., Rahway, N.J. 07065, USA

Die Experimente (Abb, 2) wurden in Plexiglassdulen von 2 cm Durchmesser und
15 - 30 cm Lénge durchgefihrt. Die Kolonnen wurden, mit Ausnahme von
AMP-1, nach Fiillen mit dem entsprechenden Absorbermaterial (KorngréBen 180 -
200 p) beidseitig mit 30 p Metallfritten verschlossen. Der Hauptgrund, weshalb
Ammoniummolybdatophosphat trotz seiner hervorragenden Eigenschaften zur

Cdsiumabtrennung noch nicht im groBen Mafstab verwendet wird, ist in seiner
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mikrokristallinen Struktur (KorngréBe ~ 7.5 u) zu sehen, da er nicht, wie jeder
andere Austauscher, chne Verstopfungsgefahr der Kolonne betrieben werden kann.
Zur Ldsung dieser betrachtlichen Handhabungsschwierigkeiten versuchten bereits
verschiedene Autoren das AMP-1 auf andere Matrizes wie Asbest /5/, Silicagel
/8/ oder Amberlite XAD7 /7/ aufzuziehen; oder es wurde versucht, gréBere
AMP-1 Kristalle zu produzieren /5/. Aber keine dieser Methoden filhrte zum
gewlinschten Erfolg. Einerseits traten z.B. Ausblutungseffekte auf, die ebenso wie
andererseits durch Verkleinerung der aktiven Oberfliche bei gréBeren Kristallen
zu einer Verminderung der Kapazitdt des Absorbermaterials flhren. Weiterhin
fthren hohe bésiumbeiadungen des AMP-1 neben einer hohen Dosisleistung zur
lokalen Erhitzung in der Kolonne, so daB eine Kihlung solcher Siulen erforderlich
ist /8/.

Zur L8sung dieser Probleme wurde ein neues "Schwebhebett-Verfahren® entwickelt,
das vor allem den Vorteil der schnellen Kinetik von AMP-1 bei der Casiumaufnahme

/9/ ausnutzt. Abbildung 3 zeigt ein detailliertes FlieBschema dieser Kelenne,

Die salpetersaure MAW-Konzentratldsung wird in die Kolonne von unten durch eine
pordse Untertage, auf der das AMP-1 locker aufliegt oder (ber eine oberhalb der
Unterlage schwebende, Schicht vom AMP-1 hineingepumpt. Dabei muB eine homogene
FlieBgeschwindigkeit eingestellt werden, so daB sich ein Gradient in der Verteilung
des AMP-1 in der Weise ergibt, da das AMP-1 nicht durch die obere Offnung aus-
getragen werden kann. Die oben austretende, casiumfreie MAW-Konzentratldsung
(DF > 80 000) wird direkt auf die Metalloxidkolonne geleitet.

Zur Entladung der Sédule wird die Pumpe gestoppt, das AMP-1 setzt sich ab, so daB
die Uberstehende LO8sung abgetrennt werden kann. Das Cs-haltige AMP-1 wird in
1 - 10 M Natronlauge geldst und als hochaktiver Abfali betrachtet.

Wéahrend AMP-1 und MhO2 tnd Sb205 direkt, so wie sie kommerziell erhiltlich sind,
in die S&ulen eingefiillt werden, muissen die beiden extraktionschromatographischen
Harze "CMPO" und "DMG" erst vorbereitet werden. Das "CMPO-Harz" (Tab. i)
wird in der Weise hergestellt, daB zu der bei 50 °C verfllissigten Verbindung eine
addquate Menge des organischen Absorbers Blo Beads SM7 unter kraftigem Rihren
hinzugefligt wird, bis dieses gesittigt ist. Das "DMG-Harz" wurde durch leichtes
Rihren von in Athanol gel8stem Dimethylglyoxim mit Aktivkohle und anschlieBendem

Entfernen des Ldsungsmittels im Vakuumexsikkator hergestellt.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Die Gesamtdekontamination von 1 1 MAW-Konzentrat nach Filtration, Absorption der
organischen Spezies und Abtrennen aller dosisrelevanter Aktivitdtstrdger in den vier
nachfolgenden Kolonnen ist in Tabelle IV vor und nach der Dekontamination des
MAW-Konzentrates gemaB Abbildung 2 in Bqg/l angegeben, ebenso die sich daraus
ergebenden DF-Werte.

Tabslle 1V: Aktivitdt des MAW-Konzentrates vor und nach der chramatographischen

Behandlung
Nuklid Aktivitat in Bq/l DF
vor nach

Am-241 1:3 x 10° <1.0 x 10* >1.3 x 10%
Ce-144 1.1 x 10° <1.0 x 10* >1.4 x 10*
Co-60 6.6 x 10’ 3.2 x 10° 2.1 x 10
Cs-134 1.3 x 10° 1.9 x 104 56.8 x 10°
Cs-137 1.3x 10° <114 x 10* 1.2 x 10°
Eu-154 1.9 x 10 <1.0 x 10* 1.9 x 10°
Eu-165 1.6 x 107 1.0 x 10* 1.5 x 10°
Ru-106 5.2 x 10° 2.7 x 10’ 1.9 x 10"
Sb-125 1.4 x 10° 3.5 x 10° 4.0 x 10

< unter der Nachweisgrenze

Die dreiwertigen Aktinoiden- und Lanthanocidenelementeund Césium werden mit DF's
zwischen 103 und 105 abgetrennt, Fir Kobalt, Ruthenium und Antimon werden DF's
zwischen 20 und 40 erreicht. Diese Werte reichen bhei weitem aus, um die Bedin-
gungen flr den Transport (Oberfldchenaktivitdt < 100 uSv/h in 1 m Abstand) eines

zementierten 400 | Fasses bei 10 %iger Verflllung zu erflllen /10/.

Nach der Lésung der Aufgabe, diese konzentrierte, salpetersaure MAW-Lidsung in ein
kleines Volumen HAW und ein groBen an LAW aufzutrennen, stellt sich die Frage

beziiglich der Minimierung des entstehenden '"sekundiren Abfalls", der hauptsichlich

aus den Austauschermaterialien besteht,
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Beginnend mit dem Filter (Abb. 2) hat es sich gezeigt, daB der Niederschlag zum
Uberwiegenden Teil, sofern er die ~y-Emitter betrifft, aus 106F{u/F{h besteht,
wahrend die organische Absorberkolonne (SM7) frei von vy -Aktivitdten ist. In der
"Schwebebettkolonne" wird das Césium, das zu ca. 80 % zur +v-Dosis beitrBgt an
Ammoniummolybdatophosphat selektiv zurlickgehalten., Das Cs-haltige AMP-1 wird
innerhalb der Kolonne mit einer sehr geringen Menge Lauge (0,1 kg AMP-1 in i 1)
aufgeldst und kann dem Verglasungsproze des hochaktiven Abfalls zugefihrt werden.
Alle nachfolgenden Kolonnenfiillmaterialien sind zur Zementierung oder Bituminierung
vorgesehen, ebenso die Glaswolle des Filtermaterials. Das organische Bio Beads SM7

Material kann als leicht aktiver Abfall behandelt werden.

Im folgenden Teil ist eine erste Uberschldgige Schétzung des entstehenden Sekundir-

abfalls, wie er aus den 1 | Experimenten fir die Absorbermaterialien hervorgeht, flr

die geplante 350 Jahrestonnen Wiederaufarbeitungsanlage in Deutschland durchgefiihrt.

Dabei werden als Basis 135 m? MAW-Konzentrat zugrundegelegt. Weiterhin spielen
zur Berechnung der bendtigten Austauschermaterialien die inaktiven und aktiven
Mengen aller Nuklide, die vom jeweiligen Material zurlickgehalten werden, eine

bedeutende Rolle.

Unter Berlicksichtigung der einzelnen Kapazititen flr jedes  Kolonnenmaterial
(AMP-1 = 60 g Cs/kg AMP-1 und CMPO = 20 g Eu/kg CMPO) und der vorhandenen
Elemente im MAW-Konzentrat /11/, kann die flr eine 350 Jahrestonnen Anlage

bendtigte Menge an S3ulenflillmaterialien berechnet werden (Tabelle V).

in den Fa&llen, flr die Beladungskapazititen {ber Durchbruchskurven noch nicht
ermittelt werden konnten, wie z.B. fir Antimon und Ruthenium, werden diese Werte
aus den 1 | Experimenten abgeschétzt. |hre genaue Bestimmung muB in gréBeren

Experimenten in 20 | Chargen erfolgen.

Insgesamt fallen nach diesen Abschdtzungen ca. 300 kg Absorbermaterial an, die -

entsprechend konditioniert werden missen, wahrend der Durchiauf ohne Probleme ais

LAW zementiert oder bituminiert werden kann.

N




Tabelle V:

Absorbens
Material Element, Verbindung
Glaswolle Niederschlag (Ru)
SM 7 organisch
AMP-1 Césium
szOS/MnO2 Antimon, Molybdén
CMPO Am, Eu, Ce
DMG Co, Ru

* abgeschitzte Werte
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Menge der Elemente Menge an Absorber

{g/350 t

105
1155

552
5600

am’ (kg)
70*
50*

2*
70+
30
70*

Summe 292
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Abbildungen

Abb. 1: Schematische Darstellung der Abfalistrome der Wiederaufarbeitung
und Brennelementherstellung

Abb, 2: FlieBschema der chromatographischen Dekontamination von MAW-
Konzentrat

Abb., 3: "Schwebebett-Verfahren" zur Abtrennung von Césium aus salpeter-

sauren Ldsungen
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Ergebnisse zur Tritiumabreicherung aus
wdlBrigen Abfalldsungen nach dem CECE-Verfahren
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Einleitung

Die in abgebrannten Brennelementen eingeschlossene T-Aktivitit wird, von
dem im Hillmaterial befindlichen Anteil abgesehen, bei der Brennstoffauf-
16sung vollstdandig als HTO freigesetzt und gelangt iiber den Extraktions-
prozeB (1), wenn auch stark verdinnt, in die Destillate der Anlagewdsser.
Nach der aktuellen Konzeption fallen pro Tonne aufgearbeitetem Brennstoff
% By/1
(0.1 €Ci/1} an. Fixierung und Lagerung dieser L&sungen verursacht einen

ca. 2 m' Wasser mit einer Tritiumkonzentration von ca. 3.7 - 10

erheblichen Kostenaufwand. Eine wirksame Reduzierung der entstehenden
Kosten kann durch Aufsplittern der anfallenden Wdsser in groBe, an Tritium
weitgehend abgereicherte, und kleine, daran stark angereicherte Stréme
erreicht werden. Die vom Tritium weitgehend befreiten Wisser kdnnen ent-
weder abgeleitet oder in die Aufarbeitungsanlage zuriickgefilhrt werden.

Die Realisierung der dargelegten Konzeption kann grundsdtzlich durch ver-
schiedene Verfahren wie Wasserdestillation (2}, Wasserstofftieftemperatur-
destillation {3}, Wasserelektrolyse (4) sowie HZ/HZO-Austausch (5,6} bzw.
ihrer Kombination erreicht werden. Aufgrund von Sicherheits- und Wirt-
schaftlichkeitsuberlegungen kann die kombinierte Wasserelektrolyse und der
daran anschliefende Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff und Wasserdampf
an einem geeigneten Festbettkatalysator als das zur Zeit aussichtsreichste
Verfahren (7) angesehen werden. Dieser ProzeB wird hiaufig abgekiirzt als
CECE-Verfahren (Combined Electrolysis and Catalytic Exchange) bezeichnet.

Im Hinblick auf die dargelegten Aspekte der Tritiumbeseitigung wurde im
Rahmen des Projektes flr Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung (PWA)
basierend auf entsprechenden an der Universitdt Karlsruhe von U. Schinde-
wolf und Mitarbeitern gemachten Erfahrungen bei der Deuteriumanreicherung,
eine Pilotanlage zur Tritiumanreicherung nach dem CECE-Verfahren im
Institut fir Radiochemie aufgebaut (8) und betrieben. Die erzielten
Ergebnisse sollten als Grundlage fir eine fundierte Abschdtzung des zu
erwartenden Aufwands bei der Behandlung relevanter ProzeBRstrome dienen.

Grundlegendes zum CECE-Verfahren

In einer Elektrolysezelle wird tritiumhaltiges Wasser in Wasserstoff und
Sauerstoff zerlegt. Dabei reichert sich Tritium im Wasserstoff ab. Die bei
diesem ProzeB erzielbaren T-Dekontaminatiosfaktoren bewegen sich je nach
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Verfahrensfithrung zwischen 5 - 20 (9), wobei ein DF = 10 als praktikabel
anzusehen ist. Der abgereicherte Wasserstoff wird durch eine mit Katalysa-
tor geflillte Kolonne geleitet, in der ihm durch die Austauschprozesse

+ H

———,

Gas) = (Gas)

HTO (gas) * Halrey ) ====HT015) y *+ Ha0(ga)

erneut Tritium entzogen wird.

Der Isotopentrenneffekt hangt von den Gleichgewichtskonstanten dieser
Reaktionen ab:

K = (HZ) (HTOGas) (HZOGas) (HTOfl.) _ K. K"

(HT) (Hy0g,s)  (HTOG, ¢y (HaOp) )

Gas

Fir K' gilt folgende experimentelle Gleichung:

336,5

log K' = 0,292 log T + - 1,055

(T in Kelvin)

Die Konstante K" ist gleich dem Verh&ltnis der Dampfdriicke von H20 und HTO
und entspricht dem Tritium/Protium-Trennfaktor bei der Wasserdestillation

(10).

Der Tritium/Protiumaustausch am Katalysator verlauft nur in der Gasphase.
Un die Blockade der Austauschercberflédche durch das vorhandene Wasser zu
minimieren, wird die Austauscheroberfldche hydrophobiert; als besonders
geeignet erwiesen sich mit PTFE hydrophobierte, platinbeschichtete Aktiv-
kohle-Katalysatoren.

Beschreibung der T-Anreicherungsanlage

Die Elektrolyse des Wassers erfolgt in einem Elektrolyseur der Firma Tele-
dyne, Typ HS 200 mit einer maximalen Leistung von 11 Nm?® Hz/h. Als Elek-
trolyt dient eine 25 %ige Kaliumhydroxidlésung. Die molare Tritiumkonzen-
tration im erzeugten Wasserstoffstrom ist um den Faktor 10 niedriger als
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im urspriinglichen Wasser. Der produzierte Sauerstoff gelangt nach dem
Passieren eines Pufferbehdlters und eines Abscheiders flr eventuell mitge-
fihrte KOH-Tropfen in den Brenner. Der T-haltige Wasserstoffstrom wird
nach Verlassen des entsprechenden KOH-Tropfenabscheiders in einen direkt
unter der Austauscherkolonne befindlichen, mit Wasser geflillten und auf
ca. 80 °C thermostatisierten, als Vorerhitzer und Befeuchter fungierenden
Edelstahlbehdlter und anschlieBend in die Austauscherkolonne geleitet. Die
von auBen beheizte Kolonne ist mit einem bei der Firma Degussa hergestell-
ten Katalysator gefiillt, der aus Teflon hydrophobierter, mit Platin
beschichteter Aktivkohle besteht. Der Platinanteil 1im Katalysator ist
1 Gew.%. Der innere Durchmesser der Kolonne betrdgt 8 cm, die aktive Hdhe
170 cm. Der, wie beschrieben, vorbehandelte T-haltige Wasserstoff durch-
wandert die Kolonne im Gegenstrom zu einem am oberen Ende eingespeisten
tritiumarmen Wasser aus dem Brenner. Dabei wird das entgegenrieselnde
Wasser zunehmend mit Tritium angereichert. Der vom Tritium weitgehend
dekontaminierte Wasserstoff wird nach Verlassen der aktiven Zone an einem
darilber  befindlichen Warmeaustauscher gekiihlt, von mitgeschleppter
Feuchtigkeit befreit und anschlieBend mit dem bei der Elektrolyse gebil-
deten Sauerstoff im Brenner zu Wasser rekombiniert. Die Abbildungen 1 und
? sind zwei Fotografien der Anlage im Betriebszustand.

Abb. 1 Fotografie der im
IRCH betriebenen
CECE-Anlage




— 427 —

Abb. 2

Fotografie der T-Austauscher-
kolonne und der direkt ange-
schlossenen Komponenten am
unteren Ende der Vorerhitzer;
Uber der Austauschersdule der
Wasserstoffkihler,

In dem vorgestellten Verfahren fallen drei ProzeBstrime an. Ein an Tritium
stark angereicherter im Sumpf des Elektrolyseurs, einer von mittlerer
Tritiumkonzentration und ein tritiumarmer Strom im Kondensat des Brenners.
Das nahezu tritiumfreie Wasser kann teilweise der Anlage entnommen werden.
Der andere Teil wird fUr den wissrigen Gegenstrom in der Kolonne verwendet.
Die am unteren Ende der Kolonne aufgefangene tritiumangereicherte L&sung
wird dem Elektrolyseur zudosiert und dort wie beschrieben weiter mit
Tritium angereichert. Das im Sumpf des Elektrolyseurs angesammelte
T-Konzentrat wird dem System entnommen.

Abweichend von der vorgestellten ProzeRfihrung wird eine weitere Variante
in Betracht gezogen. Sie beruht auf der direkten Benutzung des Speise-
wassers als zusdtzlicher wédssriger Gegenstrom, was zu einer Verbesserung
der Kolonnenwirksamkeit filhrt. Der Nachteil dieser Konzeption ist die
mégliche Gefahr einer Vergiftung des Katalysators durch Verunreinighngen
im Speisewasser. Sdmtliche nachfolgend vorgestellten Ergebnisse wurden
nach der eingangs beschriebenen ProzeBfiihrung, in der schematischen Dar-
stellung (Abbildung 3} als Variante 1 bezeichnet, durchgefihrt.
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angereichert an HTO angereichert an HTO an HTO

Elektrolyseur Kolonne Brenner

Abb. 3 Schematische Darstellung der ProzeBfihrungsvarianten 1 und 2

Ergebnisse von T-Anreicherungsexperimenten

Die aufgenommenen Versuche wurden mit dem Ziel durchgeflihrt, den EinfluB
relevanter Parameter wie Austauschtemperatur, Kontaktzeit zwischen der
dynamischen Gasphase und dem Katalysator, umgesetzte Wasserstoffmengen,
Standzeit des Katalysators sowie Rickflhrung bzw. Entnahme der Brenner-
kondensate auf die jeweils erzielbaren Abreicherungsdaten zu ermitteln.
Die vorliegenden Ergebnisse sollen die Grundlage zur Aufstellung erster
Kostenabschdtzungen fir T-Anreicherungsanlagen im technischen MafRstab
erméglichen.

Die ersten aktiven Experimente dienten der Untersuchung des Temperatur-
einflusses auf den T-Abreicherungsfaktor bei vollstdndiger Rickfihrung des
Brennerwassers in die Kolonne. In Abbildung 4 ist der Verlauf der T-Ab-
reicherungsfaktoren in einem Temperaturbereich zwischen 43 °C und 83 °C
dargestellt.
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Abreicherungsfaktor

%0 50 60 70 80 [c]

Kolonnentemperatur ——
Fig. 4  T-Abreicherungsfaktor in Abhdngigkeit von der Kolonnentemperatur

Der erwartete Anstieg der Kurven ist sowohl auf die grundsdtzlich schnel-
lere Reaktionskinetik als auch auf die Zunahme des Dampfanteils bei
htherer Temperatur zurickzufithren.

Eine stets wiederkehrende Frage betrifft eventuell auftretende Verluste an
der Wirksamkeit der stationdren Phase bei ldngeren Betriebsphasen der
Anlage. In Abbildung 5 sind die Ergebnisse von zwei 150-tdgigen Kampagnen
bei verschiedenen Wasserstoffdurchsdtzen aufgezeigt.

90+

Abreicherungsfaktor

3 50 100 150 [Tage]

Standzeit ——

Abb. 5  T-Abreicherung in Abhdngigkeit von der Standzeit des Katalysators
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Der in beiden Kampagnen beobachtete Anstieg in den ermittelten Abreiche-
rungsfaktoren ist wahrscheinlich auf das Wegspllen von an der Katalysator-
oberflédche haftenden Verunreinigungen, wie z.B. Kohlestaub, wihrend des
Betriebes zuriickzufihren. £in Abfall der Katalysatorleistung konnte, wie
aus der Abbildung hervorgeht, nicht beobachtet werden.

Die nachfolgenden Experimente wurden mit dem Ziel durchgefiihrt, die
Belastbarkeitsgrenzen der Anlage im Hinblick auf die maximal noch
tolerierbaren Wasserstoffdurchsdtze bzw. die einzuhaltenden Mindestkontakt-
zeiten festzustellen. Der Verlauf der Abreicherungsfaktoren bei Verdnde-
rung der H2/Katalysatorkontaktzeiten durch Variation der Wasserstoffbeauf-
schlagung ist in Abbildung 6 dargestellt; in Abbildung 7 sind die daraus
errechneten Kontaktzeiten zwischen beiden Phasen aufgetragen.

701

Abreicherungsfaktor

60 1

501

1}0 l T T Rl T
1 2 3 b 5

'H, - Durchsatz ——— [Nm?/n]

Fig. 6 T-Abreicherung in Abhdngigkeit vom HZ-Durchsatz
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Fig. 7 EinfluB® der Kontaktzeit auf die T-Abreicherung

Die beobachtete Abnahme der Tritiumabreicherungsfaktoren ist ein Hinweis
auf die Blockade aktiver Zentren des Austauschers durch das Wasser in der
Kolonne trotz der Hydrophobierung des Austauschers. Aus dieser Uberlegung
heraus soll in naher Zukunft eine Austauscherkolonne mit getrennten Reak-
tionsrdumen installiert werden.

Eine weitere Frage, die es zu kldren galt, bezog sich auf den beim
HT/HEODaAustausch benttigten Wasseranteil aus dem Brennerkondensat. Dieser
Anteil sollte so bemessen sein, daB einerseits ausreichende T-Abreiche-
rungsfaktoren gewdhrleistet sind und andererseits ein mdglichst hoher
Ausstol der Anlage an dekontaminiertem Wasser erreicht werden kann. In
Abbildung 8 sind die erzielten T-Abreicherungsfaktoren in Abhdngigkeit vom
prozentualen Anteil der zurickgefiihrten Brennerkondensate aufgetragen.

Aus der Abbildung ist die deutliche Abhdngigkeit der Abreicherungsfaktoren
von der angebotenen Wassermenge erkennbar. Die hdchsten Abreicherungs-
faktoren wurden durch zusdtzliches Wasser iber die vom Brennerkondensat
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Abreicherungsfaktor

0 |l T T T T T T T T

0 10 20 30 4 S0 6 70 80 90 100 110 (%]

Wasserriickflul vom Brenner ————~

Abb. 8 EinfluB der Wasserridckfithrung auf die T-Abreicherung

gelieferten Mengen hinaus erreicht. Ein volliger Verzicht auf die Rick-
flihrung der Brennerkondensate verursacht eine drastische Reduzierung der
Abreicherungsfaktoren auf ein Drittel der erreichbaren Werte bei 100 %iger
Wiederverwendung des erzeugten Wassers.

Auslegungsdaten einer CECE-Anlage im technologisch relevanten MaBstab

Die nachfolgenden Angaben wurden aus den bisher erzielten Ergebnissen
errechnet; sie konnen aufgrund der relativ kurzen Betriebszeiten als
Abschdtzung bewertet werden. Der den Angaben zugrundegelegte Anlagendurch-
satz betrdgt 500 t/U; der zu erwartende AusstoB an T-Wdsser betrdgt
2,0 m*/t aufgearbeitetes Material. In der nachfolgenden Zusammenstellung
in Tabelle 1 sind die wichtigsten Randbedingungen aufgefiihrt. Davon aus-
gehend wurden zwei Schdtzungen fir die zur Erreichung der geforderten
T-Abreicherungsfaktoren notwendigen Kolonnen und ihre Betriebsbedingungen
aufgestellt. Die erste Variante 1 basiert, wie zuvor beschrieben, auf der
Beaufschlagung der Kolonnen mit nahezu tritiumfreien Brennerkondensaten.
Die zweite Variante beruht auf der direkten Einspeisung der anfallenden
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Tabelle 1 Finige Randbedingungen fiir die Tritiumanreicherungsanlage

Tritiumwasser einer Wiederaufarbeitungsanlage: 1000 m?*/Jahr

Erzeugte Wasserstoffmenge: 1,2 X 106 m*/Jahr

Bei 5000 Betriebsstunden (208 Tage): 249 m? H2/Stunde

Benttigte Elektrolyseure Teledyne HS 200

(bei 10 % H,0 Ruckfithrung): 28 Stk.
Elektrolytaechsel alle 5000 Stunden;

Le1stung 10 m® HZ/Stunde)

GesamtanschluBwert.: ' 2,2 MW

Umsatz pro Elektrolyseur in 5000 Stunden: 36 m® Wasser

T-Konzentration des Ausgangswassers; 3,7 X 10° Bq T/L H,0

T-Konzentration des abgereicherten Wassers: 3,7 X 103 Bq T/L H20

T-Konzentration des angereicherten Wassers im

Elektrolyseur (nach 5000 Betriebsstunden; 12

nach Variante 1): 4,14 x 10°Bq T/L H,0

Erforderlicher Abreicherungsfaktor (Variante 1): 1,12 x 109

T-Wdsser in den unteren Regionen der Kolonne. Dadurch kénnen gegeniber der
ersten Variante Einsparungen an den notwendigen Kolonnenhdhen erzielt
werden. Die nachfolgenden Tabellen erlauben einen ilberschldgigen Vergleich
der jeweils notwendigen Kolonnephthen. In diese Betrachtung wurde der Ein-
fluB eines weiteren Parameters, den des Betriebsdrucks auf notwendigen
Hohen, bericksichtigt.

Tabelle 2 Hohe der Austauschkolonne fiir die Wiederaufarbeitfungsanlage (m)
Betrieb nach Variante 1 {Einspeisung in den Elektrolyseur)
Radius der Kolonne: 0,35 (m )1
Abreicherungsfaktor Elektrolyse: 1 X 108
Abreicherungsfaktor Kolonne: 1,12 x 10
Uberdruck
(bar) 0,2 2 4
HZO-RUckfluB in %
49,1 19,6 11,8
41,1 16,4 9,9

10 36,0 14,4 8,6
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Tabelle 3 Hthe der Austauschkolonne fir die Wiederaufarbeitungsanlage (m)

Betrieb nach Variante 2 (Einspeisung in die Kolonne)

Radius der Kolonne: 0,35 (rn)6

Abreicherungsfaktor Kolonne:;1  x 103 (x (m) fiir Abreich.teil)
Abreicherungsfaktor Kolonne: 1,12 x 10° (y (m) flr Abreich.teil)

Uberdruck Ab
(bar) 0,2 2 4 An
HZO—RUckfluB in %

0 43,1 357 17,3 13.70 10,4 881

6.4 2.56 1,50
5 37,1 30,8 1,8 12,3 g9 /39

6.3 2,52 1,51 y

0 3. 269 132 10,76 g 646 x

6.2 2.48 1,89 y

Die DruckerhGhung in den Kolonnen erlaubt aufgrund der Gaskompression
ldngere Verweilzeiten der umzusetzenden MWasserstoffmengen wund somit
kleinere Austauschhthen. Ein weiterer positiver Effekt der Druckerhdhung
ist die dadurch mégliche Steigerung der PorzeRtemperatur.
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1. Allgemeines

Hall- und Strukturmaterialabfall (H + S - Abfall) ist metallischer, radioaktiver
Festabfall, der bei der Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen entsteht.
Werden DWR-Brennelemente (BE) zerlegt, so entsteht je Tonne Brennstoff etwa
425 kg H + S-Abfall. Davon sind etwa 85% Hullrohrabschnitte, Abstandshalter
und BE-Kleinteile sowie ca. 15% BE-Kopf- und FuBstlcke. 70% des Abfalls
besteht aus Zircaloy-4, der Rest aus Edelstahl und Inconel. Folgende
Eigenschaften charakterisieren ihn nach 7 a Kiihlzeit:

¢ geringe Dichte der Schittung: 1t/m3

e groBe Auslaugangriffsflache: 400 m2/t

e groBes (3y-Aktivitadtsinventar: 7 x 1015 Bg/t
® hohe Oberflachen-Dosisleistung: 1x 102 Gy/h

® geringe Freisetzung nuklearer Warme: 100 W/

® Gehaltan fiichtigen Aktivitdten: H-3: 2x1013Bqg/t
Kr-85: 1x 1012 Bay/t
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2. Entwicklung von Konditionierungsverfahren im Ausland

Konditionierungsverfahren fir H + S-Abfélle wurden weltweit entwickelt oder
untersucht. Ziel dabei war die Volumenreduzierung, Aktivitatsfixierung und
teilweise auch die ¢-Dekontaminierung des Abfalls /4/.

In Erankreich und den USA wurden Konditionierungsverfahren auf der Basis von
induktiv beheiztem Einschmelzen untersucht. Das hat jedoch den Nachteil, daf3
gasformige Aktivitaten und Nuklide mit geringer Siedetemperatur aus dem
Schmelzbad entweichen kénnen und durch Rickhaltung in Filtern radioaktiver
Sekundirabfall erzeugt wird. Sekundéarabfall ist auch die durch FluBmittel-
Zugabe entstehende Schlacke.

In Belgien wurde ein Verfahren entwickelt, bei dem die Hulsen zunéchst durch
axiales Kaltpressen kompaktiert wurden. Die so hergestellten Abfalltabletten
wurden anschlieBend in eine niedrig schmelzende PbSn-Legierung eingebettet.
Das Benetzungsproblem zwischen der Hilsen-Oxidschicht und Blei-Zinnschmelze
konnte nicht zufriedenstellend gelést und damit die erforderliche spaltfreie
Einbettung in die Matrix nicht realisiert werden.

Konversionsprozesse, bei denen das Zircaloy in eine oxidierte, nicht
entflammbare Form umgewandelt wird, wurden in England untersucht. Viele
ProzeRschritte und die Erzeugung von Sekunddrwaste erwiesen sich als
Hauptnachteile derartiger Konditionierungsprozesse.
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3. Entwicklung von Konditionierungstechniken im KfK

in der Bundesrepublik Deutschland z&hlt der H + S-Abfall nach den heutigen
Richtlinien zur Kategorie des warmeproduzierenden Abfalls. Damit eignet er
sich nicht fir die Endlagerung in der Grube KONRAD. Ein Konditionierungs-
verfahren mit integriertem Dekontaminationsschritt bringt in dieser Hinsicht
keinen Vorteil, weil das bei der Warmefreisetzung dominierende Co-60 selhst
aus einer Eisenschmelze nicht entfernbar ist.

Die Hauptabteilung Ingenieurtechnik des KfK befal3tsich im Rahmen des PWA
und von EG-Forschungsvorhaben mit der Entwicklung geeigneter

Konditionierungsverfahren und der Charakterisierung der H + S-Abfallprodukte.

Ziel der Untersuchungen ist die Bereitstellung von Auslegungsdaten fir eine bej
Niedertemperatur arbeitende technische Konditionierungsanlage sowie die
Ermittlung experimentell abgesicherter Produkteigenschaften.

3.1 Optimierung der WAK-Konditionierungstechnik

Die Optimierung des WAK-Konditionierungsprozesses zur Herstellung von
Hulsen/Betonprodukten in 200 I-Gebinden stand zunéchstim Vordergrund der
Untersuchungen. Seine einfache und industriell erprobte Technik sowie die
daraus resultierende Wirtschaftlichkeit sprachen fiir diese Weiterentwicklung.

Die Arbeit hatte die Entwicklung einer Konditionierungstechnik zum Ziel, bei
der durch Flachwalzen der Hillsen eine Dichteerhéhung der Abfallschittung
erreicht werden sollte. An einer kalten Versuchsanlage mit einem
Walzenpaardurchmesser von 650 mm konnte die technische Machbarkeit dieses
Verfahrens demonstriert werden. Die Dichte der Hulsenschittung koennte durch
Walzen von ca. 14 auf 32% T.D. erhdht werden. Das entspricht einer
Abfailvolumenreduzierung um den Faktor 2.3 (Bild 1).

Nachteilig bei einem derartigen Prozef3 kénnte die Erzeugung und
Akkumulation pyrophorer Zircaloy-Feinstteile in der Heiflen Zelle sein. Die
geringen Duktilitdtswerte von bestrahltem Zirkaloy und die hohe Umform-
geschwindigkeit beim Walzen berechtigen zu dieser Befiirchtung.
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3.2 Gasfreisetzungen aus WAK-Hilsengebinden

In dieser Zeit begannen auch die Untersuchungen zum Auslaugverhalten
betonierter und nackter Hilsenproben /1,2/ zur kalorimetrischen
Leistungsbestimmung nuklearer Warmequellen im 200 [-WAK-Hlsen-
Abfallgebinde /3/ sowie zur Ermittlung der H-3-, Kr-85- und Hy-Konzentrationen
im Gasraum der Abfallgebinde.

Die Gaskonzentrationen wurden zundchst bei einer Produkttemperatur von ca.
25°C ermittelt. Seit etwa einem halben Jahr erfolgt die Messung an auf 50°C
elektrisch aufgeheizten Produkten.

Die Bilder 2, 3 und 4 zeigen die aktuellen Versuchsergebnisse von zwei
Gehinden. Dargestellt sind die Konzentrationen Uber der Gebindestandzeit vom
Zeitpunkt der Betonierung und des Gebindeverschlusses, Fir H-3 148t sich eine
maximale Freisetzungsrate von ca. 100 kBg/Faf3 -a (2,7 x Ci/Fal3 -a) ermitteln,

flir Kr-85 etwa 100 MBg/FaR-a (2,7 x mCi/Fal3 -a). Die maximale H,-Konzen-
tration im FaBgasraum betragt zum gegenwartigen Zeitpunkt ca. 5,5%.

3.3 Konditionierung mit keramischem Zement

Wegen der H»-Bildung in Hllsen-Abfallgebinden wurde von 1983 bis 1985 in
Zusammenarbeit mit INE die Fixierung der Hulsen in wasserarmen, keramischen
Zementen und insbesondere die Entwésserung der hergestellten Produkte
untersucht. Bei Verwendung derartiger Matrix-Materialien anstelle des
hydraulisch erhartenden Portlandzements, lief3e sich die radiolytische Ho-
Erzeugung vermeiden.

Schwierigkeiten ergaben sich bei der Verarbeitung groBer Mértelchargen, da
mit Ricksicht auf die Entwdésserung nur mit max. 15% Wasser angesetzt werden
konnte. Der Viskositatsanstieg erfolgte rasch Uber die Verfillbarkeitsgrenze
hinaus. Sollte diese erst nach ca. 60 Minuten, der erforderlichen Verflullzeit fur
400 |-Gebinde Uberschritten werden, muf3te mit vorgekihltem Zement
gearbeitet werden (Bild 5). Ein weiterer Nachteil ergibt sich durch das thixotrope
Verhalten des Mértels, der in Ruhe zahflissiger ist alsunter Einwirléung von
Kraften (z.B. beim Rihren, Pumpen, Ritteln). Daraus resultiert ein erhdhter
Reinigungsaufwand fur Mischtrommel, Pumpe und Rohrleitung, da
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Wasserspllungen allein nicht ausreichen, den an den Wénden klebenden
Restmoértel zu beseitigen.

Der entscheidende Nachteil war der Trocknungsprozef fir Gro8gebinde. Er
erforderte Trocknungstemperaturen bis 250°C und Trocknungszeiten Uber 10
Tage {Bild 6). 250°C begunstigen die Tritiumfreisetzung aus den Hilsen. Die
langen Trocknungszeiten erfordern groBe Ofenkapazitaten.

3.4 Konditionierungen durch Kaltpressen

Seit 1985 wird ein alternatives Konditionierungsverfahren entwickelt. Durch
axiales Kaltpressen werden H + S-Abfélle verdichtet und ohne Matrix in
PAMELA- oder COGEMA-Kokitlen verpackt. Dadurch werden einige
endlagerrelevante Produkteigenschaften gegeniiber 200/400 {-
Hulsen/Betonabfallgebinden verbessert. Das Produkt ist wasserfrei, gasdicht
verschlieBbar und setzt somit keine flichtigen Aktivitaten wahrend des
bestimmungsgemaBen Endlagerbetriebes frei. Es ist temperaturbelastbarer und
kann gemeinsam mit HAW-Glaskokillen endgelagert werden.

Damit kdnnte ein ideales Einlagerungskonzept fir warmeproduzierende Abfalle
realisiert werden, die Mischeinlagerung von verfestigtem HAW und
konditionierten H + S-Abfalien im selben oder benachbarten Bohrloch.
Vorteithaft hierbei wére auch die Nutzung einer gemeinsamen Einlagerungs-
technik. Aufgrund der im Vergleich zu verfestigtem HAW (Uber 2500 W/Kokille)
sehr geringen nuklearen Warmefreisetzung bei H + S-Abfallprodukten

(ca. 165 W/Kokille), kénnte bei diesem Konzept die spezifische Warmebelastung
des Behrlochs reduziert und ein eventuell vorgesehener Einsatz nicht
warmeerzeugender Fullsticke UberflUssig werden. Gefordert wird die
Temperaturbelastbarkeit des Produkts bis 200°C und die Identitat der
Verpackung mit der verwendeten HAW-Glaskokille. Bei ca 12 % Spaltprodukt-
anteil im Glas und 75% T.D. der H + S-Abfélle wirde auf etwa zwei HAW-
Glaskokillen eine H + S-Abfallkokille bei der WAA-Entsorgung anfallen.

Das gegenwartige Konzept fir die Herstellung kaltgepreBter H + S-
Abfallprodukte sieht vor, eingebiichste H + $-Schiittungen in einem aus Stempel
und Matrize bestehendem PreBwerkzeug zu Pellets zu kompaktieren und
anschlieBend in die Kokille einzustape!n (Bild 7). Durch Einblchsen des Abfalls
kann die Ausbreitung pyrophorer Zircaloy-Feinstteile wahrend des Pressens
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verhindert werden. Es gewahrt auch die saubere Hantierung der Hilsen
wahrend des Transports zur Presse und der Matrizenbeladung sowie der
Produkte wiéhrend des AusstoBens und Einstapelns.

Nach diesem Konzept wurden inaktive Versuche durchgefihrt. Zur Verfigung
stand eine hydraulische 30 MN-Presse bei der UNI Karlsruhe, die mit einem bei
KfK entwickelten PreBwerkzeug ausgeristet wurde.

Das Versuchsmaterial, Hilsen aus Zircaloy-4 und St-55 sowie realistische H + S-
Abfallmischungen, wurde vor dem Pressen in dinnen Blechbiichsen g 285 mm,
290 mm Hohe eingewogen und verschiossen.

Die Versuche dienten der Optimierung der Verdichtung des H + S-Abfalls. Dabei
wurde der EinfluB variierbarer PreBparameter, wie Stempelgeschwindigkeit,
Buchsenhdhe und Schmiermittel untersucht. MaBBgebend fur die Beurteilung der
Verdichtungsgite waren Porenbeschaffenheit und OberflachengrdfBe der
kompaktierten Produkte. Die Untersuchungen dienten auch der Erfassung
axialer und radialer Pressen- und Werkzeugbelastungen sowie des
erforderlichen Energieaufwandes beim Kompaktieren.

Die Pelletherstellung erfolgte im PreBwerkzeug mit einem axialen PreBdruck bis
400 MPa. Bild 8 zeigt den fiir Porenuntersuchungen angefertigten Langsschnitt
einiger Pellets.

Waihrend des Pressens wurde das Kraft-Weg-Diagramm der Maschine
aufgenommen, Bild 9. Der steile Kraftanstieg nach ca. 85% Arbeitshub und der
gekrimmte Kraftverlauf wiahrend der Kolbenentlastung infolge Rickfederung
des Pressengestells, Stempels und Produkts sind charakteristisch fur alle
aufgenommenen Kennlinien. Der spezifische Energieaufwand mit ca. 30 ki’kg
war vergleichsweise gering (beim Schmelzen von Zircaloyhulsen: 125 Mi/kg).

Fur die Konzeption der Presse empfielt sich ein Presseneilgang mit kleinem
Kolben fir die Anfangskompaktierung. Das Pressengestell sollte verformungs-
steif und die Werkzeug-Druckplattenebenen zur Verringerung der Produkt-
riickfederung konvex geformt sein. Dann geht Kompaktierungsarbeit hochstens
durch die PreBstempel-Verformung verloren.

Bild 10 zeigt den Dichteantieg einer Zircaloy-Hulsenschattung als Funktion des

axialen PreBdrucks. Wahrend bei einem Druckanstieg von 100 auf 200 MPa noch
ein betrachtlicher Dichteanstieg umca. 13% T.D. erreicht wird, kann das Produkt
bei einem Druckanstieg von 200 auf 300 MPa nur noch um ca. 4% verdichtet und
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von 300 auf 400 MPa sogar nur noch um ca. 1% verdichtet werden. In diesem
Bereich wird auch der Energieverlust durch nicht nutzbare Stempelriickfederung
sichtbar.

Bei einem Dichtezuwachs auf 75% T.D., das entspricht einem Verdichtungsfaktor
von 5,2, konnte H + S-Abfall von 2 t Kernbrennstoff in einer COGEMA-Kokille
verpackt werden. Eine positive Beeinfiussung der Transport- und Einlagerungs-
kosten dieser Abfalle kann dadurch erwartet werden.

Die Entwicklung dieser PreBtechnik wird fortgesetzt. Die Arbeitsschwerpunkte
sind als néchstes:

@ Die Umladetechnik der hergesteliten Produkte und kalte
Versuche an Werkzeugattrappen.

® Die Konzipierung einer volimafstéblichen Konditionierungsanlage
fiir eine 2 tato-WAA und Beschreibung des fernbedienten Betriebs-
und Instandhaltungskonzepts.

Das Vorhaben wird auch in Kooperation mit dem belgischen SCK/CEN bearbeitet.
Vorgesehen ist, in Mol aktive WAK-HUlsen zu kleineren Pellets zu kompaktieren
und anschlieBend auszulaugen.
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rulvertechnologische Verglasung wvon
hochradioaktivem Abfall aus der

I.WR— und SEBR— Wiedersufarbeitung

8. Gahlert!, G, Ondracek?
Kernforschungszentrum Karlsruhe

Institut fiir Material-= und Festkoérperforschung

Sinterglas wurde als alternatives Abfallprodukt fiir hochradioaktiven Abfail
(HLW) und mittelaktiven Abfall (FKS) aus der LWR- und SBR-Wiederaufar-—
beitung entwickelt. Zundchst wurde unter Verwendung der urspriinglich zum
Schmelzen verwendeten Glasfritte VG 98/12 (Guber et al.} die Technologie
zur Fixierung von LWR-Abfall (HLW und FKS, vgl. Ondracek und Toscano)
inaktiv bis zu 30 cm ¢ demonstriert. Anschliefend wurde zur Fixierung von
SBR-HLW eine Glasoptimierung beziiglich Sintereigenschaften und Auslaug-

hestiandigkeit durchgefiihrt.

1. Einleitung

Bei der schmelztechnologischen Verglasung von hochradicaktivem Abfall
sind Temperaturen zwischen 1400 und 1500 K erforderlich, wodurch hohe
Abdampfverluste entstehen koénnen. Gleichzeitig wird die Wahl der Glaszu-
sammensetzung durch die Viskositdt der Schmelze und durch Loslich—
keitsgrenzen einzelner Abfallbestandteile, wie z.B. Mo, eingeschrankt. Um
diese Probleme zu vermeiden, wurden simulierte LWR- und SBR-Abfille in
Sinterglas fixiert. Wegen der Vorteile bei der Handhabung wurde dabei das
einaxiale Heippressen (in-can} in stapelbaren Edelstahlkokillen, die gleich-
zeitig als Behélter fiir die Endlagerung dienen kénnen, realisiert {vgl.

Ondracek und Toscano).

2. Ausgangsstoffe

Die verwendeten inaktiven HLW-Simulate sind in Tab. 1 zusammengefapt.

! ¢/o Patentanwilte Westphal, Mussgnug und Buchner, VS-Villingen.

z oo Institut fiir Gesteinshiittenkunde, RWTH Aachen.
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Tab. 1: Simulatzusammensetzung und WA-Parameter von LWR- und SBR-
Abfall (HLW-Konz. 428 l/tsm; Elemente mit Anteilen <1 Gew.%
vernachlissigt).

LWR SBR
(g/1] [8/1]
Ba 4,96 2,85
Ced.e 11,86 11,82
Crb 1,06 2,34¢
Cs 6,62 8,25
Feb 4,03 4,67¢
La 3,66 2,456
Mode 13,18 8,28
Nd 11,51 7,06
pdef 5,71 6,45
Pr 3,32 2,38
Rb 0,91 0,45
Rue 6,30 6,50
Sm 2,62 1,82
Sr 2,16 1,02
Tee 1,87 1,22
Y 1,23 0,54
Zre9 14,67 5,47
Brennelemente 70% DWR Typ Biblis, Inneres Core 82 BE (Magnox) und
30% SWR Typ 8x8, 24 BE (LWR~Pu); d4uferes Core
10% MOX-Ant. 90 BE (LWR-Pu)

Anreicherung 3,5% 28U (U~BE) Magnox—Pu-Vektor (0,3/74,6/21,5/
3,3% Pursiss 2,6/1,0 Gew.%); LWR-Pu-Vektor
(MOX-BE) (0,9/64,7/24,4/6,4/3,6 Gew.%)

Abbrand 40 GWd/tsu Core 57,4; Ax. Blanket 1,95; ge-

wicht. Durchschnitt ~30,4 GWd/tsu

U/Pu~Verluste 0,5% 0,6%

Kihlzeit v. WA 7 a 1 a (+ 6 a nach WA)

aDie Aktiniden werden durch Ce simuliert PKorrosionsprodukt
¢enthdlt auch FKS-Anteil

denthilt auch Korrosionsproduktanteil,

denthilt
Anteil

auch Te—-Anteil

tgeschitzt
fenthdlt auch Rh-
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In diesen HLW-Simulaten ist der FKS—Anteil enthalten, es handelt sich also
um eine gemeinsame Fixierung von HLW/FKS. Das LWR-Simulat basiert auf
den Planungsgrundlagen der DWK fiir die WA 350 und den Erfahrungen der
WAK Karlsruhe {Stand 10/1982); das SBR-Simulat zuf KORIGEN-Rechnungen
fiilr den SNR-300 (Wiese), wobei von einer gemeinsamen Wiederaufarbeitung
von Core und axialem Blanket ausgegangen wurde. Die Simulate wurden
durch Aufldsen der Nitrate bzw. Oxide in Wasser bzw. Salpetersiure herge-
stellt. Die Simulatldsungen wurden auf den Feststoffgehalt gemip Tab. 1

und auf eine Salpetersidurekonzentration von etwa 5 mol/l eingestellt.

Einige wichtige Daten der verwendeten Glasfritten sind in Tab. 2 zusam-

mengefafft. SG7 weist einen gegeniiber VG98/12 deutlich erhdhten 8i0z2-

Median der Partikel-

Gehalt und AL203-Gehalt auf, dagegen wurde der Naz0-Gehalt erheblich
gesenkt,
Tab. 2: Charakteristische Daten der Glasfritten VG98/12 und SG7.
VGe8/12 S5G7
Chemische Soll-
Zusammensetzung [Gew.%] [Mol. %] [Gew.%] [Mol.%]
Al203 2,6 1,6 8,6 5,3
Bz0s 12,4 10,8 8,3 7.5
Ca0 4,1 4.5 2,7 3,0
MgO 2,1 3,2 1,0 1,5
Naz0 17,5 17,3 7,4 7.5
Si02 56,7 59,0 72,0 76,2
TiOz 4,6 3,6 - -
Dichte
(kgm-3i 2664 2375
Feinanteil (<t nm)
%] 9,9 7.7

grofe [um] 5,56 7.7
Transformations-
temperatur {K] 810 840
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3. Technologie

Nachdem dle ProzeBparameter durch Laboruntersuchungen bestimmt waren,
wurde eine inaktive Anlage aufgebaut, um die Herstellung wvon Produkten
bis zu 30 cm g zu demonstrieren., Der Verfahrensablauf zur Herstellung von
Produkten technischer Gréffe in dieser Anlage ist in Abb. 1 schematisch
dargestellt,

Abb. 1: Verfahrensschema zur Herstellung von HLW-Sinterglasprodukten

durch einaxigles Drucksintern {in-can}.

denitrierter ~ Abgas Abgas .
w& v Prefluft

i Helz~ relity -/

Lutt L”J Lﬂﬂ |"*I':"rTEdIljm T Filter S g MO

| Qi R Overpack —=|’ ::l;;ﬁ

— Caoke!
i

ey

Mischen/ - N
Trocknen Aufheizen Pressen Abkiihien Stapeln/lagern
>24 h -0,4-1 MPa
-~ 420 K — BB0/950 K -020/1020 K @ K/h

Nach der Denitrierung mit ~40 Vol,% Formaldehyd wird die HLW-Simulatlé-
sung zusammen mit der gewlinschten Menge an Glasfritte in einen heizbaren
Mischer geférdert, Abb. 2 zeigt die Anlage zum Trocknen und Mischen wvon

HLW und Glasfritte. Sie besteht aus den folgenden Hauptkomponenten:

- Mischer mit Antrieb und Steuereinheit
— Filter und Kondensator

- Einheit zur Unterdruckerzeugung,
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Abb. 2: Anlage zum Trocknen und Mischen von HLW und Glasfritte (nicht
mapstabsgerecht).
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1 HLLW=-Vorlagebehidlter mit Pumpe 10 Mischerantrieb mit Getriebe und
2 Frittenzufithrung Steuerung
3 Edelstahlkokille 11 Kondensator
4 Graphitfasersack 12 Wéscher mit verdliinnter HNOGa
5 Pilter mit Glasperlen- bzw. H20
schiittung, auswechselbar 13 Wasserstrahlpumpe
5a Filterbeheizung 14 Kreiselpumpe
6 Mischtrommel 15 WAarmetauscher
7 Mischwerkzeug, auswechselbar 16 Auffangbehilter
8 Olthermostat
9 Graphit~Labyrinth—-Lager mit
Druckluftzufuhr

Zur Vermeidung von Kontamination und zur Beschleunigung des Trock-
nungsprozesses, wird der Mischer durch eine im Kreislauf arbeitende
Wasserstrahipumpe azuf einem Unterdruck von etwa 2000 Pa gehalten. Durch
die Zufuhr von Luft mit ~200 }/h wird die gewiinschte Oxidatonsstufe der
Mischung eingehalten. Zur Riickhaltung von StAuben wurde ein einfaches
Filter entwickelt. Pie Glaskiigelchen im Siebeinsatz des Filters gewidhrleis-
ten eine gute Riickhaltewirkung durch Sieb- und Adsorptionseffekte. Bei
Bedarf konnen die Glaskiigelchen, die die gleiche Zusammensetzung wie die

Glasfritte besitzen, direkt in den Mischer abgelassen werden, wodurch dile
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Entstehung von Sekundirabfall vermieden wird. Dem Fiiter sind zwei
wischer mit verdiinnter HNOz bzw. Wasser nachgeschaltet, Diese Anordnung
begrenzt die Kontamination der Waschsdulen mit HLW-Bestandteilen auf
wenige ppm. Die Mischung und Trocknung erfolgt batchweise mit maximal
etwa 32 kg (Mischdauer ~12 bis 16 Stunden). Das Olbad wird dabei auf
~420 K gehalten; die Temperatur des Mischguts steigt zum Ende der Misch-
zeit von urspriinglich 380 K auf ~410 K an. Die so hergesteliten Pulver-

mischungen sind homogen, agglomeratfrei und lassen sich gut drucksintern.

7um Ende der Mischzeit wird die Pulvermischung direkt in Edelstahlbehdlter
abgelassen. Diese Edelstahlbehilter kdénnen unmittelbar als Behilter zur
Endlagerung verwendet werden. Sie sind stufenférmig ausgebildet, und sind
somit unter Ausnutzung der bel der Verdichtung entstehenden Hohlriume zu
beliebigen Hohen stapelbar. Eine Auskleidung der Behditer mit Graphit-
fasersicken, die direkt an den Mischerauslap angekoppeit werden kdnnen,
verhindert Staubbildung wihrend des Fillvorganges. Gleichzeitig werden
durch die Graphitfaserauskleidung die Wandreibung beim spiteren Druck-
sintervorgang herabgesetzt und Unterschiede zwischen den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Edelstahl und Glas kompensiert. Im Anschlup
an den Fiillvorgang werden die Behilter in konventionelle elektrische Ofen
{iberfithrt zur Kalzinierung und zum Drucksintern nach dem folgenden

Programm:

[

Aufheizung auf 850 X (VG98/12-LWR) bzw. 950 K (SG7-SBR) an Luft;
Heizrate 5 K/min

mindestens 24 h Kalzination bei 850 K (VG98/12-LWR) bzw. 960 K (8G7-
SBR)

Aufheizung auf 920 K (VG98/12-LWR) bzw. 1020 K (SG7-SBR); Helzrate

1 K/min

Druckaufgabe (~0,4 bis 1,0 MPa); -4 bis 6 h Drucksintern, bis die Ver-
dichtung beendet ist

langsame Abktihlung (<2 K/h zur Erzielung rifarmer Produkte).

I

Die wihrend der Aufheiz— und Kalzinationsphase entweichenden Gase
(iiberwiegend NOx und Wasser) wurden wegen Platzmangels keiner Abgas-—
wische unterzogen, sondern direkt der Laborabluft zugeleitet. Die Endpro-
dukte sind praktisch nitratfrei, wie die chemische Anlayse eines druckge-
sinterten Produktes wvon 19 cm Durchmesser ergab (Nitratgehalt 0,05

Gew.%). Zur Erh8hung des Durchsatzes wurden 4 Ofen auf einem Drehteller
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aufgebaut, die parallel betrieben werden koénnen; Wihrend die erste Kokille
vorgeheizt wird, wird die zweite kalziniert, die dritte druckgesintert und
die vierte abgekiihlt. Bel der Verwendung von aktivem Abfall wird der
Nitratzerfzll und die Wasserabgabe durch den Einflup der Gammastrahlung
vermutlich beschleunigt werden, die ndtigen Kalzinationszeiten also még-
licherweise verkiirzt sein. Zur Erzeugung des Druckes wurde eine einfache
pneumatische Presse verwendet, die eine maximale PreBkraft von etwa & ¢t
ermdglicht (dies entspricht ~0,7 MPa bei 30 cm Probendurchmesser). Beim
Drucksintern von Proben mit 19 e¢m Durchmesser zeigte sich, dap Drucker-
héhungen nleht zu hbheren Enddichten filhren, sondern lediglich zu gerin-
gen Verkiirzungen der Drucksinterzeiten. Nach diesem Verfahren wurden
hochdichte Produkte hergestellt, die weitgehend makroskopisch homogen
sind {(vgl. Abb. 3).

Abb. 8: Stapelbares Sinterglas-
produkt VG98/12-10LWR
(¢ 30 cm) in Edelstahl-
kokille (920 K, 0,7 MPa).
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Der Einflup der Abfallbeladung auf die FEnddichte 1ist in Abb. 4
wiedergegeben; die gezeigten Dichten entsprechen Porosititen von weniger
als 5 %. Nach dem Drucksintern kénnen die Beh#lter ineinander gestapeit
und verschweipft werden oder in ein zusédtzliches Overpack eingebracht

werden, wie es in Abb. 1 angedeutet ist.

Abb. 4: Einflup der Simulatbeladung auf die Enddichte von

Sinterglasprodukten.
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4. Gefligestruktur und Eigenschaften der Produkte

Im Gegensatz zu erschmolzenen Borosllikatgldsern sind bei druckgesinterten
Mischungen aus HLW oder FKS und Glas die meisten Abfallelemente nicht in
der Glasmatrix geltst. Da der fliilssige Zustand vermieden wird, werden die
Abfallpartikel vielmehr heterogen in der Glasmatrix eingeschlossen. Aller-
dings diffundieren trotz der niedrigen Temperaturen auch einige Elemente
in die Glasmatrix (z.B. C#sium) oder reagieren mit anderen Elementen. Abb.
5 zeigt ein typisches Gefiige mit Edelmetalleinschiiissen und fein vertellten
Abfallpartikeln zwischen gréperen Glaspartikeln.
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Abb. b5: Gefige eines SG7-Sinterglasproduktes mit 25 Gew.% SBR-HLW-

Beladung,

Grundsdtzlich h#dngen die Eigenschaften von Abfallglisern kaum wvon der
Herstelltechnologie (Schmelzen oder Sintern) ab. Wegen der Vermeidung des
fliissigen Zustands wird jedoch beim Sintern die Verwendung von hdher-—
schmelzenden Gldsern ermoglicht, die eine héhere Auslaugbestdndigkeit als
iibliche Borosilikatgldser besitzen. In Tab. 8 sind elnlge normierte Massen-—
verluste flir verschiedene Schmelz- und Sintergliser zusammengestellt, die
durch MCC-Tests in Wasser (28 Tage, 363 K) bestimmt wurden, Bei dem
Schmelzglas GP 98/12.2 und dem Sinterglas VG98/12-15LWR handelt es sich
um Glidser mit sehr dhnlicher Zusammensetzung. Zus#tzlich sind zum Ver-
gleich aus der Literatur entnommene normierte Massenverluste {fir das
amerikanische Referenzglas PNL 76-68 dargestellt. Wihrend die Schmelz-
gliser und das Sinterglas VG98/12~156LWR (15 Gew.% LWR-HLW—Beladun'g) im
gleichen Bereich liegen, besitzt das Sinterglas SG7-18SBR (15 Gew.% SBR-
HLW-Beladung) eine wesentlich bessere Auslaugbesténdigkeit.
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Tab. 3: Normierte Massenverluste (MCC-1, Hz0, 363 K, 28 d) von Schmelz-
glisern PNL 76-68 (Pederson et al.) bzw. GP 98/12.2
(Weisenburger) und Sinterglidsern VG98/12-15LWR bzw. SG7-158BR

(n.e.: nicht erhiitlich),

Normierter Massenverlust [gm-2]

Element PNL 76-68 GP 98/12.2 VG98/12-15LWR  SG7-15SBR
Si ~17 17,8 16,7 1,3
Na, ~25 24,3 28,0 4,6
B ~30 n.e. 26,9 1,9
Mo ~31 15,0 5,9 <2
Cs ~32 19,3 21,0 2,5
Sr n.e, 8,8 6,6 <3

Dieses Verhalten wurde auch durch Soxhlet-Tests bei 373 K bis zu 84
Tagen, durch MCC-1-Tests bei 363 K In Wasser und quindrer Salzlauge bis
zu 56 Tagen und in Autoklaven-Tests (473 K, 1 MPa, Wasser und quinrdre

Salzlauge) bestitigt.

Von einigen ausgelaugten Proben wurden Querschliffe mit EDAX auf die
Verteilung der Elemente untersucht. In Abb. 6 sind zahlreiche Elementver-—
teilungen zusammen mit dem Sekundirelektronenbild {rechte untere Ecke)
dargestellt. Natrium, Silizium, und tellweise Calcium sind deutlich aus der
Reaktionszone ausgelaugt. Die meisten anderen Elemente bleiben in der
Glasmatrix eingeschlossen und werden kaum angegriffen, wihrend einige
FElemente in der Reaktionszone angereichert werden (z.B. Zirkon). Ein
selektiver Angriff auf einzelne Abfallelemente bzw. —Phasen war auch bei
keiner anderen Auslaugprobe feststellbar. Damit ist die Rilckhaltewirkung
der Glasmatrix fiir die Abfallelemente in Sintergl#sern demonstriert. Die
pulvertechnologische Verglasung flhrt somit zu qualitativ hochwertigen

Produkten mit hoher Auslaugbestindigkeirt.
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Abb, 6:

Querschliff durch

ein $G7-Produkt mit
16 Gew.% SBR—HLW
~Beladung nach Auto-
klaventest (14 d;

478 K; H20}. Ele-
mentverteilungen mit
EDAX und Sekunddr-
elektronienbild in

rechter unterer Ecke.

——— 100 pm

5. Zusammenfassung

Whihrend (simulierter) HLW zunichst denitriert wird, wird (simulierter) FKS
direkt mit Glasfritte gemischt und in einem OSlbeheizten Mischer getrocknet.
Nach Kalzinierung innerhalb der Edelstahlkokille bei 850 bzw. 950 K (e
nach Glas— und Abfallart), wird die Mischung mehrere Stunden bei 920 bzw.
1020 K und Driicken zwischen 0,4 und 1,0 MPa druckgesintert. Durch die
niedrige ProzePtemperatur und die Vermeidung des fliissigen Zustands
werden (I) die Abdampfverluste gesenkt (II) Segregationen und Korrosions—
probleme vermieden (III) die Abhé&ngigkeit der Produkteigenschaften wvon
vVerinderungen der Abfallzusammensetzung und ~beladung reduziert (1Iv)
die Verwendung von hoherschmelzenden Glésern mit hoherer Auslaug-
bestiandigkelt erméglicht. Das Verfahren ist bisher jnaktiv bis zu 30 cm g
demonstriert; zur Anwendung im heifen Betrieb sind ggf. noch Anpassungs-

mapnahmen erforderlich.
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