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Eröffnung und Begrüßung 
H. Böhm, V o r s i t z e n d e r des Vorstandes der Kernforschungszentrum 
Karlsruhe GmbH 

Meine sehr verehrten Damen und Herren, 

zum 7. S t a t u s b e r i c h t des Projektes Wiederaufarbeitung und 
Abfallbehandlung des Kernforschungszentrums Karlsruhe begrüße 
i c h S ie sehr h e r z l i c h , insbesondere unsere Gäste aus dem I n -
und Ausland. 

Mein besonderer Gruß g i l t unserem A u f s i c h t s r a t s v o r s i t z e n d e n , 
Herrn Dr. Lehr, der es - e i n e r guten T r a d i t i o n folgend -
übernommen hat, einen kurzen B e r i c h t zum Stand und zu den 
Perspektiven des deutschen Entsorgungskonzeptes zu geben. 

Wir freuen uns ganz besonders darüber, daß Herr Lallement vom 
französischen CEA einen V o r t r a g über d i e S i t u a t i o n der Wieder­
aufarbeitung i n F r a n k r e i c h h a l t e n w i r d und uns damit über den 
Stand der Entwicklung i n dem Land i n f o r m i e r t , das i n der 
Wiederaufarbeitung abgebrannter Brennelemente z w e i f e l l o s eine 
führende R o l l e einnimmt. Mit sei n e r Anwesenheit b r i n g t er auch 
seine Verbundenheit mit dem P r o j e k t Wiederaufarbeitung und 
Abfallbehandlung zum Ausdruck und u n t e r s t r e i c h t den b e i d e r s e i ­
t i g e n Wunsch nach e i n e r noch engeren deutsch-französischen 
Zusammenarbeit auf diesem Gebiet. 

Besonders begrüßen darf i c h auch d i e V e r t r e t e r der mit uns 
verbundenen Firmen, insbesondere der DWK, der WAK und des EWW, 
d i e n i c h t nur w i c h t i g e Kooperationspartner für uns s i n d , 
sondern auch durch Referate zum Gelingen des diesjährigen 
St a t u s b e r i c h t e s b e i t r a g e n . 



Da i n den Vorträgen des heutigen Tages, insbesondere des 
Vormittages, d i e verschiedenen Aspekte der nuklearen Entsor­
gung, auch d i e p o l i t i s c h e n und i n d u s t r i e l l e n abgedeckt und i n 
e i n e r A r t Bestandaufnahme dargelegt werden, kann i c h mich b e i 
meiner Eröffnung kurz fassen. 

Das P r o j e k t Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung, das 
aufbauend auf den s e i t Anfang der 60er Jahre laufenden A r b e i t e n 
des KfK 1974 gegründet wurde, i s t nach wie vor eines der großen 
Pro j e k t e des KfK, das n i c h t s von s e i n e r Bedeutung eingebüßt 
hat. 

Die Fachvorträge werden, so hoffe i c h , e i n d r u c k s v o l l belegen, 
was im Rahmen des PWA s e i t dem l e t z t e n S t a t u s b e r i c h t a l l e s 
g e l e i s t e t worden i s t . 

Der E r f o l g unserer A r b e i t e n mißt s i c h aber n i c h t nur an deren 
Qualität sondern auch daran, i n welchem Maße d i e Ergebnisse 
Eingang i n d i e Planung und den B e t r i e b technischer Anlagen 
gefunden haben, s e i es i n der WAK, der Wiederaufarbeitungsan­
lage Wackersdorf oder anderen Anlagen im In- und Ausland. 
Insoweit i s t auch der zukünftige E r f o l g unserer A r b e i t e n eng 
gekoppelt an d i e technische R e a l i s i e r u n g der entsprechenden 
Entsorgungsanlagen, über deren Stand im folgenden noch ausführ­
l i c h b e r i c h t e t w i r d . 

Die guten Betriebserfahrungen der WAK mit den i n I n s t i t u t für 
Heiße Chemie e n t w i c k e l t e n e l e k t r o l y t i s c h e n Apparaten, der 
e r f o l g r e i c h e B e t r i e b der weitgehend vom I n s t i t u t für Nukleare 
Entsorgungstechnik e n t w i c k e l t e n und von der DWK gebauten und 
betriebenen Anlagen PAMELA zur Verglasung h o c h r a d i o a k t i v e r 
Abfälle, d i e im Rahmen eines Lizenzabkommens v e r e i n b a r t e 
Übernahme von KfK/DWK-Know-how im Bere i c h der Abgasbehandlung 
durch d i e Japaner für deren große Wiederaufarbeitungsanlage, 
d i e s s i n d B e i s p i e l e für Ergebnisse, d i e s i c h z w e i f e l l o s sehen 
la s s e n können. 
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S e l t e n zuvor i s t uns aber auch so d e u t l i c h vor Augen geführt 
worden, wie s t a r k unsere F+E-Arbeiten zur nuklearen Entsorgung 
Gegenstand p o l i t i s c h e r Diskussionen s i n d und wie s c h n e l l s i c h 
d i e E i n s t e l l u n g ganzer Gruppen zu gewissen technischen Entwick­
lungen ändern kann. Daß s i c h p o l i t i s c h e P a r t e i e n d e z i d i e r t 
gegen d i e Kernenergie aussprechen, i s t i h r gutes Recht. Daß 
manchen Gruppierungen aber i n ihrem Bestreben, den Au s s t i e g aus 
der Kernenergie zu erzwingen, d i e Wiederaufarbeitung und d i e 
entsprechenden F+E-Arbeiten i n der Bundesrepublik i n d i e Nähe 
militärischer Anwendung rücken, i s t eine ebenso abenteuerliche 
wie bösartige U n t e r s t e l l u n g . 

Es geht mir n i c h t darum, das p o l i t i s c h e Primat der Entscheidung 
über d i e A r t unserer Energieversorgung i n Z w e i f e l zu ziehen, es 
geht mir vielmehr darum, mich im Interesse unserer M i t a r b e i t e r 
gegen diffamierende U n t e r s t e l l u n g e n zu wehren, d i e a l l e i n dem 
Zweck dienen, einen raschen A u s s t i e g aus der Kernenergie zu 
b e w e r k s t e l l i g e n . H i e r h e i l i g t n i c h t der Zweck d i e M i t t e l . 

Ich möchte diese Gelegenheit des S t a t u s b e r i c h t e s nutzen, a l l e n 
am P r o j e k t tätigen M i t a r b e i t e r sehr h e r z l i c h zu danken, n i c h t 
nur für i h r e f a c h l i c h e n Leistungen, sondern insbesondere auch 
dafür, daß s i e i h r e A r b e i t e n t r o t z der genannten Diffamierungen 
engagiert weitergeführt haben und für i h r e Sache überzeugt 
e i n t r e t e n . 

In unserer m i t t e f r i s t i g e n F+E-Planung s p i e l e n d i e Ar b e i t e n zur 
nuklearen Entsorgung nach wie vor eine w i c h t i g e R o l l e und 
nehmen einen nennenswerten Umfang e i n , n i c h t nur w e i l das KfK 
das e i n z i g e Forschungszentrum i s t , das über d i e notwendigen 
Einrichtungen und das umfassende P o t e n t i a l verfügt, sondern 
insbesondere, w e i l w i r diesen Aufgaben auch zukünftig eine 
große Bedeutung beimessen. M i t der Modernisierung der MILLI-
Anlage und der F e r t i g s t e l l u n g des neuen Verglasungsofens i s t i n 
l e t z t e r Z e i t v i e l getan worden, um auch w e i t e r h i n über moderne 
t e c h n i s c h - w i s s e n s c h a f t l i c h e E inrichtungen zu verfügen, d i e 
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Voraussetzung s i n d für eine auch i n den kommenden Jahren 
e r f o l g r e i c h e Tätigkeit. Hoffen w i r , daß auch d ie sonstigen 
Randbedingungen eine k o n t i n u i e r l i c h e Fortsetzung unserer 
A r b e i t e n ermöglichen. 

Ich möchte meine Einführung aber n i c h t beschließen, ohne 
unserem A u f s i c h t s r a t s v o r s i t z e n d e n und damit s o g l e i c h dem BMFT 
für d i e s t e t e Förderung und Unterstützung unserer A r b e i t e n zu 
danken. Danken möchte i c h auch unserem Kooperationspartner DWK 
für d i e v e r t r a u e n s v o l l e p a r t n e r s c h a f t l i c h e Zusammenarbeit. 

Ihnen meine Damen und Herren wünsche i c h eine i n t e r e s s a n t e 
Veranstaltung mit anregenden Diskussionen. 



STAND DER PROJEKTARBEITEN ZUR WIEDERAUFARBEITUNG UND ABFALLBE­
HANDLUNG 

R. Kroebel, PWA-PL 

Sehr geehrte Damen und Herren, sehr verehrte Gäste, l i e b e 
M i t a r b e i t e r des P r o j e k t e s , 

s e i t nunmehr rund 14 Jahren s i n d d i e F+E-Arbeiten der KfK zur 
Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung i n einem P r o j e k t 
zusammengefaßt. Wesentliches P r o j e k t z i e l war d i e Zuarbeit zu 
ein e r i n d u s t r i e l l betriebenen Wiederaufarbeitungsanlage für d i e 
i n der Bundesrepublik Deutschland t y p i s c h e n LWR-Brennstoffe. 
Wie S ie s i c h aus früheren S t a t u s b e r i c h t e n e r i n n e r n werden, 
wurden auf I n s t i t u t s e b e n e entsprechende Forschungsarbeiten 
b e r e i t s 1960 aufgenommen. So können w i r heute auf 28 Jahre F+E 
auf diesem Gebiet zurückblicken, d i e Prototypanlage WAK i s t 
s e i t 18 Jahren i n B e t r i e b . 

Dies i s t eine lange Z e i t , i n der jedoch ca. 30 s i c h e r h e i t s -
oder verfahrenstechnische Entwicklungen entweder i n d i e WAK a l s 
Verbesserungen oder i n d i e WAW -Planung Eingang gefunden 
haben. Über diese Entwicklungen wurde vor zwei Jahren an d i e s e r 
S t e l l e von mir ausführlich b e r i c h t e t , weshalb h i e r auf d i e 
Veröffentlichung im KfK- B e r i c h t zum 6. S t a t u s b e r i c h t des 
Projektes verwiesen s e i . 

Aus dem Rückfluß der Erfahrungen der Umsetzung unserer F+E-
Ergebnisse s i n d z.T. neue verbesserte V a r i a n t e n entstanden oder 
man i s t zu ganz neuen Ansätzen, z.B. i n der Datenverarbeitung 

Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe 
•fr -fr 

Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf 



gelangt. Wenn eine Technik s i c h einmal e t a b l i e r t hat, s i n d 
Änderungen oder Neuerungen nur noch z e i t - und mittelaufwendig 
durchzusetzen. Das i s t auch i n unserem Fachgebiet der F a l l . 
Dies bedeutet a n d e r e r s e i t s , daß d i e weitere Verbesserung nach 
dem Stande von Wissenschaft und Technik das planungs- und 
baubegleitende F+E vo r a u s s e t z t , h i e r a u f komme i c h noch zurück. 

Erinnern w i r uns f e r n e r : 
Die DWK-Planungen für d i e Gorleben-Anlage gingen von einem 
Durchsatz von 1400 j a t o aus, für d i e "Hessen-Anlage" wurde der 
Durchsatz aus p o l i t i s c h e n Gründen auf 350 j a t o r e d u z i e r t . Beide 
Konzepte beruhten auf der b i s dahin weltweit angewandten 
V i e l z e l l e n b a u w e i s e . Wie Sie wissen, wurde das Konzept für den 
Hauptprozeßteil der WAW auf d i e FEMO-Großzellenbauweise umge­
s t e l l t . S i e können s i c h v o r s t e l l e n , welche Rückkopplungen 
zwischen Forschung und Entwicklung e i n e r s e i t s , Planungsänderun­
gen a n d r e r s e i t s berücksichtigt werden müssen. Die Neukonzeption 
hat z.B. zu e i n e r starken Ausweitung der Fernhantierungstechni-
ken geführt, deren Weiterentwicklung längst n i c h t mehr nur von 
KfK durchgeführt werden kann, d i e aber sehr wohl d i e wesent­
l i c h e n Elemente aus unserer mehr a l s zwanzig Jahre betriebenen 
Entwicklung übernahm. 

Wir b e i KfK a r b e i t e n daher i n t e n s i v sowohl mit der DWK , a l s 
' - k k 

auch s e i t ca. d r e i Jahren mit den Konsorten des EWW zusammen. 
Nach der anfänglichen "Schnupperphase" des EWW hat s i c h hieraus 
nunmehr e i n f a c h l i c h bestimmter Erfahrungsaustausch, d.h. 
Technologietransfer ergeben, der - soweit es d i e Planung der 
WAW angeht - auch durch Aufträge ergänzt w i r d , so daß hieraus 
keine zusätzlichen Lasten für unser F+E-Programm erwachsen, 
welches aus der Grundfinanzierung b e s t r i t t e n w i rd. 

Deutsche G e s e l l s c h a f t für Wiederaufarbeitung von Kernbrenn­
s t o f f e n 
Errichtungskonsortium Wiederaufarbeitungsanlage Wackersdorf 



Im Rahmen eines gemeinsam getragenen F+E-Programms unterhält 
d i e DWK eigene Entwicklungsgruppen vornehmlich für 1:1 Proto­
typen. Über e i n i g e d i e s e r A r b e i t e n w i r d im Ve r l a u f e dieses 
S t a t u s b e r i c h t e s i n Einzelbeiträgen von M i t a r b e i t e r n der WAK, 

•fr 

TEKO und aus dem Modulteststand Lahde b e r i c h t e t . 

Während der Planungs- und Bauphase b l e i b e n unseres Erachtens 
unabdingbar für d i e R e a l i s i e r u n g der WAW v i e r Aufgabenbereiche, 
d i e durch unser KfK-F+E-Programm abgedeckt, z.T. durch Sonder­
förderungsmaßnahmen des Bundes ergänzt werden. Sie a l l e verbes­
sern d i e S i c h e r h e i t der Anlage bzw. ermöglichen eine w e i t e r 
verbesserte Spaltmaterialüberwachung. 

Es s i n d d i e s 

1. d i e nochmalige d r a s t i s c h e Verbesserung der Jodrückhaltung, 
ausgelöst durch eine standortbedingte Genehmigungsauflage, 

2. d i e auf d i e WAW-Verhältnisse zugeschnittene Anpassung der 
Schmelzertechnologie zur Hochaktivverglasung nach dem a k t i v 
i n Mol demonstrierten PAMELA-Verfahren, 

3. d i e auch e x p e r i m e n t e l l abzusichernde Kritikalitätssicherheit 
der E x t r a k t i o n s z y k l e n mit H i l f e der s e i t dem l e t z t e n S t a t u s ­
b e r i c h t mehrfach betriebenen Anlage MINKA sowie 

4. d i e e x p e r i m e n t e l l und t h e o r e t i s c h w e i t e r e n t w i c k e l t e sequen­
t i e l l e B i l a n z i e r u n g (im englischen a l s near r e a l time 
accountancy (NRTA) bez e i c h n e t ) , d i e i n der WAK erprobt w i r d , 
um h i e r m i t d i e Anforderungen der i n t e r n a t i o n a l e n Über­
wachungsorganisationen an d i e K o n t r o l l e des S p a l t m a t e r i a l ­
f l u s s e s auch i n großen Wiederaufarbeitungsanlagen zu b e f r i e ­
digen. 

Technikum zur Komponentenerprobung 



— 8 — 

Zu diesen v i e r Themenbereichen s i e h t das Programm E i n z e l d a r ­
s t e l l u n g e n vor, so daß i c h es b e i der summarischen Nennung 
bewenden lassen möchte. An d i e s e r S t e l l e s o l l t e aber der 
Hinweis n i c h t f e h l e n , daß ca. 70 Arbeitsthemen im P r o j e k t 
angesiedelt s i n d , von denen diesmal nur 20 d a r g e s t e l l t werden 
können. 

Die Tatsache, daß es uns gemeinsam mit der DWK gelungen i s t , 
unsere Jodrückhaltetechnologie gegen renommierte i n t e r n a t i o n a l e 
Konkurrenz an d i e japanische WA-Industrie zu l i z e n s i e r e n und 
wir auch i n der Abfallbehandlung b e a c h t l i c h e i n t e r n a t i o n a l e 
L i z e n z e r f o l g e haben, wi r d unsere M i t a r b e i t e r b e i der F o r t ­
führung i h r e r A r b e i t e n w e i t e r anspornen und mot i v i e r e n . 

An d i e s e r S t e l l e möchte i c h e i n i g e w i c h t i g e Daten der l e t z t e n 
zwei Jahre erwähnen. Kurz nach dem l e t z t e n S t a t u s b e r i c h t konnte 
d i e PAMELA-Kampagne zur Verglasung des gesamten HAW aus der 
Aufarbeitung von LWR-Brennstoff der EUROCHEMIC e r f o l g r e i c h nach 
ca. 8 Betriebsmonaten abgeschlossen werden. Die v e r a r b e i t e t e 
Menge von 50 m e n t s p r i c h t etwa 2/3 des Volumens, das d e r z e i t 
b e i der WAK i n Tanks e i n g e l a g e r t i s t . Der F+E-Beitrag des KfK 
zu d i e s e r L e i s t u n g wurde mit der Verleihung des Günter-Wirths-
P r e i s e s auf der Jahrestagung Kerntechnik 1986 an Herrn Dr. 
Weisenburger von unserem I n s t i t u t für Entsorgungstechnik 
ausgezeichnet. 

Inzwischen läuft d i e Anlage PAMELA n i c h t mehr zur Demonstra­
t i o n , sondern unter einem kommerziellen Kontrakt von Belgopro-
cess mit der DWK, um Abfälle aus der MTR-Auf arbeitung der 
EUROCHEMIC zu verglasen. 

Schließlich hat KfK d i e Laborwiederaufarbeitungsanlage MILLI 
für Zwecke der a k t i v e n Fließschemaerprobung mod e r n i s i e r t . S ie 
steh t von Mai 1988 an wieder zur Verfügung. In der MILLI werden 
neben hochabgebrannten kurzgekühlten Brennstoffen, z.B. aus dem 
auf dem Gelände b e f i n d l i c h e n KNK-Reaktor, auch d i e neueren 



— 9 — 

MOX-Brennstoffe aus LWR auf i h r Löse- und E x t r a k t i o n s v e r h a l t e n 
untersucht. Da der E i n s a t z des durch Wiederaufarbeitung zurück­
gewonnenen Plutoniums zunächst f a s t vollständig i n d i e b e r e i t s 
vorhandenen LWRs e r f o l g e n w i r d , kommt diesen Untersuchungen 
a k t u e l l e Bedeutung zu. 

Die Plutoniumtestanlage (PUTE) hat i n mehreren Testläufen 
weitere w e r t v o l l e Daten für d i e KfK-Entwicklungen zur e l e k t r o ­
l y t i s c h e n Plutoniumreduktion und Oxidat i o n g e l i e f e r t . 

Inzwischen i s t auch e i n weiteres Verfahren zur Rückhaltung des 
Kryptons aus dem Auflöserabgas soweit e n t w i c k e l t worden, daß 
d i e DWK zwischen der b e r e i t s 1985 zum Abschluß gebrachten 
T i e f t e m p e r a t u r r e k t i f i k a t i o n (TTR) und dem Fr i g e n -Waschverfah­
ren sowie anderswo i n der Entwicklung b e f i n d l i c h e n Verfahren 
wählen kann. Die beiden KfK-Verfahrensentwicklungen werden i n 
einem B e i t r a g anhand ex p e r i m e n t e l l e r Daten miteinander v e r g l i ­
chen. 

Zum Schluß s o l l t e n auch solche Ergebnisse besonders erwähnt 
werden, d i e durch unermüdlichen Fleiß zur Anerkennung geführt 
haben. S t e l l v e r t r e t e n d für v i e l e s o l l h i e r an d i e Verbesserung 
der Verfahren für d i e Korrosionsprüfung sowie d i e Eignungsprü­
fung v e r b e s s e r t e r K o n s t r u k t i o n s m a t e r i a l i e n e r i n n e r t werden. 
Auch eine Apparateentwicklung für d i e Spaltmaterialüberwachung, 
d i e d i e IAEO anwenden w i r d , das sogenannte Hybridgerät auf der 
Basis der K-Kantenabsorption i n Verbindung mit der Röntgenfluo-
reszenzanalyse, v e r d i e n t h i e r Beachtung. Zu diesen Themen i s t 
diesmal k e i n E i n z e l b e i t r a g im Programm, da b e r e i t s früher 
b e r i c h t e t wurde. 

Si e mögen aus den b i s h e r i g e n Ausführungen erkennen, daß t r o t z 
der l e i d e r noch n i c h t v e r t r a g l i c h abgesicherten i n t e r n a t i o n a l e n 
Zusammenarbeit zur Wiederaufarbeitung von Brennstoffen f o r t g e ­
s c h r i t t e n e r R e a k t o r l i n i e n - z.B. dem Brüter - b i s h e r noch 
genügend i n t e r e s s a n t e Themenstellungen b e a r b e i t e t werden. Die 
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Übersichtsvorträge der d r e i I n s t i t u t s l e i t e r werden heute 
nachmittag h i e r z u weitere i n t e r e s s a n t e Schwerpunkte der A r b e i ­
ten v o r s t e l l e n . 

Gleichwohl b l e i b t es unser Z i e l , für diesen zukünftigen Auf­
gabenbereich - der Wiederaufarbeitung von Brennstoffen f o r t g e ­
s c h r i t t e n e r R e a k t o r l i n i e n - unserem am LWR gewachsenen know-how 
e i n neues Anwendungsfeld zu eröffnen. So haben w i r i n den 
l e t z t e n Jahren programmatisch vor allem dort Schwerpunkte 
g e s e t z t , wo das rückgeführte Pu erhöhte Anforderungen an 
b e r e i t s e n t w i c k e l t e Verfahren für den LWR-Kreislauf s t e l l t und 
uns zum Z i e l g e s e t z t , diese durch weitere Verbesserungen oder 
p a r a l l e l e Ansätze zu e r r e i c h e n . 

Hier macht s i c h jedoch besonders störend bemerkbar, daß auslän­
dische Testanlagen, z.B. i n Großbritannien und F r a n k r e i c h , von 
uns n i c h t genutzt werden können und e i n deutscher I n d u s t r i e ­
partner mit ei n e r v e r g l e i c h b a r e n heißen Anlage f e h l t . Es wäre 
daher dringend e r f o r d e r l i c h , sowohl d i e geplante i n t e r n a t i o n a l e 
Zusammenarbeit b a l d zu beginnen a l s auch d i e noch nötige 
KfK-eigene I n f r a s t r u k t u r für a k t i v e A r b e i t e n zu ertüchtigen 
bzw. zu ergänzen. 

Die DWK hat Anfang J u l i 1987 den Generalunternehmervertrag zum 
Bau der WAW endgültig i n K r a f t setzen können. Hierdurch können 
KfK-Arbeitsergebnisse - wie oben erwähnt - z.T. d i r e k t vom EWW 
übernommen werden und i n d i e weitere Planung bzw. den Bau 
einfließen. Dies g i l t insbesondere im Bereich der Hantierungs­
te c h n i k , der Prozeßkontrolle sowie der S i c h e r h e i t s t e c h n i k 
einschließlich der F i l t e r t e c h n i k und beim Bau der Versuchsan­
lage zur Rückhaltung auch des Kryptons aus dem Auflöserabgas. 

Die beiden im Programm ausgewiesenen Vorträge von Herrn Dr. 
Weinländer, DWK, und Herrn Mattern, EWW, werden S i e mit dem 
Stand der Arbeiten zur WAW und den Z i e l e n zur Entsorgung der 
Kernkraftwerke v e r t r a u t machen. 
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In welchem e r w e i t e r t e n Umfeld bewegen s i c h nun unsere Entwick­
l u n g s z i e l e im P r o j e k t und mit wem a r b e i t e n w i r , außer mit DWK 
und EWW, zusammen? 

Da für d i e kommerzielle Brütereinführung noch geraume Z e i t k e i n 
weiteres LWR-Plutonium benötigt w i r d , kommt, wie oben b e r e i t s 
erwähnt, der thermischen Rückführung besondere Bedeutung i n 
Europa zu. Hier haben d i e im B r e n n s t o f f k r e i s l a u f tätigen Firmen 
i n der Bundesrepublik i n t e r n a t i o n a l b i s h e r d i e umfangreichsten 
Erfahrungen b e i der H e r s t e l l u n g der Brennelemente, zum Abbrand-
v e r h a l t e n im Reaktor und - seitdem d i e WAK im Herbst 1987 das 
e r s t e MOX-Brennelement aufgrund der Vo r a r b e i t e n i n der MILLI 
sehr e r f o l g r e i c h a u f a r b e i t e n konnte - auch i n der Wiederaufar­
beitung gesammelt. F r a n k r e i c h hat s i c h nunmehr auch für diese 
A r t des Plutoniumeinsatzes i n LWR entschieden und d i e Planungen 
für den Umbau der UP-2 800 i n La Hague entsprechend u m g e s t e l l t . 
Wir s i n d aber zusammen mit der DWK s t o l z darauf, d e r z e i t i n dem 
Nachweis der Wiederaufarbeitung von MOX um eine Nasenlänge 
voraus zu s e i n . 

B e i alledem s i n d w i r dem BMFT sehr dankbar für d i e Unter­
stützung, d i e unsere P r o j e k t a r b e i t e n aus dem Ber e i c h der 
Projektträgerschaft der Universitätsforschung erfahren haben. 
Nach nunmehr 12 Jahren dieses Programms s i n d v i e l e Anregungen 
zwischen KfK und Uni-Gruppen ausgetauscht worden. Diese haben 
vor allem i n den Bereichen der S p e z i a l a n a l y t i k , Radioökologie, 
Ko r r o s i o n , Abtrennverfahren und S i c h e r h e i t zu v i e l e n neuen 
Erkenntnissen und Verbesserungen geführt. Damit wurden außerdem 
Nachwuchskräfte herangebildet. Gerade h i e r drückt uns der 
Schuh, w e i l n i c h t z u l e t z t durch den Abschreckeffekt der Nega­
t i v b e r i c h t e r s t a t t u n g i n den Medien unser Fachgebiet n i c h t mehr 
sehr a t t r a k t i v i s t , so daß d i e Nachwuchsfrage durchaus sehr 
e r n s t genommen werden muß. 

Z u l e t z t s o l l auch auf d i e i n t e r n a t i o n a l e Zusammenarbeit hinge­
wiesen werden. Wie schon früher, e x i s t i e r t e i n reger Austausch 
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auf V e r t r a g s b a s i s mit japanischen Partnern, mit den USA über 
zwei BMFT/DOE-Verträge sowie mit der europäischen Gemeinschaft, 
d i e s i c h auch f i n a n z i e l l an e i n i g e n F+E-Arbeiten b e t e i l i g t . 

T rotz noch fehlender Verträge i s t d i e b e i d e r s e i t i g e B e r e i t ­
s c h a f t zum Gedankenaustausch und zu Besuchen mit bzw. b e i 
unseren englischen und französischen Kollegen s t a r k gestiegen. 
Eine echte Zusammenarbeit kann aber e r s t aufgrund von Verträgen 
beginnen. 

Namens des Pr o j e k t e s bedanke i c h mich b e i unseren Geldgebern 
aus Bund und Land sowie den Auftraggebern und Lizenznehmern aus 
der b e t e i l i g t e n I n d u s t r i e für i h r Vertrauen und b i t t e s i e , d i e 
noch fehlenden Entscheidungen - insbesondere zur i n t e r n a t i o n a ­
l e n Zusammenarbeit - b a l d zu t r e f f e n und uns dann auch d i e 
M i t t e l für d i e Erfüllung der Verträge zu gewähren. 

Mit meinem Dank an a l l e Zuhörer und vor allem natürlich an d i e 
am P r o j e k t b e t e i l i g t e n M i t a r b e i t e r möchte i c h zu den weiteren 
Vortragsthemen überleiten. 

Nach der Pause werden w i r erstmals - i c h sehe das a l s gutes 
Omen - einen ausländischen Gast begrüßen, der uns aus e r s t e r 
Hand "On the Reprocessing S i t u a t i o n i n France" b e r i c h t e n w i r d . 
Herr Lallement i s t unseren Schnellbrüter-Kollegen s e i t langem 
bestens a l s guter Freund und Förderer der i n t e r n a t i o n a l e n 
Zusammenarbeit bekannt. Wir setzen auf i h n d i e g l e i c h e n Hoff­
nungen für unser Fachgebiet! 
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F i r s t o f a l l , I want t o t h a n k t h e P r o j e k t W i e d e r a u f a r b e i t u n g und 
A b f a l l b e h a n d l u n g and e s p e c i a l l y Dr K r o e b e l f o r i t s k i n d i n v i t a t i o n t o 
p r e s e n t t h e r e p r o c e s s i n g s i t u a t i o n i n F r a n c e . I t i s a p l e a s u r e f o r me 
t o h a v e t h i s o p p o r t u n i t y t o d i s c u s s t h e F r e n c h e x p e r i e n c e i n t h e 
r e p r o c e s s i n g b e f o r e s u c h a d i s t i n g u i s h e d g r o u p a s t h i s . 

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

F r a n c e i s an i n d u s t r i a l c o u n t r y w i t h l i m i t e d e n e r g y r e s o u r c e s . B a s e d on 
1983 p r o d u c t i o n r a t e s , c o a l r e s e r v e s w o u l d be d e p l e t e d w i t h i n 25 y e a r s , 
and o i l and g a s r e s e r v e s w i l l n o t l a s t more t h a n t e n y e a r s . 
H y d r o e l e c t r i c i t y p r o j e c t i o n s show a maximum y i e l d e q u a l t o 16 m i l l i o n 
m e t r i c t o n n e s o f o i l p e r y e a r , s i n c e a l m o s t a l l s i t e s w h i c h c o u l d 
s u p p o r t a h y d r o e l e c t r i c i t y p r o j e c t have b e e n d e v e l o p e d . F o r t u n a t e l y , 
F r a n c e has r e l a t i v e l y p l e n t i f u l n a t u r a l u r a n i u m r e s o u r c e s , enough a t 
l e a s t t o make up f o r any i n t e r r u p t i o n i n i t s f o r e i g n u r a n i u m s u p p l i e s . 
T h u s , i n t h e e a r l y 1 9 7 0 ' s , i t became o b v i o u s t h a t n u c l e a r power was t h e 
o n l y s o l u t i o n w h i c h w o u l d o f f s e t t h e c o u n t r y ' s d e p e n d e n c e on i m p o r t e d 
e n e r g y and r e d u c e t h e r i s i n g c o s t s o f f o r e i g n e n e r g y i m p o r t s . I n 1974, 
an a m b i t i o u s n u c l e a r power p r o g r a m was l a u n c h e d . ( F i g . 1 ) . The p r o g r a m 
a n t i c i p a t e d t h a t n u c l e a r power w o u l d s u p p l y n e a r l y 70 % o f F r a n c e ' s 
e l e c t r i c i t y r e q u i r e m e n t by 1990, l o w e r i n g t h e c o u n t r y ' s d e p e n d e n c e on 
f o r e i g n f u e l t o 50 % o f i t s n e e d s . 
The F r e n c h n u c l e a r power p r o g r a m was d e s i g n e d t o p r o v i d e b o t h c o n t i n o u s 
e n e r g y s u p p l y and e n e r g y i n d e p e n d e n c e w i t h o u t a f f e c t i n g i t s b a l a n c e o f 
p a y m e n t s , a n d t h e r e f o r e has t o be b a s e d on s o u n d t e c h n o l o g i e s . A f a i l u r e 
o f any l i n k had t o be a v o i d e d a t a l l c o s t s i n c e i t c o u l d j e o p a r d i z e 
t h e w h o l e p r o g r a m . T h i s c o n s i d e r a t i o n l e d t o t h e i m p l e m e n t a t i o n o f a 
c o m p l e t e n u c l e a r f u e l c y c l e . T he c o m p l e t e f u e l c y c l e a p p r o a c h e m p h a s i z e s 
t h e e s s e n t i a l n a t u r e o f t h e b a c k end o f t h e f u e l c y c l e . To meet t h e 
need o f t h e b a c k end o f t h e f u e l c y c l e w h i l e k e e p i n g i n m i n d t h e 
o b j e c t i v e s o f i n d e p e n d e n c e and low c o s t r e p r o c e s s i n g o f s p e n t f u e l was 
t h e l o g i c a l c h o i c e . R e p r o c e s s i n g a l o n e c o u l d f u l f i l l two f u n d a m e n t a l 
c o n c e r n s : 

1. T he f i r s t c o n c e r n was t h e o p t i m a l u s e o f e n e r g y r e s o u r c e s , t h r o u g h 
t h e r e c o v e r y o f p l u t o n i u m and o f s l i g h t l y e n r i c h e d u r a n i u m . T he 
r e c o v e r y o f p l u t o n i u m has two o b j e c t i v e s : 

- t o r e c y c l e Pu i n PWR f o r b o t h e c o n o m i c a l a n d t e c h n i c a l c o n s i ­
d e r a t i o n s . A f i r s t r e l o a d o f 16 MOX f u e l a s s e m b l i e s has been 
done by EDF i n 1987 i n t h e S a i n t L a u r e n t B1 p l a n t and w i l l be 
f o l l o w e d i n t h e n e x t y e a r s by p a r t i a l r e c y c l i n g ( a t h i r d o f t h e 
c o r e ) i n 16 o t h e r p l a n t s ; 

- t o pa v e t h e way f o r t h e s e c o n d g e n e r a t i o n o f n u c l e a r r e a c t o r s , 
t h e b r e e d e r r e a c t o r , w h i c h i n c r e a s e s by a f a c t o r o f 60 t h e 
e n e r g y p r o d u c e d f r o m t h e same q u a n t i t y o f n a t u r a l u r a n i u m 
b u r n e d i n a l i g h t w a t e r r e a c t o r . 
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2. The s e c o n d c o n c e r n c e n t e r e d on a c o m p r e h e n s i v e n u c l e a r w a s t e mana­
gement p r o g r a m . T h a t i s t h e o n l y r e s p o n s i b l e a p p r o a c h w i t h r e g a r d 
t o t h e f u t u r e g e n e r a t i o n s . I n d e e d t h e r e p r o c e s s i n g a l l o w t o s e p a r a t e 
t h e d i f f e r e n t c a t e g o r i e s o f w a s t e , t o o p t i m i z e , t e c h n i c a l l y and e c o ­
n o m i c a l l y , t h e c o n d i t i o n i n g a n d t h e s t o r a g e o f e a c h t y p e o f w a s t e and 
t o d e c r e a s e t o some e x t e n t t h e v o l u m e o f v e r y h i g h a c t i v i t y w a s t e w i t h 
r e g a r d t o t h e non r e p r o c e s s i n g a p p r o a c h . 

T o d a y , what i s t h e s t a t u s o f t h e F r e n c h n u c l e a r power p r o g r a m ? I n 1987, 
n u c l e a r power a c c o u n t e d f o r more t h a n 70 % ( F i g . 2 ) o f F r a n c e ' s 
e l e c t r i c i t y p r o d u c t i o n . T he l a Hague r e p r o c e s s i n g f a c i l i t y i n o p e r a t i o n 
s i n c e 1976 on l i g h t w a t e r r e a c t o r f u e l has r e a c h e d and e v e n e x c e e d e d 
h i s n o m i n a l c a p a c i t y s h o w i n g t h a t i n d u s t r i a l r e p r o c e s s i n g o f i r r a d i a t e d 
l i g h t w a t e r r e a c t o r f u e l i s a r e a l i t y a nd f u l l y s e c u r e . T h e e x p e r i e n c e on 
f a s t r e a c t o r f u e l ( 2 1 , 7 t o n s ) has c o n f i r m e d t h e f e a s a b i l i t y o f 
r e p r o c e s s i n g , e v e n a t t h e h i g h e s t b u r n u p s a n d t h e c l o s u r e o f t h e c y c l e . 

F i n a l l y , t h e g e n e r a l l i n e s o f w a s t e management p o l i c y h a v e b e e n l a i d a n d 
t h e m a j o r p a r t o f t h e t e c h n i q u e s a r e a v a i l a b l e . 

I I - FUEL REPROCESSING HISTORY. 

The m a i n c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e f r e n c h a u t h o r i t i e s , f r o m t h e b e g i n n i n g and 
o v e r 30 y e a r s , h a s b e e n t o p u r s u e a s y s t e m a t i c p o l i c y f o r r e p r o c e s s i n g 
i r r a d i a t e d f u e l s f r o m a l l t y p e s o f n u c l e a r power p l a n t s b u i l t i n F r a n c e . 

11.1. THE MAIN O B J E C T I V E S . 

The m a i n o b j e c t i v e s o f o u r n a t i o n a l p o l i c y were as f o l l o w s : 
- f r o m t h e s i x t i e s o n w a r d s , t o s u p p l y t h e p l u t o n i u m r e q u i r e d t o l a u n c h 

t h e b r e e d e r r e a c t o r s by r e p r o c e s s i n g f u e l f r o m g a s g r a p h i t e r e a c t o r s ; 
- f r o m t h e s e v e n t i e s o n w a r d s , t o d e m o n s t r a t e t h e t e c h n i c a l f e a s i b i l i t y 

o f r e p r o c e s s i n g o x i d e f u e l s f r o m t h e l i g h t w a t e r r e a c t o r on an i n d u s ­
t r i a l b a s i s ; 

- f r o m t h e e i g h t i e s o n w a r d s , t o o f f e r e c o n o m i c a l l y a t t r a c t i v e c o n d i t i o n s 
f o r r e p r o c e s s i n g i r r a d i a t e d f u e l s t o EDF and a c e r t a i n number o f 
E u r o p e a n and J a p a n e s e u t i l i t i e s . T h i s i s t h e i n d u s t r i a l a d v e n t u r e 
w h i c h i s m a t e r i a l i z i n g t o d a y i n l a Hague. 

11.2. THE STEPS TOWARDS INDUSTRIALIZATION ( F i g . 3 ) 
I t i s i m p o s s i b l e n o t t o be s t r i k e n by t h e huge c h a n g e r e q u i r e d i n t h e 
s e v e n t i e s t o s h i f t f r o m g a s g r a p h i t e f u e l s t o PWR f u e l s . 
T h i s c h a n g e has b e e n a c h i e v e d 
- w i t h o u t a n y m a j o r c h a n g e o f t h e P u r e x p r o c e s s ; 
- n o r a n y f u n d a m e n t a l l y new c o n s t r u c t i o n . 

. The e a r l y s t a r t u p o f r e p r o c e s s i n g was a s m a l l s e m i - i n d u s t r i a l p i l o t 
p l a n t w h i c h o p e r a t e d i n F o n t e n a y - a u x - R o s e s f r o m 1954 t o 1958. 
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The l a r g e s c a l e e x t r a p o l a t i o n s o f t h i s p i l o t p l a n t w e r e s u c c e s s f u l a n d 
many o f t h e o p t i o n s t a k e n t h e n b o t h w i t h r e s p e c t t o p r o c e s s e s and 
t e c h n o l o g y s t i l l c o n t i n u e t o be a p p l i e d t o d a y , t h i r t y y e a r s l a t e r . 
. T h e f i r s t e x t r a p o l a t i o n o f t h e CEA p i l o t p l a n t was UP1, s t a r t e d i n 
1958 i n M a r c o u l e , a nd d e v o t e d t o g a s g r a p h i t e f u e l r e p r o c e s s i n g . 
. T h e s e c o n d e x t r a p o l a t i o n was t h e UP2 p l a n t c o m m i s s i o n e d i n 1966 i n 
l a Hague, w h i c h u t i l i z e d a l l t h e o p t i o n s c h o s e n f o r UP1 and drew f u l l 
b e n e f i t f r o m t h e i n n o v a t i o n s r e s u l t i n g f r o m t h e CEA R a n d D f r o m t h e 
e x p e r i e n c e a c q u i r e d on UP1. 
R e p r o c e s s i n g o f GCR f u e l i r r a d i a t e d a t an a v e r a g e b u r n u p o f 3 000 MWJ/t, 
c l a d d e d i n magnesium a l l o y s was c a r r i e d o u t s u c c e s s f u l l y i n UP2. N e v e r ­
t h e l e s s i t became n e c e s s a r y i n t h e s e v e n t i e s t o a d a p t UP2 t o t h e r e p r o ­
c e s s i n g o f a t o t a l l y d i f f e r e n t f u e l , i r r a d i a t e d a t an a v e r a g e b u r n u p o f 
30 000 MWJ/t, c l a d d e d i n z i r c a l o y . . . How t o m e a s u r e m a s t e r s h i p a n d t h e 
b o l d n e s s o f t h e CEA r e s e a r c h t e a m s , o f t h e e n g i n e e r i n g c o m p a n i e s ( S G N ) , 
and o f o p e r a t i n g teams (COGEMA), w h i c h a c c e p t e d t h e i d e a and d e c i d e d t h a t 
t h e P u r e x p r o c e s s a n d t h e e x i s t i n g p l a n t s w e r e c a p a b l e o f a c c o m o d a t i n g 
s u c h a d i f f e r e n c e . 
• T h e t h i r d s t e p d i d n o t i n v o l v e c o n s t r u c t i o n o f new p l a n t s ; c o m p l e m e n ­
t a r y f a c i l i t i e s w e r e c o n s t r u c t e d a s e x t e n s i o n s t o t h e e x i s t i n g u n i t s : 
- HA0 i n l a Hague t o p r o v e t h a t o x i d e f u e l r o d a s s e m b l i e s c o u l d be 
r e p r o c e s s e d i n UP2 ; 
- AVM f a c i l i t i e s i n M a r c o u l e t o d e m o n s t r a t e t h a t t h e p r o c e s s f o r 
v i t r i f y i n g f i s s i o n p r o d u c t s was f e a s i b l e u n d e r i n d u s t r i a l c o n d i t i o n s a n d 
was s u i t a b l e f o r t h e new q u a n t i t i e s a n d n a t u r e o f f i s s i o n p r o d u c t s . 

In o r d e r t o r e a c h t h e o b j e c t i v e s , t h e R and D teams h ad t o s o l v e new 
p r o b l e m s : 

. s h e a r i n g o x i d e f u e l ; 

. b a t c h d i s s o l u t i o n ; 

. c l a r i f i c a t i o n o f s o l u t i o n s ; 

. g a s t r e a t m e n t and i o d i n e t r a p p i n g ; 

. a n a l y t i c a l c o n t r o l m e t h o d s , w h i c h had t o be more a n d more r a p i d 
and e f f e c t i v e ; 

. t e l e o p e r a t i o n ; 
i m p r o v e m e n t o f c o m p o n e n t s . 

In t h e p l a n t s , w h i c h were n o t o p t i m i z e d f o r t h e new t a s k s , t h e o p e r a t i o n 
e x p e r i e n c e was u t i l i z e d t o i m p r o v e t h e p r o c e s s e s , t h e p r o c e d u r e s a n d t h e 
c o m p o n e n t s . 
The CEA, t h e n , d e c i d e d t o s e t up new f a c i l i t i e s i n M a r c o u l e ( S e r v i c e o f 
i n d u s t r i a l p r o t o t y p e s ) t o t e s t some c o m p o n e n t s a t f u l l s c a l e . 
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F i n a l l y , t h i s t h i r d s t e p w h i c h was b o l d a n d r i s k y , r e v e a l e d i t s e l f a s 
v e r y r i c h p e r i o d , p r e c i s e l y b e c a u s e o f t h e d i f f i c u l t i e s i n h e r e n t t o t h e 
c h o i c e s w h i c h h ad b e e n made, a n d l e d t o t h e i n d u s t r i a l p e r i o d w h i c h i s 
d e v e l o p e d t o d a y , a n d f o r w h i c h a l l t h e l e s s o n s c o m i n g f r o m t h e p l a n t s 
and a l l t h e i n n o v a t i o n s o f R and D h a v e b e e n t a k e n i n t o a c c o u n t . 

. The f o u r t h s t e p i s now t o i n c r e a s e t h e r e p r o c e s s i n g c a p a c i t y a t l a 
Hague f r o m 400 t o 1 600 t o f i r r a d i a t e d f u e l p e r y e a r by c o n s t r u c t i n g 
two new p r o d u c t i o n u n i t s UP3 a n d UP2 8 0 0 , w i t h i m p r o v e d s a f e t y c o n d i ­
t i o n s f o r o p e r a t o r s and t h e e n v i r o n m e n t , a n d a l s o a t r e d u c e d c o s t s , 
t h r o u g h : 

. i n c r e a s e d - w o r k i n g e f f i c i e n c y o f t h e p r o c e s s ; 

. g r e a t e r r e l i a b i l i t y o f t h e t e c h n o l o g i e s a n d e q u i p m e n t u s e d ; 

. more e f f e c t i v e , s a f e r t e c h n i q u e s f o r m a i n t e n a n c e a n d i n t e r v e n t i o n s ; 

. new modes o f o p e r a t i o n a l c o n t r o l a n d p r o c e s s p i l o t i n g . 

I l l - FUEL REPROCESSING EXPERIENCE. 
111.1. THERMAL REACTOR FUEL. 

UP1, t h e f i r s t F r e n c h r e p r o c e s s i n g f a c i l i t y , c o m m i s s i o n e d i n M a r c o u l e i n 
1958, i s s t i l l i n o p e r a t i o n a f t e r 25 y e a r s , w i t h i t s e x p a n d e d f a c i l i t i e s , 
t o r e p r o c e s s g r a p h i t e / g a s f u e l s . 
UP2, t h e s e c o n d m a j o r r e p r o c e s s i n g f a c i l i t y , b u i l t a t L a Hague, a n d i n i ­
t i a l l y i n t e n d e d t o h a n d l e g r a p h i t e / g a s f u e l s , was c o m m i s s i o n e d i n 1966. 
Up t o now, UP1 and UP2 h a v e r e p r o c e s s e d some 4 900 t o n s o f i r r a d i a t e d 
f u e l s f r o m EDF and S p a n i s h V a n d e l l o s g a s - g r a p h i t e r e a c t o r s . F o l l o w i n g 
t h e i m p l e m e n t a t i o n o f t h e l i g h t w a t e r r e a c t o r s y s t e m . HAO f a c i l i t y went 
on s t r e a m i n 1976. By t h e end o f 1987, HA0-UP2 p l a n t had r e p r o c e s s e d 
2 100 t o n s o f l i g h t w a t e r r e a c t o r o x i d e f u e l s ( t h a t i s n e a r l y 2/3 o f 
t h e t o t a l t o n n a g e r e p r o c e s s e d i n t h e w o r l d a s i l l u s t r a t e d i n F i g . 4 ) . 
F i g u r e 5 g i v e s t h e a n n u a l BWR and PWR s p e n t f u e l t o n n a g e s r e p r o c e s s e d 
f r o m 1976 t o 1987 and t h e number o f months p e r y e a r a v a i l a b l e f o r LWR 
r e p r o c e s s i n g . 
HAO maximum n o m i n a l work r a t e a t t h e s t a r t o f o p e r a t i o n s was s e t a t f o u r 
s t a n d a r d PWR f u e l e l e m e n t s p e r d a y , i . e . a maximum d a i l y c a p a c i t y o f 
2 t o n s , c o r r e s p o n d i n g t o a 400 t o n s / y e a r c a p a c i t y . T h i s c a p a c i t y has be e n 
r e a c h e d s i n c e 1984 and e v e n e x c e e d e d . D u r i n g t h e r e p r o c e s s i n g c a m p a i g n 
o f 1987, 425 t o n s o f l i g h t w a t e r f u e l h a v e b e e n r e p r o c e s s e d . 

111.2. FAST REACTOR FUEL. 

The F r e n c h p r o g r a m f o r t h e r e p r o c e s s i n g o f f a s t n e u t r o n r e a c t o r f u e l s f i t s 
i n t o t h e l o g i c a l p a t t e r n o f d e v e l o p m e n t o f t h i s s y s t e m , i n w h i c h t h e r e a c ­
t o r has r e a c h e d t h e i n d u s t r i a l s t a g e , p a s s i n g t h r o u g h t h e t h r e e p h a s e s c o r ­
r e s p o n d i n g t o t h e c o n s t r u c t i o n o f t h e R a p s o d i e , P h e n i x a n d S u p e r - P h e n i x 
r e a c t o r . 



As s o o n a s R a p s o d i e s u c c e e d e d i n s u p p l y i n g p i n s i r r a d i a t e d t o s i g n i f i c a n t 
b u r n u p s , l a b o r a t o r y t e s t s w e r e c o n d u c t e d a t F o n t e n a y - a u x - R o s e s . T h e s e 
t e s t s a r e s t i l l p r o c e e d i n g i n so f a r a s P h e n i x s u p p l i e s f u e l s w i t h i n ­
c r e a s i n g b u r n u p s a n d d i f f e r e n t g r a d e s o f c l a d m a t e r i a l s . 
The A T I f a c i l i t y a t l a Hague, s p e c i a l l y d e s i g n e d t o r e p r o c e s s R a p s o d i e 
f u e l w i t h a c a p a c i t y o f 1 kg p e r d a y , went on s t r e a m i n 1969, a n d , b y 
J u l y 1979, when i t was f i n a l l y s h u t down, p r o c e s s e d more t h a n one t o n o f 
h e a v y m e t a l s d e r i v e d f r o m m i x e d o x i d e s i r r a d i a t e d t o 120,000 MWd t - 1 , 
t h u s g u a r a n t e e i n g t h e c l o s u r e o f t h e R a p s o d i e c y c l e s e v e r a l t i m e s . 
T h e M a r c o u l e p i l o t p l a n t a d a p t e d t o r e p r o c e s s P h e n i x a n d R a p s o d i e 
f u e l s s i n c e 1975, h as h a n d l e d 10.7 t o n s o f f u e l s f r o m R a p s o d i e , P h e n i x 
and t h e West German r e a c t o r KNK1. T he p l u t o n i u m r e c o v e r e d by r e p r o c e s s i n g 
P h e n i x f u e l s e r v e d t o c l o s e t h e c y c l e o f t h e power p l a n t . M o r e t h a n 75 % 
o f t h e f u e l a s s e m b l i e s o f t h e P h e n i x c o r e a r e t h u s f a b r i c a t e d w i t h r e c y ­
c l e d p l u t o n i u m . Some o f t h e f u e l s r e p r o c e s s e d a c t u a l l y c o n t a i n p l u t o n i u m 
t h a t has u n d e r g o n e two p a s s a g e s i n t h e P h e n i x r e a c t o r . 

D u r i n g t h e s e r e p r o c e s s i n g r u n s o f P h e n i x f u e l s a t t h e M a r c o u l e p i l o t 
p l a n t , e x c e l l e n t p e r f o r m a n c e was a c h i e v e d , b o t h f r o m t h e s t a n d p o i n t o f 
p l a n t c a p a c i t y a n d t h a t o f s a f e t y a n d p e r s o n n e l i r r a d i a t i o n . A d d i n g t h i s 
t o t h e 9.9 t o n s o f P h e n i x f u e l s r e p r o c e s s i n g i n t h e UP2 p l a n t a t l a 
H ague, d i l u t e d w i t h g r a p h i t e / g a s f u e l , 21,7 t o n s o f f u e l s i r r a d i a t e d 
i n f a s t r e a c t o r s , i n c l u d i n g 16.8 t o n s o f P h e n i x f u e l s , h a v e been r e p r o ­
c e s s e d i n F r a n c e a s i l l u s t r a t e d i n f i g u r e 6. 
T h i s u n i q u e e x p e r i e n c e h as c o n f i r m e d t h e f e a s a b i l i t y o f r e p r o c e s s i n g f a s t 
n e u t r o n f u e l s , e v e n a t t h e h i g h e s t b u r n u p s . I t d i d n o t e n t a i l a n y s i g n i -
f i c a n c h a n g e i n t h e P u r e x p r o c e s s u s e d f o r l i g h t w a t e r f u e l s , b u t a l l o w e d 
a s e t o f i m p r o v e m e n t s t o t h i s p r o c e s s and o f w a s t e c h a r a c t e r i z a t i o n s , 
c o n s t i t u t i n g i n d i s p e n s a b l e know-how f o r p a s s a g e t o t h e i n d u s t r i a l p h a s e . 
A f t e r h a v i n g d e m o n s t r a t e d t h e e f f e c t i v e n e s s o f t h e p r o c e s s i n s i g n i f i c a n t 
c o n d i t i o n , t h e P h e n i x f u e l h a s be e n s t o r e d s i n c e 1985 i n o r d e r t o r a i s e 
t h e c a p a c i t y o f t h e p i l o t t o 5 t o n s (U+Pu) p e r y e a r . T he p l a n t , now c a l ­
l e d A.P.M., i s a g a i n i n o p e r a t i o n s i n c e t h e b e g i n n i n g o f 1988. 
IV - RESEARCH AND DEVELOPMENT ASPECTS. 

The w e l l - k n o w n P u r e x p r o c e s s , t h e m a i n s t a g e s o f w h i c h a r e shown i n f i g u r e 
7 , i s e m p l o y e d i n p r e s e n t a n d p l a n n e d r e p r o c e s s i n g f a c i l i t i e s . 
From t h e v e r y b e g i n n i n g , t h e R and D p r o g r a m was c a r r i e d on t o u s e t h e 
P u r e x p r o c e s s on t h e g a s g r a p h i t e n a t u r a l u r a n i u m f u e l a nd was t h e n 
a d a p t e d t o t h e r e p r o c e s s i n g o f l i g h t w a t e r and f a s t b r e e d e r f u e l s . M o d e s t 
t i l l 1960, t h e p r o g r a m was e x p e r i e n c i n g two i m p o r t a n t s t a g e s ( F i g . 8 ) : 
- 1960 t o 1975 due t o t h e f i r s t l a Hague r e p r o c e s s i n g p l a n t a n d t h e 

s t a r t up o f t h e f a s t r e a c t o r p r o g r a m (100 MF, 150 p e o p l e ) ; 
- s i n c e 1975 due t o t h e l a Hague p l a n t e x t e n s i o n a n d t h e d e v e l o p m e n t 

o f t h e f a s t b r e e d e r r e a c t o r (900 MF, 900 p e o p l e ) . 
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A t t h e p r e s e n t t i m e , r e p r o c e s s i n g i s t h e m a j o r R and D p r o g r a m s t i l l 
c a r r i e d o u t by CEA. I m p o r t a n t s t u d i e s a r e s t i l l i n p r o g r e s t o i m p r o v e 
t h e p r o c e s s i t s e l f and t o o p t i m i z e t h e c o m p o n e n t s and w a s t e s t r e a t m e n t 
m e t h o d s . 

1. P r o c e s s : one m a j o r g o a l i s t o r e d u c e e f f l u e n t s and w a s t e s . T h e 
c o r r e s p o n d i n g s t u d i e s a r e d e v o t e d t o : 

- c o n t a i n e m e n t and c o n c e n t r a t i o n o f a l p h a e m i t t e r s i n e f f l u e n t s 
a s s i g n e d t o v i t r i f i c a t i o n 

- u s e o f o r g a n i c s r e a g e n t s , i n s t e a d o f i n o r g a n i c o n e w h i c h i n c r e a s e 
s a l t c o n t e n t o f s o l u t i o n s and r a i s e p r o b l e m s on t r e a t m e n t and c o n ­
d i t i o n i n g 

- maximum r e c y c l i n g o f m a j o r r e a g e n t s ( w a t e r , n i t r i c a c i d a n d 
t r i b u t y l p h o s p h a t e ) . T h i s c o u l d mean a s i g n i f i c a n t i m p r o v e m e n t 
i n p r o c e s s management, b o t h t e c h n i c a l and e c o n o m i c 

- t r e a t m e n t o f g a s e o u s f l o w ( m a i n l y i o d i n e 129 and k r y p t o n 8 5 ) . 

2. C omponent t e c h n o l o g y : t h e m a j o r c o m p o n e n t s c o m p r e h e n s i v e l y s t u d i e d 
a r e : 

- s h e a r m a c h i n e : a t t h e p l a n t h e a d , t h e f u e l e l e m e n t s a r e c u t by 
c h o p p i n g . New c h o p p e r s a r e c u r r e n t l y u n d e r g o i n g t e s t s f o r t h e l a 
Hague e x p a n s i o n and a r e b e i n g i n v e s t i g a t e d f o r f a s t b r e e d e r f u e l s 

- c o n t i n u o u s r o t a r y d i s s o l v e r : i n t h e p r e s e n t f a c i l i t i e s , t h e 
c h o p p e d i r r a d i a t e d f u e l s a r e d i s s o l v e d i n b o i l i n g n i t r i c a c i d i n 
b a t c h d i s s o l v e r . A c o n t i n u o u s r o t a r y d i s s o l v e r , w h i c h i s f a r more 
e f f i c i e n t a n d w h i c h w i l l be u s e d i n t h e new f a c i l i t i e s , i s now 
u n d e r g o i n g f u l l - s c a l e t e s t s 

- d e c a n t e r : i t i s v e r y i m p o r t a n t t o c l a r i f y t h e s o l u t i o n , t h a t i s 
t o s e p a r a t e t h e h i g h l y a c t i v e i n s o l u b l e f i n e s . New p r o t o t y p e s o f 
c e n t r i f u g a l p e n d u l a r d e c a n t e r and p u l s e d f i l t e r s a r e u n d e r g o i n g 
t e s t s 

- p u l s e d c o l u m n s : c h e m i c a l e n g i n e e r i n g r e s e a r c h p r o j e c t s on p u l s e d 
c o l u m n s f o r e x t r a c t i o n a r e c u r r e n t l y u n d e r way, a s w e l l a s r a d i o ­
a c t i v e e x t r a c t i o n s c y c l e s on a p i l o t s c a l e , w i t h c o l d c y c l e i n ­
v e s t i g a t e d i n f u l l - s c a l e p u l s e d c o l u m n s , f o r t h e new f a c i l i t i e s 

- r e m o t e h a n d l i n g and m a i n t e n a n c e d e v i c e s : i n g e n e r a l , new d e s i g n s 
f o r c o m p o n e n t s and s y s t e m s e m p h a s i z e r e m o t e c o n t r o l and r e m o t e 
m a i n t e n a n c e and r e p a i r . T h e a i m i s t o a c h i e v e v e r y h i g h e q u i p m e n t 
r e l i a b i l i t y and o p e r a t i n g f l e x i b i l i t y , i n o r d e r n o t o n l y t o r e d u c e 
p e r s o n n e l d o s e , b u t a l s o t o i m p r o v e s a f e t y a n d l o a d f a c t o r 

- a n a l y s i s and i n s t r u m e n t a t i o n : t h e a i m i s t o d e v e l o p i n l i n e 
a n a l y s i s s y s t e m i n o r d e r t o r e d u c e t h e number o f a c t i v e s a m p l i n g . 
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3. W aste p r o c e s s i n g : t h e m a i n c h a r a c t e r i s t i c o f r e p r o c e s s i n g w a s t e 
has t o do w i t h t h e p r e s e n c e o f l o n g l i f e a l p h a e m i t t e r s (Pu and 
a c t i n i d e s ) w h i c h r e q u i r e s p e c i a l a r r a n g e m e n t s f o r f i n a l d i s p o s a l . 
P r o g r a m s u n d e r way a r e d e s i g n e d t o r e d u c e t h e q u a n t i t i e s o f e f f l u e n t s a n d 
w a s t e by : 

- C a r r y i n g o u t i n t e r n a l r e c y c l i n g s 
- r e q u i r i n g t h a t t h e m a t e r i a l s l e a v e t h e f a c i l i t i e s a t a s m a l l number 

o f s p e c i f i c a n d c a r e f u l l y m o n i t o r e d p o i n t s 
- a d o p t i n g a s p e c i f i c p a c k a g i n g t e c h n i q u e f o r e a c h c a t e g o r y 

In r e p r o c e s s i n g , a p a r t f r o m u r a n i u m a n d p l u t o n i u m , n e a r l y a l l t h e r a d i o ­
n u c l i d e s a r e s e p a r a t e d d u r i n g t h e p r o c e s s a n d a r e s u b s e q u e n t l y f o u n d i n 
t h e f o r m o f w a s t e s . Some o f t h e s e w a s t e s c o n t a i n a l p h a e m i t t e r s ( p l u t o ­
nium and o t h e r a c t i n i d e s ) w i t h l o n g h a l f - l i v e s a n d h i g h r a d i o t o x i c i t y . 
A d i s t i n c t i o n i s made b e t w e e n v a r i o u s c a t e g o r i e s o f w a s t e : 
. V e r y h i g h a c t i v i t y w a s t e s c o n t a i n i n g n e a r l y a l l t h e f i s s i o n p r o d u c t s 
and a c t i n i d e s o t h e r t h a n p l u t o n i u m , s e p a r a t e d d u r i n g t h e e x t r a c t i o n 
p h a s e . 
. H i g h a c t i v i t y w a s t e s s u c h a s m e c h a n i c a l t r e a t m e n t w a s t e s ( h u l l s , 
p i e c e s o f c l a d , e n d s , e t c ) w h i c h s t i l l c o n t a i n h i g h 3 Y a c t i v i t y a n d 
a r e c o n t a m i n a t e d w i t h a p l u t o n i u m . 
. Low and medium a c t i v i t y w a s t e s p r o d u c e d a t d i f f e r e n t p o i n t s o f t h e 
p r o c e s s , a n d c o n s i s t i n g m a i n l y o f w a s t e s o f t h e e f f l u e n t t r e a t m e n t s t a ­
t i o n . Some o f t h e s e c o n t a i n a e m i t t e r s 
On t h e w h o l e , a b o u t 1 p e r c e n t o f t h e p l u t o n i u m i s i m m o b i l i z e d i n a l l 

t h e s e w a s t e s . T h e r e s u l t s a l r e a d y o b t a i n e d a n d a d v a n c e s u n d e r way i n R 
and D on r e c y c l i n g a n d a n a l y t i c a l m e t h o d s w i l l mean a c o n s i d e r a b l e 
r e d u c t i o n i n t h e q u a n t i t y o f p l u t o n i u m i n w a s t e s p r o d u c e d by f u t u r e 
p l a n t s . 
T h e s e w a s t e s a r e p a c k a g e d a c c o r d i n g t o t h e i r c a t e g o r y : 

- The v e r y h i g h a c t i v i t y w a s t e s a r e p a c k a g e d i n t h e f o r m o f b o r o s i l i -
c a t e g l a s s e s by t h e p r o c e s s d e v e l o p e d a t t h e M a r c o u l e V i t r i f i c a t i o n 
U n i t . R e s e a r c h a n d t e s t s on g l a s s e s a r e c o n t i n u i n g , a n d t h e p r o t o ­
t y p e s o f t h e f u t u r e l a Hague v i t r i f i c a t i o n u n i t a r e u n d e r g o i n g i n i ­
t i a l t r i a l s a t M a r c o u l e . 

- H i g h a c t i v i t y w a s t e s f o r t h e f u t u r e p l a n t s w i l l be i m m o b i l i z e d i n 
c e m e n t . T h e c e m e n t a t i o n i n s t a l l a t i o n s a r e u n d e r g o i n g t r i a l s . 

- Low and medium a c t i v i t y w a s t e s w i l l be i m m o b i l i z e d i n c e m e n t , i n 
t h e r m o s e t t i n g r e s i n , o r i n b i t u m e n , d e p e n d i n g on t h e p h y s i c o c h e m i -
c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e m a t e r i a l t o be i m m o b i l i z e d . 
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A f t e r p a c k a g i n g , t h e s e w a s t e s a r e t h e n s e n t t o f i n a l r e p o s i t o r y ( a f t e r 
an a d e q u a t e i n t e r i m p e r i o d o f s t o r a g e ) i n v o l v i n g : d e e p s t o r a g e f o r 
w a s t e s c o n t a i n i n g a e m i t t e r s a b o v e a c e r t a i n t h r e s h o l d ; and s u r f a c e 
o r s u b s u r f a c e s t o r a g e f o r o t h e r w a s t e s . 

CONCLUSION. 

From t h i s w i d e , b u t t o o f a s t i n my o p i n i o n , s u r v e y o f t h e i n n o v a t i o n s 
d e v e l o p e d f o r t h e t e c h n i q u e s and p r o c e s s e s a p p l i e d i n F r e n c h r e p r o c e s ­
s i n g p l a n t s , i t becomes e a s i e r t o m e a s u r e one o f t h e e s s e n t i a l c h a r a c t e ­
r i s t i c s o f t h e r e p r o c e s s i n g i n d u s t r y , w h i c h i s p e r m a n e n t a d a p t a b i l i t y o f 
t h e r e s o u r c e s u t i l i z e d t o t h e p r o b l e m s c a u s e d by c h a n g e s i n t h e n a t u r e 
on f u e l a n d t h e s e a r c h f o r new t e c h n i c a l a n d e c o n o m i c o b j e c t i v e s . 
T h i s a d a p t a b i l i t y h as b e e n made p o s s i b l e i n F r a n c e by t h e c l o s e a n d p e r ­
manent r e l a t i o n s e x i s t i n g w i t h i n t h e r e s e a r c h a n d d e v e l o p m e n t ( C E A ) , t h e 
e n g i n e e r i n g ( m a i n l y SGN) and t h e o p e r a t i n g o r g a n i s a t i o n s (COGEMA) w h i c h 
e x c h a n g e t h e i r e x p e r i e n c e a n d k n o w l e d g e on a d a y - t o - d a y b a s i s , t h u s 
g u a r a n t e e i n g t h e b e s t p o s s i b l e c o n t i n u i t y p r o g r e s s a n d i n n o v a t i o n . 
F o r my p a r t , I am c o n v i n c e d t h a t t h e r e p r o c e s s i n g i n d u s t r y w i l l be a 
v i t a l r e g u l a t i n g l i n k f o r n u c l e a r e n e r g y a s a w h o l e i n t h e n e x t c e n t u r y . 
T h r o u g h i t and t h e c o m b i n e d r u n n i n g o f t h e r m a l a n d f a s t b r e e d e r s t a t i o n s , 
t a k i n g i n t o a c c o u n t a p a r t i a l a l l o c a t i o n o f P l u t o n i u m t o r e c y c l i n g i n 
PWR's, i t w i l l be e a s i e r t o manage t h e s u p p l y o f n a t u r a l u r a n i u m w h i l s t , 
a t t h e same t i m e , t h e u s e o f t h e u r a n i u m d e p l e t e d by i s o t o p i c s e p a r a t i o n 
t o g e t h e r w i t h p l u t o n i u m w i l l be a m a j o r c o n t r i b u t o r t o e n e r g y i n d e p e n ­
d e n c e , p a r t i c u l a r l y f o r o u r c o u n t r y . 
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FIGURE 6 

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

REACTOR 
Pli/U+Pu(%) 
CORE INITIAL M W DAY.T"1 

COOLING 
TIME QUANTITIES 

COMPOSITION MAX CORE (MONTHS) (T) 

RAPSODIE 
FORTISSIMO 25 TO 30 10 000 

TO 120 000 6-30 0,96 

PHENIX (Pu) 18 TO 25 30 000 
TO 100 000 

10-40 16,83 

PHENIX (U) ENRICHED U 38 000 
TO 45 000 

10-30 2,3 

KM< I (U) ENRICHED U - - 1,65 

TOTAL 21,74 



FIGURE 7 

THE PUREX PROCESS VIHICH IS EMPLOYED IN ALL FRENCH REPROCESSING FACILITIES 
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1. Einführung 

Wenn wir uns heute erneut mit dem Stand der Wiederaufarbeitung und ihrem 
Status innerhalb des integrierten Entsorgungskonzepts befassen, so tun wir 
das in dem Bewußtsein, ein gutes Stück Weges vorangekommen zu sein. 

Die jüngsten Vorgänge um die Behandlung radioaktiver Betriebsabfälle im Rah­
men der sogenannten Hanauer Affäre haben in Teilen der Öffentlichkeit den 
Eindruck erweckt, die Entsorgung der deutschen Kernkraftwerke sei nicht ge­
sichert und die Reaktoren könnten deshalb nicht weiterbetrieben werden. Wir 
sind uns jedoch zusammen mit den Fachleuten, die wir uns beruflich seit Jahr­
zehnten mit dem Thema beschäftigen, darin einig, daß hier ein Bild gezeich­
net wird, das von jeder Realität der tatsächlichen Entsorgungssituation weit 
entfernt i s t . 

In einer Beziehung teilen wir die Meinung einiger Kernenergiekritiker: Nur 
die Sicherstellung einer vollständigen und optimalen Entsorgung macht eine 
weitere Nutzung von Kernkraftwerken vertretbar. 

Die Negationen eines durchführbaren Entsorgungskonzepts sowie die Behinde­
rung al l e r in Angriff genommenen Entsorgungsschritte i s t insofern als durch­
sichtige Konsequenz kernkraftgegnerischer Ausstiegspolitik zu bewerten. 

Der jüngste "Bericht der Bundesregierung an den Deutschen Bundestag zur Ent-
sorung der Kernkraftwerke und anderer kerntechnischer Einrichtungen" macht 
deutlich, daß wir uns nach wie vor auf dem richtigen Weg befinden und dabei 
schon eine beachtliche Strecke zurückgelegt haben. 

Dies mag ein wenig nach "Selbstbeweihräucherung" klingen. Es i s t aber keine 
Frage, daß wir uns in der Verfolgung eines durchdachten und realistischen 
Entsorgungskonzepts in Planung und technischer Realisierung mit an der Welt­
spitze bewegen. 
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2. Stand der Zwischenlagerung 

Externe und interne Zwischenlagerung, Wiederaufarbeitung der bestrahlten 
Brennelemente und endlagergerechte Abfallkonditionierung stützen 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 bewährte Entsorgungsschritt 
nach der Entnahme der bestrahlten Kernbrennstäbe aus dem Reaktor i s t ihre 
Zwischenlagerung in den Kernkraftwerken. Jedes Kernkraftwerk hat - entspre­
chend den Betriebsgenehmigungen - Lagerkapazitäten in Höhe einer Kernladung 
freizuhalten. Da grundsätzlich die internen Lagerkapazitäten nicht kraft­
werksübergreifend genutzt werden dürfen, sind auf Dauer externe Zwischenla­
ger für den Entsorgungsnachweis unerläßlich. 

Reaktor i s t ihre Zwischenlagerung in den Kernkraftwerken. Jedes Kernkraft­
werk hat - entsprechend den Betriebsgenehmigungen - Lagerkapazitäten in Höhe 
einer Kernladung freizuhalten. Da grundsätzlich die internen Lagerkapaz itä­
ten nicht kraftwerksübergreifend genutzt werden dürfen, sind auf Dauer exter­
ne Zwischenlager für den Entsorgungsnachweis unerläßlich. 

2.1 Zwischenlager Gorleben 

Das von uns verfolgte Konzept der trockenen Zwischenlagerung mit speziellen 
Transport/Lagerbehältern (TBL) wurde erstmals in der Welt in Gorleben r e a l i ­
siert. 

Das Brennelement-Zwischenlager Gorleben hat eine Aufbewahrungsgenehmigung 
für maximal 420 TBL, entsprechend einem Iventar von 1 500 t SM. Die nach § 6 
des Atomgesetzes am 5. September 1983 erteilte Aufbewahrungsgenehmigung i s t 
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jedoch bisher nicht mit dem für die Einlagerung erforderlichen Sofortvollzug 
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 zur Entscheidung vor. Eine positive Bewertung 
des Antrags durch die PTB erwarten wir in kürze. 

Gegen die erteilten Baugenehmigungen war seit Ende 1982 eine Verfassungsbe­
schwerde beim Bundesverfassungsgericht anhängig, die der'Erste Senat des BVG 
am 26.1.88 als unzulässig verworfen hat. Die bisherige Argumentation der 
DWK, daß der materielle Schutz vor Schäden durch den Transport- und Lager­
behälter gewährt wird und daher die atomrechtliche Nutzungsgenehmigung nach 
§ 6 AtG hinreichend und rechtzeitigen Rechtsschutz gewährt, wurde vom BVG 
nicht in Zweifel gezogen. 

Wegen des noch ausstehenden Sofortvollzugs der Einlagerungsgenehmigung wer­
den im Zwischenlager der BLG z.Zt. nur zwei unterschiedliche TBL ohne akti­
ves Inventar aufbewahrt und zu Übungszwecken wie zur Funktionsüberwachung 
eingesetzt. 

2.2 Zwischenlager Ahaus 

Das teilerrichtete Brennelement-Zwischenlager Ahaus i s t baurechtlich geneh­
migt. Es hat - wie das Zwischenlager Gorleben - eine Lagerkapazität von 
1 500 t SM. Das atomrechtliche Genehmigungsverfahren läuft seit dem Jahre 
1979. 

Die Genehmigung nach § 6 AtG zur Aufbewahrung von Brennelementen aus Leicht­
wasserreaktoren wurde am 10. A p r i l 1987 e r t e i l t , über den Antrag, in Ahaus 
Brennelemente des THTR-300 Zwischenlagern zu dürfen, s o l l ebenfalls kurz­
f r i s t i g entschieden werden. 
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Der Weiterbau des Zwischenlagers i s t aus baurechtlichen Gründen durch ge­
richtliche Entscheidungen vorläufig untersagt. Im Hauptsacheverfahren hat 
das Oberverwaltungsgericht Münster am 22.10.87 den von der Stadt Ahaus e r l ­
assenen Bebauungsplan zwar für rechtens erklärt, die vom Kläger eingelegte 
Revision hat jedoch nach Auffassung des Gerichts aufschiebende Wirkung. Eine 
Aufhebung der vorläufigen Untersagung des Weiterbaus i s t dennoch möglich und 
wird, wie wir hoffen, bald verfügt. 

2.3 BE-Eingangslager WAW 

Nicht als Zwischenlager im Sinne von Gorleben und Ahaus, aber mit der 
gleichen Lagerkapazität von 1 500 t SM, hat das im Bau befindliche 
Brennelement-Eingangslager der WAW Zwischenlagerfunktion zu erfüllen. 



— 38 — 

3. Stand der Wiederaufarbeitung 

3.1 Allgemeines 

Daß die Zwischenlagerung der abgebrannten Brennelemente für sich a l l e i n ge­
sehen keine Anerkennung als Entsorgungsvorsorge für den Bau und Betrieb von 
Kernkraftwerken findet, i s t bekannt. Für das integrierte Entsorgungskonzept 
mit Wiederaufarbeitung und schadloser Beseitigung der radioaktiven Abfälle 
i s t sie dennoch unabdingbar. 

Über die Kapazität der externen Zwischenlager der BZA und BLG mit dem Brenn­
element-Eingangslager der WAW zuzüglich der kraftwerksinternen Lagermöglich­
keiten kann mit entsprechender Breitstellungslogistik die Wiederaufarbeitung 
von Kernbrennstoffen in Wackersdorf bis weit über das Jahr 2000 erfolgen. 

Das heißt gleichzeitig, daß für diesen Zeitraum der im Atomgesetz § 9a Abs. 
1 verankerten öffentlich-rechtlichen Sorge- und Handlungspflicht, die an­
fallenden radioaktiven Reststoffe vorrangig schadlos zu verwerten, entspro­
chen werden kann. 

Daß die Wiederaufarbeitung technisch machbar um im In- und Ausland seit Jahr­
zehnten erprobt i s t , muß vor diesem Gremium nicht mehr besonders hervorgeho­
ben werden, hat jedoch im Hinblick auf die Bestimmungen des Atomgesetzes 
("....soweit technisch machbar ....") besonderes Gewicht. 

3.2 Z e i t l . Notwendigkeit 

Der Bau der WAW i s t nicht nur gesetzlich notwendiger Entsorgungsschritt ent­
sprechend der gebotenen "schadlosen Verwertung" gemäß § 9a Abs. 1, sondern 
entspricht auch dem gemeinsamen Beschluß der Regierungschefs von Bund und 
Ländern vom September 1979. Danach i s t eine Wiederaufarbeitungsanlage in der 
Bundesrepublik Deutschland so zügig wie möglich zu errichten und in Betrieb 
zu nehmen. 
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Dieser letztgenannte Beschluß wurde durch die in der Bekanntmachung der 
"Grundsätze zur Entsorgungsvorsorge für Kernkraftwerke" vom 19. März 1980 ge­
forderten Entsorgungsvorsorgenachweise konkretisiert. Auch das hier von der 
Bundesregierung festgelegte gestufte Vorsorgekonzept sieht vor, daß im An­
schluß an die Wiederaufarbeitungsverträge mit dem Ausland die dann anfallen­
den abgebrannten Brennelemente, nach begrenzter inländischer Zwischenlage­
rung, einer deutschen Wiederaufarbeitungsanlage zuzuführen sind. 

Einen Vergleich der im Ausland und in der WAK bereits entsorgten und noch zu 
entsorgenden Brennelementmengen zeigt Bild 1.: 
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KKW in Bau und Betrieb 
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Berücksichtigen wir die 7-jährige Vorlaufzeit der Brennelementbereitstellung 
für die WAW, so wird zum einen deutlich, daß eine Fristgerechte Inbetriebnah­
me der Wiederaufarbeitungsanlage zu Beginn der zweiten Hälfte der 90er Jahre 
notwendig und wünschenswert i s t ; zum anderen, daß die von uns angestrebte 
und beantragte Steigerung der Wiederaufarbeitungskapazität eines mittleren 
Jahresdurchsatzes von 350 t auf 500 t SM geboten i s t . Für dieses Ziel sind 
unter Umständen betriebsbegleitende Erprobungsarbeiten zu leisten, auf die 
ich noch eingehen werde. 

Verschiebungen der WAW-Inbetriebnahme würden - wie Sie sehen - zu sich rasch 
aufbauenden Brennelementmengen führen, die wieder über Zwischenlagerkapazi­
täten aufgefangen werden. 

3.3 Stand der Bauarbeiten 

Wie sieht nun der aktuelle Stand der Planung, des Baus und des Genehmigungs­
verfahrens für die WAW aus ? 

Mit den Bauarbeiten 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 Ap r i l 1986 mit dem Errichtungskon­
sortium (EWW) über Planung, schlüsselfertige Errichtung und Inbetriebnahme 
der WAW abschloß, hat sich - zusammen mit den notwendig gewordenen Anpassun­
gen vom J u l i 1987 - im wesentlichen bewährt. 

Am 11. Dezember 1985 begann der GU mit den Bauarbeiten, nachdem am 24.9.1985 
das Bayerische Staatsministerium für Landesentwicklung und Umweltfragen die 
erste Teilgenehmigung und das Regierungspräsidium der Oberpfalz unter Anwen­
dung des Selbsteintrittsrechts am 11.11.1985 die ersten Baugenehmigungen er­
t e i l t hatten. 
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Die Rodungsarbeiten, die Einrichtung der Baustelle, der Bau der Zaunanlage 
und der großräumige Erdbau konnten trotz erheblicher Behinderungen recht 
zügig bewältigt werden.Immerhin waren insgesamt rund 110 Hektar Wald zu ro­
den, ca. 2,3 Millionen Kubikmeter Erdmassen zu bewegen, auszugleichen und 
den baulichen Erfordernissen entsprechend zu verdichten. 

1987 wurden die großräumigen Erdarbeiten abgeschlossen und mit den eigentli­
chen Bauarbeiten begonnen: Im März 1987 Baubeginn für das Brennelement-Ein­
gangslager, dann der Wache, Hauptwerkstatt und des Modulteststandes. Es folg­
ten Regenrückhaltebecken Nr.1, Löschwasserpumpenhaus, ein weiteres Regenrück­
haltebecken und zwei Sandfänge. 

Wesentliche Teile des 1. Bauabschnittes konnten bis heute bewerkstelligt 
werden. Der Rohbau des Brennelement-Eingangslagers i s t praktisch fertigge­
s t e l l t ; weit gediehen sind der Geschoßbau der Zentralwerkstatt und die Be­
tonierarbeiten am Modulteststand. Trotz der z.Zt. noch andauernden Winter­
periode konnte in diesem Jahr mit dem Bau der Fundamente für den Hallenbau 
fortgefahren werden. 

3.4 Stand des Genehmigungsverfahrens 
*T • •• — 

Daß die Bauarbeiten trotz Aufhebung der 1.TG durch den Bayerischen Verwal­
tungsgerichtshof vom 2.4.87 fortgeführt werden konnten, i s t auf die mit So­
fortvollzug ausgestatteten Baugenehmigungen zurückzuführen. Das Gericht hat­
te die Aufhebung der l.TG damit begründet, daß Brennelement-Eingangslager, 
Anlagenwache und Anlagenzaun keiner atomrechtlichen Genehmigung bedürften; 
eine Rechtsauffassung, die heute mit dem sogenannten "engeren Anlagenbe­
g r i f f " belegt i s t . 

Das Bundesverwaltungsgericht Berlin hat, auf die Beschwerde der DWK hin, 
zwischenzeitlich die Revision gegen das Ur t e i l des Bayerischen Verwaltungs-
gerichtshofes zugelassen. Wir haben die Revision am 9. November 1987 einge­
legt. 
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Am 29. Januar wurde vom Bayerischen Verwaltungsgerichtshof zum anderen auch 
der Bebauungsplan für die WAW als nichtig erklärt. Begründet wurde das Ur­
t e i l mit der Einstellung des erkennenden Senats, der Bebauungsplan entbehre 
der notwendigen Abwägung von nuklearspezifischen Gesichtspunkten. Diese Ent­
scheidung hat jedoch keinen Einfluß auf die Gültigkeit der vorliegenden Bau­
genehmigungen . 

Der Antrag auf Erteilung der 2. Teilgenehmigung, die als wesentliches Bau­
werk das Hauptprozeßgebäude umfaßt, wurde am 31.10.86 gestellt. Gemäß § 3 
der Atomrechtlichen VerfahrensVerordnung (AtVfV) sind einem Antrag auf eine 
solche Genehmigung u.a. eine Kurzbeschreibung des Vorhabens sowie ein Sicher­
heitsbericht beizufügen. Diese Unterlagen sind nach § 6 Abs. 1 der gleichen 
Verordnung auch für die öffentliche Auslegung bestimmt. 

Letztere findet seit dem 22. Februar statt und kann zusammen mit dem Antrag 
zur zweiten TG bis zum 22.4.1988 an den bekanntgemachten Stellen von jeder­
mann eingesehen werden. 

Formal hätten die jetzt ausliegenden Unterlagen nur die neubeantragten Pro­
jekte der Teilgenehmigung und die Planungsänderungen gegenüber dem ersten Ge­
nehmigungsantrag vom 28. Okt. 1982 enthalten müssen. Da aber bei einer a l l e i ­
nigen Beschreibung der beabsichtigten Änderungen die anlagentechnischen und 
verfahrenstechnischen Auswirkungen auf die Gesamtanlage für Dritte nur 
schwer beurteilbar wären, i s t in dem jetzt vorliegenden Sicherheitsbericht 
nochmals die gesamte Anlage einschließlich der mit der 1. TG bereits geneh­
migten Teile beschrieben worden. 

Einrichtungen, deren Errichtung nach der noch nicht rechtskräftigen Entschei­
dung des Bayerischen Verwaltungsgerichtshofs in München vom 2.4.87 keiner 
atomrechtlichen Genehmigung bedürfen, sind ebenfalls in die Unterlagen mit 
aufgenommen worden, um den Überblick über die Gesamtanlage zu erhalten. 
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4. Entwicklungsvorhaben 

4.1 Allgemeines 
ITT 

Wenn ich an dieser Stelle nicht näher auf die erwähnten Planungsänderungen 
für die WAW eingehe, dann deshalb, weil Sie der geschätzte Herr Kollege 
Mattern, wie ich hoffe, in seinem Vortrag darüber noch ausführlich informie­
ren wird. 

Erwähnen möchte ich in diesem Zusammenhang aber jetzt schon, daß die Änderun­
gen die technischen Anpassungen der Planung bei einzelnen Verfahrensschrit­
ten und die daraus resultierenden Angleichungen an die Gesamtarchitektur be­
treffen. Sie berücksichtigen den derzeitigen Stand von Wissenschaft und Tech­
nik. 

Dieser Fortschritt, meine Herren, wäre ohne den Erfahrungsgewinn aus unzähli­
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 Verfügung hätten und, 
das möchte ich heute hervorheben, wenn hier in der KfK nicht so hervorragen­
de Arbeit geleistet worden wäre. 

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 durchzufüh­
ren. Diese Entwicklungsleistungen sind bis Ende 1987 bereits zu einem großen 
T e i l erbracht worden und werden in diesem Jahr abgeschlossen, so daß sich 
das EWW auf die Ergebnisse erfolgreich abgeschlossener Erprobungen in den 
Technikums- und Heißbetrieben abstützen kann. (Bild 2.) 
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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 Testständen in Lahde und in der 
TEKO, aber vor allem in den Betrieben WAK und PAMELA durchgeführt worden. 
Die Bedeutung dieser für 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-
tions-Verfahrens in einer Pulskolonne ELKE sowie der Plutonium-Oxidation in 
einer Elektrolyse-Zelle ROXI, die im Institut für Heiße Chemie bereits seit 
Jahren verfolgt werden, haben zu einer Übernahme dieser Apparate in die Pla­
nung und damit zu wesentlichen Verfahrens-Vereinfachungen in den Plutonium-
Reinigungszyklen der WAW geführt. 

Die Simulation von Betriebsstörungen unter Berücksichtigung der WAW-Fließ-
schema-Bedingungen im Pulskolonnenteststand MINKA hat zu den erforderlichen 
Nachweisen über die Akkumulation von Plutonium in den Extraktionsapparaten 
des ersten Zyklus geführt. Hiermit sind wesentliche Eingangsparameter für 
die kritischsichere Auslegung der Kolonnen und Erkenntnisse über die notwen­
dige Instrumentierung des 1. Zyklus erbracht worden. 

Die Arbeiten zur Verbesserung der Pu-Trennung im ersten Zyklus haben das für 
die WAW vorgeschlagene Fließschema nachdrücklich bestätigt. Aus vertrags­
rechtlichen Gesichtspunkten stützt sich das EWW für diesen Bereich der Anla­
genplanung auf ausländisches Know-how ab. Es wird jedoch mit dem Vertrags­
partner noch festgelegt werden, daß die Planung die Option einer möglichen 
späteren Anpassung der Kolonnenfahrweise entsprechend den Empfehlungen des 
IHCh offen hält. 

Die Entwicklung der Verglasung mit Hilfe des Keramischen Schmelzers i s t bei 
KfK erfolgreich durchgeführt 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-Simu-
lat haben zu einem geänderten Schmelzofen-Design geführt, das nach entspre­
chender Bestätigung durch die 1988 geplante Betriebskampagne in die Planung 
der WAW übernommen wird. 
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4.3 Entwicklungsarbeiten in der TEKO 

Im Uran-Extraktions-Zyklus der TEKO, der maßgebend von KFK - IHCh beeinflußt 
wurde, sind seit 1984 995 t Uran in zum T e i l mehrwöchigen Betriebskampagnen 
im Verbundbetrieb aller Komponenten des 1. Extraktionszyklus durchgeführt 
worden. Dabei konnten Betriebsweise und Einbauten der Pulskolonne und Misch­
absetzer optimiert werden. Die Auslegungsdaten des TBP-Dampfabstreifers und 
der BK-Mischabsetzer in kri t i s c h sicherer Röhrenform sind in mehreren Be­
triebskampagnen bestätigt worden. 

In einem neuen Teststand wurden l:l-Modelle des Bilanzierungsbehälters sowie 
des Feedklärschlamm-Sammelbehälters errichtet. Sie werden seit Beginn des 
Jahres zur Untersuchung der Anordnung von Puls- und Rührlufteinrichtung zur 
Homogenisierung bzw. der Fördereinrichtungen zum Feststoffaustrag betrieben. 

4.4 Großzellenteststand LAHDE 

Obwohl sich die Planungsarbeiten zur fernhantierungsgerechten Modultechnik 
(FEMO-Technik) auf umfangreiche amerikanische Erfahrungen abstützen und we­
sentliche Bausteine der FEMO-Technik als Stand der Technik angesehen werden 
können, i s t die Erprobung der FEMO-Technik mit einer Demonstration der tech­
nischen Machbarkeit und Genehmigungsfähigkeit 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 abstützen. 

Betriebliche Erprobungen im Teststand haben gezeigt, daß sich die Prozeßkom­
ponenten in einer Standardgerüstkonfiguration unterbringen lassen und daß 
diese Module und die in ihnen angeordneten Wechselkomponenten fernhantiert 
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gewechselt werden können. Hierzu benutzt man Hantierungsgeräte mit herkömmli­
chen Video-Sichteinrichtungen, auf die das Modul-Design abgestimmt i s t . Die 
erfolgreich abgeschlossenen Arbeiten zum fernhantierten Schweißen haben die 
Möglichkeit der Vorort-Instandsetzung von Rohrleitungen am Wandrohrvorhang 
ermöglicht. 

Die bis jetzt durchgeführten Versuche werden in den beiden nächsten Jahren 
noch durch Hantierungsarbeiten an Wechselkomponenten, Jumpern bzw. Baugrup­
pen ergänzt mit anschließenden Funktions- bzw. Dichtheitsnachweisen an proto-
typischen Testobjekten, wie dem Verdampfermodul und mit einem Prototyp Mani­
pulator-Träger system. 

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 Abbränden über 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 durchgeführt. Diese Eingriffe in die Anlage dienten neben 
der betriebsnotwendigen Instandhaltung dem eigentlichen Zweck der WAK als Pi­
lotanlage, nämlich der Realisierung von betrieblichen Erprobungen für neuar­
tige Verfahren und Apparate. Hierzu gehören die Ermittlung der Betriebsdaten 
der von KfK entwickelten elektrolytischen Apparate im ersten und zweiten Zy­
klus, die Erprobung von Neutronen-Monitoren zur Online-Prozeß-Verfolgung, 
die Erprobung der verdünnten Fahrweise für eine verbesserte Plutonium- und 
Neptunium-Abtrennung in der Uranreinigung gemäß WAW-Fließschema und die Rück­
halteeigenschaften von Filtereinrichtungen, insbesondere des gemeinsam mit 
KfK entwickelten Jodfilters im Behälterabgas. 



4.6 PAMELA 

Die Pilot-Anlage PAMELA hat im Oktober 1984 den heißen Produktionsbetrieb 
aufgenommen. Bereits 1986 wurde die Verglasung des sog. LEWC (low enriched 
waste concentrate) der Eurochemic-Anlage, einem flüssigen Abfallprodukt der 
Anlage aus den 60er Jahren, mit der Produktion von insgesamt 74 t Glas, ab­
gefüllt in ca. 550 Glas-Kokillen, erfolgreich abgeschlossen. Der PAMELA-Be-
trieb hat wesentliche Erkenntnisse über das Betriebsverhalten der Glasabfüll-
systeme, der hantierungstechnischen Einrichtungen und des Glasschmelzers er­
bracht. Derzeit wird die Anlage für die kommerzielle Verglasung des sog. 
HEWC (high enriched waste concentrate) der Eurochemic-Anlage genutzt. Die 
Anlage läuft so gut, daß bereits 230 m3 hochaktiver Abfall verglast und in 
fast 1.300 Kokillen abgefüllt wurde. 

4.7 Ausblick 

Aus dem Vorhergesagten haben Sie entnehmen können, daß wir die Phase der pla­
nungsvorbereitenden und -begleitenden E-Vorhaben weitgehend abgeschlossen ha­
ben. Wie erinnerlich, s t e l l t e 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 
Überlegungen und Vorarbeiten, die von KfK geleistet wurden. Dieser Katalog 
wurde im Rahmen der Planungsforderungen festgeschrieben und ständig ergänzt, 
wobei Wünsche und Forderungen von Behörden, Gutachtern und RSK/SSK eingeflos­
sen sind. 

Nun kommen wir in die Phase, in der baugleitende, betriebsvorbereitende und 
betriebsverbessernde Anforderungen zu einem überzeugenden und tragbaren Kon­
zept zukünftiger E-Arbeiten zusammengefügt werden müssen. 
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Bei diesen zukünftigen Aktivitäten wollen wir auch weiterhin die bestehenden 
Betriebe und Einrichtungen WAK, TEKO, HOB und PAMELA, soweit als möglich nut­
zen. 

Und wir wollen mit Ihnen, mit KfK, die bewährte Zusammenarbeit fortsetzen 
und vertiefen. Aus diesem Grund haben wir vereinbart, den Kooperationsver­
trag im bisherigen Umfang erneut bis 1992 zu verlängern, um mit Ihrer Hilfe, 
den Forderungen der Zukunft gerecht zu werden; Forderungen zur Minimierung 
der Strahlenbelastung und der Kosten und zur Erhöhung der Sicherheit und des 
Durchsatzes. 

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

_ beim IHCh: zur Verbesserung der DF, zur Vereinfachung des Prozesses, zur 
weiteren Einführung 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 für uns 
wichtigen Arbeiten aufzuzählen. 

Im Rahmen dieser Veranstaltung wird von den Mitarbeitern des KfK, der WAK 
und der DWK in verschiedenen Fachvorträgen über weitere Vorhaben noch ver­
t i e f t berichtet werden. 
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5. Abschluß 

Sicher ließe sich in einem Statusbericht zur Wiederaufarbeitung noch eine 
ganze Menge mehr an Details unterbringen. In den vergangengen Jahren haben 
wir uns überwiegend mit dem Wiederaufarbeitungskonzept und den praktischen 
Versuchen dazu befaßt. Wenn ich heute mehr Gewicht auf die realisierten und 
te i l r e a l i s i e r t e n Punkte eingegangen bin, dann hoffe ich, damit auch Ihrem In­
teresse entsprochen zu haben, die Sie beachtliches zur Umsetzung der Wieder­
auf arbeitungsidee in ein gutes Konzept beigetragen haben, dessen Verwirkli­
chung endlich Gestalt angenommen hat. 

Zu guterletzt danke ich Ihnen und unseren Mitarbeitern für die geleistete, 
solide Arbeit. 
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Stand der Planung und Errichtung der Wiederaufarbeitungsanlage 
Wackersdorf 

J. M a t t e m E W W / S i e m e n s - K W U 

Sehr geeh r te D a m e n u n d Her ren , 

Ich f reue mich in d iesem Fachkreis über d ie Fortschrit te bei der P lanung und 

Er r ich tung de r W i e d e r a u f a r b e i t u n g s a n l a g e Wackersdor f ber ich ten zu k ö n n e n . 

Sie w e r d e n daraus e r k e n n e n k ö n n e n , daß das Ziel de r En tsorgung von Kernkra f t ­

w e r k e n mi t d e m W i e d e r v e r w e r t u n g s g e b o t näher rückt . 

D ie A k t i v i t ä t e n in Wackersdor f b e g a n n e n a m Jahresende 1985 mi t Er te i lung de r 

G e n e h m i g u n g fü r R o d u n g , d e m Z a u n b a u und d e m g r o ß r ä u m i g e n Erdbau . Nach 

de r W i n t e r p a u s e l ie fen d a n n d ie A r b e i t e n sehr züg ig we i te r , so daß z .B. Ostern 

1986 de r Z a u n schon geschlossen w e r d e n konn te . M i t de r ersten T e i l g e n e h m i ­

g u n g w a r e n auch d ie G e w e r k e B renne iemen te ingangs iage r , iv lodui tests tand, 

Zen t ra lwe rks ta t t gebäude und A n l a g e n w a c h e umfaß t . Im Ver lau f des Jahres 87 

k a m e n noch d ie En tso rgungse in r i ch tungen fü r Niederschlagswasser h i n z u , so 

daß sich e ine r rege Bau tä t igke i t mi t ca 300 Personen auf der Bauste l l le 

en tw i cke ln konn te . Die Bauste l len tä t igke i ten w e r d e n fast ausschließlich durch 

loka le F i rmen ausge führ t , was, w i e Sie w issen, e ine g roße Ve rp f l i ch tung vom 

Err ichter de r A n l a g e ist. 

D ie nächsten Tä t i gke i t en , d ie sich über das Jahr 1988 erst recken, s ind neben d e m 

w e i t e r e n R o h - und A u s b a u der g e z e i g t e n G e w e r k e , d ie K o m p l e t t i e r u n g der 

Baus te l l ene in r i ch tungen u n d d ie W e i t e r f ü h r u n g der e rdver leg ten R o h r l e i t u n g e n 

mi t ansch l ießendem St raßenbau, d a m i t alles p räpar ie r t ist f ü r d e n B a u b e g i n n 

der t e r m i n f ü h r e n d e n Prozeßgebäude. 

Dies le i tet ü b e r a u f d ie we i te re T e r m i n p l a n u n g der A n l a g e . 

Der kr i t ische Pfad l äu f t über den Erhalt de r 2. a t o m -
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recht l i chen T e i l g e n e h m i g u n g , d ie u.a. das Haup tp rozeßgebäude umfaß t . Dieses 

B a u w e r k mi t rund 500.000 m3 umbau ten Raum bi ldet mit den Ze i t spannen f ü r 

R o h - und A u s b a u , d e n anschl ießenden M o n t a g e n und Funk t i onsp rü fungen der 

prozeßtechn ischen G e w e r k e den kri t ischen Pfad bevor es zur ka l ten , w a r m e n 

und he ißen Inbe t r iebnahme in den Jahren 1995 bis 1997 kommt . N e b e n der 

w i c h t i g e n 2. a tomrech t l i chen G e n e h m i g u n g spiel t d ie 3. T e i l g e n e h m i g u n g e b e n ­

fal ls e ine Schlüsselrolle, da sie d ie hauptsächl ichen ver fahrenstechn ischen Pro­

zeßsysteme en thä l t . Zusammen mit der 2. T e i l g e n e h m i g u n g w i rd d ie Gesamt­

an lage nochma ls der a tomrech t l i chen Prü fung un te r zogen . Die Gesamtp rü fung 

o d e r auch d ie Bestä t igung des vor läu f igen posi t iven Gesamtur te i ls ist d e s w e g e n 

vo rgesehen um d e n zw ischenze i t l i chen Planungsfor tschr i t t e i n z u b e z i e h e n ; das ~ 

A t o m r e c h t kenn t h ier d e n Begr i f f der wesent l i chen Ä n d e r u n g . W i e Sie sicher aus 

der Presse e r fahren h a b e n , g e s c h i e h t d i e s d u r c h d ie A u s l e g u n g des neuen 

Sicherhei tsber ichts mit der Folge eines Erör terungtermins um die Jahresmit te 88. 

Diese P r o z e d u r ist u n a b h ä n g i g d a v o n , daß Rechtsver fahren a n h ä n g i g s ind mit 

de r Frageste l lung w e l c h e An lagen te i l e d e m atomrecht l i chen Ve r fah ren unter­

l i egen und we l che nicht . Neben d e m atomrecht l i chen Ver fah ren s ind para l le l 

d a z u b a u - und wasserrecht l iche Ver fahren a b z u w i c k e l n , d ie z u s a m m e n mit d e m 

R a u m o r d n u n g s v e r f a h r e n e ine große Öf fent l ichke i ts resonanz g e n i e s e n , o b w o h l 

d iese d e n A n l a g e n k e r n nicht be rühren . 

Das vor uns l i egende Ver fah ren zur Er langung der 2. T e i l g e n e h m i g u n g 

einschl ießl ich des n e u e n vor läu f igen posi t iven Gesamtur te i ls g ib t d ie 

Übe r l e i t ung zum nächsten Thema näml ich d ie Darste l lung des 

P lanungsfor tschr i t t s . 

W i e e in ige von Ihnen w issen, w i rd d ie A n l a g e in 3 P lanungsbere iche e ingete i l t . 

Der P lanungsbere ich 1 umfaß t das Herzstück der A n l a g e mit d e m Haup tp rozeß­

g e b ä u d e u n d den a n g r e n z e n d e n Bauwerken einschl ießl ich des Kamingebäudes . 

Der P lanungsbere ich 2 umfaß t im wesent l i chen d ie Nebenp rozeßgebäude mit 

d e m Ab fa l l -Lägern . Der P lanungsbere ich 3 umfaß t d ie Per ipher ie de r A n l a g e mit 

d e r A u f g a b e n s t e l l u n g de r Inf rastrukturversorgung einschl ießl ich des B r e n n ­

e lemen te ingangs lage rs . 

A ls P lanungsbere ich 4 k ö n n t e man d ie Fer t igungse in r i ch tungen f ü r M i s c h o x i d -

b r e n n l e m e n t e beze i chnen . 
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ich dar f zu d e n wesen t l i chen P lanungsarbe i ten im P lanungsbere ich 1 k o m m e n 

mit d e m S c h w e r p u n k t der zw ischenze i t l i chen Ä n d e r u n g e n g e g e n ü b e r d e m 

Stand von 1984 d .h . der Basis des ersten posi t iven Gesamtur te i ls . 

Das Haup tp rozeßgebäude ist du rchgep lan t und w u r d e vor e i n i gen W o c h e n f ü r 

d ie a tomrech t l i che Begu tach tung bei der Behörde e ingere ich t . In e in igen 

W o c h e n f o l g e n d ie Un te r lagen fü r das baurecht l iche G e n e h m i g u n g s v e r f a h r e n . 

Im Anschluß an d ie P lanung vom Jahre 1984 fand man heraus, daß aus e iner 

Reihe von Gründen das Gebäude vergrößer t w e r d e n mußte . Die Hauptursache 

w a r e n H e b e z e u g a b m e s s u n g e n und Hebezeugabstände un te re inande r und zu 

S tö rkan ten sowie d ie P la t zan fo rde rungen fü r Trassen. Da diese Vergrößerungs­

g r ü n d e das Haup tp rozeßgebäude in e inem der Baubarke i t b e d r o h e n d e We ise 

hä t te wachsen lassen und den Bebauungsp lan überschr i t ten hä t t e , w u r d e n d e r 

Serv icebere ich mit heißer und wa rmer Werksta t t sow ie d ie Zu lu f t an lage 

ausge lager t . Dadurch konn te das Haup tp rozeßgebäude w i e d e r auf e twa d ie 

P lanungsgröße aus d e m Jahr 1984 zu rückge füh r t w e r d e n . Der Serv icebereich 

z u s a m m e n mit d e n Werks tä t ten w u r d e in ein neues Gebäude au f de r Nordse i te 

des Haup tp rozeßgebäudes zusammengefaßt . Die V e r b i n d u n g d ieser be iden 

Gebäude stel l t de r M o d u l t r a n s p o r t k a n a l dar , in d e m der Transpor t s o w o h l neue r 

als auch zu repar ie renden ode r zu verschrot tender P rozeßkomponen ten e r fo lg t 

(siehe A b b i l d u n g e n ) . Sowe i t z u m grundsätz l ichen Lay-out. Im Bere ich des h e a d ­

end w u r d e e ine Ä n d e r u n g vo l l zogen in d e m von der Bündelschere zur Stab­

schere ü b e r g e g a n g e n w u r d e . Dieser Übergang hat e inmal g e b ä u d e b e z o g e n e 

Gründe (Transpor twege) w ie auch d ie konsequen te N u t z u n g de r W A K - E r -

f a h r u n g . Im Bereich der F E M O - Z e l l e n f anden Ä n d e r u n g e n meh r im V e r b o r g e n e n 

statt. So w u r d e n e lek t rc !ytische K o l o n n e n nach der e r fo lg re ichen Kar lsruher 

E r p r o b u n g im Bereich der P lu tonu imre in i gung und V e r e i n f a c h u n g e n im Bere ich 

der M A W - V e r a r b e i t u n g und de r G l a s k o k i l l e n h a n d h a b u n g e i n g e f ü h r t . Diese 

V e r e i n f a c h u n g e n w a r e n schon f rühe r An laß, g roße Tei le der U r a n r e i n i g u n g in 

das Haup tp rozeßgebäude mit e i n z u b e z i e h e n , um so das separa te Uranre in i ­

gungsgebäude e inzusparen . 

Zu e r w ä h n e n sind noch d ie V o r k e h r u n g e n fü r d ie Reduk t i on d e r Jodemiss ion . 

Dazu w u r d e in d e m Kamingebäude Platz f ü r Jodf i l te r gescha f fen , um das 

Behäl ter- und Ze l lenabgas f i l tern zu können . O b darüberh inaus noch M o d u l ­

reserveplätze in der FEMO-Ze l l e h e r a n g e z o g e n w e r d e n müssen, w e r d e n we i te re 

Untersuchungsergebn isse zur Jodaus t re ibung im Auf löser z e i g e n . Das Versuchs­

v o r h a b e n " J a t e m a " w i rd h ie rzu dann die In format ion zur B e h a n d l u n g des feed 
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e r g e b e n . Zu we i t e ren P lanungsänderungen bzw . P ianungsver fe ine rungen im. 

Bere ich des Hauptprozesses möchte ich außer d e n St ichwor ten Doppe l roh r -

auf löser , Zen t r i f uge , 1 B X - K o l o n n e nichts im Detai l ber ich ten, da dies nach A b ­

schluß de r A r b e i t e n zur 3. T e i l g e n e h m i g u n g sicher e in e igenes T h e m a in e i nem 

so lchen Fachkreis w ä r e . 

Ich k o m m e z u m P lanungsbere ich 2. Gemäß Terminp lan sind d ie P lanungs­

a rbe i ten noch nicht so we i t ged iehen . Die hauptsächl ichen B a u w e r k e des P la ­

nungsbere ichs 2 s ind Bestandte i l der 3. T e i l g e n e h m i g u n g . Die d o m i n i e r e n d e 

Ä n d e r u n g ist d ie E l im in ie rung des Uranre in igungsgebäudes, so daß aus d e m 

Dre ie rgebäude südl ich des Hauptprozeßgebäudes e in Zwe ie rgebäude g e w o r d e n 

ist. 

Das Gebäude fü r d ie Ve ra rbe i tung der n iederak t iven Abfä l le w u r d e aus 3 

Gründen g e g e n ü b e r der P lanung 1984 umgesta l te t : 

U n t e r b r i n g u n g von Resttei len der U ran re in igung 

- U n t e r b r i n g u n g der Lagerung f ü r t r i t i u m h a l t i g e Wässer 

(dadurch E insparung eines e igenen Gebäudetrakts) 

E rwe i te rung durch er forder l iche zusätzl iche Re in igungss tu fen 

f ü r d ie B e h a n d l u n g des LAW-Kondensa ts . 

Letztere M a ß n a h m e n le i tet über zu d e m P lanungsbere ich 3. 

Dieser hat d ie g röß te Ä n d e r u n g im Bereich der A b w a s s e r b e h a n d l u n g e r fah ren . 

Durch d ie Nove l l i e rung des Wasserhaushal tsgesetzes, d ie d ie Re in igung von 

Te i ls t römen vorschreibt , müß ten Erwe i te rungen vorgesehen w e r d e n . Die 

T r e n n u n g von Sanitär-, Betriebsabwässer und N iedersch lagswasserentsorgung 

mit de r B e h a n d l u n g in e igenen Rein igungssträngen hat zu e iner du rchgre i ­

f e n d e n Umges ta l t ung des Gebäudekomplexes zur Wasserver- und en tso rgung 

g e f ü h r t . Der Verg le ich im Lagep lan " a l t " und " n e u " ze ig t dies deu t l i ch . 

Ich hoffender kurze Überbl ick hat Ihnen demons t r ie ren k ö n n e n , daß d ie A r b e i t e n 

zur Rea l is ie rung de r W iede rau fa rbe i t ungsan lage Wackersdor f mi t vo l ler 

In tens i tä t mi t der Z ie lse tzung der te rm ingerech ten Real is ierung lau fen . 

Ich d a n k e Ihnen 
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Stand und E n t w i c k l u n g s z i e l e d e r W i e d e r a u f a r b e i t u n g 

K. Ebert 

V o r t r a g zum PWA-Statusbericht 15.3.1988 

Trotz ständiger B e r i c h t e i n den Medien und t r o t z sogenannter sach­
verständiger Erklärungen von meist s e l b s t e r n a n n t e r Experten, daß 
d i e Technologie der Wiederaufarbeitung n i c h t s i c h e r i s t , s i n d 
d e r z e i t im Westen 8 Wiederaufarbeitungsanlagen mit e i n e r Gesamtka­
pazität von ca. 9000 t / a i n B e t r i e b und a r b e i t e n , wie auch unsere 
WAK, s e i t Jahren störungsfrei. Der s i c h t b a r e Ausdruck dafür i s t 
d i e Tatsache, daß der uralt-Störfall i n Windscale vor 30 Jahren 
noch heute von d i e s e r S e i t e a l s Beweis für d i e "Nichtmachbarkeit" 
der Wiederaufarbeitung herhalten muß. 

Wir s o l l t e n uns an d i e s e r S t e l l e vielmehr daran e r i n n e r n , daß i n 
Europa d e r z e i t e r h e b l i c h e I n v e s t i t i o n e n für technische Wiederauf-
arbeitungsanlagen getätigt werden, i n Cap LaHague, i n S e l l a f i e l d 
und i n Wackersdorf. In den USA s i n d unseres Wissens nach d i e m i l i ­
tärischen Anlagen v o l l i n B e t r i e b und i n Japan geht das P r o j e k t 
der JNFS im Rokkashomura zügig voran. A l l e n diesen Anlagen l i e g t 
der PUREX-Prozess zugrunde; das wäre s i c h e r l i c h n i c h t der F a l l , 
wäre d i e s e r n i c h t t e c h n i s c h a u s g e r e i f t und s i c h e r b e t r e i b b a r . 

Weitgehend unbekannt s i n d uns d i e Zahl und d i e Kapazitäten der WA-
Anlagen i n der Sowjetunion und i n China, auch wissen w i r n i c h t ob 
dor t b e r e i t s Anlagen ausschließlich für nicht-militärische Zwecke 
gebaut werden oder gar schon i n B e t r i e b s i n d . Dagegen i s t bekannt, 
daß d i e Sowjetunion s i c h eine "Zukunft der Energieerzeugung ohne 
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Kernenergie und s c h n e l l e Brutreaktoren n i c h t v o r s t e l l e n kann" wie 
der sow j e t r u s s i s c h e D e l e g i e r t e Kochetkov im l e t z t e n Herbst auf der 
Brüterkonferenz i n Pasco es f o r m u l i e r t e . Und zu jedem Brüterpro­
gramm gehört nun einmal e i n entsprechendes Programm zum Bau und 
B e t r i e b von WA-Anlagen. 

Über d i e V o r t e i l e und d i e technischen Voraussetzungen der Brüter­
tech n o l o g i e , insbesondere was d i e Wiederaufarbeitung b e t r i f f t , i s t 
- n i c h t z u l e t z t auch an d i e s e r S t e l l e - schon w i e d e r h o l t hingewie­
sen worden, und d i e s s o l l n i c h t nochmals wie d e r h o l t werden. Ich 
möchte jedoch auf eine Studie hinweisen, d i e gemeinsam von der 
BNFL, der CEGB und UKAEA e r a r b e i t e t wurde, und d i e im l e t z t e n Heft 
von "Nuclear Technology I n t e r n a t i o n a l " erschienden i s t . S i e b e i n ­
h a l t e t einen q u a n t i t a t i v e n V e r g l e i c h zwischen den Kosten des Kern­
b r e n n s t o f f k r e i s l a u f s der D r u c k w a s s e r r e a k t o r l i n i e und der Brüterli­
n i e . Das Ergebnis i s t auf dem folgenden Schaubild g e z e i g t . Für 
moderne Reaktoren b e i d e r Typen mit Abbränden von 49 GWd/t für den 
PWR und 15% (Spitzenabbrand) für den Brüter s i n d d i e Brennstoffko­
sten pro erzeugter KWh etwa g l e i c h groß. Jedoch s i n d d i e Kosten­
s t r u k t u r und d i e Kostensensitivitäten für beide Typen sehr unter­
s c h i e d l i c h . Während für den PWR d i e Gesamtkosten b e i e i n e r Kosten­
r e d u k t i o n für d i e Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung 
i n k l u s i v e Endlager von 50% nur um etwa 5% abnehmen, l i e g t d i e s e r 
Wert für den Brüter mit etwa 30% e r h e b l i c h höher, d.h. daß Kosten­
einsparungen b e i der Wiederaufarbeitung für d i e W i r t s c h a f t l i c h k e i t 
der Brütertechnologie i n erheblichem Maße zu Buche schlagen. Dies 
i s t , wenn man di e s e Analyse b e t r a c h t e t , s o f o r t e i n s i c h t i g , da beim 
PWR d i e Kosten für den Rohstoff Uran v i e l stärker i n s Gewicht 
f a l l e n . I n teressant i s t auch, daß für den PWR der D o l l a r k u r s -
w e i l Uran i n d i e s e r Währung weltweit gehandelt w i r d - den weitaus 
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größten Einfluß auf d i e Brennstoffkosten hat. 

Von der technischen Entwicklung her i s t es k l a r , daß für d i e 
Wiederaufarbeitung Brüterbrennstoffe mit hohen Abbränden erhöhte 
Anforderungen an das Verfahren s t e l l e n , d i e aber s e i t langem 
erkannt und für d i e Lösungen gefunden s i n d . In mehreren Ländern 
i s t - darunter auch h i e r b e i uns - schon vor Jahren demonstriert 
worden, daß das PUREX-Verfahren für Brüterbrennstoffe bestens 
geeignet i s t . Mehr noch, w i r wissen, daß a l l e Entwicklungen zur 
Beherrschung von höheren Abbränden und höheren Plutoniumgehalten, 
d i e man a l s "brüterspezifisch" bezeichnet, auch dem Verfahren für 
Leichtwasserbrennstoff zugutekommen. 

Wenn man diesen Zusammenhang s i e h t und dazu noch eine a l t e Binsen­
w e i s h e i t n i c h t vergißt, daß technischer F o r t s c h r i t t immer auch 
verbesserte S i c h e r h e i t s t e c h n i k b e i n h a l t e t , dann t u t man s i c h b e i 
der Formulierung von Forschungszielen n i c h t besonders schwer. 
Bedauerlicherweise trägt diese K l a r s t e l l u n g kaum etwas dazu b e i , 
wer für die s e i n a l l e r Regel sehr teure Forschung aufzukommen hat, 
der Staat oder d i e I n d u s t r i e . Für d i e Forscher und E n t w i c k l e r , wie 
w i r das s i n d , e r s c h e i n t d i e s mehr oder weniger a l s Scheinproblem. 
Wenn beide S e i t e n an den Ergebnissen der Forschung gleichermaßen 
i n t e r e s s i e r t s i n d , nämlich um d i e nach Stand der Technik w i r t ­
s c h a f t l i c h s t e n und s i c h e r s t e n Anlagen zu bauen, so wie d i e s a l l e 
B e t e i l i g t e n vorhaben, w i r d s i c h eine abgestimmte Lösung find e n 
l a s s e n . Schlimm wäre es, n i c h t z u l e t z t im Angesicht zu dem was i n 
Ländern wie Japan, F r a n k r e i c h oder Großbritannien für F&E-Arbeiten 
aufgewendet w i r d , wenn beide Seiten übereinkommen würden gemein­
same A b s t r i c h e an dem F&E-Programm vorzunehmen, d i e heutzutage 
gerne a l s "Streckung" f o r m u l i e r t werden. So wenig bestimmte 
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Forschungsaufgaben n i c h t b e l i e b i g komprimiert werden können, so 
können d i e s e auch n i c h t e i n f a c h g e s t r e c k t v/erden. Dies s o l l an 
einem B e i s p i e l erläutert werden. Der B e t r i e b von F&E-Anlagen muß, 
s o l l e n t e c h n i s c h r e l e v a n t e Ergebnisse e r h a l t e n werden, im 
L a n g z e i t b e t r i e b rund um d i e Uhr e r f o l g e n . S c h i c h t b e t r i e b 
e r f o r d e r t e i n Mindesmaß an Personal, das auf d i e g l e i c h w e r t i g e n 
Schichtmannschaften a u f g e t e i l t i s t . Zu diesen gehört zusätzliches 
Personal für d i e Betreuung neuer Entwicklungen und zur Behebung 
von Störungen, sowie Personal für den S t r a h l e n - und den Objekt­
schutz . Hi e r können formal durchgeführte Personalkürzungen eine 
ganze Kampagne i n f r a g e s t e l l e n und das wäre i n der l e t z t e n Z e i t 
auch b e r e i t s geschehen , hätten w i r uns n i c h t durch außerordentli­
che Maßnahmen h e l f e n können. M i t dem B e t r i e b unserer Anlagen 
MILLI, PUTE, MINKA und Abgaswäsche erfüllen w i r aber noch eine 
andere w i c h t i g e Aufgabe, nämlich d i e Heran- und Weiterbildung von 
h o c h q u a l i f i z i e r t e m Personal, das i n der Lage i s t , auch beim 
B e t r i e b von großtechnischen Anlagen wie d i e , d i e i n Wackersdorf 
e r r i c h t e t w i r d , l e i t e n d e Tätigkeiten zu übernehmen. 

Man s o l l t e i n diesem Zusammenhang immer wieder betonten, daß h i e r 
i n K a r l s r u h e s e i t nun f a s t 30 Jahren Forschung und Entwicklung zur 
Wiederaufarbeitung von b e s t r a h l t e n Kernbrennstoffen i n t e n s i v be­
t r i e b e n w i r d . Diese A r b e i t e n haben insbesondere durch d i e Entwick­
lung und den Bau von betriebsnahen F&E-Einrichtungen auf p r a k t i s c h 
a l l e n T e i l g e b i e t e n der Wiederaufarbeitung e i n Niveau und eine Qua­
lität e r r e i c h t , d i e einen i n t e r n a t i o n a l e n V e r g l e i c h n i c h t zu 
scheuen braucht. Dies haben auch d i e an dein Bau der Wackersdorf-
Anlage b e t e i l i g t e n I n d u s t r i e f i r m e n erkannt und es muß daher auch 
i n ihrem Interesse l i e g e n d iese Aktivitäten h i e r zu e r h a l t e n , auch 
wenn d i e s i n den nächsten Jahren zu höheren Aufwendungen führen 
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s o l l t e . 

Ich möchte nun zu meinem e i g e n t l i c h e n Thema kommen. Das Verfah­
rensschema der Wiederaufarbeitung besteht b e k a n n t l i c h aus den Ver­
f a h r e n s s c h r i t t e n : 

Mechanisches Headend 
- Auflösung 
- Abtrennung der Spaltprodukte 
- Uran-Plutonium-Trennung 

F e i n r e i n i g u n g der beiden Produktströme 
Lösungsmittelwäschen und 

- Abgas- und Abfallbehandlung 

Unterschiede i n den ei n z e l n e n Varianten bestehen hauptsächlich im 
a p p a r a t i v - k o n s t r u k t i v e n Bereich vor alle m im E x t r a k t i o n s t e i l , 
wobei s p e z i e l l e Anforderungen an den Prozeß, wie z.B. Produktspe­
z i f i k a t i o n e n , oder Emissionsgrenzwerte eine besondere R o l l e s p i e ­
l e n . Zu diesen Randbedingungen gehört, aber auch das "Technische 
Gesamtkonzept" der Anlage, b e i der i n Wackersdorf i n s o f e r n Neuland 
be t r e t e n w i r d , a l s von der a l t e n Verfahrensweise des d i r e k t e n War-
tungs- und Instandsetzungskonzeptes abgegangen und eine Technik 
k o n z i p i e r t wurde, d i e einen fernbedienten E i n g r i f f i n das Verfah­
ren e r l a u b t . E i n solches Konzept i s t für d i e weitere Verfahren­
sentwicklung von großem V o r t e i l , denn es e r l a u b t - zumindest i n 
Maßen - Neuentwicklungen i n e i n e r bestehenden Anlage zu r e a l i s i e ­
ren und n i c h t e r s t i n der nächsten neuen Anlage. Ich sage " i n 
Maßen", da bestimmte Voraussetzungen für solche späteren Maßnahmen 
b e r e i t s b e i der Planung vorgesehen und geschaffen werden müssen. 
Das bedeutet e i n e r s e i t s eine enge Zusammenarbeit der Planer und 
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der Forscher zu einem möglichst frühen Zeitpunkt aber auch eine 
r e a l i s t i s c h e Abschätzung des Nutzens s o l c h e r zukünftiger Maßnah­
men durch den späteren B e t r e i b e r , der l e t z t l i c h heute schon zu­
sätzliche M i t t e l dafür aufzubringen hat. 

L e i t l i n i e n für d i e Entwicklung der Verfahrenstechnik eines Prozes 
ses bzw. e i n e r Anlage s i n d Verfahrensvereinfachung durch Optimie­
rung der e i n z e l n e n V e r f a h r e n s s c h r i t t e zu höheren Trennleistungen 
und höheren Durchsätzen h i n . Dabei i s t der Ers a t z e i n z e l n e r Ver­
f a h r e n s s c h r i t t e durch einfachere dann zu v e r t r e t e n wenn dabei 
e r h e b l i c h e V o r t e i l e prozeßtechnischer und w i r t s c h a f t l i c h e r A r t zu 
erwarten s i n d . Eine n i c h t w i c h t i g genug zu nehmende Bedingung 
dabei i s t das ohnehin schon sehr hohe S i c h e r h e i t s n i v e a u noch 
höher zu schrauben. 

Der lang erprobte PUREX-Prozeß gehört zu den best untersuchten 
chemischen Prozeßen überhaupt. Eine weitere Vereinfachung e r f o r ­
d e r t e i n e r s e i t s eine d e t a i l l i e r t e Analyse des Gesamtsystems und 
a n d e r e r s e i t s Einrichtungen für Experimente mit dem r e a l e n S t o f f 
b i s h i n zu t e c h n i s c h repräsentativen P i l o t - A n l a g e n , wie s i e i n 
Ka r l s r u h e , und nur noch i n Ka r l s r u h e , vorhanden s i n d . Unser weit 
gestecktes Z i e l zur Prozeßoptimierung i s t , darauf habe i c h beim 
l e t z t e n S t a t u s b e r i c h t vor zwei Jahren schon hingewiesen, d i e not­
wendigen Trennoperationen b e r e i t s im er s t e n E x t r a k t i o n s z y k l u s so 
e f f e k t i v auszuführen, daß d i e Fe i n r e i n i g u n g der beiden Pro­
duktströme (Uran und Plutonium) durch einen einfacheren Verfah­
r e n s s c h r i t t , nämlich durch K r i s t a l l i s a t i o n , e r r e i c h t werden kann. 

Unsere Forschungsarbeiten, d i e zu diesem sog. " E i n z y k l e r " führen 
s o l l e n , k o n z e n t r i e r e n s i c h f o l g e r i c h t i g auf zwei Thematikens 



- Optimierung des e r s t e n E x t r a k t i o n s z y k l u s und 
- Entwicklung geeigneter K r i s t a l l i s a t i o n s v e r f a h r e n zur 

Fe i n r e i n i g u n g . 

In Fachvorträgen morgen vormittag werden diese Themen sehr einge­
hend behandelt. Den Bereich meines e r s t e n Punktes umfaßt e i n 
Vortrag s b l o c k von 3 Vorträgen mit dem Generalthema: Verbesserung 
von B e t r i e b s s i c h e r h e i t und Trennleistungen im e r s t e n PUREX-Zyklus. 
Daher kann i c h mich h i e r auf e i n i g e allgemeine Bemerkungen 
beschränken. 

Voraussetzung für eine optimale T r e n n l e i s t u n g sowohl h i n s i c h t l i c h 
der Abtrennung der Spaltprodukte a l s auch der Uran-Plutonium-Tren­
nung i n einem Zyklus i s t d i e Festlegung der Extraktionsbedingun­
gen, von denen d i e Konzentrationen der b e t e i l i g t e n S t o f f e , Tempe­
r a t u r e n , Flußverhältnisse sowie P u l s p r o f i l e i n den E x t r a k t i o n s k o ­
lonnen d i e w i c h t i g s t e n s i n d . Man weiß aus der E x t r a k t i o n s t e c h n i k , 
daß unter Hochsättigungsbedingungen häufig extrem hohe T r e n n l e i ­
stungen e r r e i c h t werden können. Dies kann aber auch Gefahren mit 
s i c h bringen, wenn bestimmte S t o f f e durch "chemisch bedingte" 
Flaschenhälse i n den im Gegenstrom gefahrenen Kolonnen akkumuliert 
werden. Dies hätte i n unserem F a l l e im besonderen für Plutonium 
e r h e b l i c h e Konsequenzen. Die Vorträge von Herrn Dr. P e t r i c h und 
Herrn Schön werden aufzeigen wie man e i n solches Problem anpacken 
muß, und wie man i n der engen Zusammenarbeit zwischen Modellsimu­
l a t i o n , Labor- und Technikumsversuchen zum Ergebnis kommt. 

Ein w i c h t i g e r E f f e k t , der d i e Tren n l e i s t u n g e i n e r Kolonne ent­
scheidend vermindern kann, i s t d i e sog. heterogene Kontamination. 
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Darunter v e r s t e h t man d i e I n k l u s i o n von k l e i n e n Tröpfchen oder 
P a r t i k e l n aus der k o n t i n u i e r l i c h e n Phase i n den Tropfen der 
dis p e r s e n Phase. A b h i l f e kann man durch eine T e i l u n g der Trennko­
lonne und das Zwischenschalten eines Phasenabscheiders s c h a f f e n . 
Wir haben diesen E f f e k t an unserer Technikums-Anlage PUTE einge­
hend untersucht; über d i e Ergebnisse w i r d morgen vo r m i t t a g Herrn 
G a l l a b e r i c h t e n . 

Der E r f o l g s o l c h e r A r b e i t e n hängt ganz w e s e n t l i c h von der Güte und 
Leistungsfähigkeit des Prozeßmodells ab. Mit VISCO b e s i t z e n w i r 
e i n solches Modells, dessen Erarbeitung über zehn Jahre gedauert 
hat und das permanenter Weiterentwicklung und Pf l e g e bedarf. Ich 
weiß, daß es im Sinne von Herrn Dr. P e t r i c h i s t , wenn i c h beson­
ders darauf hinweise, daß zur Entwicklung seines Modells im Laufe 
der Jahre d i e Ergebnisse v i e l e r A r b e i t e n des I n s t i t u t s e n t s c h e i ­
dend beigetragen haben, an denen eine große Zahl von M i t a r b e i t e r n 
b e t e i l i g t war. Dies i s t auch mit der Grund dafür, daß b e i d e r a r t i ­
gen P u b l i k a t i o n e n d i e Zahl der Autoren häufig e r h e b l i c h i s t . 

Die Entwicklung des VISCO-Modells hat heute einen Stand e r r e i c h t , 
der auch neue Anwendungen möglich macht. So s o l l t e man einmal 
zusammen mit dem betreffenden I n d u s t r i e p a r t n e r prüfen, inwieweit 
es zur Unterstützung der Prozeßleittechnik für d i e Anlage i n 
Wackersdorf dienen kann. Ferner s c h e i n t es uns dazu geeignet zu 
s e i n , es a l s Basis zum Bau eines Prozeß-Simulators zu verwenden. 
Solche Prozeß-Simulatoren f i n d e t man i n der chemischen I n d u s t r i e 
immer häufiger. S i e s i n d bestens geeignet zum Aufbau und zum 
Testen des Prozeßleitsystems, aber s i e eignen s i c h auch zum 
Ausbilden von B e t r i e b s p e r s o n a l und i n diesem Zusammenhang auch zur 
Untersuchung von Störfallszenarien und zum Entwickeln von Stör-
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f a l l s t r a t e g i e n . Selbstverständlich bedeuten solche Anwendungen 
noch e i n e r h e b l i c h e s Maß an Weiterentwicklungen und Anpassungsar­
b e i t e n , denen w i r uns im Rahmen unserer Möglichkeiten gerne unter­
ziehen würden, wenn eine Realisierungschance für solche Vorhaben 
i n S i c h t i s t . 

E i n weiteres w i c h t i g e s Problem, vor allem b e i der U-Pu-Trennung 
i s t eine e f f e k t i v e W e r t i g k e i t s e i n s t e l l u n g von Plutonium. Wir haben 
dieses Problem mit H i l f e der Elektrochemie gelöst; darüber wurde 
an d i e s e r S t e l l e w iederholt b e r i c h t e t . Die elektrochemischen 
Methoden haben i n der WAK und b e i uns i n der PUTE längst i h r e 
technische R e i f e bewiesen und d i e Tatsache, daß d i e Franzosen i n 
i h r e r THOR-SAP-Anlage i n Marcoule elektrochemische E x t r a k t o r e n 
eingebaut haben, s p r i c h t für d i e h i e r e n t w i c k e l t e n Methoden. Einen 
weiteren V o r t e i l der elektrochemischen Methoden i s t , daß s i e es 
e r l e i c h t e r n s t a b i l e Verhältnisse i n den Extraktoren e i n z u s t e l l e n 
und daher chemische S t a b i l i s a t o r e n weitgehend e n t b e h r l i c h machen. 

Fassen w i r d i e Ergebnisse unserer A r b e i t e n über den e r s t e n Extrak­
t i o n s z y k l u s zusammen, so können w i r k o n s t a t i e r e n , daß es uns 
gelungen i s t i n der Trennleistüng einen wesentlichen S c h r i t t 
weiterzukommen. Wir meinen, daß unser Z i e l d i e beiden Reinigungs­
zyklen für Uran und Plutonium durch K r i s t a l l i s a t i o n s s c h r i t t e zu 
erse t z e n i n e r r e i c h b a r e Nähe gerückt i s t . 

Eingehende Untersuchungen über d i e K r i s t a l l i s a t i o n von U r a n n i t r a t -
hexahydrat wurden i n der l e t z t e n Z e i t verstärkt unternommen; s i e 
haben überzeugende R e s u l t a t e gebracht. Sowohl d i e Form der Lös-
l i c h k e i t s k u r v e , d i e Größe des metastabilen Bereichs, d i e K r i s t a l l ­
form a l s auch d i e k i n e t i s c h e n Daten der K r i s t a l l i s a t i o n s i n d 



günstig. G e n e r e l l können Dekontaminationsfaktoren von größer a l s 
100 für a l l e i n f r a g e stehenden Verunreinigungen e r r e i c h t werden. 

Dies i s t notwendig, da an d i e R e i n h e i t des Uranprodukts aus 
bekannten Gründen besonders hohe Anforderungen g e s t e l l t werden. 
Wir z w e i f e l n n i c h t daran, daß w i r ähnlich gute Ergebnisse auch 
für Plutonium e r h a l t e n werden, auch wenn dort d i e W e r t i g k e i t s ­
e i n s t e l l u n g und d i e Aufkonzentrierung uns noch e i n i g e Probleme 
aufgeben. Aber darüber f e h l t es n i c h t an Erfahrung i n unserem In­
s t i t u t und w i r s i n d o p t i m i s t i s c h d iese i n angemessener Z e i t lösen 
zu können. Erhe b l i c h e V o r t e i l e sehen w i r i n diesem Verfahren i n 
den sehr k l e i n e n Apparatevolumina und i n der Möglichkeit d i e 
anf a l l e n d e n Waste-Ströme d i r e k t i n den er s t e n Zyklus zu r e z y k l i e -
ren, sodaß keine zusätzlichen Wastequellen entstehen. Im V e r l a u f 
d i e s e r Veranstaltung w i r d Herr Dr. Bauder über d i e Ergebnisse 
unserer A r b e i t e n zur U r a n k r i s t a l l i s a t i o n b e r i c h t e n . 

Ein w e i t e r e r w i c h t i g e r Prozeßteil, dem w i r schon lange unsere Auf­
merksamkeit und eine Menge A r b e i t widmen i s t der verfahrenschemi­
sche T e i l der Abgasbehandlung. K r i t i s c h e Punkte dabei s i n d d i e Ab­
trennung von Jod und Krypton. Die Emissionsgrenzwerte für Jod si n d 
b e i uns i n der Bundesrepublik extrem n i e d r i g und für Krypton i s t 
eine technische Demonstrations-Anlage i n Wackersdorf g e f o r d e r t . 
Den Grenzwert für Jod wi r d man im Auflöserabgas mit H i l f e der im 
LAF e n t w i c k e l t e n F i l t e r e r r e i c h e n können, im Behälterabgas a l l e r ­
dings mit einem Aufwand, der Anlaß zur Suche nach a l t e r n a t i v e n 
Lösungen s e i n s o l l t e . Über unsere Anstregungen das Jod b e r e i t s aus 
der Brennstofflösung möglichst vollständig abzutrennen, b e r i c h t e t 
Herr Dr. Boukis am heutigen späteren Nachmittag. 
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M i t der Rückhaltung des Edelgases Krypton haben w i r uns schon sehr 
frühzeitig beschäftigt. Nachdem w i r zusammen mit anderen I n s t i t u ­
t i o n e n des KfK d i e Entwicklung eines kryogenen Verfahrens vorange­
t r i e b e n haben und lernen mußten, daß dieses doch e i n i g e ganz 
entscheidende g e n e r e l l e Schwachstellen enthält, haben w i r uns sehr 
i n t e n s i v mit einem drucklosen Freon-Waschverfahren beschäftigt, 
über das e b e n f a l l s an d i e s e r S t e l l e schon b e r i c h t e t wurde. Eine 
Technikumsanlage wurde i n unserem I n s t i t u t aufgebaut und hat i h r e 
Bewährungsprobe i n den l e t z t e n 
2 Jahren bravourös bestanden. Die Anlage hat d i e sehr hohen Erwar­
tungen, auch aus verfahrenstechnischer S i c h t v o l l e r r e i c h t . S i e 
wurde mit einem Prozeßleit- und alarmsystem ausgerüstet, das es 
er l a u b t d i e Anlage völlig ohne Bedienungspersonal zu fahren, was 
b e i den z a h l r e i c h e n Kampagnen teuren S c h i c h t b e t r i e b e n t b e h r l i c h 
macht. Nachdem für beide Verfahren genügend Erfahrungen der Tech­
nikumsanlagen v o r l i e g e n i s t es angebracht d i e s e v e r g l e i c h e n d zu 
bewerten. Dies i s t der I n h a l t des Vortrages von Herrn Dr. Henrich 
am heutigen späteren Nachmittag. 

V i e l l e i c h t s o l l t e i n diesem Zusammenhang erwähnt werden, daß i n 
Tokai mura i n diesen Wochen d i e e r s t e technische Anlage zur Kryp­
tonrückhaltung der Welt i n den heißen B e t r i e b gegangen i s t . Diese 
a r b e i t e t nach e i n e r kryogenen Verfahrensvarianten. Herr K o l l e g e 
von Ammon hat von unseren japanischen Kollegen d i e Gelegenheit 
bekommen, i n d i e s e r e r s t e n Phase des heißen Betr i e b e s dabeizusein. 
Ich bemerke d i e s , da i c h es a l s sehr großzügig ansehe, Herrn von 
Ammon d i e Möglichkeit zu b i e t e n für uns sozusagen Erfahrungen aus 
e r s t e r Hand über dieses Verfahren zu sammeln. 

Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der Wiederaufarbeitung haben 
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i h r e R i s i k e n . Das größte R i s i k o aber i s t , daß d i e e r f o l g v e r s p r e ­
chenden Ergebnisse von Forschungsarbeiten n i c h t oder e r s t zu einem 
sehr späten Zeitpunkt i n d i e Technik übernommen werden. Das i s t so 
ungewöhnlich n i c h t , auch i n der ko n v e n t i o n e l l e n chemischen Tech­
n i k . Die Forschung auf dem Gebiet der Wiederaufarbeitung aber i s t 
u n g l e i c h teuer a l s übliche chemische Forschung und das g i b t den 
Forschern eine besondere Verantwortung, auch w e i l d i e s e Forschung 
- zumindest b i s h e r - zum überwiegende T e i l von der öffentlichen 
Hand f i n a n z i e r t w i r d . Anzeichen dafür - wie i n anderen k e r n t e c h n i ­
schen Bereichen - daß d i e betro f f e n e I n d u s t r i e i n Zukunft stärker 
b e t e i l i g t werden s o l l , s i n d s e i t e i n i g e r Z e i t vernehmbar. Ich habe 
b e r e i t s darauf hingewiesen. Dabei heißt es, der BMFT möchte s i c h 
auf d i e Förderung der S i c h e r h e i t s f o r s c h u n g zurückziehen. Solche 
Forderungen mögen im p o l i t i s c h e n Rahmen durchaus verständlich 
s e i n , s i e dürfen aber n i c h t zu e i n e r mehr oder weniger willkürli­
chen thematischen Trennung der Forschungsförderung führen. Techni­
scher F o r t s c h r i t t muß immer mit Erhöhung der W i r t s c h a f t l i c h k e i t 
und S i c h e r h e i t verbunden s e i n , besonders auf unserem Gebiet. Auch 
davon war früher schon d i e Rede. Es wäre f a t a l , wenn f o l g l i c h 
a l l e i n Forschungsvorhaben, d i e im wesentlichen S i c h e r h e i t s a s p e k t e 
haben, s t a a t l i c h gefördert würden. Insofern s o l l t e behutsam vorge­
gangen werden. Schließlich steht eine Menge auf dem S p i e l , vor 
al l e m d i e i n mühsamer A r b e i t aufgebauten und über d i e l e t z e n Jahre 
erhaltenen und w e i t e r ausgebauten heißen Arbeitsplätze, d i e i n der 
Bundesrepublik e i n z i g a r t i g s i n d . Ich meine vor a l l e m d i e i n 
unseren Anlagen wie MILLI, PUTE, MINKA usw., aber auch i n den 
Heißen Z e l l e n . Arbeitsplätze d i e s e r Qualität können auch n i c h t 
e i n f a c h woanders h i n t r a n s f e r i e r t werden, und s i n d s i e einmal 
v e r l o r e n , benötigt man mindestens e i n Jahrzehnt um s i e wieder neu 
aufzubauen, ganz zu schweigen von den er h e b l i c h e n M i t t e l n d i e dazu 
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notwendig wären. Diese Arbeitsplätze wären we r t l o s ohne i h r e 
M i t a r b e i t e r , d i e s i c h i n v i e l e n Jahren h a r t e r A r b e i t bestens 
q u a l i f i z i e r t und eine große Erfahrung gesammelt haben. S e i t Jahren 
kann eine unbedingt notwendige Heranführung von Nachwuchs n i c h t 
mehr r e a l i s i e r t werden. Stellenkürzungen f r e s s e n d i e natürliche 
F l u k t u a t i o n mehr a l s auf. Dies i s t auf Dauer e i n unerträglicher 
Zustand und beunruhigt uns weit mehr a l s das p o l i t i s c h e Theater 
und d i e Panikmache um d i e Kernenergie. Denn, wenn n i c h t b a l d etwas 
Entscheidendes zur Nachwuchsförderung geschieht - h i e r meine i c h 
weniger d i e Akademiker, für d i e es e i n Programm g i b t , sondern vor 
allem Techniker und Operateure - braucht man s i c h über zukünftige 
Entwicklungen auf unserem Gebiet b a l d n i c h t mehr v i e l Gedanken zu 
machen oder den Kopf zu zerbrechen. 
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F+E-Arbei ten im INE zu r Behandlung r a d i o a k t i v e r A b f ä l l e 

H. K r a u s e 

D i e A r b e i t e n d e s I n s t i t u t s f ü r N u k l e a r e E n t s o r g u n g s t e c h n i k ( I N E ) e r ­
s t r e c k e n s i c h im w e s e n t l i c h e n a u f d i e 

- E n t w i c k l u n g und D e m o n s t r a t i o n t e c h n i s c h e r V e r f a h r e n z u r B e h a n d l u n g r a ­
d i o a k t i v e r A b f ä l l e 

- u n t e r s t ü t z e n d e A r b e i t e n h i e r z u im L a b o r m a ß s t a b m i t dem Z i e l , d i e 
s t o f f l i c h e n V o r g ä n g e b e i den t e c h n i s c h e n P r o z e s s e n b e s s e r z u v e r s t e h e n 
und z u o p t i m i e r e n 

- d i e E n t w i c k l u n g n e u e r A b f a l l b e h a n d l u n g s v e r f a h r e n und A b f a l l p r o d u k t e 

- d i e U n t e r s u c h u n g d e s V e r h a l t e n s von A b f a l l p r o d u k t e n u n t e r Z w i s c h e n l a ­
g e r - , T r a n s p o r t - und E n d l a g e r b e d i n g u n g e n e i n s c h l i e ß l i c h d e r U n t e r s u ­
c h u n g d e r V o r g ä n g e im N a h b e r e i c h e i n e s E n d l a g e r s ( A r b e i t s s c h w e r p u n k t 
E n d l a g e r u n g ) . 

Aus d i e s e n A r b e i t s b e r e i c h e n w i r d h i e r j e . e i n E r g e b n i s k u r z v o r g e s t e l l t . 

BESTIMMUNG DER GLEICHGEWICHTSKONZENTRATION VON TRANSURANELEMENTEN (TRU) 
ZWISCHEN ZEMENTPRRODUKTEN UND S A L Z L Ö S U N G E N 

Ü b e r d i e K i n e t i k d e r K o r r o s i o n von Z e m e n t p r o d u k t e n d u r c h S a l z l ö s u n g e n und 
d i e A u s l a u g u n g von C ä s i u m wurde a u f dem l e t z t e n S t a t u s b e r i c h t d e s PWA be­
r i c h t e t c l ] . H i e r w e r d e n e i n i g e E r g e b n i s s e d e r a n s c h l i e ß e n d e n A r b e i t e n 
z u r B e s t i m m u n g von G l e i c h g e w i c h t s k o n z e n t r a t i o n e n im S y s t e m T R U - h a l t i g e 
Z e m e n t p r o d u k t e und N a C l - bzw. q u i n ä r e S a l z l ö s u n g ( Q - L ö s u n g ) ' v o r g e ­
s t e l l t . 
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Im p o s t u l i e r t e n F a l l e d e s E i n b r u c h s von W a s s e r bzw. S a l z l a u g e i n d i e L a ­
g e rkammer e i n e s E n d l a g e r s im S a l i n a r i s t d a s V o l u m e n v e r h ä l t n i s S a l z l ö s u n g 
z u A b f a l l p r o d u k t z w a n g s l ä u f i g k l e i n . D i e S t r ö m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t d e r 
S a l z l ö s u n g kommt im w e s e n t l i c h e n d u r c h d i e K o n v e r g e n z d e r H o h l r ä u m e im 
S a l z z u s t a n d e und kann d e s h a l b a u c h n u r n i e d r i g s e i n . A n d e r e r s e i t s s i n d 
d i e K o n t a k t z e i t e n z w i s c h e n A b f a l l p r o d u k t und S a l z l ö s u n g a u s r e i c h e n d g r o ß 
f ü r d i e E i n s t e l l u n g d e r G l e i c h g e w i c h t e von R a d i o n u k l i d e z w i s c h e n d e r 
w ä ß r i g e n P h a s e ( S a l z l a u g e ) und den P r o d u k t p h a s e n . D a m i t s i n d a l l e V o r ­
a u s s e t z u n g e n f ü r e i n e t h e r m o d y n a m i s e h e B e t r a c h t u n g g e g e b e n . D i e s e e r f a ß t 
a u f a l l e F ä l l e d i e M a x i m a l k o n z e n t r a t i o n d e r R a d i o n u k l i d e i n L ö s u n g , unab­
h ä n g i g vom z e i t l i c h e n V e r l a u f von P r o d u k t k o r r o s i o n und A u s l a u g u n g . D a b e i 
kann d a s G l e i c h g e w i c h t d u r c h d a s L ö s l i c h k e i t s p r o d u k t o d e r e i n A d s o r p ­
t i o n s g l e i c h g e w i c h t b e s t i m m t s e i n r . 2 ] . 

System Zementprodukt/Q-Lösung 

B e i d e r R e a k t i o n von Q - L ö s u n g > m i t Z e m e n t p r o d u k t e n s t e l l t s i c h u n t e r den 
v o r l i e g e n d e n B e d i n g u n g e n e i n pH-Wert von c a . 6,5 e i n . B e i d i e s e n pH-Wer­
t e n l i e g t d i e L ö s l i c h k e i t d e r O x i d e und H y d r o x i d e von P l u t o n i u m , A m e r i c i -
um und N e p t u n i u m b e i 1 0 " 5 - 1 0 " 6 Mol/1 [ 3 ] . 

B e i u n s e r e n V e r s u c h e n wurden j e d o c h w e s e n t l i c h n i e d r i g e r e W e r t e g e f u n d e n . 
Es k o n n t e n a c h g e w i e s e n w e r d e n , d a ß h i e r f ü r A d s o r p t i o n s g l e i c h g e w i c h t e d e r 
A k t i n i d e n z w i s c h e n f e s t e r und f l ü s s i g e r P h a s e v e r a n t w o r t l i c h s i n d [ 4 ] . 

B e i e i n e r d e r V e r s u c h s r e i h e n wurde z u j e 30 ml Q - L ö s u n g j e w e i l s 2 g Z e ­
m e n t p r o d u k t m i t A m - G e h a l t e n von 1 0 " ^ - 1 0 - 5 g g e g e b e n ( A b b . 1 ) . In P a r a l ­
l e l v e r s u c h e n wurden A m - f r e i e Z e m e n t p r o b e n v e r w e n d e t und d a s A m e r i c i u m d e r 
Q - L ö s u n g i n g e l ö s t e r Form z u g e s e t z t . Nach E i n s t e l l u n g d e s G l e i c h g e w i c h t e s 
f a n d s i c h i n b e i d e n F ä l l e n i n d e r L ö s u n g d i e g l e i c h e A m - K o n z e n t r a t i o n , 
a b h ä n g i g l e d i g l i c h von d e r z u g e s e t z t e n Menge an A m e r i c i u m a b e r u n a b h ä n g i g 
d a v o n , ob e s dem Z e m e n t p r o d u k t o d e r d e r L ö s u n g z u g e g e b e n w u r d e . Aus t h e r -

I Q u i n ä r e S a l z l ö s u n g im P u n k t Q; Z u s a m m e n s e t z u n g b e i 5 5 ° C ( i n Gew.%): 
M g C l 2 26,8; KCl 4,8; M g S 0 4 1,4; NaCl 1,5; H 2 0 6 5 , 7 . 
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m o d y n a m i s c h e r S i c h t war d i e s a u c h z u e r w a r t e n . B e i d o p p e l t - l o g a r i t h m i ­
s c h e r A u f t r a g u n g l i e g e n d i e W e r t e a u f e i n e r G e r a d e n , e n t s p r e c h e n d d e r 
F r e u n d l i c h ' s c h e n A d s o r p t i o n s i s o t h e r m e . P r i n z i p i e l l d i e g l e i c h e n E r g e b n i s ­
s e wurden a u c h m i t P l u t o n i u m und N e p t u n i u m e r h a l t e n . 

D i e s e E r g e b n i s s e b e d e u t e n f ü r den F a l l d e s E i n b r u c h s von Q - L ö s u n g i n e i n e 
L a g e r k a m m e r , d i e m i t Z e m e n t p r o d u k t e n g e r i n g e n T R U - G e h a l t e s g e f ü l l t i s t , 
d a ß d i e T R U - K o n z e n t r a t i o n d e r L ö s u n g um c a . 1 1/2 G r ö ß e n o r d n u n g e n n i e d r i ­
g e r l i e g e n w ü r d e a l s i h r e r L ö s l i c h k e i t e n t s p r i c h t . E r s t b e i T R U - G e h a l t e n , 
d i e um v i e l e G r ö ß e n o r d n u n g e n h ö h e r l i e g e n a l s b e i s p i e l s w e i s e i n den Z e ­
m e n t p r o d u k t e n d e r HDB, w ü r d e d i e K o n z e n t r a t i o n an T R U - E l e m e n t e n d i e dem 
L ö s l i c h k e i t s p r o d u k t e n t s p r e c h e n d e n W e r t e e r r e i c h e n . 

System Zementprodukt/NaCl-Lösung 

B e i d e r R e a k t i o n von N a C l - L ö s u n g m i t Z e m e n t p r o d u k t e n b i l d e n s i c h n i c h t 
w i e b e i Q - L ö s u n g o b e r f l ä c h e n r e i c h e , a d s o r p t i o n s f ä h i g e U m s e t z u n g s p r o d u k t e 
d e s Z e m e n t s , d i e v o r w i e g e n d aus b a s i s c h e n M a g n e s i u m c h l o r i d e n b e s t e h e n , 
s o n d e r n n u r l ö s l i c h e K o r r o s i o n s p r o d u k t e . D e m e n t s p r e c h e n d f i n d e n i n e i n e m 
s o l c h e n S y s t e m a u c h k e i n e n e n n e n s w e r t e n A d s o r p t i o n s v o r g ä n g e s t a t t . H i e r 
w i r d d e r T R U - G e h a l t d e r N a C l - L ö s u n g d u r c h d a s L ö s l i c h k e i t s p r o d u k t b e ­
s t i m m t . E r i s t d a m i t u n a b h ä n g i g von d e r Menge d e r e i n g e s e t z t e n T R U - E l e -
mente ( T a b . 1 ) . In dem S y s t e m Z e m e n t p r o d u k t / N a C l - L ö s u n g l i e g t j e d o c h d i e 
L ö s l i c h k e i t d e r T R U - E l e m e n t e wegen de s s i c h , h i e r e i n s t e l l e n d e n p H - W e r t e s 
von 12-13 s e h r n i e d r i g , n ä m l i c h b e i 1 0 " 9 - 1 0 " 1 0 M o l / 1 . 

E i n e r e a l i s t i s c h e B e t r a c h t u n g z e i g t a l s o , d a ß s i c h sowohl im S y s t e m Z e -
m e n t p r o d u k t / Q - L a u g e a l s a u c h im S y s t e m Z e m e n t p r o d u k t / N a C l - L ö s u n g n u r s e h r 
n i e d r i g e K o n z e n t r a t i o n e n an T R U - E l e m e n t e n e i n s t e l l e n w ü r d e n ; im e r s t e n 
F a l l wegen d e r s i c h e i n s t e l l e n d e n A d s o r p t i o n s g l e i c h g e w i c h t e , im z w e i t e n 
F a l l a u f g r u n d d e r d u r c h den hohen pH-Wert b e d i n g t e n n i e d r i g e n L ö s l i c h ­
k e i t . D i e K o n z e n t r a t i o n an T R U - E l e m e n t e n w ü r d e d a m i t im F a l l e e i n e s Was­
s e r - bzw. S a l z l a u g e n e i n b r u c h s b e r e i t s i n den S a l z l a u g e n d e r L a g e r k a m m e r n 
n u r um 2-3 G r ö ß e n o r d n u n g e n ü b e r den R i c h t w e r t e n d e r S t r a h l e n s c h u t z v e r o r d ­
nung f ü r d i e A b l e i t u n g r a d i o a k t i v e r A b w ä s s e r i n O b e r f l ä c h e n w ä s s e r l i e g e n . 
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ARBEITEN ZUR ENTWICKLUNG EINES NEUEN BEHANDLUNGSKONZEPTES FÜR HOCH-, 
MI T T E L - UND TRANSURANELEMENT ( T R U ) - H A L T I G E A B F Ä L L E 

Z i e l d i e s e r A r b e i t e n i s t e s , a u s den v e r s c h i e d e n e n h o c h - , m i t t e l - und 
T R U - h a l t i g e n A b f ä l l e n a u s d e r W i e d e r a u f a r b e i t u n g b e s t r a h l t e r K e r n b r e n n ­
s t o f f e und d e r H e r s t e l l u n g von U 0 2 / P u 0 2 - M i s c h o x i d ( M O X ) - B r e n n e l e m e n t e n 
den g r ö ß t e n T e i l d e r R a d i o n u k l i d e d u r c h c h e m i s c h e V e r f a h r e n a b z u t r e n n e n 
und i n e i n e r k l e i n e n F r a k t i o n z u k o n z e n t r i e r e n . D e r R a d i o n u k l i d g e h a l t d e r 
H a u p t f r a k t i o n s o l l so g e r i n g s e i n , d a ß s i e a l s k u r z l e b i g e r , s c h w a c h a k t i ­
v e r A b f a l l b e h a n d e l t und e n d g e l a g e r t w e r d e n kann c 5 ] . Das h o c h a k t i v e Kon­
z e n t r a t , d a s r u n d 9 9 % a l l e r R a d i o n u k l i d e e n t h ä l t und etwa 10% d e s Ge­
s a m t v o l u m e n s a u s m a c h t , s o l l i n e i n e r M a t r i x v e r f e s t i g t w e r d e n , d i e un­
e m p f i n d l i c h i s t gegen hohe T e m p e r a t u r e n und S t r a h l e n d o s e n und s o m i t a u c h 
hohe A b f a l l g e h a l t e a u fnehmen k a n n . 

Das P r i n z i p d e s g e w ä h l t e n V e r f a h r e n s i s t i n Abb. 2 d a r g e s t e l l t . D i e 
b r e n n b a r e n A b f ä l l e m i t e i n e m hohen P u - G e h a l t w e r d e n z.B. z w e c k s P l u t o ­
n i u m - R ü c k g e w i n n u n g d u r c h N a ß v e r a s c h u n g b e h a n d e l t [ 6 ] . D i e R ü c k s t ä n d e wer­
den zusammen m i t den R ü c k s t ä n d e n aus d e r V e r a s c h u n g d e r b r e n n b a r e n A b f ä l ­
l e m i t e i n e m g e r i n g e n P u - G e h a l t , den f l ü s s i g e n A b f ä l l e n a u s d e r M0X-
B r e n n e l e m e n t f e r t i g u n g s o w i e dem m i t t e l a k t i v e n f l ü s s i g e n A b f a l l a u s d e r 
W i e d e r a u f a r b e i t u n g e i n e r c h e m i s c h e n F ä l l u n g z u g e f ü h r t . F ü r d i e V e r f e s t i ­
gung d e s F i l t r a t s b i e t e t s i c h d i e E i n b i n g u n g z.B. i n Zement o d e r B i t u m e n 
a n . 

D e r b e i d e r F ä l l u n g e n t s t e h e n d e F ä l l s c h l a m m kann zusammen m i t d e r h o c h a k ­
t i v e n S p a l t p r o d u k t l ö s u n g und dem A u f l ö s e r ü c k s t a n d a u s d e r W i e d e r a u f a r b e i ­
t u n g v e r g l a s t w e r d e n . D i e V e r g l a s u n g von r e i n e n , h o c h a k t i v e n S p a l t p r o ­
d u k t l ö s u n g e n i n e i n e m e l e k t r o d e n b e h e i z t e n , k e r a m i s c h e n S c h m e l z e r n a c h e i ­
nem, im INE e n t w i c k e l t e n V e r f a h r e n wurde b e r e i t s im t e c h n i s c h e n M a ß s t a b 
a k t i v d e m o n s t r i e r t . 

Dagegen s i n d b e i d e r V e r g l a s u n g e i n e s A b f a l I g e m i s c h e s , w i e es b e i dem 
h i e r v o r g e s t e l l t e n F l i e ß s c h e m a a n f ä l l t , wegen d e s s e n c h e m i s c h e r Zusammen­
s e t z u n g P r o b l e m e d e n k b a r . Aus d i e s e m G r u n d e w i r d im INE a l s A l t e r n a t i v e 



— 73 — 

z u r V e r g l a s u n g d e s h o c h a k t i v e n K o n z e n t r a t s d i e E i n b i n d u n g i n K e r a m i k un­
t e r s u c h t . D i e h i e r e n t w i c k e l t e K e r a m i k i s t w e n i g e r e m p f i n d l i c h g e g e n ü b e r 
d e r c h e m i s c h e n Z u s a m m e n s e t z u n g d e s A b f a l l s w i e d a s B o r o s i 1 i k a t g l a s und 
i s t d a r ü b e r h i n a u s dem G l a s a u c h h i n s i c h t l i c h e i n i g e r P r o d u k t e i g e n s c h a f ­
t e n ü b e r l e g e n . 

Ü b e r e i n i g e E r g e b n i s s e d i e s e r A r b e i t e n wurde b e r e i t s f r ü h e r [ 1 , 5 - 7 ] , bzw. 
w i r d a u f d i e s e m S t a t u s b e r i c h t n o c h n ä h e r b e r i c h t e t ' 9 ] . F ü r e i n e n T e i l 
d e r A r b e i t e n , z.B. z u r c h e m i s c h e n F ä l l u n g und z u r K e r a m i s i e r u n g wurden 
i n z w i s c h e n h a l b t e c h n i s c h e i n a k t i v e A n l a g e n e r r i c h t e t . 

Von B e d e u t u n g i s t d i e W e i t e r e n t w i c k l u n g d e r K e r a m i k z u e i n e m P r o d u k t d a s 
n i c h t n u r , d e r f r ü h e r e n F o r d e r u n g e n t s p r e c h e n d , d e r T R U - E l e m e n t e o d e r 
C ä s i u m und S t r o n t i u m j e w e i l s g e t r e n n t b i n d e n kann, s o n d e r n a l l e n a c h dem 
oben b e s c h r i e b e n e n Schema k o n z e n t r i e r t e n R a d i o n u k l i d e g l e i c h z e i t i g . Das 
d i e s e r K e r a m i k z u g r u n d e l i e g e n d e P r i n z i p i s t i n Abb. 3 z u e r k e n n e n . D i e 
T r a n s u r a n o x i d e und a l l e s o n s t i g e n u n l ö s l i c h e n A b f a l 1 b e s t a n d t e i 1 e s i n d a l s 
f e i n e P a r t i k e l i n d e r k e r a m i s c h e n M a t r i x e i n g e b e t t e t . D i e Z u s a m m e n s e t z u n g 
d i e s e r M a t r i x e r l a u b t es a b e r , d i e r e s t l i c h e n R a d i o n u k l i d e d u r c h B i l d u n g 
n e u e r P h a s e n i s o m o r p h z u b i n d e n . 

Das h i e r k u r z v o r g e s t e l l t e B e h a n d l u n g s s c h e m a f ü r T R U - h a l t i g e A b f ä l l e a u s 
d e r W i e d e r a u f a r b e i t u n g und M O X - B r e n n e l e m e n t f e r t i g u n g f ü h r t z u r K o n z e n ­
t r i e r u n g d e s ü b e r w i e g e n d e n T e i l s a l l e r R a d i o n u k l i d e (> 99%) i n e i n e r 
k l e i n e n F r a k t i o n . D i e s e w i r d i n e i n e r hoch s t r a h l e n - und t e m p e r a t u r b e ­
s t ä n d i g e n M a t r i x g e b u n d e n , d i e s e h r hohe A b f a l l g e h a l t e z u l ä ß t . H i e r d u r c h , 
und d u r c h d i e T a t s a c h e , d a ß b e i d i e s e m V e r f a h r e n s p r i n z i p k e i n e a b s c h i r ­
m u n g s b e d ü r f t i g e n m i t t e l a k t i v e n A b f ä l l e mehr e n t s t e h e n , w e r d e n s e h r g r o ß e 
E r s p a r n i s s e an A b f a l 1 v o l u m e n e r r e i c h t . N e b e n b e i w i r d a u c h n o c h e i n s i ­
c h e r h e i t s t e c h n i s c h e r Gewinn e r z i e l t . 

Das h i e r v o r g e s t e l l t e A b f a l l b e h a n d l u n g s p r i n z i p kann a l s G e s a m t s y s t e m n a ­
t u r g e m ä ß e r s t i n d e r f e r n e r e n Z u k u n f t r e a l i s i e r t w e r d e n . E i n z e l n e V e r ­
f a h r e n k ö n n t e n a b e r s c h o n v i e l f r ü h e r z u r V e r f ü g u n g s t e h e n und e i n e n B e i ­
t r a g z u r V e r b e s s e r u n g d e r A b f a l l b e h a n d l u n g l e i s t e n . 
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ARBEITEN ZUR PROZESSCHEMIE DER VERGLASUNG RADIOAKTIVER A B F Ä L L E 

D i e s e A r b e i t e n haben zum Z i e l , d i e V o r g ä n g e b e i d e r V e r g l a s u n g r a d i o a k ­
t i v e r A b f ä l l e b e s s e r z u v e r s t e h e n und e i n z e l n e P a r a m e t e r z u o p t i m i e r e n . 
E i n z e l h e i t e n w e rden i n e i n e m g e s o n d e r t e n B e i t r a g d a r g e s t e l l t [ 1 0 ] . H i e r 
s o l l e n n u r d i e w i c h t i g s t e n A r b e i t s t h e m e n a u f g e l i s t e t w e r d e n : 

- U n t e r s u c h u n g e n zum V e r h a l t e n d e r E d e l m e t a l l e i n e i n e m k e r a m i s c h e n 
S c h m e l z e r ; d i e s e r F r a g e s t e l l u n g kommt b e i d e r V e r g l a s u n g von A b f ä l l e n 
a u s d e r W i e d e r a u f a r b e i t u n g von B r e n n s t o f f e n m i t e i n e m hohen A b b r a n d 
g r o ß e B e d e u t u n g z u . 

- K i n e t i s c h e und t h e r m o d y n a m i s c h e U n t e r s u c h u n g e n s o l l e n d i e F r a g e d e r 
B i l d u n g und B e s t ä n d i g k e i t d e r s o g . " G e l b e n P h a s e " k l ä r e n ; es i s t d i e s 
e i n m o l y b d ä n r e i c h e s S a l z , d a s e i n e n T e i l d e s C ä s i u m s d e r B i n d u n g im 
G l a s e n t z i e h t und a l s S a l z s c h m e l z e s e h r k o r r o s i v w i r k e n k a n n . 

- W e i t e r e U n t e r s u c h u n g e n b e z i e h e n s i c h a u f d i e W e c h s e l w i r k u n g von S a l z -
und G l a s s c h m e l z e n m i t dem E l e k t r o d e n - und dem k e r a m i s c h e n Wandmate­
r i a l . 

- S c h l i e ß l i c h w i r d d i e Q u a l i t ä t d e r G l a s p r o d u k t e aus dem t e c h n i s c h e n 
P r o z e ß u n t e r s u c h t im H i n b l i c k a u f i h r e Q u a l i f i z i e r u n g f ü r e i n s p ä t e r e s 
G e n e h m i g u n g s v e r f a h r e n . 

ARBEITEN ZUR ENTWICKLUNG EINES TECHNISCHEN VERGLASUNGSVERFAHRENS 

Das P r i n z i p d e s im INE e n t w i c k e l t e n V e r f a h r e n s i s t i n Abb. 4 d a r g e s t e l l t 
[ 1 1 , 1 2 ] . S p a l t p r o d u k t l ö s u n g und G l a s f r i t t e w e r d e n e i n e r e l e k t r o d e n b e h e i z ­
t e n k e r a m i s c h e n G l a s s c h m e l z a n l a g e z u g e f ü h r t . Das d a r i n b e f i n d l i c h e G l a s 
w i r d d u r c h den z w i s c h e n den E l e k t r o d e n f l i e ß e n d e n S t r o m a u f c a . 1 2 0 0 ° C 
e r h i t z t ( J o u l ' s c h e W ä r m e f r e i s e t z u n g ) . Aus d e r a u f d a s h e i ß e G l a s b a d a u f ­
t r e f f e n d e n S p a l t p r o d u k t l ö s u n g v e r d a m p f e n W a s s e r und S a l p e t e r s ä u r e . D i e 
f e s t e n A b f a l l b e s t a n d t e i l e b i l d e n zusammen m i t dem z u d o s i e r t e n G l a s p u l v e r 
e i n e m e h r e r e Z e n t i m e t e r d i c k e S c h i c h t , d i e c a . 9 0 % d e r G l a s b a d o b e r f l ä c h e 
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b e d e c k t . Von d i e s e r S c h i c h t w i r d im G l e i c h g e w i c h t k o n t i n u i e r l i c h e i n T e i l 
v o n d e r G l a s s c h m e l z e aufgenommen, w ä h r e n d von oben l a u f e n d A b f a l l und 
G l a s p u l v e r n a c h g e s p e i s t w e r d e n . D i e V e r d a m p f u n g von W a s s e r und S a l p e t e r ­
s ä u r e f i n d e t a u f d e r f e s t e n S c h i c h t s t a t t . 

D i e A b g a s e w e r d e n i n e i n e m N a ß w ä s c h e r von g r o b e n F e s t s t o f f p a r t i k e l n g e ­
r e i n i g t ; i n dem n a c h f o l g e n d e n K o n d e n s a t o r w e r d e n W a s s e r und S a l p e t e r s ä u r e 
a b g e s c h i e d e n . Es f o l g t e i n e w e i t e r e R e i n i g u n g d e r n i c h t k o n d e n s i e r b a r e n 
A b g a s e i n e i n e m S t r a h l w ä s c h e r und d i e A b s c h e i d u n g d e r S t i c k o x i d e i n zwei 
N a ß w ä s c h e r n . Z u r a b s c h l i e ß e n d e n R e i n i g u n g w i r d d a s A b g a s ü b e r e i n G l a s f a ­
s e r m a t t e n f i l t e r und zwei F e i n s t f i l t e r (HEPA) g e l e i t e t . 

Das g e b i l d e t e G l a s w i r d n a c h e i n e r m i t t l e r e n V e r w e i l z e i t von c a . 20 S t u n ­
den von Z e i t z u Z e i t ü b e r e i n e n B o d e n a u s l a u f i n E d e l s t a h l z y l i n d e r a b g e ­
l a s s e n , d i e l a n g s a m a b g e k ü h l t und dann v e r s c h w e i ß t w e r d e n . 

D i e s e s V e r f a h r e n wurde von 1976-1985 im INE e n t w i c k e l t und m i t e i n e m 
D u r c h s a t z von 15-30 1 A b f a l l ö s u n g p r o S t u n d e i n a k t i v g e t e s t e t . D i e a k t i v e 
D e m o n s t r a t i o n e r f o l g t e von O k t o b e r 1985 - J u n i 1986 d u r c h d i e DWK i n d e r 
A n l a g e PAMELA b e i d e r " E u r o c h e m i c " i n M o l , B e l g i e n . D a b e i wurden knapp 50 
m 3 s o g . LEWC m i t i n s g e s a m t 2 , 6 - 1 0 1 7 Bq ( 7 - 1 0 6 C i ) z u 78 t G l a s p r o d u k t i n 
540 K o k i l l e n v e r a r b e i t e t , d a v o n 440 K o k i l l e n m i t G l a s b l ö c k e n und 100 Ko­
k i l l e n m i t G l a s k u g e l n , d i e i n B l e i e i n g e b e t t e t s i n d . 

S e i t O k t o b e r 1986 b e t r e i b t d i e G e s e l l s c h a f t B e l g o p r o c e s s d i e A n l a g e 
PAMELA im R o u t i n e b e t r i e b , um a u c h d i e i n d e r E u r o c h e m i c a n g e f a l l e n e n 
n a h e z u 800 m a s o g . H E W C - L ö s u n g z u v e r g l a s e n . B i s A n f a n g M ä r z 1988 wurden 
h i e r v o n b e r e i t s 190 m 3 v e r a r b e i t e t . 

D i e B e t r i e b s e r f a h r u n g e n m i t d e r A n l a g e PAMELA waren s e h r g u t . I h r e V e r ­
f ü g b a r k e i t l a g im M i t t e l b e i 90 - 9 5 % . B i s zum Sommer d i e s e s J a h r e s w i r d 
s i e 3 J a h r e i n B e t r i e b s e i n . D i e A b g a s a n l a g e e r r e i c h t e m i t W e r t e n b i s z u 
1 0 1 3 und d a r ü b e r D e k o n t a m i n a t i o n s f a k t o r e n , d i e w e i t ü b e r den i n d e r Be­
t r i e b s g e n e h m i g u n g g e f o r d e r t e n l a g e n . T r o t z e i n i g e r P r o b l e m e , d i e n a c h ­
f o l g e n d n o c h k u r z b e s c h r i e b e n w e r d e n , i s t d i e G e s a m t b i l a n z d e s B e t r i e b e s 
a u s g e s p r o c h e n g u t . 
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D i e w e i t e r e n A r b e i t e n d e s INE z u r V e r g l a s u n g s t e c h n i k k o n z e n t r i e r e n s i c h 
a u f 

- d i e E r h ö h u n g d e s D u r c h s a t z e s von g e g e n w ä r t i g c a . 25 1 A b f a l l ö s u n g p r o 
S t u n d e a u f den f ü r W a c k e r s d o r f e r f o r d e r l i c h e n Wert von 72 1/h und 

- d i e U m s e t z u n g d e r b e i i n a k t i v e n V e r s u c h e n und b e i m a k t i v e n B e t r i e b g e ­
m a c h t e n E r f a h r u n g e n . 

D i e D u r c h s a t z e r h ö h u n g a u f 72 1/h und mehr wurde im J a h r 1987 m i t d e r V e r ­
g l a s u n g von 80 m 3 s i m u l i e r t e r A b f a l l ö s u n g i n 1300 B e t r i e b s s t u n d e n e r s t ­
m a l s e r f o l g r e i c h d e m o n s t r i e r t . 

Z u r K l ä r u n g und L ö s u n g d e s w i c h t i g s t e n d e r b i s h e r b e o b a c h t e t e n P r o b l e m e , 
d e r A b s e t z u n g von E d e l m e t a l l e n im k e r a m i s c h e n S c h m e l z e r , wurden v e r s c h i e ­
d e ne A r b e i t e n d u r c h g e f ü h r t . B e i i n a k t i v e n V e r s u c h e n und b e i d e r V e r g l a ­
s u n g d e s LEWC i n d e r A n l a g e PAMELA wurde e i n e s t a r k e A k k u m u l a t i o n d e r 
E d e l m e t a l l e b e o b a c h t e t . In d e r PAMELA b e t r u g s i e z.B. c a . 6 5 % . Es b i l d e t e 
s i c h e i n e etwa 5 cm d i c k e G l a s s c h i c h t m i t e i n e m E d e l m e t a l l g e h a l t v o n a n ­
n ä h e r n d 10 G e w i c h t s p r o z e n t . A l l e r d i n g s kam es b e i d e r n a c h f o l g e n d e n V e r ­
g l a s u n g d e s s o g . HEWC m i t s e i n e m s e h r g e r i n g e n E d e l m e t a l l g e h a l t z u k e i n e r 
w e i t e r e n A k k u m u l a t i o n mehr, m ö g l i c h e r w e i s e s o g a r zu e i n e m g e r i n g f ü g i g e n 
A u s t r a g von E d e l m e t a l l e n . 

D i e s t a r k m i t E d e l m e t a l l e n a n g e r e i c h e r t e n G l a s s c h m e l z e n z e i g e n zwei w i c h ­
t i g e E i g e n s c h a f t s ä n d e r u n g e n . S i e haben e i n e h ö h e r e V i s k o s i t ä t a l s e d e l -
m e t a l l - a r m e o d e r - f r e i e G l a s s c h m e l z e n , w o d u r c h i h r A u s f l i e ß e n e r s c h w e r t 
w i r d . I h r e e r h ö h t e e l e k t r i s c h e L e i t f ä h i g k e i t f ü h r t z u e i n e r u n g e n ü g e n d e n 
A u f h e i z u n g , was e i n e V e r r i n g e r u n g d e r A u s d a m p f l e i s t u n g und d a m i t d e s 
D u r c h s a t z e s b e w i r k t . 

Um E d e l m e t a l l a n r e i c h e r u n g e n k ü n f t i g z u v e r m e i d e n , wurde i n z w i s c h e n e i n 
n e u e r S c h m e l z e r m i t e i n e m a l l s e i t i g um 4 5 ° g e n e i g t e n Boden g e b a u t . D i e s e 
N e i g u n g s o l l t e n a c h den b i s h e r i g e n K e n n t n i s s e n a u s r e i c h e n , um a u c h e d e l -
m e t a l l h a l t i g e G l a s s c h m e l z e n zum A u s f l i e ß e n z u b r i n g e n . V e r s u c h e m i t e i n e m 
e n t s p r e c h e n d e n L a b o r s c h m e l z e r z e i g t e n a u c h n a c h 5 M o n a t e n B e t r i e b s z e i t 
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e i n e n 1 s t v o l l s t ä n d i g e n A u s t r a g d e r E d e l m e t a l l e . Z u r D e m o n s t r a t i o n d e r 
W i r k s a m k e i t d e r 4 5 ° - B o d e n n e i g u n g im t e c h n i s c h e n S c h m e l z e r i s t f ü r d a s 
z w e i t e Q u a r t a l 1988 e i n G r o ß v e r s u c h z u r V e r g l a s u n g e i n e r e d e l m e t a l 1 h a l t i -
gen A b f a l l ö s u n g g e p l a n t . D a b e i s o l l e n i n e i n e m m e h r w ö c h i g e n B e t r i e b c a . 
30 m 3 e i n e r s i m u l i e r t e n A b f a l l ö s u n g m i t e i n e m G e h a l t von 73 kg Ru, 17 kg 
Rh und 63 kg Pd v e r l a s t w e r d e n . 

D e r Bau d e s t e c h n i s c h e n S c h m e l z e r s m i t e i n e r a l l s e i t i g e n B o d e n n e i g u n g v o n 
4 5 ° i s t a b g e s c h l o s s e n . K o n s t r u k t i o n und E r r i c h t u n g s t e l l t e n hohe A n f o r d e ­
r u n g e n , k o n n t e n j e d o c h e r f o l g r e i c h d u r c h g e f ü h r t w e r d e n . D i e e r s t e n I n ­
b e t r i e b n a h m e t e s t s v e r l i e f e n z u f r i e d e n s t e l l e n d . D a r ü b e r h i n a u s wurden an 
d e r A n l a g e und i h r e r P e r i p h e r i e e i n e R e i h e w e i t e r e r V e r b e s s e r u n g e n und 
V e r e i n f a c h u n g e n vorgenommen. 

D a m i t läßt s i c h f e s t s t e l l e n , d a ß s i c h d a s im INE e n t w i c k e l t e V e r f a h r e n 
z u r V e r g l a s u n g h o c h a k t i v e r A b f ä l l e i n e i n e m k e r a m i s c h e n S c h m e l z e r im 
G a n z e n b e t r a c h t e t s e h r g u t b e w ä h r t h a t . Zwar gab es im L a u f e d e s ü b e r 
2 1 / 2 - j ä h r i g e n a k t i v e n D a u e r b e t r i e b e s e i n i g e S c h w i e r i g k e i t e n , d o c h h a b e n 
d i e s e w e d e r den B e t r i e b n o c h d a s P r i n z i p i n F r a g e g e s t e l l t . M i t den i n ­
z w i s c h e n vorgenommenen V e r b e s s e r u n g e n s o l l t e n d i e s e S c h w i e r i g k e i t e n b e ­
s e i t i g t s e i n . D e s h a l b i s t d i e Annahme b e r e c h t i g t , d a ß d i e f ü r W a c k e r s d o r f 
i n E n t w i c k l u n g b e f i n d l i c h e z w e i t e S c h m e l z e r g e n e r a t i o n i h r e A u f g a b e n o c h 
b e s s e r e r f ü l l e n w i r d , a l s d i e b e r e i t s s e h r e r f o l g r e i c h e A n l a g e PAMELA i n 
M o l . 

M i t d i e s e m A u s s c h n i t t aus den A r b e i t e n d e r l e t z t e n zwei J a h r e w i r d e i n 
E i n b l i c k g e g e b e n i n d a s A r b e i t s p r o g r a m m d e s I n s t i t u t s f ü r N u k l e a r e E n t ­
s o r g u n g s t e c h n i k . Es i s t d a r a u f a u s g e l e g t , d i e V o r g ä n g e b e i d e r B e h a n d l u n g 
r a d i o a k t i v e r A b f ä l l e s o w e i t zu v e r s t e h e n , d a ß d i e V e r f a h r e n o p t i m i e r t 
w e r den k ö n n e n . D i e U n t e r s u c h u n g e n zum V e r h a l t e n d e r r a d i o a k t i v e n A b f ä l l e 
u n t e r Z w i s c h e n l a g e r - , T r a n s p o r t - und E n d l a g e r b e d i n g u n g e n l i e f e r n d i e A u s ­
g a n g s d a t e n f ü r d i e e n t s p r e c h e n d e n S i c h e r h e i t s b e t r a c h t u n g e n . Daneben w e r ­
den B e i t r ä g e g e l e i s t e t z u r W e i t e r e n t w i c k l u n g d e r g e g e n w ä r t i g e n B e h a n d ­
l u n g s v e r f a h r e n , a b e r a u c h A r b e i t e n f ü r d i e E n t w i c k l u n g n e u e r V e r f a h r e n 
und K o n z e p t e . 
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Abb. 1 
Adsorptionsgleichgewicht für Americium im System Zementprodukt/Q-Lösung 

Fertigung von MOX-Brennstoffen Wiederaufarbeitung 

Brennb. Abfall 
mit höh. Pu-Gehalt 

Brennb. Abfall 
mit ger. Pu-Gehalt 

Naßveraschung 

Flüssiger 
TRU-Abfall 

Verbrennung 

Pu-Rückgewinnung 

M ittelaktiver 
flüss. Abfall 

Hochakt. Spalt­
produktlösung 

Fällung 

Zement./Bitum. 

Auflöser­
rückstand 

Verglasung 

E n d l a g e r 

Abb. 2 
Behandlungssystem für TRU-Abfälle mit chemischer Fällung und Verglasung der Radionuklide 
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Matrix 

Abfallkomponenten 

Phasenbestand 
Matrix (70 - 80 Gew.-%) 

- Korund (Al203) 
- Mullit (3AI2Q3 2Si0 2) 
- Nephelin (NaAISi04) 
- Anorthit (CaAI2Si208) 

Abfall (20 - 30 Gew.-%) 
- Metalle: Rh, Pd 
- Oxide : (U,Pu)02) Am 20 3 , Zr0 2, Ru02 

- Silikate: CaAISi04, CsAISi 20 6, SrAI 2Si 20 8, 
ZrSi0 4 

- Mobydate: CaMo0 4 

Abb. 3 Komposite Keramikprodukte 
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T a b e l l e 1: K o n z e n t r a t i o n von Pu, Am und Np im S y s t e m MAW-Zementprodukt/ 
N a C l - L ö s u n g b e i R a u m t e m p e r a t u r (2 g P r o d u k t , 30 ml L ö s u n g ) 

N u k l i d D o t i e r u n g 
(g) 

K o n z e n t r a t i on 
( M o l / 1 ) 

Pu 9 , 7 - 1 0 " 3 

9 , 7 - 1 0 " 4 

9 , 7 • 1 0 " 5 

9 , 7 • 1 0 - 6 

9 , 7 • 1 0 - 7 

2 - 1 0 - 9 

Am 1 , 2 - 1 0 - 5 

1 , 2 - 1 0 " 6 

1 , 2 - 1 0 " 7 

1 , 2 - 1 0 - 8 

1 , 2 - 1 0 - 9 

2 - 1 0 - 1 0 

Np 1 , 7 - 1 0 - 4 

1 , 7 - 1 0 - 5 

1 , 7 - 1 0 - 6 

< M O - 8 

* N a c h w e i s g r e n z e 
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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 ers icht l ich, wo die PWA relevanten Arbeitsgebiete umrandet dargestellt 

sind. Ein Vergleich dieser Vorhaben mit denen, die wir in früheren Statusberichten 

vorgestel l t haben, läßt aber auch erkennen, daß diese Arbei ten in den letzten zwei 

Jahren, das ist der Zei t raum, über den hier berichtet werden sol l , eine deutl iche 

Verlagerung von der Verfahrenstechnik und Prozeßchemie hin zu der 

Prozeßanalytik und Analytik im allgemeinen erfahren haben, wobei die le tz tere 

auch Werkstoffuntersuchungen mit einschließen sol l . 

Technische Radiochemie 
T ® Aufbau und Betrieb der „ H e i ß e n A n a l y t i s c h e n Tes ls lände"~] 
! • Akt in iden- und Spa l tp roduk tau l rennung aus M A W i 
i • T r i t iumanre icherung in W A - P r o z e ß s t r ö m e n j 
' • Grund legende U n t e r s u c h u n g e n zur V e r e i n f a c h u n g des j 
i_ _ W A - P r q z e s s e s | 

Analytische Chemie 
i 1 
L ® Sp jz jeHe_AnaJy] ik jn^der_Nuk learen Technolog ie i 
• UmweJtanaJyt ik^Sensor ik u n d j G e r ä t e e n t w i c k l u n g | 

L ® _ P r o z e ß a n a l y t i k an den „ H e i ß e n A n a l y t i s c h e n T e s t s j ä n d e n ^ ' J 
Oberflächenanalytik 
© ^ U n t e r s u c h u n g von r j b e d l ä ^ h _ e n s t £ u k t u r e n u n d -bestandte i len 

T ® C h e m . V o r g ä n g e bei K o r r o s i o n s p r o z e s s e n ! u n d bei der K a t a l y s e 
U n | e [ s u c h u Q g j q n J j k r p p _ a r t t o l n | 

Fusionschemie 
• P h y s i k a l . - c h e m . C h a r a k t e r i s i e r u n g v o n k e r a m i s c h e n B r ü t e r m a t e r i a l i e n 
• A b t r e n n u n g u n d Aufarbe i tung v o n Tr i t ium a u s d e m i n n e r e n 

Brennstof fkre is laut 

Wassertechnologie 
• T e c h n o l o g i s c h e V e r f a h r e n s e n t w i c k l u n g z u r E n t f e r n u n g v o n S c h a d s t o f f e n 
• U n t e r s u c h u n g e n von W a s s e r v e r u n r e i n i g u n g e n 

Abb. 1 Programm des I R C H 

Zunächst sollen daher die analytischen Arbei ten im I R C H diskutiert werden. Es 

empfiehlt sich dabei die bewährte Aufgl iederung beizubehalten in die vier 

Bereiche: "Spezielle Analytik," die "Entwicklung analytischer Techniken" die 

"Gberflächenanalytik" und schließlich die "Prozeßanalytik". Im letzteren Eal le l iegt 

das Schwergewicht ganz eindeutig auf der Entwicklung und Erprobung von In-l ine-

Instrumentierung für den Einsatz zur Prozeßkontrolle und als Überwachungs­

instrumente in Wiederaufarbeitungsanlagen. 
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Aus den zahlreichen Arbei ten in der Speziellen Analytik sollen diesmal nur zwei 

hervorgehoben werden. Das sind einmal die Arbeiten zur Waste-Charakterisierung 

und zum anderen die Untersuchungen der Feed-Klärschlämme oder Nach­

fällungsprodukte, die bei der Auflösung bestrahlter LWR-Brennstäbe entstehen (s. 

auch Vortrag Dr. Mainka und Mi tarbei ter : Jod-Analyse in Wastelösungen). 

Eine Waste-Charakterisierung vor dem Verfestigungsprozeß ist notwendig, um 

einmal aus Gründen der Kernmaterialüberwachung (Spaltstoff f lußkontrol le) den 

Kernbrennstoffgehalt im Abfa l l zu ermi t te ln , zum anderen ist die Kenntnis der 

Zusammensetzung eine wichtige Voraussetzung zur Beurtei lung der verfest igten 

Proben und deren Verhalten während der Endlagerung. Unter Einsatz einer Reihe 

von Methoden, die zum Tei l erst kürzl ich für diese Aufgabe im I R C H entwickel t 

wurden, wie z . B. der Ionenchromatographie und der I C P - A E S , die in einer heißen 

Zel le inkorporiert ist, konnte gezeigt werden, daß die Zusammensetzung des L A W 

und MAW Konzentrats, wie sie in der HDB zur Verarbeitung kommen, sehr ähnlich 

ist. Wie aus Abb. 2 ers icht l ich, wo die Zusammensetzung in mg/g für die einzelnen 

mg/g ( 

10' 

10' 

10' 

10-' 

KT 

1 L L W 

M L W 

N03 F SOj CI' POJ NOj U Pu Cr Fe Ni Na Ca Tc 

.«' 

• ur' 

•KT2 

•KT 

Abb. 2 Chemische Zusammensetzung der L A W - und MAW-Konzent ra te 



Bestandteile aufgetragen ist, sind Abweichungen von mehreren Größenordnungen 

ledigl ich bei den Anionen C I " , Po£-~ und N O 3 " zu beobachten. Auch die P u -

Isotopenzusammensetzung, wie in Abb. 3 gezeigt, unterscheidet sich in diesen 

Proben nur unwesentl ich. Einer gemeinsamen Weiterverarbeitung der L A W und 

MAW Konzentrate sollte aufgrund dieser Ergebnisse nichts im Wege stehen. 

W t ' 

102 

10' ! 

10" 

10' 

10-

L L W 

M L W 

•10' 

10 

10' 

10 

U-235 -236 -238 Pu-239 -240 -241 -242 
10'2 

Abb. 3 Isotopenzusammensetzung von Uran und Plutonium in L A W - und MAW-

Konzentraten 

Interessant ist ferner, daß in keiner dieser L A W oder MAW Lösungen das E D T A -

Anion nachgewiesen werden konnte, obwohl man die Anwesenheit dieser 

Verbindung, die häufig zur Dekontaminierung von Oberflächen etc . verwendet wi rd, 

in diesen Lösungen erwarten sol l te. Dieser zunächst etwas überraschende Befund 

fand in weiteren Untersuchungen seine Erklärung darin, daß sich E D T A in 

Gegenwart kleiner Mengen an Uran, und alle diese Lösungen enthalten Uran, zum 

H E D T A abgebaut wird, das jedoch ebenfalls als Komplexbi ldner für Schwermetal le 

auf t r i t t . Wi l l man die Gefahr der Mobil isierung von Schwermetal len durch Bildung 

wasserlöslicher Komplexe im Abfa l l restlos ausschließen, so muß man, wie 

ebenfalls in diesen Arbei ten gezeigt wird, durch UV-Bestrahlung diese 

Komplexbi ldner zerstören durch vollständigen Abbau zum C 0 2 -
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Bisher konnte man davon ausgehen, daß mit der Spezi f iz ierung der Abfal l-Lösungen 

die Aufgabe des Analyt ikers auf diesem Gebiet abgeschlossen. Die Ereignisse der 

letzten Wochen haben jedoch den Analyt iker eines besseren belehrt. So ergab sich 

für die Analyt iker des I R C H im Zuge der weithin bekannten Vorfäl le bei der 

Transnuklear die Aufgabe, konditionierte Abfallgebinde auf ihren Plutoniumgehalt 

zu untersuchen. Pu in Zementproben zu bestimmen und noch dazu im Nanogramm-

Bereich, gehört sicher nicht zu den al l tägl ichen Aufgaben unserer Analy t iker . Es 

war deshalb nöt ig, eine völ l ig neue Methodik dafür zu entwickeln; die einzelnen 

Analysenschri t te, wie z . B. den Aufschluß der Proben und die zahlreichen 

Extrakt ionsschr i t te auf ihre Ausbeuten zu untersuchen, bevor der Pu-Gehal t der 

Probe mit tels alpha-Spektrometr ie exakt ermi t te l t werden konnte. Das 

Analysenschema für die alpha-spektrometrische Pu-Best immung, das in Abb. 4 

Probenmater ia l t rocknen und homogen is ie ren 

A u l s c h l u ß der Probe |~ I g | im D r u c k g e l ä ß 
HF: H N 0 3 = 3 :1 

Herste l len der P r o b e n l ö s u n g und K o m p l e x i e r e n 
des ü b e r s c h ü s s i g e n F" mit B o r s ä u r e 

1 
E ins te l len der Probe auf H N 0 3 -
M o l a r i t ä t u n d M i s c h e n m. S p i k e 

1 

P r o b e n m i s c h , u n g 
R e d o x - Z y k t u s 

0 2 ml 2.5 M H y d r o x y l a m m o n i u m c h l o r i d 
+ 100 Ail 0.1 M F e C l j 

1 

P r o b e n m i s c h , u n g 
R e d o x - Z y k t u s 

0.5 ml 2.5 M N a N 0 r L ö s u n g 

P u - A b t r e n n u n g d u r c h T T A - E x t r a k t i o n 
| 1 0 m l 0 . 5 M T T A / X y l o l l ö s u n g ) 

I 
P u - R ü c k e x t r a k t i o n in w ä s s r i g e P h a s e 
mit 5 ml 10 M H N 0 3 _ 

i — 

R e i n i g e n der Pu-ha l t igen L ö s u n g d u r c h erneute T T A - E x l r . 

R ü c k e x t r a k t i o n des P u in die w ä s s r i g e Phase | 

H e r s t e l l u n g d e s P r ä p a r a t e s l ü r die g - M e s s u n g [ 
M e s s u n g u n d A u s w e r t u n g 

Abb. 4 Analysenschema für die alpha-spektrometrische Pu-Best immung in 

Zememtproben 

wiedergegeben ist, wird sicher den Eindruck vermi t te ln , daß es sich hierbei 

keineswegs um eine tr iv ia le Aufgabe handelt. Die Untersuchungen konnten jedoch 

in bemerkenswert kurzer Zeit zum Abschluß gebracht werden. Die Ergebnisse 

zeigten, daß in keinem der untersuchten Abfal lgebinde mehr als 2.8 mg Pu pro 200 1 

Faß vorlagen. 

spezi f iz ier te S p i k e -
L ö s u n g (Pu-236) 
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Der zwei te Aspekt, der ebenfalls Gegenstand langjähriger Untersuchungen ist, 

bet r i f f t die Arbei ten zur Charakterisierung der bei der Wiederaufarbeitung von 

bestrahlten LWR-Brennstäben auftretenden Lösungsrückstände oder Nachfällungen. 

Die erste Reihe von Untersuchungen umfaßte die Charakter is ierung von F K S 

Proben mit H i l fe der Röntgenfluoreszenzspektrometrie. Ein Vergleich der 

Analysendaten, die sich bei der Untersuchung real ist ischer Proben, die bei der 

Verarbeitung von KWO Brennstäben in der W A K anfielen, mit dem Refe renz ­

konzept, das auf Auflösungsexperimenten der DWK im Labor-Maßstab beruht, ist in 

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

Gew.%» 

40 

30 

20 

10 J 

Häufigkeit der wichtigsten 
Elemente in FKS aus dem 
KWO - Filtersack 

( Zr - Pu = 100 ) 

lose 
geschüttelt 
im Gewebe 

Referenzzusammen -
Setzung von FKS 
gemäH DWK/PWA für 
LWR-Brennstoff 

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

Abb. 5 Zusammensetzung von W A K Feedklärschlämmen 
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Übereinstimmung besteht, daß bei einigen Elementen aber deutl iche Unterschiede 

auftreten. So zeigt es sich beispielsweise, daß die Elemente Zr und Mo in den W A K 

Proben einen wesentl ich höheren Ante i l ausmachen, während Ru im Vergleich 

entschieden niedriger l iegt. Der Grund für dieses Verhalten ist noch nicht geklärt , 

könnte aber mit unterschiedlichen Löse- oder Probenahmenstrategien in Verbindung 

gebracht werden. 

Die grundsätzliche Bedeutung der Untersuchung der Rückstände l iegt darin, daß die 

genaue Kenntnis ihrer Zusammensetzung Anhaltspunkte dazu geben kann, wie durch 

eine geänderte Prozeßführung das Auf t reten dieser unerwünschten und den 

weiteren Prozeßablauf störenden Rückstände weitgehend verhindert werden kann. 

Bisherige Untersuchungen wurden einmal , wie gerade diskutiert , mit 

Röntgenfluoreszenzspektrometrie durchgeführt. Diese gaben Aufschlüsse über die 

bulk Zusammensetzung der Proben, während zum anderen Untersuchungen mit der 

Mikrosonde im IMF oder mit tels der Rasterelektronenmikroskopie an der T U 

München erste Aussagen zur Größenverteilung und der chemischen 

Zusammensetzung der Mikropar t ike l , aus denen sich der F K S zusammensetzt, 

erlaubten. Bisher nicht oder nur unbefriedigend gelöste analytische Probleme sind 

hierbei der quantitat ive Nachweis von Elementen niedriger Ordnungszahl (Z < 24), 

d. h. le ichter als Chrom, und der Nachweis des chemischen Zustands (Speziation) 

der verschiedenen Komponenten im F K S . 

Zur Lösung dieser Fragen wurden im I R C H oberflächenanalytische Techniken wie 

ESCA und Auger Elektronen Spektrometrie eingesetzt. Wegen der erheblichen 

Radioakt iv i tät dieser Proben und auch um eine unnötige Kontaminat ion des 

Spektrometers zu vermeiden, wurde der in Indium eingepreßte F K S zunächst in 

einer separaten Präparationskammer vorbehandelt. Diese ist in einer Glove-box 

untergebracht (Abb. 6). Die weitgehend zur Messung vorbereitete Probe wird dann 

mit tels eines speziel l konstruierten U H V Transfergefäßes in das eigentl iche 

Spektrometer, das in Abb. 7 wiedergegeben ist, eingeschleust. Es versteht sich von 

selbst, daß diesen Untersuchungen von hochradioaktivem Mater ia l zahlreiche, und 

dabei auch sehr zeitaufwendige Untersuchungen mit simul ierten F K S vorangingen. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen an den zwei bisher untersuchten Proben lassen 

eine quanti tat ive Ermit t lung einer Reihe leichterer Elemente im F K S wie in Abb. 8 

dargestel l t , wo ein E S C A Spektrum einer akt iven Probe wiedergegeben ist, möglich 

erscheinen. In dieser Abbildung erkennt man z . B. sehr schön den P-peak. Wir 

hoffen, in Zukunft durch Optimierung der experimentel len Bedingungen auch zu 

def ini t iven Aussagen über die chemische Speziation verschiedener Komponenten zu 

gelangen. Bei al len Untersuchungen mit der ESCA-Techn ik muß man jedoch in 

Betracht z iehen, daß der auf die Probe auffal lende Röntgenstrahl einen 

Durchmesser von ca . 0.8 cm hat und damit die erhaltenen Ergebnisse nicht die 
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Abb. 7 Teilansicht eines ESCA-Spekt rometers 
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Abb. 8 ESCA-Spek t rum einer Feedklärschlamm-Probe 

chemische Zusammensetzung von einzelnen Mikropart ikeln wiedergeben. Eine 

wesentl iche Verbesserung erhoffen wir uns durch den Einsatz einer "smal l spot" 

E S C A , wo der Durchmesser des Röntgenstrahls auf 150 u,m reduziert werden kann. 

Bei der Verwendung der Augerelektronenspektrometr ie dagegen kann der anregende 

Elektronenstrahl noch wesentl ich besser fokussiert werden (Durchmesser kleiner als 

1 u.m), jedoch wird eine Interpretation der Ergebnisse, soweit es den chemischen 

Zustand der Komponenten anbetr i f f t , durch die relat ive Unempfindl ichkei t der 

gemessenen Auger Parameter gegenüber der chemischen Umgebung erschwert oder 

auch oft unmöglich gemacht. Es wird daher versucht werden, in Zukunft die E S C A -

Auger Untersuchungen dieser Proben durch eine andere Methode zu 

komplementieren, nämlich mit H i l fe der Laserramanspektroskopie. Diese Technik 

war im I R C H bereits früher er fo lgreich zur Charakter is ierung von simul ierten 

Nachfällungsprodukten eingesetzt worden. Der in Abb. 9 wiedergegebene Aufbau 

läßt das Mikroskop erkennen, durch dessen Linsensystem der Laserstrahl auf ein 

Mikropart ike l fokussiert werden kann. Das gestreute Ramanl icht wird ebenfalls 

durch das Mikroskop in das Spektrometer zurückgeführt und dort analysiert. Der 

Laserstrahl kann bis auf c a . 1 \im Durchmesser fokussiert werden und erlaubt daher 

die geziel te Untersuchung von Mikropart ikeln mit einem Durchmesser größer als 

1 |xm. Erste Untersuchungen von F K S Proben werden zur Zeit durchgeführt. 



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

Die Tatsache, daß erst durch eine Kombinat ion mehrerer analyt ischer Methoden 

schlüssige Aussagen über einen Mechanismus gemacht werden können, zeigte sich 

auch bei den Korrosionsuntersuchungen des in der nuklearen Technologie häufig 

verwendeten Si-halt igen Stahls 1.4361. Hier gelang es mit H i l fe elektrochemischer 

radionukl idtechnischer und oberflächenanalytischer Techniken, den Einfluß der 

verschiedenen Vorbehandlungsschritte auf die Oberflächenbeschaffenheit und damit 

auf das spätere Korrosionsverhalten des Stahls festzustel len. Ebenso war es 

mögl ich, insbesondere mit der Oberf lächenanalyt ik, den Einfluß geringer 

Fluoridkonzentrat ionen in der Lösung auf die Stabi l i tät der Si02~Deckschicht des 

Stahls zu beurtei len. 

Damit sind wir bereits bei der Diskussion der Entwicklung moderner analyt ischer 

Methoden im IRCH angelangt. Abb. 10 soll noch einmal eine Übersicht der 

verschiedenen analytischen Techniken vermi t te ln, die in den letzten zwei Jahren 

im I R C H für den Einsatz in der nuklearen Technologie wei terentwickel t wurden. 

Einige davon wurden auf früheren Statusberichten ausführlich diskutiert , so wurden 

zum Beispiel die Vorzüge der Zeitaufgelösten-Laserf luoreszenzspektrometrie für 

den Nachweis geringster Mengen Uran ( < 0.05 ppb) auf dem letzten Statusbericht 

herausgestellt . Bei den Versuchen, diese Technik auch für den Pu-Nachweis 

anzuwenden, zeigte es sich, daß Pu-Komplexe schlechte Fluoreszenz Eigenschaften 

aufweisen. Der Grund für dieses Verhalten, das übrigens charakter ist isch ist für 

praktisch al le Transuranspezies, muß darin gesehen werden, daß diese Spezies ihre 
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© lonenchromatographie 
Anionenanalytik in MAW, HAW etc. 

• Elektrochemische Bestimmungen 
Methoden zur Spurenbestimmung von Tc u.a. 

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

• Zeitaufgelöste Laserfluoreszenz-Spektroskopie 
Spurenbestimmung von Uran 

® Laser-Raman-Spektroskopie 
Bestimmung von U und Pu in versch. Oxidationsstufen 
Speziation 

• Oberflächenanalytik (ESCA, Auger, SIMS, Raman-Mikroprobe, 
REM, Photoakustik) 
Korrosionsuntersuchungen, Oberflächenstrukturen von 
Gläsern 
Analytik hochradioaktiver Proben 

• Neutronenmonitore zur Überwachung von Puls-Kolonnen als 
Hafnium Monitor, Pu-Akkumulations Monitor, Monitor für die 
Bestimmung der Konzentration spaltbaren Materials 

Abb. 10 Entwicklungen in der Chemischen Analyt ik 

Anregungsenergie nicht in Form von Photonen (Fluoreszenz) abgeben, sondern einen 

strahlungslosen Übergang in den Grundzustand bevorzugen, wobei die dabei 

freiwerdende Energie als Wärme auf t r i t t . 

Für einen solchen Fa l l bietet sich nun eine andere analytische Technik an, die 

gerade diesen strahlungslosen Übergang zur Grundlage hat. Das ist die 

Photoakustische Spektroskopie. Dabei wird eine gepulste Lichtquel le (Laser) 

benutzt. Als Folge der Absorption der Photonen durch die zu untersuchenden 

Spezies in der Lösung wird periodisch Wärme fre igesetzt , die sich als Druckwel le in 

der umgebenden Lösung bemerkbar macht und mit tels eines Druckaufnehmers 

registr iert wird. Das Schema dieser Anordnung ist in Abb. 11 wiedergegeben. 

G e p u l s t e r L a s e r s t r a h l (i) 
^s. Prahßlösunn 

ahlteiler 

Energie­
messung 

Trigger 
iRadlometer Recorder 

v Microcomputer 
iRadlometer Recorder 

v Microcomputer 

Abb. 11 Meßanordnung für Gepulste Photo-Akust ische Spektroskopie 
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Photoakustik (PAS) 
UV-Vis Spektroskopie 
PAS/UV-Vis 

2 x 10 8 Mol/1 
5 x 10 6 Mol/I 
250 

Abb. 12 Nachweisgrenzen für Neptunium 

(mit Komplexbi ldner P A R ) 

Typische, im IRCh erhaltene Ergebnisse mit Neptuniumlösungen sind in Abb. 12 

zusammengefaßt. Man erkennt daraus, daß diese Technik, die noch keineswegs 

optimiert ist, mindestens um zwei Größenordnungen empfindl icher ist als 

konventionelle Spektralphotometrie. Sie läßt ebenso wie die le tz tere je nach 

Anregungswellenlänge eine separate Bestimmung der in den einzelnen 

Wertigkeitsstufen vorliegenden Spezies zu . Eine Modi f ikat ion dieser Technik, die 

jedoch die gleiche physikalische Grundlage hat, ist die sogenannte "Thermische 

Linsen Methode", die zur Zeit auf ihre Eignung als in-l ine Technik für die 

Untersuchung von Abfal lströmen getestet wird. 

Auf dem letzten Statusbericht wurden bereits die Gründe erör te r t , die zu der 

Erstel lung einer Experimentieranlage im I R C H führ ten, den "Heißen Analytischen 

Testständen", die erstmal ig die Möglichkeit bieten werden, unter hochradioaktiven 

prozeßrelevanten Bedingungen neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der in-l ine 

Analyt ik und der Prozeßsteuerung zu erproben und zu opt imieren. Der wicht igste 

Grund ist s icher l ich darin zu sehen, daß der Einführung neuer prozeßanalytischer 

Verfahren in industriel len Anlagen eine längere Bewährungsphase unter 

real ist ischen Bedingungen vorgeschaltet sein muß. Eine Frage, die sich in diesem 

Zusammenhang aufdrängt, ist, können diese analytischen Entwicklungen, die noch 

eine solche längere Testphase vor sich haben, bei dem Betrieb der Wackersdorfer 

Wiederaufarbeitungsanlage ihre Berücksichtigung f inden. Diese Frage kann ohne 

Einschränkung bejaht werden. Denn im Gegensatz zu verfahrenstechnischen 

Änderungen, Änderungen im Fließschema etc . , erlaubt die in Wackersdorf zum 

Einsatz kommende FEMO-Techn ik in sehr einfacher Weise eine Nachrüstung der 

Prozeßkontrolle und Steuerung, so daß die jetzt laufenden oder anlaufenden 

analytischen Entwicklungen bei Bewährung eine echte Chance auf eine spätere 

Anwendung in der Wackersdorfer Anlage haben. 
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Das I R C H Programm im Bereich der "Heißen Analyt ischen Teststände" schließt nun 

die folgenden Schrit te ein: 

- Ertüchtigung der Heißen Zel len im I R C H 

- Entwicklung der in-l ine Analyt ik 

- Erstel lung relevanter prozeßchemischer Kreisläufe und Einrichtungen 

- Erprobung der Prozeßanalytik. 

Die For tschr i t te , die in den letzten zwei Jahren auf diesem Gebiet erz ie l t wurden, 

lassen sich dahingehend zusammenfassen: Die Ertüchtigung der Heißen Zel len ist 

praktisch abgeschlossen. Abb. 13 und 14 zeigen Vorder- und Rückseite der Heißen 

Zel len Anlage. Was noch aussteht, ist der Einbau der Zu - und Abluftanlagen für die 

Heißen Zel len. Er wird im Laufe des Sommers 1988 abgeschlossen sein. Der 

Innenausbau der Zel len, d. h. der Aufbau der verschiedenen Kreisläufe mit den 

dazugehörigen Verdampfern, Pulskolonnen, ist in vol lem Gange. Der Beginn des 

inaktiven Betr iebs der Anlage ist für Anfang 1989 vorgesehen. 

Die paral lel dazu verlaufenden Entwicklungen der verschiedenen 

Analysentechniken, die für den in-line Betrieb vorgesehen sind, konnten ebenfal ls 

planmäßig vorangebracht werden. Im letzten Statusbericht wurde bereits auf die 

Kr i te r ien für die Auswahl der Methoden eingegangen. Die in-line Verfahren sol l ten 

einmal eine spürbare Entlastung des analytischen Betriebslabors bewirken, durch 

eine Verringerung des Arbeitsanfalls und der benötigten Arbeitszeit und außerdem 

zu einer weiteren Reduzierung der Strahlenbelastung der Mitarbeiter führen, wobei 

als weiterer Vor te i l noch die real-time Information anzuführen ist. Durch einen 

Vergleich mit den Unterlagen des WAK-Betr iebslabors ergab s ich, daß der größte 

Tei l des Betriebsaufwand der P u - und U-Analy t ik im schwach- und mi t te lakt iven 

Bereich zuzurechnen ist, wobei auch die Bestimmung der Wert igkeitsstufen von 

großer Bedeutung ist. Die Überlegungen des I R C H haben sich ferner an einer von 

PWA bei Bat te i le in Auf t rag gegebenen Studie or ient iert , die ebenfalls zu dem 

Schluß kam, daß in-l ine Instrumentierung bei einer WA an vielen Stel len im Betr ieb 

zu erheblichen Verbesserungen in der Prozeßkontrolle und -Steuerung führen wird. 

Die Vorstellungen des I R C H st immen auch weitgehend mit den Ergebnissen dieser 

Studie, was den Stand der Entwicklung der in-l ine Technik anbetr i f f t , überein. Zu 

den technisch relat iv ausgereiftesten Verfahren gehören sicher l ich die gamma-

Spektrometrie, die Spektralphotometrie, die NeutronenmeQverfahren sowie die 

Röntgenfluoreszenzspektrometrie (Abb. 15). Diese Techniken sollen auch in der 

ersten Phase an verschiedenen Orten des Testkreislaufs zum Einsatz kommen. Der 

Einsatz der Neutronenmonitore wird von Herrn Dr. Gantner an anderer Stelle in 

diesem Statusbericht ausführlich diskutiert werden. Zu den für die erste Phase 

vorgesehenen Instrumenten zählt auch eine Version des im Rahmen von TT im 



Abb. 14 Rückseite der I R C H - Heißen - Zel len - Anlage 
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• Gamma-Spektrometrle 
• a-Monitore 
• Neutronen-Meßverfahren 
• Spektralphotometrie 
• K-Kanten Densitometer 
• Energiedispersive Röntgenlluoreszenzanalyse 
• Wellenlängendispersive Röntgenlluoreszenzanalyse mit 

Dioden-Array Detektoren 
• Laser-Raman-Spektroskopie 
• Zeitaufgelöste Laserlluoreszenzspeklrometrie 
• Laser-Photoakustlsche Spektroskopie 

Abb. 15 In-line Techniken 

I R C H entwickelten Interferenzfilter-Prozeßphotometer Spektran. Dieses Meß­

system ist für die Bestimmung von U (und Pu) in seinen verschiedenen 

Wertigkeitsstufen in einer I B X Kolonne vorgesehen und wird zur Zeit kalt erprobt. 

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

Abb. 16 Meßanordnung für die kalte Erprobung des Inter ferenzf i l ter-

Prozeßphotometer Spektran für den In-l ine-Betrieb zur Bestimmung von 

Uran und Plutonium 
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wäßrig, werden in einem speziel l konstruierten Phasenscheider kont inuier l ich 

getrennt, in zwei Meßkreisen mit H i l fe der L icht le i ter technik analysiert und wieder 

in die Kolonne zurückgeführt , ohne daß eine Störung in der Extrakt ion auf t r i t t . Wie 

bereits erwähnt, ist die Röntgenfluoreszenzspektrometrie ebenfalls eine 

Standardtechnik zur Bestimmung von U und Pu und anderer schwerer Meta l le . 

Deshalb sollen auch zwei in der K f K entwickel te R F A Instrumente in dem 

Testkreislauf erprobt werden. Das ist zunächst das vom IK III entwickel te Hybrid 

Instrument, das auf dem Pr inz ip der energiedispersiven Detekt ion beruht und zum 

anderen das sich im I R C H in der Entwicklung befindl iche Simultangerät, das die 

Bragg Anordnung mit den Vorzügen der hohen Auflösung einer 

wellenlängendispersiven simultanen Detekt ion vereint. Die Simultanregistr ierung 

erfolgt , wie in Abb. 17 gezeigt, mit Hi l fe eines neuartigen für Röntgenstrahlung 

sensit iven Diodenarraysystems. Dieses Prototyp Spektrometer, das sicher noch 

einer weiteren Optimierung bedarf, zeigt jetzt bereits eine Empf indl ichkei t und 

Auflösung, die mit denen eines konventionellen sequentiellen RFA-Spekt rometers 

vergleichbar sind. 

In der zweiten Phase ist an die in-l ine Erprobung einer Reihe anderer analyt ischer 

Techniken gedacht, die noch einer weiteren Entwicklung hinsicht l ich ihres 

Einsatzes als in-l ine Instrumente bedürfen; sie sind ebenfalls in Abb. 15 aufgel istet. 

Abb. 17 I R C H Simultan-Fluoreszenz-Spektrometer mit Bragg-Anordnung und 

Simultanregistr ierung mit tels eines für Röntgenstrahlung sensit iven 

Diodenarraysystems 
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Der hier diskutierte Testkreislauf bietet aber auch eine sinnvolle Mögl ichkeit 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-

haltiger bzw. salpetersaurer mittelaktiver Prozeßströme. Besonders interessant 

sind die bei TBP-beladenen Festbettphasen erz ie l ten Verbesserungen hinsicht l ich 

der Rückhalte-und Desorptionskinetik von Uran und Plutonium. Trotz hoher Auf­

gabegeschwindigkeiten von bis zu 30 Kolonnenvolumina pro Stunde lassen sich hohe 

Kernbrennstof f rückhal te- und Dekontaminationsgrade real is ieren. Die erfolgreiche 

Reduzierung der Kontaktze i ten zwischen mobiler und stationärer Phase führte zu 

einer erheblichen Steigerung der Festbettstandzei ten. Die Leistungsfähigkeit des 

Systems konnte unter hochaktiven Bedingungen (bis zu 30 kC) erfolgreich 

demonstriert werden. Untersuchungen im Pilotmaßstab zum mechanischen Vehalten 

größerer Kolonnen nach wiederholten Belade- und Elut ionsexperimenten stehen 

bevor. Abb. 18 zeigt die dafür vorgesehene Edelstahlapparatur. 

Abb. 18 Pi lotanlage zur Untersuchung des mechanischen Verhaltens größerer T B P -

beladener Festbettphasen 
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Ein Beispiel für die im Institut durchgeführten grundlegenden Experimente in der 

Radiochemie sind die Untersuchungen zum Lösungsverhalten oxidierter 

Mischoxidbrennstoffe in Hydrogenkarbonat-/-karbonatlösungen. Die Ergebnisse sind 

in Abb. 19 dargestel l t . 

Eine technische Anwendung dieser Auflösungstechnik würde zahlreiche Vortei le 

bieten: 

Karbonatlösungen sind nicht korrosiv 

wirksame Dekontamination des Kernbrennstoffs bereits beim Lösevorgang; so 

verbleiben mehr als 95 % des Rutheniums, der Lanthanide sowie Zirkonium 

und Neptunium als Rückstand zurück 

die Jodfreisetzungsgefahr ist systembedingt sehr gering 

die Dekontamination des Kernbrennstoffstroms kann an strahlenresistenten 

anorganischen Adsorbern erfolgen. 

Oxidzusammensetzung % Menge 
UO? PuO; |mg) 

99 1 100 

96 4 100 

9B 4 • 1000 
(oxidiert In Luit Alm, 
bei 5 0 0 ° C, 30 min.) 

Lösungsmittel Zell |h | benötigt zur 
(20 ml) vollst. Aullösung 

l . O M K H C O j 10 
0.5 M KzCOj 

1.0 M KHCOj 24 
0.5 M K 2 C 0 j 

l . O M K H C O j 1 
0.5 M K 2 C 0 3 

Abb. 19 Löslichkeitsuntersuchungen von U/Pu-Mischoxiden in Hydrogenkarbonat/ 

-karbonat Lösungen (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 

Mi tarbe i ter Vortrag auf diesem Statusbericht). 

Ebenfal ls sind die Untersuchungen zur Tritiumanreicherung nach dem C E / C E 

Verfahren, d. h. einem Verfahren, das die Elektrolyse t r i t i ier ten Wassers mit der 

katalyt ischen T-Anreicherung im Wasser kombiniert, planmäßig vorangekommen (s. 

auch Vortrag Berndt et a l . in diesem Statusbericht). Die Ziele dieses Vorhabens sind 

nochmals in Abb. 21 dargestel l t . Phase 1 ist erfolgreich abgeschlossen worden, auch 

der größte Tei l der Phase 2 ist abgearbeitet, wobei gesagt werden muß, daß der 

technische Einsatz dieses Verfahrens das Vorhandensein eines neuen 

Elektrolyseurtyps, wahrscheinl ich vom "Hot E l l y " Typ, voraussetzt. Derart ige 
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Am, Eu, Ru, Co 

Abb. 20 Verfahrensschema für die chromatographische Reinigung von M A W -

Konzentraten 

Phase: 1 

Errichtung einer vollautomatisch im Dauerbetrieb arbeitenden 
Pilotanlage nach kerntechn. Gesichtspunkten 
• Erprobung der Einzelkomponenten 
• Erstellung des automat, Steuerungs- und 

Überwachungssystems 

Phase 2: 

Langzeiterprobung der Anlage mit Tritium 
• Katalysator Standzeit, Einlluß von Strahlung, 

Korrosionsprodukten und anderen Verunreinigungen 
• Standzeit des Elektrolyseurs 
Weiterentwicklung des Katalysators 
Verbesserungen in der Verlahrenslührung 

Abb. 21 Untersuchungsprogramm: C E / C E - V e r f a h r e n 

Entwicklungen sind weltweit an mehreren Stellen im Gange, in Deutschland wird 

eine solche Entwicklung bei Dornier betr ieben. Sie sind jedoch nicht Gegenstand 

von Arbei ten im I R C H . Nach der Durchführung einiger Verbesserungen in der 

Verfahrensführung kann dieses Vorhaben, soweit es PWA-re levante Arbei ten 

anbetr i f f t , spätestens in 1989 abgeschlossen werden. 



In der zur Verfügung stehenden Zei t konnten nicht alle Arbei ten des Instituts 

angesprochen werden. Ich hoffe jedoch, daß es mir möglich war, Ihnen einen 

Eindruck von den derzeit igen Arbei ten und zugleich einen Ausbl ick auf die 

geplanten Ak t iv i tä ten des I R C H zu geben. 

Mein besonderer Dank gilt den Mi tarbei tern des Instituts für Radiochemie und der 

Projekt lei tung P W A , die die Durchführung der hier beschriebenen Arbei ten möglich 

machten. 
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K.L. H u p p e r t 
K. E i b e n 
K.D. Kuhn 
W. I s s e l 

Im V e r l a u f d es S t a t u s b e r i c h t e s i s t i n e i n d r u c k s v o l l e r W e ise über den S t a n d 
des E n t s o r g u n g s k o n z e p t e s , d i e E n t s o r g u n g d e r K e r n k r a f t w e r k e , über den 
F o r t s c h r i t t b e i m Bau d e r W i e d e r a u f a r b e i t u n g s a n l a g e W a c k e r s d o r f und d i e 
E n t w i c k l u n g s s c h w e r p u n k t e im P r o j e k t " W i e d e r a u f a r b e i t u n g und A b f a l l b e h a n d ­
l u n g " b e r i c h t e t w o r d e n . 

M i t u n s e r e n Ausführungen möchten w i r a u f d i e i n d u s t r i e n a h e n E n t w i c k l u n g s ­
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Abb. 1: D W K / W A K - E n t w i c k l u n g s b e r e i c h e 
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Das Schema d e r A b b i l d u n g 1 z e i g t den E n t s o r g u n g s b e r e i c h m i t den e i n g e ­
s c h l a g e n e n Wegen d e r E n t s o r g u n g , d . s . d e r g e s c h l o s s e n e B r e n n s t o f f k r e i s -
l a u f m i t W i e d e r a u f a r b e i t u n g und d i e d i r e k t e E n d l a g e r u n g n a c h adäquater 
K o n d i t i o n i e r u n g d e r B r e n n e l e m e n t e . In j e d e m T e i l g e b i e t f i n d e n w e i t e r ­
führende E n t w i c k l u n g e n o d e r E r p r o b u n g e n s t a t t . 

Der B e g r i f f " i n d u s t r i e n a h e E n t w i c k l u n g " s o l l i n z w e i f a c h e r W e i s e v e r s t a n ­
den w e r d e n . E r b e d e u t e t , daß E n t w i c k l u n g s a r b e i t e n u n t e r i n d u s t r i e l l e n Be­
d i n g u n g e n , z.B. i n d e r WAK, l a u f e n o d e r a b e r d i e V o r h a b e n v o r d e r b a l d i ­
gen Einführung i n d i e WAK, i n das P r o j e k t WAW o d e r das P r o j e k t P i l o t - K o n -
d i t i o n i e r u n g s a n l a g e (PKA) s t e h e n . Da a u f d i e b e e i n d r u c k e n d e n E r g e b n i s s e 
d e r m e i s t e n d e r a n g e s p r o c h e n e n E n t w i c k l u n g s v o r h a b e n i n den Fachvorträgen 
e i n g e g a n g e n w i r d , s o l l h i e r d i e g e n e r e l l e V o r g e h e n s w e i s e b e i d e r D u r c h ­
führung u n s e r e r E n t w i c k l u n g s a r b e i t e n d a r g e s t e l l t w e r d e n , w o b e i w i r E i n ­
z e l e r g e b n i s s e z u r Erläuterung h e r a n z i e h e n . Das Denken i n B a u s t e i n e n 
s e t z t e i n S y s t e m o d e r Schema v o r a u s , i n das d i e s e , s i c h aus d e r E n t w i c k ­
l u n g e r g e b e n d e B a u s t e i n e , n a c h E i g n u n g e i n g e s e t z t w e rden können. In dem 
S y s t e m e r k e n n e n w i r d a s V e r f a h r e n s s c h e m a e i n e r A n l a g e i n V e r b i n d u n g m i t 
dem C h e m i s c h e n Fließbild w i e d e r . W. MASING IM h a t zum A u f b a u e i n e s v e r ­
f a h r e n s t e c h n i s c h e n Schemas für e i n e i n d u s t r i e l l e A n l a g e f e s t g e s t e l l t : 

"Man kann aus r e i c h l i c h anfälligen E l e m e n t e n noch e i n r e c h t g u t e s 
S y s t e m b a u e n . Dagegen i s t es h o f f n u n g s l o s , e i n s c h l e c h t d u r c h d a c h ­
t e s S y s t e m d u r c h Verwendung h e r v o r r a g e n d e r E i n z e l t e i l e e r s t k l a s s i g 
machen z u w o l l e n " . 

W i r h a t t e n d i e s e s P r i n z i p v o r Augen, wenn es darum g i n g , e i n S y s t e m für 
hohe L e i s t u n g und hohe Verfügbarkeit z u k o n z i p i e r e n . 

B e i d e r W i e d e r a u f a r b e i t u n g h a n d e l t es s i c h um d i e T r e n n u n g d e r s p a l t b a ­
r e n M a t e r i a l i e n (U, Pu) von den r a d i o a k t i v e n und i n a k t i v e n A b f a l l s t o f ­
f e n , a l s o um Trennvorgänge i n Lösungen. B e i d e r A u f s t e l l u n g d e s Chemi­
s c h e n Fließbildes w a r e n a l l e r d i n g s n i c h t n u r d i e N a t u r g e s e t z l i c h k e i t e n 
d e r c h e m i s c h - p h y s i k a l i s c h e n Vorgänge z u b e a c h t e n . V i e l m e h r e r w i e s es s i c h 
a l s r i c h t i g , j e n e bewährten Grundsätze d e r V e r f a h r e n s t e c h n i k e i n z u h a l t e n , 
d i e s i c h b e i d e r A u s l e g u n g von T r e n n p r o z e s s e n immer w i e d e r a l s v o r t e i l ­
h a f t e r w i e s e n haben ( E . BLASS e t a l . / 2 / ) : 
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- D i e überwiegende Komponente möglichst z u e r s t a b t r e n n e n ! 
( i n u n s e r e m F a l l : den Großteil d e r S p a l t p r o d u k t e i n e i n e m e r s t e n 
S c h r i t t a b t r e n n e n ) . 

- G i f t i g e bzw. i n a n d e r e r W e ise gefährliche Komponenten möglichst früh 
a b t r e n n e n ! ( z . B . P l u t o n i u m a b t r e n n u n g im e r s t e n E x t r a k t i o n s z y k l u s ) . 

- Fremdphasen vom übrigen Prozeß d u r c h p a r t i e l l e Kreisläufe f e r n h a l t e n ! 
( z . B . F e s t s t o f f e a b t r e n n e n ; gasförmiges Iod b e i d e r Auflösung a u s t r e i ­
ben) . 

Wi r kommen u n t e r B e a c h t u n g d i e s e r R e g e l n z u dem b e i a n d e r e r G e l e g e n h e i t 
v o r g e s t e l l t e n Fließschema m i t d e r A b t r e n n u n g des P l u t o n i u m s im e r s t e n 
Z y k l u s , w o d u r c h d i e n a c h g e s c h a l t e t e n , s e p a r a t e n R e i n i g u n g s z y k l e n für Uran 
und P l u t o n i u m b z g l . S i c h e r h e i t und T r e n n w i r k u n g o p t i m i e r t w e r d e n können. 
D i e s e s Schema l i e g t dem V e r f a h r e n d e r W i e d e r a u f a r b e i t u n g s a n l a g e W a c k e r s ­
d o r f und a u c h dem d e r n e u e r e n A n l a g e i n La Hague, d e r UP-3 A, z u g r u n d e . 

Von d e r g e s i c h e r t e n B a s i s e i n e s s t a b i l e n Verfahrensfließbildes a u s g e ­
hend haben w i r uns i n zunehmenden Maße d e r D e t a i l u n t e r s u c h u n g und Quan­
t i f i z i e r u n g von Prozeßabläufen z u g e w a n d t . 

Über d i e A u s t r e i b u n g des l o d s b e i d e r Auflösung l i e g e n z a h l r e i c h e U n t e r ­
s u c h u n g e n aus jüngster Z e i t / 3 / v o r . Auch m i t unterstützenden Maßnahmen, 
z.B. d e r Zugabe von Trägeriod, v e r b l e i b e n u n t e r p r a k t i s c h e n B e t r i e b s b e ­
d i n g u n g e n e i n i g e Z e h n t e l p r o z e n t e d e s I o d i n v e n t a r s i n d e r Brennstofflö-
s u n g . D i e V e r s u c h e , d i e s e I o d a n t e i l e d u r c h I o d f i l t e r im Behälterabgas 
n a c h f o l g e n d e r V e r f a h r e n s s c h r i t t e zurückzuhalten, s i n d s e h r e r f o l g v e r ­
s p r e c h e n d v e r l a u f e n (worüber J . FURRER e t a l . IM i n e i n e m F o l g e v o r t r a g 
b e r i c h t e n w e r d e n ) . Das von J . WILHELM und M i t a r b e i t e r n e n t w i c k e l t e A b s o r ­
b e r m a t e r i a l AC 6120 s c h e i n t , über d i e E r w a r t u n g e n h i n a u s , s e i n e a u s g e ­
z e i c h n e t e E i g e n s c h a f t e n a u c h i n dem p r o b l e m a t i s c h e r e n Behälterabgas z u 
b e w e i s e n . E i n s e h r w e s e n t l i c h e r P a r a m e t e r für d i e Rückhaltung i s t d a b e i 
d i e E i n h a l t u n g d e r o p t i m a l e n B e t r i e b s t e m p e r a t u r . D i e l e i c h t e W e r t i g k e i t s ­
änderung des l o d s s o w i e s e i n e Fähigkeit, s i c h m i t o r g a n i s c h e n S u b s t a n z e n 
z u v e r b i n d e n , führt d a z u , daß s i c h d i e g e r i n g e R e s t - I o d m e n g e n a c h d e r 
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Auflösung a u f d i e Prozeßströme v e r t e i l t . B e i sorgfältigen Messungen im 
WAK B e t r i e b k o n n t e n a c h g e w i e s e n w e r d e n , daß das o r g a n i s c h e Lösungsmittel 
Iod a u f n i m m t und e i n e k l e i n e r e F r a k t i o n a u f d i e s e W e i s e i n d i e m i t t e l a k ­
t i v e n Abfallösungen überträgt. 

Für E l e m e n t e und V e r b i n d u n g e n , d i e s i c h im Prozeß störend b e m e r k b a r ma­
c h e n können o d e r d i e b e s o n d e r e A u f m e r k s a m k e i t h i n s i c h t l i c h d es S t r a h ­
l e n s c h u t z e s bedürfen, s i n d d u r c h Messungen im l a u f e n d e n B e t r i e b d e r WAK 
Teilfließbilder a u s g e a r b e i t e t w o r d e n , d i e d i e o p t i m a l e B e h a n d l u n g d i e s e r 
N u k l i d e bzw. i h r e A b t r e n n u n g gewährleisten. U n t e r den e r s t g e n a n n t e n s i n d 
N e p t u n i u m , R u t h e n i u m , T e c h n e t i u m , Ammonium und Stickstoffwasserstoffsäure 
z u n e n n e n ; T r i t i u m und Iod zählen z u r z w e i t e n G r u p p e . Am B e i s p i e l d e s 
R u t h e n i u m v e r h a l t e n s i n d e r WAK möchte i c h d i e D a r s t e l l u n g des E r g e b n i s s e s 
erläutern: 

Das R u t h e n v e r t e i l t s i c h z u j e e t w a 50 % a u f d i e f e s t e n Rückstände d e r 
Auflösung und a u f d i e k o n z e n t r i e r t e n Spaltproduktlösungen. G e r i n g e Men­
gen f i n d e n s i c h im m i t t e l a k t i v e n flüssigen A b f a l l w i e d e r , während i n den 
Abgassträngen n u r geringfügigste S p u r e n gemessen w e r d e n . 

M i t den vom I n s t i t u t für Heiße Chemie e n t w i c k e l t e n und i n d e r WAK e i n ­
g e s e t z t e n e l e k t r o c h e m i s c h e n V e r f a h r e n k o n n t e n i n z w i s c h e n w e i t e r r e i c h e n d e 
E r k e n n t n i s s e gewonnen w e r d e n . D i e e l e k t r o l y t i s c h e M i s c h a b s e t z e r b a t t e r i e 
2B-EMMA i s t s e i t 1979 i n B e t r i e b ; d i e Methode kann p r i n z i p i e l l a l s gün­
s t i g s t e r B a u s t e i n z u r Rückextraktion d e s P l u t o n i u m s im 2. P u - Z y k l u s be­
z e i c h n e t w e r d e n . S e i t 1987 w i r d a u c h d e r s e i t 1986 e i n g e b a u t e 1 B-EMMA 
e l e k t r o c h e m i s c h b e t r i e b e n . D i e e r z i e l t e n T r e n n f a k t o r e n e n t s p r e c h e n w e i t ­
g e h e nd d e n j e n i g e n d e r R e d u k t i o n m i t Uran-(IV)-Nitratlösung. W i r g l a u ­
ben j e d o c h , daß d i e Methode a u c h höhere T r e n n f a k t o r e n zuläßt; h i e r z u 
dürften d i e U n t e r s u c h u n g e n von U. GALLA e t a l . / 5 / an E l e k t r o p u l s k o l o n -
nen w e i t e r e n Aufschluß b r i n g e n . 

W e r t v o l l e I n f o r m a t i o n e n l i e g e n b e r e i t s s e i t e i n i g e r Z e i t über d i e A k t i v i ­
tät d e s o r g a n i s c h e n Lösungsmittels TBP-30 v o r . U. SCHAARSCHMIDT / 6 / h a t 
a l s Träger d e r Aktivität R u t h e n - P a r t i k e l von e t w a 0,5 b i s 1^ m Größe 
i d e n t i f i z i e r t , d i e verhältnismäßig e i n f a c h d u r c h f e i n p o r i g e F i l t e r a us 
dem Lösungsmittel e n t f e r n t w e r d e n können. Obwohl d e r v e r f a h r e n s t e c h n i s c h 
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i n t e r e s s a n t e E i n b a u e i n e r b e t r i e b l i c h e n F i l t r a t i o n s e i n h e i t i n d e r WAK i n 
a b s e h b a r e r Z e i t n i c h t r e a l i s i e r t w e r den k a n n , kann man d a v o n a u s g e h e n , 
daß e i n d e r a r t i g e r F i l t r a t i o n s s c h r i t t d i e Lösungsmittelqualität e n t s c h e i ­
dend v e r b e s s e r t . 

In d i e s e m Zusammenhang müssen a u c h d i e w i c h t i g e n U n t e r s u c h u n g e n von L. 
S T I E G L I T Z und R. BECKER Hl über d i e R a d i o l y s e - und K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e 
des Lösungsmittels erwähnt w e r d e n . Gegenwärtig s i n d V o r u n t e r s u c h u n g e n im 
Gange, ob d i e s e z. T. s c h w e r e n t f e r n b a r e n V e r b i n d u n g e n d u r c h Vakuumde­
s t i l l a t i o n im t e c h n i s c h e n Maßstab a b g e t r e n n t w e rden können. 

A l s n e u e s A r b e i t s g e b i e t haben w i r d i e V e r b e s s e r u n g d e r K o n d i t i o n i e r u n g s -
methoden für m i t t e l a k t i v e Festabfälle, w i e s i e i n s b e s o n d e r e im Headend-
B e r e i c h d e r WAK a n f a l l e n , i n A n g r i f f genommen. Das s e i t B e t r i e b s b e g i n n 
d e r WAK im J a h r e 1971 bewährte F i x i e r u n g s v e r f a h r e n m i t Zementmörtel s o l l 
n a c h n e u e r e n , u n t e r anderem i n d e r KFA Jülich / 8 / e n t w i c k e l t e n R e z e p t u r e n 
z u r V e r m e i d u n g auch geringfügiger G a s f r e i s e t z u n g e n v e r b e s s e r t w e r d e n . 

Zu dem e i n g a n g s erwähnten " g u t e n S y s t e m " , r e a l i s i e r t i n dem s t a b i l e n 
V e r f a h r e n s s c h e m a d e r A n l a g e , muß ergänzend e i n k o n s i s t e n t e s , d.h. d e r 
W i r t s c h a f t l i c h k e i t d i e n e n d e s I n s t a n d h a l t u n g s k o n z e p t h i n z u t r e t e n . 

B e t r a c h t e t man d i e E n t w i c k l u n g d e r z i v i l e n W i e d e r a u f a r b e i t u n g s t e c h n i k 
i n den l e t z t e n 10 J a h r e n , so f i n d e t man a l s r e v o l u t i o n i e r e n d e N e uerung 
d i e Einführung d e r f e r n h a n t i e r t e n I n s t a n d h a l t u n g i n B e r e i c h e n , d i e b i s ­
l a n g den d i r e k t e n Zugang e r f o r d e r t e n . 

Der B e t r i e b d e r WAK ließ n a c h e i n i g e n B e t r i e b s j a h r e n e r k e n n e n , daß I n ­
standhaltungsmaßnahmen i n A n l a g e n b e r e i c h e n , d i e v o r dem Zugang d e s 
W a r t u n g s p e r s o n a l s i n t e n s i v d e k o n t a m i n i e r t w e rden müssen, z e i t r a u b e n d 
s i n d und hohe K o s t e n v e r u r s a c h e n . D i e f e r n h a n t i e r t e I n s t a n d h a l t u n g i n 
"heißen" B e r e i c h e n , w i e s i e von d e r DWK k o n s e q u e n t für d i e i n d u s t r i e l l e 
A n l a g e i n Form d e r FEMO-Technik eingeführt worden i s t , eröffnet d i e Mög­
l i c h k e i t , b e i B e d a r f E i n z e l k o m p o n e n t e n o d e r g a n z e M o d u l e n m i t den e n t ­
s p r e c h e n d e n v e r f a h r e n s t e c h n i s c h e n A p p a r a t e n und R o h r l e i t u n g e n , i n kür­
z e s t e r Z e i t b a u s t e i n a r t i g a u s z u t a u s c h e n . 
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D i e v e r b e s s e r t e I n s t a n d h a l t u n g m i t f e r n b e d i e n t e n M a n i p u l a t o r t r ä g e r s y ­
s t e m e n und K r a n e r w e i t e r t d i e b e t r i e b l i c h e V e r f ü g b a r k e i t und e r h ö h t d i e 
F l e x i b i l i t ä t d e r A n l a g e . D i e b i s h e r mehr s y m b o l i s c h a u f g e f a ß t e n " B a u s t e i ­
n e " d e s V e r f a h r e n s nehmen j e t z t k o n k r e t e G e s t a l t an: 

In dem DWK-eigenen F E M O - T e s t s t a n d i n L a h d e s i n d d i e e n t s p r e c h e n d e n A r ­
b e i t s v o r g ä n g e e n t w i c k e l t und m i t Komponenten im O r i g i n a l - M a ß s t a b e r p r o b t 
w o r d e n . 

D u r c h den A u s t a u s c h e i n e s M o d u l s ( o d e r f a l l s e r f o r d e r l i c h m e h r e r e r ) kann 
t a t s ä c h l i c h e i n e Komponente g e g e n e i n e v e r b e s s e r t e , e i n e V e r f a h r e n s s t u f e 
g e g e n e i n e t e c h n i s c h f o r t g e s c h r i t t e n e k u r z f r i s t i g a u s g e t a u s c h t w e r d e n . 

B e i d e r B e t r a c h t u n g d e r E i n z e l k o m p o n e n t e n b e g i n n e n w i r m i t den E x t r a k ­
t i o n s a p p a r a t e n . 

P u l s k o l o n n e n : D i e E r p r o b u n g e i n z e l n e r K o l o n n e n a u f b a u t e n und m e h r e r e r 
K o l o n n e n im U r a n - V e r b u n d b e t r i e b i s t i n z a h l r e i c h e n B e t r i e b s l ä u f e n im 
" U r a n e x t r a k t i o n s z y k l u s " (UEZ) d e s WAK-Technikums z u r K o m p o n e n t e n e r p r o ­
bung (TEKO) e r f o l g t . 
A l s E r g e b n i s d e r T e s t l ä u f e s t e h e n d i e A u s l e g u n g s d a t e n f ü r d i e K o l o n n e n 
d e r WAW z u r V e r f ü g u n g . U n t e r den g e g e b e n e n U m s t ä n d e n war e s n i c h t m ö g ­
l i c h , d i e T r e n n w i r k u n g d e r 1 B X - K o l o n n e m i t p l u t o n i u m h a l t i g e n L ö s u n g e n im 
M a ß s t a b 1:1 z u d e m o n s t r i e r e n . Das I n g e n i e u r k o n s o r t i u m EWW h a t s i c h um d i e 
B e s c h a f f u n g b r i t i s c h e n Know-hows b e m ü h t , was a u f g r u n d d e s b e s t e h e n d e n 
V e r t r a g e s zum p a r t n e r s c h a f t l i c h e n K e n n t n i s t r a n s f e r z w i s c h e n DWK und BNFL 
m ö g l i c h i s t . W i r g l a u b e n , d a ß d a s z w i s c h e n z e i t l i c h e E i n f r i e r e n u n s e r e r 
e i g e n e n E n t w i c k l u n g s e r g e b n i s s e i n a b s e h b a r e r Z e i t d u r c h d i e n e u e r d i n g s 
im I n s t i t u t f ü r H e i ß e Chemie n a c h g e w i e s e n e n T r e n n l e i s t u n g e n ü b e r w u n d e n 
w i r d . 

H e u t e , nachdem d i e A u s l e g u n g s d a t e n f ü r a l l e w i c h t i g e n E x t r a k t i o n s a p p a ­
r a t e v o r l i e g e n , w e n d e t man s i c h i n d e r TEKO dem A u f b a u e i n e s f o r t s c h r i t t ­
l i c h e n l e i t t e c h n i s c h e n S y s t e m s f ü r e i n e n g a n z e n E x t r a k t i o n s z y k l u s z u . 
M i t ihm s o l l e n v o r a l l e m v e r b e s s e r t e B e t r i e b s b e d i n g u n g e n d e m o n s t r i e r t 
w e r d e n , d i e a u f e i n e h ö h e r e A n l a g e n v e r f ü g b a r k e i t und d a m i t h ö h e r e W i r t -
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s c h a f t l i c h k e i t h i n z i e l e n . 

5 - s t u f i g e r H S 2 - M i s c h a b s e t z e r : Die i n d e r TEKO e i n g e b a u t e H S 2 - B a t t e r i e , 
d i e kritikalitätssicher a u s g e l e g t i s t , kann u n m i t t e l b a r für d i e i n d u ­
s t r i e l l e Anwendung e i n g e s e t z t werden. Der an E i n z e l s t u f e n gemessene 
T r e n n f a k t o r für d i e Abtrennung von T r i t i u m aus d e r o r g a n i s c h e n Phase 
l a g so hoch, daß d i e 5 S t u f e n e i n e mehr a l s a u s r e i c h e n d e Reserve für 
d i e nahezu vollständige "Tritium"-Rückhaltung gewährleisten. 

E b e n f a l l s g u t e E r g e b n i s s e l i e f e r t d i e im Rahmen des PWA e r p r o b t e PUSTA-
P u l s k o l o n n e z u r T r i t i u m a b t r e n n u n g . Die Messungen d e r D e u t e r i u m v e r t e i l u n g 
weisen e i n d r u c k s v o l l d i e Tr e n n w i r k u n g nach. 

3BK-Röhren-Mischabsetzer: E i n e E i g e n e n t w i c k l u n g d e r TEKO s t e l l t d e r für 
Plutoniumlösungen g e o m e t r i s c h - k r i t i s c h - s i c h e r e Röhrenmischabsetzer d a r , 
dessen A u s l e g u n g e i n e e f f i z i e n t e Wäsche d e r Produktlösungen m i t Dodekan 
z u r E n t f e r n u n g von TBP-Resten gewährleistet. 

Mon i t o r e : D ie s t e t i g e W e i t e r e n t w i c k l u n g von Meßeinrichtungen z u r K o n t r o l ­
l e b e s t i m m t e r , b e t r i e b l i c h f e s t g e s e t z t e r Grenzwerte ("Monitore") i s t e i ­
nes u n s e r e r w e i t e r e n A r b e i t s g e b i e t e . 

Der " B r e n n e l e m e n t - M o n i t o r " , m i t dem d i e Rest-Reaktivität von z u r Wieder­
a u f a r b e i t u n g bestimmten Brennelementen gemessen werden s o l l , i s t j e t z t 
i n e i n e r z w e i t e n i n d u s t r i e l l e n Ausführung f e r t i g g e s t e l l t worden und s t e h t 
v o r s e i n e r p r a k t i s c h e n E r p r o b u n g . 

In Zusammenarbeit m i t H. WÜRZ i s t auch d i e Meßeinrichtung zum Nachweis 
von S p a l t m a t e r i a l r e s t e n i n den a u s g e l a u g t e n Hülsen ("Hülsenmonitor"), 
dem Feedklärschlamm und im A b f a l l s t r o m d e r E r s t e x t r a k t i o n (HAW) e n t w i c k e l t 
worden. I n s b e s o n d e r e d i e z u l e t z t genannte Anwendung h a t im Experiment 
zu s e h r guten E r g e b n i s s e n geführt, während b e i den anderen Systemen an 
de r V e r b e s s e r u n g d e r R e p r o d u z i e r b a r k e i t im u n t e r e n Meßbereich g e a r b e i t e t 
w i r d . 
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Für d i e k o n t i n u i e r l i c h e Messung d e r lodrestmengen im Abgas i s t e i n Moni­
t o r "heiß" e r p r o b t worden, d e r d i e n i e d r i g - e n e r g e t i s c h e S t r a h l u n g des auf 
einem A b s o r b e r a k k u m u l i e r t e n Iod-129 mißt. Die Anordnung l i e f e r t unverzö-
g e r t das gewünschte Meßsignal und erfüllt damit d i e A n f o r d e r u n g für den 
i n d u s t r i e l l e n E i n s a t z . 

E i n w e i t e r e s d e r i n d e r TEKO durchgeführten Vorhaben befaßt s i c h m i t 
d e r H y d r a u l i k von ( s i m u l i e r t e n ) Brennstofflösungen i n k r i t i s c h - s i c h e r e n 
R i n g - und Flachbehältern ("RUF"). Die A b b i l d u n g 2 z e i g t d i e A u f s t e l l u n g 
e i n e s Behälters, an dem i n z w i s c h e n w e s e n t l i c h e E r k e n n t n i s s e z u r Förderung 
und Homogenisierung d e r S u s p e n s i o n e n nach dem Klärschritt gewonnen gewor­
den s i n d . 

I 
i Im 

Abb. 2: Flachbehälter für d i e RUF-Anlage 
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DWK und d i e B r e n n e l e m e n t l a g e r G o r l e b e n GmbH b e t r e i b t das P r o j e k t e i n e r 
P i l o t - K o n d i t i o n i e r u n g s a n l a g e (PKA) für v e r b r a u c h t e Brennelemente, wozu 
auch von d e r W A K - B e t r i e b s g e s e l I s c h a f t Entwicklungsbeiträge g e l e i s t e t wer­
den. H i e r b e i z e i g t s i c h , daß d i e für d i e PKA a n g e s e t z t e n E n t w i c k l u n g e n 
auch i n d e r W i e d e r a u f a r b e i t u n g angewendet werden können. I n s b e s o n d e r e b e i 
d e r Z e r l e g u n g d e r Brennelemente und d e r Kompaktierung von m e t a l l i s c h e n 
Abfällen werden gemeinsame Z i e l e v e r f o l g t . 

In dem b i s h e r b r e i t a n g e l e g t e n Entwicklungsprogramm, von dem a k t u e l l e 
E r g e b n i s s e b e i s p i e l h a f t erwähnt wurden, haben i n z a h l r e i c h e n Fällen d i e 
am " P r o j e k t W i e d e r a u f a r b e i t u n g und A b f a l l b e h a n d l u n g " b e t e i l i g t e n I n s t i t u ­
t i o n e n w e s e n t l i c h zum E r f o l g b e i g e t r a g e n . Auch i n d e r Z u k u n f t w i r d d e r 
i n d u s t r i e l l e B e r e i c h E n t w i c k l u n g b e t r e i b e n , um dem F o r t s c h r e i t e n von 
W i s s e n s c h a f t und T e c h n i k und d e r H e r a u s f o r d e r u n g des Marktes g e r e c h t 
werden zu können. Es i s t d i e Aufgabe d e r E n t w i c k l u n g s g r u p p e n , i h r e n B e i ­
t r a g h i e r z u i n d e r Form von s i c h e r h e i t s t e c h n i s c h und b e t r i e b l i c h - w i r t ­
s c h a f t l i c h w e i t e r e n t w i c k e l t e n B a u s t e i n e n b e r e i t z u s t e l l e n . 
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1. Zielsetzung der WAK 

Aufgabe der WAK a l s Ve r s u c h s a n l a g e i s t d i e Erprobung und W e i t e r ­
e n t w i c k l u n g der W i e d e r a u f a r b e i t u n g s t e c h n i k sowie d i e A u s b i l d u n g 
von P e r s o n a l im H i n b l i c k auf Planung, E r r i c h t u n g und B e t r i e b der 
W i e d e r a u f a r b e i t u n g s a n l a g e i n Wackersdorf. Entsprechend d i e s e r 
A u f g a b e n s t e l l u n g w i r d d i e WAK nur mit einem T e i l der verfügbaren 
Ge s a m t z e i t für Wiederaufarbeitungskampagnen e i n g e s e t z t . Die 
übrige Z e i t d i e n t - neben den b e t r i e b l i c h notwendigen I n s t a n d ­
h a l t u n g s a r b e i t e n - g e z i e l t e n E i n g r i f f e n i n d i e Anlage zur 
R e a l i s i e r u n g t e c h n i s c h e r Verbesserungen und I n n o v a t i o n e n . D i e s e 
E i n g r i f f e werden im Rahmen sogenannter I n t e r v e n t i o n e n d u r c h ­
geführt, d i e d e t a i l l i e r t g e p l a n t werden und nur nach v o r h e r i g e r 
D e k o n t a m i n a t i o n der b e t r o f f e n e n A n l a g e n t e i l e r e a l i s i e r t werden 
können. 

B e t r a c h t e t man d i e gesamte B e t r i e b s z e i t der WAK s e i t I n b e t r i e b ­
nahme im September 1971, so wurde nahezu j e w e i l s d i e Hälfte der 
verfügbaren Z e i t für W i e d e r a u f a r b e i t u n g (48 %) und I n t e r v e n t i o n e n 
(39 %) e i n g e s e t z t ( B i l d 1 ) . Die v e r b l e i b e n d e n 13 % der G e s a m t z e i t 
waren wegen äußerer, n i c h t i n der Betriebsführung l i e g e n d e r An­
lässe n i c h t n u t z b a r . In der Kampagnenzeit i s t e i n n i c h t p r o d u k t i ­
ver Z e i t a n t e i l von 9 % auf An- und A b f a h r e n der Anlage sowie d i e 
v o r g e s c h r i e b e n e n S p a l t m a t e r i a l - I n v e n t u r e n e n t h a l t e n . B e i den 
I n t e r v e n t i o n e n entfällt e i n v e r g l e i c h s w e i s e hoher A n t e i l von 15 % 
auf A n l a g e n d e k o n t a m i n a t i o n , da d i e WAK für d i r e k t e Wartung ausge­
l e g t i s t . 
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2. Aufarbeitungsprogramm 

S e i t Inbetriebnahme der WAK im September 1971 wurden b i s Februar 
1988 i n 24 Wiederaufarbeitungskampagnen u n t e r s c h i e d l i c h e r Dauer 
(26 b i s 241 Tage) Brennelemente aus 7 K e r n k r a f t w e r k e n (KKS, GKN, 
KWO, KRB, VAK, HDR, MZFR) sowie einem F o r s c h u n g s r e a k t o r (FR-2) 
und einem S c h i f f s r e a k t o r ("Otto Hahn") mit insgesamt 190 t Uran 
und 1.070 kg P l u t o n i u m a u f g e a r b e i t e t . 

Das nächste B i l d ( B i l d 2) g i b t e i n e n Überblick über R e a k t o r t y p , 
D u r c h s a t z , Abbrand und Kühlzeit für den Z e i t r a u m September 1971 
b i s Februar 1988. Von besonderer Bedeutung für den E r f a h r u n g s ­
gewinn war d i e A u f a r b e i t u n g der Brennelemente aus L e i c h t w a s s e r ­
r e a k t o r e n mit Durchschnitts-Abbränden zwischen 28 und 34 GWd/t U, 
deren Kühlzeiten zwischen 2 und 4 Jahren l a g e n . Im Jahr 1986 
wurden e r s t m a l i g Brennelemente von Neckarwestheim m it einem Ab­
brand von knapp über 40 GWd/t U a u f g e a r b e i t e t . 

Das Arbeitsprogramm der WAK der kommenden Jahre s i e h t d i e Au f ­
a r b e i t u n g i n sbesondere von B r e n n s t o f f der K e r n k r a f t w e r k e Stade, 
Neckarwestheim und Obrigheim vor mit Spitzenabbränden b i s zu 
40 GWd/t U und darüber. W e i t e r h i n s i n d d r e i Kampagnen mit MOX-
B r e n n s t o f f vorgesehen. 

Im nächsten B i l d ( B i l d 3) s i n d - b i s auf e i n i g e wenige - a l l e 
Aufarbeitungskampagnen der WAK s e i t 1971 a l s e i n z e l n e Quad.er 
d a r g e s t e l l t . H i e r b e i bedeutet d i e s e n k r e c h t e Kante d i e Abbrand-
v e r t e i l u n g , d i e waagerechte Kante d i e Kühlzeitverteilung und d i e 
d r i t t e Kante d i e Brennstoffmenge. G l e i c h z e i t i g s i n d Kurven g l e i ­
chen Aktivitätsinventars e i n g e z e i c h n e t . 

Wie S i e w i s s e n , w i r d durch das Aktivitätsinventar das V e r h a l t e n 
des B r e n n s t o f f s b e i der W i e d e r a u f a r b e i t u n g bestimmt. Das B i l d 
z e i g t , daß d i e WAK e i n b r e i t e s Spektrum an B r e n n s t o f f e n m i t un­
t e r s c h i e d l i c h e m Aktivitätsinventar abdeckt. Der für Wackersdorf 
vorgesehene B r e n n s t o f f l i e g t mit ca. 17 PBq/t U i n der M i t t e 
d i e s e s F e l d e s . Damit g e s t a t t e n d i e B e t r i e b s e r f a h r u n g e n der WAK 
repräsentative Rückschlüsse auf d i e WA Wackersdorf. 



3. Interventionsprogramme 

Neben der W i e d e r a u f a r b e i t u n g s l e i s t u n g der WAK s t e h t a l s mindest 
g l e i c h r a n g i g e L e i s t u n g der Erfahrungsgewinn durch b e t r i e b l i c h e 
Erprobung von V e r f a h r e n und Komponenten. V o r a u s s e t z u n g hierfür 
i s t d i e Durchführung von I n t e r v e n t i o n e n , d.h. s t r a h l e n s c h u t z -
g e s i c h e r t e E i n g r i f f e i n d i e Anlage zum Zwecke der R e a l i s i e r u n g 
von t e c h n i s c h e n I n n o v a t i o n e n , s i c h e r h e i t s t e c h n i s e h e n Nach­
rüstungen und b e t r i e b l i c h notwendigen I n s t a n d s e t z u n g e n . 

Wie schon erwähnt, wurden b i s h e r ca. 39 % der über 16jährigen 
B e t r i e b s z e i t der WAK für d i e Durchführung von 12 I n t e r v e n t i o n s ­
phasen u n t e r s c h i e d l i c h e r Dauer (4-28 Monate) b e n u t z t . Da d i e WAK 
nur im E i n g a n g s b e r e i c h mit F e r n h a n t i e r u n g s e i n r i c h t u n g e n ausgerü­
s t e t i s t , im übrigen aber j e d e r d i r e k t e E i n g r i f f eine 1 v o r h e r i g e , 
zum T e i l l a n g w i e r i g e D e k o n t a m i n a t i o n e r f o r d e r t , b e a n s p r u c h t e n d i e 
I n t e r v e n t i o n s a r b e i t e n e i n e n e r h e b l i c h e n T e i l der G e s a m t z e i t . Die 
Z e l l e n des Prozeßgebäudes s i n d mit Apparaten und R o h r l e i t u n g e n 
r e l a t i v d i c h t b e l e g t ; d i e A r b e i t e n müssen s e l b s t nach Dekontami­
n a t i o n zur Vermeidung von I n k o r p o r a t i o n e n u n t e r erschwerenden 
Strahlenschutzmaßnahmen a b g e w i c k e l t werden. 

Abgesehen von der Z i e l s e t z u n g - Verbesserung von V e r f a h r e n und 
Komponenten - haben d i e s e I n t e r v e n t i o n e n w e r t v o l l e E r k e n n t n i s s e 
für e i n e v e r b e s s e r t e räumliche Anlagenauslegung und den s p e z i f i ­
schen Aufwand an Z e i t , P e r s o n e n d o s i s und r a d i o a k t i v e m A b f a l l a u f ­
kommen b e i d e r a r t i g e n Einsätzen ge b r a c h t . Die gewonnenen Daten 
konnten insbesondere zur M i n i m i e r u n g der D o s i s b e l a s t u n g des P e r ­
s o n a l s und zur Verbesserung der I n t e r v e n t i o n s - und Dekontamina­
t i o n s t e c h n i k e n g e n u t z t werden. 
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Die durchgeführten I n t e r v e n t i o n s p h a s e n bestanden j e w e i l s aus 
e i n e r Reihe von E i n z e l v o r h a b e n , d i e zuvor d e t a i l l i e r t g e p l a n t und 
genehmigungstechnisch a b g e a r b e i t e t wurden. B i s h e r wurden rund 
180 E i n z e l v o r h a b e n ( B i l d 4) r e a l i s i e r t , d i e s i c h f o l g e n d e n K a t e ­
g o r i e n bzw. auslösenden E r e i g n i s s e n zuordnen l a s s e n : 

Kat. 1: I n n o v a t i o n e n , E n t w i c k l u n g s v o r h a b e n m it 64 Vorhaben 

Kat. 2: S i c h e r h e i t s t e c h n i s c h e Nachrüstungen, Behördenforderungen 
mit 39 Vorhaben 

Kat. 3: I n s t a n d s e t z u n g e n , Komponentenaustausch mit 79 Vorhaben 

Die m e i s t e n Vorhaben wurden i n den B e r e i c h e n Prozeß ( c a . 35 %) 
und Brennelementbehandlung ( c a . 23 %) r e a l i s i e r t . Die r e s t l i c h e n 
42 % v e r t e i l e n s i c h auf S t r a h l e n s c h u t z , A n a l y t i k sowie E n e r g i e -
und Medienversorgung. 

Nach diesem k u r z e n Überblick über d i e b i s h e r i g e n A u f a r b e i t u n g s ­
kampagnen und I n t e r v e n t i o n s v o r h a b e n möchte i c h auf 3 w e s e n t l i c h e 
b e t r i e b l i c h e E r e i g n i s s e eingehen, d i e a l l e im Jahre 1987 s t a t t ­
gefunden haben ( B i l d 5 ) : 

1. W i e d e r a u f a r b e i t u n g von M i s c h o x i d b r e n n s t o f f (MOX) aus dem 
K e r n k r a f t w e r k Obirgheim (KWO) 

2. Inbetriebnahme e i n e s neuen Z w i s c h e n l a g e r s für h o c h a k t i v e 
flüssige Abfallösungen (LAVA) 

3. Leckage am ICU-Verdampfer 
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4. Wiederaufarbeitung von Mischoxidbrennstoff (MOX) aus dem 
Kernkraftwerk Obrigheim (KWO) 

Im Herbst 1 9 8 7 wurde e r s t m a l i g e i n LWR-Mischoxidbrenneleraent i n 
der WAK a u f g e a r b e i t e t . Das Brennelement ( B i l d 6) bestand u r ­
sprünglich aus 180 Einzelstäben, d i e zum T e i l nach dem soge­
nannten OKOM- und zum T e i l nach dem AUPuC-Verfahren h e r g e s t e l l t 
worden waren. Das Brennelement mit der Nr. 1 1 - 3 8 war i n d r e i 
Z y k l e n b i s zu einem Abbrand von 3 2 . 1 7 5 MWd/t U im K e r n k r a f t w e r k 
Obrigheim im E i n s a t z . Im August 1 9 8 4 wurde das Brennelement 
e n t l a d e n , im Mai 1 9 8 6 zur WAK t r a n s p o r t i e r t und im Oktober 1 9 8 7 
aufgearbe i t e t . 

Für N a c h b e s t r a h l u n g s u n t e r s u c h u n g e n waren aus dem MOX-BE insgesamt 
21 Stäbe entnommen worden, so daß für d i e A u f a r b e i t u n g i n der WAK 
noch 159 Brennstäbe mit 239 kg B r e n n s t o f f zur Verfügung s t a n d e n . 

Das Brennelement wurde i n 2 Chargen i n den Auflöser g e s c h n i t t e n , 
wobei d i e 1. Charge nach der Lösemethode "Säuredosierung", d i e 
2. Charge nach dem " B a t c h - V e r f a h r e n " u n t e r s o n s t g l e i c h e n Be­
dingungen aufgelöst wurde. 

Um zu Aussagen zur Löslichkeit des B r e n n s t o f f s zu kommen, wurden 
v e r s c h i e d e n e Untersuchungen durchgeführt: 

1. V i s u e l l e K o n t r o l l e von Auflöserkorb und Hülsenschüttung nach 
der Auflösung 

2. Bestimmung des P l u t o n i u m g e h a l t e s i n der Hülsenschüttung m i t 
einem Hülsenmonitor, der vom K e r n f o r s c h u n g s z e n t r u m K a r l s r u h e 
e n t w i c k e l t und gebaut wurde, und der s e i t Januar 1 9 8 6 i n der 
Headend-Zelle der WAK i n s t a l l i e r t i s t 

3. Gewichtsbestimmung des Feedklärschlammes m i t t e l s Wägung der 
Feedfiltereinsätze 

4. Bestimmung des P l u t o n i u m g e h a l t e s im Feedklärschlamm m i t dem 
schon erwähnten Hülsenmonitor 
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Die E r g e b n i s s e der beiden Auflösungen vom 1 2 . und 2 6 . Oktober 
1 9 8 7 s i n d im nächsten B i l d (7) zusammengefaßt. Unabhängig vom 
Löseverfahren z e i g t e n Auflöserkorb und Hülsen b e i der v i s u e l l e n 
K o n t r o l l e k e i n e Rückstände. Die G e s a m t v e r l u s t e an P l u t o n i u m s i n d 
i n b e i d e n Fällen etwa g l e i c h , nämlich ca. 0,2 %, bezogen auf d i e 
Plutoniumeingangsmenge. Die gemessenen Feedklärschlamm-Mengen 
s i n d v e r g l e i c h b a r . 

Die Brennstoffauflösung wurde vor der E i n s p e i s u n g i n d i e E x t r a k ­
t i o n m i t a b g e r e i c h e r t e m U r a n y l n i t r a t auf das S p a l t s t o f f n i v e a u von 
Uranoxid-LWR-Brennstoff e i n g e s t e l l t . Weder b e i der E x t r a k t i o n 
noch b e i der P r o d u k t f e i n r e i n i g u n g , der K o n z e n t r i e r u n g oder der 
Abfüllung wurden Abweichungen vom normalen B e t r i e b s v e r l a u f be­
o b a c h t e t . 

Nachdem b e r e i t s s e i t mehr a l s 15 Ja h r e n das i n der WAK zurückge­
wonnene P l u t o n i u m zu MOX-Brennstoff v e r a r b e i t e t und i n anderen 
K e r n k r a f t w e r k e n e r f o l g r e i c h zur Stromversorgung e i n g e s e t z t w i r d , 
m a r k i e r t d i e s e w e l t w e i t e r s t m a l i g e W i e d e r a u f a r b e i t u n g von 
MOX-Brennstoff aus L e i c h t w a s s e r r e a k t o r e n den e r f o l g r e i c h e n S t a r t 
des z w e i t e n Umlaufs des E n e r g i e r o h s t o f f s P l u t o n i u m im n u k l e a r e n 
B r e n n s t o f f k r e i s l a u f . 
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5. Inbetriebnahme eines neuen Zwischenlagers für hochaktive 
flüssige Abfallösungen (LAVA) 

Der i n der WAK b e i der W i e d e r a u f a r b e i t u n g a n f a l l e n d e h o c h a k t i v e 
flüssige A b f a l l ( k u r z HAWC genannt) wurde b i s Ende 1 9 8 6 im so­
genannten Hauptwastelager (HWL) g e l a g e r t . Hierfür standen zwei 
Behälter aus E d e l s t a h l ( 1 . 4 3 0 6 ) mit j e 68 m3 Nutzvolumen zur 
Verfügung. Befüllt werden konnte nur e i n e r von b e i d e n , da der 
z w e i t e Behälter a l s Reserve im F a l l e e i n e s Schadens am e r s t e n 
Behälter zur Verfügung stehen mußte. Beide Behälter b e s i t z e n 
E i n r i c h t u n g e n zur Wärmeabfuhr, zur Durchmischung der Lösung, 
zur Probenahme, zum T r a n s f e r und zur Überwachung von Füllstand, 
D i c h t e und Temperatur. 

Die HAWC-Menge b e t r u g Ende 1 9 8 6 knapp 63 m3 , d i e b e i der Wieder­
a u f a r b e i t u n g von ca. 170 t B r e n n s t o f f s e i t 1 9 7 1 a n g e f a l l e n waren. 
Die w e s e n t l i c h e n HAWC-Daten s i n d im nächsten B i l d (8). zusammen­
g e s t e l l t . 

Während der L a g e r z e i t ergaben s i c h k e i n e Probleme mit der Kühlung 
der HAWC-Lösung; d i e Lagertemperatur wurde zwischen 40 und 5 0 ° C 
g e h a l t e n . Untersuchungen der HAWC-Lösung auf K o r r o s i o n s p r o d u k t e 
(Fe, Cr, N i ) sowie Druckprüfungen an s p e z i e l l i n s t a l l i e r t e n Prüf­
rohren mit u n t e r s c h i e d l i c h e n Wandstärken ergaben k e i n e n H i n w e i s 
auf verstärkte K o r r o s i o n . 

Zur Kapazitätserweiterung wurde vom K e r n f o r s c h u n g s z e n t r u m K a r l s ­
ruhe e i n neues Z w i s c h e n l a g e r für h o c h a k t i v e Abfallösungen (LAVA) 
e r r i c h t e t . 

Im w e s e n t l i c h e n b e s t e h t d i e Anlage mit den Abmessungen 34 m x 
45 m x 25 m aus zwei Lagerbehältern mit j e 63 m3 Nutzvolumen und 
einem Verdampfer mit e i n e r A u s d a m p f l e i s t u n g b i s zu 500 1/h. Die 
Ausrüstung der Lagerbehälter i s t v e r g l e i c h b a r mit d e r j e n i g e n im 
HWL. Zusätzlich s i n d aber an den Lagerbehältern an der Außenseite 
j e w e i l s 13 Temperaturmeßstellen angebracht, um e v e n t u e l l e A b l a g e ­
rungen von Niederschlägen aufgrund der höheren Wärmeproduktion 
entdecken zu können. 
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W e i t e r h i n g i b t es eine Reihe von Rangierbehältern für h o c h a k t i v e , 
aber auch für a n f a l l e n d e m i t t e l a k t i v e Lösungen. Eine A b g a s r e i n i ­
g u n g s s t r e c k e mit den üblichen Rückhalteeinrichtungen wie Wäscher, 
A e r o s o l - und J o d f i l t e r vervollständigen das Prozeßsystem. 

Ansonsten s i n d d i e für eine k e r n t e c h n i s c h e Anlage üblichen E i n ­
r i c h t u n g e n wie E- und Medienversorgung, Lüftung einschließlich 
Kaminüberwachungsanlage, Kommunikations- und S t r a h l e n s c h u t z e i n ­
r i c h t u n g e n vorhanden. 

Ende 1986 wurde d i e Betriebsgenehmigung durch das W i r t s c h a f t s ­
m i n i s t e r i u m Baden-Württemberg e r t e i l t , d i e d i e Befüllung b e i d e r 
Behälter i n der LAVA zuläßt, so daß eine G e s a m t z w i s c h e n l a g e r ­
kapazität für h o c h a k t i v e n flüssigen A b f a l l von 126 m3 zur V e r ­
fügung s t e h t . G l e i c h z e i t i g wurden d i e beiden HAWC-Behälter im 
Haup t w a s t e l a g e r a l s Reservebehälter e i n g e s t u f t . M i t der Be­
trieb s g e n e h m i g u n g wurden i n Form von A u f l a g e n d i e Modalitäten 
für d i e Überführung des HAWC vom Hauptwastelager (HWL) i n d i e 
LAVA f e s t g e l e g t . 

Die HAWC-Transferwege zwischen Prozeßgebäude, HWL und LAVA s i n d 
im nächsten B i l d (9) d a r g e s t e l l t . B i s zur Inbetriebnahme der LAVA 
wurde der HAWC aus dem Behälter 46.05 im Prozeßgebäude d i r e k t per 
D a m p f s t r a h i e r i n den Behälter 81.21 im Hauptwastelager gefördert. 
Die Überführung des vorhandenen HAWC im HWL e r f o l g t e über den 
Rangierbheälter 210.01 der LAVA zunächst i n den Lagerbehälter 
210.02 und nach dessen Befüllung i n den Behälter 210.03. Der nach 
Inbetriebnahme der LAVA a n f a l l e n d e HAWC w i r d aus dem Behälter 
46.05 im Prozeßgebäude d i r e k t über den Rangierbehälter 210.01 i n 
den LAVA-Lagertank 210.03 gefördert. 

B e i der Überführung des HAWC aus dem HWL i n d i e LAVA wurde e i n 
umf a n g r e i c h e s Meßprogramm durchgeführt, wobei i n s b e s o n d e r e d i e i n 
d i e LAVA-Behälter e i n g e t r a g e n e n F e s t s t o f f - und P l u t o n i u m i n v e n t a r e 
im Behälter 210.01 bestimmt werden s o l l t e n . 
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3 
In einem e r s t e n S c h r i t t ( B i l d 10) wurden zunächst ca. 1,5 m i n 
den Rangierbehälter 210.01 t r a n s f e r i e r t und d i e Q u a l i f i z i e r u n g 
d i e s e s Behälters i n einem K a l i b r i e r p r o g r a m m durchgeführt. Dabei 
wurden d i e o p t i m a l e n B e t r i e b s b e d i n g u n g e n h i n s i c h t l i c h Rührluft, 
A i r l i f t - und T e m p e r a t u r e i n s t e l l u n g für ei n e repäsentative Prob e ­
nahme e r m i t t e l t . Es z e i g t e s i c h , daß d i e F e s t s t o f f g e h a l t e , wie 
schon v o r h e r im HWL-Behälter 81.21 gemessen, für d i e e r s t e Trans­
f e r c h a r g e zwischen 11 und 12 g/1 l i e g e n . Nach Bewertung der e r ­
r e i c h t e n E r g e b n i s s e wurde der w e i t e r e T r a n s f e r i n S c h r i t t e n von 

3 
ca. 10-12 m durchgeführt, d.h. j e d e r S c h r i t t umfaßte 6 bzw. 7 3 3 E i n z e l t r a n s f e r s von ca. 1,5 m . Nach T r a n s f e r von ca. 40 m HAWC 
wurde e i n e T r a n s f e r p a u s e von ca. 4 Wochen e i n g e l e g t . D i e s e war 
e r f o r d e r l i c h , um das i n den Behälter 210.02 e i n g e t r a g e n e F e s t ­
s t o f f - und P l u t o n i u m i n v e n t a r näher zu bestimmen, und um e i n e 
Abschätzung der Annäherung an d i e Grenzwerte b e i vollständiger 
Befüllung des Behälters 210.02 zu ermöglichen. In d i e s e r T r a n s ­
f e r p a u s e wurde der b e i der l a u f e n d e n Aufarbeitungskampagne an­
f a l l e n d e HAWC über den Behälter 210.01 i n den z w e i t e n L a g e r t a n k 
210.03 gefördert. 

Daran anschließend wurde der Behälter 210.02 i n e i n e r T r a n s f e r ­
kampagne von 12 E i n z e l t r a n s f e r s b i s zu einem Füllvolumen von c a . 
62 m3 befüllt 
t r a n s f e r i e r t . 

3 
62 m befüllt. Der r e s t l i c h e HAWC wurde i n den Behälter 210.03 

Während des Transferprogrammes wurden zur Bestimmung des e i n g e ­
t r a g e n e n F e s t s t o f f e s und Pluto n i u m s ingesamt 350 Proben m i t einem 
Volumen von ca. 1,5 ml gezogen und ca. 700 A n a l y s e n im WAK-Labor 
durchgeführt. 



— 125 — 

Nach Auswertung sämtlicher A n a l y s e n ergab s i c h e i n F e s t s t o f f ­
i n v e n t a r im befüllten Behälter 210.02 von n i c h t ganz 700 kg, w e l ­
ches damit d e u t l i c h u n t e r h a l b des Grenzwertes von 2.000 kg l i e g t . 
Das P l u t o n i u m i n v e n t a r im Behälter 210.02 beträgt u n t e r Einschluß 
e i n e r sehr k o n s e r v a t i v e n F e h l e r b e t r a c h t u n g weniger a l s 12,3 kg. 
D i e s e r Wert l i e g t u n t e r h a l b des k o n s e r v a t i v e n Grenzwertes von 
13 kg. 

Zusammenfassend kann f e s t g e s t e l l t werden, daß d i e Inbetriebnahme 
der LAVA und auch der b i s h e r i g e über einjährige B e t r i e b ohne 
Probleme durchgeführt werden konnte. 
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6. Leckage am lCU-Verdampfer 

Am 12. Januar 1987 wurde am ICU-Verdampfer, einem U m l a u f v e r ­
dampfer im 1. E x t r a k t i o n s z y k l u s , e i n e Leckage f e s t g e s t e l l t . Zur 
L o k a l i s i e r u n g des Schadens wurde d i e Z e l l e b e t r e t e n , und anhand 
von T r o p f s p u r e n wurde d i e L e c k s t e l l e e n t d e c k t . Es h a n d e l t e s i c h 
um e i n e n halbkreisförmigen, f e i n e n Riß von ca. 20 mm Länge 
u n m i t t e l b a r neben e i n e r Schweißnaht ( B i l d 11 und 12). Die s e 
Schweißnaht v e r b i n d e t d i e A b s a u g r o h r l e i t u n g mit dem z e n t r a l e n 
Sammelstück, einem S c h m i e d e t e i l , i n der P r o d u k t u m l a u f l e i t u n g 
zwischen der Kolonne und dem V e r d a m p f e r t e i l . Aufgrund des 
S c h a d e n s b i l d e s - r a d i a l v e r l a u f e n d e r Riß im S c h m i e d e t e i l am 
t i e f s t e n Anschweißpunkt im R o h r l e i t u n g s s y s t e m - wurde e n t ­
s c h i e d e n , e i n e Reparaturschweißung durchzuführen; d i e A l t e r ­
n a t i v e - A u s t a u s c h des S c h m i e d e t e i l e s - wurde auch im H i n b l i c k 
auf d i e höhere K o l l e k t i v d o s i s n i c h t w e i t e r i n B e t r a c h t gezogen. 

Die Schadensbehebung e r f o l g t e i n f o l g e n d e n S c h r i t t e n ( B i l d 1 3 ) : 

1. I n n e n d e k o n t a m i n a t i o n der Verdampfer und Apparate i n der Z e l l e 

2. D e k o n t a m i n a t i o n der Bodenwanne i n der Z e l l e 

3. A r b e i t s p l a t z v o r b e r e i t u n g 

4. Durchführung der Reparaturschweißung einschließlich 
TÜV-Abnahmen 

5. Aufräumungsarbeiten i n der Z e l l e 
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Vor Beginn der A r b e i t e n b e t r u g d i e G a m m a - O r t s d o s i s l e i s t u n g am 
Boden der Z e l l e IV noch b i s zu 450 mR/h, h e r v o r g e r u f e n durch 
f o l g e n d e H a u p t s t r a h l e n q u e l l e n : 

- lCU-Verdampfer 
- Reworkbehälter 42.06 und 41.13 
- Bodenwanne 

Der Verdampfer und d i e Reworkbehälter, aber auch d i e anderen 
Behälter i n der Z e l l e einschließlich des R o h r l e i t u n g s s y s t e m s , 
wurden zunächst mit 1-2 molar e r Salpetersäure gespült; danach 
s c h l o s s e n s i c h a l t e r n i e r e n d e Säure-/Laugespülungen an. Zusätzlich 
wurden Spülungen mit den üblichen Dejkomitteln durchgeführt. Nach 
d i e s e r I n n e n d e k o n t a m i n a t i o n b e t r u g d i e G a m m a - O r t s d o s i s l e i s t u n g im 
Montagebereich des lCU-Verdampfers noch ca. 200 mR/h, wobei d i e s e 
hauptsächlich noch von der Bodenwanne herrührte. Die Bodenwanne 
wurde d e s h a l b i n mehreren Einsätzen zunächst mit Druckwasser 
g e r e i n i g t und anschließend f e i n d e k o n t a m i n i e r t . Danach ergab s i c h 
e i n e G a m m a - O r t s d o s i s l e i s t u n g von ca. 120 mR/h im M o n t a g e b e r e i c h ; 
am ICU-Verdampfer d i r e k t b e t r u g d i e Gamma-Dosisieistung p u n k t u e l l 
noch c a . 350 mR/h. 

Die A r b e i s p l a t z v o r b e r e i t u n g umfaßte im w e s e n t l i c h e n f o l g e n d e 
Punkte: 

- Z e l t s c h l e u s e aufbauen 
- Fernsehkamera und Sprechverbindung i n d i e Z e l l e e i n b r i n g e n 
- L e i t s t a n d zur Montageüberwachung außerhalb der Z e l l e aufbauen 
- Schweißgeräte und Montagewerkzeug i n d i e Z e l l e e i n b r i n g e n 

Die Überwachung der A r b e i t e n i n der Z e l l e e r f o l g t e über den ört­
l i c h e n L e i t s t a n d mit H i l f e der Fernsehkamera und der S p r e c h v e r ­
bindung; d i e s e Maßnahme d i e n t e der D o s i s m i n i m i e r u n g , da h i e r d u r c h 
auf den E i n s a t z von B e t r i e b s p o s t e n d i r e k t i n der Z e l l e v e r z i c h t e t 
werden konnte. Zusätzlich konnten h i e r d u r c h aufgrund der b e s s e r e n 
Überwachung d i e E i n s a t z z e i t e n m i n i m i e r t werden. 
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Vor Durchführung der e i g e n t l i c h e n 
WAK-Werkstatt der R e p a r a t u r a b l a u f 
gungen e r p r o b t . 

R e p a r a t u r a r b e i t e n wurde i n der 
un t e r den vorgesehenen B e d i n -

Die Durchführung der Reparatur e r f o l g t e i n f o l g e n d e n S c h r i t t e n : 

1. Oberflächenrißprüfung des gesamten S c h m i e d e t e i l e s 

2. Abbohren der Rißenden und A u s a r b e i t e n des R i s s e s , b i s k e i n e 
Anzeige b e i der Oberflächenrißprüfung a u f t r a t 

3. Wur zelschweißung und anschließende Ober f lächenr ißprüf urig 

4. Schweißen von zwei Lagen 

5. R e i n i g e n und B e i z e n der Schweißnaht 

6. Abnahme durch TÜV und WAK-Qualitätssicherung 

7. Fotodokumentation 

Danach wurde d i e Z e l l e aufgeräumt und v e r s c h l o s s e n . 

A l l e A r b e i t e n i n der Z e l l e wurden nach d e t a i l l i e r t e n A r b e i t s a n ­
weisungen, d i e zuvor vom TÜV f r e i g e g e b e n worden waren, du r c h g e ­
führt. 

Zusammenfassend möchte i c h f o l g e n d e w e s e n t l i c h e n Daten zur Durch 
führung d i e s e r R e p a r a t u r am lCU-Verdampfer nennen ( B i l d 1 4 ) : 

Die E i n s a t z z e i t i n der Z e l l e b e t r u g knapp 42 Stunden und d i e 
da b e i aufgenommene K o l l e k t i v d o s i s knapp 49 Mann ' mSV. Durch den 
a u f g e t r e t e n e n Schaden und dessen B e s e i t i g u n g ergab s i c h e i n e 
S t i l l s t a n d s z e i t von 12 Tagen. Die Kosten b e l i e f e n s i c h auf DM 
74.000, — . 
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7. März 1988 
L-HOW/gm/88/936 

B i l d 1: Anlagennutzung 1971-1987 

B i l d 2: K e r n b r e n n s t o f f d u r c h s a t z der WAK (9/71-2/88) 

B i l d 3: B r e n n s t o f f d u r c h s a t z i n der WAK 

B i l d 4: E i n z e l v o r h a b e n i n der WAK (9/71-3/88 

B i l d 5: W e s e n t l i c h e b e t r i e b l i c h e E r e i g n i s s e 
i n der WAK i n 198 7 

B i l d 6: KWO-MOX-Brennelement Nr. 11-38 

B i l d 7: Daten zur Auflösung des KWO-MOX-Brennelementes 

B i l d 8: Zusammensetzung des HAWC im Behälter 81.21 
vor T r a n s f e r i n d i e LAVA 

B i l d 9: HAWC-Transferwege zu HWL und LAVA 

B i l d 10: Z e i t l i c h e r A b l a u f des HAWC-Transferprogrammes 
HWL-LAVA 

B i l d 11: lCU-Verdampfer 

B i l d 12: lCU-Verdampfer D e t a i l 

B i l d 13: A r b e i t s s s c h r i t t e Schadensbehebung 

B i l d 14: Schadensbehebung am lCU-Verdampfer 
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B i l d 1 

7. 9. 1971 • 31.12.1987 5960 Tage 

Anlagenbetrieb (2321 d) 
Anlaufzeit, Leerfahren und Inventur (568 d) 
Interventionen einschl. Pflichtrevisionen (1451 d) 
Dekontamination (905 d) 
Verlustzeiten durch äußere Einflüsse (715 d) 



BE-Typ Kernkraftwerk Durchsatz Abbrand der Kühlzeit in Jahren BE-Typ 
t kg Brennelemente GWd/tU 

Uran Plutonium Durchschnitt Maximum Durchschnitl Minimum 

KKS Kernkraftwerk Stade 12,88 117,4 33,0 34,0 2,7 2,25 
GKN Kernkraftwerk Neckarwestheim 14,97 140,3 33,1 40,3 3,8 2,55 
KWO Kernkraftwerk Obrigheim 40,49 333,76 27,8 39,1 4,1 2,4 

KRB Kernkraftwerk Gundremmingen 11,05 68,04 17,6 19,9 5,8 5,5 
VAK Versuchsatomkraftwerk Kahl 5,74 29,45 16,5 19,0 4,2 0,7 

HDR Heißdampfreaktor 6,91 1,49 0,4 0,43 3,78 — 

MZFR IVIehrzweckforschungsreaktor 82,87 320,7 8,7 17,7" 3,0 0,4 
FR-2 Forschungsreaktor 2, Karlsruhe 13,7 45,5 12,3 17,2 4,5 0.69 
„Otto Hahn" Schiffsreaktor 1,93 10,4 21,6 29,1 3,7 2,5 

Stäbe, Bündel verschiedene Reaktoren 0,96 3,98 14,5 30,0 7,9 4,5 

Summe 190,5 1067,0 ' 17,2 40,3 0,4 

W A K 
Kernhrennstoffdurchsatz der WAK (9/71 - 2/88) 1.1.3-2 

Cd 

3 



GWd/tU 

40 

30H 

20 H 

ItH 

ö 

40 PBq/tU 20 PBq/tU 
17 PBq/tU 

PBq/tU 

PBq/tU 

KWO 
3 KKS 
IGKN 

1 3 KRB 
1VAK 

MZFR / FR-2 
WAW geplant 

C ^ I O t U 

I i i i i i i i i i i i 1 1 1 1 * -

0 1 2 3 4 5 6 7 8 a Kühlzeit 

Brennstoffdurchsatz in der WAK 1.1.3-19 



Anlageabereich Kategorie 1 
Innovationen, 
Entwicklungsvorhaben 

Kategorie 2 
Sicherheitstechnische 
Nachrüstung, 
Behördenforderung 

Kategorie 3 
Instandsetzung^ 
Komponentenaustausch 

Summe 

Brennelement-Behandlung 18 7 17 4 2 

Prozeß 18 9 38 6 5 

Strahlenschutz 4 8 4 16 

Analytik 17 7 6 3 0 

Energie- und 
Medienversorgung 

7 8 14 2 9 

Summe 6 4 39 7 9 182 

I W A K E i n z e l v o r h a b e n in d e r W A K ( 9 / 7 1 - 3 / 8 8 ) I i 3-2 



1. Wiederaufarbeitung von Mischoxidbrennstoff (MOX) aus dem 
Kernkraftwerk Obrigheim (KWO) 

2. Inbetriebnahme eines neuen Lagers für hochaktive flüssige 
Abfallösungen (LAVA) 

3. Leckage am 1 CU-Verdampfer 

co 

W A K W e s e n t l i c h e B e t r i e b l i c h e E r e i g n i s s e i n d e r W A K i n 1 9 8 7 1.1.3-331 

CO 
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B i l d 6 

Abmessungen: 3055x200,3x200,3 mm 

Anzahl Brennstäbe: 180, davon 
64n. d. OKOM-Verf. 2,0% Pu-fiss 
58n.d.0K0IVI-Verf. 3,2% Pu-fiss 
58 n. d. AUPuC-Verl. 3,2% Pu-fiss 

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

Einsatzzyklus: 3 

Vollasttage: 881 

Abbrand: 32175 MWd/tU 

Kühlzeit: 1148 d 

IWAK KWO-MOX-Brennelement Nr.11-38 1.1.3-34 



1. Charge 2. Charge 

Datum der Auflösung 12. Ok!ober1987 26. OUober1987 

Art der Auflösung Säuredosierung Batch-Verfahren 

Visuelle Kontrolle 
der Hülsen 

blank, 
keine Rückstände 

blank, 
keine Rückstände 

Plutonium-Bestimmung 
in den Hülsen 

1,4 ± 7,7 gPu gesamt 
=0,04% 

4,9 ± 7,7 gPu gesamt 
= 0,14% 

Gewicht Feedklarschlamm 560 g 600 g 

Plutonium-Bestimmung 
im Feedklarschlamm 

6,4 ± 4,6 g Pu gesamt 
= 0,18% 

2,6 ± 4,6 gPu gesamt 
= 0,07% 

CO CD 

ro 

WAK Daten zur Auflösung des KWO-MOX-Brennelementes 1.3.5-9 
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B i l d 8 

Dichte 1,29 g/cm 3 

Säuremolarität 5,5 m 
Feststoffgehalt 11,7 g/l 

Pu-Gehalt 194,2 mg/l 

U-Gehalt 6,43 g/l 

Gesamt-Aktivität 1,4 -10 1 3 Bq/I 
Ru-106 3,3 10 1 1 Bq/I 
Cs-137 4,1 - 1 0 1 2 Bq/I 

WAK 
Zusammensetzung vom HAWC im 
Behälter 81.21 vor Transfer in die LAVA 1.8.2-18 



Prozeßgebäude 

46.05 
0,5 m 3 

Hauptwastelager 
(HWL) 

a m 

81.21 
68 m 3 

210.01 
2 m 3 

210.02 
63 m 3 

210.03 
63 m 3 

WAK HAWC-Transferwege zu HWL und LAVA 1.8.2-16 

CO 
dl 



m3 
HAWC. 

l 

1 i F u l l v n h i m p n 8171 I I F ü l l v n l u m p n 710 0? 

H B Füllvolurnen 210.03 © Anzahl der Transfers 

70 - © © 
60 -

50 - ^ © © j 
40 -

30 -
I i ) 

1 
20 -

10 -

j 

1 ® 
52 1 1 

1986 1987 
2 1 3 1 4 ' 5 ' 6 ' 7 ' B ' 

T r a n s f e r d a u e r ( K a l e n d e r w o c h e ) 

@ 
W A K 

Z e i t l i c h e r A b l a u f d e s H A W C - T r a n s f e r p r o g r a m m e s 
H W L - L A V A 

1.8.2-19 
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1. Innendekontamination der Verdampfer und Behälter in der Zelle 

2. Dekontamination der Bodenwanne in der Zelle 

3. Arbeitsplatzvorbereitung 

4. Durchführung der Reparatur einschließlich TÜV-Abnahmen 

5. Aufräumarbeiten in der Zelle 

I W A K Ä r S j e i t s s c h o t t e S c h a d e n s b e h e b u n g 1.11.11-12 



B i l d 14 

Arbeitsschritte Zeitraum Mannstunden 
inderZelle 

Kollektivdosis 
inMannmSv 

1.Schadens­
feststellung 

12.1.87 0,85 9,4 

2. Innendekon­
tamination 13. -19.1.87 — — 

3. Dekontamination 
der Bodenwanne 13. -19.1.87 5,75 16,7 

4. Arbeitsplatz­
vorbereitung 18. -21.1.87 2,65 

5. Durchführung 
der Reparatur 22. -23.1.87 17,20 

- 13,81 

ß.Äufräumarbeiten 
inderZelle 23. -24.1.87 15,30 8,81 

Stillstandszeit der Anlage: 12 d 
Gesamtkollektivdosis: 48,72 Mann • mSv 
Gesamt-Mannstunden in der Zelle: 41,75 
Kosten: 74TDM 

WAK 
S c h a d e n s b e h e b u n g a m 1 C U - V e r d a m p f e r 1.11.11-11 
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ZUSAMMENSETZUNG DER RÜCKSTÄNDE BEI DER AUFLÖSUNG 
BESTRAHLTER LWR-BRENNSTOFFE IN SALPETERSÄURE 

H. Kleykamp 
Kernforschungszentrum Karlsruhe 

Institut für Material- und Festkörperforschung 

Bei der Schließung des LWR-Brennstoffkreislaufs im großtechnischen Maßstab ist 
die Optimierung des Auflösungsschrittes der hoch abgebrannten Brennstoffe 
innerhalb des Wiederaufarbeitungsprozesses notwendig. Das Ziel sollte die Redu­
zierung der festen Phasen an Brennstoff, Spaltprodukten, Hüll- und Struktur­
materialien sowie Verunreinigungen in der salpetersauren Lösung zu niedrigeren 
Anteilen sein, das durch eine Modifizierung von Einzelmaßnahmen bei der Brenn­
stoffherstellung, dem Brennstabschneiden und der Brennstoffauflösung verwirk­
licht werden kann. Diese Überlegungen erfordern jedoch eine detaillierte Analyse 
der Zusammensetzung, des chemischen Zustands und der Struktur des Rückstands 
aus der Auflösung von verschiedenen Brennstoff-Typen bei unterschiedlichen 
Bestrahlungsbedingungen, wie z.B. Abbrand und Stableistung. 

Die bisherigen Untersuchungen an Rückständen aus der LWR- und SBR-Brenn 
Stoffauflösung haben gezeigt, daß zwei Gruppen von Phasen auftreten. Die erste 
Gruppe enthält Reste vom Schneidprozeß, wie Zircaloy, Stahl und oxidiertes Mate 
rial der Hülle sowie Hartlot, Abstandshalter, Federn, Federteller und Ausgleichs­
scheiben; ferner Brennstoffteilchen, metallische Spaltproduktausscheidungen und 
Brennstoffverunreinigungen; diese Phasen sind in der vorgegebenen Lösezeit nicht 
vollständig aufgelöst worden. Die zweite Gruppe besteht aus Spaltprodukten, die 
in der salpetersauren Lösung zwar aufgelöst wurden, aber während des Auf-
lösungs- bzw. Filtrationsprozesses in einer anderen chemischen Form infolge 
radiolytischer Einwirkungen aus der Lösung wieder ausgeschieden wurden. Somit 
besteht die Gesamtheit des Rückstands aus der Summe des nicht oder unvoll 
ständig aufgelösten Materials und der Phasen, die wieder ausgeschieden wurden. 

Bisher wurden Rückstände von drei U02-Brennstoffen untersucht, die unter ver­
schiedenen Bedingungen, wie Stableistung und Abbrand, bestrahlt worden waren. 
Die Auflösung wurde nach dem Standardlöseverfahren - also nach der sog. Brenn­
stoffdosierung - in reiner, siedender 7n Salpetersäure mit drei bis fünf Litern 
Säure pro kg Brennstoff innerhalb fünf bis acht Stunden durchgeführt. Die Filtra­
tion erfolgte auf Sintermetallfiltern einen Tag nach Beendigung des Auflösungs­
vorgangs. Der Anteil dieser Rückstände liegt zwischen 0,19 % und 0,64 % bezogen 
auf den zur Auflösung gelangten Brennstoff. Die Abhängigkeit vom Abbrand in 
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Abb. 1 läßt eine überproportionale Zunahme des Rückstands erkennen. Diese 
Abhängigkeit gilt auch für LWR-Mischoxid (MOX), das nach dem OCOM- oder 
AUPuC-Verfahren hergestellt und unter ähnlichen Bedingungen aufgelöst wurde, 
jedoch liegt der Rückstand um den Faktor zwei höher [1]. Es war in früheren 
Versuchen festgestellt worden, daß der Anteil des Rückstands niedriger ist, wenn 
ein höheres Salpetersäure-zu-Brennstoff-Verhältnis bei sonst gleichen Lösebedin­
gungen, wie z.B. dieselbe Anfangsnormalität der Säure, gewählt wird [2], 
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C 
1 cu 
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0 

0 1 2 3 4 5 6 
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Abb. 1: Rückstand in % des Brennstoffs nach 7n Salpetersäure-Auflösung von 
OCOM- und AUPuC-Uq,95Puo,o602 (nach R. Würtz, atw, 1987) und von 
A U C - U O 2 (eigene Arbeiten) in Abhängigkeit vom Abbrand. 

Der für Auflösungversuche vorgesehene U02-Brennstoff aus den Brennelementen 
104 und 127 des Reaktors KWO und des Brennelements 191 des Reaktors Biblis A 
entstammt Normalleistungsbrennstäben mit einer zeitlich gemittelten linearen 
Stableistung von etwa 20 kW/m; ersterer wurde in halbtechnischem Maßstab im 
Milli-Experiment Nr. 7, letzterer im heißen Laborversuch aufgelöst. Daher ent­
hielt der in der Milli-Anlage isolierte Rückstand höhere Anteile an Strukturmate­
rialien, wie Reste von Federn, Federtellern, Brennstabhülsen, Hüllrohrspänen, 
Abstandshaltern, Hartlot, Endscheiben (A I2O3) und oxidierten Hüllrohrschichten, 
die insgesamt 14 % des Rückstands* ausmachen [3,4]. Der überwiegende Anteil 
von 70 % des Rückstands besteht aus Spaltprodukten, die zunächst in die salpeter­
saure Lösung gegangen sind, aber durch hydrolytische und radiolytische Einflüsse 

* 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 Lösung wieder ausgefallen sind. Die REM-Aufnahme in 
3000-facher Vergrößerung der Abb. 2 zeigt die nadeiförmigen und ineinander 
verfilzten Niederschläge [3]. 

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

Die Situation ist verschieden bei Hochleistungsbrennstäben (HL) [2,4]. Der für die 
Auflösungversuche vorgesehene U02-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 während der Bestrahlung bildenden, die Elemente Molybdän, 
Technetium, Ruthenium, Rhodium und Palladium enthaltenen Spaltprodukt­
ausscheidungen bis auf etwa 5 pm an. Das Gefüge aus zwei Brennstabquer­
schnitten mit 20 kW/m und 43 kW/m Stableistung in Abb. 3 läßt den Durchmesser 
der Ausscheidungen mit < 1 pm und etwa 5 pm erkennen. Da die die Platinmetalle 
enthaltenden Ausscheidungen in Salpetersäure schwer löslich sind und der 

Abb. 3: Metallische Mo-Tc-Ru-Rh-Pd-Ausscheidungen im Brennstoffzentrum 
eines Normalleistungsbrennstabs (x = 20 kW/m, links) und eines Hoch­
leistungsbrennstabs (x = 43 kW/m) nach etwa 4 % Abbrand. 
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Auflösungsprozeß den Gesetzen der heterogenen Kinetik unterworfen ist, kann 
man aus den in Laborversuchen ermittelten Auflösbarkeitskonstanten berechnen 
[5], daß die zur Verfügung stehende Zeit von fünf bis acht Stunden für eine 
vollständige Auflösung von 5 pm großen Ausscheidungen nicht ausreichend ist. 
Etwa 40 % dieser im HL-Brennstab gebildeten Phasen wurden nicht aufgelöst. Der 
metallische Charakter der Agglomerate ist jedoch im lichtoptischen und 
elektronenoptischen Gefügebild (Abb. 4, links oben) nicht erkennbar. 

Abb. 4: Lichtoptisches und rasterelektronenmikroskopisches Bild der nach un­
vollständiger Auflösung des Brennstoffs verbliebenen metallischen Mo-
Tc-Ru-Rh-Pd-Phasen (links oben), der quadratischen AgCl-Ausschei-
dungen und der Stahl- und AI2O3-Verunreinigungen (KWO, HLBE 247-
BE365, 4,3 % Abbrand). 

Die erste umfassendere Element- und Strukturanalyse wurde durchgeführt am 
Rückstand aus einem U02-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 über fünf Zyklen bis zu einem Abbrand von 
5,9 % (55900 MWd/t Schwermetall) bestrahlt worden war [4,6]. Als Mittelwert aus 
verschiedenen Auflösungsversuchen ergab sich als Verhältnis Rückstand/Brenn­
stoff der Wert 0,61 % (s. Abb. 1). Die Fraktion der Sekundärpartikel über 3 pm lag 
bei 9 %, die zwischen 1 und 3 pm bei 91 %. Kleinere Teilchen befanden sich in der 
filtrierten Lösung. 
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Durch qualitative Röntgenmikroanalyse wurden folgende ungelöste Bestandteile 
und aus der Lösung wieder ausgeschiedene Sekundärpartikel beobachtet: Cr-Ni-
Stahl, Fe-Ti-Legierung, Zircaloy, Fe-Cr-Oxid, Fe-Ti-Oxid, Zr-Sn-Oxid (oxidierte 
Hülle), Silicate und unvollständig aufgelöste, während der Bestrahlung gebildete 
Mo-Tc-Ru-Rh-Pd-Spaltproduktausscheidungen. Diese erreichen unter den genann­
ten Bestrahlungsbedingungen einen Durchmesser von etwa 1 pm. Nur die größten 
Teilchen über 1 pm sollten sich in der Salpetersäure nicht vollständig aufgelöst 
haben. Der überwiegende Anteil des Rückstands besteht aus den aus der Lösung 
wieder ausgeschiedenen Phasen, den Mo-Tc-Ru-Rh-Pd-Te-Zr-Sn-U-Pu-Oxidhydra-
ten, die auch die mitgefällten 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 anschließenden 1 pm-Filtration in Abb. 7 dargestellt. Im lichtoptischen 
Detailbild ist die helle, metallische Phase, die in den dunklen, oxidischen Phasen 
eingebettet ist, deutlich erkennbar. 

If IU Uli! 

Abb. 5: Rasterelektronenmikroskopisches Bild ungelöster Partikel und wieder 
ausgeschiedener Phasen nach 7n Salpetersäure-Auflösung des Brenn­
stoffs; a: Fe-Ti-Metall und -Oxid; b: Agglomerat der Mo-Tc-Ru-Rh-Pd-
Legierung; c: Ba 0 gSr0 i0 2 ; d: Mo-Tc-Ru-Rh-Pd-Oxidhydrat; f: Sinter­
metallfilter (3 pm-Filtration, Biblis A, BE 191). 

II I (M' 

Abb. 6: 

100 (im 

Lichtoptisches und rasterelektronenmikroskopisches Bild ungelöster 
Partikel, a: Zr 0 9gSn0 01O2, c: Fe und Fe-Oxid, und wieder ausgeschie­
dener Phasen, b: Bai xSr x0 2 (3 pm-Filtration, Biblis A, BE 191). 
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helle Ausscheidungen: Mo-Tc-Ru-Rh-Pd-Legierung Ru(Mo,Tc,Rh,Pd) 

Abb. 7: Lichtoptische Gefügebilder sowie Ba- und Ru-Elementverteilungsbilder 
der unvollständig aufgelösten Mo-Tc-Ru-Rh-Pd-Legierung und der 
wieder ausgeschiedenen Mo-Tc-Ru-Rh-Pd-Oxidhydrat- und Bai vSrxOo~ 
Phasen (1 pm-Filtration, Biblis A, BE 191). 
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Die quantitative Elementanalyse in den verschiedenen Phasen wurde mit der 
Röntgenmikrosonde durch Punktanalysen und anschließende ZAF-Korrektur für 
diejenigen Komponenten durchgeführt, deren Konzentration in der betreffenden 
Phase i.a. etwa 0,5 % übersteigt. Die Gesamtkonzentration aller erfaßten 
Elemente in den beiden Filterkuchen der 3 pm- und 1 pm-Filtration ergibt sich 
durch eine Flächenintegration und geschätzte Werte für die Dichte der Phasen. 
Die Gesamtzusammensetzung des Rückstands 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 Rückstands den größten 
Anteil aus [4,6]. In Abb. 8 sind die Ausbeuten von 14 wichtigeren Spaltprodukten 
und ihr Anteil im Lösungsrückstand in kg Spaltprodukt pro t UO2 für den Biblis 
A-U02-Brennstoff nach 5,9 % Abbrand und 4 Jahren Abkühlzeit nach den 
Ergebnissen der Röntgenmikroanalyse dargestellt. Aus dem Histogramm geht 
hervor, daß z.B. etwa 75 % des während des Abbrands gebildeten Zinns im 
Rückstand vorliegen; für Tellur gilt ebenfalls 75 %, für Ruthenium 60 %, für 
Rhodium 51 %, für Technetium 25 %, für Molybdän 19 % [6]. Diese Werte sagen 

o 

[ZD Ausbeute 
I I I Rückstand 

L J I—i h i n i' 1 m i . i 1 ^ r i — — M 1 1 m 1 
Sr Zr Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd Sn Sb Te Cs Ba 
38 40 42 43 44 45 46 47 48 50 51 52 55 56 

Abb. 8: Spaltproduktausbeute und Anteil im Lösungsrückstand in kg pro t UO2; 
Biblis A-U02-Brennstoff mit x = 21 kW/m nach 5,9 % Abbrand und 4 
Jahren Kühlzeit. 

jedoch noch nichts über den chemischen Zustand der Spaltprodukte aus. Aus den 
Röntgenbeugungsuntersuchungen der Filterkuchen konnte abgeschätzt werden, 
daß etwa 10 % des gesamten Rückstands aus der unvollständig aufgelösten 
metallischen, hexagonalen Mo-Tc-Ru-Rh-Pd-Phase mit den Gitterkonstanten a = 
275,0 pm und c = 441,5 pm bestehen, deren mittlere Zusammensetzung nach den 
Ergebnissen der Röntgenmikroanalyse und Röntgenbeugung eines Nachbarquer­
schnitts desselben Brennstabs und nach den Phasenuntersuchungen im quaternä-
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 ausschließlich im 
nachgefällten Zustand als Oxide oder Oxidhydrate vor. Bei Berücksichtigung 
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® Biblis A BE 4.191 (fuel) 

at. % Ru 

Abb. 9: Zusammensetzung der metallischen Mo-(Tc-Ru)-(Rh-Pd)-Spaltprodukt-
hasen in bestrahltem LWR-Brennstoff und nach dessen Auflösung in 
alpetersäure. Die Zusammensetzung ist projiziert auf den isothermen 

Schnitt des pseudoternären Systems Mo-Ru-Rho,5Pdo,5 bei 1700 °C. 

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

Es wurde vermutet, daß die in oxidischer Form im Rückstand beobachteten Spalt­
produkte in den überwiegenden Fällen als binäre Oxide vorliegen. Diese Annahme 
kann durch die Ergebnisse der Röntgenmikroanalyse und Röntgenbeugung nicht 
bestätigt werden. Das Muster der Beugungslinien, die nicht zur metallischen, 
hexagonalen e-(Mo,Tc,Ru,Rh,Pd)-Phase gehören, kann nicht den binären Oxiden 
UO2, M0O3, Ru02, RI1O2, Te0 2 > BaO zugeordnet werden. Vielmehr muß man 
annehmen, daß ein durch die Radiolyse des Wassers induzierter Prozeß zur Fäl­
lung eines oder weniger vielkomponentiger (U,Pu,Mo,Tc,Ru,Rh,Pd,Zr,Sn,Te)-
Oxidhydrate geführt hat. Die Struktur hat ein kompliziertes, unbekanntes Linien­
muster. Für die Mitfällung von Uran und Plutonium spricht deren Massenverhält­
nis 7:1. Sollten ungelöste Brennstoffpartikel im Rückstand vorliegen, wäre ein 
U/Pu-Verhältnis von etwa 70:1 zu erwarten [8]; diese können im Rückstand somit 
ausgeschlossen werden. Die Bildung des durch Röntgenmikroanalyse eindeutig 
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Abb. 10: Chemischer Zustand der Spaltprodukte im Lösungsrückstand in % ihrer 
Ausbeute; Biblis A-U02-Brennstoff mit x = 21 kW/m nach 5,9 % Ab­
brand und 4 Jahren Kühlzeit. 

nachgewiesenen und durch Röntgenbeugung vermuteten Bai_xSrx02, x < 1, läßt 
sich durch eine radiolytisch induzierte Reaktion erklären. Dabei spielen die stark 
oxidierende Wirkung des OH-Radikals und die solvatisierten Elektronen eine 
entscheidende Rolle. Folgende Reaktionen sind denkbar: 

B a 2 + + 2 OH = Ba0 2 + 2 H* 
oder 

2 0H + +2e- = H 2 0 2 

B a 2 + + H 2 0 2 = Ba0 2 + 2 H + 

Die phänomenologische Beschreibung und die Charakterisierung der Nach­
fällungen sind noch unvollkommen; die bisher gemachten Vorschläge zum radio­
lytisch induzierten Nachfällungsmechanismus bedürfen einer Überprüfung und 
einer weiteren Klärung. 

Zusammenfassung und Ausblick 

Die bisherigen Auflösungsversuche an bestrahltem LWR-U02-Brennstoff haben 
gezeigt: 

- die Masse des festen Rückstands bezogen auf den Brennstoff wächst 
überproportional mit dem Abbrand, der Plutoniumanteil liegt jedoch unter 
0,2 % des Rückstands; 

- die Zusammensetzung des Rückstands hängt von der Stableistung des 
Brennstabs, also von der Brennstofftemperatur während der Bestrahlung ab; 
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der überwiegende Anteil im Rückstand von Brennstäben normaler Stab­
leistung sind Spaltprodukte, die nach der Salpetersäure-Auflösung als Oxid­
hydrate wieder ausgefallen sind; der geringere Teil verbleibt ungelöst im Rück­
stand; 
die Nachfällungen können durch radiolytische Einflüsse erklärt werden; 

- die relative Konzentration der Komponenten in den Nachfällungen entspricht 
nicht der Spaltproduktausbeute, d.h. die Nachfällungen sind elementspezifisch; 
Ruthenium macht den größen Anteil im Rückstand aus und befindet sich dort 
zu etwa 60 % bezogen auf die Ausbeute. 

Die Beantwortung einer Reihe offener Fragen wird den Schwerpunkt der 
künftigen Untersuchungen an festen Rückständen nach der Auflösung bestrahlter 
LWR- B r e n n s to ffe bilden: 

- Prüfung der Anwesenheit und des chemischen Zustands des Jods; 
Untersuchung der Zusammensetzung der Rückstände bei Auflösungsversuchen 
mit Säuredosierung; 

- Zusammensetzung und chemischer Zustand der Rückstände aufgelöster LWR-
MOX-Brennstoffe; 
Klärung des Mechanismus der Nachfällungen. 
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I O D D E S O R P T I O N A U S D E R B R E N N S T O F F L Ö S U N G 

- E i n V e r g l e i c h von T h e o r i e und Ex p e r i m e n t -

E. H e n r i c h , R. Grimm, N. B o u k i s 
L. F i n s t e r w a l d e r 

KfK/IHCh 
WAK 

1 . EINLEITUNG 

Maximale E m i s s i o n s r a t e n für l o d - 1 2 9 : Die 1-129 E m i s s i o n für 
d i e W i e d e r a u f a r b e i t u n g s a n l a g e Wackersdorf wurde von ursprüng­
l i c h 2 0 0 auf maximal 50 mCi oder rund 0,4 kg S p a l t i o d pro J a h r 
beschränkt /!/. Die s e Menge i s t i n rund 1 t hochabgebranntem 
LWR-Brennstoff e n t h a l t e n und e n t s p r i c h t b e i 500 j a t o etwa 0 , 2 % 
des D u r c h s a t z e s / 2 / . 

Grundkonzept zur S p a l t i o d b e h a n d l u n g b e i der W i e d e r a u f a r b e i ­
tung: G e l i n g t es mehr a l s 9 9 , 8 % des l o d - 1 2 9 b e r e i t s aus dem 
Auflöser i n den r e l a t i v k l e i n e n Auflöserabgasstrom zu führen, 
w i r d e i n e V e r s c h m i e r u n g auf v i e l e gasförmige und flüssige P r o ­
zeß- und Abfallströme vermieden / 3 / . D i e s e k l a r e Prozeßführung 
wäre für e i n e s i c h e r e , e i n f a c h e und ökonomische l o d - 1 2 9 Be­
h e r r s c h u n g b e i der A u f a r b e i t u n g von V o r t e i l . Die Iodrückhal-
tung aus dem Auflöserabgas i s t b e r e i t s Stand der Technik / 4 / . 
Der Stand der Iodrückhaltung aus den Behälterabgasen w i r d i n 
einem w e i t e r e n B e i t r a g d i e s e s S t a t u s b e r i c h t s v o r g e s t e l l t / 5 / . 

E r g e b n i s s e früherer Untersuchungen zur l o d d e s o r p t i o n aus 
Brennstofflösung: B e r e i t s beim üblichen Auflöseprozeß w i r d der 
Löwenanteil des S p a l t i o d s aus der heißen Brennstofflösung i n s 



Auflöserabgas gespült. Gegen und nach Ende der Auflösung kann 
man du r c h Kochen, NO^-Begasung und T r a g e r i o d z u g a b e d i e l o d d e ­
s o r p t i o n noch etwas v e r b e s s e r n . B e i unseren T e c h n i k u m s v e r s u ­
chen m i t Iod-123 wurde im WAK-Maßstab e i n D e s o r p t i o n s v e r f a h r e n 
durch Rückflußkochen m i t geringem G a s d u r c h s a t z e n t w i c k e l t /6/. 
Dabei wurden R e s t i o d w e r t e m e i s t u n t e r 0,2 % e r r e i c h t . I n der 
WAK wurden früher auch ohne d i e s e Z u s a t z b e h a n d l u n g m e i s t R e s t -
i o d g e h a l t e u n t e r 1% und sogar häufig u n t e r 0,1 % gefunden. B e i 
neueren Messungen im Z e i t r a u m 1985 b i s 1987 wurden j e d o c h hö­
here R e s t i o d g e h a l t e i n der Brennstofflösung gemessen. Dadurch 
wurden F + E - A k t i v i täten ausgelöst, um den Sachve r h a l t zu klä­
ren . 

E i n t e i l u n g des f o l g e n d e n B e i t r a g s : 
Im 1. T e i l des B e i t r a g s werden Grundlagen der a n o r g a n i s c h e n 
Iodchemi e s k i z z i e r t und da raus e i n f a c h e M o d e l l v o r s t e l l u n g e n 
zur l o d d e s o r p t i o n a b g e l e i t e t . Im 2. T e i l werden d i e s e A r b e i t s ­
hypothesen m i t V e r s u c h s e r g e b n i s s e n aus Labor und Technikum 
v e r g l i c h e n und ergänzt. Zum Schluß werden Möglichkeiten zur 
V e r b e s s e r u n g der l o d d e s o r p t i o n d i s k u t i e r t und d i e b e r e i t s l a u ­
fenden A r b e i t e n v o r g e s t e l l t . 

2. CHEMISCHE UND VERFAHRENSTECHNISCHE GRUNDLAGEN 

2.1 A n o r g a n i s e h e Iodchemie i n s a l p e t e r s a u r e m Medium 

Die i n e i n e r Brennstofflösung denkba ren a n o r g a n i sehen I o d s p e -
z i e s s i n d nach s t e i g e n d e r W e r t i g k e i t geordnet i n Tab. 1 zusam­
m e n g e s t e l l t . M i t H i l f e von bekannten the rmodynami sehen L i te r a -
t u r d a t e n kann man abschätzen, welche S p e z i e s u n t e r welchen Be­
dingungen d o m i n i e r e n . S e t z t man e i n e s c h n e l l e K i n e t i k v o r a u s , 
hängt das nur von Zusammensetzung und Temperatur der Lösung 
ab. 

S p a l t i o d i s t i n der Brennstofflösung nur e i n S p u r e n b e s t a n d t e i l 
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_3 
m i t e i n e r möglichen M a x i m a l k o n z e n t r a t i o n um 10 mol/1 ( I - ) 
b i s u n t e r 2 x 10 mol/1 oder 10 mol/L T-2 bzw. c a . 0,2% 
R e s t i o d g e h a l t nach e r f o l g r e i c h e r D e s o r p t i o n . 

Die E i g e n s c h a f t e n e i n e r Brennstofflösung werden von den Haupt­
b e s t a n d t e i l e n Salpetersäure und U(VI) sowie i h r e n R e d u k t i o n s ­
p r o d u k t e n bestimmt. In der h o c h k o n z e n t r i e r t e n Lösung stimmen 
d i e K o n z e n t r a t i o n e n und d i e für thermodynamisehe Rechnungen 
benötigten Aktivitäten n i c h t genau überein. Für e i n e e r s t e 
h a l b q u a n t i t a t i v e Systemübersicht können d i e s e U n t e r s c h i e d e der 
E i n f a c h h e i t h a l b e r vernachlässigt werden. Auch V e r u n r e i n i ­
g u n g s e f f e k t e b l e i b e n v o r e r s t unberücksichtigt, und es w i r d nur 
d i e Chemie r e i n e r Lösungen b e t r a c h t e t . 

Ob d i e v e r s c h i e d e n w e r t i g e n I o d s p e z i e s a l s A n i o n , K a t i o n oder 
N e u t r a l m o l e k e l v o r l i e g e n , hängt von Acidität und Temperatur 
der Lösung ab. S i n d d i e n e u t r a l e n S p e z i e s sehr s t a r k e 
E l e k t r o l y t e , überwiegt d i e d i s s o z i e r t e A n i o n e n f o r m wie b e i 
I o d w a s s e r s t o f f HI und Periodsäure HIO^. S i n d s i e dagegen 
schwächere Säuren a l s HN0 3, überwiegt d i e N e u t r a l f o r m wie b e i 
Iodsäure H I 0 3 ' H I 3 ° 8 e t c - o d e r 9 a r d i e p r o t o n i e r t e K a t i o n e n ­
form wie b e i der u n t e r i o d i g e n Säure HOI bzw. H 2 O I + und v i e l ­
l e i c h t auch b e i der i n s t a b i l e n und d e s h a l b s c h l e c h t c h a r a k ­
t e r i s i e r t e n i o d i g e n Säure H I 0 2 . Das kann mit den i n Tab. 2 
zu s a m m e n g e s t e l l t e n Säuredisspziationskonstanten q u a n t i f i z i e r t 
we rden. 

W e i l Anionen oder K a t i o n e n n i c h t flüchtig s i n d , kommen für 
e i n e l o d d e s o r p t i o n nur flüchtige Neutralmoleküle i n Fra g e . 
Außer I o d w a s s e r s t o f f HI, s i n d a l l e Neutralsäuren um mehr a l s 
e i n e Größenordnung weniger flüchtig a l s e l e m e n t a r e s I 2 und 
daher von v o r n h e r e i n für e i n e t e c h n i s c h e D e s o r p t i o n u n g e e i g ­
net . 

S t e l l t man d u r c h r e d u z i e r e n d e Bedingungen I o d w a s s e r s t o f f h e r , 
w i r d das I o d i d s o f o r t von dem im Überschuß vorhandenen S p a l t -
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Wertigkeit -1 0 • 1 • 3 • 5 •7 

Kationen h 2 o i + H 2 I 0 2

+ H z I 0 3

+ H 2 I 0 4

+ 

Anionen I-, I3- Ol" io 2 - io 3,J 3o 0- IO4" 

Neutrale HI h HOI H I0 2 HIO3 H I0 4 

(möglicherweise 
llüchtig) 

lodwasserstoff Iod Unterlodige 
Säure 

lodige Säure lodsäure Periodsäure 

Tab. 1 ANORGANISCHE lODSPEZIES IN S A L P E T E R S A U R E R L Ö S U N G 

( A D (Hl) -= (H+) + (I-) E 8 

( A 2 ) (HOI) -=*( H*) + ( O D E-10,6 

( A 3 ) (H2OI+) -= (H+) + (HOI) E- 1,35 

( A 4 ) (HIO3) -= - ( H l + ( K V ) E-0,78 

( A 5 ) (HN0 2 ) -= * ( H V ( N 0 2 ) E- 3,4 

( A 6 ) (H 2N0 2

+) -^ ( H * ) + (HN0 2) E -

( A 7 ) (HNO3) - (NO3-) E 1,3 

indices : s solid (1), a (neglected) aqueöus in (mol/L), g gas In (atm.) 

S ^ I H C H 
Tab. 2 SÄUREDISSOZIATIONSKONSTANTEN 
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p a l l a d i u m und S p a l t s i l b e r vollständig ausgefällt. V o r - und 
N a c h t e i l e d i e s e s im Labor u n t e r s u c h t e n Fällungsverfahrens zur 
I o d e n t f e r n u n g werden h i e r n i c h t d i s k u t i e r t / l / . Die Umwandlung 
a l l e r l o d s p e z i e s i n flüchtiges e l e m e n t a r e s I 2 i s t dann der ge­
e i g n e t e Weg zur l o d d e s o r p t i o n . Dafür muß du r c h g e e i g n e t e Reak­
t i o n s b e d i n g u n g e n sowohl d i e O x i d a t i o n a l s auch d i e R e d u k t i o n 
des I 2 v e r h i n d e r t werden. Das R e d o x p o t e n t i a l der Lösung s o l l t e 
darum im B e r e i c h um etwa 1 V o l t (bezüglich der Normal-H-Elek-
t r o d e ) l i e g e n . 

Das P o t e n t i a l der Brennstofflösung w i r d im w e s e n t l i c h e n d u r c h 
d i e Hauptkomponenten, d.h. h i e r d i e Salpetersäure m i t den da­
r i n gelösten n i e d e r w e r t i g e n N - S p e z i e s f e s t g e l e g t . Der Hauptbe­
s t a n d t e i l der n i e d e r w e r t i g e n N -Spezies i s t u n d i s s o z i e r t e HN0 2 

und s t e h t n o r m a l e r w e i s e im s c h n e l l e n G l e i c h g e w i c h t m i t den an­
deren 2- b i s 4 w e r t i g e n S t i c k s t o f f S p e z i e s . HN0 2 s t a b i l i s i e r t 
Iod i n der flüchtigen Elementform I 2 . 

Während der Auflösung von U0 2 oder beim kräftigen NO x-Begasen 
der Brennstofflösung i s t d i e Salpetrigsäurekonzentration größ­
er a l s d i e S p a l t i o d k o n z e n t r a t i o n und das P o t e n t i a l l i e g t z w i ­
schen etwa 1 und 1,1 V o l t . Es i s t e i n V o r t e i l der P o t e n t i a l ­
e i n s t e l l u n g m i t HN0 2, daß s i c h auch b e i extrem s t a r k e r NO x~Be-
gasung k e i n I o d i d b i l d e n kann. Das läßt s i c h d u r c h Rechnung 
mi t den S t a n d a r d p o t e n t i a l e n i n Tab. 3 z e i g e n . M i t d i e s e n Daten 
kann auch d i e H N 0 2 ~ K o n z e n t r a t i o n b e r e c h n e t werden, d i e s i c h 
beim Begasen m i t N0 x e i n s t e l l t : m i t dem N O x ~ V o l u m e n a n t e i l im 
Gas wächst der HN0 2-Gehalt i n der Lösung überproportional an. 
Das NO/N0 2-Verhältnis im Gasstrom hängt von der Zusammenset­
zung und Temperatur der Lösung und dem N O x ~ P a r t i a l d r u c k ab. Es 
kann aus den bekannten G l e i c h g e w i c h t s d a t e n der R e a k t i o n 
NO+HN0 3 <—>3N0 2+H 20; abgeschätzt werden /8/. 

Die Verläßlichkeit und p r a k t i s c h e B r a u c h b a r k e i t s o l c h e r t h e r -
modynamischer Rechnungen s i n d an zwei V o r a u s s e t z u n g e n ge­
knüpft. (1) Die w i r k l i c h vorhandenen S p e z i e s müssen r i c h t i g 
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Iod 

( I D ( D — e- + i ( l 2 ) s ,0,54 V 
(I2) (I") + ( H 2 0 ) = 2 e " + (HOI) + ( H + ) , 0 , 9 9 V 
0 3) (I") + 3 ( H 2 0 ) = ^ ße" + ( l 0 3 - ) + 6 ( H + ) , 1,09 V 
0 4) i ( l 2 ) , + ( H 2 0 ) = e" + (HOI) + ( H + ) , 1,45 V 
0 5 ) i ( l 2 ) s + 3 ( H 2 0 ) = 5e- + ( I 0 3 ) + 6 ( H + ) , 1,20 V 
(I 6 ) ( l 2 ) s = ( l 2 ) a , E-2,88 

Stick s t o f f . 

( N 1 ) (N0)„ + (H 2 0 ) = e" + (HN0 2) + (H +) ,0,97 V 
( N 2 ) ( N O ) g + 2 ( H 2 0 ) — 3 e " + ( N 0 3 ) + 4 ( H + ) ,0,95 V 
( N 3 ) (HN0 2) + (H 20) = 2 e " + (NOg) + 3 ( H + ) , 0,94 V 

Sauerstoff •• 

( 0 1 ) 2 ( H 2 0 ) = 4 e - 4 - (o2)g+ 4 ( H + ) ; 1,23 V 
( 0 2 ) ( H 2 0 2 ) = 2 e " + ( 0 2 ) 0 + 2 ( H + ) , 0,68 V 

indices : s solid (1 ) , a (neglected) aqueous in ( m o l / L ) , g gas in (atm. j 

T̂TnVZ 
Ü ÎJlM IHCH 

Tab. 3 POTENTIALE UND GLEICHGEWICHTSKONSTANTEN BEI 2 5 ° C 
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i d e n t i f i z i e r t s e i n und (2) d i e G l e i c h g e w i c h t e z w i s c h e n i h n e n 
müssen s i c h s c h n e l l genug e i n s t e l l e n können. Der Ausdruck 
" s c h n e l l genug" bed e u t e t h i e r : s c h n e l l im V e r g l e i c h z ur m i t t ­
l e r e n l o d v e r w e i l z e i t während der D e s o r p t i o n . 

Bemerkung zur R e d o x k i n e t i k i n der Brennstofflösung: Über d i e 
G e s c h w i n d i g k e i t b e i s p i e l s w e i s e von R e d o x r e a k t i o n e n i n heißer 
Brennstofflösung sagt d i e Thermodynamik n i c h t s aus. M i t S a l ­
petersäure a l s R e a k t i o n s p a r t n e r i s t d i e R e d o x k i n e t i k m e i s t 
sehr komplex: Ohne HNO2 kann H N 0 3 weder r e d u z i e r e n noch 
s c h n e l l genug o x i d i e r e n , w e i l auch für d i e O x i d a t i o n m e i s t 
HNO2 a l s K a t a l y s a t o r g e b r a u c h t w i r d . B e i s p i e l s w e i s e i s t I o d i d 
I - i n HN02~freier HN03 k i n e t i s c h aber n i c h t thermodynamisch 
s t a b i l . V i e l e R e d o x r e a k t i o n e n z e i g e n darum e i n e n k o m p l i z i e r t e n 
a u t o k a t a l y t i s e h e n V e r l a u f . Zur V e r e i n f a c h u n g der w e i t e r e n Be­
t r a c h t u n g , i n s b e s o n d e r e b e i der M o d e l l i e r u n g , w i r d d e s h a l b 
immer e i n g e w i s s e r M i n d e s t g e h a l t an Salpetrigsäure i n der 
Brennstofflösung v o r a u s g e s e t z t . D i e s e r s t e l l t s i c h b e i s p i e l s ­
w eise beim Begasen b e r e i t s m i t wenigen Volumenprozent N0 x i n 
der Gasphase e i n . 

Langsame R e d o x r e a k t i o n e n des l o d s i n Anwesenheit von HNO2: In 
e i n e r s i e d e n d e n Brennstofflösung - ohne Auflösung oder 
NO -Begasung - w i r d HNO- r a s c h z e r s e t z t und a l s NO d e s o r -x ^ x 
b i e r t . B e i sehr k l e i n e m HN0 2-Gehalt, d.h. einem hohen P o t e n ­
t i a l um oder über 1,2 V o l t w i r d I 2 über u n t e r i o d i g e und d i e 
o f f e n b a r k u r z l e b i g e i o d i g e Säure zu Iodsäure HIO^ o x i d i e r t . 
D i e s e O x i d a t i o n e r f o l g t r e l a t i v langsam, j e nach Temperatur 
und Zusammensetzung der Lösung m i t maximal rund 1 % pro Minu­
t e . Die Rückreduktion zu I 2 i s t e b e n f a l l s langsam und benötigt 
s e l b s t b e i kräftiger NO -Begasung i n e i n e r heißen Lösung m i t 
um und über 20 % NO x i n der Gasphase, H a l b w e r t s z e i t e n von 0,3 
+ 0,2 h. P r a k t i s c h i s t es o f t vernünftiger, d i e I o d a t b i l d u n g 
durch e i n e g e r i n g e aber u n u n t e r b r o c h e n e NO x-Begasung von v o r n ­
h e r e i n zu v e r h i n d e r n . 
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Die Abb. 1 z e i g t e i n e übersichtliche Zusammenfassung der t h e r -
modynamisehen Rechnungen. Zur V e r e i n f a c h u n g wurde d i e E x i s t e n z 
von I ~ vernachlässigt, w e i l s i e e r s t für K o n z e n t r a t i o n e n über 
10 mol/1 I ^ e i n e R o l l e s p i e l t . Für e i n e t y p i s c h e B r e n n s t o f f ­
lösung s i n d d i e E x i s t e n z b e r e i c h e der j e w e i l s dominanten I o d -
s p e z i e s i n Abhängigkeit vom R e d o x p o t e n t i a l und der Iodkonzen-
t r a t i o n b e i 25° C und 100° C e i n g e z e i c h n e t . E i n e P o t e n t i a l -
K o n z e n t r a t i o n s - D a r s t e l l u n g i s t für d i e s e n Zweck b e s s e r g e e i g ­
n e t , a l s b e i s p i e l s w e i s e d i e p H - K o n z e n t r a t i o n s - D a r s t e l l u n g der 
Pourbaix-Diagramme. A n s t e l l e des R e d o x p o t e n t i a l s kann auch d i e 
H N 0 2 - K o n z e n t r a t i o n i n Lösung oder - wie i n der oberen S k a l a -
e i n f a c h der V o l u m e n a n t e i l an NO i n der Gasphase beim G l e i c h -
g e w i c h t angegeben werden. M i t Ausnahme von I o d a t i s t d i e ge­
g e n s e i t i g e Umwandlung der S p e z i e s b e i höheren H N 0 2 ~ K o n z e n t r a -
t i o n e n a u s r e i c h e n d s c h n e l l . 

Aus dem h a l b q u a n t i t a t i v e n Diagramm i n Abb. 1 kann man e i n i g e 
w i c h t i g e Schlußfolgerungen z i e h e n : 
(1) Der E x i s t e n z b e r e i c h des I 2 nimmt zu k l e i n e n K o n z e n t r a t i o ­

nen h i n ab, w e i l d u r c h e i n e Konzentrationsabnahme d i e 
D i s s o z i a t i o n des zweiatomigen I~-Moleküls zu zwei S p e z i e s 

-10 
m i t j e einem Iodatom begünstigt w i r d . Unter etwa 10 
mol/1 i s t l 2 , j e nach R e d o x p o t e n t i a l , f a s t vollständig zu 
l o d i d oder l o d k a t i o n d i s s o z i i e r t . 

(2) l o d i d b i l d u n g i s t b e i NO -Begasung auch b e i k l e i n s t e n I o d -
k o n z e n t r a t i o n e n kaum möglich. 

( 3 ) l o d a t b i l d u n g kann schon d u r c h Begasen m i t wenigen V o l u ­
menprozent NO i n der Gasphase v e r h i n d e r t werden. 

(4) Auch b e i k l e i n e n I o d k o n z e n t r a t i o n e n b i s um 10 mol/1, 
kann man durch sehr kräftige NO x~Begasung d i e B i l d u n g von 
nichtflüchtigem H,,0 • I + ( h y d r a t i s i e r t e s l o d k a t i o n oder 
p r o t o n i e r t e u n t e r i o d i g e Säure) unterdrücken. 

(5) In der s t a r k sauren Brennstofflösung i s t d i e P o t e n t i a l ­
i n v e r s i o n und R e d o x d i s p r o p o r t i o n i e r u n g der u n t e r i o d i g e n 
Säure aufgehoben. M i t wachsendem P o t e n t i a l w i r d Iod ganz 
normal von der W e r t i g k e i t -1 s t u f e n w e i s e über 0, +1 und 
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d i e k u r z l e b i g e n I ( 3 + ) - S p e z i e s zu I o d a t ( + 5 ) und e v e n t u e l l 
P e r i o d a t ( + 7 ) o x i d i e r t . 

( 6 ) Zwischen d i e s e n a n o r g a n i s c h e n l o d s p e z i e s kann d u r c h Re-
d o x z y k l e n e i n s c h n e l l e r I s o t o p e n a u s t a u s c h s i c h e r g e s t e l l t 
we rden. 

2.2. M o d e l l v o r s t e l l u n g e n zur l o d d e s o r p t i o n 

2.2.1 S t o f f d a t e n b a s i s : 

Grundlage zur M o d e l l i e r u n g der l o d d e s o r p t i o n s i n d d i e V e r t e i ­
l u n g s k o e f f i z i e n t e n von Iod zwischen Lösung und Gasphase wie i n 
Abb. 2. Die Flüchtigkeit nimmt m i t der Temperatur und der l o d -
k o n z e n t r a t i o n zu. Die u n t e r e Grenzkurve g i l t für e i n e gesät­
t i g t e I2~Lösung i n Wasser und kann aus der Temperaturabhängig­
k e i t von lodlöslichkeit und ^-Dampfdruck verläßlich b e r e c h n e t 
werden /9/. Die Werte b e i S i e d e t e m p e r a t u r /10/ wurden für 
k l e i n e r e I o d k o n z e n t r a t i o n e n i n 4 M HNO^ gemessen. Die Tempe­
raturabhängigkeit der Grenzkurve wurde auch für d i e k l e i n e r e n 
I o d k o n z e n t r a t i o n e n a l s brauchbare Näherung angenommen. W e i l 
d i e 12~Löslichkeit i n Brennstofflösung ähnlich wie i n Wasser 
oder 4 M HNO^ i s t , s i n d d i e s e V e r t e i l u n g s d a t e n , besonders d i e 
G r e n z k u r v e , e i n e zwar keineswegs exakte aber b r a u c h b a r e e r s t e 
Nähe rung. 

B e i k l e i n e n ^ - K o n z e n t r a t i o n e n d i s s o z i i e r t e i n zunehmender An­
t e i l zu nichtflüchtigen S p e z i e s m it nur einem Iodatom und d i e 
Flüchtigkeit s i n k t . Das Ausmaß der D i s s o z i a t i o n hängt, wie aus 
Abb. 1 e r s i c h t l i c h , auch von dem HNG^-Gehalt, d.h. dem Redox­
p o t e n t i a l der Lösung ab. B e i hohem HNC^-Gehalt s t e l l t s i c h das 
D i s s o z i a t i o n s g l e i c h g e w i c h t auch s c h n e l l genug im V e r g l e i c h z ur 
l o d v e r w e i l z e i t während der D e s o r p t i o n e i n . 

Die V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n i n Abb. 2 wurden b e i r e l a t i v 
k l e i n e m HNO^-Gehalt gemessen. B e i sehr kräftiger NO -Begasung 
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ergeben s i c h höhere HN0 2~Gehalte und damit e i n n i e d r i g e r e s Po­
t e n t i a l ; d i e e x t r a p o l i e r t e K u rvenschar (Parameter Iodkonzen-
t r a t i o n ) s o l l t e s i c h dann etwas stärker i n R i c h t u n g der Grenz­
kurve zusammendrängen. Die s e Kurvenzüge repräsentieren a l s o 
b e r e i t s d i e Iodchemie i n Lösung. 

A n s t e l l e e i n e r V i e l z a h l von V e r t e i l u n g s d i a g r a m m e n für j e d e s 
R e d o x p o t e n t i a l anzugeben, e r s c h e i n t es vernünftiger, den 
flüchtigen I 2 - A n t e i l c des Gesamtiods aus bekannten Lösungs­
g l e i c h g e w i c h t e n r e c h n e r i s c h zu e r m i t t e l n , e v e n t u e l l sogar 
u n t e r zusätzlicher Berücksichtigung der K i n e t i k . L i e g t b e i ­
s p i e l s w e i s e nur d i e Hälfte des Gesamtiods a l s I 2 v o r w i r d 
c=0,5 und der V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t D=D(grenz)/c w i r d d o p p e l t 
so groß wie b e i der G r e n z k u r v e . Damit werden d i e V e r t e i l u n g s ­
daten zumindest f o r m a l auf d i e zuverlässigeren Gr e n z k u r v e n d a ­
t e n zurückgeführt. Für v i e l e p r a k t i s c h e Fälle i s t b e i kräfti-

_5 
ger NO x-Begasung b i s h e r u n t e r zu I o d k o n z e n t r a t i o n e n etwa 10 
mol/1 C=l e i n e gute Näherung. 
Di e s e noch r e c h t "dünne" S t o f f d a t e n b a s i s s o l l t e für genauere 
Vorausberechnungen i n s b e s o n d e r e für Brennstofflösung d u r c h 
e x p e r i m e n t e l l e V e r t e i l u n g s d a t e n und deren Potentialabhängig­
k e i t ergänzt und a b g e s i c h e r t werden. 

2.2.2 B e s c h r e i b u n g des D e s o r p t i o n s v o r g a n g s : 

Die Abnahme der l o d k o n z e n t r a t i o n während der D e s o r p t i o n kann 
m i t H i l f e der V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n D und der B e t r i e b s b e ­
dingungen b e s c h r i e b e n werden. A l l e n A b l e i t u n g e n für d i e v e r ­
s c h i e d e n e n V e r f a h r e n s v a r i a n t e n l i e g t e i n e e i n f a c h e V o r s t e l l u n g 

3 
zugrunde ( s i e h e Abb. 3 und 4 ) : E i n bekanntes Volumen L (m ) 
heißer Brennstofflösung w i r d von einem bekannten Gasvolumen 

o 3 

G (m /h)- t ( h ) G(m ) aus Wasserdampf, S t i c k o x i d e n und I n e r t g a s 
durchspült. Der große W a s s e r d a m p f a n t e i l w i r d d u r c h Kochen e r ­
zeugt und kann aus der S i e d e r a t e b e r e c h n e t werden. Dabei 
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s t e l l t s i c h e i n dynamisches G l e i c h g e w i c h t zwischen dem ^ - A n ­
t e i l i n Lösung und der Gasphase e i n . Das ^ w i r d m i t dem Gas­
strom a u s g e t r a g e n . Das Ausmaß der Gas-/Flüssig-Äquilibrierung 
e hängt von B e t r i e b s b e d i n g u n g e n und A p p a r a t e d e t a i l s ab und muß 
für jede Versuchsanordnung e x p e r i m e n t e l l bestimmt werden. Der 
e-Wert l i e g t üblicherweise zw i s c h e n 0,5 und 1. Der flüchtige 
^ - A n t e i l i n Lösung kann aus der Systemchemie b e r e c h n e t werden 
und i s t i n Anwesenheit von v i e l HNC^ f a s t 1. 

Die D e s o r p t i o n s f o r m e l n b l e i b e n e i n f a c h , wenn der flüchtige 
1 2 ~ A n t e i 1 c k o n s t a n t b l e i b t . D i e s e Annahme i s t auch e i n e 
brauchbare Näherung für d i e l o d d e s o r p t i o n aus Brennstofflösung 
b e i kräftiger NO -Begasung im B e r e i c h hoher I o d k o n z e n t r a t i o n e n 

-3 X -5 von 10 M ( I ^ ) b i s zu etwa 10 mol/1 1^, was c a . 1 % R e s t i o d 
e n t s p r i c h t . Über sehr große K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h e kann d i e 
Berechnung s t u f e n w e i s e e r f o l g e n . 

Die i d e a l e n D e s o r p t i o n s f o r m e l n für d i e w i c h t i g s t e n V e r f a h r e n s ­
v a r i a n t e n s i n d i n den Abb. 5 und 6 zusammengefaßt. B e i e i n e r 
C h a r g e n d e s o r p t i o n e r g i b t s i c h e i n nahezu e x p o n e n t i e l l e r A b f a l l 
der I o d k o n z e n t r a t i o n . B e i k o n s t a n t e r Löserate wie i n Abb. 5, 
erhält man dagegen nach dem A n l a u f V o r g a n g e i n e stationäre I o d ­
k o n z e n t r a t i o n im G l e i c h g e w i c h t z w i s c h e n D e s o r p t i o n aus der Lö­
sung und F r e i s e t z u n g aus dem B r e n n s t o f f ; der q u a s i e x p o n e n t i ­
e l l e T e i l f o l g t e r s t nach Löseende. In einem k o n t i n u i e r l i c h e n 
Auflöser -wie für d i e französische UP3 Anlage g e p l a n t - b l e i b t 
d i e I o d k o n z e n t r a t i o n i n Lösung b e i k o n s t a n t e n B e t r i e b s b e d i n ­
gungen e b e n f a l l s k o n s t a n t ( s i e h e Abb. 6 ) . Beim r e a l e n A n l a g e n ­
b e t r i e b werden d i e B e t r i e b s b e d i n g u n g e n , z.B. d i e S i e d e r a t e , 
g e l e g e n t l i c h geändert, um auch anderen A s p e k t e n Rechnung zu 
t r a g e n . E i n e Berechnung kann dann s t u f e n w e i s e über kürzere, 
vernünftig gewählte Z e i t s p a n n e n e r f o l g e n . 

M i t t l e r e l o d v e r w e i l z e i t i n Lösung: Für e i n e V e r f a h r e n s b e u r t e i ­
l u n g s p i e l t auch d i e m i t t l e r e l o d v e r w e i l z e i t i n der Brenn­
stofflösung e i n e R o l l e . Während d i e s e r Z e i t hat das Iod G e l e -
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g e n h e i t m i t Oberflächen oder gelösten V e r u n r e i n i g u n g e n r e a k ­
tionsträge und schwerflüchtige S p e z i e s zu b i l d e n . B e i zu 
k l e i n e m HN0 2-Gehalt w i r d es zu I o d a t o x i d i e r t . E i n e Rekon-
v e r s i o n s o l c h e r S p e z i e s zu flüchtigem Iod k o s t e t Z e i t und 
Aufwand; j e kürzer d i e V e r w e i l z e i t umso b e s s e r . Für 10 % 
S i e d e r a t e läßt s i c h b e i s p i e l s w e i s e e i n e V e r w e i l z e i t um 5 Minu­
t e n abschätzen, für 5 % S i e d e r a t e um 10 Minuten usw.. Das i s t 
für e i n e so reaktionsfähige S p e z i e s wie I 2 lange genug, um an­
d e r w e i t i g zu r e a g i e r e n . 

3. VERGLEICH VON ARBEITSHYPOTHESEN UND EXPERIMENTEN 

3.1 Labo r u n t e r s u c h u n g e n m i t 1-123 

Untersuchungen zur l o d d e s o r p t i o n wurden v o r über 10 J a h r e n i n 
Zusammenarbeit m i t dem französischen CEA begonnen / I I / . B e i 
e i n e r C h a r g e n d e s o r p t i o n des l o d s aus Simulatlösungen kann man 

-3 -5 
rund 99 % des l o d s von 10 b i s 10 mol/1 wie im Rahmen 
der M o d e l l v o r s t e l l u n g e n v o r a u s g e s a g t , nahezu exponen-
t i e l l d e s o r b i e r e n . V o r a u s s e t z u n g dafür i s t , daß immer a u s r e i ­
chend HN0 2 vorhanden i s t . Die D e s o r p t i o n der l e t z t e n I o d p r o -
m i l l e e r f o l g t langsamer a l s v o r a u s g e s a g t und schließlich 
b l e i b t e i n sehr reaktionsträger Rest zurück. D i e s e r R e s t i o d ­
a n t e i l u n t e r l i e g t im P r o m i l l e und s u b - P r o m i l l e b e r e i c h s t a r k e n 
Schwankungen. B e i der F o r t s e t z u n g d i e s e r früheren A r b e i t e n 
wurden der B i l d u n g und den E i g e n s c h a f t e n des trägen R e s t i o d -
a n t e i l s besondere Aufmerksamkeit gewidmet. Die w e s e n t l i c h e n 
Z w i s c h e n e r g e b n i s s e s i n d n a c h f o l g e n d anhand e i n i g e r E xperimente 
zusammengefaßt. 

Durch d i e A r t der Versuchsführung wurden denkbare Q u e l l e n von 
F e h l i n t e r p r e t a t i o n e n d u r c h l o d a t b i l d u n g oder b e i der Iodana-
l y t i k möglichst von v o r n h e r e i n vermieden. Das Desorptionsgefäß 
war i n e i n e r B l e i a b s c h i r m u n g m o n t i e r t und d i e Abnahme des 
h o c h r e i n e n und s t a r k e n 1-123 T r a c e r s wurde m i t einem Nal-De-
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t e k t o r d i r e k t im Gefäß v e r f o l g t . Dadurch wurden A n a l y t i k f e h l e r 
b e i der Probenahme und n a c h f o l g e n d e n T r e n n o p e r a t i o n e n ausge­
s c h l o s s e n . Die D e s o r p t i o n der Simulatlösungen e r f o l g t e b e i 
s t a r k e r und gleichmäßiger NO -Begasung (rund 15 Volumenprozent 
NO b e i c a . 90° C Lösungstemperatur). Dadurch w i r d das zur 

X 
Z e i t t=o e i n g e s p e i s t e I o d i d s o f o r t zu 1^ o x i d i e r t und e i n e 
W e i t e r o x i d a t i o n zu I o d a t v e r h i n d e r t . Durch e i n e D i f f e r e n z m e s ­
sung nach dem A u s p i p e t t i e r e n der Lösung wurde d i e k l e i n e Kor­
r e k t u r für Totvolumen und A d s o r p t i o n im Glasgefäß berücksich­
t i g t . 
E i n i g e B e i s p i e l e i n Abb. 7 z e i g e n den t y p i s c h e n V e r l a u f der 
D e s o r p t i o n s k u r v e n . Der anfangs s c h n e l l e e x p o n e n t i e l l e A b f a l l 
f l a c h t allmählich b i s nahezu N u l l ab. In der Lösung b l e i b t e i n 
k l e i n e r , schwerflüchtiger und reaktionsträger R e s t i o d a n t e i l 
zurück. I o d a t w i r d langsamer d e s o r b i e r t a l s I o d i d , w e i l d i e 
D e s o r p t i o n s r a t e d u rch d i e langsamere I o d a t r e d u k t i o n bestimmt 
w i r d . I o d a t w i r d aber immer noch s c h n e l l e r d e s o r b i e r t a l s das 
träge R e s t i o d . Das R e s t i o d v e r h a l t e n kann a l s o n i c h t d u r c h 
l o d a t b i l d u n g erklärt werden. 

Am B e i s p i e l e i n e r V e r s u c h s r e i h e w i r d i n Abb. 8 g e z e i g t , wie 
der träge R e s t i o d a n t e i l von der a b s o l u t e n I o d k o n z e n t r a t i o n 
beim S t a r t beeinflußt w i r d . Wenn d i e S t a r t k o n z e n t r a t i o n um 

-3 -7 
rund v i e r Größenordnungen von 10 auf 10 mol/L 1^ abnimmt, 
s t e i g t der R e s t i o d g e h a l t um gut zwei Größenordnungen von etwa 
0,1 auf etwas über 10 % an. " F i s s i u m " ( k a l t e S p a l t p r o d u k t e ) 
i s t ohne erkennbaren Einfluß. Das wurde s p e z i e l l für Ag und Pd 
b e r e i t s i n gemeinsamen früheren T e s t s m i t dem CEA gefunden und 
i s t p l a u s i b e l , w e i l u n t e r üblichen Lösebedingungen I o d i d so­
f o r t o x i d i e r t w i r d . 

Die E x i s t e n z und das V e r h a l t e n e i n e s R e s t i o d a n t e i l s s i n d m it 
den e i n f a c h e n , aus der a n o r g a n i s c h e Iodchemie a b g e l e i t e t e n 
M o d e l l v o r s t e l l u n g e n n i c h t k o n s i s t e n t . 
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A r b e i t s h y p o t h e s e n zur Erklärung des R e s t i o d v e r h a l t e n s : Auf d i e 
mögliche chemische Natur der R e s t i o d s p e z i e s w eisen e i n i g e w e i ­
t e r e Beobachtungen h i n ( s i e h e Abb.8): 
(1) S t a r t e t man d i e l o d d e s o r p t i o n e r s t e i n i g e Stunden nach der 

lod z u g a b e , erhält man höhere R e s t i o d g e h a l t e . Das w e i s t 
d a r a u f h i n , daß d i e B i l d u n g der trägen R e s t i o d s p e z i e s 
v e r g l e i c h s w e i s e langsam e r f o l g t , a l s o durch längere l o d ­
v e r w e i l z e i t i n Lösung begünstigt w i r d . 

(2) Trägeriodzusatz gegen Ende der D e s o r p t i o n z e i g t e i n e n zwar 
merkbaren aber r e c h t k l e i n e n E f f e k t und w e i s t auf e i n e n 
trägen 11 I s o t o p e n a u s t a u s c h " m i t dem R e s t i o d h i n . 

(3) B e i Verwendung r e z y k l i e r t e r Säure aus der WAK a n s t e l l e der 
" r e i n e n " Lösesäure, e r g i b t s i c h e i n zwar n i c h t e xtrem, 
aber doch d e u t l i c h höherer R e s t i o d g e h a l t . Das d e u t e t auf 
e i n e n Zusammenhang m i t S p u r e n v e r u n r e i n i g u n g e n i n der 
Lösesäure h i n . Im Prozeß b e r e i t s g ebrauchte Säure enthält 
n o r m a l e r w e i s e mehr o r g a n i s c h e n V e r u n r e i n i g u n g e n a l s han­
delsübliche r e i n e Säure. 

Deshalb l i e g t der Schluß nahe, daß d i e schwerflüchtigen und 
reaktionsträgen R e s t i o d s p e z i e s überwiegend i o d o r g a n i s e h e V e r ­
bindungen s e i n könnten. M i t d i e s e r n i c h t d i r e k t bewiesenen A r ­
b e i t s h y p o t h e s e s i n d v i e l e L i t e r a t u r a n g a b e n und ei g e n e Beobach­
tungen k o n s t i s t e n t . 

Die molare K o n z e n t r a t i o n o r g a n i s c h e r V e r u n r e i n i g u n g e n m i t 1 
b i s 10 C-Atomen i s t i n Abb. 9 a l s schräges "Band" über dem 
G e s a m t k o h l e n s t o f f g e h a l t i n ppm a u f g e t r a g e n . E i n V e r u n r e i n i ­
g ungsniveau von handelsüblicher HN0 3 im ppm-Bereich i s t be­
r e i t s rund 2 Größenordnungen höher a l s der a n g e s t r e b t e R e s t ­
i o d g e h a l t von < 2 • 1 0 - ^ mol/1 1^. R e a g i e r t nur e i n B r u c h t e i l 
von 1 % zu schwerflüchtigen, reaktionsträgen R e s t i o d s p e z i e s , 
können b e r e i t s Störungen b e i der l o d d e s o r p t i o n d i e Fol g e s e i n . 
Über d i e A r t der R e a k t i o n e n und d i e b e t e i l i g t e n S p e z i e s g i b t 
es b i s h e r nur Vermutungen. 
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R e s t i o d a n a l y t i k : Die Verwendung von I - 1 2 3 - R a d i o t r a c e r e r l e i c h ­
t e r t den Nachweis und d i e C h a r a k t e r i s i e r u n g der R e s t i o d s p e ­
z i e s . B e s s e r e K e n n t n i s s e der R e s t i o d c h e m i e s i n d V o r a u s s e t z u n g 
sowohl für r a t i o n a l e und b e s s e r e Maßnahmen zur R e s t i o d e n t f e r -
nung a l s auch für d i e R e s t i o d a n a l y t i k . Die A n a l y t i k p r o z e d u r 
zur 1 - 1 2 9 Bestimmung i n r e a l e r Brennstofflösung i s t e i n e F o l g e 
von E i n z e l o p e r a t i o n e n : Probenahme; Zugabe e i n e r bekannten 
Menge von anorganischem Trägeriod a l s A u s b e u t e i n d i k a t o r ; I s o ­
t o p e n a u s t a u s c h ; e i n e Reihe v e r s c h i e d e n e r T r e n n o p e r a t i o n e n ; 
Meßprobenpräparation; abschließende Bestimmung von R a d i o - und 
Trägeriod. R a d i o - und Trägeriod s i n d anfangs v e r s c h i e d e n e 
chemische S p e z i e s . Damit man von b e i d e n d i e g l e i c h e Ausbeute 
erhält, muß man vor den T r e n n o p e r a t i o n e n für e i n e n I s o t o p e n ­
a u s t a u s c h s o r g e n . 

Zur A n a l y t i k k o n t r o l l e wurde s i m u l i e r t e Brennstofflösung j e d e s ­
mal f r i s c h d e s o r b i e r t und d i e Probe nach e i n e r Trägeriodatzu-
gabe c a . 16 Stunden b e i rund 2 0 0 ° C u n t e r 30 bar O^-Druck im 
A u t o k l a v e n b e h a n d e l t . Ohne d i e s e zusätzliche und unbequeme 
Maßnahme zum I s o t o p e n a u s t a u s c h war d i e R e s t i o d a u s b e u t e o f t b i s 
zu lOmal k l e i n e r a l s d i e Trägeriodausbeute. Das übliche und 
das v e r b e s s e r t e A n a l y s e n v e r f a h r e n i n Abb. 10 u n t e r s c h e i d e n 
s i c h nur du r c h d i e zusätzliche A u t o k l a v e n b e h a n d l u n g , wobei 
durch höhere Temperatur und längere Z e i t e i n b e s s e r e r I s o t o ­
p e n a u s t a u s c h e r r e i c h t w i r d . M i t den üblichen R e d o x z y k l e n w i r d 
nur der I s o t o p e n a u s t a u s c h m i t den bekannten a n o r g a n i s c h e n -1 
b i s +5 oder + 7 - w e r t i g e n l o d s p e z i e s s i c h e r g e s t e l l t . M i t den 
a u s t a u s c h r e s i t e n t e r e n R e s t i o d s p e z i e s b l e i b t er o f f e n b a r un­
vollständig. B e i den k l e i n e n R e s t i o d g e h a l t e n machen d i e s e aber 
den überwiegenden A n t e i l aus. 

3.2.Technikumsversuche m i t 1 - 1 2 3 

Die Technikumsversuche zur l o d d e s o r p t i o n wurden im WAK-Maßstab 
3 

mi t rund 1/2 m s i m u l i e r t e r Brennstofflösung i n einem Auflöser 
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Abb. 10 R E S T I O D A N A L Y T I K IN DER BRENNSTOFFLÖSUNG 
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aus G l a s / E d e l s t a h l d u rch Kochen u n t e r Rückfluß durchgeführt. 
Wie im Labor, wurde auf d i e nur schwer k o r r e k t s i m u l i e r b a r e n 
Löserückstände v e r z i c h t e t . Im Gegensatz zu den L a b o r v e r s u c h e n 
wurden Edelstahloberflächen du r c h Hülsendummies s i m u l i e r t , 
k a l t e s F i s s i u m aber nur a l s LiNO^• Aus Kostengründen wurde 
immer d i e g l e i c h e Simulatlösung nach Z w i s c h e n k o n d i t i o n i e r u n g s -
s c h r i t t e n rund 50mal verwendet. O r g a n i s c h e V e r u n r e i n i g u n g e n 
l a g e n im S c h n i t t um 10 mg/1 G e s a m t k o h l e n s t o f f . Die ursprüngli­
che Identität d i e s e r V e r u n r e i n i g u n g e n geht b e i der häufigen 
Wiederverwendung der Lösung du r c h allmähliche D e g r a d a t i o n 
t e i l w e i s e v e r l o r e n , sodaß i h r Einfluß n i c h t zuverlässig beur­
t e i l t werden kann. 

Tägliche Auflösungen während der WAK-Kampagnen b i e t e n e i n bes­
s e r e s B i l d u n t e r Berücksichtigung a l l e r p r a k t i s c h w i c h t i g e n 
Parameter. A l l e r d i n g s e r l a u b t d o r t d i e t e c h n i s c h e Ausrüstung 
n i c h t d i e gewünschte Versuchsflexibilität, w e i l e i n e l o d d e ­
s o r p t i o n b e i der K o n z e p t i o n älterer Anl a g e n noch n i c h t berück­
s i c h t i g t wurde. 

Zum V e r g l e i c h m i t den M o d e l l v o r a u s s a g e n werden h i e r nur 4 B e i ­
s p i e l e h e r a u s g e g r i f f e n , b e i denen e i n e k o n s t a n t e Brennstofflö­
sung d u r c h B r e n n s t o f f d o s i e r u n g i n d i e sied e n d e Lösesäure, 
dur c h k o n s t a n t e D o s i e r u n g m i t 1-123 g e t r a c e r t e r lodidlösung 
und N0 2-Begasung s i m u l i e r t wurde. Dabei wurde so v i e l 1-123 
T r a c e r e i n g e s e t z t , daß e i n e s c h n e l l e und zuverlässige R e s t i o d -
bestimmung ohne T r e n n o p e r a t i o n e n und I s o t o p e n a u s t a u s c h d i r e k t 
neben Uran i n e i n e r 10 ml Probe möglich war. Mögliche A n a l y ­
t i k f e h l e r werden dadurch auf d i e Probenahme, d i e y-spektrome-
t r i s c h e 1-123 Bestimmung und d i e Iod-123 Tracerqualität be­
schränkt . 

Abb. 10 z e i g t d i e I o d g e h a l t e b e i zwei Versuchen m i t rund 10 % 
S i e d e r a t e pro Stunde. B e i 3 h D o s i e r z e i t e r g i b t s i c h aus der 
oberen Kurve e i n e m i t t l e r e l o d v e r w e i l z e i t von rund 5 min. und 
e i n e stationäre I o d k o n z e n t r a t i o n von etwa 10 mol/1 oder 2,5% 
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der gesamten Iodmenge, was durchaus im Rahmen der M o d e l l v o r ­
aussagen l i e g t . B e i der u n t e r e n Kurve wurde d u r c h e i n e V e r ­
dopplung der D o s i e r z e i t e i n e H a l b i e r u n g der Löserate s i m u l i e r t 
und d i e stationäre I o d k o n z e n t r a t i o n w i r d m o d e l l k o n s i s t e n t auf 
rund d i e Hälfte r e d u z i e r t . 

S e t z t man d i e l o d d e s o r p t i o n nach Ende der I o d e i n s p e i s u n g d u r c h 
Kochen und N0 9-Begasen p l u s Trägeriodzusatz f o r t , wurden m e i s t 

— 6 
R e s t i o d g e h a l t e u n t e r 0,2 % oder 2-10 mol/1 / I . ) ( e n t s p r i c h t 

— fi 
10 mol/1 I 2 ) e r r e i c h t . Gegen Ende w i r d d i e D e s o r p t i o n s r a t e 
aber d e u t l i c h g e r i n g e r a l s man für r e i n a n o r g a n i s c h e s Iod e r ­
warten s o l l t e und d i e R e s t i o d g e h a l t e s t r e u e n s t a r k . 
Trägeriodzugabe, a l s I o d a t oder I o d i d , i s t e r s t b e i k l e i n e n 

_5 
R a d i o i o d g e h a l t e n u n t e r 10 mol/1 s i n n v o l l , w e i l b e i höheren 
I o d k o n z e n t r a t i o n e n auch noch b e i schwächerer NO -Begasung /hö-
heres P o t e n t i a l ) e i n großer l o d a n t e i l a l s flüchtiges I 2 v o r ­
l i e g t . Trägeriod ermöglicht auch e i n e moderate R e d u k t i o n des 
NO x-Verbrauchs b e i der Begasung. 
B e i den b e i d e n Versuchen i n Abb. 11 wurde I o d i d ohne NO -Bega-
sung i n d i e siedende Simulatlösung e i n d o s i e r t . Der l o d g e h a l t 
wächst über das s o n s t e r r e i c h t e stationäre K o n z e n t r a t i o n s n i ­
veau h i n a u s langsam an. Er kann aber nach Ende der E i n s p e i s u n g 
d u r c h kräftige Begasung m i t z e i t w e i s e über 20 Volumenprozent 
N0 2 w i e d e r auf etwa 0,2 % r e d u z i e r t werden. Das z e i g t , daß 
e i n e l o d a t b i l d u n g b e i geringem HNO~-Gehalt und g e r i n g e r NO -
E n t w i c k l u n g gegen Auflöseende zumindest n i c h t a l l e i n für hö­
here R e s t i o d g e h a l t e v e r a n t w o r t l i c h i s t . 

Nach der 1-123 E i n s p e i s u n g und v o r s o r g l i c h e m Ausspülen der 
S p e i s e l e i t u n g nimmt der R e s t i o d g e h a l t häufig über den üblichen 
A n a l y s e n f e h l e r h i n a u s zu. I n t e r p r e t i e r t man d i e s e keineswegs 
s e l t e n e Beobachtung n i c h t i n jedem F a l l a l s a n a l y t i s c h e n "Aus­
reißer", kann auch e i n e d i s k o n t i n u i e r l i c h e Rückkontamination 
der Lösung, b e i s p i e l s w e i s e aus s c h l e c h t d e s o r b i e r t e n l o d d e p o t s 
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4 . SCHLUßFOLGERUNGEN UND A U S B L I C K 

D i e m ö g l i c h e n U r s a c h e f ü r h ö h e r e R e s t i o d g e h a l t e i n d e r B r e n n ­

s t o f f l ö s u n g u n d d i e d e n k b a r e n G e g e n m a ß n a h m e n b e i m N o r m a l b e ­

t r i e b s i n d i n T a b . 4 z u s a m m e n g e f a ß t . D a s K o n z e p t e i n e r z w e i ­

s t u f i g e n I o d e n t f e r n u n g w u r d e v o n u n s s c h o n 1 9 8 0 v o r g e s c h l a g e n , 
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MÖGLICHE URSACHEN FÜR DENKBARE GEGENMASSNAHMEN 
HÖHEREN RESTIODGEHALT BEIM NORMALBETRIEB 

I . BILDUNG VON REAKTIONSTRÄGEN UND SCHWERFLÜCHTIGEN lODSPEZIES 

A l l g e m e i n e Gegenmaßnahmen: B i l d u n g r e d u z i e r e n und I s o t o p e n a u s ­
t a u s c h m it Trägeriod i n d u z i e r e n 

V e r u n r e i n i g u n g e n der Lösesäure 
i n s b e s o n d e r e o r g a n i s c h e 

l o d a t b i l d u n g b e i o x i d i e r e n d e n 
Bedingungen, M a n g e l h a l t e Re­
d u k t i o n b e i Nachbehandlung 

- r e i n e Lösesäure durch Kon­
t r o l l e der R e g e n e a t i o n s v e r -
f a h r e n oder Frischsäure; 
I s o t o p e n a u s t a u s c h m it Trä­
g e r i o d i n d u z i e r e n 

- ununterbrochene NO -Bega­
sung gegen und nach Löse­
ende 

I I . RÜCKKONTAMINATION GEGEN UND NACH ENDE DER lODENTFERNUNG 

A l l g e m e i n e Gegenmaßnahmen: Zusätzliche R e s t i o d e n t f e r n u n g außerhalb 
des Auflösers 

- Rückführung i o d h a l t i g e r Prozeß­
ströme, auch Gasströme eg. 
über Behälteratmung 

- Totvolumen i n Lösungs- und Gas­
phase, einschließlich T r a n s f e r ­
l e i t u n g e n für Brennstofflösung 

- Nachlösen von B r e n n s t o f f r e s t e n 

K o r r e k t e K o n z e p t i o n der 
Prozeßführung 

Beachtung k o n s t r u k t i v e r 
A p p a r a t e d e t a i l s besonders 
im Auflöser 

NO -Nachbehandlung nach 
Löseende 

Memoryeffekte d u r c h verzögerte 
D e s o r p t i o n von Festkörperober­
flächen (Löserückstände, Z r y -
Hülsen, Apparatewände und 
R o h r l e i tungen) 

- R e d u k t i o n der C h e m i s o r p t i o n 
durch Bedingungen mit k u r ­
zen I o d v e r w e i l z e i t e n 

Tab. 4 Ursachen höherer R e s t i o d g e h a l t e und Gegenmaßnahmen 
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w e i l d u r c h den Wechsel des Desorptionsgefäßes d i e Rückkontami-
n a t i o n s r i s i k e n d r a s t i s c h v e r m i n d e r t werden. 

1. S t u f e : Gründliche l o d d e s o r p t i o n b e r e i t s im Chargenauflöser 
einschließlich e i n e r Nachbehandlung mit NO 

2. S t u f e : R e s t i o d e n t f e r n u n g außerhalb des Auflösers nach der 
Feedklärung und nach Zugabe von Trägeriod und NO -
Begasung 

E i n e zusätzliche l o d d e s o r p t i o n s s t u f e d i r e k t nach einem k o n t i ­
n u i e r l i c h e n Auflöser i s t auch i n der französischen UP3 v o r g e ­
sehen . 

A l s z w e i t e S t u f e kann man b e i s p i e l s w e i s e e i n e n k o n t i n u i e r l i ­
chen D a m p f s t r i p im K r e u z - oder Gegenstrom v o r s e h e n ; d i e s e V e r ­
fahrensführung wurde b e r e i t s i n unseren Technikumsanlagen zur 
A b g a s r e i n i g u n g b e i der l o d d e s o r p t i o n aus Waschsäure e i n g e ­
s e t z t . B e i der Brennstofflösung i s t d i e e i g e n t l i c h e Aufgabe 
aber n i c h t d i e s e r D a m p f s t r i p , sondern wie b e i der A n a l y t i k , 
e i n gründlicher I s o t o p e n a u s t a u s c h m i t i n a k t i v e m Trägeriod 
dur c h e i n e prozeßverträgliche Vorbehandlung. Die V o r b e r e i ­
t u n g s a r b e i t e n für d i e s e und w e i t e r e Möglichkeiten l a u f e n be­
r e i t s : 

G r u ndlagenuntersuchungen an Simulatlösungen m i t 1-123 im 
IHCh 

- S p e z i e l l e Probleme wie b e i s p i e l s w e i s e d i e I o d a d s o r p t i o n wer­
den im Rahmen der H o c h s c h u l f o r s c h u n g zum B r e n n s t o f f k r e i s l a u f 
bea rbe i t e t : 
Heißzellenversuche an r e a l e n Brennstofflösungen werden so­

wohl b e i KfK i n Zusammenarbeit von IHCh und KTB/HZ und b e i 
Siemens/KWU i n E r l a n g e n durchgeführt. 

- Untersuchungen i n der WAK 
- P l a n u n g s a r b e i t e n für e i n e k a l t e Technikumserprobung von V e r ­

f a h r e n und A p p a r a t e n zur R e s t i o d e n t f e r n u n g außerhalb des 
Auflösers (JATEMA) i n Zusammenarbeit von K f K / I T , LAF2 und 
IHCh 
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Für e i n e k l a r e l o d b e h e r r s c h u n g b e i der A u f a r b e i t u n g i s t d i e 
I o d e n t f e r n u n g b e r e i t s aus der Brennstofflösung e i n z e n t r a l e r 
Prozeßschritt. Es e r s c h e i n t vernünftig, wenn man z u e r s t a l l e 
prozeßverträglichen Maßnahmen für e i n e e f f e k t i v e l o d d e s o r p t i o n 
aus der Brennstofflösung ausschöpft, bevor man s i c h m i t großem 
Aufwand bemüht, e i n e n l o d a n t e i l von e i n i g e n P r o m i l l e aus e i n e r 
V i e l z a h l größerer Prozeßströme zu e n t f e r n e n . 
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EXPERIMENTELLER VERGLEICH VON ZWEI VERFAHREN 
ZUR EDELGASRÜCKHALTUNG DURCH REKTIFIKATION 

ODER ABSORPTION BEI TIEFER TEMPERATUR 

E. Henrich, R. von Ammon 
K e r n f o r s c h u n g s z e n t r u m K a r l s r u h e , I n s t i t u t für H e i s s e Chemie 

1. EINLEITUNG 
Die E n t w i c k l u n g und D e m o n s t r a t i o n d e r Kr-85 Rückhaltung b e i d e r 
W i e d e r a u f a r b e i t u n g wurde a l s Vorsorgemaßnahme von d e r S t r a h l e n -
s c h u t z k o m m i s s i o n empfohlen / l / . Zur R o u t i n e a b t r e n n u n g d e r S p a l t ­
e d e l g a s e Xe und K r aus dem Auflöserabgas kommen d r e i V e r f a h r e n i n 
d i e engere Wahl ( s i e h e Tab.1 und 2 ) . 

1. E i n e R e k t i f i k a t i o n nach t e i l w e i s e r Verflüssigung des Abgases 
u n t e r Druck 

2. E i n e Abgaswäsche m i t n i c h t b r e n n b a r e n Lösungsmitteln 
3. E i n e A d s o r p t i o n an g e e i g n e t e n Festkörperoberflächen 
A l l e V e r f a h r e n a r b e i t e n b e i sehr n i e d r i g e r Temperatur. D i e b e i d e n 
l e t z t e r e n können auch b e i U n t e r d r u c k b e t r i e b e n werden und brauchen 
e i n e n flüssigen oder f e s t e n H i l f s s t o f f . Von jedem V e r f a h r e n s i n d 
i n Tab.2 e i n i g e w e s e n t l i c h e V e r f a h r e n s v a r i a n t e n angeführt; von j e ­
d e r d i e s e r V e r f a h r e n s v a r i a n t e n g i b t es noch v e r s c h i e d e n a r t i g e Be­
t r i e b s - und A u s l e g u n g s m o d i f i k a t i o n e n . In d e r B u n d e s r e p u b l i k w i r d 
von jedem V e r f a h r e n e i n e s p e z i e l l e V a r i a n t e e x p e r i m e n t e l l u n t e r ­
s u c h t /3/. D i e R e k t i f i k a t i o n m i t 0 2 - V o r a b t r e n n u n g /4,5,6/ und d i e 
d r u c k l o s e Edelgaswäsche m i t C C l o F 2 Ii,8/ wurden b e i KfK b i s zum 
v e r g l e i c h b a r e n Technikumsmaßstab e n t w i c k e l t . S t a t t a l l g e m e i n e V e r -

Tab. 1: V e r f a h r e n z u r K r y p t o n r ü c k h a l t u n g 

R e k t i f i k a t i o n Wäsche A d s o r p t i o n 
Trennprinzip 
Hilfsstoffe 

Rektifikation A b s o r p t i o n - Desorption Adsorption - Desorption 
keine 

(intern N 2, Ar, 02) 
Betriebsbedingungen: 
- Temperatur kryogen 
- Druck Überdruck 
- Betriebsart kontinuierlich 

flüssiges Solvent 
unbrennbar 

festes Adsorbens 
(und Desorptionsgas) 

niedrig bis kryogen 
auch bei Unterdruck 

kontinuierlich diskontinuierlich 

Tab. 2: V e r f a h r e n s v a r i a n t e n 
Vorabtrennung von 
Oj und Xe 
- - ICPP/USA 
+ — KfK u.a. 
+ + PNC/Japan 

Unterdruck- Xe/Kr-
betrleb Trennung 

— — O R G D P / U S A 
+ — Harwell/GB 
+ + KfK 

Adsorbens 

Aktivkohle KfA 
Silicagel 
Molsiebe S A / U S A 
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g l e i c h e a n z u s t e l l e n , werden h i e r auf d e r B a s i s p r a k t i s c h e r E r f a h ­
rungen im i n g e n i e u r t e c h n i s c h e n Maßstab nur d i e s e b e i d e n s p e z i e l l e n 
V e r f a h r e n s v a r i a n t e n m i t e i n a n d e r v e r g l i c h e n . B e i KfA/Jülich w i r d 
d i e A k t i v k o h l e a d s o r p t i o n u n t e r s u c h t /9/; Technikumsversuche s i n d 
gerade e r s t a n g e l a u f e n . Durch Querverweise w i r d g e l e g e n t l i c h auf 
d i e j a p a n i s c h e R e k t i f i k a t i o n s v a r i a n t e m i t 0 2 - p l u s Xe-Vorabtrennung 
h i n g e w i e s e n /2/. D i e D e m o n s t r a t i o n s a n l a g e (KRF) an d e r A u f a r b e i ­
t u n g s a n l a g e T o k a i (TRP) i s t nach 5a k a l t e m T e s t b e t r i e b im März 
1988 u n t e r Teilnahme e i n e s K f K - D e l e g i e r t e n heiß i n B e t r i e b gegan­
gen . 

I I KURZE BESCHREIBUNG DER VERFAHRENSVARIANTEN 

Die V e r f a h r e n s i n d i n d e r L i t e r a t u r ausführlicher b e s c h r i e b e n ZA-
BZ und werden h i e r nur k u r z s k i z z i e r t . D i e Edelgasrückhaltung be­
g i n n t m i t e i n e r A b g a s v o r r e i n i g u n g nach dem I o d f i l t e r i n e i n e r kon­
v e n t i o n e l l e n Auflöserabgasstrecke. 
1. REKTIFIKATIONSVERFAHREN NACH EINER 02-ABTRENNUNG 

Durch d i e V o r a b t r e n n u n g von Oo aus dem Abgas s o l l d i e r a d i o l y t i -
sche B i l d u n g , A k k u m u l a t i o n und p o t e n t i e l l e V e r p u f f u n g von Ozon i n 
den R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e n vermieden werden. Darauf b a s i e r t d i e 
V e r f a h r e n s k o n z e p t i o n d e r K f K - V e r s u c h s a n l a g e n KRETA*, ADAMO* und 
REDUKTION* i n Abb.1 und d i e ähnliche AZUR-Planung /3/ für d i e WAK. 

*KRETA = K r y p t o n - E n t f e r n u n q s - T i e f t e m p e r a t u r - A n l a g e 
ADAMO = A d s o r p t i o n an M o l e k u l a r s i e b e n 
REDUKTION = K a t a l y t i s c h e REDUKTION von On m i t H 9 

A b g a s v o r r e i n i g u n g : Der A b l u f t s a u e r s t o f f w i r d m i t einem k l e i n e n H 2-
Überschuß b e i 450° C an einem R u t h e n k o n t a k t zu Wasser v e r b r a n n t . 
Die A b l u f t w i r d v o r h e r d u r c h Nn-Rückführung etwa z e h n f a c h v e r ­
dünnt, damit man s i c h e r u n t e r d e r H 2 - E x p l o s i o n s g r e n z e von 4 V o l u ­
menprozent b l e i b t . R e s t l i c h e S t i c k o x i d e , Lachgas (N 20) und Methan­
spuren werden m i t v e r b r a n n t . Nach e i n e r groben Wasserdampfkondensa-
t i o n enthält d e r Stickstoffström etwa 10 vpm H 2-Überschuß, 
größenordnungsgemäß j e 1 vpm O9 und NO, sowie c a . 0.1 vpm CH4. Der 
bestimmungsgemäße V e r b r e n n u n g s b e t r i e b w i r d d u r c h ständiges Messen 
d e r Spurengase sorgfältig überwacht. 

Danach w i r d das Abgas auf 6 bar k o m p r i m i e r t und w e i t e r e r Wasser­
dampf a u s k o n d e n s i e r t . Der Res t w i r d anschließend zusammen m i t C 0 2 

a d s o r b i e r t . Das Spülgas d e r A d s o r b e r w i r d i n s Abgas zurückgeführt; 
das größere R e g e n e r i e r g a s v o l u m e n w i r d m i t dem gesamten C 0 2 sowie 
Spuren von K r e m i t t i e r t , da e i n e C-14- Rückhaltung g e r i n g e P r i o r i ­
tät h a t . Die g e r i n g e n Reste von Oo, CH 4 und T e i l e des NO werden 
n i c h t a d s o r b i e r t und gelangen i n d i e R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e n . 

K r y o gener V e r f a h r e n s t e i l : In d e r großen R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e w i r d 
d e r t r o c k e n e Stickstoffström b e i 5 b a r t e i l w e i s e verflüssigt. Das 
gesamte Xe und K r w i r d d u r c h R e k t i f i z i e r e n im Kolonnensumpf gesam­
m e l t ; d e r g e r e i n i g t e No w i r d e m i t t i e r t . Das gasförmige Xe, K r -
Gemisch über dem flüssigen Sumpf w i r d k o n t i n u i e r l i c h i n d i e k l e i ­
n e r e Kolonne geführt und du r c h R e k t i f i z i e r e n b e i 3 b a r i n i n a k t i ­
ves Xe und R a d i o k r y p t o n g e t r e n n t . 
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2. REKTIFIKATIONSVERFAHREN NACH 0 2 - PLUS XE-ABTRENNUNG 

Um e i n A u s f r i e r e n von Xe b e i d e r R e k t i f i k a t i o n zu v e r m e i d e n , muß 
d e r B e t r i e b s s p i e l r a u m eingeschränkt werden. Durch e i n e zusätzliche 
Xe-Vorabtrennung werden d i e s e A u s f r i e r p r o b l e m e von v o r n h e r e i n v e r ­
mieden; d e r B e t r i e b s b e r e i c h b l e i b t b r e i t e r und besonders das An­
f a h r e n w i r d e i n f a c h e r . 

V o r r e i n i g u n g : I n d e r j a p a n i s c h e n A n l a g e glättet z u e r s t e i n großer 
D r u c k g a s s p e i c h e r den schwankenden Abgasfluß. Das v e r e i n f a c h t v o r 
a l l e m d i e r e g e l t e c h n i s c h e Beherrschung d e r 0 2-Verbrennung. I n d e r 
l e t z t e n A d s o r p t i o n s s t u f e v o r d e r R e k t i f i k a t i o n w i r d Xe b e i -160° C 
an S i l i c a g e l a d s o r b i e r t . Es w i r d d i s k o n t i n u i e r l i c h d e s o r b i e r t , 
a u s g e f r o r e n und i n e i n e r d r i t t e n R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e g e r e i n i g t ; 
d e r k l e i n e K r - A n t e i l w i r d r e z y k l i e r t . 

K r y o g e n e r V e r f a h r e n s t e i l : I n d e r großen R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e w i r d 
das K r zusammen m i t knapp 1% des A b g a s s t i c k s t o f f s b e i 2 b a r v e r ­
flüssigt. Der v o r k o n z e n t r i e r t e Sumpf w i r d chargenweise i n e i n e 
k l e i n e r e K r - K o l o n n e t r a n s f e r i e r t . D o r t w i r d d e r r e s t l i c h e N 2 b e i 5 
b a r a b r e k t i f i z i e r t und e b e n f a l l s r e z y k l i e r t . 

W e i t e r e Anlagenmerkmale: Druckführende Komponenten s i n d i n zwei 
s e p a r a t e n L e c k a g e c o n t a i n m e n t s i n s t a l l i e r t . Leckagen werden über 
e i n e n gemeinsamen P u f f e r s p e i c h e r i n s Abgas zurückgeführt. Unsere 
B e t r i e b s e r f a h r u n g e n m i t d e r KRETA-Anlage w e i s e n e b e n f a l l s auf den 
Nutzen von Lec k a g e c o n t a i n m e n t s für Überdruckverfahren h i n . Wie 
beim KRETA-Konzept, w i r d das R e g e n e r i e r g a s des C 0 2 - A d s o r b e r s über 
Kamin e m i t t i e r t . 

3. DRUCKLOSE EDELGASWÄSCHE MIT C C l 2 F 2 

Zum Auswaschen von K r und Xe aus d e r A b l u f t s i n d v i e l e o r g a n i s c h e 
Lösungsmittel g e e i g n e t ( 1 0 ) , i n Gegenwart von 0 2 j e d o c h nur n i c h t ­
b r e n n b a r e S o l v e n t s . I n d e r P r a x i s s i n d das h a l o g e n i e r t e Kältemit­
t e l w i e C C 1 2 F 2 ( r e f r i g e r a n t - 1 2 , R12), das u n g i f t i g e Standardkälte­
m i t t e l d e r Haushaltskühlschränke. Abb.2 z e i g t das v e r e i n f a c h t e 
Fließbild d e r K f K - V a r i a n t e d e r Edelgaswäsche. Abgaswäschen können 
im Gegensatz z u r R e k t i f i k a t i o n auch b e i l e i c h t e m U n t e r d r u c k g e f a h ­
r e n werden; darüberhinaus s i n d s i e u n e m p f i n d l i c h e r gegenüber 
Schwankungen im Abgasfluß. 

V o r r e i n i g u n g /8,11/: B e i d e r V o r r e i n i g u n g brauchen nur Wasserdampf 
und S t i c k o x i d e b i s i n den S p u r e n b e r e i c h e n t f e r n t werden. Das e r ­
f o l g t i n zwei S c h r i t t e n : Durch e i n e Abgaswäsche m i t Salpetersäure 
p l u s etwas H 2 0 2 b e i Temperaturen u n t e r 0° C werden z u e r s t gut 9 0% 
de r A u s f r i e r e r k o n t i n u i e r l i c h e n t f e r n t und e r s t dann d e r k l e i n e 
R e s t m i t einem M o l s i e b a d s o r b e r aus H-Mordenit b i s zum ppm-Niveau. 
Wegen d e r z w e i s t u f i g e n V o r r e i n i g u n g b l e i b t das A d s o r b e r b e t t k l e i n 
und b r a u c h t nur a l l e p a ar Tage r e g e n e r i e r t werden. Waschsäure und 
R e g e n e r i e r g a s werden vollständig v o r das l o d f i l t e r zurückgeführt. 

Kry o g e n e r V e r f a h r e n s t e i l : Die Edelgaswäsche m i t R12 i s t e i n kon­
v e n t i o n e l l e s G a s a b s o r p t i o n s - D e s o r p t i o n s v e r f a h r e n b e i l e i c h t e m Un­
t e r d r u c k und k r y o g e n e r Temperatur. Im 1. Wäscher werden das i n a k ­
t i v e Xe und COo s e l e k t i v b e i c a . -125° C ausgewaschen; im 2. Wä­
s c h e r w i r d K r b e i c a . -148° C a b s o r b i e r t . Das S o l v e n t w i r d k o n t i ­
n u i e r l i c h im K r e i s gepumpt und vorbeugend d u r c h e i n A d s o r b e r b e t t 
sauber und t r o c k e n g e h a l t e n . D i e An l a g e kann i n e i n e r begehbaren 
Kühlbox i n s t a l l i e r t werden. 
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I I I GEGENÜBERSTELLUNG VON VERFAHRENSMERKMALEN 

1. VOR- UND NACHTEILE DER SOLVENTVERWENDUNG 

Durch d i e Verwendung e i n e s S o l v e n t s a l s H i l f s s t o f f w i r d d i e Abgas­
v o r r e i n i g u n g v e r e i n f a c h t und d i e gesamte A b g a s r e i n i g u n g kann b e i 
l e i c h t e m U n t e r d r u c k durchgeführt werden, was b e i d e r A u f a r b e i t u n g 
z u r S i c h e r h e i t a l l g e m e i n üblich i s t . D i e s e V o r t e i l e s i n d a b e r m i t 
zusätzlichen O p e r a t i o n e n z u r Handhabung und P f l e g e des H i l f s s t o f f s 
verbunden: 

- Zur E d e l g a s a b t r e n n u n g vom S o l v e n t i s t e i n E n t g a s u n g s s c h r i t t 
nötig 

- Zum S o l v e n t t r a n s p o r t w i r d e i n e Umwälzpumpe g e b r a u c h t 
- Zur Energieökonomie s i n d im S o l v e n t k r e i s l a u f große, ab e r unge­

r e g e l t e Wärmetauscher i n s t a l l i e r t 
- K l e i n e S o l v e n t d a m p f r e s t e müssen aus P r o d u k t - und ev. Re i n g a s 

e n t f e r n t werden 
- Zur e i n f a c h e n B e h errschung d e r K o r r o s i o n s o l l das h a l o g e n i e r t e , 

a ber dafür unbrennbare S o l v e n t sauber und t r o c k e n g e h a l t e n 
werden. 

2. GEGENÜBERSTELLUNG VON BETRIEBSBEDINGUNGEN IM VERFAHRENSABLAUF 

Die Druck- und T e m p e r a t u r p r o f i l e sowie d i e K r - 8 5 - I n v e n t a r e i n den 
A b g a s s t r e c k e n g e s t a t t e n e i n i g e Rückschlüsse auf d i e S i c h e r h e i t und 
den t e c h n i s c h e n Aufwand d e r V e r f a h r e n . 

2.1 B e t r i e b s d r u c k e und Kr-85 I n v e n t a r e s i n d i n Abb.3 e i n a n d e r 
gegenübergestellt. B e i a l l e n R e k t i f i k a t i o p s v e r f a h r e n werden große 
Kr-85 I n v e n t a r e um größenordnungsmäßig 1 0 b C i b e i Überdruck 
gehandhabt. B e i d e r Edelgaswäsche werden k l e i n e Kr-85 I n v e n t a r e 
um 10^ C i b e i U n t e r d r u c k gehandhabt. Dies war e i n Auslöser für d i e 
E n t w i c k l u n g d e r Edelgaswäsche. 
Di e Edelgaswäsche kann ohne K r y p t o n i n v e n t a r a n g e f a h r e n werden und 
i s t i n Auflösepausen K r - f r e i ; das stationäre K r - B e t r i e b s i n v e n t a r 
i s t etwa p r o p o r t i o n a l z u r Brennstofflöserate. E i n e R e k t i f i k a t i o n 
ohne Xe-Vorabtrennung b r a u c h t zum A n f a h r e n und i n Auflösepausen 
immer e i n M i n d e s t i n v e n t a r an K r , w e i l das Xe/No-System e i n e Gas-
F e s t s t o f f lücke h a t und n i c h t d i r e k t d u r c h R e k t i f i k a t i o n g e t r e n n t 
werden kann /12/. Das j a p a n i s c h e R e k t i f i k a t i o n s v e r f a h r e n m i t Xe-
V o r a b t r e n n u n g läßt s i c h K r - f r e i a n f a h r e n und auch das stationäre 
K r - I n v e n t a r i s t etwas k l e i n e r . 

2.2 D i e Temperaturführungen der d r e i V e r f a h r e n s i n d i n Abb.4 e i n ­
ander gegenübergestellt. In d e r V o r r e i n i g u n g d e r R e k t i f i k a t i o n s ­
v e r f a h r e n v e r u r s a c h t d i e 0 2-Verbrennung m i t H 2 e i n e n großen Tempe­
r a t u r s p r u n g b i s 450° C. Der Umgang m i t großen Mengen H 2 w i r d t e c h ­
n i s c h b e h e r r s c h t , e i n e Verwendung i n g e s c h l o s s e n e n Räumen e r f o r ­
d e r t aber zusätzliche Sicherheitsmaßnahmen. D i e s e r aufwendige P r o ­
zeßschritt i s t beim Waschverfahren n i c h t nötig; es i s t darüber 
h i n a u s auch u n e m p f i n d l i c h gegen Ozon. D i e s waren w e i t e r e Auslöser 
für d i e E n t w i c k l u n g d e r Edelgaswäsche. 
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3. ENTWICKLUNGSSTAND UND ERGEBNISSE DER KfK-VERSUCHSANLAGEN 

3.1 E n t w i c k l u n g s s t a n d d e r V e r f a h r e n : Der E n t w i c k l u n g s s t a n d d e r 
R e k t i f i k a t i o n s v e r S u c h s a n l a g e KRETA p l u s ADAMO und d e r Technikums­
v e r s u c h s a n l a g e z u r Edelgaswäsche TED i s t i n Tab.3 zusammengefaßt. 
Der A b g a s d u r c h s a t z von 50 bzw. 25 i r r / h e r l a u b t e i n e zuverlässige 
Maßstabsvergrößerung. Stationäre B e t r i e b s b e d i n g u n g e n werden b e i 
d e r Wäsche s c h n e l l e r e r r e i c h t , so daß man insgesamt w e n i g e r V e r ­
s u c h s z e i t b r a u c h t . B e i Versuchskampagnen wurde d i e Edelgaswäsche 
über Nacht und Wochenenden m i t einem Prozeßleitsystem ohne P e r s o ­
n a l g e f a h r e n . Auch d e r V e r b u n d b e t r i e b m i t d e r V o r r e i n i g u n g war 
ohne K o m p l i k a t i o n e n durchführbar und w i r d noch w e i t e r f o r t g e s e t z t . 

3.2 V e r s u c h s e r g e b n i s s e d e r E d e l g a s a b t r e n n u n g : D i e w e s e n t l i c h e n 
V e r s u c h s e r g e b n i s s e s i n d i n Tab.4 zusammengefaßt. S i e c h a r a k t i s i e -
r e n w e n i g e r d i e V e r f a h r e n , sondern v i e l m e h r Auslegung und B e t r i e b 
d e r V e r s u c h a n l a g e n . D i e E i n z e l w e r t e können d u r c h Wahl d e r A n l a g e n ­
a u s l e g u n g und B e t r i e b s b e d i n g u n g e n zwar n i c h t ganz unabhängig von­
e i n a n d e r , aber weitgehend nach Wunsch beeinflußt werden. 

D e k o n t a m i n a t i o n s f a k t o r e n , P r o d u k t r e i n h e i t e n und T r e n n f a k t o r e n s i n d 
b e i b e i d e n V e r f a h r e n a u s r e i c h e n d hoch. E i n e A u s l e g u n g für Kr-Deko-
f a k t o r e n über 1 0 j macht r a d i o l o g i s c h und wegen B y p a s s v e r l u s t e n 
w e n i g S i n n . E i n v e r f a h r e n s b e d i n g t e r U n t e r s c h i e d i s t d i e rund 
10 mal k l e i n e r e K r - V e r w e i l z e i t i n d e r Edelgaswäsche. B e i d e V e r f a h ­
r e n wurden m o d e l l i e r t und d i e M o d e l l v o r a u s s a g e n s i n d m i t den V e r ­
s u c h s e r g e b n i s s e n k o n s i s t e n t . Dies i s t e i n e G r u n d v o r a u s s e t z u n g für 
d i e Maßstabsvergrößerung. 

Tab. 3: Entwicklungsstand der Kf K-Versuchsanlagen 
R e k t i f i k a t i o n Wäsche 

G a s d u r c h s a t z 50 Nm 3/h 25 N m V h 
Versuchsbetrieb 2 - a 0,5 a plus 0,5 a standby 

von 76 bis 85 ab 84 
Prozeßleitsystem — für Normalbetrieb 

An- u. Abfahren per H and 
Verbundbetrieb mit A d s o r b e r mit Vorreinigung und 

nicht mit 0 2-Verbrennung Gesamtstrecke 
Tab. 4: Ergebnisse der KfK-Versuchsanlagen 

R e k t i f i k a t i o n Wäsche 
Kr Dekofaktoren > 10 3 > 10 3 

Kr Reinheit > 9 9 7 0 > 99 V 0 u n t e r - 1 1 0 ° C 
Trennfaktoren Xe/Kr 105 > 10* 

K r / 0 2 107 > 107 4-
K r / C H 4 ca. 1 ^ 10 

Kr Verweilzeit K R E T A 4 + d < 1 h 
Kr Inventar, 2 Tato ca. 10* C i ca. 1 0 3 C i Modellierung der Versuchsergebnisse modellkonsistent modellkonsistent 
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3.3 V e r s u c h s e r g e b n i s s e d e r V o r r e i n i g u n g 
D i e w e s e n t l i c h e n V e r s u c h s e r g e b n i s s e z u r A b g a s v o r r e i n i g u n g s i n d i n 
Tab. 5 zusammengefaßt. Vor d e r Edelgaswäsche wurden e i n i g e V o l u ­
menprozent Wasserdampf und etwa e i n Volumenprozent S t i c k o x i d e 
d u r c h e i n e k a l t e Wäsche m i t HN0 3/H 20 2 und das n a c h f o l g e n d e H-
M o r d e n i t - M o l s i e b e i n f a c h und zuverlässig b i s i n den sub-ppm-
B e r e i c h zurückgehalten. Das i s t möglich, w e i l i n Gegenwart von 0 2 

auch NO d u r c h k a t a l y t i s c h e O x i d a t i o n an H-Mordenit a d s o r b i e r t 
w i r d . 
V o r e i n e r R e k t i f i k a t i o n müssen noch w e i t e r e Abgaskomponenten b i s 
i n den S p u r e n b e r e i c h e n t f e r n t werden. In d e r V e r s u c h s a n l a g e 
REDUKTION wurden d u r c h s e h r genau k o n t r o l l i e r t e 0 2 - V e r b r e n n u n g b e i 
450° C und s e h r k l e i n e m H 2-Überschuß auch d i e A b g a s s p e z i f i k a t i o n e n 
für d i e R e k t i f i k a t i o n e r r e i c h t . Im Gegensatz zu H 20 und COn werden 
aber R e s t e von 0 2 , CH4 und e v t . NO vom n a c h f o l g e n d e n A d s o r b e r 
n i c h t mehr zurückgehalten und gelangen d i r e k t i n d i e R e k t i f i k a t i ­
o n s k o l o n n e n . D i e s i s t d e r Grund, weshalb e i n e genaue und ständige 
K o n t r o l l e d e r 0 2 - V e r b r e n n u n g notwendig i s t . 

Tab. 5: Restgehalte von Verunreinigungen nach der Vorreinigung 
Rektifikation Wäsche 
Oa-Verbrennung plus Adsorber kalte Wäsche plus Adsorber 

A u s f r i e r e r H 2 0 , N O je c a . 1 v p m H 2 0 , c a . 1 v p m , N O < 1 v p m 

C 0 2 l N 2 0 , je < 1 v p m 
A k k u m u l i e r e r . . C H 4 < 0,3 v p m — 
A n d e r e 0 2 < 3 v p m — 

4. VERHALTEN VON VERUNREINIGUNGEN 

S p u r e n v e r u n r e i n i g u n g e n werden n i c h t nur aus d e r V o r r e i n i g u n g e i n ­
g e s c h l e p p t , sondern auch d u r c h Kr-85 Z e r f a l l (Rb) und R a d i o l y s e 
e r s t im kryogenen T e i l e r z e u g t . B e i d e r R e k t i f i k a t i o n werden s i e 
aus e i n g e s c h l e p p t e n V e r u n r e i n i g u n g e n g e b i l d e t und i h r e B i l d u n g s ­
r a t e hängt von d e r Qualität der V o r r e i n i g u n g ab. B e i d e r E d e l g a s ­
wäsche i s t d i e S o l v e n t r a d i o l y s e a u f g r u n d e x p e r i m e n t e l l e r Messungen 
b e s s e r abschätzbar. Tab. 6 enthält e i n e grobe Abschätzung d e r 
jährlichen B i l d u n g s r a t e n . In den R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e n v e r h a l t e n 
s i c h d i e e i n z e l n e n V e r u n r e i n i g u n g e n wie f o l g t : 

Tab. 6: V e r u n r e i n i g u n g e n durch K r - 8 5 - Z e r f a l l und Radiolyse 
Rek t i f i k a t i o n Wäsche 

E n t s t e h u n g R a d i o l y s e v o n 0 2 , C H 4 S o l v e n t r a d i o l y s e im 
V e r u n r e i n i g u n g e n in N 2 K r - W ä s c h e r 

S p e z i e s 0 3 e t w a 0,5 k g / a h y d r o l y s i e r b a r e H a l o g e n ­
s p e z i e s c a . 1 k g / a 

M e n g e n N y O x e t w a 0,2 k g / a C 0 2 c a . 0,2 k g / a 
a n d e r e a u s C H 4 ? a n d e r e F C K W c a . 0,5 k g / a 
R b a u s K r - 8 5 c a . 16 g / a R b a u s K r - 8 5 c a . 0 ,16 g / a 

B a s i s . p l u s e i n g e s c h l e p p t e V e r u n r e i n i g u n g e n a u s V o r r e i n i g u n g 
2 tato, 500 jato LWR-Brennstofl 
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- Ozon: Oo w i r d d u r c h R a d i o l y s e i n d e r 1. Kolonne aus 
e i n g e s c h l e p p t e n 0 2 - S p u r e n e r z e u g t , g e l a n g t m i t dem 
Xe, K r - P r o d u k t i n d i e 2. Kolonne und a k k u m u l i e r t 
d o r t z w i s c h e n d e r Xe- und Kr-Zone. Durch 
r a d i o l y t i s c h e 0 3-RückzerSetzung g e l a n g t dann etwas 
0 2 i n s K r - P r o d u k t . Das p o t e n t i e l l e R i s i k o e i n e r 
s c h n e l l e n 0 3 - Z e r s e t z u n g kann d u r c h e i n e zuverlässige 
V o r r e i n i g u n g und e i n e 64 b a r - A u s l e g u n g d e r Kolonne 
b e h e r r s c h t werden. 

- Methan: CH 4-Spuren a k k u m u l i e r e n extrem i n d e r Kr-Zone d e r 
1. Kolonne und gelangen über d i e 2. Kolonne i n s K r -
Pr o d u k t . 

- S t i c k o x i d e : S t i c k o x i d e werden t e i l w e i s e e i n g e s c h l e p p t und d u r c h 
R a d i o l y s e aus N 2 und 0 2 i n d e r 1. Kolonne g e b i l d e t . 
S i e sammeln s i c h - e v t . m i t w e i t e r e n R a d i o l y s e -
p r o d u k t e n aus CH 4- a l s F e s t s t o f f im Kolonnensumpf 
und müssen g e l e g e n t l i c h e n t f e r n t werden. 

V e r h a l t e n d e r v e r s c h i e d e n e n S o l v e n t r a d i o l y s e p r o d u k t e i n d e r E d e l ­
gaswäsche : 
- H y d r o l y s i e r b a r e H alogenverbindungen: Im Kr-Wäscher werden p r o t 

B r e n n s t o f f c a . 3 g S o l v e n t zu h y d r o l y s i e r b a r e n H a l o g e n v e r ­
bindungen d e g r a d i e r t . S i e können i n einem f e u c h t e n S o l v e n t zu 
HCl und HF h y d r o l i s i e r e n und K o r r o s i o n v e r u r s a c h e n . Das K o r r o ­
s i o n s r i s i k o kann wegen d e r g e r i n g e n Menge i n einem t r o c k e n e n 
S o l v e n t b e h e r r s c h t werden. E i n b a s i s c h e s A d s o r b e r b e t t hält das 
S o l v e n t auch noch b e i l e i c h t e n Betriebsstörungen vorbeugend 
t r o c k e n und v e r h i n d e r t e i n e A k k u m u l a t i o n s a u r e r R a d i o l y s e ­
p r o d u k t e 

- Leichtflüchtige FCKW ( F l u o r c h l o r k o h l e n w a s s e r s t o f f e ) und d u r c h 
o x i d a t i v e R a d i o l y s e g e b i l d e t e s C 0 2 g e l a n g e n t e i l w e i s e i n s 
Rei n g a s oder a l s V e r u n r e i n i g u n g im 0,1 % - B e r e i c h i n s K r - P r o d u k t . 

- Schwerflüchtige FCKW b l e i b e n ohne Prozeßstörung im S o l v e n t 
gelöst. 

5. ABFALLSTRÖME BEIM NORMALBETRIEB 

Die gasförmigen flüssigen und f e s t e n Abfallströme s i n d i n Tab. 7 
a u f g e l i s t e t . 

Abgasströme: 

Das R e g e n e r i e r g a s d e r A d s o r b e r w i r d b e i d e r Wäsche vollständig i n 
den Prozeß r e z y k l i e r t . B e i d e r R e k t i f i k a t i o n w i r d es wegen des 
größeren Volumens m i t dem d e s o r b i e r t e n C 0 2 e m i t t i e r t und d i e 
A d s o r b e r müssen nach e i n e r K o n t a m i n a t i o n möglicherweise ausge­
t a u s c h t werden. Im Reingas d e r Edelgaswäsche l i e g t d e r S o l v e n t ­
d a m p f g e h a l t b e r e i t s mehr a l s e i n e Größenordnung u n t e r h a l b des MAK-
Wertes und könnte d u r c h Kühlung oder A d s o r p t i o n noch w e i t e r r e d u ­
z i e r t werden. 
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Tab. 7: Abfallströme im Normalbetrieb 
. . Rek t i f i k a t i o n 

A b q a s e m i s s i o n 
R e g e n e r i e r g a s e 14 C 0 2 ü b e r K a m i n 

A d s o r b e r a u s t a u s c h 
be i K o n t a m i n a t i o n 

R e i n g a s 

F lüss ige r A b f a l l 

N e b e n o p e r a t i o n — 

K o n d e n s a t u n d W a s c h - 0 2 - V e r b r e n n u n g 
s ä u r e r ü c k f ü h r u n g c a . 3 5 0 t /a 

F e s t e r A b f a l l 
V e r b r a u c h t e A d s o r b e r a u s M e n g e e t w a 1,5 t 
V o r r e i n i g u n g R e g e n e r a t i o n 1 - 2 / d 

S t a n d z e i t c a . 2 a 
c a . 0,7 t /a 

V e r b r a u c h t e r R u - K o n t a k t . . M e n g e e t w a 0,5 t 
S t a n d z e i t c a . 2 a 

c a . 0 ,25 t /a 

V e r b r a u c h t e A d s o r b e r a u s im K o l o n n e n s u m p f 
K r y o t e i l a k k u m u l i e r t e S t o f f e 

Basis: e g : N y O x , R b u. a . 
2 lato, 500 jato, 200 N m 3 Abgas pro h 

Wäsche 
rezyk l i e r t 

S o l v e n t < 100 k g / a 

S o l v e n t r e i n i g u n g 
S o l v e n t < 100 k g / a 
5 0 % H 2 0 2 - Z u g a b e 
^ 35 t /a 

M e n g e e t w a 1 t 
R e g e n e r a t i o n c a . 0 ,2 /d 
S t a n d z e i t > 10 a 
g e r i n g e r 0,1 t /a 

S o l v e n t r e i n i g u n g 
o h n e R e g e n e r a t i o n d e r 
A d s o r b e r 
c a . 0,1 t / a 

Flüssige Abfallströme: 

B e i d e r V o r r e i n i g u n g w i r d dem System Wasser zugeführt: b e i d e r 0, 
Verbrennung i n Form von H 2, v o r d e r Edelgaswäsche a l s H 2 0 2 . Durch 
Vermischung m i t dem Wasserdampf des Abgases i s t es l e i c h t t r i -
t i e r t . Das A b f a l l v o l u m e n an T r i t i u m w a s s e r w i r d b e i d e r Wäsche 
l e d i g l i c h um wenige P r o z e n t vergrößert; b e i der R e k t i f i k a t i o n i s t 
das Volumen gut zehnmal größer. 

F e s t e r A b f a l l : 
D i e S t a n d z e i t d e r A d s o r b e r i s t auf größenordnungsmäßig etwa 10 
R e g e n e r a t i o n s z y k l e n beschränkt. Wegen d e r l a n g e n R e g e n e r a t i o n s p e ­
r i o d e n s i n d d i e A d s o r b e r s t a n d z e i t e n b e i d e r Edelgaswäsche m i t d e r 
Lebensdauer d e r A n l a g e v e r g l e i c h b a r . D i e b a s i s c h e n A d s o r b e r im 
S o l v e n t k r e i s l a u f werden d u r c h saure R a d i o l y s e p r o d u k t e und Veru n ­
r e i n i g u n g e n v e r b r a u c h t und ohne R e g e n e r a t i o n etwa jährlich ausge­
t a u s c h t . D i e g e l e g e n t l i c h e und gründlichere S o l v e n t r e g e n e r a t i o n 
außerhalb d e r Wäscher dürfte v e r g l e i c h b a r e A b f a l l m e n g e n e r z e u q e n . 
Auch d i e R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e n müssen g e l e g e n t l i c h von Rb und 
a k k u m u l i e r t e n V e r u n r e i n i g u n g e n gesäubert werden. 

Insgesamt dürfte beim R e k t i f i k a t i o n s v e r f a h r e n rund zehnmal mehr 
f e s t e r und flüssiger A b f a l l e r z e u g t werden a l s b e i d e r Edelgaswä­
sche . 
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6. ENERGIEVERBRAUCH UND WEITERE BETRIEBSKOSTEN 

Der gesamte E n e r g i e v e r b r a u c h einschließlich d e r H i l f s a n l a g e n i s t 
i n Tab. 8 i n kWh p r o Nm Auflöserabgas abgeschätzt. Der höhere 
E n e r g i e v e r b r a u c h d e r R e k t i f i k a t i o n w i r d d u r c h d i e e l e k t r o l y t i s c h e 
H 2-Erzeugung b e i d e r V o r r e i n i g u n g v e r u r s a c h t . Der U n t e r s c h i e d i s t 
a ber im V e r g l e i c h zu den Gesamtkosten d e r Kr-Rückhaltung und Kon­
d i t i o n i e r u n g u n e r h e b l i c h . Die vollständige R e i n i g u n g von 1 Nm^ 
Auflöserabgas w i r d auf größenordnungsmäßig etwa 10 DM geschätzt. 
Di e s i s t e i n A n r e i z z u r R e d u k t i o n des Abgasvolumens auf k l e i n e 
a b er prozeßverträgliche Werte. Dadurch würden n i c h t nur d i e Ener­
g i e k o s t e n , sondern auch d i e I n v e s t k o s t e n und A b f a l l m e n g e n r e d u ­
z i e r t . D i e Gewinnung des i n a k t i v e n S p a l t x e n o n s z u r k o m m e r z i e l l e n 
Nutzung wäre e i n w e i t e r e r B e i t r a g z u r V e r b e s s e r u n g d e r K o s t e n -
N u t z e n - R e l a t i o n . 

Tab. 8: Energieverbrauch und weitere Betriebskosten 
R e k t i f i k a t i o n Wäsche 

V e r b r a u c h in k W h pro N m 3 A b g a s * 

V o r r e i n i g u n g 2-3 <1 
( H 2 - E l e k t r o l y s e 2-) 

Kryote i l <1 c a . 2± 
(Umf l ußwärme tausche r ) 
(En tgase rwä rmepumpe) 

3 + b i s 4- 3-
Weitere Be t r i ebs - u. F o l q e k o s t e n 
Persona lbedar f ve rg le i chba r 
Ins tandha l tung etwa p ropor t i ona l Investkosten 
A b f a l l m e n g e n größer ( H T O , A d - k le iner 
• mit Hillsanlagen, Maschinen, EE-Heizern. SOrber, R u - K o n t a k t ) (R 12, A d s o r b e r ) 

MSR etc 

7. VERFAHRENSMERKMALE UND STRAHLENEXPOSITION 

Umgebungsschutz s o l l n i c h t auf Kos t e n des B e t r i e b s p e r s o n a l s e r f o l 
gen. Durch g e e i g n e t e Maßnahmen w i r d d i e S t r a h l e n e x p o s i t i o n b e i 
I n s p e k t i o n s - , Wartungs- und R e p a r a t u r a r b e i t e n immer a u s r e i c h e n d 
n i e d r i g g e h a l t e n . Für e i n e n groben V e r g l e i c h kann man annehmen, 
daß d e r Aufwand dafür m i t d e r t e c h n i s c h e n Komplexizität und dem 
K r - 8 5 - I n v e n t a r s t e i g t . 

E i n Gebläse m i t Abgaswäscher p l u s A d s o r b e r i s t e i n f a c h e r und 
i n s t a n d h a l t u n g s f r e u n d l i c h e r a l s d i e 0 2-Verbrennung m i t n a c h f o l g e n 
dem Kompressor p l u s D r u c k a d s o r p t i o n . E i n e Kühlbox i s t e i n f a c h e r 
zugänglich a l s e i n Leckagecontainment. 

Beim A n f a h r e n und i n Auflösepausen kann d i e Wäsche K r - f r e i g e f a h ­
r e n werden; das e r l e i c h t e r t I n s t a n d h a l t u n g s a r b e i t e n . Das k l e i n e 
K r - I n v e n t a r kann b e i E n e r g i e a u s f a l l d u r c h moderate Kühlung oder 
D r u c k a u s l e g u n g entweder i n der Anlage oder dem Solventlagerbehäl­
t e r e i n g e s c h l o s s e n werden. Das große K r - I n v e n t a r d e r R e k t i f i k a t i ­
o n s k o l o n n e n muß für I n s t a n d h a l t u n g s a r b e i t e n oder b e i E n e r g i e a u s ­
f a l l i n e i n e n s p e z i e l l e n Notablaßbehälter überführt und an­
schließend w i e d e r zurückgeführt werden. S c h n e l l e E n e r g i e f r e i s e t -
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zungen w i e b e i s p i e l s w e i s e e i n e p o t e n t i e l l e O z o n z e r s e t z u n g oder 
e i n e H 2 - E x p l o s i o n kommen b e i d e r Edelgaswäsche n i c h t v o r . Das 
D r u c k h a l t e v e n t i l d e r R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e n und d i e Umwälzpumpen 
d e r Edelgaswäscher s i n d k r i t i s c h e Anlagenkomponenten. 

8. WEITERE ENTWICKLUNGSARBEITEN 

W e s e n t l i c h e F r a g e n , d i e noch näher u n t e r s u c h t werden s o l l t e n , s i n d 
i n Tab. 9 z u s a m m e n g e s t e l l t . E i n T e i l d e r o f f e n e n Punkte b e i d e r 
R e k t i f i k a t i o n entfällt möglicherweise, wenn heiße B e t r i e b s e r f a h ­
rungen aus d e r j a p a n i s c h e n Anlage verfügbar werden. O f f e n e Punkte 
b e i d e r Edelgaswäsche s i n d u n t e r dem B e g r i f f " S o l v e n t c h e m i e " 
zusammengefaßt. V e r f a h r e n z u r E n t f e r n u n g von S o l v e n t d a m p f r e s t e n 
aus P r o d u k t - und e v t . Reingas d u r c h Kühlung oder A d s o r p t i o n s i n d 
bekannt und müssen l e d i g l i c h im D e t a i l v e r i f i z i e r t werden. Beden­
ken wegen möglicher K o r r o s i o n , d i e t r o t z trockenem S o l v e n t und 
g e r i n g e r R a d i o l y s e v i e l l e i c h t noch vorhanden s i n d , s o l l t e n d u r c h 
genauere Untersuchungen von S o l v e n t r e i n i g u n g und W e r k s t o f f e n aus­
geräumt werden. E i n e heiße De m o n s t r a t i o n d e r Edelgaswäsche im 1:1-
Maßstab wäre sogar noch v o r einem t e c h n i s c h e n E i n s a t z denkbar: 
Wegen des k l e i n e n K r - B e t r e i b s i n v e n t a r s b r a u c h t man für e i n J a h r 
heißen B e t r i e b s nur e i n i g e 1 0 J C i Kr-85. 

Tab. 9: Weitere Entwicklungsarbeiten 
R e k t i f i k a t i o n Wäsche 
• Ve rbundbe t r i eb mit 0 2 - V e r b r e n n u n g • So l ven t chem ie 

bei K R F / P N C veri f iz iert — R-12 -Restent fernung aus P r o d u k t -
und R e i n g a s 

• Aus tes ten der Var ian te o h n e 0 2 - V o r - — R-12 -Rein igung, Fänger, Werks to f -
ab t rennung te und potent ie l le K o r r o s i o n 

• B i l d u n g und Verha l ten der R a d i o l y s e - • So lven t rad io lysee f fek te im he ißen 
P roduk te 0 3, N O , etc. im he ißen Bet r ieb 
Bet r ieb ( K R F . P N C ) 

IV SCHLUSSFOLGERUNGEN 

D i e Schlußfolgerungen aus diesem V e r f a h r e n s v e r g l e i c h s i n d i n Tab. 
10 zusammengefaßt. Der t e c h n i s c h e Aufwand i n d e r A b g a s v o r r e i n i g u n g 
i s t beim R e k t i f i k a t i o n s v e r f a h r e n wegen d e r 0 2 - V e r b r e n n u n g größer 
a l s b e i d e r Edelgaswäsche, im kryogenen A n l a g e n t e i l i s t es umge­
k e h r t . Wegen d e r e i n f a c h e r e n Druck- und Temperaturführung i n d e r 
A b g a s s t r e c k e dürfte insgesamt e i n k l e i n e r V o r t e i l für d i e E d e l g a s ­
wäsche übrigbleiben. K l a r e V o r t e i l e für d i e Edelgaswäsche s i n d d i e 
S i c h e r h e i t s m e r k m a l e , d i e auch Auslöser für d i e E n t w i c k l u n g waren: 
k e i n b r e n n b a r e r W a s s e r s t o f f und k e i n e großen Aktivitätsinventare 
u n t e r Überdruck. Vor e i n i g e n J a h r e n standen d i e s e V o r t e i l e n u r auf 
dem P a p i e r . I n z w i s c h e n wurde g e z e i g t , daß s i e auch t e c h n i s c h 
r e a l i s i e r b a r s i n d . 
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Tat). 10: Schlußfolgerungen 
R e k t i f i k a t i o n Wäsche 

T e c h n i s c h e r A u f w a n d * 
V o r r e i n i g u n g größer k le iner 

( 0 2 - V e r b r e n n u n g ) 
Kryo te i l k le iner g rößer ( K ü h l u n g , 

Wärmetauscher) 

K le iner Vorte i l z u g u n s t e n der W ä s c h e 
S icherhe i t 
Ve r fah ren : V o r r e i n i g u n g ger inger höhe r 

(Wasserstof f ) 
K ryo te i l ge r inger (Übe rd ruck , höhe r 

kr -85- lnventar ) 
A b f a l l m e n g e n größer ( H T O ) k le ine r 
B e h e r r s c h b a r e r ad i o l y sebed ing te R i s i k e n O z o n e x p l o s i o n K o r r o s i o n 

• Kosten mit Hiitsaniagen K la rer Vorte i l z u g u n s t e n de r W ä s c h e 
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Rückhaltung von Iod aus dem Behalterabgas der WAK 

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

1 . E i n l e i t u n g 

Für d i e ko m m e r z i e l l e W i e d e r a u f a r b e i t u n g s a n l a g e i s t e i n e nahezu 
vollständige Rückhaltung des Isotopes 1-129 mit e i n e r H a l b w e r t s ­
z e i t von 1,57 x 1 0 7 a g e f o r d e r t . 

B e i der Auflösung des abgebrannten B r e n n s t o f f e s g e l a n g t das Iod 
durch g e z i e l t e Prozeßführung zum größten T e i l i n das Auflöserab­
gas, aus dem es zu > 99,9 % i n A b g a s f i l t e r n m i t dem 
s i l b e r n i t r a t h a l t i g e n Iodsorbens AC 6120 abgeschieden w i r d . 

Das angeführte V e r f a h r e n zur Iodabscheidung im Auflöserabgas 
w i r d s e i t 1975 i n der W i e d e r a u f a r b e i t u n g s a n l a g e K a r l s r u h e mit 
Abscheidegraden > 99,9 % / l , 2/ durchgeführt. 

Der Rest an n i c h t ausgetriebenem Iod ge l a n g t i n d i e Feedlösung 
und im Laufe w e i t e r e r V e r a r b e i t u n g s s c h r i t t e im w e s e n t l i c h e n i n 
d i e Behälterabgase und i n d i e v e r f e s t i g t e n Abfälle. 

Der B e r i c h t behandelt d i e Rückhaltung des 1-129 aus dem Behäl­
ter a b g a s der WAK durch I o d - S o r p t i o n s f i l t e r mit dem Iod-Sorbens 
AC 6120. I n f o l g e des chemisch g l e i c h e n V e r h a l t e n s g e l t e n d i e 
Aussagen auch für d i e s o n s t i g e n I o d i s o t o p e wie 1-131 und 1-133. 
Da e i n e S i m u l a t i o n der Behälterabgase i n Laborversuchen nur sehr 
unvollkommen möglich i s t , wurde d i e Eignung des I o d - S o r p t i o n s -
m a t e r i a l s AC 6120 im Behälterabgas der WAK i n Zusammenarbeit mit 
der WAK u n t e r s u c h t . 
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2 . Z i e l s e t z u n g 

Z i e l der Untersuchungen i s t d i e E r m i t t l u n g der Effektivität der 
Iodrückhaltung und der S t a n d z e i t des l o d s o r p t i o n s m a t e r i a l s AC 
6120 im Behälterabgas der WAK. 

Die Randbedingungen für eine Iodrückhaltung s i n d im Behälterab­
gas sehr u n t e r s c h i e d l i c h zu denen im Auflöserabgas. So s i n d z.B. 
d i e I o d k o n z e n t r a t i o n e n im Behälterabgas um den F a k t o r 1 0 4 g e r i n ­
g e r , der Abgasstrom aber 4 b i s 5 mal höher. Außerdem führt das 
Behälterabgas höhere A n t e i l e an o r g a n i s c h e n Verbindungen m i t 
s i c h , welche das l o d s o r p t i o n s m a t e r i a l AC 6120 durch R e d u k t i o n 
des S i l b e r n i t r a t s zu elementarem S i l b e r v e r g i f t e n können. Demge­
genüber kann das im Abgas e n t h a l t e n e S t i c k s t o f f d i o x i d das I o d -
S o r p t i o n s m a t e r i a l durch Umwandlung des g e b i l d e t e n elementaren 
S i l b e r s zu S i l b e r n i t r a t r e g e n e r i e r e n . 

3 . V e r s u c h s a u f b a u u n d E r g e b n i s s e 

Die Untersuchungen werden mit H i l f e des Iodmeßschrankes 
KfK/LAF I I i n der WAK durchgeführt (Abb. 1 ) . 

des 

Auflöserabgasieitung 

Schwebstoff 

C E L H <3EH 

I I I 

G E H G E H G E H G E H G D j ! 

1 [-Caisson 
4—AC 6120 

-Pumpe 

2 M-Kühler 
Aktivkohle 

-fJ Behälterabgasleitung Abb.1 
l ; — 

W A K Erprobung von iod - Sorptionsrnaterial im Behälterabgas der WAK 
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H i e r werden 6 p a r a l l e l zueinander g e s c h a l t e t e A b s o r p t i o n s k o l o n ­
nen für d i e Versuche verwendet. Die Kolonnen haben e i n e 
Nennweite von 25 mm. S i e be f i n d e n s i c h i n einem Wärmeschrank, 
der auf Temperaturen von 150 °C g e h e i z t werden kann und der i n 
einem zwangsbelüfteten Caisson aufgebaut wurde. Jede Kolonne i s t 
mit 6 h i n t e r e i n a n d e r angeordneten B e t t e n aus AC 6120 und 2 b i s 6 
A k t i v k o h l e b e t t e n bestückt. Die A k t i v k o h l e b e t t e n b e f i n d e n s i c h i n 
Strömungsrichtung h i n t e r den AC 6120-Betten und s o l l e n z e i g e n ob 
l o d s p e z i e s vorhanden s i n d , d i e von AC 6120 nur t e i l w e i s e zurück­
g e h a l t e n und an A k t i v k o h l e abgeschieden werden. B e i der A k t i v ­
k o h l e h a n d e l t es s i c h um das M a t e r i a l SS 207 B, welches m it 
1,5 % K a l i u m i o d i d imprägniert i s t . Die T i e f e jedes B e t t e s be­
trägt 2,5 cm. B e i einem Volumenstrom von 400 1/h j e Kolonne e r ­
rechnet s i c h e i n e V e r w e i l z e i t von 0,1 s pro B e t t . Nach u n t e r ­
s c h i e d l i c h e n S t a n d z e i t e n wurden j e w e i l s 2 Kolonnen entnommen, 
d i e B e t t e n e i n z e l n e n t l e e r t und eine repräsentative Teilmenge 
von 1 g auf i h r e n 1-129 Gehalt auf einem I n t r i n s i c Germanium 
P l a n a r Detektor vermessen. Die A b s c h e i d e p r o f i l e und Dekontamina­
t i o n s f a k t o r e n für d i e verschiedenen B e t t - T i e f e n s i n d exempla­
r i s c h für d i e S t a n d z e i t von ca. 50 d und 104 d i n den A b b i l d u n ­
gen 2 und 3 g r a p h i s c h d a r g e s t e l l t . 
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Man e r k e n n t , daß b e i e i n e r B e t t - T i e f e von 10 cm, e i n e r 
G a s v e r w e i l z e i t von 0,4 s und e i n e r S t a n d z e i t von 50 Tagen e i n 
D e k o n t a m i n a t i o n s f a k t o r von mehr a l s 100 e r r e i c h t w i r d , wenn d i e 
B e t r i e b s t e m p e r a t u r des I o d - S o r p t i o n s m a t e r i a l s 140 °C beträgt. 
B e i e i n e r B e t r i e b s t e m p e r a t u r von 100 °C und sonst g l e i c h e n Be­
dingungen i s t der DF k l e i n e r 100. Das bessere A b s c h e i d e v e r h a l t e n 
b e i 140 °C wurde i n Versuchen von mehr a l s 100 Tagen bestätigt. 

4 . S c h l u ß f o l g e r u n g 

M i t den z a h l r e i c h e n Langzeituntersuchungen mit dem Iod- S o r p t i ­
o n s m a t e r i a l AC 6120 i n der WAK konnte nachgewiesen werden, daß 
d i e Iodabscheidung mit diesem M a t e r i a l auch im Behälterabgas e i ­
ner W i e d e r a u f a r b e i t u n g s a n l a g e gut durchführbar i s t . 

5. L i t e r a t u r 
/ l / WILHELM, J.G.; FURRER, J . ; SCHULTES, E.; 

"Head-End I o d i n e Removal from a Re p r o c e s s i n g P l a n t w i t h a 
S o l i d Sorbent" . 
CONF 760 822 (1977) V o l . 1, p. 447 

/2/ KRETSCHMER, H.; 
"Reaktortagung 1977", Mannheim, S. 405 - 408. 
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J. Schön, H.-J. B l e y l , G. Höffle, E. Hamburger, 
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E i n l e i t u n g 

Für die experimentelle Untersuchung von PUREX-Fließschema-Varian-
ten i n Pulskolonnen wurde im I n s t i t u t für Heiße Chemie die Minia-
tur-Pulskolonnen-Anlage MINKA e r s t e l l t . 

Durch Probenahmestellen und Temperaturfühler entlang der Kolonnen 
können die Konzentrations- und Temperaturprofile innerhalb der 
Extraktoren v e r f o l g t werden. Die Anlage i s t mit einer außerordent 
l i e h präzisen Volumendosierung ausgerüstet, um auch die Wirkung 
von kleinen Volumenstromänderungen erfassen zu können. Diese sind 
insbesondere für die Untersuchung der oberen Fließschemagrenzen 
(Hochbeladung des Solvents) von Bedeutung, weil unter diesen 
Bedingungen innerhalb des Extraktorverbundes erhebliche Plutonium 
akkumulationen auftreten. Die Bestimmung solcher Akkumulationskon 
zentrationen, die sich bezüglich Größe und Ort bis zum Erreichen 
des stationären Zustandes verändern, i s t von unmittelbarer Bedeu­
tung für die k r i t i k a l i t a t s s i c h e r e Auslegung. 

Dieser Bericht beschreibt zusammenfassend die Ergebnisse zur Plu­
tonium-Akkumulation im Verbund der Extraktions- und Waschkolonne. 

Beschreibung der MINKA 

Die Anlage enthält einen vollständigen Extraktionszyklus, der aus 
4 Pulskolonnen besteht, die wahlweise zu einem Codekontaminations 
zyklus oder einem Trenn- bzw. Reinigungszyklus miteinander verbun 
den werden können. A l l e Kolonnen besitzen einen mechanisch ange­
triebenen Pulsator, der hydraulisch über ein Membransystem konta­
minationsfrei mit den Pulskolonnen verbunden i s t . 

Die Pulsation und der A n t e i l an d i s p e r g i e r t e r Phase werden konti­
n u i e r l i c h durch Druckaufnehmer am Fuß der Kolonnen überwacht. 
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D i e Kolonnen haben e i n e a k t i v e Höhe von 3,5 m. S i e s i n d e n t l a n g 
i h r e r Höhe j e w e i l s im Abstand von 0.5m m i t e i n e r Temperaturmeß­
s t e l l e sowie j e e i n e r Probenahme für d i e o r g a n i s c h e , d i e wässrige 
und d i e M i s c h p h a s e a u s g e s t a t t e t . D i e w e i t e r e n t e c h n i s c h e n Daten 
d e r Kolonnen s i n d i n T a b e l l e 1 zusammengefaßt. 

Di e P h a s e n t r e n n s c h i c h t l i e g t i n d e r o r g a n i s c h k o n t i n u i e r l i c h be­
t r i e b e n e n E x t r a k t i o n s k o l o n n e (A) und d e r S p a l t p r o d u k t w a s c h k o l o n n e 
(S) im Kolonnenfuß, während s i e i n d e r wässrig k o n t i n u i e r l i c h e n 
Rückextraktionskolonne (C) im oberen De k a n t e r l i e g t . D i e Lage d e r 
T r e n n s c h i c h t w i r d b e i a l l e n Kolonnen a u t o m a t i s c h über das Volumen 
d e r abgepumpten wässrigen Phase g e r e g e l t . I n d e r S p a l t p r o ­
d u k t w a s c h k o l o n n e (S-Kolonne) d i e n t e i n e U l t r a s c h a l l s o n d e z u r De­
t e k t i o n d e r Lage d e r T r e n n s c h i c h t . I n d e r E x t r a k t i o n und Rückex-
t r a k t i o n (A- und C-Kolonne) w i r d d i e P h a s e n t r e n n s c h i c h t m i t e i n e r 
Sonde gemessen, d i e d u r c h K o m b i n a t i o n von Leitfähigkeit und Kapa­
zität e i n S i g n a l l i e f e r t , das der Lage d e r T r e n n s c h i c h t p r o p o r t i o ­
n a l i s t . 

Zur E r r e i c h u n g d e r außerordentlich präzisen ab e r für d i e E x p e r i ­
mente notwendigen D o s i e r g e n a u i g k e i t von 1% werden d i e Prozeß­
ströme m i t sogenannten Remote Head Membranpumpen gefördert und z u ­
sätzlich d u r c h Massenfluß- bzw. Volumenstrom-Meßgeräte überwacht. 

A l p h a m o n i t o r e / l / messen k o n t i n u i e r l i c h den Pu - G e h a l t im wässrigen 
A b f a l l s t r o m d e r A-Kolonne bzw. dem o r g a n i s c h e n A u s l a u f d e r C-Ko­
l o n n e . 

Im wässrigen R a f f i n a t s t r o m d e r S-Kolonne (SR ) , d e r i n d i e A-Ko­
l o n n e r e z y k l i e r t w i r d , werden k o n t i n u i e r l i c h d e r Uran- und P l u t o ­
n i u m g e h a l t und d e r e n W e r t i g k e i t d u r c h e i n L a s e r - L i c h t l e i t e r - F o t o ­
meter /2/ gemessen. 

A l s w e i t e r e S e r v i c e E i n h e i t e n enthält d i e MINKA d i e e l e k t r o c h e m i ­
schen A p p a r a t e ELKE, ROXI und REXI m i t de r e n H i l f e d i e W e r t i g k e i t 
des P l u t o n i u m s auf P r o z e s s b e d i n g u n g e n e i n g e s t e l l t werden kann /3/. 
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Zwei z w e i s t u f i g e H o l l e y m o t t - M i s c h a b s e t z e r d i e n e n z u r R e i n i g u n g des 
E x t r a k t i o n s m i t t e l s v o r dessen R e z y k l i e r u n g i n den Prozeß. 

D i e wässrigen Produktströme werden v o r d e r K o n z e n t r i e r u n g d u r c h 
Verdampfung über S o r p t i o n s h a r z e von s u s p e n d i e r t e m und gelöstem Ex­
t r a k t i o n s m i t t e l b e f r e i t I M . 

E x p e r i m e n t e 

Das E x t r a k t i o n s v e r h a l t e n von Uran, P l u t o n i u m und Salpetersäure 
wurde im Kolonnenverbund d e r E x t r a k t i o n s - und S p a l t p r o d u k t w a s c h k o ­
l o n n e für bestimmungsgemäße und gestörte Prozeßbedingungen u n t e r ­
s u c h t . Dazu wurden d i e A, S und C-Kolonne zu dem, i n Abb.1 g e z e i g ­
t e n , C o d e k o n t a m i n a t i o n s z y k l u s m i t e i n a n d e r verbunden. Ausgehend von 
bestimmungsgemäßen Pr o z e s s b e d i n g u n g e n wurden j e w e i l s v e r s c h i e d e n e 
Prozess-Störungen e i n g e s t e l l t , und i h r e Auswirkungen auf das Ex­
t r a k t i o n s v e r h a l t e n sowie d e r e n z e i t l i c h e r V e r l a u f u n t e r s u c h t . 

I n T a b e l l e 2 s i n d d i e e i n g e s t e l l t e n P r o z e s s b e d i n g u n g e n a u f g e l i ­
s t e t . 

Ergebnisse 

Durch Absenken d e r Säurekonzentration i n d e r Waschlösung d e r S-Ko­
lon n e von 0,78 M HNO3, d e r üblichen K o n z e n t r a t i o n , auf 0.4 bzw. 
0.2 M HNO3 w i r d i n d e r S-Kolonne e i n e A k k u m u l a t i o n von Uran und 
P l u t o n i u m b e w i r k t . Für b e i d e Elemente wurden j e w e i l s i n d e r wäss­
r i g e n Phase d e r S-Kolonne d i e höchsten K o n z e n t r a t i o n e n gemessen. 

A b b i l d u n g 2 z e i g t den V e r l a u f d e r U- und P u - K o n z e n t r a t i o n e n i n d e r 
wässrigen Phase e n t l a n g d e r Kolonnenhöhe d e r A- und S-Kolonne für 
0,78 und 0,2 m HNO3 i n d e r Waschlösung. D i e s e Werte wurden b e i 
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E r r e i c h e n des Fließgleichgewichtes gemessen. S i e z e i g e n d e u t l i c h , 
daß d i e A k k u m u l a t i o n m i t abnehmendem Säuregehalt d e r Waschlösung 
a n s t e i g t . F e r n e r v e r s c h i e b t s i c h d i e Lage d e r P u - A k k u m u l a t i o n m i t 
f a l l e n d e m Säuregehalt zum Fuß d e r Kolonne h i n , während d i e U-Akku-
m u l a t i o n i h r e P o s i t i o n n i c h t m e r k l i c h verändert. 

Der V e r l a u f d e r Pu-Akkumulation für 0.4 M HNO3 i s t dem für 0.2 M 
HNO3 s e h r ähnlich. A l s maximale K o n z e n t r a t i o n e n für d i e Pu-Akkumu­
l a t i o n wurden b e i 0,78 M HNO3 1 . 9 g Pu/1 gemessen, was 92% d e r Pu-
K o n z e n t r a t i o n d e r Speiselösung e n t s p r i c h t . B e i 0.2 M und 0.4 M 
HNO3 e r r e i c h t e d i e Pu-Ak k u m u l a t i o n im Maximum 3 , 2 g Pu/1 od e r 145% 
d e r F e e d k o n z e n t r a t i o n . D i e en t s p r e c h e n d e n U - K o n z e n t r a t i o n e n b e t r u ­
gen 57-90 bzw. 100 g U/1 für 0,78 - 0,4 bzw. 0,2 m HNO3 i n d e r 
Waschlösung. 

Wie Abb.2 w e i t e r v e r d e u t l i c h t , w i r d m i t dem R a f f i n a t s t r o m (SR) d e r 
S-Kolonne U und Pu i n d i e A-Kolonne zurückgeführt. D i e s e r e -
z y k l i e r t e U und Pu Menge erhöht s i c h m i t abnehmender Säurekonzen­
t r a t i o n i n d e r Waschlösung. B e i 0,78 bzw. 0,2 M HNO3 enthält d e r 
SR-Strom 22 bzw. 62 g U/1. D i e s e r e z y k l i e r t e U-Menge e n t s p r i c h t 
d amit 4% bzw. 10% d e r m i t d e r Speiselösung e i n g e s p e i s t e n U-Menge. 
Für Pu l i e g e n d i e A n t e i l e , w ie e r w a r t e t , d e u t l i c h höher. D i e b e i 
0,7 8 und 0,2 M HNO3 im SR-Strom zurückgeführte Pu-Menge e n t s p r i c h t 
18% bzw. 57% d e r P u - E i n s p e i s u n g d u r c h d i e Speiselösung. D i e Pu-
K o n z e n t r a t i o n e n im SR-Strom b e t r u g e n d a b e i 0,6 bzw. 2,4 g / l . 

Der erhöhte Material-Rückfluß b e i 0 . 4 h bzw. 0.2 M HNO3 beeinflußt 
das E x t r a k t i o n s v e r h a l t e n d e r Elemente i n d e r A-Kolonne n i c h t merk­
l i c h , w i e d e r V e r l a u f d e r K o n z e n t r a t i o n s p r o f i l e d e r wässrigen 
Phase für U und Pu i n Abb.2 z e i g e n . B e r e i t s 1,5 m u n t e r h a l b d e r 
AF+SR-Einspeisung i n d i e A-Kolonne l i e g t d i e P u - K o n z e n t r a t i o n d e r 
wässrigen Phase u n t e r 10 mg/1. Nach 3.5 m Extraktionslänge, im 
wässrigen A u s l a u f d e r A-Kolonne, l i e g e n d i e V e r l u s t e b e i -c 3 mg 
Pu/1 und 6 mgU/1. 

Der Einfluß des Hold-up ( V o l u m e n p r o z e n t s a t z d e r wässrigen d i s p e r -
g i e r t e n Phase) auf d i e A k k u m u l a t i o n von U und Pu i n d e r S-Kolonne 
w i r d aus Abb.3 e r s i c h t l i c h ; M i t steigendem A n t e i l an d i s p e r g i e r t e r 
wässriger Phase nimmt d i e A k k u m u l a t i o n sowohl von U w i e Pu z u . 
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Der O r t d e r maximalen U-Akkumulation s t e l l t s i c h , unabhängig vom 
Hold-up, i n d e r M i t t e d e r S-Kolonne e i n , während d i e Pu-Akkumula­
t i o n i h r Maximum m i t steigendem Hold-up zum Fluß d e r Kol o n n e h i n 
v e r s c h i e b t . 

D i e Hold-up V a r i a t i o n i n d e r S-Kolonne wurde d u r c h s t u f e n w e i s e E r ­
höhung d e r P u l s f r e q u e n z von 1 auf 2 Hz e r r e i c h t . Dabei wurden 
Hold-up Werte von 2 - 3.5 - 4.4 und 9.8% e r z i e l t , für d i e 2.5 -
3.2 - 7.2 und 17.8 g Pu/1 a l s höchste K o n z e n t r a t i o n e n d e r Akkumu­
l a t i o n gemessen wurden, was 145% b i s 1560% d e r Pu-Speiselösungkon-
z e n t r a t i o n e n t s p r i c h t . 

D i e A k k u m u l a t i o n des Urans e r r e i c h t e b e i 2 - 3.5 - 4.4 und 9.8% 
Hold-up S p i t z e n w e r t e von 95-100-122 und 143 g U/1, was einem Ge­
h a l t von 39% b i s 58% d e r U - K o n z e n t r a t i o n im e i n g e s p e i s t e n Feed 
e n t s p r i c h t . 

M i t dem SR-Strom w i r d U und Pu i n d i e A-Kolonne zurückgeführt. D i e 
zurückgeführte U-Menge e r r e c h n e t s i c h zu 10% b i s 15% d e r Menge, 
d i e m i t dem Feed e i n g e s p e i s t w i r d . D i e A k k u m u l a t i o n des Pu i n d e r 
S-Kolonne b e w i r k t , v o r a l l e m für d i e Fälle m i t höherem Hold-up 
( b e i denen d i e höchsten P u - K o n z e n t r a t i o n e n im Fuß d e r Kol o n n e bzw. 
dem SR-Strom a u f t r e t e n ) e i n e s t a r k e Erhöhung d e r Pu-Menge, d i e 
d u r c h den SR-Strom im Kolonnenverbund r e z y k l i e r t werden. Für d i e 
Ex p e r i m e n t e m i t 2 - 3.5 - 4.4 und 9.8% Hold-up wurden im SR-Strom 
P u - G e h a l t e von 1.7 - 2,4 - 7.2 und 17.8 g / l gemessen. Daraus e r ­
r e c h n e t s i c h d e r A n t e i l an r e z y k l i e r t e m Pu zu 49 - 57 - 280 und 
690% des m i t dem Feed e i n g e s p e i s t e n Pu. 

D i e Daten d e r Experimente m i t 2% b i s 4.4% Hold-up wurden nach dem 
E r r e i c h e n des Fließgleichgewichtes gemessen. Wie d i e s e E r g e b n i s s e 
z e i g e n , t r e t e n b e i dem gewählten Fließschema auch u n t e r s e h r 
außergewöhnlichen Bedingungen (0.2 M HNO3 im S c r u b , 4.4% Hold-up 
und b i s 280% P u - R e z y k l i e r u n g ) noch k e i n e m e r k l i c h e n Änderungen im 
E x t r a k t i o n s v e r h a l t e n des Elemente U u. Pu i n d e r A-Kolonne a u f . 

D i e s e e x p e r i m e n t e l l e n Befunde s t e h e n i n g u t e r Übereinstimmung m i t 
den VISCO-Rechnungen. Abb.4 z e i g t b e i s p i e l h a f t den V e r g l e i c h d e r 
e x p e r i m e n t e l l e n Daten m i t d e r VISCO-Rechnung für das E x p e r i m e n t 



— 207 — 

m i t SS = 0.2 M HNO3 und 3.5% Hold-up i n d e r S-Kolonne. I n Abb.4 
s i n d d i e K o n z e n t r a t i o n s p r o f i l e für U und Pu i n g / l und für HNO3 i n 
Mol/1 über d e r Höhe des Kolonnenverbundes d e r A+S-Kolonne a u f g e ­
t r a g e n . D i e s e Höhe e r r e c h n e t s i c h aus d e r a k t i v e n Länge d e r A-Ko­
l o n n e d e r Höhe des A-Dekanters und des Bodendekanters d e r S-Ko­
l o n n e sowie d e r e n a k t i v e n Länge. D i e Meßwerte s i n d m i t Symbolen 
(A=wässrige, O=organische Phase) e i n g e t r a g e n . D i e Kurvenzüge 
geben d i e VISCO-Rechnung w i e d e r . 

Das Fließgleichgewicht konnte für das Experiment m i t 9.8% Hold-up 
auch nach d r e i Tagen V e r s u c h s z e i t noch n i c h t e r r e i c h t werden. Am 
Ende des Ex p e r i m e n t s wurde e i n Pu-Ak k u m u l a t i o n gemessen, d e r e n 
Maximum im Fuß d e r S-Kolonne l a g und 17.8 g Pu/1 a u f w i e s . D i e 
VISCO-Rechnung s a g t für d i e s e Fließschemabedingungen im G l e i c h g e ­
w i c h t d i e A u s b i l d u n g e i n e r w e i t e r e n P u - A k k u m u l a t i o n i n d e r A-
Kolonne v o r a u s . 

In W i e d e r h o l u n g s e x p e r i m e n t e n konnte d i e s e V o r a u s s a g e b i s h e r expe­
r i m e n t e l l noch n i c h t bestätigt werden. Da s i c h i n d e r Z w i s c h e n z e i t 
das h y d r a u l i s c h e V e r h a l t e n d e r S-Kolonne d u r c h B e n e t z u n g s e f f e k t 
verändert h a t t e , konnte d e r a n g e s t r e b t e Hold-up von 9.8% n i c h t 
mehr e r r e i c h t werden. E i n s t a b i l e r D a u e r b e t r i e b war j e t z t n u r noch 
b i s zu e i n e r P u l s f r e q u e n z von 1.6 Hz möglich. Damit wurde e i n 
Hold-up von nur 5.5% e r r e i c h t . U n t e r d i e s e n Bedingungen b i l d e t e 
s i c h w i e d e r e i n e P u - A k k u m u l a t i o n im Fuß d e r S-Kolonne aus, d e r e n 
m a x i m a l e r P u - G e h a l t zu 13.1 g Pu/1 wässriger Phase bestimmt wurde. 

In w e i t e r e n E x p e r i m e n t e n wurden d i e Auswirkungen e i n e s r e d u z i e r t e n 
Lösungsmittelflusses auf das E x t r a k t i o n s v e r h a l t e n von U und Pu im 
Kolonn e n v e r b u n d d e r A+S-Kolonne u n t e r s u c h t . 

Abb.5 z e i g t den V e r l a u f d e r U und P u - K o n z e n t r a t i o n i n d e r 
wässrigen Phase d e r A und S-Kolonne für d i e Fließschemata m i t AX-
Nennfluß und 5% r e d u z i e r t e n AX-Fluß. I n b e i d e n Fällen wurde 0.2 M 
HNO3 a l s Waschlösung i n d i e S-Kolonne e i n g e s p e i s t . Der A n s t i e g d e r 
U und P u - A k k u m u l a t i o n d u r c h d i e E r n i e d r i g u n g des AX-Stroms i s t 
d e u t l i c h s i c h t b a r . D i e A k k u m u l a t i o n e n b l e i b e n auch h i e r für d i e S-
Kolonne beschränkt. B e i einem AX-Fluß von 95% des N e n n f l u s s e s 
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werden im A k k u m u l a t i o n s b e r e i c h für Pu b i s 21,3 g Pu/1 und für U 
b i s 142 g / l gemessen, was 81.6% bzw. 59% d e r K o n z e n t r a t i o n des 
Feeds e n t s p r i c h t . 

Der SR-Strom enthält 21.3 g Pu/1 und 126 g U/1 und r e z y k l i e r t 
d a mit 330% bzw. 21% d e r Pu- bzw. U-Menge des Feedstroms. D i e 
R e z y k l i e r u n g b e w i r k t , w i e Abb.6 z e i g t , noch k e i n e Störung i n d e r 
A-Kolonne. 

Ausgehend vom AX Nennfluß benötigte das Fließschema m i t 95% AX 
Fluß 6 2 S t d . z u r E r r e i c h u n g des Fließgleichgewichtes. Für d i e s e n 
Z e i t r a u m g i b t Abb.6 den V e r l a u f d e r P u - K o n z e n t r a t i o n an e i n i g e n 
ausgewählten S t e l l e n d e r S-Kolonne w i e d e r . D i e AP-Werte geben d i e 
K o n z e n t r a t i o n des o r g a n i s c h e n E i n l a u f s i n Höhe 0 m an. D i e SP-
Werte g e l t e n für den o r g a n i s c h e n A u s l a u f d e r S-Kolonne i n 3.5 m 
Höhe. D i e übrigen Meßdaten geben d i e P u - K o n z e n t r a t i o n e n i n d e r 
wässrigen Phase d e r S-Kolonne für d i e Kolonnenhöhen 1.5m, I m und 
0 m SR - A u s l a u f an. 

S p r u n g h a f t e Änderungen i n d e r P u - K o n z e n t r a t i o n s i n d d u r c h v e r ­
s u c h s b e d i n g t e Wechsel i n d e r Zusammensetzung d e r Speiselösung h e r ­
v o r g e r u f e n . D i e zusätzliche Erhöhung des F e e d f l u s s e s wurde notwen­
d i g , um d i e e i n g e s p e i s t e Pu-Menge während des E x p e r i m e n t s mög­
l i c h s t k o n s t a n t zu h a l t e n . 

Der z e i t l i c h e V e r l a u f d e r P u - K o n z e n t r a t i o n e n i n d e r S-Kolonne 
z e i g t : Während des Ex p e r i m e n t s h a t das Ausmaß d e r A k k u m u l a t i o n 
ständig zugenommen, aber es t r a t k e i n e z w i s c h e n z e i t l i c h e Verände­
rung d e r Lage des Maximums e i n . D i e höchsten P u - K o n z e n t r a t i o n e n 
wurden s t e t s im Fuß d e r Kolonne gemessen. 

Die w e i t e r e Absenkung des A X - F l u s s e s auf 90% des Nennfluß b e w i r k t 
r e l a t i v s c h n e l l d i e A u s b i l d u n g e i n e r zusätzlichen U + Pu-Akkumula­
t i o n i n d e r A-Kolonne. D i e s e A k k u m u l a t i o n i s t n i c h t stationär, s i e 
wandert i n d e r A-Kolonne i n R i c h t u n g des wässrigen A u s l a u f s . 

B e i dem gewählten Fließschema s t i e g nach 6 S t d . V e r s u c h s z e i t d e r 
P u - G e h a l t im wässrigen A u s l a u f d e r A-Kolonne von 3 auf 6 mg/1 
l e i c h t an. I n den f o l g e n d e n 4 S t d . s c h n e l l t e d e r Wert dann b i s auf 
218 mg Pu/1 an. 
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Abb.7 z e i g t den V e r l a u f d e r U- und P u - K o n z e n t r a t i o n i n d e r wässri­
gen Phase d e r A- und S-Kolonne für das Experiment m i t 90% AX-Nenn-
fluß nach 9 S t d . V e r s u c h s z e i t und zum V e r g l e i c h d i e G l e i c h g e ­
w i c h t s k o n z e n t r a t i o n s p r o f i l e des Ver s u c h s m i t 95% AX Nennfluß. D i e 
Abb. z e i g t d e u t l i c h , daß d i e A k k u m u l a t i o n i n d e r A-Kolonne m i t 
K o n z e n t r a t i o n e n von 37 g Pu/1 und 226 g U/1 w e s e n t l i c h über den 
Werte d e r S-Kolonne l i e g e n . Zum Z e i t p u n k t d e r Probenahme l a g das 
Maximum d e r Pu-Ak k u m u l a t i o n c a . 1 m u n t e r h a l b d e r höchsten U-Kon-
z e n t r a t i o n . D i e e r h e b l i c h e n P u - V e r l u s t e von über 0.2 g / l AW v e r a n -
laßten den Abbruch des E x p e r i m e n t s . 

D i e V e r s c h i e b u n g d e r U-Flanke i n d e r A-Kolonne beim Übergang auf 
das Fließschema m i t 90% AX Nennfluß wurde von den Temperatur-Meß­
s t e l l e n b e r e i t s s e h r früh a n g e z e i g t . Im Gegensatz z u r S-Kolonne 
b i l d e t s i c h i n d e r A-Kolonne d u r c h d i e , b e i d e r U - E x t r a k t i o n f r e i 
werdende Wärme e i n d e u t l i c h e s T e m p e r a t u r p r o f i l aus. I n d e r MINKA-
A-Kolonne l a g das Maximum des T e m p e r a t u r p r o f i l s c a . 10° C über d e r 
Temperatur des A X - E i n l a u f s . D i e s e s Temperaturmaximum s t e l l t e s i c h 
i n MINKA i n einem B e r e i c h d e r A-Kolonne e i n , für den i n d e r wäss­
r i g e n Phase e i n U-Gehalt von 70-90 g / l gemessen wurde. 
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Zusammenfassung 

Für n i c h t bestimmungsgemäße PUREX-Prozessbedingungen wurde d e r 
A u s b i l d u n g von U+Pu-Akkumulationen u n t e r s u c h t . Dabei wurden d i e 
Parameter Säurekonzentration i n d e r Spaltproduktwaschlösung, H o l d -
up und E x t r a k t i o n s m i t t e l f l u s s v a r i i e r t . 

D i e e x p e r i m e n t e l l e n E r g e b n i s s e können d u r c h das VISCO-Rechenpro-
gramm b e f r i e d i g e n d gut s i m u l i e r t werden, wenn d i e E x p e r i m e n t e das 
Fließgleichgewicht e r r e i c h t haben. F e r n e r wurde für d i e e r s t e Ex­
t r a k t i o n s k o l o n n e g e z e i g t , daß m i t H i l f e d e r Temperaturmessung a u f ­
t r e t e n d e Prozess-Störungen frühzeitig a n g e z e i g t werden können. 

D i e A u t o r e n danken Dr. P e t r i c h für d i e VISCO-Rechnungen, H e r r n U. 
G a l l a für d i e Unterstützung beim V e r b u n d b e t r i e b PUTE-MINKA. Den 
M i t a r b e i t e r n des IHCH danken w i r für d i e E i n s a t z f r e u d e b e i den Ex­
p e r i m e n t e n und deren a n a l y t i s c h e r Betreuung im Rahmen des S c h i c h t ­
b e t r i e b s . 
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Tabelle 1 

Kolonne 

F u n k t i o n 

K o n t i . Phase 

Kolonnenhöhe 
( *>) 
Durchmesser 
(cm) 

H e i z u n g (°C) 

Siebböden 

Bohrung (cm) 

Abstand (cm) 

f r e i e Fläche 
(*) 
* N o z z l e 

P u l s a t i o n 

Frequenz (Hz) 

A m p l i t u d e (cm) 

MINKA Kolonnendaten 

A B S 

E x t r a k t i o n U-Pu-Trenn. Wäsche Rückex-
t r a k t i o n 

o r g a n i s c h wässrig o r g a n i s c h wässrig 

3.5 3.5 3.5 3.5 

2.6 3.3 2.6 3.5 

25i60 25-;60 

0.15 0.3* 0.15 0.32 

3 5 3 5 

23 23 23 23 

für a l l e Kolonnen 0.25 - 2.5 

0.15-1.5 1-2.5 0.5-1.5 1-2.5 



Tabelle 2 Prozessbindungungen 

1. Bestimmungsgemäßer B e t r i e b 

P r o z e s s - r e l a t . HNO3 U Pu TBP P u l s ­
s t r o m Fluß M g / l g / l % f r e q u e n z 

Hz* 
ÄF TTÖ 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 

CX 5.7 0.1 40 C - - C I O 

* b e i k o n s t a n t e r P u l s a m p l i t u d e A.S = 15 mm C = 10 mm 

2. Prozess-Störungen 

a l l e n i c h t aufgeführten Paramter e n t s p r e c h e n dem bestimmungs 
mäßen B e t r i e b 

2.1 G e r i n g e r e Säurekonzentrationen i n d e r Waschlösung 
SS; 0.78 M — - 0.4 M -0.2 M HNOq 

Hold-up S-Kolonne - 3.5% 

2.2 V a r i a t i o n des Hold-up d e r Waschkolonne d u r c h Änderung d e r 
P u l s f r e q u e n z 
Hold-up: 2 * 3 . 5 ^4.4 - 9 . 8 % 
Freq u e n z : 1 2 Hz 
SS: 0.2 M HNO3 

2.3 V e r r i n g e r u n g d e r E x t r a k t i o n s m i t t e l m e n g e 
r e l a t i v e r AX-Fluß: 2.8 ---2.66 — 2.52 
Hold-up S-Kolonne: 4.4 - 5.2% 
SS: 0.2 M HNO3 
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Abb.6: Zeitlicher Verlauf der Pu-Konzentration 
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VERMEIDUNG VON Pu-AKKUMULATIONEN UND VERBESSERUNG 
DER Np- UND SPALTPRODUKTABTRENNUNG 

G.Petrich, H.-J.Bleyl, E.Hamburger, G.Höffle, Z.Kolarik, 
H.Schmieder, R.Schuler, P.Schwab, D.Ertel 

Institut für Heiße Chemie 
Kernforschungszentrum Karlsruhe 

Der Effekt der Plutonium-Akkumulationen in den Extraktions- und 
Waschextraktoren des ersten hochaktiven Purex-Prozeß-Zyklus wurde erst­
mals im Detail 1959 von Rozen [1] beschrieben. Erste Experimente in 
einer kleinen Laborextraktionsanlage (LABEX) zur Pu-Akkumulation wurden 
von Ochsenfeld et al. 1970 durchgeführt und interpretiert [2]. Der 
Vergleich von Messungen und Gegenstromrechnungen zu dem Problem der 
Akkumulationen wurde 1979 publiziert [3,4]. 

Die Pu-Akkumulationen können durch eine Vielzahl von irregulären Pro­
zeßbedingungen verursacht werden, von denen nur die wichtigsten genannt 
seien: 
- reduzierter Fluß des Solvents 
- reduzierte TBP-Konzentration 
- reduzierte HN03-Konzentration im Extraktor 
- erhöhter Fluß des hochaktiven Feeds 
- erhöhte Urankonzentration des hochaktiven Feeds 

Grundsätzlich bauen sich dann Akkumulationen einer extrahierten Spe­
zies auf, wenn über mindestens einen lokalen Bereich des Gegenstrom-
extraktors die organische Phase nur einen geringeren Massenstrom dieser 
Spezies abtransportieren kann als mit beiden Phasen 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, daß in organischer Flußrichtung der 
Verteilungskoeffizient der betrachteten Spezies auf einen bestimmten 
Minimalwert absinkt. Dieser Minimalwert hängt nichtlinear von der 
lokalen U-, Pu- und HN03-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 wässrige Phase gezwungen. Im 
Bereich des Raffinatausgangs wird die organische Beladung mit U(VI) 
geringer, die Spezies wird wieder von der wässrigen in die organische 
Phase extrahiert und in Richtung 'Flaschenhals' transportiert. Diese 
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fortgesetzte interne Rezyklierung erlaubt den Aufbau eines 'Bauches1. 

HNO3 ist durch einen kleinen Verteilungskoeffizienten gekennzeich­
net: der 'Säurebauch' im uranarmen Teil des HA-Extraktors wird in jedem 
Extraktionsprofil beobachtet, auch wenn der Prozeß unter Normalbedin­
gungen abläuft. Pu(IV) hat unter den Bedingungen des konventionellen 
Fließschemas Verteilungskoeffizienten, die nicht wesentlich kleiner als 
die von U(VI) sind: der 'Pu-Bauch' kann nur entstehen, wenn das TBP 
lokal nahezu vollständig mit U(VI) beladen ist. Je geringer das TBP-
Defizit am 'Flaschenhals' ist, desto länger dauert der Aufbau des 
'Bauches' zu seinem stationären Endzustand, aber desto größer ist die 
transient erreichte Maximalkonzentration. Ein großes TBP-Defizit 
verursacht eine schnelle Verschiebung des Akkumulationsmaximums in 
Richtung Raffinatausgang. Sobald sich die Flanke des 'Bauches' dem 
Raffinatausgang nähert, wird der 'Bauch' in relativ kurzer Zeit wieder 
teilweise abgebaut. Eine Konsequenz ist, daß die theoretisch mögliche 
maximale Akkumulation mit der Höhe der Pulskolonne oder mit der 
Stufenzahl des Mischabsetzers ansteigt. 

Schön et al. [5,6] beobachteten kürzlich maximale Pu-Konzentrationen 
von bis zu 40g/l in der A-Kolonne der Miniatur-Pulskolonnen-Anlage MINKA 
(Kolonnenlänge 350 cm) für ein Fließschema, das einem in einer tech­
nischen Anlage für LWR-Brennstoff eingesetzten Fließschema unter 
Störfallbedingungen entspricht. Theoretische Berechnungen mit dem 
Computercode VISCO [7] sagen unter den ungünstigsten Voraussetzungen 
maximale transiente Pu- Konzentrationen von etwa 80 g/l für Pulskolonnen 
von 7m Länge voraus. Hier muß ausdrücklich betont werden, daß die 
Voraussetzungen für diesen Störfall rein hypothetisch sind und eine 
absolute Konstanthaltung der Störfallbedingungen über mehrere Tage 
erfordert. Kleinste Abweichungen vom Flußverhältnis oder von Feed- oder 
Solventzusammensetzung, die zu der Maximalkonzentration führen, ergeben 
bereits erheblich geringere Maximalkonzentrationen. Die experimentellen 
Befunde und die Berechnungen beschreiben also den ungünstigsten Fall, 
der jedoch bei konservativer Auslegung zu Konsequenzen in der Sicher­
heitsinstrumentierung und/oder im Kolonnendesign führt. 

Die üblicherweise im Purex-Prozeß eingesetzten Fließschemata begün­
stigen die Möglichkeit von Pu-Akkumulationen: das in großem Überschuß 
vorhandene U(VI) zeigt die größte Extrahierbarkeit aller beteiligten 
Spezies und verdrängt diese bei hohen Beladungen aus dem Solvent. Ausge­
dehnte Untersuchungen mithilfe des Computercodes VISCO zur Minimierung 
der Pu-Akkumulationen zeigten eine Möglichkeit auf, das Risiko der 
Akkumulationen für die HA- (und mit leichten Modifikationen auch für die 
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HS-) Extraktoren gänzlich zu vermeiden. Dabei muß die Temperatur T in 
°C des HA-Extraktors oder zumindest die Temperatur am Ort des 
'Flaschenhalses' der aus VISCO abgeleiteten empirischen Bedingung (1) 
genügen: 

Tcrit={(0.06676U-0.3367P-327.4H).exp[0.00008179H-(U-t-P)]-H-°-9393|+401 (1) 

U und P sind hier die wässrigen U- und Pu-Feedkonzentrationen in g/l, 
H ist die HN03-Feedkonzentration in M/1. Die durch Bedingung (1) defi­
nierte kritische Minimaltemperatur Ter» für die Vermeidung von Pu-
Akkumulationen hängt nicht von der TBP-Konzentration ab. Tcrit stellt 
die Temperaturgrenze im Parameterfeld von Feedkonzentrationen und Tem­
peratur dar, oberhalb der die Verteilungskoeffizienten von Pu(IV) größer 
als die von U(VI) werden. Wenn Bedingung (1) erfüllt ist, bildet Pu(IV) 
einen stärkeren Komplex mit TBP als Ü(VI) oder die anderen am Prozeß 
beteiligten Spezies. Pu(lV) verdrängt dann soweit nötig U(VI) und die 
anderen Spezies aus der organischen Phase und die Pu(IV)-Akkumulation 
wird zuverlässig vermieden. Theoretisch ergibt sich dann die Möglichkeit 
von U(VI)-Akkumulationen, die jedoch nur wenige g/l betragen und ohne 
praktische Bedeutung sind. 
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Bedingung (1) enthält implizit den experimentellen Befund, daß das 
Verhältnis der Verteilungskoeffizienten D P U / D U mit steigender Tem­
peratur, steigender Azidität und steigender Metallkonzentration eben­
falls ansteigt. Abb.l zeigt die VISCO-Rechnung für D P U / D U aufge-
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tragen gegen die wässrige H N 0 3 - K o n z e n t r a t i o n bei den wässrigen U(VI)-
Konzentrationen 0, 150 und 300 g/l bei konstant 25°C. Abb.2 zeigt 
D P U / D U als Funktion der wässrigen U(VI)-Konzentration bei einer 
konstanten wässrigen HNO3-Konzentration von 4.5 M für die Tempera­
turen 25°, 45° und 60°C. In Abb.3 ist D P U / D U für 3M, 4.5M und 6M 
HNO3 bei einer konstanten wässrigen U(VI)-Konzentration von 275 g/l 
als Funktion der Temperatur dargestellt. 

t i i T""~l " e ' 7 's ' & \i 1 C'ii li \i \4 ie \9 id \i a@ 2 T~£I si hi hi hi hi hi si ad 
U a e s s r t g e U ( V I ) - K o n z e n t r a i I on [ g / l ] x 10 

Abb.2; Dpa/Du als Funktion der s ä s s r i g e n ü( VI) -Konzentrat ion bei einer konstanten s ä s s r i g e n H N ü V K o n z e n t r a t i o n von 4.5 M f ü r die T e m p e r a ­

turen 25', 45' und 60'C. 
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Abb.3: W D t f ü r 3H, 4.5M und 6H HMO3 bei einer konstanten w ä s s r i g e n ü ( V I ) - K o n z e n t r a t i o n von 275 g / l als Funkt ion der Temperatur, 
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LRBEX i s . i e . e e , a n i s 

- i — ^ — * r * — I — i — I 

s o l. 

Pu(IV) 
-i 1 1 r-

"HNSg-o—o---o---^ 

1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8 
Fl QU ORG VISCO 

Abb.4: Gemessene (Dreiecke sind w ä s s r i g , Kreise organisch) und gerechnete Konzentrationsprofi le von t!(VI), P u d V l u n d HHO3 f ü r einen 8 - s t u f i g e n 

LABEX-Hischabse tzer , betrieben bei 20'C. H A X (30%TBP, mm wird in Stufe 1 eingespeist, H A F (150mVh, 211 gU/1 ,2 .03 gPu/1 ,2 .98M HNO3) in 

Stufe 8. 

T<Tcrit oder DPu/Du<l entspricht dem Fall der Standard-Fließ­
schemata bei Raumtemperatur und etwa 3 molarer Feedsäure. Abb.4 zeigt 
die gemessenen und gerechneten Konzentrationsprofile von U(VI), Pu(IV) 
und HNO3 für einen 8-stufigen LABEX-Mischabsetzer, betrieben bei 20°C. 
HAX (30%TBP, 260ml/h) wird in Stufe 1 eingespeist, HAF (150ml/h, 211 
gU/1, 2.03 gPu/1, 2.98M HNO3) in Stufe 8. Tcrit beträgt 45°C für 
diese Feedzusammensetzung. Wegen der kurzen zur Verfügung 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 stationär zu 10 g/l, die transiente Messung zeigt ein 
Maximum bei ca. 7 g/l. Das U/Pu-Verhältnis im Feed beträgt 104, im 
Raffinat ist mit U/Pu=12 eine deutliche Anreicherung an Pu 
festzustellen. Diese Beobachtung ist typisch für den Störfall 
"überladenes Fließschema" unter konventionellen Bedingungen. 

Bei T=Tcnt oder DPu/Du=l bilden U(VI) und Pu(IV) gleich starke 
Komplexe mit TBP. Abb.5 zeigt Messung und Theorie für annähernd diesen 
Fall: die Extraktortemperatur betrug 18-20°C, HAX (30%TBP, 258ml/h) wird 
wieder in Stufe 1 eingespeist, HAF (150ml/h, 211 gü/1, 2.35 gPu/1, 5.26M 
HNOs) in Stufe 8. Ter« beträgt 20.4°C für diese Feedzusammen­
setzung. U(VI) und Pu(IV) zeigen einen nahezu identischen Profilverlauf. 



— 226 — 
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Abb.5: Messung und Theorie f ü r Mcrit=20.4'C. H A X (30HTBP, 258otl/h) wird in Stufe 1 eingespeist, HAP i l S O m i / h , 211 gU/1, 2.35 gPu/1, 5.26H 

in Stufe 8. 

Da Tcr i t leicht unterschritten wurde, ist die schwache Andeutung eines 
Pu-'Bauches' zu beobachten. Das Verhältnis U/Pu im Raffinat beträgt ca. 
60 und liegt damit im Bereich der Feedzusammensetzung von 90. 

LRBEX 13.10.S6, 18t15 

10» 

Abb.6: Messung und Theorie f ü r T=50*C ) Tcrit=20.4'C. HAX=30HTBP, 258ml/h und HAF=150ml/h, 211 gU/1 ,2 .35 gPu/1, 5.26M 
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Für D p u / D u^l (oder T^Tcr i t ) sind keine Pu(IV)-Akkumulationen 
möglich. Abb.6 zeigt Messung und Theorie für exakt dieselben Fließ­
schemabedingungen wie in Abb.5 (HAX=30%TBP, 258ml/h und HAF=150ml/h, 211 
gU/1, 2.35 gPu/1, 5.26M HN03, Tcnt=20.4°C), aber bei einer Be­
triebstemperatur von 50°C. Pu im Raffinat ist auf einen Wert 
U/Pu=2300(!) abgereichert. 

HINKfl HR I i . l t . 0 6 

Abb.7: Messung und Theorie f ü r die 350 cm lange MINKA A-Kolonne unter E insatz des L A B E X - P e e d s {HAX=30% TBP und H A F = 2 1 1 g ü / 1 , 2 . 3 5 g P u / 1 , 5 . 2 6 H 

HNOs, Tcrit=20.4 , C) bei Raumtemperatur. 

Während die Messungen der Abbildungen 4 bis 6 in einem Mischabsetzer 
durchgeführt wurden, zeigt Abb.7 Messung und Theorie für die 350 cm 
lange A-Kolonne der nicht beheizbaren MINKA unter Einsatz des LABEX-
Feeds (HAX=30% TBP und HAF=211 g U/l, 2.35 g Pu/1, 5.26M HN03, 
Tcrit=20.4°C) bei Raumtemperatur (20°C). In einer Pulskolonne ist auf­
grund des günstigeren Oberfläche/Volumen Verhältnisses die Wärmeabgabe 
an die Umgebung wesentlich geringer als in einem Mischabsetzer. Die bei 
der Extraktion von der wässrigen in die organische Phase freiwerdende 
Extraktionswärme führt am Ort des größten Uran-Stoffübergangs zu einem 
deutlich ausgeprägten Temperaturmaximum. Im Fall der in Abb.7 darge­
stellten Messung beträgt das Maximum 37°C. Diese lokale Temperatur­
erhöhung begünstigt die Prozeßbedingungen zur Vermeidung von Pu-Akkumu­
lationen und führt trotz Tumgebung<Tcnt zu einem deutlichen 
Gradienten des Pu-Profils: das U/Pu Verhältnis 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) ebenfalls: die Feedkonzentra-
tionen müssen dann durch die effektiven Konzentrationen ersetzt werden, 
die sich aus der Mischung von HAF und HSR-Rückfluß ergeben. 

L f l B E X 82.06.67, 8 H 0 8 
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Abb.8: Gemessene und gerechnete Profi le f ü r eine L A B E X - H A / H S Kischabsetzerkaskade mit jeweils 8 Stufen, HAX tr i t t mit 328 ml/h in Stufe 1 ein, 

HAP (143 mi /h , 235 g ö / 1 , 2 , 9 3 gPu/1 ,5 .05 M HNO3,0,112 gNp/1) wird in Stufe 8 eingespeist, der Waschstrom HAS (65 ml/h , 5 M HNOs) in Stufe 

16. TM=50*C, TIS=23-25 , C. 

Abb,8 zeigt die gemessenen und gerechneten Profile für eine LABEX-
HA/HS Mischabsetzerkaskade mit jeweils 8 Stufen. Das unbeladene HAX-
Solvent tritt mit 328 ml/h in Stufe 1 ein, HAF (143 ml/h, 235 gU/1, 
2.93 gPu/1, 5.05 M HN03, 0.112 gNp/1) wird in Stufe 8 eingespeist, der 
Waschstrom HAS (65 ml/h, 5 M HNO3) in Stufe 16. Der HA-Extraktor wurde 
auf 50°C aufgeheizt, der HS-Extraktor wurde bei Raumtemperatur (23° bis 
25°C) betrieben. Die HA-Profile (Stufen 1 - 8) von U(VI) und Pu(IV) 
entsprechen denen der Abb. 4 bis 8: eine Pu-Akkumulation wird nicht 
beobachtet, die Pu-Verluste betragen knapp 3 mg/1 bei U-Verlusten von 
ca. 200 mg/1, lassen sich aber wie in allen für die neuen Prozeßbedin­
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 Kolonnenlänge) vergrößert wird. Die Profile im 
Waschextraktor (Stufen 9 - 16) sind sehr ähnlich denen unter Standard-
Fließschemabedingungen. 

Der eigentliche Zweck der in Abb.8 dargestellten Messung war der Ver­
such, Np ohne weitere Maßnahmen unter den neuen Prozeßbedingungen abzu­
trennen. Im Feed liegt Np in großen Anteilen als Np(VI) vor. Für die 
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Verteilungskoeffizienten D der beteiligten Schwermetalle gilt unter den 
neuen Prozeßbedingungen: 

Dpu(iv) > Du(vi) > DNP<VI) > DNP(IV ) >> DNP(V) 

In dem überladenen Fließschema der Abb.8 'baucht' deshalb Np(VI) in 
den Stufen nahe dem Raffinatausgang. Der Mechanismus für die Np-Akkumu-
lation ist analog dem oben für Pu(IV) beschriebenen: der 'Bauch' ent­
steht in den Stufen, in dem die Beladung des Solvents mit Uran absinkt. 

Die Np-Abtrennung in die wässrige Phase beträgt 66% im Versuch der 
Abb.8. Eine bessere Abtrennung läßt sich auf zwei Wegen durch Reduktion 
des Np-Extraktionsfaktors im Scrubextraktor erreichen: 

1) durch Absenken des Flußverhältnisses organisch/wässrig im Scrub­
extraktor unter den Wert von 5 in Abb.8. 

LflBEX 83.ee.B7, 28i*5 
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Abb.S: Elektrolyt i sch bei einer Stromdichte von 6 i n A / c n 1 bei 25*0 betriebener H S - E x t r a k t o r . HAX tr i t t mit 327 ml /h in Stufe 1 ein, H A F (150 

ml/h , 211 g ö / 1 , 2 . 3 5 gPu/1 ,5 .05 V H N 0 3 , 0 . 1 1 2 gNp/1, Z r - und Ru-Spuren) wird in Stufe 8 eingespeist, der faschs trom HAS (65 ml/h , 2.97 M 

in Stufe 16. Der H A - E x t r a k t o r wurde auf 60'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 für diese 
Möglichkeit. Der HS-Extraktor wurde elektrolytisch bei einer Stromdichte 
von 6 mA/cm2 und 25°C betrieben, um Np(VI) zu den weniger extrahierbaren 
Np-Spezies zu reduzieren. Das unbeladene HAX-Solvent tr i t t mit 327 ml/h 
in Stufe 1 ein, HAF (150 ml/h, 211 gU/1, 2.35 gPu/1, 5.05 M HN03, 
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0.112 gNp/1, Zr- und Ru-Spuren) wird in Stufe 8 eingespeist, der Wasch­
strom HAS (65 ml/h, 2.97 M HN03) in Stufe 16. Der HA-Extraktor wurde 
auf 50°C aufgeheizt. 

Die in Abb.9 dargestellten Messungen weisen wiederum sehr geringe Pu-
Verluste von 0.63 mg Pu/1 auf, bei Uranverlusten von 38 mg/1. Es wird 
keine Pu-Akkumulation im HA-Teil beobachtet, die des bei Raumtemperatur 
und mit Standardsäure betriebenen HS-Teils ist vernachlässigbar. Die 
Np-Abtrennung ist quantitativ: die organischen Np-Konzentrationen in den 
letzten drei Stufen des Wäschers liegen unter der Nachweisgrenze von 
5 mg/1. 

Wie bereits durch die Rechnung vorausgesagt, werden im elektrolytisch 
betriebenen Waschextraktor kleine Mengen von Pu(IV) und U(VI) zu Pu(III) 
und U(IV) reduziert. Da der Prozeß hydrazinfrei betrieben wird, bleiben 
die von der wässrigen Phase in den nicht elektrolytisch betriebenen HA-
Extraktor transportierten reduzierten Spezies dort nicht stabil, sondern 
werden, unterstützt durch die hohe Säurekonzentration und durch die 
erhöhte Temperatur, sehr schnell wieder oxidiert. Dies erklärt die ge­
ringen Pu-Verluste. 

WaOMJt&K 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 11 11 12 13 H 15 16 1 2 3 4 5 6 7 8 9 IS 11 12 13 H 15 16 

0 —m -~m nm 0 —m --es im 

Abb. lOa: Np-Messung aus Abb.9 , Rechnung f ü r Np(IV). Abb. lOb: Np-Messung aus Abb.9, Rechnung f ü r NptVI). 

Die Redoxchemie und -kinetik des Neptuniums ist noch nicht in VISCO 
implementiert. Es lassen sich daher nur qualitative Aussagen über den 
Verlauf der beobachteten Np-Profile machen. Np(VI) wird im Elektro-
wäscher vorwiegend zu Np(IV) reduziert, wie sich aus dem Vergleich des 
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Np-Profils mit der Rechnung für Np(IV) in Abb.lOa b e s t ä t i g t , wobei 

wegen der fehlenden Redoxkinetik nur die in den Stufen 9 bis 16 

gemessene Steigung mit der Rechnung verglichen werden kann. Das mit der 

wässr igen Phase aus dem HS-Teil ausgewaschene Np(IV) gelangt in den 

HA-Tei l und reoxidiert dort sehr schnell zu dem gut extrahierbaren 

Np(VI). Im HA-Tei l (Stufen 1 bis 8) liegt Np vorwiegend in der sechs-

wertigen Valenz vor, wie die Akkumulationsrechnung für 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, daß im HS-Teil in kleinen Mengen 

gebildetes Np(V) dort oder zum Teil erst im HA-Tei l zu Np(IV) und Np(VI) 

disproportioniert. Das Abflachen des wässr igen Np-Profils in den Stufen 

1 und 2 bedeutet eine Verringerung des lokalen effektiven Verteilungs­

koeffizienten von Np und könnte durch Np(V) verursacht sein. 

In dem in Abb.9 dargestellten Experiment wurde zusä tz l i ch das Ver­

halten von Zr und Ru unter den neuen Prozeßbedingungen untersucht. Diese 

beiden Spezies werden durch die Elektrolyse nicht bee inf lußt . Wie für 

die erhöhte Säure und Temperatur nicht anders zu erwarten, wird Ru quan­

titativ abgetrennt, die organischen Konzentrationen lagen im gesamten 

Extraktorbereich unterhalb der Nachweisgrenze. Für Zr sind die neuen 

Prozeßbedingungen dagegen eher ungünst ig . Es zeigte sich jedoch, daß in 

Abwesenheit von Tc auch Zr im HS-Teil quantitativ ausgewaschen wird. 

LRBEX 25.11.87, 15i80 

Abb.ll: Zr und Tc unter den neuen Prozeßbedingungen. HAX tritt mit 330 müh in Stufe 1 ein, HAF (150 müh, 180 gU/1, 1.57 gPu/1,4.93 H HN03, 

0.73 g Zr/l, 0.123 g TcA, Nb-Spuren) wird in Stufe 8 eingespeist, der Waschstrom HAS (110 müh, 5 H HNOa) in Stufe 16. Tba=50'C. 
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Abb. l l zeigt die Profildarstellungen zu einem Experiment, in dem 
die Wechselwirkung von Zr und Tc unter den neuen Prozeßbedingungen 
untersucht werden sollte. Das unbeladene HAX-Solvent tritt mit 330 ml/h 
in Stufe 1 ein, HAF (150 ml/h, 180 gU/1, 1.57 gPu/1, 4.93 M HN03, 0.73 
g Zr/1, 0.123 g Tc/1, Nb-Spuren) wird in Stufe 8 eingespeist, der Wasch­
strom HAS (110 ml/h, 5 M HN03) in Stufe 16. Der HA-Tei l wurde auf 50°C 
aufgeheizt. Die U-Verluste (<6 mg/1) 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 Tc 
und Zr durch ein verringertes F lußverhä l tn i s im HS-Wäscher (o/a = 3) er­
reicht. Die hohe Temperatur und die hohe Azid i tä t stehen bei einem h ö h e ­
ren F lußverhä l tn i s einer guten Trennung entgegen [8]. Ein weiteres Expe­
riment ergab, daß Elektroreduktion keine größeren Mengen des im Feed in 
der gut extrahierbaren heptavalenten Form vorliegenden Technetiums zu 
den nicht extrahierbaren Spezies reduzieren konnte. Bei o/a = 6 befanden 
sich Zr und Tc fast vo l l s tänd ig im organischen Produkt. 

Die erhöhte Temperatur und die hohe Azid i tä t des neuen Prozesses be­

g ü n s t i g e n die Degradation des Solvents. Die gemessenen HDBP-Konzentra-

nen betrugen etwa 20 bis 30 mg/1 und scheinen damit im Vergleich zum 

konventionellen Prozeß nur schwach erhöht zu sein. Anzumerken ist, daß 

die Bildung von 'Crud', die zu Störungen des Extraktionsprozesses führen 

kann, durch eine hohe Beladung der organischen Phase und durch eine er­

höhte HN03 Konzentration der wässr igen Phase reduziert wird [9]. 

Die Abweichungen zwischen Messung und Theorie in den gezeigten Abbi l ­
dungen haben zwei Ursachen: 

1) für die extremen Prozeßbedingungen hohe Temperatur, hohe Säure und 
hohe Solventbeladung gab es nur sehr wenige Verteilungsdaten [10). Die 
Rechnungen stellen praktisch Extrapolationen dar. Die in vielen Fäl len 
relativ gute Übereinstimmung b e s t ä t i g t daher ebenso wie die Vorhersage 
des Effektes das den Rechnungen zugrunde liegende Modell. 

2) das s ta t ionäre Gleichgewicht wurde praktisch nie v o l l s t ä n d i g er­

reicht, da es wegen der Trägheit des Systems experimentell nicht einfach 

ist, die Uranflanke konstant an einer exakten Position zu halten. Wie 

von ORNL bereits für den konventionellen Prozeß demonstriert [11], läßt 

sich die Uranflanke jedoch unter Verwendung geeigneter in-line Sensoren 

ortskonstant regeln. Als Sensoren bieten sich Temperaturfühler zur Be­

stimmung des mit der Uranflanke korrelierten Temperaturprofils an, oder 
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auch andere Meßverfahren wie die Lichtabsorption über Lichtleiter-Photo­

meter. Die entsprechenden Arbeiten haben begonnen. 

Die hier beschriebenen Arbeiten hatten zum Ziel, die Möglichkeiten 

und Grenzen des neuen Prozesses zu erproben. Zu diesem Zweck mußten die 

Experimente zwangs läuf ig unter Hochsät t igungsbedingungen des Solvents 

durchgeführt werden. Der neue Prozeß sch l i eßt jedoch einen Betrieb unter 

'Normalbedingungen' mit einer direkt am Feedpunkt einsetzenden Uran­

flanke durchaus mit ein. Es werden dann zwar die z u s ä t z l i c h e n Vorteile 

der Hochbeladung zur drastisch verbesserten Abtrennung von Np und Spalt­

produkten nicht genutzt, aber Pu-Akkumulationen werden z u v e r l ä s s i g ver­

mieden und die Pu-Verluste in das wässr ige Raffinat werden reduziert. 

Die erforderlichen Maßnahmen beschränken sich dann auf u.U. sehr geringe 

Erhöhungen der Parameter Temperatur und/oder Feedsäure und/oder Uran-

feedkonzentration, so daß Bedingung (1) gerade er fü l l t ist. 

Der neue Prozeß soll noch 1988 mit SBR-Brennstoff sehr hohen Abbran-

des und kurzer Kühlzeit erprobt werden. Die bereits erreichten positiven 

Ergebnisse ermutigen uns in unseren Bemühungen, einen einzyklischen 

Purex-Prozeß zu entwickeln [12]. 
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D r a s t i s c h e V e r b e s s e r u n g d e r Pu-/U-Trennung i n P u l s k o l o n n e n 

U. G a l l a , H. G o l d a c k e r , E. Hamburger, R. S c h l e n k e r , H. Schmieder, 
P. Schwab, H. T a t z e l * und D. E r t e l 

I n s t i t u t für Heiße Chemie 
* W i e d e r a u f a r b e i t u n g s a n l a g e K a r l s r u h e 

1. E i n l e i t u n g 

D i e Trennung des P l u t o n i u m s vom Uran e r f o l g t im PUREX-Prozeß üb­
l i c h e r w e i s e nach d e r E x t r a k t i o n b e i d e r Komponenten i n das o r g a ­
n i s c h e E x t r a k t i o n s m i t t e l (30 V o l . - % T r i - n - b u t y l p h o s p h a t i n n-Alkan) 
d u r c h R e d u k t i o n des 4 w e r t i g e n P l u t o n i u m s zu P u ( I I I ) und Rückex-
t r a k t i o n des P u ( I I I ) i n e i n e wässrige, s a l p e t e r s a u r e Lösung. Das 
Uran v e r b l e i b t d a b e i größtenteils i n d e r o r g a n i s c h e n Phase. 

A l s R e d u k t i o n s m i t t e l h a t s i c h dazu U(IV) d u r c h g e s e t z t , das e n t ­
weder e x t e r n h e r g e s t e l l t und dann i n den E x t r a k t o r e i n g e s p e i s t 
werden kann; o d e r , w i e b e i den im I n s t i t u t für Heiße Chemie e n t ­
w i c k e l t e n E l e k t r o r e d u k t i o n s v e r f a h r e n , d i r e k t im E x t r a k t o r e r z e u g t 
w i r d . 

2. B i s h e r i g e E r g e b n i s s e z u r Pu-/U~Trennuna i n P u l s k o l o n n e n 

Da i n den m e i s t e n z i v i l e n W i e d e r a u f a r b e i t u n g s a n l a g e n d i e Pu-/U-
Trennung i n M i s c h a b s e t z e r b a t t e r i e n a l s E x t r a k t o r durchgeführt w i r d 
bzw. wurde, l i e g e n r e l a t i v wenig p u b l i z i e r t e B e t r i e b s e r f a h r u n g e n 
m i t diesem V e r f a h r e n s s c h r i t t i n P u l s k o l o n n e n v o r . D i e s e stammen 
i n s b e s o n d e r e aus dem B e t r i e b d e r Eurochemic-Anlage i n Mol £ l j , 
sowie aus wenigen Ve r s u c h e n i n der T e s t a n l a g e i n Dounreay und aus 
e i n e r e r s t e n Versuchskampagne m i t d e r e l e k t r o l y t i s c h e n P u l s k o l o n n e 
ELKE i n d e r P l u t o n i u m t e s t a n l a g e PUTE im I n s t i t u t für Heiße Chemie. 
Die E r g e b n i s s e d i e s e r PUTE-Versuchskampagne wurden beim l e t z t e n 
S t a t u s b e r i c h t 1986 f 2J v o r g e s t e l l t und i n Abb. 1 nochmals zusam­
m e n g e s t e l l t . D i e " T r e n n f a k t o r e n " für P l u t o n i u m von 200 b i s 2000, 
d i e auch i n Mol und Dounreay e r z i e l t wurden s i n d für e i n e n 
d r e i z y k l i g e n PUREX-Prozeß zwar a u s r e i c h e n d , l i e g e n a b e r w e s e n t l i c h 



— 236 — 

n i e d r i g e r a l s b e i d e r r e d u k t i v e n Pu-Rückextraktion i n den 
R e i n i g u n g s z y k l e n , obwohl für das hohe U/Pu-Verhältnis von 100 e i n 
w e s e n t l i c h höherer T r e n n e f f e k t e r w a r t e t werden d u r f t e . 

I n s b e s o n d e r e fällt a u f , daß d i e d a b e i gemessenen P u - K o n z e n t r a -
t i o n s p r o f i l e e i n e n s e h r f l a c h e n V e r l a u f z e i g e n (Abb. 2) . Daraus 
s c h l o s s e n w i r auf e i n e V e r s c h l e p p u n g von P u - r e i c h e r , wässriger 
Phase aus dem u n t e r e n T e i l d e r K o l o n n e , e i n g e s c h l o s s e n i n 
o r g a n i s c h e n T r o p f e n , i n den oberen K o l o n n e n t e i l (Abb. 3 ) . 

Di e Aufklärung d i e s e s E f f e k t s war e i n w e s e n t l i c h e r Grund für d i e 
E r w e i t e r u n g d e r P l u t o n i u m t e s t a n l a g e i n den J a h r e n 1985/86. Dabei 
wurde d i e ursprünglich nur für d i e P u - R e i n i g u n g s z y k l e n a u s g e l e g t e 
A n l a g e so e r w e i t e r t , daß auch d e r P u - / U - T r e n n z y k l u s u n t e r 
repräsentativen Bedingungen u n t e r s u c h t werden kann. I n s b e s o n d e r e 
wurde e i n e e l e k t r o l y t i s c h e l B X - K o l o n n e , d i e z u r e i n f a c h e n 
Beobachtung d e r D i s p e r s i o n m i t einem G l a s m a n t e l v e r s e h e n i s t 
(Abb. 4 ) , sowie e i n e IC-Kolonne z u r Uranrückextraktion 
i n s t a l l i e r t , d i e e i n e n höheren, auch für d i e anderen Kolonnen 
repräsentativen, Volumendurchsatz ermöglicht. B e i d e neu 
i n s t a l l i e r t e n P u l s k o l o n n e n wurden m i t Remote-Head-Membranpulsa-
t o r e n ausgerüstet, d i e höhere P u l s f r e q u e n z e n ( b i s zu 160/min.) 
z u l a s s e n , a l s d i e b e i den anderen Kolonnen i n d e r PUTE e i n g e s e t z t e 
L u f t p u l s a t i o n ( b i s zu 90/min.). 

Im M a i / J u n i 1987 wurde d i e A n l a g e w i e d e r i n B e t r i e b genommen. D i e 
E r g e b n i s s e d i e s e r Versuchskampagne werden im f o l g e n d e n 
d a r g e s t e l l t . 

3. E r g e b n i s s e d e r PUTE-Versuchskampagne 1987 

Zunächst wurde v e r s u c h t , den Anschluß an d i e während d e r PUTE-
Kampagne 1983 e r z i e l t e n E r g e b n i s s e h e r z u s t e l l e n , und anschließend 
d u r c h V a r i a t i o n v e r s c h i e d e n e r Parameter d i e Trenneffektivität d e r 
1 BX-Kolonne zu v e r b e s s e r n . Das dazu angewandte Fließschema z e i g t 
Abb. 5. D i e wässrige, s a l p e t e r s a u r e , Uran und P l u t o n i u m e n t h a l t e n -
de Speiselösung w i r d im oberen D r i t t e l i n d i e E x t r a k t i o n s k o l o n n e 
(K 01) e i n g e s p e i s t und d o r t im Gegenstrom m i t dem o r g a n i s c h e n Ex­
t r a k t i o n s m i t t e l k o n t a k t i e r t . Dabei werden Uran und P l u t o n i u m i n 
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d i e o r g a n i s c h e Phase e x t r a h i e r t und im oberen K o l o n n e n d r i t t e l m i t 
f r i s c h e r verdünnter Salpetersäure gewaschen. D i e gewünschte 
S c h w e r m e t a l l b e l a d u n g des E x t r a k t i o n s m i t t e l s w i r d b e i vorgegebenem 
Extraktionsmittelfluß d u r c h das Flußverhältnis i n d e r 
E x t r a k t i o n s k o l o n n e , d. h. d u r c h den Volumendurchsatz d e r wässrigen 
Speiselösung, e i n g e s t e l l t . 

Das b e l a d e n e E x t r a k t i o n s m i t t e l w i r d anschließend i n den u n t e r e n 
T e i l d e r e l e k t r o l y t i s c h b e t r i e b e n e n U/Pu-Trennkolonne e i n g e s p e i s t . 
Dazu wurde im e r s t e n V e r s u c h d i e b e r e i t s 1983 e i n g e s e t z t e T i t a n -
ELKE (K 03) und i n den w e i t e r e n V e r s u c h e n d i e neu i n s t a l l i e r t e 
G las-ELKE (K 06) verwendet. I n d e r Tre n n k o l o n n e w i r d e i n T e i l des 
U(VI) k a t h o d i s c h zu U(IV) r e d u z i e r t , das dann s e h r s c h n e l l P u ( I V ) 
zu P u ( I I I ) r e d u z i e r t . Das p r a k t i s c h n i c h t e x t r a h i e r b a r e P u ( I I I ) 
w i r d d a b e i i n d i e wässrige Phase überführt. Zur S t a b i l i s i e r u n g des 
d r e i w e r t i g e n P l u t o n i u m s w i r d d e r s a l p e t e r s a u r e n Rückextraktions-
lösung H y d r a z i n n i t r a t z u g e s e t z t . 

B e i einem T e i l d e r Versuche wurde d e r u n t e r s t e M e t e r d e r Pu/U-
Tren n k o l o n n e z u r Rückwäsche des Urans aus d e r wässrigen 
Plutoniumproduktlösung verwendet ( B S - T e i l ) . Dazu wurde das 
bela d e n e E x t r a k t i o n s m i t t e l e i n e n M eter o b e r h a l b des u n t e r e n 
D e kanters i n d i e Trennkolonne e i n g e s p e i s t , während an der 
u n t e r s t e n E i n s p e i s u n g unbeladenes E x t r a k t i o n s m i t t e l aufgegeben 
wurde. 

Die wässrige Pu-Produktlösung d e r E l e k t r o l y s e k o l o n n e w i r d 
anschließend i n e i n e E l e k t r o o x i d a t i o n s z e l l e (ROXI) e i n g e s p e i s t , um 
das S t a b i l i s i e r u n g s m i t t e l H y d r a z i n zu S t i c k s t o f f und das P u ( I I I ) 
w i e d e r zu Pu(IV) zu o x i d i e r e n . Zur Schließung des P u - K r e i s l a u f s 
w i r d d i e Pu(IV)-Lösung dann w i e d e r i n d i e Speiselösungsbehälter 
zurückgeführt. Das am Kopf d e r T r e n n k o l o n n e a b l a u f e n d e , 
w e i t e s t g e h e n d P u - f r e i e , o r g a n i s c h e E x t r a k t i o n s m i t t e l enthält d i e 
Hauptmenge des Urans. D i e s w i r d i n d e r d r i t t e n Kolonne m i t s t a r k 
verdünnter Salpetersäure i n d i e wässrige Phase zurückextrahiert 
( I C - K o l o n n e ) , anschließend a u f k o n z e n t r i e r t und z u r Schließung des 
U r a n k r e i s l a u f e s e b e n f a l l s i n d i e Speiselösungsbehälter r e z y k l i e r t . 
Das a n f a l l e n d e V e r d a m p f e r d e s t i l l a t w i r d w i e d e r a l s Uranrück­
e x t r a k t i o n s lösung verwendet. 
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Das aus d e r U-Rückextraktionskolonne a b l a u f e n d e , U- und P u - f r e i e 
E x t r a k t i o n s m i t t e l w i r d i n einem e i n s t u f i g e n M i s c h a b s e t z e r m i t 
Sodalösung gewaschen, um R a d i o l y s e p r o d u k t e , d i e den w e i t e r e n 
Prozeßablauf stören würden, zu e n t f e r n e n . Das gewaschene E x t r a k ­
t i o n s m i t t e l w i r d anschließend w i e d e r v o r d i e E x t r a k t i o n s k o l o n n e 
r e z y k l i e r t . 

D i e E r g e b n i s s e d i e s e r Versuche s i n d i n Abb. 6 zusammengefaßt. M i t 
dem e r s t e n V e r s u c h , b e i dem d i e T i t a n - E L K E (K 03) e i n g e s e t z t 
wurde, wurde d e r Anschluß an d i e 1983 durchgeführten V e r s u c h e h e r ­
g e s t e l l t . Der e r z i e l t e P u - D e k o n t a m i n a t i o n s f a k t o r von etwa 2000 i s t 
etwas höher, a l s e r 1983 u n t e r g l e i c h e n V e r s u c h s b e d i n g u n g e n 
e r z i e l t wurde, l i e g t aber i n d e r g l e i c h e n Größenordnung. Im 
z w e i t e n V e r s u c h wurde d a s s e l b e Fließschema i n d e r neu 
i n s t a l l i e r t e n Glas-ELKE (K 06) g e f a h r e n . Der d e u t l i c h n i e d r i g e r e 
Pu-DF von 268 erklärt s i c h a l l e i n d a d u r c h , daß d i e s e K o l o n n e 1,6 m 
kürzer i s t a l s d i e T i t a n k o l o n n e . D i e s i s t d e u t l i c h aus den 
gemessenen K o n z e n t r a t i o n s p r o f i l e n e r s i c h t l i c h , d i e i n d e r 
G l a s k o l o n n e g l e i c h v e r l a u f e n , wie i n den u n t e r e n 6 m d e r T i t a n ­
k o l o n n e . Der große U n t e r s c h i e d im Pu-DF erklärt s i c h d a d u r c h , daß 
i n den oberen 1,6 m der T i t a n k o l o n n e d i e s t e i l s t e F l a n k e im Pu-
K o n z e n t r a t i o n s p r o f i l a u f t r i t t . B e i diesem V e r s u c h wurde auch 
e r s t m a l s d e r p r o g n o s t i z i e r t e " S c h l e p p e f f e k t " s i c h t b a r . I n Abb.7 
i s t d e u t l i c h zu erkennen, w i e wässrige Tröpfchen i n großen 
o r g a n i s c h e n T r o p f e n e i n g e s c h l o s s e n s i n d , und so vom u n t e r e n 
K o l o n n e n t e i l nach oben t r a n s p o r t i e r t werden. 

Damit war d i e v e r m u t e t e Ursache für d i e b i s h e r gefundenen, r e l a t i v 
g e r i n g e n Pu-DF's e x p e r i m e n t e l l bestätigt. Z i e l d e r w e i t e r e n 
E x p e r i m e n t e war d i e Vermeidung d i e s e s E n t r a i n m e n t - E f f e k t e s ( V e r ­
s c h l e p p u n g von F e h l p h a s e ) d u r c h Änderung d e r B e t r i e b s p a r a m e t e r . 
Dazu wurde zunächst d e r Volumendurchsatz von ins g e s a m t 30 1/h 
( e n t s p r e c h e n d etwa 55 % Flutungskapazität) auf 42 1/h ( e n t s p r e ­
chend etwa 75 % Flutungskapazität) g e s t e i g e r t . D i e s z e i g t e j e d o c h 
k e i n e Wirkung auf den Pu-DF und bestätigt d i e E r f a h r u n g e n aus dem 
E i n s a t z d e r e l e k t r o l y t i s c h e n P u l s k o l o n n e für d i e P u - R e i n i g u n g s -
z y k l e n , b e i denen e i n e d e u t l i c h e V e r s c h l e c h t e r u n g d e r Trenn­
effektivität e r s t im extremen U n t e r l a s t b e t r i e b u n t e r h a l b etwa 30 % 
d e r Flutungskapazität a u f t r i t t [2J . 
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E i n e e r s t e V e r b e s s e r u n g d e r Dispersionsqualität (Abb. 8) und damit 
auch d e r Trenneffektivität wurde d u r c h Erhöhen d e r P u l s e n e r g i e , 
d i e h i e r v e r e i n f a c h t d u r c h das P r o d u k t aus A m p l i t u d e und Frequenz 
d e f i n i e r t w i r d , von 90 cm/min auf 140 cm/min e r r e i c h t . Wie aus 
Abb. 8 e r s i c h t l i c h i s t , wurden d i e o r g a n i s c h e n T r o p f e n k l e i n e r und 
z e i g e n w e n i g e r Einschlüsse von wässriger Fremdphase. 

B e i den w e i t e r e n Versuchen wurde d e r u n t e r s t e Meter d e r Kolonne 
a l s 1 B S - T e i l verwendet, wodurch z u r Pu-Rückextraktion (1 B X - T e i l ) 
nur noch 5 m Extraktionslänge g e n u t z t werden konnten. Der e i n 
Met e r l a n g e , i n d i e Pu/U-Trennkolonne i n t e g r i e r t e , 1 B S - T e i l 
e r w i e s s i c h a l s äußerst w i r k u n g s v o l l . Das U/Pu-Verhältnis im Pu-
P r o d u k t konnte dadurch von etwa 10 auf etwa 0.5 g e s e n k t werden. 
E i n e s o w e i t gehende Abtrennung des Urans aus dem P l u t o n i u m p r o d u k t 
i s t für e i n e n 3 z y k l i g e n PUREX-Prozeß vollkommen a u s r e i c h e n d und 
b e i E i n s a t z d e r e l e k t r o l y t i s c h e n Pu-Rückextraktion i n den Pu-
R e i n i g u n g s z y k l e n a l s i d e a l anzusehen. 

Zur w e i t e r e n V e r b e s s e r u n g d e r Trenneffektivität wurde d i e 
Temperatur i n d e r Kolonne b i s auf 45° C erhöht, wodurch s i c h 
j e d o c h k e i n E f f e k t e rgab. E i n Absenken d e r S c h w e r m e t a l l b e l a d u n g i n 
d e r o r g a n i s c h e n Speiselösung der 1 B-Kolonne von 86 g / l auf 66 g / l 
führt zu e i n e r l e i c h t e n V e r s c h l e c h t e r u n g d e r Pu-DF's b e i g l e i c h ­
z e i t i g e r V e r b e s s e r u n g d e r U-DF's. D i e s i s t v e r m u t l i c h auf e i n e 
V e r s c h i e b u n g des Säureprofils i n d e r Tre n n k o l o n n e zurückzuführen, 
da m i t abnehmender S c h w e r m e t a l l b e l a d u n g d i e Säurekonzentration i n 
d e r o r g a n i s c h e n Speiselösung a n s t e i g t . 

E i n e d r a s t i s c h e V e r b e s s e r u n g d e r Pu/U-Trennung konnte nur d u r c h 
w e i t e r e S t e i g e r u n g d e r P u l s e n e r g i e auf 180 cm/min e r r e i c h t werden. 
Dabei wurden i n 5 m B X - T e i l d e r Kolonne D e k o f a k t o r e n über 10000 
e r z i e l t . D i e s i s t d u r c h e i n e gut s i c h t b a r e V e r b e s s e r u n g d e r 
Dispersionsqualität (Abb. 9,10) begründet. Es werden d e u t l i c h 
k l e i n e r e , s t a b i l e o r g a n i s c h e T r o p f e n e r z e u g t , b e i denen k e i n e 
Einschlüsse von wässriger Fremdphase zu erkennen s i n d . Das Pu-
K o n z e n t r a t i o n s p r o f i l (Abb. 11) z e i g t im Gegensatz zu den Ver s u c h e n 
von 1983 (Abb. 2) e i n e s t e i l e E x t r a k t i o n s f l a n k e , d i e über 3 
Größenordnungen verläuft. D i e auf d i e s e Weise v e r b e s s e r t e Trenn­
effektivität macht j e d o c h den B e t r i e b d e r Kolonne im B e r e i c h ge­
r i n g e r e n V o l u m e n d u r c h s a t z e s notwendig. E i n e um etwa e i n D r i t t e l 
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v e r r i n g e r t e Flutungskapazität, gegenüber d e r maximalen, i s t i n dem 
h i e r d i s k u t i e r t e n E x periment d i e F o l g e (Abb. 1 2 ) , was b e i g l e i c h e m 
D u r c h s a t z zu einem etwa 20 % größeren Kolonnendurchmesser führt. 

B e i den w e i t e r e n V ersuchen wurden dann b e i d e E l e k t r o r e d u k t i o n s -
k o l o n n e n h i n t e r e i n a n d e r g e s c h a l t e t (Abb. 13). Dabei wurden 6,6 m 
de r T i t a n - E L K E a l s B X l - T e i l und 1 m d e r Kolonne a l s B S - T e i l v e r ­
wendet. D i e Gla s - E L K E , m i t 6 m Extraktionslänge, wurde z u r Pu-
F e i n a b t r e n n u n g (BX2) n a c h g e s c h a l t e t . D i e h y d r a z i n h a l t i g e , wässrige 
Rückextraktionslösung wurde am Kopf d e r BX2-Kolonne aufgegeben und 
de r wässrige A u s l a u f d i e s e r Kolonne i n d i e B X l - K o l o n n e zurückge­
führt. B e d i n g t d u r c h d i e u n t e r s c h i e d l i c h e n P u l s e i n r i c h t u n g e n 
konnte d i e T i t a n - E L K E nur m i t P u l s e n e r g i e n von 135 cm/min b e t r i e ­
ben werden, während b e i d e r n a c h g e s c h a l t e t e n G las-ELKE d e r 
o p t i m i e r t e P u l s von 180 cm/min e i n g e s e t z t wurde. Während d i e s e r 
V e r s u c h e wurde i n s b e s o n d e r e das Flußverhältnis organisch/wässrig 
im 1 B X - T e i l von 6 b i s auf 9,33 erhöht (Abb. 1 4 ) . Beim e r s t e n 
V e r s u c h , m i t einem Flußverhältnis von 6 im 1 B X - T e i l , wurde im 
o r g a n i s c h e n R a f f i n a t d e r z w e i t e n Kolonne e i n e P u - R e s t k o n z e n t r a t i o n 
von d e u t l i c h k l e i n e r a l s 0,01 mg Pu/1 e r r e i c h t . D a r a u f h i n wurde 
m i t v e r b e s s e r t e r N a c h w e i s e m p f i n d l i c h k e i t a n a l y s i e r t . Damit konnte 
für das Flußverhältnis von 7,25, das dem WAW-Fließschema e n t ­
s p r i c h t , e i n e P u - R e s t k o n z e n t r a t i o n von nur noch 1,5^/g Pu/1 im 
o r g a n i s c h e n R a f f i n a t nachgewiesen werden. Daraus e r r e c h n e t s i c h 
e i n Gesamt-Pu-DF über b e i d e Kolonnen von größer 500000, womit d i e 
U r a n e n d p r o d u k t s p e z i f i k a t i o n bezüglich P l u t o n i u m b e r e i t s i n einem 
e i n z i g e n E x t r a k t i o n s z y k l u s e r r e i c h t wurde. Auch b e i w e i t e r e r 
S t e i g e r u n g des Flußverhältnisses auf 9,33 wurden noch Pu-DF's von 
größer 100000 e r z i e l t . 

I n den Experimenten m i t zwei h i n t e r e i n a n d e r g e s c h a l t e t e n 
E l e k t r o r e d u k t i o n s k o l o n n e n , sowie beim l e t z t e n V e r s u c h d e r e r s t e n 
V e r s u c h s r e i h e wurden d e r wässrigen Speiselösung Technetium i n 
e i n e r K o n z e n t r a t i o n b i s zu 50 mg/1 z u g e s e t z t , was etwa einem 
V i e r t e l d e r T c - K o n z e n t r a t i o n i n e i n e r r e a l e n LWR-Speiselösung 
e n t s p r i c h t . Von dem Technetium wurden b e i dem angewandten 
Fließschema und i n Anwesenheit von Z i r k o n (200 mg Zr/1 im Feed) 
etwa 60 % des Tc i n d e r HA-Kolonne i n d i e o r g a n i s c h e Phase 
e x t r a h i e r t . I n d e r lBX- K o l o n n e wurde das Tc q u a n t i t a t i v zu T c ( I V ) 
r e d u z i e r t und i n d i e wässrige Phase rückextrahiert. In d e r Pu-
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Produktlösung wurden maximal 90 mg Tc/1 nachgewiesen. E i n Einfluß 
auf d i e Stabilität des Pu/U-Trennprozesses konnte n i c h t 
f e s t g e s t e l l t werden. I n e i n z e l n e n Proben des wässrigen Pu-
P r o d u k t e s (BX1P) wurde d e r z e i t l i c h e V e r l a u f des T c - k a t a l y s i e r t e n 
H y d r a z i n a b b a u s v e r f o l g t . Daraus läßt s i c h e i n e H a l b w e r t s z e i t von 
etwa 10 Stunden für den H y d r a z i n a b b a u abschätzen. E i n A n s t i e g d e r 
Stickstoffwasserstoffsäurebildung v e r u r s a c h t d u r c h den Z u s a t z von 
Technetium wurde n i c h t b e o b a c h t e t . D i e H N 3 - K o n z e n t r a t i o n e n im 
o r g a n i s c h e n R a f f i n a t d e r 1B-ELKE b e t r u g e n s t e t s < 2 mmol/1. Da­
gegen s t i e g d i e Ammoniumkonzentration im wässrigen Pu- P r o d u k t von 
etwa 1,5 mmol/1 nach Zugabe des Technetiums auf 15 mmol/1 an. 

Zum Abschluß d e r Versuchskampagne wurde das Störfallverhalten des 
Zweikolonnenverbundes u n t e r s u c h t . Dabei wurde d e r V e r l u s t des 
S t a b i l i s a t o r s s i m u l i e r t , indem d i e Rückextraktionslösung ohne 
H y d r a z i n z u s a t z i n d i e Kolonne e i n g e s p e i s t wurde. Nach 12 Stunden 
war das H y d r a z i n aus d e r n a c h g e s c h a l t e t e n E l e k t r o l y s e k o l o n n e aus­
g e t r a g e n , so daß d i e s e h y d r a z i n f r e i b e t r i e b e n wurde. E i n Einfluß 
auf d i e T r e n n l e i s t u n g d e r b e i d e n Kolonnen wurde zu diesem Z e i t ­
punkt noch n i c h t f e s t g e s t e l l t . E r s t etwa 20 Stunden nach E i n l e i t e n 
d e r Störung war auch i n d e r e r s t e n Kolonne das H y d r a z i n abgebaut 
und es kam z u r R e o x i d a t i o n des P u ( I I I ) i n d i e s e r K o l o n n e . Dabei 
s t i e g d i e P u - K o n z e n t r a t i o n im o r g a n i s c h e n R a f f i n a t d i e s e r Kolonne 
s e h r s c h n e l l von k l e i n e r 1 mg Pu/1 auf über 500 mg Pu/1 an. I n der 
n a c h g e s c h a l t e t e n E l e k t r o l y s e k o l o n n e wurde das P u ( I V ) j e d o c h 
erwartungsgemäß w i e d e r zu P u ( I I I ) r e d u z i e r t und m i t d e r wässrigen 
Phase i n d i e e r s t e Kolonne zurückgeführt. D i e P u - K o n z e n t r a t i o n im 
o r g a n i s c h e n R a f f i n a t d e r z w e i t e n Kolonne s t i e g auf maximal 1,7 mg 
Pu/1 an und p e n d e l t e s i c h im L a u f e d e r nächsten 16 Stunden, d i e 
d e r V e r s u c h noch f o r t g e s e t z t wurde, auf etwa 1 mg/1 e i n . Für d i e 
P l u t o n i u m a k k u m u l a t i o n im oberen T e i l d e r e r s t e n K o l o n n e wurden 
S p i t z e n w e r t e von 12 g Pu/1 i n der wässrigen Phase gemessen. E i n e 
S i m u l a t i o n d i e s e s V e r s u c h e s m i t dem Rechenprogramm VISCO £3J ergab 
e i n e n ähnlichen z e i t l i c h e n V e r l a u f m i t maximal 17 g Pu/1 i n der 
wässrigen Phase. Im w e i t e r e n z e i t l i c h e n V e r l a u f e r g a b d i e 
S i m u l a t i o n maximale Pu-Werte von etwa 10 g / l . D i e s e r V e r s u c h 
z e i g t , daß s e l b s t d e r extreme Störfall des vollständigen H y d r a z i n -
abbaus d u r c h den Verbund von zwei g e t r e n n t e n , h i n t e r e i n a n d e r g e ­
s c h a l t e t e n E l e k t r o l y s e k o l o n n e n s i c h e r b e h e r r s c h t w i r d . D i e s läßt 
s i c h d a durch erklären, daß i n d e r e r s t e n K o l o n n e d i e Salpetersäure 
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aus d e r o r g a n i s c h e n Phase e x t r a h i e r t w i r d und dadurch d i e Säure­
k o n z e n t r a t i o n i n d e r z w e i t e n Kolonne s o w e i t e r n i e d r i g t w i r d , daß 
P u ( I I I ) d u r c h N i t r i t n i c h t mehr r e o x i d i e r t werden kann. 

4. Zusammenfassung 

Das Fließschema für d i e Pu/U-Trennung d e r WA Wackers d o r f wurde i n 
de r E l e k t r o r e d u k t i o n s k o l o n n e ELKE e r f o l g r e i c h d e m o n s t r i e r t . Dabei 
z e i g t e s i c h , daß d i e Dispersionsqualität von e n t s c h e i d e n d e r Bedeu­
t u n g für d i e T r e n n l e i s t u n g d e r Kolonne i s t . Durch O p t i m i e r u n g des 
B e t r i e b s p u n k t e s im Flutungsdiagramm wurden b e i e i n e r Länge des 
1 B X - T e i l s d e r Kolonne von nur 5 Metern Pu-DF's von größer 10000 
e r z i e l t . 

D i e e r f o r d e r l i c h e Uranabtrennung vom Pu-Produkt wurde i n d e r s e l b e n 
Kolonne m i t nur einem e i n z i g e n M eter I B S - T e i l e r r e i c h t (U-DF 
etwa 200). 

Die Stabilität des E l e k t r o r e d u k t i o n s p r o z e s s e s w i r d d u r c h d i e 
Anwesenheit von Technetium (25 % d e r r e a l e n F e e d k o n z e n t r a t i o n ) 
n i c h t gestört. 

Durch H i n t e r e i n a n d e r s c h a l t u n g von zwei E l e k t r o r e d u k t i o n s k o l o n n e n 
konnte das T r e n n e r g e b n i s erwartungsgemäß d r a s t i s c h g e s t e i g e r t 
werden. D i e e r z i e l t e n Pu-DF's von größer 500000 e n t s p r e c h e n , be­
züglich P l u t o n i u m , d e r U r a n e n d p r o d u k t s p e z i f i k a t i o n . 

S e l b s t im extremen Störfall des vollständigen Hy d r a z i n a b b a u s und 
de r d amit verbundenen R e o x i d a t i o n werden i n d e r z w e i g e t e i l t e n 
E l e k t r o r e d u k t i o n s k o l o n n e nach mehr a l s 30 Stunden k e i n e unzulässig 
hohen P u - K o n z e n t r a t i o n e n im o r g a n i s c h e n U r a n p r o d u k t e r r e i c h t . Da­
m i t s t e h t für d i e Pu/U-Trennung i n g e p u l s t e n S i e b b o d e n k o l o n n e n m i t 
de r E l e k t r o r e d u k t i o n e i n e i n f a c h e s und zuverlässiges V e r f a h r e n für 
d i e i n d u s t r i e l l e Anwendung z u r Verfügung. 

Abschließend möchte i c h mich b e i a l l e n an d e r V o r b e r e i t u n g und 
Durchführung d i e s e r V e r s u c h e b e t e i l i g t e n M i t a r b e i t e r h e r z l i c h 
bedanken. 
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Hydrazinkonzentrafion 
in der aq. Rückextrak-
tionslösung 

[ m o l / f l 

Volumendurchsatz 

^ges/^-Flutung 

Flußverhältnis 

org./aq. 

Pu-Restkonzentration 
im org. Raffinat 

[mg/l] 

Trenneffekt 

[Pu]Eio/h] Aus 

0,1 
0,04 

0,02 

0,008 

0,002 

hydrazinfrei 

0,002 

hydrazinfrei 

0,1 

hydrazinfrei 

0.25 

2,4 

2,0 

2,6 

2,2 

2,5 

3,0 

2,0 

0,8 

0,5 

3,0 

3,2 

P U T E 1 B - E L K E 1983 
Einfluß der Hydrazinkonzentrafion auf die Trenneffekt iv i fäf 

363 

288 

314 

320 

267 

350 

1300 

2083 

195 

219 

Abb. 1 
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Kolonnenhöhe in m 
U/Pu Konzentrationen in g / l 
HN0 3 /N 2 H5-Konzentrationen in mol/l 

aq. Phase 
org. Phase 

_ J 1 Ä 
~ ~ i f t LNX 

Abb. 

1B-ELKE-Typisches Konzentrat ionsprof i l 
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P h a s e n g r e n z e 

aq. Einspeisung 

org. Auslauf 

org. Einspeisunru 

( 3 

ö 

® 

aq. Auslauf 

\ A \ k ' 
Abb. 3 

1B- ELKE Schleppeffekt 
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Abb. 4 
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Flußverh. Gesamtvolumen- Beladung Puls Extraktions­ [Pu]1BU U-DF Pu-DF 
org./aq. durchsatz ASP A f länge [m] 

[Pu]1BU 

im 1BX-Teil [l/h] [gU+Pu/l] [cm/min] 
1BX 1BS [mg/l] 

5 30 87 90 7,6 - 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 1 165 141 441 T:25-45°C 
6 42 78 140 5 1 3,03 311 184 
6 42 66 140 5 1 3,00 595 151 
6 35 91 180 5 1 0,06 104 11900 

BF: U/Pu~100 ; [HN0 3]~0,2m 
BXS: [HNO3]=0,1m; [N2HJ]=0.05-Q,15m 
o/a im 1BS-TeiU1; U/Pu im 1BP mit 1m BS-Teil: 0.3*1,0 
ic =0,5r3 mA/cm2 

US" 
PUTE 1B-ELKE Ergebnisse 1987 

Abb. C 
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1 B-ELKE Konzentrationsprofil 



I 1 1 1 1 I l _ 

0 30 60 90 120 150 180 

Puis A - f [cm/min] 

PUTE 87 

F l u t u n g s d i a g r a m m K 0 6 ( E L K E I I ) Abb. 12 



r 
x * 

o 
jj o 

X o 
Vvj 

\—i U I 

( o 
— -

ro > 

r ( A-Ko lonne KQ1 

{ BX1-Kolonne KQ3 

IE CZ CD 
c s 
o 

CD UI 
I 

* o OO 
ro 

hO OO 
ro CO 

o 3 OD 1 
IQ OO UJ 

- J \ o 

cr 

X m 
X 

fsj 
( CD 

o 1 
' o O 

Z r~ 
OJ K 
i—l 00 
O 

un LH 

X —1 X - n 

a CD Of c c 
OD CD 
TP 

O 
UI 

-z. er 

UD \ 
3 < 3 3 

UD z r 
IQ o o o 

1 0 s \ 
o -

— £92 — 



F l u ß v e r h . 
org./aq. 
im 1 B X - T e i l 

Gesamtvo lumen­
durchsa tz 

U / h ] 

Beladung 
A S P 

[gU+Pu/l] 

Puls 
A - f 

[cm/min] 
K 0 3 / K 0 6 

E x t r a k t i o n s ­
länge [m] 
1BX 

K03+K06 
1BS 

[Pu] 1BU 

[mg/l] 
K 0 3 / K 0 6 

U-DF P u - D F 

nur K03 

G e s . P u - D F 

K03+K06 

35 
33 
31 

88 
89 
90 

135/180 
135/180 
135/180 

6,6+6 
6,6+6 
6.6+6 

0 , 2 6 / « 0 , 0 1 
0,76/0,0015 
1,73/0,005 

143 
345 
311 

» 7 3 0 0 0 
507300 
116400 

BF: U / P u « 1 0 0 , [ H N 0 3 ] * 0 , 2 m 
B X S : lHN0 3]=0,1m, [N 2H 5

+]=0,05-0,15m 
° / a im 1BS-Teil=1, U / P u im 1BP mit 1m B S - T e i l : 0,3-1,0 
i c =0,5-3 m A / c m 2 

PUTE 1B-ELKE Ergebnisse 1987 
A JOb . 1 4 
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REINIGUNG DES URANS DURCH NITRATKRISTALLISATION 
U. Bauder, E. Henrich, R. Stahl 

Einleitung t 
Die Grundoperation "KRISTALLISATION" i s t so a l t wie die Chemie 
sel b s t . Die K r i s t a l l i s a t i o n i s t eines der am meisten angewandten 
und b i l l i g s t e n Verfahren zur Herstellung reiner Stoffe aus un­
reinen Lösungen. Dabei i s t große Selektivität mit hohem Durchsatz 
verbunden. Umso erstaunlicher i s t , daß i n der L i t e r a t u r des wohl 
best untersuchten chemischen Prozesses, der Wiederaufarbeitung von 
Kernbrennstoffen, keine Anwendung der K r i s t a l l i s a t i o n zur Rein i ­
gung und Trennung von Uran-Plutonium und den Spaltprodukten zu 
finden i s t . Nur die Abtrennung von Spaltprodukten aus Uran-
Abfallösungen durch Ausfrieren eines Uran-Wasser-Eutektikums i s t 
beschrieben ( L i t . 1, 2 ) . 

Das F e r n z i e l dieser Arbeit i s t die Substitution der U/Pu-Trennung 
und der Reinigungszyklen der Produkte im PUREX-Prozeß durch K r i ­
s t a l l i s a t i o n bei g l e i c h z e i t i g e r Minimierung der Abfallströme. Zu­
nächst s o l l jedoch die Feinreinigung von Uranylnitrathexahydrat 
(UNH) im Verbund mit dem 1. Extraktions zyklus der Anlage "MILLI" 
demonstriert werden. 

Grundlagen der Uran y l n i t r a t h e x a h y d r a t - K r i s t a l l i s a t i o n 

Struktur von UNH 

Die Struktur des UNH i s t gut untersucht ( L i t . 3 ) . Röntgenstruktur-
2+ 

untersuchungen zeigen den linearen Aufbau des Uranylkations (UO ) 
mit den zwei, fas t orthogonal angeordneten, planaren Nitratgruppen 
(Abb. 1 ) . In diese außergewöhnliche geometrische Anordnung i s t der 
Einbau anderer Ionen, außer Isomorphen ähnlicher Größe ( P u V I , 
N p V I ) , unwahrscheinlich. 
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Abb. 1 Struktur von Uranylnitrat- Hexahydrat 

Löslichkeit und Metastabiler Bereich 

Die Löslichkeit von UNH i s t primär von der Temperatur und der S a l ­
petersäurekonzentration abhängig (Abb. 2). Während der K r i s t a l l i -

• u 

1 

l g / 1 ] \ — 
T . - 2 5 •c 

— 

Konzc i t r a t i o n HNOjf 1 4 o l / l ] 

3 l 5 6 7 8 9 10 

Abb. 2 Löslichkeit von UNH in HN0 3 

sation von UNH wird Kristallwasser i n das G i t t e r eingebaut. Das 
führt zu einer Aufkonzentrierung der Salpetersäure i n der Mutter­
lauge . Abb. 3 zeigt die Änderung der UNH- und HNO-3-Konzentration 
i n Abhängigkeit von der Temperatur i n der Mutterlauge. Beginnt man 
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Abb.3 Änderung der UNH-u.HN03-Konzentration mit der Temperatur 

die K r i s t a l l i s a t i o n z. B. mit 350 g / l Uran i n 6 M HN0 3 und kühlt 
auf -25° C ab, ergibt s i c h i n der Mutterlauge eine Urankonzentra­
t i o n von 15 g / l i n 8 M HNO3. Daraus errechnet s i c h eine Uranaus­
beute von ca. 95 %. Der metastabile Bereich für UNH i n salpeter­
sauren Lösungen wurde nach der Induktionsmethode e r m i t t e l t . Nach 
dem sprunghaften Absenken der Temperatur bestimmt man die Zeit, 
die nach Animpfen bis zur ersten v i s u e l l e n Trübung durch K r i -
s t a l l i t e vergeht ( L i t . 4, 5). Der metastabile Bereich i s t zwischen 
20° C und -10° C i n 6 M HNO3 mit 0,1 M Uran r e l a t i v groß. Dadurch 
wird die Kontrolle der K r i s t a l l i s a t i o n e r l e i c h t e r t , da s i e weit­
gehend durch sekundäre Keimbildung f o r t s c h r e i t e t . Durch den meta­
st a b i l e n Bereich i s t die Abkühlkurve für eine bestimmte konstante 
Kristallwachstumsgeschwindigkeit vorgegeben. Eine typische Abkühl­
kurve für die UNH-Kristallisation (Ausgangskonzentration 
U = 500 g / l , HNO3 = 4 M Krista l l i s a t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t 10 g U/ 
Min./l) i s t i n Abb. 4 gezeigt. Die Korngröße des Produkts l i e g t 

Temperatur 
• C 

HMU 
Urankonz. 500 g/l 400 g/l 300 g/l 

1 l i 
Kristallisationspunkt 

200 g/l 
l 

« » g / l 
l 

3'C/Mln 

Abb. 4 Abkühlkurve für die UNH-Kristallisation 
(Kristallisationsgeschwindigkeit 10gU/Min L ) 

60 Zelt [Min] 

= > Ä IHCH 
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zwi s c h e n 0,1 und 1 mm. Daraus e r r e c h n e t s i c h e i n e K r i s t a l l ­
w a c h s t u m s g e s c h w i n d i g k e i t von ca. 10~ 7 m/sec. Der Einfluß d e r Ab­
kühlgeschwindigkeit auf den D e k o n t a m i n a t i o n s f a k t o r i s t g e r i n g . E r ­
höht man d i e Abkühlgeschwindigkeit um den F a k t o r 5 erhält man s e h r 
feinkörniges K r i s t a l l i s a t ( < 0,1 mm). Die D e k o n t a r m i n a t i o n s f a k -
t o r e n s i n d dann nur h a l b so groß. 

E x p e r i m e n t e l l e r T e i l 

S i m u l i e r t e Lösungen 

Uranylnitratlösungen ( 1 , 3 - 2,2 MU; 3 - 8 M HNO3) wurden m i t den 
i n Tab. 1 angegebenen Elementen i n v e r s c h i e d e n e r K o n z e n t r a t i o n 
v e r s e t z t und r a d i o a k t i v m a r k i e r t oder m i t HAW-Lösungen (1:10 v e r ­
dünnt) g e t r a c e r t . D i e K o n z e n t r a t i o n d e r S p a l t p r o d u k t e wurde so 
gewählt, daß s i e r e a l e n Prozeßlösungen nach dem 1. 
E x t r a k t i o n s z y k l u s i n einem PUREX-Prozeß e n t s p r a c h e n . Cäsium wurde 
a l s t y p i s c h e s S p a l t p r o d u k t b e i a l l e n K r i s t a l l i s a t i o n e n a l s e i n 
S t a n d a r d für d i e B e u r t e i l u n g d e r Reinigunseffektivität e i n g e s e t z t . 

1 1 1 1 1 1 1 1 

Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

Cm Bk Cf Es Fm Md No Lw 

Tab. 1 Kristallisation- Untersuchte Elemente 
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S t r o n t i u m und Barium wurden ausgewählt, w e i l i h r e N i t r a t e r e l a t i v 
g e r i n g e Löslichkeiten a u f w e i s e n und d e s h a l b e v e n t u e l l e 
Mitfällungen während d e r K r i s t a l l i s a t i o n zu v e r m i n d e r t e n 
D e k o n t a m i n a t i o n s f a k t o r e n (DF) für d i e s e Elemente führen könnten. 
Cer, Y t t r i u m und Europium s i n d t y p i s c h e s e l t e n e Erden, d i e zu 
einem hohen A n t e i l z u r Spaltproduktaktivität b e i t r a g e n . 

Ruthen und Z i r k o n können im PUREX-Prozeß gewöhnlich d e u t l i c h 
s c h l e c h t e r vom Uran a b g e t r e n n t werden a l s d i e anderen 
S p a l t p r o d u k t e . Z i r k o n kommt nur i n k u r z gekühlten B r e n n s t o f f e n 
Bedeutung zu (Kühlzeit < 2 J a h r e ) . Für B r e n n s t o f f e m i t längeren 
Kühlzeiten f i n d e t man nach dem 1. E x t r a k t i o n s z y k l u s , daß c a . 80 % 
de r V-Aktivität dem Ruthen zuzuordnen s i n d . 

E i s e n , Chrom, N i c k e l , Mangan und C o b a l t f i n d e t man u n t e r den 
K o r r o s i o n s p r o d u k t e n . 

Den Elementen Technetium, Neptunium und P l u t o n i u m kommt besonderes 
I n t e r e s s e z u , w e i l s i e i n mehreren Valenzzuständen vorkommen 
können und s i c h d e s h a l b auch während der K r i s t a l l i s a t i o n 
u n t e r s c h i e d l i c h v e r h a l t e n . 

R e a l e Prozeßlösungen 

R e a l e Prozeßlösungen (1 CU, 1 BSP und 1 UC) wurden aus d e r A n l a g e 
MILLI von e i n e r LWR und e i n e r SBR-Kampagne e r h a l t e n . Von d e r WAK 
konnte K o n z e n t r a t 1UC bezogen werden. 

Die Uranlösungen wurden d u r c h Einengen und Zusatz von HN0 3 auf d i e 
gewünschte A u s g a n g s k o n z e n t r a t i o n e i n g e s t e l l t (1,3 - 2,2 M U, 3-6 M 
HNO3). Für e i n e möglichst vollständige Abtrennung des P l u t o n i u m s 
muß d i e s e s i n den 4 oder 3 w e r t i g e n Zustand übergeführt werden. A l s 
R e d u k t i o n s m i t t e l wurde N i t r i t oder U r a n ( I V ) i n geringem 
stöchiometrischem Überschuß d e r Ausgangslösung z u g e s e t z t . 

V e r s u c h s a u f b a u 

Das Kristallisationsgefäß 
g e p l a n t e A n l a g e i s t i n Abb. 

und der j e t z i g e 

5 s k i z z i e r t . Der 

T e s t a u f b a u 
K r i s t a l l e r , 

f ü r d i e 

e i n k ü h l -
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Abb. 5 Flieflbild Kristallisation I 

und heizbares Doppelmantelgefäß mit einer eingeschweißten S i n t e r ­
metallplatte (Porenweite 20 um) i s t für ein Batch-Volumen von 
0/5 1 ausgelegt (Tagesdurchsatz bis 5 kg Uran). Der 
K r i s t a l l i s a t i o n s a b l a u f und die Steuerung der elektropneumatischen 
Ve n t i l e e r f o l g t mit H i l f e eines f l e x i b l e n Programmes (Stellung und 
Zeittakt der V e n t i l e , Meßgrößen zur Steuerung und die Anzahl und 
Folge der Operationen sind f r e i vorwählbar) über einen 
Kleinrechner (Siemens PC-16-II) . 

Nach Befüllen des K r i s t a l l e r s wird die Lösung unter L u f t -
durchperlung innerhalb 30 - 60 Minuten auf -25° C abgekühlt. 
Danach wird die Mutterlauge mit Preßluft möglichst vollständig 
ausgeblasen. Eine oder mehrere Resuspensionswäschen mit vorge­
kühlter Waschsäure (6 - 8 M HN03, 20 g / l U, UiV) folgen um die 
adhärierte Mutterlauge von den K r i s t a l l e n zu entfernen. Die 
Waschsäure wird über den Kopf des K r i s t a l l e r s durch Düsen mit 
Druck e i n g e s p r i t z t um an der Wand anhaftende K r i s t a l l e 
abzuwaschen. 



Ergebnisse: 

Abb. 6 zeigt den Einfluß sukzessiver Resuspensionswäschen auf den 
Dekontaminationsfaktor für Cäsium. Das Waschflüssigkeitsvolumen 
entsprach dabei jedesmal einem Bettvolumen der K r i s t a l l e . Die Zu­
nahme des DF's mit der Anzahl der Wäschen zeigt, daß ca. 5 -
10 Vol. % der Mutterlauge im Kristallkuchen v e r b l e i b t und weniger 

al s 1 % der Verunreinigungen i n die K r i s t a l l e eingebaut wird. 

H L W1 W2 W3 W4 W5 Anzahl der 
Wäschen 

Abb.6 DekontarninaHonsfakroren für Cs 

= ! Ä IHCH 

Die DF's, die bei K r i s t a l l i s a t i o n e n von simulierten Prozeßlösungen 
gefunden wurden, sind i n Tab. 2 zusammengestellt. A l l e 
untersuchten Elemente konnten mit einem K r i s t a l l i s a t i o n s s c h r i t t 
und 3 nachfolgenden Wäschen mit einem DF > 100 aus dem UNH ent­
fernt werden. 

Die Ergebnisse mit realen Prozeßlösungen sind i n Tab. 3 gesammelt. 

Die Ausgangslösungen (IUC 300 - 360 g / l U, 5 - 6 M HNO3 von LWR-
Brennstof f 3 % Abbrand, Kühlzeit 2,5 a) für die Uranreinigung 
wurde mit verdünnter HAW-Lösung getracert und mit hydrazin-
s t a b i l i s i e r t e r U(IV)-Nitratlösung versetzt. 
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Element Anzahl der Anzahl der DF Bemerkungen 
Kristallisationen Wäschen 

Cs J 2 
5 

90 
1500 

Am 1 5 380 

Ba 1 2 WO 

Sr 1 5 1500 

Eu 1 5 700 

Y 1 2 50 

Ru ] 3 
5 

200 
800 

Zr J 2 
5 

50 
500 

Fe 1 5 250 

Mn 1 3 200 

Co 1 2 100 

Pu l 3 
5 

300 mitU(IV) 
2500 mitU(IV) 

Tc J 5 
5 

500 ohneU(IV) 
750 mitU(IV) 

itfnK 

Tab. 2 Dekontaminationsfaktoren bei der 
Kristallisation von UNH-Lösungen 

Nb-95 Zr-95 Ru-106 Cs-137 Ce-144 Sb-125 Np Pu 
Aokühizejtvon 
30*0 au!-30°C 

mit 
U(IV) 

40 
62 
70 

22 
24 

150 

910 
1190 
450 

1340 
3060 
600 

100 
100 
nd 

280 
nd 
nd 

1660 
320 
nd 

270 
240 
350 

60 
60 
60 

mit 
U(IV) 26 26 320 1000 100 nd 900 84 10 

ohne 
U(IV) 

67 
116 

19 
25 

2560 
2400 

4800 
3400 

100 
100 

nd 
nd 2 

5 
4 

60 
60 

4 k — m — 
Tab. 3 Dekontaminationsfaktoren für reale Prozeßlösungen (1UC) 

(LWR-Brennstoff 3% Abbrand,KOhlzelt 2,5a) 
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Prozeßlösungen nach dem 1. Extraktionszyklus enthalten gewöhnlich 
Degradationsprodukte des Extraktionsmittels. In einigen Ausgangs­
lösungen waren bis zu 140 mg/1 H 3P0 4 und 15 mg/1 
Monobuthylphosphat (H2MBP) zugegen. Die DF's für Zr nehmen bei 
Anwesenheit von H 3P0 4 und H2MBP ab. Eine Vorreinigung des ICU mit 
Lewapol ( L i t . 6) i s t deshalb von V o r t e i l . 

Der Trennfaktor für Plutonium vom Uran lag unter reduzierenden 
Bedingungen zwischen 200 und 750. Jedoch wurde bei mehreren 
aufeinander folgenden K r i s t a l l i s a t i o n e n eine sukzessive Abnahme 
des Trennfaktors beobachtet. Wie ergänzende Versuche gezeigt haben 
i s t für die Abnahme des Pu-Trennf aktors nicht die geringe Pu-
Konzentration die Ursache. Tab. 4 zeigt einige Pu-Trennfaktoren 
i n Abhängigkeit von der Pu-Konzentration i n der Uranlösung. Diese 
Versuche zeigen, daß die Verminderung des DF's durch 
Rückkontamination i n den Handschuhboxen verursacht wurde. 

Konzentration 
Ausgangslösung 

ng Pu/g U 

Anzahl der 
Kristallisationen 
(und Wäschen) 

Pu-DF 

8 000 000 

30 000 

3000 

4500 

1. K(2W) 

2. K(2W) 

3. K0W) 

270 

10 

Trennung in Handschuhbox 

3000 

4.1 1.K(3W) 730 

2.K(2W) 2.9 

0.4 3.K0W) 3.5 

Gesamt 7400 

Trennung im Abzug, Analytic In der Handschuhbd* 

IRCH 

Tab. 4 Pu-DF's in Abhängigkeit von der 
Pu-Konzentration 
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In Abb. 7 wird der Reinigungseffekt einer K r i s t a l l i s a t i o n mit 3 
Wäschen durch den Vergleich der f-Spektren einer Ausgangslösung 
(IUC, 300 g / l U, 7 M HNO3, LWR-Brennstoff aus der WAK) und einem 
gereinigten Uranprodukt d e u t l i c h . 

Außer für Plutonium werden die Aktivitäts- und 
Konzentrationsspezifikationen für Uran zur Refabrikation mit einem 
K r i s t a l l i s a t i o n s s c h r i t t e r r e i c h t . In Verbindung mit einem 
verbesserten 1. Extraktions zyklus müßte auch die S p e z i f i k a t i o n für 
Pu im Uran erreichbar sein. 

Orientierende Untersuchungen zeigten, daß die K r i s t a l l i s a t i o n s ­
reinigung auch für P l u t o n y l n i t r a t anwendbar i s t . Die DF's für 
Spalt- und Korrosionsprodukte sind ähnlich groß wie bei der 
U r a n y l n i t r a t k r i s t a l l i s a t i o n . 

Ausblick: 

Schon die ersten Versuchsergebnisse im Labormaßstab zeigten, daß 
der Kristallisationsprozeß zur Reinigung von UNH einfach und mit 
guten Dekontaminationsfaktoren durchführbar i s t . Eine Umsetzung i n 
den Technikumsmaßstab i s t dadurch g e r e c h t f e r t i g t . Für das Tailend 
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der Anlage MILLI i s t eine K r i s t a l l i s a t i o n s a n l a g e im Aufbau, die 
die Uranfeinreinigungsschritte ersetzen s o l l . 

P a r a l l e l dazu wird eine kontinuierliche K r i s t a l l i s a t i o n 
(Rührkessel auf der Basis des MSMPR-Prinzips) für einen Tages­
durchsatz von 50 kg U und k o n t i n u i e r l i c h e r Gegenstrom-
kristallwäsche erprobt. 

Bei der Entwicklung und Verbesserung der K r i s t a l l i s a t i o n für die 
Wiederaufarbeitung wird i n erster L i n i e eine weitere Vereinfachung 
des Verfahrens angestrebt. Die Konditionierung der Ausgangslösung 
(1 CU), die Ausnützung und Kreisführung der Mutterlaugen und 
Waschsäuren sowie Verfahrens- und Fließschemavarianten sind 
Gegenstand künftiger Untersuchungen. 

Der Ersatz der Extraktionsreinigungszyklen im PUREX-Prozeß durch 
K r i s t a l l i s a t i o n v e r s p r i c h t eine Reihe von V o r t e i l e n . Abb. 8 zeigt 
den Vergleich von Fließbildern für den konventionellen PUREX-
Prozeß und einem vereinfachten Prozeß mit K r i s t a l l i s a t i o n . 

HAF 

HAW 
Pu 

AX, BX CX 
1. Cycle 

MAW MAW 

Cycle 

T 
MAW 

2. 
Cycle Cycle 

2. 
Cycle Cycle 

4-
Cycle 

HAW 
± 

Solvent wash 

o Solvent 
wash 

Iva" U-Prod. 

^ U - P r o d . 

MAW 

HAF AX 

~ r 
HAW 

BX CX ML 

Pu 

Mother Liquor 
Cryst. 

Cryst. 

Pu-Prod. 

U-Prod. 

IHCH 

Abb. 8 Vergleich Purex-Prozeß und vereinfachter 
Prozeß mit Kristallisation 
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Im Kristallisationsprozeß werden keine zusätzlichen Abfallströme 
erzeugt. Dieser V o r t e i l ergibt s i c h naturgemäß dadurch, daß nur 
eine prozeßverträgliche flüssige Phase vorhanden i s t . Die Mutter­
laugen und Waschlösungen können zur Speiselösung i n den 1. Extrak­
tionszyklus zurückgeführt werden. Somit gelangen die Verun­
reinigungen aus der Feinreinigung l e t z l i c h i n den HAW. In Zukunft 
könnte nach einer Codekontamination i n einem 1. E x t r a k t e s z y k l u s 
auch die Trennung von U und Pu mit H i l f e der K r i s t a l l i s a t i o n 
durchgeführt werden. 

Durch die hohen Durchsätze pro Z e i t e i n h e i t können die Apparate 
k l e i n gehalten werden. Kritikalitätssicherheit und geringer Raum­
bedarf r e s u l t i e r e n daraus. Weiterhin i s t die Steuerung und 
Kontrolle der K r i s t a l l i s a t i o n einfach und i n d u s t r i e l l v i e l f a c h er­
probt . 

L e t z l i c h kann die K r i s t a l l i s a t i o n , ohne weitere Konzentrierung, 
Endprodukte l i e f e r n , wie s i e für die Refabrikation von Brennstoff 
gewünscht werden. 
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F i l t e r e n t w i c k l u n g und -erprobung 

e i n s c h l i e ß l i c h der Fernbed ienungse in r i ch tungen 

K.Jannakos , H . J . B e c k a , W.Legner, H.Mock, G . P o t g e t e r , A . S c h e r e r , IT 

J . F u r r e r , A . L i n e k , LAF II 

1. A l l geme ines 

Im KfK werden im Rahmen des P r o j e k t e s Wiederau farbe i tung und Ab fa l l behand lung 

(PWA) E n t w i c k l u n g s a r b e i t e n du rchge füh r t zur Re in igung von r a d i o a k t i v e n P r o ­

zeßabgasen, d i e bei der WA von b e s t r a h l t e n Reaktorbrennelementen e n t s t e h e n . 

D iese A r b e i t e n wurden gemeinsam von der Hauptab te i lung Ingen ieur techn ik und 

dem LAF II d u r c h g e f ü h r t , wobei IT f ü r d i e t echn i schen und LAF f ü r d i e e x p e r i ­

men te l len A r b e i t e n zus tänd ig war . 

Bei meinem Vor t rag werde i c h mich auf d i e i ngen ieu r techn i schen En tw i ck l ungs ­

a r b e i t e n beschränken und nur v e r e i n z e l t auch Absche ide fak to ren f ü r d i e F i l t e r 

angeben. 

IT hat mi t den entsprechenden En tw i ck l ungsa rbe i t en 1974 begonnen, wobei d a ­

mals das Z i e l war e i n fe rnbed ienbares J o d f i l t e r zu e n t w i c k e l n . D ieses Z i e l 

wurde im Laufe der Entw ick lung mehrfach e r w e i t e r t , so daß es s e i t c a . 1977 

h e i ß t : 

- E n t w i c k l u n g , Bau und Erprobung von fe rnbed ienbaren F i l te rkomponenten e i n ­

s c h l i e ß l i c h der entsprechenden Han t ie rungse in r i ch tungen zur Rein igung von 

WA-Prozeßabgasen durch Rückhaltung der Naß- und Trockenaeroso le sowie des 

J o d s . 

- Bau der entsprechenden p ro to t yp i schen Abgasre in igungsan lagen zur Erprobung 

der e n t w i c k e l t e n Komponenten. 

2 . Stand der A r b e i t e n 

2.1 Fernbedienbares F i l t e rgehäuse 

Im Laufe der En tw i ck l ungsa rbe i t en s ind f ü r a l lgemeine sowie auch s p e z i e l l e 

Anwendungsmöglichkeiten d r e i versch iedene F i l te rgehäuse-Genera t ionen e n t ­

w i c k e l t und e rp rob t worden. Der Un te rsch ied zwischen ihnen i s t haup tsäch l i ch 

durch d i e versch iedenen Fe rnhan t ie rungs - und Ins tandhal tungskonzepte begrün-
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d e t , d i e , j e nach Stadium der entsprechenden E n t w i c k l u n g s a r b e i t e n , f ü r d i e 

j e w e i l i g e F i l t e r z e l l e zugrundegelegt wurden. Die Funk t ionswe ise des F i l t e r g e ­

häuses sowie der F i l t e r w e c h s e l Vorgang s i n d f ü r a l l e d r e i F i l t e r g e h ä u s e -

Genera t ionen g l e i c h . In ® , © und © i s t darüber a u s f ü h r l i c h b e r i c h t e t 

worden. 

Abb. 1 Fernbedienbares Filiergehäuse mit Jodfilrertrommel Abb. 2 Fernbedienbares Filfergehäuse 
( siehende Ausführung ) 

Die 1. F i l t e rgehäuse -Genera t i on (Abb. 1) i s t so a u s g e l e g t , daß beim Versagen 

der Deckelmechanik , der Deckel über e inen Nothebel mi t H i l f e des Krans g e ö f f ­

net und gesch lossen werden kann (ohne V e r r i e g e l u n g ) . Nach Ausbau des b e l a d e -

nen F i l t e r e i n s a t z e s und Rein igung der Gehäuseinnenf lächen kann mit Vol 1-

schu tzk le i dung vor Ort e ine Reparatur der Deckelmechanik vorgenommen oder 

der Deckel vom Gehäuse abmont ier t und außerhalb der F i l t e r z e l l e r e p a r i e r t 

werden. Diese Gehäusekonst rukt ion e igne t s i c h besonders f ü r k l e i n e F i l t e r a n ­

l a g e n , d i e zum Be t re ten der F i l t e r z e l l e g e r e i n i g t und außer B e t r i e b g e s e t z t 

werden können. 

Die 1. F i l t e rgehäuse -Genera t i on i s t s e i t 1978 mit J o d - und S c h w e b s t o f f i l t e r -

e insä tzen (3 F i l t e r ) im k a l t e n Ve rsuchsbe t r i eb und b i s h e r ausre ichend e r ­

p rob t . Die Abgasdaten (Temperatur, Druck, J o d - und N O x - A n t e i l e , A e r o s o l e , 
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Dampf), d i e zu r Erprobung der F i I t e r zugrundegelegt wurden, waren wei tgehend 

g l e i c h denen, d i e beim Auf löserabgas e i n e r WAA erwar te t werden. 

Gehäuse d i e s e r Bauar t s i nd mit HEPA- und F a s e r p a k e t f i I t e r s e i t 1984 i n der 

Anlage PAMELA ( V i t r i f i c a t i o n P i l o t P l a n t f ü r HLLW), d i e 1985 i n heißen Be­

t r i e b g i n g , e i n g e s e t z t worden. Nach Angaben des B e t r e i b e r s DWK haben s i e b i s 

j e t z t bei einem hohen Dekon tamina t ions fak to r ( F a s e r p a c k e t f i I t e r = 3 • 1 0 3 , 

zwei h i n t e r e i n a n d e r g e s c h a l t e t e H E P A - F i I t e r > 10 5 ) gut f u n k t i o n i e r t . 

Aufgrund der e in fachen Bedienung des F i l t e rgehäuses s i nd bei den s e i t 1978 

gebauten und im Ve rsuchsbe t r i eb b e f i n d l i c h e n F i l t e rgehäusen b i s j e t z t ke ine 

Bed ienungs feh le r vorgekommen. V e r s c h l e i ß - und Kor ros ionsersche inungen s i n d 

n i c h t s i c h t b a r , obwohl d i e F i l t e rgehäuse aus dem üb l i chen E d e l s t a h l w e r k s t o f f 

Nr . 1.4541 gebaut s i n d . Die Gehäusedichtung bes teht aus e i n e r N 0 X - , dampf-

und HN03-beständigen S i1 i konmischung . Nach der a n f ä n g l i c h b le ibenden V e r f o r ­

mung der Dichtung ( c a . 5 %) s ind ke ine we i te ren Veränderungen f e s t g e s t e l l t 

worden. Die Entw ick lung und Erprobung d i e s e s Gehäusetyps i s t abgesch lossen . 

Bei der 2 . F i l t e rgehäuse -Genera t i on (Abb. 2 ) , d i e f ü r e inen s p e z i e l l e n F a l l 

e n t w i c k e l t wurde, i s t der K e s s e l t e i 1 des F i l t e rgehäuses am F i I t e r z e l l e n b o d e n 

b e f e s t i g t . Der F i l t e r z e l l e n b o d e n i s t a l s Abschirmung ausge füh r t , so daß d i e 

aus den Gas le i t ungen und beladenen F i l t e r n ausgehende S t rah lung ausre ichend 

geschwächt w i r d , um A r b e i t e n i n der F i I t e r z e l l e durchführen zu können. Aus 

diesem Grund i s t auch der F i l t e r g e h ä u s e d e c k e l , der am Zel lenboden i n s t a l 1 i e r t 

i s t , mi t e i n e r Abschirmung i n g l e i c h e r Dicke wie der Ze l lenboden ve rsehen . 

No tbed ienungse in r i ch tungen , wie bei der 1. Gehäusegeneration e n t f a l l e n , da 

d i e F i I t e r z e l l e zur Durchführung von Repa ra tu ra rbe i t en vom Personal mi t Vol 1 -

Schu tzk le idung be t re ten werden kann. Diese F i l t e r a u s f ü h r u n g i s t s e i t 1980 i n 

Erprobung und i s t mi t den g l e i c h e n Abgasdaten wie bei der 1. F i l t e r g e n e r a t i o n 

e rp rob t worden (2 F i I t e r ) . Bezüg l ich F i l t e r b e d i e n u n g , K o r r o s i o n , V e r s c h l e i ß , 

Abscheidegrad und Z u v e r l ä s s i g k e i t wurde gegenüber der 1. F i l t e r g e h a u s e -

Genera t ion ke in Un te rsch ied f e s t g e s t e l l t . Die Entwick lung und Erprobung 

d i e s e s Gehäusetyps i s t e b e n f a l l s abgesch lossen . 

M i t diesem Gehäusetyp w i rd d i e neue Abgasre in igung der WAK a u s g e s t a t t e t . 

Bei der 3 . Gehäusegeneration (Abb. 3) s ind der Deckel und der H y d r a u l i k z y l i n -

der entsprechend der Entw ick lung der Han t ie rungs techn ik f ü r d i e deutsche WAA 

so k o n s t r u i e r t , daß s i e beim Versagen fe rnbed ien t ausgewechsel t werden kön­

nen. H i e r f ü r s ind a l s Bestandte i1 der Ausrüstung der F i I t e r z e l l e e i n Kran und 
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e i n Schwer las tman ipu la to r e r f o r d e r l i c h . D iese Ausrüstung i s t angemessen f ü r 

F i l t e r z e l l e n mi t e i n e r großen Zahl von F i l t e r g e h ä u s e n . 

Die 3 . F i l t e rgehäuse -Gene ra t i on i s t s e i t Anfang 1986 i n Erprobung. Es wurde 

haup tsäch l i ch d i e Fernhant ie rung e r p r o b t , da der Anpreßmechanismus und das 

F i I t e rgehäuse bei der 1. und 2 . Genera t ion b e r e i t s ausre ichend e rp rob t 

wurden. 

Filterzelte I 

r n 
Hydraulik - j | \\ 

Abb. 3 Fernbedienbares Fi l tergehäuse mit HEPA Fi l ter 

UD LOCKIMG PAD 

DKKELVERRIEGELUNGS-
KONSOLE 1 
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FILTERGEHÄUSE OHNE DECKEL 

/ UD MOUNTING PAD 
DECKELHALTERUNG 

DECONTAMINATION PIPE 
oi kÖntaminaiionsuituno 

FASTENING LEOS 
GEHÄUSEBEFESTIGUNG 

FIG. 4 FILTER HOUSING INSTALLATION 

INSTALLATION DES FILTERGEHÄUSES 

In versch iedenen V e r ö f f e n t l i c h u n g e n / 2 / , / 3 / i s t über d i e Funk t ion und F e r n ­

bedienbarke i t des F i l t e rgehäuses b e r i c h t e t worden. In diesem B e r i c h t w i rd 

kurz das e rp rob te Konzept zur Ins tandha l tung und Reparatur des F i l t e rgehäuses 

angegeben. D ieses b a s i e r t auf der Notwend igke i t , de fek te T e i l e am F i I t e r g e ­

häuse f e rnbed ien t auswechseln zu können. Um d ies opt imal zu e r r e i c h e n , wurde 

das F i I t e rgehäuse mi t zwei H a u p t t e i l e n , näml ich dem Kesse l und dem Deckel 

k o n z i p i e r t , d i e m i te inander nur durch zwei f ü r f e rnbed ien te Handhabung ge-
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e igne te Be fes t i gungsbo l zen verbunden werden. Der Kesse l (Abb. 4) bes teht aus 

n i c h t bewegl ichen T e i l e n und i s t mi t dem Rohr le i t ungssys tem f e s t verbunden 

z . B . ve rschwe iß t . Die Lebensdauer des K e s s e l s i s t g l e i c h z u s e t z e n mi t der 

Lebensdauer der entsprecheden Abgas -Roh r l e i t ungen . 

Am Kesse l s i nd d i e Dichtungen zwischen Kesse l und Deckel und d ie K e s s e l b e ­

g l e i t h e i z u n g i n s t a l l i e r t . A l s betr iebsmäßige Ins tandha l t ungsa rbe i t en am 

Kesse l s i nd g e p l a n t : 

- das Auswechseln der Kesse ld i ch tung und 

- das Auswechseln der K e s s e l b e g l e i t h e i z u n g . 

Reparaturen an Kesse l und Rohr le i tungen s ind n i c h t a l s betr iebsmäßige In ­

s t andha l t ungsa rbe i t en g e p l a n t . S o l l t e n Schäden, z . B . Korros ionsschäden, an 

den genannten Komponenten a u f t r e t e n - damit w i rd bei E inha l tung der B e t r i e b s ­

bedingungen i nne rha lb der Lebensdauer e i n e r Anlage n i c h t gerechnet - müssen 

Kesse l und Rohr le i t ungen mi t der Ze l lenausrüs tung oder mit Sonderwerkzeugen, 

d i e n i c h t Gegenstand d i e s e s B e r i c h t e s s i n d , n o t f a l l s sogar nach Dekontamina­

t i o n durch V o r - O r t - E i n s a t z ausgewechsel t werden. 

A B B . : 5 FILTERGEHÄUSE 
FERNBEDIENTES AUSWECHSELN DES DECKELS 
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Der F i l t e rgehäusedecke l (Abb. 5) hängt am Anpreßmechanismus. Anpreßmechanis­

mus und Deckel b i l d e n e ine E i n h e i t . Beim A u s f a l l e i nes T e i l s d i e s e r E i n h e i t 

kann d i e s e r bet r iebsmäßig i n ku rze r Z e i t f e rnbed ien t ausgewechsel t werden. 

Das F i l t e rgehäuse der 3 . Genera t ion i s t s e i t Anfang 1986 k a l t i n Erprobung. 

Es wurde haup tsäch l i ch d i e Fernbedienung e r p r o b t , da der Anpreßmechanismus, 

sowie K o r r o s i o n s - und V e r s c h l e i ß f e s t i g k e i t von Gehäusete i len bei der 1. und 

2 . Genera t ion b e r e i t s ausre ichend un te rsuch t wurden (s iehe © und ® ) . 

D iese r Gehäusetyp i s t e ingep lan t f ü r d i e deutsche Wiederau fa rbe i tungsan lage 

WAW und d i e Japan ische JNFS-An lage . Sowohl i n Deutschland a l s auch i n Japan 

s ind von KfK L i zenzen f ü r d i e L i e fe rung a l l e r Gehäusetypen vergeben worden. 

2 .2 F i l t e r e i n s ä t z e 

Die nachstehend au fge füh r ten F i l t e r e i n s ä t z e zu r Rückhaltung von t rockenen 

Schwebs to f fen , Naßaerosolen und Jod haben z y l i n d r i s c h e Form und e i n h e i t l i c h e 

Abmessungen, und zwar Durchmesser 580 mm und Höhe 900 mm und s ind passend f ü r 

d i e Endlagerung i n den 400 1 - A b f a l l f ä s s e r . 

2 . 2 . 1 F i l t e r e i n s a t z f ü r t rockene Schwebsto f fe (HEPA^ 

Zur Rückhaltung von t rockenen Schwebstof fen aus dem Abgas der WA wurde der 

P o l y g o n - F i l t e r e i n s a t z e n t w i c k e l t (Abb. 6 ) . Der E i n s a t z i s t gee ignet f ü r Gas­

ströme b i s zu VN = 2000 m 3 /h und i s t s e i t 1986 i n Erprobung. 

Er i s t gegen Beschädigung des F i l t e r p a p i e r s von außen mit einem G i t t e r g e s i ­

c h e r t . Um das Ab fa l l vo lumen zu r e d u z i e r e n , können d i e verbrauchten F i l t e r e i n ­

sätze b i s zu 1/4 i h r e r u rsp rüng l i chen Höhe bei g le ichem Durchmesser zusammen­

gepreßt werden. Die zusammengepreßten F i I t e e i n s ä t z e werden i n einem 400 1-

A b f a l l f a ß e i n b e t o n i e r t (Abb. 7 ) . Es können b i s zu v i e r F i l t e r e i n s ä t z e i n 

einem A b f a l l f a ß e i n b e t o n i e r t werden. 

2 . 2 . 2 F i l t e r e i n s ä t z e f ü r Naßaerosole 

Zur Rückhaltung von Aeroso len s ind d i e fo lgenden F i l t e r e i n s ä t z e e n t w i c k e l t 

worden (Abb. 8 ) : 

- " S i n g l e Annu la r F i l t e r " , max. Gasdurchsatz c a . 250 m 3 /h 

- "Double Annu la r F i l t e r " , max. Gasdurchsatz c a . 450 m 3 /h 

- "S ta r -Shaped F i l t e r " , max. Gasdurchsatz c a . 450 m 3 /h 
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Die Entw ick lung und Erprobung des " S i n g l e Annu lar F i l t e r s " i s t abgesch lossen . 

Der "Double Annu la r F i l t e r " b e f i n d e t s i c h i n Erprobung. Die Erprobung des 

"S ta r -Shaped F i l t e r s " i s t zugunsten des "Double Annular F i l t e r s " zurückge-

s t e l l t . 

2 . 3 . 3 F i l t e e i n s ä t z e f ü r Jod 

Es s i n d zwei F i l t e r e i n s ä t z e zur Rückhaltung des Jods mit dem Jodso rp t i onsma­

t e r i a l AC 6120 e n t w i c k e l t und e rp rob t worden, näml ich das Trommel- und das 

R i n g s c h i c h t f i l t e r . Das T r o m m e l f i l t e r i s t f ü r Gasströme b i s zu V N = 250 m 3 /h 

g e e i g n e t , das R i n g s c h i c h t f i l t e r b i s zu V N = 500 m 3 /h . 

Die Abb. 9 z e i g t das Trommel- und das R i n g s c h i c h t f i l t e r . 

3 . Fe rnbed ienunqse in r i ch tunqen 

Die mi t den genannten F i l t e r n zu re in i genden Prozeßabgase wie z . B . das Auf ­

löserabgas s i nd mit einem hohen A n t e i l von r a d i o a k t i v e n Aeroso len und Jod 

b e h a f t e t . Die zu r Re in igung s o l c h e r Abgase e n t w i c k e l t e n F i l t e r s i nd we i t ge ­

hend wa r tungs f re i und können f e rnbed ien t werden. Die Fernbedienung i s t n i c h t 

nur f ü r das Auswechseln der beladenen F i l t e r e i n s ä t z e a u s g e l e g t , sondern auch 

f ü r das E rse t zen von de fek ten T e i l e n an den F i l t e r n . Die F i l t e r werden des ­

ha lb i n e i n e r F i l t e r z e l l e i n s t a l l i e r t , d i e zu r Durchführung der erwähnten 

A r b e i t e n ( F i l t e r w e c h s e l , F i l t e r r e p a r a t u r ) mi t den entsprechenden E i n r i c h t u n ­

gen wie M a n i p u l a t o r , K ran , T r a n s p o r t v o r r i c h t u n g e n , S c h l e u s e , Kompakt ierungs-

0580 
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ANNULAR FILTER/Ringschicht f i l ter DRUM FILTER/Trommel f i l ter 
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Fig. 9 : IODINE FILTER ELEMENTS/Jodfiltereinsätze 



und Verschraubungse in r i ch tungen usw. a u s g e s t a t t e t s e i n s o l l t e . Die Kompakt ie-

rungs - und Verschraubungse in r i ch tungen können auch außerhalb des B e r e i c h s der 

F i l t e r z e l l e i n s t a l l i e r t werden. 

Die Abb. 10 z e i g t e i n mögl iches Konzept f ü r e ine F i l t e r z e l l e . 

Im KfK s i n d f ü r den Bau e i n e r F i l t e r z e l l e nach dem angegebenen Konzept a l l e 

n i c h t am Markt e r h ä l t l i c h e n Komponenten im Rahmen der PWA-Arbeiten e n t w i c ­

k e l t , gebaut und weitgehend auch e rp rob t worden. Diese s ind h a u p t s ä c h l i c h : 

- d i e fe rnbed ienbaren F i l t e r (darüber i s t b e r e i t s b e r i c h t e t worden) 

- d i e fe rnbed ienbaren Sch leusen 

- d i e Kompakt ie rungsvor r ich tung und 

- d i e T r a n s p o r t - und Fernbed ienungse in r i ch tungen mi t den entsprechenden Werk­

zeugen. 

Über d i e o . g . Komponenten sowie d i e b i s h e r i g e n Er fahrungen mit d i esen w i rd 

anschl ießend im e i n z e l n e n kurz b e r i c h t e t . 

Abb. 10 Fi l terze l te 
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3.1 F i l t e r z e l l e n - S c h l e u . s e 

Für das E insch leusen der neuen und das Aussch leusen der verbrauchten F i l t e r -

e insä tze werden fe rnbed ienbare Doppel decke l sch leusen vo rgesch lagen . E ine 

Doppel decke l sch leuse bes teht aus einem am Ze l lenboden i n s t a l l i e r t e n S c h l e u ­

sendeckel mi t dem entsprechenden A n t r i e b zum ö f f n e n und d i c h t sch l ießen der 

Z e l l e n ö f f n u n g und einem Zw ischendecke l , der pro Schleusvorgang nur einmal 

verwendet w i r d . 

In KfK s ind d i e nachfo lgend angegebenen zwei Sch leusentypen e n t w i c k e l t 

worden: 

- MMB-Schleuse (magnetomechanisch b e t ä t i g t e Sch leuse) 

Diese w i rd mechanisch von außerhalb der F i I t e r z e l l e g e ö f f n e t und d i c h t ge ­

s c h l o s s e n . Der Zwischendeckel h a f t e t e lek t romagne t i sch am Sch leusendecke l 

und w i rd mechanisch v e r - und e n t r i e g e l t . D iese r Sch leuse typ i s t s e i t 1978 

i n der PASSAT-Anlage i n Erprobung. 

- HB-Sch leuse ( h y d r a u l i s c h b e t ä t i g t e Sch leuse) 

D iese hat den g l e i c h e n Mechanismus und hyd rau l i s chen A n t r i e b zum ö f f n e n und 

d i c h t sch l ießen des Sch leusendecke ls wie der F i l t e r g e h ä u s e d e c k e l . Der Z w i ­

schendeckel w i rd mi t dem erwähnten h y d r a u l i s c h e n A n t r i e b am Sch leusendecke l 

an - und abgekoppe l t . Die Erprobung des Mechanismus wurde im Rahmen der F i 1-

t e r e i n t w i c k l u n g d u r c h g e f ü h r t , d i e Erprobung der An- und Abkopplung des 

Zwischendecke ls i s t noch n i c h t e r f o l g t . 

3.2 Kompakt ie runqsvor r i ch tunq (Abb. 11) 

Wie b e r e i t s e rwähnt , s o l l e n d i e S c h w e b s t o f f i H e r zu r Reduzierung des A b f a l 1 -

volumens zusammengedrückt werden. H i e r f ü r i s t e ine fe rnbed ienbare Kompakt ie-

rungsvo r r i ch tung e n t w i c k e l t und e rp rob t worden. Die Zusammenpressung e r f o l g t 

h y d r a u l i s c h . Das h y d r a u l i s c h e System i s t außerhalb der F i l t e r z e l l e i n s t a l -

1 i e r t . Die Durchführung der e r f o r d e r l i c h e n A r b e i t s s c h r i t t e e r f o l g t f e r n b e ­

d i en t mi t dem Z e l l e n k r a n bzw. der H y d r a u l i k a n l a g e . 

3.3 T ranspo r t vo r r i ch tungen 

3 .3 .1 Kran 

Zum Transpor t der F i l t e r e i n s ä t z e , E r s a t z t e i l e und Werkzeuge i nne rha lb der 

F i I t e r z e l l e w i rd e i n K ran , ausgerüs te t mi t einem S t a n d a r d - G r e i f e r verwendet . 
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Der Kran kann am Markt bezogen werden. Es w i rd empfohlen, daß der Kran mi t 

Doppel an t r i eben ausgerüs te t i s t . 

3 . 3 . 2 S t a n d a r d - G r e i f e r (Abb. 12) 

Der G r e i f e r w i rd a n s t a t t des Lasthakens an der U n t e r f l a s c h e des Krans i n s t a l ­

l i e r t . Er a r b e i t e t mi t H i l f s e n e r g i e . Während des Transpor tes s i nd d i e Klauen 

v e r r i e g e l t , so daß e i n H e r a b f a l l e n der t r a n s p o r t i e r t e n T e i l e , auch be i F e h l ­

bed ienung, n i c h t mögl ich i s t . Die zu t r a n s p o r t i e r e n d e n T e i l e müssen mi t einem 

Ankoppelstück versehen s e i n , an dem der G r e i f e r mi t se inen Klauen ange­

koppe l t werden kann. 

V o r t e i l e des S t a n d a r d - G r e i f e r s bei f e rnbed ien ten A r b e i t e n : 

- Automatische Signalisierung beim 

• A u f l i e g e n auf den zu t r a n s p o r t i e r e n d e n T e i l e n 

• Ankoppeln (Klauen zu) 

• Abkoppeln (Klauen auf ) 

- Sicherheit 

E i n Anheben des S t a n d a r d - G r e i f e r s i s t durch e ine e l e k t r i s c h e Scha l tung nur 

dann m ö g l i c h , wenn a l l e Klauen gefaßt haben und i n d i e s e r S t e l l u n g auch 

v e r r i e g e l t s i n d . 

- Bedienung 

Das Ankoppeln an den zu t r a n s p o r t i e r e n d e n T e i l e n e r f o l g t ohne H i l f s v o r r i c h ­

t ung . E ine o p t i s c h e Beobachtung der A r b e i t e n i s t n i c h t e r f o r d e r l i c h , wenn 

d i e anzukoppelnden Komponenten auf e ine Genau igke i t von ± 15 mm anges teuer t 

werden können. 

- Notbedienung 

Beim A u s f a l l der Spannung b l e i b e n d i e Klauen i n S t e l l u n g Zu. S i e können j e ­

doch , um d i e zu t r a n s p o r t i e r e n d e n T e i l e abkoppeln zu können, wenn s i e 

abgese tz t s i nd i n der P o s i t i o n der Sch leuse mi t einem e in fachen Hand­

man ipu la to r e n t r i e g e l t und g e ö f f n e t werden. 

Der S t a n d a r d - G r e i f e r w i rd s e i t 1978 an der F i l t e r z e l l e der PASSAT-Anlage e r ­

p r o b t . Er hat b i s j e t z t s t e t s e inwandf re i f u n k t i o n i e r t . 
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3 . 3 . 2 Faßq re i f e r 

Der Faßgre i f e r i s t s p e z i e l l zum Transpor t von Fässern i nne rha lb und außerhalb 

der F i l t e r z e l l e wie z . B . A b f a l l f ä s s e r k o n s t r u i e r t worden. Die zu t r a n s p o r t i e ­

renden Fässer müssen zum Ankoppeln des Faßgre i fe rs am Deckel bzw. am oberen 

Faßrand mi t einem k r e i s f ö r m i g e n Winkel rand versehen s e i n . 

Abb. 14: Fernbedienter Transport eines Abfa l l fasses 
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Der Faßgre i f e r a r b e i t e t ohne H i l f s e n e r g i e . Er kann sowohl d i r e k t am Kran über 

entsprechende Ösen oder i n d i r e k t über den S t a n d a r d g r e i f e r , wie i n der Abb. 13 

g e z e i g t w i r d , angesch lossen werden. 

Der Faßgre i f e r i s t mi t zwei Ankoppe lp i l zen bzw. Ankoppelösen ve rsehen , d i e 

zum Transpor t des l ee ren bzw. beladenen Faßgre i fe rs verwendet werden. 

Die Ankopplung des Faßgre i f e rs an das zu t r a n s p o r t i e r e n d e Faß e r f o l g t über 

d r e i Rundbolzen, d i e im Winkel rand des Fasses e i n g r e i f e n , Abb. 14. Beim 

Transpor t des beladenen Faßgre i fe rs s i nd d i e Bo lzen durch i h r e P o s i t i o n und 

auch durch d i e S t e l l u n g des zwei ten A n k o p p e l p i l z e s v e r r i e g e l t und können 

n i c h t en tkoppe l t werden. 

Die Abb. 15 z e i g t den Transpor t des Zw ischen fasses , das i nne rha lb der F i l t e r ­

z e l l e verwendet w i r d . Der G r e i f e r kann b i s zu e i n e r Abweichung s e i n e r Achse 

von c a . 50 mm gegenüber der Achse des anzukoppelnden Fasses noch e i n g e f ü h r t 

und angekoppel t werden. Das geze ig te Muster i s t f ü r 1 t Hebegewicht ausge­

l e g t . 

Sowohl der Faß- a l s auch der S t a n d a r d - G r e i f e r s i nd f ü r d i e W i e d e r a u f a r b e i ­

tungsanlagen WAW i n Deutschland und JNFS i n Japan e i n g e p l a n t . 

A b b . 1 5 : Fernbedienter Transport Abb. 16: Anlage PASSAT 
eines Zwischenfasses 
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4. Bau und Erprobung von prototypischen Abqasrei ni qunqsanlaqen 

Zur Erprobung der e n t w i c k e l t e n Komponenten und des gewähl ten Konzepts zu r 

Re in igung von Prozeßabgasen aus der WA wurden d i e im LAF II a u f g e s t e l l t e n 

Anlagen PASSAT, Abb. 16 und WÄSCHE, Abb. 17 sowie d i e im IT a u f g e s t e l l t e 

Anlage R E F I F I , Abb. 18 g e p l a n t , b e s c h a f f t und i n B e t r i e b genommen. 

Z i e l e und Konzept ion der Anlagen WÄSCHE und PASSAT s i nd i n anderen V e r ö f f e n t 

1Ichungen (4) (5) und P r imärbe r i ch ten angegeben und werden h i e r n i c h t näher 

e r l ä u t e r t . Die Anlage REFIFI (Remotely Operated and Ma in ta ined F i l t e r h o u s i n g 

and F i I t e r e l e m e n t s ) 1st e ine e i n fache Anlage zu r Erprobung der f ü r d i e F i 1te 

e n t w i c k e l t e n Fernbedienung sowie zur F e s t s t e l l u n g der mechanischen E i g e n ­

scha f t en und zu r Opt imierung der Kons t ruk t i on der F i l t e r e i n s ä t z e . 

5. Zukunftsarbeiten auf dem Gebiet der Abqasreiniqunq 

IT w i rd s i c h bezüg l Ich der We i te ren tw ick lung der F i l te rkomponenten gemäß dem 

F+E-Programm auch i n den nächsten Jahren mi t der mechanischen Erprobung und 

Opt imierung der F i l t e r e i n s ä t z e und der Fernbed ienungse in r i ch tungen b e f a s s e n . 

Im Anlagenbau 1st Innerha lb der nächsten zwei Jahre d i e E r r i c h t u n g und Inbe­

tr iebnahme der Anlage JATEMA (Joddesorp t ionsan lage im techn i schen Maßstab) 

g e p l a n t . D iese so l 1 zu r Erprobung der Joddesorp t i on aus der A u f l ö s e r - B r e n n ­

s t o f f l ö s u n g im Anschluß an den Auf lösevorgang d i e n e n . 

r , i i " i i Ol ' i , -

lfSOBE«tiBESTEll£ 

IS ' 

,:,i i n j II; , i *•!•• ,,'1 | 
' \ <rj II, i'i II,; '. ', 
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Abb. 18: Anlage REFIFI 
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Theoret ische Analyse hochabgeb rann te r 

U-, M O X - und W A U - B r e n n s t o f f e 

H . -W.Wiese 

Kemfo rschungszen t rum Kar lsruhe 

Institut f ü r Neut ronenphys ik und Reaktor techn ik 

1. E in le i tung 

Übl icher, in Druckwasser reak toren e ingesetz ter ox id ischer Ke rnb renns to f f 

besteht aus erstmal ig e ingese tz tem, am spal tbaren Isotop U235 angere i che r tem 

Uran mit A n f a n g s a n r e i c h e r u n g e n um 3.2 %. Er erreicht A b b r ä n d e (durch 

Kernspa l tung e rzeug te thermische Energie) bis e twa 33 G W d pro T o n n e e i n ­

gese tz tem Schwermater ia l (GWd/ tSM) . Eine bessere N u t z u n g des A u s g a n g s ­

mater ia ls Na tu ru ran läßt sich erz ie len (a) durch höheren A b b r a n d bei Einsatz 

höher angere i che r ten Uran brenn Stoffs, aber auch (b) durch V e r w e n d u n g des bei 

der W i e d e r a u f a r b e i t u n g von a b g e b r a n n t e m Uranbrenns to f f a b g e t r e n n t e n 

P lu ton iums sowie(c) durch Einsatz des w iede rau fgea rbe i t e ten Urans ( W A U ) , 

w o b e i sich d ieE f fek t i v i tä t des rückge führ ten P lu ton iums und Urans du rch 

e rhöh te A n r e i c h e r u n g der Spal t iso tope und höheren A b b r a n d vergrößern läßt. 

U m Basisdaten f ü r Über legungen zur Entsorgung solcher h o c h a b g e b r a n n t e r 

DWR-Brenns to f f e zu r V e r f ü g u n g zu haben , w a r von der P ro jek tg ruppe " A l t e r ­

nat ive E n t s o r g u n g " des KfK in Absprache mit S iemens /KWU 1987 e ine para ­

metr ische Un te rsuchung zum nuk learen Inventar von höher angere icher ten 

Uran - und M ischox id (MOX) -Brenns to f fen angereg t w o r d e n . Die Un te rsuchung 

w u r d e mit Un te rs tü tzung durch das Projekt W i e d e r a u f a r b e i t u n g und A b f a l l ­

b e h a n d l u n g des KfK du rchge füh r t . 
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2. V e r w e n d b a r k e i t ä l terer Wirkunqsquerschni t tssätze f ü r d ie ak tue l le 

Frages te l lung 

Die b isher igen theore t ischen Un te rsuchungen im KfK w a r e n fü r U r a n - B r e n n ­

s to f fe mit A b b r ä n d e n bis 40 G W d / t S M bei A n f a n g s a n r e i c h e r u n g e n bis 3.6 % 

U235 / 1 / sow ie fü r M O X - B r e n n s t o f f e mit Abb ränden von 33 G W d / t S M bei 

mehr facher Pu-Rückführung mit A n r e i c h e r u n g e n bis 3.2 % an spa l tba rem 

P l u t o n i u m / 2 / mit d e m Rechenp rog ramm KORIGEN v o r g e n o m m e n w o r d e n . 

Die Q u a l i f i k a t i o n der dabe i ve rwende ten KORIGEN-Datensätze durch Ve rg le i ch 

mit M e s s u n g e n bei Nachbes t rah lungsun te rsuchungen ist in Ref. / 1 / d o k u m e n ­

t iert . Ein wesent l i ches Ergebnis im Z u s a m m e n h a n g mit d ieser Qua l i f i ka t i on ist, 

daß nur d a n n ver läßl iche theoret ische Inventarangaben gemach t w e r d e n 

k ö n n e n , w e n n d ie benu tz ten Wirkungsquerschni t tssätze konsistent z u m Reak­

to rg i t te r und z u m Brennsto f f best immt w e r d e n . 

Danach sind d ie v o r h a n d e n e n Querschnittssätze u n g e e i g n e t fü r d ie B e h a n d l u n g 

der höher angere icher ten Brennsto f fe , insbesondere des M O X - B r e n n s t o f f s und 

des aus W A U ge fe r t i g ten Brennstof fs . 

3. Neue Wirkunqsquerschni t tssätze fü r H o c h a b b r a n d - D W R - A n w e n d u n q e n 

Es w u r d e desha lb e in neuer 69-Gruppen-Wi rkungsquerschn i t t ssa tz f ü r D W R -

A n w e n d u n g e n , gew ich te t mit e inem BIBLIS-Spektrum fü r d ie w ich t igs ten 

N u k l i d e , mi t w e n i g e n A u s n a h m e n auf der Basis der Vers ion JEF-1 des " Jo in t 

Eva lua ted F i le " mit Hi l fe des Gruppenkons tan ten-Ers te l l ungscodes NJOY erstel l t . 

Die dabe i gemach ten Er fah rungen sowie d ie Ergebnisse der Ü b e r p r ü f u n g an 

Nachbes t rah lungsun te rsuchungen sind in Ref. / 3 /, / 4 / n iede rge leg t . Die 

wesen t l i che Sch luß fo lgerung aus d iesen A rbe i t en ist, daß JEF-1 e ine ver läßl iche 

Datenbas is fü r d ie Be rechnung thermischer Reak to ren s o w o h l fü r den f r ischen 

Brenns to f f als auch fü r Zustände mit höherem A b b r a n d ist. 

M i t Hi l fe des Kar lsruher Abbrand-Prog rammsys tems K A R B U S / 5 / und dieses 

n e u e n Gruppensa tzes w u r d e n d a n n KORIGEN-Wirkungsquerschni t tssätze f ü r d ie 

v o r z u n e h m e n d e n DWR- Inven ta r rechnungen ermit te l t . Gegenüber d e n f r ü h e r e n 

Querschni t tssätzen / 1 / en tha l ten diese neuen Sätze zusätzl ich a b b r a n d g e -
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mi t te l te , e f fek t ive (n ,2n)-Wirkungsquerschni t te der w ich t i gen A k t i n i d e n sow ie 

kons is tent gew ich te te (n,y)-Querschni t te fü r e twa 70 Spa l tp roduk te . 

4. V e r w e n d e t e Reaktor - , Brennstof f - und Bet r iebsdaten 

Die R e c h n u n g e n w u r d e n fü r Ox idb renns to f f in DWR-(16 x 16 -20 ) -B renne lemen-

ten vom Typ BIBLIS du rchge füh r t . Die in Absprache mit S i emens /KWU b e n u t z t e n 

Reaktor - , Brennstof f - und Bet r iebsdaten sind in Tab. 1 und Tab. 2 z u s a m m e n g e ­

stel l t . 

Die a n g e n o m m e n e Kons tanz der Leistungsdichte, d ie Vernachlässigung von 

Abscha l t pausen sowie d ie rechnerische Beschre ibung der zur R e a k t o r r e g e l u n g 

va r i i e renden Bo r -Konzen t ra t i on durch ihren ze i t l i chen M i t t e lwe r t f ü h r t zu e iner 

wesen t l i chen Ve re i n fachung der Rechnungen und bee in f l uß t d ie Ergebnisse f ü r 

d ie hier in teress ierenden A b k l i n g z e i t e n nach En t ladung des Brennstof fs aus d e m 

Reak to r nur unwesen t l i ch . 

5. Diskussion der Ergebnisse 

Die mit KORIGEN und d e m von A u t o r en tw icke l ten P rog ramm A U K O zur 

A u s w e r t u n g von KORIGEN-Ergebn issen ermi t te l ten Resul tate en tha l ten in A b ­

h ä n g i g k e i t vom A b b r a n d u n d , w ie üb l ich, b e z o g e n auf 1 T o n n e Schwermate r ia l 

R e a k t o r b e l a d u n g (1 tSM) e lement - und nuk l idwe ise Massen (Gramm), A k t i v i ­

t ä t e n (Becquerel ) , Wärmef re i se tzungen (Watt) , G a m m a - und N e u t r o n e n ­

emiss ionsraten sowie d ie üb l ichen Summenwer te dieser Größen über a l le 

A k t i n i d e n , Spa l tp roduk te und d ie Summe aus A k t i n i d e n und S p a l t p r o d u k t e n . 

S t ruk tu rmater ia l ien und V e r u n r e i n i g u n g e n der Brennsto f fe w u r d e n n icht 

bet rachtet . 

Die untersuchten A b b r ä n d e erstrecken sich von 30 bis 60 G W d / t S M in Schr i t ten 

von 5 G W d / t S M . 

Das Ze i tverha l ten der best rah l ten Brennsto f fe w u r d e s o w o h l fü r den Fall o h n e 

W i e d e r a u f a r b e i t u n g im Hinbl ick auf e ine d i rek te End lage rung als auch mit 

W i e d e r a u f a r b e i t u n g analysiert . Die W A w u r d e bei 7 Jahren nach Best rah lungs­

e n d e angese tz t unter der Maßgabe , daß 0.3 % des Urans und 1 % des 

P lu ton iums im Waste ve rb le iben , Kryp ton und X e n o n vo l ls tänd ig und Jod bis auf 

0.001 % abge t renn t w e r d e n . 
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Tab. 1: Benutzte Reaktorzell- und Betriebskenngrößen des 
Referenzreaktors vom Typ BIBLIS-B 

Kenngröße Maße (mit Anmerkungen) 

Brennstoffradius 0o4659 cm 
Hü1lrohrwands tärke 0.0725 cm 
Moderator/Brennstoff-
Volumenverhältnis 2„06 

Leistungsdichte 36.7 MW/tSM 
durchgehend ohne 
AbSchaltpausen 

Brennstoff-Atomzahldichte 99 
2.155.!Oz/ SM-Atome 
pro cm̂  für alle 
BrennstoffVarianten 

Bor-Konzentration im 
Moderator 

500 ppm konstant 
über die Betriebsdauer 
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Tab. 2; Anfangszusammensetzungen (kg/tSM) der betrachteten 
Brenns toffVarianten 

B r e n n s t o f f 

Nuklid U02, 4.0 w/o MOX, 3„7 w/ o U02 aus WAU, 
U235 imU _ fiss • T T Pu im U , Pu 405 w/o U235 

U232 0, 0. 3o35-5 
U233 0 0 0. 0. 
U234 0o306 0o052 1 .500 

U235 4000 6.826 45.00 
U236 Oo 22.00 
U238 959o694 941.156 931„50 

Pu238 Oo 0.935 K 8 ( a ) 0„ 

Pu239 0. 30.660 59. Oo 
Pu240 0 e 11 o952 23 o Oo 

Pu241 0. 6,340 12o2 Oo 
Pu242 0» 2o079 4o Oo 

Sauerstoff 134.523 134„420 134o56 

(a) Pu-Vektor nach Empfehlung von KWU 



Tabo 3: Augewählte Kenngrößen hochabgebrannter DWR-Brennstoffe 7 Jahre nach Entladung 

Brennstoff Uran 4. 0 % U235 MOX 3. 7 % P u f i 5 S WAU 4 .5 % U235 Uran X 

Abbrand in Natururan 3.2 % 
GWd/tSM 40 45 50 40 45 50 40 45 50 33 

Mengen TJ 945 o 3 938.9 932o5 918.3 914.0 909.6 942.4 935.5 928.7 955.8 
kg/tSM Pu 11.91 12„96 13.96 36.65 35.60 34.68 12.66 13.95 15.22 9. 19 

Am 0o71 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 51.5 40.3 45.3 50.3 41 .0 46.1 51 .2 34.0 

Aktivität 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 

a 0.39 0.53 0.71 2.35 2.68 3.04 0.85 1.09 1.37 0.22 

Wärme 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 1.16 

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. 

üblicher DWR-Nachladebrennstoff zum Vergleich mit den Brennstoffen mit erhöhter Anfangsanreicherung 
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Die bet rachte te A b k l i n g z e i t erstreckt sich in 22 Interval len bis 10 7 Jahre nach 

E n t l a d u n g des Brennstof fs aus d e m Reaktor - s. Tab. 5. 

In den f o l g e n d e n Unterabschn i t ten w e r d e n e in ige charakter ist ische E igenschaf ­

t en der untersuchten Brenns to f fvar ian ten verg le ichend diskut ier t . Die Gesamt ­

hei t der Ergebnisse, d ie den mög l ichen Umfang dieses Bei t rags e rheb l i ch über­

ste igt , so l l , e rwe i te r t um zusätzl iche Brenns to f fva r ian ten , in e i nem späteren 

Ber icht ve rö f f en t l i ch t w e r d e n . 

5.1 Verg le i ch ausgewäh l te r Kenngrößen der bestrahl ten Brennsto f fe 7 Jahre 

nach En t l adung 

Dieser Verg le ich - s. Tab . 3, v o r g e n o m m e n z u m Ze i tpunk t 7 Jahre nach E n t l a d u n g 

des Brennsto f fs aus d e m Reaktor (Bestrahlungsende) vor der even tue l l en 

W i e d e r a u f a r b e i t u n g , erstreckt sich auf d ie Massen der w i ch t i gen A k t i n i d e n e l e -

men te U, P u , A m und Cm sowie auf S u m m e n w e r t e der Rad ioak t iv i tä t und de r 

Wärme f re i se t zung jewei ls bei den A b b r ä n d e n 40, 45 und 50 G W d / t S M . Es w i r d 

auf d ie letzte Spal te von Tab. 3 h i ngew iesen , d ie in e inem zusätzl ichen Ve rg le i ch 

A n g a b e n zu g e w ö h n l i c h e m DWR-Nach ladeb renns to f f bei 33 G W d / t S M A b b r a n d 

en thä l t . 

Die markan tes ten Untersch iede zwischen den drei B renns to f f va r ian ten sind bei 

der Wärmef re i se tzunq der A k t i n i d e n festzuste l len. Hier verhä l t s ich, be isp ie lha f t 

fü r 45 G W d / t S M A b b r a n d , 

U : M O X : W A U = 1 : 5.1 : 2 

Diese Verhältnisse f i nden sich auch bei d e n a -Ak t i v i tä ten . Aus der A u f s p a l t u n g 

d ieser Ak t i v i t ä t en auf d ie hauptsächl ichen a-Emit ter Cm244, Pu238 und Am241 

U 4.0 % M O X 3.7 % W A U 4.5 % 

Cm244 0.175 1.579 0.129 

Pu238 0.226 0.635 0.840 

Am241 0.086 0.323 0.083 

To ta l 0.529 2.680 1.094 

Tab . 4: a -Ak t i v i tä ten (Bq/ tSM x 10 1 5 ) bei 45 G W d / t S M 7 Jahre nach En t l adung 
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ist ers icht l ich, daß d ie hohe Wärmef re ise tzung im M O X - B r e n n s t o f f hauptsäch­

lich v o m Cm244 u n d , im ger ingeren Maß, vom Pu238 verursacht w i r d und 

b e i m W A U - B r e n n s t o f f ü b e r w i e g e n d vom Pu238 stammt. 

Die g roße M e n g e an Cu r i um im M O X - B r e n n s t o f f (610 g / tSM 7 Jahre n.E., 

ü b e r w i e g e n d Cm244) , w i rd aus d e m schon im fr ischen Brennsto f f v o r h a n d e n e n 

P l u t o n i u m au fgebau t . Be im U- und W A U - B r e n n s t o f f e r fo lg t d ieser A u f b a u ver­

zöge r t , da dor t das P lu ton ium erst aus d e m Uran geb i l de t w e r d e n muß , bevor 

da raus Cu r i um ents tehen kann.Das Pu238 w i rd im M O X - B r e n n s t o f f über d ie 

Ket te Pu241 , A m 2 4 1 , A m 2 4 2 G , Cm242 , Pu238 und unmi t te lbar aus Pu239 aus 

d e m an fäng l i ch bereits v o r h a n d e n e n P lu ton ium sowie über U238, U237, Np237 , 

N p 2 3 8 , Pu238 aus Uran e rzeug t . 

IM W A U - B r e n n s t o f f ve r läu f t d ie Pu238-B i ldung aus P lu ton ium verzöger t . Diese 

V e r z ö g e r u n g w i rd jedoch überkompens ie r t durch d ie E rzeugung aus d e m schon 

im f r ischen W A U - B r e n n s t o f f vo rhandenen U236 über d ie Ket te U236, U237, 

N p 2 3 7 , Np238 , Pu238. 

Das Resul tat : Im W A U - B r e n n s t o f f w i rd bei 45 G W d / t S M A b b r a n d im Verg le i ch 

z u m M O X - B r e n n s t o f f d ie 1.3-fache M e n g e an Pu238 geb i lde t . 

Hins icht l ich der A b b r a n d a b h ä n g i g k e i t d e r Kenngrößen in Tab. 3 stel l t man fest: 

d ie Spa l t p roduk t -Summenwer te sind d e m A b b r a n d p r o p o r t i o n a l ; be im 

M O X - B r e n n s t o f f ver läu f t der Ans t ieg etwas f lacher als bei den U r a n ­

b renns to f f en ; der G r u n d da fü r ist d ie be im P lu ton ium im Verg le i ch z u m 

Uran höhere Spa l tenerg ie f re ise tzung (Pu239 : 210 M e V / S p a l t u n g , 

U235 : 201 MeV/Spa l t ung ) 

d ie A k t i n i d e n a k t i v i t ä t und -wärme nehmen mit untersch ied l ichen A b ­

w e i c h u n g e n von der Linear i tät , bed ing t durch den komp l i z i e r ten nicht­

l inearen A u f b a u der d o m i n i e r e n d e n Nuk l ide Cm244, Pu238 und A m 2 4 1 , 

mit d e m A b b r a n d z u . 
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5.2 Ze i tverha l ten der Wärmef re i se tzunq 

A ls we i te res Beispiel aus d e n Rechenergebnissen w e r d e n in d iesem Abschn i t t 

abschl ießend e in ige Aspek te des Zei tverhal tens des best rah l ten Brennstof fs und 

des Ab fa l l s nach der W A be im A b b r a n d von 50 G W d / t S M diskut ier t - s. Tab . 5 und 

Fig. 1. 

A u f g r u n d der fü r d ie bet rachte ten Brenns to f fvar ian ten g le ich angese tz ten 

Le is tungsd ichte un tersche iden sich d ie Wärmef re ise tzungen im Ze i tpunk t 1 Tag 

nach Bes t rah lungsende n u r g e r i n g f ü g i g . 

Der augenfä l l igs te Untersch ied im we i te ren ze i t l i chen Ver lau f ist, daß (a) d ie 

M O X - W e r t e bis 105 Jahre nach En t ladung stets deut l i ch größer sind als d ie U-

u n d W A U - W e r t e , daß aber (b) f ü r A b k l i n g z e i t e n größer als 105 Jahre d ie W A U -

W e r t e d ie M O X - W e r t e übers te igen. Der Grund fü r (a) ist, daß bei relat iv k le inen 

Un te rsch ieden in d e n Spa l tp roduk twärmef re i se tzungen d ie A k t i n i d e n w ä r m e -

f re i se tzung im MOX-Brenns to f fAA/as te deut l i ch größer ist als im U-Brenn-

stoffAA/aste. Die f o l g e n d e Tab. 6 g ibt e in ige Beispie le da fü r an . 

Jahre U-Brennstof f M O X - B r e n n s t o f f 

n.E. A k t i n . Spal tp . A k t i n . d o m . N u k . Spa l tp . 

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 A m 2 4 1 , Cm244 0.11 

103 0.020 2.5-5 0.074 Am241 3.2-5 

104 1.4-3 2.4-5 6.9-3 A m 2 4 3 , Pu 3.0-5 

Tab .6 : Wärmef re i se tzung (kW/ tSM) nach 50 G W d / t S M A b b r a n d 

Die d o m i n i e r e n d e n A k t i n i d e n n u k l i d e im M O X - B r e n n s t o f f s ind dabe i in de r 5. 

Spal te not ier t . 

Der G r u n d fü r (b) ist, daß im W A U - B r e n n s t o f f (aus U236) w ä h r e n d der 

Bes t rah lung erheb l ich mehr Np237 geb i lde t w i rd als im U- und M O X - B r e n n s t o f f . 

Dieses Np237 (Ha lbwer tsze i t 2.14 -106 Jahre) b i ldet rad ioak t ive Toch te rnuk l i de 

Pa233 , U233, Tb229 bis z u m Pb209, das auf das stabi le Bi209 f ü h r t . Die 

A u s b i l d u n g eines re lat iven M a x i m u m s bei e iner Zerfa l lszei t t m a x zw ischen 105 

und 106 Jahren result iert daraus, daß bis t m a x d ie Nach l ie fe rung von U233 durch 
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Tab. 5 : Zeitverhalten der WärmefreiSetzung (kW/tSM) aus Aktiniden 
und Spaltprodukten von U-, MOX- und WAU-Brennstoff nach 
50 GWd/tSM Abbrand und Aufarbeitung 7 Jahre nach Bestrahlungsende 

Abklingzeit 
(Jahre) 

Uran 
4.0 % U235 

MOX 
3.7 % P u f l S S 

WAU 
4.5 % U235 

0.00274^ 225. 226. 231 . 
1 14.0 19.9 14.2 
3 5.18 7.60 5.63 
7 (b) 2.46 4.41 3.03 

7 (c) 2.15 3.70 2.07 
8 1 .96 3.46 1 .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 1.4-2 2.6-3 
6000 1 .8-3 9.3-3 1 .6-3 
104 1 .4-3 6.9-3 1 .2-3 

5-104 3.1-4 1.1-3 4.1-4 
105 2.0-4 4.6-4 3.9-4 
5-105 2.7-4 4.5-4 6.5-4 
106 2.5-4 4.2-4 6.1-4 
5-106 6.5-4 1.1-4 1.6-4 
107 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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d e n Zer fa l l von Np237 d e n Zerfa l l von U233 überste igt . Eine e in fache ana ly t ische 

R e c h n u n g e r g i b t - v g l . F ig . 1 -

In (X2/X,) 
tmax = x—TT- = 6.4-105 Jahre, 

2 1 

w o b e i X] = 1.03-10-14 sec-1 und Ä 2 = 1.39 -10-13 Sec-1 d ie Zer fa l l skons tan te 

von Np237 b z w . U233 ist. Das A n w a c h s e n von U233 w i rd w e g e n des bis d a h i n 

g e r i n g e n Ante i l s von U233 in der Wärmef re ise tzung des Ab fa l l s nicht s ichtbar . 

Eine ausführ l iche Diskussion und d ie E inbez iehung we i te re r Ergebnisse w i e 

N e u t r o n e n - und Gammaemiss i on , Pu- und U-Zusammense tzungen als Funk t i on 

des A b b r a n d s , insbesondere d ie B i l dung von Pu236 und U232 im W A U - B r e n n ­

stof f etc., müssen e iner späteren Pub l i ka t ion vo rbeha l ten b l e i ben , d ie auch 

aus führ l i che Tabe l l en f ü r e ine brei te A n w e n d u n g en tha l ten w i rd . 

6. Zusammen fassung 

Die v o r l i e g e n d e n Inventar rechnungen fü r Uran- und M O X - B r e n n s t o f f sow ie f ü r 

B renns to f f aus w i e d e r a u f g e a r b e i t e t e m Uran , W A U , mit A b b r ä n d e n bis 60 

G W d / t S M w u r d e n mit e inem von A . Ma teeva und B. Kr ieg auf der Basis von JEF-1 

neu erste l l ten und von A . Ma teeva an Exper imenten übe rp rü f t en N e u t r o n e n -

w i rkungsquerschn i t t ssa tz mit d e m A b b r a n d p r o g r a m m KORIGEN v o r g e n o m m e n . 

Das S p e k t r a l - A b b r a n d - P r o g r a m m KARBUS w u r d e dabe i zur Erste l lung der 

KORIGEN-Querschnit tssätze und zur Kon t ro l le der K O R I G E N - R e c h n u n g e n 

e ingese tz t . 

A u s d e n Ergebnissen w u r d e be isp ie lhaf t das Verha l ten e in iger B renns to f f kenn ­

g r ö ß e n w i e d ie Wärme f re i se t zung , Radioakt iv i tä t und d ie Massen der Haup t -

a k t i n i d e n e l e m e n t e im A b b r a n d b e r e i c h zwischen 40 und 50 G W d / t S M bei e iner 

A b k l i n g z e i t von 7 Jahren sowie das Ze i tverha l ten der Wärmef re i se tzung bei 

50 G W d / t S M diskut ier t . 
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Arbeiten zur Rohrleitungsverbindungstechnik 

in den Testständen JUTTA und PAULA 

G.Böhme, M.Sei ig und R. Ullrich 
Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH 

Hauptabteilung Ingenieurtechnik 
Postfach 3640, D-7500 Karlsruhe 1 

Diese A r b e i t e n s ind zwar wenig spek taku lä r , g l e i c h w o h l abe r w i c h t i g und 

n o t w e n d i g f ü r d ie F e r t i g e n t w i c k l u n g u n d E i g n u n g s p r ü f u n g de r F E M O -

Roh r l e i t ungs f l ansche f ü r d i e W A W . 

D a z u sol l te m a n sich zunächst v e r g e g e n w ä r t i g e n , an w e l c h e n Ste l len d iese 

f e r n b e d i e n t f ü g - u n d lösbaren R o h r l e i t u n g s v e r b i n d e r e ingese tz t w e r d e n . Es s ind 

d ies z u m e i n e n d ie schätzungsweise 30 bis 50 R o h r l e i t u n g e n , d ie von j e d e m 

e i n z e l n e n P r o z e ß m o d u l - in de r W A W sind d a v o n ca. 80 vo rgesehen - zu d e n 

Rohr t rassen o d e r R o h r d u r c h f ü h r u n g e n de r P rozeßze l l enwand f ü h r e n (Abb. 1). 

Abb. 1 Moduloberteil 
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s o w i e d ie L e i t u n g e n , m i t d e n e n d ie Behä l te r u n d ü b r i g e n K o m p o n e n t e n 

i n n e r h a l b de r M o d u l e v e r b u n d e n s ind . A n al l d iesen Ste l len w e r d e n 

R o h r l e i t u n g s j u m p e r v e r w e n d e t , das s ind h e r a u s n e h m b a r e Rohr le i t ungs ­

zwischenstücke mi t F E M O - F lanschen an b e i d e n E n d e n (Abb. 2). 

Bei n ich t f e r n b e d i e n t e n A n l a g e n w ü r d e n so lche V e r b i n d u n g s r o h r e ve rmu t l i ch 

e ingeschwe iß t u n d bei d e n se l ten v o r k o m m e n d e n M o d u l - A u s t a u s c h ­

o p e r a t i o n e n he rausge t renn t w e r d e n . Die E n t w i c k l u n g d ieser nicht zers törungs­

f re ien T r e n n - u n d Schwe iß techn ik f ü r R o h r l e i t u n g e n un te r A n w e n d u n g 

f e r n b e d i e n t e r M e t h o d e n ist z w a r auch G e g e n s t a n d e ines u m f a n g r e i c h e n F&E-

V o r h a b e n s in d e r HIT/PB, hat abe r noch n icht d i e Re i fe er re icht w i e bei d e n 

ze rs tö rungs f re ien Rohr - T r e n n - u n d Füge techn iken u n d ist in der W A W auch 

n ich t als S tanda rd fa l l v o r g e s e h e n . 

A u s d e n o b e n g e n a n n t e n Z a h l e n e rg ib t s ich, daß a l le in f ü r d ie M o d u l -

C o n n e c t o r - o d e r V e r b i n d u n g s t e c h n i k mehre re t ausend F E M O - Flansche e i n g e ­

setz t w e r d e n müssen. 
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Die V e r w e n d u n g so v ie ler S c h r a u b v e r b i n d u n g e n ve r l ang t w e g e n des 

Leckager is ikos e ine sorgfält ige A u s l e g u n g u n d umfassende Funkt ions tes ts , u .a . 

auch d e s w e g e n , w e i l d i e D i ch t i gke i t nach f e r n b e d i e n t e r M o n t a g e n icht g a n z 

e in fach zu p r ü f e n u n d n a c h z u w e i s e n ist. D a z u k o m m t das P r o b l e m , daß d ie 

R o h r v e r b i n d e r o f t an S te l len s i t zen , w o s o w o h l mi t g r o ß e n M a ß a b w e i c h u n g e n , 

h e r v o r g e r u f e n auch du r ch d ie sequen t i e l l e M o n t a g e d i c k w a n d i g e r R oh re , als 

auch mi t L a g e ä n d e r u n g e n im Be t r ieb g e r e c h n e t w e r d e n m u ß . Das r ü h r t d a h e r , 

d a ß d ie M o d u l e (Abb.3) v o n 3 m x 3 m Grund f l äche nach d e m von D W K u n d 

E W W ve r f o l g t en K o n z e p t au f d e m Z e l l e n b o d e n s t e h e n , d o r t auch pos i t i on ie r t 

s ind u n d d ie R o h r j u m p e r in bis zu 15 m Höhe über B o d e n zw i schen M o d u l u n d 

Z e l l e n w a n d e i n g e b a u t w e r d e n . 

Abb. 3 Modulteststand der DWK in Lahde 
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H e r s t e l l u n g s u n g e n a u i g k e i t e n , S e t z u n g s e r s c h e i n u n g e n bei d e r Baus t ruk tu r , d e n 

P r o z e ß m o d u l n u n d d e n J u m p e r n u n d s o w o h l stat ische als auch the rm ische 

D e h n u n g e n (besonders z .B . be i d a m p f b e h e i z t e n Prozeßappara ten ) , d i e o f t noch 

d u r c h H e b e l w i r k u n g v e r g r ö ß e r t w e r d e n , f ü h r e n d a n n zu g r o ß e n A b w e i c h u n g e n 

v o m Sol lmaß mi t a l l en n a c h t e i l i g e n F o l g e n f ü r M o n t a g e u n d R e m o n t a g e , zu r 

V e r f o r m u n g v o n L e i t u n g e n u n d zu Z u s a t z b e l a s t u n g e n f ü r d ie C o n n e c t o r e n im 

Be t r i eb . 

D ie qua l i t a t i ve Vo rabschä t zung ist s chw ie r i g , d a d ie Einflüsse unübers ich t l i ch 

u n d d i e He rs te l l e rangaben une inhe i t l i ch s i nd . Für d ie kons t ruk t i ve G e s t a l t u n g 

d e r J u m p e r w a r e n j e d o c h 

Vorgaben 

n ö t i g , d i e z.T. g e m e i n s a m mi t D W K w i e f o l g t f es tge leg t w u r d e n : 

1. Die J u m p e r s ind auch be i 20 m m A b w e i c h u n g des Ansch lußpunk tes in 

be l i eb i ge r R i ch tung mi t K r a n h a k e n u n d Sch lagsch raube r f e r n b e d i e n t 

m o n t i e r b a r u n d d i ch t (Abb. 4). Diese V o r g a b e stel l t sehr h o h e 

A n f o r d e r u n g e n an d ie Füge techn ik , i nsbesonde re w e n n d ie J u m p e r ku rz 

u n d d a m i t w e n i g n a c h g i e b i g s ind . A u c h d ie de r ze i t sich in E r p r o b u n g 

be f i nd l i che 3. C o n n e c t o r - G e n e r a t i o n e r f ü l l t h ier noch n icht al le W ü n s c h e , 

w i e aus unse rem ersten u n d z w e i t e n Zw i schenbe r i ch t zu e n t n e h m e n ist. 

2. M o n t i e r t e F lansche b l e i b e n f lüss igke i tsd icht (d.h. L e c k r a t e < 10-3 m b a r l/s) 

bei bis zu 20 m m b e l i e b i g e r zusätz l icher L a g e ä n d e r u n g e ines Ansch luß­

punk tes im Be t r i eb . In Sonder fä l l en (z.B. bei w a r m g e h e n d e n Le i t ungen ) 

m u ß de r W e r t au f 50 m m zu ve rg röße rn se in . Das ist de rze i t nur in 

bes t immten R i c h t u n g e n er re ichbar . 

3. Bei sehr g r o ß e n F o r m ä n d e r u n g e n (z.B. bei S tör fä l len) versagen d ie R o h r e , 

bevor d ie F lansche u n d i c h t w e r d e n (diese F o r d e r u n g ist bei k l e i nen 

Roh rdu rchmesse rn e r f ü l l t , bei g r o ß e n sehr schwer zu real is ieren) . 
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Abb. 4 Fügen von J-Jumpern in Fehlposition 

Die Prü fs tände J U T T A u n d P A U L A d i e n e n in d e r HIT d a z u , d i e E i n h a l t u n g d ieser 

S p e z i f i k a t i o n zu ve r i f i z i e ren . 

Es sei j e d o c h noch d a r a u f h i n g e w i e s e n , daß e i ne Re ihe w e i t e r e r A n f o r d e r u n g e n 

an d ie F E M O - F l a n s c h e exist ier t , d ie d ie A u s l e g u n g m indes tens g e n a u s o stark 

bee in f l ussen . 



W i c h t i g s t e Anforderungen an F E M O - R o h r l e i t u n g s v e r b i n d u n g e n n e b e n d e r 

D i ch the i t s i nd : 

• mechan i sche Robus the i t 

• chemische Resis tenz 

• S t rah lenres is tenz u n d mechan i sche U n e m p f i n d l i c h k e i t d e r D ich tsys teme 

• f e r n b e d i e n b a r e Fügbarke i t , A u s t a u s c h b a r k e i t de r Versch le ißte i le 

• Zuver läss igke i t d e r S c h r a u b v e r b i n d u n g e n 

• Erha l t d e r V o r s p a n n k r a f t bei V i b r a t i o n e n 

• No t l ösba rke i t m u ß mög l i ch sein n u r d u c h Zers tö rung von f e r n h a n t i e r t le icht 

aus tauschba ren Te i len 

• Schu tz de r Fest f lanschsei te vo r Beschäd igung w ä h r e n d des Han t ie rens 

Jumper- Montage- Teststand JUTTA 

JUTTA d i e n t zu r V e r i f i z i e r u n g de r v o r g e n a n n t e n H a n t i e r u n g s v o r g a b e n . H ie r 

w e r d e n J u m p e r f e r n b e d i e n t mi t K r a n h a k e n u n d Sch lagsch rauber z w i s c h e n d ie 

gez i e l t de jus t ie r ten Ansch luß f lansche au f d e r im i t ie r ten W a n d - o d e r M o d u l s e i t e 

e i n g e b a u t u n d d a n a c h l eckgep rü f t . B e i m E i n b a u w e r d e n B e i h o l v e r m ö g e n u n d 

i nsbeson-de re d e r Zen t r i e rbe re i ch des Spannsys tems g e m e s s e n , das Einschnäbel ­

ve rha l t en u n d B e i h o l v e r m ö g e n von S p a n n g e w i n d e n (DRV, ERV, Abb. 5,6) o d e r 

K l e m m s c h u l t e r n (SRV, Abb. 7) un te rsuch t u n d d ie o p t i m a l e n J u m p e r f o r m e n 

bes t immt . 

J - , Z- u n d stark u n g l e i c h s c h e n k l i g e L- J u m p e r mi t Un te rmaß e rwe i sen sich d a b e i 

e r w a r t u n g s g e m ä ß d e n U-, I- u n d Q- J u m p e r n ü b e r l e g e n . 

Das Er re ichen d e r D i ch t i gke i t w a r meist u n p r o b l e m a t i s c h , w e n n das Spannsys tem 

o r d n u n g s g e m ä ß g e g r i f f e n ha t te . V e r b e s s e r u n g e n s ind noch bei sehr s tar ren 

J u m p e r n in H inb l i ck au f das B e i h o l - u n d Z e n t r i e r v e r m ö g e n senk rech t zu r 

Roh r le i t ungsachse e r fo rde r l i ch . JUTTA ist auch zu r E r p r o b u n g de r f ü r d e n 

späteren f e r n b e d i e n t e n K o m p o n e n t e n - Aus tausch in e iner W A A besonde rs 

w i c h t i g e n V e r m e s s u n g s j u m p e r n ö t i g , mi t d e r e n Hi l fe d ie Istwerte f ü r A b s t a n d 

u n d Lage de r Ansch luß f lansche z u e i n a n d e r zur v o r h e r i g e n J u m p e r a n p a s s u n g 

f e r n b e d i e n t bes t immt w e r d e n k ö n n e n . 
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Abb. 5 Beiholvermögen der DRV A b b . 6 Beiholvermögen der ERV 

Abb. 7 Beiholvermögen der SRV 
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Prüfstand PAULA 

Er d i e n t z u m D ich the i t snachwe is f ü r d ie F E M O - F l a n s c h e n bei D e f o r m a t i o n e n 

bere i ts e i n g e b a u t e r Jumper . Der Prü fs tand stel l t e ine 501 - Z u g - B i e g e - D r e h -

W e c h s e l f est ig kei ts- Prü fmasch ine da r ( A b b . 8). 

Abb. 8 Prüfstand PAULA 

Der Tests tand bes teh t aus e iner schweren S t a h l p r o f i l k o n s t r u k t i o n , in 'der de r 

P r ü f j u m p e r 

- mi t e i n e m Ende a m M a s c h i n e n r a h m e n u n d 

- mi t d e m a n d e r e n Ende a m b e w e g l i c h e n A n t r i e b s k o p f be fes t ig t ist. 

Der A n t r i e b s k o p f ist übe r d re i iden t i sche V e r s t e l l e i n h e i t e n , b e s t e h e n d jewe i l s 

aus E lek t ro - Sch r i t tmo to r , Ge t r i ebe u n d S c h n e c k e n - S p i n d e l h u b e l e m e n t in e ine r 

E b e n e ve r fah rba r . Z w e i A n t r i e b e e r z e u g e n ver t i ka le B e w e g u n g e n , e i ne r d ie 

h o r i z o n t a l e . 
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Für j ede Ve rs te l l e i nhe i t s ind F a h r g e s c h w i n d i g k e i t , B e w e g u n g s r i c h t u n g , 

W e g l ä n g e u n d d ie A n z a h l de r F a h r b e w e g u n g e n i nd i v i due l l e i n z u s t e l l e n . 

D a d u r c h lassen sich s o w o h l g e r a d l i n i g e als auch a n n ä h e r n d k r e i s b o g e n f ö r m i g e 

B e w e g u n g e n e r z e u g e n . Abb. 9 g i b t e ine Übers icht über V e r f o r m u n g s r i c h t u n g e n 

u n d - W e g e , d ie mit P A U L A mög l i ch s ind . 

Anordnung der Jumper im 
Prüf stand: vertikal 

Verformungsrichtungen 

J-Form 
X -

Einzelheit X 

L U 

3 

± 1 5 

Bild 1 

I i i 

er 
..u 

Bild 2 

m 
\ \ \ 

/ / i 

± 1 , 5 C 

Bild 3 

Hub h 

n 

± 1 5 

Bild 4 
Anordnung der Jumper im 
Prüfstand: horizontal 

Verformungsrichtungen 

m 
I i i 

l i 
I ! I 
L J J 

± 1 5 
Bild 5 

Einzelheit Y 
/~T") 

Bild 6 

m 
i I l 

.' / / 

± 1 . 5 C 

Bild 7 

Jeder Durchgang umfaßt ca. 250 Hübe 

Abb. 9 Übersicht über Verformungsrichtungen und Verformungswege 

im Prüfstand PAULA 

B e w e g u n g e n , d ie senkrech t zu r H a u p t e b e n e des Jumpers s t e h e n , v e r l a n g e n 

e i n e n u m 90° g e d r e h t e n E inbau des Jumpers . 

Die Vers te l l k ra f t ist au f 500 kN pro A n t r i e b s e i n h e i t beg renz t . 
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F a h r w e g jedes Sp inde l hu bei e m e n t e s : ± 100 m m , in Schr i t ten v o n 0,1 m m 

vore ins te l l ba r . 

Dieser Prü fs tand ist im H IT-Techn ikum seit 4 Jah ren n a h e z u d a u e r n d in Be t r i eb . 

W ä h r e n d d ie J u m p e r gez i e l t d e f o r m i e r t w e r d e n , w e r d e n kon t i nu ie r l i ch Leckra te 

de r F lansche, d ie W e g e u n d d ie Preßkra f t d e r F lanschschrauben gemessen u n d 

a u f g e z e i c h n e t . 

Ein typ ischer Jumper tes t ers t reckt sich über meh r als e i n e n M o n a t , w o b e i der 

J u m p e r n a c h e i n a n d e r mi t e ine r F r e q u e n z von ca. 1 p ro 10 M i n u t e n je 250 mal 

nach ve rsch iedenen B e w e g u n g s m u s t e r n u n d u m ve rsch iedene St recken la tera l 

u n d ro ta tor isch d e f o r m i e r t w i r d . 

A b b . 10 ze ig t d e n Ausschn i t t aus e i n e m P r o t o k o l l , A b b . 11 d ie Ü b e r t r a g u n g de r 

Ergebn isse in e in D i a g r a m m . Die E inze lhe i t en de r V e r s u c h s b e d i n g u n g e n , des 

Ve rsuchsab lau fs u n d d ie Ergebn isse s ind im z w e i t e n Zw ischenbe r i ch t 

besch r i eben . 

' S S 

1 

Faktor a w r L M k r J 
— Exponent' 
— Verformungsweg 

Schraubenkraft 

V 205 entspr. Kruve 1 auf Diagramm 2 e s ra ra 

A b b . 10 P r o t o k o l l a u s s c h n i t t 
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Prüfling Nr. 42 J-Jumper 
FEMO-Verbindung ERV 65 n. Zchnq.Nr.lT-04N-05-73 
Rohr 76.1 x 5 
Versuch Nr. 205 
Verformungsweg [mm] ± 1 4 , 7 
Anzugsmoment [Nm] 400 
Anzahl der Hübe 250 
Zeitdauer [h] 25,25 

Bild 4 [mbar • I • s'] 
Leckrate 

+10 +20 +30 [mm] 

1 Beginn 2 Schrauben nachgezogen Verformungsweg 
3 Ende 

Abb. 11 Leckrate bei Verformung 

Z u s a m m e n g e f a ß t e rg ib t sich f o l g e n d e r S t a n d : 

Getestete FEMO- Flanschtypen, Nennweiten und Ergebnisse 

L - J u m p e r mi t ERV 65 

D R V 20 u n d 25 

SRV 50 

U - J u m p e r mi t ERV 65 

J - J u m p e r mi t ERV 65 

SRV 65 

D R V 32 (noch n icht ausgewer te t ) 

I - Jumper mi t ERV 50 
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B ishe r ige r Versuchsumfanq 

16 J u m p e r 

116 Ve rsuchs re ihen 

16300 Lastspie le 

J u m p e r m a ß e ca. 1000 x 800 m m , 

V e r f o r m u n g s w e g e ü b e r w . ± 15 ... ± 20 m m , G r ö ß t w e r t ± 40 m m 

Ergebnis: 

Die Leckra ten l agen bei 
7 0 % de r Ve rsuche un te r 5-10-5 mbar- l-s-1, bei 

15% zw i schen 5-10-5 u n d 1-10-3 mbar-l-s-1 und bei 

15% über 1-10-3 mbar-l-s-1. 

Anmerkung: 

Die großen Leckraten traten nur in den Endstellungen der Verformung auf und 

fielen mit der Rückführung der Bewegung auf den Ausgangswert. 

W e n n auch d ie Ve rsuche in P A U L A u n d d ie O p t i m i e r u n g noch n icht a b g e ­

schlossen s ind , k a n n d o c h schon fes tgeste l l t w e r d e n , daß d ie b isher e n t w i c k e l t e n 

D R V bis D N 25, d ie ERV bis D N 65 u n d SRV bis D N 200 d e n A n f o r d e r u n g e n g e m ä ß 

1. und 2., näml ich d ich t zu sein und zu b l e i b e n , g e n ü g e n o d e r g e n ü g e n w e r d e n . 

Bei g röße ren a l s d e n a n g e g e b e n e n D N w i r d d ie Sache z u n e h m e n d schw ie r i ge r , 

das Ende de r E n t w i c k l u n g ist j edoch noch n icht er re icht . 

Z u s a m m e n f a s s e n d kann gesag t w e r d e n , daß d ie f e r n b e d i e n b a r e n Roh r l e i t ungs ­

f l a n s c h v e r b i n d u n g e n - ku rz F E M O - F lansche g e n a n n t - e ine po ten t i e l l zuve r ­

lässige, v ie l le ich t e twas teu re Lösung des P rob lems de r A n b i n d u n g der W A -

Prozeßmodu le da rs te l l en . 

Unsere b i she r igen B e m ü h u n g e n , v o m TÜV e ine Bau m u s t e r g e n e h m i g ung f ü r d i e 

ausge re i f t en Typen der F E M O - F lansch- Fami l ie zu b e k o m m e n , w a r e n b isher 

n icht e r f o l g re i ch , d a de r TÜV e ine P rü fung u n a b h ä n g i g v o m de ta i l l i e r ten 

techn ischen K o n z e p t f ü r d i e WAW-Prozeßze l l e b isher a b l e h n t e . 
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Expertensystemgestütztes Analytisches Labor 
für die Wiederaufarbeitung 

A . Jaeschke, H. O r t h , G. Zil ly 

Institut f ü r Da tenve ra rbe i t ung in der Techn ik 

Einleitung 

In de r P r o z e ß f ü h r u n g , -Steuerung und -Übe rwachung des W i e d e r a u f a r b e i t u n g s -

(WA)prozesses s ind , n e b e n d e n aus in - l ine /on- l ine Ins t rument ie rung g e w o n n e ­

nen P r o z e ß m e ß w e r t e n , d ie über d ie Laborana ly t i k o f f - l i ne g e w o n n e n e n Infor­

m a t i o n e n von g l e i ch rang ige r B e d e u t u n g . Daher spie l t bei En twur f , E rs te l l ung 

u n d Bet r ieb e ines in tegr ie r ten WA-Prozeß in fo rmat ionssys tems d ie T e i l k o m ­

p o n e n t e ' Labo r i n fo rma t i onssys tem ' e ine f ü r d i e Funk t i ona l i t ä t essent ie l le Ro l l e . 

In e i n e m so lchen Labor in fo rmat ionssys tem s ind f u n k t i o n a l z w e i Sch ich ten 

a b g r e n z b a r : 

d ie L a b o r m a n a g e m e n t e b e n e und 

d ie L a b o r a u t o m a t i o n s e b e n e . 

Letz tere Schicht u m f a ß t d ie F u n k t i o n e n au toma t i sche P r o b e n a h m e , P r o b e n ­

wechs le r - und Ana l ysenge rä tes teue rung , i ns t rumentenspez i f i sche E rgebn i saus ­

w e r t u n g u. ä., also F u n k t i o n e n , d ie heu te gene re l l von g e r ä t e d e d i z i e r t e n M i k r o ­

prozessorsys temen ü b e r n o m m e n w e r d e n . 

Im f o l g e n d e n soll j edoch vo r rang ig d ie L a b o r m a n a g e m e n t e b e n e be t rach te t 

w e r d e n . Diese u m f a ß t al le F u n k t i o n e n und A u f g a b e n de r O r g a n i s a t i o n des 

Gesamt labo rs , also F u n k t i o n e n w i e : 

A u f t r a g s e r t e i l u n g und -er fassung, 

A u s w a h l de r A n a l y s e n m e t h o d e und Fes t legung de r Ana lysensch r i t t e , 

E rm i t t l ung de r A n f o r d e r u n g e n an Probe und P r o b e n a h m e , 

V e r t e i l u n g de r A u f t r ä g e und Te i l au f t räge au f d ie v o r h a n d e n e n (und a u c h 

be t r iebsbere i ten) Arbe i tsp lä tze und Geräte , 

S teue rung und Ü b e r w a c h u n g des A n a l y s e n a b l a u f s , 

E rgebn i se rm i t t l ung und - k o m b i n a t i o n , 

F re igabe u n d R ü c k m e l d u n g , 
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V e r s o r g u n g a n d e r e r K o m p o n e n t e n des Prozeßin format ionssys tems (Infor­

ma t i onsve r te i l ung ) , 

L a n g z e i t a r c h i v i e r u n g , 

Q u a l i t ä t s k o n t r o l l e f ü r d ie ana ly t ischen Inst rumente usw. 

Konventionelle Laborinformationssysteme 

Im Insti tut f ü r D a t e n v e r a r b e i t u n g in de r Techn ik (IDT) des K fK w u r d e n f ü r d i e 

W i e d e r a u f a r b e i t u n g s a n l a g e Kar ls ruhe ( W A K ) z w e i Labo r i n fo rma t i onssys teme 

mi t o b i g e m Funk t i onsspek t rum als Tei l e ines in tegr ie r ten P r o z e ß ü b e r w a c h u n g s ­

systems en tw i cke l t . Das System D I A N A w u r d e berei ts 1984 im Be t r i ebs l abo r d e r 

W A K insta l l ier t u n d ist sei ther in Bet r ieb . Es hat sich als e f f i z ien tes u n d zuve r ­

lässiges W e r k z e u g zu r Be t r iebsun te rs tü tzung und -Übe rwachung des Labors er­

w i e s e n . Das Fo lgesys tem K A L A U stel l t f u n k t i o n a l und bezüg l ich de r a b g e d e c k t e n 

L a b o r b e r e i c h e e ine wesen t l i che E rwe i t e rung dar . Das K o n z e p t be rücks ich t ig t d i e 

Bet r iebs- u n d E n t w i c k l u n g s e r f a h r u n g e n von D I A N A . Es w i r d de rze i t in d e r W A K 

insta l l ier t u n d löst bei I nbe t r i ebnahme das D IANA-Sys tem ab . 

F u n k t i o n a l u n d s t ruk ture l l ähn l iche Labor in fo rma t ionssys teme w u r d e n a u c h 

a u ß e r h a l b des A n w e n d u n g s b e r e i c h s W i e d e r a u f a r b e i t u n g en tw i cke l t , me i s t a l l e r -

d i n g s als se lbs tänd ige K o m p o n e n t e n (also n icht in tegr ier t in ü b e r g e o r d n e t e 

In fo rmat ionssys teme) ; so z. B. f ü r Bet r iebs labors der chemischen u n d p h a r m a ­

zeu t i s chen P r o d u k t i o n und besonders auch im Bere ich med iz in i sche r Labors . 

A l l e n E n t w i c k l u n g e n g e m e i n s a m ist, daß sie sich nur im Bere ich R o u t i n e l a b o r 

b e w ä h r t h a b e n u n d du rchse tzen k o n n t e n ; in A n w e n d u n g s f ä l l e n a lso , d i e 

g e k e n n z e i c h n e t s ind du rch e ine beschränkte A n z a h l e in fache r Labo rab läu fe , d i e 

in g l e i c h e r w e i s e h ä u f i g w i e d e r k e h r e n d d u r c h l a u f e n w e r d e n , d . h. in Labors , d i e 

mi t e i ne r beschränk ten Zah l von A n a l y s e n m e t h o d e n e inen g r o ß e n Durchsa tz v o n 

P r o b e n w e n i g e r un tersch ied ! icher Typen b e w ä l t i g e n . 

B e g r ü n d e t ist d ies in der m a n g e l n d e n F lex ib i l i tä t und A n p a ß b a r k e i t , d e r nach 

h e r k ö m m l i c h e n K o n z e p t e n auf der Basis he rkömml i che r S o f t w a r e - u n d H a r d ­

w a r e t e c h n i k e n real is ier ter Systeme. Diese b ie ten a u f g r u n d ihrer S t ruk tu ren 

nu r : 

e ine e ingeschränk te F lex ib i l i tä t g e g e n ü b e r u n v o r h e r g e s e h e n e n ana l y t i ­

schen A u f t r ä g e n außerha lb der Rou t i ne und 

e ine e ingeschränk te A n p a ß b a r k e i t an s t ruk ture l le Ä n d e r u n g e n d e r Labor ­

o r g a n i s a t i o n . 
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Be ides mach t in der Praxis immer w i e d e r k e h r e n d e A n p a s s u n g e n und Ä n d e r u n ­

g e n de r A n w e n d u n g s p r o g r a m m e n o t w e n d i g . Die Bere i t s te l lung v o n a n w e n ­

d u n g s s p e z i f i s c h e m k n o w - h o w und en tsp rechende r P r o g r a m m i e r k a p a z i t ä t w ä h ­

rend d e r g e s a m t e n Lebensdaue r des Systems stel l t e i nen b e d e u t e n d e n Fak to r in 

A u f w a n d / N u t z e n - B e t r a c h t u n g e n dar . W e i t e r h a b e n l a u f e n d e Ä n d e r u n g e n n e g a ­

t ive A u s w i r k u n g e n au f d ie Qua l i t ä t der A n w e n d u n g s s o f t w a r e . Diese ver l ie r t 

du rch d a u e r n d e M o d i f i k a t i o n und E rwe i t e rung ihre u rsprüng l i che S t ruk tu r u n d 

w i r d z w a n g s l ä u f i g z u n e h m e n d unzuverlässig und unwar tba r . 

Das S p e k t r u m der in d e n Labors der W A K d u r c h g e f ü h r t e n ana ly t i schen Un te r ­

s u c h u n g e n ist z u m g r ö ß t e n Tei l de r Ka tego r ie Rou t i neana l y t i k z u z u o r d n e n . 

D a n e b e n fa l l en aber , b e d i n g t durch d e n P i lo tcharak te r der A n l a g e , du r ch a n o ­

ma le Bet r iebszustände ( K a m p a g n e n w e c h s e l , r ework , Spü lung , ...), S o n d e r p r o ­

b e n (z. B. TÜV) usw. , zah l re i che N ich t -Rou t i neana lysen a n , d ie v o m L a b o r i n f o r ­

mat ionssys tem b e w ä l t i g t w e r d e n müssen. Immer w i e d e r k e h r e n d e Ä n d e r u n g e n 

in A u f b a u u n d O r g a n i s a t i o n des Labors, neue R ich t l in ien und Vorsch r i f t en l e g e n 

neue R a n d b e d i n g u n g e n f ü r d ie D i spos i t i ons funk t i onen und das L a b o r m a n a g e ­

m e n t f e s t , so daß auch bei d e n Systemen D I A N A und K A L A U d ie F lex ib i l i tä t u n d 

A n p a ß b a r k e i t z u m Engpaß w e r d e n k a n n . Die systemat ische A n w e n d u n g v o n 

f l e x i b i l i t ä t s e r h ö h e n d e n K o n z e p t e n ( M o d u l a r i s i e r u n g , Pa ramet r i s i e rung usw.) 

e r le ich te r t d ie n o t w e n d i g e n S o f t w a r e m o d i f i k a t i o n e n , k a n n abe r d ie S i t ua t i on 

n icht p r i nz ip ie l l ä n d e r n . 

Expertensystemunterstütztes Laborinformationssystem 

Der e igen t l i che G r u n d fü r d iesen a l len k o n v e n t i o n e l l rea l is ier ten Sys temen 

i n h ä r e n t e n M a n g e l an F lex ib i l i tä t und A n p a ß b a r k e i t ist da r in zu s u c h e n , d a ß in 

de r A n w e n d u n g s s o f t w a r e d ieser Systeme al le G e g e b e n h e i t e n des Labors , a l le 

R a n d b e d i n g u n g e n , Vorschr i f ten und A n f o r d e r u n g e n an d ie Ana l y t i k , d . h. das 

g e s a m t e Wissen über Prozeß, Labor und Ana l y t i k , auf dessen Basis d ie v ie l ­

f ä l t i g e n E n t s c h e i d u n g e n im M a n a g e m e n t s y s t e m g e t r o f f e n w e r d e n , in d e n 

P r o g r a m m e n imp l i z i t repräsent ie r t ist. Das f ü h r t d a z u , daß jede Ä n d e r u n g in 

d i esem Wissen z w i n g e n d e ine Ä n d e r u n g der P r o g r a m m e nach sich z ieh t . A b h i l f e 

k a n n also nur gescha f fen w e r d e n durch e in K o n z e p t , in d e m das Wissen aus d e n 

P r o g r a m m e n ex t rah ie r t und exp l iz i t außerha lb de r a b l a u f f ä h i g e n P r o g r a m m e 

isol ier t a b g e l e g t ist. 

Dies b ie te t das K o n z e p t der Expertensysteme. 
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In d iesen w i r d das a n w e n d u n g s p e z i f i s c h e Wissen (z. B. in Form von Fak ten u n d 

Rege ln ) in e iner Wissensbasis a b g e l e g t , separat von d e n w e i t e r e n Exper ­

tensys tem k o m p o n e n t e n (Problemlösungskomponente, Erklärungskomponente, 

Wissensakquisitionskomponente (s. A b b . 1)), d ie a n w e n d u n g s u n s p e z i f i s c h rea l i ­

s ierbar s ind . In d iesem K o n z e p t kann über d ie W i s s e n s a k q u i s i t i o n s k o m p o n e n t e 

o h n e M o d i f i k a t i o n der sons t igen System k o m p o n e n t e n neues Wissens in d i e Basis 

e i n g e b r a c h t und v o r h a n d e n e s mod iz i f i z i e r t und ak tua l is ie r t w e r d e n . 

/ Benutzer \ 

( - - - ) 

Erklärungs­
komponente 

Dialogkomponente 
(Interface) 

Problemlösungs­
komponente 

Wissens­
akquisitions­
komponente 

Wissensbasis 

A b b . 1: S t ruk tu r e ines Exper tensystems 

Das log ische K o n z e p t f ü r e in exper tensys temunters tü tz tes L a b o r i n f o r m a t i o n s ­

system le i tet sich d a n n aus d e m K o n z e p t e ines k o n v e n t i o n e l l e n (g rob d a r g e ­

stel l t) w i e f o l g t ab . Aus d e m k o n v e n t i o n e l l rea l is ier ten System w e r d e n a l le 

D i s p o s i t i o n s f u n k t i o n e n e l im in ie r t . Das L a b o r m a n a g e m e n t w i s s e n , b isher ver te i l t 

au f d ie un te rsch ied l i chen k o n v e n t i o n e l l e n P r o g r a m m k o m p o n e n t e n , w i r d iso l ier t 

in d e r Wissensbas is e ines Expertensystems a b g e l e g t und ve rwa l te t . Dieses über ­

n i m m t n u n i n n e r h a l b e ines Hybridsystems, bes tehend aus d e n Te i l sys temen 

Expertensystem u n d konventionelles Restsystem als ' M a n a g e r ' a l le D ispos i t i ons ­

f u n k t i o n e n (s. A b b . 2). 
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Konventionelle Komponente Expertensystem 

A b b . 2: K o n z e p t e ines exper tensys temunte rs tü tz ten Labo r i n fo rma t i onssys tems 

Die verbesserte Anpassungs fäh igke i t w i r d in d iesem K o n z e p t ga ran t i e r t d u r c h 

d ie le ichte W a r t b a r k e i t de r Wissensbasis. Ein neues analy t isches Gerät , e i ne n e u e 

ana ly t i sche M e t h o d e muß led ig l i ch in der Wissensbasis du rch d ie charak te r i s t i ­

schen M e r k m a l e beschr ieben w e r d e n und ist d a m i t in d ie L a b o r o r g a n i s a t i o n 

in tegr ie r t . D ie A n p a ß b a r k e i t w i r d led ig l i ch e ingeschränk t du r ch G r e n z e n , d i e 

sich aus d e m Z w a n g zu r K o m p a t i b i l i t ä t mi t d e n k o n v e n t i o n e l l e n Sys tem­

k o m p o n e n t e n e r g e b e n . Die meisten in de r Praxis a u f t r e t e n d e n M o d i f i k a t i o n e n 

w i r k e n sich j e d o c h nur au f d ie Wissensbasis und d ie d a r a u f b a s i e r e n d e n Ent­

s c h e i d u n g e n aus, o h n e s t ruk ture l le K o n s e q u e n z e n fü r d ie Schn i t ts te l le z u m 

k o n v e n t i o n e l l e n System. Dies t r i f f t immer z u , w e n n nur G r e n z w e r t e , P a r a m e t e r 

o. ä. g e ä n d e r t w e r d e n , abe r auch bei k o m p l e x e n Ä n d e r u n g e n , w e n n d a b e i 

gewisse Schema ta n icht d u r c h b r o c h e n w e r d e n . 

Eine verbesser te F lex ib l i l i tä t w i rd in d iesem K o n z e p t du rch d ie A r t u n d A u s w a h l 

des Wissens er re icht , daß d e n M a n a g e m e n t f u n k t i o n e n z u g r u n d e g e l e g t w i r d . 

In a l len b isher k o n v e n t i o n e l l real is ier ten Labo r i n fo rma t i onssys temen bas ie ren 

d ie D i spos i t i ons funk t i onen au f e i n e m s tandard is ie r ten Schema ( L a b o r h a n d ­

buch ! ) , das d ie gesamten A b l ä u f e in der Ana l y t i k regel t . Es w u r d e e i n m a l d u r c h 

e i n e n L a b o r / C h e m i e e x p e r t e n auf der Basis seines Wissens u n d se iner E r f a h -



— 314 — 

r u n g e n b z g l . C h e m i e , Labor und Prozeß festgelegt. S tanda rd i s ie rung b e i n h a l t e t 

z w a r V e r e i n f a c h u n g , j edoch verbunden mit d e m Ver lus t an F lex ib i l i tä t u n d 

E f f i z i enz . So deck t das S tanda rdschema nur noch d ie Rou t i nea rbe i t im L a b o r ab 

u n d a l le A u s n a h m e s i t u a t i o n e n e r fo rde rn den e r n e u t e n E ingr i f f des L a b o r e x p e r ­

t en u n d e ine B e a r b e i t u n g außerha lb des S tandardschemas. 

A n d e r s ve rhä l t es sich bei exper tensys temunte rs tü tz ten Sys temen. Ans te l l e des 

S tanda rdschemas mit se inen i nhä ren ten Nach te i l en , kann hier das G r u n d w i s s e n 

selbst , das u rsp rüng l i ch zur Erste l lung des Schemas h e r a n g e z o g e n w u r d e , als 

M o d e l l von Labor und Prozeß in das System in tegr ie r t w e r d e n . Statt des S tan ­

d a r d s c h e m a s w i r d Wissen gespe icher t aus d e n Be re i chen : 

- Chem ische Ana l y t i k (analyt ische M e t h o d e n , P r o b e n v o r b e r e i t u n g ...), 

- ana ly t i sche Geräte und Laborausrüstung (Beschre ibung der v e r f ü g b a r e n 

Gerä te , z. B. du rch Bes t immungsgröße(n) , Meßbe re i ch , G e n a u i g k e i t , 

A u f w a n d ...), 

- Prozeß und Labor (Topog raph ie der P r o b e n n a h m e s t e l l e n , L a b o r i n s t r u m e n t e 

usw. ; Schätz(Erwartungs)werte; ak tue l le r Be t r i ebszus tand des Prozesses 

( A n f a h r p h a s e , N o r m a l b e t r i e b , Störung) und des Labors ( W a r t e s c h l a n g e n , 

Gerä teve r fügba rke i t ) ) und 

Labor - und S icherhe i tsvorschr i f ten . 

Dieser Schr i t t v o m „ a b g e l e i t e t e n " Wissen zurück z u m „ p r i m ä r e n " W issen be ­

f ä h i g t das System, D ispos i t i onsen tsche idungen le tz t l ich au f de rse lben Wissens­

e b e n e w i e de r Labor /Prozeßexper te zu t r e f f en , d . h. mi t de rse lben F lex ib i l i tä t 

g e g e n ü b e r N i c h t - R o u t i n e a n f o r d e r u n g e n . Diese F lex ib i l i tä t e r m ö g l i c h t es f ü r 

j e d e n A u f t r a g , in A b h ä n g i g k e i t von der ak tue l l en Prozeß- u n d L a b o r s i t u a t i o n , 

e i n e n i n d i v i d u e l l e n A n a l y s e n p l a n zu erste l len und ve rme ide t d a m i t u n n ö t i g e , 

nur in S tanda rd i s i e rung und Rou t i ne b e g r ü n d e t e E i n z e l b e s t i m m u n g e n . 

Da in de r Wissensbas is a l le Betr iebs- und S icherhe i tsvorschr i f ten gespe i che r t w e r ­

d e n k ö n n e n , ist t ro tz de r g e w o n n e n e n Flex ib i l i tä t ges icher t , daß d iese in a l l en 

D i s p o s i t i o n s f u n k t i o n e n berücks ich t ig t w e r d e n . Der Grad an F lex ib i l i tä t , d e r er­

re icht w e r d e n k a n n , h ä n g t na tür l i ch von der s innvo l len A b g r e n z u n g des f ü r das 

L a b o r m a n g e m e n t n o t w e n d i g e n Wissens ab . Letzt l ich kann d iese A b g r e n z u n g 

des Domänenwissens nur aus der Prax iser fahrung resu l t ie ren. Dies b e d e u t e t e ine 

k o n t i n u i e r l i c h e E r w e i t e r u n g der Wissensbasis w ä h r e n d der g e s a m t e n Be t r iebs ­

d a u e r . Ein f ü r d e n p rak t i schen Einsatz gee igne tes System w i r d d a h e r au f K o m p o ­

n e n t e n , d ie d e n Prozeß des Wissenserwerbs /zuwachses au toma t i s i e ren o d e r z u ­

m indes t u n t e r s t ü t z e n , n icht verz ich ten k ö n n e n . 
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Das CAA (Chemical Analysis Assistant) -System 

En tsp rechend o b e n sk izz ie r ten Ideen und a u f b a u e n d auf das in der Rea l i s i e rung 

abgesch lossene k o n v e n t i o n e l l e System K A L A U w i r d von uns de rze i t de r P r o t o t y p 

e ines exper tensys temun te rs tü t z ten Labor in fo rmat ionssys tems erstel l t . Das 

K o n z e p t s ieht e in Hybr idsystem vor, bes tehend aus e iner k o n v e n t i o n e l l 

rea l is ier ten K o m p o n e n t e mit M o d u l e n f ü r d ie D i a l o g f ü h r u n g , - a u s w e r t u n g , 

D a t e n h a l t u n g usw. u n d d e m Experte.nsystem C A A , das a l le D ispos i t i ons ­

f u n k t i o n e n d u r c h f ü h r t , d ie k o n v e n t i o n e l l e n K o m p o n e n t e n s teuer t u n d mi t 

I n f o r m a t i o n e n versorgt . Die K o m m u n i k a t i o n be ide r K o m p o n e n t e n l ä u f t ü b e r 

e i ne e i n f a c h e Datenschn i t ts te l le o h n e e n g e Synch ron i sa t i on . D e m K o n z e p t 

en tspr i ch t d ie H a r d w a r e k o n f i g u r a t i o n mit je e i n e m d e d i z i e r t e n Rechne r f ü r d i e 

Exper tensys tem- und d ie k o n v e n t i o n e l l e K o m p o n e n t e (s. A b b . 3). 

Laborarbeitsplätze Schichtführer 

DB WB" WB 

A b b . 3: H a r d w a r e k o n f i g u r a t i o n e ines exper tensys temun te rs tü t z ten Labor ­
in fo rmat ionssys tems 

Der erste Schri t t ist in de r E n t w i c k l u n g abgesch lossen . Er be inha l t e t d ie R e a l i ­

s ie rung e ines Pro to typs f ü r d ie C A A - E x p e r t e n s y s t e m k o m p o n e n t e . Diese u m f a ß t 

a l le w e s e n t l i c h e n D i spos i t i ons funk t i onen , a l le rd ings e ingeschränk t au f e i n e n 

t yp ischen Te i l be re i ch des Labors, so daß de r spätere V o l l a u s b a u l ed ig l i ch in 

D u p l i k a t i o n von V o r h a n d e n e m besteht . 
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Im C A A - S y s t e m s ind f ü r das L a b o r m a n a g e r n e n t drei H a u p t f u n k t i o n e n a b g r e n z ­

bar : 

1. ) D i spos i t i on ; 

d ies be inha l t e t d ie S teue rung und V e r s o r g u n g der k o n v e n t i o n e l l e n 

K o m p o n e n t e , 

2. ) W a r t u n g ; 

d iese F u n k t i o n stel l t d ie W e r k z e u g e zur V e r f ü g u n g , um d ie Wissensbas is im 

Be t r ieb zu ak tua l i s ie ren und 

3. ) L a b o r i n f o r m a t i o n ; 

d iese F u n k t i o n in fo rm ie r t das Labo rpe rsona l über d ie ak tue l l e S i t ua t i on im 

Labor (Au f t r agswa r t esch langen , V e r f ü g b a r k e i t von Ins t rumenten usw.) . 

D a b e i g re i f t d iese Funk t i on au f I n fo rma t i onen aus der Da tenbas is u n d aus 

de r Wissensbasis z u . 

Den F u n k t i o n e n 1) und 2) ist e ine u m f a n g r e i c h e E r k l ä r u n g s k o m p o n e n t e un te r ­

lager t , d ie d ie Schr i t te des j e w e i l i g e n Problemlösungsprozesses o f f e n l e g t . W ä h ­

rend des A u f b a u s de r Wissensbasis w i r d sie b e n ö t i g t , u m d ie Ko r rek the i t , V o l l ­

s t ä n d i g k e i t u n d Kons is tenz der Wissensbasis zu ve r i f i z i e ren ; im Be t r ieb h i l f t sie 

d e m L a b o r p e r s o n a l d ie F o l g e r u n g e n des Systems zu vers tehen - e ine f ü r d i e 

A k z e p t a n z u n a b d i n g b a r e V o r a u s s e t z u n g . 

D e m f u n k t i o n a l e n Spek t rum der K o m p o n e n t e entspr ich t d ie S t ruk tu r d e r 

Bed ienobe r f l äche . Im hierarchisch s t ruk tur ie r ten D ia logsys tem (En tsche idungs ­

baum) f i n d e n extensiv M e n ü t e c h n i k e n u n d g raph ische Da rs te l l ungen V e r w e n ­

d u n g ( P i k t o g r a m m e , t o p o g r a p h i s c h e Labo rsk i zzen , Prozeßschemata usw.) . Erst 

au f un ters ter Ebene w i r d tex tue l l in F o r m u l a r t e c h n i k e n gea rbe i t e t . In e i n e m 

p e r m a n e n t a n g e z e i g t e n Fenster w i r d der Bed iene r über His tor ie u n d K o n t e x t 

des D ia logs in fo rmie r t . 

Die E n t w i c k l u n g und E r p r o b u n g des C A A - P r o t o t y p s f ü h r t e n zu f o l g e n d e n E rgeb ­

nissen : 

Das K o n z e p t ist mit ve r t re tba rem K o n z e p t i o n s - , S o f t w a r e - u n d H a r d ­

w a r e a u f w a n d real is ierbar. 

Die heu te f ü r Exper tensysteme zur V e r f ü g u n g s t e h e n d e n H a r d w a r e - u n d 

E n t w i c k l u n g s u m g e b u n g e n sind fü r d ie Ers te l lung e ines so l chen Systems 

a u s r e i c h e n d . 

Das n o t w e n d i g e Wissen läßt sich mit d e n v e r f ü g b a r e n K o n z e p t e n repräsen­

t ie ren und f ü h r t zu e iner mit de r ze i t i gen T e c h n i k e n gu t m a n i p u l i e r b a r e n 

Wissensbasis . 
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Die E r w a r t u n g e n bezüg l ich A n p a ß b a r k e i t und F lex ib i l i tä t w e r d e n v o n d e m 

System vol l e r fü l l t . 

Für das System läßt sich e ine sehr gu te , d e n n e u e n Sys temfäh igke i ten en t ­

s p r e c h e n d e Bed ienober f l äche k o n z i p i e r e n . 

T ro t z de r Praxisrei fe des K o n z e p t s b ie ten sich zah l re i che A n s a t z p u n k t e f ü r 

W e i t e r e n t w i c k l u n g e n (s. u.). 

Weitere Planung 

Die pos i t i ven Ergebnisse des CAA-Sys tems l egen es n a h e , das v o l l s t ä n d i g e 

Hybr idsys tem pro to typ isch zu rea l is ieren. Dies be inha l t e t d e n A u s b a u des C A A -

Systems u n d d ie K o p p l u n g an das k o n v e n t i o n e l l e Tei lsystem. Die M o d u l e d e r 

k o n v e n t i o n e l l e n K o m p o n e n t e w e r d e n dabe i n icht neu erstel l t , s o n d e r n v o m 

e x i s t i e r e n d e n , k o n v e n t i o n e l l rea l is ier ten Labo r in fo rma t ionssys tem K A L A U 

ü b e r n o m m e n u n d en tsp rechend angepaß t . Dies ist m ö g l i c h , d a das K o n z e p t des 

Systems K A L A U von vo rnhe re in fü r d iese A u f g a b e ausge leg t w u r d e u n d so 

berei ts über e ine g e e i g n e t e Schni t ts te l le zur K o p p l u n g v e r f ü g t und so m o d u l a r 

a n g e l e g t ist, daß es d e n A n f o r d e r u n g e n bezüg l ich F lex ib i l i tä t w e i t g e h e n d en t ­

spr icht . Bis Ende 1988 w i r d e ine l a u f f ä h i g e Vers ion des Hybr idsystems zu r V e r f ü ­

g u n g s t e h e n . 

Z u k ü n f t i g e A r b e i t e n w e r d e n sich auf d ie im Z u s a m m e n h a n g mi t d ieser A n w e n ­

d u n g re levan ten A s p e k t e : 

K o m m u n i k a t i o n und K o m p a t i b i l i t ä t in Hybr idsys temen, 

ver te i l te Wissensbasen und 

au tomat i sche / rechne run te rs tü t z te Wissensakqu is i t i on 

k o n z e n t r i e r e n . 
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NRTA Methoden zur Kernmaterialüberwachung 

Rainer Beedgen 
Kemforschungszentrum Karlsruhe G m b H 

Institut fü r Datenverarbeitung in der Technik 
Postfach 3640, 7500 Karlsruhe 

1. E in le i tung 

Die internationale Kontrolle des in nuklearen Anlagen benutzten spaltbaren 
Materials ist im Nichtverbreitungsvertrag fü rKernwaf fen [1] festgelegt und wird 
von der Internationalen Atomenergie Organisation (IAEO) durchgeführ t . Die 
Bundesrepublik Deutschland hat diesen Vertrag ratifiziert. 

E i n wesentliches Prinzip des Kontrollvorgangs ist die Materialbilanzierung [2]. 
Das i n der Anlage vorhandene spaltbare Material , sowie die Zugänge und 
Abgänge werden buchmäßig er faß t und in regelmäßigen Abs tänden mit dem 
ta t sächl ich in der Anlage gefundenen Mater ia l verglichen. Die dazu erforder­
lichen Messungen sind jedoch mit unvermeidlichen Meßfehlern behaftet. Die 
Mater ia lbi lanz weist deswegen in aller Regel Fehlbe t räge auf. M i t H i l f e der 
Methoden der statistischen Hypo thesenprü fung soll nun die Entscheidung 
erleichtert werden, ob Fehlbe t räge in der Bi lanz ihre Ursache in fehlendem 
Spaltmaterial oder aber nur in Meßfehlern haben. 

Ziel der B e m ü h u n g e n um ein adäqua tes statistisches Entscheidungsverfahren, 
war immer die Maximierung der Entdeckungswahrscheinlichkeit eines Spalt­
materialverlustes [3]. In einem gegebenen Referenzzeitraum, beispielsweise 
einem Jahr, wurden eine oder zwei Bilanzen durchgeführ t und es wurde beur­
teilt, ob das Materialbilanzergebnis einen Verlust vermuten läßt. 

In den letzten Jahren hat angesichts der Planung von nuklearen Anlagen mit 
hohem Spaltmaterialinventar und großem Spaltmaterialdurchsatz die recht­
zeitige Entdeckung noch größere Bedeutung gewonnen [4,5]. Deshalb wurden die 
Methoden der sequentiellen realzeitnahen Bilanzierung ( Near Real Time 
Accountancy = N R T A ) entwickelt [6,7]. Sie werden fü r Anwendungen im 
Bereich K e r n m a t e r i a l ü b e r w a c h u n g und Prozeßkontrolle in einer Wiederauf­
arbeitungsanlage für abgebrannte Kernbrennstoffein Betracht gezogen. Hierbei 
spielt die Kontrolle des Plutoniums eine wesentliche Rolle. Die Besonderheit bei 
den N R T A - V e r f a h r e n ist, daß der Referenzzeitraum in kürzere Bi lanzze i t räume 
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aufgeteilt, die einzelnen Bilanzergebnisse aber nicht u n a b h ä n g i g voneinander, 
sondern gemeinsam ausgewertet werden. Spätes tens am Ende des vorgegebenen 
Referenzzeitraumes erfolgt dann eine definitive Aussage. 

Die im folgenden beschriebenen statistischen Methoden der Materialkontrolle 
sind zwar fü r Spaltmaterial entwickelt worden. Sie lassen sich aber auch i n 
anderen Bereichen der Technik anwenden - beispielsweise bei der Kontrol le von 
Schadstoffen im Umweltbereich. 

2. Mehrperiodiges Bilanzmodell 

Angenommen wird ein Referenzzeitraum mit insgesamt n Bilanzperioden. F ü r 
jede Periode i gilt die Bilanzgleichung: 

M U F; = IM + Ri - Si - Ii (2.1) 

H i e r i n ist: 
M U F i : Materialverlust w ä h r e n d der Periode i (Material Unaccounted For [3]) 

I j - i : Anfangsinventar der Periode i , (lo ist das Anfangsinventar des 

Betrachtungszeitraumes) 

Ii: Endinventar der Periode i 

R i : Mate r i a l zugänge während der Periode i 

Sj: Ma te r i a l abgänge während der Periode i . 

Unter der Annahme, daß kein Materialverlust vorliegt und alle Messungen fü r 
die Materialbilanzgleichung ohne Fehler sind, hat die Bilanzgleichung (2.1) den 
Wert N u l l . Ist nun ein Materialverlust gegeben und kann gleichzeitig die 
Annahme fehlerfreier Messungen aufrechterhalten werden, dann hat die 
Bilanzgleichung einen positiven Wert. 

Bei der Bi lanzierung von spaltbarem Material in nuklearen Anlagen treten aber 
Meßfehler auf, deren Größen von den verwendeten Meßmethoden a b h ä n g e n . Das 
hat zur Folge, daß auch in einer verlustfreien Situation die Bi lanz einen Wert 
ungleich N u l l annehmen kann. Es wird angenommen, daß sich die Meßfehler 
durch statistische Modelle e rk l ä ren lassen. Es wird weiterhin angenommen , daß 
die einzelnen Bilanzen M U F , durch eine Zufallsvariable mit einer 
Normalvertei lung beschrieben werden können und voneinander stochastisch 
a b h ä n g i g sind. Letzteres sieht man beispielsweise sofort daran, daß das 
Endinventar einer Periode das Anfangsinventar für die nächs t folgende ist. 
Zusammenfassend stellt also der Materialbilanzvektor ( M U F ] , M U F 2 , M U F n ) 
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eine n-dimensionale Normalverteilung dar [8]. In Abb. 1 ist ein Beispiel fü r einen 
Bilanzvektor illustriert. E r zeigt einen Referenzzeitraum mit 20 Plutonium-
Bilanzen der Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe ( W A K ) wäh rend der 
Aufarbeitungskampagne 3/83 [9]. Liegt im Referenzzeitraum kein 
Materialverlust vor, dann darf angenommen werden, daß die Mit te l - bzw. 
Erwartungswerte der Bilanzen, die wir mit E ( M U F i ) bezeichnen, gleich N u l l 
sind. Liegt dagegen ein Materialverlust vor, so kann er in einer oder in mehreren 
Perioden stattgefunden haben. Das bedeutet, daß einer oder mehrere der Werte 
E ( M U F i ) einen positiven Wert haben. 

Formal läßt sich der Sachverhalt wie folgt beschreiben: 

(MUFi ,MUF 2 , . . . ,MUF„) ~ N(|i,r) (2.2) 

d.h. der Bilanzvektor unterliegt einer n-dimensionalen Normalverteilung, wobei 
u = ( E ( M U F i ) , E ( M U F 2 ) , . . . , E ( M U F n ) ) der Erwartungswertvektor und T die 
Varianz-Kovarianzmatr ix der einzelnen Bilanzen ist. Diese Mat r ix erlaubt eine 
kompakte mathematische Darstellung der statistischen Eigenschaften aller 
Meßfehler , die bei den Spaltmaterialmessungen zur Erstel lung der 
Materialbilanzen auftreten können . Die beiden Situationen "kein Verlust" und 
"Verlust" lassen sich durch die beiden statistischen Hypothesen beschreiben: 

Ho (Nullhypothese, kein Verlust): 

E(MUFi) = 0 für alle Perioden i = 1,2,n, (2.3) 

oder 

H = (0,0,...,0) 

Hi (Alternativhypothese, Verlust): 

E(MUFi) = h >. 0 mit n 
E Ii = L > 0, (2.4) 

i = l 

d.h. in mindestens einer Periode liegt ein Verlust vor, 

oder 

u = ül,l2,...,ln) > (0,0, ...,0). 
Das statistische Problem besteht nun darin, geeignete Testverfahren zu finden 

oder zu entwickeln, welche bei vorgegebenem Bilanzvektor eine Entscheidung 

zwischen Hq und H i treffen. 
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3. NRTA-Testverfahren 

Im folgenden werden drei Testverfahren vorgestellt, die eine Sequenz von 
Bilanzendaten hinsichtlich der beiden Hypothesen Ho und H i testen. Sie unter­
sucht die Folge von Bilanzen schrittweise und fahren solange fort, bis zum ersten 
mal die Situation H i eintritt, die vermuten läßt, d.h., daß ein Materialverlust 
vorliegen könn te . In diesem Falle ini t i iert das Verfahren einen sogenannten 
A l a r m , der weitere Untersuchungen einleitet. Tri t t der A la rmfa l l bis zur 
vorletzten Periode nicht ein, so tr iff t der Test, d.h. das statistische Entschei­
dungsverfahren am Ende des Referenzzeitraumes ,eine Entscheidung zwischen 
Ho und H i , d.h. zwischen "kein Verlust" und "Verlust". 

Bei den NRTA-Testverfahren ist zu beachten, daß sie wegen des zugrunde 
liegenden Modells immer eine gewisse Wahrscheinlichkeit eines Fehlalarmes 
beinhalten, d.h. daß das Testverfahren die Nullhypothese des verlustfreien 
Zustandes verwirft und einen Verlust anzeigt, obwohl ta tsächl ich kein Verlust 
stattgefunden hat. In den hier diskutierten Beispielen wird diese Fehlalarm­
wahrscheinlichkeit auf fünf Prozent festgelegt. Es soll an dieser Stelle e r w ä h n t 
werden, daß keine NRTA-Methode existiert, die jedes mögliche Verlustszenario 
mit der höchst möglichen Wahrscheinlichkeit entdeckt, d.h. es gibt in dieser 
Hinsicht kein optimales NRTA-Verfahren . Ähnl iches gilt für die Entdeckungs­
zeit. Die im folgenden beschriebenen Verfahren wurden ausgewähl t , weil sie 
zusammengenommen nach den bisherigen Untersuchungen für eine Vie lzah l von 
betrachteten Ver lus tmögl ichkei ten akzeptable Entdeckungswahrscheinlich­
keiten und Entdeckungszeiten liefern, wenn man sie mit dem theoretisch besten 
Wert vergleicht [7], Bei der Zahl von drei NRTA-Verfahren läß t sich auch die 
Wahrscheinlichkeit eines Fehlalarmes problemlos unter Kontrolle halten. 

3.1 Gestutzter sequentieller C U M U F Test 

Die zentrale statistische Größe bei diesem NRTA-Verfahren ist die kumulat ive 
Summe der Materialbilanzergebnisse [7,10]. Fü r eine beliebige Periode i aus eins 
bis n bezeichnet man diesen Wert mit C U M U F j , was aus " Cumula t ive M U F " 
abgeleitet wurde. 

i 

C U M U F i = S MUFj f ü r i = l,2,...,n. (3.1) 

j = l 
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Die Größe C U M U F i l äß t sich verwenden, um einen Gesamtverlust an Mater ia l i n 
den ersten i Perioden zu schätzen. Ist nun eine Folge M U F i , M U F 2 , . . . , M U F n 

aus n Bilanzen gegeben, dann l äu f t das Testverfahren in der folgenden Weise ab: 

I. In den Perioden i = 1, 2 , . . . , n -1 gilt die Entscheidungsvorschrift: 

1.1 Fal ls C U M U F j <_ si ist, wird nur nächs ten Periode übergegangen . 

1.2 Wenn zum ersten M a l der F a l l C U M U F ; > si auftritt, erzeugt der Test 
einen A l a r m , der einen möglichen Verlust anzeigt. 

II. Ist i n den ersten n-1 Perioden keine Alarmsituation gegeben, dann schließt das 
Testverfahren nach der n-ten Periode mit folgender Prozedur ab: 

11.1 Fa l l s C U M U F n <_ s n ist, besteht kein Verdacht, daß in den n Perioden 
ein Spaltmaterialverlust stattgefunden hat. 

11.2 Wenn dagegen der F a l l C U M U F n > s n , auftritt, dann ini t i ier t das 
Verfahren einen A l a r m , der einen möglichen Materialverlust anzeigt. 

Die Testschranken s i , S 2 , . . . s n werden in der Regel durch eine Monte Carlo 
Simulat ion auf der Basis der angenommenen Fehlalarmwahrscheinlichkeit und 
der gegebenen Varianz-Kovarianz-Matr ix V bestimmt. In Abb. 2 ist der C U M U F -
Test beispielhaft auf die Daten aus A b b . l angewandt. Es zeigt sich kein A l a r m . 

3.2 G E M U F - T e s t 

Der G E M U F - T e s t ist ein NRTA-Verfahren , das sich auf ein wichtiges Ergebnis 
der statistischen Theorie, nämlich das Lemma von Neyman und Pearson s tü tz t 
[11]. Es besagt, daß es möglich ist, einen Test mit optimaler 
Entdeckungswahrscheinlichkeit zu finden, wenn im Falle eines Verlustes die 
Verlusts truktur bekannt ist. Diese Annahme kann man bei der 
K e r n m a t e r i a l ü b e r w a c h u n g in dieser Allgemeinheit nicht treffen. Be im G E M U F -
Test werden die Resultate des Neyman-Pearson-Lemmas deshalb in der Weise 
modifiziert, daß die einzelnen Bilanzen M U F j als Schätzungen fü r einen 
mögl ichen Verlust i n Periode i verwendet werden. Das Ergebnis der statistischen 
Analyse ist folgende Größe: 

G E M U Fi = (MUFi , M U F 2 , M U F i ) • Ff 1 • (MUFi , M U F 2 , . . . , MUFj)t (3.2) 

für i = 1, 2, . . . , n, 

wobei T i _ 1 die Inverse der Varianz-Kovarianz-Matr ix für die ersten i Perioden 
bezeichnet und t die Transposition des MUF-Vektors . Der G E M U F - T e s t l ä u f t nun 
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ähn l i ch wie der C U M U F - T e s t in der folgenden Weise ab [12,13]: 

I. In den Perioden i = 1,2,. . . , n-1 gilt folgende Entscheidungsvorschrift: 

1.1 Fal ls G E M U F j <_g{ ist, wird zur nächs ten Periode übergegangen . 

1.2 Wenn zum ersten M a l der Fa l l G E M U F i > g; auftritt, erzeugt der Test 
einen A l a r m , der einen möglichen Verlust anzeigt. 

II. Ist i n den ersten n-1 Perioden keine Alarmsituation gegeben, dann schl ießt das 
Testverfahren nach der n-ten Periode mit folgender Prozedur ab: 

11.1 Fal ls G E M U F n <_ g n ist, besteht kein Verdacht, daß in den n Perioden 
ein Spaltmaterialverlust stattgefunden hat. 

11.2 Wenn dagegen der F a l l G E M U F n > g n auftritt, dann ini t i ier t das 
Verfahren einen A l a r m , der einen möglichen Materialverlust anzeigt. 

Die Testschranken git g 2 , g n werden ebenfalls mittels einer Monte Carlo 
Simulat ion bestimmt. In Abb. 3 ist der G E M U F - T e s t beispielhaft auf die Daten 
aus Abb. 1 angewandt, wobei sich auch kein A la rm einstellt. 

3.3 Page-Test 

Die Grundidee zu diesem in der Qual i tä tskontrol le sehr gebräuchl ichen Test­
verfahren stammt von E .S . Page [14]. Der Test ist besonders fü r die schnelle 
Entdeckung abrupter Verluste geeignet. Im Gegensatz zu den beiden zuvor 
beschriebenen NRTA-Ver fah ren basiert er nicht auf den originalen Bilanzergeb­
nissen, sondern er s tützt sich auf statistische Größen M U F R j , die das Ergebnis 
einer linearen Transformation der Bilanzgrößen sind. Sie ergeben sich wie folgt: 

(MUFRi , M U F R 2 , . . . , MUFR,,) (3.3) 

= (MUF, , M U F 2 , . . . , M U F n ) - 0 

wobei 0 die n x n Transformationsmatrix ist. 0 ist so gewähl t , daß die M U F R i 
stochastisch unabhäng ige Größen sind, was den Vortei l einer einfacheren 
theoretischen Behandlung bietet. Die M U F R i lassen sich auch in einer anderen 
Weise e rk lä ren : 
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M U F R ; = MUFi - E(MUFi | M U F i , M U F 2 , . . . , M U F M ) . (3.4) 

Gleichung (3.4) beschreibt die Tatsache, daß die M U F R j als die Differenz 
zwischen der ta tsächl ichen Materialbilanz M U F i und der auf der Basis der 
bekannten M U F i , M U F 2 , . . . , MUF;_i geschätzten Bi lanz verstanden werden 
kann, weshalb die M U F R i auch als MUF-Residuen bezeichnet werden [15]. M i t 
H i l f e der M U F R j lassen sich die Testgrößen P;, die positive Abweichungen 
erfassen und N j , die negative Abweichungen aufzeichnen, definieren: 

p 0 = o, P; = max{0,Pi.i + MUFRj} 
für i = l,2,...,n. 

No = 0, Ni = min{0,Ni-i + MUFRi} 

Der eigentliche Test l äu f t dann wie folgt ab: 

I. In den Perioden i = 1,2,.. . , n-1 gilt die Entscheidungsvorschrift: 

1.1 Fal ls Pj _< h oder N ; >_ - h ist, wird zur nächs ten Periode über­
gegangen. 

1.2 Wenn P; > h oder N j < - h ist, erzeugt der Test einen A l a r m und Ho 
wird verworfen. 

II. Ist in den ersten n-1 Perioden keine Alarmsituation aufgetreten, dann schl ießt 
i n Periode n das Verfahren mit folgender Prozedur ab: 

II. 1 Fal ls P n <_ h und N n _> - h ist, wird der verlustfreie F a l l unterstellt. 

II.2 Wenn dagegen derFall P n > h oder N n < - h auftritt, wird ein A l a r m 
erzeugt, der einen Verlust anzeigt, wenn nicht andere Ursachen zu dem 
signifikanten Resultat füh r t en . 

Der Parameter h wird auf der Basis der vorgegebenen Fehlalarmwahrschein­
l ichkeit und der Varianz-Kovarianz-Matr ix Y 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 A l a r m , da die Statistik innerhalb der Testschranken liegt. 

Es sei an dieser Stelle auf eine weitere wichtige Einsa tzmögl ichkei t der N R T A -
Methoden hingewiesen. Es handelt sich dabei um die Möglichkeit , angenommene 
statistische Anlagenmeßmodel le anhand realer Anlagendaten zu überprüfen , 
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fal ls ein verlustfreier Betrieb unterstellt werden kann [16]. Zur Analyse des 
P lu ton ium-Meßmodel les werden die NRTA-Methoden insbesondere bei der W A K 
herangezogen. Die vier Auswerteergebnisse der NRTA-Methoden bei den W A K -
Daten lassen den Schluß zu, daß das angenommene Meßmodell der realen 
Meßs i tua t ion entspricht. 

4. Computerprogramm P R O S A 

Die Anwendung der NRTA-Methoden auf sequentielle Bilanzdaten kann i m 
einzelnen eine zeitaufwendige Prozedur sein und ist ohne die Computersimu 
lation unmögl ich . Deshalb wurde im K f K ein Computerprogramm mit Namen 
P R O S A " PROgramm zur Statistischen Auswertung von NRTA-Daten"ent-
wickelt [17,18,19]. Es soll die rout inemäßige Auswertung von sequentiellen 
Bilanzdaten ermöglichen. P R O S A ist in F O R T R A N 77 geschrieben und sowohl 
auf Großrechnern , als auch auf Personal-Computern mit Betriebsystem D O S i m 
Einsatz. Die wesentlichen Eingabeparameter sind: 

- die gewünschte Fehlalarmwahrscheinlichkeit 

- das statistische Anlagenmeßmodel l für das zu bilanzierende Mater ia l 

- die auszuwertende MUF-Sequenz. 

Zur Zeit können maximal 40 Bilanzperioden betrachtet werden und das 
Anlagenmeßmode l l kann in zwei Varianten vorhanden sein. Zum einen in Form 
einer Modellanlage wie sie Abb. 5 zeigt oder als Varianz-Kovarianz-Matr ix einer 
beliebigen Anlage, wobei das Meßsystem der Anlage bekannt sein muß . Das 
Studium von Modellanlagen erlaubt besonders Aussagen über die zu erwartende 
Le i s tungs fäh igke i t von NRTA-Methoden bei Anlagen, die zwar geplant aber noch 
nicht gebaut sind und man sich deshalb nicht auf reale Prozeßdaten s tützen 
kann. Die Matr ixform eines Meßmodelles kann prinzipiell fü r jede beliebige 
Anlage erstellt werden. 

A u f der Basis von Fehlalarmwahrscheinlichkeit und statistischem 
Anlagenmeßmode l l berechnet P R O S A mittels Monte Carlo Simulationen die 
Testschranken als Grundlage für die Auswertung der gegebenen MUF-Sequenz. 
Das Ergebnis der PROSA-Auswer tung sieht dann wie folgt aus: 
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I. Es wird festgestellt, ob bei einem der drei NRTA-Ver fahren ein A l a r m 

eingetreten ist. 
II. Wenn dies der F a l l ist, wird festgestellt, bei welchem Testverfahren ein A l a r m 
eingetreten ist und in welcher Bilanzperiode zum ersten M a l ein A l a r m auftrat, 
(siehe Abb.6) . 
III. E i n auf dem Graphischen Kernsystem (GKS) basierendes Graphikprogramm 
erlaubt eine bildhafte Darstellung der Auswerteergebnisse. 

Init i iert keines der NRTA-Ver fahren einen Ala rm, so bedeuted dies auch keinen 
A l a r m fü r die Gesamtauswertung mit P R O S A . 

Die bisherigen Erfahrungen mit P R O S A sind positiv. Es wurden sowohl 
simulierte Daten aus Modellanlagen [18], als auch reale Kampagnendaten der 
W A K und Daten aus Tes t läufen einer amerikanischen Wiederaufarbeitungs­
anlage ausgewertet [20]. Im Rahmen des Unte r s tü t zungsprogrammes der 
Bundesrepublik Deutschland [21] wurde P R O S A der I A E O zur Anwendung 
übergeben . 

Die bisherigen Erfahrungen bei der Datenauswertung haben zusätzliche 
E insa tzmögl ichke i ten bei der Anlagenmodellierung und im Anlagendesign 
aufgezeigt, die eine Erweiterung von P R O S A erfordern [22]. 

5. S c h l u ß b e m e r k u n g 

Zusammenfassend läßt sich festhalten, daß NRTA-Methoden existieren, die 
Spaltmaterialverluste mit einer akzeptablen Wahrscheinlichkeit entdecken 
können . Die Entdeckung findet in der Regel auch kurze Zeit nach dem Eintreten 
statt, was einen wesentlichen Fortschritt gegenüber der bisher praktizierten 
klassischen Bilanzierungsprozedur darstellt. Es hat sich bei der bisherigen 
Anwendung auf reale Prozeßdaten gezeigt, daß die Verfahren auch bei der 
Optimierung des Meßsystems Vorteile bieten können. Es wird angestrebt, daß bei 
Wiederaufarbeitungsanlagen die NRTA-Methoden zur Kontrolle des 
Spaltmaterials nur auf den ohnehin zum Zwecke der Prozeßkontrol le 
vorhandenen Prozeßdaten basieren. Die bisherigen Untersuchungen lassen den 
Schluß zu, daß dies möglich ist. Eine Voraussetzung für die sinnvolle Anwendung 
der NRTA-Methoden ist allerdings, daß ein gutes statistisches Modell für das 
Meßsys tem des zu bilanzierenden Spaltmaterials vorhanden ist. In diesem 
Bereich ist jedoch noch weitere Entwicklungsarbeit notwendig. 

Es soll abschl ießend festgehalten werden, daß ein Ala rm, der von einem N R T A -
Verfahren ausgelöst wird, nicht unbedingt einen Materialverlust anzeigt. Der 
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A l a r m bedeutet im eigentlichen Sinne, daß die gegebene Folge von 
Materialbi lanzen nicht mit dem angenommenen statistischen Modell zur 
Messung des Spaltmaterials im E ink l ang steht. Neben einem Materialverlust 
k ö n n e n beispielsweise auch ein unrichtiges Meßmodell oder fehlerhafte e r f aß te 
Bilanzdaten die Alarmursache sein. Fü r eine abschließende Beurteilung sind 
deswegen ergänzende Untersuchungen notwendig. 
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Anhang : 

Zusammenstellung der Abbildungen für die Anwendung von NRTA-Ver fah ren . 
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R E S U L T S FOR T H E M R T E R I R L B R L R N C E S 

I 1 R T E R I R L B R L R N C E S 

Abbi ldung 1: Bilanzdaten M U F i und kumulative Bilanzen C U M U F i fü r 
Plutonium in der W A K während der Kampagne 3/83. 
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Abbi ldung 2: Auswertung der Daten aus Abb. 1 mit dem Gestutzten 
Sequentiellen CUMUF-Tes te ; kein A l a r m , da die C U M U F -
Statistik immer unterhalb der Schranken bleibt. 
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Abbi ldung 3: Auswertung der Daten aus Abb, 1 mit dem G E M U F - T e s t ; kein 
A l a r m , da die Teststatistik die Schranken nicht kreuzt. 



— 336 — 

14 J 
12 
10 

6 
4 
2 
0 

-2 
-4 J 
-6 
- 8 

•10 
- i : 
•14 

C U S U N - T E S T A C C O R D I N G TD P R G E 
• UPPER STATISTICS X BOUNDARIES LOWER STATISTICS 

* * -x * -x x x x x x x x x x x x x x x X 

x \ ^ _̂  

"X. 
* H<-" "">)»—-H>«-_ 

"X 

X'-X- X X X X X X X X -X X X X X X X X""^P^X 

~> I ' 1 I I • I 1 I I 1 ' 1 1 1 1 1 1 1 — 

2 4 8 8 10 12 14 16 18 20 
M A T E R I A L B A L A N C E S 

0 

Abbi ldung 4: Auswertung der Daten aus Abb. 1 mit dem Page-Test; kein 
A l a r m , 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 0 .010 0 .000 
1 . P U - C Y C L E : PU- INVENTORY RELATIVE STANDARD DEVIATION 

( KG ) (RANDOM) (SYSTEMATIC) 
7 . 6 0 .010 0 .000 

2 . P U - C Y C L E : PU-•INVENTORY RELATIVE STANDARD DEVIATION 
( KG ) (RANDOM) (SYSTEMATIC) 
50 .0 0 .005 0 .000 

3 . P U - C Y C L E : PU- INVENTORY RELATIVE STANDARD DEVIATION 
( KG ) (RANDOM) (SYSTEMATIC) 
62 . 5 0 .005 0 .000 

PU-CONCENTRATION: PU- INVENTORY RELATIVE STANDARD DEVIATION 
( KG ) (RANDOM) (SYSTEMATIC) 
0 .0 0 .005 0 .000 

INPUT: PU/BATCH BATCHES RELATIVE STANDARD DEVIATION 
(KG) PER DAY (RANDOM) (SYSTEMATIC) 

16 . 73 3 . 0 .010 0 .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. 0 .250 0 .250 

Abbi ldung 5: Beispiel einer Modell-Wiederaufarbeitungsanlage zur 

Erstel lung eines statistischen Plutonium-Meßmodel ls fü r die 

Materialbilanzierung. 



PROSA VERSION 2.0 
PROGRAM FOR STATISTICAL ANALYSIS OF NRTA 
EVALUATION OF STATISTICS 

ENTER NAME OF INPUT DATA: SET M U F : / L O S S : 
THRESHOLDS MUF CUMUF 

BALANCE PAGE CUMUF GEMUF VECTOR VECTOR 
PERIODS 23 23 23 23 23 

1 11.500 2 315 9.411 0.325 0.325 
2 11.500 2 556 10.661 -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 -0 .652 -1 .193 
6 11.500 4 278 15.661 1 . 381 0.188 
7 11.500 4 797 16.911 0.015 0.203 
8 11.500 5 331 18.161 0 . 541 0.744 
9 11.500 5 878 19.411 -0 .877 -0 .133 

10 11.500 6 433 20.661 0.627 0.494 
11 11.500 6 994 21.911 0.146 0.640 
12 11.500 7 561 23.161 -0 .007 0.633 
13 11.500 8 131 24.411 0.079 0.712 
14 11.500 8 705 25.661 -1 .864 -1 .152 
15 11.500 9 281 26.911 0.751 -0 .401 
16 11.500 9 860 28.161 0.737 0.336 
17 11.500 10 440 29.411 -0 .775 -0 .439 
18 11.500 11 022 30.661 -0 . 098 -0 .537 
19 11.500 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 0.822 0.047 
23 11.500 13 948 36.911 0.720 0.767 

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 : p r o s a . d a t 

Abbi ldung 6: Beispiel für das Auswerteergebnis des Computerprogramms 
P R O S A auf eine Sequenz von Bilanzdaten. 
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"AKTIVE NEUTRONENMESSUNGEN AN SPALTSTOFFLÖSUNGEN IN 

GEGENWART HETEROGENER UNO HOMOGENER NEUTRONENGIFTE" 

E. Gantner, U. Kühnes, D. Trundt, IRCH 
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1. E i n l e i t u n g und P r o b l e m s t e l l u n g 

Die Verwendung geometrisch n i c h t s i c h e r e r A n l a g e n t e i l e wie z. B. 
von P u l s k o l o n n e n mit großen Durchmessern i n e i n e r W i e d e r a u f a r b e i t ­
ungsanlage e r f o r d e r t d i e ständige Überwachung der i n d i e s e n Kom­
ponenten b e f i n d l i c h e n Spa 11stoffmengen, um e v e n t u e l l e S p a l t s t o f f ­
akkumulationen so r a s c h wie möglich erkennen zu können. Fiir d i e s e n 
Zweck eignen s i c h am b e s t e n auf zerstörungsfreien Meßmethoden be­
ruhende, k o n t i n u i e r l i c h messende In- L i n e - Instrumente, d i e i n e i n e r 
W i e d e r a u f a r b e i t u n g s a n l a g e sowohl zur Kritikalitätskontrolle a l s auch 
zur Prozessüberwachung e i n g e s e t z t werden können. 
E i n h i n s i c h t l i c h der Notwendigkeit der SpaltstoffÜberwachung beson­
ders w i c h t i g e r A n l a g e n t e i l i s t d i e e r s t e E x t r a k t i o n s k o l o n n e (HA-
Kolonne), wo s i c h mit V o r t e i l Neutronenmeßverfahren zur S p a l t s t o f f -
d e t e k t i o n anwenden l a s s e n , da Neutronen auch i n Gegenwart s t a r k e r 

- F e l d e r , wie s i e im IIA- D e r e i c h v o r l i e g e n , p r a k t i s c h ungestört 
nachgewiesen werden können. Dabei i s t e i n e r " a k t i v e n " Neutronenmes-
sung (Messung der durch eine externe N e u t r o n e n q u e l l e i n d u z i e r t e n 
Spaltungen) gegenüber der " p a s s i v e n " Messung ( S p a l t s t o f f n a c h w e i s 
über S p o n t a n s p a l t - und ,n~ Neutronen) der Vorzug zu geben, d i e 
wegen des vor a l l e m durch den S p o n t a n s p a l t e r Cm-2 471 h e r v o r g e r u f e n e n 
inhärenten Neutronenuntergrunds i n der Eingangslösung unempfind­
l i c h e r i s t a l s d i e a k t i v e Methode. 
Von Schulze und Würz ( l ) wurde 1977 e i n auf e i n e r a k t i v e n Neutronen­
messung beruhendes Konzept e i n e s S p a l t s t o f f m o n i t o r s für d i e HA- Ko­
lonne v o r g e s c h l a g e n , dessen Eignung für d i e Zwecke der K r i t i k a l i -
täts- und P r o z e s s k o n t r o l l e anhand von Laboruntersuchungen an Lösun­
gen a n g e r e i c h e r t e n Urans im IRCH e x p e r i m e n t e l l nachgewiesen werden 
s o l l t e . Diese A r b e i t e n , mit denen 197°" im Rahmen des PWA- Vorhabens 
"In- L i n e - Instrumente" begonnen wurde, h a t t e n zunächst d i e Kon­
s t r u k t i o n und den Bau von V e r s u c h s e i n r i c h t u n g e n zum Z i e l , i n denen 
Spaltstofflösungen und eine s t a r k e N e u t r o n e n q u e l l e s i c h e r gehand­
habt werden konnten. Daran schloß s i c h nach eingehender Erprobung 
d i e s e r vom TUV i n a l l e n i h r e n w e s e n t l i c h e n Komponenten und Funktionen 
abgenommenen V e r s u c h s a n l a g e e i n umfangreiches Meßprogramm an, das 
19Ö7 mit Referenzmessungen an u r a n f r e i e r Salpetersäure a b g e s c h l o s s e n 
wurde. Die b e i d i e s e n Untersuchungen e r h a l t e n e n E r g e b n i s s e werden im 
folgender» nach e i n e r kurzen B e s c h r e i b u n g des Meßprinzips, der Ver­
suchsanlage und der Versuchsprograrnme v o r g e s t e l l t . 
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2. P r i n z i p der a k t i v e n Neutroncnmessung 

Der p r i n z i p i e l l e Aufbau eines auf a k t i v e r Neutronenmessung beruhen­
den Kolonnenmonitors i s t i n A b b i l d u n g 1 v e r a n s c h a u l i c h t . Neutronen 
aus e i n e r an der K o l o n n e n p e r i p h e r i e angebrachten N e u t r o n e n q u e l l e 
( z . D. C f - 2 5 2 ) , d i e s i c h wie im B i l d g e z e i g t i n einem moderieren­
den K o l l i m a t o r b e f i n d e n kann (dadurch i s t e i n m e r k l i c h e r A n t e i l der 
a u s t r e t e n d e n Neutronen t h e r m a l i s i e r t ) , gelangen i n d i e Kolonne und 
i n d u z i e r e n i n der Spaltstofflösung Spaltungen, b e i denen wiederum 
Neutronen f r e i g e s e t z t werden, sodaß eine Vermehrung von Neutronen 
i n der Kolonne e i n t r i t t . D i e s e r M u l t i p l i k a t i o n s e f f e k t , dessen e p i ­
t h e r m i s c h e r oder t h e r m i s c h e r A n t e i l ( M

e p i bzw. M
t h ) mit den der Quel­

l e gegenüberliegend angeordneten D e t e k t o r e n gemessen werden kann, i s t 
d e f i n i e r t a l s der Q u o t i e n t aus den j e w e i l i g e n Meßsignalea mit und oh­
ne S p a l t s t o f f unter sonst g l e i c h e n Bedingungen und hängt u. a. von 
der S p a l t s t o f f k o n z e n t r a t i o n ab, d i e somit auf d i e s e Weise grundsätz­
l i c h bestimmt werden kann. 
Neben d i e s e r " n i c h t r e f l e k t i e r t e n " Messung kann der M u l t i p l i k a t i o n s ­
e f f e k t auch unter r e f l e k t i e r e n d e n Bedingungen nachgewiesen werden. 
In diesem F a l l b e f i n d e n s i c h Q u e l l e und D e t e k t o r e n i n einem d i e Ko­
lonne umgebenden Ring aus moderierendem M a t e r i a l wie z. B. aus P o l y ­
ethylen,, B e i d i e s e r Anordnung g e l a n g t e i n T e i l der sonst aus der Ko­
lonne entweichenden Neutronen erneut i n d i e Spaltstofflösung und 
kann d a r i n w e i t e r e Spaltungen auslösen, wodurch der N e u t r o n e n m u l t i ­
p l i k a t i o n s e f f e k t erhöht wi r d . B e i den h i e r b e s c h r i e b e n e n Expeiraenten 
wurden b e i d e Meßmethoden u n t e r s u c h t . 

3• V e r s u c h s e i n r i c h t u n g e n und M a t e r i a l i e n 

Die für d i e s e s Vorhaben e r s t e l l t e V e r s u c h s a n l a g e , deren Kernstück 
eine d r e i t e i l i g e , 12 m große und mit einem Hebekran a u s g e s t a t t e t e 
oC - Box i s t , wurde b e r e i t s i n (2 - 4) ausführlich b e s c h r i e b e n , so­
daß h i e r nur nochmals i h r e w i c h t i g s t e n Merkmale und Funktionen auf­
gezählt werden s o l l e n : 
Die Neutronenmeßanordnung wurde i n dem dafür vorgesehenen B o x e n t e i l 
an einem ca. 1 m hohen E d e l s t a h l z y l i n d e r mit 30 cm Innendurchmesser 
aufgebaut, mit dein eine für eine große W i e d e r a u f a r b e i t u n g s a n l a g e 
t y p i s c h e 30 cm- E d e l s t a h l k o l o n n e s i m u l i e r t werden s o l l t e . D i e s e r 
Meßbehälter war mit Siebböden aus Hafnium bestückbar, deren Dicke 
und Abstand im V e r l a u f der Experimente v a r i i e r t wurden, sodaß g l e i c h -
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z e i t i g auch der Einfluß d i e s e s a l s "heterogenes" N e u t r o n e n g i f t e i n ­
s e t z b a r e n W e r k s t o f f s auf d i e N e u t r o n e n m u l t i p l i k a t i o n u n t e r s u c h t wer­
den konnte. 
A l s N e u tronendetektoren wurden BF^- Zähler (soweit zur Messung e p i ­
t h e r m i s c h e r Neutronen vorgesehen mit Cadmiumblech abgeschirmt) e i n ­
g e s e t z t , d i e im F a l l e der HA- Kolonne jedoch durch d i e t e u r e r e n , 
aber im Gegensatz zu BF^- Zählern p r a k t i s c h u n e m p f i n d l i c h e n 
Spaltkammern e r s e t z t werden müßten. A l s N e u t r o n e n q u e l l e wurde eine 
C f - 2 5 2 - Q u e l l e mit e i n e r Quellstärke von ca. 10 n/sec verwendet 
(an der HA- Kolonne wäre eine externe Q u e l l e mit >̂ 10^ n/sec e r f o r ­
d e r l i c h ) , d i e entweder d i r e k t oder i n e i n e r moderierenden K o l l i m a ­
t o r v o r r i c h t u n g an der Wandung des Meßbehälters den D e t e k t o r e n gegen­
überliegend angebracht wurde. Aus Strahlenschutzgründen wurde der 
B o x e n t e i l , der d i e Meßanordnung mit Q u e l l e e n t h i e l t , mit v e r s c h i e b ­
baren Blöcken aus b o r i e r t e m P o l y e t h y l e n abgeschirmt. 
Für d i e Untersuchungen standen ca. 40 1 e i n e r 1 M s a l p e t e r s a u r e n 
Lösung mit insgesamt lfl Kg an a n g e r e i c h e r t e m Uran (20 % U -235 ) zur 
Verfügung, wovon ca. 3 ° 1 aus Gründen der Kritikalitätssicherheit 
mit Gadolinium "homogen" v e r g i f t e t waren. Die e i g e n t l i c h e n Meß­
lösungen wurden durch Zugabe von A l i q u o t e n d i e s e r Stammlösungen 
zu v o r g e l e g t e r 1 M HNO^ i n einem gesonderten Behälter h e r g e s t e l l t 
und zur Messung i n den Meßbehälter umgefüllt. Auf d i e Verwendung 
des mit e r h e b l i c h größerem Gefährdungspotential a l s a n g e r e i c h e r t e s 
Uran b e h a f t e t e n Plutoniums konnte v e r z i c h t e t werden, da s i c h d i e 
für Uran e r h a l t e n e n E r g e b n i s s e grundsätzlich auch auf Plutonium 
umrechnen l a s s e n . 

k. Versuchsprogramm und Messungen 

Die gemäß dem vorgesehenen Versuchsprogramm im e i n z e l n e n v a r i i e r t e n 
Parameter können aus T a b e l l e 1 entnommen werden. Insgesamt wurden 
9 g a d o l i n i u m f r e i e und 11 g a d o l i n i u m h a l t i g e Uranlösungen u n t e r s u c h t , 
deren Uran- bzw. G a d o l i n i u m g e h a l t e s i c h i n den i n der T a b e l l e an­
gegebenen Grenzen bewegten; f e r n e r 1 M HNO^ ohne Uran und Gadolinium 
zur E r m i t t l u n g der für d i e Berechnung der M u l t i p l i k a t i o n s f a k t o r e n 
benötigten Meßwerte ohne S p a l t s t o f f . 
Der größte T o i l der Messungen wurde mit b e i d e n Quellenanordnungerl 
(mit bzw. ohne K o l l i m a t o r ) durchgeführt. Durch Verändern der P o s i ­
t i o n der Abschirmblöcke um d i e Meßanordnung ( " a b g e s c h i r m t / t e i l a b -
g e s c h i r m t " ) s o l l t e der Einfluß d i e s e r neutronenstreuenden Umgebung 

* 
bzw. zu der j e w e i l s zuvor u n t e r s u c h t e n Lösung 
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auf den M u l t i p l i k a t i o n s e f f e k t e r m i t t e l t werden. In e i n i g e n Fällen 
wurden schließlich auch Messungen mit einem P o l y e t h y l e n r e f l e k t o r ­
r i n g um den Meßbehälter durchgeführt ( " r e f l e k t i e r t e " Messung). 
Gemessen wurden d i e Zählraten für thermische und e p i t h e r m i s c h e Neut­
ronen (mit der R e f l e k t o r a n o r d n u n g nur e p i t h e r m i s c h e Neutronen). Zu 
j e d e r Messung wurden außerdem auch d i e entsprechenden Zählraten oh­
ne Meßbehälter bestimmt, d i e a l s "Referenzwerte" sowohl zur Über­
prüfung der Stabilität von Meßgeometrie und Meßelektronik a l s auch 
zur K o r r e k t u r für den während des V e r s u c h s z e i t r a u m s von ca. 3 Jah­
ren m e r k l i c h e n z e i t l i c h e n A b f a l l der C f - 2 5 2 - Q u e l l e ( H a l b w e r t s z e i t 
2 , 5 5 Jahre) d i e n t e n . 

5• E r g e b n i s s e und D i s k u s s i o n 

Im f o l g e n d e n s o l l zunächst auf d i e E r g e b n i s s e aus den Messungen an 
n i c h t homogen v e r g i f t e t e n Spaltstofflösungen eingegangen werden, 
deren U - 2 3 5 - K o n z e n t r a t i o n e n s i c h zwischen 0 , 5 g / l und ca. 15 g / l 
bewegten. 
In A b bildung 2 i s t d i e e p i t h e r m i s c h e M u l t i p l i k a t i o n M

e p j _ a l s Funk­
t i o n der U - 2 3 5 - K o n z e n t r a t i o n n e u t r o n e n g i f t f r e i und i n Gegenwart 
von 1 mm d i c k e n H a f n i u m s i e b p l a t t e n für zwei Plattenabstände i n h a l b -
l o g a r i t h m i s c h e r D a r s t e l l u n g a u f g e t r a g e n . Danach läßt s i c h der Kur­
v e n v e r l a u f i n g u t e r Näherung durch E x p o n e n t i a l f u n k t i o n e n (Geraden 
i n der h a l b l o g a r i t h m i s c h e n D a r s t e l l u n g ) b e s c h r e i b e n , d i e aufgrund 
der G i f t w i r k u n g des Hafniums umso f l a c h e r v e r l a u f e n , j e k l e i n e r der 
S i e b p l a t t e n a b s t a n d i s t ( d i e für 7 , 5 cm Abstand e r h a l t e n e Kurve wur­
de aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen). Die mit "cQ ^" 

(= U - 2 3 5 - K o n z e n t r a t i o n , d i e ei n e Änderung von w
e p i bzw. des Meß­

s i g n a l s um 10 % b e w i r k t ) b e z e i c h n e t e n , an d i e Kurven angeschriebenen 
Zahlenwerte geben eine V o r s t e l l u n g von der E m p f i n d l i c h k e i t des S p a l t 
s t o f f n a c h w e i s e s mit d i e s e r Methode, wenn davon ausgegangen w i r d , daß 
eine Meßwertänderung von 10 % mit einem d e r a r t i g e n Monitor noch s i c h 
er nachgewiesen werden kann: S i n d k e i n e H a f n i u m p l a t t e n vorhanden, 
so beträgt c etwa 1,1 g U - 2 3 5 . / 1 , während b e i einem S i e b p l a t t e n a b -

0,1 
stand von ' i , 5 cm d i e T J - 2 3 5 - K o n z e n t r a t i o n b e r e i t s um ca. 4 , 3 g / l zu­
nehmen muß, um ei n e Signalerhöhung von 10 % zu bewirken. 
Die i n A b b i l d u n g 2 wiedergegebenen R e s u l t a t e wurden f i i r d i e Messun­
gen mit Q u e l l e n k o l l i m a t o r und b e i t e i l w e i s e geöffneter Abschirmung 
e r h a l t e n . Wird ohne K o l l i m a t o r und b e i völlig g e s c h l o s s e n e r Abschirm 
ung gemessen, dann v e r l a u f e n d i e r e s u l t i e r e n d e n Kurven g e n e r e l l 
f l a c h e r . Auf d i e s e E f f e k t e w i r d später noch eingegangen. 
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Werden d i e g l e i c h e n Messungen mit 2 mm d i c k e n H a f n i u m p l a t t e n durch­
geführt, so v e r r i n g e r t s i c h M ± im V e r g l e i c h zur Messung mit 1 mm-
P l a t t e n p r a k t i s c h unabhängig vom P l a t t e n a b s t a n d nur noch geringfüg­
i g , wie aus T a b e l l e 2 am B e i s p i e l der U - 2 3 5 - K o n z e n t r a t i o n von ca. 
13 g / l zu ersehen i s t . Demnach s i n d 1 mm- H a f n i u m p l a t t e n b e r e i t s 
a u s r e i c h e n d e f f e k t i v h i n s i c h t l i c h i h r e r Wirkung a l s N e u t r o n e n g i f t . 
B e i den Messungen ohne R e f l e k t o r r i n g wurde neben M . auch d i e 

epx 
thermische M u l t i p l i k a t i o n M e r m i t t e l t , d i e grundsätzlich i n g l e i ­
cher Weise von der S p a l t s t o f f k o n z e n t r a t i o n abhängt wie M .. A l l e r -

epx 
dings v e r l a u f e n d i e - Kurven u n t e r sonst g l e i c h e n Bedingungen 
f l a c h e r : So erhält man im F a l l e der M - Messung ohne Hafnium für 
c 0 einen Wert von ca. 1,4 g U - 2 3 5 / 1 gegenüber ca. 1,1 g U - 2 3 5 / 1 

für M 
e p x 

E i n e Erhöhung der Mul t i p l i l c a t i o n s w e r t e wxirde dagegen b e i den Mes­
sungen mit R e f l e k t o r r i n g b eobachtet: Die u n t e r d i e s e n Bedingungen 
gefundenen Werte (gemessen wurde nur M .) für c„ b e t r a g e n ca. 

epx 0 , 1 ö 

0 , 9 g U - 2 3 5 / 1 (ohne R e f l e k t o r 1,1 g / l ) b e i der Messung ohne Hafnium 
und c a. 3 g U - 2 3 5 / 1 (ohne R e f l e k t o r 4 , 3 g / l ) b e i einem H a f n i u m p l a t ­
tenabs tand von 4 , 5 cm Diese A r t der Messung dürfte vor a l l e m auch 
b e i k l e i n e r e n Behälterdurchmessern von V o r t e i l s e i n , da nach der 
T h e o r i e mit abnehmendem Durchmesser d i e r e f l e k t i e r t e Messung gegen­
über der n i c h t r e f l e k t i e r t e n Messung zunehmend günstiger werden 
s o l l t e ( 5 ) . 

Wie b e r e i t s erwähnt wurde, werden k l e i n e r e M u l t i p l i k a t i o n s w e r t e er­
h a l t e n , wenn d i e Neutronenabschirmblöcke aus der teilweisejgeöf f n e t e n 
P o s i t i o n i n d i e g e s c h l o s s e n e P o s i t i o n überführt, a l s o näher an d i e 
Meßanordnung herangebracht werden. A l s Folg e d i e s e r Veränderung i n 
der Umgebung der Meßanordnung w i r d o f f e n b a r e i n größerer A n t e i l der 
an dem A b s c h i r m m a t e r i a l g e s t r e u t e n Neutronen von den D e t e k t o r e n e r­
faßt und führt zu e i n e r Erhöhung des von den Verhältnissen i n der 
Spaltstofflösung unabhängigen Zählratenbeitrags, wodurch s i c h der 
berechnete M u l t i p l i k a t i o n s f a k t o r v e r r i n g e r t . D i e s e r Einfluß der 
neutronenstreuenden Umgebung führt sowohl b e i der Messung mit a l s 
auch ohne R e f l e k t o r zu e i n e r Abnahme von M ^ um rund i o %, wie s i c h 
aus T a b e l l e 3 entnehmen läßt, i n der d i e für d r e i U - 2 3 5 - Konzentra­
t i o n e n (zwei d i e s e r Lösungen s i n d mit Gadolinium v e r g i f t e t ) e r h a l ­
tenen M u l t i p l i k a t i o n s w e r t e für b e i d e A b s c h i r m p o s i t i o n e n m i t e i n a n d e r 
v e r g l i c h e n s i n d . Dagegen b l e i b t M ( n i c h t r e f l e k t i e r t e Messung) 
p r a k t i s c h unbeeinflußt, da thermische Neutronen, d i e aus der Um-
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gebung der Meßanordnung auf den D e t e k t o r a u f t r e f f e n , i n der zum 
Meßbehälter h i n o f f e n e n Hülle aus Cadmiumblech völlig a b s o r b i e r t 
werden. 
Wie anhand von zusätzlichen Experimenten gefunden wurde, werden 
d i e N e u t r o n e n m u l t i p l i k a t i o n s w e r t e sehr s t a r k von der geometrischen 
Anordnung von N e u t r o n e n q u e l l e und D e t e k t o r e n am Meßbehälter b e e i n ­
flußt. Diese E r g e b n i s s e , d i e für ei n e U - 2 3 5 - K o n z e n t r a t i o n von 
lk,h g / l e r h a l t e n wurden, s i n d i n Abbildung 3 d a r g e s t e l l t . Danach 
i s t d i e e p i t h e r m i s c h e M u l t i p l i k a t i o n am größten, wenn sowohl Quel­
l e a l s auch D e t e k t o r u n m i t t e l b a r an der Dehälteroberfläche ange­
b r a c h t werden, während z. D. b e i einem D e t e k t o r a b s t a n d von 10 cm 
der für M bemessene Wert b e r e i t s um etwa den F a k t o r 2 k l e i n e r e p i 
i s t . 
B e i dem standardmäßig für d i e Untersuchungen verwendeten V e r s u c h s ­
aufbau i n der Boxenanlage ließ s i c h jedoch der I d e a l f a l l s p e z i e l l 
e i n e s minimalen Q u e l l e n a b s t a n d s vom Meßbehälter aus t e c h n i s c h e n 
Gründen n i c h t e r r e i c h e n ( d i e Q u e l l e hätte s i c h dann i n der Box be­
f i n d e n und d o r t auch g e l a g e r t werden müssen, was aus S t r a h l e n s c h u t z 
gründen n i c h t möglich war). Vielmehr betrug, der Abstand der von aus 
sen an d i e Boxenwand herangefülirten C f - 2 5 2 - Q u e l l e nahezu 10 cm. 
B e i d i e s e r Q u e l l e n g e o m e t r i e führt dann o f f e n s i c h t l i c h d i e Benutz­
ung des Q u e l l e n k o l l i m a t o r s zu günstigeren M u l t i p l i k a t i o n s f a k t o r e n 
a l s d i e P o s i t i o n i e r u n g der "nackten" Q u e l l e i n gleichem Abstand, 
wie d i e e r h a l t e n e n E r g e b n i s s e durchweg z e i g e n . 
Um den F a l l der " i d e a l e n " Meßbedingungen (minimaler Q u e l l e n - bzw. 
D e t e k t o r a b s t a n d ; k e i n e s t a r k neutronenstreuende Umgebung) zu Ver­
g l e i c h s z w e c k e n e b e n f a l l s im Experiment zu überprüfen, wurde e i n e 
entsprechende Anordnung außerhalb der Box aufgebaut und M

e p i
 i n 

e i n e r gesonderten Linzelmessnug für eine U - 2 3 5 - K o n z e n t r a t i o n und 
i n Abwesenheit von N e u t r o n e n g i f t e n bestimmt. Der aus d i e s e r Messung 
abgeschätzte Wert für c l i e g t b e i ca. 0 , 7 g U - 2 3 5 / 1 und i s t so-
mit m e r k l i c h günstiger a l s der b e s t e n f a l l s i n der Boxenanlage e r ­
r e i c h t e Wert von ca. 1,1 g U - 2 3 5 / 1 ; er i s t außerdem i n guter Über­
einstimmung mit den von L a p s l e y (6) b e i ähnlichen Untersuchungen 
an Lösungen h o c h a n g e r e i c h e r t o n Urans e r h a l t e n e n E r g e b n i s s e n . 
Wie b e r e i t s u n t e r 3 . erwähnt wurde, e n t h i e l t e n a l l e Meßlösungen 
mit U - 2 3 5 - K o n z e n t r a t i o n e n oberhalb 15 g / l auch Gadolinium, dessen 
K o n z e n t r a t i o n , b e d i n g t durch d i e A r t der H e r s t e l l u n g d i e s e r Lösun­
gen, ebenso wie d i e des Urans i n den u n t e r s u c h t e n Lösungen im Ver-
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l a u f der V e r s u c h s r e i h e zunahm. Nur im F a l l e der Meßlösung mit 
dem höchsten Ura n g e h a l t konnte b e i ko n s t a n t g e h a l t e n e r Urankon­
z e n t r a t i o n auch d i e G a d o l i n i u m k o n z e n t r a t i o n v a r i i e r t werden. Um 
d i e s e E r g e b n i s s e auch i n Form von Diagrammen d a r s t e l l e n zu können, 
mußten d i e dafür benötigten Daten zum T e i l durch I n t e r p o l a t i o n oder 
auch durch E x t r a p o l a t i o n vorhandener Kurven abgeschätzt werden. 
Der Einfluß von Gadolinium auf M . i s t für d r e i v e r s c h i e d e n e U-235-

e p i J ^ 
K o n z e n t r a t i o n e n i n Abbildung h zu erkennen, wobei zur a n s c h a u l i c h ­
eren D a r s t e l l u n g d i e d r e i j e w e i l i g e n ^ e p j _ - Werte ohne Gad o l i n i u m 
(abgeschätzt durch E x t r a p o l a t i o n der Kurve für u n v e r g i f t e t e Lösun­
gen) g l e i c h 100 g e s e t z t wurden. Danach w i r d e i n beträchtlicher Ver­
g i f t u n g s e f f e k t b e r e i t s mit e i n e r G a d o l i n i u m k o n z e n t r a t i o n von etwa 
0 , 2 g / l e r z i e l t , während eine Erhöhung der G a d o l i n i u m k o n z e n t r a t i o n 
über 0 , 5 g / l hinaus nur noch zu e i n e r geringfügigen Abnahme der be­
ob a c h t e t en N e u t r o n e n m u l t i p l i k a t i o n führt. S i n d im Meßbehälter zu­
sätzlich b e r e i t s H a f n i u m s i e b p l a t t e n e n t h a l t e n , so i s t wegen der i n 
Gegenwart von Hafnium f l a c h e r v e r l a u f e n d e n M .- Kurven d i e durch 

epx 
G a d o l i n i u m z u s a t z e r r e i c h b a r e r e l a t i v e Abnahme von M g e r i n g e r a l s 
b e i n i c h t h e terogen v e r g i f t e t e n Lösungen. 
Im INR wurden i n z w i s c h e n V e r g l e i c h e der b e i d i e s e n Untersuchungen 
gefundenen sowie von anderen b i s h e r veröffentlichten Meßergebnissen 
mit der T h e o r i e a n g e s t e l l t , d i e zumindest für den F a l l i d e a l e r Meß­
bedingungen gute Ubereinstimmung ergaben ( 5 ) . Dagegen werden d i e 
Rechnungen für d i e komplexen Meßgeometrien, wie s i e b e i der h i e r 
e i n g e s e t z t e n V e r s u c h s e i n r i c h t u n g v o r l a g e n ( Q u e l l e n k o l l i m a t o r , t e i l -
r e f l e k t i e r e n d e Umgebung e t c . ) sehr k o m p l i z i e r t und i h r e E r g e b n i s s e 
s i n d mit größeren U n s i c h e r h e i t e n b e h a f t e t ; s i e bestätigen aber (so­
weit gerechnet werden konnte) d i e i n den Experimenten beobachteten 
Trends; so z. D. auch d i e mit der r e f l e k t i e r e n d e n Anordnung e r r e i c h ­
baren höheren M u l t i p l i k a t i o n s f a k t o r e n . 
6. Zusammenfassung und A u s b l i c k 
Die zuvor b e s c h r i e b e n e n E r g e b n i s s e haben g e z e i g t , daß d i e a k t i v e 
Neutronenmeßmethode grundsätzlich zur Bestimmung bzw. Überwachung 
des S p a l t s t o f f g e h a l t s i n Lösung g e e i g n e t i s t , wobei mit der h i e r 
verwendeten Versuchsariordnung durch Messung der e p i t h e r m i s c h e n 
Flußmultiplikation im u u v e r g i f t e t e n F a l l eine U - 2 3 5 - K o n z e n t r a t i o n 
bzw. -Konzentrationsänderung von ca. 1,1 g / l noch s i c h e r nachge­
wiesen werden kann. E i n e Übertragung der für U -235 gefundenen Werte 
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auf Plutonium i s t durch Rechnung möglich; so entspräche d i e s im 
angeführten B e i s p i e l einem s i c h e r e n Nachweis von etwa 0 , 4 g P u / l 
b e i einem Pu - 239/Pu-240 - Verhältnis von 4 / l ( ? ) • 
E i n e w e i t e r e Verbesserung der V e r f a h r e n s e m p f i n d l i c h k e i t i s t durch 
günstigere geometrische Anordnung von N e u t r o n e n q u e l l e und D e t e k t o r e n 
an den zu überwachenden Behältern/Kolonnen sowie durch Vermeidung 
von s t a r k neutronenstreuenden A n l a g e n t e i l e n i n der u n m i t t e l b a r e n 
Umgebung der Meßanordnung zu e r r e i c h e n ; f e r n e r durch Verwendung 
e i n e r Ref 1ektoranordnung vor a l l e m dann, wenn S p a l t s t o f f i n Kom­
ponenten mit k l e i n e r e n Durchmessern d e t e k t i e r t werden s o l l . 
Durch heterogene oder homogene N e u t r o n e n g i f t e v e r r i n g e r t s i c h d i e 
beobachtete N e u t r o n e n m u l t i p l i k a t i o n und damit auch d i e E m p f i n d l i c h ­
k e i t des S p a l t s t o f f n a c h w e i s e s i n der g e z e i g t e n Weise. Aus d i e s e n 
E r g e b n i s s e n geht u. a. auch h e r v o r , daß a u s r e i c h e n d e V e r g i f t u n g s ­
verhältnisse b e r e i t s mit 1 mm d i c k e n Ilafniuinsiebböden bzw. durch 
ein e G a d o l i n i u m k o n z e n t r a t i o n von maximal 0 , 5 g / l e r z i e l t werden 
können. 
Vor e i n e r endgültigen B e u r t e i l u n g der B r a u c h b a r k e i t des h i e r be­
s c h r i e b e n e n S p a l t s t o f f m o n i t o r s für Überwachungszwecke i s t jedoch 
e i n e längere Erprobungsphase unt e r r e a l i s t i s c h e n B e t r i e b s b e d i n g ­
ungen unumgänglich. E i n e g e e i g n e t e Testmöglichkeit b i e t e t s i c h v o r ­
a u s s i c h t l i c h ab 19^9 i n den i n z w i s c h e n s a n i e r t e n Heißen Z e l l e n des 
IRCH, wo gegenwärtig eine V e r s u c h s a n l a g e aufgebaut w i r d , d i e neben 
der Kernbrennstoffauflösung den 1. Purex- E x t r a k t i o n s z y k l u s mit 
P u l s k o l o n n e n a l s E x t r a k t o r e n b e i n h a l t e t und der insbesondere auch 
der heißen Erprobung von In- L i n e - Monitoren und anderer im Purex-
Prozess e i n s e t z b a r e r a n a l y t i s c h e r Instrumente dienen s o l l ("Ana­
l y t i s c h e r T e s t s t a n d " ) . Es i s t daher vorgesehen, auch den S p a l t s t o f f -
monitor an diesem T e s t s t a n d s o b a l d wie möglich u n t e r a k t i v e n Be­
dingungen zu t e s t e n . Mit v o r b e r e i t e n d e n A r b e i t e n h i e r z u w i r d noch 
i n 1983 begonnen; d i e I n s t a l l a t i o n und a k t i v e Inbetriebnahme s o l l 
dann i n 19^9 e r f o l g e n . 

Die Autoren danken den M i t a r b e i t e r n der beim Aufbau der Versuchsan­
la g e b e t e i l i g t e n Werkstätten für i h r e w e r t v o l l e H i l f e ; f e r n e r Frau 
Dr. E. Mainka und M i t a r b e i t e r n für d i e z a h l r e i c h e n Uran- und Gado­
l i n i u m a n a l y s e n sowie den Herren J . Neuber und J. R e i n h a r d t für i h r e 
Unterstützung b e i der Auswertung der E r g e b n i s s e 
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Ü b e r s c h r i f t e n d e r D i l d e r u n d T a b e l l e n 

A b b . 1 

Abb. 

Abb. 3 

Abb. h 

Tc\h , 

T a b . 

T a b . 3 

P r i n z i p i e l l e r Aufbau zur a k t i v e n Neutronenmessung an 
e i n e r P u l s k o l o n n e ( n i c h t r e f l e k t i e r t e Messung) 

M . a l s F u n k t i o n der U - 2 3 5 - K o n z e n t r a t i o n n e u t r o n e n g i f t • 
e p i 

f r e i und i n Gegenwart von Hafnium- S i e b p l a t t e n 

M a l s F u n k t i o n des Abstands von N e u t r o n e n q u e l l e und 
e p i 

Detektor' von der Behälteroberfläche 

M ( r e l a t i v e E i n h e i t e n ) a l s F u n k t i o n der Gadolinium-
e p i 

K o n z e n t r a t i o n für d r e i TJrankonzentrationen 

Zusammenstellung der im V e r s u c h s a b l a u f v a r i i e r t e n 

Meßbedingungen 
Einfluß von Dicke und Abstand der Hafnium- S i e b ­
p l a t t e n auf M

c p i 

Einfluß der A b s c h i r m v o r r i c h t u n g e n um d i e Meßan­
ordnung auf M ß ( i und M ^ 



3 Detektoren 
zur Messung 
von : 

Spaltstoff - Monitor 
Abb. 1 

aktive Messung 



Abb. 2 



EinfluO von Quellenabstand d Q unH 
Detektorabstand d D qyf_M . 

dQ -Ocm ;dD variabel 

0 5 
i r 

10 15 
d Q . d D [cm] 



M epi l_£Gd :jAbhänqiqkeit f u r verschiedene 
Uran - Konzentrationen 

Messungen ohne Hafnium 

cU-235 = 1 8 9 / l 

cU-235 = 3 0 9 / l 

cU-235 = U 9 / l 

6 0,8 10 
cGd ig'U 



MeOprogramm / variierte Parametpr 

• Urankonzentrat ion 
C y r 2,5 g / l - 220 g/l 

c u - 2 3 5 = 0 ' 5 g/ ' - u g/i 

• Gadoliniumkonzentration 
c G d =0 ,02 g/ l -1,0 g/l (für c u > 7 2 g/l) 

• Hafnium-Siebplattendicke 
1 m m / 2 mm 

• Hafnium-Siebplattenabstand 
4,5 cm / 7,5 cm /10,5 cm / keine Platten 

• Calif ornium-252-Quellenanordnung 
mit Kollimator/ohne Kollimator 

• Positionierung der Neutronen -
Abschirmung 

abgeschirmt / teilabgeschirmt 

• Mefiprinzip 

nichtreflektierende/ reflektierende Anordnung 
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Einfluß der Umgebung der Meßanordnung (Abschirmung) 

auf M e pj und Mth 
Werte mit Abschirmung in Klammern 

c U - 2 3 5 M epif n.r.) M epi fr.) M t h(n.r.) 

U . 5 g / l 2.98 (2.77) 4.13 (3,63) 2.21 (2.20) 

26.4 g/l 3.43 (3.14 ) 5.01 (4.37) 1.68(1.68) 

36.4 g/l 3.58 (3.27) 5.26(4.66) 1.4 8 (1.46 ) 

n. r.: nichtreflektierende Messung 
r.: reflektierende Messung 
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Versuche zur lodanalyse in Abfal lströmen 

E . M a i n k a , W . C o e r d t , U . J e g l e u n d H . W e r t e n b a c h 

K e r n f o r s c h u n g s z e n t r u m K a r l s r u h e , I n s t i t u t f ü r R a d i o c h e m i e 

D - 7 5 0 0 K a r l s r u h e 1 

l o n e n c h r o m a t o g r a p h i s c h e V e r s u c h e z u r l o d i d b e s t i m m u n g in A b f a l l s t r ö m e n w e r d e n . , 

b e s c h r i e b e n . D a b e i w e r d e n z u n ä c h s t v e r s c h i e d e n e T r e n n s ä u l e n , d i e s i c h b e i d e r 

A n i o n e n b e s t i m m u n g von C f , S o / " u n d N O g " b e w ä h r t h a b e n , a u f i h r e B r a u c h ­

b a r k e i t f ü r d i e l o d i d a n a l y s e g e t e s t e t . D a b e i h a t s i c h g e z e i g t , daß s c h o n a l l e i n 

w e g e n d e r K o n z e n t r a t i o n s u n t e r s c h i e d e d e r A n i o n e n i m P r o b e n m a t e r i a l d i e 

g e m e i n s a m e B e s t i m m u n g a l l e r A n i o n e n n i c h t zu v e r w i r k l i c h e n i s t . W ä h r e n d 

n ä m l i c h d i e K o n z e n t r a t i o n e n f ü r C f , S o / " u n d N 0 3 " m e i s t i m g / l - B e r e i c h 

l i e g e n , m u ß Iod id i m S p u r e n b e r e i c h d e t e k t i e r t w e r d e n . 

A l s g ü n s t i g s t e T r e n n s ä u l e e m p f i e h l t s i c h e i n e S ä u l e m i t e i n e m g e r i n g e n ' V e r n e t ­

z u n g s g r a d . D i e o p t i m a l e n A r b e i t s b e d i n g u n g e n s i n d f ü r e i n e s o l c h e S ä u l e e r m i t ­

t e l t w o r d e n . D i e N a c h w e i s g r e n z e d e s A n a l y s e n v e r f a h r e n s l i e g t b e i e i n e m P r o b e n ­

v o l u m e n von 50 pi be i y 20 n g / m l . S i e w i r d m a ß g e b l i c h b e s t i m m t d u r c h d i e 

B l i n d w e r t s c h w a n k u n g e n d e r e i n g e s e t z t e n C h e m i k a l i e n . 

In w i e w e i t d a s a u s g e a r b e i t e t e V e r f a h r e n z u r A b t r e n n u n g des l o d i d s a u s A b f a l l ­

s t r ö m e n g e e i g n e t i s t , u n d w i e d i e l o d i d f r a k t i o n z u r 1 - 1 2 9 - A n a l y s e h e r a n g e z o g e n 

w e r d e n k a n n , m u ß in w e i t e r e n U n t e r s u c h u n g e n g e k l ä r t w e r d e n . 

E i n f ü h r u n g 

D e r B e s t i m m u n g von 1 - 1 2 9 a l s l a n g l e b i g e s R a d i o n u k l i d k o m m t h o h e B e d e u t u n g 

z u . S e h r e m p f i n d l i c h e u n d s p e z i f i s c h e A n a l y s e n m e t h o d e n s i n d n o t w e n d i g , u m d a s 

N u k l i d , d a s e i n e g e r i n g e s p e z i f i s c h e A k t i v i t ä t a u f w e i s t , zu d e t e k t i e r e n . 

D i e b i s h e r a m h ä u f i g s t e n e i n g e s e t z t e n A r b e i t s t e c h n i k e n s i n d d i e R ö n t g e n s p e k t r o -

m e t r i e d e s 1 -129 d i r e k t o d e r d i e N e u t r o n e n a k t i v i e r u n g d e s s e l b e n u n d d e r N a c h ­

w e i s ü b e r d a s A k t i v i e r u n g s p r o d u k t 1 -130 d u r c h - y - S p e k t r o m e t r i e . 
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In b e i d e n F ä l l e n h a n d e l t es s i c h u m a r b e i t s i n t e n s i v e M e ß m e t h o d e n , d i e z u m T e i l 

a n P r o b e n m i t h o h e m A k t i v i t ä t s i n v e n t a r d u r c h z u f ü h r e n s i n d . In b e i d e n V e r f a h r e n 

m u ß d a s zu m e s s e n d e N u k l i d von s t ö r e n d e n A k t i v i t ä t e n a b g e t r e n n t w e r d e n . U m 

d i e b u c h m ä ß i g e B e l a s t u n g d e r v e r f e s t i g t e n A b f a l l g e b i n d e m i t e i n e m A k t i v i t ä t s ­

i n v e n t a r von 2 0 0 0 B q 1 -129 zu v e r m e i d e n , s o l l in Z u k u n f t i m I R C H a u c h d a s 

N u k l i d i n M A W - b z w . L A W - K o n z e n t r a t e n b e s t i m m t w e r d e n . 

D i e A n i o n e n F " , C f , S 0 4 " u n d P O ^ " w e r d e n in M A W - b z w . L A W - K o n z e n t r a ­

t e n r o u t i n e m ä ß i g m i t H i l f e d e r l o n e n c h r o m a t o g r a p h i e b e s t i m m t . Im Z u s a m m e n ­

h a n g m i t d e r F r a g e d e r l o d - A n a l y t i k w u r d e ü b e r l e g t , in w i e w e i t d i e A k t i v i t ä t s ­

b e a u f s c h l a g u n g d u r c h n i c h t b e s t i m m t e s 1 -129 ü b e r d i e c h e m i s c h e S p u r e n a n a l y s e 

d e s G e s a m t - I o d g e h a l t e s r e d u z i e r t w e r d e n k a n n . D a b e i w u r d e von d e r Ü b e r l e g u n g 

a u s g e g a n g e n , d a ß , - w e n n z . B . m i t H i l f e d e r l o n e n c h r o m a t o g r a p h i e e i n e N a c h w e i s ­

g r e n z e f ü r Iod von n g - M e n g e n e r r e i c h t w i r d , d e r l o d - 1 2 9 - G e h a l t g a r a n t i e r t 

u n t e r d i e s e m W e r t l i e g e n m u ß , d a j a m i t d i e s e r T e c h n i k n e b e n d e m l o d - 1 2 9 

a u c h d a s v o r h a n d e n e n a t ü r l i c h e Iod m i t e r f a ß t w i r d , so daß d e r so e r m i t t e l t e 

I o d g e h a l t e i n e n M a x i m a l w e r t d a r s t e l l t . E s g a l t a l s o , d i e N a c h w e i s e m p f i n d l i c h k e i t 

d e r A r b e i t s t e c h n i k - zu e r m i t t e l n . 

2 . E x p e r i m e n t e l l e r T e i l 

B e s c h r e i b u n g d e r M e ß a p p a r a t u r 

A b b i l d u n g 1 z e i g t d e n s c h e m a t i s c h e n A u f b a u d e s v e r f ü g b a r e n l o n e n c h r o m a t o -

g r a p h e n . E s h a n d e l t s i c h u m e i n D i o n e x - M o d e l l 2 0 1 0 i , e i n e m s o g e n a n n t e n 

" Z w e i S ä u l e n " S y s t e m , d a s m i t e i n e ™ s e h r r a u s c h a r m e n L e i t f ä h i g k e i t s d e t e k t o r 

a u s g e s t a t t e t i s t . A l t e r n a t i v h a b e n w i r a u c h d i e M ö g l i c h k e i t , a n S t e l l e d e r 

L e i t f ä h i g k e i t s d e t e k t i o n d i e a m p e r o m e t r i s c h e D e t e k t i o n e i n z u s e t z e n . 

U m o p t i m a l e T r e n n u n g e n d e r z u b e s t i m m e n d e n A n i o n e n zu e r z i e l e n , s t e h e n 

u n t e r s c h i e d l i c h e T r e n n s ä u l e n z u r V e r f ü g u n g , d i e e i n e u n t e r s c h i e d l i c h e S e l e k t i v i t ä t 

a u f w e i s e n . 

V o m H e r s t e l l e r D i o n e x w e r d e n z u r Z e i t v e r s c h i e d e n e A n i o n e n a u s t a u s c h e r a n g e ­

b o t e n . D i e u n t e r s c h i e d l i c h e S e l e k t i v i t ä t w i r d d u r c h f o l g e n d e S c h l ü s s e l p a r a m e t e r 

e n t s c h e i d e n d b e e i n f l u ß t . 

1. V e r n e t z u n g s g r a d d e s T r ä g e r m a t e r i a l s 

2 . G r ö ß e d e s L a t e x t e i l c h e n s 

3 . A r t d e r f u n k t i o n e l l e n G r u p p e a m L a t e x . 
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fluent 

Probe 

I Pumpe 

Injektionsveniii 

LeiKb'higkeitsmengeröt 

Rechner / Integrator 

— radioaktive Probe 
Injektionsventil, 
(radioaktive Lösungen) 

Irennsäule 

Suppressor sa'ule 

leitfa'higkeitsmenzette 

Abfall 

Handschuhbox 

Schematischer Aufbau des lonenchromatographen 

A b b i l d u n g 2 z e i g t s c h e m a t i s c h d i e C h a r a k t e r i s t i k a d e r v e r s c h i e d e n e n A n i o n e n a u s -

t a u s c h e r s ä u l e n . 

. hydrophob - hydrophil 
k klein m mittelgroß" g groO 

Irennsäule Partikelgrölte 
des I räger-
materials 
Ipml -

Vernetzungs­
grad 

( V . l 

Grolle des 
Late i -
Materiats 

Charakte­
risierung der 
funktionellen 
Gruppen 

HPIC-ASI 25 5 m -

HPIC-AS2 25 5 m 
HPIC-AS3 25 2 V * 

HPIC-ASl 15 3.5 k * 

HPIC-AS5 15 1 k 
HPIC-AS6 10 5 9 * 

HPIC-AS7 10 5 g 

Vergleich der Charakteristika verschiedener Anionenaustauschsäulen 

D u r c h d i e W a h l d e r T r e n n s ä u l e , k o m b i n i e r t m i t e i n e m e n t s p r e c h e n d e n E l e m e n t e n , 

k ö n n e n o p t i m a l e A r b e i t s b e d i n g u n g e n e r r e i c h t w e r d e n . H i e r b e i h a t d i e S u p p r e s s o r -

s ä u l e d i e A u f g a b e , d i e U n t e r g r u n d l e i t f ä h i g k e i t d e r P r o b e Ttu e l i m i n i e r e n . Im F a l l 

d e r A n i o n e n a n a l y t i k i s t d i e S u p p r e s s o r s ä u l e m i t e i n e m K a t i o n e n a u s t a u s c h e r 

g e f ü l l t . A b b i l d u n g 3 z e i g t d e n R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s . 
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S u p p r e s s o r e n In de r t C 

In der A n i o n e n c h r o m a t o g r a p h i e Ist d i e Suppressorsäule m i t e i n e m K a t i o n e n a u s ­
tauscher g e f ü l l t . 

Für das o b e n a n g e f ü h r t e B e i s p i e l l a u f e n i n d e r Suppressorsäule f o l g e n d e R e a k t i o n e n 
ab: 

H a r r - S O , - H - - N a H C O j _ H a r z - S O j ' N a * - ( C 0 2 • H 2 0 ) 

H a r z - S O j - H * • N a C l _ H a r z - S O j ' N a * • H C l 

H a r z - S O j ' H * • N a N O j .- H a r z - S O j - N a * • H N O j 

Oer S u p p r e s s o r e r f ü l l t z w e i w i c h t i g e F u n k t i o n e n . 

1. D i e h o h e L e i t f ä h i g k e i t des E l u e n s w i r d u n t e r d r ü c k t , i ndem N a H C 0 3 in d i e 

s c h w a c h l e i t ende Koh lensäu re ü b e r f ü h r t w i r d und so e i n e r e m p f i n d l i c h e n 

L e i t f ä h i g k e i t s d e t e k t i o n der z u a n a l y s i e r e n d e n A n i o n e n n i c h t s m e h r s t ö r e n d 

e n t g e g e n s t e h t 

2. D i e z u b e s t i m m e n d e n A n i o n e n w e r d e n i n d ie e n t s p r e c h e n d e n Säuren 

ü b e r f ü h r t , w e l c h e du r ch d ie hohe B e w e g l i c h k e i t des H M o n s e i n e w e s e n t l i c h e 

h ö h e r e L e i t f ä h i g k e i t z e i g e n 

F ü r d i e A n i o n e n a n a l y s e i m Z u s a m m e n h a n g m i t d e r W a s t e - C h a r a k t e r i s i e r u n g 

- w e r d e n d i e T r e n n s ä u l e n H P I C - A S 2 , - A S 3 u n d - A S 4 e i n g e s e t z t . J e n a c h Z u s a m ­

m e n s e t z u n g d e r P r o b e w i r d n a c h e i n e m o r i e n t i e r e n d e n C h r o m a t o g r a m m d a s 

E l u t i o n s m i t t e l b z w . d i e Z u s a m m e n s e t z u n g d e s E l u t i o n s m i t t e l s b e s t i m m t . Z u m 

E i n s a t z k o m m e n in d e r R e g e l P r o b e n v o l u m i n a von 5 0 u l . D a d i e K o n z e n t r a t i o n e n 

d e r A n i o n e n in d e r M e h r z a h l s e h r h o c h s i n d ( g / l ) , w e r d e n d i e P r o b e n e n t -

s p r e c h e n d v e r d ü n n t . 

D i e g e b r ä u c h l i c h s t e n A r b e i t s b e d i n g u n g e n f a ß t A b b i l d u n g 4 z u s a m m e n . 

Apparatur 

Trennsäule: 

Suppressor : 

Eluent: 

(Durchfluß 

Detektor : 

Ion Chromatograph 010 Dionex 

4x50 mm Fast Run Anion Concentrator 
AG3 [A02][AG4] 
4x250 mm Fast Run Anion Separator 
AS3 [AS2 ] [AG4] 

9x100 mm Anion Suppressor 
ASC2 

0.003M NaHCO, 
0 0024 M N a 2 C 0 3 

2.7 ml /min 

Le i t f äh igke i t sde tek to r 

100 uS Vo l laussch lag 

|0.002n NaOH 
0.003 N a 2 C 0 3 

Arbeifsbedingungen für die Anionenanalyse 
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E n t s p r e c h e n d e C h r o m a t o g r a m m e z e i g e n d i e A b b i l d u n g e n 5 un 

Leitfähigkeit I0~ns Vollausschlag 

Chromatogramm einer MAWC-Probe 

Leitfähigkeit 10 ps Vollausschlag 

i 
I 
/ 
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U m zu s e h e n , a n w e l c h e r S t e l l e z . B . Iod id u n t e r d e n g e g e b e n e n B e d i n g u n g e n zu 

e r w a r t e n w ä r e , w u r d e e i n e m A n i o n e n s t a n d a r d 'V 60 p p m Iod id a l s N a l z u g e g e b e n . 

A b b i l d u n g 7 z e i g t d a s e n t s p r e c h e n d e C h r o m a t o g r a m m . W i e au f d e m D i a g r a m m 

z u s e h e n i s t , z e i g t d e r l o d i d p e a k a u c h e i n s t a r k e s " T a i l i n g " . D i e N a c h w e i s ­

e m p f i n d l i c h k e i t e n , d i e m i t d i e s e n A r b e i t s b e d i n g u n g e n zu e r r e i c h e n s i n d , l i e g e n 

b e i % 1 p p m I o d i d ( A b b . 8 ) . 

E E 

E . . 
Q . - -

Relentionszeil [ min ) 

Chromatogramm eines Anionenslandards mit 5 • 10 M J", Trennsäule AS 3 

Retentionszeit | min ' 

Chromatogramm eines Jodid - Standards 
( l , 3ug /ml Jodid) Trennsäule AS 4 Injektionsvolumen 
50 ul 
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Im G e g e n s a t z zu d e n b i s h e r b e s t i m m t e n A n i o n e n , d i e i m V e r g l e i c h z u m Iod id in 

h o h e n K o n z e n t r a t i o n e n v o r l i e g e n , s i n d d i e zu e r w a r t e n d e n l o d i d m e n g e n , s p e z . 

l - 1 2 9 - K o n z e n t r a t i o n e n , i m S p u r e n b e r e i c h zu s u c h e n . 

E s w a r d e s h a l b n o t w e n d i g , z u n ä c h s t o p t i m a l e A r b e i t s b e d i n g u n g e n f ü r d i e 

c h r o m a t o g r a p h i s c h e l o d i d - A n a l y s e zu e r a r b e i t e n . 

3 . A r b e i t e n z u r O p t i m i e r u n g d e r l o d i d - A n a l y s e 

I od i d a l s g r o ß e s Ion b e s i t z t e i n e s e h r s t a r k e A f f i n i t ä t z u r s t a t i o n ä r e n P h a s e 

e i n e s A n i o n e n a u s t a u s c h e r s . W i e a u s d e m v o r h e r g e h e n d e n C h r o m a t o g r a m m 

e r s i c h t l i c h , is t d i e R e t e n t i o n s z e i t von I o d i d s e h r g r o ß , w a s m i t d e m g r o ß e n 

l o n e n r a d i u s i m h y d r a t i s i e r t e n Z u s t a n d u n d d e r d a m i t v e r b u n d e n e n s t ä r k e r e n 

P o l a r i s i e r b a r k e i t z u s a m m e n h ä n g t . M a n s p r i c h t h i e r d a n n a u c h von h y d r o p h o b e n 

A n i o n e n , z u d e n e n n e b e n J o d i d a u c h z . B . T h i o c y a n a t g e l ö s t . 

F ü r d i e s e I o n e n b i e t e t d e r H e r s t e l l e r e i n e s p e z i e l l e T r e n n s ä u l e H P I C - A S 5 a n . S i e 

u n t e r s c h e i d e t s i c h z . B . v o n d e r A S 4 - S ä u l e d u r c h e i n e n g e r i n g e r e n V e r n e t z u n g s ­

g r a d u n d d u r c h d e n h y d r o p h i l e n C h a r a k t e r d e r f u n k t i o n e l l e n G r u p p e . 

A l s o p t i m a l e A r b e i t s b e d i n g u n g e n h a b e n s i c h d i e in A b b i l d u n g 9 z u s a m m e n g e ­

s t e l l t e n A r b e i t s b e d i n g u n g e n e r g e b e n . D a b e i s i n d d i e E l u e n t k o n z e n t r a t i o n e n 

g e r i n g f ü g i g ( 0 . 0 0 3 - 0 . 0 0 4 3 M ) v e r ä n d e r t w o r d e n . Z u r V e r r i n g e r u n g d e r A d s o r p ­

t i o n i s t d e m E l u e n t n o c h p - C y a n o p h e n o l z u g e f ü g t w o r d e n . D i e A b b i l d u n g e n 10 

- u n d 11 z e i g e n n u n d i e e n t s p r e c h e n d e n C h r o m a t o g r a m m e . 

Apparatur: Ion-Chromatograph 

Irennsystem: HPIC - AG 5 - AS 5 

Suppressor: Kohlelosermembronsuppressor 

Eluent: 0,0043 M/1 NaHCOj 
0,0034 M/1 Na,C0j 
l O O m g / l p-Cyanophenol (4-Hydrogen-
benzonitr i l ) gelöst in 20 ml Azetonitril 

Regenerierungsmittel: 0,0125 M/1 H 2 SO l 2-3 ml OurchlluO 
pro Minute 

Injektionsvolumen: 50 u.1 

MeObereich: 10 - 0,1 ps 

Arbeitsbedingungen für die JC-Analyse von Jodid-
Spuren 
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B f e — 
Chromatogramm eines Jodid-Standards (0,1ug/ml) 
in 1 M HNO) Trennsäule AS 5, Injektionsvolumen 50 u.1 

Chromatogramm eines Jodid-Standards (13 ng/ml) 
bzw. einer Wasserprobe, Trennsäule AS 5 
Injektionsvolumen 50 u.1 



A u s A b b i l d u n g 11 i s t zu e r s e h e n , daß u n t e r d i e s e n A r b e i t s b e d i n g u n g e n d e r 

B l i n d w e r t d e r e i n g e s e t z t e n C h e m i k a l i e n z . B . d e s E l u e n t e n s c h o n g e m e s s e n w i r d . 

M i t H i l f e d e r l o n e n s e n s i t i v e l e k t r o d e s i n d B l i n d w e r t e von 20 n g / m l f ü r d i e s e 

L ö s u n g e n g e f u n d e n w o r d e n . 

D i e R i c h t i g k e i t d e r E r g e b n i s s e is t d u r c h e i n e n M e t h o d e n v e r g l e i c h s i c h e r g e s t e l l t 

w o r d e n . D i e E r g e b n i s s e f a ß t d i e n a c h f o l g e n d e T a b e l l e z u s a m m e n . 

T a b e l l e I 

P r o b e n - N r . 

1 

2 

3 

4 

A n a l y s e n m e t h o d e 
l o n e n c h r o m a t o g r a p h i e 

( ng /m l ) 

0 . 1 8 

0 . 2 5 

0 . 9 0 

4 7 . 2 

i o n e n s e n s i t i v e E l e k t r o d e 
( u g / m l ) ! 

0 . 1 7 

0 . 2 2 

0 . 9 0 

4 7 . 9 

E s b l e i b t z u s a g e n , "daß m i t d e r a n g e g e b e n e n M e t h o d e nu r d e r l o d i d g e h a l t e i n e r 

P r o b e b e s t i m m t w i r d . W i e a b e r z . B . i m Z u s a m m e n h a n g m i t l o d g e h a l t e n in 

k o n z e n t r i e r t e n N a t r i u m c h l o r i d - A u s l a u g l ö s u n g e n b e o b a c h t e t w u r d e T l i e g t in d e n 

m e i s t e n P r o b e l ö s u n g e n d a s Iod in v e r s c h i e d e n e n O x i d a t i o n s s t u f e n v o r , so daß es 

n o t w e n d i g i s t , z u r B e s t i m m u n g d e s G e s a m t i o d g e h a l t e s e i n e n R e d - O x - Z y k l u s d e r 

A n a l y s e n m e t h o d e v o r z u s c h a l t e n . E i n C h r o m a t o g r a m m n a c h d e r R e d u k t i o n z e i g t 

d i e n a c h f o l g e n d e A b b i l d u n g 1 2 . 

Retentionszeit (min) 

Chromalogramm eines Jodid-Standards (0,13Tig/ml) 
nach Reduktion mit H,S0, Trennsäule AS5 
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D a m i t k a n n g e z e i g t w e r d e n , daß a u c h n a c h d e r R e d u k t i o n d i e I o d - b z w . l o d i d -

b e s t i m m u n g m ö g l i c h i s t . E s s o l l t e a u c h e r w ä h n t w e r d e n , daß l o d i d - S t a n d a r d s 

ü b e r l ä n g e r e Z e i t n i c h t s t a b i l s i n d , s o daß es n o t w e n d i g i s t , s i c h i m m e r e i n e n 

f r i s c h e n S t a n d a r d h e r z u s t e l l e n . 

4 . Z u s a m m e n f a s s u n g 

V o r a u s g e s e t z t , daß d e r n a t ü r l i c h e l o d i d g e h a l t d e r P r o b e d i e G r ö ß e n o r d n u n g 

0 .01 | j g / m l n i c h t w e s e n t l i c h ü b e r s t e i g t , s o l l t e es m ö g l i c h s e i n , e i n e n I o d i d - 1 2 9 -

G e h a l t in d e r g l e i c h e n G r ö ß e n o r d n u n g d e t e k t i e r e n zu k ö n n e n . D a s a b e r h e i ß t , 

d a ß m i t d i e s e r M e t h o d e d a n n e i n l o d - 1 2 9 - G e h a l t von < 2 5 0 Bq / I g a r a n t i e r t w e r ­

d e n k ö n n t e ; w o b e i d e r P r o b e n e i n s a t z von n u r 5 0 ul e i n e w e s e n t l i c h e V e r e i n ­

f a c h u n g d e r H a n d h a b u n g b e d e u t e t . 

W i r s i n d uns i m K l a r e n , d a ß e i n e I s o t o p e n a n a l y s e , b z w . e i n e s p e z i e l l e 1 - 1 2 9 -

A n a l y s e a n z u s t r e b e n i s t . M i t d e r v o r g e s t e l l t e n A r b e i t s t e c h n i k s o l l t e es p r i n z i p i e l l 

m ö g l i c h s e i n , d i e l o d f r a k t i o n n a c h d e r K o n z e n t r a t i o n s b e s t i m m u n g zu s a m m e l n 

u n d z u r l o d - 1 2 9 - B e s t i m m u n g - e n t w e d e r m i t d i r e k t e r R ö n t g e n s p e k t r o m e t r i e o d e r 

m i t d e r n e g a t i v e n T h e r m i o n e n m a s s e n s p e k t r o m e t r i e - e i n z u s e t z e n . 
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Chemische Vorgänge bei der Verglasung von HAWC: 

Untersuchungen mit H i l f e e ines f l ü s s i g g e s p e i s t e n Laborschmelzers 

M. Keim, H. Pent inghaus, B. Oser 

1. E i n l e i t u n g 

Hochrad ioak t i ve Abfa l lösungen aus der Ke rnb renns to f fw iede rau fa rbe i tung 

en tha l ten mehr a l s 40 versch iedene Elemente, d i e bei der Kond i t i on ie rung 

i n e ine f e s t e Ma t r i x eingebunden werden müssen. Eine auch im techn ischen 

Maßstab schon v i e l f a c h erprob te und bewährte Ma t r i x f ü r d iesen Zweck s i n d 

s p e z i e l l e B o r o s i 1 i k a t g l ä s e r . Dies hat mehrere Gründe: Die a l l e r m e i s t e n 

A b f a l l o x i d e werden auch bei wechselnden Konzent ra t ionen im HAWC vom Boro-

s i 1 i k a t g l a s aufgenommen und b e t e i l i g e n s i c h am Aufbau der G l a s s t r u k t u r . 

Zudem haben B o r o s i l i k a t g l ä s e r ve rhä l tn ismäß ig n i e d r i g e Schmelzpunkte und 

s i nd v e r g l e i c h s w e i s e ko r ros ionsbes tänd ig gegenüber wäßrigen Lösungen. 

Für d ie Verglasung des HAWC in der geplanten Wiederaufarbe i tungsan lage 

f ü r Kernbrenns to f fe i n Wackersdorf i s t e i n e i n s t u f i g e r Prozeß mit einem 

d i r e k t b e h e i z t e n und f l ü s s i g g e s p e i s t e n keramischen Schmelzofen vorgesehen. 

Zur Erprobung d i e s e r Kond i t i on i e rungs techn i k s i nd bei KfK-INE schon meh­

re re Schmelzöfen im techn ischen Maßstab mit HAWC-Simulat be t r i eben wor­

den. Die a k t i v e Erprobung mit heißen A b f ä l l e n , d ie a l l e r d i n g s i n i h r e r 

chemischen Zusammensetzung vom HAWC abweichen, e r f o l g t i n der V e r g l a -

sungsanlage "PAMELA" i n M o l . Verschiedene Probleme der Verglasungschemie 

(Prozeßchemie) l assen s i c h jedoch mit techn ischen Schmelzöfen n i c h t oder 

doch nur mit hohem Aufwand an Z e i t und Kosten b e a r b e i t e n , wenn man über 

d ie phänomenologische Beschre ibung h inaus , d ie zugrunde l iegenden chemi­

schen Reakt ionen vers tehen muß. Dazu gehören Fragen der E inschme lzk ine ­

t i k , das Verha l ten von Elementen, d ie s i c h n i c h t oder nur sehr begrenzt 

i n d ie B o r o s i l i k a t g l a s m a t r i x e inb inden l a s s e n , wie z . B . Ru, Rh, Pd , Mo, 

Fragen der S t a n d z e i t des Schmelzers (Kor ros ion der Schmelzerwerks to f fe ) 

und des E f f e k t s von Störungen im V e r g l a s u n g s b e t r i e b , wie z . B . Über- oder 

Unterdos ierung von HAWC, wobei d i e Auswirkungen auf den Prozeß und auf 
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das Produkt gleichermaßen von Bedeutung s i n d . Zur Untersuchung der o . g . 

Probleme wurde deshalb e i n i n a k t i v be t r iebenes Schmelzersystem im Labor­

maßstab (Laborschmelzer) aufgebaut , das a l l e re levan ten Merkmale der 

techn ischen Schmelzer f ü r d i e HAWC-Verfest igung a u f w e i s t : Schmelzerwanne 

aus ko r ros ionsbes tänd ige r Keramik ER 2161, D i rek the i zung mit Wechselstrom 

über E lek t roden aus Inconel 690; k o n t i n u i e r l i c h e Dosierung der wäßrigen 

HAWC-Simulatlösung, d i s k o n t i n u i e r l i c h e E inspe isung von Grundg laspe r l en , 

d i s k o n t i n u i e r l i c h e Entnahme des G l a s p r o d u k t s . Im fo lgenden werden der L a ­

borschmelzer mit se inen per ipheren E in r i ch tungen v o r g e s t e l l t und d i e e r ­

s ten Ergebnisse der Kampagnen T l , T2 und T3 m i t g e t e i l t . 

2 . Aufbau des Laborschmelzers 

Kernstück der Laborschmelzanlage i s t e i n l e i c h t aus tauschbarer S i l l i m a -

n i t - T i e g e l von quadrat ischem Querschn i t t mit e i n e r a l l s e i t i g e n c a . 20 mm 

s ta rken Innenauskle idung aus Chromkorund-Zirkonoxidkeramik ER 2161, so 

daß s i c h e in Innenmaß von 140 x 140 x 265 mm e r g i b t . Durch Einbauten aus 

ER 2161 Formsteinen kann d ie Bodentopographie im T iege l ( z . B . f l a c h e r Bo­

den oder 45° Bodenneigung) den E r f o r d e r n i s s e n e i n e r Versuchskampagne an ­

gepaßt werden. Der T iege l s e l b s t w i rd zum S ta r t en und zur Kompensation 

der Wärmeverluste im laufenden B e t r i e b von außen durch e inen Mu f f e l o fen 

b e h e i z t . Zur D i rek the i zung taucht von oben e i n an Rundstäben hängendes 

P la t t ene lek t r odenpaa r mit j e 65 cm 2 e i n s e i t i g e r Oberf läche aus Inconel 

690 f a s t b i s auf den Tiegelboden bzw. b i s zum Beginn der Bodenneigung 

e i n . Es w i rd mit einem konstant ge rege l ten Strom von maximal 75 A beauf ­

s c h l a g t . Zwischen den E lek t roden be f i nde t s i c h e i n minimales Schmelzbad­

volumen von c a . 1,2 1 bei f lachem und von c a . 1,6 1 bei einem um 45° ge­

neigtem Boden. Der T iege l i s t mit einem Deckel v e r s c h l o s s e n , durch den 

d ie E lek t roden i s o l i e r t du rchge führ t s i n d . Der Deckel e n t h ä l t w e i t e r h i n 

Anschlüsse f ü r d i e E indos ie rung von HAWC-Simulat und Grundg laspe r l en , das 

Abgasrohr und e i n i g e Rese rves tu t zen . Im B e t r i e b w i rd über e ine S c h l a u c h ­

pumpe k o n t i n u i e r l i c h HAWC-Simulatlösung auf d i e Schmelzbadoberf läche do­

s i e r t . Dazu werden d i s k o n t i n u i e r l i c h Grundg lasper len aufgegeben. Die beim 

E i n d a m p f - K a l z i n i e r - u n d Glasbi ldungsprozeß geb i l de ten Gase und Dämpfe v e r ­

l assen den Schmelzer über e inen Vorküh le r , Kondensator und Abgaswäscher. 

Nach Dosierung e i n e r 2 kg Glas äqu iva len ten Menge HAWC-Simulat und Grund-
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g l a s p e r l e n w i rd das Glasprodukt durch Vakuumabsaugung i n e ine E d e l s t a h l -

k o k i l l e aus dem Schmelzbad kurz über dem Boden entnommen. Abb. 1 z e i g t 

e i n v e r e i n f a c h t e s F l i e ß b i l d der An lage , Abb. 2 e inen T i e g e l q u e r s c h n i t t 

bei geneigtem Boden mit e i n g e s e t z t e r Edel s t a h l k o k i l l e zum Absaugen des 

G lasp roduk t s . 

3 . Verglasungskampagnen im Laborschmelzer 

B i s h e r wurden d re i j e w e i l s mehrmonatige Verglasungskampagnen (T l b i s T3) 

mit dem Laborschmelzer d u r c h g e f ü h r t , wobei d i e Kampagne T l im w e s e n t l i ­

chen der Erprobung des Schmelzersystems d i e n t e . In a l l e n d re i Kampagnen 

wurde Grundglas VG 98 /12 .2 verwendet (Tab. 1 ) . Die Simulatzusammensetzung 

(Tab. 2) entsprach Planungswerten f ü r d i e Wiederau farbe i tungsan lage 

Wackersdorf ohne Berücks ich t igung von Auf löserückständen ( d . h . bas ie rend 

auf Korigen-Rechnungen und Erfahrungen aus der WAK). Die Beladung des 

Glasproduk ts mit A b f a l l o x i d e n wurde so gewäh l t , das im a k t i v e n F a l l e ine 

so lche von 15 Gew.-% r e s u l t i e r e n würde. Die n i c h t i n a k t i v s i m u l i e r b a r e n 

HAWC-Bestandtei le (wie z . B . d i e A k t i n i d e n und Tc) wurden auf Gewich tsba­

s i s durch Grundglas e r s e t z t , so daß s i c h t a t s ä c h l i c h Beladungsgrade von 

11,54 Gew.-% beim S imu la t ohne Ede lmeta l l e und von 13,26% beim S imu la t 

mi t Ede lmeta l len ergaben. Die Zusammensetzung der entsprechenden G l a s p r o ­

dukte z e i g t Tab. 1. Der Schmelzerdurchsatz betrug c a . 0,6 1 HAWC-Simu-

l a t / h . Dies e n t s p r i c h t c a . 230 g G l a s p r o d u k t / h . Eine Übers ich t über den 

V e r l a u f der Kampagnen g i b t Tab. 3 . 

3.1 Kampagne T l 

Die Kampagne T l d i en te vornehml ich der Erprobung des Schmelzersys tems, 

insbesondere der Dos ie rvo r r i ch tungen und des Glasentnahmesystems. Der 

Schme lze r t i ege l war mit einem f l achen Boden a u s g e s t a t t e t . Die l ängs te 

Z e i t war e r l e d i g l i c h mit Grundglas VG 98 /12 .2 g e f ü l l t . Die Temperatur im 

Schmelzbad wurde durch den Außenofen auf c a . 1000°C g e h a l t e n . Zur E r p r o ­

bung der Dosierung und D i rek the i zung wurde d ie Temperatur auf 1150°C an ­

gehoben und Wasser d o s i e r t . E r s t gegen Ende der Kampagne wurde edelme-

t a l l f r e i e Feedlösung so lange d o s i e r t , b i s e i n r e c h n e r i s c h e r Be ladungs­

grad von 11,54% e r r e i c h t war (Tab. 1, Abb. 3 ) . Zum Ende der Kampagne wur-



— 370 — 

de d ie T iege lhe i zung a b g e s t e l l t und nach dem E r k a l t e n der gesamte T iege l 

e i n s c h l i e ß l i c h E lek t roden z e r s c h n i t t e n , v i s u e l l begutachtet und beprobt . 

3.2 Kampagne T2 

Für d ie Kampagne T2 war der Schme lz t i ege l wiederum mit einem f l achen Bo­

den a u s g e s t a t t e t . Zum S t a r t wurde e r mit edelmetal1 f re iem Glasprodukt ge­

f ü l l t . Zunächst wurde dann über längere Z e i t (Tab. 3) Grundglas und HAWC-

Simula t 1 (ohne Ede lmeta l l e ) d o s i e r t . Dabei wurde so vorgegangen, daß nur 

während der normalen A r b e i t s z e i t d o s i e r t und e ine Temperatur von 1150°C 

im Schmelzbad e i n g e s t e l l t wurde; während der übr igen Z e i t wurde der 

Schmelzer bei c a . 1000°C g e h a l t e n . Für e ine Zei tspanne von 5 Tagen wurde 

der Schmelzer ununterbrochen b e t r i e b e n . Einen Überb l i ck über d ie Be­

t r i e b s w e i s e g i b t Abb. 4 . Im l e t z t e n V i e r t e l der B e t r i e b s z e i t wurde auf 

d i e e d e l m e t a l l h a l t i g e Feedlösung 2 (Tab. 1, Tab. 2) u m g e s t e l l t . Zum Ende 

der Kampagne wurden d ie Heizungen a b g e s t e l l t und zu r Erha l tung der " k a l ­

ten Kappe" noch über mehrere Stunden Feedlösung d o s i e r t . Anschl ießend 

wurde auch d i e s e r T iege l sowie d ie K o k i l l e n mit G lasprodukt z e r s c h n i t t e n , 

v i s u e l l begutachtet und beprobt . Haup tz ie l bei d i e s e r Kampagne war d ie 

mengenmäßige Bestimmung der "Gelben Phase" , e i n e r molybdänreichen S a l z ­

schmelze, d i e nur langsam und i n begrenztem Maß vom Glas aufgenommen wi rd 

sowie i h re q u a n t i t a t i v e A n a l y s e , d i e Erprobung des Schmelzerverha l tens 

beim Übergang von e d e l m e t a l l f r e i e r Feedlösung auf so lche mit E d e l m e t a l l ­

geha l t und Kor ros ions f ragen unter dynamischen Bedingungen. 

3.3 Kampagne T3 

Für d ie Kampagne T3 wurde der Schme lze r t i ege l durch Einbauten aus Keramik 

ER 2161 mit e i n e r a l l s e i t i g e n Bodenneigung von 45° zu r T i e g e l m i t t e h in 

a u s g e s t a t t e t . Der Schme lze rbe t r ieb und d ie S t i l l e g u n g e r f o l g t e ä h n l i c h 

wie bei der Kampagne T2. A l l e r d i n g s wurde von Anfang an e d e l m e t a l l h a l t i g e 

Feedlösung 2 (Tab. 1, Tab. 2) verwendet. 

Haup tz ie l der Kampagne war d ie Untersuchung der Ausb i ldung von Edelme­

t a l 1 Suspensionen im Produk t , i h r V e r b l e i b im Schmelzer , i h r E f f e k t auf 

den Badwiderstand und d ie P r o d u k t v i s k o s i t ä t sowie i h r F l i e ß v e r h a l t e n auf 

den geneigten Bodenf lächen. 



— 371 — 

4 . Ergebn isse 

Die e rs ten d re i Kampagnen mit dem Laborschmelzer p roduz ie r t en e ine F ü l l e 

von P robenma te r i a l , das noch n i c h t v o l l s t ä n d i g a n a l y s i e r t i s t und daher 

noch n i c h t abschl ießend bewertet werden kann. Im fo lgenden s o l l e n daher 

nur e i n i g e phänomenologische Befunde und schon g e s i c h e r t e Ergebnisse m i t ­

g e t e i l t werden. 

4.1 Ausscheidungen durch Sä t t i gung 

Obwohl d i e Kampagne T l vom Ab lau f her n i c h t t y p i s c h f ü r d i e HAWC-Vergla­

sung war (Abb. 3 , Tab. 3) ergaben s i c h bei der Inspek t ion von Produk tp ro ­

ben und des z e r l e g t e n S c h m e l z e r t i e g e l s dennoch e i n i g e bemerkenswerte A s ­

pek te : Das Glas im Schmelzer (zunächst r e i nes Grundglas VG 98/12.2) f ä r b ­

te s i c h im Laufe der Kampagne t i e f g rün . Dies i s t wohl auf d i e Ko r ros ion 

der Ofens te ine zurückzuführen und durch das au fge lös te C r 2 0 3 bed ing t . ^Da 

das Ober f lächen- /Vo lumenverhä l tn is im Laborschmelzer ( T l : c a . 35 nf ) 

v i e l größer i s t a l s im techn ischen Schmelzer (K -Wl : c a . 6 n f 1 ) und zudem 

bei der Tl-Kampagne anfangs das Glas n i c h t ausgetauscht wurde, war h i e r 

mi t einem r e l a t i v raschen Ans t i eg der Konzent ra t ionen von K o r r o s i o n s p r o ­

dukten i n der Glasschmelze zu rechnen. Dies f ü h r t e dazu , daß s i c h nach 

Beginn der HAWC-Dosierung i n der Schmelze durch Übersä t t igung mit Chrom 

Ausscheidungen von C r 2 0 3 K r i s t a l l e n (hexagonale P lä t tchen von 40 M m 

Durchmesser und 2 pm Dicke) b i l d e t e n . Darüber h inaus wurde v e r e i n z e l t e i ­

ne we i te re K r i s t a l l a r t beobachte t , d i e gegenwärt ig Gegenstand näherer 

Untersuchungen i s t / 2 / . Diese K r i s t a l l phase e n t h ä l t neben C r 2 0 3 noch 

S E 2 0 3 , T i 0 2 , S i 0 2 , CaO und Z r 0 2 (SE = Se l t ene rdme ta l l e wie Nd, L a ) . S i e 

i s t zuvor auch i n s t a t i s c h e n Wechselwirkungsexperimenten G las /Keramik i n 

k l e i n e n Z e l l e n aus ER 2161 Keramik (sehr großes O/V-Verhä l tn i s ) beobach­

t e t worden / 2 / , ebenso wie im Bodenauslauf des Schmelzers K-Wl nach l ä n ­

geren S t i l l s t a n d s z e i t e n (Abb. 5 ) . Die B i ldung d i e s e r Phase i s t o f f e n ­

s i c h t l i c h an e ine hohe Chromkonzentrat ion im Glas gebunden; s i e e n t h ä l t 

e inen hohen A n t e i l an Elementen, d i e normalerweise gut im Glas l ö s l i c h 

s i n d . H i e r l i e g t auch d ie Bedeutung des Befundes: Wenn s i c h durch Ko r ro ­

s ion am Ofens te in e v t l . auch am Inconel 690, gegebenenfa l l s auch nur l o ­

k a l , höhere Cr -Konzen t ra t i onen im Glas e i n s t e l l e n können ( z . B . i n engen 

Kanälen wie Bodenauslauf oder Ü b e r l a u f ) , kann es zu Ausscheidungen kom­

men, d ie neben C r 2 0 3 auch e r h e b l i c h voluminösere K r i s t a l l a r t e n e n t h a l t e n . 

Dadurch w i rd d ie F l i e ß f ä h i g k e i t des G lases v e r r i n g e r t , Sedimentat ion i s t 

mög l i ch . 
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4 .2 B i ldung von "Ge lbe r Phase" 

In den HAW-Glasprodukten aus Kampagnen im techn ischen Maßstab s i nd immer 

ger inge Mengen an "Ge lbe r Phase" zu f inden / 3 / . D iese bei Raumtemperatur 

k r i s t a l l i n e Phase e n t h ä l t bei der Verglasung von HAWC mit VG 98 /12 .2 a l s 

Grundglas im wesen t l i chen Natr iummolybdat. Die Ausscheidung von " G e l b e r 

Phase" i s t t r o t z Mo-Untersät t igung zu beobachten. Ihr A u f t r e t e n im G l a s ­

produkt i s t deshalb von Bedeutung, we i l s i e l e i c h t wasse r l ös l i che Be­

s t a n d t e i l e e n t h ä l t und immer nennenswerte Mengen Cäsium aus dem HAWC au f -

nimmt. Ihre abso lu te Menge und i h r Gehal t an Cäsium kann daher mit maßge-

bend f ü r d ie p o t e n t i e l l e M o b i l i s i e r u n g von Spal tcäs ium aus einem HAW-Pro-

dukt über den Wasserpfad s e i n . 

Zur mengenmäßigen Bestimmung des A n t e i l s "Ge lbe r Phase" im Glasprodukt 

bei der Kampagne T2 wurde j e w e i l s der Inha l t e i n e r ganzen K o k i l l e gebro­

chen und k l a s s i e r t . Aus a l i q u o t e n T e i l e n der e i nze l nen Ko rn f rak t i onen 

wurde d ie "Gelbe Phase" mechanisch ausgelesen und gewogen. Der A n t e i l im 

Fe inkorn wurde durch B i l d a n a l y s e best immt. Die Ergebn isse z e i g t d i e Tab. 

4 : Der Gew ich t san te i l an "Ge lbe r Phase" im Glasprodukt s t r e u t s t a r k und 

b e t r ä g t im M i t t e l 0,13%. Eine Abhängigke i t der Menge an "Ge lbe r Phase" 

von der V e r w e i l z e i t im Schmelzer i s t n i c h t zu beobachten. 

Be t rach te t man d ie Konzen t ra t ion der Hauptkomponenten der "Gelben Phase" 

bei 8 h -Be t r i eb i n Tab. 5 , so s inken d ie Konzent ra t ionen f ü r Cs und Ba 

mit s te igender Ze i t daue r zwischen Dosierende und Absaugen, während d i e 

von Na, Ca und Mo l e i c h t a n s t e i g e n . Unter g l e i c h b l e i b e n d e n B e t r i e b s b e ­

dingungen (24 h -Be t r i eb ) s i nd d ie Schwankungen i n der Zusammensetzung r e ­

l a t i v groß; d ie Cs -Konzen t ra t i onen l i e g e n bei 3%. Eine q u a n t i t a t i v e Über­

t ragung d i e s e r Ergebn isse auf techn ische Produkte i s t n i c h t ohne we i t e res 

mög l i ch , da s i e e ine p h y s i k a l i s c h e Ä h n l i c h k e i t des Laborschmelzers und 

des techn ischen Schme lze rs , d i e n i ch t gegeben i s t , voraussetzen würden. 

Die fo lgenden Betrachtungen haben daher nur q u a l i t a t i v e n Cha rak te r . Für 

e ine K o k i l l e vom Cogema-Typ würden 0,13 Gew.-% e ine Menge von c a . 500 g 

an "Ge lbe r Phase" bedeuten. Wegen e x p e r i m e n t e l l e r S c h w i e r i g k e i t e n s i nd 

techn ische Gebinde auf i h ren A n t e i l an "Ge lbe r Phase" jedoch noch n i c h t 

q u a n t i t a t i v un tersucht worden. E inze lne Funde von Einschlüssen von " G e l ­

ber Phase" im techn ischen Produkt hat ten immer e ine Masse im Bere i ch 10 -

100 g , so daß 0,13 Gew.-% bei techn ischen Gebinden bei weitem n i c h t e r -
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r e i c h t werden. Rechnet man mit einem m i t t l e r e n Cs -Geha l t i n der Gelben 

Phase von 3% (Tab. 5 ; 24 h - B e t r i e b ) , so e r g i b t s i c h bei 0,13 Gew.-% " G e l ­

ber Phase" im Glasprodukt der i n Tab. 4 unter " M i t t e l w e r t " angegebene An­

t e i l an Gesamtcäsium, der n i c h t i n der G l a s m a t r i x , sondern i n der "Gelben 

Phase" gebunden und damit e i n e r Auslaugung r e l a t i v l e i c h t zugäng l ich i s t . 

Dies s i n d etwa 0,5% des Gesamt-Cs. V e r g l e i c h t man d iese Cs-Menge mit der 

aus e i n e r K o k i l l e vom Cogema-Typ ausgelaugten Menge an Cs (bei e i n e r an ­

genommenen konstanten Aus laugra te von 1 0 " 3 g c r r f V 1 und kongruenter Au f ­

lösung unter Berücks ich t igung der geometr ischen O b e r f l ä c h e ) , so i s t d i e 

i n 120 Tagen ausgelaugte Cs-Menge der i n der "Gelben Phase" gebundenen 

Cs-Menge ä q u i v a l e n t . Dies bedeute t , daß ger inge Mengen an "Ge lbe r Phase" 

das Glasprodukt h i n s i c h t l i c h der Cs -Aus laugba rke i t n i c h t g rav ie rend v e r ­

s c h l e c h t e r n . 

Neben der Bee in t räch t igung der P r o d u k t q u a l i t ä t kann "Gelbe Phase" , f a l l s 

s i e i n großen Mengen im Schmelzer a u f t r i t t , e inen E i n f l u ß auf d i e Lebens­

dauer der Ofenkeramik haben. Durch d ie hohe D ich te der Molybdatschmelzen 

w i rd s i c h "Gelbe Phase" vornehml ich am Schmelzerboden ansammeln. S i e 

f ü h r t dor t zu " S a l z t r o p f e n b o h r e n " . Dies i s t im Schme lz t i ege l T3 beobach­

t e t worden. Nach c a . 5 Monaten B e t r i e b s z e i t wurde am Boden e ine Auswa­

schung von c a . 6 mm T i e f e beobachtet worden (Abb. 6 ) . A l l e r d i n g wurde 

während der T3-Kampgne über c a . 2 Wochen e i n HAWC-Simulat mit 5 fach e r ­

höhter Mo lybda tkonzen t ra t ion v e r g l a s t , was zu massigen Ausscheidungen von 

"Ge lbe r Phase" im Produkt f ü h r t e . Diese Versuchsper iode mag das beobach­

t e t e Sa lz t rop fenbohren besch leun ig t haben. 

4 .3 Kor ros ion des Inconel 690 

Bei a l l e n dre i Kampagnen wurden neue E lek t roden aus Inconel 690 verwen­

de t . 

Nach j e w e i l s etwa 4 Monaten B e t r i e b z e i t sch ienen s i e ä u ß e r l i c h unverän­

d e r t , obwohl s i e ohne Kühlung, mi t Maximaltemperaturen b i s 1150°C und 

Stromdichten b i s c a . 1 A c m " 2 be t r i eben worden waren. R a s t e r e l e k t r o n e n ­

mik roskop ische Untersuchungen z e i g t e n jedoch f ü r d ie E lek t roden aus dem 

Schme lz t iege l T l M a t e r i a l Veränderungen b i s i n c a . 1 mm T i e f e (Abb. 7 ) . Es 

i s t erkennbar , daß i n der Randzone d ie Korngrenzen s ta r k h e r v o r t r e t e n . 

Die Punktanalysen i n der K o r r o s i o n s s c h i c h t ze igen nach außen h in e inen 

abnehmende Chrom- und E i sengeha l t bei g l e i c h z e i t i g e r Zunahme der N i c k e l ­

k o n z e n t r a t i o n . 



O f f e n s i c h t l i c h f i n d e t e ine s e l e k t i v e Auf lösung von Chrom und E isen s t a t t , 

während das ed le re N i cke l z u r ü c k b l e i b t . In der Grenzzone zu r Glasschmelze 

f inden s i c h d i c h t e Ansammlungen von Chromoxid. Insgesamt e r g i b t s i c h e i n 

t y p i s c h e s K o r r o s i o n s b i l d . Abschätzungen über d i e Ab t rags ra te bei d e f i ­

n i e r t e r Be las tung h i n s i c h t l i c h Temperatur und St romdichte werden e r s t aus 

Daten der nächsten Kampagne mögl ich s e i n . 

4 .4 Kor ros ion der Ofenkeramik ER 2161 

Auch f ü r d i e Kor ros ion des Ofens te ins e n t w i c k e l t s i c h e i n e rwar te tes 

B i l d : Bei Untersuchungen des T i e g e l m a t e r i a l s aus T2 ergab s i c h e ine ko r ­

r o d i e r t e Zone von 2 - 3 mm D i c k e . Die Veränderung der Ofens te ine macht 

s i c h zu a l l e r e r s t durch Transpor t über den G l a s a n t e i l i n der Ofenkeramik 

bemerkbar (Abb. 8 , S i - V e r t e i l u n g ) . S i 0 2 i s t i n d i e s e r Phase b i s i n c a . 

2 .5 mm T i e f e a b g e r e i c h e r t . Änderungen der N a - V e r t e i l u n g (E indr ingen von 

Na 2 0 aus der Produktschmelze i n den Ofens te in ) re i chen e b e n f a l l s b i s i n 

d iese T i e f e . A 1 2 0 3 w i rd i n der äußeren K o r r o s i o n s c h i c h t zunehmend aus dem 

Chromkorund he rausge lös t . C r 2 0 3 b l e i b t p r a k t i s c h o r t s f e s t (Abb. 8 , Ve r ­

t e i l u n g Al und C r ) . In e i n e r c a . 1 mm s ta rken Sch i ch t zum Glas h in s i nd 

d ie Z r 0 2 - K r i s t a l l e p r a k t i s c h v ö l l i g a u f g e l ö s t , während C r 2 0 3 sche inba r 

unverändert vorhanden i s t (Abb. 8 , Z r - V e r t e i l u n g ) . Die g e s c h i l d e r t e n Ver ­

änderungen s i nd auch im Rücks t reub i l d (Abb. 9) gut zu erkennen: Unten der 

unveränderte O fens te in mit Z r 0 2 - ( w e i ß ) neben Chromkorundk r i s ta l l en 

(g rau ) , dazwischen Glasphase (schwarz ) . Wei te r oben z e i g t s i c h d ie A u f l ö ­

sung der C h r o m k o r u n d k r i s t a l l e . Die K r i s t a l l e werden durch Auf lösung und 

anschl ießende Abscheidung des C r 2 0 3 i n Form f e i n s t e r K r i s t a l l e sche inbar 

porös , das A 1 2 0 3 b l e i b t i n Lösung. Noch w e i t e r oben verschwinden d ie 

Z r 0 2 - K r i s t a l l e aus der K o r r o s i o n s s c h i c h t . In der auf der C r 2 0 3 - r e i c h e n 

S c h i c h t au f l i egenden Glasphase ze igen s i c h f e i n e K r i s t a l l e von Ru0 2 und 

Kügelchen von Pd-Te-Leg ie rung (beide aus dem HAWC). 

Die h i e r beobachtete K o r r o s i o n s s c h i c h t z e i g t n i c h t das gesamte während 

der Kampagne veränder te Keramikvolumen, da l e t z t l i c h auch d ie C r 2 0 3 - r e i -

che äußere K o r r o s i o n s s c h i c h t langsam abgetragen w i r d . Die Chromoxid­

s c h i c h t s t e l l t aber s i c h e r e ine Schu t zsch i ch t f ü r d i e Ofenkeramik da r . 
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4 .5 Verha l ten der Ede lme ta l l e 

Das a u f f ä l l i g s t e Phänomen bei der Verglasung von e d e l m e t a l l h a l t i g e m HAWC-

Simula t war der Rückgang des m i t t l e r e n Badwiders tands. Dies z e i g t Abb. 

10. Bei der Kampagne 12 sank der Widerstand beim Übergang auf e d e l m e t a l l ­

h a l t i g e Lösung auf etwa 50% des Ausgangswertes, wobei am Kampagnenende 

noch ke in s t a t i o n ä r e r Zustand e r r e i c h t war. Bei der Kampagne T3, i n der 

e i n Schme lze r t i ege l mit geneigtem Boden verwendet wurde, war der Badwi­

ders tand wegen des größeren Badquerschn i t t s von vornhere in k l e i n e r . Er 

sank im V e r l a u f der Dosierung von e d e l m e t a l 1 h a l t i g e r Lösung um c a . 70%. 

E rs t nach der Dosierung von etwa 50 1 S imu la t (d ies e n t s p r i c h t etwa dem 5 

mal igen Austausch des S c h m e l z e r t i e g e l i n h a l t s ) kam d ie s ta rke Abnahme des 

Badwiderstand zum S t i l l s t a n d . Ob dann t a t s ä c h l i c h e i n konstantes Niveau 

e r r e i c h t wurde, l ä ß t s i c h aus den gemessenen Daten n i c h t z w e i f e l s f r e i ab­

lesen (Abb. 10) . Das aus dem Schmelzer abgezogene Glasprodukt hat j e d e n ­

f a l l s i nne rha lb der Ana lysengenau igke i t nach der Anlaufphase den normalen 

Gehal t an Ru,Pd und Rh. V e r g l e i c h t man d ie Widers tandsentwick lung im L a ­

borschmelzer mit der i n einem techn ischen Schmelzofen / l / , so erkennt man 

durchaus e i n ähn l i ches V e r h a l t e n ; f ü r d i e bodennahen E lek t rodens t recken 

i n einem techn ischen Schmelzer i s t sogar mit einem noch s tä rke ren Rück­

gang des Widerstands zu rechnen. Dies kann mit der Akkumulat ion von E d e l ­

meta l len im Schmelzer e r k l ä r t werden. E rs te Messungen des l o k a l e n s p e z . 

e l e k t r i s c h e n Widerstands bei (3) i n Abb. 6 ergaben Meßwerte, d i e bei 25% 

des Wertes f ü r das edelmeta l larme Glasprodukt oberhalb (2) l i e g e n . Das 

s c h e m a t i s i e r t e S c h n i t t b i l d des T3 (Abb. 6) z e i g t d i e A r t der E d e l m e t a l l -

akkumulat ion im S c h m e l z t i e g e l . Bei (2) s i nd r e l a t i v f e i n v e r t e i l t e Anhäu­

fungen von Ru0 2 und Pd-Rh-Te-Leg ierung zu f i n d e n . Die Größe der R u 0 2 - K r i -

s t a l l e b e t r ä g t wenige Lim, d ie der T e l l u r i d t r ö p f c h e n b i s zu 10 ym (Abb. 

11) . Diese Suspension f ü l l t d i e t i e f s t e S t e l l e im Schme lze r t i ege l aus und 

geht bei der Glasentnahme i n d ie K o k i l l e . S i e i s t f l i e ß f ä h i g und w i rd 

o f f enba r zwischen den Absaugungen des Produkts immer wieder neu g e b i l d e t . 

S i e ve ru rsach t d i e F l i e ß s t r u k t u r e n im Produk t , d i e von E d e l m e t a l I p a r t i -

ke in mark ie r t werden. Am oberen Ende der Bodenschräge (bei (3)) i s t eben­

f a l l s e i n Agglomerat aus G l a s , Ru0 2 und Pd-Rh-Te-Tropfen zu f i n d e n , das 

aber o f f enba r n i c h t f l i e ß f ä h i g i s t . Es e n t h ä l t d i c h t e Ansammlungen von 

R u 0 2 - K r i s t a l l e n , d i e f l ä c h e n a r t i g angeordnet s i n d . Die Pd-Rh-Te Tröpfchen 

e r r e i c h e n Größen b i s 100 Lim (Abb. 11) . 
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Dieses E r s c h e i n u n g s b i l d kann a l s e ine g e a l t e r t e Suspension i n t e r p r e t i e r t 

werden; s i e i s t am S t o f f l u ß durch den Schmelzer nur noch g e r i n g f ü g i g be­

t e i l i g t . Das Glas zwischen der w u l s t a r t i g e n Anhäufung von Ede lme ta l l en 

(bei (3) i n Abb. 6) i s t z i e m l i c h f r e i von Ede lme ta l l phasen . Für e ine Be­

u r t e i l u n g d i e s e r Befunde s i nd noch we i te re d e t a i l l i e r t e Untersuchungen 

notwendig. 

5 . Zusammenfassung 

Der Laborschmelzer hat s i c h a l s sehr e f f e k t i v e s Werkzeug zu r Au fk lä rung 

der c h e m isch -phys i ka l i s chen Prozesse i n einem keramischen Schmelzer e r ­

w iesen . Die b i s h e r i g e n Ergebn isse aus den e rs ten d re i Verglasungskam­

pagnen lassen keine unüberwind l ichen Probleme bei der HAWC-Verglasung i n 

einem keramischen Schmelzer mit F lüss ige inspe isung erkennen. A l l e r d i n g s 

müssen d ie A rbe i t en über d i e B i ldung der "Gelben Phase" und über d i e 

Ausb i ldung von Ede lmeta l l suspens ionen i n Schmelzer wegen i h r e r Bedeutung 

f ü r d ie Lebensdauer und B e t r i e b s f ä h i g k e i t des Schmelzers w e i t e r g e f ü h r t 

werden. 

Die Autoren danken Herrn E. H e i l i g f ü r den s o r g f ä l t i g e n Aufbau des Labor ­

schme lze rs , Herrn D. Hentschel f ü r d i e chemischen Analysen und Herrn W. 

Bernota t f ü r d ie ras te re iek t ronenmik roskop isehen Untersuchungen. 
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T a b e l l e 1: Zusammensetzung von Glasprodukt, Grundglas und HAWC; 
Simulat 1: ohne Ed e l m e t a l l e ; A b f a l l o x i d b e l a d u n g : 11,54 Gew. 
Simulat 2: mit Edelmetallen; A b f a l l o x i d b e l a d u n g : 13,26 Gew. 

Nr. Element Formel 

Komponente 
Simulat 1 Simulat 2 

Gew.-0* im Gew.-% im Gew.-% im Gew.-
Glasprodukt HAWC Glasprodukt HAWC 

im Gew.-% im 
Grundglas 

1 Cs c s 2 o 0,852 7,381 0,853 6, 433 
2 Na Na 20 16,50 0,329 16, 17 0,287 18,6 
3 K K 20 0,034 0,295 0,034 0, 256 
4 Sr SrO 0,309 2,677 0,309 2,330 
5 Rb Rb 20 0, 121 1,048 0, 121 0,913 
6 Mg MgO 1,99 0,407 1,96 0,354 2,2 
7 Ca CaO 4,02 0,338 3,94 0,302 4,5 
8 A l A 12°3 2, 18 0,459 2,14 0, 400 2,4 
9 Y Y2°3 0,190 1,647 0, 190 1,433 
10 Nd N d2°3 1,637 14,182 1,640 12,369 
11 Ce Ce0 2 1,032 8,940 1,033 7,791 
12 Gd G d2°3 0,064 0,554 0,065 0,490 
13 Sm S m2°3 0, 355 3,075 0,356 2,685 
14 La L a 2 0 3 0,506 4,384 0,506 3,816 
15 Cd CdO 0,041 0,355 0,041 0,309 
16 Pr P r6°11 0,488 4,228 0,489 3,688 
17 Ni NiO 0,091 0,788 0,092 0,694 
18 Cr C r2°3 0, 190 1,646 0, 190 1,433 
19 Fe 

F e2°3 0,711 6, 160 0,712 5,370 
20 Mn Mn0 2 0,023 0, 199 0,023 0, 173 
21 Eu 

E u2°3 0,073 0,632 0,073 0,551 
22 Ru RU0 2 - - 1,012 7,633 
23 Pd Pd - - 0,559 4,216 
24 Rh Rh - - 0, 124 0, 935 
25 Te Te0 2 0,254 2,200 0, 254 1,916 
26 Se Se0 2 0,024 0,208 0,024 0,181 
27 Zr Z r 0 2 1,674 14,502 1,677 12,648 
28 Ba BaO 0,669 5,796 0,672 5,068 
29 Ag Ag 20 0,025 0,213 0,025 0, 186 
30 Mo Mo0 3 1,978 17,136 1,982 14,948 
31 Sn SnO 0,022 0, 191 0,022 0,166 
32 Sb S b2°3 0,005 0,043 0,005 0,038 
33 S i s i o 2 47,06 - 46, 15 - 53,2 
34 B B2°3 13,09 - 12,84 •v 14,8 
35 T i T i 0 2 3,80 - 3,73 - 4,3 
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Tabelle 2: HAWC-Simulat (* Elemente fehlen bei edelmetallfreier Feedlösung) 
E (Oxide) = 50,885 g/l (ohne EM) bzw. 58,342 (mit EM; Pd und Rh 
in elementarer Form) 

Nr. Element Oxid Element Oxid 
Symb. g/l Formel g/l Nr. Symb. g/l Formel g/l 

1 Cs 3,540 Cs 20 3,754 
2 Na 0, 125 Na20 0, 168 
3 K 0, 125 K20 0, 150 
4 Sr 1, 150 SrO 1,360 
5 Rb 0,488 Rb20 0,534 
6 Mg 0, 125 MgO 0,206 
7 Ca 0, 125 CaO 0, 174 
8 Al 0,125 A1 20 3 0,235 
9 Y 0,659 Y2°3 0,837 
10 Nd 6,184 N d2°3 7,213 
11 Ce 3,700 Ce02 4,545 
12 Gd 0,246 G d2°3 0,284 
13 Sm 1,350 Sm203 1,566 
14 La 1,90 L a2°3 2,228 
15 Cd 0,159 CdO 0, 182 
16 Pr 1,78 P r6°11 2,151 

17 Ni 0,317 NiO 0,403 
18 Cr 0,571 C r2°3 0,835 
19 Fe 2,19 F e2°3 3,131 
20 Mn 0,063 Mn02 0, 100 
21 Eu 0,279 Eu 20 3 0,323 
22* Ru 3,38 Ru02 4,450 
23* Pd 2,46 

Ru02 

24* Rh 0,547 
25 Te 0,895 TeO? 1,119 
26 Se 0,0765 Se0? 0,1075 
27 Zr 5,46 Zr0 2 7,375 
28 Ba 2,65 BaO 2,958 
29 Ag 0, 101 Ag?0 0, 108 
30 Mo 5,810 Mo03 8,717 
31 Sn 0,0853 SnO 0,097 
32 Sb 0,0189 Sb 20 3 0,023 
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Tabe l l e 3 : B e t r i e b s z e i t e n des Laborschmelzers 

Versuchs- Dauer d o s i e r t e Feedmenge Menge G lasproduk t 

kampagne Datum Z e i t 

(Tage) c l ] ckg i Anzahl K o k i l l e n 

T l (ohne EM) 20 .5 .86 - 7.11.86 172 12,4 4 ,0 2 

12 (ohne EM) 22.12.86 - 6 .4 .87 106 145,3 62,5 34 

12 (mit EM) 7 .4 .87 - 9 .5 .87 33 49,3 22,5 11 

13 (mit EM) 1.7.87 - 3 .12.87 156 212,9 90,5 44 

Tabe l l e 4 : "Gelbe Phase" im Produkt 

(+ 24 h - B e t r i e b ; * berechnet mi t M i t t e l w e r t e n aus Tab. 5) 

K o k i l l e Nr . "Gelbe Phase pro K o k i l l e (g) "Gelbe Phase " : Gew.-% von 

Fe inan te i1 Grobantei1 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 

M i t t e l w e r t 

(bei 24 h -Be t r i eb ) 

2 ,5 0,13 0,5 * 2,4 * 
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Tabe l l e 5 : Zusammensetzung der "Gelben Phase" 
(* K o k i l l e n aus 8 h - B e t r i e b , 
+ k l e i n e K o k i l l e , 15 mm unter Schmelzbadoberf läche entnommen 
o K o k i l l e n aus 24 h -Be t r i eb ) 

Ze i t daue r 
Dos ie rende / 
Absaugen 

(min) 

K o k . - N r . Mo Na Cs Sr Mg Ca Ba Cr 

1215 * K l / 8 7 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 * K10/87 36,47 13,48 5,30 0,52 0,25 2,29 2,25 1,04 

50 * K15/87 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 * K13/87 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 2,85 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 K32/87 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 - 0,25 2,75 3,17 1,76 

42 + * K7/87 29,48 20,82 6,04 0,71 1,65 8,22 2,44 1,35 

T i e g e l i n h a l t T l (0S6) 41,27 16,23 4,95 0,36 0,28 3,70 1,48 0,06 

M i t t e l w e r t e 37,2 16,1 2,97 1,47 0,26 2,80 2,46 1,99 

(24 h -Be t r i eb ) 
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S = Schmelztiegel 
Pu 1, Pu2 = Pulsataren 
B1, B2 = HAWC-Vorratsbehälter 
B 3, B 4 = Grundglasperlen-Vorratsbehälter 
P1, P2 = HAWC-Dosierpumpen 

Abb. 1: Vereinfachtes Fliessbild 

des Laborschmelzers 
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Abb.2: Tiegelquerschnitt mit Saugkokille 
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® Korrodierte Ofenkeramik, höherviskose Suspension von Cr 2 0 3 

® Lockere Suspension von EM (flüssig) 
<D Gealterte Suspension von EM (steif) 
® Gelbe Phase 
® „Salztropfenbohren" 

Schnitt durch Schmelztiegel T III 
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Ana lysen - R e l a t i v e Massenver te i lung i n % (E C r , F e , N i , T i = 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 -
9 26,5 10,1 63,4 -

10 29,3 10,1 60,4 0,2 

Abb. 7: S c h n i t t durch e ine k o r r o d i e r t e Inconel 6 9 0 - E l e k t r o d e ; 
EDX-Messung: Meßort und zugehörige Zusammensetzung 
(Pk t . 10: unverändertes M a t e r i a l 
P k t . 1 : auf der Oberf läche abge lager tes C r 2 0 3 ) 
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Abb.9 : Korrosion der Ofenkeramik ER 2161 (REM - Aufnahmen) 
(Probenort und Schichtenbezeichnung wie i n Abb.8) 

Glasprodükt mit Edelmetallpartikel 

auf der 

äußeren Korrosionsschicht 

ZrC^- Kri s t a l l e sind aufgelöst. 
C r2°3~ K^ 3" 1^ 1 1 6 verbleiben praktisch 
ortsfest i n der Korrosionsschicht. 

Beginnender Abtransport des Aluminiums 
aus dem Chromkorund 

Unveränderter Ofenstein: 
Zr0 2~ K r i s t a l l e (weiß) 
Chromkorund (grau) 
Glasanteil des Ofensteins (schwarz) 
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Abb. 10: Badwiderstand im Schmelzer 
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i 

Fließfähige Suspension (bei (2) , Abb.6) 

Gealterte Suspension (bei (3) , Abb.6) 

Abb.11 : Edehretallpartikel im Glasprodukt 
(Telluride: weiß , rund (Kugeln) ; RuO„:grau , Nadeln ) 
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Fäl lung a l s S c h r i t t zu r Kond i t i on ie rung von m i t t e l a k t i v e n f l ü s s i g e n 

A b f ä l l e n 

K. Gompper, S . Kunze 

I n s t i t u t f ü r Nukleare Entsorgungstechnik 

Einleitung und Problemstellung 

Die r a d i o a k t i v e n E igenscha f ten von Abfa l lösungen aus kern techn ischen An­

lagen werden durch Nuk l ide best immt, d i e o f t nur i n sehr ger ingen Konzen­

t r a t i o n e n , d . h . im ppb- b i s ppm-Bereich v o r l i e g e n . So führen l e d i g l i c h 

1,8 ppm-Plutonium im zement ier ten MAWC ( m i t t e l a k t i v e Ab fa l1konzen t ra te ) 

aus der Wiederaufarbe i tung von LWR-Brennelementen zu e i n e r A l p h a a k t i v i t ä t 

von rund 40.000 Bq/g (1,1 u C i / g ) . Die Isotope Cs-134 und Cs/Ba-137 v e r u r ­

sachen bei 400 1-Fässern mit zement ier tem MAWC e ine D o s i s l e i s t u n g von z u ­

sammen rund 21 mSv/h (2,1 rem/h) i n 1 m Abstand von der Oberf läche / l / , 

a l s o mehr a l s 200 mal so v i e l wie f ü r den Transpor t und f ü r d i e E i n l a g e ­

rung z u l ä s s i g i s t . Dies obwohl s i e nur i n Konzent ra t ionen von 0,01 bzw. 

0,4 ppm im Produkt vorhanden s i n d . Andere S p a l t p r o d u k t e , wie Eu-154, 

Sb-125 und Ru-106 fo lgen in zum T e i l weitem Abstand (Abb. 1 ) . 

Die Auswirkungen s i nd b e t r ä c h t l i c h , da wegen der T ranspor t - und E i n l a g e ­

rungsbedingungen nun jedes Gebinde mit e i n e r Abschirmung versehen werden 

muß, d ie etwa 10 mal mehr wiegt a l s das Faß mit dem zement ier ten A b f a l l . 

Dadurch s te igen d ie Transpor tkos ten zum und der Raumbedarf im Endlager 

b e t r ä c h t l i c h . 

Durch e ine Abtrennung der f ü r d ie D o s i s l e i s t u n g v e r a n t w o r t l i c h e n Nuk l i de 

und der l ang leb igen A l p h a s t r a h l e r kann auf z u s ä t z l i c h e Abschirmung v e r ­

z i c h t e t und der A b f a l l i n e i n weitgehend a l p h a f r e i e s Produkt ( a - A k t i v i t ä t 

< 3700 Bq/g) ü b e r f ü h r t werden / 2 / . Die dabei e r z i e l b a r e Kos tene rspa rn i s 

und der Gewinn an S i c h e r h e i t l i e g e n auf der Hand. 
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Im INE wurden 1987 A r b e i t e n abgesch lossen , d ie d ie Abtrennung von T rans ­

uranelementen und Spa l tp roduk ten aus m i t t e l a k t i v e n Abfa l lösungen zum In ­

h a l t hat ten / 3 , 4 / . 

Abzutrennende Radionuklide 

Das Z i e l d i e s e r A rbe i t en war e s , d i e Transuranelemente und d ie S p a l t p r o ­

dukte aus dem MAWC soweit abzut rennen, daß e i n weitgehend a l p h a f r e i e r , 

l e i c h t a k t i v e r A b f a l l e n t s t e h t , der nach s e i n e r Ve r fes t i gung ke ine Ab­

schirmung mehr v e r l a n g t . Zunächst g ing es darum, f e s t z u s t e l l e n , welche 

Rad ionuk l i de in welchem Umfang abgetrennt werden müssen. Dies l äß t s i c h 

l e i c h t von ihrem B e i t r a g zu r D o s i s l e i s t u n g a b l e i t e n . Abb. 2 z e i g t , daß 

d ie beiden Cs- Iso tope 134 und 137, obwohl s i e nur etwas mehr a l s 50% zur 

G e s a m t a k t i v i t ä t b e i t r a g e n , f ü r mehr a l s 80% der D o s i s l e i s t u n g ve ran twor t ­

l i c h s i n d . Eu-154 f o l g t mi t knapp 15% und Sb und Ru mit zusammen rund 3%. 

Es i s t a l s o k l a r , daß e i n Abt rennver fahren haup tsäch l i ch f ü r d iese E l e ­

mente ausge leg t s e i n muß. 

Auswahl des geeigneten Verfahrens 

Der nächste S c h r i t t war nun d ie Auswahl e ines geeigneten Ab t rennve r fah ­

r e n s . H i e r mußten e i n i g e Forderungen e r f ü l l t werden: 

- Der MAWC muß i n e ine k l e i n e höher a k t i v e und e ine weitgehend a l p h a ­

f r e i e schwachakt ive F r a k t i o n au fge t rennt werden, 

- d i e F rak t ionen können ohne we i te re Vorbehandlung mit HAWC (hochrad io ­

a k t i v e r A b f a l l ) bzw. LAWC ( l e i c h t r a d i o a k t i v e r A b f a l l ) k o n d i t i o n i e r t 

werden, 

- d i e Q u a l i t ä t der Endprodukte w i rd durch d ie zu r Trennung e i ngese t z ten 

Substanzen n i c h t b e e i n t r ä c h t i g t , 

- das Ver fahren muß e i n f a c h und kos tengüns t ig s e i n und s i c h i n das 

Fließschema e i n e r WA e i n f ü g e n , 
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- das Ver fahren muß weitgehend unempf ind l i ch gegen Veränderungen i n der 

A b f a l l Zusammensetzung und gegen Verunre in igungen, wie z . B . F e s t s t o f f e 

oder o rgan ische Phasen s e i n . 

Aufgrund d i e s e r Anforderungen wurde d ie chemische Fä l lung a l s Ab t rennver ­

fahren ausgewähl t . A l s Fä l l reagenz f ü r Cs d ien t N i c k e l - H e x a c y a n o f e r r a t 

(0,006 M o l / 1 ) , Sb und Ru werden mit E isenhydrox id m i t g e f ä l l t / 5 / . Die 

Zugabe der Reagenzien gesch ieh t im sauren B e r e i c h , d i e MAWC-Lösung w i rd 

a l k a l i s i e r t und d ie entstandenen Fä l l schlämme werden abget renn t . Unter 

d iesen Bedingungen werden d i e Lan than iden , a l s o z . B . Eu und Ce r , und auch 

d ie A k t i n i d e n (Pu, Am) durch M i t f ä l l u n g an Hydroxiden von E isen und ande­

ren Kor ros ionsprodukten abget renn t . 

Verfahrensbeschreibung 

Die Abtrennmethode s o l l s i c h , das war e ine der Forderungen, i n das Ab­

f a l 1behandlungssystem e i n e r WA e i n f ü g e n . Zur Er innerung se i d ieses s t a r k 

v e r e i n f a c h t v o r g e s t e l l t (Abb. 3 a ) . In der Wiederaufarbe i tungsan lage i n 

Wackersdorf i s t gep lan t , den MAW zu sammeln und durch Eindampfen b i s zu 

einem S a l z g e h a l t (haup tsäch l i ch NaN0 3) von etwa 3,5 Mol/1 zu k o n z e n t r i e ­

r e n . D iese r sog . MAWC kann d e n i t r i e r t werden und w i rd durch Zugabe von 

Natronlauge a l k a l i s i e r t und s c h l i e ß l i c h zemen t i e r t . Die Fässer mit dem 

Zementprodukt müssen j e t z t wegen i h r e r hohen D o s i s l e i s t u n g i n sog . V e r l o ­

renen Betonabschirmungen (VBA's) verpack t werden. 

Bei unserem Ver fahren (Abb. 3b) werden d i e Fäl1reagenzien nach dem Au f ­

konzen t r i e ren des MAWC i n d ie s a l p e t e r s a u r e Ab fa l lösung d o s i e r t . Dann 

w i rd wie bei dem herkömmlichen Ver fahren a l k a l i s i e r t , wobei d ie schwer­

l ö s l i c h e n Hydroxide a u s f a l l e n . Aus der Suspension w i rd nun der Fäl1 -

schlämm abget renn t . Er ge langt zusammen mit dem HAWC zur Verg lasung . Das 

Fi 1 t r a t kann, wenn d ie ge fo rder ten Ab t renn fak to ren e r r e i c h t werden, wie 

l e i c h t a k t i v e r A b f a l l ohne Betonabschirmung k o n d i t i o n i e r t werden. 
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Fä l lung 

Nach e i n e r Großzahl von Untersuchungen an i n a k t i v e n bzw. mit den r e l e v a n ­

ten Rad ionuk l iden d o t i e r t e n Simulat lösungen wurde d ie Fäl lmethode an ech ­

ten m i t t e l a k t i v e n Abfa l lösungen der WAK bzw. HDB e r p r o b t . Die Versuche 

wurden im Labormaßstab in abgeschirmten Boxen d u r c h g e f ü h r t . Dabei s i n d 

etwa 10 L i t e r MAW-Konzentrat aus versch iedenen Kampagnen der WAK behan­

d e l t worden. 

Tab. 1 z e i g t b e i s p i e l h a f t Ergebn isse von Versuchen mit einem MAWC, der 

aus der Wiederaufarbe i tung von Brennelementen des Kernkra f twerks O b r i g ­

heim stammt. Ihr Abbrand betrug etwa 30 GWd/t und d ie Küh l ze i t war 7 a . 

D iese r A b f a l l en tsprach in etwa dem MAWC e i n e r großen W i e d e r a u f a r b e i ­

tungsan lage . Man s i e h t k l a r , daß f ü r d i e am s tä r ks ten abzutrennenden Nu­

k l i d e sehr hohe Dekontaminat ions fak toren e r r e i c h t werden konnten. Die 

M i t f ä l l u n g von Lanthaniden und A k t i n i d e n an Hydroxiden von E isen und an ­

deren Kor ros ionsprodukten gelang e b e n f a l l s sehr gu t . Die Abtrennung von 

Ru war aus re i chend . E in A b f a l l f a ß mit dem zement ier ten F i l t r a t aus d i e s e r 

Abtrennung könnte ohne Abschirmung t r a n s p o r t i e r t und endgelager t werden. 

Dagegen hä t t e e i n A b f a l l faß mit dem unbehandelten zement ie r ten MAWC e ine 

D o s i s l e i s t u n g von rund 10 mSv/h, das s i nd etwa 1 rem/h. 

Bei A b f ä l l e n aus der Wiederaufarbe i tung von kurzgekühl ten Brennelementen 

r e i c h t der n i e d r i g e Dekon tamina t ions fak to r f ü r Ru n i c h t aus . H i e r müssen 

entweder d ie Fässer mit dem zement ie r ten Z e n t r i f u g a t e i n i g e Z e i t z w i ­

schenge lager t werden (1 b i s 2 a , b i s zum Abk l ingen der R u - A k t i v i t ä t ) oder 

d ie Fäl lbedingungen v a r i i e r t bzw. s p e z i f i s c h e Fä l l reagenz ien f ü r Ru v e r ­

wendet werden. Dadurch l assen s i c h d ie Dekontaminat ions fak toren f ü r Sb 

und Ru um den Fak tor 5 - 1 0 ve rg rößern , ohne daß s i c h d ie Ab t renn fak to ren 

der anderen Rad ionuk l ide v e r s c h l e c h t e r n . Für WAW-typische A b f ä l l e r e i c h t 

aber das auf Cs zugeschn i t tene Ab t rennve r fah ren , das noch M i t f ä l l u n g s e f ­

f ek te ausnu t z t , aus . 
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Fest-f1üssig-Trennung 

Der nächste S c h r i t t unseres Ver fahrens i s t d ie Abtrennung der F ä l l p r o d u k -

t e , d ie d ie A k t i v i t ä t s t r ä g e r e n t h a l t e n . Bei d i e s e r f e s t - f l ü s s i g - T r e n n u n g 

i s t im Gegensatz zu r e i g e n t l i c h e n Fä l lung d ie Übertragung von Laborergeb­

n i ssen auf den techn ischen Maßstab nur bedingt mög l i ch . Deswegen wurde 

d ie Trennung in einem f ü r d i e gep lante Wiederaufarbe i tungsan lage r e l e v a n ­

ten Maßstab i n a k t i v mit Durchsätzen b i s zu 500 1/h g e t e s t e t . Dabei wurden 

versch iedene F i l t e r g e r ä t e und Zen t r i f ugen e r p r o b t . Auf Grund von Ve rsuch ­

sergebn issen haben w i r s c h l i e ß l i c h e ine Dekan te rzen t r i f uge ausgewähl t , 

d i e k o n t i n u i e r l i c h be t r i eben werden kann. 

Diese Z e n t r i f u g e besteht aus einem waagrecht l i e g e n d e n , s i c h s c h n e l l d r e ­

henden Z y l i n d e r , der s i c h an einem Ende kon isch v e r j ü n g t (Abb. 4 ) . In dem 

Z y l i n d e r be f i nde t s i c h e ine A r t Schnecke, d ie s i c h g e r i n g f ü g i g s c h n e l l e r 

d reh t . Die Fäl1schlammsuspension w i rd zugegeben und der d a r i n en tha l tene 

F e s t s t o f f auf Grund der Z e n t r i f u g a l k r a f t an d ie Innenwand des s i c h d r e ­

henden Z y l i n d e r s gedrück t . Von dor t w i rd e r durch d ie Schnecke langsam 

zum ve r j üng ten Ende g e f ö r d e r t und k o n t i n u i e r l i c h ausget ragen. Das Z e n t r i -

fugat l ä u f t am anderen Ende über e ine Wehrscheibe ab. Durch V a r i a t i o n 

ve rsch iedener Parameter, wie z . B . der D r e h z a h l , der D i f f e r e n z d r e h z a h l , 

der Höhe der Wehrscheibe, dem Durchsatz usw. l assen s i c h d ie Trennbed in­

gungen i n einem wei ten Bere i ch ändern und der zu trennenden Suspension 

anpassen. Abb. 5 z e i g t e inen A u s s c h n i t t aus der Expe r imen t i e ran lage . Im 

Vordergrund i s t d ie Dekan te rzen t r i f uge zu sehen, deren An t r i eb hydrau­

l i s c h e r f o l g t . Der e i g e n t l i c h e Ant r iebsmotor kann dadurch räuml ich ge­

t renn t a u f g e s t e l l t werden. Eine Z e n t r i f u g e d i e s e r Größe würde f ü r das aus 

der Wiederaufarbe i tungsan lage Wackersdorf zu erwartende MAWC-Aufkommen 

a u s r e i c h e n . 

Die Trennwirkung der Z e n t r i f u g e war sehr gu t . Der F e s t s t o f f konnte mit 

Dekontaminat ions fak toren von mehr a l s 2000 abgetrennt werden. Der a n f a l ­

lende Schlamm hat te e inen Wassergehal t von rund 70% und war gut f ö r d e r ­

ba r . Nach dem Trocknen v e r b l e i b e n pro m 3 MAWC etwa 16 kg F e s t s t o f f . F a l l s 

aus dem Schlamm d ie noch anhaftenden l ö s l i c h e n B e s t a n d t e i l e , wie z . B . Na­

t r i u m n i t r a t ausgewaschen werden, v e r b l e i b e n nur noch 8 k g / m 3 . 
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Verglasung der Fäl l schlämme 

In Laborversuchen konnte geze ig t werden, daß der Fällschlamm sowohl a l ­

l e i n e a l s auch, und das war das Z i e l , gemeinsam mit dem hochakt iven Ab­

f a l l (HAWC) in Boros i 1 i k a t g l as v e r g l a s t werden kann / 6 / . Dabei konnten 

HAWC-Glasprodukte mit b i s zu 30 Gew.-% Fä l l schlämmen h e r g e s t e l l t werden. 

Eine gemeinsame Verg lasung der Fä l l schlämme mit HAWC sche in t nach d iesen 

Ergebn issen mög l i ch , wobei s i c h das Volumen des Glasproduktes h i e rdu rch 

n i c h t e rhöh t . 

Kostenabschätzung 

Abschl ießend s o l l das im INE e n t w i c k e l t e Abt rennver fahren mit dem b i s 

j e t z t f ü r d i e WA Wackersdorf geplanten Ver fahren vor dem Hin te rg rund e i ­

ner Abschätzung e inzusparender Kosten v e r g l i c h e n werden / 7 / . Dabei w i rd 

davon ausgegangen, daß d ie Abschre ibungs- und Be t r i ebskos ten f ü r be ide 

Ver fahren ä h n l i c h s i n d . Bei den h i e r v o r g e s t e l l t e n Ver fahren i s t zwar e i n 

z u s ä t z l i c h e r F ä l l - und A b t r e n n s c h r i t t notwendig (Tab 2 ) , da fü r w i rd aber 

auf e ine i n Wackersdorf vorgesehene D e n i t r i e r u n g des MAWC zur Reduzierung 

des HN03-Gehaltes v e r z i c h t e t . Bedeutend höhere Kosten s i nd f ü r d i e Ge­

binde und den Transpor t von der Wiedeaufarbe i tungsanlage zum Endlager zu 

e rwar ten , wenn keine Abtrennung durchge führ t w i r d . Das l i e g t an den no t ­

wendigen Abschirmungen. Entsprechend groß i s t auch der Un te rsch ied bei 

den E in l age rungskos ten , da d ie Fässer mit i h ren Abschirmungen bedeutend 

mehr Hohlraum benö t igen . So können bei Anwendung des Abt rennver fahrens 

j ä h r l i c h etwa 14 Mio DM bzw. rund 70% der Entsorgungskosten f ü r MAW e i n ­

gespar t werden. 



— 3 9 9 — 

L i t e r a t u r 

/ l / W. Hauser 

Beschre ibung des Programmpakets PROMAX mit Anwendungsrechnungen 

KfK 3825, 1985 

/ 2 / H. Krause 
Die Behandlung von T ransu ranab fa l l en 

Jahrestagung Kern techn ik , F rank fu r t 1984 

Deutsches Atomforum, Bonn (1984) 

/ 3 / K. Gompper 
M i t t e l a k t i v e Abfa l lösungen 

Abtrennung von Transuranelementen und Spa l tp roduk ten 

a tomwi r t scha f t -a tomtechn ik 30, 90 (1985) 

/ 4 / K. Gompper, S . Kunze, G. Eden, G. Lösch, C. Zemski 

Abtrennung von Transuranelementen und Spa l tp roduk ten aus m i t t e l -

ak t i ven wäßrigen Abfa l lösungen 

EUR 10893 DE (1986) 

/ 5 / Advanced Management Methods f o r Medium A c t i v e L i q u i d Wastes 

ed i t ed by K.W. Car ley -Macau ly e t . a l . 

EUR 7037 (1981) 

/ 6 / N. Gha t t as , K. Gompper 
V i t r i v i c a t i o n of Medium Level L i q u i d Waste P r e c i p i t a t e s i n VG 98 / 

B o r o s i l i c a t e G lass 
Nuc lear an Chemical Waste Management, 6 , 169, (1986) 

PI S . Kunze, K. Gompper, W. Hauser 

u n v e r ö f f e n t l i c h t e r B e r i c h t , K fK, (1987) 



4 0 0 — 

Abb. 1: 400 1-Faß mit zement ier tem MAWC 

B e i t r a g e i n z e l n e r Rad ionuk l i de zu r D o s i s l e i s t u n g 

Abb. 2 : Zement ie r te r MAWC 

P rozen tua le r A n t e i l e i n z e l n e r Rad ionuk l i de an der 

Gesamtak t i v i t ä t und der D o s i s l e i s t u n g 

Abb. 3 : Behandlung von MAW 

a) Geplantes Ver fahren f ü r d i e WA-Wackersdorf 

b) INE-Abt rennver fahren 

Abb. 4 : Dekan te rzen t r i f uge ZILL (Fa . F lo t tweg) 

Abb. 5 : A u s s c h n i t t aus der Exper iment ie ran lage zu r Abtrennung 
der Fä l l schlämme 

- Im Vordergrund d ie Dekan te rzen t r i f uge -

Tab. 1: E r z i e l t e Dekontaminat ions fak toren bei der Fä l lbehandlung 
von echtem MAWC 

Tab. 2 : Abschätzung der j ä h r l i c h e n Entsorgungskosten f ü r 

MAW der WA Wackersdorf 
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AKTIVITÄTSANTEILE 
Gesamt: 4,0 E12 Bq/400l Faß 

Rest 
9.0% 

Abb. 2 
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MAW 

EINDAMPFEN 

MAWC 

lALKAUSIERENl - NaOH 

IZEMENTIERENl 

• 
Gebinde mit Abschirmung 

Abb. 3a 
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MAW 

EINDAMPFEN 

MAWC 

FALLEN 

ALKALISIEREN 

zum 
HAWC 

Schlamm 
TRENNEN 

Filtrat 

7 P M C M T I C D C K I 

N a O H 

Gebinde o h n e Abschirmung 
Abb. 3b 
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Abb. 5 
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Nuklid Bq/I M A W C * D e k o - F a k t o r e n 

Gesamt-a 6.0 E7 140-200 
Am-241 3,0 E7 >100 
Ce-144 14 E8 >100 
Co-60 2,0 E6 >100 
Cs-134 2,1 E8 1000-2500 
Cs-137 1,8 E9 1000-2500 
Eu-154 4,1 E7 >100 
Ru-106 4,0 E8 ca.7 
Sb-125 2,3 E8 20-60 

Abbrand der BE 30 GWd/t; Kühlzeit vor WA 7a 

Tab. 1 



— 407 — 

W A W - K o n z e p t 

M D M / a 

Abtrennung 
INE-Verfahren 

M D M / a 

Investitionen 2,6 2,1 

Betrieb 2,6 2,2 

Gebinde 5,4 0 ,4 

Transport 1,4 0,1 

Endlager 8,9 1,7 

S u m m e 20,9 6,5 

Tab. 2 
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Chromatographische Dekontamination mittelaktiver 

Abfal Ikonzent rate 

W . F a u b e l , P . - M . M e n z l e r u n d S a m e h A . A l i 

K e r n f o r s c h u n g s z e n t r u m K a r l s r u h e , I n s t i t u t f ü r R a d i o c h e m i e 

P o s t f a c h 3 6 4 0 , D - 7 5 0 0 K a r l s r u h e 1 

1. E i n l e i t u n g 

B e i d e r W i e d e r a u f a r b e i t u n g a b g e b r a n n t e r B r e n n e l e m e n t e von L e i c h t w a s s e r r e a k -

t o r e n n a c h d e m P U R E X - V e r f a h r e n w e r d e n , n a c h i h r e r A u f l ö s u n g i n S a l p e t e r s ä u r e , 

d i e W e r t s t o f f e U r a n u n d P l u t o n i u m m i t t e l s E x t r a k t i o n m i t T r i b u t y l p h o s p h a t von 

d e n be i d e r K e r n s p a l t u n g e n t s t a n d e n e n S p a l t p r o d u k t e n a b g e t r e n n t u n d z u r 

S c h l i e ß u n g d e s K e r n b r e n n s t o f f k r e i s e s w i e d e r u m d e r B r e n n e l e m e n t f a b r i k a t i o n 

z u g e f ü h r t / 1 / . D a b e i e n t s t e h e n , w i e i n A b b i l d u n g 1 s c h e m a t i s c h d a r g e s t e l l t , 

v e r s c h i e d e n e A b f al I s t r ö m e , d i e e n t s p r e c h e n d i h r e r D o s i s l e i s t u n g a l s h o c h - , m i t t e l -

u n d s c h w a c h a k t i v c h a r a k t e r i s i e r t w e r d e n . W ä h r e n d d i e B e h a n d l u n g d e s h o c h a k t i v e n 

A b f a l l s ( H A W = H i g h A c t i v e W a s t e ) d u r c h d e n V e r g l a s u n g s p r o z e ß r e c h t gu t 

e t a b l i e r t i s t , b i e t e t d e r m i t t e l a k t i v e A b f a l l ( M A W ) i m m e r n o c h M ö g l i c h k e i t e n 

e i n e r B e h a n d l u n g . In d e r b i s h e r g ü l t i g e n K o n z e p t i o n s o l l e n h i e r b e i d i e j e w e i l i g e n 

T e i l s t r ö m e , d a s s i n d v o r a l l e m d i e b a s i s c h e W a s c h p h a s e d e s E x t r a k t i o n s m i t t e l s 

u n d a n d e r e s a l p e t e r s a u r e L ö s u n g e n , v e r e i n i g t u n d d u r c h E i n d a m p f e n a u f k o n z e n ­

t r i e r t w e r d e n . D i e e r z e u g t e n s o g e n a n n t e n M A W - K o n z e n t r a t e s i n d in d e r R e g e l 

c a . 1 - 2 M a n H N O g u n d 3 - 4 M an N a N O ^ ; i h r e F i x i e r u n g k a n n s o w o h l in e i n e r 

Z e m e n t - a l s a u c h B i t u m e n m a t r i x e r f o l g e n . A l s ä u ß e r e U m s c h l i e ß u n g d i e n e n d i c h t 

v e r s c h l i e ß b a r e S t a h l f ä s s e r . A u f g r u n d d e r e r h ö h t e n D o s i s l e i s t u n g a n d e r O b e r f l ä c h e 

d i e s e r G e b i n d e w e r d e n s i e z u s ä t z l i c h in B e t o n a b s c h i r m u n g e n e i n g e l a s s e n . 

N e u e r e Ü b e r l e g u n g e n z u r R e d u z i e r u n g d e s s o m i t v e r u r s a c h t e n z u s ä t z l i c h e n 

K o s t e n a u f w a n d e s i n F o r m d e r n o t w e n d i g e n " v e r l o r e n e n A b s c h i r m u n g e n " e i n e r s e i t s , 

u n d d e s g r ö ß e r e n R a u m b e d a r f s i m E n d l a g e r a n d e r e r s e i t s , v e r f o l g e n d a s Z i e l e i n e r 

A u f s p a l t u n g d e s M A W - K o n z e n t r a t e s i n e i n e k l e i n e M e n g e a n h o c h - u n d e i n e 

g r o ß e an l e i c h t a k t i v e m A b f a l l . S o m i t v e r r i n g e r t s i c h d i e A n z a h l d e r B e t o n a b ­

s c h i r m u n g e n s i g n i f i k a n t o d e r es k a n n au f s i e s o g a r v ö l l i g v e r z i c h t e t w e r d e n . 

N e b e n C ä s i u m - 1 3 4 u n d 1 3 7 , d a s zu c a . 8 0 % z u r O b e r f l ä c h e n d o s i s e i n e s A b f a l l ­

g e b i n d e s b e i t r ä g t , s p i e l e n d i e S p a l t p r o d u k t e R u t h e n i u m - 1 0 6 , A n t i m o n - 1 2 5 , 
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E u r o p i u m - 1 5 4 u n d 1 5 5 , C e r i u m - 1 4 4 u n d d a s A k t i v i e r u n g s p r o d u k t K o b a l t - 6 0 e i n e 

R o l l e . D i e A l p h a - S t r a h l e r h i n g e g e n , w i e A m e r i c i u m - 2 4 1 , o d e r d i e B e t a - S t r a h l e r , 

w i e S t r o n t i u m - 9 0 , l e i s t e n zu r D o s i s l e i s t u n g a n d e r O b e r f l ä c h e k e i n e n n e n n e n s ­

w e r t e n B e i t r a g . 

D i e D e k o n t a m i n a t i o n d e s m i t t e l a k t i v e n A b f a l l s k a n n n a c h z w e i K o n z e p t e n 

e r f o l g e n : e n t w e d e r a u s d e m M A W - K o n z e n t r a t ( 1 ) o d e r aus d e n j e w e i l i g e n 

Z u b r i n g e r s t r ö m e n ( 2 ) . 

D e r z w e i t e n , m o d e r n e r e n V e r f a h r e n s w e i s e l i e g t d i e B e t r a c h t u n g z u g r u n d e , daß i n 

s o l c h e n L ö s u n g e n w e i t g e h e n d ä h n l i c h e c h e m i s c h e S p e z i e s d e r A k t i v i t ä t s t r ä g e r 

v o r l i e g e n ; i h r e A b t r e n n u n g d u r c h d i r e k t a n g e s c h l o s s e n e D e k o n t a m i n a t i o n s s c h r i t t e 

i s t w e s e n t l i c h e i n f a c h e r u n d i m a l l g e m e i n e n w i r k s a m e r a l s be i d e r e r s t e n , v o n 

d e r P r o z e ß f ü h r u n g u n a b h ä n g i g e n V e r f a h r e n s w e i s e , b e i d e r a l l e a n f a l l e n d e n A b f a l l ­

s t r ö m e , w i e o b e n b e s c h r i e b e n , v e r e i n i g t u n d k o n z e n t r i e r t w e r d e n . B e s o n d e r s n a c h ­

t e i l i g w i r k t s i c h d a b e i d a s E n t s t e h e n e i n e r s e h r h o h e n S a l z f r a c h t v o n b i s zu 

3 0 0 g / l N a N O g a u s , d i e be i e i n e r g e t r e n n t e n D e k o n t a m i n a t i o n d e r b a s i s c h e n 

E x t r a k t i o n s m i t t e l Wäsche m i t N a C O g s i c h e r ü b r i g t . F ü r d i e g e z i e l t e D e k o n t a m i n a ­

t i o n b i e t e n s i c h c h r o m a t o g r a p h i s c h e M e t h o d e n a n , d i e i m V e r g l e i c h z u F ä l l ­

m e t h o d e n , w i e s i e z u r - M A W - K o n z e n t r a t b e h a n d l u n g a n g e w e n d e t w e r d e n , f o l g e n d e 

g r u n d s ä t z l i c h e V o r t e i l e a u f w e i s e n : 

D e r P r o z e ß l ö s u n g w e r d e n k e i n e z u s ä t z l i c h e n R e a g e n z i e n z u g e f ü h r t . 

Z e i t r a u b e n d e u n d be i h ö h e r e n A k t i v i t ä t s p e g e l n u m s t ä n d l i c h e p H - E i n s t e l l u n g s ­

s c h r i t t e e n t f a l l e n . 

D i e a n g e s t r e b t e D e k o n t a m i n a t i o n d e r P r o z e ß l ö s u n g k a n n i m D u r c h l a u f v o r g e ­

n o m m e n w e r d e n . 

D i e B i l d u n g v o n N i e d e r s c h l ä g e n von d e n m e i s t in g r o ß e m Ü b e r s c h u ß v o r l i e ­

g e n d e n K o r r o s i o n s p r o d u k t e n be i h ö h e r e n p H - W e r t e n , w i e s i e be i F ä l l u n g s ­

v e r f a h r e n i m a l l g e m e i n e n e n t s t e h e n , w i r d v e r m i e d e n ; e i n ü b e r a u s g r o ß e r 

V o r t e i l , d a s o m i t a u f a u f w e n d i g e F e s t - / F l ü s s i g t r e n n u n g e n m i t t e l s F i l t r a t i o n s ­

o d e r Z e n t r i f u g a t i o n s v e r f a h r e n v e r z i c h t e t w e r d e n k a n n . 

Im I n s t i t u t f ü r R a d i o c h e m i e w e r d e n s e i t l ä n g e r e r Z e i t i m R a h m e n d e s P r o j e k t e s 

W i e d e r a u f a r b e i t u n g u n d A b f a l l b e h a n d l u n g c h r o m a t o g r a p h i s c h e V e r f a h r e n zu r 

g e z i e l t e n D e k o n t a m i n a t i o n e i n z e l n e r P r o z e ß s t r ö m e e n t w i c k e l t u n d u n t e r r e l e v a n t e n 

B e d i n g u n g e n e r p r o b t . I n s b e s o n d e r e w u r d e e i n V e r f a h r e n zu r D e k o n t a m i n a t i o n d e r 

b e i m P U R E X - P r o z e ß a n f a l l e n d e n C a r b o n a t w ä s c h e d e s E x t r a k t i o n s m i t t e l s ( T r i b u t y l -
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p h o s p h a t g e l ö s t in K e r o s i n ) e n t w i c k e l t . D a b e i w u r d e d i e T a t s a c h e a u s g e n u t z t , daß 

A k t i n o i d e n e l e m e n t e m i t C a r b o n a t e n s e h r s t a b i l e K o m p l e x e b i l d e n {DO^* + 

3 C O g ^ *± 1102(00^)2 d i e an s c h w a c h b a s i s c h e n a n i o n i s c h e n A u s t a u s c h e r n 

m i t e i n e r B e l a d u n g b i s zu 3 0 0 g U r a n / k g H a r z z u r ü c k g e h a l t e n w e r d e n / 2 , 3 / . 

N a c h e i n e r e r f o l g r e i c h e n D e k o n t a m i n a t i o n d e r e i n z e l n e n T e i l s t r ö m e s t e l l t s i c h d i e 

F r a g e n a c h d e n G r e n z e n d e r C h r o m a t o g r a p h i e , b e s o n d e r s i m H i n b l i c k au f s e h r 

s a l z r e i c h e L ö s u n g e n , w i e s i e in M A W - K o n z e n t r a t e n d e r K f K a n f a l l e n . 

E s is t d a h e r d a s Z i e l d i e s e r A r b e i t , c h r o m a t o g r a p h i s c h e V e r f a h r e n so w e i t e r z u ­

e n t w i c k e l n , daß s i e f ü r e i n e D e k o n t a m i n a t i o n d i e s e r M A W - K o n z e n t r a t e g e e i g n e t 

s i n d . 

2 . E x p e r i m e n t e l l e s 

D i e c h r o m a t o g r a p h i s c h e D e k o n t a m i n a t i o n v o n M A W - K o n z e n t r a t w u r d e in e i n e r 

L a b o r a n l a g e ( A b b . 2) in 1 I C h a r g e n w i e f o l g t d u r c h g e f ü h r t . 

D a s s a l p e t e r s a u r e M A W - K o n z e n t r a t w i r d zu r R e i n i g u n g von s e i n e n f e s t e n u n d 

o r g a n i s c h e n K o n t a m i n a t i o n e n d u r c h e i n e n F i l t e r u n d e i n e n A b s o r b e r ( S M 7 ) f ü r 

o r g a n i s c h e S p e z i e s g e l e i t e t . A n s c h l i e ß e n d d u r c h l ä u f t d i e g e r e i n i g t e L ö s u n g o n - l i n e 

a l l e n a c h f o l g e n d e n K o l o n n e n . A l s e r s t e s w i r d d e r H a u p t a k t i v i t ä t s t r ä g e r C ä s i u m 

C ° ' C s , I J H C s ) m i t t e l s e i n e s n e u e n t w i c k e l t e n " S c h w e b e b e t t - V e r f a h r e n s " a n 

A m m o n i u m m o l y b d a t o p h o s p h a t ( A M P - 1 ) a b g e t r e n n t ( A b b . 3 ) . Im w e i t e r e n V e r l a u f 
1 2 5 

e r f o l g t d i e S e p a r a t i o n v o n Sb a n M e t a l l o x i d e n ( S b 2 0 ^ , M n © 2 ) u n d d e r 

d r e i w e r t i g e n A k t i n o i d e n / L a n t h a n o i d e n a n e i n e r e x t r a k t i o n s c h r o m a t o g r a p h i s c h e n 
106 60 

" C M P O - K o l o n n e " . Z u l e t z t w e r d e n d i e n o c h v e r b l i e b e n e n R u u n d C o A k t i v i ­

t ä t e n an a u f A k t i v k o h l e a u f g e z o g e n e m D i m e t h y l g l y o x i n e ( D M G ) a b g e t r e n n t . 

D i e e c h t e m i t t e l a k t i v e A b f a l l ö s u n g ( 1 8 . 5 m 3 ) f i e l in d e r W i e d e r a u f a r b e i t u n g s ­

a n l a g e K a r l s r u h e m b H b e i d e r A u f a r b e i t u n g e i n e s M Z F R L e i c h t w a s s e r r e a k t o r -

B r e n n e l e m e n t s m i t e i n e m A b b r a n d von 13 0 0 0 M W D / t u n d e i n e r K ü h l z e i t v o n 

2 . 5 J a h r e n a n . A n s c h l i e ß e n d e r f o l g t e e i n e V o l u m e n r e d u k t i o n i m M A W - V e r d a m p f e r 

d e r H D B ( K a r l s r u h e ) au f 2 . 2 m 3 . D i e A n a l y s e d i e s e s M A W - K o n z e n t r a t e s i s t in 

T a b e l l e I d a r g e s t e l l t ; d i e r e l e v a n t e n Y - E m i t t e r s i n d i m R a h m e n d e r D i s k u s s i o n 

d e r R e s u l t a t e in T a b e l l e IV a u f g e l i s t e t . D i e e x a k t e c h e m i s c h e Z u s a m m e n s e t z u n g 

d i e s e r o b e n g e n a n n t e n M A W - K o n z e n t r a t l ö s u n g is t n i c h t b e k a n n t ; l e d i g l i c h d i e 

M i t t e l w e r t e d e r b e i K f K e n t s t a n d e n e n M A W - K o n z e n t r a t e ü b e r z w e i J a h r e ( 1 9 8 4 -

1 9 8 5 ) w u r d e n b e s t i m m t u n d s i n d i n T a b e l l e II d a r g e s t e l l t / 4 / . 
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T a b e l l e I: A n a l y s e d e s M A W - K o n z e n t r a t e s 

A k t i v i t ä t : 

D i c h t e : 

F r e i e S ä u r e : 

K a t i o n e n a l s H 

c< = 2.1 E - 1 1 B q / m 3 

ß / T = 1.1 E - 1 3 B q / m 3 

1 . 1 9 6 g / c m 3 

1 4 6 0 m o l / m 3 

4 1 6 0 m o l / m 3 

T a b e l l e II: C h e m i s c h e Z u s a m m e n s e t z u n g u n d E i g e n s c h a f t e n d e r M A W - K o n z e n ­

t r a t e ( 1 9 8 4 - 1 9 8 5 ) IM 

S t o f f e u n d ' E i g e n s c h a f t e n m i n m a x D u r c h s c h n i t t 

F r e i e S ä u r e ( m o l / m 3 ) 8 1 0 4 2 8 6 2 0 5 0 
4. 

G e s . - K a t i o n e n a l s H 
II 2 0 3 0 5 5 2 5 4 1 1 4 

S p e z . G e w i c h t ( k g / m 3 ) 1 0 9 0 1 2 4 4 1 1 9 0 

C f 0 , 0 5 1 ,40 0 , 8 4 

F " > < 0,01 0 , 5 0 0 , 3 0 

N 0 2 " < 0 ,001 - -
N 0 3 - 1 6 8 3 5 6 2 6 6 

P C Y " < 0,01 - -
s o f " 

4 
0,1 1 0 , 9 3 , 1 5 

F e 0 , 1 3 1 ,94 0 , 4 7 

N a " 1 3 , 7 4 6 , 5 3 0 , 7 

T c 0 , 0 0 2 8 0 , 0 1 4 0 , 0 0 9 

C a 11 0 , 0 7 0 , 4 5 0 , 3 3 

U 2 , 5 6 7 , 6 0 5 , 1 3 

P u " 8 , 3 E - 4 1,9 E 

C r 0 , 0 2 0 , 6 5 0 , 3 4 

N i 0 , 0 1 3 0 , 0 5 0 , 0 2 7 

T O C 0 , 2 3 ,6 2 , 2 

A l k a n < 0 , 0 5 - -
T B P < 0,01 - -
D B P " < 0 , 0 0 2 0 , 1 8 6 0 , 0 6 9 

E D T A 
11 < 0,1 - -

< u n t e r d e r N a c h w e i s g r e n z e 
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D i e c h e m i s c h e n A b s o r b e r m a t e r i a l i e n , d i e e i n g e s e t z t w e r d e n zu r D e k o n t a m i n a t i o n 

d e r s a l p e t e r s a u r e n M A W - K o n z e n t r a t e , s i n d in T a b e l l e III g e m ä ß i h r e s H a n d e l s - , 

c h e m i s c h e n N a m e n s u n d i h r e r c h e m i s c h e n F o r m e l z u s a m m e n g e s t e l l t . 

T a b e l le A b s o r b e r m a t e r i a l i e n 

H a n d e l s n a m e F o r m e l C h e m i s c h e r N a m e 

A M P - 1 1) 

B i o - B e a d s S M 7 
2) 

P o l y a n 

H A P 3 ) 

1) 

M a n o x 

H M D 3 ) 

2) 

C M P O 
4) 

( N H 4 ) 3 ( P M o 1 2 O 4 0 ) 

S b 0 C v • 4 H o 0 

M n 0 2 • n H 2 0 

C 2 4 H 4 2 N 0 2 P 

A m m o n i u m m o l y b d a t o -
p h o s p h a t 

A n t i m o n p e n t o x i d 

M a n g a n d i o x i d 

n - O c t y l ( p h e n y l ) N , N ' 
d i i s o b u t y l c a r b a m o y l -
m e t h y l p h o s p h i n o x i d 

D M G C 4 H 8 N 2 0 2 
D i m e t h y l g l y o x i m 

B i o R a d L a b o r a t o r i e s , 3 2 n d & G r i f f i n A v e n u e , R i c h m o n d , C A 9 4 8 0 4 , U S A 

R e c h e r c h e A p p l i q u e e du N o r d ( R A N ) , I n s t i t u t de D e v e l o p p e m e n t , R u e d e 

L o u v r o i l , 5 9 3 3 0 H a u t m o n t , F r a n c e 

F a r m i t a l i a C a r l o E r b a , V i a C . I m b o n a t i 2 4 , 2 0 1 5 9 M i l a n o , I t a l y 

M & T C h e m i c a l s I n c . , R a h w a y , N . J . 0 7 0 6 5 , U S A 

D i e E x p e r i m e n t e ( A b b . 2 ) w u r d e n in P l e x i g l a s s ä u l e n von 2 c m D u r c h m e s s e r u n d 

1 5 - 3 0 c m L ä n g e d u r c h g e f ü h r t . D i e K o l o n n e n w u r d e n , m i t A u s n a h m e v o n 

A M P - 1 , n a c h F ü l l e n m i t d e m e n t s p r e c h e n d e n A b s o r b e r m a t e r i a l ( K o r n g r ö ß e n 1 8 0 -

2 0 0 u) b e i d s e i t i g m i t 3 0 u M e t a l If r i t t e n v e r s c h l o s s e n . D e r H a u p t g r u n d , w e s h a l b 

A m m o n i u m m o l y b d a t o p h o s p h a t t r o t z s e i n e r h e r v o r r a g e n d e n E i g e n s c h a f t e n z u r 

C ä s i u m a b t r e n n u n g n o c h n i c h t i m g r o ß e n M a ß s t a b v e r w e n d e t w i r d , i s t in s e i n e r 
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m i k r o k r i s t a l l i n e n S t r u k t u r ( K o r n g r ö ß e ^ 7 .5 u) zu s e h e n , d a e r n i c h t , w i e j e d e r 

a n d e r e A u s t a u s c h e r , o h n e V e r s t o p f u n g s g e f a h r d e r K o l o n n e b e t r i e b e n w e r d e n k a n n . 

Z u r L ö s u n g d i e s e r b e t r ä c h t l i c h e n H a n d h a b u n g s s c h w i e r i g k e i t e n v e r s u c h t e n b e r e i t s 

v e r s c h i e d e n e A u t o r e n d a s A M P - 1 au f a n d e r e M a t r i z e s w i e A s b e s t / 5 / , S i l i c a g e l 

/ 6 / o d e r A m b e r l i t e X A D 7 111 a u f z u z i e h e n ; o d e r es w u r d e v e r s u c h t , g r ö ß e r e 

A M P - 1 K r i s t a l l e zu p r o d u z i e r e n / 5 / . A b e r k e i n e d i e s e r M e t h o d e n f ü h r t e z u m 

g e w ü n s c h t e n E r f o l g . E i n e r s e i t s t r a t e n z . B . A u s b l u t u n g s e f f e k t e a u f , d i e e b e n s o w i e 

a n d e r e r s e i t s d u r c h V e r k l e i n e r u n g d e r a k t i v e n O b e r f l ä c h e be i g r ö ß e r e n K r i s t a l l e n 

z u e i n e r V e r m i n d e r u n g d e r K a p a z i t ä t d e s A b s o r b e r m a t e r i a l s f ü h r e n . W e i t e r h i n 

f ü h r e n h o h e C ä s i u m b e l a d u n g e n d e s A M P - 1 n e b e n e i n e r h o h e n D o s i s l e i s t u n g z u r 

l o k a l e n E r h i t z u n g in d e r K o l o n n e , s o daß e i n e K ü h l u n g s o l c h e r S ä u l e n e r f o r d e r l i c h 

i s t / 8 / . 

Z u r L ö s u n g d i e s e r P r o b l e m e w u r d e e i n n e u e s " S c h w e b e b e t t - V e r f a h r e n " e n t w i c k e l t , 

d a s v o r a l l e m d e n V o r t e i l d e r s c h n e l l e n K i n e t i k v o n A M P - 1 be i d e r C ä s i u m a u f n a h m e 

/ 9 / a u s n u t z t . A b b i l d u n g 3 z e i g t e i n d e t a i l l i e r t e s F l i e ß s c h e m a d i e s e r K o l o n n e . 

D i e s a l p e t e r s a u r e M A W - K o n z e n t r a t l ö s u n g w i r d in d i e K o l o n n e v o n u n t e n d u r c h e i n e 

p o r ö s e U n t e r l a g e , a u f d e r d a s A M P - 1 l o c k e r a u f l i e g t o d e r ü b e r e i n e o b e r h a l b d e r 

U n t e r l a g e s c h w e b e n d e . S c h i c h t v o m A M P - 1 h i n e i n g e p u m p t . D a b e i m u ß e i n e h o m o g e n e 

F l i e ß g e s c h w i n d i g k e i t e i n g e s t e l l t w e r d e n , s o daß s i c h e i n G r a d i e n t in d e r V e r t e i l u n g 

d e s A M P - 1 i n d e r W e i s e e r g i b t , daß d a s A M P - 1 n i c h t d u r c h d i e o b e r e Ö f f n u n g a u s ­

g e t r a g e n w e r d e n k a n n . D i e o b e n a u s t r e t e n d e , c ä s i u m f r e i e M A W - K o n z e n t r a t l ö s u n g 

( D F > 6 0 0 0 0 ) w i r d d i r e k t au f d i e M e t a l l o x i d k o l o n n e g e l e i t e t . 

Z u r E n t l a d u n g d e r S ä u l e w i r d d i e P u m p e g e s t o p p t , d a s A M P - 1 s e t z t s i c h a b , s o daß 

d i e ü b e r s t e h e n d e L ö s u n g a b g e t r e n n t w e r d e n k a n n . D a s C s - h a l t i g e A M P - 1 w i r d i n 

1 - 1 0 M N a t r o n l a u g e g e l ö s t u n d a l s h o c h a k t i v e r A b f a l l b e t r a c h t e t . 

W ä h r e n d A M P - 1 u n d M n 0 2 u n d S b 2 0 5 d i r e k t , s o w i e s i e k o m m e r z i e l l e r h ä l t l i c h s i n d , 

i n d i e S ä u l e n e i n g e f ü l l t w e r d e n , m ü s s e n d i e b e i d e n e x t r a k t i o n s c h r o m a t o g r a p h i s c h e n 

H a r z e " C M P O " u n d " D M G " e r s t v o r b e r e i t e t w e r d e n . D a s " C M P O - H a r z " ( T a b . III) 

w i r d in d e r W e i s e h e r g e s t e l l t , daß zu d e r be i 5 0 ° C v e r f l ü s s i g t e n V e r b i n d u n g e i n e 

a d ä q u a t e M e n g e d e s o r g a n i s c h e n A b s o r b e r s B i o B e a d s S M 7 u n t e r k r ä f t i g e m R ü h r e n 

h i n z u g e f ü g t w i r d , b i s d i e s e s g e s ä t t i g t i s t . D a s " D M G - H a r z " w u r d e d u r c h l e i c h t e s 

R ü h r e n v o n i n Ä t h a n o l g e l ö s t e m D i m e t h y l g l y o x i m m i t A k t i v k o h l e u n d a n s c h l i e ß e n d e m 

E n t f e r n e n d e s L ö s u n g s m i t t e l s i m V a k u u m e x s i k k a t o r h e r g e s t e l l t . 
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3 . E r g e b n i s s e u n d D i s k u s s i o n 

D i e G e s a m t d e k o n t a m i n a t i o n v o n 1 I M A W - K o n z e n t r a t n a c h F i l t r a t i o n , A b s o r p t i o n d e r 

o r g a n i s c h e n S p e z i e s u n d A b t r e n n e n a l l e r d o s i s r e l e v a n t e r A k t i v i t ä t s t r ä g e r in d e n v i e r 

n a c h f o l g e n d e n K o l o n n e n is t in T a b e l l e I V v o r u n d n a c h d e r D e k o n t a m i n a t i o n d e s 

M A W - K o n z e n t r a t e s g e m ä ß A b b i l d u n g 2 i n B q / I a n g e g e b e n , e b e n s o d i e s i c h d a r a u s 

e r g e b e n d e n D F - W e r t e . 

T a b e l l e I V : A k t i v i t ä t d e s M A W - K o n z e n t r a t e s v o r u n d n a c h d e r c h r o m a t o g r a p h i s c h e n 

B e h a n d l u n g 

N u k l i d A k t i v i t ä t i n B q / I D F 

v o r n a c h 

A m - 2 4 1 1;3 x 1 0 8 <1.0 x 1 0 4 >1.3 x 1 0 4 

C e - 1 4 4 1.1 x 1 0 8 <1.0 x 1 0 4 >1.1 x 1 0 4 

C o - 6 0 6 .6 x 1 0 7 3 . 2 x 1 0 6 2.1 x 1 0 1 

C s - 1 3 4 1.3 x 1 0 8 <1.9 x 1 0 4 >6.8 x 1 0 3 

C s - 1 3 7 1 . 3 - x 1 0 9 <1.1 x 1 0 4 >1.2 x 1 0 5 

E u - 1 5 4 1.9 x 1 0 7 <1.0 x 1 0 4 >1.9 x 1 0 3 

E u - 1 5 5 1.5 x 1 0 7 <1.0 x 1 0 4 >1.5 x 1 0 3 

R u - 1 0 6 5 .2 x 1 0 8 2 .7 x 1 0 7 1.9 x 1 0 1 

S b - 1 2 5 1.4 x 1 0 8 3 . 5 x 1 0 6 4 .0 x 1 0 1 

< u n t e r d e r N a c h w e i s g r e n z e 

D i e d r e i w e r t i g e n A k t i n o i d e n - u n d L a n t h a n o i d e n e l e m e n t e u n d C ä s i u m w e r d e n m i t D F ' s 

z w i s c h e n 1 0 u n d 10 a b g e t r e n n t . F ü r K o b a l t , R u t h e n i u m u n d A n t i m o n w e r d e n D F ' s 

z w i s c h e n 2 0 u n d 4 0 e r r e i c h t . D i e s e W e r t e r e i c h e n be i w e i t e m a u s , u m d i e B e d i n ­

g u n g e n f ü r d e n T r a n s p o r t ( O b e r f l ä c h e n a k t i v i t ä t < 1 0 0 u S v / h in 1 m A b s t a n d ) e i n e s 

z e m e n t i e r t e n 4 0 0 I F a s s e s be i 10 % i g e r V e r f ü l l u n g zu e r f ü l l e n / 1 0 / . 

N a c h d e r L ö s u n g d e r A u f g a b e , d i e s e k o n z e n t r i e r t e , s a l p e t e r s a u r e M A W - L ö s u n g i n e i n 

k l e i n e s V o l u m e n H A W u n d e i n g r o ß e n a n L A W a u f z u t r e n n e n , s t e l l t s i c h d i e F r a g e 

b e z ü g l i c h d e r M i n i m i e r u n g d e s e n t s t e h e n d e n " s e k u n d ä r e n A b f a l l s " , d e r h a u p t s ä c h l i c h 

a u s d e n A u s t a u s c h e r m a t e r i a l i e n b e s t e h t . 
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B e g i n n e n d m i t d e m F i l t e r ( A b b . 2) h a t es s i c h g e z e i g t , d a ß d e r N i e d e r s c h l a g z u m 

ü b e r w i e g e n d e n T e i l , s o f e r n e r d i e y - E m i t t e r b e t r i f f t , a u s 1 0 6 R u / R h b e s t e h t , 

w ä h r e n d d i e o r g a n i s c h e A b s o r b e r k o l o n n e ( S M 7 ) f r e i v o n y-Aktivitäten i s t . In d e r 

" S c h w e b e b e t t k o l o n n e " w i r d d a s C ä s i u m , d a s zu c a . 8 0 % zu r - y - D o s i s b e i t r ä g t an 

A m m o n i u m m o l y b d a t o p h o s p h a t s e l e k t i v z u r ü c k g e h a l t e n . D a s C s - h a l t i g e A M P - 1 w i r d 

i n n e r h a l b d e r K o l o n n e m i t e i n e r s e h r g e r i n g e n M e n g e L a u g e (0,1 k g A M P - 1 i n 1 l ) 

a u f g e l ö s t u n d k a n n d e m V e r g l a s u n g s p r o z e ß d e s h o c h a k t i v e n A b f a l l s z u g e f ü h r t w e r d e n . 

A l l e n a c h f o l g e n d e n K o l o n n e n f ü l l m a t e r i a l i e n s i n d z u r Z e m e n t i e r u n g o d e r B i t u m i n i e r u n g 

v o r g e s e h e n , e b e n s o d i e G l a s w o l l e d e s F i l t e r m a t e r i a l s . D a s o r g a n i s c h e B i o B e a d s S M 7 
1 

M a t e r i a l k a n n a l s l e i c h t a k t i v e r A b f a l l b e h a n d e l t w e r d e n . 

Im f o l g e n d e n T e i l is t e i n e e r s t e ü b e r s c h l ä g i g e S c h ä t z u n g d e s e n t s t e h e n d e n S e k u n d ä r ­

a b f a l l s , w i e e r a u s d e n 1 I E x p e r i m e n t e n f ü r d i e A b s o r b e r m a t e r i a l i e n h e r v o r g e h t , f ü r 

d i e g e p l a n t e 3 5 0 J a h r e s t o n n e n W i e d e r a u f a r b e i t u n g s a n l a g e in D e u t s c h l a n d d u r c h g e f ü h r t . 

D a b e i w e r d e n a l s B a s i s 1 3 5 m 3 M A W - K o n z e n t r a t z u g r u n d e g e l e g t . W e i t e r h i n s p i e l e n 

z u r B e r e c h n u n g d e r b e n ö t i g t e n A u s t a u s c h e r m a t e r i a l i e n d i e i n a k t i v e n u n d a k t i v e n 

M e n g e n a l l e r N u k l i d e , d i e v o m j e w e i l i g e n M a t e r i a l z u r ü c k g e h a l t e n w e r d e n , e i n e 

b e d e u t e n d e R o l l e . 

U n t e r B e r ü c k s i c h t i g u n g d e r e i n z e l n e n K a p a z i t ä t e n f ü r j e d e s K o l o n n e n m a t e r i a l 

( A M P - 1 = 6 0 g C s / k g A M P - 1 u n d C M P O = 2 0 g E u / k g C M P O ) u n d d e r v o r h a n d e n e n 

E l e m e n t e i m M A W - K o n z e n t r a t / 1 1 / , k a n n d i e f ü r e i n e 3 5 0 J a h r e s t o n n e n A n l a g e 

b e n ö t i g t e M e n g e an S ä u l e n f ü l l m a t e r i a l i e n b e r e c h n e t w e r d e n ( T a b e l l e V ) . 

In d e n F ä l l e n , f ü r d i e B e l a d u n g s k a p a z i t ä t e n ü b e r D u r c h b r u c h s k u r v e n n o c h n i c h t 

e r m i t t e l t w e r d e n k o n n t e n , w i e z . B . f ü r A n t i m o n u n d R u t h e n i u m , w e r d e n d i e s e W e r t e 

a u s d e n 1 I E x p e r i m e n t e n a b g e s c h ä t z t . I h re g e n a u e B e s t i m m u n g m u ß i n g r ö ß e r e n 

E x p e r i m e n t e n i n 20 I C h a r g e n e r f o l g e n . 

I n s g e s a m t f a l l e n n a c h d i e s e n A b s c h ä t z u n g e n c a . 3 0 0 k g A b s o r b e r m a t e r i a l a n , d i e 

e n t s p r e c h e n d k o n d i t i o n i e r t w e r d e n m ü s s e n , w ä h r e n d d e r D u r c h l a u f o h n e P r o b l e m e a l s 

L A W z e m e n t i e r t o d e r b i t u m i n i e r t w e r d e n k a n n . 



— 417 — 

T a b e l l e V : 

A b s o r b e n s M e n g e d e r E l e m e n t e M e n g e an A b s o r b e r 

M a t e r i a l E l e m e n t , V e r b i n d u n g ( g / 3 5 0 t S M ) ( k g ) 

G l a s w o l l e N i e d e r s c h l a g ( R u ) - 7 0 * 

S M 7 o r g a n i s c h - 5 0 * 

A M P - 1 C ä s i u m 1 0 5 2 * 

S b 2 0 5 / M n 0 2 A n t i m o n , M o l y b d ä n 1 1 5 5 7 0 * 

C M P O A m , E u , C e 5 5 2 3 0 

D M G C o , R u 5 6 0 0 7 0 * 

S u m m e 2 9 2 

* a b g e s c h ä t z t e W e r t e 
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A b b i l d u n g e n 

A b b . 1: S c h e m a t i s c h e D a r s t e l l u n g d e r A b f a l l s t r ö m e d e r W i e d e r a u f a r b e i t u n g 

u n d B r e n n e l e m e n t h e r s t e l l u n g 

A b b . 2 : F l i e ß s c h e m a d e r c h r o m a t o g r a p h i s c h e n D e k o n t a m i n a t i o n v o n M A W -

K o n z e n t r a t 

A b b . 3 : " S c h w e b e b e t t - V e r f a h r e n " zu r A b t r e n n u n g v o n C ä s i u m a u s s a l p e t e r ­

s a u r e n L ö s u n g e n 
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Ergebnisse zur T r i t i umabre i che rung aus 

wäßrigen Abfa l lösungen nach dem CECE-Verfah 

U. Berndt , E. K i r s t e , Sameh A. A l i 

Kernforschungszentrum Kar l s ruhe 

I n s t i t u t f ü r Radiochemie 

D-7500 Kar l s ruhe 1, F . R . G . 
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E i n l e i t u n g 

Die in abgebrannten Brennelementen e ingesch lossene T - A k t i v i t ä t w i r d , von 

dem im H ü l l m a t e r i a l b e f i n d l i c h e n A n t e i l abgesehen, bei der B r e n n s t o f f a u f ­

lösung v o l l s t ä n d i g a l s HTO f r e i g e s e t z t und ge langt über den E x t r a k t i o n s ­

prozeß (1 ) , wenn auch s ta rk verdünnt , in d i e D e s t i l l a t e der Anlagewässer. 

Nach der a k t u e l l e n Konzept ion f a l l e n pro Tonne aufgearbe i te tem B r e n n s t o f f 

c a . 2 m3 Wasser mi t e i n e r T r i t i u m k o n z e n t r a t i o n von c a . 3.7 • 10 9 Bq/1 

(0.1 C i / 1 ) an. F i x i e r u n g und Lagerung d i e s e r Lösungen veru rsach t e inen 

e r h e b l i c h e n Kostenaufwand. Eine wirksame Reduzierung der entstehenden 

Kosten kann durch A u f s p l i t t e r n der an fa l l enden Wässer in große, an T r i t i u m 

weitgehend a b g e r e i c h e r t e , und k l e i n e , daran s ta rk angere icher te Ströme 

e r r e i c h t werden. Die vom T r i t i u m weitgehend b e f r e i t e n Wässer können en t ­

weder a b g e l e i t e t oder in d ie Au fa rbe i tungsan lage zurückge führ t werden. 

Die R e a l i s i e r u n g der darge leg ten Konzept ion kann g r u n d s ä t z l i c h durch ve r ­

schiedene Ver fahren wie W a s s e r d e s t i l l a t i o n ( 2 ) , W a s s e r s t o f f t i e f t e m p e r a t u r ­

d e s t i l l a t i o n ( 3 ) , Wasse re lek t ro l yse (4) sowie H 2 / H ? 0 - A u s t a u s c h (5,6) bzw. 

i h r e r Kombinat ion e r r e i c h t werden. Aufgrund von S i c h e r h e i t s - und W i r t ­

s c h a f t l i c h k e i t s ü b e r l e g u n g e n kann d i e kombin ier te Wasse re lek t ro l yse und der 

daran anschl ießende Isotopenaustausch zwischen Wassers to f f und Wasserdampf 

an einem geeigneten F e s t b e t t k a t a l y s a t o r a l s das zu r Z e i t a u s s i c h t s r e i c h s t e 

Ver fahren (7) angesehen werden. D ieser Prozeß wi rd häu f i g abgekürzt a l s 

CECE-Ver fahren (Combined J E l e c t r o l y s i s and C a t a l y t i c Exchange) beze i chne t . 

Im H i n b l i c k auf d i e darge legten Aspekte der T r i t i u m b e s e i t i g u n g wurde im 

Rahmen des P ro j ek tes f ü r Wiederaufarbe i tung und Abfa l lbehand lung (PWA) 

bas ie rend auf entsprechenden an der U n i v e r s i t ä t Ka r l s ruhe von U. Sch inde­

wol f und M i t a r b e i t e r n gemachten Erfahrungen be i der Deuter iumanre icherung, 

e i ne P i l o t a n l a g e zur T r i t i umanre iche rung nach dem CECE-Verfahren im 

I n s t i t u t f ü r Radiochemie aufgebaut ( 8 ) und b e t r i e b e n . Die e r z i e l t e n 

Ergebn isse s o l l t e n a l s Grundlage f ü r e ine f u n d i e r t e Abschätzung des zu 

erwartenden Aufwands bei der Behandlung r e l e v a n t e r Prozeßströme d ienen . 

Grundlegendes zum CECE-Verfahren 

In e i n e r E l e k t r o l y s e z e l l e wi rd t r i t i u m h a l t i g e s Wasser in Wassers to f f und 

S a u e r s t o f f z e r l e g t . Dabei r e i c h e r t s i c h T r i t i u m im Wassers to f f ab. Die be i 

diesem Prozeß e r z i e l b a r e n T-Dekontamina t ios fak to ren bewegen s i c h j e nach 
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Verfahrensführung zwischen 5 - 2 0 (9) , wobei e i n DF = 10 a l s p r a k t i k a b e l 

anzusehen i s t . Der abgere icher te Wassers to f f w i rd durch e ine mit K a t a l y s a ­

t o r g e f ü l l t e Kolonne g e l e i t e t , in der ihm durch d ie Austauschprozesse 

H T + H 2 ° ( G a s ) ^ - ^ H T 0 ( G a s ) + H 2 

H T 0 ( G a s ) + H 2 ° ( f l . ) ^ = ^ H T 0 ( f l . ) + H 2°(Gas) 

erneut T r i t i u m entzogen w i r d . 

Der I so topen t renne f fek t hängt von den Gle ichgewich tskons tan ten d i e s e r 

Reakt ionen ab: 

K _ <H2> ' H T ° G a s » < ¥ W ' H T O f l . » _ K , . K „ 

(HT) ( H 2 0 S a s ) ( H T 0 G a s ) ( H 2 0 f , ) 

Für K1 g i l t fo lgende expe r imen te l l e G le i chung : 

336,5 

log K' = 0,292 log T + — ^ — - 1,055 

(T in K e l v i n ) 

Die Konstante K" i s t g l e i c h dem V e r h ä l t n i s der Dampfdrücke von HpO und HTO 

und e n t s p r i c h t dem T r i t i u m / P r o t i u m - T r e n n f a k t o r bei der W a s s e r d e s t i l l a t i o n 

(10) . 

Der T r i t i um/Pro t i umaus tausch am K a t a l y s a t o r v e r l ä u f t nur in der Gasphase. 

Um d ie Blockade der Austauscherober f läche durch das vorhandene Wasser zu 

min im ie ren , w i rd d ie Austauscherober f läche hydrophob ie r t ; a l s besonders 

gee ignet erwiesen s i c h mit PTFE hydrophob ie r te , p l a t i n b e s c h i c h t e t e A k t i v ­

k o h l e - K a t a l y s a t o r e n . 

Beschreibung der T-Anre icherungsan lage 

Die E l e k t r o l y s e des Wassers e r f o l g t in einem E l e k t r o l y s e u r der Firma T e l e -

dyne, Typ HS 200 mit e i n e r maximalen Le i s tung von 11 Nm 3 H ? / h . A l s E l e k ­

t r o l y t d i en t e ine 25 %ige Ka l iumhydrox id lösung. Die molare T r i t i umkonzen­

t r a t i o n im erzeugten Wassers to f fs t rom i s t um den Fak to r 10 n i e d r i g e r a l s 
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im u rsp rüng l i chen Wasser. Der p roduz ie r t e S a u e r s t o f f ge langt nach dem 

P a s s i e r e n e ines P u f f e r b e h ä l t e r s und e ines Absche iders f ü r e v e n t u e l l m i tge­

f ü h r t e KOH-Tropfen in den Brenner . Der T - h a l t i g e Wassers to f fs t rom w i rd 

nach Ver lassen des entsprechenden KOH-Tropfenabscheiders in e inen d i r e k t 

un te r der Austauscherkolonne b e f i n d l i c h e n , mi t Wasser g e f ü l l t e n und auf 

c a . 80 °C t h e r m o s t a t i s i e r t e n , a l s V o r e r h i t z e r und Befeuchter fung ierenden 

E d e l s t a h l b e h ä l t e r und anschl ießend in d ie Austauscherkolonne g e l e i t e t . Die 

von außen behe i z te Kolonne i s t mi t einem be i der Firma Degussa h e r g e s t e l l ­

ten K a t a l y s a t o r g e f ü l l t , der aus Te f lon hydrophob ie r te r , mit P l a t i n 

b e s c h i c h t e t e r A k t i v k o h l e bes teh t . Der P l a t i n a n t e i l im K a t a l y s a t o r i s t 

1 Gew.%. Der innere Durchmesser der Kolonne b e t r ä g t 8 cm, d ie a k t i v e Höhe 

170 cm. Der, wie besch r ieben , vorbehandel te T - h a l t i g e Wassers to f f durch­

wandert d i e Kolonne im Gegenstrom zu einem am oberen Ende e i ngespe i s t en 

t r i t i umarmen Wasser aus dem Brenner. Dabei w i rd das en tgegenr iese lnde 

Wasser zunehmend mit T r i t i u m a n g e r e i c h e r t . Der vom T r i t i u m weitgehend 

dekon tamin ie r te Wassers to f f w i rd nach Ver lassen der ak t i ven Zone an einem 

darüber b e f i n d l i c h e n Wärmeaustauscher g e k ü h l t , von m i tgesch lepp te r 

F e u c h t i g k e i t b e f r e i t und anschl ießend mit dem bei der E l e k t r o l y s e g e b i l ­

deten S a u e r s t o f f im Brenner zu Wasser r ekomb in ie r t . Die Abbi ldungen 1 und 

2 s ind zwei Fo tog ra f i en der Anlage im B e t r i e b s z u s t a n d . 

Abb. 1 F o t o g r a f i e der im 

* ~ «^^^^.^^^^^^^^^W IRCH bet r iebenen 

i i i ^ l s M ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ M CECE-Anlage 
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Abb. 2 

F o t o g r a f i e der T-Aus tauscher -

kolonne und der d i r e k t ange­

sch lossenen Komponenten am 

unteren Ende der V o r e r h i t z e r ; 

über der Austauschersäule der 

Wasse rs to f f küh le r . 

In dem v o r g e s t e l l t e n Ver fahren f a l l e n d r e i Prozeßströme an. E in an T r i t i u m 

s ta rk ange re i che r te r im Sumpf des E l e k t r o l y s e u r s , e i n e r von m i t t l e r e r 

T r i t i u m k o n z e n t r a t i o n und e i n t r i t i umarmer Strom im Kondensat des Brenners . 

Das nahezu t r i t i u m f r e i e Wasser kann t e i l w e i s e der Anlage entnommen werden. 

Der andere T e i l w i rd f ü r den wässrigen Gegenstrom in der Kolonne verwendet. 

Die am unteren Ende der Kolonne aufgefangene t r i t i u m a n g e r e i c h e r t e Lösung 

w i rd dem E l e k t r o l y s e u r z u d o s i e r t und dor t wie beschr ieben we i t e r mi t 

T r i t i u m a n g e r e i c h e r t . Das im Sumpf des E l e k t r o l y s e u r s angesammelte 

T-Konzent ra t w i rd dem System entnommen. 

Abweichend von der v o r g e s t e l l t e n Prozeßführung wi rd e ine we i te re Va r i an te 

in Be t rach t gezogen. S ie beruht auf der d i r e k t e n Benutzung des S p e i s e ­

wassers a l s z u s ä t z l i c h e r wässr iger Gegenstrom, was zu e i n e r Verbesserung 

der Kolonnenwirksamkei t f ü h r t . Der N a c h t e i l d i e s e r Konzept ion i s t d i e 

mögl iche Gefahr e i n e r Ve rg i f t ung des K a t a l y s a t o r s durch Verunre in igungen 

im Spe isewasser . Sämtl iche nachfolgend v o r g e s t e l l t e n Ergebnisse wurden 

nach der eingangs beschr iebenen Prozeßführung, in der schematischen Dar­

s t e l l u n g (Abbi ldung 3) a l s Var ian te 1 beze i chne t , du rchge füh r t . 
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Abb. 3 Schematische D a r s t e l l u n g der Prozeßführungsvar ianten 1 und 2 

Ergebn isse von T-Anre icherungsexper imenten 

Die aufgenommenen Versuche wurden mit dem Z i e l du rchge füh r t , den E i n f l u ß 

r e l e v a n t e r Parameter wie Austauschtemperatur , K o n t a k t z e i t zwischen der 

dynamischen Gasphase und dem K a t a l y s a t o r , umgesetzte Wasserstof fmengen, 

S t a n d z e i t des K a t a l y s a t o r s sowie Rückführung bzw. Entnahme der Brenner­

kondensate auf d i e j e w e i l s e r z i e l b a r e n Abre icherungsdaten zu e r m i t t e l n . 

Die vo r l i egenden Ergebnisse s o l l e n d i e Grundlage zur A u f s t e l l u n g e r s t e r 

Kostenabschätzungen f ü r T-Anre icherungsanlagen im techn ischen Maßstab 

e rmög l i chen. 

Die e rs ten ak t i ven Experimente d ien ten der Untersuchung des Temperatur­

e i n f l u s s e s auf den T -Abre i che rungs fak to r be i v o l l s t ä n d i g e r Rückführung des 

Brennerwassers in d ie Kolonne. In Abbi ldung 4 i s t der Ve r l au f der T-Ab-

re i che rungs fak to ren in einem Temperaturbereich zwischen 43 °C und 83 °C 

d a r g e s t e l l t . 
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F i g . 4 T -Abre i che rungs fak to r in Abhängigke i t von der Kolonnentemperatur 

Der e rwar te te Ans t i eg der Kurven i s t sowohl auf d i e g r u n d s ä t z l i c h s c h n e l ­

l e r e R e a k t i o n s k i n e t i k a l s auch auf d i e Zunahme des Dampfante i ls be i 

höherer Temperatur zurückzuführen. 

Eine s t e t s wiederkehrende Frage b e t r i f f t e v e n t u e l l au f t re tende V e r l u s t e an 

der Wirksamkei t der s t a t i o n ä r e n Phase bei längeren Bet r iebsphasen der 

An lage . In Abbi ldung 5 s i nd d i e Ergebn isse von zwei 150-tägigen Kampagnen 

be i versch iedenen Wassers to f fdurchsätzen a u f g e z e i g t . 

2Q L_ 1 1 1 ' 

0 50 100 150 [Tage] 

Standzeit -

Abb. 5 T-Abre icherung in Abhängigke i t von der S t a n d z e i t des K a t a l y s a t o r s 
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Der in beiden Kampagnen beobachtete A n s t i e g in den e r m i t t e l t e n A b r e i c h e -

rungs fak to ren i s t wah rsche in l i ch auf das Wegspülen von an der K a t a l y s a t o r ­

obe r f l äche haftenden Verunre in igungen, wie z . B . Koh les taub, während des 

B e t r i e b e s zurückzuführen. Ein A b f a l l der K a t a l y s a t o r l e i s t u n g konnte, wie 

aus der Abbi ldung hervorgeht , n i c h t beobachtet werden. 

Die nachfolgenden Experimente wurden mit dem Z i e l du rchge füh r t , d i e 

B e l a s t b a r k e i t s g r e n z e n der Anlage im H i n b l i c k auf d i e maximal noch 

t o l e r i e r b a r e n Wassers to f fdurchsätze bzw. d ie e inzuha l tenden Mindes tkon tak t -

z e i t e n f e s t z u s t e l l e n . Der Ve r lau f der Abre icherungs fak to ren bei Verände­

rung der H g / K a t a l y s a t o r k o n t a k t z e i t e n durch V a r i a t i o n der Wassers to f fbeau f ­

schlagung i s t i n Abbi ldung 6 d a r g e s t e l l t ; in Abbi ldung 7 s i nd d ie daraus 

er rechneten Kon tak t ze i t en zwischen beiden Phasen au fge t ragen. 

F i g . 6 T-Abre icherung in Abhängigke i t vom H 0 -Durchsa tz 
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F i g . 7 E i n f l u ß der K o n t a k t z e i t auf d i e T-Abre icherung 

Die beobachtete Abnahme der T r i t i umabre i che rungs fak to ren i s t e i n Hinweis 

auf d i e Blockade a k t i v e r Zentren des Austauschers durch das Wasser in der 

Kolonne t r o t z der Hydrophobierung des Aus tausche rs . Aus d i e s e r Überlegung 

heraus s o l l i n naher Zukunft e ine Austauscherkolonne mit getrennten Reak­

t ionsräumen i n s t a l l i e r t werden. 

Eine we i te re Frage , d i e es zu k l ä ren g a l t , bezog s i c h auf den beim 

HT/HgOp-Austausch benö t ig ten Wasseran te i l aus dem Brennerkondensat. D iese r 

A n t e i l s o l l t e so bemessen s e i n , daß e i n e r s e i t s ausreichende T -Ab re i che ­

rungs fak to ren g e w ä h r l e i s t e t s i nd und a n d e r e r s e i t s e i n mög l i chs t hoher 

Ausstoß der Anlage an dekontaminiertem Wasser e r r e i c h t werden kann. In 

Abbi ldung 8 s i nd d i e e r z i e l t e n T -Abre icherungs fak to ren in Abhängigke i t vom 

prozen tua len A n t e i l der zurückgeführ ten Brennerkondensate au fge t ragen . 

Aus der Abbi ldung i s t d i e d e u t l i c h e Abhängigke i t der Abre icherungs fak to ren 

von der angebotenen Wassermenge erkennbar . Die höchsten Abre icherungs­

f ak to ren wurden durch zusä tz l i ches Wasser über d ie vom Brennerkondensat 
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Abb. 8 E i n f l u ß der Wasserrückführung auf d i e T-Abre icherung 

g e l i e f e r t e n Mengen hinaus e r r e i c h t . E in v ö l l i g e r V e r z i c h t auf d i e Rück­

führung der Brennerkondensate ve ru rsach t e ine d r a s t i s c h e Reduzierung der 

Abre icherungs fak to ren auf e i n D r i t t e l der e r re i chba ren Werte be i 100 X i g e r 

Wiederverwendung des erzeugten Wassers. 

Auslegungsdaten e i n e r CECE-Anlage im t e c h n o l o g i s c h re levan ten Maßstab 

Die nachfolgenden Angaben wurden aus den b i s h e r e r z i e l t e n Ergebnissen 

e r r e c h n e t ; s i e können aufgrund der r e l a t i v kurzen B e t r i e b s z e i t e n a l s 

Abschätzung bewertet werden. Der den Angaben zugrundegelegte Anlagendurch­

sa tz b e t r ä g t 500 t / U ; der zu erwartende Ausstoß an T-Wässer b e t r ä g t 

2 ,0 m 3 / t au fgea rbe i t e t es M a t e r i a l . In der nachfolgenden Zusammenstel lung 

i n T a b e l l e 1 s ind d ie w i c h t i g s t e n Randbedingungen a u f g e f ü h r t . Davon aus­

gehend wurden zwei Schätzungen f ü r d i e zur Er re ichung der ge fo rder ten 

T -Abre icherungs fak to ren notwendigen Kolonnen und ih re Bet r iebsbedingungen 

a u f g e s t e l l t . Die e r s t e Var ian te 1 b a s i e r t , wie zuvor besch r i eben , auf der 

Beaufschlagung der Kolonnen mit nahezu t r i t i u m f r e i e n Brennerkondensaten. 

Die zwei te Va r i an te beruht auf der d i r e k t e n E inspe isung der an fa l l enden 
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Tabe l l e 1 E i n i g e Randbedingungen f ü r d i e T r i t i umanre icherungsan lage 

Tr i t iumwasser e i n e r Wiederau fa rbe i tungsan lage : 1000 m 3 / J a h r 

Erzeugte Wassers to f f menge: 1,2 x 10 m 3 / J a h r 

Bei 5000 Bet r iebss tunden (208 Tage): 249 m3 h y s t u n d e 

Benöt ig te E l e k t r o l y s e u r e Teledyne HS 200 
(bei 10 % HpO Rückführung): 28 S tk . 
( E l e k t r o l y t w e c h s e l a l l e 5000 Stunden; 
L e i s t u n g : 10 m3 H 2 /S tunde) 

Gesamtanschlußwert: , 2 ,2 MW 

Umsatz pro E l e k t r o l y s e u r in 5000 Stunden: 36 m3 Wasser 
g 

T -Konzen t ra t i on des Ausgangswassers: 3,7 x 10 Bq T/L H 9 0 
3 

T -Konzen t ra t i on des abgere icher ten Wassers: 3 ,7 x 10 Bq T/L H 2 0 
T -Konzen t ra t i on des angere icher ten Wassers im 
E l e k t r o l y s e u r (nach 5000 Be t r i ebss tunden ; 1 2 

nach Var ian te 1) : 4,14 x 10'^Bq T/L H ? 0 
9 

E r f o r d e r l i c h e r Ab re i che rungs fak to r (Va r i an te 1) : 1,12 x 10 

T-Wässer in den unteren Regionen der Kolonne. Dadurch können gegenüber der 

e r s t e n Var ian te Einsparungen an den notwendigen Kolonnenhöhen e r z i e l t 

werden. Die nachfolgenden Tabe l l en er lauben e inen überschläg igen V e r g l e i c h 

der j e w e i l s notwendigen Kolonnenhöhen. In d i ese Betrachtung wurde der E i n ­

f l u ß e ines we i te ren Parameters , den des Be t r i ebsd rucks auf notwendigen 

Höhen, b e r ü c k s i c h t i g t . 

Tabe l l e 2 Höhe der Austauschkolonne f ü r d i e Wiederaufarbe i tungsan lage (m) 

B e t r i e b nach Var ian te 1 (E inspe isung in den E l e k t r o l y s e u r ) 
Radius der Kolonne: 0,35 (m), 
Ab re i che rungs fak to r E l e k t r o l y s e : 1 x 10 Q 

Abre i che rungs fak to r Kolonne: 1,12 x 10 

Überdruck 
(bar) 0 ; 2 2 4 

H ? 0-Rückf luß in % 

0 49,1 1 9,6 1 1,8 

5 41,1 16,4 9,9 

10 36,0 14,4 8,6 
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T a b e l l e 3 Höhe der Austauschkolonne f ü r d i e Wiederaufarbe i tungsan lage (m) 

B e t r i e b nach Var ian te 2 (E inspe isung in d ie Kolonne) 
Radius der Kolonne: 0,35 ( m L 
Abre i che rungs fak to r Kolonne:1 x 10g (x (m) f ü r A b r e i c h . t e i 1 ) 
Ab re i che rungs fak to r Kolonne:1,12 x 10 (y (m) f ü r A b r e i c h . t e i 1) 

Überdruck A t ) 

(bar) 0,2 2 4 An 

H o 0-Rückf luß in % 

0 43,1 36,7 17,3 13,70 10,4 8,81 x 

6,4 2,56 1 ,54 y 

5 37,1 30,8 14,8 12,32 8,9 7,39 X 

6,3 2,52 1,51 y 

10 33,1 26,9 13,2 10,76 8,0 6,46 X 

6,2 2,48 1,49 y 

Die Druckerhöhung in den Kolonnen e r l aub t aufgrund der Gaskompression 

längere V e r w e i l z e i t e n der umzusetzenden Wasserstoffmengen und somit 

k l e i n e r e Austauschhöhen. Ein w e i t e r e r p o s i t i v e r E f f e k t der Druckerhöhung 

i s t d i e dadurch mögl iche Ste igerung der Porzeßtemperatur. 
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1. Allgemeines 

Hül l - u n d S t ruk tu rma te r i a l ab fa l l (H + S - Ab fa l l ) ist meta l l i scher , r ad i oak t i ve r 

Fes tab fa l l , de r bei d e r W i e d e r a u f a r b e i t u n g v o n K e r n b r e n n s t o f f e n en ts teh t . 

W e r d e n D W R - B r e n n e l e m e n t e (BE) ze r l eg t , so en ts teh t je T o n n e B renns to f f e t w a 

425 kg H + S -Ab fa l l . D a v o n s ind e t w a 8 5 % Hü l l r oh rabschn i t t e , A b s t a n d s h a l t e r 

und BE-K le i n te i l e s o w i e ca . 1 5 % B E - K o p f - u n d Fußstücke. 7 0 % des A b f a l l s 

bes teh t aus Z i rca loy-4 , d e r Rest aus Ede ls tah l und Incone l . F o l g e n d e 

E igenscha f ten charak te r i s ie ren ihn nach 7 a Küh lze i t : 

• g e r i n g e D ich te de r S c h ü t t u n g : 1 t /m 3 

• g roße Aus laugang r i f f s f l ä che : 400 m.2/t 

• g roßes ß f j f - A k t i v i t ä t s i n v e n t a r : 7 x 1015 Bq/ t 

• h o h e Ober f l ächen-Dos is le i s tung : 1 x 102 Gy/h 

• ge r i nge F re ise tzung n u k l e a r e r W ä r m e : 100 W / t 

• G e h a l t a n f l ü c h t i g e n A k t i v i t ä t e n : H-3: 2 x 1 0 1 3 Bq/ t 

K r -85 : 1 x 1012 Bq/ t 
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2. Entwicklung von Konditionierungsverfahren im Ausland 

K o n d i t i o n i e r u n g s v e r f a h r e n f ü r H + S-Abfäl le w u r d e n w e l t w e i t en tw i cke l t o d e r 

un tersucht . Z ie l d a b e i w a r d ie V o l u m e n r e d u z i e r u n g , Ak t i v i t ä t s f i x i e rung und 

te i lwe ise auch d ie i - D e k o n t a m i n i e r u n g des A b f a l Is 141. 

In Frankre ich und d e n USA w u r d e n K o n d i t i o n i e r u n g s v e r f a h r e n au f der Basis v o n 

induk t i v b e h e i z t e m E inschme lzen untersucht . Das ha t j e d o c h d e n Nach te i l , daß 

gas fö rm ige A k t i v i t ä t e n u n d N u k l i d e mi t ge r i nge r S i e d e t e m p e r a t u r aus d e m 

S c h m e l z b a d e n t w e i c h e n k ö n n e n und durch Rückha l t ung in F i l tern rad ioak t i ve r 

Sekundärab fa l l e r zeug t w i r d . Sekundärab fa l l ist auch d ie du rch F lußmi t te l -

Z u g a b e en t s tehende Sch lacke. 

In Be lg ien w u r d e ein V e r f a h r e n en tw icke l t , bei d e m d ie Hülsen zunächst du r ch 

axia les Ka l tp ressen k o m p a k t i e r t w u r d e n . Die so herges te l l t en A b f a l l t a b l e t t e n 

w u r d e n ansch l ießend in e ine n ied r ig s c h m e l z e n d e P b S n - L e g i e r u n g e i n g e b e t t e t . 

Das B e n e t z u n g s p r o b l e m zw ischen de r Hülsen-Oxidschicht und B le i -Z innschme lze 

k o n n t e n icht zu f r i edens te l l end ge löst und dam i t d ie e r fo rde r l i che spal t f re ie 

E i n b e t t u n g in d ie Ma t r i x n icht real is iert w e r d e n . 

Konvers ionsp rozesse , bei d e n e n das Zi rcaloy in e ine ox id ie r te , n ich t 

e n t f l a m m b a r e Form u m g e w a n d e l t w i r d , w u r d e n in E n g l a n d untersucht . V i e l e 

Prozeßschr i t te und d ie E r z e u g u n g von Sekundärwas te e rw iesen sich als 

H a u p t n a c h t e i l e de ra r t i ge r K o n d i t i o n i e r u n g s p r o z e s s e . 
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3. Entwicklung von Konditionierungstechniken im K fK 

In de r B u n d e s r e p u b l i k Deu t sch land z ä h l t d e r H + S-Ab fa l l nach d e n h e u t i g e n 

R ich t l in ien zu r K a t e g o r i e des w ä r m e p r o d u z i e r e n d e n Ab fa l l s . Dam i t e i g n e t er 

sich n icht f ü r d ie E n d l a g e r u n g in de r G r u b e K O N R A D . Ein K o n d i t i o n i e r u n g s ­

ve r fah ren mi t i n t eg r i e r t em Dekon tam ina t i onssch r i t t b r ing t in d ieser H ins icht 

k e i n e n V o r t e i l , w e i l das bei de r W ä r m e f r e i s e t z u n g d o m i n i e r e n d e Co-60 selbst 

aus e iner E isenschmelze n ich t e n t f e r n b a r ist. 

Die H a u p t a b t e i l u n g I ngen ieu r techn i k des K fK b e f a ß t sich im R a h m e n des P W A 

u n d von E G - F o r s c h u n g s v o r h a b e n mit der E n t w i c k l u n g g e e i g n e t e r 

K o n d i t i o n i e r u n g s v e r f a h r e n u n d der Cha rak te r i s i e rung der H + S - A b f a l l p r o d u k t e . 

Zie l de r U n t e r s u c h u n g e n ist d ie Bere i t s te l lung v o n A u s l e g u n g s d a t e n f ü r e ine bei 

N i e d e r t e m p e r a t u r a r b e i t e n d e techn ische K o n d i t i o n i e r u n g s a n l a g e sow ie d ie 

E rm i t t l ung e x p e r i m e n t e l l abges icher te r P r o d u k t e i g e n s c h a f t e n . 

3.1 Optimierung der WAK-Konditionierungstechnik 

Die O p t i m i e r u n g des W A K - K o n d i t i o n i e r u n g s p r o z e s s e s zur Hers te l lung v o n 

Hü Isen/Beton p r o d u k t e n in 200 I -Gebinden s tand zunächst im V o r d e r g r u n d der 

U n t e r s u c h u n g e n . Se ine e in fache u n d indust r ie l l e rp rob te Techn ik sow ie d ie 

da raus resu l t ie rende Wi r t scha f t l i chke i t sp rachen f ü r d iese W e i t e r e n t w i c k l u n g . 

Die A r b e i t ha t te d ie E n t w i c k l u n g e iner K o n d i t i o n i e r u n g s t e c h n i k z u m Z ie l , bei 

de r durch F l a c h w a l z e n d e r Hülsen e ine D i c h t e e r h ö h u n g der A b f a l l s c h ü t t u n g 

erre icht w e r d e n so l l te . A n e ine r ka l ten Ve rsuchsan lage mi t e i n e m 

W a l z e n p a a r d u r c h m e s s e r von 650 m m k o n n t e d ie techn ische M a c h b a r k e i t d ieses 

Ve r f ah rens d e m o n s t r i e r t w e r d e n . Die Dichte d e r Hü lsenschü t tung k o n n t e du rch 

W a l z e n von ca. 14 au f 3 2 % T.D. e r h ö h t w e r d e n . Das entspr ich t e iner 

A b f a l l v o l u m e n red u z i e r u n g u m d e n Fak tor 2.3 (Bi ld 1). 

Nach te i l i g bei e i n e m d e r a r t i g e n Prozeß k ö n n t e d ie E r z e u g u n g und 

A k k u m u l a t i o n p y r o p h o r e r Z i rca loy-Fe ins t te i le in d e r Heißen Zel le se in . D ie 

g e r i n g e n D u k t i l i t ä t s w e r t e von bes t rah l tem Z i rka loy u n d d ie h o h e U m f o r m ­

g e s c h w i n d i g k e i t b e i m W a l z e n be rech t i gen zu d ieser B e f ü r c h t u n g . 
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3.2 Gasfreisetzungen aus WAK-Hülsengebinden 

In d ieser Zei t b e g a n n e n auch d ie U n t e r s u c h u n g e n z u m A u s l a u g v e r h a l t e n 

be ton ie r t e r u n d nack te r Hü l senp roben / 1 , 2 / z u r ka lo r ime t r i schen 

Le i s t ungsbes t immung n u k l e a r e r W ä r m e q u e l l e n im 200 I -WAK-Hülsen-

A b f a l l g e b i n d e 131 s o w i e zu r E rm i t t l ung de r H-3-, Kr -85- u n d H 2 - K o n z e n t r a t i o n e n 

im Gas raum de r A b f a l l g e b i n d e . 

Die G a s k o n z e n t r a t i o n e n w u r d e n zunächst bei e ine r P r o d u k t t e m p e r a t u r v o n ca . 

25°C ermi t te l t . Seit e t w a e i n e m h a l b e n Jahr e r fo lg t d ie M e s s u n g an au f 50°C 

elekt r isch a u f g e h e i z t e n P r o d u k t e n . 

Die B i lder 2, 3 und 4 z e i g e n d ie ak tue l l en Versuchsergebn isse v o n z w e i 

G e b i n d e n . Darges te l l t s ind d ie K o n z e n t r a t i o n e n über de r G e b i n d e s t a n d z e i t v o m 

Z e i t p u n k t de r B e t o n i e r u n g u n d des Geb indeversch lusses . Für H-3 läßt sich e ine 

max ima le Fre ise tzungsra te von ca. 100 kBq/Faß -a (2,7 x Ci/Faß -a) e r m i t t e l n , 

f ü r Kr-85 e t w a 100 MBq/Faß-a (2,7 x mCi/Faß -a). Die max ima le ^ - K o n z e n ­

t ra t ion im Faßgasraum b e t r ä g t z u m g e g e n w ä r t i g e n Z e i t p u n k t ca . 5 ,5%. 

3.3 Konditionierung mit keramischem Zement 

W e g e n der H2-Bi ldung in H ü l s e n - A b f a l l g e b i n d e n w u r d e von 1983 bis 1985 in 

Z u s a m m e n a r b e i t mi t INE d ie F ix ie rung der Hülsen in w a s s e r a r m e n , ke ram ischen 

Z e m e n t e n u n d i nsbesonde re d ie Entwässerung de r he rges te l l t en P r o d u k t e 

untersucht . Bei V e r w e n d u n g de ra r t i ge r M a t r i x - M a t e r i a l i e n anste l le des 

hydrau l isch e r h ä r t e n d e n P o r t l a n d z e m e n t s , l ieße sich d ie rad io ly t i sche H2-

E r z e u g u n g v e r m e i d e n . 

Schw ie r i gke i t en e r g a b e n sich bei de r V e r a r b e i t u n g g roße r M ö r t e l c h a r g e n , d a 

mi t Rücksicht au f d ie Entwässerung nur mit max. 1 5 % Wasser angese tz t w e r d e n 

k o n n t e . Der Viskosi tä tsanst ieg e r fo lg te rasch über d ie Ve r fü l l ba r ke i t sg renze 

h inaus. Sol l te d iese erst nach ca. 60 M i n u t e n , de r e r f o rde r l i chen V e r f ü l l z e i t f ü r 

400 I -Gebinde überschr i t ten w e r d e n , m u ß t e mit v o r g e k ü h l t e m Z e m e n t 

gea rbe i t e t w e r d e n (Bi ld 5). Ein w e i t e r e r Nachte i l e rg ib t sich du rch d a s t h i x o t r o p e 

V e r h a l t e n des Mör te l s , d e r in Ruhe zähf lüss iger ist als un te r E i n w i r k u n g v o n 

Krä f ten (z.B. b e i m Rüh ren , P u m p e n , Rüt te ln ) . Daraus resul t ier t e in e r h ö h t e r 

R e i n i g u n g s a u f w a n d f ü r M i s c h t r o m m e l , P u m p e und R o h r l e i t u n g , da 
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Wasserspü lungen a l le in n ich t aus re i chen , d e n an d e n W ä n d e n k l e b e n d e n 

Restmör te l zu b e s e i t i g e n . 

Der e n t s c h e i d e n d e Nach te i l w a r d e r T rocknungsp rozeß f ü r G r o ß g e b i n d e . Er 

e r fo rde r te T r o c k n u n g s t e m p e r a t u r e n bis 250°C u n d T r o c k n u n g s z e i t e n übe r 10 

T a g e (Bi ld 6). 250°C b e g ü n s t i g e n d ie T r i t i um f re i se t zung aus d e n Hülsen. D ie 

l a n g e n T r o c k n u n g s z e i t e n e r f o r d e r n g roße O f e n k a p a z i t ä t e n . 

3.4 Konditionierungen durch Kaltpressen 

Seit 1985 w i r d e in a l te rna t i ves K o n d i t i o n i e r u n g s v e r f a h r e n en tw i cke l t . Du rch 

ax ia les Ka l tp ressen w e r d e n H + S-Abfäl le ve rd i ch te t u n d o h n e M a t r i x in 

P A M E L A - o d e r C O G E M A - K o k i l l e n ve rpack t . D a d u r c h w e r d e n e i n i g e 

e n d l a g e r r e l e v a n t e P r o d u k t e i g e n s c h a f t e n g e g e n ü b e r 200/400 I-

Hü I sen /Be tonab fa l l geb inden verbessert . Das P r o d u k t ist wasser f re i , gasd i ch t 

verschl ießbar u n d setz t somi t ke ine f l ü c h t i g e n A k t i v i t ä t e n w ä h r e n d des 

b e s t i m m u n g s g e m ä ß e n E n d l a g e r b e t r i e b e s f re i . Es ist t e m p e r a t u r b e l a s t b a r e r u n d 

k a n n g e m e i n s a m mi t H A W - G l a s k o k i l l e n e n d g e l a g e r t w e r d e n . 

Dami t k ö n n t e e in idea les E i n l a g e r u n g s k o n z e p t f ü r w ä r m e p r o d u z i e r e n d e A b f ä l l e 

real is iert w e r d e n , d ie M i s c h e i n l a g e r u n g v o n ve r fes t ig tem H A W u n d 

k o n d i t i o n i e r t e n H + S-Abfä l len im se lben o d e r b e n a c h b a r t e n B o h r l o c h . 

V o r t e i l h a f t h ie rbe i w ä r e auch d ie N u t z u n g e ine r g e m e i n s a m e n E i n l a g e r u n g s ­

techn ik . A u f g r u n d de r im V e r g l e i c h zu ve r fes t i g tem H A W (über 2500 W / K o k i l l e ) 

sehr g e r i n g e n n u k l e a r e n W ä r m e f r e i s e t z u n g bei H + S - A b f a l l p r o d u k t e n 

(ca. 165 W / K o k i l l e ) , k ö n n t e bei d i esem K o n z e p t d ie spez i f i sche W ä r m e b e l a s t u n g 

des Boh r lochs reduz ie r t u n d e in even tue l l v o r g e s e h e n e r E insatz n icht 

w ä r m e e r z e u g e n d e r Fül lstücke über f lüss ig w e r d e n . G e f o r d e r t w i r d d ie 

T e m p e r a t u r b e l a s t b a r k e i t des P roduk ts bis 200°C und d ie I d e n t i t ä t de r 

V e r p a c k u n g m i t d e r v e r w e n d e t e n H A W - G l a s k o k i l l e . Bei ca 12 % S p a l t p r o d u k t ­

an te i l im Glas u n d 7 5 % T.D. de r H + S-Abfäl le w ü r d e au f e t w a z w e i H A W -

G laskok i l l en e ine H + S-Ab fa l I kok i l i e bei d e r W A A - E n t s o r g u n g a n f a l l e n . 

Das g e g e n w ä r t i g e K o n z e p t f ü r d ie Hers te l l ung ka l t gep reß te r H + S-

A b f a l l p r o d u k t e s ieht vor , e ingebüchs te H + S-Schüt tungen in e i n e m aus S t e m p e l 

und M a t r i z e b e s t e h e n d e m P reßwerkzeug zu Pel lets zu k o m p a k t i e r e n u n d 

ansch l ießend in d ie Kok i l l e e i n z u s t a p e l n (Bi ld 7). Durch Einbüchsen des A b f a l l s 

k a n n d ie A u s b r e i t u n g p y r o p h o r e r Z i rca loy-Fe ins t te i le w ä h r e n d des Pressens 
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ve rh inde r t w e r d e n . Es g e w ä h r t auch d ie saube re H a n t i e r u n g d e r Hülsen 

w ä h r e n d des Transpor ts zu r Presse und de r M a t r i z e n b e l a d u n g sow ie d e r 

P r o d u k t e w ä h r e n d des Ausstoßens und E ins tape ins . 

Nach d i esem K o n z e p t w u r d e n inak t i ve Ve rsuche d u r c h g e f ü h r t . Zur V e r f ü g u n g 

s tand e ine hydrau l i sche 30 MN-Presse bei de r UNI Kar l s ruhe , d ie mi t e i n e m be i 

K fK e n t w i c k e l t e n P reßwerkzeug ausgerüs te t w u r d e . 

Das Ve rsuchsma te r i a l , Hülsen aus Z i rca loy-4 u n d St-55 sow ie real ist ische H + S-

A b f a l l m i s c h u n g e n , w u r d e vor d e m Pressen in d ü n n e n Blechbüchsen 0 285 m m , 

290 m m Höhe e i n g e w o g e n und versch lossen. 

Die Versuche d i e n t e n d e r O p t i m i e r u n g de r V e r d i c h t u n g des H + S-Abfa l l s . D a b e i 

w u r d e d e r E in f luß va r i i e rbare r Preßparameter , w i e S t e m p e l g e s c h w i n d i g k e i t , 

Büchsenhöhe u n d Schmie rm i t te l un tersucht . M a ß g e b e n d f ü r d ie B e u r t e i l u n g d e r 

V e r d i c h t u n g s g ü t e w a r e n P o r e n b e s c h a f f e n h e i t u n d O b e r f l ä c h e n g r ö ß e d e r 

k o m p a k t i e r t e n P r o d u k t e . Die U n t e r s u c h u n g e n d i e n t e n auch de r Er fassung 

ax ia ler und rad ia le r Pressen- u n d W e r k z e u g b e l a s t u n g e n s o w i e des 

e r fo rde r l i chen E n e r g i e a u f w a n d e s b e i m K o m p a k t i e r e n . 

Die Pe l l e the rs te l l ung e r fo lg te im P reßwerkzeug mit e i n e m ax ia len Preßdruck bis 

400 M P a . B i ld 8 ze ig t d e n fü r P o r e n u n t e r s u c h u n g e n a n g e f e r t i g t e n Längsschni t t 

e i n ige r Pel lets. 

W ä h r e n d des Pressens w u r d e das K r a f t - W e g - D i a g r a m m de r M a s c h i n e 

a u f g e n o m m e n , B i ld 9. Der stei le K ra f tans t ieg nach ca. 8 5 % A r b e i t s h u b u n d d e r 

g e k r ü m m t e Kra f t ve r lau f w ä h r e n d der K o l b e n e n t l a s t u n g i n f o l g e Rück fede rung 

des Pressengeste l ls , S tempe ls u n d P roduk ts s ind charakter is t isch f ü r a l le 

a u f g e n o m m e n e n K e n n l i n i e n . Der spez i f i sche E n e r g i e a u f w a n d mit ca. 30 kJ /kg 

w a r ve rg le ichswe ise g e r i n g (be im S c h m e l z e n von Z i rca loyhü lsen : 125 M J / k g ) . 

Für d ie K o n z e p t i o n de r Presse emp f i e l t sich e in P ressene i l gang mi t k l e i n e m 

K o l b e n f ü r d ie A n f a n g s k o m p a k t i e r u n g . Das Pressengeste l l so l l te v e r f o r m u n g s ­

steif und d ie W e r k z e u g - D r u c k p l a t t e n e b e n e n zu r V e r r i n g e r u n g de r P r o d u k t ­

r ü c k f e d e r u n g k o n v e x g e f o r m t se in . D a n n g e h t K o m p a k t i e r u n g s a r b e i t höchstens 

du rch d ie P reßs tempe l -Ve r fo rmung ve r l o ren . 

B i ld 10 ze ig t d e n D i ch tean t i eg e iner Z i rca loy -Hü lsenschüt tung als F u n k t i o n des 

ax ia len Preßdrucks. W ä h r e n d bei e i n e m Druckans t i eg von 100 au f 200 M P a n o c h 

ein be t räch t l i cher D ich teans t ieg um ca. 1 3 % T.D. er re ich t w i r d , kann das P r o d u k t 

bei e i n e m Druckans t i eg von 200 au f 300 M P a nur noch u m ca. 4 % verd ich te t u n d 
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v o n 300 au f 400 M P a soga r nur noch um ca. 1 % verd ich te t w e r d e n . In d i e s e m 

Bere ich w i r d auch d e r Energ iever lus t du rch n ich t n u t z b a r e S t e m p e l r ü c k f e d e r u n g 

s ich tbar . 

Bei e i n e m D i c h t e z u w a c h s au f 7 5 % T.D. , das en tspr ich t e i n e m V e r d i c h t u n g s f a k t o r 

v o n 5,2, k ö n n t e H + S-Ab fa l l v o n 2 t K e r n b r e n n s t o f f in e ine r C O G E M A - K o k i l l e 

ve rpack t w e r d e n . Eine pos i t ive Bee in f l ussung d e r T ranspor t - u n d E i n l a g e r u n g s ­

kos ten d ieser A b f ä l l e k a n n d a d u r c h e rwar te t w e r d e n . 

Die E n t w i c k l u n g d ieser Preßtechn ik w i r d fo r tgese tz t . D ie A r b e i t s s c h w e r p u n k t e 

s ind als nächstes: 

• D ie U m l a d e t e c h n i k d e r he rges te l l t en P r o d u k t e und ka l te 

Ve rsuche an W e r k z e u g a t t r a p p e n . 

• Die K o n z i p i e r u n g e iner vo l lmaßs täb l i chen K o n d i t i o n i e r u n g s a n l a g e 

f ü r e ine 2 t a t o - W A A u n d Besch re ibung des f e r n b e d i e n t e n Bet r iebs­

u n d I ns tandha l t ungskonzep t s . 

Das V o r h a b e n w i r d auch in K o o p e r a t i o n mi t d e m be lg i schen S C K / C E N bea rbe i t e t . 

V o r g e s e h e n ist, in M o l ak t i ve WAK-Hü l sen zu k l e i ne ren Pel lets zu k o m p a k t i e r e n 

u n d ansch l ießend a u s z u l a u g e n . 
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Zeit [min] 
Messung W/Z T L u H . T Z e m e „, 
Nr. 2 0,15 25,6°C 24,8° 
Nr. 3 0,15 22,0°C 6,0°C 
Nr. 4 0,13 23,0°C 22,0°C 
Nr. 5 0,15 34,0°C 26,0°C 

Viskositätsverlauf verschiedener 
Mörtelproben 
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Schweißnaht nach Hohlraum-
Füllung (fernbedient) 
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Produkt-Einstapelung 
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Leergewicht: ca. 75 kg 
Füllgewicht: ca. 740 kg 
Bruttovolumen: 1801 
H+S-Inhalt: 1 5 0 1 

Hohlraumfüllung 
(Sand, Blei oder Glas) 

Bild 7 

Konzept einer mit H+S-Abf a 11 - Pe 11 ets 
gefüllten COGEMA-Kokille 
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Pellet aus 
kompaktierten 
Zry-4-Hülsen 

Pelletaus 
kompaktiertem 
H+S-Material 

Pellet aus 
kompaktierten 
St-55-Hülsen 

B I L D 3 

Pellet-Längsschnitte 
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Kraft-Weg-Diagramm beim Pressen von Hülsenprodukten 
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Pulvertechnologische Verglasung von 

hochradioaktivem Abfa l l aus der 

LWR — unci SBR— Wiede rauf ar oeitung 

S. G a h l e n 1 , G. Ondracek 2 

Kemforschungszent rum Kar ls ruhe 

Ins t i tu t f ü r M a t e r i a l - und F e s t k ö r p e r f o r s c h u n g 

Sinterglas wurde als a l t e rna t ives A b f a l l p r o d u k t f ü r hochrad ioak t iven A b f a l l 

(HLW) und m i t t e l a k t i v e n A b f a l l (FKS) aus der LWR- und S B R - W i e d e r a u f a r -

beitung entwickel t . Z u n ä c h s t wurde unter Verwendung der u r s p r ü n g l i c h zum 

Schmelzen verwendeten G la s f r i t t e VG 98/12 (Guber et al.) die Technologie 

zur F i x i e r u n g von L W R - A b f a l l (HLW und FKS, v g l . Ondracek und Toscano) 

i n a k t i v bis zu 30 cm 0 demonstriert . A n s c h l i e ß e n d wurde zur F i x i e r u n g von 

SBR-HLW eine Glasopt imierung b e z ü g l i c h S in tere igenschaf ten und A u s l a u g ­

b e s t ä n d i g k e i t d u r c h g e f ü h r t . 

1. E i n l e i t u n g 

Bei der schmelztechnologischen Verglasung von hochradioakt ivem A b f a l l 

s ind Temperaturen zwischen 1400 und 1500 K er forder l i ch , wodurch hohe 

Abdampfver lus te entstehen k ö n n e n . Gle ichze i t ig wi rd die Wahl der G l a s z u ­

sammensetzung durch die V i s k o s i t ä t der Schmelze und durch L ö s l i c h ­

kei tsgrenzen e inzelner Abfa l lbes t and te i l e , wie z.B. Mo, e i n g e s c h r ä n k t . Um 

diese Probleme zu vermeiden, wurden s imulier te LWR- und S B R - A b f ä l l e i n 

Sinterglas f i x i e r t . Wegen der Vor te i l e bei der Handhabung wurde dabei das 

e inax ia le H e i ß p r e s s e n ( in -can ) i n s tapelbaren E d e l s t a h l k o k i l l e n , die g l e i c h ­

ze i t ig als B e h ä l t e r f ü r die Endlagerung dienen k ö n n e n , r ea l i s i e r t (vg l . 

Ondracek und Toscano). 

2 . A u s g a n g s s t o f f e 

Die verwendeten i n a k t i v e n HLW-Simula te s ind i n Tab. 1 z u s a m m e n g e f a ß t . 

1 c/o P a t e n t a n w ä l t e Westphal, Mussgnug und Buchner, V S - V i l l i n g e n . 

2 c/o Ins t i tu t f ü r G e s t e i n s h ü t t e n k u n d e , RWTH Aachen . 
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Tab. 1: Simulatzusammensetzung und WA-Parameter von LWR- und S B R -

A b f a l l (HLW-Konz. 428 l / tsm Elemente mit A n t e i l e n <1 Gew.% 

v e r n a c h l ä s s i g t ) . 

LWR SBR 

[g/l] [g/l] 
Ba 4,96 2,85 
C e a , e 11,86 11,82 
C r b 1,05 2 ,34 c 

Cs 6,62 8,25 
F e b 4,03 4 ,67° 
La 3,55 2,45 
M o d - e 13,18 8,28 
Nd 11,51 7,06 
P d e , f 5,71 6,45 
Pr 3,32 2,38 
Rb 0,91 0,45 
R u e 6,30 6,50 
Sm 2,52 1,82 
Sr 2,16 1,02 
T e e 1,67 1,22 
Y 1,23 0,54 
Z r e , g 14,67 5,47 

Brennelemente 

Anre icherung 

Abbrand 

U / P u - V e r l u s t e 

Küh lze i t v . WA 

70% DWR Typ B i b l i s , 

30% SWR Typ 8x8, 

10% M O X - A n t . 

3,5% 2 3 5 U ( U - B E ) 

3,3% Pufiss 

( M O X - B E ) 

40 GWd/tsM 

0,5% 

7 a 

inneres Core 82 BE (Magnox) und 

24 BE (LWR-Pu); ä u ß e r e s Core 

90 BE (LWR-Pu) 

M a g n o x - P u - V e k t o r (0,3/74,6/21,5/ 

2,6/1,0 Gew.%); L W R - P u - V e k t o r 

(0,9/64,7/24,4/6,4/3,6 Gew.%) 

Core 57,4; A x . Blanket 1,95; g e ­

wicht . Durchschni t t -30,4 GWd/tsM 
0,5% 

1 a (+ 6 a nach WA) 

a D i e A k t i n i d e n werden durch Ce s imul ier t b Korros ionsprodukt c g e s c h ä t z t 
d e n t h ä l t auch T c - A n t e i l e e n t h ä l t auch F K S - A n t e i l ' e n t h ä l t auch R h -

A n t e i l » e n t h ä l t auch Kor ros ionsproduktan te i l . 



— 455 — 

In diesen HLW-Simula ten i s t der F K S - A n t e i l enthal ten, es handel t s ich also 

um eine gemeinsame F ix i e rung von HLW/FKS. Das LWR-Simula t basier t auf 

den Planungsgrundlagen der DWK f ü r die WA 350 und den Er fahrungen der 

WAK Kar l s ruhe (Stand 10/1982); das SBR-Simula t auf KORIGEN-Rechnungen 

f ü r den SNR-300 (Wiese), wobei von einer gemeinsamen Wiederaufarbei tung 

von Core und axialem Blanket ausgegangen wurde. Die Simulate wurden 

durch A u f l ö s e n der Ni t ra te bzw. Oxide i n Wasser bzw. S a l p e t e r s ä u r e he rge­

s te l l t . Die S i m u l a t l ö s u n g e n wurden auf den Fes t s to f fgeha l t gemäß Tab. 1 

und auf eine S a l p e t e r s ä u r e k o n z e n t r a t i o n von etwa 5 mol/1 e ingeste l l t . 

Einige wicht ige Daten der verwendeten G l a s f r i t t e n s ind i n Tab. 2 z u s a m ­

m e n g e f a ß t . SG7 weist einen g e g e n ü b e r VG98/12 deu t l i ch e r h ö h t e n S i 0 2 -

Gehalt und AL,203-Gehalt auf, dagegen wurde der Na20-Gehal t e rhebl ich 

gesenkt. 

Tab. 2: Charak te r i s t i sche Daten der G l a s f r i t t e n VG98/12 und SG7. 

VG98/12 SG7 

Chemische S o l l -

Zusammensetzung 

AlzOa 

B2O3 

CaO 

MgO 

N a 2 0 

Si02 

T i O z 

Dichte 

[kgm-3] 

F e i n a n t e i l (<1 um) 

[%] 

Median der P a r t i k e l ­

größe [um] 

T rans fo rma t ions ­

temperatur [K] 

[Gew.%] 

2,6 

12,4 

4,1 

2,1 

17,5 

56,7 

4,6 

[Mol.%] 

1,6 

10,8 

4,5 

3,2 

17,3 

59,0 

3,6 

2554 

9,9 

5,5 

810 

[Gew.%] [Mol.%] 

8,6 5,3 

8,3 

2,7 

1,0 

7,4 

72,0 

7,5 

3,0 

1,5 

7,5 

75,2 

2375 

7,7 

7,7 

840 
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3 . Technologie 

Nachdem die P r o z e ß p a r a m e t e r durch Laboruntersuchungen bestimmt waren, 

wurde eine i n a k t i v e Anlage aufgebaut , um die Hers te l lung von Produkten 

bis zu 30 cm 0 zu demonstrieren. Der Ver fahrensab lauf zur Hers te l lung von 

Produkten technischer Größe i n dieser Anlage i s t in Abb . 1 schematisch 

dargestel l t . 

Abb. 1: Verfahrensschema zur Hers te l lung von HLW-Sin te rg lasprodukten 

durch e inaxia les Drucks in te rn ( i n - c a n ) . 

denitrierter 
HAW 

Preßluft 

Overpaok 

Mischen/ 
Trocknen 

- 4 2 0 K 

Aufheizen 
> 24 h 

- 850/950 K 

Pressen 
-0,4-1 MPa 
- 920/1020 K 

Abkühlen 
<2 K/h 

Stapeln/Lagern 

Nach der Deni t r ierung mit -40 V o l . % Formaldehyd wird die H L W - S i m u l a t l ö -

sung zusammen mit der g e w ü n s c h t e n Menge an G l a s f r i t t e i n einen heizbaren 

Mischer g e f ö r d e r t . Abb. 2 zeigt die Anlage zum Trocknen und Mischen von 

HLW und G l a s f r i t t e . Sie besteht aus den folgenden Hauptkomponenten: 

- Mischer mit An t r i eb und Steuereinhei t 

- F i l t e r und Kondensator 

- E inhe i t zur Unterdruckerzeugung. 
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Abb. 2: Anlage zum Trocknen und Mischen von HLW und G l a s f r i t t e (n icht 

m a ß s t a b s g e r e c h t ) . 

' 3 / 

1 H L L W - V o r l a g e b e h ä l t e r mit Pumpe 
2 F r i t t e n z u f ü h r u n g 
3 E d e l s t a h l k o k i l l e 
4 Graphi t fasersack 
5 F i l t e r mit G l a s p e r l e n -

s c h ü t t u n g , auswechselbar 
5a F i l t e rbehe izung 
6 Mischtrommel 
7 Mischwerkzeug, auswechselbar 
8 ö l t h e r m o s t a t 
9 G r a p h i t - L a b y r i n t h - L a g e r mit 

D r u c k l u f t z u f u h r 

10 Mischerantr ieb mit Getriebe und 
Steuerung 

11 Kondensator 
12 Wäscher mit v e r d ü n n t e r HNO3 

bzw. HzO 
13 Wasserstrahlpumpe 
14 Kreiselpumpe 
15 W ä r m e t a u s c h e r 
16 A u f f a n g b e h ä l t e r 

Zur Vermeidung von Kontamina t ion und zur Beschleunigung des T r o c k ­

nungsprozesses, wird der Mischer durch eine im K r e i s l a u f arbeitende 

Wasserstrahlpumpe auf einem Unterdruck von etwa 2000 Pa gehal ten. Durch 

die Zufuhr von L u f t mit -200 1/h wird die g e w ü n s c h t e Oxida tonss tufe der 

Mischung eingehal ten. Zur R ü c k h a l t u n g von S t ä u b e n wurde ein e infaches 

F i l t e r en twicke l t . Die G l a s k ü g e l c h e n im Siebeinsatz des F i l t e r s g e w ä h r l e i s ­

ten eine gute R ü c k h a l t e w i r k u n g durch S i e b - und Adsorp t ionse f fek te . Bei 

Bedarf k ö n n e n die G l a s k ü g e l c h e n , die die gleiche Zusammensetzung wie die 

G l a s f r i t t e besi tzen, d i rek t i n den Mischer abgelassen werden, wodurch die 
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Ents tehung von S e k u n d ä r a b f a l l vermieden wird . Dem F i l t e r s ind zwei 

Wäscher mit v e r d ü n n t e r HNO3 bzw. Wasser nachgeschal tet . Diese Anordnung 

begrenzt die Kontaminat ion der W a s c h s ä u l e n mit HLW-Bes tand te i l en auf 

wenige ppm. Die Mischung und Trocknung erfolgt batchweise mit maximal 

etwa 32 kg (Mischdauer -12 bis 16 Stunden). Das Ölbad wird dabei auf 

-420 K gehalten; die Temperatur des Mischguts s teigt zum Ende der M i s c h ­

ze i t von u r s p r ü n g l i c h 380 K auf -410 K an. Die so herges te l l ten P u l v e r ­

mischungen s ind homogen, agglomeratfrei und lassen s ich gut d rucks in te rn . 

Zum Ende der Mischze i t wird die Pulvermischung d i rek t i n E d e l s t a h l b e h ä l t e r 

abgelassen. Diese E d e l s t a h l b e h ä l t e r k ö n n e n unmit te lbar als B e h ä l t e r zur 

Endlagerung verwendet werden. Sie s ind s t u f e n f ö r m i g ausgebildet , und s ind 

somit unter Ausnu tzung der bei der Verd ich tung entstehenden Hoh l r äume zu 

bel iebigen Höhen stapelbar . Eine Ausk le idung der B e h ä l t e r mit G r a p h i t ­

f a s e r s ä c k e n , die d i rekt an den M i s c h e r a u s l a ß angekoppelt werden k ö n n e n , 

ve rh inder t Staubbi ldung w ä h r e n d des F ü l l v o r g a n g e s . G le i chze i t ig werden 

durch die Graph i t fase rausk le idung die Wandreibung beim s p ä t e r e n D r u c k ­

s in tervorgang herabgesetzt und Unterschiede zwischen den thermischen 

Ausdehnungskoef f i z i en ten von Ede l s t ah l und Glas kompensiert . Im A n s c h l u ß 

an den F ü l l v o r g a n g werden die B e h ä l t e r i n konvent ione l le e lek t r i sche Öfen 

ü b e r f ü h r t zur Ka lz in i e rung und zum Drucks in te rn nach dem folgenden 

Programm: 

- A u f h e i z u n g auf 850 K (VG98/12-LWR) bzw. 950 K (SG7-SBR) an L u f t ; 

Heizrate 5 K / m i n 

- mindestens 24 h K a l z i n a t i o n bei 850 K (VG98/12-LWR) bzw. 950 K (SG7-

SBR) 

- A u f h e i z u n g auf 920 K (VG98/12-LWR) bzw. 1020 K (SG7-SBR); Heizrate 

1 K/min 

- Druckaufgabe (-0,4 bis 1,0 MPa); -4 bis 6 h Drucks in te rn , bis die V e r ­

d ich tung beendet i s t 
- langsame A b k ü h l u n g (<2 K / h zur Erz ie lung r i ß a r m e r Produkte) . 

Die w ä h r e n d der A u f h e i z - und Kalz ina t ionsphase entweichenden Gase 

( ü b e r w i e g e n d NO x und Wasser) wurden wegen Platzmangels ke iner A b g a s ­

w ä s c h e unterzogen, sondern d i rek t der Laborab lu f t zugelei te t . Die E n d p r o ­

dukte s ind p rak t i sch n i t r a t f r e i , wie die chemische An layse eines d ruckge­

s in te r ten Produktes von 19 cm Durchmesser ergab (Ni t ra tgehal t 0,05 

Gew.%). Zur E r h ö h u n g des Durchsatzes wurden 4 Öfen auf einem Drehte l ler 



aufgebaut , die pa ra l l e l betr ieben werden k ö n n e n : Während die erste K o k i l l e 

vorgeheizt wird , wird die zweite ka l z in i e r t , die dr i t t e druckges in ter t und 

die v ie r te a b g e k ü h l t . Bei der Verwendung von ak t ivem A b f a l l wird der 

N i t r a t z e r f a l l und die Wasserabgabe durch den E i n f l u ß der Gammastrahlung 

ve rmut l i ch beschleunigt werden, die n ö t i g e n Ka lz ina t ionsze i t en also m ö g ­

l icherweise v e r k ü r z t se in . Zur Erzeugung des Druckes wurde eine e infache 

pneumatische Presse verwendet, die eine maximale P r e ß k r a f t von etwa 5 t 

e r m ö g l i c h t (dies entspr icht -0,7 MPa bei 30 cm Probendurchmesser). Beim 

Drucks in te rn von Proben mit 19 cm Durchmesser zeigte s ich , daß D r u c k e r ­

h ö h u n g e n n ich t zu h ö h e r e n Enddich ten f ü h r e n , sondern l ed ig l i ch zu g e r i n ­

gen V e r k ü r z u n g e n der Drucks in te rze i t en . Nach diesem Ver fah ren wurden 

hochdichte Produkte hergeste l l t , die weitgehend makroskopisch homogen 

s ind (vg l . Abb. 3). 

Abb . 3: Stapelbares S i n t e r g l a s ­

produkt VG98/12-10LWR 

(0 30 cm) i n E d e l s t a h l ­

k o k i l l e (920 K, 0,7 MPa) 
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Der E i n f l u ß der Abfa l l be l adung auf die Enddichte i s t i n Abb . 4 

wiedergegeben; die gezeigten Dichten entsprechen P o r o s i t ä t e n von weniger 

als 5 %. Nach dem Drucks in te rn k ö n n e n die B e h ä l t e r ine inander gestapel t 

und v e r s c h w e i ß t werden oder i n e in z u s ä t z l i c h e s Overpack eingebracht 

werden, wie es i n Abb. 1 angedeutet i s t . 

Abb . 4: E i n f l u ß der Simulatbeladung auf die Enddichte von 

Sinterglasprodukten . 

Wastebeladung [Gew.%] 

4. G e f ü g e s t r u k t u r und E igenscha f t en der Produkte 

Im Gegensatz zu erschmolzenen B o r o s i l i k a t g l ä s e r n s ind bei druckges in ter ten 

Mischungen aus HLW oder FKS und Glas die meisten Abfa l le lemente n ich t i n 

der Glasmatr ix g e l ö s t . Da der f l ü s s i g e Zustand vermieden wird , werden die 

A b f a l l p a r t i k e l vielmehr heterogen in der Glasmatr ix eingeschlossen. A l l e r ­

dings d i f fund i e r en t ro tz der n iedr igen Temperaturen auch einige Elemente 

i n die Glasmatr ix (z.B. Cäs ium) oder reagieren mit anderen Elementen. Abb . 

5 zeigt ein typisches Gefüge mit E d e l m e t a l l e i n s c h l ü s s e n und f e i n v e r t e i l t e n 

A b f a l l p a r t i k e l n zwischen g r ö ß e r e n Glaspa r t ike ln . 
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Abb . 5: Gefüge eines SG7-Sin terg lasproduktes mit 2 5 Gew.% S B R - H L W -

Beladung. 

20 um 

G r u n d s ä t z l i c h h ä n g e n die E igenschaf ten von A b f a l l g l ä s e r n kaum von der 

Herstel l technologie (Schmelzen oder Sintern) ab. Wegen der Vermeidung des 

f l ü s s i g e n Zustands wird jedoch beim Sin tern die Verwendung von h ö h e r ­

schmelzenden G l ä s e r n e rmög l i ch t , die eine h ö h e r e A u s l a u g b e s t ä n d i g k e i t als 

ü b l i c h e B o r o s i l i k a t g l ä s e r bes i tzen. In Tab. 3 s ind einige normierte M a s s e n ­

ver lus te f ü r verschiedene Schmelz- und S i n t e r g l ä s e r zusammengestellt , die 

durch MCC-Tes t s in Wasser (28 Tage, 363 K) bestimmt wurden. Bei , dem 

Schmelzglas GP 98/12.2 und dem Sinterglas VG98/12-15LWR handel t es s i ch 

um Gläse r mit sehr ä h n l i c h e r Zusammensetzung. Z u s ä t z l i c h s ind zum V e r ­

gle ich aus der L i t e r a t u r entnommene normierte Massenver lus te f ü r das 

amerikanische Referenzglas PNL 76-68 dargestel l t . Während die Schmelz­

g l ä s e r und das Sinterglas VG98/12-15LWR (15 Gew.% LWR-HLW-Beladung) im 

gleichen Bereich l iegen, bes i tz t das Sinterglas SG7-15SBR (15 Gew.% S B R -

HLW-Beladung) eine wesent l ich bessere A u s l a u g b e s t ä n d i g k e i t . 
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Tab. 3 : Normierte Massenverluste ( M C C - 1 , H 2 0 , 363 K, 28 d) von Schmelz­

g l ä s e r n PNL 76-68 (Pederson et al.) bzw. GP 98/12.2 

(Weisenburger) und S i n t e r g l ä s e r n VG98/12-15LWR bzw. SG7-15SBR 

(n.e.: n icht e r h ä l t l i c h ) . 

Normierter Massenver lus t [gm - 2] 

Element PNL 76-68 GP 98/12.2 VG98/12-15LWR SG7-15SBR 

Si -17 17,8 19,7 1,3 

Na ~25 24,3 28,0 4,5 

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 Verha l ten wurde auch durch Soxh le t -Tes t s bei 373 K bis zu 84 

Tagen, durch M C C - 1 - T e s t s bei 363 K i n Wasser und q u i n ä r e r Salzlauge bis 

zu 56 Tagen und in A u t o k l a v e n - T e s t s (473 K, 1 MPa, Wasser und q u i n ä r e 

Salzlauge) b e s t ä t i g t . 

Von einigen ausgelaugten Proben wurden Quersch l i f fe mit E D A X auf die 

Ver te i lung der Elemente untersucht . In Abb. 6 s ind zahlre iche E lemen tve r ­

te i lungen zusammen mit dem S e k u n d ä r e l e k t r o n e n b i l d (rechte untere Ecke) 

dargestel l t . Natr ium, S i l i z ium, und te i lweise Calcium sind deut l ich aus der 

Reaktionszone ausgelaugt. Die meisten anderen Elemente bleiben i n der 

Glasmatr ix eingeschlossen und werden kaum angegr i f fen , w ä h r e n d einige 

Elemente i n der Reaktionszone angereichert werden (z.B. Zirkon) . E in 

se lek t ive r A n g r i f f auf einzelne Abfa l le lemente bzw. -Phasen war auch bei 

keiner anderen Auslaugprobe fes t s te l lba r . Damit is t die R ü c k h a l t e w i r k u n g 

der Glasmatr ix f ü r die Abfa l le lemente i n S i n t e r g l ä s e r n demonstriert . Die 

pulver technologische Verglasung f ü h r t somit zu q u a l i t a t i v hochwertigen 

Produkten mit hoher A u s l a u g b e s t ä n d i g k e i t . 
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Abb. 6: 

Quersch l i f f durch 

ein SG7-Produk t mit 

15 Gew.% SBR-HLW 

-Be ladung nach A u t o ­

k laven tes t (14 d; 

473 K; H 2 0 ) . E l e ­

mentver te i lungen mit 

E D A X und S e k u n d ä r -

e lek t ronenbi ld i n 

rechter unterer Ecke. 

100 pm L 

5. Zusammenfassung 

Während (simulierter) HLW z u n ä c h s t deni t r ie r t wird , wird (s imulierter) FKS 

di rekt mit G la s f r i t t e gemischt und i n einem ö l b e h e i z t e n Mischer getrocknet. 

Nach Ka lz in i e rung innerhalb der Ede l s t ah lkok i l l e bei 850 bzw. 950 K (je 

nach G l a s - und A b f a l l a r t ) , wird die Mischung mehrere Stunden bei 920 bzw. 

1020 K und Drücken zwischen 0,4 und 1,0 MPa druckgesinter t . Durch die 

niedrige P r o z e ß t e m p e r a t u r und die Vermeidung des f l ü s s i g e n Zustands 

werden (I) die Abdampfver lus te gesenkt (II) Segregationen und K o r r o s i o n s ­

probleme vermieden (III) die A b h ä n g i g k e i t der Produkte igenschaf ten von 

V e r ä n d e r u n g e n der Abfal lzusammensetzung und -be ladung reduzier t (IV) 

die Verwendung von h ö h e r s c h m e l z e n d e n G l ä s e r n mit h ö h e r e r A u s l a u g ­

b e s t ä n d i g k e i t e rmög l i ch t . Das Ver fah ren i s t bisher i n a k t i v bis zu 30 cm 0 

demonstriert; zur Anwendung im he ißen Betrieb s ind ggf. noch Anpassungs ­

m a ß n a h m e n e r forder l i ch . 
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