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Zusammenfassung

In einem mehrjahrigen experimentellen Arbeitsprogramm wurden der Ablauf
und die Auswirkungen von Lésungsmittelbranden in Wiederaufarbeitungsan-
lagen untersucht. Schwerpunkte der Arbeiten waren die Bestimmung der Ab-
brandgeschwindigkeiten in freier Atmosphéare und in geschlossenen Behéltern
verschiedener GroBe, die Bestimmung der RuBproduktion und die Messung der
Freisetzung radioaktiver Partikeln.

Die Brandrate ist abhangig von der Brandfldche und erreicht bei 2 m2 einen Maxi-
malwert von ca. 150 kg/m2 - h. In geschlossenen Behaltern wurden aufgrund der
abnehmenden Sauerstoffkonzentration und einer Teilinertisierung durch die
entstehenden Brandprodukte (CO2 und H20) geringere Werte ermittelt.

Der Uberwiegende Anteil des bei der Verbrennung von Losungsmittel freige-
setzten RuBes entsteht bei der Verbrennung von TBP. Bei dem im PUREX-Prozef3
ablichen Mischungsverhaltnis Kerosin/TBP 70/30 entstehen ca. 10 Gew.% des ver-
brannten LM als RuB3, bei reinem Kerosin betragt die RuBBfreisetzung 2 Gew.%.
Die RuBBpartikeln koagulieren sehr schnell zu kettenfdrmigen Agglomeraten von
mehreren pm GroBe.

Die Freisetzung von radioaktiven Partikeln, insbesondere ven Uran, ist abhangig
von der Beladung des TBP, es wurden Maximalwerte bis zu 10 % ermittelt.

Der RufB3 und die Uranpartikeln kénnen im speziell entwickelten Mehrschichten-
sandbettfiltern mit hohem Wirkungsgrad abgeschieden werden. Sandbettfilter
arbeiten zuverlassig bei Storfallbedingungen und bieten einen wirksamen Schutz
fur die nachgeschalteten Komponenten des Gebaudeabluftsystems.



Kerosene Fires in Reprocessing Plants
Summary

The thermodynamic and radiological consequences of accidental kerosene firesin
reprocessing plants have been investigated and analyzed. The burning rate of
kerosene fires depends mainly on the burning area and in closed containments on
the available oxygen and the ventilation rate in the cells of the reprocessing
plants. Maximum burning rates of 150 kg/m2- h were measured.

Burning kerosene-TBP mixtures produce large amounts of airborne soot. These
particles agglomerate very fast to chainlike aerosols. The soot formation rate
depends on TBP concentration and can be 10 % of the organic layer. The smoke
production has a maximum at the end of combustion.

Uranium containing TBP releases radioactive particles during fires. The release
rate depends on the uranium concentration in the organic liquid and mightbe up
to 10 % at the uranium solved in the organic liquid.

Special safety filters were developed and tested under accident conditions.
Multilayer sandbed filters have filtration efficiencies as high as HEPA filters and
proved to have high resistivity against pressure, temperature, and chemicals.
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1. Einleitung

Die Wiederaufarbeitung abgebrannter Kernbrennstoffe hat das Ziel, die in den
entladenen Brennelementen vorhandenen Spaltstoffe Uran und Plutonium zu-
rackzugewinnen und sie fur einen erneuten Einsatz im Reaktor zur Verfigung zu
stellen. Weiterhin soll im Wiederaufarbeitungsproze3 eine Minimierung und
endlagergerechte Konditionierung der radioaktiven Abfalle erfolgen.

Als Verfahren zur Wiederaufarbeitung hat sich der urspringlich in den USA ent-
wickelte PUREX - (Plutonium-Uranium-Reduction-Extraction) Prozess weltweit
durchgesetzt [1]. Bei diesem Verfahren wird der Brennstoff zunéachst in Sal-
petersaure gelost. Die Wertstoffe Uran und Plutonium werden anschlieBend
durch mehrstufige Extraktion mit Tributylphosphat (TBP) von den Spaltpro-
dukten getrennt. Bei der technischen Durchfihrung der Extraktion ist ein gutes
FlieBverhalten (geringe Viskositat) des Extraktionsmittels und eine genigend
groBe Dichtedifferenz zur wéaBrigen Phase notwendig. Reines TBP erfillt diese
Forderungen nicht, man verwendet deshalb Losungen in einem wasserunlos-
lichen Verdunnungsmittel [2]. Aufgrund der chemischen Stabilitdit gegen
Salpetersaure, der Strahlenbestandigkeit und des relativ hohen Flammpunktes
wird Kerosin als Verdinnungsmittel verwendet. Die TBP-Konzentration im Ver-
dannungsmittel betragt bei fast allen technischen Wiederaufarbeitungsanlagen
30 Vol.%. Aufgrund der Verwendung von Kerosin als Verdinnungsmittel und
TBP als Extraktionsmittel ist der PUREX-ProzeB3 prinzipiell mit dem Risiko eines
l.6sungsmittelbrandes behaftet. Um das Risiko eines Losungsmittelbrandes und
dessen Auswirkungen zu minimieren, wird eine Vielzahl aktiver und passiver
BrandschutzmaBnahmen bei der ProzeBfihrung und beim Bau von Komponen-
ten und Gebauden bertcksichtigt [3]. Unter Beriicksichtigung dieser MaBnahmen
fihren systematisch durchgefihrte Stérfallanalysen zu sehr geringen Eintritts-
wahrscheinlichkeiten (ca. 10-6 bis 10-7/a) [4].

Um den Ablauf und die Auswirkungen von Losungsmittelbranden quantitativ zu
beschreiben, wurde bei LAF | ein mehrjahriges Forschungs- und Entwicklungs-
programm durchgefiihrt.



2. Schwerpunkte und Ziele des Arbeitsprogrammes
Die experimentellen Arbeiten werden in folgende Schwerpunkte unterteilt:

- Flachenbrande in freier Atmosphaére. In Abhangigkeit von der Brandflache der
Lachentiefe und der Losungsmittelzusammensetzung wurden Brandablauf
und Abbrandgeschwindigkeit bestimmt.

- Flachenbrande in geschlossenen Behéltern. In Behéaltern von 4 m3 und 220 m3
Volumen wurde der Brandablauf bei verminderter Sauerstoffkonzentration
und die Belastung der Behalter durch Druck und Temperatur untersucht.

- Gemischbrande organisch/wéafrig. Bei diesen Untersuchungen wurde unter-
stellt, daB neben der brennbaren organischen Flussigkeit auch die wafrige
Phase auslauft und den Brand beeinfluBt.

- Brande mit "beladenem” TBP. Hierbei wurde die wahrend des Brandes auf-
tretende TBP-Nitratkomplex-Zersetzung untersucht und deren EinfluB aufden
Brandablauf bestimmt.

- Aerosolfreisetzung bei Brdnden. Die Menge des freigesetzten RufBes und
dessen Partikelform- und gréBe wurde in freier Atmosphéare und in geschlos-
senen Behaltern gemessen.

- Aktivitatsfreisetzung bei Branden. Fur Aussagen zur radiologischen Umge-
bungsbelastung wahrend eines Brandes sind diese Freisetzungsraten von
grofBBer Bedeutung. Die Menge und Form von freigesetztem Spaltstoff und
Spaltprodukten wurde bestimmt.

- Entwicklung von Storfallfiltern. Parallel zu den genannten Punkten wurde ein
Storfallfilter entwickelt, welches den anfallenden RuB und die radioaktiven
Partikeln mit hohem Wirkungsgrad abscheidet und dabei den hohen Be-
lastungen durch Temperatur und Druck standhaéit.

Die genannten Schwerpunkte des Arbeitsprogrammes sind hier nur kurz er-
wahnt, in den folgenden Kapiteln wird die Vorgehensweise bei den Experimen-
ten, die Versuchsparameter und Ergebnisse ausfiuhrlich beschrieben.
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3. Storfallablauf und allgemeine Versuchsbedingungen

Bei der Storfallanalyse [4] werden verschiedene Mdoglichkeiten fiur den Beginn
und Ablauf eines LM-Brandes betrachtet. Ndher eingegangen wird auf einen
Brand in einer ProzeBzelle aufgrund einer LM-Leckage aus Behéaltern oder Rohr-
leitungen. Neben der Leckage ist dazu eine Erwdrmung des LM Gber den Flamm-
punkt und eine Zindquelle ausreichender Energie Voraussetzung. Die beiden
letztgenannten Bedingungen werden bei den durchgefihrten Experimenten als
gegeben angesehen, quantitative Aussagen insbesondere zur notwendigen
Zindenergie werden nicht gemacht. Das LM wurde “stérfalluntypisch” mit einer
offenen Flamme entzindet. Bei der Leckage von Behaltern oder Rohrleitungen
sind zwei verschiedene Brandablaufe denkbar. Erstens wird angenommen, daf3
die auslaufende Flissigkeit auf dem Zellenboden eine Lache bildet und dann ent-
zundet wird. Zweitens wird unterstellt, daf3 das austretende LM an der Leckstelle
in feine Tropfchen zerteilt wird und ein Spraybrand entsteht bzw. ein brennbares
LM-Luftgemisch gebildet wird. Zur Ausbildung eines Sprays ist ein bestimmter
Flassigkeitsdruck erforderlich. Der PUREX-ProzeB ist drucklos, so daB ein
nennenswerter Uberdruck von ca. 2 bar nur am Boden der Pulskolonnen besteht.
Eigene Versuche haben gezeigt, dafl mit diesem Druck ein Spray mit feinen
Tropfchen nicht ausgebildet wird. Die Vorstellung, daBB bei einem Druck von 2 -
3 bar und einem Leck (Korrosion, Rif3) ein Spraybrand dhnlich wie bei einem Ol-
brenner einer Hausheizung entstehen kann, ist unzutreffend.

Die erforderliche Energie zur Zindung von Tropfchen ist héher als die far die
Zindung von LM-Dampf Gber einer Lache. Auch aus diesem Grunde ist die Ein-
trittswahrscheinlichkeit fir einen Spraybrand geringer als die fir einen Lachen-
brand. Bei den durchgeftuhrten Experimenten wurde deshalb der Spraybrand
nicht naher betrachtet.

Bei theoretischen Arbeiten zum Ablauf eines LM-Lachenbrandes wird nur der
Brand in einer ProzeBzelle - d.h. bei abnehmender Sauerstoffkonzentration und
begrenztem Sauerstoffangebot - betrachtet. Der groBte Teil der im Rahmen
dieser Arbeit durchgefihrten Experimente fand in freier Atmosphaére statt. Dies
muB bei der Ubertragung auf die Vorgange in der Zelle bericksichtigt werden.
Bei dem besonders wichtigen Punkt der Aktivitatsfreisetzung - die Experimente
wurden in freier Atmosphére durchgefiihrt - ist die Ubertragung der Ergebnisse
eine konservative Vorgehensweise.



4. Die Experimente -
4.1. Die wichtigsten Stoffdaten der verwendeten Flissigkeiten

Die im PUREX-ProzeRB uberwiegend benutzte Zusammensetzung der organischen
Phase besteht aus 70 Vol.% Kerosin und 30 Vol.% TBP. Diese Zusammensetzung
wurde auch fur die Experimente benutzt, Ausnahmen werden besonders er-
wahnt.

Das als Kerosin bezeichnete Verdinnungsmittel ist ein Gemisch aus n-Paraffinen
. w
folgender Zusammensetzung:

n-Cig 10-13 Gew.%
n-Ci1  45-50 Gew.%
n-Ci2 30-35Gew.%
n-Ci3 5-8Gew.%

An Stelle der Mischung wird auch reines Dodekan verwendet. Die folgende
Tabelle gibt die wichtigsten Daten von Kerosin, TBP und der Mischung 70/30
wieder.

Kerosin TBP 70/30
Zindtemperatur °C 210 230
Siedepunkt °C 190 289 235
Explosionsgrenzen Vol.% 0,4-5 0,45-8,7
Dichte g/cm3 bei 25 °C 0,745 0,973 0,81
Heizwert ki/kg 44000 30000 38 900

Bei Gemischbranden organisch/wéaBrig wurde als waBrige Phase 3 molare
Salpetersaure vrwendet.



4.2. Flachenbrande in freier Atmosphare

Von besonderer Bedeutung bei der Beurteilung der Auswirkungen eines LM-
Brandes ist die Brandrate (Abbrandgeschwindigkeit).

5 = verbranntes LM Kg
R Brandfliche- Brandzeit = 2.

|

Durch Storfallanalysen ist die ausgelaufene LM-Menge und die Fldche der sich
ausbildenden Lache bestimmbar. Mit Hilfe der experimentell zu bestimmenden
Brandrate, der Brandflache, der Verbrennungswarme und der ausgelaufenen LM-
Menge kann die freigesetzte Warmeleistung und die Brandzeit ermitteit werden.
Diese Daten sind von Bedeutung far die Auslegung aktiver und passiver
BrandbekdampfungsmaBBnahmen und fir die Berechnung der Warmebelastung
von Komponenten und Gebduden. Da die Warmeaufnahme durch die Wéarme-
strahlung der Flammen beeinfluBt wird, wurden bei den Experimenten die Flam-
mentemperaturen an verschiedenen Stellen gemessen.

4.2.1. Versuchsparameter und -durchfiihrung

Die Versuche wurden mit runden Blechwannen mit bis zu 2 m2 Flache durchge-
fahrt. Die Lachentiefe betrug immer 65 mm. Ausgehend von der Tatsache, daf3
beim Lachenbrand die Sauerstoffzufuhr von der Seite erfolgt und der Pfannen-
rand die Sauerstoffzufuhr behindert, wurde mit gréBer werdender Brandflache
auch der Pfannenrand erhéht. Als MaB dafiir wurde der Winkel zwischen Pfan-
nenrand und Flussigkeitsoberflache in der Mitte gewahlt; dieser Winkel war
immer gleich.

Mit Hilfe einer elektronischen Wiegeeinrichtung wurde die Gewichtsabnahme
wahrend des Brands kontinuierlich registriert. Zur Messung der Temperaturen in
der Flussigkeit und uUber der Brandpfanne wurden Thermoelemente verwendet
(Versuchsaufbau siehe Abb. 1).

Neben der Brandflache wurde die Temperatur des eingesetzten LM variiert, es
wurden Versuche mit 15 °C, 30 °C und 60°C durchgefihrt. Erganzend zu der Stan-
dardmischung Kerosin/TBP 70/30 wurde reines Kerosin benutzt. Nach dem Ein-
fallen in die Brandpfanne wurde die Flussigkeit zunachst auf die gewdinschte
Temperatur vorgewéarmt. Das Zinden erfolgte durch punktférmiges Erhitzen der
Flassigkeitsoberflache; nach dem Zinden breitet sich der Brand sehr schnell Gber
die gesamte Flache aus.



4.2.2. Versuchsergebnisse

Die Brandraten von Kerosin/TBP 70/30 bei verschiedenen Brandflachen sind in
Bild 2 dargestellt. Die Werte von reinem Kerosin sind dort nicht aufgefihrt, da
keine nennenswerten Unterschiede zum Gemisch gemessen wurden. Die Brand-
raten in Bild 2 sind Integralwerte errechnet aus der verbrannten Menge und der
Brandzeit. Die benutzte elektronische Wiegeeinrichtung gestattet auch Aussagen
Uber Momentanwerte zu verschiedenen Brandzeiten. In Bild 3 ist das Gewicht des
in die Pfanne eingewogenen LM als Funktion der Brandzeit fur einen 0,8 m2
Flachenbrand dargestellt. Es ist zu erkennen, daBB die Gewichtabnahme pro
Zeiteinheit annahernd eine Gerade ist, die Angabe der integral berechneten
Werte fur die Brandraten in Bild 2 ist damit zuladssig und hinreichend genau.
Wahrend reines Kerosin vollstandig verbrennt, verbleibt bei der Mischung 70/30
ein unbrennbarer Rickstand von ca. 3 - 8% des eingesetzten LM (siehe Bild 4).
Dieser Ruckstand besteht aus TBP und TBP-Zersetzungsprodukten, iiberwiegend
HDBP. Temperaturmessungen ergaben, daB die brennende Flussigkeit in einer
wenige Millimeter dicken Schicht an der Oberflache siedet. Die Siedetemperatur
der Mischung 70/30 betragt 235 °C, bei dieser Temperatur hat Kerosin einen
hoheren Dampfdruck als TBP und verbrennt deshalb bevorzugt. Die dadurch her-
vorgerufene Zunahme der TBP-Konzentration wahrend des Brandes wurde durch
Probenahme und chemische Analyse bei verschiedenen Brandzeiten bestimmt
(Bild 5). Die Zunahme der TBP-Konzentration hat nur einen geringen EinfluB auf
das Brandverhalten, die RuBfreisetzung wéahrend des Brandes hangt jedoch stark
von der TBP-Konzentration ab (siehe Kap. 4.5)

Der aus Bild 2 zu entnehmende gleichméaBige Brandverlauf ist auch anhand der
gemessenen Temperaturen in der Umgebung der Brandpfanne zu erkennen
(Abb. 6). Thermoelemente, die sich immer in der Flammenzone befinden (z.B.
MefBstelle 7 in Abb. 6) zeigen wahrend der gesamten Branddauer eine Schwan-
kung von ca. 100 °C, eine stetige Veranderung der Flammentemperatur ist nicht
gegeben. Thermoelemente, die nicht immer mit der Flamme in Bertihrung sind,
zeigen naturgemal hohe Temperaturschwankungen an (Mefstelle 10 in Abb. 6).
Die Flammentemperaturen sind weitgehend unabhéangig von der Brandflache,
sie betragen 800 - 1000 °C. In H6hen bis zu 1 m dber der Lache werden Maximal-
temp. bis 1200 °C gemessen. Die maximale Flammenhdohe ist abhdngig vom La-
chendurchmesser. Bei den durchgefuhrten Branden betrug die maximale Flam-
menhohe ca. das 2,5-fache des Lachendurchmessers. Anhand der Temperaturver-
laufe von Thermoelementen, die sich in der Flussigkeit befanden (MeBstellen 3
und 6 in Abb. 6) ist zu erkennen, daf3 in der Lache eine starke Temperatur-
schichtung vorliegt. Bei der Brandzeit T=15 erreicht Thermoelement Nr. 6



Siedetemperatur und befindet sich an der Flussigkeitsoberflache. Zu diesem
Zeitpunkt zeigt Thermoelement Nr. 3, das sich 20 mm unter der Oberflache
befindet, eine Temperatur von 50 °C an. Dies zeigt, daB3 Kerosin eine sehr geringe
Warmeleitfahigkeit besitzt und ein Temperaturausgleich z.B. durch Konvektion
nicht stattfindet.

4.2.3. Diskussion

Die Brandrate bei Losungsmittelbranden nimmt bei Flachen bis zu 0,5 m2 sehr
stark mit groBer werdender Flache zu. Eine weitere FlachenvergréBerung bis zu 2
m2 bewirkt eine geringe Zunahme der Brandrate bis zum Maximalwert von ca.
130 kg/m2h. Experimente anderer Autoren [5] mit Brandflachen bis 5 m2 be-
statigen diese Flachenabhéangigkeit und die Maximalwerte. Die Sattigung der
Brandrate kann mit der Geometrie des Brandes erklart werden (Abb. 7). Die
heiBen Reaktionsgase erzeugen einen starken Auftrieb, der zur Reaktion er-
forderliche Sauerstoff kann nur axialsymmetrisch von der Seite zugefihrt
werden. Bei groBen Flachen kann der Sauerstoff die Mitte der Brandflache nicht
erreichen, er wird durch den starken Auftrieb nach oben mitgerissen. Der ent-
standene Losungsmitteldampf kann deshalb nur relativ weit entfernt von der LM-
Oberflache mit dem Sauerstoff reagieren. Die Sauerstoffkonzentration in der
Reaktionszone wird durch die inertisierten Brandprodukte CO; und H0
vermindert. Dies fuhrt dazu, daB3 die Flammenzone in der Mitte der Lache weiter
von der LM-Oberflache entfernt ist und folglich die Aufheizung des LM dort
geringer ist als am Lachenrand. Die geringere LM-Temperatur bewirkt eine
geringere Verdampfungsrate bzw. Brandrate in der Lachenmitte.

Die Variation der Temperatur des eingesetzten Losungsmittels hat im unter-
suchten Temperaturbereich bis 60°C nur eine geringen Einfluf3 auf die Brandrate.
Dies war zu erwarten, da die Brandrate hauptsachlich von der Verdampfung an
der LM-Oberflache abhangt.

4.3. Flachenbrdnde in geschlossenen Behéltern

Bei Branden in geschlossenen Raumen ist das Gesamtsauerstoffangebot be-
grenzt, die Sauerstoffkonzentration dndert sich wahrend des Brandes und die
freigesetzten Reaktionsgase wirken inertisierend. Die Menge des maximal
brennbaren Losungsmittels hangt deshalb direkt vom Volumen des Brandraumes
ab, bei einem Losungsmitteliberangebot erlischt ein Brand selbstandig. Auf-



grund der abnehmenden Sauerstoffkonzentration sind geringere Brandraten als
in freier Atmosphare zu erwarten.

Die durch einen Brand hervorgerufene Belastung der Behalter durch Druck und
erhéhte Gastemperatur hdangt von der Form und GroBe der Behalter, der Art der
Einbauten und von verwendeten Materialien ab. Deshalb kénnen experimentell
ermittelte Daten nicht unmittelbar auf die Verhéltnisse in einer ProzeBzelle einer
Wiederaufarbeitungsaniage Gbertragen werden.

Zur Verbesserung modelitheoretischer Annahmen fur die Berechnung der Zellen-
belastung bei einem LM-Brand sind die gewonnenen Daten jedoch von Bedeu-
tung [6].

Bei der Durchfihrung der Experimente ist zu berlcksichigen, da3 ProzeB3zellen
zur Abfuhr von ProzeBwdrme mit einem Umluftkihisystem ausgestattet sind
(Abb. 8). Der EinfluB3 dieser standigen Luftbewegung auf den Brandablauf wurde
bei den Experimenten berlcksichtigt. Fir die Versuche standen zylindrische
Stahlbehaélter mit 4 m3 und 220 m3 Inhalt zur Verfigung.

4.3.1. Experimente im 4 m3-Gefal3

Ein Losungsmittelbrand in einem geschlossenen Gefa3 wird durch die folgenden
GroBen charakterisiert:

- Brandrate

- Sauerstoffverbrauch und Sauerstoffkonzentration bei Brandende
Produktion der Reaktionsprodukte (CO; + H,0)

- diverse Gastemperaturen

1

Diese GroBen werden durch die folgenden Parameter beeinfluBt:

- Brandflache
- Lésungsmittelmenge
- Luftwechselzahl

Zur Durchfihrung der Versuche wurde das vorhandene Gefa3, ein Edelstahl-
behélter mit 1 m @ und 5 m zylind. Ldnge mit den erforderlichen MeBgeraten
ausgerustet (Abb. 9). Die dargestellten MeBgroBen wurden kontinuierlich regi-
striert, so daf3 Aussagen Uber die Zeitverlaufe gemacht werden kénnen. Bei Ge-
raten mit Gasentnahme wurde das entnommene Gas in den Versuchsbehalter
zurickgepumpt. Zum Schutz der Geradte wurden RuBfilter (sie bestanden aus
Patronen gefullt mit Sand) vorgeschaltet. Zur Einstellung verschiedener Luft-
wechsel wurde ein geschlossener Kreislauf mit regelbarem Geblase und Filter zur



Abscheidung des entstandenen RuBes installiert. Fir Versuche ohne Luftwechsel
wurde dieser Kreislauf durch Absperrklappen vom Versuchsbehalter getrennt.
Die Zindung der Flussigkeit erfolgte mit einem SchweiBbrenner durch einen
speziellen Flansch, der unmittelbar nach Brandbeginn in wenigen'Sekunden
geschlossen wurde.

4.3.1.1 Versuchsergebnisse und Diskussion

Es wurden 12 Experimente durchgefihrt, als Verdiinnungsmittel wurde Dodekan
(C12H16) verwendet. Die Versuchsbedingungen und die wichtigsten Ergebnisse
sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Die in der Tabelle angegebenen Werte
beziehen sich auf den Zustand nach Brandende. Die Brandraten sind
integralwerte, errechnet aus der verbrannten Menge und der Brandzeit. Die
Brandrate ist ebenso wie in freier Atmosphare Gber die gesamte Brandzeit
annahernd konstant und unabhéangig von der eingesetzten LM-Menge (Abb. 10).
Durch Luftwechsel wird die Abbrandgeschwindigkeit erhoht, es ergeben sich
folgende Mittelwerte:

GefdB90 @ | GefafBl 200 @

[kg/m2 - h] 18,2 33,6
Brandrate mit Luftwechsel
[kg/m2 - h] 23,6 39,2

Dies ist durch die Zwangsdurchmischung der Behéalteratmosphare und durch die
verbesserte Sauerstoffzufuhr an die brennende Lache zu erklaren. Die in Ta-
belle 1 angegebenen Temperaturen sind Maximalwerte, die kurzzeitig aufgetre-
ten sind. Zur Temperaturmessung wurden Thermoelemente verwendet, eine
Unterscheidung zwischen effektiver Gastemperatur und Wéarmestrahlung durch
die Flamme ist damit nicht méglich. Der zeitliche Verlauf der Temperatur 1 m
uber der Brandpfanne, der LM-Masse, des Behaltersrucks sowie der CO»- und O»-
Konzentration ist fur die Versuche 2 bis 7 in Abb. 11 bis 15 dargestelit. Die relativ
starken Schwankungen des Oz-Verlaufs sind auf die ungeniigende Durchmi-
schung der Behalteratmosphére an der Probenahmestelle zuriickzufihren. Bei
allen Versuchen blieb der Behélter bis zum selbststandigen Erldschen des Brandes
geschlossen. Die verbrannte Menge LM und die Restsauerstoffkonzentration
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ist abhangig von der Brandflache und von der bei Beginn eingesetzten LM-
Menge. Aus Tab. 1 ergeben sich folgende Mittelwerte:

Gefall @ LM LM 0O>-Restkonz. | TBP-Konz. bei
eingesetzt verbrannt Brandende
[mm] [g] lg] [%] [%]
70 52 17,4 65
200 500 120 13,8 35
120 102 14,6 45

Nach [4] betrdgt die theoretische Restsauerstoffkonzentration 12,9%. Die Er-
klarung far das von der eingesetzten Menge abhangige vorzeitige Erldschen liegt
in der TBP-Konzentrationsanderung und der Bildung von TBP-Zersetzungs-
produkten wahrend des Brandes (Abb. 5).

Die Brennbarkeit nimmt mit zunehmender TBP-Konzentration ab, auch in 21 %
Sauerstoffatmosphare verbleibt eine nicht brennbare Restflussigkeit.

Die Messung des Sauerstoffverbrauchs, die Entstehung von CO; und H,O als Ver-
brennungsprodukte und die verbrannte LM-Menge erlauben eine Bilanz der Ver-
brennungsreaktion. Bei der Verbrennug von Dodekan entsteht CO, und Wasser.

2CqioH16 + 3202 - 24C0O7 + 16 HO + Qy
Tributylphosphat verbrennt zu CO3, H20 und Phosphorpentoxid
2 [(C4Ho)3 PO4] + 36 02 » 24 CO3 + 27 H20 + P20s5 + Qy

Bei unvollstdndiger Verbrennung entsteht CO und RuB. Die Gesamtbilanz
zwischen Verbrauch und Produktion ist fir alle Experimente in Abb. 16 darge-
stellt. Dabei ist zu berucksichtigen, daB entstehendes Phosphorpentoxid nicht
gemessen wurde und ein Teil des LM zu CO und Ruf3 reagierte. Bei der Bestim-
mung des Wassers konnte nicht ausgeschlossen werden, daf3 im Behélter Konden-
sation an den Wanden stattfand, wodurch ein Teil des Wassers nicht erfaB3t
werden kennte. Die MeBwerte fur Oz und CO; stimmen mit den theoretischen
Werten nach den obigen Reaktionsgleichungen gut Gberein (Abb. 17 und 18).
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4.3.2. Experimente im 220 m3-Behalter

Die Brande wurden in einer Anlage zur Untersuchung groBer Natriumbrande
durchgefuhrt [7]. Das Versuchsgefal3 hat 6 m @, die zylindrische Hohe betragt 6 m
(Abb. 19). Der Behélter ist evakuierbar und druckfest bis 3,5 bar, zur Kihlung
kann er von auBen mit Wasser berieselt werden. Es wurden Brande mit max.
0,8 m2 Brandflache durchgefihrt, die realen Verhéltnisse in der Zelle einer
Wiederaufarbeitungsanlage werden damit etwa im Mafstab 1:5 simuliert. Die
Behalterinstrumentierung (Abb. 20) ermoglicht die Messung folgender GréBen:

i

Gasanalytik (O2; CO3; H20)
Gastemperaturen

1

Wandtemperaturen innen und auflen

Kihlwassertemperaturen (Zu- und Ablauf)
Kuhlwasservolumenstrom

Druck im Kessel

)

'

Gewicht des BrandgefaBes

Aerosolmassenkonzentration
- PartikelgréBenverteilung

Der Brand kann mit einer Video-Einrichtung beobachtet und aufgezeichnet
werden. Die Zindung der Flissigkeit erfolgte durch einen druckdicht montierten,
fernbedienbaren SchweiBBbrenner. Wahrend des Zindvorganges war der
Brandbehalter bereits dicht verschlossen. Die Beobachtung des Brandes erfolgte
zu Beginn mit der Videokamera. Aufgrund der starken RuBBentwicklung konnten
zur Beobachtung nach 2 - 3 min nur noch Thermoelemente und ein in der Nahe
der Flamme montierter Lichtleiter verwendet werden. Das Ende des Brandes
wurde anhand des Temperaturverlaufs in der Flamme bestimmt. Wenige Minu-
ten nach Brandende wurde der Behalter belGftet und dabei die verdampfenden
LM-Reste die zindfahige Gemische bilden kénnen, Gber eine Abgasreinigungsan-
lage abgefuhrt.

Die Messungen zur Aerosolanalyse (Massenkonzentration und Partikelgrée)
konnten deshalb nur wahrend des Brandes durchgefihrt werden. In Kap. 4.4 wird
darauf ndher eingegangen.
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4.3.2.1 Versuchsbedingungen und Ergebnisibersicht

Es wurden acht Versuche durchgefihrt wobei zwei verschiedenen BrandgefaBle
(0,125 m2 und 0,8 m2) benutzt wurden. Die eingesetzte LM-Menge und die LM-
Zusammensetzung wurde variiert. Die gewéahlten Versuchsbedingungen und eine
Ergebniszusammenfassung enthélt Tabelle 2. Bei Versuch 6 und 8 wurde reines
Kerosin verwendet, alle anderen Brande wurden mit Kerosin/TBP 70/30
durchgefiuhrt. Die in Tab. 2 dargestellten MeBgréBen wurden kontinuierlich re-
gistriert. '

4.3.2.2 Einzeldarstellung und Diskussion der Ergebnisse
4.3.2.2.1 Brandrate und Sauerstoffkonzentration

Der Verlauf der Sauerstoffkonzentration und der LM-Masse als Funktion der
Brandzeit ist in den Abbildungen 21 bis 28 dargestellt. Der Anstieg der Sauer-
stoffkonzentration kurz nach Brandende ist auf das Offnen des Brandkessels
zurlickzufihren. Die bereits in den vorausgegangenen Kapiteln gemachte Aus-
sage, daB3 die Brandrate wahrend der gesamten Brandzeit anndhernd konstant
ist, wird durch die Kurvenverlaufe bestatigt. Lediglich kurz vor Brandende ist eine
Abflachung der Kurven, d.h. Verringerung der Brandrate, zu erkennen.

Eine signifikante Abhangigkeit von der eingesetzten LM-Menge ist nicht gege-
ben (Abb. 29), auch hier besteht Ubereinstimmung mit den beschriebenen Ver-
suchen in freier Atmosphare und im 4 m3 Behalter.

Die Flachenabhangigkeit der Brandrate ist in Abb. 30 dargestellt. Der Maximal-
wert betrdgt danach ca. 100 kg/m2 - h fir Brande bis 2 m2 Flache. Die bei den
Versuchen im 4 m3 Behéalter gemachte Beobachtung, daB das LM nie vollstandig
verbrennt, obwohl das Sauerstoffangebot dafiir ausreichen wuirde, wird besta-
tigt. Die verbrannte Menge und die damit verbundene Restsauerstoffkonzen-
tration ist abhéngig von der eingesetzten LM-Menge, TBP-Konzentration und der
TBP-Konzentrationsanderung wahrend des Brandes. Bei Versuchen ohne TBP (Nr.
6 und 8) verbrennt der groBte Anteil bzw. wird die geringste Restsauerstoff-
konzentration erreicht.

4.3.2.2.2 Temperatur und Druck im Brandkessel

Die BrandgefdfB3e wurden axialsymmetrisch im Brandkessel angeordnet. Da die
Brandflachen (0,8 m2 und 0,125 m2) relativ klein sind im Vergleich zur Kessel-
flache, stellt sich wahrend des Brandes eine gleichméaBige Konvektionsstromung
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ein (Abb. 31). Die durch diese Stromung hervorgerufene Temperaturverteilung in
4,1 m Hohe Gber der Brandpfanne ist fir den Versuch Nr. 8 in den Abbildungen
32, 33, 34 dargestellt. In Abb. 32 ist der Brandbeginn zu erkennen, die in der
Kesselmitte aufsteigende heiBe Luft erreicht erst nach ca. 180 sec die fir den
Brand typische Temperatur von etwas Uber 300 °C. Ab 200 sec Brandzeit zeigen
sich nur geringfuigige Temperaturschwankungen (Abb. 33). Die Verminderung
der Konvektion bei Brandende zeigt Abb. 34, nach 851 sec Versuchszeit ist die
Temperatur Gber dem Kesselquerschnitt ausgeglichen. Die etwas asymmetrische
Temperaturverteilung in den Abb. 32 bis 34 ist auf die Positionierung der
Brandpfanne nicht exakt in Kesselmitte zurtckzufihren.

Die in Tabelle 2 angegebenen Werte zur Gastemperatur beziehen sich auf den
Zustand ausgeglichener Konvektion, sie wurden in 4,1 m Héhe in Kesselmitte
gemessen (TE Nr. 10 in Abb. 20). Der zeitliche Verlauf dieser Temperatur, die
Flammentemperatur und der Kesseldruck ist in Abb. 35 bis 42 dargestellt.
ErwartungsgemaB ergibt sich eine unmittelbare Abh&ngigkeit des Kesseldrucks
von der Gastemperatur.

4.4. Aerosolentstehung bei Losungsmittelbranden

Bei den Auswirkungen eines Losungsmittelbrandes in einer Wiederaufarbei-
tungsanlage spielt die Aerosolentstehung eine wesentliche Rolle. Die heiBen
Brandgase missen kontrolliert Uber das Gebaudeabluftsystem abgegeben
werden. Filtersysteme missen dabei die entstandenen Brandaerosole mit hohem
Wirkungsgrad abscheiden. Zur Beurteilung der Filterbelastung bzw. zur Ausle-
gung spezieller Storfallfilter sind genaue Kenntnisse Gber das entstehende Brand-
aerosol notwendig. Folgende Punkte sind dabei zu bertcksichtigen:

- entstehende Aerosolmenge
- Neigung zur Agglomeration bzw. Filterkuchenbildung
- Partikelform und -gréBe.

Bei der vollstandigen Verbrennung von Kerosin und TBP entstehen nur gasfor-
mige Brandprodukte (CO2, H20 und P20s), bei unvolistdndiger Reaktion auBer-
dem noch CO und RuB3. Die RuBBbildung héangt von der Reaktionstemperatur und
vom Sauerstoffangebot ab. Beim Brand von LM aus der Wiederaufarbeitung
kénnen zusatzlich noch radioaktive Stoffe (Brennstoff, Spaltprodukte) partikel-
formig freigesetzt werden. Zunéachst wird jedoch nur der RuB3 betrachtet, die Frei-
setzung von Brennstoff und Spaltprodukten wird in Kap. 4.7 behandelt.
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Bei den Untersuchungen zur Aerosolentstehung werden Brande in freier Atmo-
sphéare und in geschlossenen Behaéltern betrachtet.

4.4.1. Messung der entstehenden Aerosolmenge

Die in Gebdudeabluftsystemen installierten Filter bzw. spezielle Storfallfilter
arbeiten nicht kontinuierlich wie beispielsweise abreinigbare Schlauchfilter oder
Elektrofilter bei Reinigung der Abluft von Industrieprozessen.

Die Filtereinsatze werden nach einer bestimmten Betriebszeit (Standzeit)
ausgebaut und durch neue ersetzt. Als Austauschkriterium dient der Filter-
differenzdruck, der durch die abgeschiedene Staubmenge hervorgerufen wird.
Storfallfilter missen zumindest das gesamte Aerosol eines Storfalls abscheiden,
der Differenzdruck darf dabei 30 mbar nicht uberschreiten. Der Differenzdruck
hdngt von der Gasgeschwindigkeit und von der Filterbeladung (B = abzuschei-
dender Staub/ Filterflache) ab. Zur Ermittlung der Filterflache ist somit die Be-
stimmung der abzuscheidenden Aerosolmenge sehr wichtig. Aus Sicherheits-
studien zum Lésungsmittelbrand sind Leckagenmengen und maximal brennen-
den LM-Mengen bekannt [4], zu messen ist folglich die Menge des entstehenden
RuBes bezogen auf die brennende LM-Menge.

Beobachtungen bei Brandversuchen in freier Atmosphére zeigen, daf3 erhebliche
Mengen RuB freigesetzt werden und daB die Freisetzung nicht konstant wahrend
der gesamten Brandzeit ist. Die RuBBentwicklung nimmt kurz vor Brandende
deutlich zu (Abb. 43 u. 44). Deshalb wurde nicht nur die integral erzeugte Ruf3-
menge sondern auch der zeitliche Verlauf der Freisetzung gemessen. Dazu wurde
der 4 m3-Versuchsbehélter als Kamin und Aerosolsammelbehalter verwendet
(Abb. 45). Der unten im Berhalter mittels Lachenbrand erzeugte RuB3 wurde
abgesaugt und an einem Schwebstofffilter Klasse S (HEPA) abgeschieden. Durch
Wiegen des Filters konnte die integrale RuBerzeugung bestimmt werden. In
kurzen Zeitabstanden wurde die RuB-Massenkonzentration des Gesamtvolu-
menstromeas gemessen. Der Gesamtvolumenstrom und die eingesetzte Losungs-
mittelmenge wurde dabei variiert. Bild 46 zeigt den Verlauf der Aerosolmassen-
konzentration im Abluftstrom flr drei verschiedene Volumenstrome, die Zu-
nahme der RuBBproduktion kurz vor Brandende ist dabei deutlich zu erkennen.
Mit der momentanen Massenkonzentartion, dem Volumenstrom und der MeB-
zeit (Brandzeit) konnte fur die einzelnen Zeitabschnitte die jeweilige freigesetzte
RufBmasse errechnet werden.

Mg = Cnm V-t Cm = Massenkonz. g/m3
V = Gesamtvolumenstrom m3/h
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t = MeBzeit h
MR = RuBmasse g

Fir den gleichen Zeitabschnitt kann die verbrennende LM-Masse ermittelt
werden:

Mim = BR*A-t Br = Brandrate kg/m2h
A = Brandfldche m2
t = Mefzeith

Der Ruf3freisetzungsfaktor ist dann:
FR = MR/ Mgpm - 100 %

Mit der Einfuhrung von Fg und einer von den Versuchsbedingungen unabhéan-
gigen Darstellung der Brandzeit T1goy, = Mym / Br * A ergibt sich die in Bild 47
dargestellte Charakteristik der RuBfreisetzung. Um bei verschiedenen Brand-
zustanden die RuBfreisetzung zu bestimmen, ist die Kenntnis der LM-Menge, der
Brandflache und der Brandrate erforderlich. Fir grobe Abschatzungen ist ein
mittlerer Freisetzungsfaktor von 10-12% ausreichend. Diese Angaben beziehen
sich auf das LM-Gemisch 70/30. Die Freisetzung von RufB3 bei reinem Kerosin
wurde nach der gleichen Methode bestimmt, sie betragt nur 2% und ist wahrend
der gesamten Branddauer anndhernd konstant (Abb. 47). Dies bedeutet, daB Ruf3
Uberwiegend bei der Verbrennung des TBP entsteht. Die bisher gemachten
Angaben zur Aerosolproduktion beziehen sich auf Brande in freier Atmosphare,
da der Versuchskessel unten gedffnet war und deshalb immer gentigend Sauer-
stoff zur Verfigung stand. Bei der Bestimmung der Aerosolproduktion im ge-
schlossenen Behélter muB der gesamte Gasvolumenstrom wieder in den Behalter
zurlickgefordert werden (siehe Abb. 9). Damit eine zu starke Beeinflussung des
Brandes vermieden wird, muf3 dabei der Gesamtvolumenstrom (Luftwechselzahl)
relativ gering sein. Die zeitliche Auflésung der gemessenen Aerosolproduktions-
rate ist deshalb geringer als in freier Atmosphaére. Die Aerosolproduktion kurz
vor Brandende ist ebenfalls geringer, da im Behalter weniger TBP verbrennt, es
verbleibt immer ein Rickstand, der aus TBP und TBP-Zersetzungsprodukten be-
steht. Der mittlere RuBfreisetzungsfaktor betragt fir Brande im geschlossenen
Behalter ca. 8%.
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4.4.2. Messung der Partikelform und -gréfle

Angaben in der Literatur weisen darauf hin, daf3 bei LM-Branden Partikeln sehr
unterschiedlicher GroBe entstehen. Nach [8] entstehen neben einzelnen Partikeln
von 0,2 pm GroéBe auch Aggregate von mehreren pm GroBe, als mittlere
PartikelgroBe wird 1 pm angegeben. Die Partikelform und -groBe hangt vom
Sauerstoffangebot wéhrend des Brandes ab. Auch in [9] wird die Bildung ketten-
formiger Aggregate sehr unterschiedlicher GréBe beschrieben. Es wurde deshalb
zunéchst die Bildung dieser Agglomerate und die maBgeblichen Brandbedingun-
gen ausfuhriich untersucht. Die RuBBpartikeln wurden dazu auf Nucleporefiltern
oder an Haarkristallen abgeschieden und mit dem Elektronenmikroskop
untersucht. Abb. 48 zeigt, daB3 RuBaerosole aus Agglomeraten kleiner Primar-
partikeln bestehen. Eine vergréBerte elektronenmikroskopische Aufnahme (Abb.
49) 148t erkennen, daB diese Primarpartikeln annahernd kugelférmig sind und
- sich kettenférmig aneinanderlagern. Die Auswertung der elektronenmikosko-
pischen Aufnahmen ergibt fir die Primérpartikeln einen geometrischen
Durchmesser von 0.05 pm. Die Aerosole bei den Aufnahmen Abb. 48 und 49
wurden an Haarkristallen in der Flamme gesammelt. Die Primarpartikeln
agglomerieren offensichtlich bereits in der Flamme und waren einzeln nicht
nachweisbar.

In Kap. 4.4.1 wurde beschrieben, da3 die RuBproduktion hauptsachlich von der
TBP-Konzentration des LM abhangt. Esist zu erwarten, dal3 auch die Partikelform
und -groBe von der TBP-Konzentration abhangt. Die Partikeln haben bei
Brandbeginn eine ausgepragte Kettenstruktur, bei Brandende, d.h. erh6hter TBP-
Konzentration, sind sie eher tropfenférmig. Abb. 50 zeigt ein Aerosol bei
Brandbeginn (30% TBP, 70% Kerosin) und bei Brandende (50% TBP, 40% TBP-
Zersetzungsprodukte). Chemische Analysen von Aerosolproben haben ergeben,
dafB an die RuBBpartikeln bei Brandende gréBere Mengen Oxidationsprodukte wie
Phosphorsdure und Olderivate angelagert sind. Diese flussigen Substanzen
fahren zu einer Verklumpung der RuBBketten.

Ein &hnlicher Effekt wird bei Branden in geschlossenen Containments beobach-
tet. Abb. 51 zeigt sowohl eine Aufnahme eines Aerosols, das direkt in der Flamme
durch Ablagerung von Haarkristallen entnommen wurde, als auch ein gealtertes
RuB-Aerosol aus dem geschlossenen Behalter. Die kettenformigen Agglomerate
sind hier klumpenférmig zusammengeklebt, vermutlich durch Adsorption von
Wasser, das als Reaktionsprodukt in groBer Menge bei der Verbrennung entsteht
und im Behalter die Luftfeuchte auf mehr als 90% erhéht.
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Bei der Angabe der PartikelgréBe von LM-Brandaerosol ist es notwendig, die Art
des Brandes, die LM-Zusammensetzung, die Umgebungsatmosphéare und das
Alter anzugeben. Fir die Bestimmung der PartikelgroBen wurden zwei Verfahren

angewendet:

Mit dem “Andersen Impactor Mark III” wurde der aerodynamische Partikel-
durchmesser bestimmt. Die gravimetrische Auswertung ergibt den mittleren
massenbezogenen aerodynamischen Durchmesser. Weiterhin wurde der geomet-
rische Durchmesser durch Zahlen der Partikeln auf elektronenmikroskopischen
Aufnahmen bestimmt. Diese Methode ergibt den anzahlbezogenen mittleren
geometrischen Durchmesser.

Bei der Bestimmung des geometrischen Durchmessers anhand elektronenmikro-
skopischer Aufnahmen ist zu beachten, da3 durch subjektive Definition von Ein-
zelpartikeln - insbesondere bei groBen Agglomeraten - sowie durch eventuelle
Agglomeration wahrend der Probenahme Fehler entstehen kénnen.

In Tabelle 3 sind die gemessenen Partikeldurchmesser zusammengestellt.

Die bisherigen Untersuchungen zeigen, daB RuBaerosole bereits in der Flammen-
zone zu kettenférmigen Agglomeraten koagolieren, einzelne Primarpartikeln
sind nicht nachzuweisen. Um das Aerosolverhalten Uber sehr lange Zeiten zu
verfolgen, wurden spezielle Experimente im 220 m3 Brandkessel durchgefihrt.
Im gedffneten Kessel wurde LM verbrannt, der entstehende RuBB wurde im Kessel
gesammelt. Nach Brandende wurde der Kessel verschlossen. Uber einen Zeitraum
von insgesamt 112 Stunden wurde dann die Massenkonzentration und die
PartikelgréBe mehrmals gemessen. Abb. 52 zeigt RuBpartikeln 5 h und 95 h nach
Brandende. Die Massenkonzentrationen betrugen zu diesen Zeiten 80 bzw. 1
mg/m3. Es ist zu erkennen, daB die sehr schnell entstehenden Partikelketten sich
wéahrend sehr langer Verweilzeiten im luftgetragenen Zustand sehr wenig
verdndern. Der gemessene Zeitverlauf der Massenkonzentration wurde mit dem
Rechenprogramm PARDISEKO [10] nachgerechnet, wobei eine gute
Ubereinstimmung gefunden wird (Abb. 53). Wichtige Randbedingungen fur
dieses Aerosolverhalten sind die Anfangsmassenkonzentrationen und die
ruhende Gasatmosphdare im Behalter. Bei den Brandversuchen gemaB Tab. 2
wurde die RuBmassenkonzentration wahrend der Brande gemessen, wobei die in
Abb. 31 dargestellte Kouvektionsstromung im Kessel ausgebildet ist. Die
Aerosolentstehung hangt dabei stark von der Brandflache ab, denn
dieBrandflache beeinfluBt wesentlich die Konvektion und die Aerosolquellstarke.
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Fur die RuBmassenkonzentration im Behalter ergeben sich deshalb fir die Brande
mit 0,8 m2 Flache groBe Unterschiede zu den Branden mit 0,125 m2 Flache (Bild
54). Bei den Branden mit kleiner Flache - d.h. geringer Gaskonvektion - steigt die
Massenkonzentration wahrend der Brandzeit stetig an, d.h. die Aerosolquelle
(ca. 650 g/h) ist groBer als die Abscheidemechanismen (im wesentlichen
Sedimentation und Diffusion an die Behalterwande). Bei den gréBeren Branden -
starke Konvektion - wird nach Erreichen einer Maximalkonzentration noch
wahrend des Brandes ein starker Abfall der Massenkonzentration gemessen, d.h.
die Abscheidung ist groBer als die Aerosolquelle. Der Grund hierfur ist einmal
eine verstarkte Sedimentation durch Koagulation bei hoherer Massen-
konzentration. Weiterhin wird eine erhohte Aerosolabscheidung durch die tur-
bulente Konvektionsstromung im Behalter bewirkt. Wie schon erwahnt erzeugen
die Brande ohne TBP die geringste Massenkonzentration im Behéalter (Versuche
Nr. 6 und 8 in Bild 54). Der weitere Verlauf der Aerosolmassenkonzentration
konnte bei diesen Experimenten nicht gemessen werden, da der Brandkessel aus
Sicherheitsgrinden (Verdampfung von heiBem LM) sofort nach Brandende
gedffnet wurde.

4.5. Gemischbrande organisch-waBrig

Zur Verbesserung des Extraktionswirkungsgrades und zur Verkirzung der Kon-
taktzeit wird im PUREX-Prozef3 die wéaBrige und organische Flussigkeit in Misch-
absetzern oder Pulskolonnen intensiv durchmischt. Dabei entsteht eine Emulsion,
die sich aufgrund der Dichteunterschiede durch Schwerkraft wieder selbstandig
entmischt. Bei Storfallbetrachtungen muf3 auch die Leckage beider Flussigkeiten
angenommen werden. Nach dem Auslauf bilden diese eine Lache, in der die
leichtere organische Fliussigkeit (LM) die waBrige Flassigkeit (HNO3 un-
terschiedlicher Molaritat) iberdeckt und brennen kann.

Der Ablauf dieser Gemischbrande wurde untersucht, die folgenden Parameter
wurden dabei variiert;

- Volumenverhaltnis organisch/wafrig
- Lachentiefe
- HNO3-Konzentration der waf3rigen Phase.

4.5.1. Experimente und Diskussion der Ergebnisse

Zur Interpretation des Brandablaufes ist die Registrierung der Gewichtsabnahme
des brennenden GeféBes gut geeignet. Bei reinen LM-Branden ergibt sich eine
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stetige Gewichtsabnahme wéahrend der Brandzeit (siehe Kap. 4.2.2). Bei Gemisch-
branden ergibt sich eine Unterteilung in 3 oder 4 Brandphasen (Abb. 55).
Zunachst wird der Brandablauf an Hand des in Abb. 55 dargestellten Diagramms
erlautert.

Phase |

Der Brand beginnt mit der fir die jeweilige Flache typischen Brandrate, die unter-
schichtete HNOj3 beeinflu3t den Brand nicht. Durch Warmestrahlung der Flamme
wird die gesamte Flissigkeit erwarmt.

Phase ll

Bei Erreichen der Siedetemperatur beginnt die Salpetersdure plotzlich und sehr
heftig zu sieden. Die entweichenden Dampfblasen durchmischen die beiden
Flussigkeiten und reiBen Flussigkeitstropfen nach oben in die Flammenzone, es
kommt zu einer kurzzeitigen starken Zunahme der Brandrate (Gesamtverdamp-
fungsrate). Die aufsteigenden Dampfblasen verdrangen den Losungsmitteldampf
an der Lachenoberflache. Dadurch wird der LM-Brand stark vermindert oder kann
ganz erléschen.

Phase Il

In der durchmischten Flussigkeit stellt sich eine gleichmaBige Temperatur ein, die
etwas Uber der Siedetemperatur der Salpetersdure liegt. Die Dampfblasen-
bildung ist vermindert, das LM verbrennt gleichméaBig. Phase Ill dauert bis zum
vollstandigen Entweichen der HNO3. Bei HNO3-Uberangebot verbleibt ein Rest,
Phase lll dauert dann bis Brandende.

Phase IV

Nach dem vollstandigen Entweichen der HNO3 verbrennt das restliche LM mit der
fur die Flache typischen Brandrate.

Eine Variation der HNO3-Konzentration in der wafrigen Phase ergibt keine
Veranderung des beschriebenen Brandverlaufs.

Die Dauer der beschriebenen Brandabschnitte ist abhangig vom Volumenver-
haltnis organisch/wéafBrig und von der Lachentiefe. In der Tabelle in Abbildung 55
sind Angaben zu verschiedenen Gemischbranden mit gleicher Brandflache zu-
sammengefalBt, sie zeigen eine gute Reproduzierbarkeit der einzelnen Brand-
phasen. Als wal3rige Flussigkeit wurde jeweils 3-molare HNO3 vewendet.

In Abbildung 56 ist ein Versuch im Detail dargestellt. Neben der Gewichtsabnah-
me wahrend der Brandzeit sind Temperaturen in verschiedenen Lachentiefen
erfaBBt. Deutlich zu erkennen ist die Durchmischung beider Flussigkeiten mit Be-
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ginn von Phase Il, die Mischungstemperatur betragt 110 °C. Die Temperatur der
Flussigkeit steigt erst nach vollstdndigem Verbrauch der HNO3 wieder auf die
Siedetemperatur des LM von ca. 230°C an (TE Nr. 5 und 6).

Bei allen Volumenverhaltnissen organisch/waBrig groBer 2:1 wird die eingesetzte
HNO3 vollstandig verbraucht, unabhéngig von der Lachentiefe. Die Untersu-
chungen wurden bis maximal 90 mm Gesamtlachentiefe durchgefihrt. Der Ein-
fluB der Brandflache auf den Ablauf von Gemischbranden wurde bis maximal 0,2
m2 Flache untersucht. Dabei wurden die Zusammenhéange gemal Abb. 55 und 56
bestatigt. Fur Gemischbrande unterschiedlicher Flache ergibt sich demnach far
die Brandraten:

BR; = LM-Brand geméaf Abb. 30
BR) = 13 xBR;|

BRyy = 2xBR|

BRiv = BR|

Ein bisher nur kurz erwahnter, jedoch wesentlicher Vorgang bei Gemischbrédnden
ist das eventuelle vorzeitige Erléschen wahrend der Brandphase Il. Dies ist bei
Branden groBer Flache relativ haufiger aufgetreten als bei Versuchen im
LabormaBstab. Eindeutige Kriterien dafir lassen sich nicht angeben. In geschlos-
senen Behaltern ist das vorzeitige Erloschen von Bedeutung, da anschlieBend LM
aus der heiBen Lache verdampft und dadurch im Behélter ziindfahige LM-Luft-
gemische entstehen kénnen [11].
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4.6. Brande mit “"beladenem” TBP

Alle bisher beschriebenen Experimente wurden mit reinem LM ohne vorherige
Extraktion durchgefihrt. Reine TBP-Nitrat Komplexe entstehen bei der Extrak-
tion mit Salpetersaure. Bei der Extraktion mit Uran- bzw. Plutoniumnitrat bilden
sich die TBP-Nitrat Komplexe (TBP)2U02(NO3)2, (TBP)2Pu02(NO3)2 bzw.
(TBP)2PU(NO3)4, dieser Vorgang wird Beladung genannt.

Bei Sicherheitsbetrachtungen zum PUREX-Prozel3 spielt der TBP-Nitrat Komplex
eine herausragende Rolle, da er sich durch eine heftige exotherme Reaktion
zersetzen kann. Die bisher schwersten Storfalle in Wiederaufrbeitungsanlagen
wurden durch diese Reaktion hervorgerufen [12, 13]. Ablauf und Heftigkeit der
Komplexzersetzung hangen von vielen Faktoren ab, die wichtigsten werden
stichwortartig genannt:

- far den Beginn der Reaktion ist eine Temperatur von mindestens 130°C
erforderlich

- die Heftigkeit nimmt mit zunehmender Nitratbeladung des TBP zu

- Kerosin ist an der Reaktion nicht beteiligt

- hohe Aufheizraten (~ 1°C/min) beschleunigen die Reaktion

- das System TBP(HNO3) Wasser reagiert besonders heftig, wenn es schnell Gber
150°C erwarmt wird.

Einige der genannten Voraussetzungen sind beim LM-Brand gegeben, fir den

Brandablauf sind deshalb folgende Reaktionen zu erwarten:

- Verstarkung der Abbrandgeschwindigkeit und der Warmefreisetzung

- Anderung der Brandproduktfreisetzung

Um diese Einflisse quantitativ zu ermitteln wurden Experimente im Labormaf-
stab (maximaler Lachendurchmesser 110 mm, maximale LM-Menge 150 ml)
durchgefihrt. Als Parameter wurden dabei variiert:

- die Nitratbeladung des TBP
- die TBP-Konzentration
- die Brandflache

4.6.1. Herstellung der Versuchsfllssigkeiten

Der TBP-Nitrat-Komplex eatsteht durch Mischen von HNO3-L6sung mit LM. Die
Extraktion wurde mit einem RihrgefaB durchgefihrt, die Extraktionsintensitat
wurde durch die Ruhrerdrehzahl, die Extraktionszeit und die Temperatur variiert.
Zunachst wurde 3-molare HNO3 und Kerosin/TBP 70/30 verwendet, wobei das
Volumenverhaltnis organisch/waBrig verandert wurde. Mit einem Scheidetrichter
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wurden die beiden Flissigkeiten anschlieBend getrennt.

Die HNO3-Konzentration in der organischen Phase wurde durch Titration mit
NaOH-Lésung bestimmt.

Die Ergebnisse der Extraktion sind in Tabelle 4 zusammengefaBt. Zur Bilan-
zierung wird ein Versuchsbeispiel herausgenommen:

Bilanz

vor der Extraktion nach der Phasentrennung

150 ml Kerosin/TBP 70/30 153 ml org. Phase mit
0,329 molarer HNO3
= 50,34 mMol HNO3

30 ml HNO3, 3,08 molar 27 ml waBr. Phase
= 92,4 mMol HNO3 1,49 molare HNO3
= 40,23 mMol HNO3

2 92,4 mMol HNO3 290,57 Mol HNO3
Gesamtfehler 2,5 %

In der Abbildung 57 wurde die HNO3-Konzentration in der organischen Phase in
Abhé&ngigkeit von dem walrig/organischen Volumenverhaltnis aufgetragen.
Man erkennt, daB3 beim Extrahieren von 3 molarer HNO3 mit 30% TBP-Lésungs-
mittel nur eine Sattigungskonzentration von 0,6 molar HNO3-TBP-Losung erzielt
wurde. Die Erhéhung der HNO3-Konzentration der organischen Phase kann
durch Verwendung hoher konzentrierter HNO3-Lésung oder durch Erhéhung der
TBP-Konzentration des Losungsmittels erzielt werden. In Abb. 58 ist die HNO3-
Sattigungskonzentration fir LM 70/30 und reines TBP in Abhangigkeit der HNO3-
Konzentration der waBrigen Phase eingetragen. Das Volumenverhéltnis
organisch/wéaBrig betrug bei der Extraktion jeweils 1:5. Die Werte in Abb. 57 und
58 stimmen mit Literaturangaben [12] gut Gberein.

4.6.2. Der EinfluBB des TBP-Nitrat Komplexes auf den Brandverlauf

Zur umfassenden Untersuchung wurden auch - bezogen auf den PUREX-Prozel3 -
unrealistisch hohe TBP-Nitrat- und TBP-Konzentrationen untersucht.

Die Brande wurden in runden GefdaBen mit 64 bzw. 110 mm @ durchgefuhrt. Die
GefaBBe waren mit Thermoelementen bestickt (Bild 56), so daf3 in verschiedenen
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Tiefen der Temperaturverlauf registriert werden konnte. Alle Versuchsparameter
sind in Tabelle 5 zusammengefafBt. Bevor die Versuchsergebnisse in einzelnen
beschrieben werden, erfolgen zunachst einige allgemeine Erlauterungen zum
Brandablauf.

Die Zersetzung des TBP-Nitrat Komplexes wird in der amerikanischen Literatur
aufgrund der folgenden, typischen Erscheinungen “Red-Oil-Reaction” genannt:

- wahrend der Zersetzung farbt sich die Flussigkeit rot

- die Flussigkeit hat eine 6lige Konsistenz

- groBBe Mengen von braun-gelbem Rauch wird freigesetzt

- mit fortschreitender Reaktion erfolgt starke Schaumbildung
- am Ende der Reaktion werden brennbare Gase erzeugt.

Die wahrend der Reaktion entweichenden Gase wurden in [14] analysiert.
Danach entstehen pro Mol TBP ca. 20 Mol Gas, tberwiegend CO, NO, N2O, N
und bei Reaktionsende Butene. Fur die Reaktion ist ein Brand nicht erforderlich,
bei den durchgefihrten Versuchen bewirkt er die “Zindung” der Reaktion. Bei
hoher TBP-Nitrat Konzentration wird der Brand durch die freigesetztem Gase
geloscht, die Temperatur der Flissigkeit steigt trotzdem stark an.

Gegen Ende der Reaktion verbrennen dann die entstehenden Butene.

Die quantitative Beschreibung der Vorgédnge erfolgt anhand der Ergebnisse (Tab.
6) und eines ausgewdhlten Experimentes (Abb. 59). Anhand des Gewichts- und
Temperaturverlaufs ist die Reaktion gut zu erkennen. Nach dem Entzinden steigt
die Temperatur in der Flussigkeit an, zunachst bestehen dabei Temperatur-
unterschiede in Abhangigkeit von der Lachentiefe von ca. 80°C. Bei 130-150°C
setzt die Reaktion ein, aufgrund der Gasblasenbildung wird die Flussigkeit durch-
mischt. Die Mischungstemperatur betrédgt 135°C, die Reaktion hat die gesamte
Flussigkeitsmenge erfaB3t. Die Gewichtsabnahme (Brandrate) erreicht zu diesem
Zeitpunkt den Maximalwert. Bis zum vollstandigen Verbrauch des TBP-Nitrat
Komplexes steigen die Temperaturen in der Flissigkeit aufgrund der exothermen
Reaktion schnell an. Bei dem gewahliten Versuchbeispiel in Abb. 59 betrug die
HNO3-Konzentration des TBP 2,8 mol/l. Dabei ist die Reaktion so stark
ausgepragt, da3 sie an Temperatur- und Gewichtsverlauf deutlich zu erkennen
ist. Andererseits ist sie nicht so stark, daB3 die freigesetzten Reaktionsgase den
Brand loschen. Das TBP verbrennt somit nach dem Verbrauch des Nitratkom-
plexes mit normaler Brandrate. Kurz vor Brandende (Brandzeit 45 min) nimmt die
Heftigkeit des Brandes aufgrund der verbrennenden Butene nochmals zu. Die
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maximale Brandrate (Reaktionsphase in Abb. 59) wurde fur alle Experimente
bestimmt und in Abhangigkeit der HNO3-Konzentration der organischen
Flussigkeit aufgetragen (Abb. 60). Zum Vergleich sind dort auch die Brandraten
fur TBP und Kerosin/TBP 70/30 ohne HNO3-Beladung eingetragen. Die Brandrate
nimmt linear mit der HNO3-Beladung zu, nach der Reaktion verbrennt das LM mit
der fur unbeladenes LM gemessenen Brandrate.

Ein anderes Kriterium zur Beurteilung des Einflusses der TBP-Beladung auf den
Brandverlauf ist die Warmeentwicklung wéahrend der Zersetzungsreaktion. Ein
MaB far die Warmeentwicklung ist der Temperaturgradient (Temperaturzu-
nahme pro Zeit) in der Flissigkeit wahrend der Reaktion. Abbildung 61 zeigt, daf3
auch der Temperaturgradient linear von der TBP-Beladung abhéangt.

4.6.3. Zusammenfassung und Diskussion

Die in der Literatur beschriebene “Red-Oil-Reaction” findet bei LM-Branden mit
beladenem TBP statt. Zur Untersuchung des Einflusses der Reaktion auf den
Brandverlauf wurde LM mit Nitratkonzentrationen bis zu 4 mol/l verbrannt. Die
Komplexzersetzung beginnt bei ca. 130°C und wird besonders heftig bei 180°C.
Die Brandrate (Gesamtverdampfungsrate) des LM wird im Vergleich zu unbe-
ladenem TBP um maximal 25% erhoht. Durch die freiwerdenden Reaktionsgase
kann der LM-Brand geltdscht werden. Fir die im PUREX-Prozef3 dblichen Nitrat-
beladungen des TBP sind die Brandauswirkungen relativ gering. Der Nitratkom-
plex besteht im PUREX-Prozef3 aus Uranyl- bzw. Plutoniumnitrat, so da3 durch die
Zersetzung ein EinfluB auf die Freisetzung von Uran bzw. Plutonium zu erwarten
ist (siehe Kap. 4.7).

4.7. Die Freisetzung von Spaltstoff und Spaltprodukten bei Losungsmittel-
branden

Von zentraler Bedeutung bei der sicherheitstechnischen Betrachtung eines LM-
Brandes ist die radiologische Belastung der Umgebung. Die freigesetzten Brand-
gase mussen Uber das Gebaudeabluftsystem kontrolliert in die Umgebung ab-
gegeben werden. Bis zum Erreichen des Kamins wird die Abluft mehrmals gefil-
tert, so daB3 eventuell freigesetzte radioaktive Partikeln zurliickgehalten werden.
Der Gesamtdekontaminationsfaktor der Abluftstrecke wird mit DF== 1000 ange-
geben [3]. Zur Bestimmung der radioaktiven Emission muf3 die Menge der beim
Brand freigesetzten radioaktiven Stoffe bekannt sein. In sehr konservativen Be-
trachtungen wurde eine 100%ige Freisetzung angenommen. Im Gegensatz dazu
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wurden in [15, 16, 17] experimentell ermittelte Freisetzungsfaktoren kleiner 1%
angegeben.

Bei der Freisetzung von Spaltstoff und (oder) Spaltprodukten sind drei Storfall-
ablaufe zu betrachten:

- Beieiner Leckage lauft nur die organische Phase aus und brennt. In diesem Fall
steht die Spaltstofffreisetzung im Vordergrund. In Abhé&ngigkeit vom
Leckageort (Extraktionszyklus) ist die Uran- bzw. Plutoniumbeladung des TBP
der bestimmende Parameter.

- Bei einer Leckage nach dem ersten Extraktionszyklus 1auft zusatzlich zur orga-
nischen Phase auch die wéaBrige Phase aus. Die Spaltstofffreisetzung wird
dann durch den Gemischbrand organisch/waf3rig beeinfluB3t.

- Bei einer Leckage im ersten Extraktionszyklus [&duft auch die waBrige Phase
(HAF) aus, bei dem folgenden Gemischbrand organisch/wéBrig ist die Spalt-
produktfreisetzung aus dem HAF zu betrachten.

4.7.1. Bestimmung der Freisetzung von Spaltstoff

Die Freisetzung von Spaltstoff bei LM-Branden hangt von den folgenden Para-
metern ab:

- Spaltstoffbeladung des TBP

- Brandflache

- Volumenverhaltnis organisch/wafrig

- HNOj3-Konzentration der wéBrigen Phase

AuBer der Brandflache sind alle anderen Parameter durch die Verhaltnisse im
PUREX-ProzeB vorgegeben. Hinsichtlich der Ubertragbarkeit der ermittelten
Freisetzungsraten auf Storfalle in Wiederaufarbeitungsanlagen (angenommene
Brandflache einige m2) waren Experimente mit moglichst grof3en Brandflachen
anzustreben. Die Festlegung der Brandflachen - und damit verbunden die ein-
gesetzte Flussigkeitsmenge - héngt von erforderlichen Analysemethoden und
von sicherheitstechnischen Erfordernissen ab. Zur Bestimmung der Spaltstoff-
freisetzung wurden 2 Versuchskampagnen durchgefihrt. Bei Laborexperimenten
wurden jeweils 50 ml beladenes LM verbrannt, in einer Verbrennungsanlage fur
radioaktive Abfélle wurden bis zu 2,5 | LM pro Experiment eingesetzt.

Aufgrund der sehr aufwendigen Handhabung von Plutonium - besonders im
luftgetragenen Zustand - wurden die Experimente nur mit Uran durchgefihrt.
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4.7.1.1 Laborexperimente
4.7.1.1.1 Versuchskonzept und Dimensionierung

Aufgrund der erwarteten geringen Freisetzungsraten im Bereich um 1% ist die
Bestimmung der freigesetzten Uranmenge aus einer Differenzmessung des ein-
gesetzten Urans und des im Brandrickstand vebliebenen Materials zu ungenau.
Deshalb mussen alle luftgetragenen Brandprodukte abgeschieden werden und
zur Analyse entsprechend aufbereitet werden. Beim LM-Brand werden ca. 10%
der eingesetzten Masse in Form von Ruf3 mit einem mittleren Partikeldurchmes-
ser von 0,2 - 0,5 pm freigesetzt. Es wird angenommen, daB3 das Uran an diesen
RuBpartikeln angelagert ist. Somit ist es erforderlich, ca. 10% der eingesetzten
LM-Masse als RuB auf Analysefiltern sehr kleiner PorengréBe abzuscheiden. Die
pro Versuch einzusetzende LM-Masse wird somit durch die Ruf3beladbarkeit der
Analysefilter begrenzt. Weiterhin durfen diese Analysefilter die Probenaufberei-
tung und die Urananalyse selbst nicht beeinflussen. Da aber nicht nur das bela-
dene Analysefilter fur die Auswertung, sondern auch alle anderen mit Ruf3 (bzw.
RuB und Uran) beaufschlagten Teile zur Analyse herangezogen werden mdssen,
ist es notwendig, alle Abgasleitungen leicht demontierbar aufzubauen. Letztlich
sind bei der Durchfihrung der Experimente sicherheitstechnische MaBnahmen zu
berticksichtigen. Die zuldssigen Grenzwerte fur luftgetragene Uranpartikeln sind
sehr gering; ein Austritt von Brandprodukten in die Umgebungsluft muf3 deshalb
vermieden werden. Die gesamte Versuchsapparatur wurde deshalb in einem
Laborabzug aufgebaut.

Aus den oben genannten Punkten ergab sich der in Abb. 62 schematisch darge-
stellt Versuchsaufbau. Die Brandprodukte werden lUber einen Trichter, mdglichst
kurze und innen glatte Rohrleitungen auf ein Analysefilter geleitet und dort ab-
geschieden. Zur Gewaéhrleistung einer 100%-igen Abscheidung ist ein weiteres
Analysefilter mit geringer PorengréBe nachgeschaltet. Wie beschrieben, be-
stimmt die maximale Beladbarkeit des Analysefilters die pro Versuch einzusetzen-
de LM-Masse. Um moglichst viel LM pro Versuch einsetzen zu konnen, wurden die
groBten verfugbaren Analysefilter mit 293 mm & verwendet. Durch eine Vielzahl
von Vorversuchen mit unbeladenem LM wurde gefunden, daB maximal 50 ml pro
Versuch eingesetzt werden koénnen, dies entspricht einer abgeschiedenen
RuBmenge auf dem Analysefilter von 5 g. Der Differenzdruck des beladenen
Filters betragt dann 800-900 mbar. Zur restlosen Absaugung der Brandprodukte
muf die Saugleistung der Pumpe bei diesem Differenzdruck 20 m3/h betragen.
Um eine RuBabscheidung im Absaugtrichter und in den Rohrleitungen bis zum
Analysefilter moglichst gering zu halten, wurden die Teile innen elektropoliert.
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Zusammengefal3t ergeben sich somit fur den wichtigsten Teil des Versuchs-
aufbaus folgende GréB3en:

BrandgefaB: 65 mm @, 40 mm Hohe
LM-Menge: 50 mi
Analysefilter: 293 mm & PorengréfBe 1,2 und 0,5 pm

eingebaut in Hochdruckfiltrationsgerat
Material: Zelluloseacetat

Bild 63 zeigt eine Fotografie der Versuchsapparatur.

Zur kontinuierlichen Bestimmung und Registrierung der Abbrandgeschwindig-
keit (Brandrate) wurde das Brandgefa3 auf eine Waage mit DehnungsmeBstrei-
fen gestellt. Zur Bestimmung der Temperatur der Flassigkeit und an diversen
Stellen im Abgas wurden Thermoelemente verwendet. Wegen der wahrend der
Filterbeladung notwendigen Nachregulierung des Pumpendurchsatzes wurde
der Abgasvolumenstrom gemessen. Zum Schutz des DurchfluBmessers und der
Pumpe wurde das Gas vorher gekihlt. Der Differenzdruck des Analysefilters
wurde zur Feststellung eventueller Durchbriiche gemessen.

4.7.1.1.2 SicherheitsmaBnahmen

Die gesamte Apparatur ist in einem Abzug aufgebaut (Abb. 62), der Unterdruck
wird durch die Laborentliftung Gber das HEPA-Filter 1.2 (Abscheidegrad 99,97)
und Ventil 2.3 erzeugt. Durch das HEPA-Filter werden somit eventuell durch die
Pumpe nicht abgesaugte Gasstrome - gut sichtbar anhand von RuBBschwaden -
gefiltert. Bei Leckagen am Analysefilter wird das Abgas vor Austritt durch das
HEPA-Filter 1.1 gefiltert. Im Falle des Verstopfens des Analysefilters oder bei
Pumpendefekt werden die Ventile 2.1 und 2.3 geschlossen und 2.2 gedffnet.
Diese Ventile (Plattenventile mit 100% DurchfluBquerschnitt) sind pneumatisch
fernbedienbar, so daB3 die Brandgase sehr schnell iGber HEPA-Filter 1.2 gefiltert
und abgeleitet werden kénnen. Bei Ausfall der Ventilsteuerung wird der Unter-
druck im Abzug durch die Zuschaltung einer zweiten Laborentliftung tber
HEPA-Filter 1.3 gewahrleistet. Parallel zu den beschriebenen MaBnahmen wird
der Brand geloscht. Mit den geschilderten Vorkehrungen kann der Austritt von
Radioaktivitat in Form luftgetragener Partikeln aus der Versuchsapparatur sicher
vermieden werden.

4.7.1.1.3 Versuchsdurchfithrung
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Der wichtigste Parameter bei den durchgefihrten Branden war die Uranbela-
dung des TBP. Es wurde der im PUREX-ProzeB vorkommende Konzentrations-
bereich zwischen 1 und 85 g U/l untersucht. Bei Gemischbréanden organisch/waB-
rig bestand die waB3rige Phase immer aus 3 molarer HNO3. Das Volumenverhéaltnis
organisch/wafrig betrug 1:1 bzw. 3:1. ‘

Es wurden insgesamt 25 Experimente durchgefihrt, die Gesamtflussigkeitsmenge
betrug immer 50 ml. Das Lésungsmittel wurde bis zum selbstdndigen Erldschen
verbrannt. Bei keinem Experiment mufBlte auf die oben beschriebenen
Sicherheitseinrichtungen zurlckgegriffen werden.

4.7.1.1.4 Versuchsauswertung und Ergebnisse

Zunachst wurden alle mit Brandprodukten beaufschlagten Teile (Trichter, Rohr-
leitung, Ventil 2.1 und Analysenfiltergehause) demontiert und mit konzentrierter
Schwefel- und Salpetersdure im Verhéltnis 5:1 gereinigt. Das Analysefilter selbst
wurde in der Sduremischung vollstandig gelost. Durch Erhitzen auf ca. 250°C und
durch tropfenweise Zugabe von 100 ml rauchender Salpetersdure wurde der Ruf3
in einigen Stunden aufgeldst. Man erhielt eine klare gelbe Losung, die dann bis
zur vollstandigen Vertreibung der Salpetersdure gekocht wurde. Die verbliebene
konzentrierte schwefelsaure Lésung diente als Ausgangssubstanz fir die Uran-
analyse. Fir die quantitative Bestimmung des freigesetzten Urans wurde
zunachst die Fluorimetrie als Analysenmethode gewahlt. Vorversuche dazu
hatten jedoch gezeigt, dafBB diese Methode nicht angewendet werden kann, da
bei der Verbrennung von TBP Phosporpentoxid entsteht. Die Fluoreszenz des
Phosphors ist dem Signal des Urans Uberlagert, so daB gesicherte Aussagen uber
den Urangehalt der Proben nicht moglich waren. Eine Eichkurve dazu konnte
nicht erstellt werden, da die Phosphorproduktion bei der Verbrennung von TBP
sehr stark variiert. Aus den genannten Grinden wurde die Fluorimetrie fur die
Urananalyse nicht weiterverfolgt, stattdessen wurde die Rontgenspektrometrie
als Analysemethode gewahlt.

Bei vorbereitenden Arbeiten zur Analytik und bei der Erstellung einer Eichkurve
hatte sich herausgestellt, daB8 der EinfluB der Matrixflissigkeit (H2504) auf das
Analyseergebnis bericksichtigt werden muB. Im Hinblick auf eine gute Reprodu-
zierbarkeit der Ergebnisse wurden alle Proben auf eine 4-molare H>S04-Konzen-
tration verdinnt.
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Die Analysegenauigkeit wurde bei verschiedenen Probebranden Uberprift.
Dabei wurden die Proben wie beschrieben aufgearbeitet und jeweils eine genau
bekannte Menge Uran der erhaltenen Schwefelsdure zugegeben.

Die Analyse der durchgefihrten Bréande mit beladenem TBP ergab die in Tabelle 7
aufgelisteten und in Abb. 64 dargestellten Uranfreisetzungsraten.

4.7.1.2 Experimente mit Brandfldchen bis max. 0,1 m2

Wichtigstes Kriterium bei der Auslegung und Durchfuhrung der Experimente war
die Vermeidung von Emissionen in Form luftgetragener Uranpartikeln. Die
Brande wurden in einer vorhandenen Verbrennungsanlage fir flussige radio-
aktive Abfalle durchgefihrt. Diese Anlage war mit einer Abgasreinigungsanlage
ausgestattet. In der Verbrennungsanlage waren Brande mit maximal 0,1 m2
Flache durchfihrbar. Aufgrund der Geometrie des Verbrennungsofens (Abb. 65)
muBten rechteckige Brandpfannen verwendte werden. Der Verbrennungsofen
und die Abgasleitung war stark kontamiiert, so daB umfangreiche Instrumen-
tierungen nicht angebracht wurden.

Dem Abgasvolumenstrom muBte zur Analyse ein Teilvolumenstrom entnommen
werden, die Probenahmesonde wurde ca. 4 m nach dem Ofen montiert. Zur Er-
hohung der RuBaufnahmekapazitdt wurden 3 Analysefilter parallel geschaltet,
das abgesaugte Gas muf3te vor Eintritt in die Analysefilter gekihlt werden. Aus
Sicherheitsgrinden wurde der MeBBvolumenstrom in die Hauptabgasleitung zu-
rickgefordert. Die Probenahmeeinrichtung istin Abb. 66 und 67 dargestellt.

Die Methode der Teilstromentnahme war mit folgenden Fehlerquellen behaftet:

- nicht reprasentative Probenahme durch ungenigend durchmischtes Gas in
der Hauptabgasleitung

- nicht immer gewéhrleistete isokinetische Absaugung durch schwankende Vo-
lumenstrome in der Hauptabgasleitung

- unuUbersichtliche Stromungsverhéltnisse in der Hauptabgasleitung aufgrund
einer vorhandenen Ausmauerung mit feuerfesten Steinen (Rauhigkeit, StoB-
stellen).

Der Teilvolumenstrom wurde wahrend der gesamten Brandzeit abgesaugt. Dabei
wurde der momentane Volumenstrom gemessen und moglichst konstant
gehalten und die integrale Gasmenge bestimmt. Die insgesamt durch die Haupt-
gasleitung geférderte Gasmenge wurde aus dem Gasvolumenstrom (gemessen in
der Schaltwarte der Verbrennungsanlage) und der Versuchszeit bestimmt.
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Die mit RuB und Uran beladenen Analysefilter und Teile der Probenahmeeinrich-
tung wurden wie in Kapitel 4.7.1.1.4 beschrieben weiterbearbeitet. Die Uran-
analyse erfolgte ebenfalls wie bei den durchgefiuhrten Laborexperimenten.

Die insgesamt freigesetzte Uranmenge wurde dann wie folgt bestimmt:

Gesamligasvolumen
=M ., .
U gesamt U Teilgas Teilgasvolumen

4.7.1.2.1 Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse

Wie bei den Laborexperimenten wurde die Urankonzentration zwischen 1 g/l und
85 g/l variiert und Gemischbréande organisch/waBrig mit Volumenverhéaltnissen
1:1 und 3:1 untersucht. Es wurden Brandpfannen mit 0,03 und 0,1 m2 Flache
verwendet, die eingesetzte GesamtflUssigkeitsmenge betrug 1000 bzw. 2500
mi.Die Brandpfannen wurden leer im Verbrennungsofen positioniert und von
auBBen die Flussigkeit eingefullt (Abb. 65). Die Flussigkeit wurde mit einem
SchweiBbrenner entzindet. Zur Einstellung eines geniigenden Unterdruckes im
Verbrennungsofen muBte die Beschickungséffnung nach dem Entzinden ver-
schlossen werden. Die Verbrennungsluft wurde durch 3 vorgegebene Offnungen
zugefihrt. Diese insbesondere flr die groBen Brandpfannen relativ ungunstige
Luftzufuhr konnte aufgrund der starken radioaktiven Kontamination des Ver-
brennungsofens nicht verandert werden. Bis zum Erldschen des Brandes wurden
die Volumenstrome der Hauptabgasleitung und des Teilgasstromes moglichst
konstant gehalten. Dazu muBte der Teilgasstrom aufgrund der zunehmenden
RuBbeladung der Analysefilter oftmals nachgeregelt werden. Bei Branden ohne
wafrige Phase verblieb nach Brandende ein trockener koksartiger Rickstand in
den Brandpfannen (Abb. 68).

Eine Ubersicht aller durchgefiihrten Experimente ist in Tabelle 8 zusammenge-
faB3t. Die ermittelten Uranfreisetzungsraten sind im Vergleich mit den Ergeb-
nissen aus den Laborexperimenten in den Abb. 69 und 70 dargestellt.

4.7.1.3 Diskussion der Ergebnisse

Unabh&ngig von der Brandflache wurde die héchste Uranfreisetzung bei Ge-
mischbranden organisch/waBrig ermittelt, wobei die Freisetzung mit zunehmen-
der Menge der waflrigen Phase (Volumenverhéltnis 1:1) zunimmt. Weiterhin
hangt die Freisetzung von der Uranbeladung des TBP ab (siehe durchgezogene
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Linie in Abb. 64). Die Abhangigkeit von der Uranbeladung soll zunachst diskutiert
werden.

Der auslosende Mechanismus fir die Freisetzung von Uran aus brennendem L6-
sungsmittel ist wahrscheinlich die Zersetzung des TBP-Nitrat-Komplexes. Die
Komplexzersetzung erzeugt innerhalb der brennenden Lache starke Turbulen-
zen, die gasformigen Reaktionprodukte der Komplexzersetzung bilden Blasen,
die an der Flussigkeitsoberflache zerplatzen, wobei feine Tropfen mitgerissen
werden. Dieser Vorgang konnte durch Verbrennung von LM in GlasgefaBBen gut
sichtbar gemacht werden. Die Flussigkeitstropfen gelangen damit in die heiBBe
Flammenzone, wobei die Flassigkeit verdampft, mitgerissene feste Partikeln
verbleiben im luftgetragenen Zustand. Diese Annahme erklart auch die gefun-
dene Zunahme der Uranfreisetzung mit steigender Uranbeladung, d.h. steigen-
der TBP-Nitrat-Komplexkonzentration. Der Vorgang ist schematisch in Abb. 71,
obere Halfte dargestellt.

Unterstitzt wird dies durch Messungen der Brandraten. Die Brandrate von bela-
denem LM ist im Gegensatz zu unbeladenem wéahrend der gesamten Branddauer
nicht konstant. Sie wird durch die auftretende exotherme TBP-Nitrat Komplexzer-
setzung beeinfluBt. Die Intensitdt der Komplexzersetzung nimmt mit steigender
Nitratbeladung zu. Die Komplexzersetzung ist anhand der registrierten
Massenabnahme des LM wéahrend des Brandes gut zu erkennen. In Bild 72 sind
beispielhaft drei dieser Kurven aufgetragen, die Steilheit der Massenabnahme
entspricht dabei der Brandrate (Verdampfungsrate). Man erkennt, daf3 besonders
bei der TBP-Beladung mit 84,4 g U/l die Phase der Komplexzersetzung stark
ausgepragt ist, bei der Beladung 1 g U/l ist diese Phase nur sehr schwach zu er-
kennen.

Der erlauterte Freisetzungsmechanismus erklart auch die ermittelten erhéhten
Freisetzungsraten bei Gemischbrdnden organisch/wafrig.

Bei den Gemischbranden werden zuséatzlich in der Flissigkeit HoO-Dampfblasen
erzeugt, die einen verstarkten Tropfentransport in die Flammenzone bewirken
(Abb. 71 untere Halfte). Dieser Vorgang ist aufgrund der unregelmafigen Durch-
mischung der Flissigkeit ungleichméaBiger als die Blasenentstehung durch die
TBP-Nitrat-Komplexzersetzung und erklart die relativ starke Streuung der Mef3-
werte im Vergleich zum reinen LM-Brand (Abb. 64 u. 69). Bei erhéhtem HNO3-
Anteil (Volumenverhaltnis org./waB. 1:1) ist die Uranfreisetzung aufgrund der
vermehrten HyO-Dampfbildung erwartungsgemaB hoher.

Bei den Experimenten mit groBerer Brandflache wurde eine gréBere Streuung
der Freisetzungsraten festgestellt als bei den Laborexperimenten. Grinde hierfur
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sind die beschriebenen Fehlerquellen bei der Teilstromentnahme und die be-
eintrachtigte Zufuhr der Verbrennungsluft im Ofen. Dadurch sind bei Branden
mit 0,03 m2 Flache die Brandraten zum Teil hoher sind als bei Branden mit 0,1 m2
(siehe Tab. 8 und Abb. 70). Festzuhalten ist, daB die Uranfreisetzung bei Brand-
raten bis 140 kg/mz2h (dies entspricht einem Lachenbrand mit 1-2 m2 Flache in
freier Atmosphare) kieiner als 10% ist.

4.7.1.4 Identifizierung der freigesetzten Uranpartikeln;
Unterscheidung RuB3-Uran

Fir die Auslegung von Abluftfiltern, die wahrend eines Lésungsmittelbrandes
RufB und Uran mit hohen Abscheidegraden zurtckhalten mussen, ist nicht nur die
Menge des abzuscheidenden Urans, sondern auch die Form und GroBe der Par-
tikeln von Bedeutung. Die optische Identifizierung wurde am Rasterelektro-
nenmikroskop vorgenommen. Bei der Probenvorbereitung war besonders zu be-
ricksichtigen, daB das Mengenverhaltnis RuB : Uran ca. 500 : 1 ist und deshalb
die verwendeten Nucleporefilter nicht mit RuB “iberladen” wurden. Die Unter-
suchungen ergaben, daB Uran als anndhernd kugelférmiges Partikel mit einem
optischen Durchmesser von 1 - 3 ym vorliegt. Abb. 73 zeigt gemeinsam mit Ruf3
auf Nucleporefiltern abgeschiedene Uranpartikeln. Durch mikroanalytische Me-
thoden am Rasterelektronenmikroskop wurde nachgewiesen, daB3 die kugelfor-
migen Partikeln aus Uran bestehen.

4.7.2. Bestimmung der Freisetzung von Spaltprodukten

Wahrend die Wertstoffe Uran und Plutonium den gesamten PUREX-Prozef3
durchlaufen, wird der Uberwiegende Teil der Spaltprodukte bereits im ersten
Extraktionszyklus abgetrennt und als HAW-Strom (High-Aktiv-Waste) gesondert
weiterbehandelt. Iim HAW sind die Spaltprodukte in Salpetersdure gelost.

Ein wesentlicher Beitrag der Spaltprodukte zur Aktivitdtsfreisetzung beim Lo-
sungsmittelbrand ist deshalb nur im ersten Extraktionszyklus zu erwarten. Die
Spaltproduktkonzentrationen in den Stoffstrdmen im ersten Extraktionszyklus
betragen:

HAF (waBrige Speiselésung): bis 2 g/l
HAP (organisches Produkt): max. 1 mg/l.

Aufgrund dieser groflen Konzentrationsunterschiede wird der Uberwiegende An-
teil der Freisetzung aus dem HAF geliefert. Deshalb steht die Durchfihrung von
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Gemischbranden organisch/wéaBrig im Vordergrund. Fur die Untersuchungen
wurde Strontium und Casium ausgewahlt, diese Elemente sind im ersten Extrak-
tionszyklus in folgenden Konzentrationen vorhanden:

HAP Cs~ 30 g/l Sr ~ 2 pg/l
HAF Cs~ 800 mg/l  Sr~ 300 mg/l

4.7.2.1 Versuchsdurchfihrung, Ergebnisse und Diskussion

Obwohl! aufgrund der geringen Konzentrationen keine nennenswerte Freiset-
zung aus dem HAP zu erwarten war, wurde dieser Punkt nicht vollstandig ver-
nachlassigt. Bei den Versuchsvorbereitungen wurde jedoch festgestellt, daB eine
definierte Beladung des TBP mit Strontium bzw. Casium mit den angegebenen
Konzentrationen nicht moéglich ist. Deshalb wurde nur die Spaltproduktfreiset-
zung aus dem HAF bestimmt. Die Brande wurden im Labormafstab mit jeweils 50
ml| eingesetzter Flussigkeit durchgefihrt. Es wurden jeweils 3 verschiedene
Spaltproduktkonzentrationen verwendet (Sr 100, 200, 300 mg/I; Cs 600, 800, 1000
mg/l) Als weiterer wichtiger Parameter wurde das Volumenverhaltnis orga-
nisch/wafrig variiert. Es wurden Brande mit Volumenverhaltnissen 1:1, 2:1 und
3:1 durchgefihrt. Die Elemente wurden als Nitrate, in Wasser geldst, hinzuge-
geben. Die Konzentrationen wurden jeweils vor und nach dem Brand mit einem
lonenchromatographen gemessen. Zur Erfassung der nach Brandende im GefaB3
verbliebenen Spaltprodukte wurden alle Brandriackstdande mehrmals mit de-
stilliertem Wasser gespllt.

Die Versuchsbedingungen und -ergebnisse sind in Tabelle 9 und 10 zusammenge-
faBt. Zunachst wurden jeweils 9 Bréande durchgefihrt, wobei immer ein vor-
zeitiges Erloschen kurz nach Beginn des Siedens der wéBrigen Phase beobachtet
wurde. Bis zu diesem Zeitpunkt waren weniger als 50% des eingesetzten Kero-
sin/TBP und nur wenige ml der wéBrigen Phase verbrannt bzw. verdampft. Bei
jeweils 3 Branden wurde die erloschene Flussigkeit mehrmals wieder entziindet.

Weiterhin wurde die waBrige Phase vollstandig eingedampft. Bei diesen fur den
Brand nicht typischen Bedingungen wurde keine erhdéhte Freisetzung ermittelt.
Eine klare Abhangigkeit der Freisetzung von der Konzentration oder dem
Volumenverhaltnis organisch/wéaBrig wurde nicht festgestellt.
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5. Die Entwicklung von Storfallfiltern

Die Abluft aus allen Gebauden der Wiederaufarbeitungsanlage wird kontrolliert
in die Umgebung abgegeben. Zur Vermeidung bzw. Minimierung von schadli-
chen Emissionen wird die Abluft durch handelsiibliche Filter (z.B. Schwebstoffiiter
Klasse S) geleitet. Diese Filter werden bei Storfallen extrem belastet, eine sichere
Funktion ist dabei nicht gewaéhrleistet. An besonders gefahrdeten Stellen werden
zum Schutz dieser Filter spezielle Storfallfilter installiert. An diese Filter werden
folgende Forderungen gestellt:

- Bestandigkeit gegen hohe Temperaturen
Druckfestigkeit

Bestandigkeit gegen chemisch aggressive Aerosole
hohe Speicherfahigkeit bei geringem Differenzdruck
hohe Abscheidegrade bzw. DEKO-Faktoren

hohe spezifische Volumendurchsatze

1

Sandbettfilter sind hierfiir besonders geeignet, da das Filtermedium weitgehend
inert ist, eine hohe Warmebestandigkeit aufweist und gegenliber DruckstoBen
unempfindlich ist. In den USA werden groBBe Sandbettfilter (SBF) fur die Abluft-
filterung in kerntechnischen Anlagen eingesetzt. Anlagen mit einer Filterflache
bis zu 3000 m2 sind in Betrieb und erreichen Abscheidegrade bis 99,9% [18].
Hinsichtlich der Zusammenhange zwischen Aerosolabscheidung, Sandkoérnung,
Filtertiefe, Anstromflache und Differenzdruck sind diese GroBfilter nicht opti-
miert. Die Anstrémgeschwindigkeit und Staubspeicherfahigkeit ist relativ gering,
die Filter sind deshalb sehr gro3 und teuer. Um diesen Nachteil zu umgehen,
wurden spezielle Wechseltechniken zur Abreinigung des beladenen Filtersandes
entwickelt [19].

Far Storfalle sind solche Abreinigungstechniken nicht geeignet, da die Funktion
der Filter nicht von aktiven MaBBnahmen und der Verfigbarkeit von Hilfsaggre-
gaten abhangen soll. Es wurde stattdessen angestrebt, vollig passiv arbeitende
SBF hinsichtlich des Abscheidegrades, des Differenzdruckes, der Staubspeicher-
fahigkeit und der Anstromgeschwindigkeit zu optimieren.

Das Grundkonzept bei der Optimierung besteht darin, mehrere Sandschichten
unterschiedlicher Kérnung und Tiefe so GUbereinander anzuordnen, daB méglichst
die gesamte Filtertiefe zur Abscheidung beitréagt. Fur Storfalle in natrium-
gekihlten Brutreaktoren wurden Mehrschichten-SBF fur hohe Beladbarkeiten
und hohe Abscheidegrade entwickelt [20]. Im Containmentsystem des SNR-300
sind diese Mehrschichten-SBF zur Abscheidung von Natriumbrandaerosol bei
Exventingbetrieb installiert. Bei den experimentellen Arbeiten zur Optimierung
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eines SBF zur Abscheidung von Lésungsmittelbrandaerosol wurde auf diese
Arbeiten aufgebaut. Fir die Eigenschaften des Filters wurden vom Betreiber
folgende Forderungen gestelit:

Abscheidegrad n > 90%
Gasdurchsatz V >800m3/m2-h
Beladbarkeit B > 1kg/m2
Differenzdruck Ap < 20 mbar
Temperaturresistenz bis 800 °C
DruckstoBfestigkeit bis 10 bar

Das umfangreiche Versuchsprogramm zur Filterentwickiung wurde parallel zu
den bisher beschriebenen Ldsungsmittelbranduntersuchungen durchgefihrt.
Dafir wurde eigens ein Versuchskreislauf erstellt.

5.1. Beschreibung des Versuchskreislaufes

Bei der Auslegung des Versuchskreislaufes wurden folgende Anforderungen
bericksichtigt:

- Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf reale Verhéltnisse in Wiederaufarbei-
tungsanlagen; die Versuche wurden deshalb im TechnikumsmaBstab durch-
gefiahrt.

- Filteroptimierung mit Loésungsmittelbrandaerosol

- Nachweis der Filterfunktion unter Storfallbedingungen (hohe Temperatur,
hohe rel. Feuchte, Druckwellen).

Der Kreislauf wurde so aufgebaut, daB sowohl ein offener als auch ein geschlos-
sener Betrieb mdglich ist (Abb. 74). Im offenen Betrieb satigt ein Geblase Raum-
luft an, erwarmt diese im Erhitzer und speist sie anschlieBend am Boden des
Reaktionsbehaélters ein. Im Reaktionsbehélter befindet sich der Aerosolgenera-
tor. Das Abgas tritt am Kopf des Behalters aus, von wo es mit den luftgetragenen
RuBpartikeln auf das Sandbettfilter gelangt. Hinter dem SBF folgt ein Luftkihler
und das Geblase, bevor das umgewalzte Abgas ins Freie gelangt. Am Austritt
wurde noch ein zusatzlicher Sicherheitsfilter angebracht, der der Restreinigung
der Abluft dient.
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Im geschlossenen Kreislauf wird die im SBF gefilterte Abluft wieder dem Reak-
tionsbehalter zugefuhrt. Die beiden Betriebsarten werden Gber elektrisch ange-
triebene Keilplattenschieber umgeschaltet. '

Versuche im offenen Kreislauf dienen der Untersuchung der Abscheide- und Bela-
dungsvorgange des SBF sowie seines Verhaltens bei hoher relativer Feuchte. Im
geséhlossenen Kreislauf werden die Eigenschaften des SBF bei hoher Temperatur
und bei hohem Druck untersucht.

Der maximale Volumendurchsatz im Kreislauf betragt 1500 m3/h bei 60 mbar
Differenzdruck. Das Gebléase ist so drehzahlgeregelt, daB bei steigendem Diffe-
renzdruck des Filters der Volumenstrom konstant bleibt. Der maximale Volumen-
strom kann bei offenem Betrieb auf 260 °C erwarmt werden, bei niedrigen Volu-
menstromen sind entsprechend hoéhere Temperaturen mdoglich. Die relative
Feuchte kann bei maximalem Volumenstrom und Raumtemperatur auf 85% er-
hoht werden. Bei offenem Kreislaufbetrieb wird die Luft vor Abgabe in die Um-
gebung auf Raumtemperatur abgekuhlt und durch ein Sicherheitsfilter (Schweb-
stoffilter Klasse S) geleitet.

Zur Erzeugung des Aerosoles wurde Losungsmittel verbrannt. Durch die Wahl
von Brandpfannen verschiedener GréBe konnte die Aerosolerzeugungsrate und
damit die Aerosolmassenkonzentration bei Eintritt das Filter variiert werden. Die
Brandpfannen wurden am Boden des zylindrischen Reaktionsbehélters (1 m @,
5m Lange) aufgestellt, durch eine mittlere Verweilzeit der Partikeln im Reak-
tionsbehalter von ca. 30 sec ist sichergestellt, daB fir den LM-Brand typischen
kettenférmigen Agglomerate entstehen. Bei den Versuchen zum Verhalten des
Filters bei Druckbelastung wurde der Reaktionsbehaélter als Druckspeicher be-
nutzt.

Das Sandbettfiltergehause wurde so konstruiert, daB bis zu sechs Sandschichten
unterschiedlicher Kérnung und Tiefe eingebracht werden konnten. Das Gehéause
besteht aus sechs getrennten Kammern, deren Tiefe (Durchtrittsweg fur das Gas)
von 20 bis 200 mm stufenlos verstellbar ist. Durch senkrechte Anordnung der
Sandschichten kénnen neben den Eigenschaften des Gesamtfilters auch die
Eigenschaften der einzelnen Schichten gemessen werden. Das Filtergehause be-
sitzt eine quadratische Anstromflache von 0,5 m2. Bei dieser GroBe sind Wand-
einflusse auf das Filterverhalten auszuschlieBen, die Ergebnisse sind somit auf
groBere Filter direkt Gbertragbar. Das Filtergehause ist in Abb. 75 dargestellt,
Abb. 76 zeigt den gesamten Versuchskreislauf mit Sandbettfiltergeh&use im
Vordergrund.
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5.1.1. Instrumentierung und Mef3technik

Die meBtechnische Ausrustung des Versuchskreislaufes und insbesondere des
Versuchsfilters entspricht aus den in Kap. 5 beschriebenen Forderungen. Dabei
waren nicht nur die Eigenschaften des Gesamtfilters, sondern auch die Eigen-
schaften der einzelnen Filterschichten von Bedeutung. Folgende GréBen wurden
gemessen:

- Aerosolproduktionsrate, bestimmt aus Loésungsmittelverbrauch und RuBfrei-
setzungsfaktor (siehe Kap. 4.4.1).

- Aerosolmassenkonzentration vor und hinter dem Filter sowie zwischen den
Filterschichten, hieraus wurde der Gesamtabscheidegrad des Filters und die
Abscheidegrade der Einzelschichten bestimmt.

- Druckverluste des Gesamtfilters und der einzelnen Schichten
- Gasvolumenstrom durch das Filter

- Gastemperaturen vor und hinter dem Filter und zwischen den einzelnen
Filterschichten

Mit Ausnahme der Aerosolmassenkonzentrationsmessungen wurden alle MeB-
werte kontinuierlich gemessen und registriert. Fir die Aerosolmassenkonzen-
trationsmessungen standen kontinuierlich arbeitende MeBmethoden nicht zur
Verfligung. Die RuBkonzentrationen wurden gravimetrisch in Anlehnung an VDI-
Richtlinie 2066 und DIN 25423 bestimmt.

5.2. Versuchsdurchfiihrung

Es wurden insgesamt 29 Versuche durchgefuhrt, wobei die Zusammensetzung
des Filters so variiert wurde, daf3 ein Maximum der Beladung und des Abscheide-
grades bei minimalem Druckverlust erreicht werden konnte.

Vor jedem Versuch wurde der Druckverlust des Filters bzw. der einzelnen Filter-
schichten als Funktion des Gasdurchsatzes (bei konstanter Filterflache propor-
tional der Filteranstromgeschwindigkeit) aufgenommen und als Beurteilungskri-
terium des unbeladenen Filters benitzt. Die Messung erfolgte bis zum doppelten
Gasdurchsatz des Nenndurchsatzes.

Der eigentliche Versuch beginnt damit, daB im Reaktionskessel eine Brandpfanne
mit 2 | Lésungsmittelinhalt entzindet wird. Anfanglich wurden zwei bis drei
Brande pro Versuch durchgefihrt, durch die steigende Beladbarkeit des Filters
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stieg die Anzahl der Brande pro Versuch auf funf bis sechs an. Wahrend eines
Brandes (zwischen 37 und 42 min) wurde eine moglichst groBe Anzah! von
reprasentativen RuBproben zur Bestimmung der Aerosolmassenkonzentration
vor, zwischen und hinter dem Filter zur weiteren Berechnung des Abscheidegra-
des und der Beladung gezogen. Die Intervallzeiten betrugen dabei zwischen vier
und fanf Minuten. Der Druckverlust, der Temperaturverlauf und der Gasdurch-
satz wurden kontinuierlich aufgezeichnet. Wéhrend des Ansteigens des Druck-
verlustes infolge der Beladung mit RuB wurde der Gasdurchsatz konstant
gehalten.

Nach Beendigung der Filterbeladung wurde wiederum der Druckverlust als
Funktion des Volumendurchsatzes zur Beurteilung des beladenen Filters
aufgezeichnet.

Bei der Auslegung des Basisfilters fur die Optimierungsversuche wurde auf Er-
fahrungswerte aus Experimenten bei der Auslegung von Stérfallfiltern fur Na-
triumbrande [20] und auf Modellrechnungen nach [21] zurldckgegriffen. Das
Basisfilter wurde danach aus vier Sandschichten folgender Tiefe und Kérnung
aufgebaut (Numerierung der Schichten in Strémungsrichtung des Gases):

Schicht I: Tiefe 20 cm; Kérnung 2 -5 mm
Schicht li: Tiefe 30cm; Kérnung 0,6 -2 mm
Schicht ll: Tiefe 2cm; Kérnung 0,2-0,6 mm
Schicht IV: Tiefe 10 cm; Kérnung 2 -5 mm

Bei der modeliméaBigen Beschreibung der Filtereigenschaften nach [21] wird an-
genommen, daB sowohl die abzuscheidenden Partikeln als auch das Filtermate-
rial kugelféormig sind. Bei den Experimenten sind die abzuscheidenden Partikein
kettenférmig, das verwendete Filtermaterial (Basaltsplit) ist scharfkantig. Damit
bestehen groBe Unterschiede zu den modelltheoretischen Annahmen. Weiterhin
verandern sich die Filtereigenschaften sehr stark mit zunehmender Partikel-
beladung, die Modelltheorie beschreibt diese Verdnderung nicht.

Das oben beschriebene Basisfilter hat deshalb die gestellten Anforderungen nicht
erfallt, im Laufe der Experimente hat sich jedoch das Konzept des Schichten-
aufbaues als richtig erwiesen.

5.2.1. Verwendete Sandarten- und Kérnungen

Bei den Filteruntersuchungen wurde Basalt-Edelsplit und Lava-Filtersand verwen-
det. Basalt ist ein gebrochenes Material, das aufgrund seines hohen Quarz-
gehaltes chemisch und thermisch besonders bestandig ist. Lava besitzt aufgrund
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seiner amorphen Struktur eine sehr groBe Oberflache. Es wurden die folgenden

Kornzusammensetzungen verwendet.

Basalt Lava
5-11Tmm

2-5mm 2-5mm
1-3mm 0,8-3mm
0-1mm 0,4-0,8mm

Die Siebanalysen der einzelnen Fraktionen zeigt Abb. 77. Ergdnzend dazu
wurden auch Mischungen aus den einzelnen Kornfraktionen verwendet. Weitere
wichtige physikalische Daten und die Hauptbestandteile der chemischen
Zusammensetzung sind in der folgenden Tabelle aufgelistet.

Basalt Lava
Feststoffdichte 3,09 2,9
g/cm3
Schiittdichte 1,70 1,20
g/cm3
spezifische Oberflache 6-8 39
m2/g

Chemische Zusammensetzung Gew.%

Basalt Lava

SiOy 43,8 39,9

Al,03 229 12,8
Fe203 11,4 11,1

CaO 10,2 15,0
MgO 4,7 8,1
NaO 2,5 1,2
K20 1,3 3,5
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5.2.2. Eigenschaften des unbeladenen Filters

Beurteilungskriterium far das unbeladene Filter ist vorrangig sein Druckverlust
als Funktion des Volumenstromes bzw. der Filteranstromgeschwindigkeit. Ge-
messen wurde jeweils vor Beginn des Versuches der Druckverlust des gesamten
Filters und aller einzelnen Filterschichten, wobei der Gasvolumenstrom in Schrit-
ten von je 100 m3 - h-1 erhéht wurde (Nennvolumenstrom V = 400 m3 - h-1).

Eine Zusammenfassung dieser Messungen, gegliedert nach den verschiedenen
verwendetetn Sandarten und -kérnungen, befindet sich in den Abb. 78-81.

Bei allen Abbildungen erkennt man deutlich eine statistische Streuung der MeB-
werte fur den Druckverlust bei gleicher Kérnung und Sandart. Diese Streuung ist
bei den Basalt-Sanden groBer (bis 65%) ausgepragt als bei den Lava-Sanden (bis
25%). Hierfar sind mehrere Effekte verantwortlich:

- Bei Basalt-Sanden ist der Reststaubgehalt, der durch den MahlprozeB3 ent-
steht, von EinfluB. Man erkennt deutlich eine starkere Streuung bei kleineren
Koérnungen. Hingegen ist bei Lava-Sanden die statistische Streuung bei allen
Kérnungen nahezu konstant.

- Da keine Moglichkeit besteht, im gefillten Filtergehause die Schittdichte zu
bestimmen und nur durch Ritteln eine Verfestigung des eingefuliten Sandes
zu erreichen ist, muB angenommen werden, daf3 die Porositat, also das Ver-
haltnis des Leervolumens im Sand zum gesamten Volumen, nicht konstant ist.
Dadurch ist der Stromungswiderstand der Sandschittung nicht konstant und
bei Messungen gleichartiger Sandschittung werden verschieden groBe Druck-
verluste gemessen. Hierzu kommt, dafl Basalt eine scharfkantige, un-
regelméfBige Oberflache besitzt, hingegen Lava eine runde Form mit vielen
Poren aufweist. Durch die runde Form wird eine gleichméaBige Packungsdichte
besser erreicht.

- Das Lieferwerk von Basalt garantiert keine konstante Kornzusammensetzung;
hingegen 1aBt der Lieferant von Lava jahrlich den Filtersand von amtlichen
Materialprifungsstellen analysieren. Eigene Messungen der Korn-
zusammensetzung der Basalt-Sande ergab bei aufeinanderfolgenden Liefe-
rungen Abweichungen von biszu 15%.

Uberlagern sich nun diese Effekte, so kommt es bei Basalt zu deutlich gréBeren
Streuungen der MefBwerte, als bei Lava-Filtersand.

Weitere SchluBfolgerungensind:
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- Wie bekannt besteht eine Abhangigkeit zwischen der Kérnung des Sandes
und des Druckverlustes. Je kleiner die Kornzusammensetzung, desto groBer
der Druckverlust.

- Eine Abhangigkeit des Druckverlustes von der Sandart ist nicht beobachtbar.
Identische Kornzusammensetzungen decken sich in ihren MeBergebnissen.

- Weiterhin ist bei gleicher Kérnung der Druckverlust von der Dicke der Schicht
linear abhéngig. Deshalb wurde auch in den Abbildungen 78-81 der Druckver-
lust pro Langeneinheit aufgetragen.

- Die quadratische Zunahme des Druckverlustes als Funktion der Anstromge-
schwindigkeit weist auf eine turbulente Stromung im Sand hin, wobei die Ge-
schwindigkeit im Sand sich aus der Anstromgeschwindigkeit vg und der Poro-
sitat e errechnet:

> <

Y Sand ? Y~

Anstromflache

A
V = Volumenstrom
¢ = Schuttdichte : Materialdichte

Als ein zusatzliches Beurteilungskriterium wird neben dem Druckverlust der Ab-
scheidegrad des unbeladenen Filters herangezogen. Da der Abscheidegrad sich
aus Messungen der Massenkonzentration wahrend der Beladung mit Brandaero-
solen errechnet, ist ein Anfangsabscheidegrad experimentell nicht zu ermittelin.
Vielmehr wird aus der graphischen Darstellung des Abscheidegrads der Anfangs-
wert extrapoliert. Die Aussagekraft dieser Werte ist durch ihren groBen Fehler
nicht allzu hoch zu beurteilen. Er wird mehr als Trendaussage benitzt; in
Kap.5.2.3. wird darauf naher eingegangen.

5.2.3. Eigenschaften des Filters wahrend der Beladung

Ziel der Versuche war es, ein SBF zu entwickeln, das einen moglichst hohen Ab-
scheidegrad und eine groBe Beladbarkeit besitzt, wobei Druckverlust maglichst
gering sein sollte.

In Tabelle 9 sind alle durchgefuhrten Versuche aufgelistet. In den ersten beiden
Spalten werden die Kennwerte des unbeladenen Filters wiedergegeben, wobei
der angegebene Abscheidegrad ein extrapolierter Wert ist, der sich auf MeBwer-
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te wéhrend der Beladung des Filters stitzt. Die nachsten beiden Spalten geben
den Abscheidegrad jeweils bei den Beladungen von 0,1 kg * m-2 und
0,5 kg ' m-2 an. In den folgenden Spalten ist der Druckverlust und Abscheidgrad
bei der Zielbeladung von 1 kg - m-2 und bei maximaler Beladung wiederge-
geben.

Die Tabelle zeigt, daB3 schon bei den ersten Versuchen die Beladbarkeit des Filters
etwa 80% der Zielbeladung erreichte. Jedoch entsprach der Abscheidegrad noch
nicht den gestellten Anforderungen. Durch Einfihren von Sandschichten grober
Fraktion (5/11 mm ab Versuch TT-03) als erste und zweite Filterschicht (ab Versuch
TT-09) konnte zwar die Beladbarkeit gesteigert, jedoch der Abscheidegrad nur
unwesentlich erhoht werden. Die Optimierung der letzten Feinsandschicht ergab
bessere Resultate. Es wurde hierbei die Zusammensetzung und Tiefe dieser
Schicht so variiert, daBB bei kleinstmoglichem Druckverlust der Abscheidegrad
trotzdem gesteigert werden konnte.

Nachfolgende Bemerkungen zu Abscheidegrad, Beladung und Druckverlust be-
ziehen sich im wesentlichen auf folgende Versuche, die stellvertretend fur alle
Gbrigen ndher beschrieben werden:

TT-01/02 erster Versuch

TT-10 erstmaliges Erreichen der Zielbeladung

TT-20/1 Filteraufbau aus TT-10, jedoch wurde die Beladung mit
verdoppeltem Volumendurchsatz durchgefuhrt

17-24 Optimiertes Filter mit Basalt-Sandfallung

TT-25 Optimiertes Filter mit Lava-Sandfillung

TT-26 kombinierter Filteraufbau bestehend aus Lava- und Basalt-Sanden

5.2.3.1 Abscheidegrad

Der Abscheidegrad errechnet sich mit den MefBBwerten aus den Massenkonzentra-
tionsbestimmungen vor und nach dem Filter:

ml

Die Darstellung des Verlaufes des Abscheidegrades wurde als Funktion von der
Beladung des Filters gewahlt (Abb. 82 - 87). Man sieht deutlich, dal3 bei geringen
Beladungen ein starker Anstieg des Abscheidegrades zu registrieren ist, der sich
mit zunehmender Beladung asymptotisch dem Grenzwertvonn - 100% néhert.
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Im ersten Versuch (TT-01/02) lag der Abscheidegrad zu Beginn des Versuches un-
terhalb 90%. Danach steigt der Abscheidegrad rasch auf einen Wert Gber 98%
und nahert sich daraufhin nur noch langsam dem Wert von 99%. Ziel der wei-
teren Optimierung war es nun, sowohl den anfénglichen Abscheidegrad zu er-
hohen als auch den maximal erreichbaren Abscheidegrad zum Ende des Ver-
suches zu verbessern. Mit Versuch TT-10 wurde zwar die Beladung des Filters er-
hoht, jedoch der Abscheidegrad konnte nicht verbessert werden. Erst durch das
Hinzufigen einer Mischschicht aus Feinsand am Ende des Filters wurde sowohl
der Anfangsabscheidegrad als auch der Grenzwert zum Versuchsende deutlich
erhoht. In den Versuchen TT-24 bis 26 ist dies deutlich zu erkennen. Der Anfangs-
abscheidegrad liegt jeweils iber 90%, bei Versuch TT-24 sogar Uber 95%. Der An-
stieg der Kurve erfolgt rasch und erreicht einen Abscheidegrad von mehr als 99%
bei einer Beladung von etwa 0,3 kg - m-2. Der Endabscheidegrad ist bei diesen
AbschluBversuchen groBer 99%. In Versuch TT-26 wurde dabei der héchste bisher
ermittelte Wert von nn = 99,99% erreicht, der optimierte Filteraufbau ist im
Vergleich zum Basisfilter in Abb. 88 dargestellt.

Veranschaulicht man sich die Differenz des Anstieges des Abscheidegrades zwi-
schen Versuchsbeginn und -ende, so erkennt man, daB bei den ersten Versuchen
eine Steigerung um den Faktor 10 erreicht wird. Die AbschluBversuche weisen
eine Steigerung wahrend der Beladung von mehr als einem Faktor 100 auf.

Zur weiteren Beurteilung des Abscheideverhaltens wurde bei den letzten Ver-
suchen neben dem gesamten Abscheidegrad auch der Abscheidegrad jeder ein-
zelnen Schicht ermittelt. In Abb. 89 sind die Abscheidegrade einzelner Filter-
schichten als Funktion der Gesamtbeladung des Filters wiedergegeben. Diese Ab-
bildung bezieht sich auf Versuch TT-26. Man erkennt, daf3 die Filterschichten 1 bis
4 und 6 im Bereich einer Beladung kleiner 0,1 kg - m-2 einen Abscheidégrad
zwischen 20 und 30 % besitzen. Erst mit zunehmender Beladung des Filters
nimmt der Abscheidegrad zu und zwar dquivalent zum Abscheidegrad des Ge-
samtfilters. Einem steilen Anstieg folgt wiederum die asymptotische Néherung
eines Grenzwertes. Erwahnenswert ist der Abscheidegrad der (6.) Feinsandfilter-
schicht, der maximal 60% betragt, obwohl diese Schicht nur 5 ¢cm tief ist. Durch
die Messung des Abscheidegrades einzelner Schichten konnte neben der Fein-
sandschicht (Schicht 6) auch die zweite Filterschicht so verandert werden, daf3 sie
zu einem groBeren Anteil am AbscheideprozeB beteiligt ist.

5.2.3.2 Beladung

Wie schon erwiahnt, wird die Beladbarkeit als ein wichtiges Aussagekriterium fir
die Qualitat des Filters herangezogen. Sie sagt aus, wieviel Masse des Brandaero-
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sols in das Filter eingelagert werden kann, ohne daB dieser die festgelegten
Grenzwerte fur den Differenzdruck Gberschreitet. Je groBer diese Masse ist, desto
kleiner kann die Filterflache sein. Die Beladung erhéht den Druckverlust und hat
damit EinfluB auf den Abscheidegrad.

Die Beladung ist die im Filter abgeschiedene RuBmasse. Sie wurde aus den Mas-
senkonzentrationsmessungen im Rohgasstrom, der Versuchszeit und dem Volu-
mendurchsatz berechnet und auf die Filterflache bezogen.

CM' t- 'V
b=

GroBe Beladbarkeiten wurden zwar schon bei den ersten Versuchen erreicht,
aber sowoh! Abscheidegrad als auch der Anstieg des Differenzdruckes waren
unbefriedigend. Erst in den AbschluBversuchen (TT-24 bis 26) wurde jeweils die
Zielbeladung von 1 kg - m-2 berschritten und dies bei einem sehr hohen Ab-
scheidegrad und minimalem Druckverlust. Dieser liegt zwar um 3 mbar (bei TT-
26) uber den gestellten Zielen von 20 mbar, er ist jedoch durch den Filteraufbau
mit Feinsandschichten zur Optimierung des Abscheidegrades nicht weiter zu
senken. Die Beladung am Versuchsende lag bei diesem Versuch bei 1,679 kg - m-
2, einem bis dahin nicht erreichten Wert.

5.2.3.3 Druckverlust und Temperaturverlauf

Neben Beladbarkeit und Abscheidegrad stellt die Zunahme des Druckverlustes
wahrend des Beladungsvorganges das dritte Kriterium zur Optimierung des SBF.
Der Druckverlust bei einer Beladung von 1 kg - m-2 sollte dabei nicht groBer als
20 mbar sein. Diese Vorgabe hatte EinfluB auf den Filtraufbau, denn wie in Kap.
5.2.2. beschrieben, steigt der Druckverlust einer unbeladenen Sandschittung
linear mit der Dicke und quadratisch mit abnehmendem Korndurchmesser an. Ein
zu groBBer Anfangsdruckverlust hatte zwangslaufig zur Folge, daB dieser bei der
Zielbeladung ebenfalls groBer wird.

Der Anfangsdruckverlust (s. Tab. 2) betrug je nach Filteraufbau zwischen 3,5 und
13,7 mbar, wobei gerade bei TT-11 der Filteraufbau u.a. mit einer Filterschicht aus
der Sandkérnung 0/1 bestand, der nicht entstaubt wurde.

in den Abb. 82-87 ist der Druckverlust des Filters als Funktion der Beladung ge-
meinsam mit dem Abscheidegrad dargestellt. Man erkennt eine nahezu lineare
Zunahme des Druckverlustes, hervorgerufen durch die Einlagerung der RuBpar-
tikeln in das Filter. Gleichzeitig hierzu steigt der Abscheidegrad an. Bei Versuch
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TT-10 wurde gleichzeitig mit der Zielbeladung auch der zulassige Druckverlust
von 20 mbar erreicht. Durch Hinzuflgen von Feinsandschichten stieg dieser je-
doch rascher an. Bei TT-24 betrug er bei B = 1 kg + m-2 z.B. 28,4 mbar. Durch
weiteren Filterumbau konnte der Druckverlust bei Versuch TT-26 minimiert
werden. Er betréagt zwar immer noch 23 mbar, jedoch wurde dies bei einem Ab-
scheidegrad von Uber 99,9% erreicht.

Neben den Messungen des Druckverlustes des Gesamtfilters wurde auch der
Druckveriust aller Einzelschichten aufgezeichnet (s. Abb. 90-95). Optimaler
Druckanstieg ist dann zu verzeichnen, wenn der Anstieg der einzelnen Schichten
proportional zueinander steigt. Bei Versuch TT-26 ist dies bis auf die erste Schicht
der Fall. Der Druckanstieg in der ersten Schicht ist im Verhaltnis zu den anderen
Schichten der groBte. Wie auch die Messungen des Abscheidegrades dieser
Schicht ergaben, wird hier der groBte Teil des Brandaerosols abgelagert.
Ausnahme ist hierbei der Versuch TT-25. Durch die ungunstige Wahl der Sand-
koérnung in der ersten Filterschicht, die den gleichen Mischungsanteil wie die
zweite und dritte Schicht besitzt, passiert zuviel Aerosol diese Schichten, das erst
in der vierten Filterschicht abgefiltert wird. Dadurch steigt der Druckverlust un-
verhaltnismaBig stark an. Ahnlich verhalt sich dies bei TT-10, wo die erste und
zweite Schicht in ihrer Kérnung identisch sind und die dritte Uberproportional
ansteigt. Bei den letzten drei Versuchen erkennt man, daf3 zu Versuchsbeginn der
Anstieg des Druckverlustes bei den Filterschichten fanf und sechs starker erfolgt,
als zu Versuchsende. Durch den wachsenden Abscheidegrad gelangt immer
weniger Aerosolmasse zu diesen Schichten, der Anstieg verlangsamt sich, bei
Schicht Nr. 1 wird er jedoch leicht groBer.

Der Druckverlust des optimierten Filters liegt zwar um 3 mbar Gber den Zielanfor-
derungen, jedoch muf3 bertcksichtigt werden, daBB der Abscheidegrad um den
Faktor 100 hoher ist als die gesteckten Ziele.

Der Losungsmittelbrand erwarmt den Luftstrom vor dem Sandbettfilter auf ca.
100 °C. Abb. 96 zeigt den Temperaturverlauf vor und hinter dem Filter; es ist
deutlich zu erkennen, daBB das Sandbett eine sehr gute Warmesenke ist, denn
auch nach 2,5 h Betrieb mit rohgasseitig erhéhter Temperatur betragt die rein-
gasseitige Temperatur nur 30 °C. In Kap. 5.2.6. wird darauf ndher eingegangen,
indem spezielle Experimente dazu beschrieben werden.
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5.2.4. Eigenschaften des beladenen Filters

Nach der Beladung des Filters mit RuB wurde der Druckverlust als Funktion des
Volumenstromes bis zum doppelten Nennvolumenstrom gemessen. Dabei wurde
festgestellt, daB der Druckverlust bis zum Nennvolumenstrom quadratisch an-
steigt, bei weiterer Erhohung des Volumenstromes erfolgt jedoch eine geringere
Zunahme des Druckverlustes als erwartet (Abb. 97). Bei anschlieBender Vermin-
derung des Volumenstromes erfolgte eine quadratische Abnahme des Druckver-
lustes. Die Differenz zwischen anfanglichem Druckverlust der beladenen Schich-
ten und nach Verdoppelung des Volumenstromes betrug 35-45%. Vermutlich la-
gert sich der im Sand abgeschiedene RuB durch den erhohten Volumendurchsatz
um, wodurch dann die Druckverlustminderung bewirkt wird. Die Umlagerung
des RuBes ist jedoch nicht so stark, daBB RuB aus dem Filter ausgetragen wird, der
Abscheidegrad wird jedoch um den Faktor 10 schlechter.

Die beschriebene Abnahme des Druckverlustes ist abhangig von der Sandkor-
nung. Bei groben Kérnungen kann die Abnahme 80% betragen.

5.2.5. Der Uran-Abscheidegrad des entwickelten Storfall-Sandbettfilters

Die bisher gemachten Angaben zu den Eigenschaften des Sandbettfilters be-
ziehen sich auf die Abscheidung von RuB3. Hinsichtlich der Minimierung von radio-
aktiven Emissionen bei Losungsmittelbranden wird auch fir die Abscheidung von
Spaltstoff- und/oder Spaltproduktpartikeln ein hoher Wirkungsgrad gefordert.
Aufgrund der relativ groBen Uranpartikeln im Vergleich zu RuB3 (siehe Kap.
4.7.1.4 ) wurde fur die Uranabscheidung ein Wirkungsgrad erwartet, der min-
destens so hoch ist wie fur RuB. Um diese Annahme zu bestatigen, wurde der
Uranabscheidegrad experimentell bestimmt. Da Losungsmittelbrande mit Uran-
beladung im TechnikumsmafBstab mit vertretbarem Aufwand nicht durchgefihrt
werden konnten, wurde der Uranabscheidegrad im LabormaBstab bestimmt. Die
Laborapparatur zur Bestimmung der Uranfreisetzung (siehe Kap. 4.7.1.1) wurde
dazu mit einem Sandbettfilter erweitert (Abb. 98). Dabei wurde nur die Anstrém-
flache angepafBt, die KorngréBen und Bettiefen des Filters blieben gegenlber
den Optimierungsversuchen mit RuB unverandert. Der Uranabscheidegrad wurde
unter folgenden Bedingungen gemessen:

- Lésungsmittelmenge 50 ml
- Uranbeladung 84,4 g U/l

- Abgasvolumenstrom 20 m3/h
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- Anstromflache des Sandbettfilters 0,018 m2

Der Filterabscheidegrad wird normalerweise durch die Messung der Aerosol-
massenkonzentrationen vor und nach dem Filter bestimmt. Man erhélt daraus
einen momentanen Abscheidegrad, der den Betriebsbedingungen (Beladung,
Differenzdruck) genau zugeordnet werden kann. Bei den Laborbréanden waren
die Urankonzentrationen im Abgasstrom so gering, daB3 eine Messung der Kon-
zentrationen vor und nach dem Filter nicht durchgefihrt werden konnte. Der
Abscheidegrad muBte stattdessen aus den wéhrend der gesamten Brandzeit
integral freigesetzten Uranmenge und der im Sandbettfilter nicht zurtickgehal-
tenen Uranmenge bestimmt werden.

Ml - M2
n= Ml 100%
M = freigesetzte Uranmenge, Wert entnommen aus Tabelle 7 (Mittelwert aus
den Experimenten 9 bis 15)
M, = abgeschiedene Uranmenge auf Analysefilter 3 in Abb. 98. Diese Menge

entspricht der nicht im Sandbettfilter abgeschiedenen Uranmenge.

Der auf diese Weise ermittelte Uranabscheidegrad des Sandbettfilters betrug
99,3%. Nach der Verbrennung der 50 ml Lésungsmittel betrug die Ruf3beladung
des Laborsandbettfilters 5 g, dies entspricht einer spezifischen Filterbeladung von
250 g/m2. Der Uranabscheidegrad ist bei dieser Beladung in die Abscheide-
gradkurve fur RuB eingetragen (Abb. 99). Das Ergebnis zeigt, dal3 der fir Ruf3
ermittelte Abscheidegrad des SBF fir die Filtration von Uran Gbernommen
werden kann.

5.2.6. Die Eigenschaften des Sandbettfilters bei Storfallbedingungen

Wahrend eines Losungsmittelbrandes ist das Sandbettfilter den folgenden Be-
lastungen ausgesetzt:

- hohen Temperaturen durch die abstrémenden hei3en Brandgase

- hoher Luftfeuchte, da beim Brand ca. 50% des verbrennenden LM als Wasser-
dampf freigesetzt wird, kann im kaltem Sandbett auch Wasser kondensieren.

- hohem Druck bzw. erhdhten Volumendurchsatzen durch Druckaufbau in der
Zelle, die Druckentlastung erfolgt Gber das Sandbettfilter.

Diese Belastungen sind prinzipiell kein Problem, da das Filtermedium selbst be-
standig gegen sehr hohe Temperaturen, chemischen Angriff oder Druckbe-
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lastung ist. Bei der konstruktiven Auslegung des Filtergehduses sind diese Be-
lastungen jedoch zu berlcksichtigen. Da jedoch keinerlei mechanisch bewegte
Komponenten und empfindliche Materialien (Dichtungen usw.) erforderlich sind,
kann auch das Filtergehéduse recht einfach diesen Anforderungen angepal3t
werden. Ein totaler Filterausfall - etwa wie das Bersten eines Ublichen Schweb-
stoffilters bei zu hoher Druckbelastung oder das Versagen des Filtermediums bei
hoher Temperatur - ist bei einem Sandbettfilter nicht moglich. Da sich jedoch die
Eigenschaften (Abscheidegrad, Beladbarkeit, Druckverlust) verdndern koénnen,
wurden entsprechende Experimente durchgefuhrt.

Zunachst wurden die Filtereigenschaften bei erhohter Gastemperatur untersucht.
Unter Bericksichtigung eigener Versuchsergebnisse bei Branden in ge-
schlossenen Behaltern (Kap. 4.3) und der Versuchsergebnisse nach [5] wurde die
maximale Gastemperatur bei Eintritt in das Filter auf 300°C festgelegt. Mit den
optimierten Filteraufbau gemaB Abb. 88 wurden bei dieser Temperatur mehrere
Beladungsversuche mit RuB3 durchgefihrt, der Gasvolumenstrom betrug jeweils
400 m3/h. Wéhrend der Filterbeladung wurde der Abscheidegrad und der Diffe-
renzdruck gemessen. Der Versuchskreislauf (Abb. 74) wurde dabei so betrieben,
daB nur die Frischluftmenge durch den Reaktionsbehalter geleitet wurde, die zur
Absaugung des entstehenden RuBes erforderlich war. Der Rest des gewiinschten
Gesamtvolumenstromes wurde durch den Erhitzer geleitet und dort soweit
erhitzt, daB nach der Zumischung der mit Ru3 beladenen Luft (nach Ventil S 3 in
Abb. 74) die Gastemperatur 300 °C betrug, der gesamte Beladungsvorgang fand
somit bei dieser Temperatur statt. Die gefundenen Unterschiede zum
Abscheidegrad bei niedrigen Temperaturen bewegen sich im Rahmen der hier
moglichen MeBBgenauigkeit bzw. Repropduzierbarkeit. Ein signifikanter Einflu3
der Gastemperatur auf den Abscheidegrad ist nicht festzustellen (Abb. 100).

Waéhrend der Abscheideversuch bei hoher Temperatur wurde der Temperaturver-
lauf im Sandbettfilter gemessen. Dazu wurden, Gber die Filterflache und Tiefe
gleichmaflig verteilt, insgesamt 24 Thermoelemente installiert. Beim Versuch
wurde die im Kap. 5.2.3.3 kurz angesprochene Beobachtung, daf3 das Sandbett
eine sehr gute Warmesenke ist, bestatigt. Aus Abb. 102 ist ersichtlich, da3 erst
nach zwei Stunden Betrieb mit einer rohgasseitigen Temperatur von 300 °C die
reingasseitige Temperatur ansteigt, sie betragt nach 2,5 Stunden noch weniger
als 100 °C. Dies bedeutet, daBB bei einem Losungsmittelbrand gentigend Zeit fur
GegenmafBinahmen bleibt, durch das Sandbettfilter werden nachfolgende Filter
oder Komponenten wirkungsvoll vor zu hoher Temperatur geschiitzt. Die im
Sand gespeicherte Warme kénnte durch geeignete Ausfithrung des Filtergehau-
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ses (z.B. Anbringung von Kihlblechen) an die Umgebung abgegeben werden.
Dadurch kénnte der Schutz nachfolgender Komponenten noch verstarkt werden.

Bei den Versuchen zum Filterverhalten bei hoher Feuchte wurde der mit Ruf3
beladene Luftstrom kurz nach Austritt aus dem Reaktionsbehalter mittels Dampf
befeuchtet. Als Sollwert fur die Befeuchtung wurden 90% r.F. bezogen auf die
Temperaturen im Sand vorgegeben. Da wahrend der Beladungsdauer im Filter
zeitlich und ortlich verschiedene Temperaturen vorliegen (siehe Abb. 96 und 102)
war eine genaue Einhaltung der vorgegebenen Feuchte nicht moglich, so daB3
eine Unterschreitung des Taupunktes in den hinteren Sandschichten nicht
ausgeschlossen werden konnte.

Bei einigen Versuchen wurde der Wassergehalt des Gases bei Eintritt in das Filter
soweit erhdht, daB Wasserkondensation im gesamten Sandbett stattfand. Der
EinfluB der hohen Feuchte und der Wasserkondensation auf den Wirkungsgrad
des Filters sind im Vergleich zu Normalbedingungen in Bild 100 dargestellt. Die
Taupunktunterschreitung bedingt eine sehr starke Verminderung des Abscheide-
grades. Vermutlich wurde durch das niedergeschlagene und nach unten ab-
flieBende Wasser ein homogener Filterkuchenaufbau in den vorderen groben
Sandschichten verhindert. In den hinteren feinen Sandschichten bewirkt das
Wasser, da es aufgrund der erhéhten Kapillarkrafte nicht oder nur langsam ab-
flieBen kann, eine starke Verminderung des Porenvolumens im Sand. Dies fahrt
zu einer sehr starken Zunahme des Differenzdruckes im Filter (Abb. 101).

Bei hohem Wasserdampfanteil im Abgas wirkt sich die beschriebene hohe War-
mespeicherfahigkeit des Filters nachteilig aus, da die Wasserkondensation da-
durch verstarkt wird. Dies spricht dafur, das Filter im “"Wartebetrieb” (kein Lo-
sungsmittelbrand) auf erhdhter Temperatur zu halten und eine Warmeabfuhr
nach auBen wahrend des Storfalls méglichst zu vermeiden.

Bei den Druckbelastungen des SBF ist von wesentlicher Bedeutung, welche MaB-
nahmen wahrend oder nach einem Lésungsmittelbrand in einer ProzeBzelle er-
griffen werden. Dabei ist besonders der Druckaufbau in der Zelle und die Vor-
gehensweise bei der Druckentlastung zu berucksichtigen. Die Druckentlastung
kann wie folgt vorgenommen werden:

- Die Druckentlastung erfolgt bereits bei Brandbeginn, indem die entstehenden
Brandgase (ber das Sandbettfilter in das Gebaudeabluftsystem abgegeben
werden. Ein nennenswerter Uberdruck in der Zelle entsteht nicht, das Filter
wird jedoch bei erhéhten Volumendurchsatzen mit RuB beladen.
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- Die Zelle wird bei Brandbeginn durch Feuerschutzklappen verschlossen, so
daB ein Druckaufbau bis zu einem vorgegebenen Maximalwert (z.B. 1,5 bar)
erfolgen kann. Bei Erreichen dieses Druckes erfolgt die Druckentlastung,
wobei das Sandbettfilter sehr kurz mit hohem Volumenstrom belastet wird.

Zu beiden Fallen wurden Experimente durchgefihrt. Die Filterbeladung bei
erhéhtem Volumendurchsatz erfolgte bei V = 800 m3/h (Nennvolumenstrom
400 m3/h). Der Verlauf des Abscheidegrades und Differenzdruckes wurde
wahrend der Beladung gemessen, Abb. 100 zeigt, daB die Verdoppelung des
Volumenstromes den Filterwirkungsgrad nur unwesentlich beeinfluBt. Der
Druckverlust hat erwartungsgemaB einen héheren Anfangswert und steigt mit
zunehmender RuBbeladung stark an (Abb. 101).

Bei den Versuchen zum Filterverhalten bei kurzzeitiger Volumenstromerhéhung
wurde der Reaktionsbehalter (Abb. 74) als Druckspeicher benutzt, die Druckent-
lastung erfolgte durch schnelles Offnen von Ventil 3. Dieser Vorgang wurde bei
verschiedenen Beladungszustanden des Filters mehrmals wiederholt. Der Druck
im Reaktionshehalter betrug dabei maximal 3 bar. Abb. 103 zeigt den Druckver-
lauf im Filter bei 3 bar Vordruck im Reaktionsbehalter, die maximale Abstromrate
betrug dabei etwa 3000 m3/h. Der EinfluB dieser sehr hohen, aber kurzzeitigen
Volumenstrome auf den Abscheidegrad und Druckverlust ist in Abb. 100 und 101
dargestellt, dort sind 7 der beschriebenen Druckentlastungen eingetragen.
Abscheidegrad und Druckverlust werden durch die Verlagerung des bestehenden
Filterkuchens in tiefere Sandschichten verringert (siehe auch Kap. 5.2.4). Der
Abscheidegrad steigt bei anschlieBender Filterbeladung wieder schnell an. Ein
Austrag bereits abgeschiedenen RuBBes auf der Reingasseite des Filters wurde
waéhrend der Druckbelastungen nicht festgestellt.



Versuch Nr.

BrandgefaB @ [mm)]

90

90

90

200

200

90

200

90

90

10

90

11

S0

12

200

LM eingesetzt [g] 200 200 200 500 500 79 120 70 70 200 200 120
Luftwechsel [1/h] 6 - 14 - 14 14 17 - 11 - 7 14
Brandzeit [min] 35 44 36 6,5 5,5 18 5 23 21 44,5 43 4,5

LM verbrannt [g] 97 91 84 120 120 55 100 43 52 88 88 104
Brandrate [kg/m2 - h] 249 | 18,6 21 336 | 39,7 | 27,8 | 364 | 17,4 | 23,8 | 189 | 194 | 41,6
0,-Konz. Brandende [%] 16 16,5> 17,3 14,2 13,5 17,5 15,3 17,8 17,1 16,4 15,7 13,9
CO-Konz. Brandende [%] 3 3,1 2,5 3,75 3,6 1,6 2,9 3,1 2,8 2,7 3,0 2,8
Flammentemp. max [°C] 610 585 625 845 890 570 870 618 | 575 560 635 875
Gastemp. max [°C] 1) 45 120 80 370 260 40 140 110 35 105 65 170
Gastemp. [°C] 2) 23 32 26 46 38 21 36 33 22 32 26 34
Uberdruck im Behalter [mbar] 22 20 28 120 110 20 105 25 23 31 27 118

1) 1 m Uber BrandgeféR
2) durchmischte Atmosphare

Tab. 1:

Versuchsbedingungen und Ergebnistibersicht der Brande im 4 m3 Behalter



Versuch Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8

LM eingesetzt [kg] 8,1 9,3 27,9 | 19,2 | 8,55 7,8 45 50
LM verbrannt [kg] 6,77 | 5,56 8,4 11,7 | 5,72 7,0 8,5 12,5
Brandzeit [min] 60 58 8,8 11,2 58 71,6 8,6 9,8
Brandrate [kg/m2 - h] 539} 470 | 730 | 77,1 | 41,5 | 58,3 | 73,3 | 84,7
Rest Oz [%] 16,5 16,7 13 12,4 | 15,6 | 13,6 13 11,4
Flammentemp. max [°C] / 510 894 1104 | 500 520 | 815 760
Gastemp. mittlere [°C] 170 90 304 297 110 105 315 306
Behé&lterdruck max. bar 1,14 | 1,09 | 1,42 | 1,56 | 1,20 | 1,25 | 1,48 | 1,53

Kihlwasserdurchfl. m3/h / / 5 5 / / 5 5
A T max. Kiihlwasser °C / / / 10 / / 12 13

Tab. 2:

Versuchsbedingungen und Ergebnisiibersicht der Brande im 220 m3 Behalter



Versuchsbedingungen

mittlerer aerodyn.
massenaquivalenter

Standard-

mittlerer geometrischer
anzahlbezogener

Standard-

Durchmesser abweichung Durchmesser abweichung
um mm
Priméarpartikel - - 0,05 1,5
in freier Atmosphare

auBerhalb der Flamme 0,22 2,0 0,3 1,6

(Lachenbrand)

in geschlossenem

Behalter; r.F. >90% 0,34 1,8 1,1 1,7
(Lachenbrand) 0,35 2,0 0,9 1,8

Tab.3: Partikelgr6Ben des beim LM-Brand entstehenden RuBles



Versuchsbedingung

Ergebnis

VN(?:S' Lgs(n;(.);;]B/PéiBeU/;?sin HNO3 y:r]#g;tenr;; Extr.-ZeitlTemp.| Drehzahl orgpahnaizéhe WPéth:sige
Menge Konz. | Menge V= _ Menge | NO3-Konz. | Menge | Konz.
Iml] [mol/il i [ml] walrig : org. trmin } 1.°C  U: 1/min [mi] [mol/l] Iml] [mol/l]
A1 150 3 30 0.2 15 21 1500 153 0,329 27 1.480
A2 150 3 30 0.2 30 21 1500 153 0,329 27 1.480
A3 150 3 30 0.2 5 22 1500 153 0,327 27 | 1.480
Ad 150 3 30 0.2 172 21 1500 153 0,325 27 | 1.480
A5 150 3 30 0.2 12 21 500 153 0,325 27 §1.480
Ab 150 3 30 0.2 15 40 1500 153 0,321 27 }1.480
A7 150 3 30 0.2 15 60 1500 153 0,323 27 1.480
A8 150 3 37,5 0.25 15 20 1500 153,5 0,370 34 1.66
A9 150 3 50 1/3 15 20 1500 153,5 0,416 46,5 | 1.88
A 10 150 3 75 0.5 15 21,8 1500 153,5 0,476 71,5 | 2.17
A1 150 3 150 1 15 21,8 1500 154,5 0,550 145,51 2.54
A2 130 3 260 2 15 21,41 1500 134,0 | 0,589 256 | 2.78
A13 50 3 250 5 15 21 1500 51,5 0,614 | 2485 | 2.93
A4 25 3 250 10 15 21 1500 26,0 0,629 249 | 3.00

Tab.4: Bedingungen und Ergebnisse bei der Herstellung verschiedener TBP-Nitrat-Komplexe



Volumen-

Losungsmittel HNO3 men HNO3-Konz. in
Nr.
TBP-Konz. Menge Konz. | Menge V=
[%] [ml] [mol/] | [ml] anorg. : org. [mol/l]
B1 30 150 3IM 30 0,2 0,32
c1
B2 30 150 3M 50 0,33 0,41
c2
B3 30 150 3M 75 0,50 0,47
Cc3
B4 30 150 3IM 150 1,0 0,55
c4
B5 30 130 3M 260 2,0 0,59
c5
B6 30 100 3M 500 5,0 0,62
(o)
B7 30 100 oM 500 5,0 1,03
c7
B8 30 100 10 M 500 50 1,20
Cc8
B9 100 100 0,5M | 500 5,0 0,37
C9
B 10 100 100 1,5M | 500 5,0 1,08
c10
B 11 100 100 3M 500 5,0 1,80
c1
B 12 100 100 45M | 500 50 2,29
c12
B 13 100 100 6 M 500 50 2,76
Cc13
B 14 100 100 8M 500 5,0 3,20
c14
B 15 100 100 10M 500 5,0 3,60
c15
B16 100 100 [14,3M]| 500 50 4.1
c16
Tab.5: Versuchsparameter bei Brainden mit beladenem TBP




HNO3-

Brand- | TBP- § HNO;3- = Konz. | Bgvor |Bgrohne Temp.-

VNers, flache }Konz.} Konz. janorg./} inorg. | Reakt. | Reakt. ?kR’/?She] gradient
“ Ix10am2| (%] | [mol] org. | Phase |ikg/m2h]|ika/m2h| 9 dg [°C/min]
[mol/l]

B 01 32 30 - - - - 20,0 60,0 -
co1 95 29,5 70,0
B 02 32 100 - - - - 19,0 170,0 -
Cc02 95 29,5 183,0
B 1 32 30 3IM 0,2 0,32 22,5 18,7 56,3 5,4
C 95 33,2 31,6 - 15,6
B2 32 30 3IM 0,33 0,41 25,0 21,6 56,3 54
C2 95 33,7 31,6 - 16,8
B3 32 30 3M | 0,50 | 0,47 24,1 19,0 56,3 5,4
Cc3 95 34,7 31,6 - 18,0
B4 32 30 3M 1,0 0,55 25,0 18,7 56,3 5,7
c4 95 37.9 30,0 - 16,8
B5 32 30 3M 2,0 0,59 25,6 21,9 56,3 54
Cc5 95 34,7 29,0 - 16,8
Bo 32 30 3M 5,0 0,62 26,8 18,7 56,3 7,5
o) 95 34,7 33,7 - 15,6
B7 32 30 6M 5.0 1,03 30,0 16,4 56,3 6,1
c7 95 39,5 33,7 - 15,6
B8 32 30 {10M 50 1,20 32,8 20,0 56,3 6,9
C8 95 37,9 31,6 - 14,0
B9 32 100 {0,5M{ 5,0 0,37 47,0 19,0 169 5,0
c9 95 60,0 | 25,0 -
B 10 32 100 }1,5M} 5,0 1,08 43,8 18,8 - 6,5
c10 95 57,0 26,8 - 16,8
B 11 32 100} 3M 5,0 1,80 75,0 16,0 - 12,5
c1 95 69,5 30,0 - 28,6
B 12 32 100 {4,5M} 5,0 2,29 | 103,0 19,0 - 12,5
Cc12 95 76,0 25,0 - 29,7
B 13 32 100 6 M 50 2,76 | 103,17 ] 18,75 - 15,07
c13 95 88,4 28,0 - 28,6
B 14 32 100 § 8M 50 3,20 | 93,8 19,0 - 12,5
Cc14 95 82,0 29,0 - 32,0
B 15 32 100 | 10 M 5,0 3,60 {150,0] 18,75 169 16,8
Cc15 95 94,7 27,4 - 32,0
B 16 32 100 14,3 M} 5,0 4,10 }169,0] 20,0 - 21,0
Cc16

Tab.6: Versuchsbedingungen und Ergebnisibersicht der Brande mit
beladenem TBP




NF. Urankonz. Volumenverh. Uranfreisetzung
g/l org/walrig %
1 1,0 - 0,7
2 1,0 - 0,7
3 10,5 - 0,8
4 50,2 - 1,3
5 50,2 - 1.3
6 69,5 - 1,4
7 69,5 - 1,5
8 69,5 - 1,6
9 84,4 - 2,2
10 84,4 - 1,6
11 84,4 - 1,6
12 84,4 - 1,9
13 84,4 - 1,8
14 84,4 - 1,9
15 84,4 - 1,8
16 10,5 3:1 3,6
17 50,2 3:1 4,7
18 69,5 3:1 3,8
19 69,5 3:1 55
20 84,4 3:1 6,2
21 84,4 3:1 7.8
22 84,4 3:1 9,2
23 10,5 1:1 4,7
24 50,2 1:1 8,2
25 84,4 1:1 10,2

Tab.7: Uranfreisetzung fur LM-Branden mit jeweils 50 ml
eingesetzter Flussigkeit



Brandfliche | eingesetzte Mengen | yran-Konz. | Brandriickstande | grandrate 1) | Uranfrei-
Nr. setzung
ma | G| i g/l i | T | om2onl | [ 0

3 0.1 2500 - 82 - - 64,7 4,3

4 0,03 1000 - 82 - - 97.9 6,2

5 0.1 2500 - 50 - - 67,5 0,45

6 0,03 1000 - 50 - - 96,4 1,23

7 0,1 2500 - 10 - - 68,2 1,04
8 0,03 1000 - 10 - - 99,9 2,2

9 0.1 2500 - 1 - - 77,4 8,7
10 0,03 1000 - 1 - - 112,8 1,05
11 0,03 500 500 82 240 460 86,4 0,98
12 0,03 500 500 10 185 465 96,4 6,5
13 0,03 750 250 50 130 50 110 0,34
14 0,1 1250 1250 82 320 930 37 3,1
15 0,1 1250 1250 10 325 1040 47 2,35
16 0,1 1250 1250 50 300 1010 42 0,46
17 01 1875 625 82 - - 49 2,2
18 0,1 1875 625 10 670 220 56 0,43
19 0,1 1875 625 50 - - 34,7 0,39
20 0,03 750 250 82 130 50 51,8 1,13
21 0,03 750 250 10 400 190 67,4 12,7
22 0,03 750 250 50 260 190 147,0 0,83
1) bezogen aufdie verbrannte organische Fitssigkeit
Tab.8: Uranfreisetzung bei LM-Brdnden mit maximal 0,1 m2 Brandflache



Cs-Konzentration der eingesetzte Mengen Brandriicksténde | (g Freisetzung
N, wafBrigen Phase
wafBr. Lésung | Ker./TBP | waBr. org.
[ma/l] [ml] [ml] [ml] [ml] [%]
1 987 25 25 21 13 0,6
2 812 25 25 19,5 14,5 0,7
3 608 25 25 18 11 0,3
4 987 17 33 13 21 1,1
5 812 17 33 11 26 0,9
6 608 17 33 10,5 19 0,3
7 987 12,5 37,5 8,5 24 0,7
8 812 12,5 37,5 7,0 21 0,6
9 608 12,5 37,5 9 24,5 0,4
101 987 25 25 7,5 - 0,8
111 812 25 25 5 - 0,6
12 608 25 25 3 - 0,5
132) 987 50 - - - 1,2
142) 812 50 - - - 0,9
152) 608 50 - - - 0,8
1) mehrmals entziindet  2) eingedampft
Tab.9: Bedingungen und Ergebnisse der Casiumfreisetzungsversuche



Sr-Konzentration der eingesetzte Mengen Brandriicksténde | srFreisetzung
NF. waBrigen Phase
walr. Losung | Ker./TBP wahBr. org.

[mg/l] [ml] [ml] [mi] [ml] [%]
16 325 25 25 18 11,5 3,8
17 215 25 25 15,5 13 4,3
18 95 25 25 17,5 14,5 2,7
19 325 17 33 11 20,5 4,6
20 215 17 33 9,5 19 4,1
21 95 17 33 12,5 18,5 2,9
22 325 12,5 37,5 9,0 22 5,2
23 215 12,5 37,5 7.5 20 3,1
24 95 12,5 37,5 6 21 2,9
251 325 25 25 5,5 - 4,7
26 1) 215 25 25 3,5 - 2,9
27 1) 95 25 25 7,0 - 4,2
282) 325 50 - - - 5,4
292) 215 50 - - - 3,7
302) 95 50 - - - 4,2

1) mehrmais entzindet

Tab. 10: Bedingungen und Ergebnisse der Strontiumfreisetzungsversuche

2) eingedampft
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unbeladen n [%] B=1kg/m2 Bmax
Versuch
Nr. Ap n |®=01|(B=05]| Ap 1 | g -m2) Ap n
[mbar} | [%] | kg/m2) | kg/m2) | [mbar] [%] [mbar] | [%]
TT-02 4,7 ~ 85| 94,5 | 98,6 - - 0,780 21,8 | 98,9
TT-03/2 { 5,2 ~ 88 96,2 | 99,0 - - 0,860 18,4 | 99,7
TT-04 6,2 | <80} 89,5 | 98,0 - - 0,880 21,9 | 98,9
TT-05 1,2 | <701 95,0 | 98,5 - - 0,700 20,2 | 99,0
TT-06 10,6 | ~ 85 98,0 - - - 0,220 23,6 | 99,0
TT-07 11,0 | ~85 99,0 - - - 0,160 21,8 | 99,2
TT-08 5,1 ~ 85| 95,0 - - - 0,480 21,6 | 99,0
TT-09 50 | <75] 96,0 | 99,5 - - 0,770 19,4 | 99,8
TT-10 3,5 ~ 85| 90,0 | 97,5 - - 0,980 19,8 | 99,0
TT-11 13,7 | ~ 85 98,5 - - - 0,130 27,5 | 98,5
TT-12 5,7 ~60| 75 93 - - 0,800 19,0 | 98,0
TT-13 a1 ~80] 95,5 | 99,0 - - 0,550 20,8 | 99,0
TT-14 3,7 ~80} 92 - - - 0,350 18,0 | 98,8
TT-16 7.3 ~ 85 97 99,5 - - 0,670 42,5 | 99,8
TT-17 6,1 | <80 | 85 - - - 0,420 21,4 | 99,4
TT-18 6,0 ~ 85 96 99,7 | 43,0 | 99,8 1,060 44,2 | 99,8
TT-19 4,0 ~65( 75 88 - - 0,860 24,3 | 96,0
T7-20/1] 10,4 | <80} 90 98,8 - - 0,720 38,8 | 99,2
TT-20/2 | 6,5 ~ 85| 96 - - - 0,460 35,3 | 99,2
T7-20/3 | 7.1 ~ 85| 96 99,8 - - 0,610 419 | 99,9
TT-21 6,4 | <80 975 | 99,6 | 29,7 | 99,9 1,000 29,7 | 99,9
TT-22 76 | <80 98,4 9,9 - - 0,560 35,5 | 99,9
TT-23 6,0 { 96 | 98,3 | 99,7 - - 0,830 46,6 | 99,9
TT-24 9,2 | 9551 98,2 | 99,7 | 28,4 | 99,7 1,110 30,4 | 99,8
TT-25 6,7 90 | 98,2 | 99,7 | 26,5 | 99,9 1,130 32,2 199,93
TT-26 6,5 95 | 96,5 | 99,5 | 23,0 | 99,9 1,670 35,8 (99,99

Tab.11: Ergebnisiibersicht der durchgefiihrten Filterversuche
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— 126 —

Abgasleitung der
— <= J J
1 Verbrennungsanlage

-

) | Kuhlwasser

I 5 ;

rTrrrrrvryyyrreyrrsrygrgryIsery

DL

8

1 Probenahmesonde 6 Pumpe

2 Gaskduhler 7 Durchflufimesser
3 Analysefilter 8 Gaszdhler

4 Sicherheitsfilter 9 Thermoelemente
5 Kuhler

66
Probenahmevorrichtung bei Uranfreisetzungsversuchen



— 126 —

SR

Probenahmevorrichtung

67



— 127 —

68 Feste Riickstdnde in Brandpfannen
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Rohgasseite des Versuchskreislaufes
mit radiometrischer MeReinrichtung

Versuchskreislauf mit Filter im Vordergrund
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