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Zusammenfassung

Parallel zur Produktentwicklung fiir die Einbettung langlebiger oder hochaktiver Abfille
aus Wiederaufarbeitung und UO7-PuO,-MOX-Brennelementfertigung in Keramik wurde
frithzeitig mit der Verfahrensentwicklung begonnen.

Entsprechend dem zu erwartenden Anlagendurchsatz von etwa 40 kg/h Keramikprodukt
fiir eine 350-t/a¥WAA kommt eine relativ kleine Anlage in Frage, die aber alphadicht und
fernbedient sein muB. ‘

Wégen dieser einengenden Randbedingungen muB sehr auf einfache Anlagen mit wenig
Bedarf an mechanischer Handhabung bei Betrieb und Wartung geachtet werden. Deshalb
wird eine Verfahrensvariante vorgezogen, bei der Abfall und Keramikbildner im nassen
Milieu gemischt werden. _ | |

Fiir diese Verfahrensvariante wurde als wichtigste Maschine ein Doppelwellenextruder
gewihlt. In einzelnen Versuchen mit dem Extruder und seiner Peripherie wurde
gefunden, da8 ein Extruder die gestellten Aufgaben erfiillen kann und daB sein Betrieb,
auch im Hinblick auf kontinuierliche Dosierung, in einer HeiBen Zelle moglich ist.

Das Verfahren besteht aus folgenden Schritten: Vorbehandlung der vier
Abfallsuspensionen, jedoch ohne Entwisserung; kontinuierliche Dosierung in den
Extruder, dort Vortrocknung, dann Zugabe der fiinften Abfallsorte (der Trockenen
Asche) und der Keramikbildnermischung; Verkneten und vorzugsweise Strangpressen;
Wirmebehandlung  iiber Trocknungs- und Kalzinierungstemperaturen bis zur
Sintertemperatur von 1250-1300 °C in einem stationdr beheizten Elektroofen, Einfiillen
des noch heien Materials in Kokillen und Verfiillen der Hohlrdume mit fliissigem Glaé,
VerschweiBen und Fertigstellen der Kokillen.

Die hier beschriebenen Versuche wurden inaktiv durchgefiihrt, abgesehen von den
allerersten Versuchen, die mit Plutonium durchgefiihrt worden waren. Es wurden
handelsiibliche Gerite benutzt, mit dem Ziel, sowohl die Eignung dieser Gerite fiir den
ProzeB als auch fiir die Umstellung auf Fernbedienung und Strahleneinwirkung zu priifen.
Die Arbeiten sind noch nicht abgeschlossen.



Development of a technical process concerning the immobilisation of nuclear waste
by embedding into ceramic matrix

Abstract

At the Institute for Nuclear Waste Management (INE), studies were performed with a
view to replace by a ceramic matrix material, which previously were planned to be used
for the embedding of nuclear waste, such as cement, bitumen, and glass. Ceramic is
considered a highly qualified matrix for the embedding of all radioactive waste
concentrates arising when reprocessing irradiated fuel elements and fabricating
UO,/Pu0Os-mixed oxide fuel elements and it may take up all long-lived or highly active
radionuclides. Parallel to product development, development of a technically feasible
process has been started at an early point of time.

The technical process can only be implemented, if the expenditure in terms of handling
technology is very small during operation and maintenance. For this reason, the wastes
are mixed with the ceramics-forming agents in the wet, rather than in the dry medium.
For this purpose, a double-shaft extruder may be used. Backfitting of the extruder for use
in a hot cell may be carried out easily. Experiments are presented and conceptions
developed as to how the facility may be designed under aggravated boundary conditions
of irradiation and remote handling.

The process consists of the following stages: Preliminary treatment of the four waste
suspensions, without dehydration; continuous dosage into a double-shaft extruder, where
preliminary drying and then addition of the fifth waste type (dry ash) as well as of the
mixture of ceramics-forming agents takes place; mixing and preferably extrusion. Heat
treatment from the drying and calcination temperatures up to the sintering temperature of
1250-1300 °C in a stationary heated electric furnace, filling of the hot material into
canisters, filling of the cavities with liquid glass, and sealing of the canisters.

Except for an experiment with dissolver residues, all experiments were inactive.
Conventional devices were applied with the aim of investigating their suitability for the
process as well as for the conditions of remote handling and irradiation. These activities
have to be continued.

A facility, which was to be located downstream of a 350 t/a reprocessing plant, would
have to have a throughput of about 40 kg/h ceramic product or 6 canisters per day.
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1. Einleitung

Fiir die Immobilisierung von Abfillen mit hoheren Gehalten an Transuranelementen
wurde im Institut fiir Nukleare Entsorgungstechnik (INE) seit lingerer Zeit die Ein-
bindung in eine keramische Matrix untersucht /1/. Das Produkt sollte eine hdéhere
Strahlen- und Temperaturbestindigkeit als Zementprodukte, eine geringere Sensivitit
gegeniiber der chemischen Zusammensetzung des Abfalls und héhere Abfallbeladung
als Borosilikatgliser sowie eine mindestens ebenso gute, moglichst bessere Korrosi-
onsbestindigkeit wie diese besitzen.

In den letzten Jahren wurde die Aufgabenstellung noch erweitert. Im INE wurde ein
Konzept entwickelt, bei dem aus den schwach- und mittelaktiven fliissigen Abfillen
aus der Wiederaufarbeitung bestrahler Kernbrennstoffe (WA) und der Fertigung von
UO2-PuO2-Mischoxidbrennelementen (MOX-BEF) die Radionuklide durch chemi-
sche Fillung abgetrennt und mit den plutoniumhaltigen Aschen, den Aufloserriick-
stinden sowie den hochaktiven Spaltproduktlésungen vermengt werden. Dieses hoch-
aktive Konzentrat enthidlt, wenn man von den Brennelementhiillen absieht, 99,9%
aller Radionuklide aus der Wiederaufarbeitung und der MOX-Brennelement-Ferti-
gung /2/ Es soll deshalb zu einem besonders stabilen Produkt verfestigt werden.
Hierfiir wurde als Alternative zum Borosilikatglas die bereits untersuchte und be-
wihrte Keramik ins Auge gefaft.

Aufgrund der im Labor durchgefiihrten Versuche wurde eine alumosilikatische Ma-
trix ausgewihlt. Ihre Zusammensetzung entsprach urspriinglich weitgehend der von
Porzellan. Nach Optimierung wurde sie fiir den Regelfall auf 78 Gew-% Al203 und
22 Gew-% SiO2 festgelegt. Diese Zusammensetzung kann entsprechend der Zusam-
mensetzung des Abfalls variiert werden. Spezielle Zusitze konnen zur Bildung hy-
drolytisch besonders stabiler Mineralphasen und zur isomorphen Bindung einzelner
Radionuklide fiihren.

Die Grundmatrix der mit Abfall beladenen Keramik besteht im Falle von Tran-
suranabfillen aus Mullit und Korund, wobei die unléslichen Transuranoxide sowie
einige weitere unlosliche oxidische oder metallische Verbindungen in den Poren oder
zwischen den Korngrenzen der keramischen Matrix mechanisch eingeschlossen sind.
Enthélt der Abfall noch Alkalie-Radionuklide wie Strontium und Cisium, werden
Alumosilikate wie Sr-Feldspite und Pollucit gebildet, wobei Cs und Sr isomorph in



das Kristallgitter des jeweiligen Alumosilikates eingebaut sind. In Gegenwart von
Prozefchemikalien wie Natrium oder Kalzium entstehen Phasen wie Albit (Na-
Feldspat), Nephelin (Na-Feldspatvertreter) oder Anorthit (Ca-Feldspat).

Die Arbeiten zur Entwicklung der Keramik und die Eigenschaften der Produkte sind
in /1/ detailliert beschrieben.

In diesem Bericht werden die Arbeiten zur Entwicklung eines fiir den hochaktivén
Betrieb im industriellen MaBstab geeigneten Verfahrens beschrieben.

2. Beteiligte Materialien
2.1. Abfille
2.1.1. Abfallsorten

Zur Verfestigung in Keramik vorgesehen sind Abfille mit hohem Gefihrdungspoten-
tial (hochaktive, alphahaltige und sonstige Abfilie mit langlebigen Radionukliden, die
einen besonders sicheren Einschluff verlangen).

In einer Wiederaufarbeitungsanlage und einer Anlage zur Herstellung vun
U02/Pu02-Mischoxid-Brennelementen fallen folgende Abfille in diese Kategorie:

- Verdampferkonzentrat aus hochaktiven Spaltproduktlosungen (HAWC),
- Verdampferkonzentrat aus mittelaktiven Abfillen (MAWC),

- Aufloserriickstinde (FKS)

- Riickstinde aus der Nafiveraschung

- Riickstdnde aus der Brennelementfertigung

- Trockene Asche

- (Eigenabfall der Anlage)



Die chemische Zusammensetzung dieser Abfille ist in /2/ aufgelistet. Einige der fiir
die verfahrenstechnische Handhabung interessierende Daten sind in Tab. 2-1 angege-
ben.

2.1.2, Abfallméngen

Bei der Wiederaufarbeitung von einer Tonne Schwermetall und der Verarbeitung des
dabei zuriickgewonnenen Plutoniums zu MOX-Brennelementen fallen verschiedene
radioaktive Konzentrate an, die sich zur Einbindung in Keramik anbieten. In der
Tab. 2-2 sind in Spalte 3 die voraussichtlichen Abfallmengen, die aus 1 t Schwerme-
tall entstehen, detailliert aufgelistet. In den weiteren Spalten sind Mengenangaben fiir
die einzelnen Inhaltsstoffe aufgefiihrt. '

Die Abfallmengen fiir eine Keramikanlage, die einer 350-jato-WA-Anlage nachge-
schaltet wire, zeigt Tab 2-3, sind demnach ca 520 m3/a fliissiger radioaktiver Kon-
zentrate und ca 19t = ca 10 m3 Aschepulver zu verarbeiten, daraus entstehen ca 170
t/a abfallbeladenes Keramikprodukt.

Tab. 2-4 zeigt die daraus ermittelte Netto-Anlagenkapazitit pro Zeiteinheit. Die
Zahlen gelten fiir eine eine mittlere Beladung der Keramik mit 40 Gew.-% Oxiden.
Bei 200 Betriebstagen im Jahr und 24 Std/Tag liegt sie bei 35 kg/h, wobei sechs 150-
1-Abfallkokillen pro Tag anfallen.

2.2. Keramikbildner

Die Auswahl der Keramikbildner begriindet sich im wesentlichen auf die im INE
durchgefiihrtenLaborarbeiten /1/. Dort findet sich eine detaillierte Beschreibung und
Begriindung der gewihlten Matrix. Fiir die Verfahrenstechnik besteht der Freiheits-
grad, das vorgegebene Verhidltnis Alp03:Si02=78:22 aus drei Rohstoffen (Kaolin,
Bentonit und Aluminiumoxid) zu realisieren. In Kap. 4.3.3.4 ist beschrieben, welch
wichtige Rolle der Bentonitgehalt hinsichtlich Formgebung und Trocknung spielt.
Unter Beriicksichtigung all dieser Faktoren wurde schlieBlich eine Keramikbildner-
mischung ausgewdhlt. Tab. 2-5 zeigt ihre genaue Zusammensetzung. Da mit abneh-
mender KorngréBe die Sinterzeit abnimmt und vor allem die Mischungsgiite zu-
nimmt, wird von allen drei Materialien die feinste verfiigbare Aufmahlung eingesetzt.



3. Aufgabenstellung fiir die Verfahrenstechnik

Ziel der verfahrenstechnischen Entwicklung ist es, ein Verfahren zu entwickeln und
zu demonstrieren, nach dem die genannten radioaktiven Abfélle im technischen
MaBstab und unter den durch die hohe Strahlung vorgebenen Bedingungen sicher zu
einem endlagerfahigen Keramikprodukt verarbeitet werden kann.

Das Verfahren soll den vollstindigen Ablauf von der angelieferten Abfallsuspension
bis zu den abtransportfihigen Kokillen umfassen, also Vorbehandlung der Abfallkon-
zentrate, Mischen mit den Keramikbildnern, Trocknen, Sintern und Herstellen von
verpackten monolithischen Endlagergebinden.

Dabei werden, soweit dies unter den sehr unterschiedlichen Randbedingungen mdg-
lich ist, fiir den verfahrenstechnischen Zentralbereich des Verfahrens, der Keramik-
herstellung, die Erfahrungen der Keramik-Industrie genutzt,

3.1. Unterschiede zur konventionellen Keramik

Bei genauerer Betrachtung zeigt sich jedoch, daB es zwischen konventioneller Kera-
miktechnologie und dem hier geplanten Verfahren prinzipielle Unterschiede gibt.
Dies gilt fiir die stoffliche Grundlagen und fiir die Gestaltung und Durchfiihrung des
Verfahrens. Ebenso sind die Kriterien zur Verfahrensoptimierung ungewéhnlich und
mit denen der konventionellen Keramikktechnologie nicht verwandt.

Bei den stofflichenGrundlagen unterscheiden sich die Zielsetzungen diametral:
Bei konventionelle Keramik werden mit hohem Aufwand Verunreinigungen in den
keramikbildenden Rohstoffen vermieden, damit keine Verfirbungen im Endprodukt
auftreten und damit in der Sinterphase keine gasbildende Prozesse ablaufen, die die
Dichtigkeit des Scherbens beeintrichtigen.

Die vorliegende Abfalkeramik wird dagegen bis an die Grenze mit Stoffen beladen,
die in die Kristallgitter eingebettet werden, sich an den Korngrenzen ablagern oder
beim Sintern durch Gaserzeugung die Porositit verggréBern. Aufgabe der Verfah-
renstechnik ist es dabei, die schddlichen Auswirkungen auf die Produktqualitit zu
minimieren.



Unterschiedlich ist auch die Einwirkdauer des Wassers. Bei hochwertiger Keramik,
die im feuchten Milieu verarbeitet wird, wird zwecks Strukturverbessereung dem
Wasser sehr viel Zeit gegeben, zwischen die Schichten des Kristallgitters zu dringen
(Mauken, z.B. bei der Porzellanherstellung). Das Mauken liefe sich unter den Be-
dingungen der Heilen Zellen nur mit betrichtlichem Aufwand realisieren, es wird
daher weggelassen. Die Einwirkzeit des Wassers ist sogar extrem kurz, nach einigen
Minuten im Extruder beginnt bereits das Trocknen.

Gravierende Unterschiede zur konventionellen Keramik gibt es bei dem Verfahren
selbst. Die intensive Strahlung macht luftdicht abgeschlossene Produktionsstitten und
Fernbedienung unumgénglich. Dabei kénnen aus kleinen Handgriffen bei konventio-
neller Keramik komplizierte Vorgédnge in den abgeschirmten Zellen werden. Der
Strahlungseinflufl auf die Anlagenteile und die Notwendigkeit der Fernbedienung bei
Betrieb und Wartung schaffen vollstindig verinderte Bedingungen; die Handhabung
wird zum wichtigsten Kriterium. Deutliche Beispiele sind die energieaufwendige
Entwisserung des Abfalls und sein Verkneten mit korundhaltigem Material in einem
verschleiBgefdhrdeten Extruder, nur weil dieser sich fiir den Betrieb in Heiflen Zellen
gut eignet. '

3.2. Auswahl des generellen Verfahrensweges

Fiir ein Herstellungverfahren fiir Abfallkeramik kommen die in Abb. 3-1 dargestell-
ten Varianten in Frage, die sich im wesentlichen dadurch unterscheiden, ob der
Mischschritt im trockenen oder im feuchten/nassen Milieu stattfindet /3/.

- Variante 1 (a und b): Trocknen und ggf. Kalzinieren des Abfalls. Danach Mischen
mit Keramikbildnern im nunmehr trockenen Milieu. Der Abfall wird bei der Warme-
behandlung stiickig und muB anschliefend wieder aufgemahlen werden. Das Mahlen
muB sehr weit getrieben werden, weil die Produktqualitidt von einer guten Verteilung
des Abfalls im Keramikprodukt abhingt. Nach dem Mischen mit den Keramikbild-
nern muf} das pulverférmige Material in eine endlagergerechte Form gebracht wer-
den, wozu Pressen, mdglichst isostatisch, notig ist.



Diese Variante ist dadurch charakterisiert, daB gasbildende Bestandteile vor dem
Einbau in die Keramikmatrix ausgeschieden werden konnen, sodaB ein dichteres
Gefiige erzielt werden kann - soweit dies mit Trockenpressen erreichbar ist.

Anderseits ist das radioaktive Material iiber weite Bereiche pulverférmig. Nach dem
Zumischen der Keramikbildner wird die Pulvermischung noch hygroskopisch und
neigt nach Wasseraufnahme dazu, iiberall anzukleben. Von den bendtigten Einrich-
tungen sind zumindestens die Miihlen und Prefeinrichtungen samt Transport-, Zuteil-
, Entleerungs- und Reinigungseinrichtungen komplizierte Gerite mit vielen mechani-
schen Komponenten und komplizierten Handhabungsvorgéngen.

Eine betriebssichere Betriebsanlage mit dem hier geforderten Durchsatz (ca 40 kg/h
Keramikprodukt) ist fiir das vorliegende Material unter den erschwerenden Randbe-
dingungen (Strahlung und Fernbedienung) schwer zu realisieren.

-Variante 2: Mischen des nassen Abfalls mit den Keramikbildnern im feuch-
ten/nassen Milieu, Formgebung im feuchten Zustand. Getrocknet und gesintert wer-
den erst die z.B. stranggepreften Stiicke.

Von dieser Variante gibt es Untervarianten, die sich danach unterscheiden, wo das
zuviel im Abfall enthaltene Wasser entfernt wird: vor oder nach dem Vermischen des
Abfalls mit den Keramikbildnern. Es wird sich herausstellen, daB dies eine Frage der
Handhabung ist.

Bei der Variante 2 werden Abfallsuspension und Keramikbildner so lange wie mog-
lich im feuchten Milieu gehandhabt und erst in fertiger Form getrocknet und gesin-
tert. Dies reduziert die Staubbildung auf ein Minimum. Dieser Weg hat jedoch den
Nachteil, daB die Abscheidung der groBen Gasmengen aus Wasserdampf und den
Anionen des Abfalls (Nitrate) erst nach der Formgebung stattfindet und damit die bei
Gasaustritt entstehende Porositit u.U. erhalten bleibt. Dafiir ist kommt diese Varian-
te mit weniger und einfacheren Maschinen aus.



Es wurde die Variante 2 gewihlt. Dem Vorzug der wesentlich einfacheren Einrich-
tung und Durchfithrung bei der Variante 2 steht der Nachteil gasbildender Prozesse
in der fertig geformten Keramik gegeniiber. Dieser Nachteil kann durch vorsichtigere
Wirmebehandlung (=langsamer) begrenzt werden; das bedeutet gréfiere Ofenvolu-
mina, aber keine Erschwernis der Handhabung.

Bei der "trockenen" Verfahrensvariante ist der Preis fiir den Vorzug der friihen Ent-
gasung sehr hoch: es muf} mit einem staubférmigen Material, das anhaftend und stark
radioaktiv ist umgegangen werden und die Betriebsanlage aus vielen mechanischen
Geriten ist sehr komplex. Dabei ist weniger der laufende Betrieb kompliziert, son-
dern eher die Reinigung, die Wartung und der Austausch von Verschleiiteilen, zu-
mal die in den Heiflen Zellen befindlichen Maschinen bei den benétigten Durchsitzen
und Verweilzeiten nicht besonders klein sind.

Im vorliegenden Fall sieht es so aus, als hitte ein einfacher Verfahrensweg mit
schlechtem Endprodukt oder ein sehr schwieriger Verfahrensweg mit wesentlich bes-
serem Endprodukt zur Wahl gestanden.

Tatsédchlich ist die Entscheidung komplizierter. Na geformte Keramikteile ergeben
dichtere Scherben als trocken geprefite, wie aus der konventionellen Keramiktechnik
bekannt ist. Um die im vorliegenden Fall vorhandene Gasbildung zu kompensieren,
kann der Temperaturverlauf beim Sintern und auch der Verdichtungsdruck beim Ex-
trudieren angepafit werden (nicht die hohen, sondern die mittleren Verdichtungs-
driicke von 30-40 bar gaben die dichtesten Scherben /3/). Andere Versuche (mit un-
terschiedlichen Beladungen) haben gezeigt, daB die Zunahmeder Porositit keinesweg
linear der freisetzbaren Gasmenge folgt.

Bei der Mischgiite ist die naBl geformte Keramik im Vorteil, weil die Partikel aus den
Suspensionen wesentlich feinkorniger sind als die beim Aufmahlen des Trocken-
bzw. Kalzinierungsproduktes entstandenen.

NaB verarbeitete Keramik ist systembedingt nicht schlechter als trocken verarbeitete;
allenfalls verbleibende Unterschiede werden durch die Umbhiillung der Keramik mit
Glas und Metallmantel noch weiter iiberdeckt. Daneben ist z.Zt. noch keineswegs si-
cher, ob Wasserzutritt und dadurch Auslaugung im sich schlieBenden Bohrloch tat-
sdchlich eine reale Moglichkeit ist.



Fazit: Qualititsunterschiede sind allenfalls gering, sie geniigen nicht, die Notwendig-
keit eines fast undurchfiihrbaren Verfahrensweges zu begriinden. Gewahit wurde da-
her der "nasse" Verfahrensweg.

3.3. Auswahl des Verfahrensweges bis zum Mischer

Die meisten Abfille werden als wissrige Suspensionen angeliefert. Die Weiterverar-
beitung durch Mischen mit Keramikbildnerpulver soll stranggeprefite Pellets ergeben.
Das heifit, daB in der Mischung aus Abfallsuspension und Keramikbildnerpulver ein
fiir das Strangpressen geeigneter Wassergehalt notig ist. Dieser liegt bei einem Ben-
tonitanteil von 7 Gew-% (gem. Tab. 2-5) zwischen etwa 18 und 25 Gew-% (bei z.B.
16 Gew-% Bentonit wiirde er bei nur 12 Gew-% H20 liegen).

Das Mischungsverhiltnis von Abfallsuspension zu Keramikbildner darf jedoch nicht
aus der Sicht des zweckmifBigen Wassergehaltes festgelegt werden. Vielmehr muf
die Dosierung der Keramikbildner der Feststoffmenge in der Suspension angepafit
werden, damit die Beladung der Keramik mit Abfallstoffen den gewiinschten Wert
bekommt. '

Der Wassergehalt der Mischung hidngt damit vom Wassergehalt der Suspension ab.
Ein zum Strangpressen richtiger Wasseranteil wire reiner Zufall. Im vorliegenden
Fall liegt er mit ca 60 Gew.-% deutlich tiber den benétigten 18-25 Gew.-%.

Im Prinzip liegt es nahe, das Wasser bereits vor der Dosierung in den Extruder aus
der Suspension zu entfernen. Sie miifite dann von ca 75 Gew-% Wasser auf ca 40 %
entwissert werden. Die Wasserentfernung darf nur thermisch erfolgen, weil einige
der einzubindenden Radionuklide in geloster Form vorliegen (z.B. Caesium) und da-
her bei nicht-thermischen Verfahren abgetrennt wiirden.

Bei der erforderlichen Entwisserung um 35 Gew.-% #4ndern sich die physikalischen
Eigenschaften sehr stark. Die Konsistenz der Abfallsuspension geht von yoghurtartig
zu feucht-kriimelig {iber und der Abfall bekommt die Tendenz, an luftberiihrten Stel-

len sofort harte Salzkrusten zu bilden. Die Handhabung solcher Stoffe in einer nor- |



malen technischen Betriebsanlage erfordert bereits einen erheblichen Aufwand an
mechanischer Verfahrenstechnik. Mit den Restriktionen durch Strahlungseinwirkung:
und Fernbedienung vermehren sich die Probleme in einer Weise, daB jede Alterna-
tive zum Umgang mit diesem entwisserten Material genau zu priifen ist. Die beste
Losung ist eine Entwisserung nach dem Dosieren in den Mischer. Die Handhabung
der Suspensioh bleibt dann cinfaéh.

Das in Abb. 3-2 dargestellte Konzept hat folgende Charakteristik:

- Die fliissigen Rohabfdlle werden bei dem Wassergehalt belassen, mit dem sie
angeliefert werden. Mit diesem Wassergehalt waren und bleiben sie transportabel;

- die Vorbehandlung (im wesentlichen Neutralisierung und Vermischen zu grofien,
einheitlichen Chargen) fiihrt ebenfalls zu keiner Entwisserung. Dadurch kann die
flieBfihig gebliebene und kaum durch Salzkrustenbildung gefihrdete Suspension in
den Behiltern gehandhabt und (relativ) leicht in den Extruder dosiert werden.

- das Mischen von Abfallsuspension und Keramikbildnerpulver findet in einem
Doppelwellenextruder statt, der in spezieller Betriebsweise sowohl zu Wasserent-
fernung als auch zum Strangpressen mit keramischen Material benutzt wird.

3.4. Konditionierung

Der erste Schritt des Verfahrens ist die Konditionierung der angelieferten Rohabfille.
Es sind dies fiinf wissrige Fraktionen und eine pulverférmige.

Die Abfalivorbehandlung hat zum Ziel, die einzelnen Abfille in eine fiir die Weiter-
verarbeitung passende Form zu tberfiihren. Dies gilt nur fiir die flissigen Abfille;
die trockene Asche wird bereits in einer fiir die Weiterverarbeitung geeigneten Form
iibernommen.
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Die fliissigen Abfille sollen am Ende verarbeitungsbereite (groBere) Chargen mit to-
lerierbaren Eigenschaften bilden: z.B.

- mit einem konstanten Wassergehalt;

- mit einem alkalischen pH-Wert, um das Extruder-Verschleischutzmaterial vor
Verschleif zu schiitzen. In weiteren Test miifte untersucht werden, ob es auch
saueres Milieu ertrigt; dann konnte auf die Neutralisation verzichtet und die Salz-
fracht entsprechend verringert werden.

- der Ca2+-Gehalt muf der Zusammensetzung des Abfalls angepaft werden
(wegen der Chemie der Verfestigung ).

3.5. Dosierung der beteiligten Stoffe in den Mischer

Die im Extruder zu vermischenden Abfille und Keramikbildner sind selbst Mischun-
gen, die teils schon als Mischungen angeliefert (Keramikbildner), teils selbst erzeugt
werden. In den Extruder sind letzlich drei Einzelstoffe zu dosieren:

- Keramikbildnerpulver bzw -granulat (aus Kaolin, Bentonit, Aluminiumoxid und gg-
f. Hilfsmittel wie hydrophiles SiO2-Aerosil zur Einstellung besserer Rieselfdhigkeit);

- Mischung der vier fliissigen Abfille; es wird hierbei nur von e i ne r Mischung
gesprochen, obwohl durch unregelmifiige Anlieferung der einzelnen Abfille im
praktischen Betrieb auch "nicht-stochiometrische" Mischungen zu erwarten sind.
Dies stort jedoch nicht weiter, da

-- hinsichtlich der Handhabung der abweichenden Mischungen keine Probleme ent-
stehen, weil alle Abfille forderfahig sind, was aus der Tatsache ihrer Anlieferung zu
erkennen ist;

-- die hier interessierenden physikalischen Eigenschaften der einzelnen Abfille dhn-
lich sind (schlammartige Suspensionen)und der einzige abweichende, stérende Abfall
(Aufloseriickstdnde mit schnell sedimentierenden Feststoffen) mengenméfig vernach-
lassigbar ist;

-- eventuell abweichende Wassergehalte durch die gewihlte Betriebsweise des Extru-
ders ertragen werden und
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-- abweichende chemische Zusammensetzung bei Verfestigung oder Endlagerung zu
keinen Problemen fiihrt.

- Die Trockene Asche ist das dritte in den Extruder zu dosierende Material; sie wird
in einer externen Anlage konditioniert (d.h.: sortiert, gemahlen und gesiebt auf <
1mm) und dann als Mischung mit SiO2-Aerosil (s.0.) iibernommen.

Es wire unvorteilhaft, die Trockene Asche der iibrigen Abfallmischung beizumi-
schen. Es hat sich gezeigt, daB} sie sich darin unter Scherspannung zu alles verstop-
fenden Klumpen verdichtet und so die FlieBeigenschaften der Mischung ‘drastisch
verschlechtert. Zur Illustration ist in Abb. 3-3 der Gegendruck schematisch darge-
stellt, der entsteht, wenn Abfallsuspension mit und ohne Trockene Asche durch ein
einfaches Rohr gedriickt wird.

Die separate Dosierung der Trockenen Asche ist kein zusitzlicher Aufwand; die
kontinuierliche Dosierung direkt in den Extruder erfordert sogar eine kleinere Dosie-
reinrichtung als die sonst erforderliche Dosierung in den Konditionierbehilter.

4. Beschreibung einzelner verfahrenstechnischer Arbeiten
4.1. Versuche zur Suspensions-Dosierung

Die Dosierung ist trotz Vereinfachung der Suspensionsbehandlung wegen der Hand-
habungsprobleme noch immer der schwierigste Schritt des ganzen Prozesses. Unter-
sucht wurden Moglichkeiten der Dosierung unter Druck und die drucklose Dosie-
rung.

Die drucklose Dosierung der Abfallsuspension in den Extruder ist die einfachere.
Sie hat zwar den Nachteil, daB es sich um eine "offene" Handhabung des Abfalls in
der Zelle handelt, aber auch eine geschlossene Dosierung muB fiir gelegentliches
Offnen und Reinigen ausgelegt werden.
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Bei dieser Dosierung flieft die Suspension durch einen gedffneten Gehduseschuf auf
die rotierenden Schnecken und wird von diesen eingezogen. Das Schneckenprofil
unter dieser Stelle muf} ein Forderprofil sein, um Materialriickstau am Gehéiuserand
Zu vermeiden.

Bei druckloser Dosierung muf} die Aufgabestelle fiir den Abfall vor der Stelle liegen,
an der das Pulver zudosiert wird.

Die Dosierung mit Uberdruck wird eingesetzt direkt hinter (d.h. stromab) der Pul-
verdosierung. Durch den Uberdruck ist es moglich, den Widerstand zu tiberwinden,
der dadurch entsteht, daB die Schnecken das angenifite Pulver in den Dosierrohrstut-
zen streichen. "Uberdruck" ist an dieser Stelle tolerierbar, da die druckfiihrende
Leitung nur wenige Zentimeter lang ist in einer durch den Pelletaustritt am Extruder
ohnehin kontaminierten Umgebung.

Fiir die drucklose Dosierung werden Airlifte und Schneckenforderer, fiir die Druck-
dosierung Kolben- und Excenterschneckenpumpen in Betracht gezogen.

4.1.1. Airlift

Zur drucklosen Dosierung der Suspension in den Extruder kann ein steuerbarer Air-
lift benutzt werden. Versuche haben gezeigt, da die Férderung des Material méglich
ist, wenn jede Erleichterung der Forderung genutzt wird. Dazu gehort, den Dosier-
behilter sehr nahe bei dem Extruder und etwa in gleicher Hohe mit ihm anzuordnen,
damit

- das Untertauchungverhiltnis hoch wird (Ziel: n>90%, ohne Riicksicht auf Restent-
leerbarkeitdes Behilters) und

- die waagerechte Entfernung kurz wird;

Beide Mafinahmen haben letzten Endes die Minimierung des Luftverbrauches durch
erleichterte Betriebsverhiltnisse zum Ziel. Typische DurchfluBkurven mit dem ver-
wendeten Suspensionssimulat zeigt Abb. 4-1.

Der Dosierbehilter mufl auf Wiagezellen stehen, damit die Férdermenge im Minuten-
abstand erfafBt werden kann zwecks FlieBkontrolle und Sollwertvorgabe fiir die Pul-
verdosierwaagen.
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Zur Steuerung der Forderleistung sind zwei Methoden kombiniert einzusetzen:

- Veréinderung der Fordermenge durch unterschiedliche Lufteinblasung (gem.
Forderkurve)

- Verinderung der Fordermenge durch intermittierende Luftzugabe (der Extruder
kann die im Sekundentakt unterbrochene Speisung vertragen, vgl. /3/)

Der Wassergehalt der Abfallsuspension hat sich bei den Versuchen als sehr wichtig
erwiesen: Bei der chemischen Zusammensetzung der verwendeten Simulate konnten
diese mit 75 Gew-% Wasseranteil noch gut geférdert werden. Dies trifft auch die
spéteren realen Verhiltnisse.

Bedeutsam fiir den Airliftbetrieb ist der Effekt der Salzkrustenbildung: Im Bereich
des Airlifts gibt es mehrere konstante Stellen, wo die zu férdernde Fliissigkeit engen
Kontakt mit Luft hat. Trotz relativ geringer Salzkonzentration in der Abfallsuspensi-
on ist an solche Stellen stets mit lokaler Austrocknung und Salzkrustenbildung zu
rechnen. Die Airlift-Luft muBl daher gut befeuchtet werden. Sicherheitshalber (auch
fiir den Fall von Betriebspausen) muB der Airlift so gestaltet sein, daB er mit einem
einfachen Manipulatorzugriff aus seiner Betriebsposition herausgezogen, in den Was-
serbehilter getaucht und durch einen zweiten ersetzt werden kann.

4.1.2. Schneckendosierer

Zur drucklosen Dosierung ebenfalls geeignet sind Schneckendosierer. Die Randbe-
dingungen sind dhnlich wie bei Airlifts:

- Dosierbehilter stehen zur Gewichtskontrolle auf Wigezellen, direkt neben dem
Extruder und auf gleicher H6he wie dieser, zwecks Einsparung von Foérderentfer-
nung und -Ho6he (solche Pumpen haben einen schlechten Wirkungsgrad)

- Die Pumpe muB leicht vom entfernt stehenden Antrieb zu trennen und in den Was-
ser- bzw. Spiilbehélter zu setzen sein.
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Schneckendosierer miissen zweiwellig sein, damit sich die Schnecken gegenseitig
reinigen kénnen. Der Auslauf ("Druckstutzen") darf nicht axial, sondern muf radial
angebracht sein.

Da das Material dickflissig ist, 148t es sich in einem Schneckenforderer sehr gut
transportieren und mit externer Mengenkontrolle auch dosieren.

4.1.3. Kolbenpumpe

Untersucht wurde auch die Moglichkeit der Dosierung mit Kolbenpumpen. Diese
sind in der Lage, uber eine dicht am Extruder angeschlossene Leitung die Abfallsus-
pension in den Extruder zu driicken, auch wenn die Eintrittséffnung von der rotie-
renden Schnecke zugestrichen wird.

Im Versuchsbetrieb hat sich gezeigt, daf die Fliefahigkeit des verwendeten Simulats
mit ca 75 Gew-% Wasser speziell bei der oszillierenden Forderung so schlecht ist,
daB die Einhaltung niedriger saugseitiger Drosselverluste und der externe Antrieb der
Ein- und Auslafiventile der Pumpe nétig ist. AuBerdem muB die Pumpe langsam
laufen.

Durch die Bauart und die angetriebenen Ventile ist die Pumpe relativ kompliziert und
nicht ohne strahlenempfindliche Elastomere zu bauen, auch wenn der Antrieb abge-
schirmt oder auBerhalb der Zelle angeordnet werden kann. Zwecks Auswechselung
verschlissener Teile muB die Pumpe entsprechend gestaltet sein. Da eine Kolben-
pumpe, im Gegensatz zu Airlift oder Schneckendosierer, nicht leicht herausgenom-
men werden kann, ist die Zuverldssigkeitsanforderung an sie wesentlich héher.

Wegen unterschiedlicher Zylinderfiillung ist es auch bei der Kolbenpumpe nétig, den
Dosierbehilter auf Wigezellen anzuordenen, um die Forderung nach Gewicht zu
kontrollieren.

4.1.4. Excenterschneckenpumpe

Exzenterschneckenpumpen erwiesen sich als nur bedingt tauglich; sie sind empfindli-
cher als Kolbenpumpen und bieten diesen gegeniiber keine Vorteile.
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Bei Excenterschneckenpumpen lauft ein Edelstahlrotor gegen einen Elastomer-Stator.
Dessen Lebensdauer ist im Strahlenfeld zwar begrenzt, aber es sind konstruktive Lo-
sungen moglich, diesen Mangel durch leichte Austauschbarkeit zu kompensieren.
Nachteiliger ist die Trockenlaufempfindlichkeit der Pumpe: Fillt die Forderung auch
nur kurzzeitig aus (Ansaugprobleme, Verstopfung), dann l4uft sofort der Stator heify
und eine definierte Fordermenge ist nicht mehr gewihrleistet. Dies geschieht so
schnell, daB auch die Wagezellen unter dem Dosierbehilter kein rechtzeitiges
Alarmsignal bilden kdnnen.

Nachteilig an der Excenterschneckenpumpe ist auch die festgestellte stirkere Abhdn-
gigkeit der Forderleistung vom Gegendruck.

4.2. Pulverdosierung

Zur Dosierung des Keramikbildnerpulvers in den Extruder wurde eine Differential-
dosierwaage verwendet und getestet.

Das Pulver wurde nach Verwiegung von dem waageeigenen Forderschneckenpaar in
ein Fallrohr gefordert, das unmittelbar oberhalb der Schnecken endete. Das pulverQ
formige Material fiel auf die mit Fordersteigung gestalteten Schnecken und wurde
eingezogen. Da das verwendete Keramikbildnerpulver nicht gut rieselfdhig war (sehr
feinkornig, etwas feuchteempfindlich) und ein Feuchtebelastung aus dem Extruder
unvermeidlich war, hat es sich zur Verbesserung des Einzuges als zweckmiBig her-
ausgestellt, das Material zu granulieren. Die Granulate (im vorliegenden Fall Zylin-
der, ca D=2mmx10mm) miissen gerade so fest sein, daB sie Transport und Handha-
bung iiberstehen, beim Dosieren dagegen teilweise und im Extruder vollstindig zer-
fallen (wegen der Mischgiite).

Zur Verbesserung der Rieselfdhigkeit der ebenfalls als Pulver zu dosierenden trocke-
nen Asche ist das Untermischen von einigen Gew-% von hydrophoben SiO2-Aerosils
(Degussa) erforderlich.
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Eine getestete und bewihrte Variante zur direkten Dosierung in den Extruder arbei-
tete wie folgt: Pulver auf ein waagerecht liegendes Fiitterschneckenpaar dosieren und
mit den Futterschnecken in den Extruder hineinpressen. Der Extruder muf3 an dieser
Stelle nicht leer sein. Nachteilig ist nur der héhere maschinelle Aufwand. Die Lo-
sung ist wider Erwarten sehr betriebssicher.

4.3. Mischer
4.3.1. Vorversuche im LabormaBfstab

Am Anfang der Verfahrensentwicklung wurde eine kleine Anlage fiir den Versuchs-
betrieb gebaut und in einer Handschuhbox mit plutoniumhaltigen Material betrieben
/4/. In dieser Anlage war ein diskontinuierlicher Trogmischer installiert zum Mi-
schen von Keramikbildnerpulver und Abfallsuspension (Aufléserriickstinde=FKS).
Die beiden Komponenten wurden chargenweise zugefiihrt, verknetet und dann mit
einer Schnecke durch eine Diise ausgepreft.

Dies funktionierte mit der damals als Keramikbildner verwendeten Porzellanmi-
schung recht gut. Nach Ubergang auf das mullitische Produkt aus KAB78 jedoch war
der Mischer nicht mehr zu gebrauchen, weil die neue Mischung ein wesentlich un-
glinstigeres FlieBverhalten hatte. Sie klebte in den Totriumen oberhalb der rotieren-
den Knetschaufeln und nahm am Mischprozefl nicht mehr teil.

4.3.2. Auswahl eines Doppelwellenextruders
Die Anforderungen an eine geeignete Nachfolgemaschine waren

- Es darf in der Maschine keine Totrdume geben, in denen das Material unge-
mischt verweilen und am Ende gar austrocknen kann.

- In Verbindung damit ist es nétig, daB sich die inneren Flichen der Maschine
iiberall gegenseitig abschaben kénnen (Selbstreinigung)

- Die Machine darf nicht eng auf ein bestimmte FlieBeigenschaften des zu verar-
beitenden Materials fixiert sein, weil solche nicht gewihrleistet werden konnten.
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- Wegen der Steifigkeit der Masse sind hohe spezifische Leistungen nétig.

- Die Maschine muf, den Bedingungen in Heiflen Zellen angemessen, mit Mani-
pulatoren zu bedienen sein.

Diese Bedingungen erfiillt ein Doppelwellenextruder mit dicht kimmenden Schnek-
ken, aber sonst kaum eine andere Maschine. Deshalb wurde fiir die weiteren Unter-
suchungen ein Doppelwellenextruder ausgewihit.

4.3.3. Vorversuche an einem kleinen Doppelwellenextruder (D=28 mm)

Vor weiteren Schritten mufite in Detailuntersuchungen geklirt werden, ob die Rand-
bedingungen fiir den Betrieb einer derartigen Maschine unter den speziellen Gege-
benheiten dieses Verfahrens gewihrleistet werden konnen.

Die wichtigsten Fragen waren:

- Ist die Dosiertechnik unter den gegebenen Bedingungen in der Lage, die kontinu-
ierlich arbeitende Maschine mit der erforderlichen Genauigkeit mit Rohprodukten
zu speisen?

- Ist es moglich, ein derartiges Material, das schon bei geringem Wassermangel
hart wird, in einem Extruder und durch eine Diise zu férdern?

- Ist der zu erwartende Verschleifl akzeptabel; immerhin bestehen ca 2/3 des Ke-
ramikbildnerpulvers aus Aluminiumoxid in Alphamodifikation (=Korund).

- Gibt es sonstige Punkte, die den Einsatz des Doppelwellenextruders verbieten?

Zur Untersuchung dieser Fragen wurde ein im Hause vorhandener Doppelwellenex-
truder mit 28 mm Schneckendurchmesser benutzt, dessen VerschleiBschutz nur aus
einer diinnen Schicht Nitrierstahl bestand, dem zu verarbeitendem Material also kei-
neswegs angemessenen war.

4.3.3.1. Kontinuierliche Dosierung
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In den Extruder miissen zwei pulverformige Substanzen und ein schlammartiges
Fluid dosiert werden. Bei den Pulvern kann wegen unterschiedlicher Auflockerungs-
bzw. Verdichtungseffekte nicht von konstanten Schiittgewichten ausgegangen werden
und bei der schlammigen Suspension muf mit ungleichem Fluf} gerechnet werden. Es
ist daher angebracht, die Dosierstrome nicht volumetrisch zu erfassen, sondern gra-
vimetrisch. Die Dosiereinrichtungen miissen also Differentialdosierwaagen sein, die
nachgeschaltete Fordereinrichtungen auf einen konstanten Gewichtsstrom hin steuern.

Vor der technischen Erprobung wurde gepriift, ob eine Dosierwaage konstruktiv so
gedndert werden kann, daB sie in einer Heiflen Zelle fernbedient und unter intensi-
vem StrahleneinfluB funktionsfahig ist:

Untersucht wurde eine Differentialdosierwaage mit Schwingsaitensystem (Typ T20
der Firma K-Tron Soder AG, 5702 Niederlenz, Schweiz). Sie besteht neben dem
Verwiegebehilter und mechanischen Bauteilen mit Bewegungsstellen aus elektrischen
Komponenten wie Antriebsmotor, Schwingsaitensystem mit értlichem Vorverstirker,
elektrischen Verbindungsleitungen nach draufien und der auBlerhalb der Zelle anzu-
ordnenden Elektronik.

Es wurde festgestellt, daB die Funktion der Waagen am meisten durch den Strah-
lungseinfluf auf die Isolierungen der Elektrokomponenten beeintrichtigt wird. Die
gefiahrdeten Teile lassen sich jedoch Ortlich abschirmen oder fernbedient auswechsel-
bar gestalten. Da dies auch fiir das komplette Schwingsaitensystem gilt, konnen die
Differentialdosierwagen als adaptierbar an Heifle Zellen bezeichnet werden,

Als Fazit ist festzuhalten, daB es realisierbare Mdglichkeiten der kontinuierlichen
Dosierung gibt und daB von daher die Anforderungen einer kontinuierlich arbeiten-
den Mischmaschine (Extruder) erfiillt werden konnen.

Uber das praktische Verhalten der Dosierwaagen s. Kap. 4.2.

4.3.3.2. Extruder fiir keramisches Material
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Die Frage, ob ein keramisches Produkt wie das vorliegende im Extruder verarbeitet
werden kann, 148t sich nicht einfach aus den Erfahrungen aus der konventionellen
Keramik beantworten. Dort werden zwar Extruder sehr hdufig eingesetzt, aber als
Schneckenpressen und zumeist als einwellige Maschinen. Sie dienen dann der Form-
gebung und nicht dem Mischen. Fiir die Formgebung von Katalysatortrigern werden
auch Zweiwellenmaschinen benutzt, aber fiir wesentlich besser flieBendes kerami-
sches Material.

Fir das vorliegende Material ist ein Einwellenextruder ganz sicher nicht geeignet,
weil er als Mischer weniger wirksam ist und genau auf die rheologischen Eigenschaf-
ten der Masse abgestimmt sein muf}. Liegen z.B. die verschiedenen Reibungsfaktoren
nicht im passenden Verhiltnis, kann es vorkommen, dafl das Gut mit der Schnecke
rotiert statt nach vorn geférdert zu werden. Die rheologischen Eigenschaften der ab-
fallbeladenen Griinen Masse lassen sich weder hinreichend zuverléssig voraussagen
noch sind sie konstant genug, um solche Effekte auszuschlieSen.

Im Gegensatz zu konventionellen Anlagen ist hier also ein Doppelwellenextruder er-
forderlich. Dabei ist es unbedingt nétig, die Schneckenwellen gleichsinnig laufen zu
lassen, weil sonst schon durch kleine Partikel die Maschine zum Stillstand gebracht
werden konnte.

Neben der Frage nach dem geeigneten Extrudertyp mufite geklart werden, wie sich
Maschine und Material im praktischen Betrieb verhalten.

Abgesehen von anfinglichen Verstopfungen (vgl. iibernichstes Kap.) zeigte der Ex-
truder (Versuchsanordnung vgl. Abb. 4-2) ein akzeptables Betriebsverhalten. Bei den
Versuchen (ohne Wasserverdampfung) war es moglich, bei korrekter Dosierung der
Rohstoffe beliebig lange stranggepreftes Material von einwandfreier Beschaffenheit
Zu erzeugen.

Die Uberwachung funktionierte nach der Abfolge: manuelle Einstellung der Dosie-
rung - visuelle Uberwachung des Stranges - manuelle Einstellung der Dosierung.
Nach Erreichen der richtigen Einstellungen waren in der Regel kaum Eingriffe erfor-
derlich.

Auf Verstellungen in Richtung "feuchter" oder "trockener" reagiert die Maschine
wegen innerer Verschiebungen der Druckaufbauzone unterschiedlich schnell; der
Ubergang von "zu trocken" auf "normal" war nur bis zu einer gewissen Hirte mog-
lich. Dies hingt von Materialeigenschaft und Maschinenkonstruktion ab: wihrend
das Material tiber Linge der Maschine in den Schneckengéngen gefiihrt wird, tritt es
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zuletzt in die als Belastungswiderstand wirkende Diise, durch die es nur noch vom
ihm nachfolgenden Material geschoben wird. Wird dieses nachfolgende Material mit
zunchmenden Wassermengen versetzt, dann wird es weich, verliert die Fahigkeit,
das hirtere Material vor sich durch die Diise zu schieben und staut sich in den teilge-
fiillten Schneckengingen zuriick. Abgesehen vom geschilderten extremen Fall ist ein
gewisses Wandern der Fronten im Extruderinneren normal und positiv zu bewerten,
da es eine Erhohung der Axialvermischung bewirkt.

Bei der Verstellung der Maschine in Richtung "trockener" gibt es solche Probleme
nicht, da fester werdende Material hat keine Probleme, das vor ihm befindliche wei-
chere Material durch die Diise zu driicken.

4.3.3.3. Extruderverstopfungen

Da das Material bei zunehmender Trockenheit hart wie Stein wird, ist eine wichtige
Frage die nach den Folgen einer solchen Verhdrtung fiir den Extruder (nur diesen
betrifft es). Es wurde daher dieser Fall durch Reduktion der Wassereinspeisung pro-
voziert. Der FlieBwiderstand in Diise und Schneckengéngen stieg dabei stark an; im
normal nur teilgefiillten Extruder staute sich das Material in der Druckaufbauzone
vor der Diise zuriick und der Drehmomentbedarf fiir die Wellen nahm zu. Schliellich
schaltete die Drehmomentbegrenzung den Antriebsmotor ab.

In solchen Fillen geniigt es, die Diise abzunehmen (wegen der vorhandenen Schnell-
wechseleinrichtung leicht moéglich) und den Extruder leerlaufen zu lassen. Es ist
nicht nétig, etwa die Schneckenwellen herauszunehmen; dies war auch bei den Ver-
suchen niemals der Fall..

4.3.3.4. Messungen am Kapillarrheometer

Zur Klirung von im 28-mm-Extruder aufgetretenen Problemen wurde in Parallelver-
suchen das FlieBverhalten der Masse untersucht.

Am Extruder war festzustellen, daB sich gelegentlich das Material in der Diise ver-
festigte und dadurch den Extruder zum Stillstand brachte. Mit dem Kapillarrheometer
wurde dies als Folge einer Stoffeigenschaft der verwendeten Keramikbildner-



21

mischung identifiziert: Wenn die Mischung A1203/SiO2 im Verhiltnis 78 : 22 nur
aus Kaolin und Aluminiumoxid gebildet worden war, zeigte sie eine Neigung zur
Dilatanz (Volumenvergroferung durch EinfluB von Scherkriften). Ein derartiges
Material kann im Extruder nicht verarbeitet werden. Die Neigung zu Dilatanz ver-
schwand durch Zugabe von Bentonit zur Keramikbildnermischung. Die Beimengung
von Bentonit darf jedoch nicht zu hoch sein, weil Bentonit durch seinen hohen Gehalt
an  Montmorillonith beim  Trocknen  unerwiinschte = Schrumpfungsrisse
(Oberflichenvergroferung) verursacht.

Im Kapillarrheometer wurde daher auch der minimale Bentonitgehalt ermittelt. Das
Ergebnis zeigt Tab. 2-5. Die dort gezeigte Mischung ist aus den drei Rohstoffen
Al1203-Pulver, Kaolin und Bentonit so zusammengesetzt, dal das gewiinschte
Al203:Si02-Verhiltnis (s.0.) eingehalten und Dilatanz vermieden wird.

4.3.3.5. VerschleiB

Es war zu vermuten, daB8 der Verschleiff im Extruder sehr hoch sein wiirde, weil mit
dem AI203 ein Material, hirter als jeder Panzerungswerkstoff, in einer Weise be-
handelt wird, die die abrasiven Eigenschaften voll zur Wirkung kommen l48t.

Schon vor dem Kauf einer neuen Maschine wurde daher die GewiBheit einer ausrei-
chenden Standzeit angestrebt. Auf Herstellererfahrungen konnte dabei nicht zurtick-
gegriffen werden, weil es mit diesen oder dhnlichen Stoffen keine gab. Die normale
Methode, den Verschleil durch langfristigen Betrieb unter reprisentativen Bedingun-
gen zu ermitteln, schied aus. Es mufite daher hilfsweise aus einer Kurzzeit-Messung
hochgerechnet werden.

Hierzu wurde die Radionuklid-MeBtechnik benutzt /3/. Vom interessierenden Bauteil
wird bei dieser Methode ein Stiick durch Neutronenbestrahlung aktiviert und wieder
in die Maschine eingesetzt. Ein auBen angebrachter Gamma-Detektor nimmt ohne
Beeintrichtigung des Betriebes die Strahlungsimpulse auf. Aus der stindigen Ab-
nahme, korrigiert um den natiirlichen Zerfall, wird die mengenméBige Abnahme des
aktivierten Materials berechnet; sie entspricht dem Verschleif.

Im Versuch sollte herausgefunden werden, welcher der beiden vorausgewihlten Pan-
zerungswerkstoffe, 'Vautid 100 MoNi' (Markenname) als Auftragsschweiffung oder
Hartmetall, eingesetzt werden solle.
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Da die Aufnahme eines kompletten VerschleiBprofils iiber die gesamte Maschinen-
linge zu aufwendig gewesen wire, war eine Beschrinkung auf einen MeBpunkt er-
forderlich. Gewihlt wurde das typischerweise am schnellsten verschleilende Ele-
ment, die Knetscheibe. Von dem aus drei Knetscheiben bestehenden Knetblock
wurde in die vorderste ein Stiick aus dem zu untersuchenden Material eingesetzt, der
Oberfliche angepaBit und schlieBlich kleinflichig (2,6x4 mm) aktiviert. Die so be-
handelten Knetblécke wurden an verschiedene Positionen in der Maschine eingesetzt
und betrieben.

Zusammengefafite Ergebnisse zeigt Tab. 4-1

Die Methode erlaubt in der hier praktizierten Konfiguration, den Verschleil auf +/-
0,5um/h genau zu messen. Das tribologische System ist jedoch kompliziert. Da die
Stelle maximalen Verschleifies abhidngig von den Betriebsbedingungen und dem be- j
reits eingetretenem Verschleif in der Maschine wandert, ist der Schluf vom maxima-
len auf den mittleren Verschleil ohne empirische Kenntnisse des Herstellers, die fiir
dieses Material nicht vorlagen, schwierig.

Leicht zu entscheiden war dagegen die Frage nach dem zweckmifiigen Werkstoff fiir
den VerschleiBschutz: Das wesentlich teuere und iiberdies bruchgefihrdete Hartme-
tall verschleifit schneller als die 100-MoNi-Vautid-Auftragsschweiffung.

Mit dem MeBiwert von ca 2 um/h Verschleifl an der Knetblockflanke, verschiedenen
empirischen Daten (z.B. Standzeit der Gehduse = 3 x mittlere Standzeit der
Schneckenelemente) und der Annahme, daB die Schnecken durch entsprechendes
Umstecken bis zum restlosen Verschlei benutzt werden konnen, konnte die Stand- -
zeit bis zum Wechsel der Knetscheiben aber doch abgeschitzt werden, und zwar auf
mindestens 800 Betriebsstunden. Stillstandszeiten und Abfallvolumen bei Verschleif-
teilwechsel sind gering. Die jahrlichen Kosten hierfiir betragen etwa soviel, wie ein
kompletter, neuer Extruder kostet (schitzungsweise entspricht dies etwa den Perso-
nalkosten der Anlage).

Fazit: Der Verschleiff bei der Verarbeitung des Materials im Extruder ist hoch, aber
nicht untragbar. Der Einsatz des Extruders scheitert daher nicht am Verschlei8.
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Die Frage nach dem Verschlei§ stellt sich ohnehin nicht allein beim Extruder. Jede
Art Maschine, in der eine iiberwiegend aus Korund bestechende Masse verarbeitet
wird, wiirde relativ schnell verschleiBen. Der Verschleif am Extruder ist nur beson-
ders augenfillig, weil er sich durch die hohe Verarbeitungsintensitiit auf kleine Vo-
lumina konzentriert. Da am Extruder zum groBen Teil Schneckenelemente, also reine
Verschleifiteile ohne Beiwerk, ausgewechselt werden, wiirden alternative Maschinen,
die groBvolumiger sind, in dieser Hinsicht wesentlich ungiinstiger liegen.

4.3.3.6. Mischgiite

Die Mischgiite wurde gepriift, indem bei Betrieb unter normalen Bedingungen in den
mit Wasser und (weiem) Keramikbildnerpulver gespeisten Extruder CoO-Pulver ge-
geben wurde. Das CoO 148t sich nach dem Sintern im Schliffbild unter dem Mikro-
skop identifizieren; es zeigte sich ein gleichmiBige Verteilung der blauen Partikel.
Die Proben aus dem 720 mm langen Doppelwellenextruder zeigen, daB die Misch-
giite den Anforderungen entspricht.

4.3.3.7. Verhalten bei Dosierunterbrechung

Wie oben dargelegt, hat die Verwendung eines Extruders neben den Vorziigen einer
kontinuierlich arbeitenden Maschine (z.B. Kleinheit, geringes Anlageli- und Materi-
alvolumen) auch deren Nachteile: Notwendigkeit der mengenrichtigen Speisung zu
jeder Zeit. Dies fallt deshalb ins Gewicht, weil das Dosieren des Abfalls, gleichgiil-
tig, ob kontinuierlich oder diskontiniuerlich, zu den schwierigsten Schritten des ge-
samten Prozesses gehort und weil die Kontrolle des jeweiligen Mengenflusses sehr
- schwierig ist.

Deshalb wurde untersucht, wie stetig die Dosierung tatsichlich sein muB. Kriterium
war die einwandfreie Funktion des Extruders bei folgender Betriebsweise: Speisung
von Keramikbildnerpulver und Abfallsimulat in den ersten GehauseschuB3; Verkneten
der beiden Stoffe ohne Wasserverdampfung; Extrudieren durch die Diise zu einem
fertigen Strang. |

Bei konstant weiterlaufender Dosierung des Pulvers wurde die Suspensionsdosierung
rhythmisch unterbrochen. Bei dieser intermittierenden Dosierung (z.B. 10 sec Dosie-
rung, 15 sec Pause) zeigte sich keine Storung der Funktion des Strangpressens. Ge- -
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messen bzw. storungsfrei betriecben wurde bis zu einer (fiir den Normalbetrieb aus-
reichenden) Aussetzdauer von 25 sec. Voraussetzung fiir stdrungsfreien Betrieb ist
selbstverstidndlich, daB die mittlere Dosiermenge an Suspension durch den Intervall-
betrieb nicht verringert wird.

Die als gering bekannte Axialvermischung im Extruder reicht also aus, derartig lange
Forderausfille zu tiberbriicken. Die Mischgiite bei der Intervalldosierung zeigte keine
Unterschiede zu der mit konstanter Dosierung.

Das Fazit der Untersuchungen mit unterbrochener Dosierung war, daB der Extruder
im Betrieb ohne Wasserverdampfung UngleichmiBigkeiten und sogar Ausfille bis 25
sec ohne Stérungen vertrigt, sofern die mittlere Abfallmenge konstant bleibt.

Beim Betrieb mit Wasserverdampfung im Extruder gem. Kap 4.3.4.3. gilt dies alles
nicht; hier wiirde extruderseits selbst der totale Ausfall der Speisung kaum bemerkt
werden.

4.3.3.8. Verweilzeit

Die Verweilzeit des Materials im Extruder ist bei dem vorliegenden Gut unkritisch.
Interessanter ist wegen des Betriebsverhaltens und der Axialvermischung die Breite
der Verweilzeitverteilung. Zu dieser Frage wurde untersucht /3/, wie die Maschine
(L=720 mm, U=100/min) auf einen nadelférmigen Konzentrationsimpuls (durch
Farbstoffzugabe) am Extrudereingang reagiert: nach 1,8 min erscheint die Abwei-
chung an der Diise und erst nach weiteren 25 min klingt sie aus. Die lange Dauer
wird allerdings, nach visuellem Eindruck, zu nicht geringem Anteil durch die
Totriume im "acht-auf-rund"-Ubergangsstiick bewirkt. Das Ergebnis darf in seiner
Exaktheit zwar nicht liberwertet werden, weil sich die Druckaufbauzone im Extruder
laufend verschiebt und damit auch die Verweilzeit schwankt, aber es liefert einen
Anhalt, wie schnell die Maschine auf Anderungen reagiert.

4.3.4. Versuche am Extruder WP53
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(Die Bezeichnung WP53 bedeutet einen von der Firma Werner und Pfleiderer, Stutt-
gart, gelieferten Doppelwellenextruder mit einem Schneckendurchmesser von 53
mm)

4.3.4.1. Notwendigkeit der Wasserverdampfung

Die vier fliissig angelieferten Abfille haben einen hohen Wassergehalt. Nach Vermi-
schung liegt er bei 80 Gew.-%. Wie oben dargelegt, richtet sich die zuzugebenden
Menge an Keramikbildnerpulver nur nach dem Feststoffgehalt der Suspension. Vom
Wasser, das in der Suspension enthalten ist, wird nur ein kleiner Teil als Anmach-
wasser gebraucht, der Rest ist tiberfliissig.

Eine Wasserabtrennung vor dem Extruder hitte zur Folge, daB sich die Abfallsus-
pension in ein feucht-kriimeliges Material mit starker Neigung zu Salzkrustenbildung
verwandelt und nur noch mit grofien Problemen verarbeitet werden konnte. Um dies
zu vermeiden, muB der Extruder zum Abtrennen Uiberschiissigen Wassers herangezo¥
gen werden.

4.3.4.2. Regelungstechnik

Um Wasser aus einer pastdsen Masse thermisch (nur dieser Weg ist zuldssig) abzu-
trennen, ist ein Extruder gut geeignet, da er die Kontaktheizfldchen stets freihilt und
stindig frische Materialoberflichen schafft.

Die Besonderheit hier liegt darin, daB das Produkt stranggepreit werden soll. Dazu
muf die Masse einen bestimmten Wassergehalt haben, wenn sie in die Extrusionsdii-
se eintritt. Diesen eng begrenzten Wassergehalt einzustellen, ist fiir die Regelungs-
technik ein schwieriges Problem.

Das regelungstechnische Ziel muBl es sein, den Wassergehalt am Extruderausgang
konstant zu halten, unabhéngig von den Dosierschwankungen am Eingang und den
Beheizungsschwankungen. Bei Schwankungen in der Abfalldosierung muf} diec Menge
an Keramikbildnern nachgeregelt werden (das Verhaltnis darf nicht verdndert werden
- Beladung!) und die Wasserverdampfungsleistung der neuen Menge angepafit wer-
den.
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Die regelungstechnischen Probleme ergeben sich aus den grofien Totzeiten, da die
Abweichungen nicht exakt zu messen und zu spit zu bemerken sind und weil zwi-
schen der Verstellung der Verdampfungsleistung und ihrem Wirksamwerden die
grofe thermische Trigkeit der Maschine liegt.

4.3.4.3. Steuerung bei Wasserverdampfung

Die Benutzung des Extruders zur Wasserverdampfung ist wegen der genannten Pro-
bleme nur mdglich /6/, wenn die Trigheit der Regelung bei der Wasserverdampfung
und der Restfeuchteeinstellung umgangen wird. Dies kann geschehen durch Auftei-
lung auf zwei getrennte Schritte:

Beim ersten Schritt, der Entwisserung durch Wasserverdampfung, wird die Rege-
lung durch eine einfache Steuerung ersetzt. Hierzu wird die Abfallsuspension in den
verlidngerten vorderen Extruderteil eingespeist. Das Temperaturprofil der Maschine
wird je nach vorgesehener Suspensionsmenge so eingestellt und anndhernd konstant
gehalten, daB der Abfall auf dem Weg durch den Extruder bei der Trocknung bis in
den sogen. zweiten Trocknungsabschnitt gelangt. (dort verlangsamt sich die
Trocknung, weil lingere Transportwege fiir die austretende Feuchtigkeit wirksam
werden). Auf diese Weise vermindern sich die Wassermengenschwankungen der
Eintrittszone auf nur noch geringe Schwankungen am Austritt. In Abb. 4-3 sind die
infolge Wassergehalts- oder auch Dosierschwankungen vorhandenen Abweichungen
am Eingang als Ax, und die verbliebenen geringen Abweichungen am Ende dieser
Maschinenzone (Axe) dargestellt. Die geddmpften Schwankungen sind als Eingangs-
werte fiir die nachfolgende Zone wesentlich giinstiger.

Der Extruder wird damit nicht bis an die Grenze seiner Wasserverdampfungsieistung
ausgenutzt. Wichtiger ist die handhabungsfreundliche Methode, mit ungleichmiBiger
Dosierung und schwankenden Wassergehalten umzugehen. Das Beladungsverhiltnis
des Keramikproduktes mit Abfall leidet durch die hier geiibte Tolerierung schwan-
kender Aufgabemengen nicht, da die mengenrichtige (und zeitlich verzogerte) Zuga-
be der Keramikbildner problemlos moglich ist.

Die Beheizung wird so eingestellt, daB das Gut am Ende dieser Zone noch ca 8-10
Gew.-% Wasser hat, damit es noch nicht staubt (Staub wiirde in das Kondensatsy-
stem gelangen und recycliert werden miissen).
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Es hat sich gezeigt, da die Trocknung schneller verlduft, wenn in der Trocknungs-
zone des Extruders mehrere Knetblockpaare mit Gegenfoérderschnecken angeordnet
sind, die das Gut besser aufschlieBen als reine Schneckenpaare.

Der zweite Schritt ist das Strangpressen, bei dem der zum Strangpressen nétige
Wassergehalt durch Wasserzugabe erst kurz vor der Diise eingestellt wird.

Wassergehalt "einstellen" kann hier wegen der Tréigheit der Wasserentfernung nur
Wasser -zu g ab e bedeuten.

Voraussetzung fiir die Mégliéhkeit, Wasser zuzugeben ist, daB zuvor, im ersten
Schritt, etwas zu weit getrocknet worden ist. Dieser Nachteil wiegt im Interesse eines
geregelten Strangpressens nicht schwer.

Bei der geschilderten Verfahrensweise kann iiber den Ort der Keramikbildnerzugabe
relativ frei entschieden werden. Es ist jedoch aus zwei Griinden angebracht, das Pul-
ver erst nach dem Trocknen zuzugeben:

- Durch Beimischung des Pulvers zur Abfallsuspension vor dem Trocknen wiirde die
Masse "verdiinnt", die Trocknungswege wiirden linger;

- es ist vorteilhaft, das stark schleifend wirkende Keramikbildnerpulver erst mog-
lichst spit in den Extruder zu dosieren.

Abb. 4-4 zeigt die Anordnung bei einem entsprechenden Versuch.

4.3.4.4. I"Jberwachung des Strangpressens

Der erzeugte Strang mufl aus Griinden der Qualititskontrolle auf den Wassergehalt
hin iiberwacht werden. Kriterien sind:



28

- Der Wassergehalt darf nicht zu hoch sein. Andernfalls klebt das Gut iberall im
Ofen fest und stért damit den Betrieb. Zu hoher Wassergehalt kann am einfachsten
am fertigen Strang erkannt werden, da er sich nach unten biegt

- Der Wassergehalt darf nicht zu niedrig sein, sonst reifit der Strang in charakteristi-
scher Weise auf, bildet sogenannte "Haifischzahne". Im Endprodukt ist die damit
einhergehende Vergrofierung der spezifische Oberfliche unerwiinscht.

Die Uberwachung des Strangpressens verfolgt am leichtesten durch visuelle Uberwa-
chung des gerade erzeugten Stranges, weil sich die relevante Grée (Wassergehalt)
zwar nicht messen, aber am Aussehen des Stranges hinreichend genau beurteilen
1aBt.

Die automatische Uberwachung des Extruders auf korrektes Strangpressen bei Ab-
wesenheit bzw. Unaufmerksamkeit des Betriebspersonals ist eine schwierige Aufga-
be, auch wenn man auf eine automatische Ausregelung von Stérungen verzichtet und
lediglich die Alarmierung des Betriebspersonal anstrebt. Das Beheben der Stérungen -
mufB durch das Personal erfolgen.

Zur Alarmierung sind zwei sich ergidnzende diversitire Methoden vorgesehen:

1.) Der Bild des austretendes Stranges wird von einer auerhalb der Zelle stehenden
Kamera durch das Zellenfenster aufgenommen und mit gespeichertern Bildern vergli-
chen. Signifikante Abweichungen fiihren zur Alarmierung. Das Verfahren ist abhin- |
gig von demnichst zu erwartenden Fortschritten bei der elektronischen Bildverarbei-
tung.

2.) Akustische Uberwachung des Extruders

Strangpreffihig ist das Material, wenn es ca 18-25 Gew.-% Wasser enthilt. Der -
Wassergehalt 148t sich online nicht messen und wenn er sich messen lieBe, dann erst
am Diisenaustritt, wo es zu spit ist. Das von der Maschine aufgenommene Drehmo-
ment ist zur Regelung oder Steuerung nicht geeignet, obwohl es zunimmt, wenn die
Masse steifer, also wasserdrmer wird. Es liefert aber eine sehr verrauschte Kurve
und ist im interessierenden Bereich nur wenig von der MeBgroBe abhéngig. Es hdngt
auch nicht einmal von ihr allein ab und baut sich erst auf, wenn das Material bereits
die Diise passiert.
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Zur Uberwachung des Strangpressens kann jedoch die Schallemission des Extruders
benutzt werden:

Bei normalem Betrieb erzeugt der Extruder ein Gerdusch, dessen oberste Frequenzen
bei 1,5 kHz liegen. Wenn das Material zu trocken wird, kommen Frequenzen bis
tiber 10-15 kHz hinzu. Durch die Verhirtung des Materials erhéht sich der FlieBwi-
derstand in der Diise, dadurch nimmt auch der Gegendruck auf die Schneckenwellen
zu. Diese beginnen durch die Axialkraft auszuknicken und am Gehduse anzustreifen,
wobei die beobachteten hohen Frequenzen entstehen. Aus Versuchen am Extruder
sind in Abb. 4-5 aufeinanderfolgende Spektren von emittiertem Schall gezeigt, die
typischerweise in einem solchen Fall entstehen: Im oberen Bild iiberwiegen die nor-
malen Betriebsgerdusche, die Storung kiindigt sich durch zwei Ereignisse an, um
unteren Bild ist die Stdrung voll ausgebildet. Werden solche Gerdusche detektiert,
mufB das Personal alarmiert werden. Die Detektierung kann in einer Anordnung gem.
Abb. 4-6 vollautomatisch erfolgen, sobald Rechnerprogramme zu Fourieranalyse und
Spektrenvergleich auch in Echtzeit-Version verfiigbar sind.

4.3.4.5. Formgebung durch den Extruder

Die Form des Keramik-Zwischenproduktes am Extruderausgang richtet sich nach
Moglichkeiten der Weiterverarbeitung, vor allem aber nach den Anforderungen, die
an ein Keramikprodukt im Endlager gestellt werden.

Da zum Zeitpunkt der Extruderuntersuchung die optimale Form des Zwischenpro-
duktes nicht bekannt war, wurden alle Mdglichkeiten getestet und dann mit der
schwierigsten, auf der sicheren Seite liegenden Variante, weitergearbeitet.

Der Extruder kann nicht nur stranggepreftes Material erzeugen, es gibt auch andere
Moglichkeiten:

- Strangpressen: schwierigste Art der Formgebung, weil die festen Bestandteile
(Keramikbildner und Abfall-Trockenmasse) in genau definierten Verhiltnis mit Was-
ser versetzt sein miissen, andernfalls zerfliefen sie oder brockeln auseinander. Das
besondere Problem hier ist, daB der Bereich des richtigen Wassergehaltes sehr
schmal ist (18-25 Gew-% bei der derzeit eingesetzten Keramikbildnermischung) und
durch Wasserverdampfung von der Maschine selbst erreicht werden mu8.

Die durchgefilhrten Versuche haben gezeigt, daB sich das vorliegende Material
strangpressen laBt.
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Die Durchmesser der Stringe sind weitgehend frei wihlbar, wihrend der Versuche
wurden mit Durchmessern von fiinf bis 30 mm gearbeitet.

StranggepreBtes Material sintert durch seine Feuchtigkeit und seine Vorverdichtung
am einfachsten zu dichten Scherben.

- Erzeugung von trockenem Granulat ist mit einem Extruder sehr leicht moglich.
Bei der Dosierung der Abfallsuspension ist - wie in allen anderen Fillen auch- Ge-
wichstkontrolle nétig (zur Funktionskontrolle der Dosierung und als Ausgangswert
fiir die stromab gelegene Keramikbildnerdosierung). Getrocknet wird in dem reich-
lich dimensionierten Extruder auf ca 10 Gew-% Wasser, damit unnétige Staubbil-
dung vermieden wird. Am Extruderausgang gibt es einen freien Auslauf, kein Diise.
Die Probleme mit der Einhaltung eines eng begrenzten Wassergehaltes entfallen.

Die Temperatur des Extruders muf nicht auf Trocknungstemperaturen beschrinkt
bleiben. Z.Zt. werden Extruder entwickelt, die 500°C erreichen. In solchen kdnnte
aus dem Abfall schon ein sehr grofler Teil der Kalzinierungsgase ausgetrieben wer-
den, sodaB beim Sintern ein Teil der Wartezeiten fiir den Gasaustritt entfallen konn-
te.

Das trockene Granulat fiel aus dem Extruder direkt in keramische Sinterbehilter, die
aus unbeladenen, geformten Keramikbildnermaterial bestanden. In diesen wurde es
kalziniert und gesintert. Die Porositit des lose eingefiillten Materials war hoch, weil -
auf jedes Pressen verzichtet worden war.

- Erzeugung von diinnfliissiger Masse:
Diese entsteht wie das trockene Granulat, nur wird hier zu wenig Wasser abgetrie-
ben.

Die Masse floB bei den Versuchen in unter dem Extruder stehende Behilter aus Ke-

ramikbildnermaterial, in denen es getrocknet und gesintert wurde. Die Porositit sol-
chen Material lag auch deutlich hoher als bei stranggepreftem Material.

4.4. Wiarmebehandlung
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4.4.1. Trocknen

Das Trocknen der erzeugten "Griinen Masse" findet statt im stationiren Wirmefeld
eines elektrisch beheizten Herdwagen-Durchlaufofens.

Es wurden zahlreiche Versuche durchgefiihrt zur Trocknung im Mikrowellenfeld,
weil Mikrowellenenergie eine schnelle thermische Durchdringung des Gutes ohne die
langwierigen Aufheizvorginge mit RiBbildung versprach und weil die Energieeinlei-
tung sehr gut an Heifle Zellen anzupassen wire.

Es hat sich aber gezeigt, daB die elektrische Leitfihigkeit der Abfallsungen im
Laufe der Entwicklung mit der Zunahme der einzubettenden Spezies immer héher
wurde. Damit nahm die Eindringtiefe der Energie (verwendete Frequenz: 2,25 GHz)
in das Gut immer weiter ab. Es kam damit doch wieder zur Trocknung von der
Oberfliache her, sodaB schlieBlich wieder Rifibildung auftrat. Besonders gravierend
war die ungleichmiBig werdende Energiezufuhr: Nach gleichméBiger Trocknung mit
erkennbarer Wasserausdampfung und Temperaturanstieg gab es einen spontanen
Ubergang zur lokalen Erhitzung bis zur Rotglut, die sich langsam iiber weitere, aber
nicht alle Teile des Gutes ausbreitete. Es wurden viele Versuche unternommen, den
unkontrollierbaren Ubergang vom Trocknen in thermische Exkursionen mit pyrolyti-
schen Nitratzerfall zu verhindern, eine zuverldssige Methode wurde jedoch nicht ge-
funden. Das gleiche gilt fiir die Beheizung im Hochfrequenzfeld.

Die Trocknung im stationiren Wirmefeld eines elektrisch beheizten Ofens ist im
Vergleich zur Mikrowelle apparativ aufwendiger, aber betriebssicherer.

Versuchstrocknungen wurden sowohl hier als auch gem. /3/ stets batchweise vorge-
nommen, fiir den industriellen Betrieb ist jedoch eine kontinuierliche Trocknung in
einem Herdwagenofen in Karussell-Bauweise vorgesehen. Die fiir das Gut ertragli-
chen Aufheizgeschwindigkeiten sind in /3/ angegeben. Sie liegen hoher, als im nor-
malen technischen Ofen realisierbar ist.

4.4,2, Sintern

Unter "Sintern" sollen hier zwei Prozeschritte zusammengefafit werden:
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- Das Kalzinieren, bei dem die thermisch weniger stabilen Hydroxide und Salze (z.B.
Nitrate) aus dem Abfall unter Freisetzung von Gasen und Wasserdampf in Oyxide
umgewandelt werden. Da die Abfille grofe Mengen von Nitraten enthalten, entste-
hen in dem Brenngut wihrend des Kalzinierens betrichtliche Gasmengen.

- das eigentliche Sintern, bei dem sich der endgiiltige Phasenbestand ausbildet und
das Material zu einem dichten keramischen Gefiige zusammensintert.

Auch beim Sintern wurde der Einsatz von Mikrowellenenergie versucht.

Gearbeitet wurde bei der Frequenz von 2,25 GHz mit verschieden gestalteten Reso-
natoren. Bei den meisten der Versuche wurden Pellets benutzt, die mit FKS-Simulat
beladen waren. Das Ergebnis war auch hier, dafl kein geregelter Energieeintrag
mdglich war. Die besten Ergebnisse waren bei genauer Positionierung des Sintergu-
tes im Mikrowellenfeld zu erzielen, eine Forderung, die im praktischen Betrieb nicht -
zu realisieren wire. Die Pellets wurden sehr schnell heifl und erreichten gelegentlich
lokal iiber 2000°C. Eine zuverléssige Einstellung einer definierten Endtemperatur,
eventuell gar mit Haltepunkten zum Gasaustrag, war aber nicht moglich.

Mit den verfiigbaren Mitteln war es nicht moglich, ein betriebssicheres Sinterverfah-
ren auf Mikrowellenbasis zu entwickeln. Daher wird auf Wirmebehandlung im wi-
derstandsbeheizten Ofen zurlickgegriffen.

Fiir die technische Durchfithrung von Kalzination und Sinterung sind in /1/ die ein-
zuhaltenden Temperaturverldufe angegeben. Die zuldssigen Temperaturanstiege sind
sehr steil und im normalen Ofen nur mit Miihe erreichbar. Insofern liegt die techni-
sche Erhitzung auf der sicheren Seite.

Fiir die praktische Durchfiihrung ist ein Ofen erforderlich, der wirmetechnisch keine
Besonderheiten bietet, der aber fernbedient zu betreiben, zu warten und auszutau-
schen ist. Die Anspriiche der Fernbedienung bestimmen also die konstruktive Aus-
filhrung. Vorgesehen ist ein ringformiger Herdwagenofen, in dem zuerst getrocknet,
dann kalziniert und zum Schluf bei 1300°C gesintert wird. .
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4.5. Konfektionierung

Unter "Konfektionierung" sollen hier simtliche Schritte verstanden werden, die nétig
sind, um aus dem am Sinterofen anfallenden Keramikprodukt ein endlagergerechtes
Gebinde zu erzeugen.

Wihrend der bisher erfolgten Verfahrensentwicklung wurden die Erfordernisse die-
ses letzten Schrittes auf die vorangehenden Schritte stets im Auge behalten, es wur-
den aber noch keine eigene Arbeiten auf diesem Gebiet durchgefiihrt, weil dazu noch
Ergebnisse von den anderen Projekten gebraucht werden (z.B. Behilterform, -mate-
rial, Aussagen iiber die Art der Belastung eines Endlagers usw.).

Folgende Schritte gehdren zur Konfektionierung:
- Einbringen des Keramikproduktes in Endlagerbehilter:

Am Ausgang des mit 1250-1300 °C betriebenen Sinterofens wird das kaum ab-
gekiihlte Keramikprodukt in metallische Endlagerbehilter eingebracht. Die Form
des Keramikproduktes bedarf noch der Optimierung. Folgende Moglichkeiten
sind realisierbar:

a) Stranggeprefite Pellets als Schiittung oder stranggepreBte Stibe in geord-
neter Anordnung.

b) Material aus fliissigem Extruderprodukt, das in Sintergefien durch den
Ofen gefiihrt wurde und das zusammen mit diesen SintergefdBen (als inerte
Hiille) eingebettet wird;

¢) Material aus trockenem Extruderprodukt, entweder am Extruderausgang
zu groBen Blocken gepreft und als Blocke durch den Ofen gefiihrt oder in
keramischen Sintergefafen.

Die Art der metallischen GefdBle (Abmessungen und vor allem Material) ist zu
diesem Zeitpunkt der Verfahrensentwicklung noch nicht wichtig, es konnen die
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bei anderen Vorhaben (im Zusammenhang mit der Verglasung) angestrebten Er-
kenntnisse abgewartet werden. Es wird lediglich davon ausgegangen, daB sie in
der Lage sind, das Verfiillen mit glutfliissigem Glas auszuhalten.

- Verfiillen mit Glas: Das heif in die Metallbehilter eingebrachte Keramikpro-
dukt (Pellets, gefiillte SintergefiBe oder gepreBte Blocke) wird wird mit Glas
verfiillt, damit ein fester Block entsteht, zur Oberflichenminimierung und zur
Schaffung einer zusitzlichen Barriere. Die Kokillen miissen dabei lingere Zeit
auf hoher Temperatur gehalten werden. Ob das Verfiillglas besser als Perlen
oder als Fliissigkeit zugegeben werden soll, muf ausprobiert werden.

- Schlufbehandlung der gefiillten Endlagerbehilter: Verschweifen des aufgesetz-
ten Deckels, Dekontaminieren und Endkontrolle auf Dichtigkeit usw.

5. Zusammenfassung

Parallel zur Produktentwicklung fiir die Einbettung langlebiger oder hochaktiver
Abfille aus Wiederaufarbeitung und MOX-Brennelementfertigung in Keramik wurde
frithzeitig mit der Verfahrensentwicklung begonnen.

Entsprechend dem zu erwartenden Anlagendurchsatz von etwa 40 kg/h Keramikpro-
dukt fiir eine 350-t/a-WAA kommt eine relativ kleine Anlage in Frage, die aber al- -
phadicht und fernbedient sein mu8.

Wegen dieser einengenden Randbedingungen muf sehr auf einfache Anlagen mit
wenig Bedarf an mechanischer Handhabung bei Betrieb und Wartung geachtet wer-
den. Deshalb wird eine Verfahrensvariante vorgezogen, bei der Abfall und Kera-
mikbildner im nassen Milieu gemischt werden.

Fiir diese Verfahrensvariante wurde als wichtigste Maschine ein Doppelwellenextru-
der gewihlt. In einzelnen Versuchen mit dem Extruder und seiner Peripherie wurde
gefunden, daB ein Extruder die gestellten Aufgaben erfiillen kann und das sein Be-
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trieb, auch im Hinblick auf kontinuierliche Dosierung, in einer Heien Zelle moglich
ist.

Das Verfahren besteht aus folgenden Schritten: Vorbehandlung der vier Abfallsus-
pensionen, jedoch ohne Entwisserung; kontinuierliche Dosierung in den Extruder,
dort Vortrocknung, dann Zugabe der fiinften Abfallsorte (der Trockenen Asche) und
der Keramikbildnermischung; Verkneten und vorzugsweise Strangpressen; Wirme-
behandlung iiber Trocknungs- und Kalzinierungstemperaturen bis zur Sintertempera-
tur von 1250-1300 °C in einem stationir beheizten Elektroofen, Einfiillen des noch
heiflen Materials in Kokillen und Verfiillen der Hohlrdume mit fliissigem Glas, Ver-
schweiflen und Fertigstellen der Kokillen.

Die hier beschriebenen Versuche wurden inaktiv durchgefiihrt, abgesehen von den
allerersten Versuchen, die mit Plutonium durchgefiihrt worden waren. Es wurden
handelsiibliche Gerite benutzt, mit dem Ziel, sowohl die Eignung dieser Gerite fiir
den ProzeB als auch fiir die Umstellung auf Fernbedienung und Strahleneinwirkung
zu priifen.

Die Arbeiten sind noch nicht abgeschlossen.
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Tab. 2-1

Eigenschaften der Abfille
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Brennelementfabrik.

Sorte Konsistenz Bodensatz Salzgehalt
HAWC diinnfliissig wenig sehr hoch
. {MAWC diinnfliissig wenig hoch
Aufloserriickstinde |diinnfliissig ca 30 Vol-%, -
schnell (aber 5 m HNOj,
sedimentierend |die spiter
neutralisiert werden
muB)
Riickstinde aus dickfliissig kein wenig
[ NaBveraschung u. (gewaschen)

Trockene Asche

original, vor der
(externen!)

Konditionierung: Pulver

und

grobstiickiges Material,
bei Anlieferung: Pulver




Tab.: 2-2

Ubersicht:

Mengen und Inhaltsstoffe der einzelnen Abfialle,

bezogen auf 1 t Schwermetall (SM)

1 2 31 4 5 6 7
angelieferte Abfallsuspens. {kg Verbindung. kg Oxide kg Wasser kg Keramik-
Sorte Menge an ljeltSM jel1tSM jeltSM jeltSM produkt
Rohabfall je 1tSM2

HAWC 800 1/tSM> 819 140 72 773 180

MAWC 500 1/t SM 511 187 69 449 172,5

Aufléserrickstinde(FKS) 10 kg/t SM 10 11 10 9 25

Riickstinde aus 128 I/t SM 137 26 13 128 32,5

Brennelementfertigung

und NaBveraschung :

Trockene Asche 55 kg/t SM 27 55 27 - 67,5
1504 419 191 1358 477,5

1y Spalte 3-7: nach Konditionierung und nach Neutralisation mlt Ca2t
2) bei Beladungsgrad b=40 Gew.-%
3) durch weitere Einengung aus Anfangsmenge 1600 1/t SM entstanden

21



Tab.: 2-3

Abfallmengen aus einer 350-t-a-WAA
Zustand: nach der Konditionierung, bereit zur Vermischung mit den Keramikbildnern

1 2 3D 4 5 6 7 8 9
kg Oxide | Abfall- Abfall- Verbin- Oxide ~Wasser Feststoff- Keramik-
Sorte je1tSM | supens. | suspension | dungen | tje350t | m3 je 350 | gehaltder | Endprodukt
m3je350| tje350t |t je3s50t SM t Suspension | tje 350t
t SM SM SM SM Gew.-% SM2)
HAWC 72 287 320 49 25 271 15 63
MAWC 69 179 223 65 24 157 29 60
Aufloserriickstinde(FKS) 10 4 7 4 4 3 56 9
Riickstinde aus 13 48 54 9 5 45 17 11
Brennelementfertigung
und NaBveraschung
Trockene Asche 27 10 20 19 9 - 100 24
Summen 191 527 624 146 66 476 167,2

1) Spalte 3-9: nach Neutralisation mit Ca2+
2} bei Beladung der Keramik mit 40 Gew.-% Abfall, gerechnet als Oxide

6€.



Tab. 24
Netto-Anlagendurchsatz, nach Stoffen aufgegliedert 1)

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ges. Abfall-| Verbin- Oxide Abgase Wasser Keramik- Keramik- Kokillen
menge dungen bildner2 produkt2 a1501
t/a 624 146 66 80 476 101 167 1113 St/a
kg/d 3) 3120 730 330 400 2380 505 835 6 Stiick/d
kg/h %) 130 30 14 17 99 21 35 4,3 Std/Stiick
kgjelkg 3,74 0,87 0,40 0,47 2,85 0,60 1
Keramikprodukt ‘

1') netto, ohne Extruderabfall (der den aufgelisteten Durchsatz um ca 5-10% erhéhen wiirde)
2) bei mittlerer Beladung mit 40 Gew.-% Oxiden aus dem Abfall

3) bei200d/a
4) bei 200 d/a und 24 h/d

oy



Tab. 2-5: Komponenten der Keramikbildnermischung

Hirschau

Stoff Typ, Lieferant Korngrofie Gew.-%
CT 3000 FS d50=0,5 um
Al203 Giulini-Chemie, 6,0 m2/g 67
Ludwigshafen
Bentonit A
Bentonit Erbsléh u. Co, 87 % < 2 pm 7
' Geisenheim
Amberger 45 % < 2um
Kaolin Kaolinwerke 26
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Tab. 4-1: Uberblick iiber die Ergebnisse der VerschleiBversuche

a) Einteilung in VerschleiBklassen

V = Verschleischutz-Hartauftragsschweiffung (Markenname "Vautid");
I = erste Versuchsserie, MeBstelle vorn im Extruder;
II = zweite Versuchsserie, MeBstelle hinten im Extruder (vgl. /3/)

besserers S/um/h
Wasser ohne Zusatz 14, 17, -20,..22, 23 1,4 + 0,7
Zusoplast PS~-1 19, 21; 24, 25 3,3 +0,6
>ZUSoplast 126/3 5, 10, 11, 12 1,6 + 0,0°
Zusoplast 91/11 2, 4 0,8

Werkstoff und Position der Knetscheibe
Verschleipn- +
klagse v "‘ /I v /11 Hartmetall/II.
Anzahl d.| Versuchsdauer| Anzahl d.| Versuchsdauer Anzahl 4. Versuchsdauer
um/h Versuche Versuche Versuche
. : t/h tp/\ t/h t /v t/h t /6
. : P p
e - - - 5 11,55 | 30,6 - - -
1 -2 1,92 | 49,0 6 13,16 34,8 2 4,0 40,7
2 -3 - - - 4 7,25 19,2 1 4,0 40,7'
3-4 - - - 4 5,83 15,4 - - -
>4 3 2.0 51.0 - - - 1 1,83 18,6
L 4 "3,92{100,0 | 19 37,79 | 100,0 4 9,83 | 100,0
b) Mittelwerte
Material und
MeBposition um/h
Hartmetall (II) 2,44
v (o 4,3
v?toan 1,77
c¢) EinfluB von FlieBverbesserern
Art des FlieBver- Versuchsnpummern Mittl. Verschleis
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Variante 1a Variante 1b Variante 2
Kerami- Keramik- Abfall-
bildner bildner Susp,

Mischen
Kalzin, Formg.

Mischen

Formg. [FEE

Die dick gezeichneten
Linien markieren die
Bereiche, in denen
das Material im
staubfoermigen Zu-—
stand vorliegt.

Trockn.

l Kalzin. l
siter)

l Sintern | Sintem Sintern

HAH

Abb. 3-1:
Mégliche Wege des Verfahrens
zur Abfall-Keramisierung
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Gegen—
druck

p / bar

Zeit t

Abfallsuspension mit Trockener Asche

A
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druck

p / bar

~

-

Zeit t

Abfallsuspension ohne Trockene Asche

FlieBfdhigkeit von Abfallsuspension mit und ohne Trockene Asche.
Schematisch dargestellt ist der Druck, der sich aufbaut,

wenn das Material durch eine einfache Kapillare gedriickt wird.

Abb. 3-3
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