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Patentanspriiche:

1. Verfahren zum Desorbieren von Spaltjod aus

eirer salpetersauren, Kernbrennstoff enthaltenden
Ldsung, bei dem

2)

b)
<)

d

mindestens ein Teil der Losung destilliert und
anfallendes Destillat in den Auflser zurickge-
fishrt wird und/oder

die Desorption vorzugsweise erwidrmter Lo-
sungen mit einem Gas erfolgt,

zum Reduzieren von schwer oder nicht destil-
lierbaren, oxidierten Jodspezies in der Brenn-
stofflosung im Verlauf von einer bis einigen
Stunden gegen und nach Ende der Auflosung
Stickoxide NO; oder NO--NO;-Mischungen
eingeleitet werden und

zum besseren und schnelleren Entfernen des
Spaltjods inaktives Trigerjod gegen Ende der

-Destillation zugesetzt wird,

gekennzeichnet durch folgende Merkmale,

e)

-~

g)

h)

)

k)

zur Einhaitung einer ausreichenden Volumen-
konstanz der Lésung wird das beim Kochen der
Loésung verdampfende Losungsmittel in einem
RiickfluBkiihler kondensiert und das Kondensat
im Gegenstromkontakt zum aufsteigenden
Dampf in die Losung zuriickgefiihrt (Kochen
unier RiickfluB),

wihrend des Desorptionsvorganges wird zum
Abfiihren des Jodes aus dem Kondensator eine
vorbestimmte moglichst geringe Menge eines
Transportgases eingesetzt, wobei die obere
Grenze dieser Menge unterhalb der Menge
liegt, die zur vollstindigen Oxidation der beim
Aufldsen des Kernbrennstoffes entstehenden
Stickoxide (NO + NO;)durch Luf: erforderlich
ist,

die Temperatur der aus dem Kondensator ab-

‘gefithrten Transportgasphase (Kondensator-

austrittstemperatur) ist in einem Bereich zwi-
schen 40°C und unterhalb der durch den Be-
triebsdruck bestimmten Siedetemperatur des
Wassers eingestellt,

fiir eine effektive Joddesorption ist das Produkt
aus der Siederate in Prozent je Stunde und der
Siededauer in Stunden wiéhrend und nach der
Aufldsung auf einen Wert gréBer als 20% ein-
gestellt,

die eingespeiste Stickoxidmenge ist groBer als
0.4 Mol/t Uran, aber kleiner als 4 Mol/t Uran,
gegen Ende des Desorptionsprozesses nach Ab-
sinken des Spaitjodgehaltes auf einige Promille
bis Prozent wird die Desorption in bekannter
Weise durch Zugabe von inaktivem Trigerjod
beschleunigt und der Desorptionsgrad verbes-
sert,

die Menge des zugesetzien Trigerjods liegt
vorzugsweisc in der GroBenordnung von 5 bis
20% des Gesamtspaltjodgehaltes im aufgels-
sten Kernbrennstoff.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, daB die Stickoxidmenge vorzugsweise bei
einer wenig unterhalb des Siedepunktes liegenden
Temperatur eingespeist wird.
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3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB als Trigerjod Jodat nach Unter-
brechung der Stickoxideinspeisung in die Brenn-
stoffldsung eingeleitet wird.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die
Temperatur der aus dem Kondensat abgefihrten
Gasphase zwischen 60 und 95°C eingestellt wird.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Desorbie-
ren von Spaltjod nach dem Oberbegriflf des Anspruchs
1.

Die Riickhaltung radioaktiven Jods und dessen Ver-
bindungen ist ein Sicherheitsproblem kerntechnischer
Anlagen. Das Jod ist ein fliichtiges Spaltprodukt und
wird in den Brennstofipellets der Leichtwasser-Reak-
tor-Brennelemente und von der Brennelementhiille zu-
riickgehalten. Bei der Wiederaufarbeitung cines Brenn-
elementes ist bei Kihlzeiten > 1a das Jod 129 von radio-
logischier Bedeutung, das sich aufgrund seiner groBen
Halbwertzeit von 1,57 x 107 a in der Biosphire anrei-
chern kann.

Auch oiine besondere MaBnahmen kann bereits
beim Losen des Brennstoffes ein groBer Teil des
Spaltjods durch die wasserdampfgesittigten Stickoxi-
de und evtl. eingefiihrte Riihrluft in das Aufléserab-
gas desorbiert werden. Das in der Brennstofflésung
zuriickbleibende Restjod wird bei den folgenden Pro-
zeBoperationen iiber eine Vielzahl verschiedener Pro-
zeBstrome verteilt und muB aus den Behilterabgasen
der Aufarbeitungs- und Abfallbehandlungsanlage zu-
riickgehalten werden.

Zum Austreiben des Spaltjods aus der Brennstofflo-
sung ist es bekannt, einen Teil der Brennstofflésung un-
ter Anfall von Destillat zu destillieren und/oder mit Hil-
fe groBerer Rithrgasmengen aus der erwirmten Brenn-
stofflosung zu desorbieren.

Die Nachteile dieser bekannten Verfahren bestehen
insbesondere darin, daB zur Sicherstellung einer Aus-
treibung des Spaltjods aus der Brennstofflésung bis auf
einen Rest von wenigen Promille etwa bis zu 50% der
Brennstoffldsung abdestilliert und gehandhabt werden
muB, daB bei direkter Riickfilhrung des Destillats in den
Aufloser wesentlich gré8ere Gasdurchsitze erforder-
lich werden und daB die dadurch bewirkte Verdiinnung
der im Aufloserabgas enthaltenen Schadstoffe einen er-
heblichen Mehraufwand an Einrichtungen und Filtern
erfordert und das Sicherheitsrisiko erhsht.

Bei Destillieren der Rrennstofflésung ist es bekannt .
(FR-PS 22 77 415), den Wasserdampf durch einen Kon-
densator weitgehend aus dem Auflosergas zu entfernen
und dabei einen Teil des Jodes mit dem Destillat auszu-
kondensieren.

Es ist weiterhin bekannt (DE-OS 24 43 520), das Jod
durch Zugabe von Wasserstoffperoxid als Wasserstoff-
jodid zu destillieren, wobei ein jodhaltiges Destillat an-
fallt, dessen Handhabung mit einem zusitzlichen Auf-
wand verbunden ist.

Bei einem anderen bekannten Verfahren (US-PS
3803295) wird die Brennstofflosung zusitzlich mit
Ozon behandelt.

Dadurch wird ein geringer Teil des hochradioaktiven
Spaltrutheniums zu fliichtigem RuO4 oxidiert und ge-
langt in das Abgas. Dort verursacht es durch Zersetzung
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zu unldslichem RuO; schwerentfernbare GroBflichen-
kontaminationen in den Abgassystemen, welche die In-
terventionsfreundlichkeit erheblich herabsetzen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrnde, ein Ver-
fahren zu entwickeln, bei dem eine hohe Effektivitdt der
Austreibung des Spaltjods aus einer Kernbrennstoffls-
sung erreichbar ist und gleichzeitig e.xe starke Reduzie-
rung der anfallenden Destillatmenge und eine wesentli-
che Herabsetzung der Menge des Transportgases er-
moglicht wird.

Diese Aafgabe wird erfindungsgemaB durch das im
kennzeichnenden Teil des Anspruches 1 angegebene
Verfahren gelost. Vorteilhafte Ausgestaltungen des er-
findungsgemiBen Verfahrens sicd den Unteransprii-
chen 2 bis 4 zu entnehmen.

Die mit dem vorgeschlagenen Verfahren erzielten
Vorteile bestehen insbesondere darin, da§ die Handha-
bung jodhaltiger Destillate entfillt, daB infolge der we-
sentlich verringerten Gasmenge des Reinigen der Ab-
gase betrichtlich erleichtert wird, und daB8 die Kon-
stanthaitung des Fliissigkeitsniveaus im Aufldser sicher-
gestellt ist.

Das vorgeschlagene Verfahren wird anhand der

-Zeichnung néher erldutert.

Es zeigt

Fig. ta schematische Darstellung einer Einrichtung
zum Desorbieren von Jod aus einer Brennstofflosung
durch Destillation,

Fig. 1b schematische Darstellung einer Einrichtung
zum Desorbieren von Jod aus einer Brennstofflssung
durch Kochen unter RiickfluB,

Fig. 2 ProzeBfihrung einer Joddesorption durch De-
stillation,

Fig. 3 Prozefifiihrung einer Joddesorption durch Ko-
chen unter RiickfluB.

Die in Fig. 1 dargestellte Einrichtung zum Desorbie-
ren von Jod besteht im wesentlichen aus einem Aufldser
1, in den ein Kerb 2 mit einem Seilzug 3 einfithrbar ist.
Der Korb 2 ist mit mechanisch, z. B. durch eine Schere
zerkleinerten abgebrannten Reaktorbrennelementen
geftllt. Der Aufloser 1 enthilt z. B. Salpetersiure zum
Auflésen des Kernbrennstoffes. Eine Heizeinrichtuag 4
erwiirmt die Salpetersidure und beschleunigt dadurch
den Losungsvorgang. In den Aufléser kann auBerdem
zum Intensiviercn des Prozesses Riihrluft eingeleitet
werden. Die im Aufléser sich bildende Dampfphase
sammelt sich in einem dem Aufléser 1 nachgeordneten
Briidenraum 5, dessen oberes Ende 6 iiber eine erste
Rohrleitung 7 mit dem oberen Ende 8 eines rohrférmi-
gen Kondensators 9 verbunden ist, in dem das Kiihlwas-
ser von unten nach oben und die kondensierende
Dampfphase von oben nach unten strémt (absteigender
Kondensator). An das untere Ende 10 des Kondensators
9 ist {iber cinen Phasentrenner 11 eine Vorlage 12 zum
Aufnehmen des Kondensates angeschlossen.

Der Umlaufbehiilter 13 des Auflosers 1 ist Giber eine
zweite Rohrleitung 14 zum Zuriickfithren der heiflen
Salpetersidure mit dem unteren Ende 15 des Heizbeines
des Aufldsers 1 verbunden. Die das Uran enthaltende
Losung wird iiber einen AuslaB 16 abgefiihrt. Uber eine
ebenfalls am untcren Ende 15 des Heizbeines des Auflo-
sers 1 angeschlossene dritte Rohrleitung 17 werden ne-
ben der Riihrluft auch Stickoxide in den Auflsser 1 ein-
geleitet.

Die Joddestillation erfordert jedoch eine zusitzliche
Behandlung des jodhaltigen, der Vorlage 12 zu entneh-
menden Destillats, sowie geeignete MaBnahmen zur
ausreichenden Konstanthaltung des Niveaus im Auflo-
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ser i,

Diese Nachteile werden vermieden, wenn weitgehend
jodfreies Destillat direkt in den Aufigser 1 zuriickge-
fiihrt werden kann.

Wiirde der Ausgang der Vorlage 12 der in Fig. 1a
darzestellten Einrichtung direkt in die Breanstofflosung
zuriickgetiihrt, so miiBte die in den absteigenden Kon-
densator 9 einzuleitende Spiilgasmenge wesentlich er-
hoht werden, damit das Jod abgefithrt werden konnte.
Das kann z. B. durch Einspeisen groBer Riihrluftmengen
in die Brennustofflésung und/oder durch Einspeisen von
Spiilluft in die Abgasphase zwischen Brennstofflosung
und Kondensator erreicht werden.

Diese nachteilige Erhdhung der anfallenden Gasmen-
ge wird vermieden durch Kochen der Kernbrennstoffls-
surg unter RiickfluB des Kondensates in den Auflser,
z. B. unter Verwendung einer in Fig. 1b dargesteliten
Einrichtung. ’

Die Anordnung des Auflésers 1 und des Briidenrau-
mes 5 ist im wesentlichen identisch mit Fig. 1a. An das
obere Ende 6 des Briidenraumes 5 ist jedoch ein Riick-
fluBkiihler 20 angeschlossen, so daB aus dem RiickfluB-
kiithler austretendes Kondensat direkt durch den Bri-
denraum 5 in den Umlaufbehilter 13 gelangt und iiber
die zweite Rohrleitung 14 zum Heizbein 15 des Auflo-
sers 1 zuriickgefiihrt wird und dessen Fliissigkeitsniveau
konstant ha't

Der in den RuckfluBkiihler 20 eintretende Dampf de-
sorbiert das Jod aus dem zuriicklaufenden Kondensat.
Die geringe Spiilgasmenge hat lediglich die Aufgabe,
am Ausgang 21 des RiickfluBkiihlers 20 einen kondensa-
tionsfreien Jodtransport sicherzustellen. Je héher die
Austrittstemperatur liegt, desto kleiner ist die erforder-
liche Transportgasmenge.

Die ProzeBfithrung einer Joddesorption durch Destil-
lation mit einer Anordnung nach Fig. taistinFig. 2 als
Funktion der Zeit dargestellt.

Das Diagramm 30 zeigt den zeitlichen Verlauf des
Restjodgehaltes der Brennstofflésung. Um die Spaltjod-
freisetzung bei Losen des Kernbrennstoffes zu simulie-
ren, wird entsprechend Diagramm 31 eine Siederate von
ca. 12% je Stunde eingestellt und mit J-123 markiertes
Kaliumjodid entsprechend Diagramm 32 in die siedende
Salpetersiure eindosiert. Insgesamt werden 40 g KJ-123
tiber 2 Stunden verteilt untergebracht. Dabei steigt der
Jodgehalt an, erreicht nach Ende der Joddosierung ei-
nen Wert von 9,5% und wiirde dann entsprechend dem
Kurvenzug 34 innerhalb von ca. 4 Stunden auf einen
Restjodgehalt von ca. €% sinken, der im wesentlichen
aus nicht mehr destillierbaren Jodspezies wie Jodat be-
steht. Durch Einblasen von etwa 5 kg je Stunde Stick-
stoffdioxid entsprechend Diagramm 33 wird dieses Jod
zu destillierbarem Jod reduziert.

Bei Beginn der Zugabe von Stickstoffdioxid wird die
Wirmezufuhr eingestelit. Dies geschieht auch im prakti-
schen Betrieb, weil zu diesem Zeitpunkt eine schnelle
Zersetzung der bei der Absorption von NO; gebildeten
salpetrigen S#ure vermieden wird. Etwa 20 Minuten
nach Beginn der Stickstoffdioxideinleitung sind Teile
des nicht mehr destillierbaren Jods zu destillierbarem
Jod reduziert, so daB der Restjodgehalt innerhalb von
ca. 1 Stunde von 7% auf 0,7% abfillt. Trotz Erhéhung
der Siederate und weiterer Einleitung von Stickstoffdi-
oxid erniedrigt sich der Restjodgehalt nur langsam. Eine
Zugabe von 5 kg Kaliumjodat als inaktives Triigerjodat
erméglicht die Entfernung des Restjods auf rund 0,3%.
Das Volumen des Auflsers VA hatte eine Grofle von
0,44 m3, es wurden 0,2 m%h Riihrluft RL eingeleitet.



29 51 339

5

Die ProzeBfiihrung einer Joddesorption durch Ko-
chen uinter RiickfluB mit einer Anordnung entsprechend
Fig.1bist in Fig. 3 als Funktion der Zeit dargestellt.
Das Diagramm 40 zeigt den zeitlichen Verlauf des Rest-
jodgehaltes der Brennstofflésung. Zur Simulation der
Spaltjodfreisetzung beim Lésen des Kernbrennstoffes
wird entsprechend Diagramm 41 zuniichst eine Siedera-
te SR von null % je Stunde eingestellt und tiber 3 Stun-
den verteilt nach Diagramm 42 60 g mit Jod-123 mar-
kiertes Kaliumjodid eingeleitet und etwa 2 kg Stick-
stoffdioxid je Stunde gemiB Diagramm 43 eingespeist.
Der Jodgehalt steigt zundchst auf 13% an, um nach etwa
1 Stunde beim Ansteigen der Siederate auf 10% je Stun-
de auf ca. 2,5% steil abzufallen. Der bei unverénderten
ProzeBbedingungen in den folgenden zwei Stunden auf-
tretende Anstieg des Jodgehaltes auf ca. 3,5% endet
gleichzeitig mit der Einspeisung des Kaliumjodids nach
Diagramm 42.

Durch insgesamt etwa dreistiindiges Kochen, gegen
Ende des Prozesses nach Diagramm 43 erhdhte Stick-
stoffdioxideinspeisung und zweimalige Zugabe von je
5 g Kaliumjodat als inaktives Trigerjodat wird ein Rest-
jodgehalt vor rund einer GréB8enordnung unter den er-
forderlichen 0,2% erreicht.

Der Jodtransport nach dem RiickfluBkondensator er-
folgt vor allem durch Stickoxide, die nur etwa zur Hilfte
in der Brennstofflésung im RiickfluBkiihler absorbiert
werden. Die Kondensatorausgangstemperatur betrug
im Mittel rund 80°C. Die simulierte Brennstofflésung
enthielt etwa 10 mg/l an organischen Verunreinigungen.

Das Volumen des AuflGsers VA hatte auch in diesem
Fall eine GréBe von 0,44 m3, es wurden jedoch weniger
als 0,2 m¥/h Riihrluft RL eingeleitet.

In beiden Fillen war die simulierte Brennstoffldsung
zusammengesetzt aus einnormalem  Uranylnitrat
UO2(NO3): und drei- bis viernormaler Salpetersiure
HNOa.

Der abschlieBende Teil der Operationen zur Jodde-
sorption wird zweckmiBigerweise nach dem Entfernen
noch ungeloster Brennstoffreste aus der Brennstofflo-
sung durchgefiihrt. Das kann entweder durch Entfernen
der noch ungeldsten Brennstoffreste aus dem Aufléser
mit dem Brennstoffkorb oder durch Transfer der reinen
Brennstofflosung in einen nachfolgenden zur weiteren
Joddesorption ausgelegten Behilter erfolgen.

Bezugszeichenliste

Fig. 1a Einrichtung zur Joddesorption durch Destilla-
tion
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Seilzug
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Umlaufbehilter
zweite Rohrleitung
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Fig. 1b Einrichtung zur Joddesorption durch Kochen
unter RiickfluB

Position 1 bis 17 wieunter Fig. 1a
20 RiickfluBkiihler
21 Ausgang von 20

Fig. 2 Joddesorption durch Destillation

30
31
32
33
33

Restjodgehaltin %

Siederatein % jeh
Joddosierung
Stickstoffdioxiddosierung

Rest an nicht destillierbarem Jod

Fig. 3 Joddesorption durch Kochen unter Riickflul3

40 Restjodgehaltin %

41 Siederatein%jeh

42 Joddosierung

43 Stickstoffdioxiddosierung

VA Aufléservolumen
SR Siederate
RL Riihrluft
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