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Untersuchungen zur Abtrennung von Iod-129 aus dem Filtermaterial AC 6120
im Hinblick auf eine zukiinftige Transmutation

Kurzfassung von Giuseppe Modolo

Durch zukiinftige Transmutation einiger ausgewihlter langlebiger Radionuklide in kurzlebige
bzw. stabile Nuklide lieBe sich das Langzeitgefihrdungspotential des radioaktiven Abfalls
drastisch reduzieren. Voraussetzung ist allerdings eine weiterzuentwickelnde Wiederaufarbeit-
ung mit dem Ziel einer verlustfreien Abtrennung der umzuwandelnden Radionuklide. Neben
einigen Transuranelementen ist auch das langlebige Spaltprodukt Iod-129 ein potentieller
Kanditat fiir die Transmutation. In diesem Bericht wird zunichst das Verhalten von Iod-129
und dessen Verteilung im Brennstoffkreislauf zusammenfassend dargestellt. Es zeigt sich, dafl
nach dem heutigen Stand der Wiederaufarbeitungstechnik das in den abgebrannten Brenn-
elementen enthaltene Iod vollstindig in das Aufloserabgas iberfithrt wird und effizient an
Silbernitrat-imprégnierte Kieselsdure (AC 6120) adsorbiert werden kaon. Experimentelle
Untersuchungen zeigen, daf es mit Hilfe einfacher chemischer Verfahren gelingt, das Iod wie-
der quantitativ (> 99 %) von der Adsorptionsmatrix abzutrennen. Die sich daraus ergebenden
Moglichkeiten einer Targetgewinnung fiir die Transmutation werden diskutiert.

Investigations on the Separation of Iodine-129 from Filter Material AC 6120
in View of Future Transmutation

Abstract by Giuseppe Modolo

Future transmutation of some selected long-lived radionuclides into short-lived and stable
nuclides could drastically reduce the long-term radiotoxicity of radioactive waste. However,
this will require further development of the reprocessing technology with the aim of a loss-free
separation of the radionuclides to be transformed. In addition to several minor actinides the
long-lived fission product I-129 is of the greatest relevance for future transmutation. This
study first describes the behaviour and distribution of I-129 in the fuel cyle. According to the
present state of the art in reprocessing technology, the I-129 contained in spent fuel elements
can be completely transferred into the dissolver off-gas and efficiently adsorbed on silver-
nitrate-impregnated silica (AC 6120). For future transmutation, the I-129 should again be
separated selectively and as completely as possible from the AC 6120 adsorption matrix.
Experimental studies show that a quantitative recovery (> 99 %) of the iodine is possible by
simple chemical processes /56/. The resultant possibilities of producing a target for
transmutation are being discussed.
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1. Einleitung und Problemstellung

Wie bei der konventionellen Energieerzeugung aus fossilen Energietrigem entstehen auch bei
der Nutzung der Kemenergie Abfille, insbesondere radioaktive Reststoffe, dic nach dem
Atomgesetz entsorgt werden miissen. Die abgebrannten Brennelemente aus Kemkraftwerken
enthalten neben Uran und Plutonium auch héhere Aktiniden und Spaltprodukte, welche in den
Brennstoffen eingeschlossen sind. Fiir die Entsorgung der abgebrannten Brennelemente werden

heutzutage zwei Entsorgungskonzepte verfolgt:

- die Wiederaufarbeitung, d.h. Riickfiihrung von Pu und U in den Kembrennstoftkreislauf mit
anschliefender Konditionierung und Endlagerung der radioaktiven Abfille oder

- die direkte Endlagerung, d.h. Konditionierung der Brennelemente, Zwischenlagerung der
Endlagergebinde und deren Endlagerung in tiefen geologischen Formationen.

In neuester Zeit diskutiert man eine weitere Entsorgungsstrategie, mit dem Ziel der Vernich-
tung der radioaktiven Abfallmengen durch Transmutation /1, 2/. Das Konzept der Transmuta-
tion beruht auf einer Umwandlung der langlebigen radiotoxischen Nuklide in kurzlebige bzw.
stabile Isotope mit Hilfe kernphysikalischer Prozesse, so dafl durch Verbringen des restlichen
kurzlebigen nuklearen Abfalls ins Endlager dessen Gefihrdungspotential deutlich reduzert
werden kann. Voraussetzung ist allerdings eine weiterzuentwickelnde Wiederaufarbeitung, die
neben der Pu-U-Rezyklierung eine effiziente Abtrennung der zu transmutierenden Radionu-
klide beinhaltet. Fiir eine zukiinftige Transmutation besitzen neben einigen Transuranelementen
die langlebigen Spaltprodukte *Tc und "I die groBte Relevanz.

Zur Veranschaulichung dieses Sachverhaltes sind in Abbildung 1 die zeitlichen Verlidufe der
Gefihrdungspotentiale eines abgebrannten DWR-Brennstoffs dargestellt, die nach der direkten
Endlagerung, nach heutiger Wiederaufarbeitung und schlieflich einer nahezu verlustfreien
Wiederaufarbeitung erhalten werden. Zusitzlich ist zum Vergleich als Bezugsgrofie das
Gefihrdungspotential derjenigen Menge U-Brennstoffs dargestellt, die tatséchlich in den Reak-
tor eingesetzt wird. Uber die Definition des Gefihrdungspotentials sowie der Bezugsgrofe ist
in /3/ ausfithrlich berichtet worden.
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Abbildung 1: Zeitverlauf der Gefihrdungspotentiale durch Ingestion von endgelagertem
Brennstoff als Funktion der Abtrenngiite /3/
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Wird das Ziel verfolgt, einen allein durch technische Barrieren sichergestellten Abschlufl der
radioaktiven Produkte von der Biosphire zu erreichen, um vom geologischen Einschlufl unab-
hingig zu sein, so miissen die Lagerzeiten bis zum Erreichen des Vergleichniveaus wesentlich
kiirzer sein. Man erkennt, dafl das Vergleichsniveau durch direkte Endlagerung erst nach ca.
107 Jahren und durch Wiederaufarbeitung erst nach 10° Jahren erreicht wird. Geht man dage-
gen von einer Wiederaufarbeitung mit anschlieBender Abtrennung einiger Aktiniden und Spalt-
produkte aus, die lediglich geringe Verluste zuldfit, kann das Vergleichsniveau bereits nach
1000 Jahren erreicht werden. Abtrennraten von mehr als 99 % sind Voraussetzung fiir einen
Erfolg dieser Technologie. Dies impliziert jedoch eine Vernichtung der abgetrennten Stoffe

durch Transmutation.




1.1. Ziel der Arbeit

Im Rahmen des FE-Vorhabens ,Radiochemische Untersuchungen zur Isotopentransmutation®
soll beispielhaft die Moglichkeit der Realisierbarkeit einer Vernichtung langlebiger Radio-
nuklide durch Transmutation am Beispiel des Isotops Iod-129 diskutiert werden. Das Arbeits-
programm gliedert sich in chemische Untersuchungen zur Abtrennung von Iod aus der Wieder-
aufarbeitung, die Gegenstand des vorliegenden Berichtes sind, sowie Untersuchungen zur
kernphysikalischen Umwandlung (Transmutation) von Iod-127 bzw. Iod-129.

Im ersten Teil dieses Berichtes wird das Verhalten von Iod-129 und dessen Verteilung im
Brennstoffkreislauf zusammenfassend dargestellt. Die sich daraus ergebenden Moglichkeiten
einer Targetgewinnung fiir die Transmutation werden diskutiert. Das in den abgebrannten
Brennelementen enthaltene Iod kann wihrend der Wiederaufarbeitung vollstindig in das Auf-
loserabgas tiberfiihrt und effizient an Silbernitrat-imprignierte Kieselsiure (AC 6120) adsor-
biert werden. Da fiir eine zukiinftige Transmutation das Iod méglichst vollstindig und selektiv
wieder von der Matrix abgetrennt werden muf}, wurde im experimentellen Teil der Arbeit
untersucht, ob dies mit einfachen chemischen oder physikalischen Methoden méglich ist.

2. Allgemeines und Grundlagen

2.1. Grundlagen zur Transmutation

Die Transmutation der langlebigen Radionuklide in kurzlebige bzw. stabile Nuklide kann durch
eine Kernreaktion mit Hilfe von Elementarteilchen (Neutronen, Protonen, Photonen etc.)
induziert werden. Heutzutage werden jedoch nur die neutroneninduzierten Prozesse emsthaft
in Betracht gezogen, die Gegenstand zahlreicher theoretischer Untersuchungen sind /4 - 7/. Die
kernphysikalische Unwandlung verlduft dabei entweder iiber Neutroneneinfang (Spaltprodukte
und Aktiniden) oder Spaltreaktionen (nur Aktiniden). Die Transmutation kann sowohl in einem
thermischen als auch in einem schnellen Neutronenfeld erfolgen, so dafl man im wesentlichen
drei Transmutationsmoglichkeiten diskutiert :

a) durch thermische Neutronen in Reaktoren mit einem NeutronenfluB von ca. 10 n/m’s,

b) durch schnelle Neutronen in Brutreaktoren,
¢) oder durch thermische Neutronen aus einer beschleunigergetriebenen subkritischen Anlage

mit hohem NeutronenfluB von ca. 10'° n/m’s.




Gemil folgender Gleichung ist die Transmutationsrate im wesentlichen vom Wirkungsquer-
schnitt und vom Neutronenflul abhingig, so daB die Transmutationsraten in thermischen
Reaktoren (Fall a) aufgrund der kleinen Neutroneneinfangquerschnitte sehr gering sind.

TR =M OT 9 (1)
Tk = Transmutationsrate
M = Radionuklidinventar
or = Wirkungsquerschnitt
0 = Neutronenfluf}

Die Transmutation der Aktiniden mit schnellen Neutronen (Fall b) ist prinzipiell méglich, doch
wire eine vielfache Rezyklierung des wiederaufgearbeiteten Brennstoffs erforderlich. Die
Spaltprodukte besitzen dagegen noch kleinere Wirkungsquerschnitte als im thermischen
Bereich, so daB die Nuklide Tc-99 und I-129 im Brutreaktor nicht transmutiert werden

konnen.

Die Nutzung thermischer Neutronen mit hohem Neutronenfluf (Fall c¢) wird heute fiir eine
zukiinftige Transmutation favorisiert /8/. Bei diesem Konzept wird ein hochenergetischer Pro-
tonenstrahl (0,8 - 1,6 GeV, 100-200 mA) auf ein Spallationsziel von schweren Kemen (z.B.
fliissiges Blei) geschossen, welches zur Moderierung der gebildeten Neutronen mit einem
Mantel von schwerem Wasser umgeben ist. Das zu transmutierende Radionuklidinventar wird
entweder in wissriger Losung oder in einer Salzschmelze eingebracht. Aufgrund des hohen
Neutronenflusses von 10'® n/m’s sind die Transmutationsraten ca. 100-mal grofer als in her-
kommlichen Reaktoren. Die in der Literatur bisher als Systemstudien vorgestellten Technolo-
gien sind bei stetiger Weiterentwicklung frithestens in einigen Jahrzehnten verfiigbar.

Transmutation von lod:

Wie bereits erwihnt wurde, lassen sich die Spaltprodukte durch Neutroneneinfangreaktionen in
kurzlebige oder stabile Nuklide iiberfiihren. Da in der Wiederaufarbeitung neben I auch I
anfillt, miissen die in den Gleichungen 2 und 3 gezeigten Primirreaktionen beriicksichtigt

werden.
1 + n —  PI(B Emitter ) - P%e (2)
YT+ 2 > 1B und B'Emitter) — **Xe, **Te (3)

Daneben konnen durch (n, y)- und (n, 2n)-Reaktionen des Startmaterials sowie der Zwischen-
produkte weitere Produktnuklide gebildet werden.




Targetauswahl:

Die Frage nach der Auswahl eines geeigneten Targetmaterials fiir die Transmutation von ‘*I

ist bereits Gegenstand verschiedener Untersuchungen gewesen /9 - 11/. Aufgrund seines nied-
rigen Schmelzpunktes von 113,5 °C (extrem leichtfliichtig) und seiner korrosiven Natur gegen-
iiber technischer Behiltermaterialien, scheint elementares Iod fiir diesen Zweck ungeeignet zu
sein. Daher sollte eine lodverbindung (Metalliodid) folgende wesentliche Kriterien erfiillen:

- Die Verbindung sollte einfach synthetisierbar sein,

- das Metall sollte einen niedrigen Neutroneneinfangquerschnitt besitzen,

- die Verbindung sollte bei iiblichen Reaktortemperaturen zwischen 400 - 800°C
thermodynamisch stabil sein,

- und es diirften sich keine langlebigen Nuklide wihrend der Bestrahlung des Metalls bilden.

In Tabelle 1 sind einige Verbindungen mit ihren wichtigsten Eigenschaften aufgefiihrt, die
diesen Anforderungen geniigen. In einem erst kiirzlich durchgefiihrten Experiment zur Trans-
mutation von ‘*’I im HochfluBreaktor in Petten (ECN), Niederlande wurden zu diesem Zweck
Cel;, Pbl; und Nal -Targets ausgewihlt /12/. Die in 15-15 Ti-Edelstahl eingekapselten Targets
wurden 1994 ca. 200 Tage mit einem GesamtfluB von 2,5 x 10* m™ bestrahit und entnommen.
Die im Anschlufl durchgefiihrten zerstérungsfreien Rontgen-Untersuchungen zeigten, dafi die
PbL-Targets infolge einer Wechselwirkung mit dem Hiillmaterial betrachtlich angeschwollen
waren und sich sogar Risse gebildet hatten. Bei Cel; und Nal konnten keine Schidigungen
festgestellt werden. Da die Herstellung von Ceriodid im grofitechnischen Mafistab
Schwierigkeiten bereitet, scheint Nal, auch aus der Sicht der Wiederaufarbeitungstechnik, das
fiir die Transmutation bevorzugte Material zu sein. Jedoch besitzt Pbl, den Vorteil, dafBl es
unter Reaktorbedingungen fliissig ist und somit das gebildete gasformige Xenon leicht ent-

weichen kann,

Tabelle 1: Eigenschaften ausgewihlter Metalliodide

Metalliodid CCI3 Mglz YI3 Nal PbIz Z]]Iz Snlz

o Metall (barn) 0,73 | 0,064 | 1,3 | 0543 | 0,18 1,1 0,63

Schmelzpkt. (K) 1033 906 1238 934 683 719 418




2.2. Bildung und Freisetzung von Iod in Kernreaktoren

Beim Betrieb von Kemreaktoren entstehen innerhalb der Brennelemente verschiedene Iodiso-
tope im wesentlichen durch Kemspaltling und durch Zerfall von instabilen Vorgingem. Nach
Seelmann-Eggebert /13/ existieren ca. 40 Iodisotope, von denen bei der Kernspaltung die Iso-
tope I bis '*°I kaum zu erwarten sind. Tabelle 2 zeigt die nach ORIGEN /14/ berechneten
Produktionsraten der wichtigsten Iodisotope. Die Iodproduktion im Kernbrennstoff ist im
wesentlichen vom Neutronenflufl, der Anfangsanreicherung und dem Abbrand abhingig. Dem-
nach enthilt eine Tonne Uran im LWR-Brennstoff bei einem Abbrand von 33 GWd/t ca. 300 g
Spaltiod. Auf die Produktionsraten in schnellen Reaktoren wird in /26/ niher eingegangen. Be-
reits nach einer kurzen Standzeit von einigen Wochen werden die Massenkonzentrationen des
Spaltiods durch das stabile '*'I sowie durch langlebiges *I bestimmt. Die anderen Isotope sind
demgegeniiber mengenmibBig ohne Bedeutung.

Tabelle 2: Bildung verschiedener Iod-Isotope im Kembrennstoff eines Druckwasserreaktors,

berechnet nach ORIGEN /14/

Nuklid Halbwertszeit Aktivitit Masse
CitU gtU
Tod-127 stabil - 3,9 x 10*
Iod-128 25,0 min 1,3 x 10* 2,2 x 10"
Tod-129 1,6 x 10" a 3,8 x 107 2,3 x 10°
Tod-130m 9,2 min 2,8 x 10 1,8 x 10*
Tod-130 12,4h 4,1 x 10* 2,1 x 107
Tod-131 8,05d 1,0 x 10° 8,0 x 10°
Tod-132 2,3h 1,4 x 10° 1,4 x 10™
Tod-133 21,0h 1,8 x 10° 1,6 x 10°
Tod-134 52,8 min 2,1 x 10° 7,9 x 107
Tod-135 6,7 h 1,6 x 10° 4,7 x 10"
Iod-136 83,0 s 6,4 x 10° 6,4 x 10™
Tod-137 23,0's 1,7 x 10° 4,7 % 10™
Tod-138 59s 1,6 x 10° 1,2 x 10™
Tod-139 2,0 1,3 x 10° 3,3 x 10°

Anfangsanreicherung: 3,1 % °U  Abrand: 33 GWd/t




Beim bestimmungsgemifen Betrieb von Kemkraftwerken, wie auch im Storfall, mufl dem 'I

aufgrund seiner hohen Radiotoxizitit und seiner relativ langen Halbwertszeit von 8,05 d eine
besondere Beachtung gewidmet werden. Uber das Freisetzungsverhalten von "*'I in Leichtwas-
serreaktoren ist von Neeb /15/ ausfiihrlich berichtet worden. Untersuchungen an LWR-Brenn-
stiben zeigen, dafl Spaltiod als Iodid homogen im Brennstoff verteilt ist und unter normalen
Betriebsbedingungen praktisch nicht beweglich ist. Trotz der extrem geringen Mobilitit des
Spaltiods im Brennstoff, baut sich wihrend des Betriebes im Zwischenraum von Brennstoff-
tabletten und Hiillrohr (dem sog. Gap) ein Iodinventar von 0,3 - 0,5 % des Gesamtinventars
auf /16/.

Das Aufireten von Spaltiod und anderen Spaltprodukten im Primirkreislauf eines Leichtwas-
serreaktors wird hauptsdchlich durch das Vorliegen von Brennstoffdefekten im Reaktorkern
verursacht, Die Folge ist eine zeitlich etwa konstante Freisetzungsrate, deren Gréfe im we-
sentlichen von der Brennstofftemperatur abhingt. Nach /14/ ist die Freisetzung sehr niedrig
und liegt in der Grofenordnung von 0,01 - 1 % , wobei das Maximum von 1 % im allgemeinen
bei konservativen Sicherheitsberechnungen herangezogen wird. Das freigesetze Iod wird mit
Hilfe von Ionenaustauschern aus dem Pimirkreislauf entfernt und akkummuliert. Nach Berech-
nungen /17/ betriigt die jihrliche Beladung von Tonenaustauschern ca. 10’ Bg/a (2,2 g Iod/a)
fiir einen Druckwasserreaktor von 2,5 GW, Leistung und ca. 10° Bg/a (0,22 g Iod/a) fiir einen
Siedewasserreaktor von 2,5 GW, Leistung; dies entspricht 0,05 % bzw. 0,005 % des Gesamt-
iodinventars. Abschitzungen iiber die Freisetzungsraten verschiedener Radionuklide aus den
Brennelementen ins Kiihlmittel sowie Emissionsraten iiber den Abluftkamin findet man in einer
Studie von Holtschmidt und Bonka /17/. Bei Messungen an deutschen Druckwasserreaktoren
lagen die “'I-Eingangskonzentrationen von Ablufifiltern des Reaktorkontainments unter
40 Bg/m’. Die jahrlichen Freisetzungsraten von europdischen Anlagen liegen in der GréBen-
ordnung von 10’-10° Bg/a /49/. Die durchschnittliche''I-Abgabe von LWRs in den USA liegt
bei 5,6 x 10° Bg/a /50/. In einem Ubersichtsartikel von Wilhelm et al. werden die verschiede-
nen Methoden zur Riickhaltung von kurzlebigen Iod-Spezies in kerntechnischen Anlagen erliu-
tert /51/. Zusammenfassend kann gesagt werden, daB > 99,9 % des Iods in den abgebrannten
LWR-Brennstiben verbleiben und das < 0,1 % an Ionenaustauschem akkumuliert werden /15/.
Die abgebrannten Brennelemente enthalten nach einer Kiihlzeit von einem Jahr die Jodisotope
12 und '¥’I im Mengenverhiltnis von etwa 80 : 20. Das "*'I ist in dieser Zeit praktisch voll-
stindig zerfallen, sodaB in der Wiederaufarbeitung nur das I eine radiologische Bedeutung
besitzt /18/. Nach einer Empfehlung der Reaktorsicherheitskommission und der Strahlen-
schutzkommission /19/ betrigt der jihrliche '*I-Emissionsgrenzwert 7,4 x 10° Bg/a (0,2 Ci/a).
Dies entspricht einem Dekontaminationsfaktor von 300 fiir eine Wiederaufarbeitungsanlage mit
einem mittleren Durchsatz von 1500 t pro Jahr.
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2.3. Verhalten von lod in der Wiederaufarbeitung

Die Wiederaufarbeitung hat die Aufgabe, die stérenden Spaltprodukte und Aktinidenelemente
von den Wertstoffen Uran und Plutonium sauber abzutrennen, damit sie anschlieend, in ge-
eigneter Weise vorbehandelt, verfestigt und dann einer sicheren Endlagerung zugefiihrt werden
konnen. Uran und Plutonium werden zur Herstellung neuer Brennelemente verwendet.

Die Wiederaufarbeitung /20,21/ beinhaltet folgende Verfahrensprozesse:

1. Zerkleinern der Brennelemente,

2. Auflésung des Brennstoffs in Salpetersiure,

3. Abtrennung von Uran und Plutonium von den iibrigen Spaltprodukten durch Solvent-
Extraktion nach dem PUREX-Verfahren.

Beim Zerkleinern der Brennelemente kann ein verschwindend geringer Anteil des im Gap ent-
haltenen Iods ins Scherenabgas freigesetzt werden. In Tabelle 3 sind die chemischen Reak-
tionen in der Brennstofflosung zusammengefafit, die flir das Verhalten des Iods wihrend und
nach der Auflésung relevant sind /22/. Wihrend des Aufloseprozesses in halbkonzentrierter
Salpetersdure wird das als Jodid im Brennstoff vorliegende Iod durch Salpetersiure als auch
durch vorhandene salpetrige Sdure zu elementarem fliichtigen Iod oxidiert. Die salpetrige
Siure entsteht bei der Reduktion der Salpetersdure durch das vierwertige Uran im Brennstoff.
Diese erfiillt weiterhin die wichtige Aufgabe, durch Weiteroxidation von Iod gebildetes Todat
wieder zu elementaren Iod zu reduzieren. Auf diese Weise wird Iod in der Aufloserlésung in
der fliichtigen Elementform stabilisiert. Das weitere Verhalten des Iods in der Aufloserlosung
ist nun abhingig von der ProzeBfiihrung der jeweiligen Wiederaufarbeitungsanlage. Je nach
Verfahrensvariante kann das Iod aus der Losung in das Aufloserabgas iiberfiihrt oder aber in
der Fliissigphase angereichert werden.

Abbildung 2 zeigt eine schematische Darstellung von Verfahrensalterativen zur Riickhaltung
von Iod bei der Wiederaufarbeitung /23/. Die erste Variante scheint nach dem heutigen Stand
der Kenntnis die attraktivste zu sein, da mit zusitzlichen Methoden wie z.B. RiickfluBkochen,
Stickoxid-Begasung und Trigeriodatzusatz eine nahezu vollstindige Austreibung (> 99 %) des
Tods in das Auflgserabgas moéglich ist. Daran schlieit sich eine Abscheidung aus der Gasphase
an. Erfahrungen an der WAK in Karlsruhe haben gezeigt, daB selbst obne zusitzliche chemi-
sche Behandlung hiufig, allerdings nicht routinemiBig, Restiodgehalte unter 10 mol/l in der
Brennstofflosung erreicht werden /24/.
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Demgegeniiber erscheint z.B. die Abtrennung des Iods aus der salpetersauren Aufloserlésung
durch Fillung als schwerlosliches PdI; /25/ nicht besonders zweckméifig, da in den nachfol-
genden Aufarbeitungsschritten eine Verfliichtigung und Verteilung des Iods auf verschiedene

ProzeBstrome unvermeidbar ist.

Tabelle 3: Chemische Reaktionen in der Aufloserlésung

Auflosereaktionen:

U0, +4HNO, —  UO,NO0,), + 2NO, + 2H,0
300, + 8HNO, -  3UO,NO,), + 2NO + 4H,0
2U0, + 6HNO, —  2UO,NO;), + NO + NO, + 3H,0

Salpetrigsdurebildung:

NO + NO, + H,0 - 2HNO,
2NO, + H,0 —~ HNO, + HNO,

Salpetrigsdurezerfall:

3HNO, - 2NO+ HNO, + H,0

lodidoxidation:

2H* + 21- + 2HNO, — 2NO + I, + 2H,0
2H* + 21- + HNO, - HNO, + L, + H,0

lodatreduktion.

2H* + 210, + 5HNO,—» S5HNO,+ I, + H,0

(4)
©)
(6)

(7)
(8)

©)

(10)
(11)

(12)
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Abbildung 2:  Verfahrensalternativen zur Riickhaltung von Iod bei der Wiederaufarbeitung

2.3.1. Entfernung von Iod aus dem Aufloserabgas

Zur Abtrennung von Iod aus dem Aufléserabgas von Wiederaufarbeitungsanlagen sind in den
vergangenen Jahrzehnten verschiedene Verfahren entwickelt worden /26, 27/. Im wesentlichen
unterscheidet man zwischen den Waschverfahren (alkalische Wische, IODOX-ProzeB,
MERCUREX-Verfahren) und den Adsorptionsverfahren an silberhaltigen Materialien. Wei-
terhin sind einige weniger bedeutende Verfahren beschrieben worden ( UV/Ozon /28/, Elektro-
Iytische Abscheidung /29/), auf die hier nicht niher eingegangen wird. Bevor die wichtigsten
Methoden zur Iod-Abtrennung mit Hinblick auf eine zukiinftige Transmutation diskutiert wer-
den, sollte darauf hingewiesen werden, dafl neben dem elementaren Iod weitere anorganische
und organische Iod-Spezies im Aufloserabgas und insbesondere in den Behilterabgasen auf-
treten kénnen. Bisher sind fogende Verbindungen identifiziert worden: I', I, HI, HOIL ICN,
CHal, lingerkettige Alkyliodide und aromatische Todide /26/.

2.3.1.1. Die alkalische Wiische

Bei der alkalischen Wische wird das Aufloserabgas in Bodenkollonen mit 1M NaOH behan-
delt. Das elementare Iod wird hierbei in Nal, NaOI und NalOs tiberfiihrt:

2NaOH + I, <« Nal + NaOI+ H,O (13)
3 NaOI <> 2 Nal+ NalOs; (14)
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Das zusitzlich im Abgas enthaltene NO, sowie CO, fithren zur Bildung von NaNO,, NaNO;
und Na,COs; diese Stoffe bilden die Hauptkomponenten und die Loslichkeit von Na,CO; limi-
tiert hierbei den Gesamtprozef. Nachteilig sind die niedrigen Dekontaminationfaktoren < 100,
weil organische Iodverbindungen nicht ausreichend zuriickgehalten werden. Vorteilhaft ist
jedoch die FEinfachheit des Prozesses, so daBl durch eine nachgeschaltete Feinreinigung
(Adsorption, vgl. 2.3.1.4.) hohe Dekontaminationsfaktoren von >10° erzielt werden konnen.

Partitionierung:

Beabsichtigt man das *’Iod abzutrennen, so ist der grofe Uberschuf von Na,COs;, NaNO,,
NaNO; sowie die Anwesenheit von **C und *H zu beriicksichtigen. Da Iod in der Waschlauge
in verschiedenen Oxidationsstufen vorliegt ist weiterhin eine Verfliichtigung von elementaren
Tod méglich (z. B. durch Ansiuern). Dies liefle sich durch eine vorherige Reduktion siamtlicher
Iod-Spezies zu Iodid vermeiden. In Frankreich sind bereits Mitte der 70er Jahre Verfahren
entwickelt worden, um das in der alkalischen Waschlosung absorbierte Tod in Cul oder Pbl, ,
als mogliche Immobilisierungsformen, zu konvertieren /30, 31/. Da Pbl, ein mégliches Target-
material fiir die Transmutation wire, wird hier kurz auf das Verfahren zur Pbl,-Herstellung
eingegangen: Zunichst wird durch Oxidation mit HNO; in Gegenwart von Amidosulfonsiure
(Zersetzung von Nitrit) elementares Iod freigesetzt, welches anschliefend in einer Gegen-
stromkollone mit Bleinitrat/Hydrazin-Lsung bei 60°C umgesetzt wird. Das bei dieser Tempe-
ratur 16sliche Bleiiodid kann durch Abkiihlen ausgefillt und abfiltriert werden.

2.3.1.2. Mercurex-Prozell

Im Mercurex-ProzeB wird als Waschlosung Quecksilbernitrat (bis 0,4 M) in 12-14 M Salpeter-
sdure verwendet /32/. Aufgrund der hobhen HNOs-Konzentration werden auch organische
Iodverbindungen zuriickgehalten und in Alkylnitrate bzw. in Alkohole iberfithrt. Die fiir die
Iodentfernung relevanten Reaktionen sind nachfolgend aufgefiihrt /33/:

6 Iz + 6 Hg(NO3)2 +6 HzO > 5 HgIz + Hg(IO3)2 + 12 HN 03 (15)
CHJI + % Hg(NOs), < Y%Hgl, + CH;NO; (16)
CHs1 + Hg(NO3)2 + H, <~ Y5 HgIz + CH;0H + HNO; (17)

Die Kapazitit der Waschlosung wird durch die Loslichkeit von Hgl, bestimmt; dabei sollte das
Hg/I-Verhiltnis bei 4:1 gehalten werden. Pro kg abgetrenntes Iod fallen in der Abfalllésung
etwa 8 M I‘]NOg,, 0,4 M Hg(NO3)2 und 0,05 M Hg(IO3)2 an.
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In Labortests wurden Dekontaminationsfaktoren von > 10° sowohl fiir I, als auch fiir CH,I
gemessen /34/. In der belgischen Kemforschungsanlage CEN/SCK in Mol konnten DFs von
500 erzielt werden /35/.

Partitionierung.

Wiihrend des Eindampfens der ProzeBlosungen wird das Quecksilberiodid zu Quecksilberiodat
oxidiert und kann abfiltriert werden. Ein von Burger und Scheele patentiertes Verfahren /36/
sieht eine elektrolytische Abscheidung von Hg(IOs); vor. Die anschlieBende Reaktion mit
NaOH fiihrt zur Bildung von léslichem NalO; und unloslichem HgO, welches abgetrennt und
rezykliert werden kamn. Aus der NalOs-Losung kann das Tod schlieflich als Pb(IO;), oder
Ba(10;), ausgefillt werden. Im Mercurex-Verfahren, das in der CEN/SCK entwickelt wurde,
fillt als Endprodukt Cul an, welches im letzten Verfahrensschritt, nach Neutralisation mit
Hydrazin und elektrolytischer Hg-Abscheidung, ausgefillt wird /52/. Hier lieBe sich auch eine
Pbly-Ausfillung implementieren. In einer Publikation von Nakhutin et al /37/ wird eine Vari-
ante des Mercurex-Prozesses beschrieben, in der Hgl, mit Hydrazinhydrat behandelt wird. Das
ausgeschiedene metallische Hg wird wieder in den Prozefl zur Hg(NO;),-Herstellung zuriick-
gefiihrt und das Iod mit Bleinitrat als Pbl, ausgefillt.

2.3.1.3. Iodox-Prozel

Im Jodox-ProzeB wird das Aufloserabgas im Gegenstrom mit hyperazeotroper Salpetersiure
(20 - 22 M) gewaschen. Dabei werden alle anorganischen und organischen Iodspezies zu nicht-
fliichtigem HI;O0s oxidiert, welches beim Aufkonzentrieren der Prozeflosung ausfillt und abfil-
triert werden kann. Sowohl im Labormafistab als auch in Pilotanlagen wurden sehr hohe De-
kontaminationsfaktoren von > 10° ermittelt. Ein Vorteil des Verfahrens ist, daB keine zusitz-
lichen Chemikalien in die Wiederaufarbeitung eingebracht werden. Nachteilig sind die hohen
Anforderungen an die Anlagenkonstruktion, die man beziiglich der noch korrosiven Betriebs-
bedingungen stellen muf3. Fin weiterer Nachteil ist, daB} sich wihrend des Prozesses explosive
Alkyhitrate akkumullieren kénnen.

Partitionierung:

Wie oben erwiihnt, fillt beim Prozef Iodsdure an, die man leicht in eine Immobilisierungsform
bzw. in ein geeignetes Transmutationstarget umwandeln kann. So kann man beispielsweise
durch Zugabe von Ba(OH), oder PbO unldsliches Ba(I03), bzw. Pb(IO;), herstellen /26/.
Weiterhin besteht die Moéglichkeit zuerst elementares Iod freizusetzen, das man dann z.B. mit
Hydrazin/Bleinitrat zu Pbl, umsetzt.
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2.3.1.4. Adsorption an festen Sorptionsmaterialien

Zur Entfernung von Iod aus den Abgasen von kerntechnischen Anlagen eignen sich viele Sorp-
tionsmaterialien. Wegen des niedrigen Ziindpunktes und der stark exothermen Reaktion mit
Stickoxiden sind die Aktivkohlen in Wiederaufarbeitungsanlagen weniger geeignet; diese, mit
Iodid oder Trieethylendiamin (TEDA) imprignierten Kohlen, werden ausschlieBlich zur
Radioiod-Entfernung in Kernkraftwerken eingesetzt /51/. Heutzutage gewinnen dagegen die
silberhaltigen Adsorbentien zunehmend an Bedeutung. Dazu gehoren die mit Silber ausge-
tauschten Zeolithe und die mit Silbernitrat imprignierten Kieselsduren und Aluminiumoxide
/27/. Silberausgetauschte Molekularsiebe des Linde Typ-13X werden in der Literatur als AgX
und Typen auf Mordenitbasis als AgZ bezeichnet /38, 40/. AC 6120 ist eine mit Silbernitrat
impragnierte amorphe Kieselsiure, die sowohl mit 7% Ag, als auch in einer hoch imprignierten
Version mit 12% Silber kommerziell von der Fa. Stidchemie hergestellt wird /43/. Alle oben
genannten Materialien zeichnen sich durch folgende Vorteile aus:

- hohe Effizienz sowohl fiir elementares Iod und organische Iodverbindungen,
- das gebundene Iod ist chemisorbiert und damit fest gebunden,

- die Beladungskapazitit ist hoch,

- sie sind unbrennbar (im Gegensatz zu Aktivkohle),

- und die verfahrenstechnische Anwendung ist sehr einfach.

Als Nachteile sind anzusehen:

- Silber ist teuer,

- die Reaktionstemperatur mufl zur Vermeidung von HNO;-Kondensation hoch genug sein
(150°C).

AC 6120 wurde mehrere Jahre erfolgreich in der WAK (Karlsruhe) eingesetzt. Unter Einsatz
von zwei Kartuschen, gefiillt mit AC 6120, wurden Dekontaminationsfaktoren > 10* bei einer
Silberausnutzung von 96 % erreicht /42/. Dagegen zeigen die beiden eingangs erwihnten
Materialien AgZ und AgX bisher nur im Labormafstab dhnlich hohe DFs. Seit 1979 sind AgX-
Filter in der japanischen Wiederaufarbeitungsanlage in Tokai zusitzlich nach einer alkalischen
Waische installiert /48/. Zwar wurde der Grofiteil des Iods mit den Wischem zuriickgehalten,
doch betrug der DF fiir die Gesamtanlage nur 100 und der DF der Filter lag zwischen 10 und
70 /27/. Als Erkliarung fiir die niedrigen DFs werden der hohe NOy-Anteil sowie die niedrige
Adsorptionstemperatur von unter 50°C angefiihrt. In der Resistenz gegeniiber Stickoxiden und
im Grad der Silberausnutzung (< 50 %) zeigen sich weitere Nachteile, so dal AC 6120 als das
den beiden anderen Produkten iiberlegene Sorptionsmaterial anzusehen ist /33/.
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Partitionierung.

Bevor die Tod-Abtrennung aus den unterschiedlichen silberhaltigen Materialien diskutiert wird,
sollte zum besseren Verstandnis auch kurz auf die Reaktionsmechanismen der Abscheidereak-
tionen von Iod an AgX, AgZ und AC 6120 eingegangen werden. Die Grundstruktur der zeo-
lithischen Materialien besteht grob aus Na,0/Si0,/Al,0O; , wobei in AgX und AgZ das Natrium
gegen Silber ausgetauscht ist. AgX und AgZ unterscheiden sich wiederum in ihrem SiO,/-
AL Os-Verhiltnis. Experimentelle Untersuchungen zeigen, dafl Iod an AgX sowohl physi-
sorbiert als auch chemisorbiert ist. Nach einem Vorschlag von Thomas et. al. /39/ ist fiir die
Chemisorption folgender Reaktionsmechanismus verantwortlich:

Ag,0 + 1, < 2Agl + %O, (18)

Die Reaktion von Iod an AgZ ist ebenfalls nicht genau geklirt. Es wird aber darauf hingewie-
sen, daf} Silber in ionischer und metallischer Form auf AgZ vorliegt:

2Ag° + I, << 2Agl (19)

Mit beiden Materialien sind erfolgreich Regenerierungsversuche mit Wasserstoff bei 500°C
durchgefiihrt worden /40, 41/. Zwar wird die Adsorptionskapazitit mit jedem Regenerierungs-
zyklus geringer, jedoch scheinen in der Praxis mit AgX 5-10 und mit AgZ sogar 20-30 Zyklen
moglich. Das Iod wird hierbei nach Gleichung 20 als HI wieder freigesetzt und kann durch
Adsorption oder Absorption aufgefangen werden:

2Agl +H, ¢ 2Ag+ 2HI (20)

Burger und Scheele zeigten, dal durch Absorption hohe Dekontaminationsfaktoren mit 1 M
NaOH (5 x 10%), gefolgt von H,O (2 x 10*) und 0,5 M Pb(NO:); (2 x 10°), erzielt werden
konnen /44, 45/. In der Literatur findet man zum Abscheidemechanismus von Iod an AC 6120
verschiedene Vorschlige , die in /46/ vergleichend dargestellt werden. Von Patil et al. wurde
die bisher eingehendste Untersuchung iiber die Reaktion zwischen gasformigem Iod und festem
Silbernitrat durchgefiihrt /47/. Die Autoren schlagen folgenden Reaktionsverlauf vor:

AgNO;; + Iz > AgI + IN 03 ) (21)
21INO; + AgNO:; <> AgIO3 + 3NO, + %I, (22)
INO; < NO, + Yl + %0, (23)
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Danach wird Iod an AC 6120 in Form von Silberiodid und Silberiodat chemisorptiv gebunden.
Alkyliodide reagieren ebenfalls mit Silbernitrat nach fogender Gleichung:

AgNO; + RI <  RNO; + Agl (24)

Da sich die Abscheidung von Iod aus dem Aufloserabgas von Wiederaufarbeitungsanlagen an
das Adsorptionsmittel AC 6120 als besonders wirksam erwiesen hat, werden in unserem Insti-
tut Untersuchungen durchgefiihrt, das Iod , im Hinblick auf die Targetherstellung fiir die
Transmutation, von beladenem AC 6120 wieder abzutrennen. Das Literaturstudium zeigt, dafl
sich bisher niemand mit dieser Thematik beschiftigt hat. Es wird lediglich daruf hingewiesen,
daB} eine den zeolithischen Materialien entsprechende Regenerierung mit Wasserstoff nicht
méglich ist, weil sich AC 6120 angeblich bei 150 - 160 °C zersetzt /26/.




2.3.2.

In den weltweit in Betrieb befindlichen Wiederaufarbeitungsanlagen werden fiir die Iod-Riick-
haltung hauptséchlich alkalische Wischer mit oder ohne AgX-Filter eingesetzt (vgl. Tabelle 4).
Uber die Verteilung von "I in der Wiederaufbereitung gibt es jedoch nur wenige Informa-
tionen. Die umfangreichsten Untersuchungen hierzu wurden zwischen 1975 und 1977 in der
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Bilanzierung von "I in der Wiederaufarbeitung

Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe, WAK durchgefiihrt.

Tabelle 4: '“I-Riickhaltung in verschiedenen Wiederaufarbeitungsanlagen /26/

Anlage Kapazitit | % des I I-Riickhaltung DF DF
(T/d) | ins DOG I-Falle | Abgas®
PUREX, Hanford 10 80 (1) Alkalische Wische k.A.
(2) Silber Reaktor 200 k.A.
TBP, Windscale 5 5 Alkalische Wische 50 1000
UP2, 1a Hague 4 99 Alkalische Wische k.A. 20
DFR, Dounreay gering 95 MERCUREX 150 k.A.
NFS, West Valley 1 25 ohne - 4
WAK, Karlsruhe 0,2 99 AC 6120 10000 200
HAOQ, la Hague 2 k.A. Alkalische Wische k.A. 50
PNC, Tokai Mura 1 99 (1) Alkalische Wische k.A.
' (2) AgX KA. 100
Eurex, Saluggia gering hoch (1) Salpetersdure k.A.
(2) AgX k.A. 200
Die folgenden Werte beruhen auf Abschétzungen
NFS, West Valley 2,5 90 (1) MERCUREX 32
(nur vorgeschlagen) (2) Alkalische Wische 1
(3) AgZ 100 3500
AGNS, Bamwell 5 98,8 (1) MERCUREX 10
(nie gelaufen) (2) AgX 100 1000
THORP, Windscale 5 hoch (1) Alkalische Wische k.A.
(geplant) (2) wahrscheinlich kA, k.A.
AC 6120

D Zum Abgas werden auch alle Behilterabgase geleitet, die unter Umstinden auch héhere

1I.K onzentrationen aufiveisen als das Aufloserabgas (z. B. WAK, Karlsruhe)

k.A. = keine Angabe

DF = Dekontaminationsfaktor

DOG = Dissolver Off-Gas
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In Abbildung 3 ist die gemessene '*’I-Verteilung auf die einzelnen Prozefstréme in der WAK
schematisch dargestelit. Man erkennt, daB > 99 % des '*I wihrend der Auflosung in das Ab-
gas freigesetzt werden. Der in der Speiselosung verbliebene Anteil von < 1 % verteilt sich auf
das Konzentrat der hochaktiven Abfallosung, sowie die mittel- und niedrigaktiven organischen

und wissrigen Losungen.
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Abbildung 3: Bilanzierung des '*’I-Durchsatzes der WAK. Ein- und Ausginge von "I
in % des '"“I-Durchsatzes der WAK /24/
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3. Experimentelle Arbeiten

3.1. Versuchsanlagen und Versuchsdurchfiihrung

3.1.1. Iodsorptionsmittel AC 6120

AC 6120 ist eine mit Silbernitrat imprignierte amorphe Kieselsiure, die sowohl mit 7 %, als
auch in einer hoch imprignierten Version mit 12 % Silber kommerziell von der Firma Siid-
chemie, Miinchen, hergestellt wird. In dieser Studie wurde das 12 % Ag enthaltende Material
verwendet, das wie folgt (Tabelle 5, 6) spezifiziert ist /53/:

Tabelle 5: Chemische Analyse des reinen Trigermaterials

SiO, 97,40 % wiw
Fe,0; 0,05 % w/w
ALO; 0,36 % w/w
CaO 0,18 % w/w
Na,O 0,06 % wiw
K0 0,12 % wiw
Glithverlust (1000°C) 1,02 % wiw

Tabelle 6: Physikalische Daten

AC 6120/7 AC 6120/12
Silbergehalt 7 % wiw 12 % wiw
Form Kugeln Kugeln
Komgrofie 1-2mm 1-2mm
Schiittgewicht 620 £ 30 g/l 660 = 30 g/1
Riittelgewicht 630 + 20 g/l 680 + 20 g/l
Oberfliche (BET; N,-Adsorption) 80 m*/g 65 m*/g
Porenvolumen (Xylol-Aufhahme) 0,68 cm’/g 0,62 cm’/g
Druckabfall (T =30°C, p = 1bar, 45 mm WS 45 mm WS
Luftgeschw. = 25 cm/s
Bettiefe =5 cm )




21

3.1.2. Dynamische Beladung von AC 6120 mit Iod

Mass Flow Controller

r—(FC
Carrier Gas —s [
o~ l2-Generator
r=(fC Heated Lines (150°C)
Carrier Gas —s [ > Exhaust

AC 6120

™ Adsorber

Thermoregulated
Oven (150°0)

Abbildung 4: Adsorptionsapparatur zur dynamischen Beladung von AC 6120 mit Tod

Die dynamische Beladung von AC 6120 mit stabilem Iod erfolgte in einer Adsorptionsappara-
tur aus Glas, die schematisch in Abbbildung 4 dargestelit ist. Diese besteht im wesentlichen aus
einer Gasversorgungsstation, einem Jodgenerator und einem Adsorberrohr (& 30 mm ) mit
Glasfritteneinsatz. Das Einstellen einer definierten Iodkonzentration erfolgte durch Vermi-
schung zweier Gasstrome. Fin Teilgasstrom wurde durch Verdampfen von Iod bei einer
Temperatur von ca. 40 °C beladen und dann dem aufgeheizten Hauptstrom zugefiihrt. 50 g
AC 6120 wurden im Reaktor vorgelegt und nach Erreichen der Adsorptionstemperatur von
150 °C wurde das simulierte Aufloserabgas iiber die Schiittung geleitet. Um eine vollstindige
Beladung des AC 6120 sicherzustellen, wurde ein UberschuB an Iod verdampft. Zur Entfern-
ung von physisorbiertem Iod wurde anschlieBend einige Stunden mit iodfreiem Trigergas bei
150 °C gespiilt. Der Volumenstrom betrug 250 I/h und die Iodkonzentration ca. 1000 mg/m’.
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3.1.2. Reduktion mit Wasserstoff

MassendurchfluBregler
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Abbildung 5:  Reduktionsapparatur

Die Reduktionsexperimente erfolgten in der in Abbildung 5 skizzierten Apparatur. Iodbela-
denes AC 6120 (5 g) wurde mit reinem H, oder Hy/N,-Gemischen (Volumenstrom: 8 - 80 Iy/h)
in einem aus Quarzglas bestehendem Rohrreaktor (& 15 mm, Linge 45 cm) bei Temperaturen
zwischen 300 - 500 °C umgesetzt. Das freigesetzte HI wurde in zwei hintereinander geschal-
teten Waschflaschen (200 ml 0,5 M NaOH) aufgefangen und mit Hilfe der Ionenchromato-
graphie (IC) analysiert. Nach der Reduktion wurden die Proben unter N,-Durchflufl abgekiihlt,
feingemahlen und mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) auf Restiodgehalte analy-
siert.

3.1.3. Extraktion von iodbeladenem AC 6120 mit Na,S- bzw. N;H,-Losung

5 g des beladenen Adsorbens wurden in einem 100 ml Becherglas mit 40 ml H,O und porti-
onsweise mit 20 - 60 ml 0,26 M Na,S (0,3-18 ml 5 M N,H,; H,0) Losung versetzt und unter
Riihren 20 Minuten bis zur Siedehitze erhitzt. Anschieend wurde die Losung abdekantiert
und filtriert. Dieser Vorgang wurde mehrmals wiederholt. Die vereinigten Extrakte wurden
gesammelt und ein Aliquot wurde nach Verdiinnung direkt mit der IC auf Iodid, Todat und
Nitrat analysiert. Der bei 105 °C getrocknete Riickstand wurde feingemahlen und mit der RFA
auf Restiodgehalt untersucht.




23

3.1.4. Todatbestimmung

0,5 g feingemahlenes Adsorbens wurde mit 40 ml H,0 und 15 ml gesittigter NaCl-Lésung
versetzt und 20 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Filtration wurde die nach der Austausch-
fillungsreaktion ( AglO; + C1' — AgCl + 105") freigesetzte Iodatmenge mit der IC bestimmt.

3.1.5. Thermoanalyse

Die thermischen Untersuchungen wurden mit einem Thermoanalysengerit STA 429 der
Fa. Netzsch, Selb durchgefiibrt. 1000 mg des Sorptionsmaterials bzw. 100 mg Agl, AglOs und
AgNO; wurden mit einer Aufheizrate von 10 °C/min auf 1300 °C unter einem N,-Flufl von
75 ml/min aufgeheizt.

3.1.6. Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

20 mg Probenmaterial wurde mit Lack auf ein Filterkreuz pripariert und mit der RFA, Typ
SMAX der Fa. Rigaku analysiert. Die Quantifizierung erfolgte iiber lineare Regression anhand
von Agl/SiO, Standards mit definiertem Iodgehalt. Fiir die Durchfiihrung der Analysen sei an
dieser Stelle Herrn Krumpen von der Zentralabteilung fiir Chemische Analysen (ZCH) gedankt.

3.1.7. Tonenchromatographie (IC)

In der vorliegenden Arbeit wurde ein ionenchromatographisches Verfahren eingesetzt, das in
unserem Institut zur Iodid- und Iodatgehaltsbestimmung in chloridhaltigen Losungen ent-
wickelt wurde /54/. Mit dieser Methode konnten Iodid, Iodat und Nitrat auch aus konzentrier-
ten Sulfid-, Hydrazin- und Natriumhydroxidlosungen bestimmt werden. Das verwendete ionen-
chromatographische System bestand aus einer HPLC-Pumpe, Sykam S 1000, und einem Rheo-
dyne Typ 9125 Injektionsventil mit 50 pl Probenschleife. Die Trennséule (125 x 4,6 mm 1.D.)
war mit dem auf Silicagel basierenden Anionenaustauschermaterial Spherisorb S 5 SAX ge-
fiillt. Die Siulentemperatur betrug 30 °C. Die Detektion erfolgte mit einem UV-Detektor,
Sykam S 3310, bei einer Wellenlinge von 231 nm. Als Fluenten wurden Acetonitril/Wasser/-
NaCl-Gemische verwendet. Die fiir die Iodid- (Abbildung 6) bzw. Iodatanalyse (Abbildung 7)
optimale Eluentzusammensetzung bestand aus 75 % bzw. 50 % Acetonitril und 25 % bzw.
50 % 70 mmol NaCl-Loésung bei einer Flufirate von 1 ml/min. Mit einer reinen wéfirigen NaCl-
Losung (ohne Acetonitrilzusatz) ist die Reihenfolge der eluierenden Peaks umkehrbar, so dafl
Todat vor Nitrat und Iodid eluiert (Abbildung 8).
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3.2. Ergebnisse und Diskussion
3.2.1. Adsorption von lod an AC 6120

Die Iodabscheidung an AC 6120 erfolgt durch eine Gas-Festoffreaktion zwischen elementarem
Iod und der Silbernitrat-Imprignierung des AC 6120 (Gl 25 =X Gl. 21 - 23):

4 AgN03 +2L,—=3 AgI + AgIO;; +4NO; + % 0, (25)

Das Spaltiod wird somit in Form von schwerldslichem Silberiodid und Silberiodat chemisorptiv
auf dem Sorptionsmaterial abgeschieden. Uber das molare Verhiltns der Reaktionsprodukte
Agl/AglO; liegen in der Literatur unterschiedliche Angaben vor. Es werden Werte zwischen 2
und 5 in Abhingigkeit von der Adsorptionstemperatur angegeben /46, 47/. Da fiir die Abtrenn-
chemie dieses Verhiltnis eine Rolle spielt, wurden eigene Untersuchungen durchgefiihrt, deren
Ergebnisse in Abbildung 9 dargestellt sind. Man erkennt, daB mit zunehmender Adsorpti-
onstemperatur das Agl/AglOs-Verhiltnis von etwa 3,5 (70 °C) auf 2,5 (150 °C) abnimmt und
ab 150 °C erhalten bleibt. Die Art des Trigergases hatte hierbei nur einen geringen Einfluf3. In
den folgenden Untersuchungen wurde das bei einer Temperatur von 150 °C unter Luft belade-
nene AC 6120 eingesetzt. Um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse bei der Abtrennung des
Tods aus beladenen Filtern mit unterschiedlichen Methoden zu gewihrleisten, wurden mehrere
beladene Chargen vereinigt und auf einem Rollenstand homogenisiert.

4
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Abbildung 9: Abhingigkeit des Agl/AglO;-Verhiltnisses von der Adsorptionstemperatur
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Der Umsatz der Reaktion, der durch ionenchromatographische Bestimmung des nicht umge-
setzten Nitrats bestimmt wurde, zu der 5 g Material 24 h mit Wassser in einer Soxhletappa-
ratur extrahiert wurde, lag bei 98 £ 1 % (bezogen auf 12 % Silber). Dies entspricht einer
Beladung von 128 mg Iod pro g beladenem AC 6120. In den folgenden Abbildungen entspricht
dieser Wert einer 100 % igen Wiederfindung.

3.2.2. Thermogravimetrische Untersuchungen

Da das in Kapitel 3.2.5. beschriebene Abtrennverfahren bei erhohten Temperaturen arbeitet,
wurde zur Voruntersuchung das thermische Verhalten von iodbeladenem und unbeladenem
AC 6120 mit Hilfe einer Thermowaage bestimmt. Zum Vergleich wurden zusitzlich die
Reinsubstanzen Agl, AglO; und AgNO; untersucht. Die zugehorigen Thermogramme sind in
den Abbildungen 10 und 11 dargestellt. Bei iodbeladenem AC 6120 ist bei ca. 300 °C ein erster
Gewichtsverlust zu verzeichnen, der auf AglOs-Zersetzung zuriickzufiihren ist:

AglO; —  Agl+°, 0, (26)

Aus dem Differentialthermogramm (DTG) erkennt man, dafl die maximale Zersetzungsrate bei
470 °C liegt. Das Agl mit einem Schmelzpunkt von 552 °C beginnt ab 800 °C merklich zu ver-
dampfen. Unbeladenes AC 6120 ist bis ca. 300 °C stabil. Bei hoheren Temperaturen zwischen
400 °C und 500 °C zersetzt sich das bei 211 °C schmelzende AgNQO;. Das DTG Maximum
liegt bei 430 °C. Zu hoheren Temperaturen (> 500 °C ) hin ist kein signifikanter Gewichtsver-
lust mehr zu verzeichnen.

20
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Abbildung 10: Thermogramme von AC 6120 und iodbeladenem AC 6120
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Abbildung 11: Thermogramme von Agl, AglO; und AgNO;

3.2.3. Abtrennung von lod aus beladenem AC 6120 durch Na,S-Extraktion

Das auf dem Kieselsduretriager fixierte schwerlosliche Agl kann in einer Austauschreaktion mit
Na,S in schwererlosliches Ag,S tiberfiihrt werden, wobei 16sliches Nal freigesetzt wird:

2Agl + NaS — Ag,S+ 2Nal (27)

Abbildung 12 zeigt die Ergebnisse der Batch-Extraktionsversuche. Zusitzlich sind die mit der
RFA bestimmten Restiodgehalte der extrahierten Proben aufgefiihrt. 10 ml des Extraktionsmit-
tel entsprechen hierbei dem fiir eine 100 % ige Umsetzung mit Agl benétigten Anteil. Bereits
bei einem 5-fachem Uberschuf (50 ml 0,26 M Na,S) werden > 99 % des Gesamtiods als Todid
wiedergefunden. Dieses Ergebnis konnte in Wiederholungsversuchen (n = 5) bestitigt werden.
Mit Hilfe der Jonenchromatographie konnte kein Iodat nachgewiesen werden. Daraus ist zu
schlieBen, dah Iodat durch Sulfid reduziert wurde; dies war auch an der Niederschlagsbildung
und an der gelben Farbe der iiberstehenden Losung infolge von Polysulfidbildung zu erkennen.
Das iiberschiissige Sulfid konnte als H,S durch Kochen mit Salpetersiure ausgetrieben werden,
so daBl es die vorgesehenene Ausfillung des Iods als Pbl, nicht beeintrichtigt. Die anschlie-
Bende Analyse der sulfidfreien Losung ergab die gleichen Iod-Wiederfindungsraten.
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Abbildung 12: Extraktion von 5 g iodbeladenem AC 6120 mit 0,26 M Na,S-L6sung

3.2.4. Abtrennung von Iod aus beladenem AC 6120 durch N,H -Extraktion

Altemativ zur obigen Austauschfillungsreaktion besteht auch die Méglichkeit, das Iod durch
Reduktion des Silbers freizusetzen (Gl. 28):

Agl + & > Ag +T (B°=-0,15V)  (28)

Damit die Reduktion vollstindig abliuft, sollte das Normalredoxpotential des Reduktionsmit-
tels deutlich negativer als das der Reaktion (28) sein. WiBriges Hydrazin ist in basischer Lé-
sung ein ausgezeichnetes Reduktionsmittel. Die Reaktion verlduft vermutlich nach folgender
Gleichung /54/:

NoH;(aq) + 40H —> N, + 4H,0 + 4¢ (E°=-116V) (29

Jedoch kénnen unter anderen Bedingungen auch N, + NH; oder HNj; erhalten werden. Die in
Abbildung 13 dargestellten Ergebnisse wurden mit Hydrazin als Reduktionsmittel erzielt. Man
erkennt, daff die Ausbeuten auch bei einem 60-fachen UberschuB (18 ml 5 M N,HL) nicht iiber
90 % steigen. Der Riickstand enthilt dagegen nur noch 1,5 % des gesamten Iods. Vermutlich
hat sich aufgrund der heftig einsetzenden Stickstoffbildung molekulares Iod verfliichigt, das als
Zwischenprodukt durch Reduktion des ebenfalls vorhandenem Iodats gebildet worden ist. Die
Iodfreisetzung (violette Dimpfe) konnte in einigen Versuchen auch beobachtet werden.
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Abbildung 13: Extraktion von 5 giodbeladenem AC 6120 mit 5 M N,H,-Lésung

3.2.5. Abtrennung von Iod aus beladenem AC 6120 durch H,-Reduktion

Neben der nalchemischen Abtrennung von Iod aus beladenem AC 6120 wurde auch die als
Gas-Feststoff Reaktion ablaufende Reduktion mit Wasserstoff untersucht (Gl 30). Fiir iodbe-
ladene silberausgetauschte Zeolithe (AgX) ist diese Methode zur Regenerierung der Adsor-
bentien beschrieben worden /55/. In unseren Untersuchungen wurde das freigesetzte gasfor-
mige HI (Gl. 30) durch Absorption in 0,5 M NaOH Losung quantitativ aufgefangen.

“2Hy(g) + Agl(s) & Ag(s) + Hli(g) (30)

Abbildung 14 zeigt die Ergebnisse einer Versuchsreihe, in der iodbeladene AC 6120 Proben bei
verschiedenen Temperaturen zwichen 300 - 500 °C im Wasserstoffstrom reduziert wurden.
Man erkennt, daf} erst bei 300 °C unter den angegebenen Bedingungen eine Umsetzung statt-
findet, die dann mit steigender Temperatur signifikant zunimmt. Temperaturen > 500 °C sind
jedoch aufgrund der beginnenden Agl-Verfliichtigung zu vermeiden (vgl. Abb. 10). Wihrend
dieser Versuche (T > 500 °C) schied sich gelbes Agl am kalten Rohrende des Reaktors ab und
entzog sich somit einer Reduktion.
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Abbildung 15 zeigt den EinfluB der Reduktionszeit auf die Iodfreisetzung. Eine Wiederfin-
dungsrate von 99.7 % erhilt man bereits nach 6 h.

Abbildung 16 zeigt die Ioddesorption in Abhingigkeit vom H,-FluB. Zusitzlich sind die
Ergebnisse von Versuchen dargestellt, in denen der Gesamtflufl durch N,-Verdiinnung auf ins-
gesamt 80 Vh erhoht wurde. Man erkennt, daf bei einem Hy-Flufl von 8 I/h nur 21.9 % des
Tods in der angegebenen Reaktionszeit von 5 h freigesetzt werden; Langzeitversuche ergaben
eine quantitative Umsetzung erst nach 72 h. Durch N,-Zugabe (rechter Balken) kann jedoch
die Desorptionsrate auf 51,4 % erhéht werden. Bei einem héheren Flufl wird offensichtlich das
Reaktionsprodukt HI (Gl. 30) aufgrund der kleineren Verweilzeit schneller abgefiihrt und kann
sich einer Riickreaktion entzichen. Bei hoheren H,-Flilen bewirkt dagegen eine N,-Zugabe
nur geringfiigig hohere Desorptionsraten.

Bei der Gesamtbetrachtung der Ergebnisse wird deutlich, daB zur vollstindigen Ioddesorption
eine Temperatur von 500 °C und ausreichend grofe H,-FliiBe mit Leerrohrgeschwindigkeiten
> 10 cmw/s nétig sind.
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Regenerierung von AC 6120:

Weiterhin wurde untersucht, ob das nach Abtrennung von Iod durch Reduktion mit Wasser-
stoff zuriickgebliecbene AC 6120 erneut zur Iod-Adsorption eingesetzt werden konnte. Nach
der Reduktion liegt das Silber auf dem Trigermaterial fein verteilt in elementarer Form vor.
Eine erneute Adsorption kann nur durch Reaktion von molekularem Iod mit elementarem
Silber zu Silberiodid erfolgen (Gl 31):

285+ L, ¢ 2Agd 31)

In einer Versuchsreihe wurde dazu 5 g AC 6120 mit Iod bei 150 °C dynamisch beladen und
nach erfolgter Wasserstoff-Reduktion wurde dieser Zyklus insgesamt sechsmal wiederholt. Die
Ergebnisse und die Versuchsbedingungen sind in Abbildung 17 dargestellt. Die gravimetrisch
bestimmten Adsorptionskapazititen beziehen sich auf die eingesetzte unbeladene Menge
AC 6120. Zusitzlich sind die auf dem Silbergehalt bezogenen Umsetzungsgrade in Prozent
dargestellt. In Voruntersuchungen zur Bestimmung des Iodatgehaltes zeigte sich, dafl Iod nur
in Form von Agl, gemil} Gleichung 31, vorlag. In Abbildung 17 erkennt man, daf} die nach Re-
duktion erhaltenen Beladungen mit jedem Regenerierungszyklus leicht abnehmen. Dennoch
kann nach sechsmaliger Reduktion immer noch iiber 90 % des Silbers umgesetzt werden. Die
mit jedem zusitzlichen Regenerierungszyklus abnehmende Kapazititsminderung kann folgende
Griinde haben. Zum einen kann bei der Reduktion ein wenig Agl durch Verdampfiung ausge-
tragen werden. Weiterhin besteht die Moglichkeit, dafl das urspiinglich feinst verteilte Ag zu
grofleren Partikeln agglomeriert, die bedingt durch ihre kleinere Oberfliche unreaktiver sind.
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Abbildung 17: Einflul der Adsorptionskapazitit nach Regenerierung von AC 6120
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Schlufifolgerung

In dieser Studie konnte gezeigt werden, dafl an AC 6120 adsorbiertes Tod mit Hilfe verfah-
renstechnisch einfacher Methoden quantitativ fiir eine zukiinftige Transmutation abgetrennt
werden kann. Bei den nafichemischen Verfahren erwies sich die Sulfid-Extraktion der Reduk-
tion mit Hydrazin als iiberlegen. Am erfolgversprechendsten scheint jedoch die Reduktion mit
Wasserstoff bei 500 °C zu sein. Hierbei entstehen weniger sekundire Abfille. In weitergehen-
den Untersuchungen konnte auch gezeigt werden, daf reduziertes AC 6120 emeut als Adsor-

bens fiir molekulares '*I eingesetzt werden kann,
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