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

Kurzfassung von Giuseppe Modolo 

Durch zukünftige Transmutation einiger ausgewählter langlebiger Radionuklide in kurzlebige 
bzw. stabile Nuklide ließe sich das Langzeitgefährdungspotential 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 zunächst das Verhalten von Iod-129 
und dessen Verteilung im Brennstoffkreislauf zusammenfassend dargestellt. Es zeigt sich, daß 
nach dem heutigen Stand der Wiederaufarbeitungstechnik das in den abgebrannten Brenn­
elementen enthaltene Iod vollständig in das Autlöserabgas überfiihrt wird und effizient an 
Silbernitrat-imprägnierte Kieselsäure (AC 6120) adsorbiert werden kann. Experimentelle 
Untersuchungen zeigen, daß es mit Hilfe einfacher chemischer Verfahren gelingt, das Iod wie­
der quantitativ (> 99 %) von der Adsorptionsmatrix abzutrennen. Die sich daraus ergebenden 
Möglichkeiten 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 ofthe 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 1-129 is of the greatest relevance for future transmutation. This 
study first describes the behaviour and distribution of 1-129 in the fue1 cyle. According to the 
present state of the art in reprocessing technology, the 1-129 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 1-129 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 Energieträgern entstehen auch bei 

der Nutzung der Kernenergie Abfalle, insbesondere radioaktive Reststoffe, die nach dem 

Atomgesetz entsorgt werden müssen. Die abgebrannten Brennelemente aus Kernkraftwerken 

enthalten neben Uran und Plutonium auch höhere Aktiniden und Spaltprodukte, welche in den 

Brennstoffen eingeschlossen sind. Für die Entsorgung der abgebrannten Brennelemente werden 

heutzutage zwei Entsorgungskonzepte verfolgt: 

- die Wiederaufarbeitung, d.h. Rückfiihrung von Pu und U in den Kernbrennstoflkreislauf mit 

anschließender Konditionierung und Endlagerung der radioaktiven Abfalle 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 daß durch Verbringen des restlichen 

kurzlebigen nuklearen Abfalls ins Endlager dessen Gefahrdungspotential deutlich reduziert 

werden kann. Voraussetzung ist allerdings eine weiterzuentwickelnde Wiederaufarbeitung, die 

neben der Pu-U-Rezyklierung eine effiziente Abtrennung der zu transmutierenden Radionu­

klide beinhaltet. Für eine zukünftige Transmutation besitzen neben einigen Transuranelementen 

die langlebigen Spaltprodukte 99Tc und 1291 die größte Relevanz. 

Zur Veranschaulichung dieses Sachverhaltes sind in Abbildung I die zeitlichen Verläufe der 

Gefahrdungspotentiale eines abgebrannten DWR-Brennstoffs dargestellt, die nach der direkten 

Endlagerung, nach heutiger Wiederaufarbeitung und schließlich einer nahezu verlustfreien 

Wiederaufarbeitung erhalten werden. Zusätzlich ist zum Vergleich als Bezugsgröße das 

Gefahrdungspotential deIjenigen Menge U-Brennstoffs dargestellt, die tatsächlich in den Reak­

tor eingesetzt wird. Über die Definition des Gefahrdungspotentials sowie der Bezugsgröße ist 

in /3/ ausführlich berichtet worden. 
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Wird das Ziel verfolgt, einen allein durch technische Barrieren sichergestellten Abschluß der 

radioaktiven Produkte von der Biosphäre zu erreichen, um vom geologischen Einschluß unab­

hängig zu sein, so müssen die Lagerzeiten bis zum Erreichen des Vergleichniveaus wesentlich 

kürzer sein. Man erkennt, daß das Vergleichsniveau durch direkte Endlagerung erst nach ca. 

107 Jahren und durch Wiederaufarbeitung erst nach 105 Jahren erreicht wird. Geht man dage­

gen von einer Wiederaufarbeitung mit anschließender Abtrennung einiger Aktiniden und Spalt­

produkte aus, die lediglich geringe Verluste zuläßt, 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. 
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1.1. Ziel der Arbeit 

Im Rahmen des FE-Vorhabens ,,Radiochemische Untersuchungen zur Isotopentransmutation" 

soll beispielhaft die Möglichkeit 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 

Brennstofikreislauf zusammenfassend dargestellt. Die sich daraus ergebenden Möglichkeiten 

einer Targetgewinnung fiir die Transmutation werden diskutiert. Das in den abgebrannten 

Brennelementen enthaltene Iod kann während der Wiederaufarbeitung vollständig in das Auf:. 

löserabgas überfUhrt und effizient an Silbernitrat-imprägnierte Kieselsäure (AC 6120) adsor­

biert werden. Da fiir eine zukünftige Transmutation das Iod möglichst vollständig und selektiv 

wieder von der Matrix abgetrennt werden muß, wurde im experimentellen Teil der Arbeit 

untersucht, ob dies mit einfachen chemischen oder physikalischen Methoden möglich 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 ernsthaft 

in Betracht gezogen, die Gegenstand zahlreicher theoretischer Untersuchungen sind /4 - 7/. Die 

kernphysikalische Unwandlung verläuft dabei entweder über Neutroneneinfang (Spaltprodukte 

und Aktiniden) oder Spaltreaktionen (nur Aktiniden). Die Transmutation kann sowohl in einem 

thermischen als auch in einem schnellen Neutronenfeld erfolgen, so daß man im wesentlichen 

drei Transmutationsmöglichkeiten diskutiert : 

a) durch thermische Neutronen in Reaktoren mit einem Neutronenfluß von ca. 1014 nlm2s, 

b) durch schnelle Neutronen in Brutreaktoren, 

c). oder durch thermische Neutronen aus einer beschleunigergetriebenen subkritischen Anlage 

mit hohem Neutronenfluß von ca. 1016 nlm2s. 
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Gemäß folgender Gleichung ist die Transmutationsrate im wesentlichen vom Wirkungsquer­

schnitt und vom N eutronenfluß abhängig, so daß die Transmutationsraten in thermischen 

Reaktoren (Fall a) aufgrund der kleinen Neutroneneinfangquerschnitte sehr gering sind. 

(1) 

T R Transmutationsrate 
M = Radionuklidinventar 
GT Wirkungsquerschnitt 
e = Neutronenfluß 

Die Transmutation der Aktiniden mit schnellen Neutronen (Fall b) ist prinzipiell möglich, doch 

wäre eine vielfache Rezyklierung des wiederaufgearbeiteten Brennstoffs erforderlich. Die 

Spaltprodukte besitzen dagegen noch kleinere Wirkungsquerschnitte als im thermischen 

Bereich, so daß die Nuklide Tc-99 und 1-129 im Brutreaktor nicht transmutiert werden 

können. 

Die Nutzung thermischer Neutronen mit hohem N eutronenfluß (Fall c) wird heute fiir eine 

zukünftige Transmutation favorisiert /8/. Bei diesem Konzept wird ein hochenergetischer Pro­

tonenstrahl (0,8 - 1,6 GeV, 100-200 mA) auf ein Spallationsziel von schweren Kernen (z.B. 

flüssiges Blei) geschossen, welches zur Moderierung der gebildeten Neutronen mit einem 

Mantel von schwerem Wasser umgeben ist. Das zu transmutierende Radionuklidinventar wird 

entweder in wässriger Lösung oder in einer Salzschmelze eingebracht. Aufgrund des hohen 

Neutronenflusses von 1016 nlm2s sind die Transmutationsraten ca. IOO-mal größer als in her­

kömmlichen Reaktoren. Die in der Literatur bisher als Systemstudien vorgestellten Technolo­

gien sind bei stetiger Weiterentwicklung frühestens in einigen Jahrzehnten verfiigbar. 

Transmutation von Iod: 

Wie bereits erwähnt wurde, lassen sich die Spaltprodukte durch Neutroneneinfangreaktionen in 

kurzlebige oder stabile Nuklide überfUhren. Da in der Wiederaufarbeitung neben 1291 auch 1271 

anfällt, müssen die in den Gleichungen 2 und 3 gezeigten Primärreaktionen berücksichtigt 

werden. 

1291 + n -j- B°I (W Emitter ) (2) 

(3) 

Daneben können durch (n, y)- und (n, 2n)-Reaktionen des Startmaterials sowie der Zwischen­

produkte weitere Produktnuklide gebildet werden. 
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Targetauswahl: 

Die Frage nach der Auswahl eines geeigneten Targetmaterials fiir die Transrnutation von 1291 

ist bereits Gegenstand verschiedener Untersuchungen gewesen /9 - 11/. Aufgrund seines nied­

rigen Schmelzpunktes von 113,5 °C (extrem leichtflüchtig) und seiner korrosiven Natur gegen­

über technischer Behältermaterialien, scheint elementares Iod fiir diesen Zweck ungeeignet zu 

sein. Daher sollte eine Iodverbindung (Metalliodid) folgende wesentliche Kriterien erfiillen: 

- Die Verbindung sollte einfach synthetisierbar sein, 

- das Metall sollte einen niedrigen Neutroneneinfangquerschnitt besitzen, 

- die Verbindung sollte bei üblichen Reaktortemperaturen zwischen 400 - 800°C 

thermodynamisch stabil sein, 

- und es dürften sich keine langlebigen Nuklide während der Bestrahlung des Metalls bilden. 

In Tabelle 1 sind einige Verbindungen mit ihren wichtigsten Eigenschaften aufgefiihrt, die 

diesen Anforderungen genügen. In einem erst kürzlich durchgefiihrten Experiment zur Trans­

rnutation von 1271 im Hochflußreaktor in Petten (ECN), Niederlande wurden zu diesem Zweck 

Ceh Pbh und NaI -Targets ausgewählt /12/. Die in 15-15 Ti-Edelstahl eingekapselten Targets 

wurden 1994 ca. 200 Tage mit einem Gesamtfluß von 2,5 x 1025 m-2 bestrahlt und entnommen. 

Die im Anschluß durchgefiihrten zerstörungsfreien Röntgen-Untersuchungen zeigten, daß die 

PbI2- Targets infolge einer Wechselwirkung mit dem Hüllmaterial beträchtlich angeschwollen 

waren und sich sogar Risse gebildet hatten. Bei CeI3 und NaI konnten keine Schädigungen 

festgestellt werden. Da die Herstellung von Ceriodid im großtechnischen Maßstab 

Schwierigkeiten bereitet, scheint NaI, auch aus der Sicht der Wiederaufarbeitungstechnik, das 

fiir die Transrnutation bevorzugte Material zu sein. Jedoch besitzt PbI2 den Vorteil, daß es 

unter Reaktorbedingungen flüssig ist und somit das gebildete gasförmige Xenon leicht ent­

weichen kann. 

Tabelle 1: Eigenschaften ausgewählter Metalliodide 

Met allio did CeI3 Mgl2 YI3 NaI Pbl2 ZnI2 SnI2 

er Metall (barn) 0,73 0,064 1,3 0,543 0,18 1,1 0,63 

Schmelzpkt. (K) 1033 906 1238 934 683 719 418 
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2.2. Bildung und Freisetzung von Iod in Kernreaktoren 

Beim Betrieb von Kernreaktoren entstehen innerhalb der Brennelemente verschiedene Iodiso­

tope im wesentlichen durch Kernspaltung und durch Zerfall von instabilen Vorgängern. Nach 

Seelmann-Eggebert /13/ existieren ca. 40 Iodisotope, von denen bei der Kernspaltung die Iso­

tope 1°°1 bis 1261 kaum zu erwarten sind. Tabelle 2 zeigt die nach ORIGEN /14/ berechneten 

Produktionsraten der wichtigsten Iodisotope. Die Iodproduktion im Kernbrennstoff ist im 

wesentlichen vom N eutronenfluß, der Anfangsanreicherung und dem Abbrand abhängig. Dem­

nach enthält 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/ näher eingegangen. Be­

reits nach einer kurzen Standzeit von einigen Wochen werden die Massenkonzentrationen des 

Spaltiods durch das stabile 1271 sowie durch langlebiges 1291 bestimmt. Die anderen Isotope sind 

demgegenüber mengenmäßig ohne Bedeutung. 

Tabelle 2: Bildung verschiedener Iod-Isotope im Kernbrennstoff eines Druckwasserreaktors, 
berechnet nach ORIGEN /14/ 

Nuklid Halbwertszeit Aktivität Masse 
Ci/tU g!tU 

Iod-127 stabil - 3,9 x 101 

Iod-128 25,0 min 1,3 x 104 2,2 X 10.4 

Iod-129 1,6 x 107 a 3,8 x 10-2 2,3 X 102 

Iod-130m 9,2 min 2,8 x 104 1,8 X 10-4 

Iod-130 12,4h 4,1 x 104 2,1 X 10-2 

Iod-BI 8,05 d 1,0 x 106 8,0 x 10° 

Iod-132 2,3 h 1,4 x 106 1,4 X 10-1 

Iod-133 21,0 h 1,8 x 106 1,6 x 10° 

Iod-134 52,8 min 2,1 x 106 7,9 X 10-2 

Iod-135 6,7 h 1,6 x 106 4,7 X 10-1 

Iod-136 83,0 s 6,4 x 105 6,4 X 10-4 

Iod-137 23,0 s 1,7 x 106 4,7 X 10-4 

Iod-138 5,9 s 1,6 x 106 1,2 X 10-4 

Iod-139 2,0 s 1,3 X 106 3,3 X 10-5 

Anfangsanreicherung: 3,1 % 235U Abrand: 33 GWd/t 
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Beim bestimmungsgemäßen Betrieb von Kernkraftwerken, wie auch im Störfall, muß dem 1311 

aufgrund seiner hohen Radiotoxizität und seiner relativ langen Halbwertszeit von 8,05 deine 

besondere Beachtung gewidmet werden. Über das Freisetzungsverhalten von 1311 in Leichtwas­

serreaktoren ist von Neeb 1151 ausfiihrlich berichtet worden. Untersuchungen an LWR-Brenn­

stäben zeigen, daß Spaltiod als Iodid homogen im Brennstoff verteilt ist und unter normalen 

Betriebsbedingungen praktisch nicht beweglich ist. Trotz der extrem geringen Mobilität des 

Spaltiods im Brennsto:tI: baut sich während des Betriebes im Zwischenraum von Brennstoff­

tabletten und Hüllrohr (dem sog. Gap) ein Iodinventar von 0,3 - 0,5 % des Gesamtinventars 

auf116/. 

Das Auftreten von Spaltiod und anderen Spaltprodukten im Primärkreislauf eines Leichtwas­

serreaktors wird hauptsächlich durch das Vorliegen von Brennstoffdefekten im Reaktorkern 

verursacht. Die Folge ist eine zeitlich etwa konstante Freisetzungsrate, deren Größe im we­

sentlichen von der BrennstofRemperatur abhängt. Nach /141 ist die Freisetzung sehr niedrig 

und liegt in der Größenordnung 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 Pimärkreislauf entfernt und akkummuliert. Nach Berech­

nungen 1171 beträgt die jährliche Beladung von Ionenaustauschern ca. 107 Bqla (2,2 g Iod/a) 

fiir einen Druckwasserreaktor von 2,5 GWt Leistung und ca. 106 Bq/a (0,22 g Iod/a) fiir einen 

Siedewasserreaktor von 2,5 GWt Leistung; dies entspricht 0,05 % bzw. 0,005 % des Gesamt­

iodinventars. Abschätzungen über die Freisetzungsraten verschiedener Radionuklide aus den 

Brennelementen ins Kühlmittel sowie Emissionsraten über den Ablu:ftkamin findet man in einer 

Studie von Holtschmidt und Bonka 1171. Bei Messungen an deutschen Druckwasserreaktoren 

lagen die l31I-Eingangskonzentrationen von Ablu:ft:filtern des Reaktorkontainments unter 

40 Bq/m3
• Die jährlichen Freisetzungsraten von europäischen Anlagen liegen in der Größen­

ordnung von 107_109 Bq/a 149/. Die durchschnittliche131I-Abgabe von LWRs in den USA liegt 

bei 5,6 x 109 Bq/a 1501. In einem Übersichtsartikel von Wilhelm et al. werden die verschiede­

nen Methoden zur Rückhaltung von kurzlebigen Iod-Spezies in kerntechnischen Anlagen erläu­

tert 151/. Zusammenfassend kann gesagt werden, daß> 99,9 % des Iods in den abgebrannten 

LWR-Brennstäben verbleiben und das< 0,1 % an Ionenaustauschern akkumuliert werden /15/. 

Die abgebrannten Brennelemente enthalten nach einer Kühlzeit von einem Jahr die Iodisotope 

1291 und 1271 im Mengenverhältnis von etwa 80 : 20. Das 1311 ist in dieser Zeit praktisch voll­

ständig zerfallen, sodaß in der Wiederaufarbeitung nur das 1291 eine radiologische Bedeutung 

besitzt 118/. Nach einer Empfehlung der Reaktorsicherheitskommission und der Strahlen­

schutzkommission 1191 beträgt der jährliche 129I-Emissionsgrenzwert 7,4 x 109 Bq/a (0,2 Cila). 

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 Iod in der Wiederaufarbeitung 

Die Wiederaufarbeitung hat die Aufgabe, die störenden Spaltprodukte und Aktinidenelemente 

von den Wertstoffen Uran und Plutonium sauber abzutrennen, damit sie anschließend, in ge­

eigneter Weise vorbehandelt, verfestigt und dann einer sicheren Endlagerung zugefiihrt werden 

können. Uran und Plutonium werden zur Herstellung neuer Brennelemente verwendet. 

Die Wiederaufarbeitung /20,211 beinhaltet folgende Verfahrensprozesse: 

1. Zerkleinern der Brennelemente, 

2. Auflösung des Brennstoffs in Salpetersäure, 

3. Abtrennung von Uran und Plutonium von den übrigen 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 Brennstoffiösung zusammengefaßt, die fiir das Verhalten des Iods während und 

nach der Auflösung relevant sind /221. Während des Auflöseprozesses in halbkonzentrierter 

Salpetersäure wird das als Iodid im Brennstoff vorliegende Iod durch Salpetersäure als auch 

durch vorhandene salpetrige Säure zu elementarem flüchtigen Iod oxidiert. Die salpetrige 

Säure entsteht bei der Reduktion der Salpetersäure durch das vierwertige Uran im Brennstoff. 

Diese erfiillt weiterhin die wichtige Aufgabe, durch Weiteroxidation von Iod gebildetes Iodat 

wieder zu elementaren Iod zu reduzieren. Auf diese Weise wird Iod in der Auflöserlösung in 

der flüchtigen Elementform stabilisiert. Das weitere Verhalten des Iods in der Auflöserlösung 

ist nun abhängig von der Prozeßfiihrullg der jeweiligen Wiederaufarbeitungsanlage. Je nach 

Verfahrensvariante kann das Iod aus der Lösung in das Auflöserabgas überfuhrt oder aber in 

der Flüssigphase angereichert werden. 

Abbildung 2 zeigt eine schematische Darstellung von Verfahrensalternativen zur Rückhaltung 

von Iod bei der Wiederaufarbeitung /23/. Die erste Variante scheint nach dem heutigen Stand 

der Kenntnis die attraktivste zu sein, da mit zusätzlichen Methoden wie z.B. Rückflußkochen, 

Stickoxid-Begasung und Trägeriodatzusatz eine nahezu vollständige Austreibung (> 99 %) des 

Iods in das Auflöserabgas möglich ist. Daran schließt sich eine Abscheidung aus der Gasphase 

an. Erfahrungen an der W AK in Karlsruhe haben gezeigt, daß selbst ohne zusätzliche chemi­

sche Behandlung häufig, allerdings nicht routinemäßig, Restiodgehalte unter 10-6 mol/1 in der 

Brennstoffiösung erreicht werden /24/. 
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Demgegenüber erscheint z.B. die Abtrennung des Iods aus der salpetersauren Auflöserlösung 

durch Fällung als schwerlösliches PdI2 /25/ nicht besonders zweckmäßig, da in den nachfol­

genden Aufarbeitungsschritten eine Verflüchtigung und Verteilung des Iods auf verschiedene 

Prozeßströme unvermeidbar ist. 

Tabelle 3: Chemische Reaktionen in der Auflöserlösung 

Aufläsereaktionen: 

U02 + 4HN03 

3 U02 + 8HN03 

2U02 + 6HN03 

Salpetrigsäurebildung: 

U02(N03)2 + 2 N02 + 2 ~O 

3 UOiN03)2 + 2 NO + 4 ~O 

2 UOiN03)2 + NO + N02 + 3 ~O 

NO + N02 + ~O -* 2HN02 

2 N02 + ~O -* HN02 + HN03 

Salpetrigsäurezerfall: 

2 NO+ HN03 + ~O 

Iodid oxidation: 

2 H+ + 2 1- + HN03 

Iodatreduktion: 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

(12) 
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Adsorption Aktivkohle 

Festbett 
Ag-beladene Zeolithe 
AC 6120 

Abgas 

Absorption Alkalische Wäsche 

Flüssigkeit 
IODOX-Prozeß 

Brennstoff- MERCUREX-Prozeß 
auflösung 
inHN03 Aktivkohle 

Adsorption 
Ionenaustauscher 

Lösung 

Fällung PdIz, etc. 

Abbildung 2: Verfahrensalternativen zur Rückhaltung von Iod bei der Wiederaufarbeitung 

2.3.1. Entfernung von Iod aus dem Auflöserabgas 

Zur Abtrennung von Iod aus dem Auflöserabgas von Wiederaufarbeitungsanlagen sind in den 

vergangenen Jahrzehnten verschiedene Verfahren entwickelt worden /26,27/. Im wesentlichen 

unterscheidet man zwischen den Waschverfahren (alkalische Wäsche, IODOX-Prozeß, 

MERCUREX-Verfahren) und den Adsorptionsverfahren an silberhaltigen Materialien. Wei­

terhin sind einige weniger bedeutende Verfahren beschrieben worden ( UV/Ozon /28/, Elektro­

lytische Abscheidung /29/), auf die hier nicht näher eingegangen wird. Bevor die wichtigsten 

Methoden zur Iod-Abtrennung mit Hinblick auf eine zukünftige Transmutation diskutiert wer­

den, sollte darauf hingewiesen werden, daß neben dem elementaren Iod weitere anorganische 

und organische Iod-Spezies im Auflöserabgas und insbesondere in den Behälterabgasen auf­

treten können. Bisher sind fogende Verbindungen identifiziert worden: r, 12, ID, HOl, ICN, 

CH3I, längerkettige Alkyliodide und aromatische Iodide /26/. 

2.3.1.1. Die alkalische Wäsche 

Bei der alkalischen Wäsche wird das Auflöserabgas in Bodenkollonen mit 1M NaOH behan­

delt. Das elementare Iod wird hierbei in NaI, NaOI und NaI03 überfiihrt: 

2 NaOH + 12 

3 NaOI 

B NaI + NaOI + H20 

B 2 NaI + NaI03 

(13) 

(14) 



13 

Das zusätzlich im Abgas enthaltene NOx sowie CO2 :fuhren zur Bildung von NaN02, NaN03 

und Na2C03; diese Stoffe bilden die Hauptkomponenten und die Löslichkeit von Na2C03limi­

tiert hierbei den Gesamtprozeß. Nachteilig sind die niedrigen Dekontaminationfaktoren < 100, 

weil organische Iodverbindungen nicht ausreichend zurückgehalten werden. Vorteilhaft ist 

jedoch die Einfachheit des Prozesses, so daß durch eine nachgeschaltete Feinreinigung 

(Adsorption, vgl. 2.3.1.4.) hohe Dekontaminationsfaktoren von> 103 erzielt werden können. 

Partitionierung: 

Beabsichtigt man das 129Iod abzutrennen, so ist der große Überschuß von Na2C03, NaN02, 

NaN03 sowie die Anwesenheit von 14C und 3H zu berücksichtigen. Da Iod in der Waschlauge 

in verschiedenen Oxidationsstufen vorliegt ist weiterhin eine Verflüchtigung von elementaren 

Iod möglich (z. B. durch Ansäuern). Dies ließe sich durch eine vorherige Reduktion sämtlicher 

Iod-Spezies zu Iodid vermeiden. In Frankreich sind bereits Mitte der 70er Jahre Verfahren 

entwickelt worden, um das in der alkalischen Waschlösung absorbierte Iod in CuI oder PbI2 , 

als mögliche Immobilisierungsformen, zu konvertieren /30, 31/. Da Pbh ein mögliches Target­

material :fiir die Transmutation wäre, wird hier kurz auf das Verfahren zur Pbh-Herstellung 

eingegangen: Zunächst wird durch Oxidation mit HN03 in Gegenwart von Amidosulfonsäure 

(Zersetzung von Nitrit) elementares Iod freigesetzt, welches anschließend in einer Gegen­

stromkollone mit BleinitratlHydrazin-Lösung bei 60°C umgesetzt wird. Das bei dieser Tempe­

ratur lösliche Bleiiodid kann durch Abkühlen ausgefallt und abfiltriert werden. 

2.3.1.2. Mercurex-Prozeß 

Im Mercurex-Prozeß wird als Waschlösung Quecksilbernitrat (bis 0,4 M) in 12-14 M Salpeter­

säure verwendet /32/. Aufgrund der hohen HN03-Konzentration werden auch organische 

Iodverbindungen zurückgehalten und in Alkylnitrate bzw. in Alkohole überfUhrt. Die fiir die 

Iodentfernung relevanten Reaktionen sind nachfolgend aufgefiihrt /33/: 

6 12 + 6 Hg(N03h 
CH3I + Yz Hg(N03h 
CH3I + Yz Hg(N03)2 

+ 6 H20 ~ 5 HgI2 + Hg(I03)2 + 12 HN03 

~ Yz Hgh + CH3N03 

+ H2 ~ Yz HgI2 + CH30H + HN03 

(15) 

(16) 

(17) 

Die Kapazität der Waschlösung wird durch die Löslichkeit von Hgh bestimmt; dabei sollte das 

Hg/I-Verhältnis bei 4:1 gehalten werden. Pro kg abgetrenntes Iod fallen in der Abfaillösung 

etwa 8 M HN03, 0,4 M Hg(N03)2 und 0,05 M Hg(I03)2 an. 
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In Labortests wurden Dekontaminationsfaktoren von > 105 sowohl fiir 12 als auch fiir CH3I 

gemessen /34/. In der belgischen Kernforschungsanlage CEN/SCK in Mol konnten DFs von 

500 erzielt werden /35/. 

Partitionierung: 

Während des Eindampfens der Prozeßlösungen wird das Quecksilberiodid zu Quecksilberiodat 

oxidiert und kann abfiltriert werden. Ein von Burger und Scheele patentiertes Verfahren /36/ 

sieht eine elektrolytische Abscheidung von Hg(I03)2 vor. Die anschließende Reaktion mit 

NaOH fUhrt zur Bildung von löslichem NaI03 und unlöslichem HgO, welches abgetrennt und 

rezykliert werden kann. Aus der NaI03MLösung kann das Iod schließlich als Pb(I03)2 oder 

Ba(I03)2 ausgefällt werden. Im MercurexMVerfahren, das in der CEN/SCK entwickelt wurde, 

fällt als Endprodukt CuI an, welches im letzten Verfahrensschritt, nach Neutralisation mit 

Hydrazin und elektrolytischer HgMAbscheidung, ausgefällt wird /52/. Hier ließe sich auch eine 

PbI2MAusfällung implementieren. In einer Publikation von Nakhutin et al /37/ wird eine Vari­

ante des Mercurex-Prozesses beschrieben, in der HgI2 mit Hydrazinhydrat behandelt wird. Das 

ausgeschiedene metallische Hg wird wieder in den Prozeß zur Hg(N03)2-Herstellung ZUfÜck­

gefUhrt und das Iod mit Bleinitrat als PbIz ausgefällt. 

2.3.1.3. Iodox-Prozeß 

Im Iodox-Prozeß wird das Auflöserabgas im Gegenstrom mit hyperazeotroper Salpetersäure 

(20 - 22 M) gewaschen. Dabei werden alle anorganischen und organischen Iodspezies zu nicht­

flüchtigem Hh08 oxidiert, welches beim Aufkonzentrieren der Prozeßlösung ausfällt und abfil­

triert werden kann. Sowohl im Labormaßstab als auch in Pilotanlagen wurden sehr hohe De­

kontaminationsfaktoren von > 105 ermittelt. Ein Vorteil des Verfahrens ist, daß keine zusätz­

lichen Chemikalien in die Wiederaufarbeitung eingebracht werden. Nachteilig sind die hohen 

Anforderungen an die Anlagenkonstruktion, die man bezüglich der noch korrosiven Betriebs­

bedingungen stellen muß. Ein weiterer Nachteil ist, daß sich während des Prozesses explosive 

Alkylnitrate akkumullieren können. 

Partitionierung: 

Wie oben erwähnt, fällt beim Prozeß Iodsäure an, die man leicht in eine Immobilisierungsform 

bzw. in ein geeignetes Transmutationstarget umwandeln kann. So kann man beispielsweise 

durch Zugabe von Ba(OH)2 oder PbO unlösliches Ba(I03)z bzw. Pb(I03)2 herstellen /26/. 

Weiterhin besteht die Möglichkeit zuerst elementares Iod freizusetzen, das man dann Z.B. mit 

HydrazinlBleinitrat zu PbIz 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 Zündpunktes und der stark exothermen Reaktion mit 

Stickoxiden sind die Aktivkohlen in Wiederaufarbeitungsanlagen weniger geeignet; diese, mit 

Iodid oder Trieethylendiamin (TEDA) imprägnierten Kohlen, werden ausschließlich zur 

Radioiod-Entfernung in Kernkraftwerken eingesetzt /51/. Heutzutage gewinnen dagegen die 

silberhaitigen Adsorbentien zunehmend an Bedeutung. Dazu gehören die mit Silber ausge­

tauschten Zeolithe und die mit Silbernitrat imprägnierten Kieselsäuren 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 

imprägnierte amorphe Kieselsäure, die sowohl mit 7% Ag, als auch in einer hoch imprägnierten 

Version mit 12% Silber kommerziell von der Fa. Südchemie 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 Beladungskapazität 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 muß zur Vermeidung von HN03-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 > 104 bei einer 

Silberausnutzung von 96 % erreicht /421. Dagegen zeigen die beiden eingangs erwähnten 

Materialien AgZ und AgX bisher nur im Labormaßstab ähnlich hohe DFs. Seit 1979 sind AgX­

Filter in der japanischen Wiederaufarbeitungsanlage in Tokai zusätzlich nach einer alkalischen 

Wäsche installiert /48/. Zwar wurde der Großteil des Iods mit den Wäschern zurückgehalten, 

doch betrug der DF fiir die Gesamtanlage nur 100 und der DF der Filter lag zwischen 10 und 

70/27/. Als Erklärung fiir die niedrigen DFs werden der hohe NOx-Anteil sowie die niedrige 

Adsorptionstemperatur von unter 500 e angefiihrt. In der Resistenz gegenüber Stickoxiden und 

im Grad der Silberausnutzung « 50 %) zeigen sich weitere Nachteile, so daß AC 6120 als das 

den beiden anderen Produkten überlegene Sorptionsmaterial anzusehen ist /33/. 
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Parfitionierung: 

Bevor die Iod-Abtrennung aus den unterschiedlichen silberhaItigen Materialien diskutiert wird, 

sollte zum besseren Verständnis 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 NazO/Si02/Alz03 , wobei in AgX und AgZ das Natrium 

gegen Silber ausgetauscht ist. AgX und AgZ unterscheiden sich wiederum in ihrem SiOz/­

Alz03-Verhältnis. Experimentelle Untersuchungen zeigen, daß 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: 

AgzO + Iz ~ 2 AgI + Yz Oz (18) 

Die Reaktion von Iod an AgZ ist ebenfalls nicht genau geklärt. Es wird aber darauf hingewie­

sen, daß Silber in ionischer und metallischer Form auf AgZ vorliegt: 

2 AgO + Iz ~ 2 AgI (19) 

Mit beiden Materialien sind erfolgreich Regenerierungsversuche mit Wasserstoff bei 500°C 

durchgefiihrt worden /40, 41/. Zwar wird die Adsorptionskapazität mit jedem Regenerierungs­

zyklus geringer, jedoch scheinen in der Praxis mit AgX 5-10 und mit AgZ sogar 20-30 Zyklen 

möglich. Das Iod wird hierbei nach Gleichung 20 als m wieder freigesetzt und kann durch 

AdsOlption oder Absorption aufgefangen werden: 

2 AgI + Hz ~ 2 Ag + 2 m (20) 

Burger und Scheele zeigten, daß durch Absorption hohe Dekontaminationsfaktoren mit 1 M 

NaOH (5 x 104
), gefolgt von HzO (2 x 104

) und 0,5 M Pb(N03)z (2 x 10\ erzielt werden 

können /44, 451. In der Literatur findet man zum Abscheidemechanismus von Iod an AC 6120 

verschiedene Vorschläge, die in /46/ vergleichend dargestellt werden. Von Patil et al. wurde 

die bisher eingehendste Untersuchung über die Reaktion zwischen gasformigem Iod und festem 

Silbernitrat durchgefiihrt /47/. Die Autoren schlagen folgenden Reaktionsverlaufvor: 

AgN03 + Iz ~ 

2 IN03 + AgN03 ~ 

AgI + IN03 

AgI03 + 3 N02 + Yz Iz 

+ Yz Iz + Yz Oz 

(21) 

(22) 

(23) 
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Danach wird Iod an AC 6120 in Form von Silberiodid und Silberiodat cheinisorptiv gebunden. 

Alkyliodide reagieren ebenfalls mit Silbemitrat nach fogender Gleichung: 

+ RI B RN03 + AgI (24) 

Da sich die Abscheidung von Iod aus dem Auflöserabgas 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, daß 

sich bisher niemand mit dieser Thematik beschäftigt hat. Es wird lediglich daruf hingewiesen, 

daß eine den zeolithischen Materialien entsprechende Regenerierung mit Wasserstoff nicht 

möglich ist, weil sich AC 6120 angeblich bei 150 - 160°C zersetzt /26/. 
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2.3.2. Bilanzierung von 1291 in der Wiederaufarbeitung 

In den weltweit in Betrieb befindlichen Wiederaufarbeitungsanlagen werden fiir die lod-Rück­

haltung hauptsächlich alkalische Wäscher mit oder ohne AgX-Filter eingesetzt (vgl. Tabelle 4). 

Über die Verteilung von 1291 in der Wiederaufbereitung gibt es jedoch nur wenige Informa­

tionen. Die umfangreichsten Untersuchungen hierzu wurden zwischen 1975 und 1977 in der 

Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe, W AK durchgefiihrt. 

Tabelle 4: 1291-Rückhaltung in verschiedenen Wiederaufarbeitungsanlagen /26/ 

Anlage Kapazität % des I I-Rückhaltung DF DF 

(T/d) insDOG I-Falle Abgas!) 

P1JB8E)(,Ifanford 10 80 (1) Alkalische Wäsche kA. 
(2) Silber Reaktor 200 kA. 

TBP, Windscale 5 5 Alkalische Wäsche 50 1000 

UP2, la Hague 4 99 Alkalische Wäsche kA. 20 

DER, Dounreay genng 95 MERC1JB8E)( 150 kA. 
NFS, West Valley 1 25 ohne - 4 

W AK, Karlsruhe 0,2 99 AC 6120 10000 200 

HAO, la Hague 2 kA. Alkalische Wäsche kA. 50 

PNC, Tokai Mura 1 99 (1) Alkalische Wäsche kA. 
(2) AgX kA. 100 

Eurex, Saluggia genng hoch (1) Salpetersäure kA. 
(2) AgX kA. 200 

Die folgenden Werte beruhen auf Abschätzungen 

NFS, West Valley 2,5 90 (1) MERC1JB8E)( 32 

(nur vorgeschlagen) (2) Alkalische Wäsche 1 

(3) Agz 100 3500 

AGNS, Bamwell 5 98,8 (1)MERCURE)( 10 

(nie gelaufen) (2) AgX 100 1000 

THORP, Windscale 5 hoch (1) Alkalische Wäsche kA. 
(geplant) (2) wahrscheinlich kA. kA. 

AC 6120 

1) Zum Abgas werden auch alle Behälterabgase geleitet, die unter Umständen auch höhere 
1291-Konzentrationen aufweisen als das Auflöserabgas (z. B. WAK, Karlsruhe) 

k.A. = keine Angabe DF = Dekontaminationsfaktor DOG = Dissolver Off-Gas 
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In Abbildung 3 ist die gemessene 1291_ Verteilung auf die einzelnen Prozeßströme in der W AK 

schematisch dargestellt. Man erkennt, daß :2:: 99 % des 1291 während der Auflösung in das Ab­

gas freigesetzt werden. Der in der Speiselösung verbliebene Anteil von< 1 % verteilt sich auf 

das Konzentrat der hochaktiven Abfallösung, sowie die mittel- und niedrigaktiven organischen 

und wässrigen Lösungen. 

<1% 

Verdampfer 

O,1-0.3%)--~ 

> 

Kamin 

HAWC 
L agerbehäl ter 

o AUFLOSERABGAS 

~ BEHÄLTERABGAS 

CD ABGAS WASTELAGER 

Zur Abwasser­
reinigung 

Abbildung 3: Bilanzierung des l29I-Durchsatzes der W AK. Ein- und Ausgänge von 1291 
in % des l29I-Durchsatzes der W AK /24/ 
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3. Experimentelle Arbeiten 

3.1. Versuchs anlagen und Versuchsdurchführung 

3.1.1. Iodsorptionsmittel AC 6120 

AC 6120 ist eine mitSilbemitrat imprägnierte amorphe Kieselsäure, die sowohl mit 7 %, als 

auch in einer hoch imprägnierten Version mit 12 % Silber kommerziell von der Firma Süd­

chemie, München, 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 Trägermaterials 

Si02 97,40 % w/w 

Fe203 0,05 % w/w 

Ah03 0,36 % w/w 

CaO 0,18 % w/w 

Na20 0,06 % w/w 

K20 0,12 % w/w 

Glühverlust (1000°C) 1,02 % w/w 

Tabelle 6: Physikalische Daten 

AC 6120/7 AC 6120/12 

Silbergehalt 7%w/w 12 %w/w 

Form Kugeln Kugeln 

Komgröße 1-2mm 1-2mm 

Schüttgewicht 620 ± 30 g/l 660 ± 30 g/l 

Rüttelgewicht 630 ± 20 g/l 680 ± 20 g/l 

Oberfläche (BET; NrAdsorption) 80 rrl/g 65 m2/g 

Poren volumen (Xylol-Aufuahme) 0,68 cm3/g 0,62 cm3/g 

Druckabfall (T =30 °C, P = Ibar, 45mmWS 45mmWS 
Luftgeschw. = 25 crnls, 

Bettiefe = 5 cm) 



21 

3.1.2. Dynamische Beladung von AC 6120 mit Iod 

Mass Flow Controller 
r­
I 

Carrier Gas --. :;>IICI---'--__ --, 

Carrier Gas --. r*J--~~~5:53i~?Cl 

Thermoregulated 
Dven (1500

() 

Exhaust 

AC 6120 
Adsorber 

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

Die dynamische Beladung von AC 6120 mit stabilem Iod erfolgte in einer Adsorptionsappara­

tur aus Glas, die schematisch in Abbbildung 4 dargestellt ist. Diese besteht im wesentlichen aus 

einer Gasversorgungsstation, einem Iodgenerator und einem Adsorberrohr (0 30 rum ) mit 

Glasfritteneinsatz. Das Einstellen einer definierten Iodkonzentration erfolgte durch Vermi­

schung zweier Gasströme. Ein 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 Auflöserabgas über die Schüttung geleitet. Um eine vollständige 

Be1adung des AC 6120 sicherzustellen, wurde ein Überschuß an Iod verdampft. Zur Entfern­

ung von physisorbiertem Iod wurde anschließend einige Stunden mit iodfreiem Trägergas bei 

150°C gespült. Der Volumenstrom betrug 250 1Ih und die Iodkonzentration ca. 1000 mg/m3
. 
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3.1.2. Reduktion mit Wasserstoff 

Mdssendurchflußregler 

Rohrofen Qudrzrohr mit Probe 

~ Abluft 

Waschflaschen 

Abbildung 5: Reduktionsapparatur 

Die Reduktionsexperimente erfolgten in der in Abbildung 5 skizzierten Apparatur. Iodbela­

denes AC 6120 (5 g) wurde mit reinem H2 oder H2IN2-Gemischen (Volumenstrom: 8 - 80 IN/h) 

in einem aus Quarzglas bestehendem Rohrreaktor (0 15 rum, Länge 45 cm) bei Temperaturen 

zwischen 300 - 500°C umgesetzt. Das freigesetzte HI wurde in zwei hintereinander geschal­

teten Waschflaschen (200 m1 0,5 M NaOH) aufgefangen und mit Hilfe der Ionenchromato­

graphie (IC) analysiert. Nach der Reduktion wurden die Proben unter N2-Durchfluß abgekühlt, 

feingemahlen und mit Hilfe der Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) auf Restiodgehalte analy­

siert. 

3.1.3. Extraktion von iodbeladenem AC 6120 mit NazS- bzw. NzR.-Lösung 

5 g des beladenen Adsorbens wurden in einem 100 m1 Becherglas mit 40 m1 H20 und porti­

onsweise mit 20 - 60 m1 0,26 M Na2S (0,3-18 m1 5 M N2~ H20) Lösung versetzt und unter 

Rühren 20 Minuten bis zur Siedehitze erhitzt. Anschießend wurde die Lösung ab dekantiert 

und filtriert. Dieser Vorgang wurde mehrmals wiederholt. Die vereinigten Extrakte wurden 

gesammelt und ein Aliquot wurde nach Verdünnung direkt mit der IC auf Iodid, Iodat und 

Nitrat analysiert. Der bei 105°C getrocknete Rückstand wurde feingemahlen und mit der RFA 

aufRestiodgehalt untersucht. 
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3.1.4. Iodatbestimmung 

0,5 g feingemahlenes Adsorbens wurde mit 40 ml H20 und 15 ml gesättigter NaCl-Lösung 

versetzt und 20 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach Filtration wurde die nach der Austausch­

fallungsreaktion (AgI03 + cr ~ AgCl + 103-) freigesetzte Iodatmenge mit der IC bestimmt. 

3.1.5. Thermoanalyse 

Die thermischen Untersuchungen wurden mit emem Thermoanalysengerät STA 429 der 

Fa. Netzsch, Selb durchgefiihrt. 1000 mg des Sorptionsmaterials bzw. 100 mg AgI, AgI03 und 

AgN03 wurden mit einer Autheizrate von 10 °C/min auf 1300 °c unter einem N2-Fluß von 

75 ml/min aufgeheizt. 

3.1.6. Röntgenfluoreszenzanalyse (RF A) 

20 mg Probenmaterial wurde mit Lack auf ein Filterkreuz präpariert und mit der RFA, Typ 

SMAX der Fa. Rigaku analysiert. Die Quantifizierung erfolgte über lineare Regression anhand 

von AgI/Si02 Standards mit definiertem Iodgehalt. Für die Durchfiihrung der Analysen sei an 

dieser Stelle Herrn Krumpen von der Zentralabteilung fiir Chemische Analysen (ZCH) gedankt. 

3.1.7. Ionenchromatographie (Ie) 

In der vorliegenden Arbeit wurde ein ionenchromatographisches Verfahren eingesetzt, das in 

unserem Institut zur Iodid- und Iodatgehaltsbestimmung in chloridhaltigen Lösungen ent­

wickelt wurde /54/. Mit dieser Methode konnten Iodid, Iodat und Nitrat auch aus konzentrier­

ten Sulfid-, Hydrazin- und Natriumhydroxidlösungen bestimmt werden. Das verwendete ionen­

chromatographische System bestand aus einer HPLC-Pumpe, Sykam S 1000, und einem Rheo­

dyne Typ 9125 Injektionsventil mit 50 /11 Probenschleife. Die Trennsäule (125 x 4,6 mm I.D.) 

war mit dem auf Silicage1 basierenden Anionenaustauschermaterial Spherisorb S 5 SAX ge­

fiillt. Die Säulentemperatur betrug 30°C. Die Detektion erfolgte mit einem UV-Detektor, 

Sykam S 3310, bei einer Wellenlänge von 231 nm. Als Eluenten wurden AcetonitrillWasser/­

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-Lösung bei einer Flußrate von 1 ml/min. Mit einer reinen wäßrigen NaCl­

Lösung (ohne Acetonitrilzusatz) ist die Reihenfolge der eluierenden Peaks umkehrbar, so daß 

Iodat vor Nitrat und Iodid eluiert (Abbildung 8). 
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3.2. Ergebnisse und Diskussion 

3.2.1. Adsorption von Iod an AC 6120 

Die Iodabscheidung an AC 6120 erfolgt durch eine Gas-Festoffreaktion zwischen elementarem 

Iod und der Silbernitrat-Imprägnierung des AC 6120 (GI. 25 = L:: GI. 21 - 23): 

4 AgN03 + 2 Iz ~ 3 AgI + AgI03 + 4 N02 + IIz O2 (25) 

Das Spaltiod wird somit in Form von schwerlöslichem Silberiodid und Silberiodat chemisorptiv 

auf dem Sorptionsmaterial abgeschieden. Über das molare Verhältns der Reaktionsprodukte 

AgIlAgI03 liegen in der Literatur unterschiedliche Angaben vor. Es werden Werte zwischen 2 

und 5 in Abhängigkeit von der Adsorptionstemperatur angegeben /46,47/. Da fiir die Abtrenn­

chemie dieses Verhältnis eine Rolle spielt, wurden eigene Untersuchungen durchgefiihrt, deren 

Ergebnisse in Abbildung 9 dargestellt sind. Man erkennt, daß mit ztmehmender Adsorpti­

onstemperatur das AgIlAgI03-Verhältnis von etwa 3,5 (70°C) auf 2,5 (150°C) abnimmt und 

ab 150°C erhalten bleibt. Die Art des Trägergases hatte hierbei nur einen geringen Einfluß. 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 

Iods aus beladenen Filtern mit unterschiedlichen Methoden zu gewährleisten, wurden mehrere 

beladene Chargen vereinigt und auf einem Rollenstand homogenisiert. 

4 
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Abbildung 9: Abhängigkeit des AgIl AgI03- Verhältnisses 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 erhöhten Temperaturen arbeitet, 

wurde zur Voruntersuchung das thermische Verhalten von iodbeladenem und unbeladenem 

AC 6120 mit Hilfe einer Thermowaage bestimmt. Zum Vergleich wurden zusätzlich die 

Reinsubstanzen AgI, AgI03 und AgN03 untersucht. Die zugehörigen 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 AgI03-Zersetzung ZUTÜckzu:fiihren ist: 

(26) 

Aus dem Differentialthermogramm (DTG) erkennt man, daß die maximale Zersetzungsrate bei 

470°C liegt. Das AgI mit einem Schmelzpunkt von 552°C beginnt ab 800 °C merklich zu ver­

dampfen. Unbeladenes AC 6120 ist bis ca. 300°C stabil. Bei höheren Temperaturen zwischen 

400 °C und 500°C zersetzt sich das bei 211 °C schmelzende AgN03. Das DTG Maximum 

liegt bei 430°C. Zu höheren Temperaturen (> 500°C) hin ist kein signifikanter Gewichtsver­

lust mehr zu verzeichnen. 
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Abbildung 10: Thermogramme von AC 6120 und iodbeladenem AC 6120 
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Abbildung 11: Thermogramme von AgI, AgI03 und AgN03 

3.2.3. Abtrennung von Iod aus beladenem AC 6120 durch NazS-Extraktion 

Das auf dem Kieselsäureträger fixierte schwerlösliche AgI kann in einer Austauschreaktion mit 

Na2S in schwererlösliches Ag2S überfUhrt werden, wobei lösliches NaI freigesetzt wird: 

(27) 

Abbildung 12 zeigt die Ergebnisse der Batch-Extraktionsversuche. Zusätzlich 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 AgI benötigten Anteil. Bereits 

bei einem 5-fachem Überschuß (50 ml 0,26 M Na2S) werden> 99 % des Gesamtiods als Iodid 

wiedergefunden. Dieses Ergebnis konnte in Wiederholungsversuchen (n = 5) bestätigt werden. 

Mit Hilfe der Ionenchromatographie konnte kein Iodat nachgewiesen werden. Daraus ist zu 

schließen, daß Iodat durch Sulfid reduziert wurde; dies war auch an der Niederschlagsbildung 

und an der gelben Farbe der überstehenden Lösung infolge von Polysulfidbildung zu erkennen. 

Das überschüssige Sulfid konnte als H2S durch Kochen mit Salpetersäure ausgetrieben werden, 

so daß es die vorgesehenene Ausfallung des Iods als Pbh nicht beeinträchtigt. Die anschlie­

ßende Analyse der sulfidfreien Lösung ergab die gleichen Iod-Wiederfindungsraten. 
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Abbildung 12: Extraktion von 5 g iodbeladenemAC 6120 mit 0,26 MNa2S-Lösung 

3.2.4. Abtrennung von Iod aus beladenem AC 6120 durch NzRt-Extraktion 

Alternativ zur obigen Austauschfallungsreaktion besteht auch die Möglichkeit, das Iod durch 

Reduktion des Silbers freizusetzen (GI. 28): 

~ Ag + r (28) 

Damit die Reduktion vollständig abläuft, sollte das Normalredoxpotential des Reduktionsmit­

tels deutlich negativer als das der Reaktion (28) sein. Wäßriges Hydrazin ist in basischer Lö­

sung ein ausgezeichnetes Reduktionsmitte!. Die Reaktion verläuft vermutlich nach folgender 

Gleichung /54/: 

Jedoch können unter anderen Bedingungen auch N2 + NH3 oder HN3 erhalten werden. Die in 

Abbildung 13 dargestellten Ergebnisse wurden mit Hydrazin als Reduktionsmittel erzielt. Man 

erkennt, daß die Ausbeuten auch bei einem 6O-fachen Überschuß (18 ml 5 M N2H4) nicht über 

90 % steigen. Der Rückstand enthält dagegen nur noch 1,5 % des gesamten Iods. Vermutlich 

hat sich aufgrund der heftig einsetzenden Stickstofibildung molekulares Iod verflüchigt, das als 

Zwischenprodukt durch Reduktion des ebenfalls vorhandenem Iodats gebildet worden ist. Die 

Iodfreisetzung (violette Dämpfe) konnte in einigen Versuchen auch beobachtet werden. 
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Abbildung 13: Extraktion von 5 g iodbeladenem AC 6120 mit 5 M N2H4-Lösung 

3.2.5. Abtrennung von Iod aus beladenem AC 6120 durch H2-Reduktion 

Neben der naß chemischen Abtrennung von Iod aus beladenem AC 6120 wurde auch die als 

Gas-FeststoffReaktion ablaufende Reduktion mit Wasserstoff untersucht (GI. 30). Für iodbe­

ladene silberausgetauschte Zeolithe (AgX) ist diese Methode zur Regenerierung der Adsor­

bentien beschrieben worden /55/. In unseren Untersuchungen wurde das freigesetzte gasför­

mige m (GI. 30) durch Absorption in 0,5 M NaOH Lösung quantitativ aufgefangen. 

Yz H2 (g) + AgI (s) ~ Ag (s) + m (g) (30) 

Abbildung 14 zeigt die Ergebnisse einer Versuchsreihe, in der iodbeladene AC 6120 Proben bei 

verschiedenen Temperaturen zwichen 300 - 500 oe im Wasserstoff strom reduziert wurden. 

Man erkennt, daß erst bei 300 oe unter den angegebenen Bedingungen eine Umsetzung statt­

findet, die dann mit steigender Temperatur signifikant zunimmt. Temperaturen> 500 oe sind 

jedoch aufgrund der beginnenden AgI-Verflüchtigung zu vermeiden (vgl. Abb. 10). Während 

dieser Versuche (T > 500 Oe) schied sich gelbes AgI am kalten Rohrende des Reaktors ab und 

entzog sich somit einer Reduktion. 
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Abbildung 15 zeigt den Einfluß der Reduktionszeit auf die Iodfreisetzung. Eine Wiederfin­

dungsrate von 99.7 % erhält man bereits nach 6 h. 

Abbildung 16 zeigt die loddesorption in Abhängigkeit vom H2-Fluß. Zusätzlich sind die 

Ergebnisse von Versuchen dargestellt, in denen der Gesamtfluß durch N2- Verdünnung auf ins­

gesamt 80 l/h erhöht wurde. Man erkennt, daß bei einem H2-Fluß von 8 l/h nur 21.9 % des 

Iods in der angegebenen Reaktionszeit von 5 h freigesetzt werden; Langzeitversuche ergaben 

eine quantitative Umsetzung erst nach 72 h. Durch NrZugabe (rechter Balken) kann jedoch 

die Desorptionsrate auf 51,4 % erhöht werden. Bei einem höheren Fluß wird offensichtlich das 

Reaktionsprodukt m (GI. 30) aufgrund der kleineren Verweilzeit schneller abgeführt und kann 

sich einer Rückreaktion entziehen. Bei höheren H2-Flüßen bewirkt dagegen eine N2-Zugabe 

nur geringfiigig höhere Desorptionsraten. 

Bei der Gesamtbetrachtung der Ergebnisse wird deutlich, daß zur vollständigen loddesorption 

eine Temperatur von 500°C und ausreichend große H2-Flüße mit Leerrohrgeschwindigkeiten 

> 10 cm/s nötig sind. 
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Regenerierung von AC 6120: 

Weiterhln wurde untersucht, ob das nach Abtrennung von Iod durch Reduktion mit Wasser­

stoff zurückgebliebene AC 6120 erneut zur Iod-Adsorption eingesetzt werden konnte. Nach 

der Reduktion liegt das Silber auf dem Trägermaterial fein verteilt in elementarer Form vor. 

Eine erneute Adsorption kann nur durch Reaktion von molekularem Iod mit elementarem 

Silber zu Silberiodid erfolgen (GI. 31): 

2Ag + h B 2AgI (31) 

In einer Versuchsreihe wurde dazu 5 g AC 6120 mit Iod bei 150°C dynamisch beladen und 

nach erfolgter W asserstoff-Reduktion wurde dieser Zyklus insgesamt sechsmal wiederholt. Die 

Ergebnisse und die Versuchsbedingungen sind in Abbildung 17 dargestellt. Die gravimetrisch 

bestimmten Adsorptionskapazitäten beziehen sich auf die eingesetzte unbeladene Menge 

AC 6120. Zusätzlich sind die auf dem Silbergehalt bezogenen Umsetzungsgrade in Prozent 

dargestellt. In Voruntersuchungen zur Bestimmung des Iodatgehaltes zeigte sich, daß Iod nur 

in Form von AgI, gemäß Gleichung 31, vorlag. In Abbildung 17 erkennt man, daß die nach Re­

duktion erhaltenen Beladungen mit jedem Regenerierungszyklus leicht abnehmen. Dennoch 

kann nach sechsmaliger Reduktion immer noch über 90 % des Silbers umgesetzt werden. Die 

mit jedem zusätzlichen Regenerierungszyklus abnehmende Kapazitätsminderung kann folgende 

Gründe haben. Zum einen kann bei der Reduktion ein wenig AgI durch Verdampfimg ausge­

tragen werden. Weiterhln besteht die Möglichkeit, daß das urspÜllglich feinst verteilte Ag zu 

größeren Partikeln agglomeriert, die bedingt durch ihre kleinere Oberfläche unreaktiver sind. 
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Abbildung 17: Einfluß der Adsorptionskapazität nach Regenerierung von AC 6120 
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3.3. Schlußfolgerung 

In dieser Studie konnte gezeigt werden, daß an AC 6120 adsorbiertes Iod mit Hilfe verfah­

renstechnisch einfacher Methoden quantitativ fiir eine zukünftige Transmutation abgetrennt 

werden kann. Bei den naßchemischen Verfahren erwies sich die Sulfid-Extraktion der Reduk­

tion mit Hydrazin als überlegen. Am erfolgversprechendsten scheint jedoch die Reduktion mit 

Wasserstoff bei 500°C zu sein. Hierbei entstehen weniger sekundäre Abfälle. In weitergehen­

den Untersuchungen konnte auch gezeigt werden, daß reduziertes AC 6120 erneut als Adsor­

bens fiir molekulares 1291 eingesetzt werden kann. 
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