,

EP O 044 991 A1

Europaisches Patentamt

0’ European Patent Office

Office européen des brevets

Anmeldenummer: 81105437.8

Anmeldetag: 11.07.81

0044 991
AT

@ Veréffentlichungsnummer:

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

® mtc:G21F 9/14

Priorit4t: 25.07.80 DE 3028193

@

®

Verdffentlichungstag der Anmeldung: 03.02.82
Patentblatt 82/5

Benannte Vertragsstaaten: BE DE FR GB

@ Anmelder: Nukem GmbH, Rodenbacher
Chaussee 6 Postfach 11 00 80, D-6450 Hanau 11 (DE)

@ Erfinder: Hofmann, Jiirgen, Dr., Dipl.-Chem., An der
Heppenmauer 23, D-6482 Bad Orb (DE)
Erfinder: Huschka, Hans, Dr., Dipl.-Chem.,
Griinaustrasse 5, D-6450 Hanau 9 (DE)
Erfinder: Neupert, Danlel, Dr., Dipl.-Chem., Mithiweg 7,
D-8757 Karlstein 2 (DE) -

Verfahren und Vorrichtung zur pyrolytischen Zersetzung von Halogene und/oder Phosphor enthaltenden organischen

Substanzen.

@ Verfahren und Vorrichtung zur pyrolytischen Zerset-
zung von Halogene und/oder Phosphor enthaltenden or-
ganischen Substanzen.

Zur pyrolytischen Zersetzung von Halogene und/oder
Phosphor enthaltenden, insbesondere radioaktiv kontami-
nierten organischen Substanzen bei 300 bis 800°C in
einem Reaktor wird ein Verfahren und eine Vorrichtung
bendétigt, bei denen keine korrosiven Sekundarprodukte,
minimale Abgasmengen, geringe Staubmengen und gut
konditionierbare aktive Festabfélle entstehen. Das erreicht
man, indem man die Substanzen in einem Uberstéchiome-
trischen Verhéltnis mit basischen Verbindungen mischt
und in Form einer Suspension von oben in einen Festbeit-
reaktor (4) einbringt, der mit mechanisch bewegten, weit-
gehend kugelfédrmigen keramischen Gebilden (7) be-
schickt ist.
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Verfahren und Vorrichtung zur pyrolytischen Zersetzung

von Halogene und/oder Phosphor enthaltenden organischen

Substanzen.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung
zur pyrolytischen Zersetzung von Halogene und/oder Phosphor
enthaltenden, radioaktiv kontaminierten organischen Sub-

stanzen bei 300 bis 800 ©C in einem Reaktor.

In def_Kerntechnik fd11lt eine Reihe radioaktiv konta-
miniertef organischer Ldsungs- und . Extraktionsmittel an,

die beseitigt werden miissen.

Die Hauptmenge der kontaminierten organischen Substanzen,
die beseitigt werden miissen, besteht-aus einem Gemisch
von Tributylphosphat (TBP) und Kerosin, das beispiels-
weise im Volumenverh#ltnis 30:70 als Extraktionsmittel
bei der Wiederaufarbeitung abgebrannter Brennelemente

nach dem PUREX-ProzeB eingesetzt wird.

An anderen Stellen in der Nukleartechnik, z. B. bei der

organischen Konversion von UF6 zu UFA,féllt Perchlor-
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dthylen im Gemisch mit teilweise fluorierten Produkten
als Abfall an, der ebenfalls beseitigt werden muS8.

Aber auch im konventionellen Bereich gibt es Abfidlle

von fluorierten, chlorierten und phosphorhaltigen L&sungs-
mitteln, die nicht problemlos verbrannt oder, wenn sie
nicht brennbar sind, pyrolysiert werden k®nnen, da sie

in diesem Fall - zumal in der Hitze - auBerordentlich
korrosiv und umweltfeindlich wirkende Phosphorsiure,

Chlorwasserstoff und Fluorwasserstoff entwickeln.

Im konventionellen Bereich erfolgt die Beéeitigung dieser
Stoffe'im allgemeinen umweltfeindlich durch Verbrennung
auf Hochseeschiffen. Im Falle radioaktiv kontaminierter
Abfdlle ist eine Hochseeverbrennung in umweltpolitischer

Hinsicht noch'wesentlich untragbarer.

. Abf&lle aus der Nukleartechnik miissen deshalb unter
wesentlich stdrkeren Sicherheitsvorkehrungen in einen
endlagerféhigen Zustand ilberfiihrt werden. Zu diesen
Sicherheitsvorkehrungen gehért, daB die AbfZlle einer-
seits auf ein haglichst geringes Volumen reduziert
~werden milssen und andererseits die Verfahren zur Reduktion
mit hohen Dekontaminationsfaktoren und moglichst geringem
Sekundirwasteanfall arbeiten. Die in der Kerntechnik auf-
tretenden Abfdlle der angésprochenen Kategorien bestehen

im wesentlichen aus TBP/Kerosin.
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Speziell zur Beseitigung von TBP/Kerosin sind mehrere
Verfahren oder Verfahrensvarianten beschrieben und ge-

testet worden.

Nachteilig ist, daB beirder Verbrennung einerseits P205
entsteht, das ein Glasbildner ist und durch Bildung von
Phosphatglésern sehr schnell zu Verstopfungen im Abluft-
system der Verbrennungsanlage fiihrt. Andererseits bildet
sich im mittleren Temperaturbereich dufch Umsetzung mit
dem entstehenden Reduktionswasser Phosphorsédure, die
aufgrund ihrer auBérbrdenfiiéhen Korrosivitét Schaden
insbesondere an metalliséhen Anlagenteilen verursacht
(W. Bihr, W. Hempelmann und H. Krause, KfK-2418, Februar
1977).

Weiterhin wurde die Verbrennung in einer NaZCOB-Schmelze
_ zur Beseitigung des TBP bzw. TBP/Kerosingemisches ver-
sucht. Hierbei erfolgt eine inasitu;NeutraliSation des
P205 bzw. der'Phosphor-Séure, Es entstehen jedoch hoch
schmelzende Metaphosphate, die zu Handhabungsproblemen
fithren konnen (D.L. Ziegler, A.J. Johnson, Proceedings

14th ERDA Air Cleaning Conference, Februar 1977).

In der GB-PS 15 17 014 wird ein Verfahren zur Behandlung
von kontaminierten TBP/Kerosin-Abfillen beschrieben, bei
dem zundchst das TBP mit Phosphorsdure von Kerosin ab-

getrennt und dann das entstehérnde Addukt thermisch
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bel ca. 200 ©C zu Phosphorsiure und Buten zersetzt wird.
Buten wird verbrannt, die hochaktive Phosphorsdure wird
mit Calciumhydroxid gefZllt und das entstehende Ca-Phosphat
der Endlagerung zugefiihrt. Die fiir die Adduktbildung er- |
forderliche zusdtzliche Einbringung von Phosphorsdure

in das Verfahren erzeugt zusdtzlichen Sekundérébfall, was

ein besonderer Nachteil dieses Verfahrens ist.

AuBerdem ist ein Verfzhren besdhrieben worden, (DE-0S

28 55 650), bei dem das TBP/Kerosin-Gemisch in einem
Wirbelbett, das iiberhitzten Wasserdampf alg Wirbelgas

- bei gleichzeitiger Vorlage eines basischen Granulates

als Wirbelgut benutzt, umgesetzt wird. Hierbei erfolgt
Umsetzung des TBP zu Phosphorsiure und einem Gemisch von
Buten und Butanol. Kerosin destilliert ab und kann in
Gegenwart des ﬁberschﬁssigen Warm-Dampfes zusammen mit
~Buten und Butanol verbrannt werden. Die Phosphorsiure
wird durch die als Wirbelgut vorgelegten basischen Sub-
stanzen- vorzugsweise Ca0 oder Ca(OH)2 - zu schwerldslichen
Phosphaten gebunden, die aus dem Wirbelschichtreaktor ab-
gezogen und der Endlagerung zugefithrt werden. Allerdings
ist in einem Wifbelbett normalerweise eine erhdhte Menge
an Reaktionsgas erforderlich, was zu einer erhhten Ab-
gasmenge und zu Staubentwicklung im Reaktionsraum fihrt,
die einen nicht unwesentlichen EinfluB auf die Standzeitl

der Filterkerzen am Reaktorausgang haben kann. AuBerdem
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wird radioaktiv verseuchtes Wasser erzeugt, das in einem ’

zusétzlichen Verfahrensschritt aufgearbeitet werden muS8.

Es war deshalb Aufgabe der vofliegenden Erfindung, ein
Verfahren und eine Vorrichtuﬁg zurrpyrolytischen Zer-
setzung von Halogen und/oder Phbsphor enthaltenden,rins— .
besondere radioaktiv kontaminierten organischen Substanzen
bei 300 bis 800 ©C in einem Reaktor zu finden, so daB alle
organischen Substanzgemische ohne Entstehung korrosiver
Sekundidrprodukte, bei minimaler Abgasmenge, geringer Staub-
entwicklung im Reaktor und gleichzeitig hohen Dekontami-
nationsfaktoren verarbeitet werden konnen. Ferner sollte
als Riickstand im Reaktor ein mdglichst inertes, anorga-
nischés; vorzugsweise in Zement gut konditionierbares

Produkt erhalten werden.

. Diese Aufgabe wurde erfindungsgem#f dadurch geldst, daB

die Substanzen in einem liberst&chiometrischen Verh#ltnis
mit basischen Vérbindungen gemischt und in Form einer
Suspension von oben in einen Festbett-Reaktor eingebracht
werden, der mit mechanisch bewegten, weitgehend kugel-

férmigen keramischen Gebilden beschickt ist.

Anhand der Abbildung soll das erfindungsgemidfie Verfahren
beispielhaft ndher erliutert werden, wobei eine bevor-

zugte Vorrichtung verwendet wird:
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Das Flissigabfallgemisch,z. B. TBP/Kerosin,wird in einem
Mischbeh#ilter (1) mit einer knapp iliberstdchiometrischen
Menge an Ca(OH)2 oder Mg(OH)2 zu einer Suspension ver-
rihrt und die Suspension mit Hilfe eines Riihrwerkes (2)
aufrecht erhalten. Durch eine Dosierpumpe (3) wird die
Abfallsuspension iiber eine Zufiihrungsleitung (17) in

einen Festbett-Reaktor (4) von oben her eingespeist. Der
Festbett-Reaktor wird iiber einen Widerstandsofen (5)

von aufBen her indirekt beheizt. Im unteren Teil des
Reaktors ist ein Siebblech (6) angebracht. Auf diesem
Siebblech befindet sich eine Schiittung aus kugelfdrmigen
.keramischen Gebilden (7), vorzugsweise aus Bl#hton. Wihrend
der Abfalleinspeisung wird dieBlihtonschiittung mittels des
Rithrers (8) stindig leicht bewegt, und um die gasférmigen
Bestandteile in Richtung Nachverbrennungskammer (11) zu
fordern, wird ein Stickstoffstrom bei einer Geschwindig-
keit von 3 -~ 5 cm/sec iiber die Zufiithrungsleitung (16)

durch den Reaktor (4) geleitet. In und an der B;éhtonschﬁt-
tung (7) erfolgt die Umsetzung der phosphor-und/oder
halogenhaltigen Flissigabfdlle zu Calciumphosphat, -chlorid,
bzw. -fluorid. Die Umsetzungsprodukte der im freien Zustand
Vstark korrosiv wirkenden Phosphorsdure, des Chlorwasser-
stoffes und des Fluocrwasserstoffes rieseln in pulvriger
Form durch die Blihtonschiittung (7) und das Siebblech (6)
hindurch und kdnnen am unteren Teil des Festbett-Reaktors

(4) diskontinuierlich iiber die zwischen den beiden Kugel-
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hihnen (9) liegende Schleuse (10) abgezogen werden. Die
Reaktionsgase gelangen in die Nachbrennkammer (11), wo

sie mit einer knapp liberstdchiometrischen Menge an Luft
oder Sauerstoff zu 002 und Wasser verbrannt werden, vor-

zugsweise bei etwa 1000 ©C.

Der Nachbrennkammer (11) ist zur Sicherheit ein Wischer
(12) nachgeschaltet, der bei einem pH-Wert von etwa 5
arbeitet, um evtl. im Abgas vorhandene geringe Mengen an
HC1 und/oder HF abzuscheiden, wihrend CO2 bei diesem
pH-Wert den VWischer passiert. In der nachfolgenden Kon-
densatorkammer (13) erfolgt die Kondensation des vor-
handenen restlichen Wasserdampfes,und die restlichen
Wasser-Aerosole werden am Fasertiefbettfilter (14) abge-
schieden. Das nunmehr iiber ein S-Filter (15) abzugebende

Abgas besteht nur aus COZ‘

 Als basische Verbindungen haben sich vor allem Calcium-
hydroxid, Caléiumoxid, Magnseiumhydroxid und Magnesium-
oxid bewdhrt. Die keramische Schﬁttung besteht weitgehend
aus kugelfdrmigen Teilchen, doch kénnen auch Teilchen ver-
wendet werden, die von der kugelfdrmigen Form abweichen
und beispielsweise ellipsenfOrmig sind. Die Teilchen haben
vorteilhafterweise eine Gréfe von 10 - 30 mm. Die Um-
setzungsprodukte setzen sich infolge der mechanischen
Bewegung der Teilchen nicht auf diesen ab, sondern fallen
durch die Schiittung und kSnnen am unteren Teil des Fest-

bett-Reaktors abgezogen werden.
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Vorzugsweise verwendet man fiir die Schiittung Bl&hton,
allerdings kdnnen auch andere keramische Materialien

eingesetzt werden.

Das erfindungsgemiéfie Verfahren soll an folgenden Bei-

spielen ndher erliutert werden:

Beispiel 1

Im Mischbehdlter (1) werden-10 1 TBP/Kérosin (30/70),

die mit 3,6 g hochangereichertem Uran (93 % u-235) in
Form einer Uranylnitratldsung dotiert sind, mit 1000 g
Ca(OH)é-Pulver zu einer Suspension verriihrt und mit Hilfe
der Dosierpumpe (3) im Verlaufe von 2 Stunden in den auf
einer Reaktionstemperatur von 500 ©C befindlichen Reaktor
(4) eindosiert. Im Reaktor (4) befinden sich 2 kg einer
Schiittung von Blihtonkugeln (2) mit einem Durchmesser von
157— 30 mm, die mit Hilfe des Rithrwerkes (8) mit 1 Um-~
drehung pro Minute leicht bewegt werden. Nach Beendigung
des Versuchs haben sich, {iber die Schleuse (10) abge-
zogen, 1,5 kg einer vornehmlich aus Calciumdiphosphat

bestehenden Asche im Aschesammelbehilter angesammelt.

Die aus dem Reaktor entweichenden brennbaren Abgase
werden in der Nachverbrennungskammer (11) mit geringem
LuftiiberschuB nachverbrannt und die Nachverbrennungsgase

im Wischer (12) mit Wasser gewaschen. Nach Versuchsende
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haben sich im Kreislaufwasser des Wischers (12) 0,015 % -
der in Form von hochangereichertem Uran in den Reaktor (4)
eingespeisten Aktivitdt angesammelt. Der Phosphatgehalt
im Waschkreislauf liegt bei 30 ppm. Die radiometrischen
Aktivititsmessungen im Abluftkanal hinter dem S-Filter (15)

liegen im Bereich des Nullpegels.

Beispiel 2

Im Vorlagebehilter (1) werden 10 kg des Fluorkohlenwasser-
stoffes C,F,Cl, mit 11,5 kg Ca(OH)2 zu einer Suspension
verrithrt. Diese Suspension wird mit 3,6 g hochangereichertem
Uran (93 % U-235) in Form einer Uranylnitratl&sung dotiert
und anschlieBend iber die Dosierpumpe (3) im Verlauf von

2 Stunden in den auf einer Reaktionstemperatur von 570 ©C
befindlichen Reaktor (7) eingespeist. Im Reaktor (4) be-
finden sich 2 kg einer Schiittung von Blidhtonkugeln (7)

" mit einem Durchmesser von 15 - 30 mm, die mit Hilfe des
Rﬁhrwerﬁes (8) bewegt werden. Nach Beendigung des Ver-
suches haben sich, iiber die Schleuse (10) abgezogen,

15, 5 kg vornehmlich aus CaCl2 und CaF2 sowie iber-
schiissigem Caliumoxid bestehender Asche im Aschesammel-

behdlter angesammelt.

Die aus dem Reaktor entweichenden bfennbaren Abgase werden
in der Nachverbrennungskammer (11) mit geringem Luftiiber-
schu verbrannt und die aus der Nachverbrennungskammer
entweichenden Abgase im Wischer (12) ﬁit Waséer ausge-

waschen.
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Nach Versuchsende haben sich im Kreislaufwasser des
Wischers (12) 0,02 % der in Form von hochangereichertem
Uran in den Reaktor (4) eingespeisten Aktivitdt ange-
sammelt. Im Abluftkanal hinter dem S-Filter (15) liegen
die radiometqischen Aktivitidtsmessungen im Bereich des

Nullpegels.
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Patentanspriiche

. Verfahren zur pyrolytischen Zersetzung von Halogene

und/oder Phosphor.enthaltenden, insbesondere radioaktiv
kontaminierten organischen Substanzen bei 300 bis 800 ©C

in einem Reaktor, dadurch gekennzeichnet, daB die Sub-

stanzen in einem iibersttchiometrischen Verh&ltnis mit
basischen Verbind&gggé:%emischt und in Form'einef Suspen-
sion von oben in einen Festbett-Reaktor eingebracht
werden,'der mit mechanisch bewegten, weitgehend kugel-

formigen keramischen Gebilden beschickt ist.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

als basische Verbindungen Calciumhydroxid, Calciumoxid,

Magnesiumhydroxid oder Magnesiumoxid verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dagurch gekennzeiChnét,

daB die kugelfSrmigen keramischen Gebilde aus Bldhton

bestehen und einen Durchmesser von 10 - 30 mm haben.
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4, Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-

zeichnet, daB die Abgase aus dem Festbett-Reaktor bei
etwa 1000 OC nachverbrannt und bei pH-5 mit Wasser

gewaschen werden.

. Vorrichtung zur Durchfithrung des Verfahrens nach den

Anspriichen 1 bis 4, im wesentlichen bestehend aus einem

Festbett-Reaktor mit einer Schiittung weitgehend kugel-

formiger keramischer Gebilde, dadurch gekennzeichnet,
daB die keramischen Kdrper (7) auf einem Siebblech (6)
ruhen, mit Hilfe eines Rithrorganes (8) mechanisch
bewegt werden, die Abfallzﬁfﬁhrung (17) senkrecht von
oben erfolgt und die Reaktionsgase und die entstehenden
festén Umsetzungsprodukte getrennt am unteren Teill des

Festbett-Reaktors (4) abgezogen werden.

6. Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,

daB dem Festbett-Reaktor (4) ein MischgefiB (1) und eine
Dosierpumpe (3) fiir die Abfallsuspension vorgeschaltet
sind und daB8 an den Festbett-~Reaktor (4) eine Nachbrenn-
kammer (11), ein Wischer (12) ein Kondensator (13) und
eine Filtereinrichtung, bestehend aus einem Aerosol-

filter (14) und einem S-Filter (15), angeschlossen sind.
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