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3. FIMEK f K/PNCELIVREEDEHELE

3.1 BER

Minutes of the Eleventh Annual KIK-PNC Meeting
on
Cooperation in High-level Waste Management
held at
KfK-INE, November 23-27, 1992

The eleventh annual meeting on high-level waste vitrification between Power Reactor and
Nuclear Fuel Development Corporation (PNC) and Kernforschungszentrum Karlsruhe
GmbH (KfK) was held at KfK in the Institut fir Nukleare Entsorgungstechnik (INE) on
November 23-27, 1992, including a visit of the PAMELA plant in Mol/Belgium.

The purpose of the meeting was to review the progress and the state of the art on both
sides since the last meeting in November 1990 and to discuss in detail the melter
technology and related process equipments and programmes,

The agenda of the meeting including the list of participants is attached in the Appendix.

Both parties have achieved development progress since the last meeting at PNC. KfK
continued the nonradioactive operation of K-6' melter to overcome the noble metal problem
and obtained good results on draining noble metals. PNC carried out several nonradioactive
long-term operation tests in the mock-up facility for TVF and with a large-scale melter and
confirmed the effectiveness of the design and operational strategy to the noble metal
issues,

In the meeting, the noble metal behavior in the vitrification process was discussed in detail
in the technical sessions. Also the operational results of KfK-melters were discussed in
relation with the PNC test result with respect to beads additive, melting rate and cold cap
condition. The resuits obtained through the discussions about all of the subjects are very
useful for both sides.

PNC expressed interest for future cooperation including KfK's results in melter scale up,
design, operation and melter structure including bottom and electrode parts as well as in the

details of KfK's feeding technique of glass beads and liquid HLLWV,

_3_
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Both parties confirned that the exchange of specialists is an effective part of the
cooperation and should be continued. PNC will accept a KfK delegate for participating in
PNC melter operation. KfK in turn will accept a PNC delegate for participation in the
operation of melters according to the scheduled KfK programmes.

As a tentative date for the next meeting at PNC, November 1993 was envisaged. Topics to
be treated in the next meeting will be announced and agreed upon in written form about

three months ahead.

Both parties agreed to continue the cooperation in the field of HLLW management.

For Power Reactor and
Nuclear Fuel Development

Corporation

For Kemnforschungszentrum
Karlsruhe GmbH

IR

Y. Ando,

General Manager
Conditioning Research
Programm

Radioactive Waste
Management

Project

S. Torata,

High Level Waste
Technology Seclion
Waste Technology
Development Division
PNC Tokai-Works

S. Weisenburger,
Leader of the
Technology
Division of the
Institut for Nuclear
Waste Treatment
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K—6" A&tk WA KFERAR

Daten der bisherigen Testkampagnen wmit der Anlage VA-WAK

Bezeichng. Zeitraum
Versuch raum

Glasab-
fiillung

Simutat-
volumen

Reprisenlalivilal

Ersler Douerversuch D1/2 *)

D1 Mai/Juni 90

D2 Juni 80

Boden-
auslauf

Boden—
auslaul

5m3 1IAWC-Simulot

ohne Edelmelalle

10m3 HAWC-Simulal
mil Ru und Pd

Nichl reprdsentaliv bzgl.
Simutol 1) und Frille 2

Hichl reprisentaliv ")

Zweiler Duucrversuch D3/4 )

D3 Aprit 41

D4 Juni 91

Oberloul

Oberlauf

Glasdosierung in Ofen
fir Oberfoulest

10m3 1IAWC —Sirmulol
mil Ru und Pd

Micht reprasentaliv 12

Driller Dauerversuch D5
{zum Vergleich)

05 Febr—Marz
1992

Boden-
ouslouf

15m3 1AWC-Simwtal
Edelmelotle Ru, Pd,
ohne Rh

Reprisentolive
Referenzldsung

Endlogerrelevanles
Glosprodukl crwarlel

) Mt den Unterabschaillen D und D2
") Wit dem Ubettouflest D3 und
dem Uberloulbelrieb D4

1) Dv. nichl reprdsenloliv bzl der fie den Belrieh
in PRMELA jelal qlligen HAWC-Zusommenselzung
2) Dh. nicht reprasenlativ bzql. endlagerrelevanler Glos—~

quolitad
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M-1.2.1 DdFroR—titBiF 5.7V 2 rEBLY
A—N—T0—~51 L OHRBRT

Mengenbilanz fiir Ruthenium (Kampagne D4)

|
eindosierV_ 27.7 kg

30+

25.1

Ry 207 1 Iss kg —

[ {Hold—up)

(k) I 16.4 kg
154 JJJJJA

104 = ,
r / _,—'_'_ abgelassen
5 HJJJ
O -I -—'-|-,|_||rl_I IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII N S T Y f.d 1131 L £ 3 ) I 1.1 11131 ¢%3
C 1 2 3 4 5 6 7

Abgefiilite Glasmenge (to)
M-1.2.2 DA4F+ 2= IZBFIALTTLOEEHLME
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1.5 JBSO
Gew. 7%
1.0
0.5 Abstich Nr.2
Ru
R
0 1
1.5
Gew.7%
1.0 +—Ru
05 s L Abstich Nr.6
T S e e B
0
1.5
Ru
Gew.%
Y /e

f
0.5 (rﬁ_g\\%\ Abstich Nr.12

0 | ,

Gew. %

1.0 *1\§\
0.5 P\, Abstich Nr.18

4.
=

1.5 %
Gew.7 % Ru

L3
’\’\;\\ Abstich Nr.27

T Pd
E- f———— :|==
0

0 50 100 150 200 250
Abgefiilite Glasmenge {kg)

K—4. 2.3 HTERICLZASEREEL (D2F+X—2)
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Ru, Pd-Konzentration im Glasstrahl

2
Gew. % Glasabstich Nr.4
Kampagne D4
1,58
1
0,5
Ru Sallwert Ru
0 i Pd Sollwert Pd
T

50 100 150 200

: 250
Abgefullte Glasmenge (to)
K—-4 2.4 MFEECI3ALSKEEEENL (D4Fv =)
2,5 .
D5 Test run
Pouring No.23

we 2

=

un

T 1,5

= .

2

=

=

g

E

E

= L

S 0,5 Ru Targ:::
| e o x; o 2 =]
] — = - = —u Pd
- Pd N

0 1 ] L] ] 1 1 L ] ) 1 1 1 L 1

0 40 80 120 160 200

CGlass poured into canisler, kg

abb. 4e: Analysierte Edelmetallkonzentrationen von Proben aus
dem auslaufenden Glasstrahl des Bodenauslaufs fir die
Abfillung ¥r. 23

H—-4.25 RIERICLZHERBERI (DS5F+R~2)
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B3 ~ 4 kgD E—~ X2 B/ATEIARE L - T0E WS T > 7 OEmEHAN& &8 |

[ e =
; - P ~ 101
@ HBTEEBILVE-ZIER T 4 | I
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WIREETHE T XIS 2 2 ba— LB LN BEATH S, TLIFOEVWH SR
(RE->THEMEASRE VLRI L 72) ZiEmi Lz & &, BRIEENLL RICEEIE B L1
B REBEBHYT S AEOERBICEEOH ANBELTLE -1l &Mb -1, R
i, FOFEIRIFNIRMITH ROBHICSENREEZATH -7, PNCOHF I RDE
BN SEZ B LRBORKO TRV EBbN 5,

(3) E—-XEHSEERICE Y 3BRT 7 RREOLEMICOVWT

IR BOT, B XEREER L Tl Y S
TAERTIRERMA 5 RIBESEET 100°CIEETE
BLTHY, BT GFcEEa Y Fo-A) O N
TRIETDOLEXRHZHEK { KICHBAL AV M2 kktt:::i
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77 A N—HEOEEIA S ROBENLEL TVWADIE, E—XRE&ERTHEY 3
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I—/VRF v v IOERINENSIEEHERIZNS,

Weisenburgerf@AE LTIRT v A N—FERHIEARAE R THERIBATAIARREBEVLT
AFTIEER-THE,
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44 FERRRZF
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KL ERREEEEREES

BRLEA G IERLEET] R E ERDhEEYEE
(m?) (kg /hr) (¢/hr) (g 1)

(K f K)
K—3. 4 0. 77 2 5~30 (LEWC) 181 (LEWC)

PAMEL A 11 (HEWC) 112 (HEWC)
K—6’ 0. 88 18 36 84. 3

WAK
K—W?2 1. 4 31 72 80

Ryf-2 b7 FB (ERRICIZ

BOFRED)
(PNC)
TV FiARUE 0. 6 7. 5 15 140
TEFRERIAAE 2. 2 44 70 146
53 (£-7)
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TWha,
cK-W3 70t xA0ATH AR Ny A=AV TDE Y 77 v 7DOLDEFEELLTE
3,

- AKANY—% | NETEGZRRL/-0L, FEICZOX O TH%ET 5, HEROEHR
ETOXEIEB I NE (Beijin Institute for Nuclear Engineering) 2% ->TW3, {H
L, HETORESL, TEAEEOHEND -1z,

4,5 PAME L AN S ZXE b
PAMELAYS v O, 1916108 75 REWLAH220 12 EBMEL THRT L, B
ERNVITTOEINEEL, B, 2—7 4 )7 1+ ~SREROEZOHERL, BANLY
DIFEERD I ODABZEZTOATH S, RY v 7IESEHRIEL T N/ Batend T 8
ET, BETODODIEEIC2 A, BEROFS LE~OIH, 4 FELic1~24%
(FRAEL BRIOIEET 07 TEE) DIEEEMEENTH 72,

4.5 1 A& —RERR

PAMELAYS v bOXEHSOENMEEER - 4.5. 1 1R,

WED A NG —FHEEEI, ANT—ZBVTHS ZBILEZIT-» Bt e VADBEAMET
Thi, ERECEGEINLANG — (K—5 &FR3Y) ZEHCHERAYRERSD 1,/ 3 LLERD
E->TWOi, RAEEERE, RFE2 ANSEIEL, r—rr 7OXRHFE AEMIORREA L
ThH oMt K EINERAERE L T 5, BIAERIZSHR, BE4AETITHEK - 522 THEE
L7zDB, BDO~BHREEEMIEMINIK—4 ANT—2BEH L, Bk | EEXNFTHE
BT HFETD S,
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92%F 2 A 93E4 A HLE
K — 5 Ofigth K—4 A5 —ifk

MRV - R fixEANbOEEL, BEOELBS B THEBEE TS,
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Intarvention Area

304 m

Supply Area

- |
58.0m ‘

E—4.5.1 PAMELADFELIEE

4.5.2 AN RFERYIORT
L 77884313100 £ OEEMIIVEICANTEE, 2004 F S5 AFEICANRTE A » MEWED 3,
BUIC60 F 5 AHRTH D, BIC150 K ARRET H L RAEFNS, LV ARSEGETHR
T 5DFFM LRSI L0 TITHT, 2TEEOREENE LTh-TED, F3LEK
WHEAL T (GRED) 2mSv/hrE TOmedium Level Wasted LTEETEA LI LTS, B
BEYAE & UTERE 7 « V7 2 E - TEEVREREDETIEEL LTW 3, #iE
ANFDT—5%FK—4.5 11, BEEEHOLEFIEEZR—4.5. 2IXR7,

Z—4.5.1 KA NI DT —F

Cutsite dimensions 2x2x2m
Overflow 0.7x09x08m
Total weight {mcl._ glass) 18.8t . CONDITCNING and CEMENTING
Aefractory material 14m 5.2t
Insulation material 54m3; 7.31 \ of MEDIUM LEVEL
Metaflic built-in devices 2.0t : [ SOUD WASTE
Stainless steel containmant 3.5t DISMANTLING CELL 12,018
Melter bath surface 0.77 m?2
Malter bath content 0.81glass QA Foliow up
installed electric power 130 kVA REMQVAL of - Radiagon
= Aadioactivity
Low Level Sofid MELTER « Contamination
———
Wasta ta ather ced §.003
CONDIT. AREA DISMOUNTING, GUTTING UP TRANSPORT
) cemented drums
celi 0.028 Mener cell 0.037 | cefl 0.034

—4.5.2 BRREEZEYIOMEFIR

4.5.3 [REFE
R, BACBBINTRY AL —~T 2T —% EUROFEH0ke) &7 —
72T —7 GEERD SE->TObOTRIET) ZRVTITHN TV, BEFIR
ELTE, |ACENMEDDr— v v IRERFEA LD, F4 27— (HiK/
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L/ FTZANTEIATRERALLLBYD, DoEADT 4 VM2 ~3BETHE-TLE-
7o

4.5.4 ZOfi
*FyRY, ZOMOERAFERII2 » AIC | EERER (F+ X5 0L 3 HHERKO
D) ZBETF v VT —vardd, (IHHREETHIE-TVS, )
CANT PMREET S VDT RT y MET 7 A= T75 5 F REF-TWS, A TN
Ry TR,
* =T VEOHGHEELIC LTI, BCABLTWEILWEDETEH 1,
HRRICEA LRBEY, T L rEOEME, §~10AATh-71,
«FRAMRZ S/ a0F 48D Incoloy 825 BlA 74 ZAER, BEDD 4ETTH
L1zs
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4,6 HSRE{EHRE

PNCHLIBTVFICEY 2REERAE OFTREEY 5 ADOSHFE, SREY
S ADFEEEHEICRIET 2NEERE L. K { KA DRELKTRORE, #5205
FHBICOWTRERNDH D, PNCHEOH S RGEICFb ZHEICH LT HIFHERL -,
DIFICK f KRUPAME L ATIUELIEREHRET 5,

4.6.1 PAMELAKHY 3 RERT

(1) REEERTv7
EPRLD T DICHEREEAT v 7, TEOHE (M—-4.6.1) ZRTIRT
O=ZAEH

EREANBTEAN Sy F @ n°) Tk

ICBEE AR L, «, BTATRE, BRIZEE, BH
BRRE, B, 28, REMELSNT 2,

WA S R7 Yy POFHERIE, NERON I RERETI CPTaHirs i, £/

SO ETRIE, 7Yy MROEETS REMEOKE, EXERS,oRESNI,
B AR S IIAARICHE, T E0N0 BT 2REE S 0 5,
* SWERIE S VT, BHEEDOBGERTZEH L TV 5,

Glass frit feeder

Process Hy0
vessel

Aeroscl impingement trag
(e,
7

Condenser

) l.l
'+ P 3
g HEPA fil
T Condenser NOx absorber . A filter

[j\a—\[:
T~| :

4 l
| ¢

1
R AAG |

! [{ Evaporator
Ha0 F] receiving
1 rank

Condensar I'

= —
Ceramig [ {}
melter ' Stack
Air sparging
HEWC H =1 e ] Euapnratar Cnncenlrate Distitlate h
LEWC H i Sy
5 g 1 3 Waste treatment
- [ Dust 5
w o = scrubber
I O 1 I
T Beads Block L
H pred, 'prud. k] Steam b
¢ unit |umt 1 condensate Cold wawe__| Hot waste |
Aeceiving tank Transfer 1ankE -

'I‘“’w

Starage building

Lead embedding

Cuo[ingWeldmg Decon Rinse Smear test  Intermediate storage
station station

K—4.6.1 PAMELAWS ABE(LTIEOBE
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WA NI ~OFEEHRERE 7Y » MUABETEET 5. BRT 7 RATOEEMEERIZH
IC ARSI ND, VT AFOREEMEFRIL, DwtXLDESEEINS,
c BT, BT 2T MCXDIThN G, FE/SNT A —FIEFEFINTEICH I
N5,
s HSAFFR, EgT=2TMIL0TbNE, SEEICOVWTEE, RTEES)
FE (protocol) k2, BHETEENT~4 v — MeRBING, BRTEROAHER
153kgTH 0, 1T0kgk DB BEEI NS,
c EREE TORHEARMIIZ S BTH Y, FOBEIET—7 v — Mg ha,
cBEEE, SR TAMREDIThID, REMFICOOWTER S A5, Fi
%, BEIFAZICREIN, BESA-JOHHEZT -5 - MoBEfEh3, 350
K0FEHOBRL, A5 REANTICEEEE L, MEERE, REER GERRERUFE
REET 5,
s BEBOBRYLE, SR 2 TAEBIC, ik, BEEREGINEE L, NSRS
F—Fv— MIEHING,
« REGEREO /9, H71000cn?ichic b, BROE, i, ZMWOREWOBREET 5,
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F—& v — Mg N5,
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« EET 3T NTOEBENEHMNTEELF 2 v 7305,
« IFEER~A S AEHEEBET 310, 7—F v — MRS N, EEEELLER
HEEEENELT S,
(2) PAMEL AW S ROEHEEE
PAMELATIZLEWC (Low Enriched Waste Concentrate) EHEWC (High
Enriched Waste Concentrate) @ 2 FEiEDRERNMEINT:, BEULEOESHETHE LT
i3, #4606 LIRT LD A S REBABARERE(MTL), 10— FEFERBRERE MI2), =
FEIRLPREREE (M13) D 3 R TERE N,
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F—4.6.1 BEULEORHFEERE

PrERER e i HEHE Ak, RaR EOR

BRE il Azl el (MCCL, 3)

MT 1 O — — O O O
MT 2 o) — O e
MT 3 O O O — — —
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N, oy MEERETE, HERAFEROCIEE TN, fy MNEGERON S ROV
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[MRERSTICA L BBEFEETELXDICH-TVAB) LAWK ET, F+y=2F/ Y
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(3) BEMLFEOHEEII>WT
K f K CldiEEEkE L=t L, 75

ZDOEE, Mk, AFEAFEENEL
B4— 4. 6. 31CA 5 REUEDFET D REE%R
o SENCATTHRT LIcHkFA 5 X0H
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TEEEREORWVILELDTHS, 73
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PAME L Alcki) 2 EBERA 5 AD4 B—4.6.3 BEMbEOHETIDREE

M5Si, ALBHE—ICATHRLTVBED, Na,

CalcRA L TIdPPH—ENF B ERETETH

%, PAME L A% 5 ROHHTHET — 1

BLTIE, BRPAMELAOEEETHS

Demonie RICEHFERLTELWLWEDIET

Hotz,

4.6.2 A5 AE{LEOEMEFEM 10" 4
(1) BHLKETREEN 7 RO
K f KTH PN C LFEIRICERUED, HE,
EREE, SVREEE 2SO,
RuQ. MR RO R EHEERR T 75
B— 4. 6. 4 ILEKIER & HEEORIER =R
T, FHR0AHAROREBBICOVWTK |

Viscosily (1150°C}

Glass Product W4

S

Electr, Resistance (1150 C}
; Flas: Frit + Pid

Matiing Teme 3h)

Elactr. Aosistencoaem)

%
N

Glass Progusi W4

r v A L
Q 2 4 -] 8 10 12 (5] 18 8 20 22

K, PNC ﬁ%@'ﬂ%%%tt& L ’C —4.6. 5 PM Content {wt.%)
R, BRENETH, EREHONNEE  H-46.4 ESETESENS R0
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A

(F-edp) LjE008,
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(K f KAUREL 7-HHD (P NCHMREL 7o ##8)
T ) RS 7 V77 1) iR
¥800°C - TAUELMOER . FriERIG
900°CElE TFTAAYEYTTUEE T U Ty LERE
(Na:0/Mo03:>2) DR (NasRul« Z5) DR
RuQ, DEE{k, Rul, DRk, A5 @R, Ao AER
T Y ILF o LERE EEEEEOFREMES
DR
S A~ ORuA F D
oy LA BT
BRI RuhS i@ Eafn FRELRICRupSEESFD
SRISBERU0, K1 Ru0, R %R, $HA S
sHREINE AN

K—4.6.5 Rul:$HARDOERREERE

K f KTldRy, Rh, Pd, Te&TEDRAROBRWERE 7 S ZBMEHC BT 3 HREZ LA
MELTOB, BESEOERMICLD, ASKRTEORELENT S, £/, TeOEFEMN
E T2 L ALENFORRECRNMIENE(LT 270, HEHLEICLEEEEZZL0
IETHD, ®—4.6.2, X—4.6. 31cH S RAPOASHKTCRORELTRT, B—4.6.61
EEFRE —RhRER, K- 4.6. 7TI1CPd—TeRiRAER, H—4.6. 8 icPd—RhRIRER, H—
4.8, 9 ICRh—TeRIRAER, B—4.6.10icRh—Pd—TeRRERETRT, ThoDF—F2EIC
Pentinghausid, #' 5 AhDBLETEOKELRE L DOREFRER - 4. 6. 11OHFISRIICE &
iz,
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*—4.6.2

AS AFDBEHRTEDRE (£0 1)

Composition of platinum metal phases in simulated technical
glass products containing Ru and Pd only

INE-No. { Campaign | Canister Sample RuQ, Pdy Tey
1432 D4 15AB 10 Ru.ggsCr 01502 | Pd.saTe 040 12
1433 D2 3A 2 RU.0s3Cr 01202 | Pd.gs Te 090 05
1434 D2 9A Rt 088Cr.02002 | Pd.785Te 090,125

LFCM

#—4.6.3 ASRBPOQEHETEORE (FD2)

Experiences on Technical Scale (TS) and Lab.Scale (LS) Campaigns:

Boundary conditions for runs containing platinum metals (PM)

Elements involved: Ru, Rh, Pd and Te; U omitted

Elements

No. Scale Campaigns 03) Phases formed Remarks
absent
1 TS V104,105;We N (Ru,Rh)03; PdxRhyTe; dilute sediments
LS mast N {Ru,Rh)02; PdxRhyTe, dilute sediments
Ls T16 Ru,Rh; PdyTey; (Cr,Fe,Ru,Rh)203 denser sediments
2 Rh TS p2 RuOy; Pdy, Tez, On dilute sediments
Rh T8 D4 o] RuQy; Pdx, Tez, On dilute sediments
3 Ru LS T14 N Pdy, Rhy, Teg, denser sediments, corrosion
4 Pd,Rh TS LEWC P3,P4 N RuO3 denser sediments
5 Te Ls T17a N RuO3; Pd,Rh;{Cr,Fe,Rh}203 denser sediments
Explanations: N = pormal oxygen availability from cold cap reactions
Q = bubbling of air through the melt
R =  applying Si0 as reducing agent
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iﬁf% (RU, Rh)Oz dethleEz
Syslem Rh—Pd—Te [=1000°C {(°C)
1
Az Pdx Te,
Atom—%
Tellur
“ﬁf’ﬁﬁh“““\a\\\\\\:if“ 500 | Ru0,
¥ / alphal + Lig. @.,—,;.'—""#' ,-\\ os .
Rt kol Ipha + Lig. :
T ® ® dpha :L \ '\\D 09
’ ____Wmm&
]
Aom—Z% Palladium RU Rh Pd Te

R—4.6.10icRh—Pd-TeRREN K-4.6.11 45 RAPOHLHKETRDRE
LEREEOBEFR GHBRRD
(2) EREEOBMEAI IO —7 2 —ZDREICONT
WAKFEEAREZE—4.6. 41, PAME L ABERMRER— 4 6. 1217, WAKEE
K, 2IrEIcm B I NTO 5, BRI EREL 7-FET, Na, BLET
% Mo, IrEHEV, PAME L ABKIBHCELMERE TH 20, LEWCIE, REIF
S DIREFERE Y 7 R BAE L 2B O S0 T 0 A8, T/ F =K, FPAS
ZW, FICRERSYEL, ASAREEEIEI /20— 7 2 —~XOREERE 13
5% (~4.6.13) , #SAHOLEWCBRIMESERIZ, IIntSicBahr, —
7, HEWCE, MHEBRFNSOFBREY S VIR HELE L R THR7 LI =
U LEBEV, 5 ARBERRFT B10ICH 5 RO T NI = LB AR 20wt % %
BZRBWEIICAH S AhOHEWCBUIEEEY, 22 5wt%ichfBanti, TVFHS
ADIHE, BEMEFTEOFHBEREL T To0—-7 2 —XOREFIEAH D, 10—
7 x — ROERSTH BMoEH  SURERPLBIOL &4 —EBLUTICT 5 48 H
5, KI KT EEDMZRML IS TE A/ Tu—T 22— XE&ENERELH —
4.6.5, 4.6.61R7,
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#4164 WAKBERHRK
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#—46.5 KIKESRTRELL /1 ZO0—72—X8
Kokillen-Nr. Menge "Gelber Phase" in Gesamémenge Anteil bezogen auf
Gesamtgewicht der
Feinfraktion Grobfraktion Kokilie
{g) {g) {g) (Gew.-3%)
K 57/87 0,36 0,42 G,78 0,04
X 60/87 0,38 0,83 1,21 0,06
K 61/87 0,35 _ 0, 41 0,76 0,04
K 62/87 0,35 0,5 0,85 0,04 *
K 64/87 0,30 98,5 98,8 4,9 =
K 65/87 0,27 109, 4 109,7 5,3 %
K 67/87 0,35 17,4 17,8 0,86 *
K 69/87 0,34 3,8 4,12 0,2
K 71/87 0,34 0,09 0,4 0,02
* 5-facher Molybdidngehalt in der Feedldsung
#x—4.6.6 KIKERTRAELIATo—7T 2 — XS FEE
Zeitdauer Kokillen- Gehalt (Gew.-%)
Dosierende Nr.
Absaugen Mo Na Cs Mg Ca Sr Ba Cr
(min)
40438 79/87 37,48 16.59 4,13 0,25 2,62 0,40 2,51 1,81
1170 .60/87 35,40 16,93 4,43 0,19 2,33 @,42 2,48 1,14
10861 65/87 38,84 13,97 3,39 0,32 2,57 0,58 2;15 0,38
199 69/87 36,91 16,39 3,83 - 2,40 0,44 1,02 G, 97
96 6€7/87 * 36,68 14,26 3,43 0,30 2,67 0,50 1,98 0,47
90 66/87 * 41,58 13,87 3,50 a,31 2,87 - 2,20 G, 48

* 5-facher Molybddngehalt in der Feedldsung
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RRIER LA OHPEREIH, UTOMEEETMLL,
(1) KEKXOPNC~

Daverbetriebskampagne D5 mit der Inaktiven Verglasungsanlage VA-WAK, (1992).
{2) PNCXOK{IK~

75 RERUFERIC B 2 A& TR OEENEE, PNC IN8410 92-091, (1992).
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COLLABORATION on the HLW VITRIFICATION TECHNOLOGY

E1EMSEIIEETOPNC,/K f KEULRIVEBENEESENOSNERD

Visiting Participants

Exchange Engineers

PAMELA Exchangs

PNC K$K [
1981/2 Cooperation Boehm
Agreement Krause
[Torata]
1981/7 1st Meeting Tsunoda,Okamoto,Inada
1982/7 2nd Mesting Krause [Gruenewald]

1983/6 3rd Meeting Kashihara,Okamoto

1984/10 4th Meeting

1985/10 5th Mesting Kashihara,Torata,Hasimoto

1986/11 6th Meeting

1987/10 7th Meeting Asakura,Sasaki,lgarashi

Ishikawa, Torikai

1888/11 8th Mesting

Saitoh,Takahashi,
Yoshioka,lgarashi

1988/10 8th Meeting

7990/11 10th Meeting

1992/11 11th Meeting Andou, Torata

Kawarmura

Weisenburger
Gruenewald

Weisenburger
Gritenewald
Weiss

Weisenburger
Gruenewald
Roth
Pentinghause

Weisenburger
Gruenewald
Weiss
Luckscheiter

Weisenburger
Griienewald
Roth
Pentinghause

fZaitsu]
[Weiss]
[Karino]

PAMELA
[Yoneya] ‘Hot operation
[Kelm]}
[Miyahara] {Endoh)
[Masaki]

(Ueno)
[Tobhbi]
[Fukumoto]
[Ikegami] {Sakata)
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HAWC-~WAK Technologieprogramm

DAUERBETRIEBSKAMPAGNE D5 MIT DER INAKTIVEN
VERGLASUNGSANLAGE VA-WAK

ERSTE DAUERBETRIEBSKAMPAGNE MIT ENDLAGERRELEVANTER
NEUENTWICKELTER GLASFRITTE UND NEUEM HAWC-WAK REFERENZSIMULAT

Durchgefihrt im Februar/Marz 1992

Teil 1
Ergebnisse

(Vorlaufiger Zwischenbericht)

INE .
Institut fir Nukleare Entsorgungstechnik
Juni 1992
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Verteiler
Anzahl Exemplar Nr.
Pb-WAK 2X 1,
WAK 4% 3, 4, 5, 6
Prof. Kim 2% 7,
INE-VT Archiwv 5x 9, 10, 11, 12, 13
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KFK-INE Dauerversuch D5
Febr./Marz '92

Zusammenfassung

Im Rahmen des HAWC-WAK Technologieprogramms wurde im
Februar/Marz 1992 ein Dauerbetriebstest mit der inaktiven va-
WAK Verglasungsanlage des INE durchgefihrt. Erstmals wurde eine
endlagerrelevante Glasfritte der Bezeichnung GG WAK 1 und eine
flir den spateren aktiven - Betrieb reprasentative
Referenzsimulatzusammensetzung verwendet. 15 m3 Simulat wurden
in ca. 8.8 to Glasprodukt verglast. Das Simulat enthielt als
Edelmetalle 2.28 g/1 Ru und 1.32 g/1 Pd. Rh wurde hauptsachlich

aus Kostengrinden nicht simuliert.

Die Ergebnisse der Dauertestkampagne sind im folgenden
Zwischenbericht zusammengestellt. Das ProzeBverhalten der neuen
Referenzlosung zusammen mit der neuen Glasfritte erwies sich
als gut. Die Einschmelzkinetik auf der Badoberflidche ist
schneller als beil der friheren Simulat- und
Frittenzusammensetzung, sodaB Feeddurchsdtze bis zu 35-37 1l/h
méglich waren. Im Bericht sind typische Konzentrationsdiagramme
der Edelmetalle in Glasproben bei der Glasabfiullung gezeigt.
Fir Ruthenium ist die Edelmetallbilanzkurve fir die gesamte
Testdauer angegeben. Ebenso sind die wichtigsten Ergebnisse der
Messungen im Abgasbereich zusammengestellt. Mehr detailliert
als ublich wurde auf Wunsch von Belgoprocess (H. Demonie) auf
die Wiedergabe detaillierter Betriebsbedingungen beim Anfahren,
wahrend der Kampagne und beim Abfahren eingegangen.

Die umfangreichen analytischen Messungen, insbesondere die
Edelmetallanalytik an Glasproben, wurden von der Analytikgruppe
des INE (H. Dr. Hentschel und Mitarbeiter) mit groBer Sorgfalt
durchgefihrt. Die physikalischen MeRdaten und die
photographischen  Aufnahmen von Edelmetallansammlungen in
Glasproben sind Herrn Dr. Luckscheiter, INE, zu verdanken.



PNC PN8GOO 93-003

Inhalt

Zusammenfassung

1. Ubersicht lber die bisherigen zwei Versuchskampagnen D1/2
und D3/4

2. Anderungen beim Betrieb D5 gegeniber den bisherigen Tests

3. Betriebszustand des Schmelzofens vor dem Anfahren der

Kampagne D5

4. Anfahrbedingungen bei der Kampagne D5
4.1 Schmelzbad
4.2 RHF-Beheizung Glasliberlauf

5. Betriebsbedingungen wahrend der Dauerkampagne D5
(Temperaturen, Durchsétze, Rihrluft etc.)

6. Betriebsergebnisse

6.1 ProzeBverhalten der neuen Glasfritte und des neuen
Referenzsimulats

6.2 Edelmetall-Konzentrationen im Glas bei den Ab-
fillungen, Edelmetallaustrag in die Kokillen

Bilanzdiagramm

Stillstandsphase (simulierte Betriebsunterbrechung)
6.5 Elektrisches.Verhalten der Schmelzbadbeheizung

Neue GlasfiillstandsmeBmethode fir den K-6-

Abgasmessungen

6.7.1 Generelles

6.7.2 DF’'s Schmelzofen

6.7.3 DF’s NafBentstauber, Kondensator, Strahlwischer
6.8 Glasprodukt

7. Abfahrbedingungen beim Test D5

8. Stillstandsbetrieb nach der Kampagne D5



PNC PN8G00 93-003

Liste der Abbildungen

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

1:

2a:

2b:

2C:

2d:

2e:

2f:

da:

4b:

4c:

4d:

de:

4f:

Anfahrbedingungen bei der Dauerkampagne D5

“Operation diagramm for the first week of the D5

Campaign

Operation diagramm for the second week of the D5
Campaign

Operation diagramm for the third week of the D5
Campaign

Operation diagramm for the fourth week of the D5
Campaign

Operation diagramm for the fifth week of the D5
Campaign

Operation diagramm for the sixth week of the D5
Campaign

Gemessenes Temperaturprofil des Schmelzofens in der
vertikalen Zentralachse des Schmelzbades

Analysierte Edelmetallkonzentrationen von Proben aus
dem auslaufenden Glasstrahl des Bodenauslaufs fir die
Abfallung Nr. 1

Analysierte Edelmetallkonzentrationen von Proben aus
dem auslaufenden Glasstrahl des Bodenauslaufs fiir die
Abfillung Nr. 5

Analysierte Edelmetallkonzentrationen von Proben aus
dem auslaufenden Glasstrahl des Bodenauslaufs fiir die
Abfillung Nr. 8

Analysierte Edelmetallkonzentrationen von Proben aus
dem auslaufenden Glasstrahl des Bodenauslaufs fir die
Abfdllung Nr. 13

Analysierte Edelmetallkonzentrationen von Proben aus
dem auslaufenden Glasstrahl des Bodenauslaufs fir die
Abfillung Nr. 23

Analysierte Edelmetallkonzentrationen von Proben aus

dem auslaufenden Glasstrahl des Bodenauslaufs fiir die
Abfillung Nr. 33



PNC PN8GO0O 93-003

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb,

Abb.

Abb.

4qg:

4h:

Analysierte Edelmetallkonzentrationen von Proben aus
dem auslaufenden Glasstrahl des Bodenauslaufs fir die
Abfillung Nr. 39

Analysierte Edelmetallkonzentrationen von Proben aus
dem auslaufenden Glasstrahl des Bodenauslaufs far die
Abfillung Nr. 43

Ubersicht 1iber die aus dem Schmelzofen 1in die
Kokillen ausgetragenen Rutheniummengen bei allen 43
Abfidllungen

Ubersicht Gber die aus dem Schmelzofen in die
Kokillen ausgetragenen Palladiummengen bei allen 43
Abfillungen

Rutheniumbilanz fir den Schmelzofen bei der Dauer-
kampagne D5

Electrical resistance versus time in the upper and
lower level of +the electrode sets. Melter wall
temperature TR 26 served as reference temperature for
the temperature level of the glass pool

Lichtmikroskopische Untersuchungen



PNC PN8600 93-003

Liste der

Tab. I:
Tab.II:
Tab. III:
Tab. IV:
Tab. V:
Tab. VI:
Tab. VII:
Tab. VIII:
Tab. IX:
Tab. X:
Tab. XI:

Tabellen

Daten der bisherigen Testkampagnen mit der Anlage
VA-WAK

Zusammensetzung des HAWC-WAK Simulats fiir den DS
test

Zusammensetzung der neuen Glasfritte GG WAK 1 im
Vergleich zur friheren Fritte SM 752 FR

Betriebszustand des Schmelzofens im Februar 1992 vor
dem Anfahren der Dauerkampagne D5

Elektrische Daten der Glasbadbeheizung beim Anfahren
der Dauerkampagne D5 .

Zusammenstellung der Bedingungen wihrend der Be-
triebskampagne D5

Compilation of main data for the campaign D5

Typische Daten fir den Betrieb des Bodenauslaufs des
K-6" Ofens

Potentialsprung, angezeigt von der neueingesetzten
GlasfillstandsmeBeinrichtung im K-6°~ Ofenbetrieb bei
Erreichen einer vorgegebenen (und einstellbaren)
Glasspiegelhdéhe im Schmelzbad

Values of decontamination factors, determined for
some different elements for the campaign D5

Bestimmung der einzelnen Cs-Mengen, die mit denm
Recycling der NaBentstauberwaschflissigkeit in den
Feedbehalter jeweils in den SchmelzprozeB zurlickge-
fihrt wurden.



PNC PNB60O 93-003

KFK-INE -1-- Dauerversuch D5

Febr./Marz '92

Ubersicht Uber die bisherigen zwei Versuchskampagnen
D1/2 und D3/4

Die bisher durchgefithrten zwei Dauerversuche D1/2 und D3/4
erfolgten mit nicht endlagerrelevanter Glaszusammen-
setzung. Auch das HAWC-WAK Simulat war nicht repréasentativ
fir die spdtere aktive Verglasung. Es basierte noch auf
dlteren Analysendaten von 1986 fir den HAWC im WAK-Tank
210.02.

Die . bisher eingesezte Glasfrittenzusammensetzung beruhte
auf Angaben des HMI/Berlin vom Herbst 1987. Die Fritte
enthielt mit 24% ungewdhnlich wviel B203. Ausreichend
detaillierte Untersuchungen am Glasprodukt bzgl. Endlager-
qualitatseigenschaften gab es nicht.

Die Eckdaten der bisherigen zwel Betriebstests in 1990 und
1991 gehen aus Tab. I hervor. Die 1im Fridhjahr 1992
durchgefihrte dritte Versuchskampagne D5, 0ber die im
folgenden  berichtet  wird, ist in dieser Tabelle
vorausgreifend mit aufgenommen.

ANDERUNGEN BEIM BETRIEB D5 GEGENUBER DEN BISHERIGEN TESTS
Gegenitber den bisher durchgefiihrten Dauerbetriebskampagnen
D1/2 und D3/4 erfolgten beim Test D5 folgende

signifikanten Anderungen:

* VERWENDUNG EINER FUR DEN AKTIVEN BETRIEB IN PAMELA
REPRESENTATIVEN REFERENZSIMULATZUSAMMENSETZUNG

Die neue Zusammensetzung war von der WAK Anfang Januar

1992 vorgeben worden. Die Daten der neuen Referenz-
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Tab. I .
Daten der bisherigen Testkampagnen mit der Anlage VA-WAK

Bezeichng. Teitraum Glasab- Simulat- Reprasentalivital
Versuch raum fullung volumnen

Ersler Daverversuch D1/2 *)

D1 © Moi/duni 90 Boden- 5m3 HAWC-Simulot Nich! représenlaliv bzql.
auslou ohne Edelmelalle Simutal 1) und Fritte 2

D2 Juni 90 Boden- 10m3 HAWC~Simulol Nicht repréisenloliv 12
ouslouf mil Ru und Pd

ol e v S SIS 00 Mt e S S S ES A A ek Al ek ek et e o T —————— — S S e

Zweiler Doverversuch D3/4 **)

D3 April 91 Oberlguf Glasdosierung in Ofen -
fir Oberlauflest ,
D4 Juni 91 Oberlaul 10m3 HAWC —Simulot Nichl reprisentaliv
mil Ru und Pd

Driller Douerversuch D5
{zum Vergleich)

05 Febr.—Marz . Boden- 15m3 HAWC-Simulal Reprosenlative
1892 auslouf [delmetolle Ry, Pd, Referenzldsung
ohne Rh
Endlagerrelevantes

Glasprodukt erwarlet

‘) Wit den Urderabschnillen D1 und D2 1} Db, nichl repriisentoliv bzgl. der [ir den Betrieb
") Mit dem (berlauftes! D3 und in PAMELA jelzl gilligen HAWC-Zusemmenselzung
dem Oberloufbelrieb D4 2) D.h. nichl repriisealofiv bzgl, endlogerrelevanter Glas-
qualilgt
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lésung =zeigt Tab. II. Die Werte basieren auf den
neuesten verflgbaren Analysen der WAK und einer bei
der aktiven Verglasung vorgesehenen Mischung des HAWC
aus den WAK-Tanks 210.02 und 210.03.

VERWENDUNG EINER NEUEN GLASFRITTE

Die neue Fritte GG WAK 1 soll neben der Erfillung der
Anforderungen des Glases an die Schmelzparameter
(Viskositat und el. Widerstand) zu einem Glasprodukt
mit endlagerfdhigen Qualitidtseigenschaften fithren. Die
Zusammensetzung der Glasfritte zeigt Tab. III.

VERGLASUNG VON 15 M3 ANSTATT 10 M3 STIMULAT

Die Erhéhung der Simulatmenge diente dazu, u.a. das
Edelmetallverhalten im Ofen und Messungen im
Abgasbereich sicherer als bisher beurteilen und auf

langeren Betrieb extrapolieren zu kénnen.
BETRIEB MIT MAXIMAL MUGLICHER FEEDRATE

Die Feedrate wurde unter der Randbedingung
eingestellt, daf sich eine Badbedeckung mit Feed bzw.

Kalzinatkruste von ca. 90% ergab.

LANGERE STILLSTANDSPERIODE VON 2 WocHEN BET 9000C
GEGENUBER NUR 3 TAGEN BEIM VERSUCH D4

Die langere Stillstandsphase von 2 Wochen (als
Simulation einer Betriebsunterbrechnung) sollte
demonstrieren, daB das Schmelzsystem nicht nur bei
kurzzeitigem Unterbrechen der Glasproduktion, sondern
auch bei langeren Ausfallzeiten das Schmelzsystem in
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Tab. II

Zusammensetzung des HAWC-WAK Simulats fir den DS Test

Element g/l oxid g/l
34 se 0.670 50, 0.099
38 sr 0.480 $r0 0.568
39 Y 0.588 Y0, 0.747
40 2r 2.782 ZrO2 3.758
42 Mo 3.452 Ho0, 5.179
44 Ru 2.282 RO, 3.005
45 Rh - R -

46 pd 1.324 Pdo 1.524
50 sn 0.059 sn0, 0.075
52 Te 0.059 Teo, 0.731
55 Cs 3.208 5,0 3.401
56 Ba 2.380 B30 2.657
57 La 2.097 La 0, 2.459
58 Ce 1.633 ceo, 2.006
59 pr 1.449 Pr,0, 1.495
60 Nd 6.301° Nd 0, 7.615
62 sm 0.853 sm.0, 0.989
&6 Gd 0.323 64,0, 0.372
2 ¢ 1.947 Cr 0 2.845

r r'z 3
b)

25 Mn 0.220 Hno, 1.990
26 Fe 7.549 Fe_ 0 10.79
. 23
28 Ni 1.335 Nio 1.699
29 cu 0.015 e 0.019
30 Zn 0.009 Zn0 0.0H1

82 Pb - PbO -
11 Na 18.726 Na 0 25.24
12 Mg 0.419 Hg0 0.695
13 Al 0.058 ALD 0.110
23
c)
19 K 0.222 K,0 0.617
20 Ca 0.361 €a0 0.505
9 F 0.020 F ¢.020
11 ¢l 0.015 ct 0.015
15 p 0.948 PO 2.172
25
) 10.138 for Eu, Pm, Tb to add Stm total 84.347
b}

+1.037 for Te to add

) ,0.29 for Rb to add
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Zusammensetzung der neuen Glasfritte GG WaK 1
im Vergleich zur fritheren Fritte SM 752 FR

Previous frit
type SM 752 FR

New frit.
type GG WAK 1

oxid Gew. % Oxid Gew. %
Si02 57.5 SiO2 60.0 *0.5
+
B203 24.0 3203 17.6 0.6
+
A1203 3.0 A1203 3.1 £0.2
Li20 3.0 Li20 3.5 £0.2
Na20 7.0 Na20 7.1 £0.4
Cao 5.5 cao 5.3 0.4
MgO - MgO 2.2 $0.4
. - : 4
T102 TJ.O2 2.1 0.2
Viscosity 772 (1150°C) Viskosity (1150°C)

95 dPas Frit
45 dPas Product

El. Resistance (1150°C)
8.5.52 cm Frit
6.3 52 cm Produkt

Waste glass loading

14 wt% (inactive)
17 wt% (active, including

actinides)

102 dpas, Frit
46 dPas, Product

El. Resistance (1150°C)
952 cm Frit
7 %2 cm Product

Waste glass loading
14 wt% (inactive)
17 wt% (active, including
actinides)
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der Lage 1ist, den stoérungsfreien Betrieb und die
Glasabfillung uUber den Bodenauslauf wieder aufzunehmen

trotz der in einer l&ngeren Betriebsunterbrechung zu

erwartenden gréferen Edelmetallablagerungen im
Bodenbereich.
3. Betriebszustand des Schmelzofens K-6' vor dem Anfahren der

Kampagne D5

Vor dem Anfahren der Kampagne D5 Mitte Februar 1992 befand
sich der Schmelzofen K-6  selt Juli 1991 mehr als 7 Monate
im Stillstandsbetrieb. Die Temperatur des Glasbades betrug
wahrend dieser Stillstandsperiode im Mittel 900 - 950°C.
Als Referenztemperatur diente die T-Anzeige  von
Thermoelement T1l2, das von oben in einem Inconel-690 Rohr
durch die oOfendecke hindurchgefithrt wird und in das
Glasbad eintaucht.

Das Glasbad bestand in der Stillstandsperiode aus einer
Mischung aus 480 kg edelmetallhaltigem Glasprodukt aus der
vorangegandgenen Kampagne D4 und aus 350 kg Glasfritte sM
752 FR. Die Mischung kam folgendermaBen zustande: Im
Schmelzbad waren am Ende der Kampagne D4 ca. 1060 kg
edelmetallhaltige Glasschmelze enthalten. Davon wurden
einmal 390 kg 1iber den Bodenauslauf in eine Kokille
abgelassen (Abfulldauer ca. 3h) und dann nochmals 190 kg
in eine zweite XKokille. Der Rest von ca. 480 kg blieb im
Ofen. Der Ofen wurde alsc am Ende des D4-Betriebs nicht
vollstéandig entleert, Bedingt durch den geringen
Glasbadinhalt von 480 kg und somit niedrigen
Glasfillstand konnte zundchst nur das untere Elektroden-
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paar 5-6 des Ofens zum Heizen benutzt werden, was ohne
Probleme méglich war. Um aber wahrend der anschliefenden
monatelangen Stillstandsperiode bis Februar 92 auch die
oberen Elektrodenpaare zur Heizung heranziehen zu kénnen,
wurden zu den 480 kg Glasschmelze noch 350 kg
Glasfrittenperlen SM 752 FR zugegeben. Der Glasfrittentyp
SM 752 FR war  bis zum Versuch D4 die normale
Betriebsglasfritte.

Wahrend der Stillstandpericde befanden sich damit 830 kg
Glasschmelze im Schmelzbad. Die Daten sind fiir eilige
Leser in Tab. IV nochmals zusammengefaft und um die el.
Daten der Ofenbeheizung wahrend der Stillstandsphase

ergdnzt.

Anfahrbedingungen bei der Kampagne D5
Schmelzbad

Die elektrische Heizung mit den Elektrodenpaaren 1-2, 3-4
und 5-6 wurde nach dem mehrmonatigen Stillstandsbetrieb am
17.2.92 zum Hochheizen des Glasbades auf
Betriebstemperatur 1150°C erhdéht. Die Steigerung der
Heizleistung erfolgte schrittweise, indem der el. Strom
zwischen den jeweiligen Elektrodenpaaren nach jeder Stunde
um 25 A hoher gestellt wurde. Die Einzelheiten kann man
aus den in Tab. V zusammengestellten Daten und der Abb. 1
entnehmen. In Abb. 1 sind die Stromstidrken und die
freigesetzten Heizleistungen einzelner Elektrodenpaare in
der Hochheizphase des Schmelzofens in Abhdngigkeit der
Zeit dargestellt. Der Beginn des Hochheizens und die
Aufnahme der Wasser-Doslerung auf die Badoberfliche sind
in Abb.l1 markiert.
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Tab. IV

Betriebszustand des Schmelzofens vor dem Anfahren der

Dauerkampagne D5 im Februar 1992

Characterisierung/Ereignis

Information

Anfahren Kampagne D5 (Rochheizen Glasbad)

Stillstandsperiode vor D5

Stillstandstemperatur Glasbad

Glasfiillstand

Zusammensetzung Glasschmelze

Heizung Glasbad in Stillstandsperiode

(Juli 91 - Febr. 92)

Oberes Elektrodenpéar 1-2

Oberes Elektrodenpaar 3 - 4

Unteres Elektrodenpaar 5 - 6

Temperatur Bodenauslaufkanal

Temperatur Gasraum Oberofen (Uber Badoberflliche)

Elektrodenkithlung

Oberlauf-Beheizung in Stillstandsperiocde
mit RHF Platten 1, 2, 3 , vor Anfahren DS
(Plattenpaar 3 bezeichnet Ablaufseite)

17. Febr. 1992, 2300 Uhr

2. Juli 1991 bis 15.2.92

ca. 900-950 °c

830 kg Schmelze
(unterer minimaler Be-
triebsglasfillstand)

480 kg edelmetallhaltiges
Glasprodukt aus D4
Kampagne

350 kg Betriebsglasfritte
Typ SWA 752 FR

52 v
100 A
5 kW

56 v
100 A
& kW

61 v
250 A
15 kv

ca. 500 °c

ca. 700 °c

Kihlluft, Lufteinstel-
lung so, daB Elektroden-
thermoelement-Anzeigen
ca. 800 °cC

Plattenpaar
1 2 3

6V 123V

oA 13 A
WoT.1 ki 1.3 kW
C 80 °Cc 850 °C




PNC PNB600 953-003

Tab. V

Elektrische Daten der Glasbadbeheizung beim
Anfahren der Betriebskampagne D5

Obere [lekiredenebene

Unlere Ebene

Zeil £l poor 1-2 €I poor 3-4 [N paor 5-6
Wii-feb92 52V 56V Bi Y
Stlislonds~ 100 A 100 A 250 A
Belrieh 5 KW 6 KW £5 K
230 yne B4V 8V 68 v
17.2.92 125 A 125 A 7754

9 KW ¢ K 19 KW
0% yh 7y 7y 0V
18.2.92 150 A 150 4 oA
11 KW 12 X 21 Kw
10 6V 81 v ny
175 A 175 A 354
14 K 14 KW 22 KW
Y my 82v 0V
200 A 200 A 350 A
16 k¥t 17 kW 26 K
30 Ny BV B9V
25 4 254 375 A
18 Ky 18 KW 28 KW
400 %V By v
250 A 750 A 400 A
2 KW 20 KW 29 KW
500 ik B3V -
75 A 275 A 400 A
22 K 22 kW -
6% BV 82V B3V
300 A 300 A 400 A
25 KW 25 K 77 K
2200 65V 63V 53V
0 A 300 4 400 A
1% KW 20 KW 21 XY
23%0 66 v 0y 54V
300 A M0 A 400 A
20 KW H oKy 21 KW
6% Y X 8V
19.2.92 30 A 30 A 400 A
20 KW U Ky 23 KW
100 81y 83V 83V
289 A 270 A 400 A
25 Kn 25 K 25 KW
200 82 v Ay 65 v
280 A 29 a 400 A
15 KW 21 Kw 26 KW
30 83v 84 v 0V
261 A 240 A 400 A
24 KW 20 KW 28 KW

C:AWINWORD\ELDAY.DOC
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Die Temperatur der Schmelze hatte bei Beginn der
Wasserdosierung 1175°C erreicht, gemessen mit dem durch
die Decke und den Oberofen gehenden und in die Schmelze
eintauchenden Thermoelement T12. Durch die vom Schmelzbad
aufzubringende Verdampfungsleistung des eindosierten
Wassers fiel T12 in wenigen Stunden auf 900-1000°¢C. Die
Wasserdosierung hat den 2weck, den Schmelzofen vor der
Dosierung von HAWC-Simulat bereits in ein energetisches
Gleichgewicht zu bringen, das in etwa dem spateren
Glasproduktionsbetrieb mit Simulat und Glasfritte

entspricht.

4.2 RHF-Beheizung Glasiberlauf

Die RHF-Beheizung des Glasiliberlaufsystems wurde wahrend
der Kampagne D5 auf den reduzierten Heizwerten des
Stillstandsbetriebs Juli 91 - Febr. 92 gelassen. Alle
Glasabfullungen sollten mit Bodenauslauf erfolgen. Die
niedrigen Temperaturen des Uberlaufkanals im 850°C Bereich

hielten den Uberlaufweqg fir Glasschmelze sicher
geschlossen.
5. Betriebsbedingungen wahrend der Dauerkampagne D5

(Temperaturen, Durchsdtze, Riuhrluft etc)

Die wahrend der Kampagne DS eingehaltenen Bedingungen sind
in Tab VI zusammengestellt. Die Glasabfiillung in die
Kokillen erfolgte in 2 Chargen von ca. 195 kg im
zeitlichen Abstand von etwa 11 h iiber den Bodenauslauf.
Die Elektroden wurden wahrend der Kampagne D5 mit Luft so
gekihlt, dai die Elektrodenthermoelemente im
Elektrodenkopf im Temperaturbereich 850-900°C lagen. Die
notwendigen Kihlluftmengen pro Elektrode lagen bei ca.
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Tab., VI

Zusammenstellung der Bedingungen wahrend
der Betriebskampagne D5

Aktion, bzw. Daten
Parameter
Temperaturen Ca. 1150-1170°C Glasbad
600-650°C Oberofen
1000°C Glasstrahl
in Kokille
Glasabfiillung Mit Bodenauslauf,

Anzahl Glasabfillungen

Rihriuft

Durchsatz Feedl)

Badbedeckung

Stillstandsphase
nach Verglasung

von 15 m’ Simulat

Wiederanfahren

Glasabfilllung nach
Wiederanfahren

Elektrodentemperaturen
(Thermoelementanzeige)

Elektrodenkihlluft

Mittlere Verweilzeit
im Glasbad

zwei Chargen, je ca. 195 kg,
in Edelstahlkokillen,

430 mm dia. x 1350

42

Keine Rihrluft in das
Glasbad eingeblasen

35-37 1/h im Mittel

Ca. 90%, Restoberfldche Glas-
schmelze, auf etwa
800-900°C Ober-
flachentemperatur

Ca. 2 Wochen, 900-1000°C

(T12)

Auf Betriebstemperatur 1150°C
(T 12), am 25.3.92, dabei
Wasserdosierung auf Badober-
fléche

Abstich 4ber Bodenauslauf
Abfillung No. 43, 162 kg

850-900 °*C (Luftkiithlung)

Zwischen 8-12 Nm3/h
je Elektrode

55 h

1) reed: ca. 90 %

— HAWC-Simulat

10 % - Waschwaserrecyclat

NaBentstauber
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10 Nm3/h. Die Rihrluft fir das Glasbad blieb iber die
gesamte Dauer der D5-Kampagne ausgeschaltet.

Die wichtigsten,Heizleistungs-Parameter, Temperaturen, der
Feed-Durchsatz und die Glasabstiche sind in Abb. 2a-f in
Abhéngigkeit der Betriebszeit aufgetragen. Die
ProzefBbedingungen waren Uber den ganzen Zeitraum stabil.
Die mittlere nominelle Verweilzeit der Edelmetalle im
Glasbad betrug 55 h (Glasbadkapazitat 1000 kg,
Glasproduktionsrate 18 kg/h).

In Tabelle VII sind die Hauptdaten der Verglasungskanpagne
D5 zusammengefaBt. Die Feeddosierzeit betrug nahezu 500 h,
die etwa 2zweiwbchige Stillstandsphase bei 900-1000°C ca.
336 Stunden. Das Simulat enthielt 2.28 g/1 Ruthenium und
1.32 g/1 Palladium. Im Glasprodukt fithrte dies bei 14.3
Gew.% Simulatoxid-Beladung 2zu einem Nenngehalt wvon 0.4
Gew.% metallischem Ru oder 0.53 Gew%¥ RuO2. Bel Pd ergab
sich ein Nenngehalt von 0.23 Gew% Pd. Insgesamt wurden 55
kg Edelmetalle bei der Verglasung von 15.3 m3 HAWC-Simulat
eingesetzt und 8.7 to Glas produziert.

Inclusive der Glasabfillung nach der zwelwdchigen
Stillstandsperiode wurde beim Versuch D5 der Bodenauslauf
insgesamt 43 mal fir die Abfillungen in Betrieb genommen.

Bei einem Feeddurchsatz von 35-37 kg/h betrug die
Glaspreoduktionsrate im Mittel ca. 18 kg/h. Bel einer
Abfullmenge von 195 kg Schmelze und eilnige kg fir
Glasproben pro Glasabstich muBte ca. alle 11h Glas
abgefillt wexrden.
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Abb. Z2a: Operation diagram for the first week of the D5

campaign
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Abb. 2b: Operation diagram for the second week of the D5
campaign
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Abb. Zc: Opefotion diagram for the third week of the D5
campaign
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2d: Operation diagram for the fourth week of the D3
campaign
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Abb. 2e: Operation diagram for the fifth week of the D5
campaign
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Abb. 2f: Operation diagram for the sixth week of the D5
campaign
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Tab. VII

Compilation of Main Data for the Campaign D5

Time of operation
(including idling)

Total feeding time

Plant availability
(during feeding time)

HLIW simulate type

Oxide content (nominal)

Noble metals concentration

Total volume of simulate
Type of glass frit
Amount of glass frit used
Glass production rate

Feeding rate
Amount of glass product

Total amount of noble metals
consumed in run D5

Simulate oxide loading

Noble metals concentration
in glass product (target)

Type of canister

Glass pouring batch

Time difference between
pourings

Number of pourings

Feb. 17 - March 28, 1992

480 h

100 %

HAWC-WAK

(Status Jan, 1992,
mix of 210.02/03)
84.4 g/1

2.28 g/1 Ru
1.32 g/1 Pd

15.3 m3

GG WAK 1

7.4 t

18 kg/h (average)

35-37 1/h
8.7 t

35 kg Ru

20 kg Pd

14.3 wt.% (target 14.2 %)
0.4 wt.% Ru

0.53 wt.% Ruo2

0.23 wt.% P4

430 mm dia, 1350 height
Stainless steel

195 kg

11 hours approximately

42 during feeding
1 after idling period
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6. Betriebsergebnisse

6.1 Prozessverhalten der neuen Glasfritte und des neuen
Referenzsimulats

Das Prozessverhalten dér neuen Glasfritte und des neuen
Referenzsimulats kann als sehr gut bezeichnet werden. Die
Einschmelzkinetik auf der Glasbadoberfliche ist schneller
als mit der bisher im K-6~ dJgetesteten Fritten- und
Simulatzusammensetzung. Feedraten wvon 35-37 1/h sind
moéglich bzw, nétig, um die fir den optimalen Betrieb
angestrebten 90 % Badbedeckung aufrechtzuerhalten. Eine zu
geringe Badbedeckung wirde zZu unnétig grofen
Verdampfungsverlusten aus der unbedeckten Schmelze in das

Abgassystem fuhren {(Ru, Cs).

Das Glas 1lieB sich durch den Bodenauslauf sehr gut
abfuillen. Eszs muBte weder auf Zusatzbeheizung durch
Multiplexschaltung (siehe Bericht D1/2) noch auf eine
sonstige Hilfsheizung zuriickgegriffen werden. Es geniigte
die normale Heizung zwischen den Elektroden 1-~2 und 3-4
der oberen Elektrodenebene und den Elektroden 5-6 der
unteren Ebene. Die Glastemperatur im Einlaufbereich des
Bodenauslaufs liegt in der GréBenordnung zwischen 930-
1000°C, Dieses relativ niedrige Temperaturniveau reicht
gut aus, um den Bodenauslauf zu starten und ist zudem
férderlich far lange Standzeiten. Das  gemessene
Temperaturprofil des Schmelzbades in der vertikalen
Zentralachse ist in Abb. 3 gezeigt. Die Daten fiir einen
typischen Glasabstich mittels Bodenauslauf sind in Tab.

VIII angegeben.
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Tab. VIII

Typische Daten fir den Betrieb des Bodenauslaufs

des K-6  Ofens *)
MF-Leistung (Grundlast)**) 12 kW
MF-Leistung fir 35 kW
GlasfluB-Start
Hochfahrzeit ca. 50 min
(von 12 auf 35 kW)
El. Direktheizung 3 A 5 A 8 A
(Einschaltung 10 min nach 213 V 307 V 215 v
MF-Heizung auf 35 kW) 0,6 kw 1 kW 1 kw
Beginn 10 min 10 min
spaler spater
Dauer der Direktheizung ca. 20 min
vor GlasfluB
Dauer der Direktheizung ca. 30 min

nachdem GlasfluB gestartet
T-MefRstelle Bodenelektrode
(TRW+A+08)

MF-Reduktion auf ca. 22 kW

(schrittweise in 2kxW Stufen)

TRW+25 (Flanschtemperatur)

GlasfluBrate in Kokille

Glasstopverhalten

Temperatur Inconel 690
Auslaufpin (auBen)

(142 V / 7 A / 1 kW)

8l0°C, vor Glaslauf;
860°C gegen Ende der
Abfuillung

Nach ca. 1 h 40 min
Glasflupf in Kokille

700°C vor Glaslauf

56 kg/h Anfang

95 kg/h Direkth."aAus"

120 kg/h Eingelaufener
Zustand

Sehr gut kontrollier-
und einstellbar

900-1000°C
(Pyrometermessung)

*) Dalen Abstich 218, 10/3/32., 5,40

) Wieg eine holbe Slunde noch Stop des Glos-
flusses in die vorangehenden Kokille eingesleil
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6.2 Edelmetallkonzentrationen im Glas bei. den Abfillungen,
Edelmetallaustrag in die Kokillen

Die analysierten Edelmetallkonzentrationen in Proben, die
wahrend der Abflllung aus dem Bodenauslaufstrahl entnommen
wurden, sind in Abb. 4a-h fir die Abfullungen No. 1, 5, 8,
13, 23, 33, 39 und 43 als typische Beispiele gezeigt.

Die relativ hohe KXonzentration an Edelmetallen im Glas
beim Beginn des Abstichs Nr. 1 (siehe Abb. 4a) resultiert
offenbar noch aus dem Rest an Edelmetallen aus der
Versuchskampagne D4 vom Juni 1991. Die nach dem Test im
Glas verbliebenen Edelmetalle waren in der langen
Stillstandsphase in den Auslaufbereich des Ofens

sedimentiert und akkumuliert.

Die Konzentationsprofile zeigten bei den weiteren
Abfillungen die erwartete Abflachung. Zeitweise flossen Ru
bzw. Pd ziemlich gleichmdBig konzentriert aus (siehe
Abb. 4f).

Die Abb. 5 und 6 zeigen die aus solchen
Konzentrationsdiagrammen ermittelten AusfluBmengen an Ru
bzw. Pd in die Kokillen. Im eingefahrenen Betrieb und bei
Annahme der Nennkonzentration wvon 0.4 Gew.% Ru im
Produktglas betragt der Erwartungswert an ausgeflossenem
Ru bei einem Glasabstich 0.8 kg. Dabei ist pro Abstich
eine Glasmenge von 200 kg zugrundegelegt. Wie man aus Abb.
5 entnehmen kann, wurden die Erwartungswerte an Ru in die
Kokillen in der zweiten HAlfte der DS-Kampagne ab etwa -

Abstich No. 18 durchweg qut erreicht.

Dasselbe trifft auch fir Pd zu. Dessen Austrag in die
Kokillen ist in der Ubersicht aus Abb. 6 zu entnehmen.
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Abb. 4a: Analysierte Edelmetallkonzentrationen von Proben aus

dem auslaufenden Glasstrahl des Bodenauslaufs fur die
Abfillung Nr. 1
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Abb. 4b: Analysierte Edelmetallkonzentrationen von Proben aus
dem auslaufenden Glasstrahl des Bodenauslaufs fir die
Abfillung Nr. 5
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Abb. 4f: Analysierte Edelmetallkonzentrationen von Proben aus
dem auslaufenden Glasstrahl des Bodenauslaufs fir die
Abfillung Nr. 33
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Abb. 4g: Analysierte Edelmetallkonzentrationen von Proben aus
dem auslaufenden Glasstrahl des Bodenauslaufs fiir die
Abfillung Nr. 39
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Beim Pd ist jedoch offenbar ein systematischer Analysen-
MeBfehler in den Konzentrationsbestimmungen enthalten,
denn die daraus errechneten Pd-Mengen in den Kokillen
liegen fast durchweg hdéher als der Sollwert. Es sind
méglicherweise Eichungsprobleme in der RFA-Glasanalytik,
die die genaue Messung der Pd-Konzentration erschweren.
Der RFA-Pd-peak ist durch andere Elemente im Produktglas
gestért. Erst bei relativ hochen Pd-Konzentationen iiber ca.
0.5 Gew.%¥ (target im D5-Versuch 0.23%) gehen die
Stdérungseinfliisse wesentlich zuriick. Erst dann wird das
RFA peak-Intensitatsprofil praziser auswertbar. Trotz
diesem Mangel an erreichbarer Genauigkeit mit der RFA-
Methode kann jedoch aus den Ergebnissen abgeleitet werden,
daf fur das Pd eine &hnlich gute Austragscharacteristik

gegeben war wie beim Ruthenium.

6.3 Bilanzdiagramm fir Ruthenium

Abb. 7 zeigt das Bilanzdiagramm fir Ruthenium. Dargestellt
sind (a) die in den Schmelzofen im Laufe des Versuchs mit
deﬁ HAWC-~-Simulat eindosierte Rutheniummenge und (b) das
mit dem Glasabfillungen - aus dem Ofen ausgetragene
Ruthenium, beides in Abhingigkeit der Menge produzierten
bzw. in die Kokillen abgefiillten Glases. Aus Abb. 7 geht
hervor, daf die Rutheniumaustragskurve etwa ab dem Abstich
No. 20 mit der Eindosierkurve parallel 1liegt. Dies
bedeutet, daB bzgl. des Ru-Eintrags in den Ofen und des
Ru-Austrags aus dem Ofen ein Gleichgewicht vorlag. Dabei
betrug der hold-up an Ru im Schmelzbad etwas weniger als 4
kg (Ordinatendifferenz zwischen der  Eintrags- und
Austragskurve).
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6.4 Stillstandphase (simulierte Betriebsunterbrechung)

Die zweliwdchige, einen Storfall simulierende
Betriebsstillstandsphase bei ca. 900-1000°C (MeBstelle T12
ca. 1000°C) fuhrte zu keinen negativen Auwirkungen am
Schmelzofen. Nach Wiederaufheizen des Glasbades auf
Betriebstemperatur 1150°C wurde ein Glasabstich durch den
Bodenauslauf eingeleitet (Abstich Nr. 43), der ohne
Probleme ablief. Die Edelmetallkonzentrationen im Glas
waren in der ersten Phase dieses Abstiches deutlich
erhéht, da innerhalb des zweiwdchigen Stillstandes die
Edelmetalle Zeit hatten zu sedimentieren. Sie sammelten
sich - aufgrund der speziellen Schmelzbadkonfiguration des
K-6"- auf dem Boden der Sammelkammer in einem kleinen

Volumen direkt vor dem Auslaufkanal an.

6.5 Elektrisches Verhalten der Schmelzbadbeheizung

Die elektrischen Verhdltnisse der Schmelzbadbeheizung bei
der Kampagne D5 zeigt Abb. 8. Aufgetragen ist das
Spannungs/Strom-Verhdltnis U/I fir ein Elektrodenpaar in
der oberen Elektrodenebene (Elektrodenpaar 3-4) und fir
das Elektrodenpaar 5-6 in der unteren Elektrodenebene. Das
Verhaltnis U/I représentiert einen el. Widerstand.

AuBerdem enthalt Abb. 8 eine Wandtemperaturkurve des
Schmelzbades (AuBenseite der Schmelzbadwand). Die mit dem
Thermoelement TR 26 gemessene Wandtemperatur stieg im
Laufe der Kampagne von 1000°C am Anfang auf etwa 1070°C am
Ende. Dies ist ein Indikator, daf das Temperaturniveau des
Glasbades im Laufe des Betriebs um ca. 70°C anstieg und
damit auch eine thermisch bedingte el. Widerstandsabnahme

der Glasbadschmelze sich Uberlagert.
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Die el. Widerstandskurven der oberen und unteren
Elektrodenebene zelgten im fortschreitenden
Betriebsverlauf nur noch geringfiigige Abnahmen. Nach der
zweiwéchigen Stillstandsperiode vom 10.-25. Marz stellten
sich in etwa wieder die gleichen el.
Widerstandsverhiltnisse ein wie zuvor. Die Wandtemperatur
TR26 blieb allerdings niedriger wie zuvor, wie in Abb. 8

Zu sehen ist.

Neue GlasfiillstandsmeBmethode fir den X-6°

In den letzten drei Jahren wurde vom INE eine neue
GlasfullstandsmeBmethode entwickelt. Deren Grundprinzip
beruht darauf, daB bei Erreichen einer bestimmten
Glasspiegelhdéhe ein elektrischer Signalkreis geschlossen
wird. Es wird dann ein Potentialsprung von ca. 25 V gegen
ein Referenzpotential angezeigt. Die Methode wurde in den
zuruckliegenden Betriebskampagnen ausfithrlich getestet und
optimiert. Fir die Operateure ist diese Direktanzeige des
Glasbadspiégels eine- groBe Hilfe. Ein Beispiel fiir die
Signalscharfe der Anzeige gibt Tab. IX. Die Methode ist
zum Patent angemeldet (Verfahren eingeleitet).

Abgasmessungen
6.7.1 Generelles
Wéhrend der gesamten Testkampagne D5 wurde 1-2 mal pro Tag

Uber die Probenahmeairliftsysteme Flissigproben aus
folgenden Komponenten der VA-WAK-Anlage gezogen:

— 109 —
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Cwinword\Abbild doc
Tab. IX

Potentialsprung, angezeigt von neueingesetzter Glasfullstands-
meBeinrichtung im K-6° Ofenbetrieb bei Erreichen einer
vorgegebenen (und einstellbaren) Glasspiegelhdéhe im Schmelzbad.
Gezeigt sind die Daten bei Abfudllung Nr. 7, O5

Datum  Uhrzert P(Veit)
Text View: C:\pisakon\elld7vs.asc Col O 1,681,440 Bytes 14%
23.02.92 15:48:00; 0.540
23.02.92 15:49:01; 0.530
23.02.92 15:50:02; 0.540
23.02.92 15:51:01; 0.540
23.02.92 15:52:00; 0.510
23.02.92 15:53:01; 0.500
23.02.92 15:54:01%; 0.500
23.02.92 15:55:02; 0.510
23.02.92 15:56:00; 0.520
23.02.92 15:57:01; 0.520
23.02.92 15:58:00; 0.500
23.02.92 15:59:00; 0.520
23.02.92 16:00:01; 0.510
23.,02.92 16:01:01; 0.520
23.02.92 16:02:00; 26.110 <— Anzeige, dof vorgegebener Glosfillstond im
23.02.92 16:03:0%; 26.240 Schmelzbald erreichl ist
23.02.92.16:04:01; 26.260
23.02.92 16:05:03; 26,230
23.02.92 16:06:00; 26,230
23.02.92 16:07:00; 26.180
23.02.%92 16:08:00; 26.090
23.02.92 16:09:00; 25.970
23.02.92 16:10:02; 25.940
1Help = 2Unwrap 3, 4Hex 5 G 7Search 8Viewer 9 10Quit
Text View: C:\pisakon\eil7vs.asc Col O 1,691,440 Bytes 14%
23.02.92 16:26:00; 25.730 <~ GLASFLUSS START, (Abfill. No. 7)
23.02.92 16:27:00; 25.760 (Bmknmmhuﬂ
23.02.92 16:28:00; 25.720
23.02.92 16:29:01; . 25.790
23.02.92 16:30:01; 25.740
23.02.92 16:31:01; 25.840
23.02.92 16:32:00; 25.890
23.02.92 16:33:00; 25.910
23.02.92 16:34:01; 25.920
23.02.92 16:35:01; 0.500<— Anzeige, doB {wegen Glosouslau! in Betrieb)
23.02.92 16:36:00; 0.520 der Glaslillslond unler die vorgegebene
23.02.92 16:37:00; 0.530 Momeqddhniﬂ
23.02.92 16:38:00; 0.520
23.02.92 16:39:00; 0.520
23.02.92 16:40:02; 0.530
23.02.92 16:41:01; 0.550
23.02.92 16:42:00; 0.550
23.02.92 16:43:00; 0.540
23.02.92 16:44:00; 0.500
23.02.92 16:45:01; 0.500
23.02,92 16:46:01; 0.550
23.02.92 16:47:01; 0.4%90
23.02.92 16:48:01; 0.4590
IHelp 2Unwrap 3 4Hex S 6 7Search 8Viewer 9 10Quit
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* NaBentstauber
* Kondensatbehdlter

* Strahlwascher
* NOy-Absorber

Die insgesamt ca. 180 Flissigproben wurden von der
Analytik-Gruppe des INE in einer umfangreichen und
sorgfaltig durchgefithrten Arbeit analysiert unter Einsatz
verschiedener Methoden wie RFA, ICP, AAS etc. Aus den
MeBdaten wurden die Konzentrationskurven der verschiedenen
Elemente (Cs, Sr, Ce, Nd, Ru etc.) in den
Waschflissigkeiten der Abgasstrecke in Abhdngigkeit der
Betriebszeit ermittelt.

Aus den Konzentrationkurven wurden die zuriickgehaltenen
Elementmengen in jedem Apparat bestimmt. Damit lagen die
Grunddaten fir die Berechnung der DF-Werte fiir Cs, Sr, Ce,
Nd und Ruthenium far den Schmelzofen, NaBentstauber,
Kondensator und Strahlwdscher vor. DF-Werte iiber die NOy -

Kolonne waren mit den hier angewendeten Methoden nicht
mehr bestimmbar (weil der der NOy-Kolonne folgende Apparat
keine Mengenbestimmung der zuriickgehaltenen Elemente mehr
zulieBf bzw. die Konzentrationen bei weitem zu gering
waren). Die DF’'s sind in Tab X zusammengestellt.

6.7.2 DF’'s Schmelzofen
Fur alle bzgl. der Radioaktivitdt relevanten Elemente wie
Cs, Sr, Ce, Nd, Ru etc. lagen die Schmelzofen-DF s bei der

Testkampagne D5 mindestens bei 30 (Ruthenium), bei Cs bei
59 und bei Sr, Ce sowie Nd bei ca. 230 oder mehr.
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Tab. X

¢\winwordivelues.doc

Values of decontamination factors, determined for some
different elements for the campaign D5

Total DF
Element Melter Dust Conden- Jet Melter-
scrubber scrubber Jet scrubber

Cs 59 2.3 8.5 .84x103
Sr 229 8.1 3.4 .46x103
Ce 450 18 2.9 .52x104
Nd 345 14 39 .00x103
Ru 29 5.5 9.5 .85x103

— 112 —



PNC PN8600 93-003

KrK- INE -13- Dauerversuch D5
Febr./Marz '92

6.7.3 NaBentstauber, Kondensator, Strahlwidscher

Bis auf Cs hielt der NaBentstauber alle aktivitits-
relevanten Elemente mit einem DF von 5.5 (Ru) bis 18 (Ce)
gut zurick. Cs last sich bei der jetzigen
Kelonnenbodenkonzeption noch relativ wenig effektiv im
NaBentstauber zurlckhalten (damit ist ein relativ groBer
Teil eines die Hauptaktivitdt tragenden Elementes
unerwinschterweise dem direkten Recycling in den
Schmelzprozel entzogen und landet im Kondensat bzw. in der

Strahlwascher-Waschflissigkeit).

Tab. XI 2zeigt im Detail die bei jedem Recycling von
NaBentstauberwaschflissigkeit in den Schmelzprozes
zurlickgebrachte Cs-Menge. Die Bestimmungen dieser Werte
waren sehr aufwendig, aber fir einen genauen Einblick
notwendig. Im D5 Versuch wurde ca. 0.5 kg Cs
zuruckgefihrt. Im aktiven Fall wiren dies analog etwa

5 000 bis 20 000 Curie, je nach Alter des HAWC, die
direkt noch in der Verglasungszelle in den Schmelzprozef

recyclierbar sind.

Auch der Kondensator hielt Cs bzw. Cs—Verbindungen wenig
effektiv zurlick (DF=1.6). Der Strahlwidscher-DF wies fir Cs
den Wert 8.5 auf. Es ergab sich somit ein Gesamt-DF von
Schmelzofen bis zum Ausgang des Strahlwischers fiir Cisium
von 1846. In einer aktiven Anlage folgt dem Strahlwascher
wie bei der inaktiven VA-WAK des INE noch die NOx-Kolonne.
Far sie konnte der DF allerdings nicht mehr mit den hier
angewendeten Methoden bestimmt werden. Im aktiven Fall
wird das Abgas dann noch durch einen Fasermattenfilter und
2 HEPA-Filter geleitet.
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Chwinward\Abbild.dac
Tab. XI
mit dem Recycling der

Bestimmung der Cs-Menge, die
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NaBentstauberwaschfllissigkeit insgesamt in den
SchmelzprozeB zurickgefiuhrt wurde
Volume of Cs
Date Timepoinl recycled Concen- Recycled
of recycling scrub solufion tration mass of Cs
1] [9/1) M [g]
20.02.92 00:00:00; 9,60 0.28651 2.7505
20.02.92 04:20:00; 9.20 0.33393 3.0722
20.02.92 08:45:00; 9.20 0.38226 3.5168
20.02.92 12:30:00; .70 0.37625 3.6496
20.02.92 16:00:00; 5.90 0.36750 3.6382
20.02.92 19:45:00; 9.30 0.35813 3.3306
20.02.92 23:20:00; 9.30 0.34917 3.2473
21.02.92 02:50:00; 9.60 0.34042 3.268B0
21.02.92 06:20:00; 9.60 0.33167 3.1840
21.02.92 09:45:00; 9.50 0.32609 3.097%9
21.02.92 13:00:00; 9,060 0.33083 3.1760
21.02.92 16:15:00; 10.20 0.33557 3.4228
21L.02.92 19:40:00; 9.90 0.34056 3.3715
21.02.92 22:50:00; 10.00 0.34517 3.4517
22.02.92 02:15:00; 9.90 0.35016 3.46865
22.02.92 05:20:00; 9.70 0.35465 3.4401
22.02.92 08:30:00; 10.00 0.35927 3.5927
22.02.92 11:30:00; 10.02 0.36417 3.6490
22.02.92 14:40:00; 10.30 0.36944 3.8053
22.02.92 17:50:00; 9.80 0.37472 3.6723
22.02.92 21:15:00; 10.40 0.38042 3.9563
23.02.92 00:30:00; 10.30 0.38583 3.9741L
23.02.92 03:45:00; 10.20 0.39125 3.9908
23.02.92 06:50:00; 10.50 0.39639 4,1621
23.02.92 10:00:00; 10.60 0.40229 4,2643
23.02.92 12:50:00; 10.00 0.40878 4.0878
©23.02.92 16:00:00; 10.50 0.41604 4.3684
23.02.92 19:10:00; 10.10 0.42330 4.2753
23.02.92 22:30:00; 10.30 0.43094 4.4387
24.02.92 01:30:00; 9.80 0.43781 4.2906
24.02.92 04:45:00; 10.10 0.44526 4.4971
24.02.92 07:50:00; 10.10 0.45233 4.5685
24.02.92 11:15:00; 10.40 0.4512% 4.6930
24.02.92 14:15:00; 10.10 0.44625 4.5071
24.02.92 17:15:00; 10.10 0.44125 4.4566
24.02.92 20:30:00; 10.10 0.43583 4.4019
24.02.92 23:45:00; 9.90 0.43042 4,2611
25.02.92 03:15:00; 10.10 0.42458 4.2883
25.02.92 06:15:00; 10.00 0.41958 44,1958
25.02.92 09:30:00; 10.10 0.41417 4.1831
25.02.92 12:45:00; 10.20¢ 0.40875 4.1692
25.02.92 16:00:00; 9.90 0.40333 3.9930
25.02.92 19:30:00; 10.10 0.39750 4,0148
25.02.92 22:50:00; 10.30 0.39194 4.,0370
26.02.92 02:00:00; 10.00 0.38667 3.8667
26.02.92 05:15:00; 10.00 0.38125 3.8125
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Tabk. XI (cont., p.2)

1 g/l Cs g Cs
26.02.92 08:45:00; 9.70 0.37542 3.6415
26.02.92 12:30:00; 10.50 0.36990 3.8839
26.02.92 15:40:00; 10.10 0.36528 3.6893
26.02.92 19:00:00; 9.80 0.36042 3.5321
26.02.92 22:15:00; 10.50 0.35568 3.7346
27.02.92 01:40:00; 10.20 0.35069 3.5771
27.02.92 04:50:00; 10.50 0.34608 3.6338
27.02.92 08:10:00; 10.20 0.34122 3.4804
27.02.92 11:15:00; 10.70 0.33719 3.6079
27.02.92 14:30:00; 10.20 0.33313 3.3979
27.02.92 17:45:00; 10.20 0.32906 3.3564
27.02.92 21:00:00; 10.30 0.32500 3.3475
28.02.92 00:00:00; 10.40 0.32125 3.3410
28.02.92 03:15:00; 10.00 0.31719 3.1719
28.02.92 066:50:00; 10.20 0.31271 3.189¢6
28.02.92 10:10:00; 10.40 0.30806 3.2038
28.02.92 13:30:00; 10.320 0.30250 3.1158
28.02.92 16:45:00; 10.20 0.29708 3.0302
28.02.92 20:00:00; 10.40 0.29167 3.0333
28.02.92 23:30:00; 10.10 0.28583 2.8869
29.02.92 03:00:00; 10.00 0.28000 2.8000
29.02.92 06:15:00; 10.80 0.27458 2.9655
'29.02.92 09:30:00;; 10.30 0.27042 2.7853
29.02.92 12:50:00; 10.10 0.27319 2.7593
29.02.92 16:20:00; 10.20 0.27611 2.8163
29.02.92 19:45:00; 10.40 0.27896 2.9012
29.02.92 23:00:00; 10.30 0.28167 2.9012
01.03.92 02:15:00; 12.80 0.28438 3.6400
01.03.92 05:30:00; 10.50 0.28708 3.01l44
01.03.92 08:40:00; 10.30 0.28972 2.9841
01.03.92 11:50:00; 11.20 0.28528 3.1951
01.03.92 15:10:00; 10.10 0.27972 2.8252
01.03.92 18:15:00; 10.10 0.27458 2.7733
01.03.92 21:30:00; 9.60 0.26917 2.5840
02.03.92 00:45:00; 9.80 0.26375 2.5848
02.03.92 04:10:00; 10.00 0.25806 2.5806
02.03.92 07:30:00; 10.20 0.25250 2.5755
02.03.92 10:30:00; 10.50 0.25000 2.6250
02.03.92 14:00:00; 9.80 0.25000 2.4500
02.03.92 17:20:00; 9.90 0.25000 2.4750
02.03.92 20:30:00; 10.60 0.25000 2.6500
02.03.92 23:40:00; 10.20 0.25000 2.5500
03.03.92 03:15:00; 14.30 0.25000 2.5750
03.03.92 06:30:00; 10.40 0.25000 2.6000
03.03.92 09:45:00; 10.50 0.24953 2.6201
03.03.92 13:00:00; 10.10 0.24750 2.4998
03.03.92 16:20:00; 10.30 0.24542 2.5278
03.03.92 19:30:00; 10.30 0.24344 2.5074
03.03.92 22:45:00; 10.30 0.24141 2.4865
04.03.92 02:15:00; 9.90 0.23922 2.3683
04.03.92 05:45:00; 9.70 0.23703 2.299%2
04.03.92 08:45:00; 10.10 0.23516 2.3751
04.03.92 12:00:00; 10.10 0.23500 2.3735
04.03.92 15:00:00; 10.30 0.23500 2.4205
04.03.92 18:15:00; 10.20 0.23500 2.3970
04.03.92 21:40:00; 10.30 0.23500 2.4205
05.03.92 00:50:00; 10.20 0.23500 2.3970
05.03.92 04:10:00; 10.00 0.23500 2.3500
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05.03.
05.03.
05.03.
05.03.
05.03.
05.03.
06.03.
06.03.
06.03
06.03
06.03
06.03
06.03
07.03
07.03.

07.03
07.03
07.03
07.03
07.03:
08.03.
08.03
08.03.
08.03.
08.03
08.03
08.03
08.03
09.03
09.03
09.03
09.03
09.03
09.03.
09.03.
10.03
10.03
10.03
10.03
10.03
10.03

Summe

92
92
92
92
92
92
92
92

.92
.92
.92
.92
.92
.92

92

.92
.92
.92
.92

92
92

.92

92
92

.92
.92
.92
.92
.92
.92
.92
.92
.92

92
92

.92
.92
.92
.92
.92
.92

07:15:
10:15:
13:30:
16:45:
20:00:
23:20:
02:40:
05:45:
09:00:
12:10:
15:30:
18:50:
22:00:
01:15:
04:30:

:00;

07:50

11:15:
14:30:
:00;

18:00

21:15:
00:30:
03:45:
07:00:
10:20:
13:40:
16:50:
20:00:
23:15:
02:30:
05:40:
0B:45:
12:00:
15:20:
18:45:
22:00:
01:15:
04:20:
07:30:
11:00:
14:30:
18:15:

00;
0C;
00;
00;
00;
00;
00;
00;
0G;
00;
00;
00C;
00;
0G;
00;

00;
00,

00;
00;
00;
Co;
00;
00;
00;
00;
00;
00;
00;
00;
00;
00;
00;
co;
a0;
00;
00;
00;
00;
00;

Tab. XI {(cont., p.3)

10.
10.
10.
10.
.80
.00
.20
.80
.30
.30
.20
.20
.10

9
10
10

9
io
10
10
10
10

10.
10.

10.
10.
.90
10.
10.
10.
.90
.90
.90
10.
10.
.90
i0.
10.
10.
10.
.60

i0

10.
10.
10.
10.
10.
1.
11.
11.
10.

1473
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1

30
40
30
10

20
30

20
10

30
10
30

00
00

00
00
30
10

10
20
40
00
50
20
10
30
20

.12

g/l Cs

.23500
.23451
.23324
.23196
.23069
.22938
.22807
.22686
. 22559
22463
.22389
.22315
.22244
.22172
.22100

0.22026
0.22234
0.22573
0.22938
0.23276
0.23615
0.23953
0.24292
0.24667
0.25083
0.25479
0.25875
0.26281
0.26688
0.27083
0.27469
0.27438
0.27368
0.27297
.27229
.27161
.27097
.27031
. 27000

OO0ODO0OO0OOOOOOO0OOO0O0O0O

loBojoNeNeNolol

.27000

.27000

g Cs

2.4205
2.4389
2.4023
2.3428
2.2607
2.2938
2.3263
2.2233 .
2.3236
2.3137
2.2837
2.2761
2.2487
2.2616
2.2763

2.2466
.2457
.2347
.3626
.3509
L4323
.3714
.4049
.4420
.5083
.5479
.5616
.6281
.6688
.7896
L7743
.9084
.7642
.7843
.8318
.7161
.8452
.0275
. 9970
.0510
.7540

WM WNONOANDNDNNDNNDRNDBNNNDNDNDNDNDNDN

449.0048
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6.8 Glasprodukt

Untersuchungen zum erstmals technisch in der Kampagne D5
hergestellten Glasprodukt GP WAK 1 liegen bisher nur an
Glasproben vor, die aus dem Bodenauslaufstrahl bei den
Glasschmelzenabfullungen in die Kokillen entnommen wurden.
Aus den abgefillten und wirmeisoliert (im Overpack)
abgekihlten Glasbldcken der D5 Kampagne wurden bis jetzt

noch keine Proben entnommen.

An den Proben wurden folgende Messungen bzw.
Untersuchungen durchgefihrt (Abt. Chemie, Dr.
Tuckscheiter):

* Viskositdts-Temperaturkurven im T-Bereich 900-1200°C

* Spez. el. Widerstands-Temperaturkurven im T-Bereich
900-1200°C

* Herstellung von Dinnschliffen, lichtmikroskopische
Untersuchungen von Edelmetalleinschlilssen und Edel-

metallverteilungen im Glas

Als summarisches Ergebnis kann vorliufig festgehalten

werden

* Der technische HerstellungsprozeB des Glasproduktes
GP WAK 1 fihrt bzgl. der Zusammensetzung, der
Viskosgitat  und des el. Widerstands zu gut
ibereinstimmenden Werten mit im Labor hergestellten
Proben. Bei solchen Proben aus dem technischen
Prozef, die erhéhte Edelmetallkonzentrationen
aufweisen (z.B. am Anfang von Glasabstichen), weicht
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Febr./Marz '52

die Viskositadtskurve nach oben und die el.
Widerstandskurve nach unten deutlich meBbar ab.

* Die Diinnschliffe, von denen eine Auswahl in Abb. 9
zusammengestellt ist, zeigen das Ru z.T. in langen,
nadelférmigen, dicht miteinander wverwachsene Ru0O2-

Kristallen bis zu mehreren 100 pm Linge.

* Das gute ProzeBverhalten der HAWC~Referenzldésung und
der Fritte GG WAK 1 im X~6° Ofen lant schlieRen, daR
die Mischung des HAWC aus Tank 210.02 und 210.03 und
‘die neue Glasfritte eine gute stoffliche Grundlage
fir die Verglasung des aktiven WAK-HAWC darstellt.

Abfahrbedingungen beim Test DS

Nach dem Wiederhochheizen des Schmelzbades auf 1150°C
(nach Ende der zweiwdchigen Stillstandsperiode) und
Beendigung der Glasabfiillung Nr. 43 wurde der Schmelzofen
auf Stillstandsbetrieb abgefahren. Das Abfahren erfolgte
durch Reduzierung der Stromstarken zwischen den einzelnen
Elektrodenpaaren in Schritten von 10-30 A. Der Schmelzofen
wurde, wie bei der Kampagne D4, nicht vom
edelmetallhaltigen Glasprodukt entleert. Eine solche
Fahrweise kommt den Bedingungen des aktiven Betriebs n&her

als die vollstandige Entleerung nach jeder Kampagne.

Stillstandsbetrieb nach der Kampagne D5

Die Daten der Schmelzofenbeheizung far den
Stillstandsbetrieb nach Abfahren in den 850 - 900°C
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A)
Abfillung Nr. 29
Probe 12

Abfiillung Nr. 29
Probe 12

Abfillung Nr. 39
Probe 12

{Abb. 9:
Lichtmikroskopische
l Untersuchungen
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Bereich (TemperaturmeBstelle T12)
eingestellt:

Obere Elektrodenebene

Elektrodenpaar 1-2, 3-4

Untere Elektrodenebene

Elektrodenpaar 5-6

Febr./Marz '92

wurden wie folgt

130 A (je Paar)
13 kW (zusammen)

160 A
5 kw
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1.3 KfK#EXROHP

ANNUAL PNC-KFK MEETING

on

HLLW MANAGEMENT

November 23-27, 1992 at Karlsruhe
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Tank 210.02 Tank 210.03
wt% wt%
Se0» 0.098 0.088
Rb-0 0.464 0.411
Sro 1.041 0.641
Y203 0.893 0.636
Zr0y 8.895 8.452
Mo0a 6.251 5.570
TcOa 1.514 1.301
RuO2 3.768, 3.130
Rh203 0.976_ 0.700
Pdo 1.959 1.632
Ag20 0.095 0.081
cdo 0.080 0.086
Sno» 0.056 0.074
Sb202 0.015 0.010
TeO2 0.863 0.626
Cs20 3.565 2.945
Ba0 2.517 2.729
Las 03 2.718 1.565
CeO> 3.695 5.677
Pra0a3 2.297 1.465
Nd,03 6.041 5.255
Pm,05 0.007 0.039
Smz03 1.344 1.083
Euz0a 0.132 0.155
¢d203 0.890 0.144
Ua30s 7.183 5.657
Np20a 0.321 0.459
Pu0- 0.201 0.189
Am20a3 0.160 0.394
Ci203 0.014 0.018
Cra0s 1.925 1.106
MnO2 0.271 0.383
Fez03 8.618 15.434
Co20a 0.062 0.070
Nio 1.571 2.367
Cu0 0.967 0.804
Zno 0.166 0.042
PLO 0.109 0.135
Na20 24,795 = 21.704
MgO 0.325 0.277
Al203 0.371 0.315
K20 0.473 1.306
Ca0 0.549 1.401
F 0.013 0.017
P.,0s 1.732 3.427
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Tab. I

Daten der bisherigen Testkampagnen mit der Anlage VA-WAK

Bezeichng.  Zeilraum
Versuch raum

Glasab-
fiillung

Simulat-
volumen

Reprasentaljvitat

Erster Douerversuch D1/2 9!

] Mai/Juni 90

02 Juni 90

Boden-
auslaul

Boden-
auslaul

5md  HAWC-Simulal
ohne Edelmelolle

10m3 HAWC—Simulal
mit Ru und Pd

Nichl reprasentaliv bzgl,
Simulal 1} und Frille 2

Nichl reprdsenlaliv 12

Bt ke o ekt drad ok ko ) e o R LA N S N SN S S S S S S S D S N LAY M M S S M S R R S S S Gt Gt S T Smar M e S T e o

Zyciler Doverversuch D3/4 *)

D3 April 91

04 Juni 91

(berlauf

Oberlauf

Glasdosierung in Ofen
for Oberlauflesl

10mS HAWC —Simulat
mil Ru und Pd

Nichl reprdsenlativ N2}

S St ) S g et . ey e . o el S T W P R Y P R g oy e A Y W W T W Yy oy o e i Sk Sl Bt A S A Py g P ok i S el e S} Skt S W TS TR TR

Driller Dauerversuch D5
(zum Vergleich)

05 Febr.—Mirz
1992

Boden—
auslaul

15m3 HAWC-Simulal

Edeimelalle Ru, Pd,
ohne Rh

Reprasentalive
Referenzlosung

Endlogerrelevanles
Glasprodukt erwarlel

*} Ml den Unlerabschrillen DI und 02
) Mt dem Oberlauflest D3 und
dem Oberlguibelrieb D4

1) Db, nichl reprsenloliv bzgl der fir den Belrieb
in PAMELA jelzl qilligen HAWC-Zusemmenselzung
) D.h. nichl reprsenlaliv bzgl. endlagerrelevanter Glas—

qualilgl
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Datenibersicht tiber die Kampagne D4

Zeitraum

Gesamtdauer

Dosierdauer

Dosierstop (gé_plant-)
Abfallart

Verglastes HAWC-Volumen
Edelmetalimenge
Produzierte Glasmenge
Zahl der Glasabstiche
Entnahmesystem

Zahl der Glasproben

— 125 —

05.06-26.06.91

463 h

383 h

74 h

HAWC-WAK Simulat mit
Ru (2.9 g/l), Pd {1.75 g/

9.6 m3

27.7 kg Ru
16.4 kg Pd
2.5 to

28

Uberlauf

427
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Ru, Pd-Konzentration im Glasstrahl
p)
—
Gew. % Glasabstich Nr.4
Kampagne D4
1,5
1
0,5
Ru Sollwert RAu
— : : : p—
0 Pd Sollwert Pd
0 50 100 150 200 250

Abgefullte Glasmenge (to)
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30

Ru
(kg)

154

Mengenbilanz fur Ruthenium (Kampagne D4)

251

20:

104

Abgefiillte Glasmenge (to)

eindosier’/_- 27.7 kg
/ 5.5 kg —
(Hold—up)
L [16.4 kg
_’__r"_'_r—l_'_r
T
/ ;J-r’r"'_ abgelossen
1 2 3 4 5 §)
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Tab.

VIXI

c\winwordyka\compi.doc

Compilation of Main Data for the Campaign D5

Time of operation
(including idling)

Total feeding time

Plant availability
(during feeding time)

HLLW simulate type

Oxide content (nominal)

Noble metals concentration

Total volume of simulate
Type of glass frit

Amount of glass frit used
Glass production rate

Feeding rate
Amcunt of glass product

Total amount of noble metals
consumed in run DS

Simulate oxide loading

Noble metals concentration
in glass product (target)

Type of canister

Glass pouring batch

Time difference between
pourings

Number of pourings

Feb.

17 - March 28, 1992

480 h

100 %

HAWC-WAK

(Status Jan,

1992,

mix of 210.02/03)

84.4

2.28
1.32

15.3

g/1

g/l Ru
g/l Pd

m3

GG WAK 1

7.4 t

18 kg/h (average)

35-37 1/h
8.7 t

35 kg Ru
20 kg Pd

430 mm dia,

wt.% (target 14.2 3%)
wt.% Ru

wt.% RuO2

wt.3 Pd

1350 height

Stainless steel

195 kg

11 hours approximately

42 during feeding
1l after idling period
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D5 Test run
Pouring No.13

— ¥ —
Concentration in the poured glass, wt.%

Ru | Target

40 ' 80 120 160 200

Glass poured into canister, kg

Abb. 4d: Analysierte Edelmetallkonzentrationen von Proben aus
dem auslaufenden Glasstrahl des Bodenauslaufs fir die
Abfillung Nr. 13
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Sel

2,5

1,5

Concentration in the poured glass, wt.%

0,5

DS5abst23,

xle

D5 Test run
Pouring No.23

dem auslaufenden Glasstrahl des Bodenauslaufs fir die

Abfillung Nr. 23

Ru Target

I:::ji::::::::i:: : - . I Ru
s i —-g———n Pd

- Pd —

1 1 1 ] i 1 I 1
0 40 80 120 160 200

Glass poured into canister, kg
Abb. 4e: Analysierte Edelmetallkonzentrationen von Proben aus
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D5 Test run
Pouring No.33

— 9T —
Concentralion in the poured glass, wt.%

Pd ]

1 1 ! 1 ] 1 I 1 1 1 1 I

40 80 120 160 200

Glass poured into canister, kg

Abb. 4f: Analysierte Edelmetallkonzentrationen von Proben aus
dem auslaufenden Glasstrahl des Bodenauslaufs far die
Abfillung Nr. 33
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Quantity of Pd drained into the cannisters during the glass pourings

D5SPdean.xde

0,46 kg {200 kg content)
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Quantity of Ru drained into the cannisters during the glass pourings

PNC PNB600 93-003
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DSRucan.xdc

D5 Test run
ldling period

0,8 kg {200 kg content)
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Mass balance for Ruthenlum

s . );E;bll.xlc 848
50 - ’,,/’/// e 31,3
L Pad T 2
i 40
L / '15'1;_5‘?9’-
25 yy
Quantity - 33 8
(kg) . gt 52
P=)
- ) _ 28
i _ introduted into the npelter / %2 > dis charged from|the melter
i 7 25
5 24
i 22
i / 21
20
- 19
. / =18
10 — L)
. L~ = T
L \, Pouring No.
F / T2 * :
5 | » i
s
i 3
N 4 5
3
0 1'[%!llllllllllllIllllllll|Ill|llll|ll||llll||lll||llIIlllllll||]IIll||1]lI!‘lll
0 1 2 3 4 5 8 7 8 9

Glass product poured Into cannisters (to)

Abb. 7: Rutheniumbilanz fir den Schmelzofen bei der Dauerkampagne D5
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uil
(V/A}

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

Variation of the voltage/current ratio with time for selected power electrodes

DSui.xde
Temperature monitoring TR26
{Melter wall) D5 Test run
’//dﬂ’,,q..-_——-———————«~—‘-*—""*—-’*“‘*““*H‘“U‘\\ {Feb./March'92)
Start of feeding /\
HAWC simulate :
A (Febr, 19, 20:00)
,f/’"\
S
End of feedi
\J \Electrode pair 3-4 {(upper level) HIA&CSW?& _J, / /
(March 10,19:30)
‘r' Y W
j WA\ AN A '“1/ U
. sl
A o] >
d
Electrode pair 5-6 {lower level) __ 2 weeks idling (March 10-25) |
t =
1 i 3 | L 1 ] ]
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Operation time (h)

Abb. 8: Electrical resistance versus time in the upper and
lower level of the electrode sets. Melter wall
temperature TR 26 served as reference temperature for
the temperature level of the glass pool

1200

1000

800

600 T{°C)

400

200

0
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HLL W Glass marbles

TR 2 0ff-Gas 0 Airlift
Temperature measurement s T '
(Level control) o Lo == .
|
= - %
I
il \: ‘-\ \\‘h\‘\ \:“?é 7 BN ‘\571
| ’t\$ . : é’,
TEAR ; St - : s
IR N ’ ll R N TR h.:
7 g: ‘ [ | |‘l : ' Nil| RHF-System
7N . I I _ It : 4 (Overflow heating)
f” ] _ l / , :
NS H 'I =
AN _ e I el N
Flectrodes TR , I T 7 ]
AN ’ N
High, Temperature | |WIRSS Noeeaaa | ST
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.;; | B
o 4 AN / ldg, Overflow drain
Insulation—_ | Ui NN S .I; I s
Stanless Steel T > ST NN
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| N

Bottom drain
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Melter data K—W2

Design feed rate 72 1/h
Design glass production rate 31 kg/h
Glass pool temperature 1150 °C
Glass pool surface 1.4 m2
Glass tank volume 600-750 |
Pairs of electrodes 4

Total elektrode surface f 2500 cm?

Power input (at design feed rate) 90-100 kW

Glass draining Bottom drain,
overflow drain

Discharge volume 150 1

Offgas leaving vertically

Startup system : - 6 SiC—elements

Glass pool refractory - ER 2161 (30 % Cr,0,)

Containment Stainless steel

Outside dimensions 3.4m x 2.2m x 2.2m

Weight 27 to
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= /////7// 5

77
£

A

i7////%7//

Melter designation | K—3, K—4, K-5

Waste type LEWC, HEWC
Glass pool surface 0.72 m?2

Glass pool volume 300 |

Discharge volume 60 1 (3 x 50 1)
Start—up technique 20 MoSi Etements
Contginment Height 26 m

Total weight 18 to

K—6'

HAWC—WAK sim.
0.88 m?

ca. 400 |

2 x 751

S SIC Elements
29 m

ca. 20 to

Comparison of PAMELA melter types
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Glass Waste simulate

IIﬂ '

i .
Melter plenum — =‘“\f £, Temperature
heaters = control
‘ e I F R P i

/s

| At

Boudm-
drain

KfK
Melter design K-6'
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25 1/h feed
(22 I/h simulate + 3 I/h recycling)

+ 11 kg/h glass frit
= 13 kg/h glass product

A

7 dlachargs_volume |LTRI

ﬁ:‘sitlon TR28
gitudinal axis

A 4

draining batch appr. 190 kg
glass flow rate appr. 100 kg/h
1 canister filled at 2 times
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NE1 Vitrification of HLLW by means of the LFCM-
Technology

Aim of the research work is to decipher the chemical reactions
involved in particular in the cold cap and in general within the
whole system in order to make sure that

- no chemical and physical reasons will endanger the application of
the LFCM-technology

- the working time of the LFCM will be economic and that
- consequences of technical faults and idling periods can be

overcome and that their influence on the quality of the waste
product can be evaluated.

U\QJ-I‘M PeF 219.92
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Contents

1.  Features of the melter System

2.  Extent of simulation

3. Oxygen fugacity during the
vitrification process

4. Sedimentation and dispersion
Bottom drain versus overflow

6. Mean residence time andsize of
particles

7.  Composition of PM-phases

8. Deficiencies of PM-simulation

9. Tedistribution and oxygen fugacity

10. Evaluation

LNQ_H_M PE 21 10.10.91
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Pd
20 my
weight gain
Ir _{
weight loss
R /
1 i ! | 1 1 1 1 ! L ! 1 ] 1 1
25 200 400 600 800 1000 1200 1400

temperatur °C

Formation and dissociation of PdO, [t04 and RuO,.
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76 fng? ;10 : Kernforschungszentrum Karlsruhe /INE
:— ;-
X A
- /\-:P .48 mg or 1,37 %
I R e N A W o LT
X \ Y S
- ) ' \ /
[ 4 i
L \
i 1
~2r \ :
A i A
. p | t-14.80 mg or -5.74 %
" J .
I \
-6 [ !
; l
3 L
-1 _ ‘
. E l: ?
. C + -2.03 mg or -0.80 %
i !
—.1.4:.Lr.|_1_|_l_r!f|! |]||||l’:rrr!1|||||||rf!r||!||_|r!|1|||-|||11'|t1|1r!]
D .2 4 . B 8 1 1.2 1.4
Temparature foCl *10°3 -—>
LABORATORY: INE SAMPLE: Pd0/Tel2 254. 4 mg RANGE: DTA  180.0 oV
OPERATOR: NM - REFERENCE: AL203 245.8 mg RANGE: TG 250. 0 mg
IDENTITY No.: 464 ATMOSPHERE: LUFT 0.0 com/min RANGE: DTG  200.0 uV K;?
DATE. 15.3.89 CRUCIBLE: AL203 -—> SEGMENT 1 / (¢10.0 K/min Corr.
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Formation of Palladiumtellurides

Pd + TeO2 ——= PdTe + 02

PdO + T802 ——— PdTe + 3/2 02
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Composition of platinum metal phases in simulated technical
glass products containing Ru and Pd only

INE-No. | Campaign | Canister | Sample RuO; Pdy Tey
1432 D4 15AB 10 Ru gg5Cr 51505 Pd ga Te 040 12
1433 D2 9A 2 Ru_gggCr 0120> Pd g5 Te 090 05
1434 D2 9A 9 Ru.9ggCr.02002 | Pd.785 Te090 125

Wik

PE 22 10.10.91
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Tin ®°C
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log (Pd solubility) vs. log fo,
(k - slope of correlation)
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Pd, ppm

Pd solubility in An - D1 melt:
effect of temperature
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Rh

Variation of Mean Pd, Rh, Te—

Compositions depending on (0,
Solubilities and Distributions
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System Rh—Pd—Te T=1000"C
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Experiences on Technical Scale (TS) and Lab.Scale (L.S) Cam-paigné:

Boundary conditions for runs containing platinum metals (PM)
Elements involved: Ru, Rh, Pd and Te; U omitted

Elements
No. Scale Campaigns 05} Phases formed Remarks
absent
1 -- TS V104,105; W4 N (Ru,RH)OZ; PdxRhyTe; dilute sediments
LS most N (Ru,Rh)O32; PdyRhyTe, dilute sediments
I LS T16 R Ru,Rh; PdyTey; (Cr,Fe,Ru,Rh),03 denser sediments
—
N 2 Rh TS D2 N RuO2; Pdy, Te;, Oy dilute sediments
I
Rh TS D4 8] RuO2; Pdyx, Tez, Om dilute sediments
3 Ru LS T14 N Pdx, Rhy, Tez, denser sediments, corrosion
4 Pd.Rh TS LEWC P3,P4 N RuO; denser sediments
5 Te LS T17a N RuO3; Pd,Rh;(Cr,Fé,Rh)203 denser sediments

Explanations:

x0Z

It 1i»

normal oxygen availability from cold cap reactions
bubbling of air through the melt
applying SiO as reducing agent

m PEF 15

12.3.92
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Models for Visual Estimation of
Percentage Composition of Rocks

Reprinted with permission from Society of Economic Paleontologists and Min-
erzlogists; originally published by R. D. Terry and G. V. Chilingar. “Summary of
‘Concerning some additional aids in studying sedimentary formations by M. S.
Shvetsoy, * * fournal of Sedimentary Petrology, no. 95 (1955 PP 229-234,

13.3.92
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Compacts

Compacts are primary agglomerates of platinum metal compounds (Ru,Rh)0, and
PdxRhyTe, in the glass melt.

Compacts are formed in the cold-cap of a LFCM by thermally induced reactions within the
large voids of glass beads' packings as part of the calcine

Basis glass melt percolates through the calcine body thereby slightly expanding it.
Compacts are the flow units in the melt and settle in the field of gravitation.

Compacts represent a collective of colloid particles, collective with respect to the action of
gravity as well as to convection

The collective comprises after its formation a varying number of individuals of two kinds:
RuQ; solid crystals and liquid Pdy,Tey, droplets. |

ik
PEF 18 13.3.92

(14.3.89)
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Features of the Campaign
Cold cap reactions lead to the formation of “compacts” of
RuO, and Pd,Te,
Compacts are settling under the influence of gravity
Dilute sediments will form in the settling chamber

Volume of sediment is roughly 1/5 of the melt volume
released by bottom drain

Platinum metal phases are at most as old as the draining
interval (about 16 h)

Ostwald ripening and continuous growth determine the
particle size distribution within this time interval

mqjh\& PE F13 5392
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D4

Features of the Campaign

Cold cap reactions lead to the formation of "compacts” of
RuO, and Pd,Te,

Bubbling of air prevents settling and does not lead to rapid
shear coagulation and apparently not to a floating of
platinum metal compounds

Shear dispersion occurs and leads to a decrease of mean

compact size, a steady state between flocculation and
deflocculation develops |

Dispersed particles remain in the melter for longer periods
of time subjected to continuous growth

The mean residence time determines mean particle size

LF\QJ]_I\S PE F 14 5.3.92
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D5abet01.de

D5 Test run

Pouring No.1

Target

q.r.......f

oN

Pd

o i 'sse[d padnod ayy ur UOI|RLIUSIUO)
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80 120 160 200

Glass poured into canister, kg

40
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2,5

1,5

Concenlralion in the poured glass, wl.%

D5pbst20.xle

D5 Test run
Pouring No.20

Ru

ql ‘H

Pd

40

80

120

Glass poured mmto canister, kg

160 200
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Element: Te

D2

|Versuch | . D1 D4

‘|Dosiertes HAWC-Simulat - 4900/ 103001 - 9630!
[nsgesamt eingetragenes Te ' 3822¢g -8053¢g 7511g
Abgeschiedene Menge im: B | o )
Rezyklat (in Ofen zurtck) 36,049 68,289 80,79
NaBentstauber 14,51 ¢ -8,68¢ ca.16g
Kondensator 7.86¢g 5749 333,9g
Strahlwischer 17,749 - 13,38g 151,27 g
NO,-Kolonne N 1,009 - 0,75¢ 14,94 g
Insgesamt abgeschiedene

Menge: 41,2 ¢ 11,19¢g 516,114g

i

10.10.91
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Melter and Process Operational Experiences
with Noble Metal Elements

Prepared for

The 11th Annual KfK-PNC Meeting on
High-Level Waste Management
November 23-25, 1992

Power Reactor and Nuclear Fuel
Development Corporation
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PROGRESS IN A MELTER TECHNOLOGY IN PNC
OVER A PAST YEAR(NOV. 1992) (1/3)

Design, construction and.operation of large-scale melter

« Schedule

~Structural design and construction were finished
in Sep. 1991

-operation is executed Sep. 24~Nov. 29 , 1991

Design features
—design phylosophy is based on TVF melter

-melting surface area: 2.2 m

£00-€6 0098Nd ONd
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2/3
Mathematical Modeling (2/3)

= comparison with operation of Mock-up test melter
= comparison with experiment of physical modeling

Physical model ing

= study on flow characteristics in the melter cavity
~ provide the experimental data for the verification
of mathematical modeling

£00-£6 0098Nd INd
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(3/3)

Melter dismantling test

-dismant|ing test for metallic casing elements
by plasma torch
-deve |opment of positionning tool for torch
—fabrication of remote dismantling test
instal lations(underway)

—-remote dismantling of radjoactive melter in CPF

£00-E£6 0098Nd INd
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Engineering approach to noble metal elements

O Full-scale operation of melter with flat bottom (1982)
| = precipitation of noble metals
~affect the temperature distribution
O Test of small-scale melters with sloped Floor (1985) = = = = = » =« DOE/PNC(1987)
~ bottom drain
~ 45° sloped floor
O Verification of sloped floor in an engineering scale melter (1986) = « DOE/PNC(1987)
O Demonstration of sloped floor and operational technique(1990) =« = = = DOE/PNC(1991)
in long-term operation of full-scale melter
= structure :bottom drain & 45° sloped floor
= operation :control of electrode power to keep the bottom area at lower temp.

O Demonstration of the strategy to noble metals in larger-scale melter(1991)

£00-£6 0098Nd INd
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CONTENTS

1. Summary of Mock-up Ill Melter Operation '

2. Noble Metal Problem experienced in Mock-up Ill
Melter

3. Melter Operation by Bottom Temperature control
(1) Operation Method
(2) Effect during Feed Operation
(3) Effect during Idling

4. Influence of Bottom Temperature on Noble
Metal Discharge

5. Effect of Rh oh Noble Metal Discharge
6. Conclusions | |
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SUMMARY OF MOCK-UP Ill MELTER OPERATION WITH NOBLE METALS

TIME 1989 1990 1991
ITEM 56789101112/345678/12123
MELTER 20th 21st 22nd 23rd
RUNS
OPERATION | 20th campaign 21st campaign 23rd campaign | 25th campaign
OBJECTS -Operation Test  {.Confirmation of |-Evaluation of -Evaluation of
through a method | -Bubbling Effect | Operation Meth- | effect of Bottom
Controlling Melter| -Operation Meth- | od for Noble Me- | Temp. on Noble
Bottom Tempera- | od Effect during | tals during Long- | Metal Discharge
ture Melter Idling er Periods (850°C Opera.)
AMOUNT 19 canisters 15 canisters 35 canisters 7 canistaers
RuO 2 40.8 41.6 93.6 19.9
PdO  (kg) 22.9 17.7 37.3 9.1
Rh20 3 0.7 1.3 9.3 2.0
-Big Effect for Dis-[*Cold Bottom Ope-|<Discharge Over |.Cause Noble
gggﬁﬁ.}rgm chgrge of Noble |ration Superiorto | 99% of Noble Metal Discharge

Metals

Bubbling
-Effective in Idling

Metals during 70

decrease

days Operation

£00-86 0098Nd ONd
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SUMMARY OF MOCK-UP 3 MELTER OPERATION WITH NOBLE METALS

RUN NO.
ITEM

20

21

23

I PERIOD

1989.6.5~7.14

1989.11.13~12.18

1990.5.21~7.30 k

PRODUCED GLASS
& CANISTERS

(300 kg/canister)

5.6 ton
19 canisters

4.5 ton
15 canisters

10.3 ton
35 canisters

FEED AMOUNT
k

g Ruo, ¥ 40.8 41.6 93.6
g| pao 22.9 17.7 37.3
L Rh2Os 0.7 1.3 9.3
E
M| CONTENT IN
E | GLASS (wt%)
Al Ao 0.84 0.84 0.84
L PdO 0.53 0.37 0.37
S Rh203 0.12 0.17 0.17

£00-86 0098Nd INd
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Effect of Operation Method with low Bottom
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Level from Bottom (mm)
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°C
1000 L

TEMPERATURE OF AUXILIARY ELECTRODE
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FEED (kg)
RuO2 93,6
PdO 37.3
Rh203 9.9
OFF GAS
| [ ——+# RuO: 12
+ PdO 0
Rh203 C
NET FEED

RuO2 8

1.0
PdO 36.6
:l Rh203 9.7[:

.5
.7
.2

DISCHARGE EFFI.(%)

ACCUMULATED
(measurement)

DISCHARGE
(estimation)

RuOz2 80.2
PdO 36.5
Rh203 9.7

n
0.8
PdO 0.1
0.0

BALANCE OF NOBLE METALS IN MELTER

£00-€6 0098Nd INd
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BALANCE OF NOBLE METALS IN MELTER
(23rd CAMPAIGN)

NOBLE

e A RuO2 PAO Rh20s
FEED Tl 81,0 36.6 9.7
AMOUNT (k) | 79.9  36.4 9.9
AMOUNT (kg 1.2 0.1 -0.2

DISCHARGE

EFFICIENCY 98.6 99.5 102.3
(%)
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- CONCLUSIONS

- Evaluated operational method controlling bottom glass
temperature be most reliable for TVF
- in normal operation
- in idling operation

- Should keep melter bottom at low temperature to avoid
accumulation of noble metals and to facilitate discharge

- Evaluated Rh would not have influence on discharge
of other noble metals in this operation method

£00-E6 0098Nd ONd
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Specification of large-scale melter

(1) Type + liquid-fed ceramic melter
(2) External dimension : W2, 34m X L2. T4m X H2. 66m
(3) Melting cavity
M internal dimension : 1.46m X 1.51m
@ melting surface area : 2.2 ni
@ electrodes - MAG90
(eqU|vaIent to INCONEL 690/Ni-Cr alloy)
main electrodes : one pair
subsidiary electrodes : one pair
@ floor : sloped floor (49.6° / 53.3° )
(4) Glass discharge . bottom drain freeze valve
(5) Heating-up | - resistance heater (SiC, 2rods)

, temporary instaliation

£00-£6 0098Nd ONd
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subsidiary electrode

“drain nozzle

main electrode

l©—© cross section
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Large-Scale Vitrification test facility

(Vertical cross section)

/

glass beads feeder

AN
N

N

(

supply roomgﬁ
f.‘ :j‘!.'

E-W cross section

concentrator: 1
T . 2
glass fiber
feeder g ™ L control
=" melter room
| )
L Wi
electric power . ——<ff7

% F cantster;
S e AAI_L_A_ _

matching box for induction heating

glass beads feeder
/
5] Il
NOx scrubber
[ ]
g HLLW feeder concentrator
~ 1
venturi g
scrubber
scrubber
(SBS)

canister

N-S cross section
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Specifioc at ,O . |_W

Calculation code ORI GEN — 2

Reactor P W R

Burn-up 4 5 0 0 0 MWd, t U
Specific power 3 8 MW, t U
Cooling time 4 years after discharge from reactor

Inttial enrichment U — 235 4. 5 %

£00-£6 0098Nd INd
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Target compositin of vitrified products

with noble_metals
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Target compositin of vitrified products
without noble metals
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Operating experience of large-scale melter (1/2)

Lowly simulated

Highly simulated |

I tems waste feed test| waste feed test Total
(1) Batch number 37 batch 37 batch 74 batch
(2) Waste feeding time 381 hrs 454 hrs 835 hrs
(3) Feeding rate of ligquid 56 £ /h — —
waste
4) Glass production rate 44 kg/h — —
(5) Cumulative amount of 21.2 m 19.7 40.9 m

fed waste

£00-E6 00O8Nd ONd



Operating experience of large-scale melter (2/2)

£00-66 0098Nd INd
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Lowly simultated| Highly simulated
I tems waste feed test| waste feed test Total
B) Cumulative weight of 7001 kg 5381 kg 12382 kg

bead glass additives '
Cumulative weight of h045 kg 6957 kg 12003 kg
fiber glass additives
Cumulative weight of 15099 kg 15210 kg 30309 kg
glass products
Number of discharge 37 37 74
Cumulative weight of I 212. 2 kg 212.2 kg
noble metals fed S

RUOD, - 133.7 kg 133.7 kg

Pd0 — 78.5 kg - 78.5 kg




PNC PN8600 93-003

Feed
Ru0, 133.7k9
PdO 78. 5kg
TOTAL 212. 2kg

RuO. 100.0%
Pd0 100. 096
TOTAL 100.0%

1 Melter
measured
 residual amount 7]
| i RuO, 0. 11kg
< PdO 0. 07kg
- TOTAL 0. 17kg
RUOz 0.0996
PdO 0. 08%
il TOTAL 0. 099%
Normal draining - 37
Drained glass : 15, 195kg
Draining out -]
Overall drained glass - 3,5T1kg

Residual noble metal elements in the melting
cavity after operation with noble metal elaments
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Resistance ( Q)

'lr'I"'I"l"l"["]"I"i'fI"l"I"l"lr'_l"["l"r"l"!"1_r1_}

" Maximum glass temperature : ~1250°C ]

. Temperature of subsidiary electrodes : 880~1030°C j
Bl )
6. o .
subsidiary ?

electrodes 1

A

\ main electrodeé/“\AWWwdwﬂd
\—:Wm\/\w\f\,,\ '.h" "\ R P
1
Oll..l..|..l..l..l..l..-l-.l..l.lf.l..l..l..l..l..l..i,.l..l..!..i,
51.11.08 91.11.3C
11:00 1:00

Trend of resistance between the electrodes
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' Glass Product Quality Control

for
Tokai Vitrification Facility

Prepared for

The 11th Annual KfK-PNC Meeting on
High-Level Waste Management

November 23-25, 1992

Power Reactor and Nuclear Fuel
Development Corporation

e
YO
c
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Glass Product Quality Control Status

- Quality control for operation, handling, transport and

storage is discussed.

- Quality control approach for acceptance to disposal site

will be studied.
+ Quality is controlled by operating data of process.

- Glass product is sampled and characterized for quality

check.
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Functions and Quality required to

Canistered Waste Form

Function

Waste
Component

Quality

Containment

e Vitrified Waste

e Canister

® Chemical Durability

@ Scal

Handling

@ Canistered Waste

® L_ow Surface Contamination
® Shape and Dimension

e Weight
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Control
Factor

Chemical
Composition of
Product

" Melting
Termperature

Storage
Temperature

Chemical and
Radiochemical

Operational
~ Control Analysis of

Concentratlon
HLLW F actor of HLLW

|

Chemical
Compasition of
Glass Additives

(:' ed Amount of)

Joule heating Cooling Air
Power Temperature

Glass Addit
NaNO, Transferred Transferred e mves
Addltnon Amount Amount /
HLLW .. Concentra- . .
Process Storage Receiving tion [ Feeding —  Melting

I |
| !
———— | |
| [
_______ —d '

‘f "Engineering \‘

|
i
\

Collection

Data ]

/s

/ Chemical %

Analysis of }

/ Chemical Analysis \
I and-Characterization !
\ of Product . /

| SO I ——

(Check of Product Quality)

—— e ]

Interim
Storage

!

Approach of Product Quality Control
(Chemical Durability)
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Control

Factor

Operational
Control

Process

- —— e g

e

Matenal

Manufacturmg

[ i)

Surface
Contamination

Shape
and
Dimension

1

(

Canister Receiving gum‘fce.
inspection ontamina-
(\'{eighr:. ldma'xsmn) tion
material, etc. |eakage
Welding Check of in Weld
Weight of Condition Weld Decontamina- Deformation
\(;va;r;lszered tion Condition of Canistered
Waste
al . o .
Melting ass. _ Lid - _ Decontamlna? _ Interim
Pouring Welding tion (Inspection Storage
& Transfer)

_____ J

, -»

{ r-Scannlno'l 1 C.T.

-..__._—-..

-

l_ - ‘\

Approach of Product Quality Control
(Seal, Contamination, Shape and Weight)

Transportation
to
Storage Facility
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-Quality Control to assure Chemical Durability
of Glass Product

« No Criteria of Glass Product to Repository

- Process Control to assure Chemical Durability

HLLW Feed Amount

Waste Oxide Concentration in HLLW
Na: O Concentration in HLLW

\

Waste Oxide Content in Glass Product|: 25%.‘_*'120//‘;
Na: O Content in Glass Product : 10%12%

« Correlation of Leach Rate with WO% & Na: 0%

£00-£6 0098Nd INd



— L8 —

l.each Rate[ X 107°g/cm?, day]

0

Effect of Waste Content on Leach Rate

T )

P0798 system

Static Test
98°C-24hr
SA/V=3cm™I
Distilled water

O-Z Reference Glass

1 1 1 1

10

15 20 25 30
- Waste content [wt%]

39

40
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Leach Rate[ X 10~%¢/cm?, day]

P0798 s_ysterln |
Static Test
4L 98°C-24hr ]
| SA/V=3cm—!
Distilled water
3l ;
2 | -
‘I L -
O _ 1 1 ! .I 1
4 9) 8 10 12 14 16

Na,O content [wt%]

Effect of Na;O Content on Leach Rate
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NaNO3

alr |t alr 1t

HLLW steam Jet steam jet
Secondary w
Waste T Glass
TN Additive
Sample
Feed Vessel (lI)
N Evaporator

Receiving Tank

PROCGESS | RECEIVING P

batch ope.

sAnalyze
PROCESS waste Oxide,

CONTROL Na content

(kg/l)
-Start with con-
trol by this

analysis data

Process Control for the

CONCENTRATION

—> FEEDING

Feed Vessel ()

L

Meltier

baich ope. continuous ope,
-Calculate waste «Calculate total feed(l)
oxide content(kg/l) and feed rate(l/h) by

+Adjust Na content

by adding NaNOj

«+Control the con-

centration

ratio

calculated W.O content

-Calculate the glass feed
rate(sec/fiber cartridge)

Control the feed rates

P MELTING

continuous ope.

«Control joule-
heating power

Product Quality Control
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=

LR BT E O ST LLES R ROV EN A

ui

)
).,,”.

Transfer

Cbj (g/t)
Vbj (1)

Tank (i) ‘ Tank (j) Tank (i) Tank (j)

Before Transfer of HLLW After Transfer of HLLW
Amount ) Whi Wbj Wai Waj
of Waste | _chivbi X 10°°  =Cbjvbj X 10°° ~CaiVal X 10°° -Cajvaj X 10°°
Oxide(kg),) = = JV D} =CaiVai =CajVaj
Amount of Wbhb-a
transferred -Wbi - Wai
Waste R Y -3
Oxide(kg) _(cht')(i\it;a\;fl) X 10
(Wastte tOxfide Caj
b i =(Wb-a + Wbj) / Va]
(Tank () (ka/l) =Cbi(Vbi-Vai)/Vaj + CbjVbj/Vaj

Process Control by Calculation of Waste Oxide Content
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- Maximum variation of waste oxide content in vitrified glass
by process error

WO=CV/(G+CV)

WO: Waste oxide content in vitrified glass (%)
G :Glass fed to melter (kg) -

C : Waste oxide concentration in HLLW (kg/I)
V :HLLW fed to melter (i)

dWO dWO JWO
[3\AJC):4—-?;C§-Z§(3 —7§ES-%K(:I4'I*—§K7—1X
AWO; AG . |ACE. [AV

= 0.75( GG|+ T |+| V I)

WO
- 19.50/0 < 20°/o

+

Process errors

@ven In maximum process error, 25%+5% can be achievedj
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‘Results of process control through the melter operation

| (1) Waste Oxide Content (Check by sampling
at just before the melter)
. 1 24.77%
Average : 24.86% :
Ran L, . 2389%-25.84%
Range -1 24.37%-25.47% + £9.0970-£9.047

Confidence(99%): 24.57%<u<25.15% & 24:25%<W<25.29%

(2) Na 20 Content

Average : 9.84% : 10.13%

S.D 2 0.18% : 0.20%

Range : 9.6%-10.1% : 9.8%-10.4%
Confidence(99%): 9.66%<1<10.02% : 9.93%<1<10.33%

(25%+1%, 10%:0.5% can be achieved with 99% confidence )
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0 T T T T T T T T T T
— | Operation Target 25% | -
9]
> 58 ~ O Control by normal procedure _
= - [0 Check by sampling -
O
S 26 -
O - -
o : :
= 24 N
@ - 4
Q i |
© 22 [ i
k= _ :
og L—1 4 v 111 0]

Pour number

Variation in Waste Oxide Content during the Operation
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12 T 1 I i ] | 1 1 I

| Operation target 10% |

9 O Control by normal procedure -
— 11 [ O Check by sampling -
e _
C = -
S 10 | ~
© - i
O . i
= i :
o > T 7
Z i I
g L0 v 10y ]

Pour number
Variation in Na Oxide Content during the Operation
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PNC PN8600 93-003

49

! ] T i LI 1 T I T LN A | I T | I T I ] T T T [ [ L L

lIlIIIll

e
E
@
SRARERRANRIRERRRINANET

47

SiO2

45

III[ililll

43

I T T A S T T B VA SNE N REN TN A S O B O B RN N I I

12 l[lllllllllllll[lllllllll]ll
11

9
8

]lilll

M

lI'I]Ll‘l!fl[lll

IIIIII

| S N | I | S S | [ 1 ! 1 ) I 11 1 [ 11 1 1 I 11

-

illi[lllltlllllllllIlllllll

III[III

~J

T T o:
j%

)3

P

<

Concentration (wt%

AN ARRARRSENET!

5 I U SN N N TG U JUNT S AN NN SV SO0 N W UK SR SO O N M T I T

Phedes o g T TgITrIgT T g

MoO3

SrO

A
Y

gy iy g 2 1 ra
r1 | [ ]

. Ep
o

L I N I | L 1 1

b I N S | 11 1 ! I 1.1 1 1

(- T T [ 7 7
W

50 100 150 200 250 300
Pour weight (kg)

Variation of Element Concentration during the Operation
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- Result of Leach Rate by Process Control

Leach Rate: Static Test

SA/V=300"

98°C-1day

Distilled water
n 2 45
Average . 2.78 (X10™" kg/m? d)
S. D : 0.24 (X10" kg/m® d)

Comzld 1 c):e : 2.58<1<2.96 (X10 " kg/m” d)

[ Leach Rate can be less than 5.00 X10 * kg/m? dj

£00-£6 0098Nd INd



— L8¢ —

5 B | ] .I ] I l 1 [ 1 l | l 1 l 1 ]

S - Static Test . ]
4 L SA/V=300 -
=, - 98°C-1day .
5 I Distilled Water ]
© 3 | -
> - | | ]
e 2 F \ -
4! - -

s - ]
ER: -
G.) B -

_J B [=
O 1 | 1 | 1 ! 1 | 1 [ 1 | 1 | 1 7]

-1
)]

2 4 6 8 10 12 14
Pour Number

Variation in Leach Rate of each Pouring at 150kg
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Glass Product Sampling

® Check of Product Quality

® Sampling : ~1/2 months
@ Analysis of Chemical Composition in Vitrification Plant
@ Characterization in CPF

Chemical Composition

Density , Total y activity , Heat Generation

Differential Thermal Analysis, LLeach Rate

Microstructure (Optical Microscope, EPMA,
X-ray Diffractometer)
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PNC PN8600 93-003

A-A' Cross Section

Sample Pot

A

—

ﬂ

7

T

Pour Stream

/

Slide

N N N S S S S NS SO NS S NSNS RNNRS

Drai
.~ Drain Nozzle

Coupling Device

-H dt
/ an eA‘

T

b=

—

Canister

s

Connector

|

Concept of Glass Sampler
— Removable Pot Method —
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Summary

Glass product quality is controlled by controlling the feed
process of HLLW.

Chemical durability is assured by controlling the waste oxide
content and Na oxide content in vitrified glass.

These oxide contents can be controlled with good
controlability compared with a guaranteed range.

Accuracy of process control for glass product quality
control will be checked more in cold operation of TVF.
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Characterization
of

Glass Containing Noble Metal Element

Prepared for

The 11th Annual KfK-PNC Meeting on
High-Level Waste Management
November 23-25, 1992

Power Reactor and Nuclear Fuel
Development Corporation
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CONTENTS

I. Characterization of Glass Containing Noble
Metal Elements

1. Effects of Noble Metal Elements on Glass Properties
2. Needle-like RuO2 Crystal Growth

II. R&D on High Waste Loading Glass and Pretreatment
Process

1. Characterization of High Waste Loading Glass

2. Reseafch on HLLW Pretreatment Process
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1. Effects of Noble Metal Elements on Glass Properties
* State of Noble Metal Elements

* Viscosity
* Electrical Resistivity
= Thermal Stability
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— ¥z —

Typical Character of Noble Metal Elements (NM)
in the Molten Glass

CHARACTER PHENOMENA

1. Very Low Solubility > Formation of NM particles

RuQO:, (Ru,Rh)O-, Pd—Te
Pd- Rh -Te

T T endency to Settle in the Melter

a"‘

'L
.
'y ]
ML)
.
“““
]
sk
wt
-
"))
‘‘‘‘‘
et
g4%

2. High Density
Electrically Conductive < ~ | l

3. High Viscosity R -+ Formation of Concentrated NM
"~ Glass

Influence to Glass Melting and
Pouring

Low Electrical Resistivity =
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RuQO2, (Ru,Rh)O2

Pd-Te, Pd-Rh-Te

Secondary Electron Image of 13NMs-Glass
(Sample used for Viscosity Measurement)
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Viscosity, Pa-<s

PNC PN8GOO 93-003

3000

10°

—h
=
]

10/

I i 1 i I f

noble metalI elements, wt%
elements 4NMs 5NMs 10NMs 13NMs
B RuO; 2.60 3.25 6.50 8.67
- = Rh20; 0.39 0.49 0.98 1.30

\:k\\ PdO  0.96 1.20 2.41 3.21
L A

: \\ N 13NMs

IJ!IIII

1

L

T T
lllllll

I

--'-'--n.----

ONMs(P0797)
| |

1 | | 1 ]
830 900 950 1000 1050 1100 1150
Temperature, 'C |

Viscosity vs. temperature for
NMs-glass (mixture of P0935
and noble metal rich glass

(NMs), shear rate : 0.140s™1)
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IO: \' ¥ T l
F Q P0798, wt% ]
] \ 0.74 Ru02 | :
\ X 0.14 Rh,0,
- I'D\\ W \ o 0.35 PdO E
T NN N\ 0"t% RO, ‘
> ) S
+§3 \] F_)W't A).\\ 5 W'to/\o\‘
2 > N *
@ 101k \ ™~ 3
0 )\ N N
0 N NN Fxa
— 15wt% © SO, TSS0s
g N9 N T~
T ~ - \D \A""‘—-A-——-
D 10-2 AN IO T~
g 107% NS U~ —p 3
S \ i
- Glass MUT, wt% - «Glass MB, wt%
(3) Rh R ) Rhs
_3:. 23 \ 2 Rh O
[ (6) PdO VN3 PdO

500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Temperature, °C

Electrical resistivity of P0699 with
variation in noble metals concentration
(Concentrations in parentheses for
glasses MU and MB were estimated
values.)
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Temperature

Kith Noble Metal
¢ /_ Yithout

——7 7 7 7 7
Ci:;QQLLTwHHmdhm Noble Metal -
o ZM///JQLQ;LLLLng;LJL

Time (hr)

TTT Diagram of Standard Waste Glass
With and Without Noble Metal
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2. Needle-like RuO2 Crystal Growth

-  Effect of Ru Source

Effect of Na2O Content

- Effect of Melting Temperature
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a. Glass Additive ; Borosilicate Glass Fiber

Component (Wt%)

Si02 62.3
B20s 19.0
Al20s3 6.7
Li2O 4.0
CaO 4.0
ZnQO 4.0

b. Ru, Na Additive / Melting Condition: 2hrs in Air

Ru Source : RuO2, RuCls, Ru(NOs)x

Na : NaNO:s
Component (Wt%)
RuO2 1
Na20 5,6,8, 10, 15

Melting Temp. (°C)

1000, 1050, 1100, 1150, 1200
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Effect of Ru Source on Crystal Length
a. RuO:

b. RuCls t0um
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Effect of Na2O Content on Crystal Length
a. Na20 :

|

b. Na20 : 10wt% 10um

1

c. Na2O : 15wt% | 0pm

C10um
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Crystal Length (1 m)

i 1 1 L ] 1 L 1 !

0O 2 4 6 & 10 12 14

Na20 Content (wt%)
Effect of Na2O Content on Crystal Length

16

£00-£6 0098Nd ONd



PNC PN8600 93-003

Effect of Melting Temperature on Crystal Length
a. 1100 C

b. 1150 °C

c. 1200°C | tum
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Crystal Length (um)

10

900 1000 1100 1200 1300
Melting Temperature (°C)
Effect of Melting Temperature on Crystal Length
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(1) Denitration (2) Melting (3) Deposition of

NasRuO4(Glass)
Ru(NO3)x + NasRuOa4+ NasRuOa4 (Glass)
3NaNOs3 Glass —> RuQO2 +
—>  NasRuQ4 + —>  NaszRuO4 Glass
(x+3)NO2+ (Glass)

(x=1)/2 O2

Mechanism of Needle-like RuO:2 Crystal Formation
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. R&D on High Waste Loading Glass and Pretreatment
Process

1. Characterization of High Waste Loading Glass

2. Research on HLLW Pretreatment Process
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High Level Liquid Waste

fA]

=

[B]

Separation

Mo, /r

of Precipitate

(Cl
Separation ]

Vitrification

- Solidification

|

Mo, Zr Waste

igh Waste 1.oading Glass

Conceptual HLLW Process Flow Sheet
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1. Characterization of High Waste Loading Glass

Chemical Durability
Viscosity
Electrical Resistivity

Yellow Phase Formation
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(10-*kg/n'd)

Leach Rate

{0

L,

!

High Waste Constant A

Loading Glass ~ Na,0/Waste Ratio
Haste =~ Na0 Nad c t
25 10. 00 10. 00 .Lonstant |
30 10. 00 11. 91 Na. O/Waste Ratio
35 10. 00 13. 89
4 ( 10. 44
4 5 11. 75 High Waste Loading

A Glass

O
D)
Q

I | f l | l l

15 20 25 30 35 i 45
Waste Content (wt%)

Effect of Waste Content, Na.0 on Leach Rate
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(Pa = s)

Viscosity

PNC PN8600 93-003

10!
Nio-b-1-¢
Glass e.tal ”
Co-d-e Wa-s-te Elements—Na0-
O P06l 45 2 82 J1 15
A_1P 096l 419 2. Al o, 44
¢ O (Poss|3 215 i1 . 59
1o (Hth )3
K
\
f [
f i
_J/ /
AW
1 AN N |
B
AN\
N\
AN\
AN
NN
N
190 QrNN///M.
VK
Y /.//
U
1
§00 900 10090 11070 1200

Temperature (°C)
Viscosity of High Waste Loading Glass
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10°
N-o-b-1-¢
Glass Metal
/ C.a.d-e V.a-8.-t8dflment s N.a,Q
L =0~ POve0 [ 45 | 2| Tm
|
—A— T_ZE 45 I .1
_ o_ Y \ — ;
- =P 0T 98==1} .23 1000
,N/ s (th):

10

Flectrical Resistivity (Q =cm)

10
500 600 700 800 800 1000 1100 1200

Temperature (°C)
Flectrical Resistivity of High Waste Loading Glass
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Yellow Phase Formation

O : No Yellon Phas
High Waste Loading Glass : 40wt. % Y : Yellow Phase
o0, L 000 | 1050°C | 1100 | 1150° | 1200°C | 1250° | 1300°
Lt O 1 OO 1O 1O | OO
0wt Y | Y OO 1T0O[0 10
25wt%| Yy |OlY | Y | OO0
S0w%| Y| Y| Y| Y | Y| Y |O
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2. Research on HLLW Pretreatment Process

* Separation of Ru, Pd by Electrochemical Method

= Separation of Cs, Sr by Denitration Method
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~

— Electrolytic Condition
potent jostat counter Ru
electrode R.E | (SSE)
] W.E | anode 1.8V
/ C.E | cathode
electrol_ytiq
Ced oxidation > Cet* + o
2 E \/ N Ru¥ + 5Ce# —> Rud* + 5(e
reference . ' ] Ru®* > RuQ4t
electrode| ™ . }
| Pd
R.E | (SSE)
W.E | cathode oV
C.E | anode
W.E electrolytic.
working Paz+2g- ot o by
electrode
N
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100 I ] I I ] i I
80 7
(A)+(B)
§ | |
S 60 N
o=
S
g . -
Rl solution
é 40l in absorption cell (B) .
i _soILition i 1A |
o0k in electrolytic cell (A) |
& 1 | | | | 1
0 200 400 600 800
time (min)

Removal of Ru from SW-11E
by electrolytic oxidation
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Pd barance (%)

100

Qo
)]

8))
o

N
o

20

" deposit on cathode (B)

solution
in electrolytic cell (A)

I |

0

2(I)O 400 600
time (min)

Removal of Pd from SW-11E

by electrolytic reduction
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HLLW Tank

% Denitrator

IIIIIIII
\\\\\\\\\
\\\\\\\\\\\\\\\\

\\\\\\\\\\\\
IIIIIIII
L LT e N T B Y

%
Receiving Vessel &

Condenser

Temp. 95C

SHNOQ, + 3HCOOH =
2NO + 3002 + 4H20

Dentitration Apparatus
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120
| ~O~ Na
el (Cs
100 | roXl wenlvun Sy

/O —&— Ba
\/ Mo
—tH— Mn,Ni,Cd

== Other elements

Residual Quantity %

10

)
pH after Denitration

Elemental Residual Quantity after Denitration
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