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Graphitwerkstotfen, welche aus einer heterogenen Verbindung von kristallinen Fiillermaterialien und mikrokristallin-amorphen
Bindermaterialien bestehen, umfassend mechanische und/oder chemische Behandlungsverfahren, wobei die mechanischen
Behandlungsverfahren die Schritte Brechen, Riitteln und Sieben umfassen und die chemischen Behandlungsverfahren eine Zufuhr
von Aktivierungsenergie umfassen, dadurch gekennzeichnet, dass die mechanischen Behandlungsverfahren und/oder die Zufuhr der
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Beschreibung
Verfahren zur Dekontamination von Radionukliden aus neutronenbestrahlten

Kohlenstoff- und/oder Graphitwerkstoffen

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Dekontamination von Radionukliden aus
neutronenbestrahlten Kohlenstoff- und/oder Graphitwerkstoffen, welche aus einer
heterogenen Verbindung von kristallinen Fiillermaterialien und mikrokristallin-

amorphen Bindermaterialien bestehen.

Stand der Technik

Kohlenstoff- und Graphitwerkstoffe, wie z. B. Nukleargraphit und Kohlestein,
werden beim Einsatz in Kernreaktoren mit verschiedenen Radiotoxika bzw. Ra-
dionukliden kontaminiert, die durch Neutronenaktivierung von im Graphit enthal-
tenen Verunreinigungen und/oder durch Neutronenaktivierung der Umgebungs-
atmosphire und/oder durch Kernspaltung gebildet werden. Diese Radiotoxika
stellen ein besonderes Problem fiir die Entsorgung dar, wenn sie, wie beispiels-
weise Tritium (CH), leichtfliichtig oder, wie *°Cl, langlebig und fliichtig sind oder,

wie beispielsweise “°Co, eine besonders durchdringende Strahlung emittieren.

Zusitzlich wird der im Graphit enthaltene Kohlenstoff mit dem Atomgewicht 13
selbst zu Radiokarbon ("*C) aktiviert. Der Einfangsquerschnitt fiir diese Reaktion
betragt nur 0,0014 barn, ist aber wegen der signifikanten Konzentration von

1,07 % an "*C nicht zu vernachlssigen. Auflerdem wird *C durch Neutronenein-
fang von '°C (0,0035 barn) wihrend der Bestrahlung erzeugt und trigt so zuneh-
mend auch zur Bildung von '“C bei. Zusétzlich wird Radiokarbon durch Neutro-
nenaktivierung von Stickstoff mit dem Atomgewicht 14 erzeugt. "N stellt mit
99,64 % den Hauptanteil in natiirlich vorkommendem Stickstoff. Der Wirkungs-
querschnitt fiir den Neutroneneinfang mit anschlieBender Emission eines Protons
betrigt 1,93 barn. Auflerdem bildet sich Radiokarbon iiber das mat 0,038 % natiir-
lich vorkommende Sauerstoffisotop mit dem Atomgewicht 17 iiber Neutronenein-

fang (0,257 barn) mit anschlieflender Emission eines Alpha-Teilchens. Stickstoff
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und Sauerstoff konnen im Neutronenfeld entweder Bestandteil der Reaktoratmo-

sphire oder Teil von chemischen Bindungen in Reaktormaterialien sein.

Radiokarbon unterscheidet sich nur durch sein Atomgewicht von den stabilen
Isotopen des Kohlenstoffs. Es hat daher grundsitzlich dasselbe chemische Verhal-
ten wie die anderen Kohlenstoffisotope. Weiterhin wird es in biologischen Prozes-
sen wie stabiler Kohlenstoff umgesetzt und nicht als Fremdsubstanz erkannt. Sei-
ne Freisetzung in die Biosphire ist daher zu vermeiden. Aus diesem Grund sind
auch die Grenzwerte fiir die Endlagerung und potentielle Freisetzung von Radio-
karbon extrem stringent. So wird fiir das Endlager KONRAD eine *C-
Freisetzung aus dem Abfallgebinde von < 1 % des "C-Inventars gefordert, wenn

die Aktivitdtsbegrenzung pro Abfallgebinde voll ausgeschdpft werden soll.

Die Radiotoxika und hier insbesondere "*C bilden nur einen Anteil von wenigen
ppm (parts per million) an der Gesamtmasse des Graphits. Die Radiotoxika sind
nach den bisherigen Kenntnissen des Stands der Technik mehr oder weniger ho-
mogen'iiber sein gesamtes Volumen verteilt, so dass das ganze Volumen als ra-
dioaktiver Abfall gilt, der in einigen Lindern als mittelaktiver Abfall (intermedi-
ate-level waste, ILW) oder wegen der Halbwertszeit von 5730 Jahren als langle-
biger schwachaktiver Abfall (long-lived low-level waste, LLLW) einzustufen ist.
Angesichts knapper und teurer Endlagerkapazititen besteht daher ein Bediirfnis,
einen solchen Anteil der Radiotoxika selektiv aus dem Graphit zu entfernen und
aufzukonzentrieren, so dass der verbleibende Graphit entweder als schwachaktiver
Abfall (low-level waste, LLW) eingestuft oder sogar freigemessen und wieder-

verwendet werden kann.

Aus der DE 102004 036 631 Al ist ein Verfahren zur selektiven Entfernung von
Radiokarbon iiber eine chemische Reaktion bei hoheren Temperaturen bekannt.
Dabei wird an duBeren und inneren Oberfidchen des Graphits ein gasférmiges
Korrosionsmedium vorgelegt, wobei nur wenige Prozent des Graphits korrodie-
ren, aber ein grofier Anteil des Radiokarbons freigesetzt wird. Das Verfahren nutzt
die Erkenntnis aus, dass der iiberwiegende Teil des Radiokarbons in der Nihe
innerer Oberflichen im Porensystem des Graphits konzentriert ist, weil ange-

nommen wurde, dass das Radiokarbon im Wesentlichen durch Aktivierung von
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adsorbiertem Stickstoff oder Sauerstoff im Porensystem des Graphits entsteht und

deshalb bevorzugt oxidiert wird.

Der bisherige Stand der Technik bemiiht sich, aus bestrahltem Nukleargraphit
mdglichst grofle Mengen an Radionukliden bei méglichst geringen Masseverlus-
ten zu entfernen. Dabei wird keine Unterscheidung zwischen ,freisetzbaren® und
,nicht freisetzbaren Anteilen an Radionukliden getroffen. Dies ist ungiinstig bei
der Festlegung des Dekontaminationszieles und der Bewertung des Dekontamina-
tionserfolges von entsprechenden Verfahren. Bei der Endlagerung oder Wieder-
verwendung von Nukleargraphit ist es jedoch von entscheidender Bedeutung, den
Unterschied zwischen , freisetzbaren® und ,,nicht freisetzbaren Anteilen an Ra-
dionukliden zu kennen, denn nur die freisetzbaren, das heif3t locker gebundenen
Anteile an Radionukliden gelten als problematisch fiir Mensch und Umwelt. Die-
se Anforderung spiegelt sich auch in den Annahmebedingungen fiir das Endlager
KONRAD wieder und stellt ein zusitzliches Ziel der Erfindung dar, indem eine
Fraktionierung und Separierung des Anteils im Abfall angestrebt wird, welcher
sowohl geringe Restanteile an '“C als auch Freisetzungsraten unterhalb von 1 %
aufweisen. Dieser Anteil lieBe sich unter KONRAD-Bedingungen problemlos

nach weiterer Konditionierung einlagern. Der hther kontaminierte Anteil kann

" iiber nach dem Stand der Technik beschriebene Verfahren weiter behandelt und

entweder soweit dekontaminiert werden, dass er ebenfalls den Annahmebedin-
gungen entspricht oder z. B. durch Umwandlung in Karbide dem Kriterium nied-

riger Freisetzungsraten unter 1 % entspricht.

Datiiber hinaus wurde jetzt aber auch erkannt, dass bei der Herstellung von Koh-
lenstoff- und Graphitwerkstoffen fiir nukleare Anwendungen unter Bedingungen
gearbeitet wird, die — wegen der Anwesenheit von Stickstoff wéhrend der Im-
priagnierungsvorginge, des Graphitierungsprozesses und der anschiieBenden lan-
gen Abkiihlphase — das Entstehen chemisorbierter Stickstoffverbindungen und

damit insbesondere hoher Anteile von freisetzbarem Radiokarbon begiinstigen.
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Aufgabe und Losung
Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren bereitzustellen, welches eine

spezifische, selektive Dekontamination der freisetzbaren Radionuklide aus neut-

- ronenbestrahlten Kohlenstoff- und Graphitwerkstoffen ermdglicht.

Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Dekontamination von neutronen-
bestrahlten Kohlenstoff- und Graphitwerkstoffen, wie beispielsweise Nukleargra-
phit und Kohlestein oder auch hochreiner Graphit. Die Werkstoffe kdnnen in

Form fester Stiicke, als Granulat oder Pulver vorliegen.

Unter der spezifischen, selektiven Dekontamination der freisetzbaren Radionukli-
de wird hier die weitgehende Entfernung der fiir die Endlagerung problematischen
Radionuklide verstanden, die kurz- bis langfristig aus dem Abfall durch Auslaug-

vorginge oder Ausgasung freigesetzt werden kénnen.

Eventuell im Graphit verbleibende Restanteile von Radionukliden (nicht freisetz-
baren Radionukliden) werden als nicht problematisch verstanden, wenn diese so
fest in die kristalline Struktur eingebaut sind, dass sie ohne deren vollstindige
Zerstorung nicht entfernbar oder freisetzbar sind. Der so erhaltene teildekontami-
nierte Graphit kann entweder endgelagert oder neuen Anwendungen zugéfiihrt
werden. Die freigesetzten Radionuklide konnen, da sie in angereicherter Form
entstehen, volumensparend endgelagert oder als Wertstoffe neuen Anwendungen
zugefiihrt bzw. wiederverwendet werden. Dies betrifft insbesondere die Radio-
nuklide Tritium und Radiokohlenstoff, fiir die es zahlreiche wissenschaftliche und

technische Anwendungen gibt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemil geldst durch Verfahren gemél Haupt- und
Nebenanspruch. Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen ergeben sich aus den darauf

riickbezogenen Unteranspriichen.

Gegenstand der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Dekontamination von frei-
setzbaren Radionukliden aus neutronenbestrahlten Kohlenstoff- und/oder Gra-

phitwerkstoffen, welche aus einer heterogenen Verbindung von kristallinen Fiil-
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lermaterialien und mikrokristallin-amorphen Bindermaterialien bestehen, umfas-
send mechanische und/oder chemische Behandlungsverfahren, wobei die mecha-
nischen Behandlungsverfahren die Schritte Brechen, Riitteln und Sieben umfassen
und die chemischen Behandlungsverfahren eine Zufuhr von Aktivierungsenergie
umfassen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die mechanischen Behandlungs-
verfahren und/oder die Zufuhr der Menge der Aktivierungsenergie so eingestellt
werden, dass nur die mikrokristallinen Bereiche des Bindermaterials und/oder der
gesamte pordse Korper der amorphen Kohlenstoffanteile des Kohlenstoff-
und/oder Graphitwerkstoffs angegriffen und aufgeldst werden, und dass eine an-
schlieBende Fraktionierung von Reaktionsprodukten erfolgt, welche durch die
mechanischen und chemischen Behandlungsverfahren von den Kohlenstoft-

und/oder Graphitwerkstoffen abgetrennt wurden.

Die Verfahren gemiB Hauptanspruch beruht auf der gemeinsamen Idee, auf die
Reaktion des zu dekontaminierenden neutronenbestrahlten Kohlenstoff- und/oder

Graphitwerkstoffs

1. iiber die Nutzung von spezifischen chemischen und physikalischen Eigen-
schaften der pyrolysierten bzw. graphitierten Zuschlagstoffe (Fiiller) ge-
geniiber dem Binder,

2. aus den unterschiedlichen 6rtlichen Konzentrationen aktivierbarer Elemen-
te (z. B. Stickstoff) in den Zuschlagstoffen und Bindermaterialien bei der
Herstellung von nuklearen Graphiten und Kohlestein und

3. aus den unterschiedlichen chemischen oder physikalischen Bindungen von

Radionukliden im Vergleich zu natiirlichen Isotopen

gezielt Einfluss zu nehmen, um einen mdglichst hohen Anteil an freisetzbaren
Radionukliden aus den Abfallmatrices der neutronenbestrahlten Kohlenstoff- und

Graphitwerkstoffe zu entfernen.

Wegen der besonderen Schwierigkeit bei der Entfernung von Radiokarbon aus
Abfallmatrices der neutronenbestrahlten Kohlenstoff- und Graphitwerkstoffe

werden die Verfahren besonders ausfiihrlich am Beispiel der Dekontamination
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von Nukleargraphit (nahezu vollstindig graphitierter hochreiner Graphit) und von
Kohlestein (unvollstdndig graphitierter technischer Graphit) diskutiert.

Nukleargraphit ist ein technisches Produkt, welches aus einem Fiillermaterial und
einem Bindermaterial hergestellt wird. Das Fiillermaterial kann z. B. aus Natur-
graphit oder Petrolkoks bestehen. Als Bindermaterial findet z. B. Steinkohlenteer
oder Phenolharz Verwendung. Fiillermaterial und Bindermaterial werden mitein-
ander vermischt und zu einem Formteil geformt. Dieses wird unter Luftstickstoff
gebrannt, wobei das Bindermaterial pyrolysiert. Nach weiteren Imprégnations-
und Brennvorgiingen wird anschliefend das Formteil bei bis zu 3000 °C graphi-
tiert, wobei es teilweise zur Ausbildung von kristallinen Graphitstrukturen im py-
rolysierten Bindermaterial kommt. Durch diesen Vorgang werden Fiillermaterial
und Bindermaterial zu einem festen aber immer noch heterogenen graphitischen

Korper verbunden.

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, dass sich Fiiller- und Bindermaterial
nicht so miteinander verbinden, dass ein homogener Festkorper entsteht. Vielmehr
entsteht ein Produkt mit partiell unterschiedlicher Dichte und Festigkeit. So hat
das Fiillermaterial, besonders wenn es aus kristallinem Naturgraphit besteht, eine
hohere Dichte und Festigkeit als das Bindermaterial. Diese Materialeigenschaften
bleiben auch im graphitierten Nukleargraphit erhalten: Sowohl mit bloflem Auge
als auch unter dem Mikroskop erkennt man das urspriingliche Fiillermaterial als
Zonen groferer Dichte und das urspriingliche Bindermaterial als Zonen geringerer
Dichte (siehe Figur 1).

Weiterhin sieht man in den Zonen des Bindermaterials ein weitverzweigtes
Porensystem, welches flir den Festigkeits- und Dichteunterschied mitverant-
wortlich ist. Dieser Dichteunterschied und die Unterschiede in den GréBen der
Kristallite und deren mechanischen Briicken kann nun verwendet werden, um
durch geeignete Methoden Fiiller- und Bindermaterial trotz vorangegangener
Graphitierung wieder voneinander zu trennen. Diese Trennung ist vorteilhaft, da
erkannt wurde, dass sich Radionuklide, die den Nukleargraphit durch Neutronen-
bestrahlung kontaminiert haben, vorrangig in den Zonen des urspriinglichen

Bindermaterials, also in den pordsen mikrokristallin-amorphen Strukturen,
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festsetzen (siehe Figur 2).

Die Erfinder haben erkannt, dass sich der GroBteil der freisetzbaren Radionuklide
in neutronenbestrahltem Nukleargraphit (z. B. *H, "*C, **C1, **Co, *Sr, *'Cs u. a.)
in den amorphen und mikrokristallinen Anteilen des ehemaligen Bindermaterials
befindet. Dieses Bindermaterial wird wihrend der Graphitherstellung pyrolysiert
und graphitiert und bildet die Grundlage fiir das ausgeprigte Porensystem von
Nukleargraphit. Chemisch gesehen besteht das ehemalige Bindermaterial aus
mikrokristallinen Graphitanteilen und amorphen Kohlenstoffanteilen. Die Ober-
flache der mikrokristallinen Graphitanteile sowie der gesamte pordse Korper der
amorphen Kohlenstoffanteile bilden mit deren reaktiven Zentren (Ecken und
Kanten an den Kristallen, ungebundene Bindungsplitze an Kohlenstoffatomen des
amorphen Anteils) die bevorzugten Orte der Anbindung von radioaktiven und
nichtradioaktiven Verunreinigungen in Nukleargraphit, wobei die Beladung dieser
Orte mit Verunreinigungen schon grofitenteils withrend der Herstellung dieser
Materialien durch die dabei vorhandene Atmosphire (vorwiegend Stickstoff) und
durch Verunreinigungen im Bindermaterial (z. B. Steinkohlenteer) geschieht. Es
ist dabei zu beachten, dass eine Vielzahl von chemischen Bindungen in den
Zuschlagstoffen wihrend der Aufheizphase zersetzt bzw. gebildet wird. Aber a\uch
wihrend der Abkiihlphase nach dem Graphitierungs- oder Pyrolyseprozess

werden sukzessive diverse chemische Gleichgewichte durchlaufen, die quasi bei

weiterer Abkiithlung auf den Oberflichen der kristallinen und amorphen Struk-

turen ,eingefroren‘ bzw. .konserviert' werden. Je feitﬂqistalliner bzw. amorpher
diese Strukturen sind, desto reaktiver reagieren sie bei der Anlagerung von nicht-
kohlenstoffhaltigen Elementen (z. B. Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff) bzw.
chemischen Verbindungen (z. B. Hydroxylgruppen). Ein besonders hoher Anteil
amorpher Strukturen in den Binderbereichen tritt z. B. bei der kohlenstoftbasier-
ten Matrix von Kugelbrennelementen (sog. A3-Matrix), bei (nichtgraphitiertem)
Kohlestein und bei hochbestrahlten Graphiten (durch strahleninduzierte Defekte)
auf. Aufgrund dieser Strukturen verhalten sich die Binderbereiche quasi wie
Aktivkohle und adsorbieren Verunreinigungen (z. B. Stickstoff) nicht nur
withrend der Herstellung sondern auch wihrend der Bestrahlung in nuklearen

Anlagen durch Adsorptionen aus der Luft und/oder dem Kiihlgas. Weiterhin
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weisen diese Bereiche eine hbhere chemische Reaktivitit auf [1]. AuBerdem
spielen Riickstofreaktionen beim nuklearen Aktivierungsprozess eine Rolle bei
der endgiiltigen Einlagerung der Aktivierungsprodukte in die benachbarten

Strukturen.

Die erfindungsgeméfBe spezifische, selektive Dekontamination von neutronenbe-
strahlten Kohlenstoff- und Gfaphitwerkstoffen bedeutet nun, diejenigen freisetz-
baren Radionuklide, die sich auf solchen Bindungsplétzen befinden, zu entfernen.
Im Unterschied dazu werden Radionuklide gesehen, die aufgrund ihrer Genese
direkt in das Graphitgitter der Fiillerpartikel eingebaut sind oder auf andere Weise
keinen Zugang zur dufleren Oberfliche bzw, zum inneren Porensystem des Gra-
phitk&rpers haben. Solche Radionuklide konnen ohne vollstdndige Zerstérung des
Graphitgitters (das heifit des gesamten Graphitkdrpers) nicht mobilisiert werden.

Diejenigen Radionuklide, die sich in lockeren chemischen oder physikalischen
Bindungen und von auBen zugénglich befinden, kdénnen erfindungsgemif durch
gezielte chemische oder elektrochemische Reaktionen mit oder ohne Unterstiit-
zung von mechanischen Einwirkungen (Mahlen, Brechen, Schockwellen, Ultra-
schall etc.) aus dem Nukleargraphit entfernt werden. Die Art der chemischen, me-
chanischen oder elektrochemischen Reaktion ist dabei so zu wihlen, dass nur die
Oberfliche des Graphitkorpers, das heifdit die duflere .(makroskopische) und innere
(mikroskopische), angegriffen wird. Das Verfahren macht sich dabei die Erkennt-
nis zunutze, dass sich auf den genannten duBeren und inneren Oberfldchen eine

Akkumulation von Radionukliden befindet.

Der beschriebene Sachverhalt soll am Beispiel der Bildung und Verteilung von
Radiokohlenstoff ('*C) erléutert werden: Fiir die Bildung von 14C durch thermi-
sche Neutronen gibt es, wie zuvor schon erldutert, drei wesentliche Quellen: das
Kohlenstoffisotop "*C, das Stickstoffisotop '“N und das Sauerstoffisotop '"0. Zu-

néachst soll das Aktivierungsverhalten von YN gegeniiber *C betrachtet werden:

13C wandelt sich in "*C durch eine n,y-Reaktion mit einem Wirkungsquerschnitt
von 0,0014 barn fiir thermische Neutronen um. N wandelt sich in "*C durch eine

n,p-Reaktion mit einem thermischen Wirkungsquerschnitt von 1,93 barn um. Das
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bedeutet, dass die Wahrscheinlichkeit, dass ein 14C-Atom aus einem '"N-Atom
entsteht, rund 1400 mal hoher ist als aus einem '*C-Atom. Andererseits findet
man in Nukleargraphit '*N-Konzentrationen .von 300 ppm (0,03 %), wihrend der
natiirliche *C-Gehalt von Kohlenstoff 1,07 % betrégt. Trotz der rund 35fach nied-
rigeren Konzentration von "N zu "*C ist unter den gegebenen Bedingungen die

Bildung von "*C aus "N noch rund 40 mal haher als aus *C.

Eine shnliche Betrachtung lsisst sich fiir '"O anstellen: 'O wandelt sich in "*C
durch eine n,a-Reaktion mit einem thermischen Wirkungsquerschnitt von

0,257 barn um. Das bedeutet, dass die Wahrschéinlichkeit, dass ein '*C-Atom aus
einem '"O-Atom entsteht, rund 180 mal hoher ist als aus einem BC-Atom. Die
Konzentration von Sauerstoff in Nukleargraphit kann sehr unterschiedlich sein. So
findet man auf Graphitoberflichen, die in Kontakt mit Luftsauerstoff standen,
Sauerstoffkonzentrationen um 3 %. Fiir Kohlestein wurden auch im Inneren Sau-
erstoffkonzentrationen im Prozentbereich gemessen. Fiir diese allgemeine Be-
trachtung wird deswegen ein durchschnittlicher Sauerstoffgehalt in Nukleargra-
phit von 1 % angenommen. Der Anteil an 0 in natiirlichem Sauerstoff ist mit
0,038 % allerdings sehr gering. Somit ergibt sich ein *C/'’Q-Verhiltnis von rund
2800, das heift, die '"O-Konzentration ist gegeniiber der '*C-Konzentration rund
2800 mal niedriger. Damit ist die Wahrscheinlichkeit, dass '*C aus 'O gebildet
wird, immer noch rund 15 mal geringer als aus "*C. Das bedeutet, dass der He-
Anteil aus 70 ca. 1/15 des "*C-Anteils aus °C ist. Das maBgebliche Ausgangs-
nuklid fiir die Bildung von '*C in Nukleargraphit ist demnach "N. Diese Gege-
benheit wird im Folgenden beriicksichtigt.

MN, welches im natiirlichen Stickstoff zu 99,6 % enthalten ist, wird in den Nukle-
argraphit vorwiegend durch die Stickstoffatmosphére eingebaut, unter welcher der
Kohlenstoff- und Graphitwerkstoff hergestellt wird. Weitere Stickstoffanteile
kénnen auch noch im Bindermaterial in Form von heterozyklischen organischen
Verbindungen vorkommen (z. B. im Steinkohlenteer). Obwohl Stickstoff und
Kohlenstoff in elementarer Form sehr reaktionstrige sind, bildet Stickstoff den-
noch auf Graphitoberflichen kovalente Bindungen aus, wie durch quantenmecha-

nische Berechnungen bestétigt worden ist [2, 3]. Stickstoff liegt demnach auf
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Graphitoberflichen als chemisorbierter Film vor. Dies kann auch mit Hilfe der
Sekundérionenmassenspektroskopie anhand von Tiefenprofilen nachgewiesen

werden, wie in Figur 3 zu sehen ist.

Wenn das Porensystem in Nukleargraphit mit chemisorbiertem Stickstoff ausge-
kleidet ist, dann ist es wahrscheinlich, dass sich daraus bildender Radiokohlen-
stoff ebenfalls auf der Oberflidche oder in oberflichennahen Bereichen des Poren-
systems befindet; denn trotz der relativ hohen RiickstoBenergie des 14C-Atoms aus
der "*"N-Kernreaktion von maximal 41,4 keV, wodurch alle chemischen Bindun-
gen gebrochen werden, bewegt sich das '*C-Atom aufgrund zahlreicher Zusam-
menstRe mit Gitteratomen nicht so weit von seinem Ursprung weg, dass es sich
im Innern eines Graphitkristallits befande. Auflerdem ist die Wahrscheinlichkeit
gering, dass es dort einen freien Gitterplatz findet, um fest in das Graphitgitter
eingebunden zu werden. Vielmehr wird '*C auf oberflichennahen Defektplitzen
sitzen, wie es fiir neutroneninduzierte Strahlungsdefekte in Graphit bekannt ist
[4]. Dieser Teil des '*C-Inventars in neutronenbestrahltem Nukleargraphit lisst
sich durch eine geschickte Auswahl der Reaktionsbedingungen, wie im Folgenden
gezeigt wird, aus dem Graphit entfernen. "C-Atome, die jedoch durch Zufall
einen freien Gitterplatz gefunden haben und somit fest in das Graphitgitter einge-
bunden werden, kénnen auf diese Weise nicht entfernt werden, stellen aber auf
Grund ihrer festen Bindung auch kein Problem bei der Entsorgung dar. Mit einer
gewissen Wahrscheinlichkeit sind das diejenigen '*C-Atome, die aus BC-Atomen
entstanden sind, welche entsprechend der natiirlichen [sotopenzusammensetzung
von Kohlenstoff homogen iiber den gesamten Graphitkdrper verteilt sind, wie in
Figur 4 zu sehen ist. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass zusitzliches C durch

Neutronenaktivierung von '*C entsteht.

Ein Extremfall ist das im Ruf enthaltene >C. RuB entsteht z. B. aus Kohlenmono-
xid withrend der Abkiihlphase des Gliih- und Graphitierungsprozesses bei Tempe-
raturen unter 1000 °C entsprechend der Riickreaktion des Boudouard-

Gleichgewichtes

2CO0 < COy+C.
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Dieser Ruf} setzt sich auf den inneren und dufleren Oberflichen des Kohlenstoff-
/Graphitwerkstoffes ab. Wird dieser *C-Anteil zu '*C aktiviert, liegt dieses '*C
wiederum auf den inneren und dufleren Oberflachen des Kohlenstoff-/Graphit-
werkstoffes vor und ist gemiB dem oben Gesagten leicht freisetzbar, weil es mit
einer RiickstoBlenergie aus der n,y-Aktivierungsreaktion von maximal 2,60 keV

nicht in die inneren Strukturen der Graphitkristallite eingebaut wird.

Der RuB3 stellt noch ein weiteres Problem dar: Da Ruf feinverteilter mikrokristal-

lin-amorpher Kohlenstoff mit einer spezifischen Oberfliche von 10 bis 1000 m*/g
ist, ist Ruf} ein ideales Adsorptionsmittel fiir Gase (ihnlich wie Aktivkohle). Eine

mit Ruf} bedeckte Oberfliche wie die der hochpordsen Kohlenstoff- und Graphit-

werkstoffe steigert die Adsorptionsfihigkeit dieser Werkstoffe fiir Gase und ande-
re Verunreinigungen um ein Vielfaches. Die Belegung dieser Oberflichen mit

Rul ist deshalb strikt zu vermeiden.

Es ist darauf hinzuweisen, dass — neben Stickstoff ~ auch andere Elemente wie ,
z. B. Sauerstoff, Wasserstoff und sogar Kohlenstoffatome etc. auf Graphitoberfla-

chen chemisorbieren kénnen [3].

Andere Kontaminationen im Graphit gehen auf chemische Verunreinigungen im
unbestrahlten Material zuriick. So ist beispielsweise das Tritium auf Lithium- und
Borverunreinigungen zuriickzufiithren. Es gibt auch Hinweise darauf, dass das
Porensystem derartige Verunreinigungen als oberflichennahe Abscheidungen in
Form von sogenannten ,,Hotspots® (= hohe Konzentrationsansammlungen) auf-

weist.

Es wurde erkannt, dass mit dem erfindungsgeméfen Verfahren in mehrfacher
Hinsicht zwischen dem freisetzbaren Radionuklid und dem restlichen Abfall dis-
kriminiert werden und somit nur die freisetzbaren Radionuklide selektiv vom rest-
lichen Abfall getrennt werden kénnen. Dekontamination hat immer zum Ziel, das
Radionuklid méglichst stark aufzukonzentrieren und moglichst wenig unbedenk-
liches Material, wie z. B. die kristallinen Fiillerpartikel, aus dem Abfall abzuzie-

hen.
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In vielen Féllen ist das Radionuklid mit einer geringeren Bindungsenergie im
mikrokristallinen bis amorphen Bindermaterial gebunden als in den kristallinen
Bereichen. Diese Bindungsenergie kann chemischer oder physikalischer Natur
sein. So wirkt der Binderbereich quasi wie Aktivkohle zur Aufnahme diverser
Kontaminationen. Ist beispielsweise das Radionuklid an Ort und Stelle durch eine
Kernreaktion entstanden oder ist es an seinem Platz im Abfall einer Neutronenbe-
strahlung ausgesetzt gewesen, so kann die Bindung des Radionuklids im Binder
gegeniiber der Bindung in den kristallinen Bereichen selektiv geédndert, insbeson-
dere geschwiicht worden sein. Die Aktivierungsenergie kann nun beispielswiese
gezielt so gewihlt werden, dass gerade diese gednderten Bindungen an den Binder
gelost werden. Dann wird das Radionuklid selektiv aus dem Binder entfernt, wiah-

rend es in den kristallinen Bereichen im Wesentlichen verschont bleibt.

Vor diesem Hintergrund basiert die Erﬁ.ndung im Wesentlichen auf der Nutzung
der Unterschiede zwischen den pyrolysierten und (teil-)graphitierten Binderberei-

chen und den kristallinen Fiillerzuschligen, wie zum Beispiel:

. Komgrﬁﬁen und Oberflichen zu Volumenverhéltnissen von Kristalliten
e Dichte / Porositit

o Mechanische Eigenschaften und Stabilitét / Festigkeit

e Chemische Reaktivitit inkl. Bindungsenergien von Verunreinigungen

o Adsorption bzw. Desorption

e Elektrische / thermische Leitfdhigkeit / lonenwanderung

. Diese Unterschiede sind z. T. untereinander verkniipft oder bedingen sich gegen-

seitig, aber sie lassen sich zur Entwicklung des erfindungsgeméfen Verfahrens
zur Fraktionierung der Binderbereiche und der Fiillerpartikel zwecks Trennung
der freisetzbaren Radionuklide aus dem Bindermaterial und den nicht freisetzba-

ren Radionukliden aus dem Fiillermaterial verwenden.

Ausfiihrungsbeispiele sind im Folgenden beschrieben. Sie basieren auf Verfahren,
die dazu genutzt werden kénnen, die Anteile mit den freisetzbaren Radionukliden
friihzeitig abzutrennen und ggf. spezifischen Behandlungen zuzufiihren. Auch

sollen Vorbehandlungsstufen, wie z. B. die Abtrennung von Tritium oder Chlor
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vorgenommen werden, um Isotopenvermischungen bei Nachbehandlungsschritten
zu vermeiden, bei denen diese Elemente in héheren Konzentrationen aufireten

(z. B. Wasserstoff bei Elektrolyse, Chlor bet Verfliichtigung von immobillen Kar-
biden).

Das erfindungsgeméiBe Verfahren umfasst im Wesentlichen chemische oder me-
chanische Behandlungsverfahren oder eine Kombination beider Behandlungsver-

fahren.

Chemische Behandlungsverfahren:

Die unterschiedliche chemische Reaktivitit von Binder- und Fiillermaterialien ist

ein Ansatzpunkt fiir die Entwicklung des erfindungsgemiBen Verfahrens.

Beim chemischen Behandlungsverfahren wird dem neutronenbestrahlten Kohlen-
stoff- und Graphitwerkstoff eine Aktivierungsenergie zugefiihrt, wobei die Menge
der zugefiihrten Aktivierungsenergie so eingestellt wird, dass nur die mikrokristal-
linen Bereiche des Bindermaterials und/oder der gesamte portse Korper der
amorphen Kohlenstoffanteile des Kohlenstoff- und/oder Graphitwerkstoffs ange-
griffen und aufgeldst werden und dadurch nur die Radionuklide, die an der Ober-
flache der mikrokristallinen Binderanteile und/oder an dem gesamten pordsen ‘
Korper der amorphen Kohlenstoffanteile des Kohlenstoff- und/oder Graphitwerk-

stoffs gebunden sind, freigesetzt werden.

Unter der Bezeichnung Zufuhr von Aktivierungsenergie soll im Rahmen der Er-
findung beispielsweise die Zugabe eines Korrosionsmediums, die Durchfiihrung
einer Elektrolyse, die Zufuhr von thermischer Energie, d. h. beispielsweise Auf-

heizen oder eine Oxidation verstanden werden.

Die Menge der zugefiihrten Aktivierungsenergie sollte so eingestellt werden, dass
bevorzugt die mikrokristallinen Bereiche des Bindermaterials und/oder der ge-
samte portse Korper der amorphen Kohlenstoffanteile des Kohlenstoff- und/oder
Graphitwerkstoffs reagieren und der kristalliﬁe Bereich gar nicht oder nur sehr

viel spiter reagiert.



10

15

20

25

WO 2012/136191

14

Bei der Zugabe eines Korrosionsmediums (z. B. Sauerstoff) werden die Kohlen-
stoffatome des Graphits angegriffen. Diese sind im Binder lockerer gebunden als
in den Fiillerpartikeln (weil diese kristallin und gréBer sind). Mit dem Angriff des
Korrosionsmediums an die Kohlenstoffatome des Graphits werden gleichzeitig
damit verbundene Radionuklide wie z. B. '*C freigesetzt. Der Schliissel dazu ist,
dass naturgemif im Binder, der bevorzugt angegriffen wird, die Radionuklide in
erhohter Konzentration vorliegen. Dies gilt auch wegen des anderen Oberfldchen
zu Volumen Verhiltnisses. Durch das Korrosionsmedium werden bevorzugt die
mikrokristallinen Bestandteile angegriffen. Damit einhergehend wird die mecha-

nische Stabilitiit erheblich reduziert.

Bei der Zugabe eines Korrosionsmediums kommt es zundchst zu einer Reaktion

mit den mikrokristallinen bzw. amorphen Bereichen des Bindermaterials.
Radionuklide, die dort gebunden sind, kénnen durch beispielsweise

s  Wasserstoff oder Wasserstoffionen,
e Sauerstoff oder Sauerstoffionen und/oder

e ein Halogen oder Halogenionen

aus dem Korrosionsmedium in mindestens ein gasférmiges Reaktionsprodukt

iiberfiithrt werden.

Die Reaktion des Korrosionsmediums mit dem Radionuklid kann insbesondere
eine Redoxreaktion sein, bei der das Korrosionsmedium reduziert und das Radio-

nuklid oxidiert wird.

Der Wasserstoff, die Wasserstoffionen, der Sauerstoff, die Sauerstoffionen, das
Halogen und/oder die Halogenionen kdnnen als solche vorgelegt werden. Sie
kénnen beispielsweise in geringer Konzentration in einem Inertgasstrom yorgelegt
werden. Sie kénnen aber auch beim Zufiihren der Aktivierungsenergie aus dem
Korrosionsmedium gebildet werden. Beispielsweise kénnen ein Peroxid, Was-
ser/Wasserdampf, eine Siure, eine Lauge, Kohlendioxid, ein Komplexbildner,
eine Halogenverbindung, ein Kohlenwasserétoff, ein Halogenkohlenwasserstoff

und/oder ein sonstiges pyrolysierbares und/oder dehydratisierbares Reagens als

PCT/DE2012/000345
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Korrosionsmedium gewéhlt werden.

Das Korrosionsmedium kann in fliissiger Form oder in Form von festen Stiicken,

als Granulat oder Pulver eingesetzt werden.

Das Korrosionsmedium enthilt vorzugsweise mindestens ein bindres Metalloxid,

Sulfat, Nitrat, Hydroxid, Karbonat, Hydrid und/oder Halogensuccinimid.

Der Wasserstoff, die Wasserstoffionen, der Sauerstoff, die Sauerstoffionen, das
Halogen und/oder die Halogenionen kénnen insbesondere im naszierenden Zu-
stand (siche Elektrolyse) mit dem Radionuklid reagieren. Sie sind in diesem Zu-

stand besonders reaktiv.

Eine weitere Form der Zufuhr von Aktivierungsenergie kann durch die Elektroly-
se von neutronenbestrahlten Kohlenstoff- und Graphitwerkstoffen erfolgen. Die
Elektrolyse nutzt diverse unterschiedliche Eigenschaften von Binder- und Fiiller-
bereichen, wie z. B. die unterschiedliche Porositit zwischen Fiiller- und Binderbe-
reich bzgl. Eindringen und Benetzung durch den Elektrolyten, die chemische Re-
aktivitdt der Binderanteile und die mechanische Stabilitét. Die Bedingungen der
Elektrolyse werden vorzugsweise so gewihlt, dass es zu einer Desintegration der

Mikrokristallinen und amorphen Binderbereiche kommt.

Die Elektrolyse von neutronenbestrahlten Kohlenstoff- und Graphitwerkstoffen ist
ein universelles Verfahren, durch welches prinzipiell ein breites Spektrum an Ra-

dionukliden aus Kohlenstoff- und Graphitwerkstoffen entfernt werden kann.

Vorzugsweise wird die Elektrolyse z. B. in verdiinnter Salpetersdure durchgefiihrt,
wobei der zu dekontaminierende Graphit als Anode (Pluspol) in einem Gleich-
stromkreis geschaltet wird. Dabei kommt es zur Bildung von Graphitnitrat, einer
bekannten Graphit-Interkalationsverbindung, die im wissrigen Medium sofort
unter Bildung von Graphitoxid (Graphit mit wechselnden Anteilen an Hydro-
xylgruppen) hydrolysiert. Durch diesen Vorgang sowie durch gleichzeitig ablau-
fende Oxidationsprozesse aufgrund der Bildung von nativem Sauerstoff kommt es
neueren Erkenntnissen zufolge vorzugsweise zu einer Desintegration der filigra-

nen und amorphen Binderbereiche. Diese Desintegration wihrend der Elektrolyse
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lasst sich mechanisch z. B. durch Ultraschalleinwirkung unterstiitzen, sodass die
Fiillerpartikel friihzeitig und unzerstort aus dem Graphit bzw. Kohlesteinverbund
herausgeldst werden. Dabei ist erwiesen, dass die bei diesem Prozess auftretenden
Kohlenstoffoxide und speziell das Kohlendioxid einen besonders hohen Anteil an

Radiokarbon aufweisen.

Das entstehende Kohlendioxid ist mit Radiokohlenstoff angereichert und kann
beispielsweise durch Reaktion mit alkalischen Absorbentien (z. B. Laugen), bei-
spielsweise durch Umwandlung in Bariumcarbonat als Radiokohlenstoffguelle
genutzt werden oder in andere stabile Verbindungen (z. B. Karbide) zwecks End-

lagerung tiberfiihrt werden.

Vor einer Elektrolyse kann es vorteilhaft sein, eine thermische Vorbehandlung bei
Temperaturen im Bereich von 700 bis 1300°C durchzufiihren. So kann beispiels-
weise bei der Elektrolyse von bestrahltem Nukleargraphit auch Tritium in Lésung

gehen. Hier ist es vorteilhaft, das Tritium vor der Elektrolyse durch vorangehen-

des Ausheizen abzutrennen, um den hohen Anreicherungsgrad der Ausheizgase zu

nutzen und gréfere Mengen an schwachangereichertem Tritiumwasser als radio-

aktivem Abfall zu vermeiden. Ebenso ist zu beachten, dass bei der Elektrolyse
von tritiumhaltigem Wasser an der Kathode Tritiumwasserstoff entsteht, der von
der anteilig weit groBeren Menge an gewShnlichem Wasserstoff nicht oder nur
sehr schwer zu trennen ist, wodurch das gesamte Kathodengas zum radioaktiven
Abfall werden wiirde. Deshalb sollte die Elektrolyse von bestrahltem Nukleargra-

phit moglichst nach Abtrennung des Tritiums erfolgen.

Es ist grundsitzlich vorteilhaft, die Elektrolyse von bestrahltem Nukleargraphit in
getrennten Elektrodenrdumen, die mit einem Diaphragma verbunden sind, durch-
zufithren, um zu verhindern, dass Graphitpartikel von der Anode zur Kathode ge-
langen. Durch Reaktion von naszierendem Wasserstoff mit Graphit entsteht Me-
than, welches Anteile an Radiokohlenstoff enthalten und somit zu einer weiteren

unerwiinschten Kontamination des Kathodengases fithren kann.

Bei granulietten Abfallformen wird vorgeschlagen, das Diaphragma als Behilter

fiir das Granulat auszufiihren und den elektrischen Strom durch eine Elektrode
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oder mehrere Elektroden im Inneren dieses Behélters oder {iber das an der Ober-
fliche anstehende Granulat zuzufiithren, mit welcher oder welchen das elektrisch
leitende Granulat im Elektrolyten in Kontakt steht. Auch hier ldsst sich durch
gleichzeitige Anwendung von Ultraschall die rechtzeitige Fraktionierung in Bin-
der- und Fiilleranteile beschleunigen. Diese Anwendung des Ultraschalls ist auch
bei massiven Graphit- oder Kohlesteinabfillen méglich, die in einen Elektrolyten

eingetaucht werden.

Als abschlieBende Behandlung der elektrolytischen Dekontamination von be-

strahltem Nukleargraphit empfiehlt sich eine Riickfiihrung des entstandenen Gra-

phitoxids in Graphit durch Ausheizen im Inertgasstrom bei ca. 900 °C. Damit ver
bunden ist eine weitere Entfernung von Tritium und Radiokohlenstoff dhnlich
dem zu Anfang genannten Ausheizprozess um 10 bis 50 % der Restaktivitit des
Graphitoxids.

Die Elektrolyse kann bei entsprechender Wahl der Spannung auch zur Ausldsung
von Ionenwanderungen genutzt werden. Damit kommt es schon vor dem Einset-
zen der Entstehung von nativem Sauer- und Wasserstoff an den Elektroden zum
Ubertritt ionischer Kontaminanten in den Elektrolyten. Als Elektrolyt eignet sich
in diesem Fall vorzugsweise Natriumperchlorat, da dieses mit den Kontaminanten
keine die Elektromobilitiit stérenden Komplexe bildet. Dieser Vorgang kann auch

zur Beschleunigung von Auslaugvorgingen genutzt werden.

Mit dem Anlegen einer elektrischen Spannung wird ein weiterer Effekt genutzt:
nimlich die Beeinflussung von Selbstdiffusion von Ionen der Radiokohlenstoft-
verbindungen und anderen aktiven Nuklidverbindungen, welche nach der Entste-
hung bei Bestrahlung und anschlieBender Wanderung im kristallinen und amor-
phen Graphit eine relativ schwache Bindung eingehen und dartiber hinaus eine
ungesittigte Elektronenkonfiguration bzw. leicht ionisierte Form annehmen. Die
Stirke der (Selbst-)Diffusion wird im Wesentlichen vom Verhiltnis der Aktivie-
rungsenergie zur Temperatur bestimmt. Da die Aktivierungsenergie fiir die
(Selbst-)Diffusion in kristallinen und amorphen Strukturen im Bereich von 1 eV
liegt, ist davon auszugehen, dass eine Migration bzw. Verlagerung dieser Verbin-

dungen — im Unterschied zur temperaturbedingten isotropen Diffusion — durch
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eine von auflen angelegte Spannung in einer bestimmten Richtung begiinstigt
bzw. beschleunigt wird. Das duBlere Feld bewirkt dabei —im Zug der Wande-

rung — auch eine Polarisation der Verbindungen.

Die Hohe der elektrischen Spannung bzw. des elektrischen Feldes im Feststoff ist
so bemessen, dass sie mindestens zur Uberwindung der Aktivierungsenergie fiir
die Diffusion ausreicht (> 1 V). Daraus ergibt sich folgendes Verfahren: Am be-
strahlten Nukleargraphit wird eine elektrische Spannung in bestimmter Hohe an-
gelegt, wodurch eine Verlagerung der Radionuklidverbindungen in die Feldrich-
tung erzwungen und damit eine rdumliche Konzentration dieser Verbindungen

erzielt wird (zwecks chemischer Freisetzung/Abtrennung).

Das Ergebnis des Verfahrens besteht in der positiven Beeinflussung der Migration
bzw. Diffusion von Radickohlenstoffverbindungen durch ein von auflen angeleg-

tes elektrisches Feld bestimmter Feldstirke.

Ein weiteres Ausfiihrungsbeispiel ist die oberflichliche Elektrolyse z. B. der ab-
gebrannten Brennelementkugeln von Hochtemperaturreaktoren nach dém Kugel-
haufenprinzip. Es ist bekannt, dass sich Radiokohlenstoff vorzugsweise auf der
Kugeloberflidche und in oberflichennahen Schichten abgelagert hat, da dort — trot=
hoher Reinheit des graphitischen Matrixmaterials — die Konzentration an chemi-
oder physisorbiertem Luftstickstoff am hochsten war. Durch gezielte anodische
Elektrolyse der oberen Schichten der Brennelementkugel wird das darin in kon-
zentrierter Form enthaltene '*C als '*CO, freigesetzt. Dieses kann mit Natronlauge
oder einem anderen alkalischen Absorbens aufgefangen und weiterverarbeitet
werden. Die Elektrolyse kann beispielsweise so eingestellt werden, dass nur die
Oberfliche um 1 bis 2 mm abgetragen wird. Weiterhin kann durch Uberwachung
der "*C-Konzentration, beispielsweise iiber einen Szintillationsdetektor im Online
Verfahren, die Elektrolyse dann gestoppt werden, wenn die "*C-Konzentration

nachlisst.
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Mechanische Behandlungsverfahren:

Ein Ausfithrungsbeispiel des mechanischen Behandlungsverfahrens bezieht sich
auf das mechanische Zerkleinern von neutronenbestrahlten Kohlenstoff- und Gra-

phitwerkstoffen.

Die Binderbereiche sind in ihrer mechanischen Festigkeit deutlich schwicher als

die Fiillerbestandteile. Damit lisst sich durch bekannte Verfahren mit hochenerge

tischen Schallimpulsen / Schockwellen oder aber auch durch fortschreitendes Bre
chen, Aufmahlen und Sieben der mechanische Zusammenhalt der mikrokristalli-

nen Bereiche des Bindermaterials und/oder der gesamte portése Kérper der amor-
phen Kohlenstoffanteile des neutronenbestrahlten Kohlenstoff- und/oder Graphit-
werkstoffs zerstéren und die Bestandteile so fraktionieren, dass Fiiller- und Bin-

derbereiche anhand unterschiedlicher Kristallgréfien/Korngréfien voneinander

getrennt werden kdnnen

Das mechanische Zerkleinern wird bis zur maximalen KorngréfBe der Fiillerparti-
kel durchgefiihrt, die je nach Graphit- oder Kohlesteinsorte variieren kdnnen. Die
Binderpartikel sind aufgrund ihrer geringeren Bruchfestigkeit kleiner. Neben der
Freisetzung von z. B. Radiokarbon aus eventuellen fliichtigen Verbindungen aus
dem geschlossenen Porensystem, reagiert der feinkristalline Anteil des Binders
bevorzugt mit beim Aufmahlen, Brechen oder Sieben. Nachfolgende Sichtungs-
und Nachbehandlungsverfahren z. B. mit Korrosionsmitteln konnen vorteilhaft
sein. Auch dadurch kommt es zur bevorzugten Freisetzung von Kontaminationen
des Binders und an den Oberflichen der Fiillerkristallite. Diese Reaktionen kénn-
en z. B. in einem rotierenden Reaktionsgefal}, in einem Mischer oder in einem

Wirbelschichtreaktor durchgefiihrt werden.

Auch hier ist ggf. eine thermische Vorbehandlung von Vorteil, bei welcher gewis-
se Kontaminanten/Radionuklide durch Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen (z. B.
Tritium) oder durch geringfiigige Korrosion partiell ausgetrieben werden. Eine
vorgeschaltete thermische Vorbehandiung bzw. Korrosion speziell bei Temperatu-
ren zwischen 350 bis 900°C, insbesondere unterhalb von 500 °C (chemischer

Oxidationsbereich siehe Figur. 5) kann die mechanische Stabilitdt des Abfallmate-
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rials in den Binderbereichen bei geringfiigigen Masseverlusten bzw. Korrosions-
graden gezielt schwiichen und die anschlielende mechanische Zerkleinerung und

Fraktionierung unterstiitzen.

Ein Abtrag der dufleren Schichten 146t sich aber auch durch andere Verfahren wie
Z. B. mechanisches Abdrehen, Abbiirsten, Laserablation oder — besonders
vorteilhaft — Oxidation mit Sauerstoff bewerkstelligen. Eine Oxidation mit
Sauerstoff kann beispielsweise bei Temperaturen von mehr als 350 bis <900 °C
durchgefiihrt werden oder tiber 900°C durchgefiihrt werden. Dabei kénnen durch

die Wahl der Oxidationstemperatur verschiedene Bereiche angeriffen werden:

Es ist bekannt, dass die Oxidation von Nukleargraphit mit Sauerstoff in drei
temperaturabhingige Bereiche eingeteilt werden kann:

den chemischen Bereich (¢ < 500 °C),

den Porendiffusionsbereich (500 °C <t <900 °C) und den
Grenzschichtdiffusionsbereich (¢ > 900 °C) [5].

Im chemischen Bereich kann der Sauerstoff tief in die Poren des Graphits ein-
dringen und dabei den Binder oxidieren, was zu einer Desintegration des Graphits
und somit zu einer Freilegung der Fiillerpartikel fithrt (siehe Figur 5). Dabei
werden gleichzeitig die im Binder konzentrierten und mit Sauerstoff fliichtigen
Radionuklide wie z. B. Radiokohlenstoff freigesetzt. In diesem Bereich ist die
Reaktionsgeschwindigkeit allerdings sehr gering (siche Figur 6). Diese Reaktion
ist anwendbar fiir Graphite, in denen das zu entfernende Radionuklid {iber den
gesamten Graphitkérper verteilt ist und erst durch das Verfahren aufkonzentriert

werden muss.

Wenn jedoch das zu entfernende Radionuklid in einem bestimmten Bereich des
Graphitkorpers konzentriert ist — wie z. B. der Radiokohlenstoff auf der Ober-
fliche der abgebrannten Brennelementkugeln von Hochtemperaturreaktoren —,
dann ist es im Hinblick auf die Effektivitit des Verfahrens vorteilhaft, die
Oxidationstemperatur zu erhéhen, um in den Porendiffusionsbereich oder den
Grenzschichtdiffusionsbereich zu gelangen. Somit erhélt man in relativ kurzer

Zeit ein mit Radiokohlenstoff angereichertes Verbrennungsgas, weil die
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Anreicherung bereits im Material vorliegt und nicht erst durch das Verfahren

bewerkstelligt werden muss.

Da der nicht freisetzbare Anteil der Radionuklide sehr fest im Graphit gebunden
sind, ist deren Entfernung fiir die'End]agerlmg nicht erforderlich, weil z. B. die
Freisetzungsraten unterhalb von 1 % liegen. Im Gegenteil kann der Graphit sogar
genutzt werden, um Radionuklide an seinen inneren Oberfldchen zu chemisorbie-
ren und somit fiir lange Zeiten sicher zu fixieren. Dies kann ggf. noch durch Ma@-

nahmen zum VerschlieBen des Porensystems unterstiitzt werden.

Die Erfinder haben erkannt, dass fiir den Fall, dass das Porensystem der Kohlen-
stoff- und/oder Graphitwerkstoffe bereits reaktive Gase enthalt, auf die Zugabe
eines Korrosionsmittels von auflen ganz verzichtet werden kann. Weiterhin kann
aber auch ein Korrosionsmittel (z. B. reiner Sauerstoff) vor dem Autheizen im
Innern, d.h. im Porensystem, der Kohlenstoff- und/oder Graphitwerkstoffe adsor-
biert werden. Das ist insbesondere dann der Fall, wenn Radionuklide wie Tritium
und Radiokohlenstoff in hoher Anreicherung gewonnen werden sollen, um sie
dem Wertstoffkreislauf zuzufithren. Wegen des hohen Oberflichen- zu Volumen-
verhiltnisses der Binderpaﬁikel werden im Bereich der Binderpartikel sowohl die
Anteile zuvor chemisorbiertem Stickstoffs und damit des dort ebenfalls angelager-
ten '*C als auch Anteile von angelagerten Korrosionsmedien (z. B. Sauerstoff,
CO», H,, H,0 (Feuchte) hoher sein. So kann erfindungsgemiB eine Erhitzung der
Kohlenstoff- und/oder Graphitwerkstoffe in einer Inertgasatmosphire (z. B. N
oder Ar) oder im Vakuum bei einem Temperaturbereich zwischen 500 und
1500°C durchgefiihrt werden, so dass zwar nur ein Teil der Radionuklide aus
dem Kohlenstoff- und/oder Graphitwerkstoff entfernt werden, dieser aber in be-

sonders hoher Anreicherung,

Die Figuren 9 und 10 zeigen diesen Sachverhalt anhand durchgefiihrter Messrei-
hen. Dargestellt ist der Anteil an freigesetztem Tritium oder Radiokohlenstoff
gegeniiber dem freigesetzten (korrodierten) Anteil an Gesamtkohlenstoff (*C und
13C). Als Reaktionsmedien wurden Inertgas (N> oder Ar) oder Wasserdampf bei
unterschiedlichen Temperaturen eingesetzt. Es ist zu erkennen, dass das Anreiche-

rungsverhltnis *H/Gesamtkohlenstoff bzw:. C/Gesamtkohlenstoff bei den Aus-
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heizversuchen in Inertgas (N2 oder Argon) am gréfiten ist.
Weiterhin ist die Probenform entscheidend: Bei massiven Graphitproben ist die
Radionuklidfreisetzung hdher als bei gemahlenen, bei denen das Porensystem mit

den darin enthaltenen reaktiven Gasen weitgéhend zerstort ist.

Maglich wird dieses Verfahren durch den speziell im Bindermaterial des Kohlen-
stoff- und/oder Graphitwerkstoffs adsorbierten Sauerstoff und/oder andere adsor-

bierte Korrosionsmedien (z. B. Wasserdampf), welche mit den in reaktiver Form

. und an den Oberfldchen konzentriert vorliegenden Radionukliden bevorzugt rea-

gieren. Auch oxidierend wirkende funktionelle Gruppen (z. B. Hydroxyl-, Carbo-
nyl-, Carboxyl-, Ether- oder Epoxy-Gruppen), die unbestrahlter Kohlenstoff-
und/oder Graphitwerkstoff und insbesondere im Kernreaktor mit Neutronen be-
strahlter Kohlenstoff- und/oder Graphitwerkstoff naturgeméif enthalten, kénnen
an dieser Reaktion beteiligt sein. Die funktionellen Gruppen werden bei Tempera-
turen oberhalb von 500 °C aus ihrer Bindung im Graphit abgespalten und kénnen
direkt mit Radionukliden wie Tritium und Radiokohlenstoff, die im Bindersystem
feinverteilt vorliegen, unter Bildung gasformiger (leicht freisetzbarer) Reaktions-
produkte reagieren.

Der Anteil dieser funktionellen Gruppen kann sogar noch erhdht werden, indem
der Kohlenstoff- und/oder Graphitwerkstoff durch geeignete Methoden vor der
thermischen Behandlung in oxidierten Kohlenstoff- und/oder Graphitwerkstoff
(Graphitoxid) umgewandelt wird. Solche Methoden kénnen rein chemischer (Be-
handlung mit stark oxidierend wirkenden Medien wie z. B. Wasserstoffperoxid)
oder elektrochemischer Natur (anodische Oxidation in verdiinnten Séuren) sein.
Die bei diesen Reaktionen in Form von gasformigen Verbindungen freiwerdenden
Radionuklide wie z. B. "CO kénnen dann ebenfalls aufgrund ihrer hohen Anrei-

cherung dem Wertstoffkreislauf zugefiihrt werden.

Welche Temperatur vorteilhaft bzw. notwendig ist, héingt unter anderem auch von
der Aktivierungsenergie des konkret verwendeten Korrosionsmediums ab. Die der
Temperatur T entsprechende thermische Energie kp*T (4g: = Boltzmann-Kon-
stante) muss mindestens dieser Aktivierungsenergie entsprechen. Dabei kann die

Aktivierungsenergie durch einen Katalysator herabgesetzt sein.
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Vorteilhaft wird eine Temperatur zwischen 350 bis 1500 °C, bevorzugt zwischen
500 und 1300 °C gewihlt. In diesem Temperaturbereich findet die Umsetzung je

nach Art des Korrosionsmediums mit einer praktikablen Reaktionsrate statt.

In einer vorteilhaften Ausfithrung kann das Korrosionsmedium in hoher
Konzentration (z.B. reiner Sauerstoff) zugefiihrt werden, um es an den inneren
Oberfliachen unter Variation der Anlagerungs- und Diffusionsbedingungen
(Temperatur und Druck) adsorbieren zu lassen. Bei anschliefiendem Aufheizen

unter Inertgas wird dann ein hdherer Teil des Radiokarbons freigesetzt als dies nur

‘bei vorheriger Lagerung unter Normaldruck, Raumtemperatur und Luft der Fall

ist. Auch durch geeignete Auswahl der Druck- und Temperaturbedingungen kann

der Vorgang der Anlagerung von Korrosionsmedien beschleunigt werden.

Gemil dem bekannten Korrosionsprofil im Bereich II von Fig. 6. kann die
Eindringtiefe des Korrosoinsmediums tiber die geeignete Wahl der Prozefitempe-
ratut und die ProzeBdauer eingestellt werden. Dies kann dann ggf. auch eine
Vorstufe fiir eine mccha;nische Nachbehandlung (z.B. in rotierenden Trommeln})
sein, weil durch diese Korrosionsbehandlung bei hohen Temperaturen eine
Verschwiichung des Binders bzw. Desintegration der mikrokristallinen und
amorphen Binderbereiche erfolgt, die mit dem Kontaminationsprofil iberein-

stimmt.

Die freigesetzten Radionuklide (z.B. '*C, metallische Radionuklide) werden in
Form eines gasférmigen Reaktionsprodikt s freigesetzt und kénnen wie schon
zuvor erliutert in Lésung iiberfiihrt werden, z.B. durch Einsatz von alkalischen

Adsorbentien.

Bei besonders vorteilhaften Ausfithrungen des Verfahrens kénnen chemische und
mechanische Behandlungsmethoden miteinander kombiniert werden. So kann es
beispielsweise von Vorteil sein, dass zunéchst die Kohlenstoff- und/oder Gra-
phitwerkstoffe unter ,,milden* Bedingungen, d. h. bei Temperaturen von unter

700°C z.B. unter Sauerstoffatmosphére liber einen Zeitraum von beispielsweise
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ca. wenigen Stunden aufgeheizt werden, anschlielend eine Elektrolyse durchge-
fithrt wird. Die Elektrolyse kann beispielsweise zusitzlich durch Behandlung mit
Ultraschall unterstiitzt werden. Weiterhin kann es vorteilhaft sein, die Kohlen-
stoff- und/oder Graphitwerkstoffe unter milden Temperaturen aufzuheizen und
anschlieBend eine mechanische Behandlung durch beispielsweise Brechen, Mah-
len, Ultraschall, oder elektrische Entladungen zur Erzeugung von Schockwellen

anzuschlieflen.

Der nach der Abtrennung des Bindermaterials verbliebene kristalline Graphit kann

dem Wertstoffkreislauf zugefiihrt und wiederverwendet werden.
Es zeigen:

Figur 1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Fiillerpartikels (groBer
flachiger Berich in der Mitte der Figur) mit umgebendem Bindermaterial einer

AVR-Kohlesteinprobe (AVR= Arbeitsgemeinschaft Versuchsreaktor Jiilich)

Figur 2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme im
Riickstreuelektronenmodus der AVR-Kohlesteinprobe von Abbildung 1 (weifle

Flecken = Verunreinigungen)

Fig. 3: "N-Tiefenprofil (als CN"-Ion) von bestrahltem (a) und unbestrahltem (b)
AVR-Reflektorgraphit (AVR — Arbeitsgemeinschaft Versuchsreaktor GmbH,
Jiilich)

Figur 4: '*C-Tiefenprofil von bestrahltem (a) und unbestrahltem (b) AVR-
Reflektorgraphit (AVR — Arbeitsgemeinschaft Versuchsreaktor GmbH, Jiilich)

Figur 5: Schematische Darstellung der Reaktionsbereiche der Graphitoxidation [5]
Figur 6: Kinetische Darstellung der Reaktionsbereiche der Graphitoxidation [6]

Figur 7: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von unbehandelter bestrahl-

ter AVR-Brennelementmatrix (A3-Ausgangsmaterial)
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Figur 8: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von desintegrierter bestrahl-
ter AVR-Brennelementmatrix (Graphitoxid)

Figur 9: *H-Freisetzung gegen '>C-Freisetzung (Korrosion) unter unterschiedli-
chen Bedingungen (MM = massive und MP = pulverformige Graphitprobe des
MERLIN-Forschungsreaktors, FRJ-1)

Figur 10: "*C-Freisetzung gegen '2C-Freisetzung (Korrosion) unter unterschiedli-
chen Bedingungen (MM = massive und MP = pulverférmige Graphitprobe des
MERLIN-Forschungsreaktors, FRJ-1; AVR = pulverformige Graphitprobe des
AVR-Versuchsreaktors)

Ausfiihrunpsbeispiel:

Im Folgenden wird beispielhaft eine Ausfithrung des erfindungsgemifBen Verfah-

rens durch Elektrolyse beschrieben:
Die Eiektrolysebedingungen waren die folgenden:

Elektrolyt: 5 % HNO;
Stromstirke: 0,5 A
Elektrolysedauer: 2 h

In Tabelle 1 werden die Radionuklidfreisetzung und die messbare Restaktivitit
bei der Elektrolyse einer Graphitprobe eines bestrahlten AVR-Brennelementes

wiedergegeben.

Als Graphitprobe wurde ein Stiick aus der Kugeloberfliche eines AVR-Brenn-
elementes (AVR = Arbeitsgemeinschaft Versuchsreaktor GmbH, Jiilich) mit einer
Masse von 1,8 g genommen. Als Elektrolyt diente 5 %ige Salpetersidure. Die
Graphitprobe wurde als Anode (Pluspol) in einem Gleichstromkreis geschaltet.
Als Kathode (Minuspol) diente eine inaktive (nichtradioaktive) Graphitelektrode.
Die Stromistiarke wurde mit Hilfe eines Potentiostaten auf 0,5 Ampere eingestellt.

Die Elektrolysedauer betrug 2 Stunden. Wihrend dieser Zeit blihte sich die Gra-
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phitprobe auf und es fielen Graphitflitter von der Graphitprobe ab. Nach Beendi-
gung der Elektrolyse wurden die abgefallenen Graphitflitter von der Elektrolytls-
sung abfiltriert, mit destilliertem Wasser gewaschen und 9 Stunden in einem Tro-
ckenschrank bei 80 °C getrocknet, Ebenso wurde mit den noch an der Graphitpro-
be anhaftenden Graphitpartikeln, die durch leichtes Kratzen mit einem Spatel ent-
fernt wurden, verfahren. Mit Hilfe der Infrarot-Spektroskopie wurde das erhaltene
Reaktionsprodukt als ,,Graphitoxid®, einer nichtstéchiometrischen Graphitverbin-
dung mit wechselnden Anteilen an sauerstoffenthaltenden funktionellen Gruppen
(hauptsichlich Hydroxylgruppen), identifiziert. In diesem Reaktionsprodukt wa-
ren 60 % der Ausgangsmasse der Graphitprobe enthalten. Die iibrigen 40 %
verblieben im Rest der Graphitprobe (Graphitelektrodenrest). AnschlieBend wurde
die nuklidspezifische Aktivitat der Elektrolytlosung, des Graphitoxides und des
Graphitelektrodenrestes durch Gammaspektrometrie (60Co, 137Cs u. a.) bzw.
Fliissigszintillationsmessung (3H, 14C, 90Sr — nach Verbrennung eines Probena-

liquots und anschliefender radiochemischer Trennung) bestimmt.

Die Radionuklidfreisetzung wurde durch Bestimmung der Radioaktivitat (Bq/g)
vor und nach der Elektrolyse bestimmt. Sie gibt an, um wie viel Prozent ein Reak-
tionsprodukt aktivititsarmer ist als das Ausgangsmaterial. Mit dieser Angabe wird

der Dekontaminationserfolg des Verfahrens anschaulich dargestellt.

Es wurde erkannt, dass es sich bei der gemessenen Aktivitdtsfreisetzung nicht um
eine Freisetzung von Radionukliden aus einem homogenen Festkorper handelt,
sondern um eine Freisetzung von Radionukliden aus Teilen eines heterogenen
Festkérpers. Wie bereits dargelegt worden ist, befindet sich der freisetzbare Anteil
der Radionuklide von bestrahiten Kohlenstoff- und Graphitwerkstoffen in den
Regionen des Bindermaterials. Dieses wird durch die Elektrolyse bevorzugt ange-
griffen und die sich darin befindenden Radionuklide werden selektiv freigesetzt.
Als feste Reaktionsprodukte bleiben diejenigen Teile des Nukleargraphits iibrig,
die durch die Elektrolyse weniger angegriffen werden. Das sind die Fiillerpartikel.
Diese haben jedoch von vornherein weniger aktivierbare Bestandteile und somit
eine signifikant geringere Radioaktivitit als das Bindermaterial. Die Radionuklid-

freisetzung bedeutet demnach eine bevorzugte Freisetzung von Radionukliden aus
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dem Bindermaterial unter Zuriicklassung der weniger kontaminierten Bestandteile

des Nukleargraphits.

Die Wette fiir "*C in der Tabelle 1 bedeuten, dass sich z. B. im Graphitelektroden-
rest lediglich ca. 13 % der Gesamtaktivitit an '*C in den verbliebenen Fiillerparti-
keln befinden. Das Graphitoxid besteht im Wesentlichen aus den abgeldsten Fiil-
lerpartikeln und weist 21 % der mittleren Ausgangsaktivitét an "%C auf. Dies kann
bedeuten, dass noch geringfligige Reste des Binders an den Graphitoxidpartikeln

anhaften, weil sie nur kurze Zeit der Elektrolyse ausgesetzt waren.

Tabelle 1: Radionuklidfreisetzung und Restaktivitit bei der Elektrolyse einer Gra-
phitprobe eines bestrahlten AVR-Brennelementes

Ausgangsgraphit | Elektrolyselosung | Graphitelektrodenrest" Graphitoxid?
Nukld g?igzr;gaktivi- Gehalt Freisetzung | Restaktivitdt | Freisetzung | Restaktivitat
*H 3,2E+05 36 % 76 % 24% 86 % 14%
e 5,7E+03 0% 87 % 13% 9% | 21%
Co | 1,9E+02 48 % 30 % 70% 60 % 40%
sy 9,5E+03 87 % 96 % 4% 80 % 20%
es | 1,2E+04 83 % 76 % 24% 87 % 13%

" Enthilt 40 % der Ausgangsmasse der Graphitprobe
2 Enthilt 60 % der Ausgangsmasse der Graphitprobe

‘Die Bildung eines der Reaktionsprodukte, des Graphitoxids, war mit einem Mas-

segewinn von 17 % gegeniiber der Masse des Ausgangsgraphits verbunden. Dies

ist auf die Anbindung von Sauerstoff an die Graphitgitterebenen zuriickzufiihren.

Das Graphitoxid wurde anschliefiend einer thermischen Behandlung von 6 h bei
900 °C unter N, unterzogen. Unter Abspaltuﬁg von Wasser (Pyrolyse der Hydro-
xylgruppen) wandelte sich dabei das Graphitoxid wieder in Graphit um.

Die Figuren 7 und 8 zeigen rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von un-

behandelter bestrahlter AVR-Brennelementmatrix (A3-Ausgangsmaterial) und
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desintegrierter, d. h. durch Elektrolyse behandelter, bestrahlter AVR-Brenn-
elementmatrix (Graphitoxid aus den Fiillerpartikeln). In beiden Figuren sieht man
deutlich die flitterformigen Graphitpartikel, die in Abbildung 7 noch durch den
Binder verbunden und in Abbildung 8 durch die Elektrolyse getrennt (und che-

. misch modifiziert) sind. Das Bindermaterial, welches im vorliegenden Fall nur die

diinne Grenzschicht zwischen den Graphitpartikeln ausmacht, ist durch den Elekt-
rolysevorgang in gasférmige Reaktionsprodukte (Kohlendioxid) umgewandelt

worden.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Dekontamination von freisetzbaren Radionukliden aus neutro-
nenbestrahiten Kohlenstoff- und/odér Graphitwerkstoffen, welche aus einer
heterogenen Verbindung von kristallinen Fiillermaterialien und mikrokristal-
lin-amorphen Bindermaterialien bestehen, umfassend mechanische und/oder
chemische Behandlungsverfahren,

wobei die mechanischen Behandlungsverfahren die Schritte Brechen, Riitteln
und Sieben umfassen und

die chemischen Behandlungsverfahren eine Zufuhr von Aktivierungsenergie
umfassen,

dadurch gekennzeichnet, dass

die mechanischen Behandlungsverfahren und/oder die Zufuhr der Menge der
Aktivierunpsenergie so eingestellt werden, dass’nur die mikrokristallinen Be-
reiche des Bindermaterials und/oder der gesamte pordse Korper der amor-
phen Kohlenstoffanteile des Kohlenstoff- und/oder Graphitwerkstoffs ange-
griffen und aufgeldst werden, und

dass eine anschlieBende Fraktionierung von Reaktionsprodukten erfolgt, wel-
che durch die mechanischen und/oder chemischen Behandlungsverfahren von

den Kohlenstoff- und/oder Graphitwerkstoffen abgetrennt wurden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein
Radionuklid, mit dem die neutronenbestrahlten Kohlenstoff- und/oder Gra-
phitwerkstoffe belastet sind, durch eine Kernreaktion, insbesondere Kern-

spaltung oder Neutronenaktivierung, gebildet wurde.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass
Graphit, Nukleargraphit oder Kohlestein als neutronenbestrahlte Kohlenstoff-
und/oder Gfaphitwerkstoffe gewdhlt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass



10

15

20

25

WO 2012/136191

10.

11.

PCT/DE2012/000345
Ky

ein '2C- und/oder PC-haltiger Kohlenstoff- und/oder Graphitwerkstoff ge-
wahlt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
ein in Form fester Stiicke, als Granulat oder Pulver vorliegender Kohlenstoft-

und/oder Graphitwerkstoff gewihlt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet, ‘

dass die Radionuklide entfernt werden, die an ein Bindermaterial gebunden
sind, das bei der Herstellung der Matrix des Kohlenstoff- und/oder Graphit-

werkstofTs verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, dass die mikrokristallinen Bereiche des Bindermate-

‘rials und/oder der gesamte pbri)'se Karper der amorphen Kohlenstoffanteile

des Kohlenstoff- und/oder Graphitwerkstoffs durch Schallimpulse, Schock-
wellen, Brechen, oder Aufmahlen bis zur maximalen Korngrofe des Fiiller-

materials zerkleinert werden.

Verfahren nach Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet, dass
die entstandenen Bestandteile aus Fiiller- und Bindermaterial anhand der un-

terschiedlichen KristallgroBe/Korngroe voneinander fraktioniert werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
es in einem rotierenden Reaktionsgefif, in einem Mischer oder in einem

Wirbelschichtreaktor durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass
vor mechanischen Behandlungsverfahren eine thermische Vorbehandlung,

insbesondere bei Temperaturen von 350 bis 900 °C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
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dadurch gekennzeichnet, dass
eine Oxidation mit Sauerstoff bei Temperaturen von mehr als 350 °C und un-

ter 900 °C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass

ein Korrosionsmedium zugefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein
binires Metalloxid, Sulfat, Nitrat, Hydroxid, Karbonat, Hydrid und/oder Ha-

logensuccinimid als Korrosionsmedium gewéhlt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 13, dadurch gekennzeichnet,

dass ein fliissiges Korrosionsmedium gewihlt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
dass ein Peroxid, Wasserdampf, eine Siure, Kohlendioxid, ein Komplexbild-
ner, eine Halogenverbindung, ein Kohlenwasserstoff, ein Halogenkohlenwas-
serstoff und/oder ein sonstiges pyrolysierbares und/oder dehydratisierbares

Reagens als Korrosionsmedium gewéhlt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 15,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Wasserstoff, die Wasserstofﬁonén, der Sauerstoff, die Sauerstoffionen,
das Halogen und/oder die Halogenionen beim Zufithren der Aktivierungs-

energic aus dem Korrosionsmedium gebildet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet,
dass der Wasserstoff, die Wasserstoffionen, der Sauerstoff, die Sauerstoffio-
nen, das Halogen und/oder die Halogenionen im naszierenden Zustand mit

dem Radionuklid reagieren.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 17, dadurch gekennzeichnet,
dass ein in Form fester Stlicke, als Granulat oder Pulver vorliegendes Korro-

sionsmedium gewihit wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 18, dadurch gekennzeichnet,
dass Wasser, ein Peroxid, eine Siure, eine Lauge, ein Komplexbildner

und/oder ein Elektrolyt als Korrosionsmedium gewdihlt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, dass

eine Elektrolyse durchgefiihrt wird, wobei die Bedingungen der Elektrolyse
so gewiihlt werden, dass es zu einer Desintegration der mikrokristallinen und

amorphen Binderbereiche kommt.

Verfahren nach Anspruch 20,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Elektrolyse in getrennten Elektrodenrdumen, die mit einem Diaphragma

verbunden sind, durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 21,

dadurch gekennzeichnet, dass

vor der Elektrolyse eine thermische Vorbehandlung bei Temperaturen von
700 bis 1300 °C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22,
dadurch gekennzeichnet, dass
gasformige Reaktionsprodukte durch alkalische Absorbentien, insbesondere

Laugen, aufgefangen werden.

Verfahren nach cinem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass
eine thermische Behandlung bei Temperaturen zwischen 350 und 1500 °C,

bevorzugt zwischen 500 und 1300 °C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 24,
dadurch gekennzeichnet,
dass die thermische Behandlung iiber die Einstellung der ProzefBtemperatur

und ProzeRdauer so gesteuert wird, dass es zu einer Desintegration der mik-

" rokristallinen und amorphen Binderbereiche kommt.
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26. Verfahren nach einer der Anspriiche 24 bis 25,

dadurch gekennzeichnet,
dass eine mechanische Nachbehandlung gemif Anspruch 7 bis 9 durchge-
fithrt wird.

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass

28.

¢ und/oder ein metallisches Radionuklid in mindestens ein gasférmiges

Reaktionsprodukt umgewandelt und in Losung tiberfiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 27,
dadurch gekennzeichnet, dass nach Abtrennung des Bindermaterials der ver-

bliebene kristalline Graphit wiederverwendet wird.
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