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REMOVAL OF C-14 AT REPROCESSING PLANTS

by Sven Brandberg and
Ann-Margret Ericsson

Carbon-14 is formed during the operation of nuclear reactors both

in the fuel, in the cooling water and in the core hardware. The part
from the cooling water is released to the off-gas-system of the reactor
and amounts to about 5 Ci/GWe - yr. The quantity formed in the fuel

is related to the presence of nitrogen. At 10 ppm N 12 Ci/GWe - yr

is formed. It is released as CO2 during dissolution of the spent

fuel at the reprocessing plant.

The contribution of C-14 to the biosphere due to nuclear power is still
small. However, on a long-term it will become of the same order as the

natural formation if no counter-measures are taken.

Presently C-14 is not removed from the off-gases either at the reactors

or the reprocessing plants.

Promising development is however going on. A pilot plant is in operation
based upon absorbtion of CO2 in a fluorocarbon solvent. A COZ-decontamina—
tion of 99.99% is obtained and Kr-85 and iodine are absorbed at the

same time.

Other methods as caustic scrubbing and separation by molecular sieves
are also considered. These methods have not been tested for this
special purpose but are well-known in the chemical industry.

The quantity of C-14 released during reprocessing is small. If it is
recovered as CaCO3 and the dilution with C-12 is 20-fold the whole



Swedish nuclear program of about 10 GWe will produce only 4 kg/yr.
This quantity will contain 120 Ci as /S-emitter with a half Tife
of 5 730 years.
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1. Sammanfattning.

I kdmkraftreaktorerna cenereras Kol-14 savdl i branslet som i kyl-
vattnet och hdardens strukturmaterial. Den manad som aenereras i
vattnet avgdr via stationens avgasutslapp och utgdr ca 5 Ci/GWe-3r.
Den mangd som bildas i UOZ-brénslet dr starkt beroende av mdnaden
kvavefGroreningar, vilka foljaktlicen skall hdllas s 1aga som
mojligt. For brdnsle med 1&g kvavehalt (10 ppm) &r den genererade
mangden 12 Ci/GWe-&r. Denna managd frigdres som CO2 vid uppldsnina

av brdanslet i upparbetningsanldggningen.

Kdrnkraftens bidrag till halten kol-14 i biosfaren dr annu sd ldnae
Titet men skulle pd 18na sikt bli av samma storleksrodnina som den

naturliga om inga &tgdrder vidtages.

For narvarande avskiljes ej kol-14 frdn vare sic reaktorers avaaser
eller upparbetninasanldggninaars. Nidgra metoder hdrfor dr dock under
utveckling och verkar lovande. Frémst gdller detta absorption av CO,
i 1osningsmedel av freon-typ. En pilot-anldganing har givit 99.99 %h
dekontaminering. Metoden ger dven goda resultat for Kr-85 och jod.

Aven tvattning av avgaserna med alkali och separering med molekyl-
sikt verkar lovande. De sistndmnda metoderna dr ej utprovade for
det hdar aktuella dndamdlet men dr vdlkanda frén kemisk industri.

Viktsmangden kol-14 som frigdres vid upparbetnina och skulle behtva
avskiljas dr liten. Om avskiljningen sker i form av CaCO3 och ut-
spddningen med kol-12 dr 20-faldig utadr den ungefdrligen 4 kg/&r
for ett svenskt kdrnkraftproaram pd 10 GWe. Denna manad inneh&ller
ca 120 Ci i form av /ﬁ—stré1are med halverinastiden 5 730 &r.



2. Kol-14-problemets omfattning.

2.1 Bildning.
Kol-14 bildas framst genom reaktionerna:

14 14

N (n, p) 'C

17 14

0 (n, d) '"C

Bildningen ur kvdve dominerar for kapsling och hdrdens strukturmaterial
medan syre-reaktionen givetvis dominerar i vattnet. Fir brinslet varie-
rar kol-14-bildningen starkt med kvdvehalten, men dven vid 18ma halter
ger kvdvereaktionen det stdrsta bidraget (1).

Nagra berdknade vdarden ha sammanstdllts i nedanstdende tabell.

Tabell 1, Berdknad kol-14-biidning i LWR (Ci/GH(e)-yr)

Material BURX) PUR®)  Barsebick*™®)
Strukturmat. 37 26
20 - 30

Kapsling 15 10

UO2 (10 ppm N) 9 10 12

Vatten 5 5 6

x) Enligt referens (1)
XX ) " " (2)

2.2 Utsldpp.

De mangder kol-14 som f n sldpps ut kommer frén reaktorvattnet och
branslet, medan det som bildats i kapslina och strukturmaterial ar
fixerat. Berdknade och mdtta vdrden stdmmer ndgorlunda val dverens (1)

och redovisas i nedanst8ende tabell.



Tabell 2.  Utsldpp av C-14 fran reaktorstationer {Ci/Gw(e)-yr)

Utsldapp Form
Berdaknad Matt
| BUR 5 8 95 % C0,, 2.5 % C,
| (Nine Mile Point) 2.5 % kolviten
PWR 5 6 80 % kolvdten
(Indian Point 1+2) | smd manader CO2

En dkad kvdvehalt i vattnet kan emellertid vdsentligt hdja dessa
siffror.

Det kol-14 som bildats i brdnslet frigores fullstandiat vid upp-
1osningen av UO2 i upparbetningsanldggningen. Minaden bildat kol-14

dr starkt beroende av kvdvehalten i brénslet. Kvidvet kan dels foreliana
bundet 1 UOZmatrix och dels som kvavoas i brénslestavens spalter och
fissgasutrymme om ofullstdndig evakuerina och He-fyllnina tillampats.
P& detta sdatt kan foljande variationer uppkomma (7).

Tabell 3. Berdknad C-14-bildning i brdnslet beroende p& olika

kvdvgashalt (Ci/GN(e)'yr)

o | BuR | PR
10 ppm N 9 10
25 " 18 19
75 " 46 50

Oberoende av i vilken form C-14 foreligger i UOZ-matrix, oxideras
det till CO2 vid upplosningen i upparbetningsanldagningen.

2.3 Konsekvenser.

Kol-14 har en halveringstid pd 5 730 &r och emitteram~/g-str§1ning

med energin 0.156 MeV.



Den naturliga bildningen av kol-14 sker huvudsakligen aenom neutron-
reaktion med kvdve i den Ovre atmosfaren. Denna bildnina har uppskattats
till ca 30 000 Ci/&r (6, 7, 8). Genom mansklig aktivitet erhilles nu
tillskott av samma storleksordning. Dessa tillskott har Znnu ej nimn-
vart pdverkat det totala inventariet av kol-14 men skulle gdra det

om inga atgdrder vidtogs.

Tabell 4.  Berdknat inventarium av kol-14 och dess fordndrine aenom
mansklig aktivitet.

M Ci kol-14 Ref.

Naturligt inventarium 240 (8)
Bidrag fran kdrnvapen 6.4 "
Ackumulerat utslapp frén
kraftreaktorer
till 1980 0.08 (5, 6)

" 2000 2.0 "

“ 2020 11 (5)

Effekten av sddana tillskott till kol-14-inventariet skulle bli en
Okning av den globala dosbelastningen med storleksordnincen 10 %
dr 2000 och en fordubbling p& 100 &r (7).

Slutsatsen av dessa siffror blir att dtgdrder bor vidtacas for att
minska framtida utsldpp av kol-14 fraén kdrntekniska anliagningar.
De utsldpp som f n sker ger dock &@n s& ldnae marainella tillskott

til] det existerande inventariet av kol-14.
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3. Separeringsmetoder.

Inga separeringsanldagninaar for kol-14 &dr i drift vare sia vid reaktor-
stationer eller upparbetningsanldagningar. Ett flertal metoder dr dock
tdankbara, ndgra har provats i pilot-skala och givit tillfredsstdllande
resultat (4).

Separering av kol-14 fré&n reaktorstationernas avgaser beddms som svdrare
(4). Utspddningen dr vanligen storre och flera olika kolforeningar in-
gdr. Metoder som foreslds dr tvattning med alkali respektive adsorption

pd molekylsiktar (3).

Vid upparbetningsanlaggningar &r utslappet av kol-14 vdl lokaliserat
ti1l1 upplcsarna for UOZ' Endast begrdnsade manader torde folja den
starkt sura Tosningen till efterftljande processstea (4).

Avgasen fran uppldsarna ar en blandning av gaser som frigjorts ur
bransiet. Gasblandningens huvudkomponenter dr kvdve, syre och kvdve-
oxider. Den dominerande aktiva komponenten ar Kr-85. Av den ingdende
halten CO, pa ca 300 ppm bestar 1/100 ti11 1/10 av '*c0,.
Gasblandningen genomgdr vanligen endast ofullstandig reninag innan

den sldpps ut. Ndgra av de reningsprocesser som tillampas respektive
studeras 1 pilot-skala har visat sig vara anvdandbara for avskiljning

av kol-14 fastan de eaentligen utvecklats for separering av ddelgaserna.
Dit hor lagtemperaturmetoderna och absorption i 1dsningsmedel av freon-

typ.

3.1 Uttvdttning av_CO, med alkali.
Vid Idaho Chemical Processing Plant (9) har tekniken att tvatta ut CO2

ur avgaserna fran upplosarna utnyttjats. Som tvattvdtska anvandes natron-
Tut som moter gasen i motstrom. Absorptionen sker dels i de vatske-
tatade utsugningspumparna och dels i ett spraytorn. Avsikten med denna
behandling ar ej att isolera kol-14 utan att befria qasstrommen fran



sadana komponenter som annars skulle stora efterfdljande utfrysning

av krypton och xenon. Ddrvid har det visat sig att 99 % av inagende

CO2 absorberas i natronluten och i princip skulle kunna tas omhand.

Aven andra sura gaser absorberas samtidigt, framst NO och NOZ'

Processen illustreras bdst av ett blockschema (4) enligt Fig 1. Som

ovan sagts dr de forsta absorptionsstegen etablerad teknik vid uppar-

betning (ICPP). Detta gdller ej efterféljande steg som dock ir vil-

kdnda fran kemiska anldggningar.

Fig 1.

Uttvattning av CO, med alkali.

Avaaser frén upplosning

]

Pump tatad med NaOH-
losning

cr

:Vé'skal Gas
lT

Spray-torn

Gaser for vidare-
behandling

Vatska

L

Oxidation av kvave-

oxider
3

Suratrninag och luftning

Tvattvatska (NaOH)

Salpetersyra och
luft

J,

Gas
[ ]

Kalk-tvdtt-torn

!

Filter och tork for
CaCO3

Losnina til11 medel-
aktivt avfall

Restgaser till
skorstenen

Fast CaCO3




Amnen av typen freon varav ett benamnes R12 (CCTZFZ) har visat sig

vara goda 1dsningsmedel for mdnga av de komponenter som forekommer i
avgaser frdn uppligsningen av utbrdnt bransle. Detta har utnyttjats

vid en anldggning i Oak Ridoe (3, 10, 11, 12), Férdelninaskoefficienten
dr sdrskilt fordelaktig for tunga molekyler som IZ’ CHBI, NO2 och COZ’
men dven Xe och Kr absorberas villigt. Dekontamineringsfaktorer p&
battre dan 99.5 % har erhd1lits for Kr-85 och bittre sn 99.99 % for
ko1-14 1 form av Co, (13).

De utforda pilot-forsoken har dven visat att processen t&l storningar
fran andra komponenter i avgaserna sdsom kvaveoxider m m. Demonstrations-
korningar med verkliga avgaser saknas dock dnnu och vintas ej kunna

ske forrdn om ndgra &r.

Med ledning av referens (4) och (13) har ett blockschema ritats for
att illustrera processstegen i en utbyggd anldganing,

Fig 2. Absorption av CO2 mm i 16sningsmedel R12.
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!

r-*"“——*1Absorption i R12 ———"1Restgaser till skorsten

ol Flyktiga kompon. Kr-85,

R12 Gasavdrivare €0y, Xe

L“‘———\ Destillation | Kalk-tvatt-torn peel-

t

i]

Hogkokande kompon. Fi -
ilter, tork

L, CH313 NO, HZO L

Vidare behandling Fast CaCO2




Tekniken att separera CO2 och vatten med molekylisiktar dr vdlkiand
men ej utprovad for avgaser fran upplosning av brdnsle. En process
bygad pd denna princip (4) skulle kunna utformas enligt Fig 3.

Avaaserna transporteras frén uppldsningen med en pump som har HNO3
som tdtningsvatska. Darigenom 16ses NO och NOZ' I ndsta steg oxideras
N,O med hjdlp av katalysator.Efter torkning med molekylsikt 3A ab-
sorberas selektivt C02 med en annan molekylsikt 5A. Efter desorption
kan sedan COZ—gaser bringas att reagera med kalk till CaCO3.

Fig 3. Separering av COZ med molekylsikt.

Avgaser fran upplosning

Pumpvatska med NO
Pump tdtad med HNO3 *=1och NO2

!

Katalytisk sonderdeln.
av N,0

2
Torkning med molekyl-

sikt 3A
C0,-absorption Gaser (Kr m m) for
meé molekylsikt 5A vidare behandling

!

COZ—desorption

t

Kalk-tyatt-torn

Filter och tork ——{ Fast CaC0,




4, Slutprodukten.

Den mangd kol-14 som dr aktuell vid upparbetning av brdnsle fran ett
svenskt karnkraftprogram dr ungefdr 120 Ci/dr. Siffran baseras p&
12 Ci/GWe-dr och 10 GWe installerad effekt.

Om man antar att 100 % av_denna kol-14-mangd bindes som CaMCO3 erhdlles
en nettovikt av 200 g CaMCO3 per &r. Den faktiska vikten blir dock
mdnga ganger stOrre genom att avgaserna spdds ut med Tuft s& att kol-14-
andelen endast blir 1 - 10 % i slutprodukten (4). Utspddningen kan
givetvis goras godtyckligt stor. Antar man 20 ggr utsparning blir den
drliga mangden fast slutprodukt 4 kg eller ca 2 liter med aktiviteten

120 Ci (primart) som ren /3 -strdning.

Hur denna blygsamma viktsmdngd med forh&1landevis hog aktivitet och
1dng Tivslangd skall hanteras har dnnu ej diskuterats i litteraturen.
Vissa synpunkter har dock redovisats frén motsvarande problem vid HTGR-
upparbetning enligt KALC-processen (Krypton Adsorption in Liquid Carbon
Dioxide) (14). Mangderna dr dock har betydligt stbrre, eftersom det ror

sig om grafitbransle.
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