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Denna rapport utgör redovisning av ett arbete 
som utförts på uppdrag av KBS. Slutsatser och 
värderingar i rapporten är författarens och 
behöver inte nödvändigtvis sammanfalla med 
uppdragsgivarens. 

I slutet av rapporten har bifogats en för­
teckning över av KBS hittills publicerade 
tekniska rapporter i denna serie. 
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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 co2-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 CaC03 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 13-emitter with a half life 
of 5 730 years. 
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l. 

1. Sammanfattning. 

I kåhi<raftreaktorerna qenereras Kol-14 såväl i bränslet som i kyl­
vattnet och härdens strukturmaterial. Den mängd som genereras i 
vattnet avgår via stationens avgasutsläpp och utgör ca 5 Ci/GWe-år. 
Den mängd som bildas i uo2-bränslet är starkt beroende av mänaden 
kväveföroreningar, vilka följaktligen skall hållas så låga som 
möjligt. För bränsle med låg kvävehalt (10 ppm) är den genererade 
mängden 12 Ci/GWe-år. Denna mängd frigöres som co2 vid upplösnin0 
av bränslet i upparbetningsanläggningen. 

Kärnkraftens bidrag till halten kol-14 i biosfären är ännu så län9e 
litet men skulle på lånq sikt bli av samma storleksrodnina som den 
naturliga om inga åtgärder vidtages. 

För närvarande avskiljes ej kol-14 från vare sia reaktorers avaaser 
eller upparbetningsanläggninaars. Några metoder härför är dock under 
utveckling och verkar lovande. Främst gäller detta absorption av co2 
i lösningsmedel av freon-typ. En pilot-anlägqninq har givit 99.99 % 
dekontaminering. Metoden ger även goda resultat för Kr-85 och jod. 

Även tvättning av avgaserna med alkali och separerinq med molekyl­
sikt verkar lovande. De sistnämnda metoderna är ej utprovade för 
det här aktuella ändamålet men är välkända från kemisk industri. 

Viktsmängden kol-14 som frigöres vid upparbetnin0 och skulle behöva 
avskiljas är liten. Om avskiljningen sker i form av Caco3 och ut­
spädningen med kol-12 är 20-faldig utgör den ungefärligen 4 kg/år 
för ett svenskt kärnkraftproaram på 10 GWe. Denna männd innehåller 
ca 120 Ci i form av 13-strålare med halverinastiden 5 730 år. 



2. Kol-14-problemets omfattning. 

Kol-14 bildas främst genom reaktionerna: 

14N (n, p) 14c 

170 (n, d) 14c 

2. 

Bildningen ur kväve dominerar för kapsling och härdens strukturmaterial 
medan syre-reaktionen givetvis dominerar i vattnet. För bränslet varie­
rar kol-14-bildnino,en starkt med kvävehalten, men även vid låna halter 
ger kvävereaktionen det största bidraget (1). 

Några beräknade värden ha sammanställts i nedanstående tabell. 

Tabe 11 1 . Beräknad kol-14-bildning i 

Material B\.JRx) 

Strukturmat. 37 

Kapsling 15 

uo2 ( 10 ppm N) 9 

Vatten 5 

x) 

xx) 

Enligt referens (l) 

Il Il ( 2) 

2.2 

Pl•/Rx) 

26 

J 10 

10 

5 

LWR (Ci/GW(e)-yr) 

Barsebäckxx) 

20 - 30 

12 

6 

De mängder kol-14 som f n släpps ut kommer från reaktorvattnet och 
bränslet, medan det som bildats i kapsling och strukturmaterial är 
fixerat. Beräknade och mätta värden stämmer någorlunda väl överens (1) 
och redovisas i nedanstående tabell. 



3. 

Tabe 11 2. Utsläpp av C-14 från reaktorstationer (Ci/GW(e)•yr) 

Utsläpp Form 
Beräknad Mätt 

BLJR 5 
'(Nine Mile Point) 

8 95 % co2, 2.5 % C, 
2. 5 5~ kolväten 

Pli/R 5 6 80 % kolväten 
(Indian Point 1+2) små mänoder co2 

En ökad kvävehalt i vattnet kan emellertid väsentligt höja dessa 
siffror. 

Det kol-14 som bildats i bränslet frigöres fullståndiqt vid upp­
lösningen av uo2 i upparbetningsanläggningen. Mängden bildat kol-14 
är starkt beroende av kvävehalten i bränslet. Kvävet kan dels föreligna 
bundet i uo2matrix och dels som kvävgas i bränslestavens spalter och 
fissgasutryrnme om ofullständig evakuerino och He-fyllning tillämpats. 
På detta sätt kan följande variationer uppkomma (1). 

Tabell 3. 

10 ppm N 
25 

75 

Il 

Il 

Beräknad C-14-bildning i bränslet beroende på olika 
kvävgashalt (Ci/GW(e)·yr) 

B~JR 

9 

18 

46 

Pt,JR 

10 

19 

50 

Oberoende av i vilken form C-14 föreligger i U0 0 -matrix, oxideras 
L 

det till co2 vid upplösningen i upparbetningsanläggningen. 

2.3 Konsekvenser. 

Kol-14 har en halveringstid på 5 730 år och emitterar J-strålning 
med enerain 0.156 MeV. 



4. 

Den naturliga bildninqen av kol-14 sker huvudsakliqen genom neutron­
reaktion med kväve i den övre atmosfären. Denna bildninq har uppskattats 
till ca 30 000 Ci/år (6, 7, 8). Genom mänskliq aktivitet erhålles nu 
tillskott av samma storleksordning. Dessa tillskott har ännu ej nämn­
värt påverkat det totala inventariet av kol-14 men skulle göra det 
om inga åtgärder vidtogs. 

Tabell 4. Beräknat inventarium av kol-14 och dess förändrin0 aenorn 
mänsklig aktivitet. 

M Ci kol-14 

Naturligt inventarium 240 

Bidrag från kärnvapen 6.4 

Ackumulerat utsläpp från 
kraftreaktorer 

ti 11 1980 
Il 2000 
Il 2020 

0.08 
2.0 

11 

Ref. 

(8) 

Il 

(5, 6) 
Il 

(5) 

Effekten av sådana tillskott till kol-14-inventariet skulle bli en 
ökning av den globala dosbelastningen med storleksordninoen 10 % 
år 2000 och en fördubbling på 100 år (7). 

Slutsatsen av dessa siffror blir att åtgärder bör vidtagas för att 
minska framtida utsläpp av kol-14 från kärntekniska anläggningar. 
De utsläpp som f n sker ger dock än så länge marainella tillskott 
till det existerande inventariet av kol-14. 
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3. Separeringsrnetoder. 

Inga separeringsanläggninqar för kol-14 är i drift vare siq vid reaktor­

stationer eller upparbetningsanläggningar. Ett flertal metoder är dock 

tänkbara, några har provats i pilot-skala och givit tillfredsställande 

resultat (4). 

Separering av kol-14 från reaktorstationernas avgaser bedöms som svårare 

(4). Utspädningen är vanligen större och flera olika kolföreningar in­

går. Metoder som föreslås är tvättning med alkali respektive adsorption 
på molekylsiktar (3). 

Vid upparbetningsanläggningar är utsläppet av kol-14 väl lokaliserat 

till uppläsarna för uo2. Endast begränsade män~der torde följa den 

starkt sura lösningen till efterföljande processstea (4). 

Avgasen från upplösarna är en blandning av gaser som frigjorts ur 

bränslet. Gasblandningens huvudkomponenter är kväve, syre och kväve­

oxider. Den dominerande aktiva komponenten är Kr-85. Av den ingående 

halten co2 på ca 300 ppm består 1/100 till 1/10 av 14co2. 

Gasblandningen genomgår vanligen endast ofullständig rening innan 

den släpps ut. Några av de reningsprocesser som tillämpas respektive 

studeras i pilot-skala har visat sig vara användbara för avskiljninq 

av kol-14 fastän de egentligen utvecklats för separerinq av ädelgaserna. 

Dit hör lågtemperaturmetoderna och absorption i lösningsmedel av freon­
typ. 

3. 1 Uttvättnina av C0 med alkali. ----------M------2-----------

Vid Idaho Chemical Processing Plant (9) har tekniken att tvätta ut co2 
ur avgaserna från uppläsarna utnyttjats. Som tvättvätska användes natron­

lut som möter gasen i motström. Absorptionen sker dels i de vätske­

tätade utsugningspumparna och dels i ett spraytorn. Avsikten med denna 

behandling är ej att isolera kol-14 utan att befria gasströmmen från 
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sådana komponenter som annars skulle störa efterföljande utfrysning 
av krypton och xenon. Därvid har det visat sig att 99 % av ingående 
co2 absorberas i natronluten och i princip skulle kunna tas omhand. 
Även andra sura gaser absorberas samtidigt, främst NO och N02. 

Processen illustreras bäst av ett blockschema (4) enligt Fig l. Som 
ovan sagts är de första absorptionsstegen etablerad teknik vid uppar­
betning (ICPP). Detta gäller ej efterföljande steg som dock är väl­
kända från kemiska anläggningar. 

Fig 1. Uttvättning av co2 med alkali. 

Avgaser från upplösning 

Pump tätad med NaOH­
lösnin 

Gaser för vidare­
r------------~------.i behandlin0 

Spray-torn 

Oxidation av kväve­
oxider 

Suroörnina och luftnina - . 

Kalk-tvätt-torn 

Filter och tork för 
CaCO 

Tvättvätska (NaOH) 

Salpetersyra och 
luft 

Lösnina till medel­
aktivt avfall 

+-------~Restgaser till 
skorstenen 

i------...... Fast CaCO 



7. 

3.2 Absoretion_av_co2_m_m_i_lösningsrnedel_R12. 

Ämnen av typen freon varav ett benämnes Rl2 (CC1 2F2) har visat sig 
vara goda lösningsrnedel för många av de komponenter som förekommer i 
avgaser från upplösningen av utbränt bränsle. Detta har utnyttjats 
vid en anläggning i Oak Ridge (3, 10, 11, 12), Fördelninaskoefficienten 
är särskilt fördelaktig för tunga molekyler som r2 , CH3I, N02 och co2, 
men även Xe och Kr absorberas villigt. Dekontamineringsfaktorer på 
bättre än 99.9 % har erhållits för Kr-85 och bättre än 99.99 % för 
kol-14 i form av co2 (13). 

De utförda pilot-försöken har även visat att processen tål störningar 
från andra komponenter i avgaserna såsom kväveoxider m rn. Demonstrations­
körningar med verkliga avgaser saknas dock ännu och väntas ej kunna 
ske förrän om några år. 

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

Fig 2. 

Rl2 

Absorption av co2 mm lösningsmedel R12. 

Avaaser från upplösn. 

Absorption i Rl2 Restgaser till skorsten 

.--------------,. ___ ~Flykti9a kompon. Kr-85, 
Gasavdrivare C02, Xe 

Destillation 

Högkokande kompon. 
I2, CH3I, N02, H20 

Vidare behandling 

Kalk-tvätt-torn 

Filter, tork 

Fast CaCO 

.Ädel­
aaser 



3.3 Serarering_av_co2_med_molektlsikt. 

Tekniken att separera co2 och vatten med molekylsiktar är välkänd 
men ej utprovad för avgaser från upplösnin9 av bränsle. En process 
byggd på denna princip (4) skulle kunna utformas enligt Fi9 3. 

8. 

Avgaserna transporteras från upplösningen med en pump som har HN03 
som tätningsvätska. Därigenom löses NO och N02. I nästa steq oxideras 
N20 med hjälp av katalysator. Efter torkning med molekyl sikt 3A ab­
sorberas selektivt co2 med en annan molekylsikt 5A. Efter desorption 
kan sedan co2-gaser bringas att reagera med kalk till Caco3. 

Fig 3. Separering av co2 med molekylsikt. 

Avgaser från upplösning 

Pumpvätska med NO 
Pump tätad med HN03 ---och N02 '"------------
Katalytisk sönderdeln. 
av N O 

Torkning med molekyl­
sikt 3A 

co?.-absorption 
mea molekylsikt 5A 

co2-desorption 

Kalk-tvätt-torn 

Filter och tork 

1---.-iGaser (Kr mm) för 
vidare behandlin 

Fast Caco3 
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4. Slutprodukten. 

Den mängd kol-14 som är aktuell vid upparbetning av bränsle från ett 
svenskt kärnkraftprogram är ungefär 120 Ci/år. Siffran baseras på 
12 Ci/GWe·år och 10 GWe installerad effekt. 

Om man antar att 100 % av denna kol-14-mängd bindes som ca14co3 erhålles 
en nettovikt av 200 g Ca 14co3 per år. Den faktiska vikten blir dock 
många gånger större genom att avgaserna späds ut med luft så att kol-14-
andelen endast blir l - 10 % i slutprodukten (4). Utspädningen kan 
givetvis göras godtyckligt stor. Antar man 20 ggr utspärning blir den 
årliga mängden fast slutprodukt 4 kg eller ca 2 liter med aktiviteten 
120 Ci (primärt) som ren /3 -strålning. 

Hur denna blygsamma viktsmängd med förhållandevis hög aktivitet och 
lång livslängd skall hanteras har ännu ej diskuterats i litteraturen. 
Vissa synpunkter har dock redovisats från motsvarande problem vid HTGR­
upparbetning enligt KALC-processen (Krypton Adsorption in Liquid Carbon 
Dioxide) (14). Mängderna är dock här betydligt större, eftersom det rör 
sig om grafitbränsle. 
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