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Bakgrund

Sverige har en exportlagstiftning f6r kontroll av utforsel av speciellt kinslig utrust-
ning som kan anvindas for bl.a. tillverkning av kdrnvapen. Syftet ar att férhindra att
nagon stat eller organisation inforskaffar sadana vapen. Utrustningen det ir fragan
om har ofta en legitim anvdndning i civil industri men kan ha vissa speciella egen-
skaper som dven gor den anvandbar f6r kirnvapenframstillning. Det dr Stralsidker-
hetsmyndigheten, SSM, som beslutar om tillstand for utforsel av kirndmne och
kiarnteknisk utrustning samt teknik och programvara. Det &r viktigt att myndigheten
har tillrdcklig och aktuell kunskap i &mnet for att korrekt kunna bedéma inkomna
exportansokningar. Totalf6rsvarets forskningsinstitut, FOI, fungerar som teknisk rad-
givare till SSM i exportkontrolldrenden. FOI har tidigare studerat andra omraden
inom kirnbrinslecykeln med fokus pé icke-spridning och exportkontroll pa uppdrag
av SSM, varav de senaste berér mojligheten att anvinda laganrikat uran i forsknings-
reaktorer (SSM2015:15), en historisk dokumentation av det svenska civila anriknings-
programmet (SSM 2015:42) och laseranrikning av uran (SSM rapport 2016:3). .

I dagsldget d&r PUREX den dominerande tekniken f6r upparbetning av anvint kérn-
brinsle frain kommersiella reaktorer. Framtidens reaktorer, framfor allt inom det sa
kallade Generation IV, kommer sannolikt att stilla andra krav pa upparbetningsme-
toderna, bade av tekniska och kommersiella anledningar. Det arbete som redovisas i
denna rapport ror upparbetningsmetoder som inte dr vitskebaserade. De studerade
metoderna kan delas in i grupperna elektrokemiska metoder och destillationsba-
serade metoder. Elektrokemiska upparbetningsmetoder har i ett antal olika forsk-
ningsprojekt runt om i virlden visat sig vara anvindbara f6r upparbetning av anvint
kiarnbrinsle. For att en metod inte ska 6ka spridningsrisken ar det viktigt att det inte
nagonstans i processen férekommer plutonium i ren form. Fér exportkontrollen ar
det en utmaning da metoderna med liknande utrustning anviands inom manga olika
grenar av metallurgin.

Rapporten bestilldes for att 6ka kunskapen kring icke-vitskebaserade upparbet-
ningsmetoder och hur effektiva dessa metoder dr i jamforelse med andra mer bepro-
vade metoder, samt hur dessa framstar ur ett spridningsrisksperspektiv inklusive
behovet av exportkontroll.

Resultat

I denna studie har ett antal detaljerade berdkningar och parameterstudier genom-
forts for att ta fram slutsatser hur effektiva metoderna ar for att separera olika
nuklider for att géra en bedomning av spridningsrisker. Studien bekriftar vad ett
antal olika forskningsprojekt runt om i vidrlden tidigare visat, ndmligen att elektro-
kemiska upparbetningsmetoder kan vara anvindbara f6r upparbetning av anviant
kiarnbrinsle och kapabla att renframstilla plutonium. Vi har valt att lata rapporten
endast oversiktligt redogora for metoderna och konsekvenserna for exportkon-
trollomradet for att inte sprida information som kan vara kénslig. Darmed kan flera
intressenter sasom andra myndigheter, berérd industri och intresseorganisationer
fa tillgang till resultatet. Forutom rapporten har projektet resulterat i att personal
pa FOI och SSM fatt 6kad insikt kring upparbetningsmetoder genom litteraturstu-
dier och foredrag.
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Sammanfattning

I denna rapport presenteras en analys av metoder fér upparbetning av anvéant karnbrénsle
som inte ar baserade pa vattenbaserad kemisk separation. Tva metodfamiljer har studerats
i ndrmare detalj, bade genom genomgang av aktuell litteratur och genom omfattande nu-
meriska modelleringar; elektrokemisk upparbetning och upparbetning genom destillation.
Bada typerna av processer sker vid férhojda temperaturer och kallas darfér ocksa pyro-
baserade metoder, pyro processing, &en om den termen delvis har blivit synonym med
elektrokemisk upparbetning.

Inom ramen for denna studie har en detaljerad numerisk transportmodell utvecklats for
studien av elektrokemisk upparbetning, dédr koncentrationen av olika &mnen kan berdk-
nas, hur de oxideras och reduceras vid olika elektroder och hur foérdelningen av dmnen ser
ut i olika produktstrommar som funktion av tid och ett antal makroskopiska och mikro-
skopiska parametrar sa som temperatur och initial &mnesférdelning. I modellen har real-
istiska data for de ingdende @mnenas termodynamiska och elektrokemiska egenskaper
anvants.

Det har dven utvecklats en numerisk modell for destillation i flerstegkolonner med parti-
ell aterkokning och éterfléde av produktstrommen. Modellen kan hantera angbildning lik
vdl som daggbildning och anvédnder en detaljerad modell for partialtrycken av de olika
komponenterna.

Aven om de berdkningar som genomférts inom studien inte har varit av den omfattning
som kravs for att kunna optimera den elektrokemiska processen och de ingdende paramet-
rarna, sa tyder de resultat som erhallits pa att metoden har forutsattningar for att kunna
framstalla en relativt ren plutoniumprodukt, vilket staimmer val med de resultat fran bade
berdkningar och experiment som aterfinns i litteraturen. Fragan om produkten kan goéras
tillrackligt ren forblir obesvarad da det forutsatter kunskap om de exakta krav som stélls
och som inte finns tillgdngliga i den 6ppna litteraturen.

Destillation &r enligt de berdkningar som genomforts en metod for upparbetning som &r
betydligt svarare att anvanda for renframstéllning av plutonium. Separationen av pluto-
nium fran de andra &mnena som finns i det anvdnda branslet &r sa liten i varje kolonn att
det troligen skulle krédvas ett stort antal seriekopplade kolonner for att na en hogre ren-
hetsgrad, pd ett likande sdtt som centrifuger sammankopplas i kaskader vid anrikning av
uran. D3 detta skulle 6ka komplexiteten och kostnaden bortom de metoder som finns
tillgdngliga idag s& saknas motivationen for att utveckla en saddan process, och det finns
idag inte heller ndgra kdnda projekt som verkar i den riktningen.

Forfattarna vill tacka professor Leif Nyholm, institutionen fér kemi, Uppsala universitet,
for de mycket givande och intressanta diskussionerna om elektrokemi i allménhet och
katodfysik i synnerhet.



Summary

In this report an analysis of methods for the reprocessing of used nuclear fuel not based
on aqueous chemical separation is presented. Two families of methods have been studied
in detail, both through a review of the current literature and through extensive detailed
numerical modelling; electrochemical reprocessing and reprocessing using distillation.
Both types of processes are done at elevated temperatures and are therefore called pyro
processing, even if that term partly has become synonymous with the former method.

In this study a detailed numerical transport model of electrochemical reprocessing has
been developed, where the concentration of selected species can be calculated, how they
are oxidized and reduced at the different electrodes, and how the distribution of the dif-
ferent species behave as a function of time and different macroscopic and microscopic
parameters like temperature and initial species distribution. Realistic data for the species
electrochemical and thermodynamical properties have been used in the model.

A detailed numerical model for distillation has also been developed, describing a multi-
stage distillation column with a partial reboiler and partial reflux. The model includes
dew and steam formation and uses a detailed submodel for the partial pressures of the
species.

Even though the calculations of the electrochemical process that have been performed in
this study are not of that extent needed for an optimization of the process or the parame-
ters, the results indicate that the process could be suitable for the production of a pure
plutonium stream, which is in line with the experimental and theoretical findings pub-
lished in the literature. The question whether the plutonium stream can be made pure
enough must be left open as it depends on knowledge of the end use that is not available
in the open literature.

Distillation is according to the calculations that have been performed less suitable for
reprocessing of used fuel if a pure plutonium product is needed. The separation of pluto-
nium from the other species in each column is too low, so that a number of columns con-
nected in series would be needed to reach a high level of purity, much in the same way as
centrifuges are connected into a cascade in a uranium enrichment plant. That would in-
crease the complexity and cost beyond that of the processes used today, making the idea
of reprocessing using distillation moot, and there are no known projects today have or are
planning to implement distillation for reprocessing used nuclear fuel.

The authors would like to thank professor Leif Nyholm, Department of Chemistry, Upp-
sala university, for interesting and educational discussions about electrochemistry in gen-
eral and cathode physics in particular.



1. Inledning

I en kdrnreaktor anvands nagot fissilt material, oftast nagon av uranisotoperna med mass-
talen 233 eller 235 ( ***U respektive ***U) eller plutonium, ibland i kombination av fertila
material som torium (***Th) eller uranisotopen ***U, for att genom kérnklyvning &stad-
komma en onskad effekt. Andamdlet kan vara exempelvis produktionen av virme
och/eller elektricitet, produktionen av medicinska nuklider, produktion av neutroner fér
forskning eller produktionen av plutonium av en sadan kvalitet att det gar att anvanda i
karnvapen. I alla idag férekommande reaktortyper ar den sa kallade utbranningen' relativt
lag jamfort med det energiinnehall som finns latent i branslet’. Ett sitt att komma &t det
kvarvarande energiinnehdllet i brénslet &r att ta ut det ur harden, upparbeta det och sedan
tillverka nytt bréansle. Om man ur brénslet vill utvinna nagon enskild komponent, till ex-
empel en viss nuklid for medicinskt bruk eller plutonium foér kdrnvapentillverkning,
maste dven da branslet upparbetas.

Det finns ingen internationellt vedertagen definition av vad karnteknisk upparbetning &r,
men till exempel IAEA beskriver® upparbetning, reprocessing, som A process or operat-
ion, the purpose of which is to extract radioactive isotopes from spent fuel for further
use”, medan den amerikanska myndigheten Nuclear Regulatory Comission, NRC, som
ansvarar for 6versynen av all civil kdrnteknisk verksamhet i USA, beskriver upparbetning
som” the processes used to separate spent nuclear reactor fuel into nuclear materials”.
Av olika skal, i vissa fall politiska, menar en del aktorer att med upparbetning avses end-
ast processer dar plutonium férekommer i ren form i ndgon processtrom och att det i 6v-
riga fall enbart handlar om ”’bearbetning av anvént brénsle”. I denna rapport och i de fra-
gor som den forsoker besvara dr den semantiska skillnaden oviktig och hér anvénds ter-
men upparbetning i betydelsen “alla processer dir olika nuklider i anvént kdrnbrénsle
separeras”.

De forsta upparbetningsprocesserna utvecklades inom det amerikanska Manhattanpro-
jektet under andra vérldskriget och den idag helt dominerande processen, Plutonium Ura-
nium Redox EXtraction, PUREX, dr en relativt nédra arvtagare till den ursprungliga pro-
cessen. Aven om de ingdende kemikalierna skiljer sig &t, &r bada sa kallade vétskebase-
rade metoder dar branslet forst loses i koncentrerad syra. Da syrafasen darefter satts i
kontakt med organiska l6sningsmedel utnyttjas att de nuklider man 6nskar separera reage-
rar med den organiska fasen och att reaktionsprodukterna har hogre l6slighet i denna.
Dédrmed ansamlas dessa nuklider i den organiska fasen. Det ar fragan om rent kemiska
processer och dessa sker vid rumstemperatur.

Det har under de senaste 70 aren forskats om och utvecklats metoder som inte &r vatske-
baserade. De nya metoderna kan grovt delas in i grupperna elektrokemiska metoder och
destillationsbaserade metoder, och vi har i denna rapport studerat bade dessa grupper och
utvecklat berdkningsmetoder for att kunna analysera dem bade kvalitativt och kvantita-

! Utbranningen &r ett matt pa hur stor andel av de fissila kérnorna som faktiskt har klyfts vid en viss tidpunkt, till exempel d&
reaktorn téms p& anvant bransle och nytt fylls pa. Eftersom en viss massa av ett givet bréansle har ett bestamt antal fissila karnor
och varje klyvning frigér en bestamd mangd energi sa kan utbranningen anges i energi per mangd bréansle. For att lattare kunna
kopplas till reaktorns driftsfornallande sa anges utbranningen oftast som megawatt-dygn per ton bransle eller gigawatt-dygn per
ton. | en typisk modern lattvattenreaktor ar utbranningen vid branslebyte av storleksordningen 50 GWd/t. Vid produktion av
Elutonium av vapenkvalitet satts gransen for utbranningen i den oppna litteraturen till 1 GWD/t.

| uranbransle anrikat till 3,5 % uran-235 &r den maximala utbranningen frdn enbart den initiala mangden uran-235 33,2 GWdit,
men i harden sker det en standigt pagdende omvandling av uran-235 till plutonium-239 genom neutroninfangning. Plutonium
kan ocksa klyvas och frigéra energi sa i teorin skulle, om allt bransle kunde utnyttjas, utbranningen kunna uppga till s& mycket
som 950 GWd/t, men det finns flera fysikaliska och tekniska hinder som oméjliggér en s& hég utbranning direkt i harden.

IAEA RADIOACTIVE WASTE MANAGEMENT GLOSSARY STI/PUB/1115, http://www-

pub.iaea.org/MTCD/publications/PDF/Pub1155_web.pdf
* https://www.nrc.gov/materials/reprocessing.html



tivt. Bade destillation och elektrokemisk separation &r fysikaliska metoder. Destillation av
anvant kdrnbransle ar principiellt samma process som traditionell destillation dér de inga-
ende dmnenas olika dngtryck anvinds for att skilja dem fran varandra. Elektrokemisk
separation utnyttjar skillnader i oxidations- och reduktionspotentialer mellan olika &mnen
som ingar i det anvdnda kdrnbrénslet, sa att vissa dmnen selektivt kan féllas ut beroende
pa hur spanningen 6ver systemets elektroder véljs.

Aven om de tv& grupperna av upparbetningsmetoder skiljer sig &t pa flera avgorande sitt
sker de vid forhojda temperaturer och kallas dérfor ofta pyrobaserade metoder eller helt
enkelt pyroprocessning. Det bor noteras att det namnet i litteraturen mer eller mindre har
blivit synonymt med den dominerande elektrokemiska metoden, som beskrivs i kapitel 3,
men i denna rapport avser termen pyroprocessning alla icke-vitskebaserade upparbet-
ningsmetoder som sker vid forhojd temperatur.

Figur 1. Den processcell som anvénds vid elektrokemisk upparbetning. Publicerat i enlig-
het med Forenta Staternas regler for bilder skapade inom statlig verksambhet.



2. Varfor upparbetning — och hur?

Vid bestralning av kdrnbrinsle i en reaktor klyvs det fissila materialet. I farskt karn-
brinsle utgors den fissila komponenten av **U. Under bestralningsperioden produceras
andra fissila nuklider, huvudsakligen 29py genom neutroninfangning hos 281, som ocksé
ger ett fissionsbidrag. Vid hog utbranning minskar andelen fissilt material i brédnslet sa att
hirden inte lingre kan héllas kritisk, vilket leder till att brénslet maste bytas. Aven vid
hog utbranning innehaller branslet emellertid fortfarande betydande halter fissilt material.
Andelen fissilt material som finns kvar i brénslet vid brianslebyte beror pa bransletyp,
drifthistorik etc. men dr typiskt omkring hélften av andelen i farskt bransle.

Upparbetning &r en process dér de olika komponenterna i anvant kdrnbransle separeras.
Det huvudsakliga syftet har varit att utvinna de kvarvarande fissila komponenterna sa att
dessa kan ateranvdndas som karnbransle. Dessutom separeras de radioaktiva fissions- och
aktiveringsprodukterna fran stabila och langlivade nuklider, vilket avsevért minskar vo-
lymen vid deponering av anvént kdrnbrénsle.

Figur 2. Upparbetningens position i kdrnbrédnslecykeln.

Upparbetning utnyttjar som regel skillnader i kemiska egenskaper hos de &mnen som ska
separeras, och till skillnad fran anrikning &ger ingen isotopseparation rum. Kemiska pro-
cesser anvands for att separera dmnen med olika reaktionshastighet, l16slighet, kemisk
stabilitet, jamviktshalt, etc.

De allra flesta elproducerande kdrnreaktorer anvander anrikat uranbransle. Bortsett fran
reaktorer som anvéander naturligt uranbrénsle ar anrikning ett absolut nédvandigt steg i en



civil kdrnbranslecykel. Till skillnad fran anrikning dr upparbetning inte ett nodvandigt
steg i den civila kdrnbranslecykeln. Upparbetning anvinds i den civila kdrnbranslecykeln
for att kunna ateranvanda fissilt material som MOX-brédnsle och minska avfallsvolymer-
na.

For tillverkning av plutoniumbaserade karnvapen ar daremot upparbetning nodvéndig.
Plutonium férekommer inte i naturen annat dn i extremt laga halter och maste produceras
artificiellt. Det effektivaste séttet att producera plutonium i kilogramméangder &r genom
bestralning av uranbréansle i en kdrnreaktor. Efter bestralning foreligger plutoniumet till-
sammans med kraftigt aktiva klyvnings- och aktiveringsprodukter i det anvénda brénslet.
For att plutoniumet ska kunna anvindas for exempelvis vapendndamal maste det separe-
ras dels fran de 6vriga nukliderna, bade de som ingick i det ursprungliga branslet och de
som skapats i reaktorn genom fission eller genom neutroninfangning. Detta skiljer sig
fran civil upparbetning, ddar man bara behover utvinna det fissila materialet, som utgors av
bade uran och plutonium.

I de stater som utvecklat kdrnvapen anvdndes militdra upparbetningsanldggningar vars
uppgift uteslutande var att producera material for kidrnvapen®. Samtliga kérnvapenstater
forutom Ryssland har sedan lang tid stangt sina militdra upparbetningsanldggningar. Civil
upparbetning dger ddremot fortfarande rum i lénder som Storbritannien, Frankrike och
Japan. Det finns inga principiella skillnader mellan civil och militdr upparbetning, dven
om militdra anldggningar vanligtvis dr mindre. Skillnaden avser framst det bestrdlade
bréansle som upparbetas. Brénsle for vapentillverkning har betydligt kortare bestralnings-
tid i reaktorn dn civilt bransle. Vid lang bestralning dkar andelen tyngre plutoniumisoto-
per i branslet. Vapenplutonium bér vara mycket isotoprent och eftersom ingen isotopse-
paration dger rum vid upparbetning maste bestralningstiden vara kort.

Hur spridningssiker® en upparbetningsmetod beror huvudsakligen pé tva egenskaper, dels
vilka typer av brédnsle som kan anvédndas i matarstrémmen, dels om processen kan sepa-
rera plutonium eller om plutoniumet dr blandat med andra &mnen som uran. En metod
som kan upparbeta flera olika typer av bransle och genererar plutonium separerat fran
andra dmnen ar lattare for en proliferator att inkorporera i ett vapenprogram.

5 Forutom Sydafrika som enbart framstallde uranbaserade karnladdningar, vilket inte kraver upparbetning.

 Med spridningsséaker menas har en metod som har ett inbyggt skydd mot att metoden kan missbrukas for produktion av
material eller andra produkter som kan anvéndas for tillverkning av kérnvapen, vilket fér upparbetningsmetoder till exempel kan
betyda att det aldrig férekommer rent plutonium i processen. Ordet &r till viss man missvisande da ingen metod &r fullstandigt
saker mot missbruk, men séakerheten okar till exempel om metoden frdn grunden konstrueras sa att det ar fysikaliskt eller
kemiskt omgjligt att &ndra den eller om skyddet &r passivt och inbyggt och inte beror pa vissa aktiva val vid anvandningen.



3. Elektrokemiska metoder

Den av pyroprocesserna som uppfattats ha storst potential, och som studerats mest, &ar
elektroraffinering. En av de viktigaste férdelarna med metoden &r att uran med mycket
hog renhet erhdlls som produkt, men en upparbetningsanldggning av denna typ kan dess-
sutom goras relativt liten och innehaller fd& komplicerade eller kinsliga och émtaliga de-
lar.

Processkdrlet ar typiskt ungefdr en meter i diameter och en meter hégt. Det innehaller
smadlt salt i inert atmosfar med ett kadmiumskikt i botten. Ett antal olika salter har stude-
rats, men i de olika projekt och studier som gjorts tycks det finnas en samstammighet om
att ett eutektikum’ av kaliumklorid och litiumklorid, KCL/LiCl ar mest gynnsamt. Kérlet
har en anod i formen av en korg och ett antal, oftast en eller tva, katoder 6ver vilka en
strém gar. Branslet som ska upparbetas hackas upp och placeras anodkorgen®.

Figur 3. Principskiss 6ver den elektrokemiska cellen. 1. Det anvdnda brénslet 2. Anod-
korgen 3. Den flytande kadmiumkatoden 4. Deponerad metall 5. Fast katod 6. Katodkorg.
Publicerat i enlighet med Forenta Staternas regler for bilder skapade inom statlig verk-
sambhet.

Vid anoden bildar uranet fran det anvanda brénslet joner i saltsméltan. Elektronerna fran
det oxiderade uranet leds genom en extern krets fran anod till en av katoderna, dar uran-
jonerna i saltet reduceras till uranmetall. Metalljonerna bar laddningen genom saltsméltan
sa att kretsen sluts, vilket resulterar i en 6verféring av uran fran anod till katod.

" Ett eutektikum ar en blandning av tva eller flera komponenter i sddana proportioner att sméaltpunkten minimeras.

8 Metoden forutsatter bransle i metallisk form, men brénsle i oxidform, som till exempel anvéands i de flesta lattvattenreaktorer,
kan upparbetas med denna metod om det férst behandlas i en annan typ av elektrokemisk cell dar oxiden reduceras och syre-
atomerna fors bort i form av syrgas. Kvar blir d& bréanslet i en metallisk form som kan upparbetas elektrokemiskt. | detta steg
forsvinner &ven alla gasformiga fissionsprodukter och huvuddelen av allt cesium som finns i det anvanda bréanslet. Om branslet
redan &r i metallisk form kan det hettas upp i en urgasningsugn for att erhalla samma effekt.



Ovriga metaller i brénslet oxideras ocksd vid anoden. De olika metalljonerna bildar salter
som transporteras genom saltsmadltan. Dessa joner kan transporteras genom saltet och
deponeras pa niagon av katoderna eller i kadmiumet pa botten. Vissa @mnen deponeras
inte utan blir kvar i sméltan och andra, de mest ddla och svaroxiderade, blir kvar vid ano-
den och bildar ett slamlager. Om detta lager blir for tjockt hammas processen och reakt-
ionshastigheten sjunker. Genom valet av elektrolytmaterial, katodmaterial och elektrisk
spanning over de olika elektroderna kan olika dmnen fas att deponera pa olika stdllen.

Den ena katoden ar en fastfaskatod dar uranet ansamlas. Den andra katoden, i de fall fler
an en katod anvédnds, utgors av en degel med flytande katodmaterial i vilken 6vriga
aktinider, en del uran samt ett mindre antal fissionsprodukter ansamlas. Huvuddelen av
fissionsprodukterna deponeras i kadmiumet i kérlets botten eller blir kvar i sjdlva salt-
smaltan.

Som katodmaterial for fastfaskatoden kan stal anvdndas. Processen dr mycket selektiv for
uran. Plutoniumklorid, PuCls;, dr mycket stabilare &n uranklorid, UCl;, och kommer dér-
for att forekomma i relativt hogre koncentrationer. Regionen ndrmast fastfaskatoden
kommer dessutom vara kraftigt utarmad pa uran eftersom uranet deponeras dar. Dessa tva
faktorer gor att koncentrationen av PuCl; narmast fastfaskatoden kommer vara flera stor-
leksordningar hogre dn koncentrationen av UCls. Trots detta deponeras i princip rent uran
vid fastfaskatoden. Uran- och plutoniumkloriderna &r i jamvikt:

UCl; + Pu < U + PuCl,



Figur 4. Den deponerade uranmetallen vid fastfaskatoden. Publicerat i enlighet med For-
enta Staternas regler for bilder skapade inom statlig verksamhet.

Jamvikten ar kraftigt forskjuten at héger och plutonium som deponeras pa fastfaskatoden
kommer omedelbart oxideras till klorid. Uranmetallen deponeras dendritiskt, i form av
stalaktitliknande formationer, vid fastfaskatoden. Upptagningsférmagan hos katoden be-
ror delvis pd katodens utformning. Effektiviteten kan dkas nagot genom att anvianda me-
tallfilm eller annan geometri med hogt area-volymsfoérhdllande. Vid stora uranansamling-
ar vid katoden kan dentriterna brytas och falla ned i kadmiumskiktet vid botten. Detta
uran kan utvinnas genom att dndra kretsen sa att kadmiumskiktet anviands som anod. For
att undvika att detta sker avbryts processen med regelbundenhet for att utvinna det uran
som ansamlats vid fastfasanoden.

Den flytande katoden utgors av en keramikdegel med en liten médngd flytande kadmium i
botten. Degeln hdnger fritt i saltfasen och genom att ansluta en elektrisk krets fran anoden
kan metaller fran branslet vid anoden fas att deponera vid katoden. De tva katoderna kan
drivas parallellt eller sekventiellt. Mdngden uran som deponeras vid fastfaskatoden och
méangden Ovriga metaller som deponeras vid den flytande katoden bestims genom att
reglera de strommar som passerar vardera katoden, alternativt genom att vélja spdnning
av respektive katod och lata massflodet av joner i saltet bestimma strommen.

Saltsmaéltan utgdrs av ett eutektikum av litiumklorid och kaliumklorid. Klorsalterna har
egenskapen att da de reagerar med metallerna i det anvinda brénslet bildar de salter som
kan delas in i tre distinkta grupper baserat pa bildningsenergi’; instabila, stabila och en
grupp dédremellan. De i sammanhanget ddlare metallerna bildar instabila salter dar jam-
vikten dr forskjuten mot reaktanterna. Dessa dmnen foreligger alltsd huvudsakligen som
metaller och kan separeras mekaniskt exempelvis genom filtrering. I denna grupp ingar
overgangsmetallernas fissionsprodukter samt kadmium och en del &mnen fran brénsle-
inkapslingen. Den andra gruppen utgors av metaller som oxideras permanent och bildar
stabila klorider. Dessa aterfinns enbart i saltsméltan och kan separeras med hjdlp av jon-
bytare. Denna grupp innefattar alkalimetallernas och de alkaliska jordartsmetallernas
fissionsprodukter samt en del 6vriga @mnen som samarium och europium. Vissa dmnen
foreligger som joner i saltsméltan och utgor saledes en egen grupp men eftersom de up-
pehdller sig i saltsmdltan raknas de av praktiska skal till de stabila kloriderna. Dessa dm-
nen dr brom, jod, selen, tellur, arsenik och antimon. Den tredje gruppen utgors av de dm-
nen som befinner sig i jamvikt bade som metall och metallklorid och kan saledes enkelt
transporteras elektrolytiskt fran anod till katod. Denna grupp utgors av fissionsprodukter-
na fran resterande séllsynta jordartsmetaller, inkapslingens zirkonium samt alla aktinider.

Som synes bildar néstan alla fissionsprodukter antingen mycket instabila eller stabila
klorider medan samtliga aktinider tillhér mellangruppen. Denna egenskap gor klorsalter
synnerligen lampliga som elektrolyter. Bland klorsalterna dr kombinationen LiCl och KCl
skonsam som elektrolyt da dess eutektikum har en smaéltpunkt pa 352°C (41,8 % LiCl,
58,2 % KCl).

For att uppratthdlla den elektrolytiska transporten i smdltan kravs en andel aktinidklorid i
saltet. Da bréanslet introduceras reduceras vissa av aktinidkloriderna av bland annat vissa
av de radioaktiva metalliska fissionsprodukterna. For att kompensera for detta behover en
méngd oxidanter tillséttas vid olika tillfallen. Exempelvis kadmiumklorid kan anvéndas

9 Standard free energy of formation, AG%, J/mol, &r ett matt p& entalpi- och entropiférandringen hos en kemiskreaktion och
anger hur spontant reaktionen ager rum, och darmed jamviktsforhallandet mellan reaktanter och produkter.
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for att oxidera aktiniderna sd att aktinidhalten i saltsmaltan aterstills. P4 motsvarande satt
oxideras branslet for att etablera en initial halt av aktinidklorid i saltet.

Forloppet sker satsvis och processen maste avbrytas dels for att utvinna uranet och
aktiniderna, dels for att rena kadmiumet och saltsméltan fran fissionsprodukter. Under
drift ansamlas fissionsprodukter i saltsméltan och kadmiumeet. Vid hoga halter kan vér-
meutvecklingen fran fissionsprodukterna orsaka problem for anldggningen. Vid en an-
laggning av den storlek som beskrivits ovan deponeras ungefér 5 kg metall i den flytande
katoden, varav huvuddelen utgors av plutonium. Resten av det som avsétts vid den fly-
tande katoden utgors huvudsakligen av uran med en liten del fissionsprodukter. Fast-
faskatoden innehaller 10-20 kg uran och praktiskt taget inga andra metaller'’.

Bade saltet och det kadmium som ingar i systemet kan ateranvandas efter rening, vilket i
de storskaliga forsok'' som gjorts har skett efter cirka tio satser anvant bransle'>. Saltet
renas genom destillation och jonbyte och kadmiumet genom destillation. Antalet ganger
som saltet och kadmiumet kan ateranvdndas beror pa hur effektiv reningen ar och det
enda som begréansar ateranvandningen ar dosraten som byggs upp och den sjalvuppvarm-
ning som den leder till. Efter rening av saltet maste en lamplig jonhalt aterstéllas innan
den elektrokemiska processen kan pabdorjas igen, vilket gors genom tillsats av framfor allt
uran och oxiderande d&mnen, men efter en vanlig pafyllning av en ny sats anvént bransle
behover ingen sddan process ske eftersom saltet redan har en korrekt jonbalans sedan den
forra satsen.

3.1. Elektrokemisk berakningsmodell

For att kunna bedéoma den elektrokemiska upparbetningsmodellen bade kvalitativt och
kvantitativt har det inom denna studie utvecklats en relativt detaljerad numerisk modell.
Den storhet som vi har valt att folja dr koncentrationen av joner och atomer, uttryckt i mol
per m®, som funktion av rum och tid. Jonerna i saltet kan bade diffundera och advektera,
det vill sdga transporteras, antingen relativt det bakomliggande mediet, saltet, eller som
medfoljande i det. Tidsutvecklingen av koncentrationen ges av advektions-diffusions-
ekvationen, som i det endimensionella fallet med konstant diffusionskoefficient skrivs
som

dc. ~0c  (.oc
?_Di aXZ Vi(x) ox + fi,

dér (, dr koncentrationen for dmne i, Dl. dr diffusionskoefficienten, /. (X) den potenti-
ellt rumsberoende advektionshastigheten och f ~ de tidsberoende killor och sénkor som

elektroderna utgor. Notera att tidsberoendet hos alla ingdende storheter har undertryckts i
notationen for att cka ldsbarheten. Detta giller genom hela rapporten dér inget annat
anges.

193.3. Laidler et al, Progress in Nuclear Energy, Vol 31, Iss 1-2 (1997) 131-140.
™ ge till exempel Y.1. Chang, Nuc Techn, 88 (1989) 129.
'? se till exempel H. Lee et al, Science and Technology of Nuclear Installations 2013 (2013) 11.
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Denna andra ordningens partiella differentialekvation &r relativt svar att 16sa av flera an-
ledningar. Den ickelinjdra naturen som framfor allt kallorna ger gor att ekvationen inte
later sig losas analytiskt, utan en numerisk metod krivs. Kallornas exakta beskaffenhet
beror pd losningens tidigare historia, eller enklare uttryckt pa hur mycket material som
redan transporterats bort fran anoden, hur mycket som finns i saltet och hur mycket som
deponerats pa katoderna. Salunda krivs en tidsordnad metod vilket utesluter flera vanliga
16sningsmetoder for denna typ av problem. Ekvationen &r d&ven mycket styv, det vill sédga
den é&r instabil for alla utom de kortaste tidsstegen, se nedan, for alla explicita 16snings-
metoder. For diffusionsdelen av ekvationen s dr en implicit Crank-Nicolson-metod'®
(CN) anvdndbar men de i princip punktformiga kédllorna gor att den metoden ger ohanter-
ligt svdra oscillationer, Gibbsringningar, i advektionsdelen av ekvationen. Detta kan 16sas
genom en sa kallad Strang-splittring'* dér en del av ekvationen, i detta fall advektionsde-
len samt kéllorna, 16ses for halva tidssteget varefter den erhallna 16sningen anvands som
startvdrde for den andra halvan, diffusionsdelen, som integreras over hela tidssteget. Slut-
ligen anvédnds den l6sningen i sin tur for integreringen av den forsta delen av ekvationen
igen for ytterligare ett halvt tidssteg.

Som ndmnts ovan leder den mycket abrupta, i princip punktformiga, till- och bortfors-
lingen av joner i killtermerna till att metoder med en oflexibel stencil'®, som till exempel
CN, inte kan anvéndas for att beskriva advektionen. I det endimensionella fallet, som vi
har valt att anvédnda hér, ar finita-differens-metoder och finita-volym-metoder samma sak.
Verktyg fran den senare gar sdledes att kombinera med verktyg fran den tidigare gruppen,
som CN, utan st6rre problem. Vi har darfor valt att anvdnda en sa kallad WENO-stencil*®
av ordning 5 for att hantera ringningsproblemet, kombinerat med en enkel Riemannlé-
sare.

Den elektrokemiska processen sker i ett mycket tunt lager ndrmast elektrodytorna. Detta
lager kan vara sa tunt som 20 pm och det berdkningsnit som anvands mdste kunna losa
upp sa sma avstand och maste alltsa vara finare dn detta matt, samtidigt som det maste
beskriva hela den makroskopiska elektrokemiska cellen. Detta kan gbras med ett berdk-
ningsndt av varierande finhet, men vi har istéllet i denna studie valt att behalla ett kon-
stant nat for att mojliggora den ovan namnda operatorsplittringen och istéllet optimera
den numeriska effektiviteten for att kunna anvanda ett mycket stort antal berdkningscel-
ler. Eftersom det i de experiment som genomforts har anvénts omrorare som satt saltbadet
i cirkulation sa har berdakningsomradet och antalet berdkningsceller dubblats och kéllorna
placerats en fjardedel in frén respektive rand for att simulera detta. Andarna av berdk-
ningsomradet har sedan férbundits'’ genom periodiska randvillkor.

Transporten av joner fran anoden till katoderna &r bara en del av det numeriska proble-
met. Till detta kommer den kinetik som behovs for att beskriva hur joner avges fran ano-

13 3. Crank och P. Nicolson, Proc. Camb. Phil. Soc 43 (1947) 50-67.

* G. strang, SIAM J of Num. Anal. 5.3 (1968) 506 - 517

' Med stencil avses de celler i berakningsnatet 6ver tid och rum som anvands for att berakna nasta tidssteg.

% XD Liu et al, J of Comp Phys 115 (1994) 200-212.

| den tankta elektrokemiska cell som berakningarna forséker likna strémmar saltet, drivet av omrorare eller roterande anoder
(b&dda metoderna har forekommit i praktiska forsok), fran anoden till katoden i centrum av karlet och &ter till anoden langs
kanterna av karlet som ofta har ett cirkulart eller ovalt tvarsnitt. | den endimensionella beréakningsgeometri som har anvénts har
gér det inte att aterskapa den exakta geometrin frdn de praktiska forsok som genomférts internationellt, men effekten gér att
aterskapa genom att lata den forsta cellen i berdkningsnatet motsvara en punkt mitt p4 en kant. Om eventuella skillnader i
faktisk vag mellan elektroderna for transporten i olika riktningar forsummas kan anoden placeras en fjardedel in i berakningsné-
tet och katoderna tre fjardedelar in i berékningsnatet. De absoluta vardena p& koordinaterna i berékningsnétet ar helt godtyck-
liga, och det gér dven att variera elektrodernas position i berakningsnétet. Dess placering paverkar dock resultatet i valdigt liten
utstrackning sa lange som de omraden runt respektive elektrod som har ett 6verskott respektive underskott av joner fran de
elektrokemiska processerna inte éverlappar. Slutligen kan den sista cellen i berékningsnatet, motsvarande en punkt langs sidan
i karlet i direkt férbindelse med den forsta cellen i berdkningsnétet, forbindas numeriskt med den forsta sé att flode ut ur den
sista cellen motsvaras av ett flode in i den forsta, och vice versa.
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den och tas upp lik vil som avges fran katoderna och bidrar till de kéllor och séankor som
forekommer i systemet. Vi kan borja med att konstatera att alla &mnen i anoden borjar
som metaller och de slutar i metallisk form i endera katoden, férutom den lilla andel som
foreligger i jonform i saltet. Ingen permanent kemisk forandring sker alltsa fran initialtill-
standet till sluttillstandet, vilket gor att vi kan sluta oss till att saltet dr passivt i processen.
Det fungerar som ledare for jonerna, men det dr kemiskt inert och kan saledes ldmnas
utanfor den kinetiska beskrivningen.

Elektrokemisk upparbetning kan, liksom all motsvarande elektrokemisk bearbetning,
drivas i tvd olika ldgen sa linge som den tekniska utrustningen tillater detta'®. Dels kan
potentialen 6ver elektroderna lamnas oreglerad och fa anpassa sig till den kemiska om-
givningen. Den maximala strommen bestims d& enbart av koncentrationen av joner vid
katodytorna och storleken pa dessa ytor. Det gar att begransa strommen i kretsen, men det
gar aldrig att 6verstiga den elektrokemiskt tillatna gransen. Finns det inga joner vid ytan
flyter det inte heller nagon strom i kretsen och inga joner félls ut fran anoden, varfér man
maste initiera upparbetningen med en viss mangd metalljoner som tillsétts i saltet. Den
maximala strommen som kan fas i katod j fran dmne i ar

I _ ZlFAjchy
ij S,

>

dér 7, dr jonens laddning, F' Faradays konstant, Aj katodens area, C; jonkoncentrat-

ionen vid katoden och 51} tjockleken pa de elektrokemiskt aktiva sa kallade Helm-

holtzlagren. Narmast katodens yta kommer jonerna att polariseras och det kommer att
uppsta en potentialdifferens mellan ytan péd elektroden och det yttre Helmholzlagret. Ju
tjockare lagren dr, desto langsammare kommer den elektrokemiska processen att vara och
strommen blir ldgre. De olika strémbidragen summeras till en total katodstrém och ef-
tersom systemet bildar en sluten krets dr det denna strom som kommer att driva processen
i anoden och begrénsa antalet joner som félls ut per tidsenhet.

I anoden kommer joner att féllas ut i proportion till sin kemiska aktivitet. Den kemiska
aktiviteten dr produkten av koncentrationen av metallen i anoden och metallens kemiska
aktivitetskoefficient",

Iiocyici,

Flodet av joner, vilket i sin tur ger kélltermerna vilken &r positiv vid anoden och negativa
vid katoderna, ges slutligen av

'8 3. Newman och K.E. Thomas-Alyea, Elechtrochemical Systems, 3d ed. Wiley (2004).

% Den kemiska aktivitetskoefficienten beskriver hur ett amnes kemiska potential avviker fran den ideala kemiska potentialen i en
blandning. Ju hogre véarde koefficienten har, desto mer aktivt &r amnet i forhallande till hur det borde vara med utgang fran bara
dess koncentration i blandningen. Det ar mycket svart att berakna koefficientens varde pa teoretiska grunder, utan den bestams
oftast experimentellt for ett givet system. | denna rapport har vi utgatt fran uppmatta varden, se relevant not nedan.
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I det andra laget regleras potentialen éver katoderna och strommen bestdms av vilken rat
som jonerna drivs med 6ver Helmholtslagrens potential vid katoderna vid en given over-
potential. Denna rat kan vara bade positiv och negativ beroende pd om 6verpotentialen &r
positiv eller negativ. Joner kan saledes bade tas upp och fillas ut vid katoderna. Varje
kombination av elektroder, joner och salter kommer att ha en naturlig potentialskillnad
mellan sig som beror pa den elektrokemiska potentialen, given av Gibbs fria energi for
reaktionen, for respektive material, temperaturen och den kemiska omgivningen, och
overspanningen definieras som skillnaden mellan den elektriska potential som katoden
halls vid genom extern utrustning och den naturliga potentialen. Denna naturliga potential
kallas for jamviktspotential och ges av Nernst ekvation,

E;q _ E:j) T RT h_l aij,jon
FZi aij,metall

dér EZ 4r standardpotentialen, R ar den allmanna gaskonstanten, 1 temperaturen och

a; aktiviteten for jonen respektive den reducerade metallen, det vill sdga produkten mel-

lan koncentrationen och aktivitetskoefficenten. Det gar att separera dessa tva faktorer fran
varandra och skriva om ekvationen som

By =B+l S |,
FZ[ Cij,metall

dér Ez ar den sa kallade effektiva standardpotentialen och ges av

E:;:EZ-FRT ]Il j/ij,jon
FZi yij,metall

Det gar att visa® att den effektiva standardpotentialen kan skrivas som summan av en
konstant term och en linjért temperaturberoende term om koncentrationen inte dr for hog.
Pa ett liknande satt kan logaritmen av aktivitetskoefficienten skrivas som summan av en
konstant term och en term som beror pd inversen av temperaturen. Aven diffusionskoeffi-
centen kan skrivas som en konstant term ganger en inverst temperaturberoende exponent.
Dessa temperaturberoende parametriserade storheter har anvénts i den numeriska mo-
dellen.

Blir absolutbeloppet av 6verspanningen for hogt kommer till slut strommen att bli be-
gransad av tillgangen pa joner, precis som i fallet med den forsta driftsmoden. Sa ldnge

%% 3 zhang, J of Nuc Mat 447 (2014) 271-284.
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drivspanningen inte avviker for mycket, typiskt under 0,5 V, fran jamviktspotentialen ges
strommen emellertid av Butler-Volmers ekvation?',

0 C;,jon —PEzn, o (1-p)Fzp,

Ci',metall
I,=Aji;| e RT -——e RT |,

ij, jon Cij,metall

déar n ar overpotentialen och B en symmetrifaktor som beskriver huruvida processen ér
obalanserad, men som oftast kan séttas till 0,5. Utbytesstrommen 13 beror pa den ke-

miska omgivningen, typ av salt och elektrod samt temperatur och jonkoncentration och
beskriver den strom som flyter i kretsen vid kemisk jamnvikt. Det & mycket svart att
exakt modellera denna strém sd i den foreliggande studien har den valts som en konstant
strom, dar virdet for de olika dmnena har hdamtats fran litteraturen. Det bor noteras att
denna parameter dr notoriskt svar att bestimma experimentellt och de rapporterade vér-
dena varierar avsevart, sa de anvianda vardena dr viktade genomsnitt av data fran ett stort
antal kallor. Superskript s avser koncentrationen direkt vid ytan av katoden och su-
perskript b koncentrationen i bulken en bit fran katoden. Koncentrationskvoten tar i beak-
tande den koncentrationsgradient som kan uppsta ndra katodytan och som kan hdmma
eller accelerera den elektrokemiska processen. Om massflodet i saltet ar sa hogt att det
hela tiden genom advektion transporteras nya joner till katodytorna med en koncentration
som motsvarar den i saltet i snitt kan denna kvot med fordel séttas till 1.

Precis som i det forsta fallet dér systemet drivs av en given strom och den elektriska po-
tentialen sjdlvregleras sd att flodet av joner motsvarar strémmen, ges totalstrommen ge-
nom katoderna av summan av alla bidrag, och processen i anoden kan dven hdr med god
approximation beskrivas pa samma sétt da den processen @ven nu begrdnsas av den till-
gangliga strommen och inte pa tillgdngen pa metall och joner sa linge som anoden inte
helt uttomts, men dd avstannar upparbetningsprocessen dnda, och de sista, numeriskt
svarbeskrivna 6gonblicken, kan utan storre forlust forsummas. Pa samma sétt kan utfall-
ningen av de forsta fa monolagren av metall pa den fasta katoden beskrivas pa ett forenk-
lat sétt da dess bidrag till den totala utfédllningen &ven de &r forsumbara.

Jonerna kan transporteras genom den elektrokemiska cellen dels genom att foras med i
den kollektiva rérelsen som saltet har, dels genom att réra sig i férhallande till den lokala
saltomgivningen, drivet av den elektrostatiska potentialskillnaden mellan elektroderna.
Dock sé ar den senare processen mycket langsam (typiskt 10™'° m/s) i forhallande bade till
den diffusion som sker (motsvarande 10 ® m/s) och till den makroskopiska advektionen
(10" m/s) sa den kan med fordel forsummas. Dock s finns det mojlighet att ta hansyn till
dven denna process i den numeriska modellen, men resultatet paverkas i princip inte pa
ndgot matbart sitt om den tas med.

Slutligen behover dynamiken i tillvixten av ytan pa katoden beskrivas. Som det har
namnts ovan vaxer metallen pa den fasta katoden i form av dendriter vilket ger en valdigt
snabb tillvixt av ytan i forhallande till volymen som beror pa mangden deponerat materi-
al. Fasfaltssimuleringar av yttillvixten visar att ytan per tidssteg i berdkningen okar, for
varje dmne som deponeras pa den fasta elektroden, proportionellt med strémmen,

# Butler-Volmers ekvation presenteras har utan harledning, den intresserade ldsaren hanvisas till en grundlaggande textbok i
elektrokemi, till exempel Newman.
2y shibuta et al, J of Nuc Mat 414 (2011) 114-119
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dar I &r katodens lingd, At tidssteget, ii stromtdtheten (det vill sdga strommen per

ytenhet) och V,m volymen per mol av dmne i. De dynamiska effekter som eventuellt

skulle kunna paverka den flytande katoden har inte tagits i beaktande, som till exempel en
eventuell méttning av metall i kadmiumbadet och komplexbildning som paverkar kon-
centrationen av metall i katoden, utan katoden har antagits ha tillrdackligt stor volym for
att detta ska kunna férsummas.

Utover de elektrokemiska processerna dar koncentrationen av de olika ingdende jonerna
och atomerna styrs via en elektrisk potential pagar det dven hela tiden termodynamiskt
drivna kemiska processer dar skillnader i kemiska potentialer och koncentrationer sa som
det framgdr av inledningen till kapitel 3. T dessa processer kan till exempel urantriklorid
oxidera plutonium som tidigare elektrodeponerats pa den fasta katoden sa att det bildas
metalliskt uran som deponeras och plutoniumtriklorid som 6vergdr i 16sning i saltbadet.
P4 detta sitt kan i princip alla &mnen®, eller komplex, i saltfasen reagera med alla amnen
som deponerats i metallform, vilket skapar en sammanldnkad hierarki av jamviktstillstand
dér en atom som forst reducerats i en reaktion i sin tur kan oxideras igen av en atom av ett
annat dmne. Man sdger att de tillsammans bildar ett reaktionsndtverk, som i denna form
aven kallas multi specie chemical equilibrium network.

For en enstaka reaktion uppnas kemisk jamvikt, det vill sdga reaktionen at hoger sker lika
snabbt som den &t vanster™, och jamviktskoncentrationerna kan beriknas utgdende fran

fordndringen i Gibbs fria energi, A(y e for reaktionen, via jamviktskoefficienten

_AG['
K. )= RT

Denna koefficient kan i sin tur kopplas ihop med koncentrationerna av de olika kom-
plexen i jamviktstillstandet, som i sin tur beror pa hur snabbt reaktionen sker at hger och
at vanster. Hur snabbt de sker beror pa sannolikheten for att de ingaende komplexen ska
motas, vilket beror pa koncentrationen, och en faktor som beskriver sannolikheten for att
en reaktion ska ske om komplexen vil mots, de sa kallade ratkoefficienterna. Om det
kravs fler dn ett av ett komplex minskar sannolikheten motsvarande koncentrationen for
varje antal av komplexet som behovs. I uttrycket for raten ska alltsd koncentrationen upp-
hojas med den stokiometriska koefficienten som &r negativ for det komplex som forbru-
kas och positiv for det komplex som produceras. Fran definitionen av jamvikt uppnas den
ndr raterna at hoger och vénster ar lika stora och vi kan stélla upp ett uttryck for kvoten
mellan ratkoefficenterna foér processen gaendes framat (f) och bakat (b),

% For att inte sprakligt behdva skilia p& atomer, joner och molekyler som kan ingé i reaktioner kallar man oftast de ing&ende
entiteterna for komplex. | reaktionen som beskrivs i inledningen av kapitel 3 s& ar U, UCI3, Pu och PuCl; alla komplex som ingar
i reaktionen.

2 | en reversibel reaktion gar det att godtyckligt valja vilken sida av reaktionen som ska raknas som reaktantsida och vilken som
ar produktsida, s& lange som tecknet pa Gibbs fria energi for reaktionen véljs pd motsvarande satt. For att undvika den diskuss-
ionen kallas reaktionsriktningarna ofta for "at hdger” och “at vanster” i relation till hur reaktionen skrivs.
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k, H vV |

dar n ar antalet komplex som ingar i reaktionen, N ar det totala antalet mol i systemet,
Nx j

V systemets volym, Xj molfraktionen, C =

och Vv, den stokiometriska koefficienten for komplex j. Jamviktskoefficienten &r proport-

ionell mot denna kvot, men kvoten maste forst normeras sa att hansyn tas till eventuella
andringar i volymen (alternativt trycket beroende pé vilken ensemble som valts) som kan
uppsta pd grund av den kemiska reaktionen. Om varken volymen eller trycket dndras,
vilket ar fallet for det system som vi studerar, blir den normerande faktor 1 vilket gor att
uttrycket ovan for kvoten, och darmed jamviktskoefficienten, blir det slutliga.

I princip skulle molfraktionerna kunna berdknas genom att de tva uttrycken ovan for jam-
viktskoefficienten férs samman. Problem uppstar dock eftersom vi har n obekanta mol-
fraktioner och bara en ekvation, men detta problem undanrdjs genom att vi kan notera att
molfraktionerna inte dr oberoende. Om en viss madngd av ett komplex pa den ena sidan av
reaktionen reagerar s kommer dven motsvarande mangd av de 6vriga komplexen pa den
sidan att reagera, med hénsyn tagen till stokiometrin, och det kommer dven att produceras
komplex pd den andra sidan av reaktionen i enlighet med stokiometrin. Forandringen i
molfraktionerna i en reaktion kan alltsé beskrivas med bara en parameter y som pa eng-
elska kallas extent of reaction, vilket narmast kan oversittas till reaktionens omfattning.
Ekvationen som kopplar ihop de tva uttrycken for jamviktskoefficienten dr salunda 16sbar
och y kan berdknas, och fran denna parameter erhalls de olika molfraktionerna. y kan
anges bade som antal mol och som en dimensionslds parameter, och i denna rapport har
vi valt den tidigare varianten.

I en reaktion har vi skapat eller forbrukat vjy mol av komplex j, beroende pa tecknet och
vardet pa stokiometrikoefficienten. y definieras som integralen av skillnaden i reaktions-
raterna framat och bakat 6ver tiden multiplicerat med volymen,

2(t)= Vj(ratef ~rate,Jit
to

Samtidigt ges forandringen av antalet mol per tidsenhet av

% =Vv, (ratef - rateb) :

Detta uttryck kan integreras och kombineras med uttrycket ovan for y vilket ger det nya
antalet mol av komplex j som funktion av det ursprungliga antalet och ,
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N;=N,*v;x -
Naér antalet mol for varje komplex dr kdnt ar det létt att beskriva respektive molfraktion,
_ Ntviz

X~
> Nio vz
=1

Jamviktskoefficienten kan salunda slutligen skrivas som

Vi

| NijotviX

n
2 NiotviX
k=1

forutsatt att volymen och trycket forblir konstant genom reaktionen, och temperaturen
hélls konstant genom kontakt med ett yttre virmebad. Nu kan de tva uttrycken for jam-
viktskoefficienten jimforas och ekvationen kan 16sas med avseende pé y och fran detta
kan alla N; berdknas. Losningsrummet begrdnsas av de méngder av de olika komplexen
som finns initialt. Reaktionen kan inte ga sa langt at nagot hall att det finns ett negativt
antal kvar av nagot komplex.

Metoden kan latt modifieras for att &ven kunna berdkna jamvikten i reaktionsnatverk. Det
som behover goras ar att for varje ekvation, en per reaktion, vdga in att forandringen i
antalet komplex j i reaktion i beror pa vad som sker i samtliga reaktioner,

Vi,j
r
) Njot > vmZi
m=
Ki:H n ’
j=1 r
Z Nk,0+ 2 VmkXi
k=1 m=1

dar r ar antalet reaktioner i natverket. Ekvationssystemet kan nu losas pa valfritt satt, men
det bor noteras att det ar ett hogst olinjért system som beror kraftigt pa kvaliteten pa start-
gissningen for ;. Vi har i denna studie valt en metod baserad pa en sa kallad trust reg-
ion® som ar bade i sammanhanget relativt okénslig for startgissningen och relativt nume-
riskt effektiv.

% AL R. Conn et al,Trust-region Methods.SIAM Society for Industrial & Applied Mathematics, Englewood Cliffs, New Jersey,
MPS-SIAM Series on Optimization edition, 2000.
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Berdkningen som beskrivits ovan tillsammans med den elektrokemiska delen ger till-
sammans fordandringen i antalet joner i cellen (cellerna) ndrmast katoderna samt antalet
atomer som deponeras pa eller i respektive katod, det vill sdga de kéllor som ingar i diffe-
rentialekvationen som beskrivs i inledningen av sektion 3.1 och som beskriver koncent-
rationsfordelningen som funktion av tid och rum.

Med en beskrivning av den elektrokemiska cellens geometri, inklusive elektrodernas form
och placering, saltets sammanséattning och alla i det anvdnda brinslets ingaende dmnen
som onskas studeras elektrokemiska egenskaper och ursprungliga koncentrationer kan
den utvecklade numeriska modellen berdkna deponeringen av metaller pa de olika kato-
derna som funktion av tid. Aven om CN-metoden for att 16sa diffusionsdelen av differen-
tialekvationen och WENO-metoden for advektionsdelen i princip var for sig ar numeriskt
stabila och tillater mycket stora tidssteg, sa ar kombinationen av dem via operatorsplitt-
ringen nagot kanslig”® och tidssteget har valts som det kortaste av pechelvillkoret och det
vanliga courantvillkoret ganger en lamplig courantfaktor”’.

3.2. Resultat

Den ovan beskrivna berdkningsmodellen har anvénts for att studera hur det anvédnda
brénslet fordelas mellan de tva katoderna som funktion av katodpotential. Initiala berdk-
ningar ger vid handen att de &dlare fissionsprodukterna inte oxideras vid anoden utan
forblir dar. T den nagot forenklade modell som anvénts har ingen hansyn tagits till den
uppbyggnad av anodslam huvudsakligen bestdende av olosliga @mnen som sker. Anod-
slammet paverkar i huvudsak upplosningsraten for de oxiderbara @mnena och inte de
kvalitativa resultaten, dven om sekundéra effekter pa anodpotentialen kan forvantas, men
da anoden i denna modell drivits med en ganska kraftig 6verpotential sa kan denna effekt
forsummas utan storre forlust av forutsagelseférmaga i modellen.

Pa samma sétt har de @mnen som enligt initial berdkningar forblir i 16sning i saltet eller
l6ses i den storre, passiva kadmiumpoolen som i antas finnas i botten av processkérlet
uteslutits i de mer detaljerade berdkningarna som genomforts med den ovan beskrivna
modellen. Kvar av de &mnen som bade kan oxideras vid anoden och sedan reduceras vid
nagon av katoderna vid de katodspanningar som ar aktuella och som férekommer i mer
an sparmangder i det anvdnda brénslet finns uran, neptunium, plutonium och americium.
I denna rapport har ett typiskt littvattenbransle med en utbranningsgrad pa 50 GWd/ton
anvants®®. Tabell 1 visar andelen av de aktuella dmnena.

Da syftet med berdkningarna inte i huvudsak har varit att ge en detaljerad kvantitativ bild
av den elektrokemiska upparbetningsprocessen®, utan snarare att kunna bedéma rimlig-
heten i att anvdnda den grundldggande processen i militar eller civil upparbetning, har
berdkningarna avbrutits da koncentrationerna i saltet och de effektiva katodpotentialerna
for de olika &mnena stabiliserats, och dar med ocksa reaktionshastigheterna. Fram tills det

% Ju langre tidssteg som anvands, desto mer avviker startvardena for de senare delstgen fran de korrekta startvardena.

2" pechelvillkoret séger att tidssteget méaste vara sa kort att en typisk jon inte hinner diffundera éver en hel berakningscell under
ett tidssteg. P& motsvarande sétt innebar courantvillkoret att en jon inte far hinna advektera éver en hel berékningscell. Courant-
faktorn &r en multiplikativ sakerhetsfaktor mindre &n 1 som garanterar att tidssteget aldrig blir for l&ngt. Notera att pechelvillkoret
ar ickelinjart och av samma storleksordning som courantvillkoret.

2 Branslets sammansattning har beraknats med utbranningskoden SCALE/QOrigen 6.2.

# Aven om den numeriska modellen ger mycket precisa resultat, bade kvalitativt och kvantitativt, beror de senare pa ett stort
antal parametrar, till exempel elektrodform och area, advektionshastighet, sammanséttningen pa saltet, temperatur m.fl., som
inte har varit méjliga att undersoka inom ramarna for denna studie, men som givetvis maste optimeras i en produktionsanlagg-
ning.
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att anoden uttomts pa de olika @mnena, vilket sker med olika takt for de olika ingdende
dmnena

Tabell 1. Andelen av olika dmnen i ett typiskt lattvattenbransle med en utbranningsgrad
50 GWd/ton. Andelarna summerar inte till 1 eftersom de @mnen som inte deltar i den
elektrokemiska processen inte har tagits med.

Amne Andel
uran 0,9345
neptunium 0,00057
plutonium 0,0114
americium 0,00038

beroende pa dess kemiska aktivitet, sa fortloper processen tamligen linjart och de relativa
koncentrationerna paverkas relativt lite. Figurerna 5 till 8 visar hur de fyra studerade dm-
nena fordelar sig mellan de tva katoderna som funktion av katodspanning for respektive
katod. Figurerna visar 10-logaritmen av kvoten mellan massan som reduceras vid den
fasta katoden och massan som reduceras vid den flytande katoden. Ett positivt védrde be-
tyder att en storre andel reduceras vid den fasta katoden och ett negativt vdrde att en
storre andel deponeras vid den flytande katoden for respektive amne. Ett resultat pa till
exempel 4 betyder att 10* gdnger sa mycket av det &mnet deponeras pa den fasta katoden.

Det bor noteras att figur 5 till 8 inte sdger nagot om koncentrationerna av respektive amne
i forhallande till varandra. I vissa fall forblir en stor del av oxiderade dmnena i 16sning i
saltet och den faktiska mdngden av ett &mne i katoderna kan vara mycket lag, samtidigt
som ett annat dmne ndstan helt reduceras och endast en mycket liten andel forblir i saltet.
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Figur 5. Fordelningskvoten for katodspanningen -2,5 V &ver den fasta katoden och -2,5 V
till -2,8 V over den flytande katoden. Ett positivt viarde motsvarar en huvudsaklig depone-
ring vid den fasta katoden.

Figur 6. Fordelningskvoten for katodspanningen -2,6 V 6ver den fasta katoden och -2,5 V
till -2,8 V over den flytande katoden. Ett positivt varde motsvarar en huvudsaklig depone-
ring vid den fasta katoden.
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Figur 7. Fordelningskvoten for katodspanningen -2,7 V &ver den fasta katoden och -2,5 V
till -2,8 V over den flytande katoden. Ett positivt virde motsvarar en huvudsaklig depone-
ring vid den fasta katoden.

Figur 8. Fordelningskvoten for katodspanningen -2,8 V 6ver den fasta katoden och -2,5 V
till -2,8 V over den flytande katoden. Ett positivt varde motsvarar en huvudsaklig depone-
ring vid den fasta katoden.
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Fordelningen kan tillsammans med den termodynamiska jdmvikten, driven av skillnader i
Gibbs fria energi, forklaras av den jamviktspotential som uppstér vid en viss koncentrat-
ion och temperatur enligt ovan. Det bor noteras att temperatureffekter inte i detalj har
undersokts i denna studie, men da de olika dmnena har olika temperaturberoende sa bor
en viss effekt pa férdelningen kunna markas. Berdkningar med den numeriska modellen
ger vid handen att bade fordelningskvoterna och den relativa férdelningen mellan &mnena
paverkas, men studiens omfattning tillat ingen ndrmare undersokning av detta fenomen.
For de resultat som presenteras har har en temperatur pa 773 K anvants, vilket dr den
vanligaste temperaturen i de experiment som beskrivits i litteraturen dven om temperatu-
rer sa lagt som 725 K har rapporterats.

Eftersom jamviktspotentialerna beror pa koncentrationerna vilka i sin tur beror pa jam-
viktspotentialerna och dess forhdllande till katodpotentialerna erhalls ett olinjért system
dér smd dndringar kan ge stora effekter och jamviktspotentialerna kan driva 6ver tiden nér
koncentrationerna dndras. Darfor kravs det troligen en aterkoppling i en eventuell pro-
duktionsanldggning dar katodpotentialerna kan anpassas for att ge en maximal renhet
alternativt produktionsrat beroende pa vad som efterfragas.

De odverpotentialer, det vill sdga skillnaden mellan katodpotentialen och jamviktspotentia-
len, som observerades i berdkningarna nar systemet uppnatt ett (meta)stabilt tillstand vi-
sas i figurerna 9 till 12. Ett negativt vdrde innebér att det aktuella dmnet reduceras vid
katoden och ett positivt att det oxideras. De bla staplarna representerar den fasta katoden
och de orangea staplarna den flytande katoden.

Som det framgdr av kombinationen av figurerna 5 till 8 och 9 till 12 sa sparar fordel-
ningskvoterna jamviktspotentialerna vdl om hédnsyn dven tas till de termodynamiskt
drivna reduktion-oxidationsprocesserna, dér de senare kraftigt tenderar att reducera uran
vid den fasta katoden pa bekostnad av de 6vriga ingdende dmnena da uran har det hogsta
(minst negativa) vardet pa Gibbs fria energi for bildandet av klorider®, vilket framgér av
tabell 2.

Tabell 2. Gibbs fria energi for bildandet av klorider for de aktuella &mnena.

Amne (klorid) Gibbs fria energi [kJ/mol]
uran (UCl5) -231,84
neptunium (NpCls) -243,60
plutonium (PuCls) -262,08
americium (AmCl;) -268,80

% 3.P. Ackerman, Ind. Eng. Chem. Res. 30 (1991) 141-145.
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Figur 9. Overpotentialen i volt for den fasta katoden (bld) och den flytande (orange) for
en katodpotential pa -2,5 V 6ver den fasta katoden och mellan -2,5 V och -2,8 V &ver den
flytande katoden.

Figur 10. Overpotentialen i volt fér den fasta katoden (bld) och den flytande (orange) for
en katodpotential pa -2,6 V over den fasta katoden och mellan -2,5 V och -2,8 V &ver den
flytande katoden.
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Figur 11. Overpotentialen i volt fér den fasta katoden (bld) och den flytande (orange) for
en katodpotential pa -2,7 V 6ver den fasta katoden och mellan -2,5 V och -2,8 V &ver den
flytande katoden.

Figur 12. Overpotentialen i volt for den fasta katoden (bla) och den flytande (orange) for
en katodpotential pa -2,8 V 6ver den fasta katoden och mellan -2,5 V och -2,8 V &ver den
flytande katoden.
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En effekt som inte &r inkluderad i den implementerade elektrokemiska modellen dr den
komplexbildning som sker mellan neptunium, plutonium och americium och det kad-
mium som finns i den flytande katoden, och som inte sker mellan uran och kadmium.
Darfor dr reduktionen av uran vid den flytande katoden ndgot Gverdriven vid storre (mer
negativa) overpotentialer 6ver den flytande katoden. Experiment och detaljerade berdk-
ningar av just denna process’' ger vid handen att i princip inget uran 6ver huvud taget
reduceras i den flytande katoden. Om hénsyn till detta tas kan en renhetskvot for pluto-
nium i den flytande katoden berdknas. Hér har renhetskvoten definierats som

_N..
>N,

i

RK i+ Pu.

Ett hogre védrde innebdr salunda renare plutonium. Renhetskvoten for de studerade am-
nena och katodpotentialerna visas i figur 13.

Exakt vilka vdarden pa renhetskvot som olika applikationer stéiller dr okédnt, men det dr
ganska troligt att kdrnvapenapplikationer krdaver hogre viarden dn de som observerats har
da dven de basta kvoterna innebér att ndstan 30 % av produktstrommen bestar av andra
amnen &n plutonium. Det bor dock noteras att denna studie inte har innehdllit ndgra som
helst element av optimering, och det ar hogst troligt att det gar att finna kombinationer av
katodpotentialer som ger en betydligt renare produktstrom. Det bor ocksa noteras att den
produktstrém som dessa helt ooptimerade konfigurationer ger redan &r i princip helt fria
fran alla fissionsprodukter och uran, vilket &r, i detta hdnseende, béttre &n Purex dér uran
och alla aktinider i det forsta steget félls ut tillsammans. Man kan dven tdnka sig mojlig-
heten att kombinera flera elektrokemiska steg dér det efter det forsta steget tillkommer ett
eller flera steg dar produktstrommen fran det/de tidigare stegen selektivt reduceras eller
oxideras for att 6ka renheten pa den onskade produkten. I ett andra steg f6ljande pa det
ovan beskrivna skulle neptunium ¢verta urans roll och reduceras pa den fasta elektroden
och genom ett lampligt val av katodpotential 6ver den flytande katoden (ndgot under plu-
toniums jamviktspotential och ovanfér americiums jamviktspotential) sa skulle ameri-
cium forbli i det oxiderade tillstandet.

Den ovan beskrivna elektrokemiska upparbetningsmetoden skulle i princip ocksa kunna
anvandas for att bereda anvént brénsle for ateranvandning i snabba reaktorer eller accele-
ratordrivna subkritiska system som kan hantera en stérre mangd tyngre aktinider, alterna-
tivt termiska reaktorer forutsatt att utbranningen &r sa pass lag att det upparbetade brénslet
fortfarande kan anvindas™. D4 efterstrédvas en process som separerar de fissila kompo-
nenterna fran fissionsprodukterna, samt uran fran de dvriga aktiniderna. Det senare gors
for att man ska kunna reglera reaktiviteten i branslet. Som det framgar av resultaten ovan
kan redan den helt ooptimerade processen gora detta. Renhetskvoten for uran reducerat
vid den fasta katoden visas i figur 14. Redan de ldgsta virdena, ca 16000, innebdr att det
for varje 16000 uranatomer som reduceras vid den fasta katoden forekommer en atom av
ndgon av de ovriga aktiniderna, vilket ar betydligt béttre &n vad de flesta separationsme-
toder som baseras pa rent kemiska processer.

3 Se till exempel J.P. Ackerman, Ind. Eng. Chem. Res. 30 (1991) 141-145 eller J Zhang, J of Nuc Mat 447 (2014) 271-284 och
referenser dari.

32| termiska reaktorer &r man beroende av en relativt stor andel fordrojda neutroner, ca 10 %, for att det ska g& att kontrollera
reaktiviteten i harden med de relativt langsamma kontrollstavarna. Om andelen blir fér 1&g riskerar harden att via naturliga
fluktuationer bli dverkritisk snabbare &n vad styrsystemen kan kompensera for. Ju stérre andel tyngre aktinider, det vill saga
tyngre an plutonium, som brénslet innehéller, desto lagre blir andelen férdréjda neutroner. Andelen tyngre aktinider 6kar i sin tur
med 6kad utbranning. Hardar med ett snabbt neutronspektrum ar mindre kansliga for denna typ av effekter. Underkritiska sa
kallade ADS-system kan géras i princip helt okansliga fér andelen férdrojda neutroner.

26






4. Destillationsbaserade metoder

De destillationsbaserade metoderna bygger pa att olika &mnen i det anvanda karnbranslet
har olika kokpunkt, precis pa samma sétt som sker i till exempel petrokemiska raffinade-
rier. Det finns idag inga kidnda upparbetningsanldggningar som utnyttjar nadgon destillat-
ionsbaserad metod, och inte heller nigra storre forsoksanldggningar eller projekt, utan
metoden féar ses som mer hypotetisk och en eventuellt mojlig framtida 16sning. Dock kan
det noteras att en variant av destillation redan forekommer i existerande vitskebaserade
upparbetningsmetoder, och destillation ar en viktig komponent i den elektrokemiska pro-
cesscykeln beskriven ovan. Redan idag drivs de flyktigaste @mnena, framfor allt xenon
och krypton, men dven cesium, bort ur brénslet genom upphettning, och i den elektroke-
miska cykeln forbereds branslet via upphettning. Dessutom renas bade saltet och den
flytande kadmiumkatoden via destillation innan de kan ateranvéandas.

Figur 15. En destillationsanldggning, i detta fall for destillation av petrokemiska produk-
ter. Publicerad med fotografens godkdnnande i enlighet med CC A3.

Direkt destillation av det anvinda branslet kan goras pa flera satt. Flera av de ingdende
amnena har en hog kokpunkt vilket i sin tur krdver en hog temperatur i destillationsko-
lonnen. Vid hogre temperaturer blir en del av dmnena, framfor allt uran och plutonium,
mycket korrosiva vilket stiller véldigt hoga krav pa de ingdende materialen. For att und-
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vika de hogsta temperaturerna kan det anvidnda brénslet placeras i ett éverskott av fluor-
gas. D4 bildar de flesta av de ingdende dmnena fluorider, till exempel uranhexafluorid,
som i regel har betydligt lagre kokpunkter. Man kan dven genom att variera mangden
fluor selektivt styra hur olika @mnen faller ut som aska i olika led i processen. Den kom-
binerade kemiska och termiska beskrivningen av denna process ar dock relativt komplice-
rad varfor vi i denna rapport har fokuserat pa destillation av de ursprungliga metallerna
som ingdr i brénslet.

4.1. Destillation — teori

Nar ett amne upphettas kommer det i de allra flesta fallen forst 6verga fran en fast form
till vatskeform och sedan vidare till gasform nér temperaturen 6kas, men redan vid laga
temperaturer kommer en del atomer att ha tillrdckligt hog kinetisk energi for att 1dmna
den fasta kroppen eller vatskan och bilda en anga ovanfor ytan®. Vid kokning ar den
genomsnittliga energin hégre dn bindningsenergin och det finns till slut ingen vatska
kvar. Det gdr i princip att destillera dven fasta material, men hastigheten i denna process

ar forsvinnande 1ag sd nedan kommer vi att referera till lagtemperaturfasen som en vits-
kefas.

Condenzer
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Figur 16. Principskiss 6ver destillationsprocessen. Publicerad i enlighet med CC
A3:public domain.

Andelen av atomerna som befinner sig i gasfasen i férhallande till andelen som befinner
sig i vatskefasen, angivet som molfraktioner ges av

3 Destillation beskrivs pa manga olika stallen i litteraturen, men en mycket bra och heltackande kalla &r Charles D Holland,
Fundamentals of Multicomponent Distillation, McGraw-Hill, New York 1981.
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inKixi ’

dér y_och X, dr molfraktionen som befinner sig i gasfasen respektive vitskefasen for
1

dmne i, och Kl. ar jamviktsforangningskonstanten. Vid laga tryck™ kan denna konstant

med fordel approximeras som

dér Pi ar partialtrycket for &mne i och P ér det totala trycket. Partialtrycket som funkt-

ion av temperaturen I" kan beriknas eller parametriseras pa manga olika sitt, och hér
har vi valt den sa kallade Antoine-ekvationen

P, = e[A‘_(TE;iC,-)} ,

dér de tre parametrarna kan bestdmmas genom antingen experiment eller berdkningar. I
detta fall har de erhallits fran tabeller”, men det foljande resonemanget &r oberoende av
hur jamviktsforangningskonstanten erhallits.

I ett enstaka destillationssteg, i litteraturen, dven den svensksprakiga, ofta kallat stage
eller tray, beskrivs processen av ett antal bevarandelagar som beskriver hur materialet
som flodar in i systemet, kallat feed och som bestér av ¢ olika &mnen med olika kokpunkt
och angtryck, fordelas i ett gasformigt destillat, och en vitskefraktion kallad bottom. Den
exakta férdelningen beror pa jamviktsférdngningskonstanten for respektive dmne. Aven
om den kallas for en konstant sa beror den pé tryck och temperatur, vilket framgar av
ekvationerna ovan. Forst kommer tva bevarandelagar, eller ekvationer, som dels sdger att
atomerna fran dmne i antingen befinner sig i gasfasen eller vétskefasen och hur relationen
mellan dessa ser ut,

inKiXi ’

samt att alla atomer som kommer in i systemet ocksa lamnar det, antingen som destillat
eller bottom,

FXi:VFyFi—'_LFXFi ’

dir F', VF och L - ar molfloden av respektive feed, destillat och bottom, och X ,dr

molfraktionen av d&mne i oavsett fas, och y samt X . dr molfraktionen av dmne i i
Fi

destillatet respektive bottom-fraktionen. Till detta kommer tva ekvationer som beskriver

34 Exakt vad som menas med l&ga tryck varierar for olika @amnen, men den angivna formen &r tillamplig for alla tryck som kan
vara aktuella vid destillation av anvant bransle, det vill sdga atmosfarstryck och lagre.
 http://webbook.nist.gov/chemistry/
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att summan av alla molfraktioner tillsammans blir ett i respektive avtappningsstrom, det
vill sdga det finns inga andra &mnen i processen och alla atomer finns kvar,

Z:,yﬁ:l, ;XFiZl'

Tillsammans bildar dessa 2c+2 ekvationer ett ekvationssystem med 2c+2 obekanta vari-
abler, forutsatt att flodet in i systemet dr kant och processen sker vid en fix temperatur
och tryck. Om temperaturen® ligger under den s& kallade bubbelpunkten &r lsningen
trivial da alla amnen forblir i vétskefasen®’. P& motsvarande sitt 6vergér alla &mnen till
gasfasen om temperaturen 6vergar den sd kallade daggpunkten. Dessa tva punkter kan
enkelt beriknas som nollpunkterna® till de tva funktionerna nedan,

f(T)= ZKf(T).Xi_l

for bubbelpunkten, och

F(T)= 3 L—1

7 K,(T)

for daggpunkten.

Ligger temperaturen mellan de tva punkterna kan ekvationssystemet losas antingen med
hjélp av valfri numerisk metod eller genom eliminering och atersubstitution om antalet
variabler dr hanterligt fa. Losningen ger bade flode och molfraktioner for respektive dmne
bade i destillatet och bottom. Det kan noteras att bade det fysikaliska problemet och de
ekvationer det leder till har direkta paralleller i anrikning dédr en inkommande strém av
nuklider genom nagon process delas upp i en ldttare och en tyngre strom.

Ett enstaka steg ger i de flesta fall en for lag separation mellan dmnena, sa till vida det
inte ror sig om valdigt stora skillnader i kokpunkt och angtryck. Precis som i fallet anrik-
ning brukar dérfor flera steg kopplas samman till en kaskad, eller kolonn som systemet
oftast kallas i destillationssamanhang. I varje steg kommer en viss andel av respektive
amne att forangas och stiga upp till nasta steg, och en viss andel kommer att kondenseras
(eller forbli i vétskefas) och falla ner till steget under. Varje steg, med undantag for det
forsta respektive sista samt feed-steget, kommer salunda att ha en strém in, som utgors av
summan av strommen av vatskan fran steget ovan och strémmen av gas fran steget under,
och tva strommar ut, strommen av gas till steget ovanfor och strémmen av vitska till ste-
get under.

* For ett givet tryck, alternativt trycket fér en given temperatur.
3" Systemet ar i termodynamisk jamnvikt och &mnena val blandade. D& kommer fasévergangar, s& som kokning, att ske kollek-
tivt for hela blandningen samtidigt och det finns en bubbelpunkt och en daggpunkt oavsett antalet ingdende &mnen. Energin i
systemet fordelas enligt ekvipartitationsprincipen (varje frinetsgrad far lika stor andel av den tillgangliga energin), men vissa
atomer eller molekyler far slumpmaéssigt, Gaussianskt fordelat, hdgre kinetisk energi &n genomsnittet och vissa en lagre, och da
atomer (eller molekyler) fran olika &amnen har olika uttradesarbeten, ar olika hart bundna till vatskan, s& kommer det partiella
gsastrycket att variera for olika &mnen vid en given temperatur mellan bubbelpunkten och daggpunkten.

For olika varden pa temperaturen T kan de tva monotona funktionerna anta bade positiva och negativa varden. Bubbelpunk-
ten respektive daggpunkten ges av de temperaturer dar respektive funktion byter tecken.
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Eftersom man i steget ldngst ner, ddr bottom tas ut, bara vill ha de allra minst volatila
(lagst angtryck och hogst kokpunkt) i vitskefasen sd maste antingen temperaturen vara
som hogst dar om trycket hélls konstant i kolonnen, alternativt maste trycket vara som
lagst om temperaturen halls konstant, vilket dr ovanligare. Av tradition brukar man darfor
kalla detta for det sista steget och numreringen utgar darfor kanske nagot ointuitivt fran
det Oversta, svalaste, steget dar destillatet tas ut. Om kolonnen arbetar med varierande
temperatur erhdlls temperaturgradienten ofta genom att det sista steget varms och steget
kallas darfor ibland for aterkokare eller reboiler. Genom att variera temperaturen kan man
bestimma hur mycket produkt som ska tas ut som bottom och hur mycket som ska ater-
cirkulera i kolonnen. Pa samma sétt kan man i det forsta steget, kondensatorn eller con-
denser, bestamma hur stor andel destillat som ska tas ut och hur mycket som ska atercir-
kulera.

Om man generaliserar ekvationssystemet for fallet ett enstaka steg till en kolonn fér &mne
i och steg j sa kan bevarandelagarna skrivas som

yjiszini (j=12K,N),

zyji:1 (j:1,2,K,N),
i=1

Zinzl (j=1L2,K,N),
i=1

ViuY=L;x;+* DX b (j=12K,f-2),
VY. tVey. =LiXxt DX oo
ViuY,n.=LiXi~ Bxs (j=f.f+LK,N-1),
FX.=DXp+ BXs -
V,.H,.=L;h,+ DH,+Q, (j=12K.f-2),
V,H;+V.H.=L;.h,,+DH,+Q,:
V,..H,;.=L;h,- Bh;+Q, (j=Ff.f+LK,N-1),

FH =DH ,+Bh,+Q_-Q, .

dar f dr matningssteget, feed, dér de fyra sista ekvationerna beskriver hur entalpin i sy-

stemet bevaras. QC och Q ar det arbete som kondensorn och aterkokaren utfér och
R
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madts i energi per tidsenhet. Variabler angivna med stor bokstav anger storheter oavsett fas
och de angivna med liten bokstav per fas dar fasen framgar av sammanhanget.

Totalt ar det N(2c+3) ekvationer och n(2c+3)+3 obekanta® s tre variabler méste fixeras
for att systemet ska gé att losa. Det ar vanligt att destillatraten D, refluxraten L1 (och

ddrmed &dven kondensatorns sd kallade refluxkvot som styr kolonnens effektivitet och
verkningsgrad och som kan varieras for att erhdlla stort flode och liten separation eller
tvart om) samt trycket i kolonnen.

Ekvationssystemet &r olinjart och i princip omgjligt att 16sa analytiskt dven fér smad pro-
blem, men det &r l6sbart med flera olika numeriska metoder sa ldnge det finns en bra
startgissning for de olika variablerna. Det r ofta svart att gissa bra startvarden pa mer dn
temperaturen och de totala floden ut ur respektive steg, men da gar det att tillampa den sa
kallade 6-metoden® vilket &r den metod som har anvénts i detta arbete. I denna metod
loses ekvationssystemet blockvis (jamnvikter for sig, floden for sig o.s.v.) iterativt dar
losningen for ett block anvdnds som startgissning for ndsta block tills konvergens har
uppnatts. Den nyfikne ldsaren hédnvisas till litteraturen for en ndrmare beskrivning av
metoden.

4.2, Resultat

I den hér studien har tva olika destillationsmetoder undersokts. Dels har berdkningar
gjorts for destillation av obehandlat anvéant kdrnbrénsle, dels destillation av anvént karn-
bréansle som fluoridiserats. En parameterstudie har genomforts for att ta reda pa vid vilka
betingelser separationen ar mest effektiv, och om den under dessa betingelser ar tillrack-
ligt effektiv for att vara anvandbar. For att bedéma hur anvdndbara metoderna &r har flera
fall studerats, dar upparbetningen har olika dndamadl i varje fall. Forst och framst har un-
dersokts huruvida det rimligen gar att anvanda destillation for framstdllning av plutonium
for anvdndning som vapenmaterial. Dértill har &ven undersokts om metoden &r lamplig
dels for tillverkning av MOX-brénsle, dels for separation av fissionsprodukter for att
minska avfallsvolymen vid deponering av anvant kdrnbransle. Beroende pa vad slutpro-
dukten har for &ndamal behover olika nuklider separeras fran varandra och det kan stéllas
olika krav pa hur ren slutprodukten méste vara*, och detta paverkar hur destillationsko-
lonnen konfigureras.

De parametrar som varierats dr temperatur, antal steg i kolonnen, matarstrommens posit-
ion i kolonnen, aterflodesforhallandet i destillationsstegen samt i viss man dven nuklid-
sammansattningen i materialet. Parameterstudien har genomforts for att undersoka effek-
tiviteten hos:

1. Separation av plutonium fran 6vriga nuklider, inklusive uran, det vill sdga hur
anvandbar metoden &r for att framstélla vapenplutonium.

2. Separation av uran och plutonium dels fran varandra, dels fran fissionsprodukter-
na, det vill sdga hur anvandbar metoden ér for att framstdlla MOX-brénsle.

%9 Férutom molfraktionerna for gasen och vatskan for varje &mne i varje steg och flédena i varje steg tillkommer temperaturen i
varje steg, arbetet i kondensorn och aterkokaren samt trycket i systemet. Alternativt kan temperaturen hallas konstant och
trycket varieras genom kolonnen.

“CW.N. Lyster et al, Pet. Refiner 38:6 (1959) 221 samt 38:7 (1959) 151.

L Exakt hur mycket fororeningar av olika typer som t.ex. far finnas i vapenplutonium for att det ska kunna anvandas i olika typer
av karnladdningar beror pa& detaljer i designen vilket inte &r publikt kant. P& samma satt varierar kraven pa olika former av
bransle. Resonemanget i den foljande texten bygger p& mer allmanna antaganden och &r mer kvalitativt &n kvantitativt.
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3. Separation av fissionsprodukter fran 6vriga nuklider, det vill sdga hur anvandbar
metoden 4r for att minska volymen vid deponering av anvant karnbréansle.

For berdkningarna har en branslesammanséattning som ar representativ for lattvattenreak-
torer som anvants for elproduktion anvénts; tryckvattenreaktorbransle med en utbréanning
pa 50 GWd/ton fem ar efter att branslet tagits ur hdarden. Anvént kdarnbransle bestar av
tusentals olika nuklider, varav de allra flesta férekommer i halter lagre &n ett milligram
per ton. Endast ett fatal forekommer i hogre halter &n ett gram per ton. For berdkningarna
har de tio viktigaste nukliderna anvénts.

Matarstrommens position i kolonnen paverkar separationen av dels plutonium och uran,
dels aktinider och 6vriga nuklider och skiljer sig fran dvriga parametrar satillvida att den
bor befinna sig langt ut mot vardera extrempunkten for respektive fall. For dvriga para-
metrar ligger de optimala vardena néra varandra for de olika konfigurationerna.

Vid tillverkning av vapenplutonium efterstréavas separation av plutonium fran uran, och
matarstrommen placeras ndra avfallsstrommen sa att kolonnen har ett stort antal sa kal-
lade anrikningssteg. Vid en sadan konfiguration blir emellertid separationen fran 6vriga
nuklider samre. En stor andel av de ursprungliga fissions- och aktiveringsprodukterna
foljer med i produktstrommen. Mycket lite, under en procent, av plutoniumet foljer dére-
mot med avfallsstrommen. Okningen av férhallandet plutonium till uran &r emellertid
mycket 1agt, varfér processen skulle behéva upprepas ett mycket stort antal ganger innan
acceptabel renhet uppnds. Aven bortsett fran detta &r separationen av ovriga nuklider,
framst zirkonium fran bransleinkapslingen, sa lag att en annan metod skulle behovas for
att komplettera destillationen. Férdelningen av olika typer av nuklider fore och efter des-
tillation askadliggors i Figur 17. Att méngden ovriga nuklider till synes 6kar beror pa att
flodet i produktstrommen &r lagre dn i matarstrommen eftersom en del av materialet leds
ut via avfallsstrommen. Det totala massflodet av dvriga nuklider ar betydligt ldgre &n i
matarflodet medan andelen &dr nagot hogre. Inkluderas zirkonium &r ddremot andelen 6v-
riga nuklider betydligt lagre efter destillation.

Metalldestillation, vapen

100%
80%
60%
40%
20%
0% e — I [ |

URANIUM PLUTONIUM ZIRKONIUM OVRIGA
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Figur 17: Fordelning av olika typer av nuklider fore (bla) och efter (r6d) destillation.

En parametar som studerats dr hur férhdllandet mellan plutonium och uran skiljer sig
mellan produkt- och matarstrom:

Puyt /Pujn
Uyt Uin ’

Kvoten kan ¢ka med uppemot 70 %. I praktiken innebér detta dock att andelen av dessa
aktinider som utgors plutonium 6kar fran 1,0-1,5 % till cirka 2 %, medan det kravs pluto-
niumhalter 6ver 90 % vid framstéllning av kdrnvapenmaterial.

Vid civil upparbetning placeras matarstrommen istdllet hégt upp i kolonnen, néra pro-
duktstrommen, for att innehdlla sa méanga sa kallade utarmningssteg som mojligt. Vid
upparbetning for tillverkning av MOX-brénsle ar inte forhallandet mellan plutonium och
uran lika intressant. Det som &r intressant dr andelen fissila, och i viss man fertila, nukli-
der i produktstrommen. For bransle med hog utbranningsgrad efter anvandning for elpro-
duktion med en andel fissila nuklider pa 1,0-1,5 viktsprocent kan andelen ndrapa dubblas
vid en destillation.

Aven om detta dr en avsevird okning dr det inte tillrickligt for anvindning som MOX-
brénsle. Ytterligare en eller ett par destillationer skulle vara nodvéndiga. Detsamma géller
destillation for att separera fissionsprodukterna fran 6vriga nuklider t ex for att reducera
avfallsvolymen for deponering.

For att underldtta destillationen kan kédrnbrénslet fluorineras. Ytterligare en process till-
fors, men metoden ger flera fordelar. For fluorineringen av brénslet finns flera olika pro-
cesser, exempelvis fluorinering i saltsmalta eller med fluorgas. Reaktiviteten hos de olika
amnena i kdarnbréanslet varierar och har dessutom olika reaktivitet beroende pa vilken fluo-
rineringsprocess som anvands. Ddrigenom kan en viss separation genomforas innan
sjdlva destillationssteget. Fluorinering med vétefluoridgas forefaller vara den mest gynn-
samma metoden eftersom bade uran och plutonium har hog reaktivitet, och i synnerhet
ddelmetaller har lag reaktivitet.

Den huvudsakliga fordelen med fluordestillation jamfoért med metalldestillation &r emel-
lertid att dar metallerna har kokpunkter pa tusentals grader, sa kokar fluoriderna vid tem-
peraturer strax under 100 °C. Detta medfor helt andra krav pa destillationsanldggningen
nar det gdller utformning och materialval. Vad géller sjdlva separationsprocessen finns
ytterligare en fordel. Valdigt fa av de metallfluorider som bildas har kokpunkter nara
uran- och plutoniumhexafluorid vilket gor att fler amnen separeras fran aktinidstrommen.
Att berdkna destillationen for samtliga metallfluorider kréaver orimligt omfattande berdk-
ningar, darfér har i denna studie ett antal amnen vars kokpunkter ligger nédra uran- och
plutoniumfluoriderna valts ut.

Aven vid fluoriddestillation ger destillation genom en enstaka kolonn alldeles for liten
separation for att produkten skall vara anvdndbar. Separationen dr emellertid betydligt
storre dn vid metallseparation. Till skillnad fran metallseparation krdvs uppskattningsvis
ndgra tiotal destillationer, istéllet fér ndgra hundra.

Det dr berdkningstekniskt svart att avgora det exakta innehallet i materialstrommarna i de
sista destillationerna, och huruvida de nuklider som fortfarande finns kvar forhindrar an-
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vandning av materialet vid tillverkning av kdrnvapen. Ett inneboende problem med fluo-
riddestillation &r att det 4r mycket svart att separera plutonium fran bade uran och fiss-
ionsprodukter. Destillationsprocessen kan konfigureras for att optimera utvinningen av
plutonium. Vid sadana konfigurationer separeras plutonium fran uran, men andelen fiss-
ionsprodukter ¢kar i produktstrommen. Processen kan a andra sidan konfigureras for att
separera fissionsprodukterna fran plutonium. Da kommer istdllet uranhalten i produkt-
strommen 0ka snabbare dn plutoniumhalten. Ingen av dessa metoder forefaller lamplig
for framstéllning av vapenplutonium. Oavsett om kaskaden konfigureras for att maximera
separation fran uran eller fissionsprodukter kommer andra dmnen &n plutonium anrikas
snabbare dn plutonium i produktstrommen. Detta innebdr att bréanslet alternerande maste
destilleras i olika kolonner, eller att destillation maste kombineras med andra separat-
ionsmetoder. Upprepad destillation kan troligtvis anvandas for att uppna hoga plutonium-
halter. Huruvida detta &r en anvandbar metod for framstédllning av vapenplutonium beror
pd hur manga steg som é&r rimliga och hur de kvarvarande fissionsprodukterna paverkar
materialet.

I figur 18 visas produktstrommens sammanséttning vid destillation konfigurerad for att
avskilja fissionsprodukterna fran aktiniderna. D4 fissionsprodukterna avskiljs okar uran-
halten med plutoniumhalten minskar. I figur 19 visas motsvarande vid konfiguration for
avskiljning av uran. Som synes 6kar andelen fissionsprodukter snabbare dn andelen plu-
tonium i produktstrommen. Olika berdkningsmodeller har anvénts for de heldragna re-
spektive streckade linjerna, dar de heldragna bygger pa en mer detaljerad berdkningsmo-
dell. Detta eftersom den mer detaljerade modellen endast kan tilldmpas inom ett visst
koncentrationsintervall.

Hur ménga destillationer som kravs beror helt och hallet pd vad som anses vara accepta-
belt vapenmaterial avseende plutoniumhalt och fororeningar i form av fissionsprodukter.
Metoden forefaller inte vara lamplig for att separera plutonium bade fran fissionsproduk-
ter och odvriga aktinider. Daremot kan destillation anvdndas for att nagorlunda effektivt
avskilja fissionsprodukter fran aktinider, vilket kan ha tillampning for exempelvis forvar
av anvant kdrnbréansle, men dven andra omraden dér en aktinidblandning med hog uran-
halt &r anvdndbar. I kombination med andra metoder for att antingen separera uran eller
fissionsprodukter fran plutonium skulle destillation kunna anvandas for att utvinna rent
plutonium. Aven om metoden &r opraktisk och mycket omstindlig kan det utifrén denna
studies resultat darmed inte helt uteslutas att metoden kan anvédndas for att producera
vapenmaterial. Fluorinering och destillation som upparbetningsmetod har manga nackde-
lar jamfort med etablerade metoder, sasom exempelvis PUREX, och har praktiskt taget
inga fordelar. Eftersom destillation &r jamforelsevis ineffektivt och rimligen bor anvéndas
i kombination med andra upparbetningsmetoder forefaller metoden olamplig dven om den
skulle vara teoretiskt mojlig att anvanda.
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Figur 18: Massfraktion uran (bla), plutonium (réd) och fissionsprodukter (grén) som
funktion av antal destillationer vid avskiljning av fissionsprodukter.
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Figur 19: Massfraktion uran (bla), plutonium (réd) och fissionsprodukter (grén) som
funktion av antal destillationer vid avskiljning av uran.
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5. Icke-spridning och exportkontroll

Upparbetning dr som namnts i inledningen en nyckelprocess for alla kdrnvapenprogram
som anvander plutonium i ndgon form. Sa som karnbranslecyklerna och reaktorflottorna
ser ut i de flesta ldnder sa saknas det behov foér upparbetning, &ven om det sa klart kan
finnas legitima anledningar till att upparbeta anvént kdrnbransle dven i civila samman-
hang. Ett argument for upparbetning ar att det ger en mojlighet att skilja de kortlivade
men hogaktiva fissionsprodukterna fran de oftast betydligt mer ldnglivade men mer 13-
gaktiva transuranerna sd att ett slutférvar av de tva fraktionerna kan optimeras var for sig.
En typisk lagringstid for fissionsprodukter kan vara 1000 ar och huvuddelen av aktivite-
ten, och ddrmed ocksa varmeproduktionen, klingar av de forsta hundra aren, en tid som ar
rimligt 6verblickbar i ett méanskligt perspektiv. Transuraner har halveringstider som forut-
satter lagringstider som &r 100 till 1000 ganger sa langa vilket kombinerat med transu-
ranernas kemiska och radiologiska toxicitet stéller helt andra krav pa stabilitet och in-
byggd sdkerhet.

For att en separation av de olika fraktionerna inte ska 6ka spridningsrisken &r det i det
ndrmaste ett krav att det inte nagonstans i processen forekommer plutonium i ren form,
skilt fran de 6vriga dmnena. Detsamma giller for upparbetning for dteranvandning av de
fissila nuklider som férekommer i det anvianda brénslet, men beroende pa vilken reaktor-
typ som det atervunna branslet ska anvindas i stdlls det betydligt hogre krav pa den ex-
akta sammanséttningen efter upparbetning &n vid separering innan slutdeponering. For att
kunna reglera reaktiviteten i brdnslet maste andelen uran och plutonium anpassas, och hur
den fordelningen ska se ut beror i sin tur pa férdelningen mellan de olika isotoperna bade
for uran och plutonium var for sig. Denna beror i sin tur pa bade det ursprungliga bréns-
lets konfiguration och utbranningen. I en mer generisk upparbetningsanlaggning som ska
kunna hantera anvént bransle fran flera olika reaktorer dr det med storsta sannolikhet
oundvikligt att uran och plutonium maste separeras var for sig, utan inblandning fran
andra transuraner som americium och neptunium.

Upparbetningsmetodens spridningssdkerhet bygger salunda till stor del pda om den kan
anvandas for att renframstélla plutonium, vilket &r en annan fragestdllning jamfort med
om den faktiskt gor det i varje enskilt fall eller inte. I fallet elektrokemisk upparbetning sa
ar litteraturen tamligen Gverens om att metoden gar att anvanda for att framstélla pluto-
nium i ren form, men att den kan konfigureras sd att plutonium inte separeras, till exem-
pel genom att den andra, flytande katoden helt undviks, eller genom att potentialerna éver
de olika katoderna anpassas sa att plutonium falls ut tillsammans med andra dmnen som
omojliggor dess anvandning i kdrnvapen. Dock &r det atminstone i teorin relativt enkelt
att dndra en pa pappret spridningssaker elektrokemisk anldggning pa ett sadant sétt att den
kan anvandas for produktion av kdrnvapenmaterial, framfor allt om det bara ror sig om en
dndring av de potentialer som anvands. Metoden i sig kan inte anses vara spridningssédker
per konstruktion.

De berdkningar som genomforts pekar pa att elektrokemisk upparbetning av anvant karn-
bréansle skulle kunna anvédndas for framstéllning av plutonium fér anvandning i karnva-
pen, i alla fall i kombination med ett eller flera stegs efterarbetning. Den springande
punkten dr om de tva katodpotentialerna kan viljas med en sadan precision att de genom
hela processen ger en tillrackligt ren plutoniumprodukt i den flytande kadmiumkatoden
och vilken renhet som faktiskt behovs. Figur 13 pekar pa en tydlig trend dér renheten for
plutoniumet ckar med okad (mer negativ) katodspanning 6ver den flytande katoden sa
ldnge som potentialen 6ver den fasta katoden halls vid ett lampligt varde, men i denna
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studie har inte ldgre potentialer d4n de som visas i figuren studerats, sa det framgdr inte om
det finns en potential dar trenden véander, var det i sa fall sker och vilken renhet den po-
tentialen ger. Det bor ocksa noteras att det bransle som anvénts i denna studie har en rela-
tivt hog utbrdanningsgrad, 50 GWd/ton, betydligt hogre &n de utbrdnningsgrader som dr
mojliga for att behlla andelen **°Pu tillrackligt 1ag*, ca 1-5 GWd/ton. En betydligt lagre
utbranningsgrad innebdr ocksa en betydligt lagre relativ andel americium och &vriga
tyngre aktinider i forhallande till méngden plutonium, vilket ger en renare plutoniumpro-
dukt. Tillvaxttakten for neptunium &r lite mer komplicerad, med tillvdxt- och sénderfalls-
rater av ungefar samma storlek, men i princip ger en ldgre utbranningsgrad dven en
mindre relativ andel neptunium, dven om effekten inte &r lika uttalad som for de tyngre
aktiniderna.

De destillationsbaserade metoderna, sa som de skulle kunna anvéndas for den huvudsak-
liga upparbetningen och inte som ett forsteg till andra upparbetningsmetoder, verkar vara
mindre lampliga for produktion av plutonium i ren form da selektiviteten &r for 1ag, base-
rat pa de berdkningar som genomforts. Man skulle kunna tdnka sig en serie av kolonner
anpassade for att separera olika fraktioner dar det sa att sdga gar att skala bort bade mer
och mindre volatila &mnen fran respektive hall sd att enbart plutonium till slut aterstdr,
men overslagsrakningar tyder pa att det totala antalet kolonner och antalet steg i dessa
skulle bli ohanterligt stort om plutonium av vapenrenhet ska kunna framstéllas pa detta
satt.

I exportkontrollfragan befinner sig den elektrokemiska upparbetningsmetoder i limbo. De
har i ett antal olika forskningsprojekt runt om i vérlden visats sig vara anvidndbara for
upparbetning av anvéant kdrnbrédnsle och kapabla att renframstélla plutonium, men de tex-
ter som ligger till grund for exportkontrollen av kédrnteknisk utrustning i de flesta lander i
vérlden, INFCIRC/254 Part 1 rev. 13, &r starkt fokuserad pa PUREX och de komponenter
och undersystem som ndmns explicit hor till vitskebaserade upparbetningsmetoder. Ra-
dande exportkontrollistor dr emellertid ursprungligen framtagna som exempel pa vad som
kan rdknas som kontrollerade produkter och teknologier, och det finns mojlighet att d&ven
kontrollera utrustning for elektrokemisk upparbetning om texterna anvands pa detta sétt.
Om de ddremot tolkas bokstavligen &r det svarare att finna tackning for att kunna kontrol-
lera elektrokemisk upparbetning.

Den svenska exportlagstiftningen baseras p& den europeiska férordningen® dér de noter
som mer tydligt pekar ut PUREX som den kontrollerade upparbetningsmetoden i
INFCIRC/254 saknas, men stycket som behandlar upparbetning, 0B006, beskriver dnda i
huvudsak utrustning som ar kopplad till vétskebaserad upparbetning. Det saknas en direkt
kontroll av den centrala enheten, den elektrokemiska cellen, och av den reningsutrust-
ningen som behovs for att dels renframstdlla plutoniumfraktionen fran den flytande kato-
den, dels for att regenerera saltet i cellen. Det skulle sdlunda troligen ga att krdva licens
vid exporten av en komplett elektrokemisk upparbetningsanldggning, men inte de en-
skilda komponenterna, men detta maste givetvis provas fran fall till fall.

For den mer praktiska exportkontrollen stdller den nya teknologin ocksa till med vissa
svarigheter da liknande utrustning anvands inom manga olika grenar av metallurgin. Med
fd men centrala undantag liknar dessutom utrustningen for upparbetning av anvént
brénsle till exempel den for rening av koppar. Dock maste all utrustning som ska hantera
anvant bransle kunna fjarrmandvreras och alla former av sensorer och elektronisk utrust-

2 0m andelen av de tyngre plutoniumisotoperna, 2*°Pu och tyngre, blir for hog riskerar karnladdningarna att ge ett 1&gt och/eller
oférutsagbart utbyte pa grund av den ékande antalet spontana fissioner som de tyngre isotoperna orsakar.
43 EU-férordningen 428/2009 med uppdateringar.
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ning maste antingen goras okénsliga for joniserande stralning eller flyttas bort fran den
elektrokemiska cellen och alla andra omraden dar det extremt aktiva brénslet riskerar att
skada utrustningen. Till exempel kan de rack eller skap som innehaller den elektronik
som styr och Gvervakar processen inte sta i samma hall som upparbetningsutrustningen,
som maste hallas isolerad i en sa kallad hot-cell. Detsamma géller for motorer till omro-
rare och kranar fér hantering av elektroderna. I en civil, icke-nukledr anldggning finns
inte dessa krav, utan en kopare letar troligen efter billigare 16sningar som kan repareras
eller servas av personal pa plats om det skulle beh&vas vilket gor utrustning som klarar de
ovan namnda specifikationerna overflodig for sddan verksamhet. Det kan givetvis inte
uteslutas att en civil anvidndare av andra skal viljer den dyrare utrustningen, till exempel
om den ska anvdndas i en synnerligen korrosiv eller toxisk miljo. Férekomsten av hot-
cells &r dock en tydlig indikator pa att ndgon form av karnteknisk verksamhet férekom-
mer dér anvént kdrnbransle (eller ndagon annan kraftigt aktiverad produkt) hanteras.
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