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Verfahren zur Dekontaminierung flissiger radioaktiver
Abwasser, bei dem eine bisher unausgenutzt gebliebene
zusétzliche Kapazitdt schon vorher ausgeféliter Nieder-
schidge zur Bindung von Radionukliden in frischen fliissigen
radioaktiven Abwdéssern ausgenutzt wird, das die Stufen

I) Erzeugung von Niederschldgen in dem Abwasser unter
Extraktion der Radionuklide aus dem Abwasser in die Nieder-
schidge;

I) Abtrennung der vereinigten Niederschlige aus dem
Abwasser;

) Zusammenbringen der abgetrennten vereinigten Nie-
derschidge mit frischem radioaktiven Abwasser und Extrak- -
tion der Radionuklide aus dem frischen Abwasser in die
verainigten Niederschldge;

V) Entfernung des auf Stufe III) entstandenen {iberstehen-
den Abwassers und Erzeugung von Niederschiégen in diesem
unter Extraktion der Radionuklide aus diesem Abwasser in die
erzeugten Niederschldage umfaBt. Von den auf Stufe 1V)
gebildeten Niederschldgen wird ein dekontaminiertes Abwas-
ser abgetrennt. (3112021)
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CCZ Verfahren zur Dekontaminierung fliissiger radioaktiver

Abwidsser, gekennzeichnet durch die Stufen:

(I) Erzeugung von Niederschldgen in dem Abwasser unter
Extraktion der Radionuklide aus dem Abwasser in die
Niederschldge;

(I1) Abtrennung der vereinigten Niederschldge aus dem
Abwasser;

(III) Zusammenbringen der abgetrennten vereinigten Nieder-

schldge mit frischem radioaktivem Abwasser und
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Extraktion der Radionuklide aus dem frischen Abwasser
in die vereinigten Niederschlidge;

(IV) Entfernung des auf Stufe (III) entstandenen liberstehen-
den Abwassers und Erzeugung von Niederschldgen in
diesem unter Extraktion der Radionuklide aus diesem

Abwasser in die erzeugten Niederschldge.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

das dekontaminierte Abwasser von den aus Stufe (IV) gebildeten

Niederschldgen abgetrennt wird.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Dekontaminierung

von fliissigen radioaktiven Abwéssern.

In fliissigen radioaktiven Abwissern, wie Abwissern aus der
Wiederaufbereitung von bestrahlten Kernbrennstoffen, vor-
handene Radionuklide wurden aus zwei Griinden ausgefdllt,
ndmlich erstens, um die Radioaktivitdt in dem Abwasser bis

auf einen Grad zu reduzieren, mit dem diese abgeleitet werden
koénnen, z.B. ins Meer, sowie zweitens, um die Radionuklide zu
Lagerungszwecken in so kleinen wie nur m&glich Volumina zu
konzentrieren. Das britische Patent Nr. 1,211,816 beschreibt
ein Verfahren zur Dekontaminierung von flﬁséigen radioaktiven
Abwéssern durch - gegebenenfalls nach Oxidation des Abwassers -
stufenweise Bildung von Niederschldgen von Eisensulfid und
Hydroxid, Bariumsulfat und einem Ferrocyanid eines Ubergangs-
elements in situ ohne Abtrennung der entsprechenden Nieder-
schldge, wobei der pH-Wert am Ende der Behandlung zwischen

7 und 9 liegt und durch Abtrennung der vereinigten Nieder-
schldge aus dem dekontaminierten Abwasser nach der Behandlung. Ein
Teil des Radionuklidgehalts des Abwassers wird dabei durch
Prozesse wie Adsorption an der Oberfldche des Niederschlags, -
Mitausf&llung durch Isomorphie und Ionenaustausch an den

Niederschlédgen in die Niederschlédge eingeschlossen.

Wenn das geschilderte Verfahren benutzt wird, um ein Abwasser
zu behandeln, das eine L&sung enthdlt, die durch Aufldsung von
bestrahlten Mg/Zr-Legierungs-Brennstoffhiilsen in Salpeter-
sdure erhalten wurde, wird im allgemeinen gefunden, daf fiir
ﬂ,f—strahlende Radionuklide Dekontaminierungsfaktoren von etwa
150 erzielt werden konnen,und flir X -strahlende Radionuklide
Dekontaminierungsfaktoren von > 1000. Um jedoch ein behandeltes
Abwasser ins Meer ablassen zu kdnnen, sind idblicherweise De-
kontaminierungsfaktoren in der Grogenordnung von 1000 erforder-
lich.
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Es wurde nun gemdB der vorliegenden Erfindung iiberraschender-
weise gefunden, daB die in Dekontaminierungsverfahren der oben
beschriebenen Art erhaltenen Niederschlédge eine zusdtzliche
Kapazitdt zum EinschluB von Radionukliden aufweisen und somit
diese Kapazitdt zur Dekontaminierung von weiteren fliissigen
radioaktiven Abwdssern benutzt werden kann, um die oben ge-
nannten Anforderungen an ein gereinigtes Abwasser zu erfiillen.
Damit betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur Dekonta-
minierung fliissiger radioaktiver.Abwésser, gekennzeichnet durch
die Stufen: '
(1) Erzeugung von Niederschldgen in dem Abwasser unter Ex-
traktion der Radionuklide aus dem Abwasser in die Nieder-
schldge;

(II) Abtrennung der vereinigten Niederschldge aus dem Abwasser;

(III) Zusammenbringen der abgetrennten vereinigten Nieder-
schldge mit frischem radiocaktivem Abwasser und Extraktion
der Radionuklide aus dem frischen Abwasser in die ver-
einigten Niederschlédge;

(V) Entfernung des auf Stufe (III) entstandenen ilberstehenden
Abwassers und Erzeugung von Niederschldgen in diesem
unter Extraktion der Radionuklide aus diesem Abwasser
in die erzeugten Niederschlédge.

Die Niederschl&dge k&nnen dann abgetrennt werden, und es wird

ein dekontaminiertes Abwasser erhalten.

In einer Reihe von Testversuchen wurden Dekontaminierungs-
faktoren fiir die Radionuklide Cs, Sr und Ce gefunden, die
gegeniiber den nach dem Stand der Technik erreichbaren um einen
Faktor von 2-30 verbessert waren. Nach der Erfindung kdnnen
daher behandelte Abwidsser erhalten werden, die besser ge-
eignet sind, sicher abgeflihrt zu werden, als bisher. Die Er-
findung nutzt dariiberhinaus die Kapazit&dt der Niederschldge
zur Aufnahme von Radionukliden in effektiverer Weise aus und
ist deshalb geeignet, Niederschl&dge von einem verminderten

Volumen zu erzeugen, z.B. von einem nur halb so groBen Volumen
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wie bisher. Eine derartige Volumenverminderung ist aber
erstrebenswert, da derartige Niederschlige letzten Endes in
einer Sicherheitsumgebung weiterbehandelt und gelagert werden
miissen.

Ein Beispiel fiir ein flissiges radioaktives Abwasser, fiir
dessen Behandlung die vorliegende Erfindung verwendet werden
kann, ist das Abwasser, das im Ergebnis der Behandlung von
bestrahlten Brennelementen der ersten Generation der britischen
Kernkraftwerke erhalten wurde. Dabei wird das strahlende Uran-
brennelement, das in einer Magnesiumlegierung (Magnox) einge-
kapselt ist, freigelegt und die abgetrennte Magnoxhiilse wird

in Salpetersdure aufgeldst; Feststoffe werden daraufhin ent-
fernt und ein Grofteil des Y- und Pu-Gehalts der erhaltenen
L6sung wird durch Solvensextrakion nach bekannten Methoden ex-
trahiert. Die zuriickbleibende wissrige L&sung bildet ein fliis-
siges radioaktives Abwasser und kann z.B. Ionen von Mg, 31,

Fe, Ca, U, Pu, Sb, Ce, Sr, Cs und Ru enthalten, wobei besonders
die Radionuklide Ce144, Srgo, Cs137 106
Schmutzstoffe zu erwédhnen sind.

und Ru als radiocaktive

Dabei stammt der Mg- und Al-Anteil aus dem Hiilsenmaterial.

Fe und Ca stammt aus zufilligen Zusdtzen widhrend der Lagerung
und U und Pu werden durch Brennelementriickst@nde gebildet, die
wdhrend des mechanischen Offnungsprozesses der Magnoxhiilsen

an diesen haftengeblieben sind und die nur unvollstdndig w&hrend
der obenerwdhnten Solvensextraktioh extrahiert wurden. Sb,

Ce, Sr, Cs und Ru entstehen als Spaltprodukte des uréprﬁnglichen
Strahlungsprozesses.

Die auf Stufe (I) und Stufe (IV) des erfindungsgemidfen Verfah-
rens erhaltenen Niederschl&ge k&nnen Niederschl&dge sein, wie
sie bei nach dem Stand der Technik bekannten Methoden der Ent-

fernung radioaktiver Nuklide aus fliissigen radioaktiven Ab-
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wdssern erhalten werden, wobei die Reihenfolge ihrer Bildung
und die Bedingungen, unter denen sie gebildet werden (z.B.

der pH-Wert) so gewdhlt werden k&nnen, daf die Entfernung der
jeweiligen Radionuklide aus dem Abwasser unter optimalen Be-
dingungen erfolgt. Die Auswahl der Niederschldge und ihre Bil-
dungsbedingungen werden durch die Zusammensetzung der fliis-
sigen radioaktiven Abwisser bestimmt. Wenn ein Abwasser von

der ersten Generation britischer Kernkraftwerke stammt und

wie oben angegeben aufgebaut ist, kdnnen zu Beginn Sulfationen
zugegében werden, sodaB daraufhin BaSO4 ausgefdllt wird. Ein
tibergangsmetall- (z.B. Ni) ferrocyanid kann dann ausgefdllt
-werden; dabei wird Cs entfernt, wahrscheinlich durch einen
Ionenaustauschmechanismus. Als ndchstes kdnnen Sulphidionen
verwendet sowie Ba++-Ionen zugegeben werden, um BaSO4 aus-
zufdllen und Sr durch isomorphe Ausf&llung von SrSO4 zu ent-
fernen. Co++—Ionen kénnen zugegeben‘werden, um CoS auszu-
fdllen, durch das Ru durch Ionenaustausch entfernt wird. Al(OH)3
wird auf einer der Stufen wdhrend der Zugabe von OH-Ionen
ausgefidllt und es wird angenommen, daB dadurch wahrscheinlich
Ce entfernt wird, mbglicherweise durch eine Mitausfdllung

oder durch Adsorption an dem Al(OH)3.

~ Es wurde gefunden, daB eine Steigerung des pH-Wertes auf etwa
6,5 wdhrend Stufe (III) die Dekontaminierungsfaktoren von

Ce, Sr, Cs und Ru steigert.

Die Erfindung wird nunmehr nachfolgend anhand eines méglichen

Ausfﬁhruﬁgsbeispiels detailliert beschrieben.

Beispiel

Ein bestimmtes Volumen (100 bis 200 ml) einer simulierten
flliissigen radioaktiven Abwasser-Ldsung in 0,5 n1HNO3 der
folgenden Zusammensetzung wurde hergestellt:

Mg 20 g/l Cs 1,16 mg/l
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Al 0,14 g/1 Sr 0,35 mg/l

Fe 0,35 g/1 Ru 0,95 mg/l

Ca 0,5 g/l Ce 0,97 mg/l
Die angefiihrten Elemente waren natﬁrlich in Ionenform vor-
handen. Geringe Mengen der radicaktiven Nuklide Cs137, Sr85,
Ru103 und Ce144 wurden in Form ihrer Chloride zugesetzt, d.h.

die L&sung war "gespickt".

Stufe (I)
Die simulierte L&sung wurde dann mit den nacbfolgend aufge-
filhrten Zusitzen in der Reihenfolge: 5042‘, on~, Ni?t una

Fe (CN) 64', on~, 527, Ba?*, co®", o™, Flockungshilfsmittel

behandelt. Dabei entstanden Niederschldge, die NizFeCN)s,

BaSO4 und CoS enthielten.

Nach eineinhalb Stunden des Absitzens wurden nach Standard-
methoden die Dekontaminierungsfaktoren bezliglich von Ce, Ru,
Sr und Cs bestimmt, wonach zusdtzliches Ba2+ zusammen mit
einem Flockungshilfsmittel zugegeben wurden, um weiteres BaSO4
auszufédllen. Nach eineinhalb Stunden des Absitzens wurden

die Dekontaminierungsfaktoren wieder bestimmt.

Stufe (II)

Die iiberstehende Fliissigkeit wurde abgezogen, um die Nieder-

schldge zu separieren.

Stufe (III)

Die Niederschlidge wurden fiir eine Stunde mit einem &hnlichen
Volumen eines frischen simulierten radioaktiven Abwassers ge-
rithrt, wobei der pH-Wert auf 6,5 eingestellt wurde, um die
Hydroxide von Al und Fe auszufdllen. Nach zwei Stunden Absitzen

wurden die Dekontaminierungsfaktoren wieder bestimmt.
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Stufe (IV)

Die iliberstehende Fliissigkeit von Stufe (III) wurde abgezogen,
wieder "gespickt" und derselben Behandlung, wie oben in Stufe

(I) beschrieben, unterworfen.

Eine abschlieBende Messung der Dekontaminierungsfaktoren wurde

nach einer weiteren Absitzzeit von zwei Stunden durchgefiihrt.

Die erhaltenen Werte fiir den Dekontaminierungsfaktor (oder DF)
sind in der untenstehenden Tabelle unter Bezugnahme auf zwei
getrennte Experimente zusammengefaBt, wobei die beiden Experi-
mente als 1 und 2 bezeichnet sind. Unter dem Dekontaminierungs-
faktor beziiglich eines speziellen Nuklids versteht man das
Verhdltnis seiner totalen Aktivitdt vor einer speziellen Be-
handlung 2zu der danach noch vorhandenen. Es muB erwdhnt wer-
den, daB angesichts der geringen Konzentration der Radionuklide
in der Ldsung die statistische Genauigkeit der Dekontaminierungs-
faktoren nicht hoch ist und daB somit notwendigerweise eine
gewisse Streuung der Ergebnisse von einem Experiment zum anderen
zu beobachten ist. Die in der Tabelle angegebenen Stufen ent-
sprechen denen in der obigen Beschreibung, und die Meséungen wur-

den jeweils im oben beschriébenen Stadium gemacht.
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RADIONUKLIDE UND EXPERIMENTNUMMER

Stufe Ce Ru Sr Cs

1 2 |1 211 2|1 2
(I)
vor Ba’t-zugabe 263 383 |1600 1145| 44 52| 740 926
nach Ba’'-zugabe 1380 1400 [1910 8591560 1390[2130 1900
(II1) 102 103 | 491 554| 28 25| 487 584
(IV)
vor Ba®t-zugabe 66 101 | 115 97| 87 53| 227 245
nach Ba’'-zugabe 322 277 | 124  85|326 245|157 123
Abschlufmessung 372 319 124 911304 318 | 167 140
Gesamt-DF
Produkt der Stufen
(III) und (IV) ~ 35,000 ~ 50,000 |~8,000 |~ 75,000

Es wurden eine Reihe von zus&tzlichen Experimenten durchge-
fihrt, die zeigen, daB gemd&B der vorliegenden Erfindung die
Ausfdllungsreagenzien in vernilinftiger wirtschaftlicher Weise
ausgeniitzt werden kdnnen, wobei gleichzeitig im Ergebnis trotz-
dem ein Abwasser erhalten wird, das Dekontaminierungsfaktoren
aufweist, die in zuldssigen Grenzen liegen, sodaB das Abwasser

ins Meer abgefiihrt werden kann.

Ende der Beschreibung




