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Der EinfiuB von synthetischen Reinigungsmitteln und Komplexhildnern
auf die Dekontamination radioaktiver Abwisser mittels der chemischen Fillungsmethode
Von 5. Krawczynski

Lusammenfassung - Die in der Praxis aufiretenden radioaktiv ver-
unreinigten Abwisser lassen sich entgegen den Laborversuchen feilweise
nur schlecht oder iiberbanpt nicht mittels der chemischen Fillungsmethode
dekontaminieren. Es wurde eine Vielzahl von synthetischen Reinigungs-
mitteln und Komplexchildnern bexiiglich ibres Einflusses anf die Dekon-
tamination radioaktiver Abwisser untersucht und festgestellt, daff diese
Methode bereits durch die Anwesenbeit sebr geringer Spuren von Komplex-
bildnern, wie Weinsiure, Zitronensinre, Aethylendiamintetraessigsiure
sowie anderen Chelatbildnern sebr empfindlich gestirt wird, wibrend die
iibrigen kduflichen Reinigungsmittel keinen wesentlich negativen Einfluff
auf die Féllungsmethode ausiiben. Die Ergebnisse der Laborversuche
wurden an GrofSversuchen im Pilotanlagen-Mafstab bestitigt.

Summary - Radioactively contaminated sewage as it is found in practice
can cften be decontaminated only poorly, if at all, by chemical precipitation,
in contrast to laboratory experiments. A number of detergents and complex-
Sorming compounds were examined in regard 1o their influence on the
decontamination of radioactive sewage. It was found that this method is
casily disturbed by the presence of even very slight traces of complex-
forming compounds such as tartaric acid, citric acid, EDTA and other
chelating agents, while other commercial detergents had no appreciable
negative influence on the precipitation method. The results of the laboratory
experiments were confirmed by extensive experiments on a pilot-plant
scale.

Sommaire - En pratique les eaux industrielles radioactives ne peuvent
que trés insuffisamment ou méme pas du tout étre décontaminées a Paide
de la méthode chimique des précipitations, ce qui est contraire aux essais
en laboratoire. Un grand nombre de détergents synthétiques et de généra-
teurs de complexes ont é1é examinés en vue de leur influence sur la décon-
tamination d’eaux industrielles radioactives et on a constaté, que certe
méthode est déja fortement perturbée par la présence de traces infimes de
générateurs de complexes comme Iacide tartrigue, Iacide citrigue, Pacide
éthylénediaminotetraacétique, ainsi que d’autres agents chélatenrs, tandis
que les autres détergents commericaux: wexercent pas d’influence negative
sur la méthode de précipitation. Les résultats des essais en laboratoires
ont €té confirmés par des essais a grande échelle sur des usines pilotes.

Allgemeines

Die ersten eigenen praktischen Erfahrungen beziiglich
der Entaktivierung radioaktiver Abwisser mittels der
chemischen Fillung haben gezeigt, daB die Giite der
Dekontaminationseffektivitit bei radioaktiv kontami-
nierten Laborabwissern konstanter radiochemischer Zu-
sammensetzungen zwischen den Werten 0—999,
schwankte. Da die praktischen Erfahrungen des Aus-
landes, und zwar sowohl in Saclay als auch in Harwell
gezeigt haben, daB die Effektivitit der chemischen
Fillungsmethode stark durch die Anwesenheit von syn-
thetischen Reinigungsmitteln und Komplexbildnern
gestort werden kann, wurden bei uns eine Vielzahl
dieser infrage kommenden Mittel hinsichtlich ihres Ein-
flusses auf die Entaktivierung mittels der chemischen
Fillung untersucht mit der Absicht, die Benutzung der
als ,,Storer erkannten Mittel auf dem Gelinde des
Kernforschungszentrums Karlsruhe zu unterbinden oder
wenigstens unter Kontrolle zu bringen. Diese zunichst
aus rein betrieblichen Erfordernissen durchgefiihrten
Versuche entbehren trotz ihres rein empirischen Charak-
ters doch nicht ganz des allgemeinen Interesses, da eine

Vielzahl von Isotopenanwendern in Deutschland beson-
ders diese Methode zur Entaktivierung radioaktiv kon-
taminierter Abwisser gewihlt hat oder sich mit der
Absicht trigt, diesbeziigliche Einrichtungen vorzusehen.

Die zur Anwendung kommende Fillungsmethode ist im
FlieBschema der Abb. 1 zu ersehen. Die chemische Fil-
lung besteht aus folgenden Einzelschritten:

1. Einstellung des fiir die Phosphatfillung optimalen
pH-Wertes von 11,5 mittels NaOH; Abb.1; B 1

. Zugabe von thermisch expandiertem Vermiculit

Muskovitglimmer) (10 mg/1); Abb. 1; B 2

Fillung mittels Na;PO, (80 mg/1 PO,); Abb. 1; B3

Zugabe von FeSO, (50 mg/l Fe++); Abb. 1; B 4

. Zugabe von FeCly (50 mg/1 Fe+++); Abb. 1; B 5

mechanische Dekantation; Abb. 1; B

Zugabe von Na,S (20 mg/1 S—); Abb.1; C 1

Zugabe von FeSO, (20 mg/1 Fet++); Abb. 1; C 2

. mechanische Dekantation; Abb. 1; C

. Zugabe von Filterhilfsmitteln (Filtercel) (5 mg/1);
Abb.1; D 1

. mechanische Filtration; Abb. 1; D
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Versuchsergebnisse

Dekontamination eines mit Spaltprodukten verunreinigten
Wassers obne Amwesenbeit von Zusatymitteln

Als Ausgangswasser fiir die Laboruntersuchungen wurde
das Leitungswasser (Grundwasser) der Reaktorstation
Karlsruhe benutzt. Dieses weist eine Gesamthirte von
15° DH auf, von denen 12° DH auf Bikarbonathirte
entfallen. Bei der benutzten Spaltproduktlésung handelt
es sich um die radioaktiv wiBrige Spaltproduktabfall-
phase aus der ersten PUREX-Kernbrennstoff-Auf-
bereitungs-Extraktionsmethode. Die Spaltprodukte wa-
ren 7 Monate alt; neutronenbestrahltes Uran wurde in
Salpetersiure aufgelost und in einem Solvent-Extrak-
tionsprozeB mittels Tributylphosphat im Gegenstrom-
prinzip von den Spaltprodukten separiert. Diese ledig-
lich an Ru, Zr, und Nb schwach abgereicherte wiBrige
Spaltproduktphase diente fiir die Labor- und Pilot-
versuche als Ausgangslosung, mit der die Wasserproben
kontaminiert wurden. Die spezifische f-Anfangsaktivi-
tit betrug bei vorliegendem Versuch ca. 500000 S-Imp/
min - ml. Die Fillung erfolgte in der in Abb. 1 darge-
stellten Reihenfolge. Die Versuchsergebnisse sind in Tab.1
wiedergegeben. Nach jedem Versuchsschritt wurde an
einer filtrierten Probe mittels eines DurchfluBzihlers
(FH 51 und GroBflichenzihler nach Kiefer und Maus-
hart) die spezifische f-Aktivitit gemessen. Die spez.
Flichenbelegung auf der MeBschale von 2 mg/cm? wurde
durch Verdiinnen des Primirwassers durch Aq. dest.
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Tabelle 1 Versuch 1: Dekontamination von radioaktiv vcrunrexmgtem Wasser mittels der in Abb. 1 dargestellten ,,chemischen Fillungs-
methode‘ ohne Anwesenheit von Additiven, wie synthetlschen Reinigungsmitteln oder Komplexblldnem

1 spez. Akt. spez Akt. nach | spez. Akt nach  spez. Akt. nach . spez. Akt. nach | spez. Akt. mch  spez. Akt. nach spez. Akt. nach
At fi‘?r | am Anfang | ! NaOH-Zugabe . Vermikulit Po,-Fillung Fet+.Fillung = Fett*Fillung = FeS-Fillung  Filtercel u. Filtr.
Yemareidgoag oW B1) B2 B3) B4 ‘ B5) ‘ (C2) ()
1 | |
a) Spalt- ‘ [ [
produkte 500 000 120 114 7267 ‘ 5427 5427 5427 k 5427 5427

Dekontammatxonsfal::tor (Zahl der Anfangsxmpulse/Zahl der Endlmpulsc)r 92

| |
b) ¥7Cs 6514 6514 5033 5000 5000 j 4083 1975 i 870

Dekontaminationsfaktor: ca. 7,5

Bei Versuch 1 ist bemerkenswert, daB3 die groBite De-  Losungen dieselbe Entnahme-Effektivitit aufweisen, wie
kontamination bereits durch die ersten zwei Verfabhrens-  z. B. die oft zitierte PO,~-Fillung.

schritte, und zwar durch die Basifizierung und die Kon- ; ; : :
taktierung mit expandiertem (thermisch aufgeschlosse- Bei Caesium als Kontaminanz (V?rsuch 2 B) zeigen nur
nem) Vermiculit (Muskovitglimmer) erfolgt. Die g- die Eisensulfidfillung und die Filtration iber Filtercel
Imp/min - ml nahmen dabei von 500000 auf ca. 7000 eine 137Cs-Entnahme.

ab. Ohne zusitzliche Trigerverdiinnung nach dem

ProzeBschritt (B 2) vermag die Phosphatfillung kaum  Erfabrung mit Originalabwéissern aus Laboratorien

noch weitere Aktivitit zu entfernen. Die im Dekantat

L i iederholt mit den in oben-
(Filtrat) vorhandene Restaktivitit (E) wurde mittels dhorabwisscs yanderi* wistlerolanie neo 0o Jhed

: ... genannten Versuchen benutzten Radionukliden definiert
Gammaspektrographie (;];'slefl‘lnker'x-Monokanaldlskrlm}- kontaminiert. Es erwiessich, daBsowohlin Labor-alsauch
natorl(l)\éIS Str 531/ 1) als : Cs 1€lent1ﬁz'16rt. Det Nachweis  ;; pijo¢ GroBversuchen diese Abwisser sich wenig oder
¥on “ Ry wax l'elder. nicht emdeutlg.. Tabelle 2 (Ver- iberhaupt nicht mittels der in Abb. 1 dargestellten chemi-
such 2 B) gibt. dic Wle.derholu‘ng des in Tabell.e [ s Fillung dekontaminieren lassen. Da diese Ab-
gesteliten Versuches wieder mit dem Unterschied, daB  Gpo00r grers gehr schiumten, gaben wir die Schuld fiir
anstelle der dort benutzten Spaltprodukte nur ¥Cs (als 350 Blockierung der chemischen Fillung zunichst den
Chlorid vo.rhe‘gend) trat. Hier zeigt sich, daB die einzige synthetischen Reinigungsmitteln. Wie die Versuche 3
Dekontamination erst durch die Vt?rsuchsstufen‘ B 2 > (Tabelle 3) jedoch zeigen, beeinflussen die Waschmittel
und‘zwa‘r durch Zugabe von exp andl‘ertem Vermlcul}t, und Detergentien die chemische Fillung unwesentlich.
hkvin C:he Versucl}sstufen B SE (E}lsenhy'droxyd-}:al— Eine Beeinflussung tritt dann auf, wenn anstelle der
leng, Bisensuldd-ballgng nod Hilimtion fnter Zubilie-  gpgyiqq lediglich eine Dekantation zur Anwendung
nahme von Filterhilfsmitteln Filtercel, einer Diatomeen- kommt, da bei Anwesenheit von Detergentien und
e ales Dug Battiiahrie 0% TG durcl-l Bisen- \y,schmitteln eine wesentlich andere Flockenart auf-
hydroxyd und Elsenskl.;llﬁd wurde lt)llfsher noch nicht hin- tritt, die sich nur sehr schlecht mittels physikalischer
(rielchgns’ger;iieutlcii, "[‘f} re:g %lﬁtA Illal[lz?ebv?;niiesmm Dekantation absetzen 14Bt. Die Untersuchungen haben
urc. ermicu u €rce (< war. » = £ 3 iot:

Die, Biskivitie: der. sitnzelnse. in, Abbyl. dusganellisn s aranet, folgende Tirpebaloee BEerier
Fillungsstufen ist in Tabelle 3 Yiedetgegeben. Wihrend  Man kann die synthetischen Reinigungsmittel im wesent-
in Versuch 1 (Tabelle 1) 41e inllungs'stufen in der in  Jichen in 3 Gruppen unterteilen, von denen die Gruppe I
Abb. 1 qargesteﬂten Weise successiv nacheinander  kejnen EinfluB, die Gruppell eine Erniedrigung der
durchgefiihrt wurden, begniigten wir uns hier mit der  Dekontaminationseffektivitit und die Gruppe III sogar
Entaktivierung durch die in Abb. 1 dargestellten ein-  cine Erhohung derselben mit sich bringt.

zelnen ProzeBschritte. Erstaunlich ist z. B. das Ergebnis

daB die Eisenhydroxydfillung sowie die Filtration tiber ~Entmutigt durch die Ergebnisse der Versuchsreihe 3,
Filtercel (Diatomeenerde, bezogen durch die Fa. Leh- untersuchten wir als einzig mogliche ,,Stormittel” die
mann & Voss, Hamburg) bei spaltprodukthaltigen Komplex- und Chelatbildner. Wie die Ergebnisse des

Tabelle 2 Versuch 2: Dekontamination von radioaktiv verunreinigtem Wasser mittels der in Abb. 1 dargestellten ,,Einzel-Prozel3-
Stufen‘ (V ersuch 3a: Kontammatlon mittels Spaltprodukten, Versuch 3b: Kontammatlon mittels 137Cs)

|
| Akt h
Art der | pes, AkE: spez. Akt. nach | spez. Akt. nach I spez. Akt. nach | spez. Akt. nach | spez. Akt. nach | spez. Akt. nach ‘ slgfli o Z‘::g
e T ‘l NaOH- Zugabe] Vermikulit | PO -Fillung Fet*-Fillung | Fet***-Fillung | FeS-Fillung | u. Filtration
ines N Bl @D | e | e B4 ®5) €2 BT
CSY - 1 e e o ‘ ESh) ‘ <
a) Spalt- | |
produkte 8322 1204 2278 807 ! 2053 | 877 | 1101 | 905
6 Monate alt 3 |
Dekontaminationsfaktor : 6,9 | 3.7 9,5 ! 4 j 9,5 S 9,2
| !
b) 187Cs 6514 konstant 5053 konstant | 5909 4083 | 1965 870
Dekontaminationsfaktor: 1o i 13 1 ool L s T 88 g
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A B1 B2 B3 B4 B5
Einspeisung r.a, —> NaOH —_ Zugabe von — Na, PO, —> Fe SO,- > Fe Cl,-
Abwisser pH 11,5 Vermiculit Fillung Zugabe Zugabe
expandiert
Mischstrecke 1 l
D D1 (& Cc2 C1 B
Mechanische  <«— Zugabe von L Dekantation +— " Fe804 +— Na, S- «— Dekantation
Filtration Filterhilfsmitteln und Zugabe Zugabe und
l (Filtercel) Filtration Mischiteecke It Filtration
. |
Ubergabe

entaktiv. Wasser N

r. a. Schlammablall

s ——

Abb. 1. Schema der zur Anwendung kommenden chemischen Fallung
(Es wurde im vorliegenden Fall die bekannte Methode von Harwell geringfiigig modifiziert)

Versuches 4 (Tabelle 4) zeigen, vermdgen bereits Spuren
von Komplexbildnern (mit Ausnahme der Oxalsiure)
die Dekontamination mittels der chemischen Fillung
vollig zu unterbinden.

AnschlieBend an die Laboruntersuchung sind wir auf
dem Gelinde der Reaktorstation Karlsruhe den ,,Quel-
len® der Komplexbenutzer in den Laboratorien der
Institute nachgegangen und haben festgestellt, daf3 dort
in , klassischer” Weise die primiren radioaktiven Abfall-
nuklide an Komplexbildner gebunden wurden. Auch
die Reinigung der Gliser und Apparaturen erfolgte dort
vorzugsweise mit Hilfe dieser Mittel. Obwohl wir nun
die Ursache der schlechten Dekontaminationseffektivitit
eruiert hatten, ist es uns in der Praxis leider noch nicht
gelungen, ihre Benutzung zu unterbinden oder sie

Tabelle 3

Versuch 3: EinfluB synthetischer Reinigungsmittel auf die in
Abb. 1 dargestellte Dekontamination radioaktiv kontaminierter
Abwisser mittels der ,,chemischen Fillungsmethode®

Als MaB der Beeinflussung der Dekontaminationseflektivitit wird der
Quotient DF,/DF,, d. h. das Verhiltnis der Dekontaminationsfaktoren des
Wassers mit und ohne Additiv angegeben

|

DF,/DF, in Abhiingigkeit der o/ Sereuung

Markcnbezeichnung | Konzentration der synthetischen det
der. s.ymhetlsc.hcn Reinigungsmittel MeBwerte
Reinigungsmittel [+]

|20 mg/l 40 mg/1 75 mg/l
1 | |
Suwa 1 | 1 1 5%
Dixan 095 095 | 095 20%
Pril 1 1 1 1 109%,
Flamet 098 | 098 | 098 10%
Reinseife 1 | 1 1 1 209%
IMI 0,92 0,84 0,77 109
Flammer 0,94 0,9 0,88 5%
Fewa 0,9 0,83 0,77 5%
Vim 0,88 0,8 0,75 10%
Burmat 0,88 0,78 0,75 5%
ATA 0,8 0,74 0,68 20%,
Perwoll 0,8 0,74 0,68 109,
Sunil 1I 0,92 0,85 0,75 15%,
Flamil 0,75 0,7 0,7 159%;
Pre 0,98 0,93 0,88 5%
Persil 0,86 0,85 0,75 20%
Spiil-Rei 0,78 0,7 0,63 5%
Calgon 0,92 0,9 0,88 5%
Flambol 1 0,98 0,9 159%,
GM-25 0,95 0,9 0,8 20%
| 1

Flafix L0062 | 068 | 135 | 10%
Saphir 1,05 142 -4 1.3 | 15%
Silan 111 1,4 1,5 [ 5123- | 5%
Trifft 1,64 1,88 1,99 | 5%
ST-57-U ESERNE SR el R W)

Tabelle 4

Versuch 4: Der EinfluB einiger Komplexbildner auf die in Abb. 1
dargestellte Dekontamination radioaktiv verunreinigter Abwisser
mittels der ,,chemischen Fillungsmethode®

Als MaB der Beeinflussung der Dekontaminationseffektivitit wird der
Quotient DF,/DF,, d. h. das Verhiltnis der Dekontaminationsfaktoren des
Wassers mit und obhne Additiv angegeben. (Der Dekontaminationsfaktor
ist als Quotient der Aktivitit vor und nach der Aufbereitung definiert.)
Werte gréBer als 1 bedeuten eine Verbesserung der Dekontaminationsefiek-
tivitit, Werte kleiner als 1 eine Verschlechterung derselben.

DF,/DF, in Abhingigkeit der Konzentration

Additiv der Additiva

100 mg/l 500 mg/l 1000 mg/1
EDTA (Aethylen-
diamintetraessig- 0,165 0,165 0,0614
siure
Weinsdure 0,77 0,336 0,336
Zitronensiure 0,618 0,028 0,028
Oxalsz‘iun?i 1,12 = 3,9

wenigstens unter Kontrolle zu halten. Parallel zur Unter-
suchung der Becinflussung der chemischen Fillung
durch obengenannte Mittel wurde der EinfluB dieser
auf den Ionenaustausch untersucht. Keines der oben-
genannten synthetischen Reinigungsmittel und Kom-
plexbildner vermag die Dekontamination radioaktiver
Abwisser mittels des Ionenaustausches wesentlich
negativ zu beeinflussen [3].

Die Praxis hat somit gezeigt, dal die chemische Fillung
als Entaktivierungsmethode radioaktiver Abwisser zu
sehr storanfillig ist, als daBB man sie als einzige Ent-
aktivierungsmethode anwenden konnte. Der Aufwand
an Labor-Versuchen, Betriebspersonal, Schwierigkeiten
bei der Schlammfiltration wund Schlammentwisse-
rung, die groBe Menge an notwendigen Zusatz-
Ballastchemikalien lassen es als ratsam erscheinen, nach
Maglichkeit auf diese Entaktivierungsmethode zu ver-
zichten oder sie nur in Kombination mit einer anderen
Methode zu verwenden.
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