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Verfahren zur Fällung von radioaktiven kontaminierfen Abwässern 

unterschiedlicher radiochemischer Zusammensetzung 
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E s  wird ein einfaches, kontinuierlich arbeitendes chemisches F ä l l -  
v e r f a h r e n  zur Entaktivierung radioaktiv kontaminierter Abwasser 
unterschiedlicher radiochemischer Zusammensetzung beschrieben. 
Da der apparative Aufwand sehr niedrig ist, die Anlage ferner auto- 
matisch mit einem Jlinimum an Wartung arbeitet, eignet sich das 
Verfahren besonders fur die E n t a k t i v i e r u n g  v o n  A b w a s s e r n  
a u s  K l e i n b e t r i e b e n  u n d  L a b o r a t o r i e n .  
I n  der Bundesrepublik wurde die E r f a h r u n g  gemacht, da0 die 
bereits vorhandenen, samtlich d i s k o n t i n u i e r l i c h  a r b e i t e n d e n  
E n t  a k t i v i e r u n g s a n l a g e n  sich kaum fur Kleinbetriebe sowie 
wissenschaftliche Institute, bei denen die Frage des technischen Per- 
sonals gravierend ist, eignen. Der Vorteil der diskontinuierlich, d. h. 
im Chargenbetrieb arbeitenden Anlagen liegt in der alöglichkeit, die 
chemische Fällung jeweils der Abwasserzusammcnsetzung anzupassen. 
Um diese JIöglichkeit voll auszunutzen, muß man jedoch über einen 
großen Stab fachlich hochqualifizierten technischen sowie wissen- 
schaftlichen Personals verfügen, der in der Lage ist, die teilweise 
sehr schwierigen und aufwendigen analytischen Voruntersuchungen 
des Abwassers durchzufuhren. Falls es sich um ein Abxrasser-For- 
schungslaboratorium handelt, rentiert sich der diesbezugliche Auf- 
wand. Fur  Kleinbetriebe und Laboratorien von Hochschulinstitutcu 
übersteigt der hierfur notwendige Aufwand bei weitem die meist sehr 
bescheidenen 3Iitte1, so daß - soll das Arbeiten mit Radioisotopen 
an diesen Stellen nicht unmoglich gemacht werden - die E r r i c l i t n n  g 
b i l l i g e r e r  u n d  b e t r i e b l i c h  w a r t u n g s f r e i e r  A n l a g e n  anzustre- 
ben ist. 

Apparativer Teil der Anlage 
Die radioaktiv kontaminierten Abwasser fließen zwei wecli- 
selweise zu beschickenden S a m  m e l  b e h ä l  t e r  n im freien 
Gefälle zu. Nach Füllung eines Behälters wird der Abwasser- 
zulauf auf den Parallelbehälter umgeschaltet, der Behälter- 
inhalt mittels Preßluft egalisiert und die spezifische Aktivi- 
t ä t  des Behälterinhaltes an einer entnommenen Probe 
gemessen. Bei Überschreitung der vorgeschriebenen Tole- 
ranzkonzentration wird der Behälterinhalt mittels einer 
Pumpe P 1 in definierter Weise über die c h e m i s c h e  F ä l l -  
a n l a g e  geleitet ( B i l d  1 ). 
Dieser Vorgang läßt sich aber auch v o l l a u  t o m a t i s c h  
durchführen: nach Fullung eines Behälters wird der Zulauf 
automatisch mittels elektromagnetisch oder druckluft- 
gesteuerter Ventile auf den Parallelbehälter umgestellt. 
Das Signal hierfür wird mit Hilfe eines Schwimmers oder 
einer manometrisch-elektrischen Höhenstandsanzeige gege- 
ben. Gleichzeitig mit der Umstellung der Zuläufe wird der 
Behälterinhalt mit Preßluft egalisiert. Hierfür kann man 
die Druckluft aus einem Windkessel entnehmen, der mittels 
eines relativ kleinen Kompressors aufgefüllt mird. Die hles- 

sung der spezifischen Aktivität erfolgt innerhalb der Behalter 
durch empfindliche Eintauchzählrohre ( 2 .  B. Eintauchzähl- 
rohre der Fa. Siemens & Halske), die zum Schutz gegen 
Kontamination mit hauchdünnen Kunststoff-Folien uber- 
zogen sind, welche periodisch erneuert werden müssen. Bei 
Uberschreitung einer vorgegebenen spezifischen Grenzkon- 
zentration, z. B. 10-= pC/ml, wird das Abwasser automatisch 
mit Hilfe einer Pumpe uber die Fällanlage geleitet, bei der 
die Zugabe der Fällmittel ebenfalls automatisch erfolgt. Bei 
Unterschreitung dieser Grenzkonzentration mird der Behäl- 
terinlialt hingegen durch einen J\Tasserstraliler in den I'or- 
fluter abgesaugt. Der Wasserstrahler ist so auszulegen, daß 
stets eine bestimmte, fest eingestellte Verdünnung erzielt 
wird. Liegt z. B. die zulässige spezifische Toleranzkonzen- 
tration für das Abwasser bei 10-7 pC/ml (fur ß- und y-Aktivi- 
tä t ) ,  beträgt jedoch die max. Empfindlichkeit des Eintauch- 
zälilers nur 10" pC/ml, so ist der \JTasserstrahler so einzu- 
stellen, daß die notwendige Verdünnung um den Faktor 10 
stets automatisch erreicht wird. Als Garantie für die Sicher- 
heitsbehörden kann dieser Strahler plombiert werden. Diese 
Maßnahme wurde zwei wesentliche Vorteile mit sich bringen: 

1. man könnte dadurch auf die teuren und platzraubenden 
Endbehälter verzichten, 

2 .  bei Abwassern sehr niedriger spezifischer Aktivität wurde 
automatisch die Methode der JTerdünnung zur Anwendung 
kommen, was nach Meinung der Verfasser zulässig ist. 

Die Abwässer werden, wie bereits erwähnt, mit einer fest- 
eingestellten Pumpe (P 1, Bild 1) über eine Chemikalien- 
Dosierstreckeineinen S c h l a m m r e a k t i o n s -  u n d  A b s e t z -  
b e h a l t e r  besonderer Bauart (z. B. C ~ c l a t o r  der Fa. Lurgi) 
geleitet ( B i l d  2 ) .  
Die C h e m i k a l i e n - D o s i e r s t r e c k e  besteht im vorliegen- 
den Fall aus 10 bis 15 hlisclikammern, in denen die zudosier- 
ten Chemikalien entweder mittels Luft oder mechanischer 
Rührer innig mit dem Abwasser vermischt werden. Die Zu- 
dosierung der Fällungschemikalien kann auf verschiedene 
Weise erfolgen : 

a)  über fest eingestellte Ventile (von illariotteschen Flaschen 
aus), die eine konstante Zuflußhölie garantieren. Die Ver- 
bindung der Mariotteschen Flaschen mit der Außen- 
atmosphäre erfolgt über ein automatisch gesteuertes 
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ITentil (Xiif-Zu-Stellung), das die Funktion des Ein- und 
.\bsclialtens der Dosiereinrichtung ubernimmt. Lediglich 
die Zudosierung der Satronlauge muß pII-gesteuert mit- 
tels einer regelbaren Dosierpumpe erfolgen. 

b) Eleganter, jedoch teurer ist die Zudosierung der Fallungs- 
chernikalien mit Hilfe einer XIehrfachaggregat-Dosier- 
pumpe. 

Wir benutzten zu diesem Zweck eine Nelirfaclipumpe der 
Fa. Seybert & Rahier (Kassel), bei der sich sowohl die Ge- 
samtleistung aller Parallelpumpen durch ein zentrales PIIT- 
Getriebe stetig regulieren ließ, darüber hinaus konnte jedoch 
auch der Hub der einzelnen Pumpen individuell eingestellt 
werden. 

C)  Die Chemikalienzudosierung kann auch mit Ililfe von 
Strahlern durchgeführt werden, wobei das Abwasser das 
Fördermedium für die Strahler darstellt. 

Kach unserer Erfahrung ist die Methode b) den Methoden 
a) und C) vorzuziehen. 
Im Schlammreaktions- und Absetzbehälter werden die mit 
feinen Flocken beladenen Abwässer mit bereits gealtertem 
Schlamm in Kontakt gebracht, wobei sie sich zu größeren 
und spezifisch schwereren Flockengebilden vereinigen. Die 
Abwässer passieren in der äußeren Zone des Behälters 
(Bild 2) eine dichte S c h l a m m z o n e ,  in der die Absink- 
geschwindigkeit der Schlammflocken größer ist als die 
Relativgeschwindigkeit des nach oben aufsteigenden Was- 
sers. Diese Schlammzone (eng]. : sludge blanket) wirkt als 
sog. Schwebefilter, dessen Filtrationseffektivitat so groß ist, 
daß das Wasser praktisch klar den Schlammreaktions- und 
Absetzbehälter an einer Überlaufrinne verläßt. Durch die 
Anwendung des Schlammabsetzbehälters wird die Installa- 
tion eines Anschwemmfilters umgangen. 

Aus Sicherheitsgru~iden, d. 11. für den Sonderfall, da5 die 
Klarheit des Dekantates doch zu wunschen ubrig laßt, kann 
man der Dekantation im Schlammabsetzbeliülter eine F e i n -  
f i l  t r a t i  o n nachschalten, was jedoch die zusätzliche Instal- 
lation einer Pumpe und eines Filters notwendig macht. Als 
Filter kann ein Strumpffilter mit einer Anscliwemmschicht 
zur Anwendung kommen. Die Anschaffungskosten für ein 
solches Filter sind sehr niedrig, ferner wird es wegen der 
Reinheit des Dekantates praktisch nicht mit Sclilarnrnen 
beaufschlagt, so da5 der Vorgang der ,,Filterregenerierung", 
d. h. Ab- und Anschwemmung, äußerst selten durchgeführt 
zu werden braucht. 

e 
Die C h e m i k a l i e n s c h l a m m e  werden ab und zu in kleine- 
ren Chargen in einen separaten Schlammeindicker abgezogen. 
Bei Kleinbetrieben und Instituten ist eine ~veiterreictiende 
Sclilammentwässerung aus Gründen der Sicherheit und 
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lllld 2. Schlamm-Ileaktions- und Absetzbehälter (Type Cyclator der 
Fa. Lurgi). Dieses Gerät wird fur beliebige Leistungen gebaut. 



Wirtscliaftlichkeit nicht ratsam. Darum empfehlen die 
Autoren, den Schlamm in noch pumpförrnigem Zustand in 
einem kleinen Silo zu sammeln. Von hier wird er mittels 
eines zentralen Abfall-Abholdienstes per Tankwagen zu einer 
zentralen Aufbereitungsanlage befördert, wo er weiter ein- 
geengt und für die Langzeitlagerung verpackt wird. 

Dimensionierung der Anlage 

Die Sammelbehälter mussen mindestens den doppelten Ab- 
wasser-Tagesanfall aufzunehmen vermögen. 
Die Anlage muß innerhalb von aclit Stunden den mittleren 
Abwasser-Tagesanfall aufzubereiten in der Lage sein. 
Der Schlammreaktions- und Absetzbehalter soll so dimen- 
sioniert sein, daß die mittlere Verweilzeit des Abwassers 
sieben bis zehn Stunden beträgt. Als Richtwert für den 
durchsclinittlichen Anfall an radioaktiv kontaminierten Ab- 
wässern kann man 50-100 l/Besch&ftigten/Tag annehmen. 

Zusammensetzung der Abwiisser 

Bei der Anwendung von Radioisotopen in industriellen 
Betrieben kann die jeweilige Zusammensetzung des Ab- 
Jvassers auf Grund der zur Anwendung kommenden Radio- 
isotope, die sich in den meisten Fallen auf wenige bescliran- 
ken, ohne extreme analytische Hilfsmittel gut angegeben 
werden. In  diesem Fall ist die Aufbereitung der AbwSsser 
auf diese Radionuklide abziistimmen. 
Beim Arbeiten mit „gemischten Spaltprodukten" sind nach 
einer :lbl~lingzeit von 30 Tagen (nach Seutronenbestrahlung 
im Reaktor) vor allen Dingen folgende R a d i  oe lem e n  t e i m 
A b w a s s e r  zu erwarten: 
Seltene Erden, Strontium, Yttrium, Zirkon, Siob, Tecline- 
tium, Ruthen, Tellur, Jod, Caesium und Barium. 
Von diesen bereiten vor allen Dingen das Caesium, Rutlien, 
Tellur und Jod bei der Aufbereitung radioaktiv kontaminier- 
ter Abwasser mittels der Metliode der chemischen Fallung 
besondere Schwierigkeiten. Gewisse Schwierigkeiten treten 
auch bei der hnwesenlieit von Radioschwefel im Abwasser 
auf. 

Reihenfolge und Art der „Clieiiiisclien Fiillniig" 

Die im folgenden angefiihrte ,,Cliemisclie Fillungsrnetliode" 
ist in iliren Einzelstufen der Fachwelt liinreiclieiid hekannt, 

da sie jedoch in Deutschland kaum zur Anwendung kommt, 
ivollen wir sie in die Erinnerung zurückrufen: 

A. F ä l l u n g  v o n  a l s  S u l f a t  v o r l i e g e n d e m  R a d i o -  
s c h w e f e l  als Bariumsulfat. 

1. Zudosierung von Ba++-Ionen (als UaCl,j 

B. F ä l l u n g  ( M i t f ä l l u n g )  v o n  Caes ium mittels Scliwer- 
metallsalzen von Ferrocyanid. 

1. Dosierung von Iialium-Ferrocyanid (0,001 m) 
2 .  Dosierung von Kupfersulfat (0,003 m )  

C. A u s f ä l l u n g  v o n  R a d i o j o d  u n d  R a d i o t e l l u r  mittels 
Icoprezipitation an Bleisulfat. 

1. Dosierung von Sulfat (als FeSOd Ttiiosulfat 
2.  Dosierung von Pb++-Ionen 

(wahlweise kann auch AgNO, dem -Ib\vasser in Spuren 
zugegeben werden). 
~ a i c  diesen lrerfahrensschritten schließt sich die ge- 
wöhnliclie Fallungsmetliode, wie sie in IIarlvell prak- 
tiziert wird, an: (Lit. : II. Burns und E. Glueckauf, 
A. Iionferenz 1958 Genf P/308/CI(.) 

D. H a r w e l l - F i l l u n g  z u r  E n t f e r n u n g  d e r  u b r i g e n  
R a d i o n u k l i d e  

1. Pliospliatf&llung (Zugabe von Sa,PO„ Ca. 80 ppni 
PO,---) 

2 .  Zugabe r o n  Fe(II1)-Ionen (als FeCl,) (20-50 ppm 
Fe(II1) 

3. Ilkalisierung auf ein pH > 10 (Optirnurn liegt bei 
einem pH = 11,5) mittels SaOH-Zudosierung 

E. E n t f e r n u n g  v o n  IZuthen  mittels Koprezipitation an 
Eisensulfid 

1. Zudosierung von S-- (20 pprn als '\a,S, 
2 .  Zudosierung von Fe(IIt (40 pprn als FeSO,) 

--in dieser Stelle tritt  das \Vasser in den Reaktions- und =\b- 
setzbelijlter ein, wo es von den Sclilarnmen iiiittels Dekan- 
tation befreit wird. Bei Ab~resenheit ron  l~esonderen Iiom- 
plesbildnern wie Aethylendiamintetraessigsaure. Zitronen- 
siure, \TTeinsaure 11. ;i. ergibt die oben Iiescliriebene Entakti- 
vieriingsmethode bei -1bwassern scli\vankender Zusammen- 
setzung Entaktirierungsfaktoren zwischen 10- und 103. 
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