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Einfihrung

Die Erfahrungen bei der Dekontamination der radioaktiven
Abwisser im Kernforschungszentrum Karlsruhe { 1 ] zeigten,
daB die Wirksamkeit der Fillungsverfahren durch die Anwe-
senheit verschiedener Komplex- und Chelatbildner mitunter
empfindlich gestort wird. Die vorliegenden Versuche zielen
darauf ab, diese Verbindungen durch Oxidation mit Ozon bzw.

Chlor zu zerstoren.

Einflul der Komplex- und Chelatbildner

Komplex- und Chelatbildner besitzen die Eigenschaft, Me-
tallionen koordinativ zu binden. Die einzelnen Metallionen
verlieren dabei ihren spezifischen Charakter und zeigen
nicht mehr die flir sie typischen Reaktionen. Fir die Auf-
bereitung der radiocaktiven AbwiZsser werden in diesem Fall
die chemischen Fdllungsverfahren unwirksam. Der Einfluf
von Komplex- und Chelatbildnern auf die Dekontamination
durch Fillung wurde u.a. von C.R. Frost [ 3 ] und S. Kraw-

czrynski [ 4 ] untersucht.



Die Athylendiamintetraessigsiure und ihre Chelate

Die EDTA™ bildet mit den meisten Metallionen wasserlds-
liche Chelate groBerer Stabilitat [ 2 1 . Sie sind, wie alle
Metallchelate mit mehreren 5- oder 6-gliedrigen Ringen im
Molekll,besonders bestdndig.

Darauf grundet sich eine Reihe von Anwendungsmoglichkeiten.
So enthalten synthetische Wasch- und Reinigungsmittel EDTA
(vor allem in amerikanischen Produkten) und andere Chelat-
bildner zur Enthartung des Wassers. In der Praxis erweisen
sie sich als gute Dekontaminationsmittel fir die Reinigung
von kontaminierten Geraten und Kleidungsstiicken. Eine weitere
Anwendung finden diese Maskierungsmittel bei Tierversuchen
in radiobiologischen Laboratorien. Dabei versucht man mit
ihrer Hilfe inkorporierte Radionuklide zu entfernen. Ihrer
vielseitigen Verwendung entsprechend sind auch in den radio-
aktiven Abwéssern stets gewisse Mengen an EDTA zu erwarten.

Zerstorung der EDTA-Metallchelate

Im wesentlichen bieten sich 3 Moglichkeiten zur Demaskierung
von Metallionen an, wenn sie als Chelate der ZDTA vorliegen.

¥Anm.: PFir die athvwlendiamintetraessigszure sowlie deren

Salze wird im folgenden die am meisten gebriuch-
liche Abkirzung EDTA bzw. die von Schwarzenbach
sncecebene Symbolik H,Y fir die freie Saure,

Ja AAY) fir das Dinatriumsalz und Na,(Y\ fiir das
%ranaurlumSle der Siaure benutzt.
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Beeinflussung der Stabilitizt der EDTA-Metallchelate durch
Verianderung der Wasserstoffionenkonzentration.

Im alkalischen pH-Bereich ist die Stabilitat der EDTA-Che-
late besonders groB. Gerade in diesem Milieu wird im Nor-
malfall die Dekontamination durch chemische Fallung durchge-
fihrt. Dagegen ldRt sich durch AnsZuern die Chelatbildung
unterbinden und das Gleichgewicht der Reaktionsgleichung

MeZt + (H,Y)PT &= (Mev)2™ 4+ 2wt

nach links verschieben. Erdalkaliionen, deren*EDTA-Chelate
nicht sehr stabil sind [ 2 ], lassen sich schon in schwach
saurem Milieu mit geeigneten Reagenzien fidllen. Ausgespro-
chen bestandige Metallchelate der EDTA dissoziieren erst in
einem verhZaltnismidfig niedrigen pH-Bereich, in dem keine
geeigneten Fdllungsmittel zur Verfiligung stehen.

Verdranguneg von Metallionen aus den EDTA-Chelaten

H. Krause und Mitarbeiter [ 5 ] verdringten aus widssrigen
Losungen verschiedener Chelate die radioaktiven Ionen mit
einem Uberschuf solcher inaktiver Metallionen, die mit der
EDTA stabilere Metallchelate bilden. Die Versuchsergebnisse
werden in einem gesonderten Arbeitsbericht veroffentlicht.

Zerstorung der Chelate der EDTA durch starke Oxidations-~
mittel (Versuche anderer Autoren)

#.M. MacNevin und M.L. Dunton [ 6 ] sowie P.F.S. Cartwright
[ 7 ] versuchten Kationen aus ihren EDTA-Verbindungen durch
Oxidation mit Vasserstoffperoxid freizusetzen. Die Unter-



suchun en wurden zwer nicht unter dem Gesichtspunkt der
Dekontamin tion radiocaktiver Abvisser durchgefiihrt, brach-

ten aber interessante Lrgebnisse fiir die Zerstorung der

S . .. . On =
=ZDT4. 50 ml einer 0,05 m EDTA-LOsung wurden bei 70-80°C durch

-L0sung in ca. 1 Stunde vollstandig oxi-

15 ml ZXige ﬁ202 5e
Fe

diert. Jie Oxidetion des —_helate verlief langsaem,
konnte zber durch Erhohung der H,0,-Konzentration (%30%) be-
schleunict werden. ks war morlich, den Eisen-rDTA-Komplex

~

. On - . . 9 e s ..

bei %0°C innerhalb einer itunde vollst 'ndig zu zerstoren.

.F.3. Cartwright [ 7 - stellte ebenfalls eine Geschwindig-
i

5,0~.~Tonzentration fest. Auflerdem untersuchte er in Abhin-
c

eit von der 'sczerstoffionenkonzentration die Oxida-

it. Im niederen pH-:ereich (1-4) traten
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nach seinen Anga ur geringse Verinderungen ein, wshrend
sie a» »E 4 nit rachsendem pi- . ert rasch zunahm. Gefallte
hriratisierte Met-lloxile, insbescndere Wismutoxid, zer-
cetzern das H,C, und verhindern dadurch die Oxid-tion der
IDTA. Durch FPhesthatzugate konnte die Zersetzung unter-

bunden v erden.
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e _zur Zerstirung von EDTA

~e’ 4den fol .enden Versuchen wurie Ozon als Oxidztionsw
ittel vervendet und die Cxilation wissricer Losungen
ini-er lMetallchelate cer =DTA untersucht.

i
curien im Leborma.stab ausgefiihrt.
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Beschreibung der Apparatur

In Vorversuchen wurde mit einem kleinen Ozonisator die
Mdglichkeit zur Zerstdrung der EDTA mit Ozon grundsdtz-

lich geprift und auch bestdtigt. Die Laufzeit eines Versuches
lag jedoch zwischen 10 und 15 Stunden. Um die Untersuchungen
in einer angemessenen Zeit weiterfiihren zu konnen, wurde

eine Labor-Ozonanlage der Fa. Chlorator GmbH, Grotzingen

bei Karlsruhe, bei den nachfolgenden Versuchen eingesétzt.
Abbildung 1 zeigt die gebildete Ozonmenge in Abhidngigkeit wvom
Sauerstoffdurchsatz durch den Generator bei einer Primdr-
spannung von 220 V und einer Sekundadrspannung von 10.000 V.
Fir die im folgenden beschriebenen Versuche betrug die erzeugte
Ozonmenge ca. 10 g/h, bei einem Sauerstoffdurchsatz von

300 1/h.

Primdr - Spannung 220 ¥
Sekunddr - Spannung 10000 ¥

ten Ozerwihren
3 = =

[|0,lh] von & wassergekihli

-

T
|
|

~

|

|
.

F

Abb. 1 AbhPngigkeit der gebildeten Ozonmenge
vom Sauerstoffdurchsatz
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Arbeitsweise

Je 1 Ltr. der unten angegebenen Versuchslosungen wurde in
eine Absorptionssdule gefiillt (Abb. 2) und das Ozonsauer-
stoffgemisch mit moglichst konstanter Geschwindigkeit durch-
geleitet. Um Veranderungen der Stromungsgeschwindigkeiten
infolge verschieden grofer Durchmesser und unterschiedli-
cher Porenweiten der Glasfritte zu vermeiden, wurde fur

samtliche Versuche das gleiche Absorptionsgefal verwen-
det.
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Abb. 2 Skizze der Absorptionssaule

(laBe sind in mm angegeben)

Uberschiissiges Ozon, dasiie Versuchssdule verlieB, wurde
in 1 oder 2 angeschlossenen Absorptionssaulen, die etwa
zur Halfte mit einem Gemisch von Kaliumjodid-Losung

und einer konzentrierter Netriumthiosulfat-Losung gefullt



6.7

waren, vollstandig absorbiert. Das Kaliumjodid zeigt durch
Abscheiden von Jod an, wann in der Absorptionslosung das
Thiosulfat aufgebraucht ist.

Um die Ozonisation zu verfolgen, wurden wdhrend der Versuche
in genau gemessenen Abstinden Proben (jeweils 20 ml) aus

dem in Abb. 2 ersichtlichen Hahn entnommen. Die Konzentration
der Reaktionsldsungen war etwa der in der Praxis zu erwarten-
den GriBenordnung der EDTA (0,01 und 0,001 molar) angepaft.
Dafiir muBten geeignete analytische Bestimmungsmethoden

(siehe unten) ausgewdhlt werden. Um Storungen der Bestim-
mungen durch Fremdionen mﬁglichs% zu vermeiden, wurde fur

die 0,01 m-Losungen destilliertes Wasser und fiir die 0,001
m-Losungen bi-destilliertes Wasser verwendet.

Ergebnisse

Oxidation der Natriumsalze

0,01 m-Losungen des Di - und Tetranatriumsalzes der EDTA
wurden ozonisiert. In Jjeweils 10 ml der Probelosung wur-
de der unzerstorte Anteil des Chelatbildners mit 0,071 m
ZnSG4-Lésung titriert.

Aus der Abbildung 3 kann der Verlauf des Abbaus beider
Salze der EDTA ersehen werden. Es wird fast der gleiche
Kurvenverlauf gefunden.



€0TA zerstort (4]

10 20 kid
ozensierungsznt [min] ——e—

Abb. 3 Abhingigkeit der Oxidation von der Reaktiosnzeit

1. Dinatriumsalzldsung der EDTA (0,07 m)
2. Tetranatriumsalzldsung der EDTA (0,071 m)

Oxiigtion des Ce-Chelates

Bei den “etallchelaten wurde zun-<chst die Oxidation des
Ca-=DTA untersucht. Dazu wurden 0,07 kol CaCC; mit o,02 Mol
HC1 geldst und einmal mit o,01 Mol des Dinatriumsalzes (Lo-
sung I) und zum anderen mit 0,071 Mol des Tetranatriumsalzes
der EDTA (Ldsung II) versetzt und mit dest. H,0 Jeveils zu
einem Liter aufgefiillt. Die beiden Iosungen unterscheiden sich

-10-



gemdB der folgenden Reaktionsgleichungen in den pH-Werten

2= 4 MeST— MeY] °~ + 2H

2+

+
[ Hy¥ ]

T

und T Y] + Me — [MeY]2' .

Der zersetzte Anteil der EDTA wurde durch Titration der
demaskierten Metallionen mit einer o,07 m Titriplex(III)-
Losung (Dinatriumsalz der EDTA von Merck) ermittelt. In
der Abbildung 4 wird die Zerstorung der EDTA in Abhingig-
keit von der Ozonisierungszeit graphisch gezeigt.

Nach 15 min. Ozoneinwirkung begann sich die anfanglich
optisch klare Versuchslosung zu triuben. Die Tribung ver-
dichtete sich schlieBllich zu einem weiBen Niederschlag.
Von den entnommenen Proben wurden daher sofort je 1o ml
abpipettiert, der Niederschlag mit einigen Tropfen konzen-
trierter HC1l aufgelost und in den Proben Calzium komplexo-
metrisch titriert.
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EOTA zerstert [*h]

S
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Ozomsierungszat [min] ~—————w=—

Abb. 4 Ozonisierung von Ca-EDTA-LOsungen in
.thengigkeit von der Reaktionszeit

1. 0,017 m Ca-zZDTi4-LOsung (mit Dinatriumsalz)
2. 0,07 m Ca-EDTA-LOsung (mit Tetranatriumsalz)

Oxidation des Zn-Chelzates

Flir die Versuche wurcden fclgende Losuncen eingesetzt:

0,01 kol Na,[ZnY] - 4 H,0 in 7 1 B0 relost (Lésung
1. nS . 7 HLC 1 ifol ? 7 .

0,07 ..cl Zn20, 7 H0 + 0,0 ol Wag[HgYJ 2 H20

in 11 HQO zelost (L%sung

0,007 l.ol ZnS0, * 7 H,0 + 0,007 :lol Nae[HgY] * 2 H0

in 1 1 5,0 geldst (Ldsung

-19-
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Die fortschreitende Oxidation und Zerstorung des Zn-Chela-
tes wurde wieder durch die Titration mit o,07 Mol Titri-
plex(III)-Losung festgehalten. Die 0,001 Mol Testlosungen
konnten nur noch mit photometrischer Endpunktbestimmung
titriert werden. Fur diese Bestimmungen wurden ein Kolor-
titrator (Type E 1018) der Fa. Metrohm und Mikrokolben-
bliretten der Fa. Strohlein benutzt. Bei den spektralphoto-
metrischen Titrationen wurde ein mittlerer Blindwert be-

rucksichtigt.

Auch bei der Oxidation des Zn-Komplexes trat eine Triubung
auf. Sie begann aber erst ab 4o lMinuten Ozonisierungszeit,
also praktisch nach volliger Demaskierung des Zn. Aus den
Kurven der Abbildung 5 ist der Abbau des Zn- Chelates in

0,07 m- und 0,001 m~-Losungen zu ersehen.

-
o
r——7

EDTA xerstort [*4] —
o
3

Ozoniswrungszet [mm] ———

Abb. 5 Ozonisierung von Zn-eDTA-Li=uncen in Abhéngickeit
von der Reaktionszeit .

1. 0,01 m-Losung des Zn-Chel-tec ia., 2

P

- L)

ondp oo 4 aql
2. 0,01 m-Lésung von Zn-. .7o% uv. Jinatriumsalz 4.EDTA

3. o0,00Mm-Ldsung von Zn-3ulfat v. Jinatriumsalz d. EDTA
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Oxidation des Ni-Chelates

Dac statile Ni-Chelat dcr EZDTA wurde ebenfalls ozonisiert
und die Zerstorung der ZDTA cdurch die Titration der freire-
setzten Ni-Ionen verfolgt. Die Versuchslosungen hatten fol-

gende Zusammensetzung:

0,01 Mol NiZC, . 6H,0 + 0,07 Mol Na,(H,Y! . 2H,C in

171 H,0 geldst (Lésuns

b
R

0,01 ¥ol NiSO, - 6H,0 + 0,01 Mol Na,[¥] . 25,0 in

1 1 H20 celdst (Zdeung II)
Mol NiS . 6H " N ¥y -y

0,001 Mol NisC, . 6H,C + 0,007 ol mag[ngi’~ -+ 2 H50

in 11 HEO gelcst. ‘lisuns II1)

Die Resti~mun~ les freicesetzten Nickels erfolgte lurch Tu-
gabe eines Uberschusses an Titriplex-III-ICsung und ickti-
tration der ‘berschiissigen :=DTA mit o,01m - In 30, ~-Losung
gegen Lriochromschwarz 7. \Jie bereits erw-hnt, mulitc rei den
0,001 molaren Probelfsunsen ceor

stimmt erden. Die Attildiung - zei

-
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Abb. 6 Spektralphotometrische Titration
von Ni-Ionen in einer 0,001 m-Probe-
10sung
(Wellenlange: 660 mu)

Bei den 0,01 m-Versuchsldsungen (I u. II) setzte nach

4o Minuten Ozonbehandlung eine Tribung ein und spater
fiel ein schmutziggriner Niederschlag aus. Oberhalb des
Fliussigkeitsniveaus bildete sich in der Absorptionssaule
ein schwarzer Belag, der in wenig konzentrierter HC1l 10s-
lich war. Es handelt sich dabeil vermutlich um hoherwerti-
ge, wasserhaltige Nickeloxide, In den 0,007 m-Probelo-
sungen (III) entstand zunBchst eine schwarz-violette
Suspension und beim Stehen lUber Nacht fiel ein schwarzer
Niederschlag aus. Der Verlauf der Oxidation, d.h. das
Freiwerden der Ni-Ionen in Abhangigkeit von der Ozonisa-
tionsdauer ist aus den Kurven der Abbildung 7 zu ersehen.

_’]5
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Abb. 7 Ozonisierung von Ni-XDTA-Losungen in Abhangig-
keit von der Reaktionszeit
1. 0,01 m Losung von Ni-Sulfat u. Dinatriumsalz ¢.Zo

-~

LA

0

0,01 m-Losung von Ni-Sulfat u.Tetranatriumsal
d. EDTA
5. 0,001 m-Losung von Ni-Sulfat u.Dinatriumsaiz a.zoii.

Einfluf des pH-Wertes

Bei manchen Versuchen wurde ein Einflull des pd-Wertes au
Ozonisationsgeschwindigkeit einzelner Probeldsungen bteotach-
tet. Die Beobachtungen entsprachen den Angaben von Caritwrigh*

!
L

i 7 1, der ein rasches Ansteigen der Geschwindigkeitv bein

e A
at Te

Oxidieren der EDTA mit HEOﬁ mit zunehmender Alkalita
il

stellen konnte.



Deshalb wurde eine Versuchsreihe mit 0,007 m-LOsungen von
Nag[?gf] . 2H20 bei verschiedenen pH-Werten durchgefihrt.
Ihre Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengefaBt. Die
Einstellung der Probeldsungen auf den gewunschten pH-Wert
erfolgte durch Zugabe von Natronlauge bzw. einigen Tropfen
konzentrierter H,80, und Uberprifung mit dem pH-MeBgerdt.
Durch spektralphotometrische Titrationen wurde der nicht
zerstorte Chelatanteil nach der Ozonisation erfaBt und so
die Oxidation in Abhidngigkeit vom pH-Wert wverfolgt. Die
Oxidationszeit betrug jeweils 1 Minute.

Die letzte Spalte der Tabelle enth&dlt die in relativen
Einheiten angegebenen Oxidationsgeschwindigkeiten, wobel
der im niedrigen pH-Bereich erzielte Wert willkirlich als
1 eingesetzt wurde. '

T ABELLE

pH- Zerstorter Chelat- Oxidationsgeschwindigkeit
Wert anteil (%) in relativen Einheiten
3,3 4n 1

4.2 55,5 0,81

4.6 33,5 0,76

5,15 37,0 0,84

6,55 58 1,32

©,9 09,5 1,55

8,6 62,5 1,14

9,2 59,5 1,35

9,6 74,5 1,69

10,55 76 1,72

11,7 93,5 2,

Die Werte der Tabelle zeigen, daB die Oxidation der EDTA
mit Ozon durch Erhchen der pH-Werte Uber 6 hinaus be-

schleunigt werden kann.

17—



Orientierende Versuche mit Chlor

In einem Ubersichtsversuch wurde die Verwendbarkeit des
Chlors als Oxidationsmittel erprobt. Wie aus dem Kurvenver-
lauf in Abbildung & ersichtlich ist, liefen sich die
Ni-Ionen aus der EDTA-Verbindung freisetzen wile bei der

Ozonisation.

EOTA zerstort[*] -

Onde e

Abb. 8 Oxidation der Ni-Chelatldsung
mit Chlor in Abhangigkeit von der
Reaktionszeit (o,0" m-Ldsung)

Da die Konzentration an Cl. (ca. 1oo g/h) wesentlich
s
e

lag als die Czonkonzentration, ist ein Vergleich &

Cxidationsmittel nicht ohne weiteres miglic
tische Anwendung ist zu bericksichtigen, da
dation mit 012 neben dem ilberschussigen 012 no
Chlorszuerstoffsaduren und Salzsdure in den Reaktionzsllsun-
gen verbleiben, die anschliefend beseitigt bzw. ne

siert werden missen und so den Salzgehalt erhlhe Zocecen

zersetzt sich das Uberschlissige Ozon.
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Zusammenfassung

Durch Ozination bzw. Oxidation mit 012 werden in
wissrigen Losungen die Chelate der EDTA zerstort.

Der storende EinfluB der genannten Verbindungen auf

die zur Dekontamination radioaktiver Abwisser angewandte
chemische Fallung kann auf diese Weise ausgeschaltet

werden.

-10=
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