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1. Einfihrung

Die Erfahrung bei der Dekontamination radioaktiver
Abwédsser zeigt, daB die Wirksamkeit der Fallungsver-
fahren durch verschiedene Komplexbildner stark beein-
trachtigt bzw. zum Teil sogar aufgehoben werden kann
[(1-4]. Auch die kondensierten Phosphate, von denen be-
kannt ist, daB sie die konventionelle Abwasseraufbe-
reitung durch chemische Fdllung stdren [5], zeigen die-
se Wirkung, indem sie Metallionen komplex binden und
sie auf diese Weise der chemischen Fallung entziehen.
Die komplex gebundenen Metallionen haben andere Eigen-
schaften angenommen und sind nicht mehr durch die fiir
sie typischen Reaktionen zu erfassen.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war es, eine Methode

zu finden, mit deren Hilfe eine wirksame Entfernung der
kondensierten Phosphate aus radioaktiven Abwissern vor

ihrer Aufbereitung moglich ist.

2. Die kondensierten Phosphate, ihre Wirkungsweise und
ihre Anwendung

Man unterscheidet drei Typen von kondensierten Phos~
phaten [6]:
- die Metaphosphate (z.B. das Tri- und Tetrame-
taphosphat) mit ringfdrmiger Struktur

~ die Polyphosphate mit kettenfOrmiger Struktur
(bis zu 10° Phosphoratome im Molekiil)

- die Ultraphosphate mit einer Netzstruktur
(eine Kombination von Ketten sowie Ketten
und Ringen)
Die Metaphosphate verhalten-sich wie die Salze starker-
Sduren und reagieren in wissrigen Ldsungen neutral. Die
wassrigen Losungen der Alkalimetallsalze von niederkon-



-2 -

densierten Polyphosphorsiduren reagieren alkalisch.

Erst mit steigender Zahl der Phosphoratome im Mole-
kiil, d.h. bei einer groBen Zahl mittelstandiger star-
ker S8uregruppen im Verhdltnis zu den beiden schwach
sauren Endgruppen, zeigen die Polyphosphate das Ver-
halten von Neutralsalzen. Wihrend die Metaphosphate
kaum die Fahigkeit zur Bindung von Kationen aufweisen,
ist es die besondere Eigenschaft der Polyphosphate,
mehrwertige Kationen zu maskieren. Diese Komplexbildung
ist den mittelsté&ndigen S8uregruppen zuzuschreiben.
Wenn grofere Mengen an mehrwertigen Kationen in der
Iosung vorliegen, dann werden auch die schwach disso-
ziierten endsténdigen Wasserstoffatome ausgetauscht,
und es kommt zur Ausfdllung der Polyphosphate. Uber

die Einzelheiten des Verhaltens der kondensierten Phos-
phate wird in der Literatur ausfithrlich berichtet

[7,8a,9].

Die Eigenschaft der Polyphosphate, mehrwertige Kationen
komplex zu binden, flihrte besonders in den vergangenen
10 - 20 Jahren zu einer sprunghaften Entwicklung ihrer
Verwendung. So konnen die modernen Waschmittel bis zu
50 % an kondensierten Phosphaten zur Weichmachung des
Wassers enthalten. Vielfach werden sogar reine konden-
sierte Phosphate eingesetzt.

In der Kerntechnik erwiesen sich die Polyphosphate

(z.B. Calgon) als gute Reinigungsmittel flir kontaminier-
te Arbeitskleidung [10]. Zum Teil finden sie auch fir

die Dekontamination von Gerédten und Oberfléachen Verwen-
dung. Da fir diese Wasch- und Reinigungsprozesse reine
Polyphosphate bis zu Konzentrationen von 100 g/l einge-
setzt werden, sind in den entstehenden radiocaktiven Abwis-
sern Storungen bei der chemischen F&dllung zu erwarten.
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3, EinfluB der Polyphosphate suf die Abwasserdekon-
tamination

Zunédchst wurde der storende Einflufl von Polyphosphaten
auf die Dekontamination radiosktiver Abwisser durch che-
mische Fdllung quantitativ untersucht. Kleine Mengen an
Polyphosphat (unter 25 mg P/l) stbéren die Abwasserdekon-
tamination durch chemische Fallung nicht. Sie reagieren
mit den Ca2+—Ionen (Hartebildner) des Wassers und werden
bei der Einstellung eines hoheren pH-Wertes ausgef&llt.
Dies wurde nachgewiesen, indem Leitungswasserproben mit
25 und 50 mg Calgon-W (ein Gemisch von Grahamsalz, Di-,
Tri- und Ortho-phosphaten) pro Liter Wasser (16° dH)
versetzt und Jeweils ein anderer pH-Wert mit NaOH ein-
gestellt wurde. Nach 24-stiindigem Stehen wurden die in
Tabelle 1 aufgefiihrten Werte erhalten.

Tabelle 1 Entfernung von Polyphosphaten aus Leitungs-

wasser
Polyphosphatgehalt Entfernung von Polyphogphaten o
vor der Fdllung aus Leitungswasser (16° dH; 11

Carbonathérte)bei verschiedenen
pH-Werten [%]

Calgon-W Phosphor
[mg/1] (mg/1] pH 9 pH 1o pH 12

25 6 25 83 86
50 12 4 60
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Um die Storung der Dekontamination durch anwesende
Polyphosphate auch rechnerisch erfassen zu konnen,

wurde folgende Gleichung aufgestellt:

Dy
St=1oo(ﬂ-DT-)[%J (1)

Dabei bedeuten:

St = Stérung in [%]

D, = Dekontaminationsgrad in [%] ohne
Polyphosphatzusatz

D, = Dekontaminationsgrad in (%] mit
Polyphosphatzusatz

Der Dekontaminationsgrad D ergibt sich aus der Glei-
chung (2):

D, = 1oo 21 [%] (2)

Die Storung der Fallung 188t sich auch durch eine
weitere Gleichung ausdriicken, die aus einer Verbin-
dung der Gleichungen (1) und (2) entsteht:

Ay - A

St = ‘o0 H [%] (3
o] 1
Darin bedeuten:
Ay = Aktivitatskonzentration der Ausgangs-
1losung
Ay = Aktivitatskonzentration der Losung nach der

Fallung ohne Anwesenheit von Polyphosphaten

Ay = Aktivitatskonzentration der Ldsung nach der
Fallung bei Anwesenheit von Polyphosphaten

Zur Bestimmung der stdrenden Polyphosphatmengen wurden
Modell-Ldsungen nach zwei in der Praxis angewandten F&dll-
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verfahren - der Eisenhydroxid-Phosphat-Fallung und
der Nickelferrocyanid-F&dllung - dekontaminiert. Dazu
wurden Probeldsungen mit o~ und B-Strahlern kontami-
niert, mit wechselnden Mengen an Calgon-W versetzt und
anschliefend nach den genannten Verfahren dekontami-
niert. Zum Vergleich erfolgte die Fallung von Probe-
1l0sungen ohne Calgonzusatz.

An der Abb. 1 ist die Stdrung der Eisenhydroxid-Fallung
in Abhdngigkeit von der Polyphosphatmenge aufgezeichnet,
wobei die Kurve A die Storung der B—Aktivitétsentfernung
und die Kurve B die der a-Aktivitétsentfernung angibt.

In gleicher Weise wird in Abb. 2 der stOrende EinfluB

auf die Nickelferrocyanid-Fidllung dargestellt. Die Ver-
suche zeigen, daB bei der Abwasserdekontamination durch
chemische Fallung die Anwesenheit von kondensierten Phos-
phaten mit einem Gesamtphosphorgehalt von mehr als

250 mg/l die Niederschlagsbildung verhindert.

4, Methoden zur Entfernung kondensierter Phosphate

aus Abwassern

Aus Versuchsergebnissen und Erfahrungsberichten der
Literatur ergibt sich, daB die Entfernung der konden-
sierten Phosphate aus Abwassern im Prinzip durch drei
Methoden - die Adsorption, den Ionenaustausch und die
chemische Fédllung - mbglich ist,

4.1 Adsorption

Schon die Orthophosphate zeigen eine beachtliche Nei-
gung zur Adsorption. Die mehrfach aufgeladenen Poly-
phosphat-Anionen werden in einem noch sté@rkeren MaR
sowohl an suspendierte als auch an emulgierte Teil-
chen gebunden. Verschiedene anorganische Stoffe wie
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CaCOE, Al203’ TiOz, Silicagel und Tone adsorbieren die
kondensierten Phosphate [7]. Flir eine Entfernung von
Polyphosphaten aus radiocaktiven Abwédssern in groBRerem
MaBstab eignet sich die Adsorption jedoch nicht, da die
erforderlichen Mengen an Adsorptionsmitteln unverhdlt-
nismédBig groBl gegeniber den Mengen an adsorbiertem Ma-
terial sind und letztlich zu erheblichen Volumina an

radioaktiven Rickstidnden flihren wiirden.

4,2 Tonenaustausch

Die kondensierten Phosphate werden auf Anionaustauschern
stark gebunden [11]. Die Regenerierung der Austauscher
erfordert dementsprechend konzentrierte Regeneriermittel
sowie erhohte Temperaturen. Diese Methode kann somit fur
die Entfernung von kondensierten Phosphaten aus radioak-
tiven Abwassern keine Verwendung finden, da sie zu un-
wirtschaftlich arbeitet und auBerdem zu groBe Volumina
an radioaktiv verunreinigten Regeneraten liefern wiirde.

4,3 Chemische Fallung

Wie schon erwdéhnt, kann man mit einem UberschuB an mehr-
wertigen Kationen die kondensierten Phosphate aus wiss-
rigen Losungen ausfdllen. Vorversuche ergaben, daB sich
nach dieser Methode die kondensierten Phosphate am be-
sten aus radioaktiven Abwissern entfernen lassen. Da die
chemische Fa8llung wirtschaftlicher durchzufiihren und da-
bei die Menge radioaktiver Riickstéande bedeutend geringer
ist als bei den beiden erstgenannten Verfahren, entschie-
den wir uns fir die Ausarbeitung einer Methode zur Ent-
fernung der kondensierten Phosphate mit Hilfe der chemi-

schen Fallung,
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5. Versuche zur Entfernung der kondensierten Phosphate
durch Fdllung

Aus der Literatur ist nicht zu ersehen, unter welchen
Bedingungen die kondensierten Phosphate mit mehrwertigen
Kationen auszufdllen sind. Die Angaben verschiedener
Autoren kdnnen haufig nicht miteinander verglichen wer-
den [6,7,8b,12]. Die Schwierigkeit fiir prédzise Angaben
geht u.a. daraus hervor, dal das Bindevermdgen fiir mehr-
wertige Kationen von der Art und der Konzentration der
Reaktionspartner (vorhandene Neutralsalze beeintrédchtigen
das Bindevermdgen), von der Temperatur und anderen Fak-
toren abhéngt. Es wire deshalb erforderlich, die Fallungs-

bedingungen fir die verschiedenen Typen der kondensierten
Phosphate festzulegen. Von der technischen Anwendung her
gesehen ist dabei nur die Untersuchung der Polyphosphate
von Bedeutung. Die seltener sowie meist nur in kleinen
Mengen in Wasch- und Reinigungsmitteln anzutreffenden
Metaphosphate wurden jedoch der Vollstandigkeit halber
ebenfalls Uberprift.

Fiir die Versuche wurden o,1 %-ige wissrige LOsungen der
verschiedenen kondensierten Phosphate, deren Reinheit
papierchromatographisch +) nachgewiesen worden war, ver-
wendet. Zu je 1oo ml der Phosphatldsungen wurden unter-
schiedliche Mengen an Kationen gegeben und mit HC1l bzw.
NaOH verschiedene pH-Werte eingestellt. Die so vorberei-
teten Proben wurden zwei Stunden geschiittelt und anschlie-
Bend zentrifugiert. Aus den iiberstehenden klaren Losungen
wurden Proben zur Messung der pH-Werte und zur Bestimmung

der'verbleibenden kondensierten Phosphate entnommen.

Die Ermittlung des Phosphorgehaltes erfolgte nach Hydro-
lyse der Polyphosphate mit Schwefelsdure durch eine eigens
modifizierte spektralphotometrische Methode [14].

+)Fﬁr die Auftrennung der einzelnen Polyphosphate dienten
saure und fur die Trennung der Metaphosphate basische
Laufmittel [5,13].
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Proben bis zu 5 ml (mit 1 - 70 ug P) werden in einen

50 ml MeBkolben pipettiert und mit 1,5 ml 96 %-iger
H,80, eine Stunde lang bei 90°C (offener Me8kolben)
hydrolysiert. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur

gibt man 1 ml 10 %-ige wiHssrige (NH4)6[MO7O24]-4 H,0-
Losung zu und verdinnt mit ca. %40 ml destilliertem
Wasser. Dazu wird 1 ml einer 1o %-igen, frisch ange-
setzten Ascorbinsaureldsung als Reduktionsmittel hin-
zugefligt. Die so hergestellte LOsung wird 20 Minuten
lang bei 9o°C gehalten. Danach 128t man die Losung wie-
der auf Raumtemperatur abkilhlen, fillt mit destilliertem
Wasser bis zur Marke auf und miflt die Extinktion mit
einem Spektralphotometer be1 elner Wellenlange von 820 m
gegen eine Blindprobe. Die Farblnten31tat des geblldeten
Molybd&nblaukomplexes dndert sich auch nach mehrstiindigem
- Stehen nur unwesentlich. Die relative Genauigkeit der
Bestimmungen betridgt in dem angegebenen Bereich : 3 %.

5.1 Fdllung von Diphosphat

Flir diese Versuche stand ein Tetranatriumpyrophosphat,
Na4P207-1o H,0 (p.a.) der Firma Merck, Darmstadt zur
Verfigung. Die Fadllung des Diphosphats wurde mit ver-
schiedenen Mengen an Ca2+—Ionen durchgefihrt. Die Er-
gebnisse der Fillversuche, d.h. der Diphosphatentfer-
nung, sind in Abhdngigkeit vom pH-Wert in der Abb. 3 auf-
getragen. Aus dem Verlauf der Kurve A, dée die Ca2 205-
Fallung mit der aquivalenten Menge an Ca~ -Ionen dar-
stellt und dem der Kurve B, die diese Fallung mit 75 %
der erforderlichen Ca2+—Ionenmenge zeigt, ist zu ver-
muten, dall bei niedrigem und hohem pH Verbindungen un-
terschiedlicher chemischer Zusammensetzung ausfallen
(15a]. In den Kurven C bis F sind die Ergebnisse der
Fdallung mit steigenden Ca2+—Ionenmengen (C:110 %, D:120 %,
E:130 % und F:150 % der Hquivalenten Menge) aufgetragen.
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5.2 Fdllung von Triphosphat

Diese Versuchsreihe wurde mit Triphosphat NaBPBOﬂo’
einem technischen Produkt der Chemischen Fabrik Buden-
heim, das mit Ortho-, Di- und Tetraphosphat verunrei-
nigt ist, durchgefihrt. Der Verlauf der Kurven in Abb. &4
gibt Auskunft lUber die Entfernung von Triphosphat aus
der vorliegenden Losung in Abhéngigkeit vom pH-Wert.

Flir die F&dllung waren 50 (Kurve A), 30 (Kurve B) und

15 mVal Ca2+/g NaBPEOﬂo (Kurve C) eingesetzt worden.

5.3 Fallung von hochkondensierten Phosphaten

Fir die Fdllversuche wurden "Budex 6'", ein Produkt der
Chemischen Fabrik Budenheim, und "Hexametaphosphat”,

ein Produkt der Chemischen Fabrik Buchs SG (Schweiz),
eingesetzt. Beide Produkte enthielten noch einen ge-
ringen Anteil an niedrig kondensierten Phosphaten und
Orthophosphaten. Metaphosphate waren nicht nachzuweisen.
Die Fallung erfolgte mit %0 mVal Ca2+/g Polyphosphat.

Da zwischen beiden Produkten praktisch keine Unterschiede
im chemischen Verhalten festzustellen waren, wurde fir
die weiteren Untersuchungen nur noch Hexametaphosphat ver-

wendet.

2+—-Ionen noch

Als Fallungsreagenzien wurden neben den Ca
andere mehrwertige Kationen erprobt. Aus den Kurven der
Abb. 5 ist die Entfernung der Polyphosphate in Abhingig-
keit vom pH mit Bast, Fe’', 417%, Fect, zn®t, Ca' und
Mg2+ zu ersehen. In der Tabelle 2 sind die pH-Werte auf-
gefihrt, bei denen eine maximale Ausfdllung der Polyphos-

phate erzielt wurde.

5.4 Fdllung von Trimetaphosphat

Nach verschiedenen Literaturangaben 1dBt sich Trimeta-
phosphat (N35P5O9) mit mehrwertigen Kationen nicht aus-
fgllen [6,7,12]. An anderen Stellen wird auf eine Fidllung
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mit Pb2+—Ionen aus konzentrierten Losungen hingewiesen
[15b]. Nachfolgend wird ilber eine Fdllung des Trimeta-
phosphats mit Ca2+—Ionen berichtet.

Die Versuche wurden mit technischem Natrium-trimeta-
phosphat der Firmen Chemische Fabrik Budenheim und

J.A. Benckiser, Ludwigshafen, durchgefithrt. Die Produkte
der beiden Firmen enthieltén noch Spuren an Ortho- und
Polyphosphaten, die abgetrennt +) wurden.

Flir die F8llversuche wurden %0 und 50 mVal Ca2+/g Tri-
metaphosphat eingesetzt. Es ergab sich, daB bei hoheren
pH-Werten Niederschlédge entstanden und Trimetaphosphat
entfernt wurde. ‘

Tabelle 2 pH-Werte flir die maximale Ausf&llung der
Polyphosphate mit verschiedenen Kationen

Ion pH Bemerkung

Fe3+ 3 gelber Niederschlag

A15+ 4.6 weiBer Niederschlag
Zr02+ 4 weiBer Niederschlag

Ag+ : 4,7 weill3-gelber Niederschlag
Fe2+ 6,2 grin-grauer Niederschlag
70t 6,4 weiBer Niederschlag

Sr2+ 6,5 weiler Niederschlag

Mgg+ 10,8 weiBer Niederschlag

Y3+ aus 3 n HNO3 weiBer Niederschlag

LaB+ aus 3 n HNO3 weiBBer Niederschlag

Ce§+ - aus 3 n HNO5 ‘weiBer Niederschlag
U022+ aus 3 n HNO3 gelber Niederschlag

+) Die Abtrennung der Ortho- und Polyphosphate gelangg
mit Hilfe einer BaCl,-Fdllung. Der UberschuR an Ba o
Ionen wurde mit Sulfét-Ionen beseitigt, das Natrium-
trimetaphosphat anschlieBend mit Athanol abgeschieden.
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Die Ergebnisse sind in der Abb. & eingezeichnet.

Beim Einsatz von %0 mVal Ca2+;Ionen/g Trimetaphosphat
erreicht man die maximale Entfernung beim pH-Wert von
12,6. Eine weitere Zugabe von Lauge bewirkt die Auf-
losung des Phosphatniederschlages, wie sich in einem
rapiden Anstieg des Phosphorgehaltes in der ILosung
zeigt., Dieser Vorgang unterbleibt bei der Verwendung
von 50 mVal Ca2+/g Trimetaphosphat. Hier 16st sich auch
bei Zugabe groferer Laugenmengen das ausgefallene Phos-
phat nicht mehr auf. ‘

Der mit %0 mVal Ca2+/g Trimetaphosphat bei einem pH-
Wert von 12,6 erhaltene Niederschlag wurde néher un-
tersucht und mit einem unter gleichen Bedingungen ge-
fallten Triphosphat verglichen. Der erstgenannte Nie-
derschlag hatte ein flockiges Aussehen, der letztere

war pulverformig. Die papierchromatographischen, rdnt-
genographischen und IR-spektroskopischen ") Untersu-
chungen der im Vakuum getrockneten Niederschlage lassen
vermuten, dafl es sich um die gleichen Verbindungen han-
delt. Wahrscheinlich kommt es in der stark alkalischen
Losung zunédchst zu einer Aufspaltung des Trimetaphos-
phatringes und anschlieBend zur Fdllung des gebildeten
Triphosphates. Dafiir sprechen die IR-Spektren der aus-
gefdllten Produkte von Trimeta- und Triphosphat, die in
Abb. 7 miteinander verglichen werden. A ist das Spektrum
von Natriumtrimetaphosphat, C das Spektrum von Natrium-
triphosphat und B das Spektrum des mit Ca2+—Ionen gefall-
ten Produkts des Trimetaphosphats sowie D das Spektrum
des mit Cag+—Ionen gefdllten Produkts von Triphosphat.

+) Fir die Durchfihrung der Rontgenstrukturanalysen bzw.
die Aufnahmen der IR-Spektren mochten wir an dieser
Stelle Herrn Dr. Hein vom Institut fliir Materiasl- und
FestkOrperforschung und Herrn Dr. Barzynski vom In-
stitut fir Strahlenchemie danken.
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5.5 Fdllung von Tetrametaphosphat

Fir die Fdllversuche stellte uns die Firma Chemische
Fabrik Budenheim ein technisches Natriumtetrametaphos-
phat zur Verfigung, das mit anderen kondensierten Phos-
phaten verunreinigt war. Die Fallung wurde mit 30 bzw.
50 mVal Ca2+—Ionen/g Tetrametaphosphat durchgefiihrt.
Der Verlauf der Entfernung des Tetrametaphosphates in
Abhangigkeit vom pH-Wert ist aus der Abb. 8 ersicht-
lich.

5.6 Fallung von kondensierten Phosphaten mit Calcium-

hydroxid

" Aus den bisherigen Fdllversuchen mit mehrwertigen Kati-
onen geht hervor, daB sich Ca2+~Ionen am besten fiir die
Fallung der verschiedenen kondensierten Phosphate eig-
nen. Um eine vollstindige Fdllung zu erzielen, miissen
die Ca2+-Ionen im Uberschufl zugefiigt und pH-Werte » 9
eingehalten werden. Deshalb wurden in einer neuen Ver-
suchsreihe die Polyphosphate aus Losungen mit 1 g Cal~
gon-W/1 (= 250 mg P/1) mit Ca(OH)2 ausgefdllt.

Zu den Probeldsungen wurden verschiedene lMengen Ca(OH)2
in Pulverform gegeben. Nach Umriihren und l&dngerem Ste-
hen wurde filtriert und im Filtrat der Phosphorgehalt
bestimmt. Die Versuchsergebnisse sind in Abb. 9 graphisch
dargestellt. Mit einem UberschufB an Ca(OH)2 (insgesamt
1,5 g/1) wurde praktisch eine vollst&@ndige Fdllung der
Polyphosphate erreicht, auch wenn der pH-Wert der Aus-
gangslosungen in dem Bereich zwischen 1 und 1o schwank-
te. Lagen die Ausgangs-pH-Werte iber 1o, dann fielen
schlecht filtrierbare Niederschlége aus.

Die Ergebnisse der Polyphosphatf&dllung mit Ca(OH)2
aus LOsungen mit nur 1oo mg Calgon-W/1 ( = 25 mg P/1)
sind aus der Abb. 10 zu ersehen. Auch hier sind die
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entfernten Mengen Polyphosphat in Abhingigkeit wvom
Ca(OH)2-Zusatz aufgetragen. Die Versuche zeigen, daB
die Polyphosphatentfernung von der Ca(OH)Z—Menge und
dem pH-Wert abhingt. Es war weiterhin festzustellen,
daB die Form des Ca(OH)g-Zusatzes (pulverfdrmig oder
wassrige Suspension) keinen EinfluB auf die F&llung
hat.

~ 6. Entfernung von Radionukliden bei der Polyphosphat-
fidllung |

6.1 Fdllung mit Calciumhydroxid

Bei der Polyphosphatfdllung war eine gleichzeitige Ent-
fernung von Radionukliden aus der Ldsung zu beobachten.
Um diesen Vorgang eingehender zu erfassen, wurden aus
einer Calgon-W-Losung, die mit Strontium-90 kontaminiert
worden war, die Polyphosphate mit Ca(OH)2 ausgefdllt.
Dazu wurden Modell-Losungen mit unterschiedlichen Ca-
(OH)2-Mengen versetzt und nach Umriilhren sowie l&ngerem
Stehen die Aktivitat im Dekantat gemessen. Durch die
bei der Fallung auftretende Verschiebung des radioak-
tiven Gleichgewichts von Strontium-9o/Yttrium-9o0 war
zundchst keine Aussage dariber mbglich, ob die Dekon-
tamination auf der Entfernung von Sr-9o0 oder Y-Oo be-
ruht. Deshalb wurde die Aktivit&t der Proben nach der
Einstellung des Gleichgewichtes von Sr-9o/Y-90 nach 24

Tagen erneut ausgemessen,

Die Versuchsergebnisse sind in der Abb. 11 eingezeich-
net. Die erzielten Dekontaminationsfaktoren (DF-Wert:
Verh&ltnis der Aktivitdtskonzentration vor und nach der
Dekontamination) wurden in Abh#ngigkeit von den zugege-
benen Ca(OH)E—Mengen aufgetragen., Aus dem Verlauf der
beiden Kurven (Kurve A: DF-Werte unmittelbar nach der

Fallung; Kurve B: DF-Werte nach erneuter Messung nach
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24 Tagen) ist zu ersehen, daB das dreiwertige Yttrium

bevorzugt gefédllt wurde. Weiterhin ist festzustellen,

daBl sich mit steigendem Zusatz an Ca2+-Ionen die Aus-

fdllung des Sr-90/Y-90-Gemisches zunehmend verschlech-
tert.

Die Fallungsversuche wurden auch in Gegenwart anderer
Radionuklide mit jeweils verschiedenen Ca(OH)E-Zugaben
ausgefihrt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der
Tabelle 3 zusammengefalt.

Tabelle 3 Entfernung von Radionukliden bei der
Polyphosphatféllung mit Ca(OH),

Verh&dltnis Calgon-W @
Ca(OH>2 [83

1 : 1 1 :3

Radionuklid | DF (%) DF (%) Bemerkungen

Spalt- al 10,6 90,6 | 39,6 97,5

produkte R 5,3 81,5 4,4 77

Sr-%0/Y-%0 19 94,8 2,2 55 Messung 24 Tg.
nach d.Fdllung

Cs-137 1,05 3,8 1,05 3,8

Ru-106 1,24 20 2,7 63

Co-60 10,8 90,1 50,5 98

I-131 1 0 1 0
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Die Anwesenheit anderer Ionen, wie Fe5+, A15+, Cr3+,
und Zn2* bei der Polyphosphatfillung mit Ca(OH),

brachte keine Verbesserung der Dekontaminationsfak-

toren.

Zur Prifung der Verhdltnisse bei echten radioaktiven
Abwdssern wurden mehrere Proben mit Jjeweils 1 g Cal-
gon-W/1 versetzt und die Polyphosphate mit einem Zu-
satz von 2 g Ca(OH)g/l ausgefdllt. Die erzielten De-
kontaminationsfaktoren (¢ und B) lagen zwischen 2 und
20. Mit einer anschliefenden Eisenhydroxid-Phosphat-
Fallung konnte keine weitere Dekontamination erreicht
werden. Da nach der Polyphosphatentfernung im Filtrat
noch eine ziemlich groBe Hiarte verblieb, war anzunehmen,
daB die Ca2+—Ionen die Dekontamination durch die nach-
folgende Eisenhydroxid-F&8llung mdglicherweise storten
(die bei der Polyphosphatfédllung zurlickbleibende Hirte
in Abh8ngigkeit von der Ca(OH)e—Zugabe ist in Abb. 12
graphisch dargestellt). Eine Enthirtung mit Na2003 vor
der Hydroxid-Phosphat-Fallung fiihrte jedoch zu keiner
Verbesserung der Dekontamination. Die durch die Poly-
phosphatfédllung erreichbaren Dekontaminationsfaktoren
sind also vergleichbar mit denen der Eisenhydroxid-
Phosphatfallung. Eine Fdllung mit Nickelferrocyanid

im AnschluBl an die Polyphosphatféllung brachte dagegen
DF-Werte bis zu 50, was durch die Entfernung von Cs-137
zu erklaren ist. Die DF-Werte lieRen sich hier durch
eine Enthértung vor der Nickelferrocyanidfdllung noch
etwas erhchen.

Suspendierte Ole, Kolloide und feste Verunreinigungen
storten die Polyphosphatfdllung nicht und wurden bei
der Fallung entfernt. Das Filtrat blieb immer klar.
Der Niederschlag war grobflockig, schwer und setzte
sich rasch ab. Durch die Anwesenheit von Fe(OH)3 und
CaCO5 im Calciumpolyphosphat-Niederschlag wurden die
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Flocken vergroBert und die Absetzgeschwindigkeit ver-
ringert.

6.2 Entfernung von Radionukliden bei der Polyphosphat-
Fallung mit A15+— und Fe3+—Ionen

Einige Autoren beschrieben die Polyphosphatfdllung in
Abwissern mit Hilfe von A12'- und Fe>'-Ionen [16,171.
Nach eigenen Untersuchungen wurden bei einer Zugsbe
von A15+-Ionen (bis zu 0,2 g Aluminiumsulfat pro Liter)
und einem pH-Wert zwischen 7,1 und 7,7 93 bis 97 %
der Polyphosphate entfernt. Die maximale Entfernung
von 98 % ergab sich bei einem pH-Wert von 6 (25 mVal/g
Calgon-W). Bei pH-Werten zwischen 7,1 und 7,7 wurden
mit Fe3+—Ionen keine Polyphosphate gefdallt, wahrend
bei pH 4,5 eine maximale Entfernung von 99,9 % zu be-
obachten war (25 mVal/g Calgon-W).

Unter diesen optimalen Bedingungen wurde anschlieRend
das Polyphosphat aus kontaminierten Modell-Ldsungen ge-
f&llt. Bei der Fallung mit A13+—Ionen wurden folgende
Dekontaminationsfaktoren erhalten:

DF, = 20 (95 %); DFy = 2,85 (65 %)

und bei der Fallung mit Fe5+—Ionen:

DFy = 20 (95 %#); DFg = 2,5 (60 %).

Die A13+-Ionen sind allerdings filir die Fadllung von Poly-
phosphaten aus radioasktiven Abwidssern wenig geeignet, da
sich die Niederschlédge sehr langsam absetzen, schlecht
filtrieren lassen und im Vergleich zu den Eisen- und Cal-
ciumpolyphosphaten ein groBes Volumen einnehmen., Die Ei-
senpolyphosphat-Niederschlédge sind ebenfalls schlecht fil-
trierbar, setzen sich allerdings schnell ab und haben ein
geringeres Volumen als das Calciumpolyphosphat.
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7. Fallversuche in der Betriebsanlage

Die Versuche im LabormaBstab ergaben, dal sich Ca(OH)2
unter Einhaltung bestimmbter Arbeitsbedingungen am besten
fiir die Polyphosphatfédllung eignet. Das im Laboratorium
erarbeitete Fdllungsverfahren wurde in zwei Grofversuchen
in den Anlagen der Abwasserdekontamination erprobt. Zu

Jje 1o m5 radioasktiver Abwédsser wurden 10 kg Calgon-W
(entsprechend 250 mg P/1) zugegeben, geriihrt und nach dem
Aufldsen 20 kg WeiBkalkhydrat (technisches Calciumhydro-
xid) zugesetzt. Nach einer Rlilhrdauer von einer Stunde und
Stehen iiber Nacht wurde die {iberstehende klare ILOosung ab-
gezogen und der Schlamm filtriert. Die nachfolgende Ta-
belle 4 enthdlt Angsben Uber den Phosphorgehalt und die
Aktivitat der Abwidsser vor und nach der Fallung.

Tabelle 4 Fdllversuche in der Betriebsanlage

1. Versuch 2. Versuch

vor | nach vor I nach

der Fallung der Fdllung
pH-Wert 7,8 12,8 8,2 12,7
Phosphorgehalt
(mg/1] 252,3 0,9 255,4 0,15
(uCi/ml] : 4,510 {1,510 1,8°10" | 1+10
B—Aktivj.tét . “"6 _7 "6 _7
[uCi/ml] 1,6°10 | 810 4,110 9,7.10
Polyphosphat-
entfernung (%) 99,8 99,95
DFy 30 18
DFB 2 4,2
Niederschlags- |
volumen nach der
Filtration [1] : 400 400
Volumenreduktions-
faktor 25 25
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Die Versuche zeigten, daB die Polyphosphatentfernung
durch die Fadllung mit Ca(OH)2 in der Praxis mit groBen
Abwassermengen durchfiihrbar ist. Allevrdings ist das
verwendete Kerzendruckfilter nicht besonders gut fir
die Filtration von Niederschlidgen dieser Art geeignet.
Es miissen groBe Mengen an Filterhilfsmitteln eingesetzt
werden, die das Volumen der radioaktiven Riickstinde be-

achtlich erhdhen.

8. Versuche zur Filtrierbarkeit der Polyphosphat-
niederschlage

Fur die Filtrationsversuche im LabormaBstab standen
zwel Apparaturen zur Verfligung. Mit der einen wurde
unter vermindertem Druck (1oo bis 400 mm Hg) und mit
der zweiten Apparatur (Druckfilter der Firma Chemap)
bei einem Druck bis zu 3 atli gearbeitet. Die Versuche
ergaben, daB sich der Calciumpolyphosphat-Niederschlag
gut filtrieren 188t. Der Filterwiderstand lieB sich
durch Zusédtze von Filterhilfsmitteln wie Perlit oder
CaCO3 weiter herabsetzen. Versuche mit einer halbtech-
nischen Funda-Filteranlage, die bei der Firma Chemap
durchgefiihrt wurden, zeigten ebenso wie die ILaborver-
suche, daf die Calciumpolyphosphat-Niederschlédge besser
zu filtrieren sind als die Eisenhydroxidphosphat- und
Nickelferrocyanid-Niederschlage.

9., Vorschlag fiir ein Betriebsverfahren zur Polyphosphat-
entfernung aus groBRen Mengen radioaktiver Abwidsser

Anhand der Versuche im Iaboratorium und im technischen
MafBstab kann folgendes Verfahren zur Entfernung von Poly-
phosphaten aus radicaktiven Abwidssern empfohlen werden:
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Vor der Fdllung miissen der pH-Wert und die Gesamtphos-
phormenge bestimmt werden. Der pH-Wert in der Ausgangs-
10sung sollte in einem Bereich zwischen 1 und 1o liegen,
da sich bei Werten »1o Niederschlége bilden, die schwie-
riger zu filtrieren sind. Bei Abwidssern mit einem Phos-
phorgehalt »25 mg/l (geringere Mengen stdren nicht) wird
die fir die Fallung erforderliche Menge WeiBkalkhydrat
entsprechend dem Diagramm in der Abb. 13 zugesetzt. Sie
wird in wenig Wasser angerihrt und zum Abwasser in den
Fdllbehdlter zugegeben. Nach 30 Minuten Rilhren und sechs-
stiindigem Absetzen wird das liberstehende klare Wasser ab-
gezogen und der Fdllschlamm iiber ein geeignetes Filter
_abfiltriert. Sollte in dem behandelten Abwasser noch eine-
groBere Restaktivitédt verblieben sein, kann man zur wei-
teren Dekontamination noch eine Nickelferrocyanidf&dllung
anschlieflen.

10. Zusammenfassung

BEs wurde ein Verfshren zur Entfernung von kondensierten
Phosphaten, die die Dekontamination radioaktiver Abwésser
durch chemische F&dllung stdren kdnnen, ausgearbeitet.

Die Storungen treten erst bei einem Gehalt an konden-
sierten Phosphaten von mehr als 25 mg P/l auf, so daR

in der Praxis nur spezielle Abwidsser, wie sie z.B. bei
der Dekontamination von Arbeitskleidung und Gerédten an-
fallen, vorbehandelt werden miissen. Die Uberprifung der
radiosktiven Abwisser von sédmtlichen Instituten des Kern-
forschungszentrums liber mehrere Wochen zeigte, daB nur
sehr geringe Gesambtphosphorgehalte in den normalen Ab-
wdssern vorhanden sind. Nur die AbwiEsser aus der Wiasche-
rei und Gerétedekontamination bildeten mit Werten bis

zu ca. 80 mg P/l eine Ausnshme.

Bei den Untersuchungen wurde festgestellt, daB slle kon-
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densierten Phosphate mit mehrwertigen Kationen ausfdll-
bar sind, Mit Jjedem Kation erfolgt die maximale Ausfil-
lung der kondensierten Phosphate nur bei einem bestimm-
ten pH-Bereich. Fine weitere Voraussetzung fiir die F#l-
lung ist das Vorhandensein einer ausreichenden Menge
Kationen. Beim Ansteigen des pH iiber den optimalen Wert
kommt es zur Wiederaufldsung der Niederschldge. Nur bei
der Fallung mit Ba°'- und Ca>'-Tonen unterbleibt die Auf-
16sung der Niederschldge bei hohen pH-Werten. Die Ba- und
Ca-NiederschlZge der kondensierten Phosphate sind flockig
und setzen sich rasch ab.

Polyphosphate fallen quantitativ aus; der dazu erforder-
liche pH=Wert steigt mit der Kettenlénge. Die Metaphos-
phate (Ringphosphate) sind ebenfalls mit Ca2+—Ionen aus-
fallbar. Trimetaphosphat ergibt mit Ca2+—Ionen einen Nie-
derschlag, dessen Untersuchungen nach mehreren Verfahren
darauf hindeutet, dal sich wahrscheinlich durch Umwandlung
bei der Fallung Calciumbtriphosphat gebildet hat.

Mit dem angegebenen Fdllverfahren wird gleichzeitig ein
Teil der Radionuklide aus den Abwissern entfernt. Ein
weiterer Vorteil liegt in der Mitfdllung fester, Oliger
sowie kolloidal verteilter Verunreinigungen.
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