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Verfahren zur Fillung von radioaktiven kontaminierten Abwéssern

unterschiedlicher radiochemischer Zusammensetzung

Von Stefan KRAWCZYNSKI und Basilios KANELLAKOPULOS, Karlsruhe

Es wird ein einfaches, kontinuierlich arbeitendes chemisches Fall-
verfahren zur Entaktivierung radioaktiv kontaminierter Abwasser
unterschiedlicher radiochemischer Zusammensetzung Dbeschrieben.
Da der apparative Aufwand sehr niedrig ist, die Anlage ferner auto-
matisch mit einem Minimum an Wartung arbeitet, eignet sich das
Verfahren besonders fur die Entaktivierung von Abwidssern
aus Kleinbetrieben und Laboratorien.

In der Bundesrepublik wurde die Erfahrung gemacht, daf die
bereits vorhandenen, samtlich diskontinuierlich arbeitenden
Entaktivierungsanlagen 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 Moglichkeit, die
chemische Fallung jeweils der Abwasserzusammensetzung anzupassen.
Um diese Moglichkeit voll auszunutzen, muf man jedoch iiber einen
groB8en Stab fachlich hochqualifizierten technischen sowie wissen-
schaftlichen Personals verfligen, der in der Lage ist, die teilweise
sehr schwierigen und aufwendigen analytischen Voruntersuchungen
des Abwassers durchzufithren. Falls es sich um ein Abwasser-For-
schungslaboratorium handelt, rentiert sich der diesbezugliche Auf-
wand. Fir Kleinbetriebe und Laboratorien von Hochschulinstituten
{ibersteigt der hierfur notwendige Aufwand bei weitem die meist sehr
bescheidenen Mittel, so daB — soll das Arbeiten mit Radioisotopen
an diesen Stellen nicht unmdglich gemacht werden — die Errichtung
hilligerer und betrieblich wartungsfreier Anlagen anzustre-
ben ist.

Apparativer Teil der Anlage

Die radioaktiv kontaminierten Abwasser flielen zwei wech-
selweise zu beschickenden Sammelbehédltern im freien
Gefille zu. Nach Fiillung eines Behilters wird der Abwasser-
zulauf auf den Parallelbehilter umgeschaltet, der Behilter-
inhalt mittels PreBluft egalisiert und die spezifische Aktivi-
tit des Behilterinhaltes an einer entnommenen Probe
gemessen. Bei Uberschreitung der vorgeschriebenen Tole-
ranzkonzentration wird der Behilterinhalt mittels einer
Pumpe P 1 in definierter Weise iiber die chemische Fill-
anlage geleitet {Bild 1).

Dieser Vorgang laBt sich aber auch vollautomatisch
durchfiihren: nach Fullung eines Behilters wird der Zulauf
automatisch mittels elektromagnetisch oder druckluft-
gesteuerter Ventile auf den Parallelbehilter umgestellt.
Das Signal hierfiir wird mit Hilfe eines Schwimmers oder
einer manometrisch-elektrischen Hohenstandsanzeige gege-
ben. Gleichzeitig mit der Umstellung der Zuldufe wird der
Behilterinhalt mit PreBluft egalisiert. Hierfiir kann man
die Druckluft aus einem Windkessel entnehmen, der mittels
eines relativ kleinen Kompressors aufgefiillt wird. Die Mes-

sung der spezifischen Aktivitat erfolgt innerhalb der Behalter
durch empfindliche Eintauchzidhlrohre (z. B. Eintauchzihl-
rohre der Fa. Siemens & Halske), die zum Schutz gegen
Kontamination mit hauchdiinnen Kunststoff-Folien uber-
zogen sind, welche periodisch erneuert werden miissen. Bei
Uberschreitung einer vorgegebenen spezifischen Grenzkon-
zentration, z. B. 10~¢ xC/ml, wird das Abwasser automatisch
mit Hilfe einer Pumpe uber die Fallanlage geleitet, bei der
die Zugabe der Fallmittel ebenfalls automatisch erfolgt. Bei
Unterschreitung dieser Grenzkonzentration wird der Behal-
terinhalt hingegen durch einen Wasserstrahler in den Vor-
fluter abgesaugt. Der Wasserstrahler ist so auszulegen, da8
stets eine bestimmte, fest eingestellle Verdinnung erzielt
wird. Liegt z. B. die zuléssige spezifische Toleranzkonzen-
tration fiir das Abwasser bei 10~7 uC/ml (fur g- und y-Aktivi-
tat), betragt jedoch die max. Empfindlichkeit des Eintauch-
zdhlers nur 10-¢ uCG/ml, so ist der Wasserstrahler so einzu-
siellen, daB die notwendige Verdiinnung um den Faktor 10
stets automatisch erreicht wird. Als Garantie fir die Sicher-
heitsbehdrden kann dieser Strahler plombiert werden. Diese
MaBnahme wirde zwei wesentliche Vorteile mit sich bringen:

1. man konnte dadurch auf die teuren und platzraubenden
Endbehilter verzichten,

bei Abwassern sehr niedriger spezifischer Aktivitat wirde
automatisch die Methode der Verdiinnung zur Anwendung
kommen, was nach Meinung der Verfasser zulassig ist.

to

Die Abwisser werden, wie bereits erwihnt, mit einer fest-
eingestellten Pumpe (P 1, Bild 1) iiber eine Chemikalien-
Dosierstrecke in einen Schlammreaktions- und Absetz-
behalter besonderer Bauart {(z. B. Cyclator der Fa. Lurgi)
geleitet (Bild 2).

Die Chemikalien-Dosierstrecke besteht im vorliegen-
den Fall aus 10 bis 15 Mischkammern, in denen die zudosier-
ten Chemikalien entweder mittels Luft oder mechanischer
Riihrer innig mit dem Abwasser vermischt werden. Die Zu-
dosierung der Fallungschemikalien kann auf verschiedene
Weise erfolgen:

a) tber fest eingestellte Ventile (von Mariotteschen Flaschen
aus), die eine konstante ZufluBhohe garantieren. Die Ver-
bindung der AMariotteschen Flaschen mit der Aufen-
atmosphire erfolgt iiber ein automatisch gesteuertes
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Ventil {Auf-Zu-Stellung), das die Funktion des Ein- und
Abschaltens der Dosiereinrichtung ubernimmt. Lediglich
die Zudosierung der Natronlauge mufl pH-gesteuert mit-
tels einer regelbaren Dosierpumpe erfolgen.

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

Wir benutzten zu diesemn Zweck eine Mehrfachpumpe der
Fa. Seybert & Rahier (Kassel), bei der sich sowohl die Ge-
samtleistung aller Parallelpumpen durch ein zentrales PIV-
Getriebe stetig regulieren lie3, dariiber hinaus konnte jedoch
auch der Hub der einzelnen Pumpen individuell eingestellt
werden.

c} Die Chemikalienzudosierung kann auch mit Hilfe von
Strahlern durchgefiihrt werden, wobei das Abwasser das
Férdermedium fur die Strahler darstellt.

Nach unserer Erfahrung ist die Methode b) den Methoden
a) und c) vorzuziehen.

Im Schlammreaktions- und Absetzbehilter werden die mit
feinen Flocken beladenen Abwisser mit bereits gealtertem
Schlamm in Kontakt gebracht, wobei sie sich zu groferen
und spezifisch schwereren Flockengebilden vereinigen. Die
Abwiésser passieren in der #duBeren Zone des Behalters
(Bild 2} eine dichte Schlammzone, in der die Absink-
geschwindigkeit der Schlammflocken groBer ist als die
Relativgeschwindigkeit des nach oben aufsteigenden Was-
sers. Diese Schlammzone (engl.: sludge blanket) wirkt als
sog. Schwebefilter, dessen Filtrationseffektivitat so gro8 ist,
daBl das Wasser praktisch klar den Schlammreaktions- und
Absetzbehalter an einer Uberlaufrinne verlaBt. Durch die
Anwendung des Schlammabsetzbehilters wird die Installa-
tion eines Anschwemmfilters umgangen.

Langzelagerung verpackt

Aus Sicherheitsgrinden, d. h. fir den Sonderfall, daBl die
Klarheit des Dekantates doch zu wunschen abrig 1a8t, kann
man der Dekantation im Schlammabhsetzbehalter eine Fein-
filtration nachschalten, was jedoch die zuséatzliche Instal-
lation einer Pumpe und eines Filters notwendig macht. Als
Filter kann ein Strumpffilter mit einer Anschwemmschicht
zur Anwendung kommen. Die Anschaffungskosten fiir ein
solches Filter sind sehr niedrig, ferner wird es wegen der
Reinheit des Dekantates praktisch nicht mit Schlammen
beaufschlagt, so dal der Vorgang der ,,Filterregenerierung*,
d. h. Ab- und Anschwemmung, dulBlerst selten durchgefiihrt
zu werden braucht.

Die Chemikalienschlamme werden ab und zu in kleine-
ren Chargen in einen separaten Schlammeindicker abgezogen.
Bei Kleinbetrieben und Instituten ist eine weiterreichende
Schlammentwisserung aus Griinden der Sicherheit und
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Bild 2. Schlamm-Reaktions- und Absetzhehiilter (Type Cyclator der
Fa. Lurgi), Dieses Gerdat wird fur beliebige Leistungen gebaut.




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

Dimensionierung der Anlage

Die Sammelbehilter mussen mindestens den doppelten Ab-
wasser-Tagesanfall aufzunehmen vermbgen.

Die Anlage muB innerhalb von acht Stunden den mittleren
Abwasser-Tagesanfall aufzubereiten in der Lage sein.

Der Schlammreaktions- und Absetzbehalter soll so dimen-
sioniert sein, dall die mittlere Verweilzeit des Abwassers
sieben bis zehn Stunden betragt. Als Richtwert fiir den
durchschnittlichen Anfall an radioaktiv kontaminierten Ab-
wissern kann man 50—100 1/Beschaftigten/Tag annehmen.

Zusammensetzung der Abwiisser

Bei der Anwendung von Radioisotopen in industriellen
Betrieben kann die jeweilige Zusammensetzung des Ab-
wassers auf Grund der zur Anwendung kommenden Radio-
isotope, die sich in den meisten Fallen auf wenige beschran-
ken, ohne extreme analytische Hilfsmittel gut angegeben
werden. In diesem Fall ist die Aufbereitung der Abwasser
auf diese Radionuklide abzustimmen.

Beim Arbeiten mit , ,gemischten Spaltprodukten® sind nach
einer Abklingzeit von 30 Tagen (nach Neutronenbestrahlung
im Reaktor) vor allen Dingen folgende Radioelemente im
Abwasser zu erwarten:

Seltene Erden, Strontium, Yttrium, Zirkon, Niob, Techne-
tium, Ruthen, Tellur, Jod, Caesium und Barium.

Von diesen bereiten vor allen Dingen das Caesium, Ruthen,
Tellur und Jod bei der Aufbereitung radioaktiv kontaminier-
ter Abwdsser mittels der Methode der chemischen Fallung
besondere Schwierigkeiten. Gewisse Schwierigkeiten treten
auch bei der Anwesenheit von Radioschwefel im Abwasser
auf.

Reihenfolge und Art der ,,Chemischen Fiillung®

Die im folgenden angefuhrte ,,Chemische Fillungsmethode®
ist in ihren Einzelstufen der Fachwelt hinreichend bekannt,

da sie jedoch in Deutschland kaum zur Anwendung komint,
wollen wir sie in die Erinnerung zuriickrufen:

A. Fédllung von als Sulfat vorliegendem Radio-
schwefel als Bariumsulfat.

1. Zudosierung von Ba*+-Ionen (als BaCl,)

B. Fiallung (Mitfdallung) von Caesium mittels Schwer-
metallsalzen von Ferrocyanid.

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

C. Ausfidllung von Radiojod und Radiotellur mittels
Koprezipitation an Bleisulfat.

1. Dosierung von Sulfat (als FeSO,; - Thiosulfat

2. Dosierung von Pb*+-Ionen
(wahlweise kann auch AgNO, dem Abwasser in Spuren
zugegeben werden).
Nach diesen Verfahrensschritten schlieit sich die ge-
wohnliche Fallungsmethode, wie sie in Harwell prak-
tiziert wird, an: (Lit.: R. Burns und E. Glueckauf,
A. Konferenz 1958 Genf P/308/UK.)

D. Harwell-Fdllung zur Entfernung der ubrigen
Radionuklide

1. Phosphatfallung (Zugabe von XNa,PO,, ca. 80 ppm
PO,

2. Zugabe von Fe(IlI)-Tonen (als FeCl;) (20—350 ppm
Fe(III)

3. Alkalisierung auf ein pH > 10 (Optimum liegt bei
einem pH = 11,5} mittels NaOH-Zudosierung

E. Entfernung von Ruthen mittels Koprezipitation an
Eisensulfid

1. Zudosierung von S— (20 ppm als N\a,S)
2. Zudosierung von Fe(II} (40 ppm als FesO,).

An dieser Stelle tritt das Wasser in den Reaktions- und Ab-
setzbehdlter ein, wo es von den Schlammen mittels Dekan-
tation befreit wird. Bei Abwesenheit von besonderen Kom-
plexbildnern wie Aethylendiamintetraessigsaure. Zitronen-
sdaure, Weinsaure u. d. ergibt die oben beschriebene Entakti-
vierungsmethode bei Abwassern schwankender Zusammen-
setzung Entaktivierungsfaktoren zwischen 102 und 103.
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