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ZUSAMMENFASSUNG

Es wird die Entwicklung eines Verfahrens zur vollstindigen Dekontamination
radioaktiv verscuchten Baumwolle-Cellulosematerials beschricben. Das Ver-
fahren hat sich im praktischen Betricb iiber cinen langen Zeitraum bewahrt.
Bei vollstindiger Dekontamination wird das Material nicht geschadigt, die
Abwasscraufbereitung nicht stérend beeinfluBt.

Modellvorstellungen fiir die Fixierung von Fremdsubstanzen am Gewebe,
dic auf dic Besonderheiten der radioaktiven Kontamination und Dekonta-
mination eingehen, werden gegeben.
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REINIGUNG UND DEKONTAMINATION RADIOAKTIV VERSEUCHTER KLEIDUNG *x)

1. EINLEITUNG

1.1 Allgemeines

Die in Reaktorbetrieben und heissen Labors vorgeschriebene Berufskleidung
erleidet nicht nur eine normale Verschmutzung, sie wird zusaetzlich

radioaktiv kontaminiert. Um Verschleppungen von Aktivitaet zu vermeiden,
muss diese Berufskleidung betriebsintern gewaschen werden. Die Waescherei

wird somit Teil der Dekontaminationsanlage. [1]

Kleidungsstuecke, die nicht vollstaending dekontaminiert werden koennen,
muessen wie radioaktiver Abfall behandelt werden.

Hierbei entstehende hohe zusdtzliche Kosten - Brikettierung oder Ver-
aschung zur Volumenverminderung, Ueberfuehrung in fixierté, gegen Ver-—
schleppung sichere Form, endgueltige Lagerung etc.-lassen eine voll-
staendige Entfernung der Aktivitaet wuenschenswert erscheinen.

Die in der Literatur und in Patenten beschriebenen Waschverfahren, die
im Grunde darauf hinauslaufen, dass die handelsueblichen Waschmittel
durch Zusatz von Chelat- oder Komplex-Bildnern erweitert werden, sind
nach unseren Erfahrungen und Tests nur zu etwa 90% wirksam. Bis zu 10%
der gewaschenen Stuecke bleiben auch nach wiederholten Waschungen noch

kontaminiert.

Ausschliesslich Baumwolle, chemisch zu betrachten als Cellulose [2].

**) Manuskript erhalten am 14. August 1968.
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Wir koennen uns deshalb, aus einer Betrachtung des Problems in seiner
Gesamtheit heraus, durchaus nicht der immer wieder® in der Literatur
[z.B.2] geaeusserten Behauptung anschliessen, dass die in der Haushalt-
und Industriewaescherei ueblichen Verfahren fuer den Dekontaminations-
betrieb in gleicher Weise oekonomisch sind.

Abgesehen von diesem unbefriedigenden Ergebnis, ist die Moeglichkeit der
Anwendung von Komplex- und insbesondere Chelat-Bildnern abhaengig von
der Art der nachtraeglichen Wasseraufbereitung: eine Dekontamination

der Abwaesser durch Faellungsmethoden schliesst die Anwendung dieser

Substanzen im Waeschereibetrieb aus.

1.2 Besonderheiten der radicaktiven Kontamination

In der Waschtechnik unterscheidet man bei der konventionellen Ver-

schmutzung - wobei "Schmutz'" ganz allgemein als unerwiinschte gewe-

befremde Substanz aufgefasst wird - zwischen

a) in das Gewebe eingelagerten oder auf der Gewebeoberfldche abgela-
gerten Schmutzteilchen und

b) auf die Faser aufgezogenem Schmutz, der aus Ldsungen stammt.

Fir die herkdmmliche Waschtechnik unterscheiden sich diese beiden

Arten der Verschmutzung durch den Schwierigkeitsgrad der Entfernung

vom Gewebe. Grundsdtzlich sind beide Arten nur physikalisch an der

Faser gebunden, wobei jedoch die letztere tiefer in das Gewebe ein-

dringen kann.

Die verschiedenen, teilweise griindlich durchgerechneten Theorien des

Waschvorgangs sind ausfihrlich z.B. in [43 behandelt.

Bei der radioaktiven Kontamination handelt es sich im allgemeinen um



mengenmédssig sehr kleine Anteile an Fremdsubstanz, die entfernt wer-
den mui s 8 e n.

Die oben gegebene Unterteilung der Verschmutzungsarten reicht zur
Erkldrung der Phédnomene bel der radioaktiven Kontamination nicht aus.
Die beiden genannten Arten erfassen nur den Anteil der Kontamination,
der an der Cellulose nicht chemisch fixiert ist. Hauptsdchlich dieser
Anteil, z.B. radioaktiver Staub aller mdglichen Art, wird durch die
herkdémmlichen Waschprozesse, die vor allem durch Grenzfldchenkrédfte
wirken,entfernt.

Siewert und Schiroka weisen in ihrem ausgezeichneten zusammenfassenden
Bericht L5) auf weitere Méglichkeiten der Bindung von Kontamination an
Baumwolle=Cellulose hin:

Die als Polyglucose aufgebaute Cellulose hat glinstigstenfalls eine

+)

Glucosezahl von 2 000 - 800. Mit zunehmender Oxydation beim Ge-
brauch, beim Waschen etc. erhdht sich der Anteil an Carboxylgruppen
auf ein Mehrfaches dieses Wertes. Diese Carboxylgruppen sind verant-
wortlich fur die (eingehend studierte) Fidhigkeit der Cellulose, ganz
allgemein als Kationenaustauscher zu arbeiten. Hierbei werden Schwer-
metalle und Erdalkalien sowie Wasserstoff wesentlich fester gebunden
als Alkali-Ionen.

Ein weiterer Mechanismus der Bindung von Kontamination besteht darin,
dass die in wdssrigem Medium vorwiegend negativ aufgeladenen Textil-
fasern (s.u.a. auch Lit. [4] ). ganz allgemein positiv geladene Fremdteil-
chen und im besonderen in Kolloidform vorliegende Verbindungen von
Elementen der 2.-4. Gruppe des Periodensystems sehr fest adsorbieren
(Lit. s. [SY.

Bei der Ubertragung der in der Fdrbetheorie gliltigen Vorstellungen

Glucosezahl=Anzahl Glucosereste, die auf eine Carboxylgruppe entfdllt.



auf die Vorgidnge bei der Kontamination ergeben sich eine Reihe wei-

terer Modelle fir die Fixierung von Kontamination:

Einmal kénnen Metallionen ausser an den Karboxylgruppen auch an der

Hydroxylgruppe der Cellulose direkt gebunden werden. Derartige Kom-

plexe entstehen z.B. bei der Beizung von Fasern mit Metallsalzen

zur Beeinflussung der Farbbarkeit.

Zum anderen kénnen auf die Faser organische Substanzen aufziehen,

die zur H-Brickenbindung befdhigte Gruppen enthalten. Diese wiederum

bilden mit Metallionen in einem weiteren Schritt wasserunldésliche Ver-
bindungen (in der Farbtechnik sog. Farblacke), die somit fest an der

Faser gebunden sind. Derartige Fixierungen kd&nnen resultieren

a) aus der Beladung der Faser mit dem sehr komplex zusammengesetzten
Schmutz+Kontamination,

b) aus dem Waschprozess mit dem Nebeneinander von reaktionsfdhigen
Fettsduren, Proteinbruchstiicken, Tensiden mit kontaminierenden
Metallionen, wobeli die gleichzeitigen hohen Elektrolytkonzentra-
tionen das Aufziehen auf die Faser fdrdern.

Die mitunter dusserst schwierig zu beseitigende Kontamination zwingt

dazu, chemische Fixierung von Fremdsubstanz neben der rein mechanischen

Kontamination anzunehmen.

Grenzfldchenaktive Stoffe, die im normalen Waschprozess eingesetzt

werden, sind nicht in der Lage, dieserart fixierte Kontamination

zu beseitigen. Auch Chelat-Bildner sind nicht fdhig, die chemische

Fixierung von Kontamination an der Cellulosefaser reversibel zu

machen. Die hdufig empfohlenen organischen Sduren [7], die 18sliche

Metallkomplexe bilden, schddigen die Faser bekanntermassen stark )

und sind erfolglos im Falle fixierter Kontamination.



Kombinationen von grenzfldchenaktiven Substanzen, die einen Umhiillungs-
und Umpolungseffekt der Fremdteilchen zeitigen, mit Polyphosphaten [é],
die teils als Komplexbildner im klassischen Sinne, teils als fllssige
Ionenaustauscher wirken, haben in solchen Fdllen - zumindest in vertret-
baren Wasch- und Einwirkungszeiten - nur noch unvollstidndige Dekontaminations-
wirkung.

Die in der Fédrbeindustrie zum Entfernen der Metallbeizen eingesetzten
Reduktionsmittel sind nur in speziellen Fdllen erfolgreich, z.B. dann,
wenn das Kation in einer hdheren Wertigkeitsstufe auf die Faser

aufzieht und leicht zu einer nichtfixierbaren tieferen Wertigkeitsstufe
reduzierbar ist (Cr, Co, ).

Aus der Betrachtung der Cellulose als Kationenaustauscher und den

von Schoénfeld und Broda aufgestellten Verdrdngungsreihen (Lit.s. [BJ)
folgt, dass S&duren bezw. H'-Ionen ihre volle Wirksamkeit nur bei sehr
niedrigen pH-Werten um 1 entfalten kdnnen, d.h. wenn das Austausch-
gleichgewicht durch ein Uberangebot an Ht vGllig auf der HY-Seite

liegt.

Bei der Entwicklung spezieller Dekontaminationsschritte ist darauf

zu achten, dass urspringlich nur mechanisch aufgebrachte Kontamina-

tion nicht durch alkakisch oder sauer geflihrte Waschprozesse mit ho-

her Elektrolytkonzentration auf der Faser fixiert wird.

2. EXPERIMENTCLLER TEIL

2.1 Dekontaminations - Versuche

Allgemeihes

Die im folgenden beschriebenen Waschversuche wurden durchweg mit im

praktischen Betrieb kontaminierten Material mit fixierter Kontamina-



tion durchgefihrt.

Unter fixierter Kontamination verstehen wir hierbei solche, die sich

durch mindestens 5- maliges Waschen mit One-shoot-Frodukten unter Zu-

satz von EDTA und Polyphosphaten oder im zitronensaurern Bereich nicht

beseitigen liess. (Lit.[ 2], U573, [81, [9], L10], [lﬂ)

Die Ausgangskontamination ist immer ein Durchschnitt von mindestens zehn

gekennzeichneten Stilicken, der gleich 100% gesetzt wurde.

Bei allen Versuchen war die Waschflottenmenge konstant 100 1ltr und die

Wdschemenge konstant 10 kg.

Ein grundsdtzlicher lachteil der verwendeten 20 kg Trommelmaschine ist

das Fehlen eines Schleuderganges:

Ein Gewichtsteil maschinennasse Wdsche enthdlt rund 2 Gewichtsteile

Wasser; daher ist der Verteilungskoeffizient so niedrig, dass zum

Auswaschen von gelodsten und dispergierten Stoffen mit viel Wasser und

hdufig gespilt werden muss. Der Verlauf des Py des Spllwassers wird

verfolgt; es wird mit entionisiertem Wasser bis zum Neutralpunkt gespult.

Sogenannte Neutralisationen wdhrend der Splilung sind unsinnig, da die

entstehenden Neutralsalze mit dem gleichen Verteilungsvorgang wie die

jeweils neutralisierten H' - oder OH - Ionen aus der Wdsche ausgespllt

werden missen.

Die Entfernung geldster und dispergierter Kontamination unterliegt

ebenfalls dem Verteilungsgesetz.

Die Bedingungen gehen aus den tabellierten Protokollen hervor. Die

Angaben in der Spalte der Spillvorginge verstehen sich fiir jede einzelne

Splilung, d.h. bei einer Operation "Spililen (5x)" wurde 5 mal mit je 701
Wasser gespliltetc.; der pH-Wert und die Temperatur in dieser Spalte

sind die Werte nach der letzten Spiilung.



Nach jedem Waschvorgang wurde das gesamte Material gemessen, die Dekon-
tamination einzelner gekennzeichneter Stilicke wurde verfolgt.
Kontamination mit Anionen, z.B. 131J, wurde nicht untersucht, da bei
den hochalkalischen Waschflotten eine vollstdndige Dekontamination

von vornherein zu erwarten ist. Dies stimmt auch mit den Erfahrungen

anderer Autoren iberein. [ 7]

2.2 Messung der Kontamination

Hierzu wird ein rate-meter mit einer kombinierten Scintillatorsonde
(0,5 mm Plastik + ZnS, sog. ASPN-Monitor) verwendet. Die Nachweiswahr-
scheinlichkeit des Gerdtes liegt fiir die meisten B-Strahler, d.h. im 1
MeV-Bereich, bei 30%.

Die geringe Nachweiswahrscheinlichkeit des Gerdtes fiir sehr weiche
B-Strahler und y-Strahler ist von geringer praktischer Bedeutung:
einerseits liegen die héchstzuldssigen Kontaminationen fir diese
Nuklide hdéher, andererseits wird bei einer Kontamination, die sich

auf solche Nuklide beschrénkt, der Messbetrieb entsprecliend modifiziert.
Die Nachweiswahrscheinlichkeit des Gerdtes flir a-Strahler liegt bei
40%. Allerdings bildet auch die Kontamination mit reinen a-Strahlern
einen héchst seltenen Ausnahmefall. Rein a-kontaminiertes Material

ist besonders gekennzeichnet und wird gesondert gemessen und dekonta-

+)

miniert.

Nach von uns angeregten Untersuchungen von S.Orecher, CCR Ispra,

kann ein mit L&sungen reiner a-Strahler getrdnktes Gewebe je nach Qua-

1litdt bis zu 85% der enthaltenen a-Aktivitdt selbst absorbieren. Legt
man die Verdopplung des Null-Effekts (1-3 imp/sec x dm2) als Kontroll-
Kriterium zugrunde, so ist man bei der gegebenen Nachweiswahrscheinlich-
keit des Gerdtes auch in diesen flir die Messung extrem unglinstigen F3l-

len immer unter der hochstzuldssigen Kontaminationsgrenze.



Bewirkt die Rest-Kontamination bei der Endkontrolle eine Verdopplung
des Null-Effektes, so wird das Wdschestlick nicht ausgeliefert.

Die Dimension der Messwerte ist imp/sec x dm2; der Nulleffekt liegt beil
10~15, die Messwerte des Testmaterials liegen im Bereich von100 - 25 000,
Oberfldchenkontaminationen werden meist in uCi/cm2 angegeben. Aus der
Definition des uCi als der Menge eines radiocaktiven Nuklides, die
3.7.10q Zerfdlle/sec liefert, ldsst sich die Oberfldchenkontamination
aus der Impulszahl bei bekannter Nachweiswahrscheinlichkeit des Moni-
tors berechnen:

Bei einer durchschnittlichen gegebenen Energie der B-Teilchen von

1 MeV hat der Monitor eine Nachweiswahrscheinlichkeit von = 30%.

Seine Messoberfldche betrdgti00 cm2. Wir erhalten bei einer Impulszahl

. 2
von n imp/sec x dm .

n imp/sec

o~ =
100 cm2 x 30% x 3,7 % qu ZEEEE&;ST cm2
sec x uCi

Da die maximal zuldssige Kontamination von Berufskleidung je nach
Radiotoxizitdt bei lO—L+ - lO—3 uCi/cm2 liegt, ist die Messempfindlichkeit
von etwa lO“5 uCi/cm2 auch bei grossem Messfehler ausreichend.

Fir die in diesem Bericht angegebenen Messwerte kann der Fehler wie

folgt abgeschdtzt werden:

Die wdhrend der Dekontaminationsvorgdnge verfolgten Stiicke und auch

die Stellen auf diesen Sticken, die eine bestimmte Kontamination auf-
weisen, waren gekennzeichnet. Dadurch ist der relative Messfehler

gleich dem statistischen Fehler. Dieser liegt fir die Messgrenze und

bei kleinster Zeitkonstante des Gerdtes bei 20%. Bei Messungen mit

grosserer Zeitkonstante oder bei hdherer Kontamination wird der



statistische Fehler vernachldssigbar.
Die Reproduzierbarkeit der Messwerte bleibt innerhalb.weniger Prozent

sicher konstant.

2.3 Produkte

Die handelsiiblichen One-shoot Produkte sind gebrauchsfertige Mischungen
der verschiedenen notwendigen Grundprodukte. Man hat jedoch mit einem
One-shoot Produkt nur die Mdglickeit, die Konzentration zu variieren
und ist im ubrigen festgelegt.

Spezialisierte Firmen stellen dagegen Grundmischungen her, die eine

bessere Anpassung an die jeweiligen Probleme erlauben.

Es empfiehlt sich jedoch aus der Gesamtproblemstellung.des Umgangs

mit oder der Besseitigung von Aktivitdt, auf Produkte mit unbekannter

Zusammensetzung und mit Phantasienamen zu verzichten. Wir sind grundsatz-

lich bestrebt, nur wohldefinierte Chemikalien genau bekannter Zusammen-

setzung zu verwenden. Nur so behdlt man den Prozess unter Kontrolle und
hat zusdtzlich eine betrdchtliche Kostenersparnis.

Als Grundchemikalien kommen in Frage und werden von uns verwendet:

a) Seife: Na-Stearinseife mit geringer Schaumentwicklung.

b) Na-alkylaryl-sulfonate: gebrduchliche Syndets.

c) Na-carboxymethylcellulose (CMC): Waschhilfsmittel, erhdht
Schmutztragevermdgen, wird wasserunldslich an der Faser adsorbiert
und entfaltet dabei schmutzabweisende Wirkung.

d) Nichtionogene Tenside: Emulgatoren, Dispersionsmittel
(z.B. mit Aethylenoxyd kondensierte Alkylphenole.)

e) Na-perborat, Na-hypochlorit-Ldsung,Na-Chlorisocyanur: Sauerstoffbleiche,
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f) Tri-Na-phosphat
Waschalkalien

lNa-Hydroxyd

g) Na-metasilikat: Waschalkali, Dispersionsstabilisator (Schmutztrdger),
Stabilisator fir Sauerstoffbleiche, Inhibitor fir Aluminium in alkalischer
Lésung.

h) NHa-Tripolyphosphat, Na-hexametaphosphat: Komplexbildner, 'flissige
Ionenaustauscher'', Dispersionsstabilisator (sog. Calgone).

i) Ammoniumbifluorid

Dekontaminationsmittel

Salz-, Salpetersdure

k) Flir Versuchszwecke: Citronensdure, Ma-Bisulfitldésung, Ammoniakldsung,
Na-Thiosulfat, la-Aethylendiamintetraessigsdure (Na-EDTA), Soda,
Na-Sulfat.

1) Solvents: hochsiedende Kohlenwasserstoffgemische, z.B. Solvesso 150,
ein im Bereich 190-210°C siedendes Aromatengemisch.

Als Detergent "MN'" verwenden wir ein von uns zusammengestelltes Produkt

(heiss mit gleichen Anteilen Wasser fllissig angesetzt, kalt eine

homogene Paste) mit folgender Zusammensetzung

Stearin-Seife 15%
Nonionics (Nonylphenole condensiert mit 7, 16, 34 Mol 5
Aethylenoxyd, Tridecylalkohol condensiert
mit 7 Mol Aethylenoxyd)

Carboxymethylcellulose 2,5
Dodecylbenzolsulfonat 2,5
Na~metasilikat 15
Na-hexametaphosphat 10
Natripolyphosphat 15
Na-hydroxyd 10

Na-triphosphat 25



- 11 -

Chelatbildner werden beim VWaschprozess nicht verwendet, die Nuklide

werden also keinesfalls in eine nicht-f&llbare Form iberfiihrt.

Die Konzentration der einzelnen Produkte wird bei den Versuchsbedingun-

gen angegeben.

2.4 Dekontaminations-Versuche, Protokoll

Dekontaminationstest Nr.l , Solvent-Vorwaschung

Operation

(1) Solvent- 10
Waschung

(2) Spllen 2x 5

(3) Alkalische
Bleichwaschung 10

(4) Spilen 5x 5

Dekontaminationstest HNr.2

t/min

Operation

(1) Austausch 60
kalt

(2) Spilen 5x 5

(3) Austausch 10
heiss

(4) Spililen 5x 5

t/min

¢

80

60

80
20

Zusatz jope
Nonionics 100 g 7
Solvesso 400 g
7
MN 200 g 11-
Chlorisocyanur 50 g 12
7

Ionenaustausch mit Alkali

°c
20

20
80

20

Zusatz )

NaOH 10 kg 1y
7

NaOH 5 kg 1y
7

Kontamination in
(Ausgangskont.=10

37

35
Kontamination in %
(Ausgangskont.=100
100

100

Dekontaminationstest Nr.3 , Waschung mit sauren Fluoriden, saure Oxydation

Operation
(1) Alkalische
Bleichwidsche 10
(2) Splilen 5x 5
(3) saure Wische 10
(4) Spililen 5x 5
(5) saure Wische 10
(6) Spiilen 5x 5
(7) saure Oxydation 10
(8) Spiilen 5x 5
(9) saure Wische 10
(10) Spiilen 5x 20

t/min

°c

80

20
80
20
80
20
80

20
80

Zusatz D
MN 200 g
Chlorisocyanur 100 g 10
7
NH, HF,, 500 g 3
NH,HF, 500 g 3
Chlorisocyanur 500 g
NH,HF, 500 g 3
NHuHF2 500 g 3

Kontamination in %

%
[A
0%

%)

(Ausgangskont,.=100%)

100

47

45

23

17
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Dekontaminationstest Nr.4 , Reduktion in saurer L3sung

Operation t/min  T°C  Zusatz Py Kontamination in %
(Ausgangskont.=100%)
(1) saure Reduktion 10 80 NaHSoa-Lg.25%ig:
2 1tr 2-3
(2) Spilen 5x 5 20 7 65, starke cross-
contamination
(3) saure Waschung 10 80 NHHHFQ: 500 g 2
(4) Spllen 5x 5 20 7 15
Dekontaminationstest Nr.5 , salzsaure Waschung
Operation t/min  T°C  Zusatz Py Kontamination in %
(Ausgangskont.=100%)
(1) saure Wdsche 10 70 Techn.HC1l:3 1ltr 0-1
(2) Splilen 5x 5 20 7 B4
(3) saure VWidsche 10 80 Techn.HC1l:3 1ltr 0-1
(%) Spllen 5 20 7 49
Dekontaminationstest Nr.6 , salpetersaure Waschung
Operation t/min  T°C Zusatz Py Kontamination in %
(Ausgangskont.=100%)
(1) saure Wdsche 10 60 techn.HN03:3 ltr 0-1
(2) Splilen 5x 5 20 7 0

2.5 Bestimmung der Nuklide

Um Aufschluss Uber die als fixierte Kontamination vorliegenden Nukli-
de zu bekommen, haben wir einzelne Stlicke mit dem 400-Kanal Instrument
der TMC, Northhaven, Conn.,USA, Modell 402, untersucht. Zur Messung
wurde ein NaJ -Kristall 3"x3" verwendet; die Versuchsbedingungen rich-
teten sich nach der Hdhe der Kontaminationm.

Die Ergebnisse der qualitativen Multikanal-spektrometrie sind in Tab.1l
aufgefiihrt.

Die Zahlen in den Spalten der Nuklide sind so zu verstehen, dass durch
(1) das jeweils wichtigste, durch (2) das jeweils zweitwichtigste

Nuklid u.s.f. gekennzeichnet ist.
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Gruppe 1 umfasst Stilicke, die nur alkalisch-grenzfldchenaktiv mit EDTA-

Zusatz gewaschen worden waren.

In Gruppe 2 sind Stuecke aufgefiihrt, die nach l-maligem Waschen mit
%iger HNO, noch Kontamination zeigten.

Gruppe 3 enthdlt Stilicke, die auch nach 3maligem Waschen mit l%iger HNO3

noch eine Restkontamination aufwiesen.

Bemerkung zu der Nuklid-Verteilung:

Bei Gruppe 1 ist besonders bemerkenswert, dass nach mindestens S5maligem
Waschen mit grenzfldchenaktiven Zusdtzen und damit mindestens 30Omaligem
Spililen mit Klarwasser immer noch das Alkalimetall Cs als Kontamination
auftritt, was im Gegensatz zu den Erfahrungen von Stevenson [é] steht.
Zr und Nb bilden bekanntermassen salpetersdureunldsliche Oxyde; die
Beseitigung dieser immer nur in Spuren auftretenden Kontamination ge-
lingt wohl letztlich durch Grenzfldchenkrdfte bei immer wiederholtem
Waschen.

Die Gruppe 3 macht einen verschwindenden Anteil der Gesamt-Wdsche aus:
Im nunmehr 4-jdhrigen Wdschereibetrieb sind insgesamt etwa 10 kg dieses
Typs angefallen.

Ueber die Art der Fixierung der Nuklide Ag, Zn und Co in Gruppe 3
kdénnen wir nichts aussagen. Die relativ kurze Halbwertszeit von Ag

und Zn (beide 249 Tage) gestattet bei dem geringen Anfall ein Ab-
klingen durch Lagern.

Bei interessehalber ausgeflihrtenorientierenden Versuchen konnten wir
erstaunlicherweise feststellen, dass die Kontamination durch Ag auch
nach Waschen mit bis zu 8%iger Thiosulfat-L&sung und bis zu 15%iger

Ammoniak-L&sung konstant bleibt.
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Durch saure Waschprozesse, bei denen freies Chlor entwickelt wird,

lisst sich die Restkontamination beseitigen, z.B. durch lingere Kalt-

wische mit einer Ldsung, die 1% HNO, + 0,1% NaOCl enthdlt.

Wegen der ausserordentlichen Giftigkeit und des ausserordentlichen

Korrosionsvermdégens des freien Chlors wendenwir eine solche Wasch-

stufe in der Praxis nie an.

3.

DISKUSSION

3.1 Zusammenfassung der Versuchsergebnisse

a)

b)

c)

Man hat nach unseren Erfahrungen zu unterscheiden zwischen einer

fixierten und einer nicht fixierten Kontamination. Letztere ldsst

sich durch die in den herkémmlichen Waschverfahren wirksamen

Grenzflichenkrdfte beseitigen, die fixierte Kontamination hingegen

Modellvorstellungen iiber den Mechanismusder Fixierung lassen sich
aus Kapitel 1.2 ableiten.

Schwer dispergierbare hydrophobe Verschmutzungen, z.B. Paraffin,
Bodenwachse, Terphenyle kdnnen Kontaminationen umschliessen und
mit der Faser verkleben. Damit wird eine chemische Fixierung der

Kontamination an der Faser vorgetduscht. Es empfiehlt sich also

eine hydrophilisierende Vorwaschung mit nichtionogenen Tensiden

und 1dsenden bzw. schmelzpunktserniedrigenden Solvents.
Wegen der in Kapitel 1.2 angegebenen M&glichkeiten fiir eine chemische
Fixierung der Kontamination wdhrend der Waschvorgdnge muss diese

Vorwaschung elektrolytfrei erfolgen.

Fixierte Kontamination ist durch alkalische Chlorbleiche, d.h.

durch Sauerstoffbleiche nicht angreifbar. Chlorbleiche im sauren
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Bereich mit dem Nebeneinander von unterchloriger Sdure und Salz-

sdure ist teilweise wirksam, jedoch wegen der Wdsche- und Maschinen-

korrosion nicht zu empfehlen .

Schwache Fluorwasserstoffsdure in Form von Bifluorid wirkt teilweise
dekontaminierend.

Organische komplexierende Sduren sind wirkungslos, ebenso Chelat-

bildner.
d) Ein Austausch von Nukliden, die chemisch an der Faser gebunden sind,

gegen Alkali-Ionen ist nicht mdglich.

e) Reduktion in schwefligsaurer L&sung bewirkt neben einer allgemeinen

Verminderung der Kontamination eine Erhéhung der Kontamination

verschiedener Einzelstiicke. Aus dieser cross-contamination ldsst sich

schliessen, dass Teile der Kontamination in hdherwertiger Form
gebunden und durch Reduktion in Ldsung gebracht wurden.

f) Durch Salzsdure lassen sich Teile der fixierten Kontamination beseitigen,
jedoch bleibt auch bei wiederholter salzsaurer Waschung ein hoher
Anteil gegen Salzsdure bestdndiger Kontamination konstant.

g) Die leichte Lo&slichkeit aller Nitrate und die Bestdndigkeit der

Cellulose gegenlber verdinnten Mineralsduren legt es nahe, Salpeter-

sdure als Dekontaminationsmittel fiir Baumwolle zu versuchen.

Wir fanden, dass sich durch einen Waschprozezs von 10' Dauer bei

60°C mit 1-3%iger Salpetersdure die fixierte Kontamination auch in

schwierigsten Fdllen restlos +) beseitigen ldsst, ohne dass das Gewebe

+) Die Restkontamination von 99,5 kg einer 100 kg-Wasche liegt unter

der doppelten Nullanzeige.
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merklich geschddigt wird +). Man muss beim Ansetzen der Waschflotte
lediglich darauf achten, dass die Salpetersdure vorverdinnt in der
berechneten Menge kalt zugegeben wird, so dass ein Kontakt des Gewe-
bes mit konzentrierter Sdure vermieden wird.

Weiter haben wir uns bemiiht, Salzpaare zu finden, die in wdssriger

Ldsung Salpetersdure freisetzen und so eine ungefdhrlichere Handha-

bung der Sdure im Wdschereibetrieb erlauben. Ammonium- und Alkali-Bi-
fluoride in stdchicmetrischen Mengen mit Ammonium-, Alkali- oder Erd-
alkalinitraten gemischt und in solchen Mengen zugegeben, dass man
mit einer mindestens 1%igen Salpetersdure rechnen kann, ergeben bei

einem py von 2 keine vollstdndige Dekontamination. Aehnlich unbefrie-

digend arbeiten Mischungen von sauren Phosphaten und sauren Sulfaten

mit Nitraten, die ebenfalls nur Losungen von einem pH-Wert von 2 bis

L ergeben.

Eine ebenso vollstdndige Dekontamination, wie mit Salpetersdure,

ldsst sich erzielen, wenn man mit der entsprechenden Menge eines

Salzpaares von Kalziumnitrat und Alkali-Bisulfat arbeitet. Hierbeil

bildet sich unl&sliches Kalziumsulfat, und es wird Salpetersdure ne-
ben Alkalinitrat frei, wobel die LOsung einen pH-Wert von 1 erreicht.
Das gebildete Kalziumsulfat wird durch die nachfolgenden Waschprozesse
praktisch vollstdndig in dispergierter Form ausgewaschen.

Nach unseren Erfahrungen ist der Dekontaminationseffekt bei der An-

Die Reissfestigkeit im nassen Zustand nimmt nach monatelanger regel-
midssiger Anwendung salpetersaurer Waschstufen im Routinebetrieb
nicht merklich ab. Allerdings hat man darauf zu achten, dass die
verwendeten Garne, evtl. verwendete elastische Binder, Verschluss-
material wie Kndépfe etc. ebenfalls von koch- und sdurefester Quali-

tdt sind.
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wendung des Salzpaares nur dann befriedigend, wenn man gleichzeitig

mit dem Salzpaar einen nichtionogenen tensioaktiven Stoff in hoher

Konzentration von etwa 0,3 bis 0,5% zugibt. M8glicherweise wird
dadurch ein Niederschlagen des unldslichen Kalziumsulfats auf dem
Gewebe vermindert und die Kontamination bleibt der freien Salpe-

tersdure besser zugdnglich. In gewissen Fdllen gelingt die vollstdn-

dige Dekontamination nur dann, wenn der salpetersauren Waschung eine
Stufe

NH HF, + HNO,, je etwa 2%, 60°C, 10 min., py 1-1,5

3’

nachgeschaltet wird. Es ist denkbar, dass hierbei salpetersdureunlés-

liche Oxyde als Fluoridkomplexe geldst werden. Bei einer Konzentra-

tion der Salpetersdure von 7 bis 8% setzt Zerstdrung des Gewebes ein.

3.2 Auswahl der nichtionogenen Tenside und Solvents

(Abwasser-Probleme bei organisch gekiihlten Reaktoren)

Bei der Auswahl der Dekontaminationsmittel muss auf die anschliessen;
de Abwasseraufbereitung besondere Riicksicht genommen werden. Durch
unser Verfahren tritt garantiebt keine Storung der Féllbarkeit aller
im Abwasser vorhandenen Nuklide ein.

Es ist jedoch technisch praktisch unméglich - und wir sprechen hier
ganz besonders im Hinblick auf organisch gekiihlte Reaktoren - im De-
kontaminationsbetrieb ohne Emulsionsprozesse auszukommen.

Fir die Aufarbeitung von Wdssern, die Solvents und organisches Mate-
rial in Emulsionsform enthalten, bieten sich mehrere Arbeitsweisen
an:

Der Prédzipitation der Nuklide kann vorangehen

a) eine biologische Kldrung oder

b) eine physikalisch-chemische Kl&rung.
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Nach von uns gemeinsam mit V. Treccani durchgeflihrten Untersuchungen ist
der biologische Abbau aller Aromaten durch adaptierte Pseudomonas-Kulturen
méglich (wird an anderer Stelle verdffentlicht, Lit.S.auch [13-14)).

Un die phys.-chem. Kldrung, d.h. eine Abscheidungydurchfiihren zu konnen,
diirfen die Emulsionen nicht zu stabil sein. Versuche zur Kombination

+)

von Tensiden, um optimale HLB-Werte flir Aromaten und gleichzeitig
leicht trennbare Emulsionen zu erhalten, werden an anderer Stelle

veréffentlicht. Die Auswahl der passenden Solvents erfolgte in [127.

3.3 Vollstdndiges Dekontaminationsverfahren

In Dekontaminationstest 7 ist unser vollstdndiges Dekontaminations-
verfahren beschrieben, wie wir es seit Oktober 1966 mit entsprechender

Anpassung in jeder Maschine mit bestem Erfolg anwenden.

Das Verfahren zeichnet sich durch die elektrolytfreie, hydrophilisierende
Solvent-Vorwaschung und die salpeter-, evtl. salpeter-flussaure
Dekontaminationsstufe aus. Die Kenntnis der quantitativen Zusammensetzung

der Zusitze gestattet jede etwa notwendige Abwandlung des Verfahrens.

Dekontaminationstest Nr.7 , vollstdndiges Dekontaminationsverfahren.

Operation t/min T°C Zusatz Py
(1) elektrolytfreie, hydro- 0,2 - 0,3% Nonionics
philisierende Solvent- 0,8 - 0,7% Solvesso 7
waschung 15 80
(2) Spilen 3x 5 40 7
(3) Dekontamination, 15-30 60 1- 2% HNOa, evtl.
sauer 1% NHL;HF2 0-1
(4) spilen 5x 5 20 7
{(5) alkalisch-bleichende Detergent "MN'" 0,5-2% 11-
Waschung 15 80 Na-perborat oder 13
Chlorisocyanur-Na 0,2%
(6) Splilen 5x 5 20 7

Hydrophilic-Lipophilic-Balance-Wert, Lit. s. z.B. [15]



Tab.l Ergebnise der qualitativen Multikanal-Spektrometrie

Gruppe Kontiglnatlon llOAg GOCO 6SZn 37CS 144Ce 95zr+Nb 51Cr
imp/sec x dm2
4000 5 3 L 2 1 6 -
1. grenzfldchen- 2000 2 1 - - 3 b -
aktiv-
alkalisch mit 400 > 2 3 . 4
EDTA dekont. 300 4 2 - 3 1 5 -
100 3 2 - - 1 - -
80 2 3 L - 1 -
2. mit HNO 80 1 3 - - 2 4 -
1%ig 3
1x dekont. €0 2 3 - - . - B
50 2 3 5 - 1 6 4
50 1 2 - - - - -
3. mit HNO 40 1 2 3 - - - -
1% ig 3
3x dekont. #0 ! 2 - - - B -
35 1 2 3 - - - -
25 1 2 3 - - - -
20 1 2 - - - - -
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