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@ Verfahren zur Freimessung von radioaktiv kontaminierten, metallischen oder zementhaltigen
Gegenstéanden.

@ Radioaktiv kontaminierte Gegensténde (10) werden

nach einer groben punktuellen Messung (11) einem
Fluoroborséure-Bad (12) zugefihrt und hier beispiels-
weise nach elektrolytischem Verfahren in eine messbare
Geometrie an den Kathodenplatten abgelagert. in der
anschliessenden Messung (13) werden die unterhalb eines
vorgegebenen Maximalwertes der radioaktiven Strahlung
befindlichen Metalle ausgesondert und der Schrottverwer-

tung (14) zugefiihrt. Die, bei der punktuellen Messung Uber H3B03 aus DWR < 20nCilg |
dieser Grenze lisgenden Materialien, werden erst dekonta- ) - [ __—‘__L_‘
miniert (17) und dannach in das Séurebad (12} gegeben. : 12 ver, | | 15muBF,
Die Fluoroborséure wird hierbei nicht verbraucht und ver- —d

bleibt im System. Zur Erzeugung der Fluorobors8ure kann HE
bereits radioaktiv kontaminierte Borsaure aus Druckwas-
serreaktoren verwendet werden, der lediglich noch Fluss-
siure zugesetzt und danach destiliiert werden muss.

Das erfindungsgemésse Verfahren reduziert die radio-
aktiven Abfalle (16), reduziert den messtechnischen und
administrativen Aufwand fiir die Freigabe der nicht-radio-
aktiven Materialien.
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Beschreibung

Metallische oder zementhaltige Gegensténde, die sich in radioaktiv kontrollierten Zonen befunden ha-
ben, beispielsweise in Kernkraftwerken, Krankenhéuser nuklearen Forschungslabors oder in nach Un-
falle oder Katastrophen nuklear verseuchten Gebiete, miissen vor der Enifernung aus diesen Zonen
auf ihre radioaktive Sirahlungsakiivitit gemessen werden. Die entsprechenden, staatlich festgelegten
Messvorschriften verlangen neben anderen Kriterien zum Beispiel eine ebene Mindestmessflache, die
nicht kleiner als 100 cm? sein soll. Dabei gendigt es nicht, diese Messung lediglich an einer Stelle des Ge-
genstandes vorzunehmen, sondern muss (ber die gesamte Flache erfolgen. Ublicherweise sind die hier-
bei verwendeten Messsonden von einer Grésse von 10 x 10 cm oder 10 x 20 cm. Die Messzeit pro Son-
denflache betrégt in der Regel zwischen 5 und 15 Sekunden. Jeder gemessene Abschnitt wird auf dem
Gegenstand angezeichnet und nummeriert und die Messungen in einem Protokoll festgehalten. Es ist
{eicht ersichtlich, dass fiir ein derartiges Verfahren zwei Mann zirka 15 bis 20 Minuten beschaftigt sind
um 1 m?2 auszumessen. Hinzu kommt, dass viele Gegensténde eine derart komplexe Form haben, wie bei-
spielsweise Mobel, Réhren in verschiedensten Durchmessern, Geréte und Schaltschrénke, dass sie mit
den geltenden Messvorschriften {iberhaupt nicht messbar sind. Solche Gegensténde wurden unabhén-
gig von ihren Strahlungsakiivitat regelmassig als nuklear verseucht angesehen und entsprechend ent-
sorgt. Bei einer Dekontamination, unabhéngig des Kontaminationsgrades mussten diese Gegensténde
entsorgt werden, weil auch nach einer Freidekontamination die Geometrie unmessbar blieb und die De-
kontamination somit sinnlos gewesen ware. Jene Gegensténde, die nach den Verfahren geméss dem
Stande der Technik gemessen werden konnten und eine flichenspezifische Kontamination aufweisen,
die oberhalb der Freigrenze lag wurden dekontaminiert. Die Dekontamination erfolgte zum Beispiel durch
ein bekanntes elekiro-chemisches Verfahren, bei dem die Gegenstande in ein Phosphorséure-Bad ge-
legt wurden und auf elekirolytischem Wege ungefahr 10 bis einige 100 Mikrometer abgelst wurden. Da-
nach wurde die Messung wiederholt und falls die Gegenstande eine Radioaktivitat unter der Freigrenze
aufwiesen als Schrott der Wiederverwendung zugefiihrt. Der verbleibende Elekrolyt war kontaminiert
und musste entsorgt, beziechungsweise ausserst aufwendig regeneriert werden.

Die Bedingungen fiir die Freimessung ist in den verschiedenen Staaten sehr unterschiedlich geregelt.
Fir die Kernkraftwerke in der Schweiz sind die Hauptabteilung fiir Sicherheit der Kernanlagen (HSK)
und fiir den Medizinalbereich das Bundesamt fiir Gesundheit zusténdig. Bei der Freigabe von radioakdi-
vem Material werden drei verschiedene Arten der Messung durchgefiihrt. In der Schweiz gelten dabei
die nachfolgenden Grenzwerte:

a) die Oberflachenkontamination
der o-Strahler < 1.10-5 Ci/em?
sonstige Nuklide < 1.10~4 Cifem2

b) die spezifische Aktivitét
der B, y-Strahler < 20 nCilg
der o-Strahler < 20 pCilg

c) die Dosisleistung (netto)

im HSK-Bereich < 10 . R/h
im SUVA-Bereich <50 p R/h

Als eine weitere Bedingung muss ferner nachgewiesen werden, dass auch unter ungiinstigen Bedin-
gungen bei der vorgesehenen Beseitigungs- oder Verwendungsart keine unzuldssigen Bestrahlungen
von nichtberuflich strahlenexponierten Personen auftreten kdnnen.

Fir die Bundesrepublik Deutschland hingegen gelten folgende auszugsweise wiedergegebenen Frei-
gabekriterien:

a) fir Abfalle:
< 10-4faches der Freigrenze je Gramm (z.B. fiir Co-60: 3,7 Bg/g)
nach Anlage IV, Tab. IV, Sp. 4 in Verb. mit §4 Abs. 4 Nr. 2e StrlSch V
b) fiir Abfélle und wiederverwertbare Reststoife:
< 0,37 Bg/cm2 fiir sonstige radioaktive Stoffe (B-, v-Strahler)
0,037 Ba/em? fiir o-Strahler
nach Anlage IX StriSch V
c) fiir Abfélle und wiederverweribare Resistoffe:
aufgrund des Strahlenminimierungsgebots §28 StriSch V
< 10-5faches der Freigrenze je Gramm

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Messung der Radioaktivitat von
metallischen oder zementhaltigen Gegenstdnden zu schaffen, das weniger zeitaufwendig, die Messung
von Gegensténden beliebiger Form zulésst, die Menge der radioaktiv zu entsorgenden Materialien re-
duziert und die Rezyklierung erleichtert. Diese Aufgabe lost ein Verfahren geméss Patentanspruch 1.
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Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, dass kontaminierte Borsdure aus Druckwasserre-
aktoren zur Gewinnung des erforderlichen Elekirolytes verwendet werden kann.
In der anliegenden Zeichnung sind zwei Diagramme dargestelit. Es zeigt:

Fig. 1 eine schematische Darsteliung des Messverfahrens nach dem Stand der Technik und;
Fig. 2 das Ablaufschema des erfindungsgeméssen Messverfahrens.

Fig. 3 die schematische Darstellung chemischen Umformung der Geometrie

Fig. 4 die schematische Darstellung einer elektrochemischen Umformung der Geometrie;

Das bereits eingangs beschriebene Verfahren ist in Fig. 1 dargestellt und hier nochmals kurz be-
schrieben. Die kontaminierten Gegenstinde 1 werden dem Verfahren zugefiihrt. In einem nichsten
Schritt 2 wird entschieden, ob die Gegenstéinde eine fiir die Freimessung erforderfiche Geometrie haben
oder nicht. Die nicht freimessbaren Gegenstinde werden der radioaktiven Entsorgung 3 zugefiihrt. Die
Gibrigen Gegensténde werden nun nach den bekannten Vorschriiten mittels Sonden gemessen 4. Jene
Gegenstiinde, die unter der Freigrenze liegen, das heisst eine Radioaktivitit aufweisen, die unterhalb ei-
nes maximal zuldssigen Grenzwertes liegt, gelten als Schrott 5 und diirfen der uneingeschrénkten Wie-
derverwendung zugefiihrt werden. Die {iber der Freigrenze liegenden Gegenstinde werden zum Bei-
spiel zur Dekontamination in ein elektrolytisches Bad 6, in dem sich Phosphorséure befindet, gelegt und
hier elektrolytisch dekontaminiert. Nach der Dekontaminierung werden die Gegenstéinde nochmals ge-
messen 7. Die nun unterhalb der Freigrenze liegenden Gegensténde werden wiederum als Schrott 5 wei-
ferverwertet und jene iberhalb der Freigrenze der radioaktiven Entsorgung 3 zugeflihrt. Der Elekrolyt
8 ist nun ebenfalls radioaktiv kontaminiert und muss meistens aufwendig entsorgt 3 werden. Mit einem
ausserordentlich aufwendigen Verfahren kann jedoch auch eine Regeneration 9 der Phosphorsiure
durchgefiihrt und diese wiederum dem elekirolytischen Bad 6 zugeleitet werden.

Bei diesem Standard-Freimessungsverfahren rechnet man pro Tonne Metall mit zirka 10 bis 100 m2 zu
messender Oberfliche. Entsprechend der grossen zu messenden Oberflache sind relativ viele Mess-
gerate erforderlich, ist die Messzeit betrichtlich lang und miissen eine Vielzahl von verschieden ge-
formten Messsonden eingesetzt werden.

Betrachtet man die heute anfallenden Kosten fiir die Dekontamination bis zur Freigabe, so fallen auf
die hierzu erforderlichen Tatigkeiten, die nachfolgenden in Prozenten angegebenen Anteile:

a) Materialcharakterisierungskosten 5 bis 15%; hierunter versteht man die Anfertigung einer ent-
sprechenden Dokumentation, die Bestimmung der Qualitat der vorliegenden Materialien und den Grad
der Kontamination derselben.

b) Demontage-Zerlegungskosten 10 bis 20%; dies kann jedoch in einzelnen Fallen erheblich héher
sein.

¢) Dekontaminationskosten 10 bis 40%; hierunter fallen die Kosten der erforderlichen Chemikalien,
der Dekontaminationsaniage, des Energieaufwandes und die entsprechenden Personalkosten.

d) Die Freimessungskosten 10 bis 50%; dieser Posten stellt sich zur Hauptsache aus Personalkosten
und Aufwendungen fiir die Messgeréte und Messsonden zusammen.

e) Freigabekosten 5 bis 15%; dies umfasst vor allem die administrativen Aufwendungen fiir das Erstel-
len von Rapporten und Ausfiillen von Formularen.

f) Entsorgungskosten inklusive Zwischen- und Endlagerung fiir sekundére Abfélle 5 bis 500%; je
nach der Akiivitat des zu entsorgenden Materials schwanken diese Kosten erheblich und sind heute
noch kaum erfassbar.

Durch das nachfolgend beschriebene erfindungsgemasse Verfahren werden insbesondere die Ko-
sten filr die Punkte ¢ bis f erheblich reduziert.

Im erfindungsgeméssen Verfahren, wie in Fig. 2 schematisch dargestellt, werden sémtliche kontami-
nierten Gegenstande 10 in einem ersten Schritt einer groben, punktuellen Messung 11 der Strahleninten-
sitat beziiglich der Oberfléchenkontamination und der spezifischen Aktivitit festgestelit. Die Oberfla-
chenkontamination wird mittels flichigen Kontakimesssonden (Kontamat) gemessen. Fir die spezifische
Aktivitit werden z.B. Bohrproben entnommen, die eine Aussage Uber die Radioaktivitat im Material erge-
ben. Insbesondere die spezifische Aktivitt ist aussagekréftig und Iasst auf die Mdglichkeit der erfolg-
reichen Dekontamination unter dem Wert fir die Freigabe schliessen. Als Grenzwert gelten in der
Schweiz 20 nCi/g.

Im erfindungsgeméssen Messverfahren, wie in Fig. 2 schematisch dargestellt, werden sémtlichen
kontaminierten Gegensténde 10 in einem ersten Schritt einer groben, punktuellen Messung 11 der Strah-
lenintensitat unterzogen. All jene Gegensténde, die unterhalb der vorgenannten Grenze von z.B. 20
nCi/g liegen, werden in einem zweiten Schritt in ein Fluoroborséurebad 12 getaucht und in diesem voll-
stindig aufgeldst. Nun sind die Gegenstéinde in einer ersten messbaren Geomerie vorhanden. Die gan-
ze Lésung lasst sich nun rithren und damit homogenisieren, so dass eine Probe hieraus einen represen-
tativen Messwert ergibt, der auf die Akivitat der aus der Losung gewonnenen Materialien schliessen
lasst. Die Materialien aus der Losung zu entfernen erfolgt mittels den bekannten Methoden. Dies sind
eniweder die chemische Methode beispielsweise durch Ausfallung, oder die elekiro-chemische Metho-
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de durch elekirolytische Ausscheidung der Metalle. Wahrend die erste Methode fiir alle, das heisst
auch zementhaltige Materialien verwendbar ist, kommt die zweite Methode lediglich fiir metallische Stof-
fe, wie Fe, Cr, Ni, Cu, Pb usw. in Frage.

Handelt es sich nur um metallische Gegensténde, so wird man das Fluoroborséurebad gleichzeitig als
elektrolytisches Bad verwenden. Samtliche kontaminierten, metallischen Gegensténde werden dabei an
der Anode mittel oder unmittelbar angelegt (Fig. 3). Mittelbar kann dies dadurch erfolgen, dass die metal-
lischen Gegenstinde in einem Korb mit Graphitboden gelegt werden und der Korb selber an der Anode
anliegt. Der Elektrolyt besteht aus einer 10- bis 20prozentigen Fluoroborséure (HBFa). An der anderen
Seite des Bades werden Metallplatten in den Elekirolyt gehangt, die als Kathoden dienen. Zwischen An-
ode und Kathode liegt eine Spannung von 2 bis 4 Volt an. Die Stromdichte betragt 10 bis 50 mA/cm?2. Die
exirem hohe Loslichkeit der Metalle in Fiuoroborséure erméglicht es, die Gegensténde vollsténdig auf-
zuldsen. Die radioaktiven Stoffe, wie zum Beispiel Cs, Pu, Sr-Isotopen bleiben in Form von lonen prak-
tisch vollstandig in der Losung. Lediglich das Isotop Co-60 lagert sich mit den anderen Metallen an der
Kathode ab. Hierdurch entsteht ein zusatzlicher Dekontaminationseffekt. Die Platten mit dem abgelager-
ten Metall werden von der Kathode entfernt und lassen sich nun mit den dblichen, zugelassenen Mess-
methoden einfach messen. Die vorliegende Geometrie des Metalles erfordert keine besonders geform-
ten Messsonden. Mittels der Messung 13 stelit man nun fest, ob das an den Platten abgelagerte Mefall
entsprechend der Vorhersage unterhalb der Freigrenze liegt. Trifft dies zu, so gilt dies als zur uneinge-
schrankien Verwendung in der Industrie verwendbarer Schrott 14, der einer normalen Wiederverwer-
tung zugefithrt werden kann. Die als Elekirolyt dienende Fluoroborséure selber kann im Kreislauf wie-
der verwendet werden. Die Saure selbst wird bei diesem Verfahren nicht verbraucht. Ist die radioaktive
Belasfung des Elekirolytes sehr hoch, so kann man diese durch eine Fillung mit Ca2*lonen, Silicatls-
sungen oder Oxalséure regenerieren 15. Die Fallung sedimentiert am Boden des Bades und kann hieraus
entfernt werden. Die Radioaktivitit beinhalienden Sedimente werden nachfolgend enisorgt 16, wobei
dies dann durch Verfestigung mit Zement oder Bitumen erfolgt.

Materialien, die nach der Durchfiihrung des Verfahrens entgegen den Erwartungen nicht unterhalb
des Grenzwertes fiir die Freimessung liegen, werden als radioaktive Abfélle entsorgt.

Jene oberfléchenkontaminierten Gegenstéinde, die (iber dem Wert von 20 nCi/g Akiivitat liegen, wer-
den erst einer Oberfléichendekontamination 17 unterworfen. Dies erfolgt hier ebenfalls mit der bereits
genannten Fluoroborsaure.

Statt aus der Losung lediglich eine Probe zu entnehmen und diese zu Messen ist es auch mdglich die
gesamte, aufgeriihrie Losung aus dem S&urebad (iber eine Leitung in ein Resevoir zu pumpen und dabei
an einem Detektor vorbeizufiihren, an dem die Dosisleistung gemessen wird (Fig. 4). Im Reservoir kon-
nen die in der Losung befindlichen Materialien der 10- bis 20prozentigen Fluorobors&ure wiederum auf
elektrochemischem oder chemischem Weg ausgesondert werden, wie bereits oben beschrieben.

Zur Bildung des Elekirolytes kann vorteilhaft die bereits radioaktivkontaminierte Borsdure aus
Druckwasserreaktoren (DWRY) verwendet werden. Der Borséure braucht lediglich noch Flusss&ure hin-
zugefiigt werden, so dass die gewiinschte Fluoroborséure enisteht. Diese lasst sich zur Dekontaminati-
on relativ einfach durchdestillieren. Dies erfolgt vorteilhaft bei Unterdruck.

Vergleicht man die beiden Messmethoden quantitativ, so stellt man fest, dass man bei der Messmetho-
de gemass dem Stand der Technik filr eine Tonne Material ca. 10 bis 100 m2 zum Teil schwermessbare
Oberflachen messen musste, wéhrend bei der neuen Methode bei derselben Menge nur noch zirka 2 bis
5 m?2 einfach messbare Oberfliche gemessen werden miissen, falls man die Metalle auf elektrolytischem
Weg aus der Lasung entzieht, und diese an den Kathodenplatten anliegt. Arbeitet man nach dem chemi-
schen Weg, so ist der Messaufwand rioch geringer, weil nur noch Ldsungsproben gemessen werden
missern.

Das erfindungsgemésse Messverfahren vermindert somit die Menge der zu entsorgenden Materiali-
en, wodurch priméar die sekundéren Abfalle sich vermindern, aber auch die Demontage und Zerlegungs-
kosten sind geringer, weil die kontaminierten Gegensténde nicht in messbare Geometrien zerlegt werden
miissen. Insbesondere werden aber die Freimessungskosten um ein Vielfaches reduziert.

Zur Erfauterung der Zusammenhznge beziglich der Aktivitat in Feststoffen, sowie deren Aktivitét in
Lésung und deren Dosisleistung wird auf die beigefiigte Tabelle verwiesen. Die hier angegebenen Werle
beziehen sich auf das Isotop Co-60. Diese Tabelle soll das Versténdnis der Freimessungstechnologie
erleichtern. Die Fuhrung der Linie die die noch mdgliche Freimessung reprasentiert muss den geltenden
jeweiligen nationalen Gesetzgebungen angepasst werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Freimessung von radioaktiv kontaminierien, metallischen oder zementhaltigen Ge-
genstinden, dadurch gekennzeichnet, dass in einem ersten Schritt eine grobe, punkiuelle Messung der
Kontamination durchgefiihrt wird, worauf die im Bereich oder unter den Werten der Freigrenze liegen-
den Gegenstinde in einem zweiten Schritt in ein Fluoroborsaurebad gegeben werden und in diesem auf-
gelost und in eine messbare Form umgewandelt werden, dass ferner nach der Umwandlung die Freimes-
sung nach den vorgeschriebenen Methoden erfolgt und die unter dem vorgegebenen Grenzwert der
Freimessung liegenden Materialien der uneingeschrénkten Wiederverwertung zugeleitet werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die nach der punktuellen Messung der
Strahlenintensiiét wegen zu hohem Messwerte ausgeschiedenen, kontaminierten Gegensténde, vor der
Zuleitung zum zweiten Schritt zuerst oberflachendekontaminiert werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die im Fluoroborséurebad aufgelésten
Gegenstande durch Rilhren in eine homogene verteilte Losung gebracht werden, die auf die Strahlenak-
tivitét, der aus der Losung erhéltlichen Materialien, schliessen lasst.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die im Fluorobors&urebad in Losung
vorhandenen Materialien in einen zweiten Behalter umgepumpt werden und dabei an einem die Strah-
lungsintensitat feststellenden Detekior vorbei gefiihrt wird, wobei diese Messung auf die Strahlungsak-
tivitat, der aus der Losung zu gewinnenden Materialien schliessen lasst.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die im Fluoroborséurebad geldsten
Materialien chemisch umgewandelt und die umgewandelten Stoffe gemessen werden.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die chemische Umwandlung durch Fal-
lung erfolgt und die ausgefaliten Materialien gemessen werden.

7. Verfahren nach Anspruch 1, zur Freimessung von radioaktiv kontaminierten, metallischen Gegen-
sténden, dadurch gekennzeichnet, dass die im Fluoroborssurebad geldsten Stoffe elektrochemisch hie-
rin ausgeschieden und die ausgeschiedenen Materialien gemessen werden.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die kontaminierten Gegenstéinde im
Fluoroborsaurebad an einer Anode angeschlossen werden und sich an Kathodenplatten anlagern, die ei-
ne messbare Geometrie haben.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die im Bad vorhandenen Fluoroborsau-
re aus kontaminierter Borsaure aus Druckwasserreaktoren, nach Zusetzung von Flussséure, mitiels
Destillation gewonnen wird.

10. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die im Bad vorhandenen Fluorobor-
sdure gleichzeitig als Dekontaminationsmitte! dient.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die kontaminierte Fluoroborséure
durch Beifiigung eines Fallungsmittels regeneriert wird, und der dabei anfallende und sedimentierende
Schlamm mit adsorbierenden radioaktiven Stoffen mittels Zement und/oder Bitumen fiir die radioaktive
Entsorgung verfestigt werden.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass als Fallungsmittel vorzugsweise ein
Stoff aus der Gruppe: Ca2*-lonen, Silikatlésungen, Oxalséure und Sulfiden verwendet wird.
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