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Beschreibung 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zum  Aufbe- 
reiten  einer  bei  einer  chemischen  und/oder  elektro- 
chemischen  Dekontamination  von  an  ihrer  Oberflä- 
che  radioaktiv  verschmutzten  Anlageteilen  ver- 
brauchten  und  dabei  mit  Eisen  im  wesentlichen 
gesättigten  wässrigen  Phosphorsäurelösung,  wobei 
eingedampft  wird  und  gebildete  Feststoffe  für  eine 
Endlagerung  konditioniert  werden.  -  Chemische 
Dekontamination  meint  dabei  insbesondere  ein 
Beizen. 

Phosphorsäureelektrolytbäder  werden  zur  elek- 
trochemischen  Dekontamination  seit  mehreren  Jah- 
ren  eingesetzt.  Nach  längerem  Einsatz  steigt  der  Ei- 
sengehalt  und  die  Aktivität  in  der  Elektrolytlösung 
an.  Bei  Eisenkonzentrationen  von  über  100  g  Fe/I 
wird  der  Einsatz  des  Elektrolyten  unwirtschaftlich, 
weil  der  Dekontaminationserfolg  ausbleibt  oder  der 
Zeit-  und  Personalaufwand  extrem  hoch  wird.  Des- 
wegen  werden  diese  Elektrolyten  verworfen.  Da  sie 
radioaktiv  kontaminiert  sind,  müssen  sie  entsorgt 
und  konditioniert  werden.  Hierfür  kommen  folgende 
beide  Varianten  in  Betracht: 

Als  erstes  wird  der  ca.  30-40%  Phosphorsäure 
enthaltende  Elektrolyt  auf  das  50fache  mit  Wasser 
verdünnt.  Das  ist  notwendig,  um  bei  der  anschlie- 
ßenden  Neutralisierung  mit  Natronlauge  eine  Aus- 
fällung  des  Na3P04«1  2  H2O  zu  vermeiden.  In  einem 
zweiten  Schritt  wird  unter  intensivem  Rühren  mit 
NaOH  ein  pH-Wert  von  7  eingestellt.  Während  der 
Neutralisation  fällt  das  vorher  gelöste  Eisen- 
phosphat  als  gut  abdekantierbarer  Niederschlag 
aus.  Der  Eisenphosphatniederschlag  bindet  den 
größten  Teil  der  Radioaktivität,  so  daß  die  überste- 
hende  Natriumphosphatlösung  unterhalb  der  be- 
hördlichen  Freigrenze  für  radioaktives  Abwasser 
liegt.  Ergänzend  kann  das  Wasser  noch  einem  Fäl- 
lungs-/Flockungsverfahren  unterzogen  werden. 
Vorteilhaft  ist  dieses  Verfahren,  weil  pro  3000  I 
Elektrolytbad  nur  ca.  1000  kg  Eisenphosphat  zur 
Konditionierung  übrig  bleiben.  Nachteilig  ist,  daß 
das  radioaktive  Abwasser  aus  einem  3000  I  Elektro- 
lytbad  ca.  1800  kg  Na3P04  enthält,  das  sind  ca. 
1500  kg  PO  —  .  Aus  Gründen  des  Umweltschutzes 
ist  dieses  Verfahren  daher  nur  in  Sonderfällen  mög- 
lich. 

Die  heute  übliche  Technik  ist  das  Eindampfen  der 
Elektrolytlösung.  Zur  Schonung  des  Verdampfers 
und  zum  Erhalt  eines  festen  endlagerungsfähigen 
Produktes  muß  die  Säure  neutralisiert  (pH  10)  wer- 
den.  Es  bilden  sich  Na3P04«12  H2O  und  Eisen- 
phosphat  als  Gemisch.  Pro  3000  I-Charge  Elektro- 
lytbad  entstehend  ca.  1000  kg  Eisenphosphat  und 
5200  kg  Natriumorthophosphat  mit  12  H2O,  welche 
konditioniert  werden.  Hervorzuheben  ist  an  diesem 
Verfahren  das  hohe  Abfallaufkommen,  denn  sowohl 
das  Natriumorthophosphat  und  das  Eisenphosphat 
müssen  als  radioaktiver  Abfall  entsorgt  werden. 

Das  Ziel  des  nachfolgend  beschriebenen  Verfah- 
rens  ist  die  Dekontamination  demontierter  oberflä- 
chig  radioaktiv  verschmutzter  Anlageteile  bei 
gleichzeitiger  Minimierung  der  Menge  radioaktiver 
Abfälle.  Als  Methode  zur  Dekontamination  großflä- 
chiger  Teile  ist  die  elektrochemische  Dekontaminati- 

on  am  wirtschaftlichsten,  während  für  kleinere  Teile 
und  solche  mit  komplizierter  Geometrie  das  Beizen 
in  einem  Säurebad  zu  bevorzugen  ist.  Die  Eignung 
eines  Dekontaminationsverfahrens  hängt  von  der 

5  Erfüllung  mehrerer  Voraussetzungen  ab:  Zum  ei- 
nen  soll  die  radioaktive  Verunreinigung  möglichst 
vollständig  entfernt,  aber  nur  möglichst  wenig  inak- 
tives  Material  mitabgetragen  werden;  des  weiteren 
ist  eine  minimale  Menge  von  Sekundärabfällen  so- 

10  wie  eine  minimale  Freisetzung  radioaktiver  Stoffe 
über  Wasser  und  Luft  wünschenswert,  und  schließ- 
lich  soll  das  mit  der  Dekontamination  befaßte  Bedie- 
nungspersonal  einer  geringstmöglichen  Strahlenbe- 
lastung  ausgesetzt  werden.  Die  Bearbeitung  der 

15  kontaminierten  Werkstücke  durch  Beizen  bzw.  elek- 
trochemische  Dekontamination  führt  nicht  nur  zu  ei- 
ner  ständigen  Zunahme  der  Aktivität  in  den  Säure- 
bädern,  sondern  auch,  bedingt  durch  die 
Zunahme  der  Konzentration  des  Eisens,  zu  einer  all- 

20  mählichen  Erschöpfung  der  Bäder.  Die  direkte  Be- 
seitigung  dieser  eisenbelasteten  Bäder  widersprä- 
che  der  Forderung  nach  Minimierung  der  Sekun- 
därabfälle;  hingegen  ermöglicht  eine  Regenerierung 
der  Bäder  mit  dem  Ziel  der  Herabsetzung  des  Eisen- 

25  gehaltes  eine  Fortsetzung  des  Betriebes,  was  der 
obigen  Forderung  entspricht. 

Der  Erfindung  liegt  die  Aufgabe  zugrunde,  das 
Verfahren  gemäß  dem  Oberbegriff  des  Anspruchs 
1  so  zu  führen,  daß  nur  verhältnismäßig  kleine  Men- 

30  gen  radioaktiver  Abfälle  entsorgt  werden  müssen. 
Die  erfindungsgemäße  Lösung  dieser  Aufgabe 

besteht  darin,  daß  die  verbrauchte  Phosphorsäure- 
lösung  mit  einer  wässrigen  Oxalsäurelösung  verei- 
nigt  wird,  daß  das  dabei  gebildete  Eisenoxalat  abge- 

35  trennt  und  nach  Pyrolyse  konditioniert  wird,  und 
daß  die  zurückbleibende  Phosphorlösung  für  den 
erneuten  Einsatz  auf  einen  Phosphorsäuregehalt 
von  15  bis  65  Gew.-%  eingedampft  wird. 

Die  Erfindung  geht  hierbei  von  der  oben  schon 
40  angedeuteten  Überlegung  aus,  daß  eine  Minimie- 

rung  des  radioaktiven  Abfalls  nur  möglich  ist,  wenn 
die  verbrauchte  Phosphorsäurelösung  so  aufberei- 
tet  wird,  daß  sie  anschließend  wiederverwendbar  ist 
und  nur  das  der  Lösung  entzogene  Eisen  der  Endla- 

45  gerung  zugeführt  wird. 
Für  die  weitere  Ausgestaltung  bestehen  im  Rah- 

men  der  Erfindung  mehrere  Möglichkeiten.  So 
kommt  man  zu  einer  besonders  hohen  Eisenentfer- 
nung  bzw.  Reinheit  der  Phosphorsäurelösung,  wenn 

50  die  verbrauchte  Phosphorsäurelösung  vor  Vereini- 
gung  mit  der  Oxalsäurelösung  einer  Reduktionsbe- 
handlung  unterworfen  wird,  bis  mindestens  80%  des 
Eisens  in  zweiwertiger  Form  vorliegt.  Nach  einer 
bevorzugten  Ausführungsform  wird  die  Reduk- 

55  tionsbehandlung  auf  elektrochemischem  Wege  in  ei- 
ner  als  Kathode  geschalteten  Edelstahlwanne  mit  ei- 
ner  eintauchenden,  von  einem  Diaphragma  umgebe- 
nen  Graphitanode  durchgeführt.  Die  Reduktion 
kann  aber  auch  dadurch  herbeigeführt  werden,  daß 

60  verbrauchte  Phosphorsäurelösung  einige  Tage 
lang  stromlos  als  Dekontaminationslösung  (Beizung) 
eingesetzt  wird;  diese  Verfahrensweise  wird  vor- 
zugsweise  dann  angewendet,  wenn  viele  Kleinteile 
zu  behandeln  sind.  Optimale  Ausfällungsbedingun- 

65  gen  für  das  Eisenoxalat  ergeben  sich,  wenn  die  ver- 
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Drauchte  Phosphorsäurelösung  in  eine  Vorlage  der 
malten  Oxalsäurelösung  eingegeben  ist.  Außerdem 
ist  es  empfehlenswert,  wenn  in  diesem  Zusammen- 
hang  mit  einer  Oxalsäurelösung  gearbeitet  wird,  die 
einen  Oxalsäuregehalt  von  5  bis  15  Gew.-%,  insbes.  5 
10  Gew.-%,  aufweist.  Das  gebildete  Eisenoxalat 
wird  zweckmäßigerweise  durch  Sedimentation  und/ 
oder  Filtration  abgetrennt.  Ferner  empfiehlt  es  sich 
aus  Gründen  der  Energieersparnis,  das  abgetrenn- 
te  Eisenoxalat  vor  der  Pyrolyse  trocknen  zu  las-  10 
sen.  Jedenfalls  dampft  man  die  zurückbleibende 
Phosphorsäurelösung  am  besten  auf  einen  Phos- 
phorsäuregehalt  von  etwa  40  Gew.-%  ein,  weil 
dieser  Phosphorsäuregehalt  sowohl  eine  rein 
chemische  Dekontamination  (Beizung)  als  auch  eine  15 
elektrochemische  Dekontamination  ermöglicht. 
Schließlich  und  endlich  empfielt  es  sich  aus  Kosten- 
gründen  zusätzlich,  das  abgedampfte  Wasser  zu 
kondensieren  und  zur  Zubereitung  frischer  Oxal- 
säurelösung  einzusetzen.  20 

Im  folgenden  wird  das  erfindungsgemäße  Verfah- 
ren  näher  beschrieben: 
Man  beginnt  mit  der  Auswahl  demontierter  Bauteile 
für  den  nachfolgenden  Dekontaminationsprozeß; 
gegebenenfalls  ist  zuvor  eine  Zerlegung  größerer  25 
Teile  in  bearbeitungsgerechte  Stücke  erforderlich. 
Die  Dekontamination  auf  chemischem  Wege  ge- 
schieht  entweder  durch  Beizen  in  einem  Säurebad 
(ca.  40%ige  Phosphorsäure,  ca.  60°C)  oder  durch 
elektrochemische  Dekontamination,  weil  das  als  An-  30 
ode  geschaltete  Werkstück  gleichfalls  in  eine  ca. 
40%ige  Phosphorsäure  getaucht  wird;  unter  dem 
Einfluß  einer  Spannung  von  etwa  15  V  fließt  zwi- 
schen  einer  als  Kathode  geschalteten  Edelstahlwan- 
ne  und  dem  Werkstück  ein  Strom  von  ca.  1  000  bis  ei-  35 
nigen  1  000  A,  dessen  Stärke  mit  wachsender  Tempe- 
ratur  zu-  und  mit  steigendem  Eisengehalt  abnimmt. 
Da  sich  der  Elektrolyt  durch  den  Stromfluß  er- 
wärmt,  muß  mit  Hilfe  des  Kühlwassers  die  Tempera- 
tur  auf  ca.  70°C  stabilisiert  werden.  Beim  Beizen  40 
wie  auch  beim  elektrochemischen  Dekontaminieren 
wird  durch  den  Angriff  der  Säure  die  zugängliche 
metallische  Oberfläche  des  Werkstückes  aufge- 
löst.  Dadurch  sowie  durch  die  Wirkung  des  entste- 
henden  gasförmigen  Wasserstoffs  (beim  Beizen)  45 
bzw.  Sauerstoffs  (bei  der  elektrochemischen  De- 
kontamination)  werden  auf  der  Oberfläche  haftende 
Korrosionsschichten  mechanisch  entfernt.  Nach 
der  Abtragung  der  die  Aktivität  enthaltenden 
Schichten  wird  das  Werkstück  dem  Bad  entnommen  50 
und  mit  Deionat  abgespritzt.  Das  gereinigte  Werk- 
stück  wird  auf  etwa  vorhandene  Restaktivität  über- 
prüft  und,  wenn  die  Messungen  das  Unterschreiten 
der  Freigrenze  bestätigen,  aufgrund  behördlicher 
Genehmigung  der  sog.  schadlosen  Verwertung  zu-  55 
geführt. 

Der  Kreislauf  der  Phosphorsäure  beginnt  mit  den 
bereits  beschriebenen  Vorgängen  des  Beizens  und 
der  elektrochemischen  Dekontamination.  Der  dazu 
verwendete  Elektrolyt  nimmt  dabei  erhebliche  Men-  60 
gen  gelösten  Eisens  auf  (bis  über  1  00  g/l),  was  zu  ei- 
ner  Herabsetzung  der  Wirksamkeit  führt.  Nach  der 
Sättigung  mit  Eisen  wird  der  Elektrolyt  in  einem  da- 
für  vorgesehenen  Behälter  gelagert  und,  falls  der 
Anteil  des  zweiwertigen  Eisens  am  Gesamteisen  ge-  65 

•inger  als  etwa  80%  ist,  zur  Reduktion  in  die  hdel- 
ätahlwanne  gefüllt.  In  diese  taucht  eine  von  einem 
Diaphragma  umgebene  Graphitanode.  Unter  dem 
Einfluß  einer  Gleichspannung  wird  das  mit  der  als 
Kathode  geschalteten  Wanne  in  Berührung  kommen- 
de  dreiwertige  Eisen  reduziert,  während  an  der  Gra- 
ahitanode  O2,  CO2  und  CO  entstehen;  dies  führt 
auch  zum  allmählichen  Verbrauch  der  Anode. 

Nach  Beendigung  der  Reduktion,  falls  der  Ei- 
sen(ll)-Anteil  mindestens  80%  beträgt,  wird  der 
Elektrolyt  in  das  Reaktionsgefäß  gefüllt,  in  dem  be- 
reits  das  gleiche  Volumen  kalter  Oxalsäurelösung 
vorgelegt  ist,  und  mit  derselben  unter  Rühren  innig 
�ermischt.  Die  Ausfällung  von  Eisenoxalat, 
FeC204«2  H2O,  setzt  innerhalb  einer  Minute  ein; 
durch  kräftiges  Rühren  wird  das  Absetzen  dieses 
Niederschlages  verhindert.  Nach  der  totalen 
Durchmischung  wird  die  entstandene  Suspension  in 
einen  zylindrischen  Kunststoffbehälter  umgepumpt, 
auf  dessen  Boden  sich  ein  Filterkorb  befindet.  In 
diesem  Behälter  erfolgt  im  Verlaufe  einiger  Stunden 
die  Sedimentation  des  Niederschlages,  der  sich  im 
Filterkorb  sammelt.  Die  überstehende  klare  Lösung 
wird  entweder  sofort  in  den  Phosphorsäurever- 
dampfer  oder,  zur  Entfernung  restlicher  suspen- 
dierter  Feststoffpartikel,  durch  einen  weiteren  Fil- 
terkorb  in  den  Filtratauffangbehälter  gegeben,  von 
wo  aus  das  Umpumpen  in  den  Verdampfer  erfolgt. 

Im  Verdampfer  wird  der  nunmehr  eisenarme  Elek- 
trolyt  so  lange  erhitzt,  bis  bei  einer  Siedetemperatur 
von  ca.  102°C  soviel  Wasser  abdestilliert  ist,  daß 
der  Phosphorsäuregehalt  etwa  40  bis  65  Gew.-% 
beträgt.  Der  Elektrolyt  ist  dann  wieder  gebrauchs- 
fertig  und  kann  erneut  zum  Beizen  oder  zur  elektro- 
chemischen  Dekontamination  verwendet  werden, 
womit  der  Kreislauf  geschlossen  ist. 

Auch  das  Wasser  zirkuliert  in  einem  geschlosse- 
nen  Kreislauf.  Alles  dem  Speicherbehälter  zuge- 
führte  Wasser  entstammt  dem  Kondensator  der 
Verdampferanlage;  verwendet  wird  es  zum  Absprit- 
zen  der  Werkstücke,  zum  Ansetzen  von  Oxalsäure- 
lösung  und  zum  Waschen  des  Eisenoxalates.  Auch 
das  (durch  Phosphorsäure  und  Eisenphosphat  ver- 
unreinigte)  Abspritzwasser  wird  zur  Herstellung 
von  Oxalsäurelösung  verwendet. 

Die  feste  Oxalsäure  (Oxalsäuredihydrat; 
H2C204«2  H2O)  wird  bei  Raumtemperatur  mit  einer 
solchen  Wassermenge  versetzt  und  gerührt,  daß 
eine  etwa  10%ige  Oxalsäurelösung  entsteht.  Diese 
wird  in  einem  Vorratsbehälter  gespeichert  und  bei 
Bedarf  mit  dem  reduzierten  Elektrolyten  zur  Reakti- 
on  gebracht. 

Das  nach  mehrmaligem  Waschen  nahezu  phos- 
phorsäurefreie  Eisenoxalat  wird  zunächst  getrock- 
net.  Durch  thermische  Zersetzung  des  Eisenoxa- 
lats  bei  etwa  250°C  erhält  man  ein  Gemisch  von  Ei- 
senoxiden  (FeO,  Fe203  u.a.),  das  entweder  als 
solches  in  Gußfässer  gefüllt  oder  nach  Vermischen 
mit  Zement  und  Wasser  in  Rollreifenfässer  abge- 
füllt  und  nach  dem  Abbinden  endgelagert  wird. 

Die  bei  der  Pyrolyse  entstehenden  Gase  (CO, 
CO2,  Wasserdampf)  werden  über  einen  Katalysa- 
tor  geführt,  wobei  CO  in  CO2  umgewandelt  wird.  Zu- 
sammen  mit  den  beim  elektrochemischen  .  Dekontami- 
nieren,  Beizen  und  Reduzieren  entstehenden  Ga- 
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sen  (H2,  Wasserdampf,  O2;  CO  und  CO2  aus  der 
Graphitanode)  werden  sie  unter  ständiger  Kontrolle 
auf  Aktivitätsfreiheit  in  den  Abluftkamin  geleitet. 

Beispiel 

Unter  den  Dekontaminationsverfahren  spielt  die 
elektrochemische  Dekontamination  die  bedeutend- 
ste  Rolle,  während  das  Beizen  mit  weniger  als  1  0% 
am  Gesamtdurchsatz  des  Eisens  beteiligt  ist.  Mit  ei- 
ner  Badfüllung  (3000  I  regenerierter  Elektrolyt; 
40%ige  Phosphorsäure  mit  einer  Eisenkonzentrati- 
on  von  20  g/l)  können  im  Verlaufe  von  etwa  6  bis  7 
Wochen  24  t  Material  dekontaminiert  werden.  Da- 
bei  entfallen  auf  das  Beizen  etwa  2  t  (entsprechend 
einem  Gesamtverbrauch  von  250  I  Phosphorsäure) 
und  auf  die  elektrochemische  Dekontamination  ca. 
22  t  (entsprechend  2750  I  Phosphorsäure);  für  den 
letzteren  Vorgang  ist  (unter  der  Annahme  einer 
Stromausbeute  von  50%)  ein  Stromverbrauch  von 
422000  Ah  erforderlich,  was  bei  einer  Spannung 
von  durchschnittlich  15  V  einer  Arbeit  von  6330 
kWh  entspricht. 

Zum  Reinigen  der  elektrochemisch  dekontaminier- 
ten  und  der  gebeizten  Teile  werden  pro  Bad  und  Wo- 
che  fast  500  I  Phosphorsäure  verbraucht,  in  6  bis  7 
Wochen  also  3  m3;  die  Masse  der  gereinigten  Teile 
beläuft  sich  auf  knapp  24  t.  Ein  Prozent  des  Ei- 
sens,  also  240  kg,  gelangt  dabei  in  die  zum  Beizen 
und  zum  elektrochemischen  Dekontaminieren  ver- 
wendete  Phosphorsäure  sowie  in  geringerem  Um- 
fang  in  das  Abspritzwasser. 

Zur  Reduktion  des  Eisens  sind  (Annahmen;  Ge- 
samt-Eisengehalt,  ggf.  hergestellt  durch  Eintrag 
des  im  Abspritzwasser  ausgefallenen  Eisen- 
phosphats  in  das  Säurebad,  100  g/l;  Anteil  des  zwei- 
wertigen  Eisens  am  Gesamteisen  anfangs  30,  bei 
Beendigung  der  Reduktion  100%,  Stromausbeute 
50%)  201500  Ah  erforderlich. 

Die  Ausfällung  des  Eisenoxalates  erfordert 
(Annahmen:  Verringerung  der  Eisenmenge  um  80%; 
vollständige  Umsetzung  der  Oxalsäure)  542  kg 
Oxalsäuredihydrat  (Preis  pro  kg  z.Z.  DM  2,92,  ins- 
gesamt  also  ca.  DM  1600-),  das  in  mindestens 
4500  I  Wasser  (Deionat  bzw.  Abspritzwasser)  auf- 
zulösen  ist. 

Die  Summe  der  Volumina  von  3000  I  Elektrolyt 
und  4500  I  Oxalsäurelösung,  also  7,5  m3,  entspricht 
3  3/4  Füllungen  des  2  m3  fassenden  Reaktionsgefä- 
ßes. 

An  Eisenoxalat  (FeC204«2  H2O)  fallen  773  kg 
an;  die  gleichfalls  2  m3  fassenden  Sedimentations- 
gefäße,  die  3  3/4  mal  gefüllt  werden  müssen,  haben 
pro  Füllung  folglich  206  kg  Eisenoxalat  aufzuneh- 
men,  das  sich  im  Filterkorb  sammelt. 

Wieviel  Wasser  zum  Waschen  des  Eisenoxalats 
benötigt  wird,  richtet  sich  nach  dem  gewünschten 
Grad  der  Entfernung  der  anhaftenden  Phosphor- 
säure;  man  kann  von  insgesamt  etwa  1000  Litern 
ausgehen. 

Die  Volumina  von  Dekantat/Filtrat  (7,5  m3)  und 
Waschwasser  (1  m3),  zusammen  also  8,5  m3,  reichen 
für  eine  achtmalige  Befüllung  des  Phosphorsäure- 
eindampfers  aus.  Da  die  8,5  m3  auf  etwa  3  m3  einge- 
engt  werden  müssen,  also  5,5  m3  abzudestillieren 

sind,  ist  von  einem  Zeitbedarf  von  mindestens  35 
Stunden  für  das  Abdestillieren  auszugehen  (die  De- 
stillatabnahme  beträgt  bei  maximaler  Heizleistung 
ca.  158  l/h). 

5  Aus  dem  getrockneten  Eisenoxalat  (773  kg,  ca. 
0,6  m3)  läßt  sich  durch  thermische  Behandlung  ein 
Gemisch  von  Eisenoxiden  herstellen,  das  etwa  56% 
leichter  als  das  Oxalat  ist  (343  kg,  ca.  0,3  m3). 

10  Patentansprüche 

1  .  Verfahren  zum  Aufbereiten  einer  bei  einer  che- 
mischen  und/oder  elektrochemischen  Dekontamina- 
tion  von  an  ihrer  Oberfläche  radioaktiv  ver- 

15  schmutzten  Anlageteilen  verbrauchten  und  dabei 
mit  Eisen  im  wesentlichen  gesättigten  wäßrigen 
Phosphorsäurelösung,  wobei  die  verbrauchte 
Phosphorsäurelösung  mit  einer  wäßrigen  Lösung 
vereinigt  wird  und  die  dabei  gebildeten  Feststoffe 

20  abgetrennt  sowie  nach  Entwässerung  für  eine  End- 
lagerung  konditioniert  werden,  und  wobei  Phos- 
phorsäurelösung  wiedergewonnen  und  für  eine 
Dekontamination  weiterer  Anlageteile  eingesetzt 
wird,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  verbrauchte 

25  Phosphorsäurelösung  mit  einer  wäßrigen  Oxalsäu- 
relösung  vereinigt  wird,  daß  das  dabei  gebildete  Ei- 
senoxalat  abgetrennt  und  nach  Pyrolyse  konditio- 
niert  wird,  und  daß  die  zurückbleibende  Phosphor- 
säurelösung  für  den  erneuten  Einsatz  auf  einen 

30  Phosphorsäuregehalt  von  15  bis  65  Gew.-%  einge- 
dampft  wird. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  die  verbrauchte  Phosphorsäurelö- 
sung  vor  Vereinigung  mit  der  Oxalsäurelösung  ei- 

35  ner  Reduktionsbehandlung  unterworfen  wird,  bis 
mindestens  80%  des  Eisens  in  zweiwertiger  Form 
vorliegt. 

3.  Verfahren  nach  Anspruch  2,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  die  Reduktionsbehandlung  auf  elek- 

40  trochemischem  Wege  in  einer  als  Kathode  geschal- 
teten  Edelstahlwanne  mit  einer  eintauchenden,  von 
einem  Diaphragma  umgebenen  Graphitanode  durch- 
geführt  wird. 

4.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  3, 
45  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  verbrauchte 

Phosphorsäurelösung  in  eine  Vorlage  der  kalten 
Oxaisäurelösung  eingegeben  wird. 

5.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  4, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  Oxalsäurelösung 

50  mit  einem  Oxalsäuregehalt  von  5  bis  15  Gew.-%  ein- 
gesetzt  wird. 

6.  Verfahren  nach  Anspruch  5,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  die  Oxalsäurelösung  mit  einem  Oxal- 
säuregehalt  von  10  Gew.-%  eingesetzt  wird. 

55  7.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  6, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  gebildete  Ei- 
senoxalat  durch  Sedimentation  und/oder  Filtration 
abgetrennt  wird. 

8.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  7, 
60  dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  abgetrennte  Ei- 

senoxalat  vor  der  Pyrolyse  getrocknet  wird. 
9.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  8, 

dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  zurückbleibende 
Phosphorsäurelösung  auf  einen  Phosphorsäurege- 

65  halt  von  etwa  40  Gew.-%  eingedampft  wird. 
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10.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  9, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  abgedampfte 
Wasser  kondensiert  und  zur  Zubereitung  der  Oxal- 
säurelösung  eingesetzt  wird. 

Claims 

1.  A  process  for  the  preparation  of  an  aqueous 
Solution  of  phosphoric  acid  used  up  in  chemical 
and/or  electrochemical  decontamination  of  compo- 
nents  of  equipment  with  radioactive  surface  con- 
tamination  and  thereby  heavily  loaded  with  iron,  in 
which  the  spent  phosphoric  acid  Solution  is  com- 
bined  with  an  aqueous  Solution  and  the  solid  materi- 
als  thereby  formed  are  separated  and  after  drain- 
ing  are  conditioned  for  final  storage,  and  by  which 
phosphoric  acid  Solution  is  regenerated  and  used  to 
decontaminate  further  components  of  the  equip- 
ment,  characterised  in  that  the  spent  phosphoric  ac- 
id  Solution  is  combined  with  an  aqueous  oxalic  acid 
Solution,  that  the  iron  Oxalate  thereby  formed  is  sep- 
arated  and  conditioned  by  heat  treatment,  and  that 
the  phosphoric  acid  Solution  remaining  is  concen- 
trated  for  re-use  by  evaporation  to  a  phosphoric 
acid  content  of  from  15%  to  65%  by  weight. 

2.  A  process  according  to  Claim  1  ,  characterised 
in  that  before  combination  with  the  oxalic  acid  Solu- 
tion  the  spent  phosphoric  acid  Solution  is  subjected 
to  a  reduction  treatment  until  at  least  80%  of  the 
iron  present  is  in  the  bivalent  State. 

3.  A  process  according  to  Claim  2,  characterised 
in  that  the  reduction  treatment  is  performed  electro- 
chemically  in  an  alloy  steel  vat  connected  as  cath- 
ode,  with  an  immersed  graphite  anode  surrounded 
by  a  diaphragm. 

4.  A  process  according  to  one  of  Claims  1  to  3, 
characterised  in  that  the  spent  phosphoric  acid  So- 
lution  is  poured  into  the  cold  oxalic  acid  Solution  in  a 
reaction  vessel. 

5.  A  process  according  to  one  of  Claims  1  to  4, 
characterised  in  that  the  oxalic  acid  Solution  em- 
ployed  has  an  oxalic  acid  content  of  from  5%  to  1  5% 
by  weight. 

6.  A  process  according  to  Claim  5,  characterised 
in  that  the  oxalic  acid  Solution  employed  has  an  oxal- 
ic  acid  content  of  1  0%  by  weight. 

7.  A  process  according  to  one  of  Claims  1  to  6, 
characterised  in  that  the  iron  Oxalate  formed  is  sep- 
arated  by  Sedimentation  and/or  filtration. 

8.  A  process  according  to  one  of  Claims  1  to  7, 
characterised  in  that  the  separated  iron  Oxalate  is 
dried  before  heat  treatment. 

9.  A  process  according  to  one  of  Claims  1  to  8, 
characterised  in  that  the  remaining  phosphoric  acid 
Solution  is  concentrated  by  evaporation  to  a  phos- 
phoric  acid  content  of  about  40%  by  weight. 

10.  A  proceess  according  to  one  of  Claims  1  to  9, 
characterised  in  that  the  evaporated  water  is  Con- 
densed  and  used  in  the  preparation  of  the  oxalic  ac- 
id  Solution. 

Revendications 

1.  Procede  pour  preparer  une  Solution  aqueuse 
d'acide  phosphorique  utilisee  lors  d'une  decontami- 

nation  chimique  et/ou  electrochimique  de  parties 
d'une  Installation  ayant  subi  une  pollution  radioacti- 
ve  au  niveau  de  leur  surface,  et  sensiblement  satu- 
ree  par  du  fer,  et  selon  lequel  on  purifie  la  Solution 

5  d'acide  phosphorique  utilisee  avec  une  Solution 
aqueuse,  on  separe  les  substances  solides  alors 
formees  et  on  les  conditionne,  apres  les  avoir  des- 
hydratees,  en  vue  d'un  stockage  definitif,  et  selon 
lequel  on  recupere  la  Solution  d'acide  phosphorique 

10  et  on  l'utilise  pour  une  decontamination  d'autres  par- 
ties  de  Pinstallation,  caracterise  en  ce  qu'on  purifie 
la  Solution  d'acide  phosphorique  utilisee  avec  une 
Solution  aqueuse  d'acide  oxalique,  qu'on  retire  l'oxa- 
late  de  fer  alors  forme  et  qu'on  le  conditionne  apres 

15  avoir  mis  en  ceuvre  une  pyrolyse,  et  qu'on  concen- 
tre  par  evaporation  la  Solution  restante  d'acide 
phosphorique,  en  vue  d'une  nouvelle  utilisation,  de 
maniere  qu'elle  presente  une  teneur  en  acide  phos- 
phorique  de  1  5  ä  65%  en  poids. 

20  2.  Procede  selon  la  revendication  1,  caracterise 
en  ce  qu'on  soumet  l'acide  phosphorique  utilise, 
avant  sa  purification  avec  la  Solution  d'acide  oxali- 
que,  ä  un  traitement  de  reduction  jusqu'ä  ce  qu'au 
moins  80%  du  fer  soient  presents  sous  forme  biva- 

25  lente. 
3.  Procede  selon  la  revendication  2,  caracterise 

en  ce  que  le  traitement  de  reduction  est  execute  par 
voie  electrochimique  dans  une  cuve  en  acier  spe- 
cial,  branchee  en  tant  que  cathode,  avec  une  anode 

30  en  graphite  immergee,  entouree  par  un  diaphragme. 
4.  Procede  selon  l'une  des  revendications  1  ä  3, 

caracterise  en  ce  qu'on  introduit  la  Solution  d'acide 
phosphorique  utilisee  dans  un  recipient  de  la  Solu- 
tion  froide  d'acide  oxalique. 

35  5.  Procede  selon  l'une  des  revendications  1  ä  4, 
caracterise  en  ce  qu'on  utilise  la  Solution  d'acide 
oxalique  avec  une  teneur  en  acide  oxalique  compri- 
se  entre  5  et  15%  en  poids. 

6.  Procede  selon  la  revendication  5,  caracterise 
40  en  ce  qu'on  utilise  la  Solution  d'acide  oxalique  posse- 

dant  une  teneur  en  acide  oxalique  egale  ä  10%  en 
poids. 

7.  Procede  selon  l'une  des  revendications  1  ä  6, 
caracterise  en  ce  qu'on  separe  par  Sedimentation 

45  et/ou  filtration  l'oxalate  de  fer  forme. 
8.  Procede  selon  l'une  des  revendications  1  ä  7, 

caracterise  en  ce  qu'on  execute  la  dessication  de 
l'oxalate  de  fer  separe,  avant  la  pyrolyse. 

9.  Procede  selon  l'une  des  revendications  1  ä  8, 
50  caracterise  en  ce  qu'on  concentre  par  evaporation 

la  Solution  d'acide  phosphorique  subsistante  de  ma- 
niere  ä  obtenir  une  teneur  d'acide  phosphorique 
egale  ä  environ  40%  en  poids. 

1  0.  Procede  selon  l'une  des  revendications  1  ä  9, 
55  caracterise  en  ce  qu'on  condense  l'eau  evaporee  et 

qu'on  l'utilise  pour  preparer  la  Solution  d'acide  oxali- 
que. 
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