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Werkwijze voor de terugwinning van boorzuur uit een afval-

waterconcentraat van een kerncentrale.

De uitvinding heeft betrekking op een werkwijze
voor de terugwinning van boorzuur uit een boorzuur, radioac-
tieve nucleiden en chemische residuen bevattend afvalwater-
concentraat van een kerncentrale door neerslaan van het boor-
zuur uit het afvalwaterconcentraat en daarop volgende isolatie
van het boorzuur.

Afvalwaterconcentraat van een kerncentrale met ge-
noemde samenstelling wordt hoofdzakelijk door opwerking van
afvalwater in een verdampingsinrichting verkregen, waarbij de
verzamelde boorzuurhoudende lekvloeistof van de primaire sys-
temen en eventueel ander afvalwater tot aan de oplosbaarheids-
grens van het boorzuur wordt ingedampt, en bevat bijvoorbeeld
Cr-51, Mn-54, Co-58, Co-60, Sb-124, Cs-134 en Cs-137 als
radioactieve nucleiden, en corrosieproducten, zwevende be-
standdelen, tensiden alsmede complex vormende verbindingen
als chemische residuen._Het gehalte aan boorzuur in het onge-
veer neutrale afvalwaterconcentraat is in het algemeen onge-
veer 40 g/l. In de praktijk wordt dit radioactieve afvalwater-
concentraat tot nu in zijn geheel afgevoerd, hetgeen extreem
kostbaar is.

Uit het Duitse Offenlegeschrift 27 23 025 is reeds
bekend het in de primaire systemen van de kerncentrale op-
nieuw bruikbare boorzuur aan het afvalwaterconcentraat te ont-
trekken om de hoeveelheid af te voeren radioactief afval te
verminderen. Hiertoe wordt volgens een werkwijze van de in de
aanhef genoemde soort het afvalwaterconcentraat eerst tot
droog ingedampt en wordt vervolgens het in het ingedampte con-
centraat aanwezige boorzuur met methanol in boorzuurtrimethyl-.

ester omgezet, dat daarop wordt afgedestilleerd en hydroly-

tisch in boorzuur en methanol wordt ontleed. Hoewel het geiso-

leerde boorzuur een zo hoge zuiverheid heeft, dat het zonder
meer in de primaire systemen opnieuw kan worden gebruikt,
heeft de werkwijze echter in de praktijk geen ingang kunnen
vinden, omdat op grond van het met het gebruik van methanol

gepaard gaande brand- en explosiegevaar aanzienlijke veilig-

heidsbezwaren bestaan. Bovendien is de afvoer wvan het methanol
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niet zonder problemen. Tenslotte kunnen in aanwezigheid van
organische oplosmiddelen moeilijkheden optreden met betrek-
king tot het vasthouden van jodium in de filters.

De uitvinding beoogt een werkwijze van de in de aan-
hef genoemde soort te verschaffen, waartegen bij toepassing
in een kerncentrale geen veiligheidstechnische bezwaren be-
staan.

Daartoe verschaft de uitvinding een werkwijze, met
het kenmerk, dat het boorzuur door aanzuren van het afval-
waterconcentraat met zwavelzuur, zoutzuur, salpeterzuur en/of
azijnzuur wordt neergeslagen, daarna uit het afwvalwaterconcen-
traat wordt verwijderd, en tenslotte tenminste eenmaal wordt
omgekristalliseerd.

Bij de eerste stap van de werkwijze wordt gebruik
gemaakt van het feit, dat de oplosbaarheid wvan boorzuur in
water bij toenemende aanzuring met de genoemde zuren onder
overigens gelijke omstandigheden zeer sterk daalt. Tegen de
verwachting bevat het na de afscheiding, bijvoorbeeld door
filtreren, overblijvende ruwe boorzuur nog slechts ongeveer
1/5 van de oorspronkelijke radioactiviteit en andere chemische
residuen. Het op deze manier als het ware voorgezuiverde boor-
zuur hoeft daarna in de regel nog slechts een enkele keer te
worden omgekristalliseerd, waarbij ondanks de geringe uit- .
gangsactiviteit van de radioactieve nucleiden nog een verras-
send succesvolle zuivering tot aan 99,9% voor de belangrijke
radioactieve nucleiden wordt bereikt. Het omgekristalliseerde
boorzuur is in ieder geval praktisch zuiver en van vrijwel
alle verontreinigingen ontdaan, en kan daarop bijvoorbeeld
zonder meer in de primaire systemen van de kerncentrale op-
nieuw worden gebruikt.

De uitvinding biedt ten opzichte van de bekende
soortgelijke werkwijzen de voordelen, dat voor de terugwinning
van het boorzuur slechts in waterig medium moet worden ge-
werkt, waardoor geen veiligheidstechnische bezwaren bestaan,
en dat de af te voeren volumes radioactief afval nog aanzien-
lijk kleiner zijn. De uitvinding biedt verder het voordeel,
dat de uitvoering van de werkwijze met in verhouding eenvou-
dige technische middelen mogelijk is, die voor het grootste
deel toch al in een kerncentrale beschikbaar zijn.

Meerdere uitvoeringsvormen in het kader van de uit-
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vinding zijn mogelijk. Voor een 20 omvangrijk mogelijk boor-
zuurneerslag verdient het aanbeveling de temperatuur van het
afvalwaterconcentraat bij en/of na het aanzuren te verlagen,
bij voorkeur tot 10°c. Met hetzelfde doel verdient het volgens
de uitvinding aanbeveling aan het afvalwaterconcentraat vlak
voor of tijdens het aanzuren een de oplosbaarheid van boorzuur
in water verlagend zout, in het bijzonder lithiumchloride, toe
te voegen. Bij voorkeur wordt het afvalwaterconcentraat bij
een temperatuur niet hoger dan kamertemperatuur tot een pH-
waarde van ongeveer 2 aangezuurd; met de eerste stap van de
werkwijze volgens de uitvinding kunnen zo opbrengsten aan
boorzuur tot aan 70% worden bereikt. De omkristallisatie
wordt op de meest eenvoudige wijze uitgevoerd door het uit
het afvalwaterconcentraat verwijderde boorzuur in heet water
op te lossen en de verkregen boorzuuroplossing voor het uit-
kristalliseren van het boorzuur af te koelen. Afhankelijk van
de samenstelling wordt per omkristallisatie een chemische op-
brengst aan boorzuur tussen 60 en 90% bereikt.

voals boven reeds werd vermeld, is in de regel een
enkele omkristallisatie van het uit het afvalwaterconcentraat
neergeslagen boorzuur voldoende om het laatste in gereinigde,
opnieuw bruikbare vorm te verkrijgen. Bij onvoldoende zuive-
ring kan een tweede en derde keer worden omgekristalliseerxd.
Mocht dit voor bepaalde radioactieve nucleiden geen succes
hebben, dan verdient het volgens de uitvinding aanbeveling,
dat de vaste stoffen in het afvalwaterconcentraat voor het
aanzuren door filtratie worden verwijderd. Deze filtratie
wordtge%ijgen na het aanzuren uit te voeren filtratie, bij
voorkeur over een filter met porieopeningen van 10 tot ZS/Wn
verricht. Ook kan het nog aanbeveling verdienen het boorzuur
tenslotte met een ionenwisselaar te behandelen. Voor een ver-
dere zuivering van het omgekristalliseerde boorzuur en ook
als alternatief voor de omkristallisatie zelf kan onder om-
standiéheden waterdampdestillatie en/of vorming (door toe-
voeging van NaF resp. CaF, en HZSO4) alsmede daaropvolgende
ontleding van boriumtrifluoride in aanmerking komen. De ont-
leding van boriumtrifluoride wordt eenvoudig door inleiding
in water bereikt.

De uitvinding wordt aan de hand van het volgende

voorbeeld nader toegelicht.
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Voorbeeld

Een afvalwaterconcentraat uit een kerncentrale be-
vatte naast een grote hoeveelheid zwevende bestanddelen 42 g/1
boorzuur en de volgende radioactieve nucleiden: 6x10-3 Ci/m3
cr-51, 4x10~3 ci/m3 Mn-54, 9x1073 ci/m> Co-58, 1,9x10™% ci/m’
Co-60, 1,2x1072 Ci/m® Sb-124, 9,4x107> Ci/m> Cs-134 en 2,910~
Ci/m3 Cs-137. De pH van het afvalwaterconcentraat bedroeg 7,5.

Bij een temperatuur van 20°C werd dit afvalwatercon-

2

centraat ongefiltreerd met zwavelzuur tot een pH van 2 aange-
zuurd, waarbij het boorzuur neersloeg. Daarop werd het geheel
over een vaste-stoffilter (10 pm) gefiltreerd. De verkregen
filterkoek bevatte het boorzuur met een chemische opbrengst
van 70,9%. De activiteit bedroeg nog maar 20% van de uitgangs-
activiteit.

Daarop werd het boorzuur in heet water van 95% op-
gelost en door afkoeling weer neergeslagen. De chemische op-
brengst aan boorzuur bedroeg 70,9%. De activiteit van de ge-
zamenlijke radioactieve nucleiden lag onder de voor lozing in
een rivier voorgeschreven grenzen.

Bij wijze van.proef werd het boorzuur nog eenmaal
op dezelfde manier omgekristalliseerd. De activiteit van de
meeste radioactieve nucleiden veranderde daarbij nog maar in

relatief onbelangrijke mate.
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CONCLUSTIES
1. Werkwijze voor de terugwinning van boorzuur uit een

boorzuur, radioactieve nucleiden en chemische residuen bevat-
tend afvalwaterconcentraat van een kerncentrale door neerslaan
van het boorzuur uit het afvalwaterconcentraat en daarop vol-
gende isolatie van het boorzuur, m e t het kenmerk,
dat het boorzuur door aanzuren van het afvalwaterconcentraat
met zwavelzuur, zoutzuur, salpeterzuur en/of azijnzuur wordt
neergeslagen, daarop uit het afvalwaterconcentraat wordt ver-
wijderd, en tenslotte tenminste eenmaal wordt omgekristalli-
seerd.

2. Werkwijze volgens conclusie 1, me t he t k e n-
m e r k, dat de temperatuur van het afvalwaterconcentraat bij
en/of na het aanzuren wordt verlaagd.

3. Werkwijze volgens conclusie 2, me t het k en-
m e r k, dat de temperatuur van het afvalwaterconcentraat tot
10°C wordt verlaagd.

4. Werkwijze volgens een der conclusies 1-3, me t
het ken merk, dat vlak voor of tijdens het aanzuren
aan het afva}watgrconcentraat een de oplosbaarheid van boor-
zuur in water verlagend zout wordt toegevoegd.

5. Werkwijze volgens conclusie 4, me t he t k e n-
m e r k, dat dit zout lithiumchloride is.

6. Werkwijze volgens een der conclusies 1-5, me t
het kenme r k, dat het afvalwaterconcentraat bij een
temperatuur niet hoger dan kamertemperatuur tot aan een pH-
waarde van ongeveer 2 wordt aangezuurd.

7. Werkwijze volgens een der conclusies 1—6, me t
het kenmerk, dat het uit het afvalwaterconcentraat
verwijderde boorzuur ter omkristallisatie in heet water wordt
opgelost en de verkregen boorzuuroplossing voor de uitkristal-
lisatie van het boorzuur wordt afgekoeld.

8. Werkwijze volgens een der conclusies 1-7, me t
het kenme r k, dat vaste stoffen in het afvalwater-
concentraat v6dr het aanzuren door filtratie worden verwij-
derd.

9. Werkwijze volgens een der conclusies 1-8, me t
het kenmerk, dat filtraties van het afvalwaterconcen-
traat over een filter met porieopeningen van 10 tot 25 jam

worden verricht.
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10. Werkwijze volgens een der conclusies 1-9, me t
het kenmerk, dat het omgekristalliseerde boorzuur -
tenslotte met een ionenwisselaar wordt behandeld.

11. ’ Werkwijze volgens een der conclusies 1-10, me t
het kenme r k, dat het omgekristalliseerde boorzuur
door waterdampdestillatie verder wordt gezuiverd.

12, Werkwijze volgens een der conclusies 1-11, me t
het kenme r k, dat het omgekristalliseerde boorzuur
door vorming en daarop volgende ontleding van boriumtrifluo-
ride verder wordt gezuiverd.

13. Werkwijze volgens conclusie 12, me t he t

k enme r k, dat het boriumtrifluoride door inleiding in
water wordt ontleed.

14, Werkwijze volgens een der conclusies 1-13, me t
het kenmerk, dat het na de verwijdering van het neer-
geslagen boorzuur overgebleven afvalwaterconcentraat aan af-
valwater wordt toegevoegd, dat door verdamping tot een nieuw
afvalwaterconcentraat kan worden opgewerkt.
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