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69 Verfahren zur Behandlung einer in einem Reinigungskreis in einer Kernreaktoranlage angewendeten

organischen Ionenaustauschmasse.

6? Eine organische Ionenaustauschmasse, die eine Mi-

schung von Kornern einer ersten Art mit Gruppen,
die austauschbare Wasserstoffionen enthalten, und Kor-
nern einer zweiten Art mit Gruppen, die austauschbare
Hydroxylionen enthalten umfasst, und die in einem Rei-
nigungskreis in einer Kernreaktoranlage verwendet wor-
den ist, wird einer Behandlung unterzogen, bevor die Io-
nenaustauschmasse zur Endverwahrung der darin enthal-
tenen radioaktiven Abfallprodukte weiterbearbeitet wird.
Die Behandlung besteht darin, dass Wasserstoffionen
und/oder Hydroxylionen oder Gruppen, die Wasserstoff-
ionen enthalten und/oder Gruppen, die Hydroxylionen
enthalten, von den Kérnern entfernt werden, wonach die
Korner der ersten Art von den Kdrnern der zweiten Art
separiert werden, bevor jede K&rnerart jeweils fiir sich
zur Endverwahrung der darin enthaltenen radioaktiven
Abfallprodukte weiterbearbeitet wird.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Behandlung einer in einem Reinigungs-
kreis in einer Kernreaktoranlage verwendeten organischen
Ionenaustauschmasse, die eine Mischung von Kornern einer
ersten Art mit Gruppen, die austauschbare Wasserstoffionen
enthalten, und Kérnern einer zweiten Art mit Gruppen, die
austauschbare Hydroxylionen enthalten, umfasst, bevor die
Tonenaustauschmasse zur Endverwahrung von wenigstens
den darin enthaltenen radioaktiven Abfallprodukten weiter-
bearbeitet wird, dadurch gekennzeichnet, dass Wasserstoff-
ionen und/oder Hydroxylionen oder Gruppen, die
Wasserstoffionen enthalten und/oder Gruppen, die Hydrox-
ylionen enthalten, von den Kdrnern entfernt werden, wonach
die Korner der ersten Art von den Kornern der zweiten Art
separiert werden, bevor jede Kornerart jeweils fiir sich zur
Endverwahrung von wenigstens den darin enthaltenen radio-
aktiven Abfallprodukten weiterbearbeitet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Tonenaustauschmasse mit einer Lsung aus einem
Salz, einer Siure oder einem Hydroxyd zum Austausch von
Wasserstoffionen in den Kornern gegen andere Kationen
und/oder zum Austausch von Hydroxylionen in den Kornern
gegen andere Anionen behandelt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Ionenaustauschmasse erhitzt wird, um Gruppen, die
Wasserstoffionen enthalten und/oder Gruppen, die Hydro-
xylionen enthalten, von den Kérnern zu entfernen.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Korner der ersten Art von den Kor-
nern der zweiten Art dadurch separiert werden, dass die
Tonenaustauschmasse mit einer Fliissigkeit zusammengefiihrt
wird, die eine Densitit hat, welche zwischen der Densitét der
Korner der ersten Art und der Densitiit der Korner der zwei-
ten Art liegt. ’

In Kernreaktoranlagen werden ionogene Verunreinigun-
gen vom Wasser im Primérkreis des Reaktors normalerweise
mit Hilfe von Ionenaustauschfiltern entfernt, die eine organi-
sche Jonenaustauschmasse enthalten. Auch das Wasser im
Kondensatreinigungskreis und in der Abflussleitung wird
normalerweise einer Reinigung in Ionenaustauschfiltern der-
selben Art unterzogen. Nachdem die Ionenaustauschmasse
eine Zeitlang angewendet worden ist, ist sie verbraucht und
muss unter sicheren Verhiltnissen verwahrt werden.

Ein bekanntes Verfahren zur Verwahrung der Jonenaus-
tauschmasse, die stark wasserhaltig ist, ist dieselbe in Aufbe-
wahrungsbehiltern, im allgemeinen kubikmetergrosse Beton-
kokillen, mit Zement zu mischen und den Zement erstarren
zu lassen. Ein anderes bekanntes Verfahren ist, die Ionenaus-
tauschmasse nach dem Trocknen derselben mit Bitumen zu
mischen und in Blechtonnen zu verwahren. Auch ist es
bekannt, die radioaktiven Bestandteile auf verschiedene
Arten in anorganische Produkte zu iiberfithren oder darin zu
verankern, welche Produkte dann ihrer Endverwahrung zuge-
fithrt werden.

Die iiblicherweise verwendeten organischen Ionenaus-
tauschmassen bestehen aus einer Mischung von Kérnern mit
chemischen Gruppen, die Wasserstoffionen (K6rner des
Kationtyps) enthalten, und Kérnern mit chemischen Grup-
pen, die Hydroxylionen (Kérner des Aniontyps) enthalten.
Auch nach der Anwendung ist noch-ein Teil solcher Gruppen
vorhanden, das heisst solcher Gruppen, die nicht bei der
Anwendung verbraucht worden sind. Dies hat zur Folge, dass
sich die Korner der beiden Arten in der angewendeten Masse
gegenseitig attrahieren und es nicht moglich ist, solite man es
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wiinschen, dieselben durch einen angemessenen Arbeitsein-
satz zu trennen.

Die vorliegende Erfindung griindet sich auf die Einsicht,
dass man sehr grosse Vorteile erzielen kann, wenn die Korner
der beiden Arten voneinander separiert werden und zur End-
verwahrung jeweils fiir sich weiterbearbeitet werden. Die
langlebigen und stark radioaktiven Isotope Strontium-90 und
Cesium-137 sammeln sich namlich nur in K6rnern des Katio-
nentyps an, wihrend die radioaktiven Isotope, die sich in
Kornern des Anionentyps ansammeln, eine bedeutend kiir-
zere Lebensdauer und eine erheblich niedrigere Radioaktivi-
tit haben. Da die Korner des Anionentyps normalerweise ein
grosseres Volumen als die Korner des Kationentyps in der
gemischten Ionenaustauschmasse einnehmen und die End-
verwahrung der radioaktiven Isotope in den letztgenannten
Kornern grossere Massnahmen erfordert, konnen grosse
Gewinne hinsichtlich Material und Arbeit erzielt werden,
wenn nur diese letztgenannten Korner und nicht die Ionen-
austauschmasse im Ganzen solchen grdsseren Massnahmen
unterzogen werden. Die Erfindung bedient sich dieser Vor-
teile dadurch, dass die Ionenaustauschmasse zuerst einer
Behandlung zur Beseitigung oder Reduzierung der Attrak-
tionskrifte zwischen den Kornern des Kationentyps und den
Kornern des Anionentyps und danach einer Separation der
Korner unterzogen wird, bevor jede Kornerart jeweils fiir sich
zur Endverwahrung weiterbearbeitet wird.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Behandlung einer in einem Reinigungskreis in einer Kern-
reaktoranlage verwendeten organischen Ionenaustau-
schmasse, die eine Mischung von Kornern einer ersten Art
mit Gruppen, die austauschbare Wasserstoffionen enthalten,
und Kornern einer zweiten Art mit Gruppen, die austausch-
bare Hydroxylionen enthalten, umfasst, bevor die Ionenaus-
tauschmasse zur Endverwahrung von wenigstens den darin
enthaltenen radioaktiven Abfallprodukten weiterbearbeitet
wird, dadurch gekennzeichnet, dass Wasserstoffionen und/
oder Hydroxylionen oder Gruppen, die Wasserstoffionen ent-
halten und/oder Gruppen, die Hydroxylionen enthalten, von
den Kornern entfernt werden, wonach die Kérner der ersten
Art von den Kornern der zweiten Art separiert werden, bevor
jede Kornerart jeweils fiir sich zur Endverwahrung von
wenigstens darin enthaltenen radioaktiven Abfallprodukten
weiterbehandelt wird.

Die Tonenaustauschmasse ist vorzugsweise eine Polymer-
art. Besonders geeignet sind Massen, die aus Kopolymerisa-
ten aus Styrol und Divinylbenzol bestehen und Korner mit
stark sauren chemischen Gruppen, wie Sulfonsduregruppen,
sowie Korner mit stark basischen Gruppen, wie quartire
Ammoniumgruppen enthalten. Der Ionenaustauscher hat
cine wasserdurchlissige Polymerstruktur und ist bei der Lie-
ferung wasserhaltig. )

Die Attraktionskrifte zwischen den Kornern des Kation-
typs und den Kérnern des Aniontyps in der angewendeten
Tonenaustauschmasse konnen auf verschiedene Art eliminiert
oder reduziert werden. Eine geeignete Art ist, die Ionenaus-

. tauschmasse mit einem Stoff zu behandeln, der Wasserstoff-
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ionen in den Kornern des Kationentyps durch andere Ionen
und/oder Hydroxylionen in den Kornern des Anionentyps
durch andere Ionen ersetzen kann. Beispiele fiir geeignete
derartige Stoffe sind Salze, wie z.B. Sulfate, Chloride, Nitrate
und Azetate aus Alkalimetallen, z.B. Nairiumsulfat oder
Natriumechlorid, in Wasser geldst, ferner Siuren, wie Chlor-
wasserstoffsaure und Schwefelsiiure sowie Hydroxide, wie
z.B. Hydroxide aus Alkalimetallen, z.B. Natriumhydroxid, in
Wasser gelost. Wenn entweder die Wasserstoffionen oder die
Hydroxylionen oder beide in ausreichendem Masse durch
andere Tonen ersetzt werden, ist es moglich, die Kérner von-
einander zu separieren.



Eine andere geeignete Art zur Eliminierung oder Reduzie-
rung der Attraktionskrifte zwischen den Kornern verschiede-
ner Art ist, die Ionenaustauschmasse zu erhitzen, normaler-
weise auf iiber 100 °C liegende Temperaturen. Bei 130-150
°C betrigt die Behandlungszeit 15 bis 20 Stunden fiir die 5
anfangs beschriebene Masse, bei niedrigeren Temperaturen
ist eine liingere Zeit und bei hoheren Temperaturen eine kiir-
zere Zeit erforderlich. Die Wirkung der Wirmebehandlung
ist, dass chemische Gruppen, wie Sulfonsiduregruppen und
quartire Ammoniumgruppen, die Wasserstoffionen und
Hydroxylionen enthalten, von den Kérnern entfernt werden.
Wenn jede dieser Gruppen oder beide in geniigendem Masse
entfernt werden, ist es moglich, die K6rner voneinander zu
separieren.

Nachdem die Attraktionskrifte eliminiert oder reduziert
worden sind, konnen die Kérner der beiden Arten durch ver-
schiedene Separationsmethoden separiert werden. Eine geeig-
nete Separationsmethode ist, die Ionenaustauschmasse mit
einer Fliissigkeit zusammenzufiihren, die eine Densitt hat,
welche zwischen der Densitat fiir die Kdrner der einen Art
und die Korner der anderen Art liegt. Die Korner der einen
Art sinken dabei in dem verwendeten Behilter zu Boden,
wihrend sich die Korner der anderen Art auf der Oberfliche
ansammeln. In beispielsweise der anfangs genannten lonen-
austauschmasse des Styrol-Divinylbenzoltyps haben die Kor- %
ner des Kationentyps in nicht getrocknetem Zustand eine
Densitiit von ungefihr 1200 kg/m? und in getrocknetem
Zustand eine Densitit von ungefihr 1400 kg/m? sowie die
Komer des Anionentyps in nicht getrocknetem Zustand eine
Densitit von ungefihr 1060 kg/m? und in getrocknetem
Zustand eine Densitiit von ungefihr 970 kg/m?. Als Beispiel
fiir geeignete Separationsfliissigkeiten kénnen Dichlormethan
und andere chlorierte Kohlenwasserstoffe, Mischungen der-.
selben mit Athanol, Mischungen von Wasser und Glyzerin in
verschiedenen Konzentrationen sowie Wasserlosungen von
Saccharose in verschiedenen Konzentrationen genannt wer-
den. Als Beispiel fiir andere anwendbare Arten zur Separa-
tion der Korner konnen Flotation und in gewissen Fillen
Separation auf magnetischem oder elektrodynamischem
Wege genannt werden.

Die Erfindung soll nachstehend durch die Beschreibung
von Ausfiihrungsbeispielen niher beschrieben werden.
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Beispiel 1
FEine feuchte Ionenaustauschmasse (die ungefihr die glei- ¢
chen Teile Trockensubstanz und Wasser enthilt) des Styrol-
Divinylbenzoltyps, die eine Mischung von Kornern mit Sul-
fonsduregruppen und Kérnern mit quartiren Ammonium-
gruppen in den Volumenproportionen 1:1,5 enthalt, welche
im Primérkreis in einem Leichtwasserreaktor verwendet wor-
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den ist, wird mit 100 kg Na2SOa pro m? der Ionenaustausch-
masse behandelt. Dabei wird eine 10prozentige Wasserlosung
des Natriumsulfats mehrere Male durch ein Bett der Ionen-
austauschmasse bei Raumtemperatur zirkuliert und danach
mit Wasser gewaschen. Dabei werden die Attraktionskrifte
zwischen den Kornern entfernt. Die feuchte Masse wird dann
mit einer Mischung aus Athanol und Dichlormethan mit
einer Densitit von 1150 kg/m? zusammengefiihrt und hierin
beispielsweise mit einem Umriihrer gemischt und verteilt.
Wenn die Separation in einem normalerweise stillstehenden
Behalter geschieht, steigen die Korner des Anionentyps an
die Oberfliche der Fliissigkeit auf, wihrend die Ko6rner des
Kationentyps auf den Boden des Behilters sinken. Die Kor-
ner der beiden Arten werden dann jeweils fiir sich behandelt.
Wenn die Separation mit einer Zentrifuge geschieht, so sam-
meln sich die Korner des Anionentyps im Zentrum des Zen-
trifugenbehilters und die Korner des Kationentyps an dessen
Peripherie an. Dieselben werden wie vorher jeweils fiir sich
behandelt. Die Separationsfliissigkeit kann durch Destillation
aus den jeweils fiir sich behandelten Kérnermassen zuriickge-
wonnen werden.

Beispiel 2

Eine Ionenaustauschmasse derselben Art wie in Beispiel 1
wird auf 130 °C bis 150 °C wihrend einer Zeit von 15-20
Stunden erhitzt. Dabei werden die Attraktionskrifte entfernt.
Die erhaltene trockene Masse wird danach mit Dichlorme-
than zusammengefiihrt und in Kérnern des Aniontyps sowie
Kornern des Kationtyps auf die in Beispiel 1 beschriebene
Art separiert. Die Riickgewinnung des Dichlormethans kann
auch auf die in Beispiel 1 beschriebene Art geschehen.

Die in den Beispielen 1 und 2 erhaltenen Kérner des
Anionentyps kénnen danach zur Endverwahrung auf die
anfangs beschriebene Art mit Bitumen oder mit Zement,
gegebenenfalls unter erforderlichem Wasserzusatz, gemischt
werden. Man kann die Kérner auch mit Chemikalien behan-
deln und die radioaktiven Stoffe auf anorganische lonenaus-
tauscher, z.B. Zeolite iiberfiihren, die danach in Glas oder in
andere bestindige anorganische Stoffe, wie Aluminiumoxid,
eingebettet werden konnen. Man kann auch die organischen
Bestandteile fortbrennen und den Rest in anorganische Stoffe
einbetten.

Die erhaltenen Korner des Kationentyps kénnen zur End-
verwahrung auf die gleiche Weise behandelt werden, wie es in
dem vorstehenden Absatz beschrieben worden ist. Insbeson-
dere in diesem Fall, wo die Korner langlebige Isotope wie
Strontium-90 und Cesium-137 enthalten, ist es wiinschens-
wert, fiir die Endverwahrung die beschriebenen Methoden
mit Einkapselung in anorganische Stoffe zu verwenden.
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