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(57) Abstract: The invention relates to a method for treating radioactive waste water and water loaded with solids. According to
said method, the waste water from at least one collecting basin is supplied to a cross-flow filtration and to a partial-flow filtration
mounted parallel to said cross-flow filtration, in a treatment stage, and optionally flows through an ion exchanger, part of the waste
water, concentrated by the cross-flow filtration, being supplied to the partial-flow filtration. The aim of the invention is to enable an
almost complete separation of unharmful substances and radionuclides. To this end, a first reactor is used as a collecting basin for
the waste water, in which, in a first treatment stage, the volume of the waste water is reduced by either aerobic treatment or oxidation
of organic constituents, and in a subsequent second treatment stage, the waste water is treated in the cross-flow filtration and in the
partial-flow filtration in such a way that the filtrate/permeate extracted from the cross-flow filtration is either directly used or supplied
to the or another reactor.
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& (57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Behandeln von radioaktivem Abwasser und von mit

& Feststoff beladenem Wasser, wobei das Abwasser von einem oder mehreren Sammelbehéltern kommend in einer Behandlungsstufe
einer Querstromfiltration sowie einer parallel zu dieser geschalteten Teilstromfiltration zugefiihrt wird sowie gegebenenfalls einen
Tonenaustauscher
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durchstromt, wobei der Teilstromfiltration ein durch die Querstromfiltration aufkonzentrierter Teil des Abwassers zugefiihrt wird.
Um eine nahezu vollstindig Trennung zwischen unschédlichen Inhaltsstoffen und Radionukliden zu ermdglichen, wird vorgeschla-
gen, dass als Sammelbehilter fiir das Abwasser ein erster Reaktor verwendet wird, in dem in einer ersten Behandlungsstufe das
Abwasser durch entweder aerobe Behandlung oder Oxidation organischer Bestandteile volumenreduziert wird und dass in einer
nachfolgenden zweiten Behandlungsstufe das Abwasser in der Querstromfiltration und in der Teilstromfiltration derart behandelt
wird, dass der Querstromfiltration entnommenes Filtrat/Permeat entweder unmittelbar genutzt oder dem oder einem weiteren Reak-
tor zugefiihrt wird.
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Verfahren zum Behandeln von radioaktivem Abwasser

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Behandeln von radioaktivem Abwas-

SEr.

Aus der WO 01/44115 A2 ist ein Verfahren zum Behandeln radioaktiver Abwisser be-
kannt, bei dem das Abwasser von einem ersten Behilter kommend in einer Behand-
lungsstufe einer Querstromfiltration sowie einer parallel zu dieser geschalteten Teil-
stromfiltration zugefithrt wird sowie gegebenenfalls einen lonenaustauscher durch-
stromt, wobei der Teilstromfiltration ein durch die Querstromfiltration aufkonzentrierter
Teil des Abwassers zugefithrt wird. Dabei kann in dem Behilter eine Volumenreduzie-
rung durch Zugabe chemischer Stoffe wie Sulfide erfolgen. Bei dem bekannten Verfah-
ren besteht auch die Moglichkeit, Ultrafiltrationsanlagen in Kombination mit einer Mik-
rofilter aufweisenden Teilstromfiltration so zu betreiben, dass weitere Fliissigabfiile,
die mit einem zusitzlichen Verfahfen konditioniert werden miissten, grundstzlich nicht

mehr anfallen.

Fliissigabfélle insbesondere ans kerntechnischen Anlagen enthalten suspendierte und
geldste Stoffe mit Radionukliden, die nicht in die Umwelt gelangen diirfen. Entspre-
chende Fliissigabfille fallen zum Beispiel durch Wisser, wie beispielsweise Kompo-
nentenspiilwésser, Laborwasser, Kondensatreinigung, Dekontamination, Sumpfwasser,
Harzreinigungswisser, Reinigungswisser, Wischereiabwisser oder dhnliches an. Dabei

existieren nach dem Stand der Technik verschiedene etablierte Verfahren, mittels der

BESTATIGUNGSKOPIE
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die Flissigabfille moglichst volumenreduzierend behandelt und so entstehender Riick-

stand fiir ein Endlager konditioniert werden.

Relativ grofie Abwasservolumina werden im Regelfalle mittels grofler Verdampferanla-
gen - héufig auch paralle] zueinander geschaltete Verdampferanlagen - auf Feststoft-
konzentrationen zwischen 20 % und 30 % aufkonzentriert. Dieses Konzentrat enthalt
sowohl geldste als auch suspendierte Stoffe. Zur Konditionierung werden diese Kon-
zentrate im Regelfall in speziellen Konzentrattrocknern ergénzend getrocknet (Salz-
block oder trockenes Pulver) oder mit Zuschlagstoffen (z. B. Zement oder anderen Ver-
festigern) in stabile Formen uberfiihrt. Eine Trennung der Nuklide von dem Feststoff-
gemisch, das hiufig grofie Anteile an inaktiven Stoffen (z. B. Salze) enthilt, erfolgt
nicht. Die Verdampfer werden hiufig durch Mischbettfilter (Anionen und Kationen-
austauscher fiir geldste Stoffe) sowie Zentrifugen (suspendierte Stoffe) unterstiitzt bzw.

erganzt.

Wisser aus nuklearen Wischereien oder anderen Bereichen mit organischen Inhaltsstof-
fen konnen mittels Bakterien biologisch vorbehandelt und die suspendierten Feststoffe

teilweise mittels Zentrifugen abgeschieden werden.

Bei denen bekannten Verfahren werden suspendierte Stoffe ohne Vorkonzentration mit
verschiedenen Filtern mit unterschiedlichen PorengréBen abgetrennt. Zum Einsatz ge-
langende Filter sind Anschwemmfilter (Kieselgur), Einwegfilterpatronen, riickspiilbare

Filterpatronen und Querstromfiltrationsanlagen, z. B. Nanofiltration oder Ultrafiltration.

Geldste Stoffe (Jonen) werden im Regelfall mittels Umkehrosmose, Ionenaustauschern

oder anderen Medien abgetrennt.
Organische Stoffe wie Ole kénnen z. B. mit Aktivkohle abgeschieden werden.
Einige Verfahren kombinieren die Abscheidung von suspendierten Stoffen (mittels Fil-

tern) und geldsten Stoffen (mittels lonenaustauschern) und setzen zur Unterstiitzung der

Abscheidung Flockungshilfsmittel ein.
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Um die Abfallvolumina zu reduzieren, sind weitere Verfahren entwickelt worden, die
die inaktiven Salze (z. B. Borate) chemisch-thermisch von den Radionukliden in den
Konzentraten abtrennen (z. B. Borsaureriickgewinnung) und recyklieren, bzw. es gelan-
gen Verfahren zum Einsatz, die erschopfte lonenaustauscher zersetzen (z. B. Pyrolyse).

All diese bekannten Verfahren haben erhebliche Nachteile.

Die Konzentrierung von radioaktiven und nicht radioaktiven Stoffen (Verdampfer) er-
gibt ein relativ hohes Abfallvolumen im Vergleich zum tatséchlichen radioaktiven Vo-
Jumen und erfordert somit groBere Abfallbehilter, grofere Lager, aufwendigeren Trans-
port und hohere Endlagerkosten. Allerdings bilden die inaktiven Salze oft in dem fertig
konditionierten Abfall eine feste (Iosliche) Matrix, die die Radionuklide einschlieffen

und damit in Endlagergebinde immobilisieren.

Abwisser nuklearer Wiaschereien aber auch Duschen und Waschbecken werden grof-
tenteils mittels Filterkerzen und teilweise Ionenaustauschern gereinigt. In einigen
Anwendungen wird der Inhalt von Waschwasserbehltern auch durch Zugabe von z. B.
Powex-Ionenaustanschern ausgeflockt. Hierdurch fallen ebenfalls relativ groe Abfall-
volumina an. Dies kann durch die biologische Behandlung mit Zentrifugen minimiert
werden, zeigt jedoch - bedingt durch die schlechten Trenneigenschaften der Zentrifuge

fuir kolloidale Feststoffe - eindeutige Grenzen in ihrer Abscheiderate.

Einweg- und riickspiilbare Filter haben - bedingt durch die Porengrofe - nur unzurei-
chende Abscheideraten fiir kleine kolloidale Partikel. Zusitzlich setzen sich die Filter
durch Aufbau eines Filterkuchens gegebenenfalls sehr schnell zu. So ist z. B. bei Filtrie-
rung von biologisch behandeltem Abwaschwasser ein Filter mit 10 um Porengréfe in-
nerhalb weniger Minuten verstopft. Gleichzeitig passieren mehr als 50 % der Feststoffe
den Filter, da diese eine GroBe von weniger als 10 pm aufweisen. Im Falle von Einweg-
filtereinsitzen werden hohe Mengen an Sekundérabfall erzeugt. Mehrere hundert ver-

brauchte Filtereinsitze pro Jahr und Kernkraftwerk sind erforderlich.
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Querstromfilteraniagen (Nanofiltration, Ultrafiltration, Umkehrosmose) sind in der La-
ge Feststoff abzuscheiden, zeigen jedoch den Nachteil, dass ein relativ hohes Volumen
an noch zu konditionierendem Konzentrat erzeugt wird. Bei Konzentratvolumen ent-
sprechender Querstromfiltrationsanlagen von bis zu mehreren hundert Kubikmetern pro

Jahr und Kemkraftwerk bereitet dies erhebliche Probleme.

Es sind auch Verfahren bekannt, die die zuvor beschriebenen Mafinahmen kombinieren.
Zum Beispiel werden iiblicherweise Abwasserstrome mittels Verdampfer behandelt, die
auf andere Weise nicht gereinigt werden konnen, wihrend andere mittels verschiedener
Filtrationsverfahren gereinigt werden. So werden z. B. Einweg- oder riickspiilbare Filter
mit Ionenaustauschern kombiniert. Zur Erhohung der Effektivitit der Filtration kleiner
Partikel werden Flockungshilfsmittel wie z. B. Polyacrylamide zugegeben. Hierdurch
besteht das Problem, dass neben teilweise iiblichem Sekundérabfall die genaue Dosie-
rung der Flockungshilfsmittel nahezu nicht mdglich ist. Die Passage kleiner Partikel
und/oder Flockungshilfsmittel durch die Filter ist die Folge. Diese Feststoffe lagern sich
auf die Oberflache der nachfolgenden Ionenaustauscher’an und stellen eine Barriere fiir
einen effizienten Ionenaustausch dar. Die Ionenaustauscher erschopfen sich frither. So-

mit ist zusitzlicher Sekundérabfall entstanden.

Aus der DE 195 21 959 C2 ist ein Verfahren zur Aufbereitung von tensidhaltigen und
organisch belasteten radioaktiven Waschwissern aus kemntechnischen Einrichtungen
bekannt. Dabei werden die Waschwisser unter aeroben Bedingungen einem mikrobiel-
len Abbau der abbaubaren Inhaltsstoffe unterworfen. Sodann werden die enthaltenen
Feststoffe abgetrennt. Dies kann in einer kombinierten Dekanter/Separator-Anlage er-

folgen.

Der vorliegenden Erfindung liegt das Problem zu Grunde, ein Verfahren der eingangs
genannten Art so weiterzubilden, dass eine moglichst volistandige Separierung von
Fliissigkeit und anderen unschidlichen Inhaltsstoffen, wie z. B. inaktiven Salzen, von
Radionukliden ermdglicht wird, so dass der Anfall von zu entsorgenden Substanzen

minimiert wird.
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Erfindungsgemaf wird das Problem im Wesentlichen durch die Verfahrensschritte ge-

1ost:

- Zufithren des Abwassers in einen ersten Behélter,

- Reduzierung von organischem Anteil des Abwassers in dem ersten
Behilter durch Oxidation oder durch aerobe Behandlung,

- Querstromfiltration des feststoffbeladenen Wassers derart, dass zum einen der
Querstromfiltration entnommenes Filtrat/Permeat entweder unmittelbar genutzt
oder dem ersten oder einem Weiteren Behilter zugefiihrt wird und zum anderen
in der Querstromfiltration abgeschiedene und/oder zuriickgehaltene Feststoffe in
einer Teilstromfiltration einem zweiten Behilter zugefihrt werden, in dem Fest-
stoffe gravimetrisch abgeschieden werden und

- Wiederzufithren von dem zweiten Behilter entnommenen und von Feststoffen

teilgereinigtem Abwasser in die Querstromfiltration.

Dabei kann der Querstromfiltration gegebenenfalls ein Ionenaustauscher oder eine E-
lektrodeionisationsstufe nachgeschaltet werden, um von diesem gesammelte ionische

Radionuklide erneut dem ersten Behilter oder einem Behilter oder Reaktor zuzufihren.

Insbesondere ist vorgesehen, dass mit Radionukliden angereicherte Feststoffe in der

Teilstromfiltration gravimetrisch abgeschieden werden.

Die Teilstromfiltration wird in einem zweiten Behilter durchgefiihrt, in dem gravimet-
risch in einer bodenseitigen ersten Zone Feststoffe abgeschieden werden, in einer nach-
folgenden iiber der ersten Zone verlaufenden zweiten Zone das von der Querstromfilira-
tion stammende aufkonzentrierte Abwasser iiber einen Zulauf zustromt und oberhalb
der zweiten Zone in oder nach einer dritten Zone iiber einen Ablauf abstromt. Dabei
werden die Steiggeschwindigkeit und die Gestaltung des Behdlters zwischen dem Zu-
lauf und dem Ablauf derart eingestellt, dass eine Sedimentation und teilweise Agglome-
ration von Partikeln erméoglicht wird. Insbesondere beluft sich die Steiggeschwindig-
keit V zwischen in etwa 0,1 cm/min bis in etwa 5,5 cm/min, insbesondere in etwa 2

cm/min.
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Die der ersten Zone des zweiten Behilters entnommenen Feststoffe in Form von Fliis-
sigkeitsschlamm werden sodann bei der Abscheidung von Bakterien mit H,O, oxidiert
und — wenn notwendig - entwéssert und sodann getrocknet. Durch die H,O,-Zugabe
kann der Fliissigkeitsschlamm vor der Trocknung mineralisiert werden, und zwar dann,
wenn in dem Reaktor ein aerober Abbau von organischen Stoffen erfolgt und mit Ra-
dionukliden angereicherte Biomasse entsteht, welche mittels Querstromfiltration abge-

schieden wurde.

Zwischen der ersten Zone und dem Zulauf wird eine Sedimentationsstufe ausgebildet,
die die zweite Zone sein kann. Der Bereich zwischen Zulauf und Ablauf ist als Um-

kehrzone ausgebildet und kann die dritte Zone oder ein Abschnitt dieser sein.

‘Des Weiteren sieht die Erfindung vor, dass das aufkonzentrierte Abwasser der Teil-
stromfiltration iiber einen parallel zu der Querstromfiltration verlaufenden gegebenen-
falls ein Forderaggregat aufweisenden Bypass zugefithrt wird, in dem ein Teil des auf-

konzentrierten Abwassers unmittelbar in die Querstromfiltration zuriickstromt.

ErfindungsgemaB wird ein Modularverfahren vorgeschlagen, das auf die jeweiligen
Reinigungsaufgaben in ihrer Gesamtheit durch Einsatz aller Module oder ausgewahlier
sinnvoll kombinierter Einzelmodule ausgelegt werden kann. Dabei ist eines der Module
der Reaktor, in dem eine Volumenreduzierung des zu behandelnden Abwassers erfolgt,
und zwar entweder durch eine sogenannte kalte Oxidation z. B. mit Ozon oder €inem
anderen geeigneten Oxidationsmittel sowie Féllung oder durch biologischen Abbau. Ein
weiteres Modul kann die Ionisierung von einem die Querstromfiltration verlassendes
Filtrat/Permeat bei noch vorhandenen Radionukliden sein, gleichwenn die erfindungs-
gemiBe Lehre grundsitzlich darauf abzielt, durch das erste und zweite Modul und ge-
gebenenfalls eine Kaskadierung dieser oder zumindest eines der Module vollsténdig

gereinigtes und unmittelbar verwertbares Filtrat bzw. Permeat zu erlangen.

ErfindungsgemsB ist eine sequentielle Kombination biologischer, chemischer und phy-
sikalischer Effekte gegeben, wodurch durch Modularitét eine klare zielgerichtete ver-

fahrenstechnische Losung fiir nahezu alle radioaktiven Fliissigabfélle erméglicht wird.
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Ein wesentlicher Vorteil des modularen Verfahrens ist die verfahrenstechnische
Adaptierbarkeit der einzelnen Module ohne Beeinflussung der anderen. Dies wird durch
die Konzentrierung von verfahrenstechnischen Einzelaufgaben (z. B. Trennen
suspendierter Partikel) auf singuldre Module erreicht. Die Kombination von mehreren
verfahrenstechnischen Aufgaben (z. B. Trennen von suspendierten Stoffen und geldsten

Stoffen) in einem Modul wird bewusst vermieden.

Insbesondere durch die Weiterentwicklung der aus der WO 01/44115 bekannten Teil-
stromfiltration aus dem Kreislauf der Querstromfilteranlage erlaubt eine technisch wirt-
schaftliche Verkniipfung der einzelnen biologischen, chemischen und physikalischen

Module und erméglicht eine Vielzahl noch zu erlduternder Vorteile.

Die sequentiell zu kombinierenden Einzelmodule und deren Funktionen sollen rein

prinzipiell anhand der Fig. 1 erldutert werden.

In einem ersten Modul 10 erfolgt eine Zerstdrung bzw. Zersetzung organischer Bestand-
teile radioaktiver Fliissigkeit, wobei alternativ eine Oxidation 12 oder eine biologische
Behandlung 14 erfolgen kann. So kdnnen z. B. eine Ozonierung bei Verdampferkon-
zentraten oder andere kalte Oxidationsmethoden bzw. eine biologische Behandlung bei
sonstigen Abwissern, wie z. B. Dekontaminationsfliissigkeiten oder Waschwiéssern aus
" der nuklearen Wascherei, erfolgen. Die entsprechende Abwasserbehandlung erfolgt -
dabei in einem Sammelbehilter, der auch als Reaktor zu bezeichnen ist. Durch die Ver-
fahrensweise in dem ersten Modul 10 bzw. 12 oder 14 wird eine Volumenreduktion des
Feststoffes im Abwasser erzielt und organische Masse, da diese im Endlagergebinde
faulen und giren kénnte, wird entfernt. Mit der Zerstdrung der organischen Bestandteile
bzw. komplexer Molekiilketten wird eine bessere Abscheidung der Radionuklide in den
néchsten Modulen vorbereitet, insbesondere in einer mechanischen und gegebenenfalls

darauf folgend einer ionischen Abscheidestufe.

Bei den biologischen Behandlungen werden auch geldst vorliegende Radionuklide

durch Biosorption an die Biomasse gebunden und in abscheidbare Formen tiberfithrt.
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Im Falle, dass die organischen Bestandteile durch Oxidation zerstort werden, ist eine
Ausfillung ionisch vorliegender Radionuklide durch Zugabe von entsprechenden Che-
mikalien wie Sulfiden und/oder inaktiven Metallsalzen zur Konzentrationserhhung von
spezifischen Nukliden (z. B. Kobalt) und/oder pH-Verschiebung (z. B. pH 8 bis pH 9)
mdéglich. Falls eine biologische aerobe Behandlungsstufe als Modul 14 vorgesehen ist,
kann dieser Schritt, der in Fig. 1 mit dem Bezugszeichen 16 versehen ist, gegebenenfalls
entfallen, da in der biologischen Vorbehandlung mit der beschriebenen geeigneten
Fahrweise des Bioreaktors der iiberwiegende Anteil der gelosten Aktivitat durch Bio-
sorption in die Bakterienmatrix aufgenommen wird und somit mechanisch in nachfol-

genden Modulen abgeschieden werden kann.

Im Falle einer Oxidation konnen die sequentiell aufeinander folgenden Verfahrens-
schritte 12 und 16 auch insoweit zusammengefasst werden, dass diese in ein- und dem-
selben Reaktor durchgefiihrt werden. Insoweit sind Oxidation und Ausfillung als ein
Modul zu bewerten. Alternativ besteht jedoch auch die Moglichkeit, dass die Ausfil-
lung auBerhalb des Reaktors, und zwar wihrend des Forderns des Abwassers zu den

nachfolgend zu erlauternden Modulen erfolgt.

Um die Umsetz-/Sorptionsgeschwindigkeit der radioaktiven Jonen bei einer aeroben

Biosorption zu beschleunigen, kann Ultraschall eingesetzt werden.

In einem nachfolgenden Modul 18 erfolgt eine mechanische Abscheidung der Feststoffe
aus der Suspension, und zwar bevorzugterweise mit einer Querstromfiltrationsanlage.
Dabei bestimmt die PorengroBe des Filters die Abscheidequalitit, wobei bevorzugt Ult-
rafilter zum Einsatz gelangen. Die PorengroBe sollte dabei insbesondere in etwa 0,03
um betragen, so dass geloste Stoffe hindurchtreten, jedoch feste, insbesondere Bakteri-

en, die die radioaktiven Stoffe gebunden haben, zurtickgehalten werden.

Die abgeschiedenen bzw. zuriickgehaltenen Feststoffe in der Querstromfiltrationsstufe
bzw. dem Modul 18 werden sodann mittels einer Teilstromabscheidung 20 behandelt,

wobei grundsitzlich eine Abscheidung mittels Mikrofilter fir bestimmte Abwiésser er-
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folgen kann, wie diese in der WO 01/44115 beschrieben worden ist, auf deren Offenba-
rung ausdriicklich Bezug genommen wird, oder aber bevorzugter Weise durch fraktio-

nale Sedimentation.

Sofern eine Vorbereitung des Abwassers auf die mechanische Abscheidung durch eine
Bioreaktor-Vorbehandlung erfolgt, wird eine endlagergerechte Konditionierung der
teilstromabgeschiedenen Feststoffe mittels kalter Oxidation z. B. durch H,0, zur Zer-
storung der Bakterienmasse und endlagergerechten Mineralisierung des Konzentrats
vorgenommen. Entsprechende Verfahrensschritte werden auch dann durchgefiihrt, wenn
eine Zerstorung sonstiger abgeschiedener organischer Bestandteile (z. B. Ole, Fette,

Haare u. a.) erforderlich ist. Die mineralisierte Suspension wird zur Lagerung getrock-

net.

Ist eine Vorbehandlung mittels Oxidation durchgefiihrt worden, so koénnen die teil-
stromabgeschiedenen Feststoffe unmittelbar der nachgeschalteten Trocknung zugefiihrt

werden, um endlagergerechte Restwassergehalte einzustellen.

Alternativ zur Trocknung ist eine mechanische Entwisserung auf zuldssige Restwasser-

. gehalte oder auf Verfestigung (z. B. Zementierung) moglich. Die entsprechenden Ver-
fahrensschritte und deren Abfolge sind in der Fig. 1 mit den Bezugszeichen 22 und 24
versehen. Als Ergebnis erlangt man konditionierten endlagergerechten Abfall, der im
Wesentlichen aus den Radionukliden und mineralischen Stoffen besteht (Bezugszeichen -
26). Ein Faulen und Giren wird vermieden, da keine organischen Stoffe im Abfall vor-

liegen.

Sofern das der Querstromfiltration, bevorzugt Ultrafiltration, entnommene Filt-
rat/Permeat noch Radioaktivitdt aufweisen sollte, ist eine Trennung der sodann nahezu
100 % als lonen vorliegenden Radioaktivitit mittels geeigneter Verfahren wie lonentau-
scher, Elektrodeionisation, elektrolytische Abscheidung, Umkehrosmose oder Nano-
filtration moglich (Verfahrensschritt 28). Die in diesem Verfahren anfallenden ionenrei-
chen Konzentrate kénnen gegebenenfalls dem Modul 10 bzw. dem Verfahrensschritt

Fallung 16 entsprechend der zuvor erfolgen Erlduterungen wieder zugefithrt werden.
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Erfolgt eine biologische Abwasserbehandlung, so wird das Permeat mit den Radionuk-
liden dem Reaktor unmittelbar zugefithrt. Alternativ kann das Permeat auch einem wei-
teren Reaktor wie Bioreaktor zugefithrt werden. Unabhéngig hiervon kénnen bei Ein-
schleusung in"den gleichen oder einen weiteren Bioreaktor weitere z. B. waschaktive
oder andere Substanzen zugesetzt werden, die radioaktive Ionen anlagern und anschlie-
fend den Bakterien als Nahrung oder zur Besiedelung dienen. Bei der Zersetzung dieser
Substanzen werden die Radionuklide in die Bakterien aufgenommen bzw. angelagert
werden und kénnen mechanisch mittels Querstromfiltration abgeschieden werden. Mit
dieser Abscheide-/Recyclingkaskade lassen sich hohe Abscheideraten ohne zusétzliche

Komponenten erzielen.

Die aus dem lonentauscher, der Elektrodeionisationanlage etc. austretende Fliissigkeit
ist im Normalfall von allen Radionukliden bis zur technischen Nachweisgrenze z. B. 2,5

B/l fiir COg befreit und kann somit als industrielles Abwasser abgégeben werden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren bzw. die erfindungsgemifie Vorgehensweise haben
folgende wesentlichen Vorteile. Es erfolgt ein Eliminieren aller organischen Bestandtei-
le, die die mechanische Filtration erschweren bzw. verhindern und zum Endlagervolu-
men bzw. mikrobiologischen Zersetzung im Endlagergebinde beitreten konnten (Inerti-
sierung). Das Verfahren, d. h. die erfolgte Kombination der einzelnen Verfahrensschrit-
te gestattet die Separierung der Radionuklide oder andere anorganische Stoffe und eine
volumenminimierende endlagergerechte Konditionierung von Verdampferkonzentraten,
fiir die zur Zeit keine Behandlungsmethode bekannt ist. Es erfolgt keine Zurtickhaltung
inaktiver Salze in dem System, die das Endlagervolumen erhéhen. Es entsteht ein mi-
nimales endzulagerndes Abfallvolumen, da das erfindungsgemiBe Verfahren im We-
sentlichen auf Metallabscheidung (Radionuklide) ausgelegt ist. Die Erfindung zeichnet
sich durch ein modulares System aus, das in der Gesamtheit bzw. als Einzelmodule je
nach Aufgabenstellung zusammengestellt bzw. ergéinzt werden kann. Durch die kiare
Aufgabenzuweisung der einzelnen Funktionseinheiten kénnen diese verfahrenstech-
nisch optimal an die jeweilige Aufgabe angepasst werden, ohne dass andere Aufgaben
negativ beeinflusst werden. Das Verfahren bzw. die Kombination der Verfahrensschritte

kann sowohl fiir Betriebsabwisser als auch fiir Schldmme und Wisser aus dem Riickbau
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von kerntechnischen Anlagen eingesetzt werden, um nur einige Beispiele zu nennen.
Falls erforderlich, konnen die inaktiven Salze abgegeben, gegebenenfalls auch z. B.
wertvoll recykliert werden. So kann z. B. Borsdure als inaktives Medium mittels be-

kannter Verfahren aus der fliissigen Phase zuriickgewonnen werden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren, soweit das erginzende Modul zur mechanischen
Querstromabscheidung und die Teilstromfiltration nach den Verfahrensschritten 18 und

20 der Fig. 1 betroffen ist, soll anhand der Fig. 2 bis 4 naher erldutert werden.

Eine Suspension mit z. B. 0,1 bis 1 Vol.-% Feststoff aus einer aeroben biologischen
Waschwasserreinigungsstufe sedimentiert teilweise in mehreren Stunden. Es verbleibt
jedoch weiterhin ein hoher Feinanteil, der auch nach vielen Tagen nicht sedimentiert.
Dieser hohe Anteil an Kolloidalen verhindert die ausreichende Abscheidung der Fest-
stoffe/Radionuklide und damit Reinigung der Fliissigkeit in einem noch akzeptabel gro-
Ben Sedimentationsbehilter. Nach dem Stand der Technik wird die Feststoffabschei-
dung iiblicherweise mittels einer Zentrifuge unier Anwendung hoher Zentrifugalkrifie
vorgenommen, wobei z. B. Normalbeschleunigungen zwischen 30.000 m/s” und 60.000
m/s? aufireten. Obwohl hohe Abscheideraten dabei erzielt werden konnen, ist festzustel-
len, dass besonders kleine Feststoffpartikel (Abscheiderate ist abhingig von Grofle und
Dichte des Feststoffes) die Zentrifuge durchdringen. Die hohen Scherspannungen und
Krifte bewirken auch ein Auseinanderbrechen in kleinere schlecht abscheidbare Teil-
chen bzw. Zerstorung der Bakterienhiillen und damit erneutes Freisetzen der durch Bio-
sorption in den Bakterien aufgenommenen bzw. angelagerten ionischen Radionuklide.
Damit wird bei radioaktiven Abwissern eine gegebenenfalls unzulassig hohe Radioak-
tivitdt ausgetragen bzw. es wird verhindert, dass hoher aktive Wisser auf diese Weise

behandelt werden konnen.

Durch die erfindungsgemiB zum Einsatz gelangende Querstromfiltration 20 konnen
entsprechende Suspensionen aus der aeroben Behandlung mit z. B. 0,1 bis 1 Vol.-%
Feststoffe auf hohere Konzentrationen von z. B. 4 Vol.-% Feststoffe aufkonzentriert
werden. Durch Koagulationsmechanismen wie z. B. Van der Waal’sche Krifte, Brown-

sche Molekularbewegung, elektrostatische Anziehung und/oder chemische Bindung
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koagulieren kleine kolloidale Teilchen zu grofleren Agglomeraten. Sodann wird ein
Teilstrom - beispielhaft 20 % des Anlagendurchsatzes der Querstromfiltrationsanlage -
aus dem Hauptumlaufstrom der Querstromfiltrationsanlage zur Teilstromfiltration ent-
nommen, unter geringer Scherkraftbeanspruchung der Fliissigkeit und des Feststoffes
gereinigt und nach teilweiser Feststoffabtrennung durch die Sedimentation ersterer wie-

der zugefithrt. Dies ergibt sich auch rein prinzipiell aus Fig. 2.

So fiihrt eine Leitung 32, die von einem nicht dargesteliten Reaktor ausgeht, in dem
entweder eine Vorbehandlung des Abwassers durch Biologie oder durch kalte Oxidation
erfolgen kann, zu einem Querstromfilier 34 wie Ulirafilter, dessen Filtrat/Permeat tiber
eine Leitung 36 entnommen wird. Aus der Schmutzseite des Querstromfilters 34 wird
somit aufkonzentriertes Abwasser iiber eine Leitung 36 abgefiihrt und iiber eine Pumpe
42 oder sonstiges Forderaggregat iiber die einen Hauptkreislauf bildenden Rohrleitun-
gen 36, 40, 52, 32 zur Spiilung des Querstromfilters wie insbesondere Ultrafilters um-
gewalzt. Die Geschwindigkeit in dem Hauptkreislauf kann 3m/sec oder mehr betragen.
Am Verzweigungspunkt 48 wird durch eine Zweigleitung 50 ein Teilstrom zur Teilfilt-
ration entnommen und dem Teilstromfilter 46 zugefiihrt und iiber die Leitung 44 im
Verzweigungspunkt 38 dem Hauptkreislauf wieder zu gefiihrt. In der Leitung 50 oder
der Leitung 44 kann zusitzlich ein Forderaggregat eingebaut sein. Ferner kann im Ver-
zweigungspunkt 48 zusitzlich ein Zentrifugalabscheider vorgesehen sein, um grofere

Feststoffe in den Sammelbehélter der Teilstromabscheidung umzuleiten.

Durch die Entnahme von Teilmengen entstehen ausreichend geringe Strémungsge-
schwindigkeiten in einem als Sammelbehilter zu bezeichnenden zweiten Behélter, der
in Fig. 3 mit dem Bezugszeichen 54 versehen ist und prinzipiell dargestellt ist, wohin-
gegen in Fig. 4 eine bevorzugte Ausfilhrungsform wiedergegeben ist. Diese trigt das

Bezugszeichen 56.

Die tiber eine Zuleitung 58, 60 dem zweiten Behélter als Sammelbehilter 54, 56 zuge-
fithrte Fliissigkeit stromt erwihntermafen mit einer ausreichend geringen Stromungsge-
schwindigkeit in den Sammelbehilter 54, 56, so dass ausreichend koagulierte Feststoffe

z. B. > 0,01 mm Korngrofe mittels Sedimentation gravimetrisch abgeschieden werden.
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Es bildet sich eine Sedimentationszone 62, 63, die in eine Feststoffzone 64, 66 iibergeht.
Der Feinanteil der Suspension, der nicht sedimentiert, wird iber Riuicklaufleitungen 68,
70 in den Hauptkreislauf zuriickgefithrt, d. h. iiber die Leitung 44 gemaf} Fig. 2. Hier-
durch kann ein weiteres Wachstum dieses Feinanteils durch Anlagerung neu durch die
Querstromfiltration 34 abgeschiedener Feststoffteilchen erfolgen. Diese werden sodann

in einem spateren DurchflieBen der Teilstromfiltration 46 abgeschieden.

Der Sammelbehilter 54, 56 ist dabei vorzugsweise derart geometrisch aufgebaut, dass
eine erste bodenseitig verlaufende trichterformige Bereich 72 eine Feststoff- oder Ver-
dichtungszone 64, 66 ist, dass in einer sich anschlieBenden Zone 74 der Zulauf 58, 60
miindet und dass oberhalb von diesem von einer zweiten Zone 76 der Riicklauf 68, 70

ausgeht.

Dabei erfolgt insbesondere die Fliissigkeitszugabe, also die Miindung der Leitung 58,
60 im oberen Drittel. Die Linge der entsprechenden Sammelbehalter 54, 56 sollte ferner
derart sein, dass der Abstand zwischen dem Zulauf 58,60 und dem Riicklauf 68, 70 zu-
mindest im Bereich von 30 cm liegt. Hierdurch bedingt entsteht eine Sedimentationszo-
ne 62, 63 unterhalb des Zulaufs 58, 60. Erfindungsgem#f ist auch eine horizontale
Durchstromung zur Sedimentation moglich, d. h. Zu- und Ablauf befinden sich in einer
oder in etwa einer gemeinsamen horizontalen Ebene. Wichtig ist die Reduktion der

Stromungsgeschwindigkeit.

Unterhalb der Fliissigkeitszugabe 58, 60, die durch Strémungsvorgénge nicht oder nicht
wesentlich beeinflusst wird, wird eine ungestorte gravimetrische Sedimentation ermdg-
licht. Durch geeignete Behiltergeometrie kann auch eine Konvektionsbeeinflussung

innerhalb der Sedimentationszone 62, vermindert werden.

Die Fliissigkeitszugabe wird bevorzugt zum Zentrum des Behilters, also im Bereich
dessen Lingsachse 78 und zum Boden hin gerichtet ausgefiihrt. Eine andere wie seitli-
che Zuflihrung ist gleichfalls denkbar. Dadurch wird insbesondere fir kleinere Fest-

stoffteilchen ein Geschwindigkeitsvektor erzeugt, der die Abscheidung verbessert und
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zusitzliche Koagulationseffekte unmittelbar nach dem Austritt in die Sedimentationszo-

ne 62 ermoglicht.

Zwischen dem Zulauf 58, 60 und dem Riicklauf 68,70 bildet sich eine sogenannte Um-
kehrzone (Zone 78) aus, in der die Fliissigkeit, die iiber die Zulaufleitung 58, 60 einge-
speist wird, zum Ablauf 68,70 stromt. In dieser Umkehrzone 78 befinden sich zum
groften Teil die Feststoffteilchen, die durch die Stromung nach oben getragen werden
konnen. Bedingt durch die bewusst niedrig ausgelegte Scherbeanspruchung der Fliissig-
keitsstromung konnen weitere Kolloide iiber die zuvor beschriebenen Anlagerungskraf-
te in dieser Zone 78 koagulieren und sich zu Agglomeraten aneinanderreihen. Dadurch
wird eine gravimetrische Richtungsumkehr nach unten bewirkt und damit ein Sedimen-
tieren. Kiinstliche Stromungsbarrieren und Verzogerungen unterstiitzen die Bildung
entsprechender Agglomerationskeime. Diese der allgemeinen Kolloidstromung entge-
gengerichtete Sedimentation bewirkt eine weitere Anlagerung von Kolloiden und stro-
mungsgetragenen Feststoffteilchen am Agglomerat und damit zusétzliche Abscheidung

bzw. Transport in die Feststoffzone.

Stoffe, die leichter als die Suspension sind, werden die Sedimentationszone 62, 63 ent-
gegen der Schwerkraft die Umkehrzone 78 durchwandern und im Bereich 80 des Behal-
ters 56 gesammelt und dort von Zeit zu Zeit entfernt. Im Kopfbereich sammeln sich
auch Ole und sonstige Medien, die leichter als die Fliissigkeit sind. Allerdings konnen
die in den Kopfbereich wandernden Stoffe aufgrund des weiteren Kontaktes mit dem
Bakterienkonzentrat umgesetzt werden und kénnen somit agglomerieren, so dass diese

zum Teil nach unten in die Sedimentationsstufe bzw. Feststoffzone 64 absinken.

Die Feststoffe, die schneller sedimentieren als die vorgegebene Geschwindigkeit der
nach oben gerichteten Stromung in der Umkehrzone 78, konnen aufgrund der gewéhlten
Ausbildung des Behilters 54, 56 ungestort in die Sedimentationszone 62, 63 gelangen
und abgeschieden werden. Da mit zunehmendem Abstand vom Austritt der Zufthrlei-
tung 58, 60 die Suspension diffus zerstreut wird, werden zu jedem Zeitpunkt auch
kleinste Teilchen in der Sedimentationsstufe 63 abgeschieden. Hierbei treten ebenfalls

Effekte wie in der Umkehrzone beschrieben auf.
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Unterhalb der Sedimentationszone 62, 63 bildet sich die Feststoffzone 64, 66 aus, in der
die Feststoffe sich durch immer neu von oben eintreffende Schichten weiter aufge-
schichtet und damit verdichtet werden. Die Verdichtung kann durch geeignete Maf-
nahmen wie z. B. Riitteln oder niederfrequentes Beschalllen mit der Eigenfrequenz der
Teilchen verstirkt werden. ErfindungsgemaB kann aus dieser Feststoffzone 64, 66 re-
gelmiBig oder kontinuierlich eine Teilmenge zur weijteren Behandlung z. B. Trocknung

entnommen werden, ohne dass eine Stérung der Teilstromfiltration stattfindet.

Bei der Abscheidung von Bakterien entstehen Gase. Diese werden in der Regel in der

Fliissigkeit gelost und iiber die Querstromfiltrationsanlage ausgetragen.

Es ist ebenfalls moglich, dass bei entsprechender Auslegung und Fahrweise in der Fest-
stoffzone 64, 66 die noch vorhandene bakterielle Aktivitit zur vollstdndigen Minerali-
sierung des urspriinglich noch vorhandenen Nahrungsangebotes und damit Volumenre-
duktion genutzt wird. Entstehende Ausscheidungsprodukte der Bakterien wie CO, SO..
werden mit der Fliissigkeit aus dem System herausgespiilt. Es ist ebenso moglich, dass
in dieser Zone, in welcher ein Umschwung von aerober zu anaerober bakterieller Akti-
vitit stattfindet, die wieder in Losung gehenden Radionuklide und Schwermetalle durch
Reaktion wie z. B. durch Bakterienaktivitdt freigesetzte Schwefelionen zu unl6slichen

Teilchen reagieren und damit als Feststoff ausfallen.

Die sich auf der Feststoffzone 64, 66 immer neu anlagernden Feststoffe bzw. aeroben
Bakterien- und Feststoffschichten wirken als Barriere, so dass durch anaerobe Vorgén-
ge geloste Radionuklide und Schwermetalle nicht nach oben in die Sedimentationsstufe

62, 63 ausgewaschen werden kénnen.

In der Feststoffzone 64, 66 ist bei entsprechender Verweildaver und geeigneten Lebens-
bedingungen fiir das Bakterienkonzentrat eine nahezu vollstindige Mineralisierung

moglich, die die endlagergerechte Konditionierung und Volumenreduktion unterstitzt.
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Die Koagulation kann — falls erforderlich — durch andere physikalische (z. B. Distanz
des Sammelbehilters der Teilstromfiltration von der Querstromfiltrationsanlage) oder
chemische Mechanismen wie z. B. elekirische Ionisation, Flockungshilfsmittel usw.
verbessert werden. Es ist ebenso denkbar, einen Teil oder die vollstindige Querstrom-
filtrationsanlage oder Ladungstriger erzeugende Materialien (z. B. PVC) zu fertigen

oder diese in das Stromungsfeld zu geben.

Durch die immer gréfer werdende Feststoffzone kann aus der mittels Teilstromfiltration
komplettierten Querstromanlage ein Konzentrat (Abfall oder Wertstoff) mit relativ ho-
hem Feststoffanteil und damit geringerem Aufwand in der nachfolgenden Konditionie-

rung bzw. in der Verwertung abgeschieden werden.

Durch das Prinzip der wiederholten Entnahme und Zugabe eines Teilstroms aus dem
Hauptstrom ist es nicht erforderlich, dass eine hohe Abscheiderate durch Sedimentation
in dem Sammelbehilter erreicht wird. Solange eine Abscheiderate vorliegt, wird sich
der Kreislauf der Querstromfiltration von selbst stabilisieren und einen bestimmten

Wert einnehmen.

Wird beispielhaft in einer Querstromanlage ein biologisch vorbehandelter Feststoff auf
ca. 2,6 Vol % angereichert und in einer entsprechend ausgefiihrten Teijlstromfiltration
auf ca. 0,8 Vol % abgereichert, werden in der Teilstromfiltration etwa 70 Vol % des
Feststoffés abgeschieden. Etwa 30 Vol % des Feststoffs wird als kolloidale Teilchen
zuriick in den Kreislauf der Querstromfiltration zur weiteren Koagulation und spéteren
Abscheidung gefiihrt. Mit diesem Verfahren sind bisher nie erreichte Ausbeuten > 99 %

moglich geworden.

Es ist ein dhnliches Prinzip aus der WO 01/44115 bekannt. Jedoch werden nach diesem
Verfahren zur Abscheidung ein mechanischer Filter (Mikrofilter) und der entstehende
Filterkuchen zur Abscheidung des Feststoffes in dem Teilstrom vorgeschlagen. Kénnen
nach diesem Verfahren groBere Abscheideraten erreicht werden, so konnen nach der
erfindungsgemaBen Lehre weitere Feststoffe aus Querstromfiltrationsanlagen kosten-

giinstig aufkonzentriert werden.
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Bei Feststoffen, wie sie z. B. aus aerob biologischen Behandlungsstufen ausgetragen
werden, konnen undurchlissige Filterkuchen entstehen, die erfindungsgemil allein
durch die zuvor beschriebene Teilstromfiltration mit Sedimentation abgeschieden wer-

den kOnnen.

Es sind Ausfithrungen von Ultrafiltrationsanlagen - auch in Kombination mit biologi-
scher Vorbehandlung - bekannt, denen ein Vorlagebehdlter, in dem der Rohabfall ein-
gegeben wird, vorgeschaltet ist. Diese Ultrafiltrationsanlagen recyklieren ihr Konzentrat
kontinuierlich zuriick in diesen Behilter. Insbesondere in Kombination mit einer biolo-
gischen Vorbehandlung in dem Vorlagebehilter (Reaktor) konnen die hohen Verweil-
zeiten der Biomasse im Reaktor optimal angepasste Bakterienstdimme ausbilden, die
Schadstoffe hervorragend mineralisieren konnen. Allerdings muss aus diesem System
ein Uberschussschlamm abgezogen werden, um eine Blockade des Querstromfilters zu
verhindern. Bei diesen oft auch beheizten und beliifteten Reaktoren finden starke
Durchmischungs- und Konvektionsvorgénge statt, die die oben beschriebene Sedimen-

tation und Abscheidung kleiner Teilchen verhindern.

Das Gesamtprinzip der erfindungsgemifen Lehre wird auch grundsitzlich durch Fig. 5
verdeutlicht. In einen als Reaktor zu bezeichnendem ersten Behilter 82 gelangt radioak-
tives Abwasser. In dem Behalter 82 erfolgt entweder eine biologische Behandlung, also
eine aerobe Zersetzung oder eine Kalte Oxidation z.B. mit O3, um einerseits eine Volu-
menreduzierung der Fliissigkeit zu erzielen und andererseits insbesondere langkettige
organische Molekiile zu zerstoren. Sofern in dem Behilter bzw. Reaktor 82 eine biolo-
gische Behandlung erfolgt, kann iiber eine Leitung 84 Luft bzw. Sauerstoff zugefiihrt

werden. Im Falle der kalten Oxidation wird O3 zugeleitet.

Uber eine Leitung 85 wird das vorbehandelte Abwasser von dem Behilter 82 einer
Querstromfiltration 86 zuvor beschriebener Art zugefiihrt. Die Verbindung zwischen
der Querstromfiltration 86 und einer nachgeschalteten paralle] angeordneten Teilstrom-
filtration erfolgt in zuvor beschriebener Weise, so dass entsprechende Bezugszeichen in

Bezug auf die Verbindungsleitungen benutzt werden.
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Die Teilstromfiltration 90 weist dabei einen Behilter auf, wie dieser in den Fig. 3 und 4
erldutert worden ist. Aus der jeweiligen Feststoff- oder Verdichtungszone 64, 66 werden
die Feststoffe, bei denen es sich vorzugsweise um einen Fliissigschlamm handelt, einem
weiteren Behalter 92 zugefiihrt, in dem durch Oxidation eine Mineralisierung erfolgt,
sofern dies notwendig ist. Im Falle, dass eine biologische Vorbehandlung erfolgte, ist
dies grundsitzlich der Fall. Erfolgte jedoch ausschlieflich eine Vorbehandlung mittels
kalter Oxidation, so kann der Behilter 92 eingespart werden. Sodann gelangen die ge-
gebenenfalls durch Oxidation mineralisierten Feststoffe in eine Trocknungs- und gege-
benenfalls in eine vorgeschaltete Entwésserungseinrichtung 94, um hochkonzentrierten

endlagerfahigen Abfall zu erhalten.

Das iiber eine Leitung 96 die Querstromfiltration 86 verlassene Filtrat bzw. Permeat
kann entweder unmittelbar als sauberes Wasser {iber eine Leitung 98 entnommen oder
aber dann, wenn geloste Radionuklidionen in unzuldssiger Konzentration vorhanden
sind, einem Ionenaustauscher, einer Elektrodeionisation oder einem elektrolytischen
Abscheider oder einer Umkehrosmose zugefiithrt werden. Dies wird in Fig. 5 durch das

gestrichelt eingezeichnete Quadrat 100 symbolisiert.

Die abgeschiedenen ionischen Radionuklide werden sodann iiber eine Leitung 102 ent-
weder dem ersten Behilter 82 oder einem weiteren Behilter oder Reaktor zugefiihrt, um
entsprechend zuvor beschriebener Weise einer Querstromfiltration und einer Teilstrom-

filtration unterworfen zu werden. Entsprechend kann eine Kaskadierung erfolgen.

Auch besteht die Méglichkeit, die von dem Abscheider 100 stammenden und zu re-
cyklierenden Stoffe unmittelbar in die Leitung 84 zuriickzufiihren, wie durch die Ver-

bindung 104 verdeutlicht wird.

Im Falle, dass eine Aufkonzentration durch Fillung erforderlich ist, insbesondere bei
einer kalten Oxidation des Abwassers, kann dem Reaktor 82 unmittelbar oder der Lei-

tung 84 vor der Ultrafiltration 86 Fallmittel zugegeben werden.
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Vorteile und wesentliche Merkmale der erfindungsgeméafBen Lehre ergeben sich aus

nachstehender, allerdings nicht gewichteter Auflistung:

- modulares Verfahren mit Modulen, die bestimmte biologische, chemische und
physikalische Effekte kombinieren. Im Idealfall werden Module in sequentieller
Kombination verbunden: kaite Oxidation, Fallung bzw. biologische Behandlung;
mechanische Abscheidung durch Querstromfiltration sowie Teilstromfiltration;

gegebenenfalls ionische Separierung; Konditionierung der Konzentrate;

- Auswahl und verfahrenstechnische Optimierung der Einzelmodule ohne Beein-

flussung der Nachbarmodule;
- kalte Oxidation mittels O3 zur Zerstérung komplexer organischer Molekiile;

- Aerobe biologische Behandlung zur Zersetzung organischer Molekiile und Bio-

sorption von Radionukliden;

- Beschleunigung der Zersetzung und Biosorption der Radionuklide durch Ein-

schallen von Ultraschall in den Reaktor;

- Recyklieren und/oder Hintereinanderschalten von mehreren Bioreaktoren, um

alle ionischen geldsten Radioaktivitéten abzuscheiden;

- Wegfall von ionenselektiven Methoden bei ausreichender Biosorption und me-
chanischer Abscheidung der Feststoffe insbesondere der kolloiden Teilchen mit-

tels Querstromfiltration, bevorzugt Ultrafiltration;

- Funktionsfahigkeit und Schutz der nachfolgenden mechanischen Abscheidung
durch Oxidierung bzw. biologische Vorbehandlung komplexer Molekiile;

- Mechanische Abscheidung durch Separierung der Feststoffe aus Wissern ein-

schliefllich von biologisch vorbehandelten radioaktiven Waschwéssern aus Wia-
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scherei, Boden und anderen Reinigungsaufgaben mittels Querstromfiltration wie

Ultrafiltration zur Vermeidung wesentlich teurerer Zentrifugen;

Schonende Abscheidung/Aufkonzentration der Bakterienmasse mittels einer
Querstromanlage, wodurch eine Zentrifuge vermieden wird, die durch hohe
Krafte die Zellmembran zerstért und damit biosorbierte Radionuklide wieder

freisetzt;

Aufkonzentration der Bakterien und biologisch aktiven Massen durch die Kom-
bination Bioreaktor und Querstromfiltration - ohne dass zwingend die Teil-
stromfiltration zu betreiben ist — mit dem Effekt der schnelleren Aufnahme der

radioaktiven Stoffe in die Biomasse;

Zersetzung der Bakterienmatrix z.B. mit H,O; und damit Mineralisierung des

Konzentrats zur sicheren Lagerung;

Durch die Verwendung der Querstromfiltration insbesondere Ultrafiltration kann
inaktives Bor (Natriumborat), das in dem Abwasser geldst vorliegt, aus dem
System entfernt werden und tragt somit nicht zum Endlagervolumen bei, wohin-
gegen bei der Verwendung von Verdampfern dieses zuriickgehalten wird; eine

Recyklierung/ Riickgewinnung ist méglich.

Die Kombination Querstromfiltration (Ultrafiltration) und Ionenaustauscher er-
laubt es, radioaktive Abwisser vollstdndig bis unter Nachweisgrenze von radio-
aktiven Stoffen zu befreien. Dies gelingt insbesondere durch die strikte Tren-
nung von Feststoffen (Ultrafiltration) und geldsten Stoffen (Ionenaustauscher)

und deren Separierungen.

Recyklierung des Permeats/Filtrats aus der Querstromfiltrationsanlage in einen
Bioreaktor zur weiteren Abscheidung der radioaktiven Ionen mittels Biosorpti-

on;
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Recyklierung, bis nach der Querstromfiltrationsanlage ausreichend geringe Ra-

dioaktivitat geldste gemessen wird;

Es konnen Fallmittel dem Kreislauf der Querstromfiltrationsanlage, bevorzugt in
der Zuleitung, zugesetzt werden. Damit kann durch die innige Vermischung in
der turbulenten Strdmung und bei erfindungsgemifer Vorbehandlung durch kal-
te Oxidation eine ausreichend gute Fillreaktion und damit gute Abscheiderate

fiir Radionuklide erzielt werden;

Da das Filtrat/Permeat der Ultrafiltrationsanlage, sofern keine ausreichende Bio-
sorption fiir radioaktive Stoffe erzielt wurde, ausschlieBlich geldst (ionische)
Stoffe enthilt und damit die Oberflichen der nachfolgenden Anlageteile nicht
zusetzt, erhoht sich die Effektivitit der Ionenaustauscher bzw. Elektrodeionisati-
onsanlage. Somit kann bei entsprechender Vorbehandlung von radioaktiven

Abwissern auf teuere jonenselektive Ionenaustauscher verzichtet werden; -

Das rein ionische Vorliegen der Radionuklide ermdglicht es, dass diese auf
Grund der elektrochemischen Spannungsreihe mittels Opferanoden bzw. Katho-
den abgeschieden werden. Dazu wird das Ultrafiltrationseffluent ausreichend
nahe iiber Oberfldchen geleitet, die an Gleichspannung anliegen. Es entsteht eine
Anlagerung und Konzentrierung der radioaktiven metallischen Ionen. Die Anla-
gerung ist allein durch die gewéhlte Geometrie und entstehende Dosisleistung
begrenzt. Nach Erschopfung der Anlagerungsflichen kdnnen diese im Endlager-
behilter ohne weitere Konditionierung der Endlagerung zugefiihrt werden. Diese
Methode erlaubt hohe Aktivititskonzentrationen auf engstem Raum und trigt

damit zu einer weiteren Volumenreduktion bei;

Teilstromkonzentration, d. h. Aufkonzentrierung der von der Querstromfiltrati-
onsanlage zuriickgehaltenen Feststoffe in einem Abscheidebehilter oder in ei-
nem als Kaskade aufgebauten Abscheidebehilter, durch den die koagulierenden
Feststoffe mittels Teilstromfiltration geleitet werden. In dem Abscheidebehélter

kann entweder eine mechanische Abscheidung oder eine Sedimentationsab-
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scheidung stattfinden, wobei letztere bevorzugt ist. Ein Abscheidemechanismus
bei der Sedimentation ist auf Grund der Querstromfiltration aufkonzentrierten

und koagulierten kleinen Feststoffteilchen moglich;

- Unterstiitzung der Koagulation in der Querstromfilirationsanlage durch elektri-
sche Felder, Magnetfelder, geeignete Werkstoffwahl, z.B. Kunststoff wie PVC

Rohrleitungssysteme zur Ladungsbildung auf Feststoffteilchen oder dhnlichem;

- Unterstiitzung der Koagulation durch ausreichend lange Zufihrstrecken von

Querstromfiltrationsanlage zum Sammelbehilter der Teilstromfiltrationsanlage;

- Bildung von Koagulationskeimen durch z.B. kiinstliche Stroémungsbarrieren ins-

besondere in der Umkehrzone der Sammelbehilter;

- Sedimentation koagulierter Teilchen als alleiniger Abscheidemechanismus fiir
Feststoffe aus Querstromfilteranlagen, insbesondere bei Feststoffen, die un-

durchlédssige Filterkuchen bilden;

- Schaffung einer durchstrémungsfreien Sedimentationszone in dem Behélter der

Teilstromfiltration aus der Querstromfiltration (z. B. Ultrafiltration);

Schaffung einer ungestorten Feststoffzone im Sedimentationsbehilter;

Unterstiitzung der Verdichtung der abgeschiedenen Feststoffe durch mechani-

sche Hilfen wie z. B. Riitteln oder niederfrequente Beschallung;

Sedimentation zur nicht thermischen Konzentration von nicht radioaktiven
Feststoffen wie z.B. Gefahrstoffen oder auch zum Gewinnen und Recycling von
Wertstoffen aus Losungen wie z.B. Bakterien zur pharmazeutischen Wirkstoff-
herstellung, Keramiken, Edelmetallen, Polymeren usw. als Konzentrierungs-

schritt vor der Weiterverarbeitung;
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- Ausbildung und Funktion des Sedimentationsbehilters als Olabscheider und

andere Stoffe, deren Dichte geringer als Wasser ist;

Teilweise oder vollstandige Entnahme der Sediments zur Zufithrung zu einer
kalten Oxidation, Entwasserung, Trocknung, Zementierung oder sonstigen Kon-

ditionierméglichkeit;

Bewusstes Belassen der Feststoffe in der Feststoffzone als Nahrung fiir sich neu
entwickelnde Bakterienstimme (von anaerob im unteren Bereich und aerob im
oberen Bereich der Feststoffzone des Behilters). Diese Bakterien bauen sowohl
kohlenstofthaltige, schwefelhaltige (z.- B. aus Dekontmitteln stammend) und an-
deren Verbindungen mineralisch ab. Es verbleiben ausschlieBlich die metalli-

schen Nuklide und mineralischen Feststoffe in der unteren Feststoffzone;

Schutz der nachfolgenden ionischen Abscheidestufen durch vollstdndige mecha-

nische Abtrennung der Feststoffe in der mechanischen Querstromfiltration;
Ionenabscheidung mittels Ausnutzung des elektrochemischen Potentials der
Radionuklide vor oder bevorzugt nach der vollstindigen Separierung der

Feststoffe durch Querstromfiltration (bevorzugt Ultrafiltration);

Recyklierung der mittels Umkehrosmose oder Elekirodeionisation abgeschiede- - .

nen Jonen in das Modul Féllung und Erhhung der Abscheiderate;

Kaskadenartige Kombination der Verfahren mit Recyklierung der konzentrierten

Nuklide in vorgeschalteten Verfahrensstufen;

Duplizierung einzelner Verfahrensmodule zur Erthohung der Abscheideraten;

Aufkonzentrierung des Teilstroms zur Teilstromfiltration durch Gestaltung der

Entnahmestelle unter Ausnutzung der Zentrifugalkrifte.
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Die Ausbeute der Ultrafiltration kann aufgrund der erfindungsgemifien Lehre
auf > 99 % angehoben werden. Im Vergleich hierzu liegt der Wert nach dem

Stand der Technik zwischen 90 % und 95 %.

Durch die Ultrafiltration und Teilstromfiltration kénnen nicht nur Bakterien,

sondem sé@mtliche Feststoffe abgeschieden werden.

Die Abreichung von Mineralien durch kontinuierliches Ausschleusen von Bio-
masse aus dem Bioreaktor fiihrt zu Anderungen des Lebensraums und Anpas-

sung und Aufnahme von z. B. gelostem CS 137 in den Bakterien.

- Die Passage von gelosten Salzen, die von Feststoffen befreit sind, erlaubt die

Recyklierung bzw. Riickgewinnung als Wertstoff.

- Kontinuierliche Abscheidung von Bakterien bzw. Biomasse aus einem Bioreak-
tor mittels Querstromfiltration, insbesondere Ulirafiltration in Kombination mit
Teilstromfiliration nach der Erfindung verindert die Lebensbedingungen im Bio-
reaktor und fiihrt dazu, dass geldste Ionen insbesondere Metall- und radioaktive
Ionen an die Biomasse verstirkt gebunden werden und anschlieBend mit dem

Feststoff in der Teilstromfiltration abgetrennt werden konnen.
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Patentanspriiche

Verfahren zum Behandeln von radioaktivem Abwasser

1. Verfahren zum Behandeln von radioaktivem Abwasser sowie anderen Kraftwerkswi-

sern und mit Feststoff beladenen Wissern, gekennzeichnet durch

die Verfahrensschritte:

- Zufithren des Abwassers in einen ersten Behilter,

- Reduzierung von organischem Anteil des Abwassers in dem ersten Behélter
durch Oxidation oder durch aerobe Behandlung,

- Querstromfiltration des feststoffbeladenen Wassers derart, dass zum einen der
Querstromfiltration entnommenes Filtrat/Permeat entweder unmittelbar genutzt
oder dem ersten oder einem weiteren Behalter zugefiihrt wird und zum anderen
in der Querstromfiltration abgeschiedene und/oder zuriickgehaltene Feststoffe in
einer Teilstromfiltration einem zweiten Behélter zugefiihrt werden, in dem Fest-
stoffe gravimetrisch abgeschieden werden und

- Wiederzufithren von dem zweiten Behilter entnommenen und von Feststoffen

teilgereinigtem Abwasser in die Querstromfiltration.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Querstromfiltration ein lonenaustauscher und/oder eine Elektrodeioni-
sationsstufe nachgeschaltet wird, von dem bzw. der ionische Radionuklide dem

ersten Behdlter oder einem weiteren Behélter zugefuhrt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass in einer bodenseitigen Zone des zweiten Behilters Feststoffe abgeschieden
werden, in einer nachfolgenden iiber der ersten Zone verlaufenden Sedimentati-
onsstufe oder iiber diese das von der Querstromfiltration stammende aufkonzent-
rierte das Abwasser iiber einen Zulauf zugefiihrt wird und oberhalb oder seitlich

der Sedimentationszone Abwasser iiber einen Ablauf abgefithrt wird.
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4. Verfahren nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass Steiggeschwindigkeit V der Fliissigkeit zwischen dem Zulauf und dem Ab-
lauf derart eingestellt wird, dass eine Sedimentation von Partikeln ermdglicht

wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Steiggeschwindigkeit V zwischen in etwa 0,1 ¢cm/min bis in etwa < 5

cm/min, insbesondere in etwa 2 cm/min eingestellt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Feststoffzone des zweiten Behilters Feststoffe in Form von Fliissig-

schlamm entnommen und sodann getrocknet wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6,
dadurch gekennzeichnet,
dass vor Trocknen des Fliissigschlamms dieser durch Oxidation bei Bakterienab-

scheidung inertisiert wird.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass aufkonzentriertes Abwasser der Teilstromfiltration iiber einen parallel zum
Hauptkreislauf bzw. Spiilstrom der Querstromfiltration verlaufenden gegebenen-
falls ein Férderaggregat aufweisenden Teilstromkreis gefithrt wird, in dem ein
Teil des aufkonzentrierten Abwassers unmittelbar in die Teilstromfiltration

stromt.
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Verfahren nach zumindest Anspruch 3,

dadurch gekennzeichnet,

dass in der Teilstromfiltration ein von dem zu behandelnden Abwasser durch-
stromter Behilter verwendet wird, der eine bodenseitige Feststoffzone, eine sich
an diese anschlieBende Sedimentationsstufe sowie eine iiber diese verlaufende

Umkehrzone umfasst.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass fiir die Durchfithrung des Verfahrens eine Abscheiderate > 0 in dem 2. Be-

hilter ausreicht.

Verfahren nach zumindest Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet,
dass das zu reinigende Abwasser in der Sedimentationsstufe oder zwischen der

Sedimentationsstufe und der Umkehrzone einstromt.

Verfahren nach zumindest Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Fliissigkeit in der Umkehrzone bei minimaler Einwirkung von Scher-

kriften auf in der Fliissigkeit vorhandene Partikel stromt.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass Abscheidung der durch Biosorption angelagerten Radioaktivitdt aerob vor-
behandelter radioaktiver Abwisser mittels Ultrafiltration und Teilstromfiltration

erfolgt.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass Zersetzung und/oder Biosorption von Radionukliden durch Einschallen von

Ultraschall beschleunigt wird.

PCT/EP2003/013242
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Verfahren nach zumindest Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass durch die Querstromfiltration, insbesondere Ultrafiltration in dem Abwasser
geldst vorliegendes inaktive Salze und Inhaltsstoffe aus dem Permeat zuriickge-

wonnen werden.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass radioaktives Abwasser vollstindig oder nahezu vollstindig bis unter die
Nachweisgrenze von radioaktiven Stoffen dadurch befreit wird, dass mittels der
Querstrom- bzw. Ultrafiliration Feststoffe und mittels Ionentauscher geldste

Stoffe aus dem Abwasser entfernt werden.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass in einem weiteren Bioreaktor radioaktive Ionen von der Querstromfiltration

entnommenem Permeat/Filtrat mittels Biosorption entfernt werden.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass im Kreislauf der Querstromfiltration, insbesondere in einer Zuleitung Fall-

und koagulationsunterstiitzende Mittel zugesetzt werden.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Querstromfiltration bzw. Ultrafiltration Filtrat/Permeat entnommen
wird, das ausschlieflich oder nahezu ausschlieBlich geldste (ionische) Stoffe

enthalt.
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Verfahren nach zumindest Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass von in einem Abscheidebehilter bzw. dem zweiten Behélter oder in einem
als Kaskade aufgebauten Abscheidebehilter eine Aufkonzentrierung von der

Querstromfiltration zuriickgehaltenen Feststoffen erfolgt.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass in dem Abscheidebehilter eine Aufkonzentration der Feststoffe durch me-

chanische Abscheidung oder Sedimentieren erfolgt.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass in der Querstromfiliration eine Koagulation durch elektrische Felder,
Magnetfelder, geeignete Werkstoffwahl wie z. B. Kunststoffe wie PVC-

Rohrleitungssysteme, zur Ladungsbildung auf Feststoffteilchen unterstiitzt wird.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Koagulation auf der Konzentratseite durch ausreichend lange Zufiihr-
strecken von der Querstromfiltration bzw. Querstromfiltrationsanlage zum Zwei-

ten Behilter oder Sammelbehilter der Teilstromfiltration unterstiitzt wird.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass Koagulationskeime durch z. B. kiinstliche Stromungsbarrieren insbesondere

in Umkehrzone des zweiten Behalters der Teilstromfiltration gebildet wird.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass als alleiniger Abscheidemechanismus fiir Feststoffe aus der Querstromfilt-

ration die Sedimentation koagulierter Teilchen erfolgt.
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Verfahren nach zumindest Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass in dem zweiten Behilter oder Sammelbehalter der Teilstromfiltration

durchstrémungsfreie Sedimentationszonen gebildet werden.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass in dem zweiten Behilter oder Sammel- bzw. Sedimentationsbehilter der

Teilstromfiltration ungestorte Feststoffzonen gebildet werden.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass abgeschiedene Feststoffe durch mechanische Hilfen wie z. B. Riitteln oder
niederfrequente Beschallung verdichtet werden bzw. deren Verdichtung unter-

stiitzt wird.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass der zweite Behilter oder Sammel- bzw. Sedimentationsbehalter der Teil-
stromfiltration als Olabscheider oder Abscheider fiir Stoffe, deren Dichte gerin-

ger als Wasser ist, ausgebildet wird.’

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass aus dem zweiten Behilter bzw. Sammel- bzw. Sedimentationsbehalter Se-
diment zumindest teilweise entnommen und einer kalten Oxidation, Entwisse-

rung, Trocknung, Zementierung oder sonstiger Konditionierung zugefiihrt wird.

PCT/EP2003/013242
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Verfahren nach zumindest Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass vor, bevorzugterweise nach vollstandiger Separierung der Feststoffe durch
Querstrom- wie Ultrafiltration eine lonenabscheidung mittels Ausnutzung von

elektrochemischem Potential der Radionuklide erfolgt.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass mittels Umkehrosmose und/oder Elektrodeionisation abgeschiedene Ionen

in ein Fallungsmodul recycliert werden.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass ein Teilstrom der Teilstromfiltration durch Gestaltung der Entnahmestelle

und/oder der Ausnutzung von Zentrifugalkriften aufkonzentriert wird.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass ein Sedimentieren zur nicht thermischen Konzentration von nicht radioakti-
ven Feststoffen und/oder ein Gewinnen und Recyceln von Wertstoffen aus Lo-

sungen wie z. B. Bakterien zur pharmazeutischen Wirkstoffherstellung, Kerami-

~ ken, Edelmetallen, Polymeren als Konzentrierungsschritt vor der Weiterverar-

beitung erfolgt.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Wiederzufilhren des teilgereinigtes Abwassers in die Querstrom-

filtration wiederholt bzw. kontinuierlich erfolgt.

PCT/EP2003/013242
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