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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbereiten von Borverbindungen und Radionuklide enthaltendem
Abwasser. Zum Aufbereiten von Borverbindungen und Radionuklide enthaltendem Abwasser wird vorgeschlagen,
das Abwasser im wesentlichen bis zur Trockne zu einem Konzentrat einzudampfen, in einer weiteren Zwischenstufe
durch Zugabe von Butylalkohol, vorzugsweise n-Butanol oder anderem primérem langerkettigem Alkohol
Borséureester zu erzeugen, der von den Ubrigen Stoffen getrennt und verseift wird. Danach kénnen die kristallin
anfallende Borséure und der Alkohol zur Wiederverwendung abgetrennt werden. Durch Verwendung von
beispielsweise n-Butanol 138t sich nach der Veresterung das anfallende Wasser und Uberschissiger Alkohol
abdestillieren und die beiden Phasen wiedergewinnen. Durch die deutliche thermische Spreizung der Siedepunkte
zwischen dem Azeotrop/Alkohol und dem danach abzudestillierenden Borsaureester 3Rt sich das Verfahren sicher
beherrschen und die verbleibenden Riickstinde kénnen endgelagert werden. Das Verfahren 138t sich schnell und
ohne Riicksicht auf die Halbwertzeiten der Radionuklide durchfiihren. Es zeichnet sich durch eine umweltschonende
Verfahrensweise und eine sehr geringe endlagerfédhige Riickstandsmasse aus.

ISSN 0433-6461 4 Seiten



-1- 293 219

Patentanspriche:

1. Verfahren zum Aufbereiten von Borverbindungen und Radionuklide enthaltendem Abwasser,
wobei das Abwasser im wesentlichen bis zur Trockne zu einem Konzentrat eingedampft, in einer
weiteren Zwischenstufenreaktion durch Zugabe von Alkohol Borsiureester erzeugt, von den
ibrigen Riickstinden getrennt und die Radionuklide enthaltenden Riickstédnde entsorgt werden,
dadurch gekennzeichnet, dal}

— eine vollstindige Veresterung durch Zugabe eines Uberschusses an Butylalkohol, vorzugsweise
n-Butanol, oder lingerkettigem Alkohol durchgefiihrt wird, nachdem das Konzentrat zuvor auf
eine Temperatur unterhalb des Siedepunktes eines Azeotropes aus Wasser und dem Alkohol
abgekihlt wurde,

— nach der Veresterung des Azeotrop,

— dann restlicher Alkohol,

— schlieBlich der Borsaureester abdestilliert und

— der verbleibende Riickstand entsorgt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3

das Azeotrop in Alkohol und Wasser getrennt,

der Alkohol zur Veresterung weiteren Konzentrates riickgefihrt,

das Wasser auf Radionuklid-Haltigkeit geprift und

entsorgt oder zur Verseifung des Borsaureesters benutzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 aus einer Verseifung des
Borsiureesters gewonnener Alkohol zur Veresterung von weiterem Konzentrat riickgefahrt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR aus einer Verseifung
des Borsiureesters gewonnene Borséure fir die Konditionierung von Primérwasser eines
Kernkraftwerkes eingesetzt wird. _

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da vor der Entsorgung aus
den Riickstanden nicht-radioaktive Salze entfernt werden.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf’ die Destillation bei
Driicken unterhalb des Atmosphéarendruckes erfolgt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daR alkalische Konzentrate
vor der Abktihlung neutralisiert werden.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf3 aus dem Abwasser vor
dem Eindampfen, Feststoffe ausgefiltert werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbereiten von Borverbindungen und Radionuklide enthaltendem Abwasser und
findet vorrangig Anwendung fiir Verdampferkonzentrat in Kernkraftwerken, die mit einem Druckwasserreaktor ausgestattet sind.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Bei der Entsorgung radioaktiven Materials ist es notwendig, zu einer gréBtmdglichen Volumenreduktion zu kommen, da der
Lagerraum knapp ist. Dies gilt insbesondere flr radioaktive Abwiésser.

Es ist bekannt (DE-OS 1767999), radioaktive Abwisser einzudampfen oder die radioaktiven Nuklide eines Abwassers chemisch
auszufillen.

Bei Abwisser, die einen hohen Gehalt an Borsaure haben, fiihrt jedoch das Eindampfen nicht zum gewiinschten Erfolg, dainden
verbleibenden Reststoffen noch grofle Mengen an nicht radioaktiven Salzen enthalten sind, die schwerlich auszuféllen sind.
GroBe Probleme bereitet dabei das komplexbildende radioaktive Antimon (Sb-124), das eine Halbwertzeit von etwa sechzig
Tagen hat.

Es ist bekannt (DE-A-27 23025 und ABC-Chemie, Band 1, 2. Auflage, Verlag Harry Deutsch, Frankfurt, 1970, S.198), Borsdure mit
konzentrierter Schwefelsiure als Katalysator und Methanol zu Borsauretrimethylester und Wasser auszureagieren und den
Bors&uretrimethylester wieder durch Wasser hydrolytisch in Borsdure und Methanol zu spalten. Dieses Verfahren wurde
benutzt, um radioaktive Abwisser aus Kernkraftwerken, die Borsdure und radioaktives Antimon enthalten, aufzubereiten. Es ist
in mehrfacher Hinsicht unbefriedigend: Methano! bildet mit Luft und Ester ein explosives Gemisch, das in weiten Grenzen
ziindfhig ist. Methanol selbst ist leicht fliichtig und giftig und darf daher nur in sehr geringer Konzentration am Arbeitsplatz
zugelassen werden. Weiterhin bilden Methanol und Borsdureester ein Azeotrop, das nur sehr aufwendig wieder thermisch
getrennt werden kann, Letztlich stellt auch die Schwefelséure ein Problem dar. Da sich alle Nuklide sowie die nicht radioaktiven
Spurenelemente in der Schwefelsdure sammeln, missen diese Inhaltsstoffe aus der Schwefelsiure wieder entfernt werden.
Dariiber hinaus ist Schwefelsiure aggressiv und teuer.
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Aus der EP-A-O 125017 ist bekannt, Methanol, Athanol, Propanol oder Isopropanol bei der Aufbereitung von radioaktivem
Abwasser und Wiedergewinnung von Borsiure anzuwenden. Die entstehenden Azeotrope Alkohol/Ester sind nur sehr
aufwendig wieder voneinander zu trennen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zum Aufbereiten von Borverbindungen und Radionuklide enthaltendem Abwasser zu
entwickeln, welches durch kostenglinstige und umweltschonende Verfahrensweise eine geringe endlagerfihige
Riickstandsmasse erzeugt.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Aufbereitung und Entsorgung von Abwissern, die Borsdure und
andere Borverbindungen und Radionuklide, insbesondere auch radioaktives Antimon enthalten, vorzuschlagen, bei dem die
letztendlich durch vereinfachte Verfahrensfithrung und Einsatz von fiir diese Zwecke bisher nicht verwendeter Mittel die nicht
verwertbaren Bestandteile des Abwassers im Volumen sehr stark reduziert werden.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die Anspriiche 1 bis 8 gelost,

Die Erfindung geht von der Erkenntnis aus, daB Azeotrope aus Methanol bzw. Athanol und Borsiureester schwierig zu trennen
sind und daher méglichst vermieden werden sollten, wihrend Azeotrope aus Wasser und Alkoholen leicht trennbar sind. Im
Gegensatz zu Methanol bedarf es fiir n-Butanol bei der Veresterung nicht des Katalysators Schwefelsaure und daher kénnen
groRere Salzmengen vermieden und nicht mit den Radionukliden kontaminiert werden.

Dazu wird erfindungsgemaB das Abwasser im wesentlichen bis zu Trockne eingedampft bzw. bereits eingedampftes Abwasser
aus Zwischenlagern mit langerkettigen Einfachalkoholen, also nicht Methanol, beispielsweise aber n-Butanol zur vollstandigen
Veresterung der Borsdure mit Alkohol versetzt werden und das gebildete Reaktionswasser und der Gberschiissige Alkohol
abdestilliert werden, wahrend der gebildete Borsdureester in dieser Destillationsstufe zunichst im Sumpf verbleibt. Das
Azeotrop aus Butanol und Wasser hat einen Siedepunkt von knapp 93°C, der noch durch eine Destillation unterhalb des
Atmosphérendruckes abgesenkt werden kann. Nachdem auch der restliche reine Alkohol (bei 117,5°C) abdestilliert ist, kann der
Ester durch weiteres Erhéhen der ProzeBtemperatur oder weiteres Absenken des ProzeRdruckes ebenfalls abdestilliert werden.
Da der Siedepunkt von Butylester bei 227°C liegt, ist die Temperaturspanne grof genug, um das Verfahren sicher zu beherrschen.
Nachdem auch der Borséureester abdestilliert ist, bleiben alle nicht fliichtigen Bestandteile im Sumpf als feste Produkte zuriick.
In diesem festen Rlckstand sind alle Radionuklide sowie auch alle nicht radioaktiven Verunreinigungen des Konzentrates
eingebunden und somit endlagerfihig.

Durch die besondere Verfahrensweise eriibrigt sich die Zwischenlagerung der Antimonaktivitiat abzuwarten, bevor die
Radionuklide chemisch gefallt werden konnen. Dies erspart riesige Zwischenlager fiir Verdampferkonzentrate und auch fiir
Schwefelsdure. Mit dem erfindungsgemaéfien Verfahren kann man also wahlweise Verdampferkonzentrate beziehungsweise
Abwiésser sofort oder auch erst nach langerer Lagerzeit aufarbeiten.

Wie beim Stand der Technik, ist auch bei dem erfindungsgemiaRen Verfahren die Moglichkeit gegeben, den bei der Verseifung
des Borsdureesters zuriickgewonnenen Alkoholim Kreislaufzu fahren und bei der erneuten Veresterung weiterer Konzentrate zu
verwenden.

Dariiber hinaus kann auch der Alkahol aus dem zunichst abdestillierten Azeotrop getrennt werden und zur weiteren Veresterung
zuriickgefihrt werden.

Gleiches gilt fiir die Borsaure, die analysenrein bei der Verseifung wiedergewonnen wird und nach Wasser-Abtrennung ohne
weitere Reinigung dem Primarwasser des Kernreaktors wieder zugefiihrt werden kann. -

Eine sehr preiswerte Trennung des Azeotrops kann durch einfache Kondensation des Azeotrops in der ersten Stufe und
anschlieBender Trennung des Zweiphasengemisches beispielsweise in einem Dekanter ausgefiihrt werden. Die zu
entsorgenden Rickstdnde konnen noch dadurch verringert werden, indem durch tibliche chemische Verfahren die nicht-
radioaktiven Salze zuvor ausgefallt werden.

Prinzipiellist auch die Verwendung sekundirer oder tertidrer Alkohole fiir die Veresterung der Borsaure maglich, jedoch wiirden
da bei der Verseifung des Borséureesters weitere Katalysatoren benétigt.

Gegebenenfalls kann das Abwasser vor dem Eindampfen noch gefiltert und die Feststoffe separat konditioniert werden. Bei
Verwendung alkalisch betriebener Verdampfer muf3 vor Beginn des erfindungsgemaRen Verfahrens das Konzentrat noch
neutralisiert werden.

Ausfiihrungsbeispiel
Im folgenden soll die Erfindung anhand zweier Ausfiihrungsbeispiele erldutert werden:

Beispiel 1

Aus einem Kernkraftwerk stammendes vorkonzentriertes Abwasser besitzt einen Borsiuregehalt von 10 Gew.-% sowie eine
spezifische Gammaaktivitat von 0,5 Ci/t, von denen der gréBte Anteil auf Antimon 124 und auf die radioaktiven Nuklide Kobalt
und Mangan zuriickgeht. Dieses Konzentrat wird in einem Verdampfer bis fast zur Trockene konzentriert. Zu diesemn Konzentrat
wird n-Butanol in mehrfachem UberschuB allmahlich hinzugegeben. Unter RiickfluB wird die Reaktion mehrere Stunden bei
Siedetemperatur betrieben, um einen vollstindigen Umsatz zu Borsaureester zu erreichen. AnschlieBend wird das Restwasser,
das erzeugte Reaktionswasser sowie der Gberschiissige Butylalkohol als azeotropisches Gemisch abdestilliert. Im Sumpf
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verbleibt ein Rest aus unloslichen Salzen und Borséuretributylester. Aus diesem Rest wird nach Abdestillieren des Azeotropes
bei einem Absolutdruck von 800hPa der Tributylester ausgetrieben.

Der verbleibende Riickstand ist nun praktisch frei von Borsdure und kann direkt in entsprechende Endlagerbehalter eingebracht
werden. Das zu entsorgende Volumen 138t sich mit dem erfindungsgemaRBen Verfahren, je nach Ausgangskonzentration der
Verunreinigungen im Wasser, auf etwa 1% der Konzentratmasse reduzieren.

Das abdestillierte Azeotrop aus Butanol und Wasser sowie das reine Butanol wird danach zunéchst kondensiert und
anschlieRend in einem Dekanter in die zwei Phasesn Butanol und Wasser zerlegt. Das Wasser kann zur Verseifung des
Borsiureesters eingesetzt werden, wihrend das Butanol zur erneuten Veresterung zur Verfligung steht.

Der Borséuretributylester wird mit Wasser hydrolisiert und die dabei kristallin ausfallende Borséure mittels eines Abscheiders
vom Ubrigen Wasser getrennt und aus dem Prozef ausgeschleust, um zur Konditionierung des Primarwassers des
Druckwasserreaktors eingesetzt zu werden. Das restliche Wasser (UberschuB) kann im Kreislauf gefahren werden; der bei der
Verseifung angefallene Alkohol wird ebenfalls abgetrennt und fiir die weitere Veresterung von Konzentraten riickgefiihrt.

Beispiel 2

Ein spezieller Voreindampfer in einem Kernkraftwerk wird mittels Natronlauge betrieben. In dem Konzentrat liegt das Bor als
Natriumborat vor. Zur Anwendung des erfindungsgeméRen Verfahrens wird zunéchst das Verdampferkonzentrat mit Salzséure
neutralisiert. Das Verfahren l3uft weiter ab wie in Beispiel 1 dargestellt. In diesem Fall ist durch die Neutralisierung jedoch noch
eine groRere Menge Natriumchlorit auszufillen und separat zu entsorgen oder gemeinsam mit den kontaminierten
Bestanditeilen der Riickstinde endzulagern. In derartigen Fillen mit alkalischem Konzentrat als Ausgangsmasse verbleibt als
Riickstand erfahrungsgemiB noch eine Restmenge von ca. 10% der urspriinglichen Konzentratmenge.



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

