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Disposal of a whey-loaded Cuy[Fe(CN)g]
polystyrene ion exchanger resin

by

Doris ABmamm

Abstract

The Chernobyl reactor accident in 1986 also led to large-area releases of 134¢s and 137¢s _

which were passed into the food chain through fallout. As a consequence, milk produced
on the first days after the accident was not put on the market, but was decontammated in
the form of whey wn'h a CUQ[FG(CN)é] Ioaded ion exchanger : N I

~'This whey-loaded ion excha._nger. is_chatacterized ;by._'censiderable digestibility and .. -

~ fermentability. Studies éoncerm'ng the removal of this biological activity by drying revealed ': S
-that- comlderable amounts of cyamde and mmethylamme were released durmg the drymg RRRTE

process

- Conditioning experiments with sodium. silicate. aﬁd AlIPQG, hardener have shown that water-
. 4

glass solidification can be used to obtain a product with very high leaching resistance. -
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Entsorgung eines Molke beladenen Cuy [Fe(CN)gl-
Polystyrolionenaustanscherharzes

von

Doris ABmann

Kuorzfassung

Bei dem Reaktorunfall von Tschernobyl 1986 wurden u.a. weitrdurmig 134¢5 und 137Cs frei-
gesetzt, die durch den Fallout in die Nahrungskette gelangten. Das hatte zur Folge, dal} die
Milch, die in den ersten Tagen nach dem Unfall produziert wurde, nicht in den Handel ge-
bracht, sondern in Form von Molke mit einem Cu,[Fe(CN)g] beladenen Jonenaustauscher

dekontaminiert wurde.

Dieser Molke beladene Ionenaustauscher zeichnet sich durch eine starke Faul- und Gérfihig-
keit aus. Untersuchungen, diese biologische Aktivitéit durch Trocknen zu beseitigen, ergaben,
daB wihrend des Trocknungsvorgangs betréichtliche Mengen an Cyanid und Trimethylamin

- freigesetzt wurden.

‘Konditionierungsexperimente mit Natronwasserglas und AIPC,-Hérter zeigten, das mit der
Wasserglasverfestigung ein Produkt mit sehr hoher Laugungsresistenz zu erhaltenist. -
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1. Einleitung

Im Zusammenhang mit dem Reaktorunfall in Tschernobyl am 26. April 1986 und der
weitrdumigen Freisetzung von u.a. 4,8 - 1016 Bg 13405 und 24- 1016 Bqg 137¢g [1] fielen
bei der Dekontamination von Milch [2] in der Bundesrepublik Deutschland betrédchtliche
Mengen an Molke belandenem Cu,{Fe(CN)g]-Polystyrolionenaustauscherharz an, die jetzt zu

entsorgen sind.

Der eingesetzte Yonenaustauscher ist ein Polystyrol-Kugelharz, das in 2 Fabrikationsschritten
zuerst mit (NHy)4[Fe(CN)g] und in einem 2. Schritt, nach mehrmaligem Waschen mit
Wasser, mit Cu (NO3), beladen wurden, sodafl die Polystyrotkugeloberfliche mit
Cuy[Fe(CN)gl...(NHy)y Cu[Fe(CN)g] beladen ist. Der eigentliche fonenaustausch wihrend
der Molkepermeatdekontamination findet zwischen Cu und Cs statt. Die Aktivitét der nach
der Molkedekontamination anfallenden Ionenaustauscher betrdgt 200000 - 400000 Bq/kg.
Diese Ionenaustauscher miissen in einem tiefengeologischen Endlager fiir radioaktive Abfille
eingelagert werden. Fiir diese Einlagerung gibt es verschiedene Endlagerungsbedingungen
[3]. Einer der im vorliegenden Falle zutreffende Forderungen, die nicht Faul- und
Giérfahigkeit des endzulagernden Materials, ist hier besonders Rechnung zu tragen.

Die verbrauchten Cs-haltigen Cuy[Fe(CN)¢]-Polystyrolionenaunstauscher sind aber ihrerseits
dadurch gekennzeichnet, daf sie

a) 40 - 50 9% Wasser,

b) Mokereststoffe wie Spuren von Protein, Casein, Fett, Lactose, Milchsdure u.a.m. {4]

enthalien.

Gerade die Kombination aus den Molkereststoffen in Wasser impliziert eine Faul- und
Girfihigkeit dieses Ionenaustauschermaterials, die eine direkte Endlagerung des feuchten
Materials in Fissern verbietet. Aus diesermn Gund wurde nach einem geeigneten

Konditionierungsverfahren gesucht.

* Permeat enthilt Salze und Lactose in hohen Konzentrationen.
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2. Charakterisierung des Molke beladenen Polystyrolionenaustauschers

2.1 Réntgendiffraktometrische Untersuchungen

Rontgendiffraktometrische Untersuchungen werden sowohl an molkefreiem wie Molke be-
ladenem Material durchgefiihrt.

Hierfiir wurde das sehr feuchte Material 4 Tage an Luft getrocknet und anschliefend mit
einem Morser pulverisiert. Die Bilder 1 und 2 zeigen Diffraktogramme den Cuy [Fe(CN)¢)]-
Polystyrolionenaustauscher molkefrei (Bild 1) und molkehaltig (Bild 2). Eine exakte
Identifikation dieses technischen Produkts ist nicht méglich. Es kdnnte sich sowohl um einen
reinen (NHy)s Cu [Fe(CN)gl-Komplex oder um eine Kombination von

(NHy)p Cu [Fe(CN)g] und Cuy [Fe(CN)g] mit 2, 4 oder 7 HpO handeln. Das Hauptproblem
ist der unbekannte Anteil an Kristallwasser in dem sehr feuchten bzw. nassen Material, der
eine genauere Identifikation verhindert. In den folgenden Kapiteln wird der Ionenaustauscher
unabhéngig von den Diffraktometerergebnissen einfach Cuy [Fe(CN)¢]-Polystyrolionenaus-
tauscher genannt. '

Pl




}

{Abs

sity

'(Aﬁs} Tnten

Intensity

TADS)

Intensity

2

a00]

- 200—

- 400-]

© 200~

 4Q0m

200+

EE?%“CﬁDEEE'?Fowd@P Diffraction System

6-MAY-91

400~

200

n

i "’\ f’ "”}Lﬁg‘ﬁ\'ﬂ?a'@\ﬁ:*&f L ’\

P{. Y(‘TYH'J? IFE

|
|
1

4 el e B o

|
i
;
|

4

' ﬁﬁf’v‘” Uhlfw“" o g

T \!‘ fu‘!

H
I

1

p————

i
!
<

!
i

Vi e i i e

N
o W gy S Pt ,f‘ffﬂ"
i

i

waﬁmmﬂmwdmm

PGLY

",} v'! ,=H

\(l

;r
y

. i b, i, .
i "‘““‘)"T‘?’"f\ff.‘#"'(f\('\-,v“»“g i :\\f‘\-‘v' ‘1,4/‘ e P h\,«.r’ o et gt
oo
POLYST i
: Zin AT RN 1=
i
L. 1] .
. 2 | A
4 . i . i .
B {;m J - j L ‘ H Y I i . ) . P
: U 1,’““\3‘#" | Wi \»“1 E\ g é\ o b el Snfrtf byt 9 g, N T P Y P ey o et
: v : ! !
T - T T ¥ T ¥ 1 1

Bild 1

I
40.0

i
6.0

‘ T
80.0
eTheta

(S}






' 5% CDE— meder D:Lffr‘actmn System

{abs)

Intensity

intensity {Abs)

('Abs)

6-MAY~21
- POL YE.1Y+CU2 FE (CN) ]+MGL KE 'm AGSMANN 4111N1
RN R RN Hd,ﬁ o P [ PR A Aopita Tl b s I Ay anile
750 | l :
S ' SRR | |
PR 0~ S ] S % \
o 0 s s |
|
- PDLYSTY+LUE [FE (‘ §3 +MOLE<E TﬂA ASSMANN ’liiiNi
Joodemad us Fa T ii JosE S , JEE R TN B W TINN & LUN JLUP )
|
‘ MA«MW ] { AWAWAWWAW/J\HWW g e e M)
-~ POLYSTY+CU2 [FE ((‘N) £§>] %MDLKF THA ASSMANN 1411N1
G BEeLE pgs Fa D g o1 _,‘ sUE RS Tooa Y aplde Hy et
750—4 [
= R
= 500 ' SRR
H o B R
g 250 _ R ;J
0 '\Mﬁmw%”‘“w&\m ‘K’\N'\-\N/\'w-‘/v' WWV.M/\\NW.M\“WwMWM«MwM
':,-\ . o PUI Yc,!"r’+["U<J [FE [(‘ ;:] +MOLI\E TP.A A5 SMANN ifliif\l’i
. % . 4 Erelds o us ._’ W PESTTe R A R T frlode My L e,
2 - 750+ R
1o B ' ;
X 5004 :
Nw . 1 A |
15 . ' ’ g
3 o504 Mﬁjkw |
o . i J
Pror Lo B i i
ch 0 ’\NWLWWN‘ %ﬁwwwﬂz\/\« “NAAAL, po g i JWM/\:kMW i VPMJ\'VM«MMWNM/\.W M\WW /\WwWMMﬁW WAMM\W‘_W

Bidz @0

40.0 60.0 80 0

2Theta







-5-
22 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Bei der Gefiigeanalyse mit dem Rasterelekironenmikroskop kommt es im wesentlichen dar-
auf an, die Veréinderungen der Polystyrolkugeloberfliche einmal nach der Kompiexbe-
handlung und zum zweiten die Verdnderung des Cup [Fe(CN)é] Polystyrohonenaustauschers
nach der Molkebehandlung zu untersuchen RTINS

Die Rilder 3 und 4 zeigen den reinen ?olystyrohonenaustauscher ERA 9(}4 der dle Ba31s fur
die Komplexbehandlung war. Die relativ glatt erscheinende Oberfléiche ist durchzogen von -
einigen Vertiefungen, die eine kugelige Innenstruktur haben. Bel starkeren VergroBerungen
4000fach wird deutlich, daB in den Vertiefungen sehr kieine (ca. 0,1 pm) Polystyrolkugeln he-

gen, aus denen sich die 0,4 mm b1s 0,7 mm grof3en Polystyrolkugeln aufbauen..

Bild 3: Unbehandelter Polystyrolionenaustanscher IRA 904 (Rohm & Haas)




Bild 4: Kugeloberfliche des nich_t _behéndcltcn_ _Pdlystyrdiio_nsnaustau_schers IRA._§O4

Ist dieser Basisionenaustauscher mit dem (‘:m [Fe(CN\ r] K()mplex bcladen werden, so 1st dle

Kugeloberfliche iibersét mit Nadelbiischeln (Bﬂder 5und 6). Blld 7 ze1gt ein solches Nadel—

biischel in 1000facher Vergréerung, Die. dazu gehdrende quahtatlven EDAX-Analysen we15t :

auf hohe Kupfergehalte hin, wihrend die Analyse der blanken Kugeloberfliche ein ausge- -
glichenes Eisen zu Kupfer-Verhdltnis aufweist. (Blld 8). Zahlrewhe erderholungsmessungen
an verschiedenen Kugeln ergaben ¢ das glelche Ergebnis. Das aber bedeutet daB.die

Polystyrolkugel vollstindig mit dem ‘{ompleA belegt ist und uberschuss1ges Cu(NO3)2 der
zweistufigen Komplexierung des Polystyrohonenaustauschers ais stark Kupfer angerelcherte

Biischel auf den Kugeloberﬂachen hegen
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Wird dagegen der Cuy [Fe(CN)ﬁ]-Polystyro}ionenaustauscher nach einer simulierien Molke-
dekontamination untersucht, so fallt auf, daf die Ioncnaustauscherkugein eine fast polierte

Oberfliche haben (Bilder 9 und 10). Die qualitative EDAX-Analyse zeigt ei

- glichenes Eisen zu Kupfer-Verhiltnis (Bild 11). Der hohe Chloridgehal alt der Kugeloberildche
-riihrt von der Molkeldsung her. Zusiizlich treten erhdhte Kaliumgehalte auf. Die
: _'Kupferko_nzentjratlon auf den Tonenaustauscheroberflichen ist um 18,8 % gesunken, wihrend
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die Eisenkonzentrationen konstant geblieben sind. Diese Kupferabnahme ist auf den Tonen-
austausch zwischen Kalinm und Kupfer zuriickzufiihren. Kalium ist zu etwa 4 Gew.-% im
Molkepulver enthalten. Da die blanke Kugeloberfldche des molkefreien Ionenaustauschers
kaliumfrei war, kOnnen §,4 Gew.-% Kalium, die nach der Molkebehandlung nachweisbar
sind, nur von der Molkepermeatidsung kommen. Unter Berlicksichtigung, daB} der
K4[Fe(CN)gl-Komplex wesentlich stabiler als ein Cuy[Fe(CN)g]-Komplex ist, erscheint der
Ionenaustausch plausibel.

In &hnlicher Weise findet der Austausch zwischen Caesium und Kupfer bei der
137¢s belasteten Original Molkepermeatldsung statt.

134¢g.

Bild $: ‘Cup[Fe(CN)¢]-Polystyrolionenaustauscher nach der Molkedekontamination

i
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Bild 10: Kugeloberfliche eines Cuz[Fe(CN)6]-Polystyroiionenaustauschers nach der Molke-

dekontamination -
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" Bild 11: EDAX-Analyse einer Kugeloberfliche (Bild 10) nach der Molkedekontamination -
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3. Trocknung des Moike beladenen Cu, [Fe(CN)g] Polystyrolionenaustauschers

In den "Anforderungen an Abfailgebinde, Abfallprodukt und Abfallbehdlter” [3] fiir eine. "
Untertagedeponierung von radioaktiven Abfillen ist eine der Hauptforderungen die f;ichi:
Faul- und Gérfihigkeit des endzulagernden Materials. Eine Mdglichkeit, die Garfahigkelt

dieses Ionenaustauschermaterial zu beseltlgen, ist die Trocknung des Matenais L

Fiir eine Trocknung des Molke-Cu, [?e(CN)é] Polystyrohonenaustauschers stehen gru.nd- .
sdtzlich 2 Verfahren zur Verfiigung: B S S TS
die Verdunsiungs- bzw. Ver dampfungstrocknung
die Gefrierirocknung. - |
m folgenden soll nur auf die Verdunstungs- bzw. Verdampfungstrocknung. eingegangcn i
werden, da sie fiir dieses Ionenaustanschermatierial von besonderem: Ini'eresse ist. Daszu.
trocknende Ionenaustauschermaterial besteht im wesentlichen aus bis. zu 40 % Wasser bzw
allg. Feuchtigkeit und 60 % Trockensubstanz (Basis dieser Betrachtung ist die 100°C -

Trocknung).

Die Trockensubstanz ist im wesentlichen ein Polystyrolionenaustauscherharz {mit produk-
tionsbedingten Spuren von Trimethylamin) der Firma Rohm & Haas (Amberlite IRA-904)
bzw. ein vergleichbares Produkt der Firma DOW Chemicals (Ch 03300}, das in mehreren
Teilschritten mit Cuy [Fe(CN);] beladen wurde. Der feuchte Cug [Fe(CN)g)-
Polystyrolionenaustauscher hat ¢inen Fe-Gehalt von 6,5 - 7 %. Genaunere Angaben sind
produktionsbedingt nicht mdéglich, da der Ionenaustauscher nach der Beladung mit

Cuy [Fe(CN)4l keine definierte Menge dieses Komplexes enthilt. Der dadurch nur abzu-
schétzende Cyanidgehalt des feuchten Cuy [Fe(CN)g]-Polystyrolionenaustauschers liegt bei
10 - 11,5 Gew.-%. Es stellt sich die Frage, ob und wenn ja, wieviel Cyanid bei der Trocknung
durch Erhitzen freigesetzt wird. Gmelin’s Handbuch der Anorganischen Chemie {5] gibt erste

Hinweise, daB feuchtes Cuy [Fe(CN)g] durch Erhitzen nicht zersetzungsfrei zu entwéssern ist.

3..“1_ _ Versachsaﬂﬁ)ﬁu

Die Experimente zur Verdunstungs- bzw. Verdampfungstrocknung wurden an Molke be-
ladenem Cu, [Fe(CN)g]-Polystyrolionenaustauscherharzen durchgefiihrt. Hierfiihr wurde der
Cuy [Fe(CN)g]-Polystyrolionenaustauscher 4 Tage in einer Molkepemeatldsung gelagert, be-
_ - .vor die dariibersiechende Losung dekantiert wurde. Die daraus resultierende tsescnanenncu
'des Eonenaus nausche is entspricht in etwa dem Cs-beladenen Ionenaustauscher. '

A4
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Bilder 12 und 13 zeigen die Apparatur in der die Trocknungsversuche durchgefiihrt wurden.
Aus einer Ar-Gasflasche stromt Gas in ein ReaktionsgefiB (I), das iiber ein Olbad beheizt
wird. In dem Reaktionsgefafl (Bild 14) steht ein Becherglas mit der Probe. Die wihrend der

Temperung aus der Probe frei werdenden Gase werden mit dem Ar-Gasstrom aus dem Reak-

tionsgefdl in eine Kithifalle (IT) (Bild 12) transportiert. Von dort aus passiert der Gasstrom 3
mit 1 m NaOH und 3 mit 0,001 m H,SOy gefiillte Gaswaschflaschen. Die ungefiillte Flasche
zwischen den NaOH und H,8G,4 Waschflaschen ist eine Sicherheitswaschflasche, die ein
eventuelles Ineinanderlaufen von Siure und Lauge verhindert. Die mit Wasser gefiillte
Waschflasche am Ende der Kolonne soll die verbleibenen Sidurepartikel aus dem Gasstrom
auswaschen.

In den mit NaOH gefiillten Waschflaschen werden die Cyanide aus dem Gasstrom entfernt,
wihrend die H»SOy-Fiillung das Gas von seinen Trimethylaminanteilen reinigt.

Nach den Waschflaschen passiert der Gasstrom einen mit einer Mischung aus Wasser und
Methanol betriebenen Kiihler (II). Hier kondensiert bei 2,6°C ein Teil der Feuchtigkeit des
Gases, bevor der Gasstrom durch einen mit Silicagel gefiillten Trockenturm IV strémt, um
die verbliebene Restfeuchte zu absorbieren. Das so gereinigte Gas verldBt die Apparatur
tber den Abgasstutzen der Pumpe (V).

Die Apparatur wurde aus Sicherheitsgriinden bei 0,4 bar Unterdruck betrieben. Die einge-
setzte Probenmenge betrug pro Versuch 20,5 g Ionenaustauschermaterial.

3.2 Analytik
3.2.1 Cyanidbestimmung

Die Cyanid-Bestimmung erfolgte photometrisch mit dem Kiivetten-Test LCK 315 der Firma
Dr. Lange [6]. Die cyanidhaltige NaOH wird mit HCI auf pH 7 gebracht und mit einer salz-
sauren Pyridinldsung versetzt, Dabei bildet sich in einem 1. Reaktionsschritt aus dem (CN)™-
Ionen und dem Cl-Ion Chlorcyan. Das Chlorcyan reagiert seinerseits mit dem Pyridin zu
einem Glutacondialdehyd. Bei der Zugabe von 1,3-Dimethylbarbitursiure reagiert dieses
Aldehyd zu einem rotvioletten Polymethinfarbstoff. Die Farbintensitit dieses Farbstoffs, die
mit einem Zwei-Strahlphotometer gemessen wird, ist ein Charakteristikum fiir die Cyanid
Konzentration der zu analysierenden Losung. o




-17 -
3.2.2 ‘Trimethylaminbestimmung

Die Bestimmung des Trimethylamingehalts wurde mit Jonenpaar-Chromatographie durchge-
Das hierbei eingeseizte Austauschmittel war 2 m Hexansulfonsfure, das Laufmittel Acetoni-
tril.

Die 0,001 m H,SO-Losung der Waschflaschen sowie das Kondensat aus dem 1. Kiililer

(111, Seite 13), konnten direkt analysiert werden. Die ebenfalls analysierte 1 m NaOH (um die
Trimethylaminverschleppung vom Kondensat in die NaOH zu {iberpriifen) muBte aufgearbei-
tet werden. Die zu analysierende NaOH wurde in einer Waschflasche 1 Stunde mit Argon
durchstromt. Trimethylamin geht mit NaOH keine Bindung ein und kann somit ansgetrieben
werder. Das Trimethylamin beladene Argon wurde anschlieBend in eine Waschflasche mit
0,001 m H5SOy geleitet, wo Trimethylamin aus dem Gasstrom ausgewaschen werden kann.
AnschlieBend wurde die H»S0, auf Trimethylamin untersucht.

3.3 Ergebnisse

Bei dem Trocknen des Cuy [Fe(CN)g] haltigen Polystyrclionenaustanschers besteht die
Problematik, daB neben dem toxischen HCN auch Trimethylamin wihrend der Trocknung
freigesetzt werden kann.

Mit einer kleinen Versuchsapparatur, beschrieben in Kapitel 3.1, wurden die (CN)™- und Tri-
methylaminfreisetzungen bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Die Trocknung des
Molke beladenen Cuy [Fe(CN)4]-Polystyrolionenaustauscherharzes wurde im Temperatur-
bereich von 60°C - 140°C immer unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Die Aufheiz-
zeit von 20°C auf die gewiinschte Endtemperatur (60, 70, 80, 85, 90, 100, 120, 140°C) betrug
80 - 80 Minuten. Die Standzeit bei der betreffenden Endtemperatur betrug 240 Minuten und
dle Abkuhldauer auf 27°C 120 Minuten. . - -

- Die Kondensate im Kithler (If) (Bild 12, Seiie 13), sowie der Inhalt der ersten beiden NaCH-
‘Waschflaschen wurden auf Cyanid untersucht. Der Trimethylamingehalt wurde stichproben-
‘artig im Kondensat des Kiihler (II) und in den H,SO4 Waschflaschen analysiert.

Bei 20,5 g Probeneinwaage und einem nach dem Versuch anfallenden Kondensatanteil von

1,3 g - 8,1 g war es nur ganz vereinzelt méglich, Trimethylaminbestimmungen aus dem Kon-
. ﬁ‘w dar TTnmv-m C‘hhnnaﬁ igg hm aar _ﬁnﬂ;ﬂbpeﬁm‘mnno :
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Bild 15: Kondensatanfall bei unterschiedlichen Trocknungstemperaturen

Bild 15 zeigt den Kondensatanfall bei den verschiedenen Trocknungstemperaturen. Deutlich
zu erkennen ist die deutliche Kondensatanteilzunahme im Temperaturbereich zwischen 60°C
und 100°C von 6,34 % auf 37,6 % (jeweils bezogen auf die Probenemwaage), be1 120°C be-
tragt der Kondensatanteil 39 0 % und 39 5 % - ol '

il
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Bild 16: Cyanidaustrag bei unterschiedlichen Trocknungstemperaturen

Analog verléuft auch der (CN)-Austrag ans dem Cuy [Fe(CN)g]-haltigen P_(_)lystyrol_ionenaus-
tauschern, wie aus Bild 16 zu ersehen. - o o

Bei 60°C Versuch werden nur geringfiigige Mengen an (CN)™- freigesetzt 0, 0048 P, die f:” . |
Probe. hat aber auch noch einen Restfeuchtegehalt von 33,16 %. Ein Temperaturanstieg um
: -_10°C iaBt aber schon dle (CN) -Frelsetzung um das 5-fache anstc1gen auf 0 0212 Gew % e

Die zweistiindige Trocknung des Probenmaterials bei 90° bzw. 100°C liefert schon 0, 448 bzw. . -
0,822 Gew.-% (CN) -Austrag des Gesamtcyamds des Cu2 [Fe(CN)6]-Polystyrohoncnaus- "

tauscherharzes. - : e : : S
Noch extremer sieht die (CN) -Frclsctzung bei der 120°C respektwc 140°C Trocknung aus.

_ err wmd n here1ts 1,79 Gew.-% bzw. 3,87 Gew. -% des Gesamtcyanids freigeseizi.
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Bild 17: Korrelation Konueusataﬂfall und Cyamdfrelsetzung bei unterschiedlichen Trock-
nungstemperaturen - - _ T . .

Betrachtet man nun vergleichend die Cyanidfreisetzung mit der Kondensatbildung im 1
Kiihler, die charakteristisch fiir Trocknung der Probe ist (Bild 17), so fillt auf, da8 die
merkliche CN-Freisetzung aus dem Cu, [Fe e(CN)¢l-Polystyrolionenaustauscherharz erst bei
ciner-Temperatur von 90°C einsetzt. Iin Temperaturbereich von 60 - 85°C steigt der Konden- -
‘satanteil von 6,34 auf 32,40 % (Restfeuchte der Probe sinkt von 32,66 auf 6,6 %) und der da-

- zugehdrige CN-Austrag bewegt sich zwischen 0,0048 und 0,196 Gew.-%. Diese CN-Werte sind * [

in Bild 17 nicht mehr dargestellt. Bei der 90°C Trocknung steht einem Kondensatanteil von
32,40 Gew.-%, das entspncht emer Restfeuchte von 6,6 %, bereits ein (CN) “-Austrag von ':
-’u 448 Gew, -% gegeniiber. Bei der 100°C 1roc§cnung stehen 0 8.42 Gew % Cyamdaustrag
einer Restfeuchte vou 1,5 9% gegeniiber. : ' : -

HA
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Eine Trocknung bei hoheren Temperaturen 120°C respektive 140°C liefert zwar wasserfreies
Cu, [Fe(CN)g]-Polystyrolionenaustauscherharz, aber die dabei freigesetzten (CN) -Mengen
sind schon beachtlich.

Bei einer Trocknungstemperatur von 120°C iiber 2 Stunden werden bereits 1,79 % CN und
bei 140°C bereits 3,87 % des Gesamticyanids des Ausgangsmaterials ausgetragen.

Die Trimethylaminbestimmung an den Kondensaten konnte nur ganz vereinzelt durchgefiihrt
werden, da die Kondensatmengen nicht immer sowohl fiir die Cyanid-, als auch die Tri-
methylaminbestimmungen reichten.

Im Temperaturbereich von 80 - 120°C vrurden 1,3 - 2,8 x 10 g Trimethylamin pro 20,5 g
Molke beladenen Cuy, [Fe{(CN)4]-Polystyrolionenaustauscherharz frei. Da weder von
Amberlite IRA 904 (Rohm & Haas) noch vom adiquaten DOW-Material (Ch 03300) die
Trimethylamingehalie des Cuy [Fe(CN)g]-Polysiyrolionenaustanscherharzes bekannt sind,
konnen keine Angaben iiber die prozentuale Trimethylaminfreisetzung wihrend der
Trockmuing im Temperaturbereich von 60° bis 140°C gegeben werden.

Obwohl die dargestellien Ergebnisse lediglich in Laborversuchen ermittelt wurden, lassen sie
mit Einschrinkungen eine Abschitzung iiber die zu erwartende {CN)Y -Menge bei der
grofftichigen Trocknung des Inhalts eines 200 I Fasses unter den auf Seite 17 beschriebenen
Versuchsbedingungen zu. Die Trocknung im FaB selbst erscheint ziemlich unwahrscheintich,
da die Wirmeverteilung im Fa8, wihrend der Trockmung, rechi ungiinstig ist.
Wiirde dagegen der Inhalt eines 200 1 Fasses ausgeschiittet und das Material grofBflichig zu
einer Schiitthdhe von 2,5 cm verteilt, wiirde die Trocknung durch Erhitzen mit heifler -
trockner Luft oder Ar-Strom unter folgenden Heizbedingungen ablaufen:
- Anfheizdauer von 20°C auf gewiinschte Endtemperatur: §0 - 96 Minuten
- Heizdauer bei der gewiinschten Temperatur: 240 Minuten
- Abkiihldauer bis zu einer Solltemperatur von 27°C: 120 Minuten
‘Der Gasdurchfiu von Ar sollte ~ 60 1/Std. betragen, so ist mit den in Tabelle 1 anfgefiihrten -
‘Cyanidfreisetzungen zu rechnen: '
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Proben- (CN)"-Ausirag pro 200 I FaB Restfeuchte des Cuy[Fe(CN)g]-
temperatur Cuy[Fe(CN)g] Polystyrol- Polystyrolionenaustaunschers
jonenaustauschers

80°C 95-105g 13,15 %

85°C 274-304¢ 10,22 %

80°C 62,7-6%4¢g 6,6 %

100°C 1150-1274 ¢ 1.5 %

120°C 250,0-2773 ¢ keine

® Der Konzentrationsbereich resultiert aus dem Eisengehalt von 6,5 - 7,0 % des
Cuy[Fe(CN)g]-Polystyrolionenaustauschers

Tabelle 1: Berechneter Cyanidaustrag aus 200 | Polystyrolharz bei unterschiedlichen
Materialtemperaturen bei 25 mm Schiiithohe und 2 Stunden Heizen bei der
betreffenden Temperatur

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Werte zeigen ganz deutlich, daf bei einer Temperatur von
85 °C auf 90° mit einer Verdopplung der Cyanidfreisetzung zu rechnen ist, gleiches gilt auch
fiir die TemperaturerhShung von 90 auf 100°C fiir die Materialtemperatur. Hierbei ist zu
beriicksichtigen, daB die betreffenden Materialtemperatur nur 2 Stunden gehalten wurden.

Vielleicht solite, wenn die Verdunsiungs- bzw. Verdampfungstrocknung iberhaupt in Frage
komunt, eine Trocknung bei 60 - 85°C angesirebt werden unter Verlingerung der Standzeiten
bei der betreffenden Temperatur. Die dabei freigesetzie (CN) -Menge liegt in diesem
Temperaturbereich sicher iiber der in Tabelle 1, aber wahrscheinlich deutlich unter der der
126°C Trocknung. In diesem Zusammenhang kann dann auch die tatséchlich freiwerdende
Trimethylaminmenge bestimmt werden. Beide, HCN-Gas, (CN), und gasformiges
Trimethylemin sind giftig. | -

Der MAK-Wert fiir HCN-Gas liegt bei 10 ppm bzw. 22 mg/ m> und der Trimethylamin TLV
(USA)YTWA 10 ppm; STEL 15 ppm (MAK-Werte existieren hierfiir noch nicht).

Ergénzend muB} angefiihrt werden, dabB bei einer 120°C-Trocknung das Trimethylamin des
Ionenaustauschers nicht voilstindig freigesetzt wird. Das Material behilt seinen stechenden
charakieristischen Geruch.

il
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Unter Berlicksichtigung dieser Ergebnisse stellt sich die Frage, ob nicht grundsitzlich auf eine
Verdunstungs- bzw. Verdampfungstrocknung verzichtet werden soll, denn der Betrieb einer
solchen Anlage muf mit Wischern erfolgen, wobei die cyanid- und trimethylaminhaltigen
Wasser als Sonderabfall anfallen und entsprechend aufgearbeitet bzw. entsorgt werden miis-

sen.

Die ebenfalls zu Beginn dieses Kapitels erwdhnte Gefriertrocknung diirfte wegen der erheb-
lich lingeren Trocknungszeiten im Vergleich zur Verdunstungstrocknung nicht in Frage
kommen. Die Kosten sind hier sehr hoch und verbieten einen Einsatz.
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4, Fixierung des Molke beladenen Cu,[Fe(CN)]-Polystyrolionenaustauschers

Die Fixierung des nach der Dekontamination, anfallenden Molke-Cuy [Fe(CN)g]-Poly-
styrolionenaustauschers ist eine gute Alternative zur Trocknung des Ionenaustauscher-
materials. Sie ist allerdings immer mit einer Volumenzunahme, im Vergleich zum unfixierten

Material, verbunden.

Ziel der folgenden Untersuchungen war, eine Matrix zu finden, die eine Volumenzunahme
des fixierten Materials von maximal 50 % nicht {iberschreitet und die so hergestellten Mono-
lithe sollten sowohl einer Laugung in Wasser als auch in quindrer Lauge ohne duflerliche
Verdnderungen und ohne Caesiumauslaugung iiberstehen. Mit den beiden Laugungsmedien
Wasser und quindrer Lauge werden sowohl ein Wassereinbruch im Bergwerk Konrad
(olithische Eisenerzgrube) als auch in einem Salzbergwerk simuliert.

Die quindre Lauge hat folgende chemische Zusammensetzung (Tabelle 2).

MgCl, 247 Gew.-%
MgSOy 2,3 Gew.-%
NaCl 1,9 Gew.-%
KCl1 3,3 Gew.-%
H,O 67,8 Gew.-%

Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung der quindren Lauge

Das in der Kerniechnik hiufig eingesetzte Fixierungsmittel fiir schwach- und mittelaktive Ab-
félle ist der Zement. Anhand von Vorversuchen mit dem Molke-Cu, [Fe(CN)g]-Polystyrol-
ionenaustauscher und verschiedenen Zementen stellte sich heraus, daB bei der Herstellung
von einigermafen laugungsresistenten Monolithen eine Volumenzunahme von etwa 100 % in

Kauf genommen werden muf3,

Daher wurde die Fixierung mit Zement nicht weiter verfolgt, sondern die Konditionierung
mit Natronwasserglas und Hértern, die sich schon bei der Konditionierung von Sondermiill-
verbrennungsriickstdnden bewdhrt hat [7], favorisiert.




4.1 Versuchsdurchfiihrung

225,

Die Konditionierung von Sondermiillverbrennungsriickstinden, das in {7] und [8]
beschriebene Verfahren, basiert auf Wasserglaslésungen, da das Ausgangsmaterial (Salz und
Kesselasche) in trockner Form vorlag. Bei dem Molke-Cuy [Fe(CN )1-Polystyrolionenaus-
tauscher handelt es sich um feuchte bis nasse Massen mit ca. 40 Gew.-% Wasser. Bel der
Fixierung dieses Molkeionenaustauschers wurde sowoh! Wasserglaslosung als auch festes
Wasserglas eingesetzt. Als Hérter wurden verschiedene Aluminiumphosphate und
Alumosilicophosphate der "Chemischen Fabrik Budenheim" eingesetzt. Tabellen 3 und 4
geben eine Ubersicht iiber die chemische Zusammensetzung der Fixierungsmaterialien.

Natronwasserglas
SiOz NaZO Hzo
[Gew.-%) [Gew.-%) [Gew.-%%]
Portil AW 54 27 19
(Pulver)
48/50 HF 31,0-32,0 11,8-122 55,8 -572
Lisung

Tabelle 3: Chemische Zusammensetzung der eingesetzten Wassergliser

ca. 35

Hérter
AL, P05 sio,
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Fabutit 748 ca. 35 ca. 62 -
Fabutit 749 ca. 12 ca. 50 ca. 34
| Fabutit 277 ca. 23 ca. 40




31 PIIG

Jnjeleddessixi g uslziasadurd

9P PIIGYSI[FSUSIURTISA -

£

Al

L——-L

/

sJ =1
CRF S RE U RAS I %&hﬂly
ki

-9 -



-27 -

Rihrmotor
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:  Bild 19: Riihrteil der Fixierapparatur -




-28 -
Bild 18 zeigt ein VerfahrensflieBbild der eingesetzten Anlage. Das wichtigste ist das Riihrteil
(I), das in Bild 19 noch einmal vergréBert dargestellt ist, Das eigentliche Probengef48 ist ein
Plexiglasrohr das mit einen V2A-Boden und einem mehrfach durchbohrten V2A-Deckel
(Gaszufuhr und -abfuhr, Wasserglaslgsungzufuhr und Fiithrung des Rijhrgestdnges mit Rithr-
schaufel) iiber 4 Befestigungsgestdnge verspannt ist. Es wurde ein durchsichtiges Probengefi
gewiihlt, um die Konsistenz der Mischungen wihrend des Rithrens besser beurteilen zu

kdnnen.

Das Probengefi seinerseits ist auf einem héhenverstellbaren Stativ montiert und wird mit
Hilfe von Fixierungsklemmen zentrisch unter dem Rithrmotor auf der Bodenplatte in den 4

Fithrungsstangen verankert.

Das Probengefil des Riihrteils (II), Bild 18, wird kontinuierlich mit Argon aus der Gasilasche
gesplilt. Das aus dem Probengefd8 abgefiihrte Gas passiert nacheinander die 1 m NaOH
Waschflasche (Cyanidwiésche) eine Sicherheitswaschilasche, eine 0,001 m HySO,4
Waschflasche (Trimethylaminwische) und eine mit Wasser gefiillte Waschflasche. Nach den
Waschflaschen passiert der Gasstrom einen mit einer Mischung aus Wasser und Methanol be-
triebenen Kiihler (ITI). Hier kondeunsieri bei 2,6 °C ein Teil der Feuchtigkeit des Gases, bevor
der Gasstrom durch einen mit Silicagel gefiillten Trockenturm (IV) strémt, um die verblie-
bene Restfeuchte zu absorbieren. Das so gereinigie Gas verldBt die Apparatur iiber den
Abgasstutzen der Pumpe (V). Die Apparatur wurde aus Sicherheitsgriinden bei 0,4 bar
Unterdruck betrieben.

Da die Fixierung sowoll mit fliissigem als auch mit pulverférmigen Wasserglas durchgefiihrt
wird, wurde ein Tropfirichter (I) fiir die fllissige Wasserglasaufgabe an die Rilhrapparatur ge-
baut. Die Bilder 20 und 21 zeigen noch einmal einige Details der Anlage.

Der Molke-Cuy [Fe(CN)g]-Polystyrolionenaustauscher, der Hirter, 1 Gew.-% EiweiB als
Molkepulver, die 50 ppm Cs-Lisung und bei Bedarf das pulverformige Wasserglas wurden im

Riihrgefi vorgelegt und anschlieBend unter Ar-Spiilung 10 Minuten geriihri.

Tabelle S gibt eine Ubersicht iiber die getesteten Mischungen.
Die Mischung I3 scheint im Bezug auf ihre Herstellung die Beste zu sein. Sie hat mit 15 -
22 % die geringste Volumenzunahme und 148t sich auch sehr gut verarbeiten.

“Alle Mischungen wurden in 25 ml Becher (¢ 40 mm, Hohe 30 mm) eingefiillt, mit einer iner-

& remd Ane
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Riihrteil mit Fixierapparatur

Bild 21




_'EE-..

Mischung )| Molke-Cuy[Fe(CN)J- Portil AW Fabutit Motke Cs-Gehalt EBemerkung Volumen-
. Polystyrolionenaustauscher = B der Mischung zunahme
fidert/
unfixdert
Iag Bl : 240¢g T2g 3i1zg 50 ppm pastise Masse 15-2%
' sebr gut verarbeitet
| Fabutit | Iz . g _ 360 g 108g 3i2g 50 ppra leicht ziike Masse
748 50 8g . B0g H4g 3i2g 50 ppm sehr zihe Mischung
: S kaum verarbeitbar
| Fabutit | Iigq #g 240 ¢ 728 3i2g 50 pprn diinnbreiig schr got 0%
. o verarbeitbar
rex s Wg : Big W08g 312¢g 50 ppm crstarrt beim Rithren,
nicht verazbeitbar
Hgg - entfalit wegen 145
Fabutit | 1ilaq 8g C 240¢ 12g 312g 50 ppm schr pastds, erstarrt
S sehmell 27 %
479 oY waren nicht verarbeitbar
Hﬁm '
Fabutit | IV 80g o 268¢g 3B0g 312¢g 50 ppmt pastose bis dinnbreiige
748 : + Masse, sehr gut 60 %
109 g 43/50 HE verarbeitbar
® : Der eingesetzte lonenaustauscher hatte starke Schwankungen im Feuchtigheitsgehalt

" Tabelle 5: Zusammensetzung und Eigenschaften der Tonenavstauscher-Wasserglas Mischungen
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4.2 Laungung der Probekérper

Die Proben wurden frei schwebend sowohl in deionisierten Wasser als in quiniren Laugen
gelaugt. Das Laugungsvolumen betrug 1000 ml, d.b. etwa das 40 fache des Probenvolumen.
Alle 7 Tage wurden Fliissigkeitsproben gezogen und auf ihren Cs-Gehalt untersucht. Die
Proben enthielten eine Cs-Konzentration von 50 ppm.

Wihrend des gesamten Langungszeitraums (Laugung in Wasser: 70 Tage, Laugung in
quindrer Lauge: 63 Tage) fand kein Laugenwechsel statt.

Der pH-Wert des Laugungsmediums erhoht sich von pH 7 auf pH 11 bei der Wasserlagerung;
er bleibt dagegen konstant bei pH 5 unbeeinflult von den Proben bei der Lagerung in
quindrer Lauge,

Die Tabellen 6 und 7 zeigen in kurzer Form die Ergebnisse der Laugungsexperimente, Alle
Mischungen, mit Ausnahme von Izs, Igg, Ilss, die bei der Wasserlagerung etwas quellen und
III5g, die bei der Lagerung in quindrer Lauge etwas quillt, sind alle Proben laugungsresistent,
unabhingig vom Laugungsmedium. Desweiteren konnte bei keiner der 3 Mischungen eine
Cs-Auslaugung nachgewiesen werden. Beriicksichtigt man zusitzlich noch die in Tabelle 5
aufgelisteten Mischungsverhiltnisse, so ist fiir die Fixierung des Molke-Cusy [Fe(CN )gl-Poly-
styrolionenaustauschers die Mischung 134 zu empfehlen, d.h. das Verhiltnis Portil AW +
Hirter/Molke Cu, [Fe(CN)¢l-Polystyrelionenaustauscher sollte 1/2,56 betragen. Der
geeignete Hérter hierfiir ist Fabutit 748, der dem Wasserglaspulver Portil AW zu 30 Gew.-%
zugemischt ist.

Mischung I3q hat mit 15 - 22 % die geringste Volumenzunahme und zeigt keinerlei Cs-
Auslangung und Probenverinderung bei der Langung in Wasser bzw. quindrer Lauge.

Die starken Schwankungen in der Volumenzunahme der Mischung I3 resultieren daraus,
daB absichtlich mit stark schwankenden Feuchtigkeitsgehalten des Jonenaustauschers
gearbeitet wurde, so wie er in der Praxis anfillt. Die 15 % Volumenzunahme beziehen sich
auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 39 % und die 22 % Volumenprozentzunahme auf einen

‘Feuchtigkeitsgehalt von 52 %. Die Volumenzunahmen der iibrigen in Tabelle 5 aufgefiihrten .

Mischungen bezieht sich auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 39 %..




233 -

n.n.: nicht nachweisbar, Nachweisgrenze 0 S ppm

Tabelle 6: Laugung von fmertem Molke—

Wasser, Probenverdnderung und% -Auslaugung

Laugungsdauer: 70 J.age

Probe Zustand Cs-Auslaugung
Iz keine Probenverdnderung wéhrend der Laugung nn.”
I4s erste Spannungsrisse nach 7 Tagen, die sich in den
2 folgenden Wochen geringfiigig verstiirken zu kleineren no.
Abplatzungen (triibe Losung), danach keine weiteren
Verdnderungen.
A Probe quillt etwas in den ersten 7 Tagen, dieses Ver- nn
halten bleibt wihrend der Gesamtlaugungszeit.
izq keine Probenverdnderung wihrend der Laugung nn”
ys Probe quillt nicht so stark wie I45 nn
iy keine Probenverdnderung wihrend der Laugung nn.’
AY keine Probenverdnderung wahrend der Laugung nn”

[Fe(CN) ] ?olystyrohonenaustauscher in -

Probe Zustand ‘Cs-Auslaugung
130, I4s keine Probenverinderung wihrend der Laugung =0 CILL
160 i
: : : : L R 5
Hap, Hys keine Probenveranderung wa.hrend der Laugung nn o
, e
Hizg Probe zeigt nach einer Woche Quel]nsse d1e sxch mit n.n.
- weiterer Laugungszeit nicht verdndern,
1.0.: nicht nachweisbar, Nachweigrenze: 0,5 ppm
ugung ven fixiertem Molke-Cuy [Fe{CNjg]-Polystyrolionenaustauscher in

Tabelle 7: La

qumarcr I_zll.g‘é Probenv randerung und Cs-Auslaugung

Laugungsdauer: 63 Tage
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Bild 23 zeigt diese Nadeln in 400facher VergroBerung mit dazugehdriger Analyse. Danach

konnte es sich hier bei den Nadeln um ein Natriumphosphat handeln. Ergdnzend dazu durch-

gefiihrte Rontgendiffraktometeruntersuchungen konnten keine genaueren Aussagen liefem, ;
da die Kristalle zu klein und zu vereinzelt in einer rontgenamorphen Matrix liegen. Bild 24 -
zeigt noch einmal etwas genauer den Ubergang Kugel - Matrix, Der dazmschen hegende
feine Saum, mit Pfeilen gekennzezchnet ist stark Na und Fe angerelchert e

Bild 24: Ubergang Kugel-Matrix

Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen der iibrigen in Tabelle 5 aufgefiihrten
Mischungen ergaben sehr dhnliche Bilder. Nur der Ubergang Kugel - Matrix, mit dem da-
zwischenliegenden Saum, und die vereinzelten Nadeln auf der Kugeloberfldche bzw. in den
Kugelkratern waren nicht bei allen Proben so gut ausgebildet.

Als Ergebnis der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen kann vermerkt werden,
daf} es keine Bindung zwischen Molke beladener Cu, [Fe{CN)g]-Polystyrolkugel und Wasser-
glas-Hdérter Mairix gibt. Die Jonenaustauscherkugeln liegen frei in der Matrix, die in der
direkten Kugelnachbarschaft einen ca. 5 pm starken Saum um die Kugel aufweist. Dieser
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5. Girfidhigkeit des Molke beladenen Cuy [Fe(CN)4]-Polystyrolionenaustauschers

Die wichtigste Frage, die sich bei der Endlagerung des Molke beladenen Cuy [Fe(CN)¢J-

Icnenaustauschers stellt:
Ist dieser Ionenaustauscher nach der Molkedekontamination gérfihig und wenn ja, kann

diese Gérfahigkeit durch Verarbeitung vermindert oder beseitigt werden?

Die wichtigsten Kriterien fiir die Garfahigkeit von Materialien sind generell:

- Mikroorganismen, die das vorhandene Material abbauen und dabei die Garung in Gang
setzen '

- geniigend Nghrung fiir diese Mikroorganismen

- das richtige Lebensmilieu fiir die betreffenden Mikroorganismen; hierbei sind besonders
wichtig:

- Feuchtigkeit

- Temperatur

- pH-Wert

Der Abbau von Molkereiprodukten vollzieht sich, nach Sixt [9, 10] anaerob, d.h. durch
Gérung. Jeweils spezifische Mikroorganismen steuern diesen ProzeB. Bild 25 gibt eine
Ubersicht iiber diesen aneoroben Stoffwechsel, der auch bei der Reinigung von
Molkereiabwidssern von Bedeutung ist.

Die organischen Ausgangssubstanzen wie z. B, Kohlehydrate, Fette und Eiweile, werden
wiéhrend der Hydrolysephase durch anaerobe und fakuitativ anaerobe Bakterien zu
Bruchstiicken und geldsten Polymeren abgebaut. In der sich anschlieBenden
Versduerungsphase werden Hy, CO,, organ. Séuren, Essigsiure und Alkohole gebildet.

Nl




- 38 -

Polymere Substrate
(Kohiehydrate, Fette, EiweiB)

Hydrolyse-
Phase

Bruchstlcke und geliste Polymere

Fhase

Ho 0, organ. Sduren Essigsdure Alkohole

Acetogene
Phase
Essigsdure (Acefat) -

Metanogene
Phase

Methan

- -Bild 25: -‘Schema des anaeroben Stoffwechsels nach Sixt {10]

Versduerungs-

Sl
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In dem darauffolgenden Reaktionsschritt, der acetogenen Phase werden diese Produkte zu
Hssigsgure umgesetzt, die zum Schlufl zu Methan abgebaut wird.

Mit Hilfe dieser Abbauprodukte wurde die Gérfihigkeit des Molke beladenen
Cuy[Fe(CN)g]-Polystyrolionengustauschers beurteilt.

Desweiteren kénnen hohe CSB-Werie der Molkepermeatldsung, die den Molke-
Cus[Fe{CN)¢]-Polystyrolionenaustauscher umgibt, einen Hinweis auf erhohte organische
Anteile in diesem Permeat geben.

5.1  Versuchsdurchihrung

Fiir die Bestimmung der Abbauprodukte wihrend der Molkegérung wurden folgende

Versuchsbedingungen gewihlt:

40 g des zur Verfiigung gestellien Molke Cus[Fe(CN)g]-Polysiyrolionenaustauschermaterials
wurden mit 0 - 1,568 g Molkepulver (das entsprichi 0,8 - 1,08 Gew.-% Eiwei) und 7 ml
destilliertem Wasser verseizt und lufidicht verschlossen. Die Proben wurden 7 Wochen bei 25
°C gelagert.

52 CSB-Bestimmung

< Unter dem chemischen Sauerstoffbedarf (CSB) eines Abwassers versieht man die
volumen-bezogene Masse an Sauersioff, die der Masse an Kaliumdichromat dquivalent ist,
die unter den Arbeitsbedingungen der Verfahren mit den im Wasser enthaltenen
oxidierbaren Stoffen reagiert > [11]

[ | IIIOI_K2CI‘207_-_-‘= 1,5 mol 02

' Im Prinzip beruht diese Bestimmung auf der Oxydationsreaktion von schwefelsaurer Kalium- -
dichromatlgsung, unter Anwesenheit eines Silbersulfat-Katalysators, mit den in der Analy—
senlosung vorhandeneﬁ oxydierbaren organischen Substanzen. S

‘THe G ﬁﬂ1n¥qrhnﬂﬁ Ase (“7*5+ aig sichthar

LAV N 5 DETwED

e _fiir die volumenbezogene Menge an Sauerstoff, die mit den in der Analyseﬁlosung vorhati- . .

- -denen oxydierbaren Stoffen reagiert.
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Fiir die CSB-Bestimmung wurde die Losung, die tiber dem Molke beladenen Cuy [Fe(CN)¢]-
Polystyrolionenaustauscherharz steht, abgegossen und filtriert um eine klare Losung zu er-
halten. Die eigentliche CSB-Bestimmung erfolgte photometrisch nach Dr. Lange [6] mit dem

Kiivetientest LCK 014,
5.3 Ergebnisse

Zur Beurteilung der Garfihigkeit von Molke beladenen Cu, [Fe(CN)gl-lonenaustauscher im

unkonditionierten bzw. konditionierten Zustand, wurden:

- das Filtrat der iiberstehenden Ldsung des mit Molkepermeat beladenen Cus [Fe(CN)g]-
Polystyrolionenaustauscherharzes und

- die Laugungsmedien (Wasser, quindre Lauge) nach der Laugung der konditionierten

Proben

mittels GC auf die Abbauprodukte der Garung untersucht, sowie der CSB-Wert

der betreffenden Proben bestimmt.

Die mit Natronwasserglas und AIPOy fixierten Proben enthielten ca. 1 Gew.% Eiwei}, das in
Form von Molkepulver unter den Icnenaustauscher gemischt worden war.

Bei den durchgefiihrten Untersuchungen konnte immer nur mit Molkepermeatsimulat mit
dementsprechend wahrscheinlich zu niedrigen Eiweilgehalten gearbeitet werden, Das Molke-
simulat hat die gleiche chemische Zusammensetzung wie das Caesium kontaminierte
Molkepuliver und wurde auch in der gleichen Verdiinnung (20 9% Moikepulverlosung) wie die
Originalmolkel6sung angeseizt. Die Standzeiten auf dem Ionenaustauscher sind nicht
simulierbar, da ein Ionenaustauscherwechsel aufgrund zu geringer Dekontaminationsraten
bei inaktivemn Material entfdllt. Aus diesem Grund kénnen die maximalen Einweif3gehalte

nicht erfallt werden,

Der Eiweillgehalt des Molke-Cuy [Fe(CN)¢]-Polystyrolionenaustauschers wurde durch
Molkezugabe erhdht, um das chemische Verhalten des Ionenaustauschers bei héheren
"Eiweiflgehalten zu untersuchen. Der tatsdchliche Eiweifigehalt des Caesium kontaminierten
Molke- Cuy [Fe(CN)g]-Polystyrolionenaustauschers ist nicht bekannt. .

Das Simulat des verbrauchten Molke beladenen Cu, [Fe(CN)g] -Polystyrolionenaustauschers
‘hatte einen Eiweillgehalt von ~ 0,08 Gew.-%, der bei 2 weiteren Proben auf ~ 0,58 bzw.

'~ 1,08 Gew.-% EiweiB mit Molkepulver anfgestockt wurde.
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Filtrate von Abbauprodukie CSB
CH3CH,OH Acetat Wert
fmmol/1] [mmol/l] [g/1

Molke Cuy [Fe(CN)gl- 25,81 90,21 6,0

Polystyrolsimulat

Molke Cus [Fe(CN)g]-

Polystyrolsirnulat 29,31 161,62 6,2

+ 0,5 % Eiweil

als Molkepulver

Molke Ctlz [Fe(CN)é]-

Polystyrolsimulat 37,60 112,21 6,6

4+ 1,0 % Eiweill

als Molkepulver

Tabelle 8: CSB-Werte und Abbaupredukte der Girung von Molkepermeatfiltraien des
Molke-Cuz[Fe(CN)é]-?o}ystyrolionenaustauschers nach 7 Wochen Gérung
bei 25°C
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Tabelle 8 zeigt die Abbauprodukte wihrend der Gérung, CHyCH,OH und Acetat, mit den
dazugehodrenden CSB-Werten der Molkepermeatfiltrate. Es ist deutlich zu erkennen, dafl mit
steigendem Molke- bzw. EiweiBgehalt des Molke-Cu, [Fe(CN)g]-Polystyrolsimulats der
Gehalt von CH3CH,OH von 25,81 m mol/1 auf 37,60 m mol/1 und der Acetatgehalt von
90,21 m mol/l auf 112,21 m mol/I ansteigt. In gleicher Weise verhalten sich die CSB-Werte

der Lasungen; sie steigen von 6,0 g/I auf 6,6 g/1.

Die CSB-Werte sowie die hohen Gehalte an CH3CH,OH und Acetat (nach 7 Wochen
Girung bei 25°C), weisen auf eine hohe biologische Aktivitit der Molkepermeatfiltrate des
nicht konditionierten Molke-Cuy [Fe(CN)g]-Polystyrolionenaustauschers und damit auf die
Giérfihigkeit dieses verbrauchten Ionenaustauschermaterials hin. In der Praxis diirften diese
Werte fiir den 1:""!'Cs, 13705 beladenen Motke-Cuy [Fe(CN)¢]-Polystyrolionenaustauscher
tiber denen des Molke Cuy [Fe(CN)¢]-Polystyrolsimulats ohne Eiweili- bzw.
Molkezudotierung liegen. Es ist aber auch méglich, da8 sie sich in dem getesteten Bereich
bewegen. Fiir diese Untersuchungen konnte kein Originalmaterial zur Verfiigung gestellt
werden. Daher sind nur Hinweise auf die biologische Aktivitit, sprich die Garfihigkeit,

moglich.

In einem 2. Versuch wurde die Girfiahigkeit der Laugungsmedien (Wasser und quinére
Lauge) nach einer 59 tégigen Laugung der mit Natronwasserglas und Hirtern konditionierten
Proben untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 dargestellt. (Die Probenzusammen-
setzungen sind in Tabelle 5, Seite 31 beschrieben und die Laugungsbedingungen in Kapitel
4.2). Unabhingig von der Probenzusammensetzung und dem Laugungsmedium ist in fast
allen Proben, Ausnahme Igq quinére Lauge, weder CH3CH,OH noch CH3 COOH nach-
weisbar. Das heiflt, diese Proben haben keinerlei biologische Aktivitidt mehr. Der CSB-Wert
der Langungsmedien ist mit 2680 ppm bis 3620 ppm noch recht hoch, aber der pH-Wert von
11 bei den in Wasser gelaugten Proben und die hohe Salzfracht bei den in quindrer Lauge
gelagerten Proben verhindert eine Girfihigkeit des konditionierten Materials.

- Als Ergebnis der Girfihigkeitsuntersuchungen ist zusammenzufassen, daf bei dem nicht

_konditionierten Molke beladenen Cuy [Fe(CNjg]-Polystyrolionenaustauscherharz mit einer
~hohen biologischen Aktivitit, d.h. einer starken Gérfdhigkeit zu rechnen ist, die aber durch

die Konditionierung mit Natronwasserglas und AlPOy- bzw. Alumosilikat Hdrtern unterbun-

_d_en wird,
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Laugungsmedien

Probekérper CSB
Wert
[ppm]

Wasser 3620*

I3g

Wasser 2680*

Higs

quindre Lauge n. m.*

g5

Wasser 2780*

160

quinire Lauge n m."*

Is0

n.m.. nicht meBbar wegen Stérung durch quindre Lauge

. ipn allen Proben waren keine Abbauprodukte der Gédrung nachweisbar

Tabelle 9: CSB-Werte von Wasser bzw. quindrer Lauge nach 59 Tagen Laugungen der
konditionierten Mqik;e_—{}uz-EE?e(CN}ﬁ]=Polysiyrs}ienenaustauscherharz_eﬁ :
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6. Konditionierungsexperimente im 200 1 Mafistab

In einem Technikumsversuch wurde die praktische Anwendbarkeit der Wasserglaskonditio-
nierung im 200 1 MaBstab untersucht.

Hierzn wurden 2 200 1 Fisser mit jeweils 100 kg radicakiivemn Original Molke-
Cuy[Fe(CN)gl-Polystyrolionenaustauscherharz gefiilit. Da die Xonsistenz des Ausgangs-
materials recht unterschiedlich war, mufte der Wassergehalt der Mischungen angepalt

werden.

Mischung 3 Mischung 2
100 kg Originalionenaustauscher- 100 kg
material
30 kg Portil AW 1 30kg
9kg Fabutit 748 2 9 kg

201 Wasser 351
! Firma Henkel KG aA, Diisseldorf
2 Chemische Fabrik Budenheim, Mainz-Budenheim

Vor dem Konditionierungsvorgang muf die Hartermischung bestehend aus den Pulvern Portil
AW und Fabutit 748 gut vorgemischt werden. Eine Homogenititspriifung mittels Réntgen-
fluoreszenzanalyse, z.B. sollte durchgefiihrt werden, wenn die Mischung fiir die Konditionie-
rung mehrerer Fésser hergestellt wird, da die Dichte der beiden Pulver sehr unterschiedlich

ist.

Fir die Konditionierungsexperimente stand ein mobiler Planetenriihrer fiir 200 1 Fisser zur
:Verfﬁgung. Das mit Wasser verfliissigte diinnbreiige Molke-Cuz[Fe(CN )gl-Polystyrolionen-
austauschermaterial wurde, unter Umriihren auf der héchsten Rilhrgeschwindigkeit, konti-

nuierlich mit der Hartermischung versetzt. Die Hérterzugabe war nach ca. 3 Minuten be-

_ '_e_ndet, anschlieBend wurde die Mischung noch 10 Minuten durchgeriihrt, das Rithrgestinge

C;rc Aae ksﬂanna-n }ﬁ haenn Sorarnoan nﬂr'i A EQQ annv'{' vardaniralt mnrnﬂ-c ﬁanﬁ 1 €hmndea
T Wl LFLwil asse Lk audged U, Qas o SALL b Y erd il by Lt ARCEWEE A WILREIANIN

= 'fw._ar die Iyilschung an der Oberfliche erstarrt.

1
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Die Temperatur im FaB8 steigt wihrend des Erstarrungsprozesses von 20°C auf 36°C.
Die Volumenzunahme des unverfliissigten Original Molke-Cuy[Fe(CN)g}-Polystyrolionenaus-
tauschermaterials im Vergleich zum konditionierten Material betrégt 10 %.

7. Zusammenfassung und Bewertung

Bei dem Reaktorunfall von Tschernobyl 1986 wurden u. a. 4,8 - 1010 Bq 134Cs und 2,4 - 1016
Bg 137¢ freigesetzi, die durch den Fallout in die Nahrungsmittelkette gelangten. Der siid-
deutsche Raum war davon besonders betroffen, was zur Folge haite, dafl die Milch, die in den
ersten Tagen und Wochen nach dem Reaktorunfall produziert wurde, nicht in den Handel
gebracht, sondern zu Molkepulver verarbeitet wurde. Dieses Molkepulver wurde 1990 nach
einem Verfahren von Roimer und Giese mit einem Kupferhexacyanoferratkomplex be-

ladenen Polystyrolionenaustauscher dekontaminiert.

Die vorliegende Arbeit untersuchte die physikalischen und chemischen Eigenschaften des
Molke beladenen Polystyrolionenaustauschers.

Die Rontgendiffraktometeruntersuchungen ergaben keine eindeutige Klédrung, ob es sich bei
dern Kupferhexacyanoferratkomplex um einen (NHy)p Cu [Fe(CN)g] oder um einen
CuylFe(CN)gl * 2 oder 4 oder 7 H,O Komplex auf dem Polystyrolionenaustauscher handelt.
Der unbekannte Anteil an Kristallwasser in dem sehr feuchten bzw. nassen Material verhin-
dert, trotz vorsichtigen Trocknen des Materials, eine genauere Bestimmung.

Rasterelektronenmikroskopische Uniersuchungen zeigten, dafl die Polystyroloberfldche eines
Cuy{Fe(CN)g] freien Ionenaustauschers glatt ist, Ist dieser Ionenaustauscher mit dem
Kupferhexacyanoferratkomplex beladen worden, so treten auf den Kugeloberflichen stark

~ kupferhaltige Nadelbiischel auf, wihrend im Gegensatz dazu die bischelfreien Ku-

- geloberflichen ein ausgeglichenes Kupfer zu Eisen Verhiltnis aufweisen. Das bedeutet, daf
'_die Polystyrolkugeln vollstindig mit dem Komplex belegt sind und iiberschiissiges Cu(NO3y),
der zweistufigen Komplexbeladung auskristallisiert auf den Polystyrolkugeloberflichen liegt.
Nach der Molkedekontamination zeigt der Ionenaustauscher polierte Kugeloberflichen mit
einem ausgeglichenen Kupfer zu Eisen Verhéltnis. Diese glatten Oberflichen sind entweder

uf das Aneinanderreiben der Ionenaustauscherkugeln wihrend der Dekontamination oder
ine teilweise Molkefeststoffbeladung des Ionenaustauschers wihrend der Dekontamina-

'IL!I

ey
(D

L v 3

g

"tlon zuriickzufiihren. Die Schichtdicke dieser Beladung, die im wesentlichen aus C, H, N, O

- haltigen Verbindungen bestekht, ist mit der EDAX-Analyse nicht analysierbar.
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In weiteren Versuchen wurde das Verhalten des Ionenaustauschers wihrend der Verdun-
stungs- bzw. Verdampfungstrocknung untersucht. Dabei stellte sich heraus, daB bei einer
zweistiindigen Trocknung einer Ionenaustauscherschichtdicke von 25 mm bei 60°C 0,0048 %
des Gesamtcyanids bei einer Restfeuchte von 33,16 % ausgetragen werden. Bei 90°C werden
schon 0,448 % Cyanid bei 6,6 % Restfeuchte freigesetzt und bei 120°C 1,79 % des Gesamt-
cyanidgehalts ohne Resifeuchte. Parallel dazu muB mit einer Trimethylaminfreisetzung
gerechnet werden. Diese ist aber nicht so einfach quantifizierbar, da nicht genau die Trime-
thylamingehalte des Cuy[Fe(CN)g]-Polystyrolionenaustauschers bekannt sind. Beriicksichtigt
man, daB ein 200 1 FaB gefiillt mit Motke beladenem Cu,[Fe(CN)gl-Polystyrolionenaus-
tauscher ca. 14,0 - 15,5 kg reines Cyanid enthilt, so kénnen die frei werdenden Cyanidmengen
bei der Verdampfungs- bzw. Verdunstungstrocknung je nach gewdhiter Trocknungstempera-
tur beachtlich sein.
Aus diesem Grund sollte {iberlegt werden, ob nicht der Fixierung des Molke beladenen
Cuy[Fe(CN)gl-Polystyrolionenaustauschers der Vorzug gegeben werden sollte.
Die Konditionierung des Molke beladenen Cus[Fe(CN)g]-Polystyrolionenaustauschers,
dessen EiweiBgehalt bis zu 1,08 Gew.% betrug, wurde mit Portil AW (pulverférmiges
Natronwasserglas) und dem Hirter Fabutit 748 durchgefiihrt. Dabei stellte sich heraus, dafl
30 Gew.% Fabutit 748 dem Portil AW zugemischt und diese Mischung dem Ionenaustauscher
untergemischt, ein sehr gutes Produkt ergibt. Sowohl in Wasser als auch in quinédrer Lauge ist
kein Caesium nachweisbar.Die Proben zeigen wihrend der Laugung keine
Auflosungserscheinungen. Die Volumenzunahme des konditionierten im Vergleich zum
unkonditionierten Molke Cuy[Fe(CN)¢]-Polystyrolionenaustauscher betrégt 10 % wie bet
Konditionierungsexperimenten im 200 1 MaBstab nachgewiesen werden konnte.

Die Untersuchungen zur Garfahigkeit des Molke beladenen Cup{Fe(CN)g]-Polystyrolio-
nenaustauschers zeigten, dafl der nach der Molkedekontamination anfallende Ionenaus-
tauscher eine recht hohe biologische Aktivitit besitzt (siehe Tabelle 8, Seite 41). Diese kann
durch die Konditionierung mit Wasserglas und AIPO,4-Hdrter beseitigt werden, da in diesem
stark alkalischen Milieu (pH11) kein bakterielles Leben mehr moglich ist. Die Analyse der
Laugungswasser wies CSB-Werte von 2680 ppm bis 3620 ppm auf. Auch hier scheint kein
bakteriologisches Leben mehr méglich zu sein, denn es konnten keine Abbauprodukte des .
énac_r_obe_n Stoffwechsels in den Langungsmedien nachgewiesen werden. R
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Als Ergebnis der durchgefithrien Untersuchungen kann fiir die Endlagerung des Molke be-
ladenen I:)"‘E”Cs-, 13 7Cs—haltigen Cup[Fe(CN)g]-Polystyrolionenaustauscher folgender Schluf
gezogen werden: Der Ionenaustauscher darf nach der Molkedekontamination nicht feucht
endgelagert werden, da er eine sehr hohe biclogische Aktivitdt besitzt. Damit erfiillt er nicht
die Grundanforderung fiir ein tiefengeologisches nukleares Endlager. Die Trocknung des
Ionenaustauschers mit Verdunstungs- bzw. Verdampfungstrocknung ist nicht zu empfehlen,
da der Anteil der dabei freiwerdenden Cyanide und Trimethylamine in Abhéngigkeit von der
Trocknungstemperatur und Trocknungsdauer doch beachtlich sein kann.

Die vielversprechenste Variante, um zu einem endlagerfidhigen Produkt zu kommen, scheint
die Fixierung mit Portil AW und Fabutit 748 zu sein. Die Volumenzunahme des konditionier-
tent Produkts im Vergleich zum unkonditionierten betrdgt nur 10 - 15 %. Das Produkt zeich-
net sich durch eine hohe Cs-Laugungsbestindigkeit aus, sowohl bei einer Lagerung in Wasser,
als auch in guinirer Lauge. AuBerliche Probenverinderungen wihrend der Laugungsexperi-
mente konnten ebenfalls nicht beobachtet werden. Zusitzlich konnte mit Konditionierungs-
experimenten im 200 1 MaBstab die technische Machbarkeit nachgewiesen werden.
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S.  Abkiirzungen

Bqg Einheit fiir Radioaktivitft
MAK maximale Arbeitsplatzkonzentration

TWA Time Weighted Average
{Zeitgewichteter Mittelwert)

TLY Threshold Limit Values
(amerikanische < <MAK> > Werte)

STEL Short Term Exposure Limit
(Kurzzeitwert)

CSB Chemischer Sauerstofibedarf
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