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@ Verfahren zur kontinuierlichen oder quasi-kontinuierlichen Abtrennung von Céasium-lonen aus
wéssrigen Losungen durch lonenaustausch an Ammonium-molybdatophosphat.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen oder quasi-kontinuierlichen Abtrennung von Casium-
lonen aus wéBrigen, hohe Natrium-und/oder Kalium-lonen-Konzentrationen aufweisenden L&sungen durch
lonenaustausch an Ammaonium-molybdatophosphat (AMP).

Dies wird dadurch erreicht, da8

a) die Cs*-lonen und zumindest Na*-und/oder K*-Salze enthaltende Ausgangsl&sung mit einem pH-
Wert < 8,5 durch eine auf einer pordsen Unterlage innerhalb eines Behilinisses locker liegenden oder tber
der Unterlage schwebenden Schicht aus durch Fillung hergestelliem, mikrokristalinem AMP in das
Behéltnis eingespeist wird, wéhrenddessen die NHs*-lonen gegen die Cs*-lonen ausgetauscht werden und
das schwerer 18sliche Césium-molybdatophosphat gebiidet wird,

b) ein gleichmagiger FiuB der AusgangslGsung mit der MaBgabe, das die AMP-Mikrokristalle nicht
mit der dekontaminierten L&sung aus dem Behdltnis ausgetragen werden, eingestellt wird,

c) die selektiv von den Césium-lonen befreite L8sung oberhalb der mikrokristallinen Schicht oder
oberhalb der Obergrenze des Schwebevolumens der AMP-Mikrokristalle kontinuierlich abgezogen wird,

d) nach Erschdpfung des Austauschers die Zufuhr der Ausgangsli&sung abgestellt wird, der Austau-
scher mit Wasser gewaschen und das Wasser abgezogen wird und danach der Austauscher aus dem
Behdlinis ausgesplilt oder mit stark alkalischer, wéBriger Lsung aufgeldst und aus dem Behilinis entfernt
wird und

e) eine frische AMP-Schicht in das Beh3linis eingebracht wird und die Schritte a) bis d) beliebig oft
mit Cs*-haltigen Ausgangsldsungen wiederholt werden.
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Verfahren zur kontinuierlichen oder quasi-kontinuierlichen Abtrennung von Césium-lonen aus
wéArigen Losungen durch lonenaustausch an Ammonium-molybdatophosphat

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuieriichen oder quasi-kontinuierlichen Abtrennung von
Césium-lonen aus wéBrigen, hohe Natrium-und/oder Kalium-lonen-Konzentrationen aufweisenden L&sungen
durch lonenaustausch an Ammoniummolybdatophosphat (AMP).

Zur Abtrennung von Casium-ionen aus w#Brigen, beispielsweise salpetersauren Prozefl8sungen, auch
in Gegenwart hoher Salzkonzentrationen, wurden bisher zahireiche lonenaustausch-und Extraktions-Syste-
me entwickelt. Den meisten dieser Systeme ist eine ausgeprédgte Empfindlichkeit gegeniiber
Verdnderungen am S#uregehalt bzw. an der Fremdsalzkonzentration, insbesondere an der Fremdnitratkon-
zentration, gemeinsam. Eine besondere Bedeutung hat die C3siumabtrennung auf dem Gebiete der
Beseitigung radioaktive Césium-lonen enthaltender Abwisser. Dort sind hohe Nitratgehalte vor allem in den
MAW-Verdampferkonzentraten anzutreffen, wobei Natriumnitrat den mit Abstand gré8ten Anteil am Gesamit-
salzgehalt im wéBrigen Konzenirat darstellt. Eine extrem hohe Selektivitdt fiir CZsium-lonen gegeniiber
anderen Alkali-lonen wurde bei dem anorganischen lonenaustauscher Ammonium-molybdatophosphat
(NH4)s[PMo104], der im Handel unter der Bezeichnung AMP-1 angeboten wird, fesigestellt. Dessen aligemei-
ner Anwendung stand jedoch bisher stets die mikrokristalline Beschaffenheit entgegen. Diese flihrte dazu,
daf mit diesem Material gefiilite, l&ngere Kolonnen fur einen normalen Betrieb als nahezu unpassierbar
bezeichnet werden konnten. Ein weiterer Nachteil einer mit AMP-1 gefliliten Kolonne war beim Aus tausch
radioaktiven Cadsiums die aufgrund der hohen Césiumverteilungskoeffizienten aufiretende Aufheizung des
Austauschers unter hochaktiven Bedingungen. Versuche, die genannten Widrigkeiten durch Aufziehen von
AMP auf Trigersubstanzen, wie z. B. Kieselgel eic., zu vermeiden, scheiterten an der Auslaugbarkeit bzw.
am sog. Ausbiuten des Molybdatophosphats von der Trigersubsianz. Die Folge waren sich stindig
verringernde Konzentrationen an AMP in der Kolonne etc. Weitere Nachieile sind beispielsweise das
ungeldste Problem der Wiederverwendbarkeit des Extraktions-bzw. Austauschapparates selbst, sowie die
unbefriedigend niedrige Ausnutzung der Absorberkapazitdt. Die Handhabung und Behandlung solcher
hochradioaktiver Kofonnen ist ungel&st.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu schaffen, mit welchem eine
quantitative Cdsiumabtrennung aus wiBrigen, stark salzhaltigen L&sungen, insbesondere aus nitrathaltigen,
stark salpetersauren, hochaktiven LOsungen gewihrleistet werden kann, ohne ein Ausbluten des AMP
und/oder unerwiinschte lokale Uberhitzungen im Austauscher in Kauf nehmen zu miissen. Das Verfahren
soll kontinuierlich oder quasi-kontinuierlich durchftihrbar sein, d. h. es soll gewahrleistet sein, daf eine hohe
Anzahi Bettvolumina an Césium-lonen enthaltender LGsung durch den Austauscher hindurchgeleitet werden
kann, bevor die Menge an AMP durch eine frische Menge ersetzt werden mus.

Die Aufgabe wird erfindungsgema8 dadurch gel&st, daB

a) die Cs™lonen und zumindest Na*-und/oder K*-Salze enthaltende Ausgangsl&sung mit einem pH-
Wert £ 8,5 durch eine auf einer porSsen Unterlage innerhalb eines Beh3litnisses locker liegenden oder iiber
der Unterlage schwebenden Schicht aus durch Fallung hergestelitem, mikrokri stallinem AMP in das
Behélinis eingespeist wird, wihrenddessen die NHs*-lonen gegen die Cs*-lonen ausgetauscht werden und
das schwerer [§sliche Casium-molybdatophosphat gebildet wird,

b) ein gieichm&Biger FluB der Ausgangsi@sung mit der Mafgabe, daB die AMP-Mikrokristalle nicht
mit der dekontaminierten LGsung aus dem Behélinis ausgetragen werden, eingestellt wird,

c) die selektiv von den Casium-lonen befreite L&sung oberhalb der mikrokristallinen Schicht oder
oberhalb der Obergrenze des Schwebevolumens der AMP-Mikrokristalle kontinuierlich abgezogen wird,

d) nach Erschipfung des Austauschers die Zufuhr der Ausgangsidsung abgestelit wird, der Austau-
scher mit Wasser gewaschen und das Wasser abgezogen wird und danach der Austauscher aus dem
Behéltnis ausgespiilt oder mit stark alkalischer, wiBriger LGsung aufgeldst und aus dem Behiltnis entfernt
wird und

e) eine frische AMP-Schicht in das Behilinis eingebracht wird und die Schritte a) bis d) beliebig oft
mit Cs*-haltigen Ausgangsi@sungen wiederholt werden.

Vorteilhafter Weise wird der -gleichm#Bige FluB der AusgangsiSsung mit der MaBgabe, daB das
Schwebevolumen der eingesetzien Menge der AMP-Mikrokristalle 7/8 der Hohe der Filssigkeitsséule im
Behilinis nicht Uberschreitet, eingestelit.

Die porGse Unterlage fir die locker liegende Schicht aus mikrokristallinem AMP kann beispielsweise
aus einer Edelstahisintermetalliritte bestehen. Die Durchsatzgeschwindigkeit der Ausgangsidsung, welche
die geringen Mengen C&sium-ionen und die demgegeniiber sehr hohen Salzkonzentrationen enthilt, durch
das AMP bzw. durch die Kolonne bzw. durch das Behilinis kann je nach Grfie des verwendbaren
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Raumvolumens in einem weiten Bereich variieren. Praktischerweise wird man die DurchfluBgeschwindigksit
so einstellen, da die AMP-Mikrokristalle im unteren Teil des Volumens der Ausgangsl@sung in der
Schwebe gehalten werden, jedoch zu keinem Zeitpunkt die Ausgangsdffnung des Behilinisses fiir die
dekontaminierte L8sung erreichen. Nach AbschiuB der Austauscherbeladung mit Casium wird die Be-
schickung mit der Ausgangsisung unterbrochen und die tber der wieder abgesetzten AMP-Schicht
stehende L8sung mit einer in geeigneter H5he angebrachten Rohrleitung aus der Kolonne abgesaugt bzw.
gedrlickt. Die von C3sium-lonen befreite L8sung wird durch Wasser ersstzt. Hierdurch wird das AMP von
Resten der sauren L&sung befreit. Danach wird die Uberstehende Waschidsung durch Absaugen wieder
entfernt. Der mit Césium-lonen beladene Austauscher kann nun in Ammoniumhydroxid-L8sung oder
Natronlauge aufgeldst werden und die hierbei entstehende AbfallSsung am unteren Ende des Behiltnisses
abgezogen werden, ohne jegliche Verédnderung der Apparatur bzw. umstindliches Hantieren an der
Apparatur. In einer entsprechend konstruierten Vorrichtung kann das AMP aber auch aus der Vorrichtung
ausgesplit werden. Die cdsiumhaltige Austauscheridsung bzw. -Suspension kann sodann auf einfache
Weise homogen mit der zur Entlagerung vorgesehenen Matrix (beispielsweise fur die Verglasung radioakti-
ver Abfélle oder fir die Zementierung solcher Abfille) vermischt oder einer weiteren chemischen Behand-
lung mit dem Ziel einer kommerziellen C3siumgewinnung zugeflihrt werden. Als L8sersagenz in hochakti-
ven Systemen ist Natriumhydroxid-L8sung wegen der gréBeren Strahlenresistenz besser geeignet. Nach
dem Waschen des Behiltnisses bzw. der Kolonne kann frisches AMP beispielsweise Uber die Dekantierlei-
tung in die Apparatur gegeben werden z. B. mit Hilfe einer Pumpe. Die in die L8sung tauchende
Dekantierleitung kann so ausgefiihrt sein, daB sie bei Bedarf in vertikaler Richtung bewegt werden kann. in
einer anderen Ausflihrung kann sie seitlich in die Kolonne eingefiihrt werden.

Die Figur zeigt schematisch ein Beispiel einer Vorrichtung, wie sie zur Durchfithrung des Verfahrens
verwendet werden kann.

Die Vorrichtung besteht im wesentlichen aus einem Behilinis oder einer Kolonne, beispielsweise aus
einem zylindrischen Rohr 1, das an beiden Enden jeweils mit Zuldufen 4, 6 bzw. Abldufen 5, 6, 7 und
mindestens am unteren Ende mit einer Fritte 2 versehen ist. Das AMP wird vor Beginn des Verfahrens als
Pulver Uber das Steigrohr 6 eingeflllt, so daB es locker auf der Fritte 2 aufliegt. Ebenso kann das AMP als
Suspension in dem Medium, das spéter dekontaminiert werden soll, Uber 6 eingeflllt werden. Die Porositdt
der Fritte 2 spielt keine Rolle, da sie lediglich ein Durchfallen des AMP verhindern soll, normalerweise ist
die PorengrdBe der Fritte 3 bis 15 um. Die Cisium haltige ProzeBlGsung wird dann durch die Einspeiselei-
tung 4 in die Vorrichtung mit einer gleichm#Bigen FlieBgeschwindigkeit eingebracht. Dies kann durch
hydrostatischen Druck oder durch eine Pumpe etc. geschehen.

Dabei steigt das AMP mit der Strémung langsam nach oben, verteilt sich in der Flissigkeit und bildet
einen Dichtegradienten von der Fritte 2 aus nach oben. Die FlieBgeschwindigkeit wird so gewihlt, daB das
obere Ende der Kolonne, aus welchem die dekontaminierte Ldsung durch den Ablauf 5 abflieft, frei von
AMP-Partikeln bleibt. Zur Sicherheit kann am oberen Ende eine 0,5 um Fritte 3 angebracht werden, die bei
evil. Aufwirbelung des AMP, sei es durch zu schnelles Pumpen oder durch Luftblasen hervorgerufen,
dessen Austritt aus der Kolonne verhindert. Ebenso kann dieses Filter auch stattdessen als "in-line-Filter" in
die Austrittsleitung 5 vor Eintritt der L3sung in das Vorratsgef4B (in der Figur nicht dargestellt) eingebaut
sein. Bei Einhaltung gewisser Verfahrensbedingungen ist die Fritte 3 jedoch nicht erfor derlich. Nach
Beendigung der Beladung des AMP mit Cisium (maximale Kapazitit 60 g Casium/kg AMP) wird die
Einspeisung der ProzeBI&sung durch den Zulauf 4 gestoppt und das AMP absitzengelassen.

Die Entleerung der Kolonne erfolgt fiir die liber dem AMP stehende Ldsung Uber das Absaugrohr 6
oder flr den noch in der Vorrichtung verbleibenden L&sungsanteil durch Ablassen tber die Ablaufleitung 7,
wobei durch die Leitung 5 zus&tzlich Druckluft (Luft, Na, Ar etc.) in die Vorrichtung gegeben werden kann
zur Beschleunigung des Ablafvorganges. Ausserdem kann somit bei Bedarf die Kolonne trocken geblasen
werden.

Die zum Aufldsen des AMP bzw. Spiilen der Vorrichtung notwendigen L&sungen werden Uber den
Zulauf (die Einspeiseleitung) 4 oder bei Bedarf (iber die Leitungen 5, 8, 7 eingespeist und verlassen die
Kolonne 1 in der jeweils geeigneten Weise Uber das Ablaufrohr 5 bei kontinuierlichem Betrieb, das
Steigrohr 6, nach Absitzen des AMP oder (nach Entleerung {iber das Steigrohr 6) durch das Ablaufrohr 7.

Das erfindungsgeméBe kontinuierliche bzw. quasi-kontinuierliche Verfahren weist sowohl gegeniiber
einem diskontinuierlichen Verfahren, beispielsweise in einem Becherglas (Batch-Verfahren), welches mit
reinem AMP arbeitet, als auch gegeniiber einem Verfahren, bei welchem das AMP aus einer Stiitzstruktur
aufgezogen wurde, einen gravierenden und Uberraschenden Vorteil auf: Wihrend ein Batch-Verfahren einen
Dekontaminationsfaktor (DF) flr Cé#sium-lonen von gr&Benordnungsm&Big 102 erreichen kann, stellt das



10

15

20

25

30

35

40

45

80

55

0 252 166

erfindungsgem&Be Verfahren einen DF von > 60.000, bei hdherer Radioaktivitdt aufgrund der immer noch
gleichbleibend geringen Restaktivitdt > 100.000, sicher. Der hier vor dem Zahlenwert verwendete Begritf
">" bedeutet, daB der genannte Zahlenwert durchaus hdher liegen kann, er kann jedoch daher nicht ganz
korrekt errechnet werden, weil die Restaktivitat in der N&he der Nachweisgrenze liegt.

Im folgenden wird die Erfindung anhand einiger Durchfiihrungsbeispiele niher erldutert.

Beispiel 1

1 Liter echte mittelakiive Abfalldsung (MAW) mit einer Dosis von 8 R/h (in Kontakt) wurde mittels einer
Pumpe {ber ein organisches Adsorbermaterial (Bio Bed SM7 von der Firma Bio Rad), das in eine Kolonne
(@ -20 mm, H = 200 mm) gefllit war, geleitet. Hierbei wurden die organischen Verunreinigungen der MAW-
Konzentratldsung aus der wéfrigen Phase entfernt. Feste Teilchen wurden in einem “in-line-Filter”, der in
Front der Kolonne montiert war, aufgefangen. Die Strahlendosis wurde durch diesen Schritt auf 3,5 R/
gesenkt.

AnschlieBend wurde die von den organischen und festen Verunreinigungen gereinigte wéBrige Lésung
mit einem Durchsatz von 10 Kolonnenvolumina durch eine C#sium-Rickhaltekolonne, wie sie die Figur
zeigt, mit 4 g AMP-1 auf der Fritte (Kolonnenabmessungen @ 20 mm, H - 300 mm) geleitet. Die L&sung
wurde in einem VorratsgefdB aufgefangen und einer y-Messung unterzogen. Lediglich Cs-134 und Cs-137
wurden entfernt und zwar mit einem Dekontaminationsfakior von DF > 60.000, gegeben durch die
Nachweisgrenze des ~-Spekirometers. Durch diese kontinuieriiche Arbeitsweise findet keine lokale
Uberhitzung statt, da das AMP-1 laufend gekiihit und nach dessen Verwendung in NaOH-L&sung aufgelst
wird.

Anschliefend wurde die Pumpe abgeschaltet und nach einem schnelien Absitzen des AMP-1 wurde die
Uberstehende, bereits dekontaminierte L&sung Uber das Steigrohr abgesaugt und zur dekontaminierten
VorratsiGsung gegeben. Die Gesamtdosis am Vorratsgef4B betrug noch 0,7 R/h. Nach Aussplilen der S#ule
mit Wasser (200 ml) wurde die liberstehende w3Brige L&sung ebenfalls {iber das Steigrohr aus der Kolonne
entnommen (nach Absitzen des AMP-1); das L&sen des Amp-1, das mit Cs beladen war, erfolgte mit 20 mi
1 M NaOH-Ldsung, die von unien in die Kolonne eingespeist wurde. Die Abfallésung wurde dann nach
unten aus der Kolonne abgelassen. Nach anschliefendem Waschen der Kolonne mit H20 wurde die Kolonne
erneut mit frischem AMP-1 Uber das Steigrohr beschickt und die Prozedur mit frischem MAW wiederholt.

Beispiel 2

100 Liter MAW-Simulat (getracert mit Cs-132) wurden mittels einer Pumpe mit einem Durchsatz von 50
Kolonnenvolumina durch eine AMP-Kolonne (& 85 mm; H = 500 mm) geleitet, die mit 10 g AMP-1 be-
schickt war. Der Dekontaminationsfaktor flr Césium der in einem VorratsgefdB aufgefangenen L&sung lag
{iber 60.000.

Nach Beladung des Austauschers wurde die Pumpe abgestellt und nach Absitzen des mit Cdsium
beladenen AMP-1 wurde die Uberstehende, bereits dekontaminierte L8sung Uiber das Steigrohr abesaugt.

Anschliefend erfolgte eine Spiilung der Kolonne mit 5 Liter Wasser von unten nach oben, wobei die
Hauptmenge des noch in der Kolonne verbieibenden Splilwassers ebenfalls iiber das Steigrohr - nach
Absitzen des AMP-1 - entnommen wurde. Das Cs-haltige AMP-1 wurde dann in 100 mi 1 M NaOH-L&sung,
die von unten eingespeist wurde, geldst. Diese Abfalldsung wurde nach unten abgelassen.

Anschliefiend erfolgte eine Splilung der Apparatur mit H0 und eine erneute Beschickung mit AMP-1
Uber das Steigrohr. Diese Prozedur wurde 10 mal wiederholt und somit 1 m3 MAW-Simulat - entsprechend
den Erwartungen flr eine Wiederaufarbeitungsanlage (mit 4 g Cs) - durchgesetzt.

Tabelle 1: Zusammensetzung des MAW-Simulats:

Al: 0,23 g/l
Ca: 1,5 g/l
Cr: 0,08 g/l
Cs: 0,0036 g/l
Cu: 0,15 g/l
Fe: 0,38 g/l
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U: 0,08 g/
Mg: 0,75 g/
Mn: 0,08 g/
Mo: 0,38 g/l
Na: 81,14 g/l
Ni: 0,08 g/l
Sr: 0,001 g/l
Zn: 0,15 g/l
Zr: 0,08 g/l
HNOs: 1 Mol/l

Beispiel 3

Vergleich der Dekontaminationsfaktoren (DF) aus '

a) 3 statischen Versuchen (nach dem Batch-Verfahren)

b) den entsprechenden dynamischen Versuchen (nach dem erfindungsgem&RBen Verfahren in der
AMP-Kolonne) flir das in Beispiel 2 beschriebene MAW-Simulat.

Jeweils 100 mI MAW-Simulat mit verschiedenen Césium-Gehalten wurden sowoh! statisch (a) als auch
dynamisch (b) mit jeweils 1 g AMP-1 behandelt.

a) Die Batch-Experimente wurden in 250 ml Plastikflaschen durchgeflihrt, wobei die L&sung flr 10
Minuten intensiv mit dem AMP-1 in Kontakt gebracht wurde. Nach Absitzen und Zentrifugieren wurde in der
lUberstehenden L&sung der Cs-Gehalt bestimt.

b) Die dynamischen Experimente wurden analog zu Beispiel 1 durchgefiihrt. Der Durchsatz betrug 10
Kolonnenvolumina pro Stunde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefast.

Tabelle 2:

Exp. AMP -1 Lés.-Menge Cs-Konz. DF

No. (g) (ml) (mol/1) a) b)
batch dyn.

1 1 100 3,2x10'4 450 > 100.000

2 1 100 1,6><1O’3 127 >100.000

3 1 100 1,8x1073 90 >100.000

Aus dieser Tabelle geht die eindeutige Uberlegenheit des erfindungsgeméBen Verfahrens gegeniiber
den Batch-Experimenten hervor. Gerade bei hdheren Beladungen des Austauschers wird immer noch ein
DF > 60.000, der durch die Nachweisgrenze des v-Spekirometers gegeben ist, erreicht, wihrend bei den
Batch-Experimenten die DF's mit zunehmender Beladung von 450 auf 90 absinken.

Anspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen oder quasi-kontinuierlichen Abtrennung von Cisium-lonen aus
wafrigen, hohe Natrium-und/oder Kalium-lonen-Konzentrationen aufweisenden Ldsungen durch
lonenaustausch an Ammonium-molybdatophosphat (AMP) dadurch gekennzeichnet, daB
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a) die Cs*-lonen und zumindest Na*-und/oder K*-Salze enthaltende Ausgangsiésung mit einem pH-
Wert £ 8,5 durch eine auf einer porSsen Unterlage innerhalb eines Beh&ltnisses locker liegenden oder Uber
der Unterlage schwebenden Schicht aus durch Fillung hergestelltem, mikrokristalinem AMP in das
Behaitnis eingespeist wird, wahrenddessen die NHs*-lonen gegen die Cs*-lonen ausgetauscht werden und
das schwerer Idsliche Casiummolybdatophosphat gebildet wird.

b) ein gleichmagiger FluB der Ausgangsl&sung mit der MaBgabe, daB die AMP-Mikrokristalie nicht
mit der dekontaminierten Losung aus dem Behdlinis ausgetragen werden, eingestellt wird,

c) die selektiv von den Césium-lonen befreite Lésung oberhalb der mikrokristallinen Schicht oder
oberhalb der Obergrenze des Schwebevolumens der AMP-Mikrokristalle kontinuierlich abgezogen wird,

d) nach Erschdpfung des Austauschers die Zufuhr der Ausgangsl&sung abgestellt wird, der Austau-
scher mit Wasser gewaschen und das Wasser abgezogen wird und danach der Austauscher aus dem
Behdltnis ausgesplilt oder mit stark alkalischer, wéBriger L&sung aufgelst und aus dem Behiltnis entfernt
wird und

e) eine frische AMP-Schicht in das Behiltnis eingebracht wird und die Schritte a) bis d) beliebig oft
mit Cs*-haltigen Ausgangsl&sungen wiederholt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der gleichmifige Fluf der Aus-
gangsidsung mit der MaBgabe, daB das Schwebevolumen der eingesetzten Menge der AMP-Mikrokristalle
7/8 der HOhe der Flussigkeitssdule im Behltnis nicht Uberschreitet, eingestellt wird,
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