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@ Verfahren zum Entfernen von radioaktiven Metallisotopen aus fliissigen Lebens- oder Futtermittein.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfer-
nen von radioaktiven Metaliisotopen

a) wie zum Beispiel radioaktiven Césium,

b) unter Verwendung von die Metallisotope
bindenden oder ionenaustauschenden Substanzen,
in dem man

c) die flussigen Lebens-oder Futtermittel, falls
erforderlich, in einen Zustand mit einem pH-Wert
kleiner als 8 bringt,

d) gegebenenfalls Schlick-und Festsioffe
durch insbesondere Vorfiltern oder Zentrifugieren
aus der Flissigkeit abtrennt,

@) die flUssigen Lebens-oder Futtermittel
durch eine Austauschersiiulte fliessen l3sst, in der
als Metalle bindende oder ionenaustauschende Sub-
stanz unidsliches Fe, (Ilf) [FE(I) (CN)]: (Berliner
Blau) enthalten ist,

f) weiches von Staubanteilen befreit ist und
eine Korngrésse von mindestens 100 um aufweist.
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Verfahren zum Entfernen von radioaktiven Metailisotopen aus fliissigen Lebens-oder Futtermittein

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfer-
nen von radioaktiven Metallisotopen aus fliissigen
Lebens-oder Futtermitteln mit den Merkmalen des
Oberbegriffs des Patentanspruches 1.

Weiterhin betrifft die Erfindung eine Austau-
schersdule zur Durchfihrung eines solchen Verfah-
rens sowie die Verwendung von in Wasser und
verdinnten  S3uren  unl8siichem  Eisen(lll)-
hexacyanoferrat(l).

Aus der FR-PS 15 17 279 ist ein gattungs-
geméBes Verfahren zum Entfernen von radioakti-
ven Metallisotopen aus fllissigen Lebens-oder Fut-
termitteln bekannt. Dort werden lonenaustau-
scherharze verwendet, die im Gegensatz zu Ver-
bindungen vom Typ Berliner Blau nicht vorwiegend
auf G&sium wirken, sondern auch andere lonen, die
zum Beispiel in Milch in ganz anderen
GréBenordnungen vorkommen, austauschen.

Aus der DE-PS 26 07 292 ist ein Verfahren
bekannt, bei dem es um die Regenerierung von im
Kernreaktorbetrieb  verbrauchien  lonenaustau-
scherharzen geht. Es soll dort eine vereinfachte
Abfallbeseitigung einschlieBlich siner mdglichen
Wiedergewinnung von Konditionierungsstoffen er-
reicht werden. Es wird die Adsorption von radioakti-
ven lonen in Salzsdureausziigen an nicht ndher
definierte Verbindungen wie Ferroferricyanide oder
Silberverbindungen beschrieben.

In der DE-OS 22 42 412 wird vorgeschlagen,
radioaktive FlUssigkeiten durch lonenaustauscher
und Sekundirregenerierflissigkeiten dieser
lonenaustauscher mittels wasseriGslicher Ferricya-
nide in Verbindung mit Bariumcarbonat durch
Ausféllen zu dekontaminieren.

Beim in der FR-PS 15 84 018 vorgeschlagenen
Verfahren werden Fliissigkeiten mit sehr hohen Ge-
halten an radioaktiven Substanzen verarbeiist.
Wegen des hohen Gehaites an radioaktiven Sub-
stanzen werden diese durch  geeignete
Féllungsmitte! niedergeschlagen und aus diesen
Niederschidgen wieder riickgewonnen. Die genan-
nten Féllungsmittel sind flir Lebens-oder Futtermit-
tel nicht gesignet.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren der gattungsgem&Ben Art zu schaffen,
bei dem die Lebens-oder Futtermittel hinsichtlich
der gewiinschien Eigenschaften unbeeiniréchtigt
bleiben und die radioaktiven Metalle in konzentrier-
ter und somit einfach deponierbarer Form abge-
trennt werden kdnnen.

Die erfindungsgem#Be L&sung dieser Aufgabe
ist im Patentanspruch 1 gekennzeichnet.

Vorteilhafte Ausgestaltungen sind in den Unter-
anspriichen 1 bis 6 beschrieben.

Eine beim erfindungsgem&Ben Verfahren an-
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wendbare Austauschersdule sowie eine Ausgestal-
tung derselben sind in den Patentanspriiche 7 bzw.
8 beschrieben. Eine Verwendung von in Wasser
und verdinnten S&uren unl@slichem Eisen(lll)-
hexacyanoferrat(ll) ist im Patentanspruch 9 be-
schrieben.

Die Vorteile des erfindungsgeméBen Verfah-
rens liegen auf der Hand: Der C&sium-Kreislauf
eines "in-vivo"-Verfahrens wird durchbrochen und
die Casium-Isotope kdnnen dem Kreislauf weitge-
hend entzogen werden. Die Verfahren lassen sich
zentral anwenden, so daB eine Kontrolle und
genaue Dosierung gewahrleistet ist. Die dem Kreis-
lauf entzogenen Césium-Isotope k&nnen in konzen-
trierter Form gewonnen und somit vorschriftsmasig
deponiert oder fir andere Zwecke verwendet wer-
den.

Nachfolgend werden Ausflihrungsbeispiele der
Erfindung anhand der Zeichnung nZher erl3utert.
Es zeigt:

Fig. 1 schematisch ein diskontinuierliches
Verfahren zum Dekontaminieren von Milch oder
Milchprodukten;

Fig. 2 schematisch ein kontinuierliches Ver-
fahren zum Entsorgen von Miich oder Milchproduk-
ten, und

Fig. 3 schematisch eine Eisen(lil)-
hexacyanoferrat(ll) enthaltende Patrone zum Deko-
ntaminieren von mit radioaktivem C3sium kontami-
nierten Lebens-oder Futtermitteln.

Die in den Fig. 1a, 1b und 1c gezeigte Vorrich-
tung ermdglicht die diskontinuierliche Entfernung
von radioaktiven Metallen aus kontaminierter Miich
oder Milchprodukien (sogenanntes Batch-Verfah-
ren).

In einen Behdlter 10 wird die Milch 12 ein-
gefiillt. Die FullnShe der Milch (oder des Milchpro-
duktes) 12 im Behdlter 10 ist mit 10’ bezeichnet.
Die Milch 12 im Behdlter 10 soll entsorgt werden.

GemdB Fig. 1 wird die zu enisorgende Milch
Uber eine Leitung 14 und eine Pumpe 16 zu einer
Ultrafiltrationsvorrichtung 18 Uberflihrt. Ulirafilira-
tionsvorrichtungen sind als solche bekannt und
brauchen hier nicht ndher beschrieben zu werden.
Durch die semipermeable Membran in der Ultrafil-
trationsvorrichtung 18 wird  Fliissigkeit ein-
schliefllich des radioaktiven C3siums abgesondert.
Die durch die semipermeable Membran durchge-
lassene Flissigkeit einschlieflich des radioaktiven
Césiums wird Permeat genannt und gelangt Uber
die Leitung 20 in einen Behilter 22. Das Permeat
24 im Behalter 22 hat den Flistand 22'.

Die von der semipermeablen Membran der Ul-
trafiltrationsvorrichtung 18 zurlickgehaltenen Be-
standteile der Miich 12 (Retentat) werden {iber die
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Leitung 26, ein Regelventii 28 und eine
Rlckfihrleitung 30 zum Behdliter 10 zuriickgefiihrt.

Nach Durchflihrung der vorstehend be-
schriebenen Ultrafiltration wird der in Fig. 1b
~ gezeigte Zustand erreicht, d.h. aus der Milch (oder
dem Milchprodukt) 12 im Behiiter 10 ist eine
radioaktives Cédsium enthaltende Flissigkeit ent-
fernt und in den Behélter 22 Uberflihrt worden.
GemdB Fig. 1b (rechis) wird das radioaktiv konta-
minierte Permeat 24 im Behéiter 22 mittels eines
Rihrwerkes 32 zur Beschleunigung des Verfahrens
durchgerlihrt. Die Tempeatur des Permeats 24 im
Behélter 22 liegt zwischen 20 und 60°C. Zur Ab-
sonderung des radioaktiven CAsiums aus dem Per-
meat 24 im Behélter 22 wird eine die C3siumatome
bindende und/oder ionenaustauschende Substanz
in den Behdlter 22 eingegeben, was in Fig. 1b
(rechts) durch die Pfeile 34 angedeutet ist.

Als absorbierendes bzw. ionenaustauschendes
Material kommen folgende Stoffe in Betracht: Kom-
plexverbindungen, wie Eisencyanoverbindungen
vom Typ Berliner Blau, oder Aluminiumsilikate, wie
Bentonite und Zeolithe. Auch Kombinationen der
vorstehend genannten Substanzen sind méglich.
Die Dosierung liegt bei den Komplexalzen im Pro-
millebereich und bei den Aluminiumsilikaten im
Prozentbereich.

Statt durch Ultrafiliration kann die mit radioakti-
vem Casium kontaminierte Fllssigkeit auch durch
eine Umkehrosmose als Permeat abgetrennt wer-
den.

In der in Fig. 1b gezeigten Verfahrensstufe wird
das Permeat 24 im Behdlter 22 durch die radioakti-
ves Cisium absorbierende oder ionenaustau-
schende Substanz behandelt, wobei das Cisium
an die Substanz gebunden wird.

Gem&B Fig. tc wird in der folgenden Verfah-
rensstufe das behandelte Permeat 24 in umgekehr-
ter Richtung einer Ultrafiltration in der Ultrafiltra-
tionsvorrichtung 18 unterzogen. Dabei durchdringt
isotopenfreie FllUssigkeit die semipermeable Mem-
bran in der Ulrafiltrationsvorrichtung 18 und
gelangt Uber die Leitung 36 zurtick in den Behilter
10, so daB der Flilstand 10’ der Miich (oder des
Milchproduktes) 12 fast den urspriinglichen Pegel
gem&pB Fig. 1a erreicht. Die bei der Ultrafiliration
abgefilterten Riickstdnde (das Retentat) werden
Uber das Regelventil 38 und die Leitung 40 zuriick
in den Behdlter 22 geflhrt, in dem der radioaktive
Rest 24, also die Isotope bindenden oder
ionenaustauschenden Substanzen einschlieBlich
der radioaktiven Isotope, verbleibt. Dieser radioak-
tive Rest 24’ ist hochkonzentriert und kann vor-
schriftsméBig gelagert werden, ohne die Umwslt zu
belasten.

Fig. 2 illustriert ein kontinuierliches Verfahren
zum Dekontaminieren von mit radioaktiven Isoto-
pen, wie Cdsium, kontaminierter Milch oder Milch-

10

15

20

25

30

35

45

50

55

produkten.

Die zu reinigende Milch (bzw. das Milchpro-
dukt) gelangt Uber eine Leitung 50 und eine Pumpe
52 in eine Ultrafiltrationsvorrichtung 54 (in den
Figuren sind die Strémungsrichtungen der Stoffe
oder Flussigkeiten durch Pfeile angeben). in der
Ultrafiltrationsvorrichtung 54 wird FlUssigkeit ein-
schliefllich der radioaktiven Isotope als Permeat
abgeschieden und gelangt Uber eine Leitung 56 in
einen Behélter 58, dessen Fllistand mit 58 be-
zeichnet ist. Ein RUhrwerk 60 rlihrt die Flissigkeit
im Behdlter 58.

Uber eine Zuleitung 62 wird eine die radioaki-
ven |sotope absorbierende und/oder ionenaustau-
schende Substanz in den Behilter 58 gegeben.
Mittels siner Ableitung 64 kann diese Substanz sin-
schiieBlich der an sie gebundenen radioaktiven Iso-
tope in konzentrierter Form abgeflihrt und einer
vorschriftsméBigen Deponierung zugefiihrt werden.

Uber eine Leitung 66 und ein Regelorgan 68
wird aus dem Behdlter 58 Filssigkeit (also das
Permeat aus der Ultrafiltrationsvorrichtung 54 sowie
die Isotope bindende und/oder ionenaustauschende
Substanz) zu einer zweiten Ulirafiltrationsvorrich-
tung 70 geflihrt. Das Permeat der Ultrafilirations-
vorrichtung 70 gelangt Uber eine Leitung 72 zur
Leitung 82, wo es mit dem Retentat aus der Ultra-
filtrationsvorrichtung 54 (Leitung 78, Regelorgan
80) zusammengeflhrt wird. Mitiels der Leitung 82
wird die gereinigte Milch oder das Milchprodukt
aus der Vorrichtung kontinuierlich entnommen.

Das in der Ulirafiltrationsvorrichtung 70 gebil-
dete Retentat gelangt Uber die Leitung 74 und das
Regelventil 76 zurlick in den Behilter 54. Dieses
Retentat enthdlt die Isotope bindende und/oder
ionenaustauschende Substanz.

Wihrend des kontinuierlichen Prozesses bleibt
der FUllstand 58 im Behélter 58 konstant und die
Regelorgane bzw. -ventile werden derart einge-
stellt, daB der Durchsatz durch die Leitung 56 (aiso
das Permeat aus der Ultrafiltrationsvorrichtung 54)
gleich dem Durchsatz durch die Leitung 72 (also
dem Permeat aus der Ulirafiltrationsvorrichtung
70) ist.

In der Regel, insbesondere bei der Dekontami-
nation von siweiBhaltigen Produkten, ist der Ultrafil-
trationswiderstand in der Ultrafiltrationsvorrichtung
54 erheblich gr&Ber als in der Ultrafilterungsvorrich-
tung 70. Dementsprechend wird die Mem-
branflache in der Ultrafiltrationsvorrichtung 54
wesentlich gr&Ber ausgelegt als in der Ultrafiltra-
tionsvorrichtung 70.

Die in Fig. 2 gezeigte Vorrichtung und das be-
schriebene Verfahren eignen sich nicht nur zur
Dekontamination von Milch oder Milchprodukten
sondern auch zur Dekontamination von anderen
Flussigkeiten, wie Getrdnken, Trinkwasser oder Ab-
wasser.
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Das anahand der Fig. 2 beschriebene konti~
nuierliche Verfahren kann wiederholt durchgefiihrt
werden, entweder durch Riickfiihrung des Uber die
Leitung 82 entnommenen Produkies in die Leitung
50 oder durch Hintereinanderschaltung mehrerer
Vorrichtungen gemaB Fig. 2, um den Wirkungsgrad
der Dekontamination zu verbessern.

Werden durch den lonenaustauscher, wie z.B.
Bentonit, nicht nur radioaktive CHsium-Isotope
ausgetauscht, sondern auch andere lonen, so muf
gegebenentfalls dieser Verlust durch gezielte Mine-
ralstoffzugabe in die Leitung 78 (Fig. 2) bzw. 36
(Fig. 1¢) ausgeglichen werden.

Es ist auch mdéglich, das erfindungsgemafe
Verfahren derart durchzuflhren, daB die zu behan-
delnde Milch (oder das Milchprodukt) durch diinne
Réhren aus einer semipermeablen Membran
strémt, wobei auBerhalb der R&hren die Isotope
absorbierende und/oder ionenaustauschende Sub-
stanz im Gegenstrom flieBt. Bei einer solchen Vor-
richtung wird ein direkter Kontakt zwischen dem zu
entsorgenden Gut und dem Dekontaminierungsmit-
tel (also der |Isotope bindenden und/oder
ionenaustauschenden Substanz) vermieden.

Fig. 3 zeigt eine Patrone 100, in der das oben
beschreibene Eisen(lilhexacyanoferrai(ll) enthaiten
ist. Vor dem Einfiillen in den Mantel 102 der Patro-
ne 100 wird das unldsliche Eisen(il)-
hexacyanoferrat(ll) von Staubteilen befreit und
durch Sieben sichergestellt, daB die KorngroBe
gréBer ist als 100 um, vorzugsweise 300 um.

Bevor das zu dekontaminierende Lebens-oder
Futtermittel durch die Patrone 100 strdmt, wird das
in der Patrone 100 angeordnete Eisen(lll)-
hexacyanoferrat(ll) fiir ca. 10 Minuten mit Wasser
vorgesplilt.

Das zu dekontaminierende Lebens-oder Futter-
mittel durchstrémt die Patrone 100 und muB zuvor
chemisch und/oder physikalisch vorbersitet wer-
den. Der pH-Wert der die Patrone 100 durch-
strémenden Flissigkeit muB kleiner als 8 sein.
Bevorzugt wird ein pH-Wert im Bereich von 3,5 bis
7. Werden Milch oder Milchpro dukte dekontami-
niert, so miissen diese vor Eintritt in die Patrone
100 sorgfiltig entschiickt werden, d.h. koaggulierte
EiweiBstoffe stc. miissen entfernt werden, da sich
ansonsten die Patrone nach kurzer Zeit zusetzen
wirde. Die Schliick-und Feststoffe werden durch
Vorfiltern (nicht gezeigt) entfernt.

Die in Fig. 3 gezeigte Patrone 100 weist neben
einem Mantel 102, welcher einen Bleischutz auf-
weisen kann, zwei Flansche 104 auf, so daB mitiels
der Uberwurfmutter 106 die Patrone beidseitig an
Schlauchleitungen angeschlossen werden kann,
durch welche das zu dekontaminierende Lebens-
oder Futtermittel strémt. Am Eingang und am Aus-
gang der Patrone 100 sind jeweils Sieb/Filier-An-
ordnungen 108 vorgesehen, durch welche das
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Eisen(lilhexacyanoferrat(ll) im Mantel 102 der Pa-
trone 100 fixiert wird.

Fig. 4 zeigt die Sieb-Filter-Anordnung 108 im
Detail. Es sind drei Lagen Siebe 112 vorgesehen
sowie eine Filter-Lage 114 und eine Lochscheibe
116.

Die Strémungsrichtung des zu entsorgenden
Lebens-oder Futtermittels durch die Patrone 100 ist
umkehrbar. Die Umkehrung der Strémungsrichtung
hat den Vorteil, daB sowohl eine Auflockerung des
Eisen (lll) hexacyanoferrats (lI) 110 in der Patrone
100 als auch eine bessere Ausnutzung derselben
erfoigt.

Um mikrobiologische Verunreinigungen zu ver-
meiden, kann nach vorgegebenen Zeitspannen ein
pH-neuirales Desinfektionsmitte! durch die Patrone
100 geschickt werden.

Sobald das in der Patrone 100 angeordnete
Eisen(li)hexacyanoferrat(ll) Uber ein vorgegebenes
MaB mit radioaktivem C3sium beladen ist, wird die
Patrone 100 insgesamt ausgetauscht und durch
eine neue ersetzt. Da die Patrone 100 durch einen
Schutzmantel gesichert werden kann, ist es
mdglich, das kontaminierte Gut ohne jegliche
Gefahr flr das Bedienungspersonal abzutranspor-
tieren und zu deponieren.

Anspriiche

1. Verfahren zum Entfernen von radioaktiven
Metallisotopen aus flissigen Lebens-oder Futter-
mitteln

a) wie zum Beispiel radioaktivem Cisium,

b) unter Verwendung von die Metallisotope
bindenden oder ionenaustauschenden Substanzen,
dadurch gekennzeichnet, daB man

c) die flUssigen Lebens-oder Futtermittel,
falls erforderlich, in einen Zustand mit einem pH-
Wert kleiner als 8 bringt,

d) gegebenenfalls Schlick-und Feststoffe
durch insbesondere Vorfiltern oder Zentrifugieren
aus der Flussigkeit abirennt,

e) die flUssigen Lebens-oder Fuitermittel
durch eine Austauscherséule fliefen 148t, in der als
Metalle bindende oder ionenaustauschende Sub-
stanz unidsliches Fe, (Ill) [Fe (lI} (CN):}. (Berliner
Blau) enthalten ist,

f) welches von Staubanteilen befreit ist und
gine Korngrdfe von mindestens 100 um aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

g) daB die KorngréBe gréfBer als 300 um ist.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder
2,
dadurch gekennzeichnet,
daB man die Durchflufrichtung der Flissigkeit
durch die Austauschersiule periodisch umkehrt.

g
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4. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis
3
dadurch gekennzeichnet,
daB man periodisch nach vorgegebenen Durchflug-
Zeiten ein pH-neutrales Desinfektionsmittel durch
die Austauschersédule strémen 148t

5. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis
4,
dadurch gekennzeichnet,

h) daB es sich bei dem flUssigen Lebens-
oder Futtermittel um in Wasser aufgei&stes Molke-
pulver handelt,

i) das dadurch gewonnen wird, daf man
Molkepulver vorzugsweise im Verhdlinis 1 : 10 in
Wasser aufl@st,

j) und die Feststoffanteile, wie K&sestaub,
durch Filtration oder Zentrifugation abgetrennt wer-
den.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dap

k) es sich bei dem filissigen Lebens-oder
Futtermittel um Milch oder fllissige Milchprodukte
handelt,

I) aus der Milch bzw. dem Milchprodukt ein
Teil der Elektorlyt enthaltenden Fllissigkeit mittels
Zentrifugierung oder Ulirafiltration abgetrennt und
mit der Metallisotope bindenden oder ionenaustau-
schenden Substanz behandeit wird,

m) die radioaktiv beladene Substanz abge-
trennt wird, und

n) gegebenenfalls die von den radioaktiven
Isotopen befreite Flussigkeit in die Milch bzw. das
Milchprodukt zurlickgeflihrt wird.

7. Austauscherséule zur Durchfiihrung des Ver-
fahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 6 in Form
eines Einwegbehilters oder einer -patrone,
gekennzeichnet durch

A) eine zylindrische Hiilse (102) aus Kunst-
stoff, Glas oder dergleichen, die an beiden Enden
mit folgenden Einrichtungen versehen ist:

B) Sieb/Filter-Anordnungen (108),

C) Anschilisse flir eine Flussigkeitszu-bzw.
-abflihrung, und

D) entfernbare VerschlieBfmittel, wobei

E) die Hulse eine Fillung von feinteiligem,
festem Eisen(lll)hexacyanoferrat(ll) enthilt.

8. Austauschers&ule nach Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet, dap

F) die zylindrische Hise (102) und die Ver-
schlieBmittelauben mit einer Bleifolie belegt sind.

9. Verwendung von in Wasser und verdiinnten
S&uren unldslichem Eisen(ll)hexacyanoferrat(ll) mit

' G) einer TeilchengrSfe von 100 bis 1000
um, vorzugsweise 100 bis 500 um,

H) einem Eisengehalt von etwa 28 bis 34 %,
vorzugsweise 31 % (bezogen auf luftirockene Sub-
stanz),
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I} einer Extinktion im Wasser bei 686 nm von
weniger als 0,01 und weniger als 0,01 % mit was-
sereluierbarem Eisen als aktive Fillung fiir eine
Austauschersdule nach einem der Anspriiche 7
oder 8.
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