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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Riick-
gewinnung von 19Bor oder Dekontamination von Bor aus
Verdampferkonzentraten von Kernkraftwerken, insbe-
sondere Druckwasserreaktoren, bei dem Borsaure in de-
kontaminierter Form gewonnen wird. Durch Kopplung an
einen Natriumsulfat-Dekontaminationsprozess ist eine
auBerst wirtschaftliche Aufbereitung von Verdampfer-
konzentraten aus Druckwasserreaktoren moglich.
[0002] In Druckwasserreaktoren wird ein Teil der
UberschuRreaktivitat durch einen im Hauptkiihlmittel ho-
mogen verteilten Neutronenabsorber kompensiert. Hier-
zu wird die in Wasser I6sliche Borsaure H;BO5 verwen-
det, die den Neutronenabsorber 10B enthalt. Im natirli-
chen. Bor-Isotopengemisch ist das neutronen-
wirksame 10B zu etwa 20% neben etwa 80% 11B vorhan-
den. Zur Leistungsregulierung des Reaktors wird jedoch
in erster Linie 10B benétigt, dessen Neutronen-Einfangs-
querschnitt um den Faktor 108 groRer ist als der von 11B.
Durch Zugabe von isotopenreinem 10B wird daher viel-
fach das Isotopenverhaltnis auf 30% 1°B und 70% 1B
angehoben. In neueren Reaktor-Baulinien kommt nur
isotopenreines 1B zum Einsatz. Die Beschaffungkosten
fur isotopenreine 10B-Borsaure sind recht hoch, so dass
eine Ruckgewinnung und Wiederverwendung der Bor-
saure von hohem wirtschaftlichen Interesse sind.
[0003] Borhaltiges Abwassergelangtiberdas Abwas-
ser-Sammelsystem in die Verdampferanlagen der nu-
klearen Wasseraufbereitung. Die dort anfallenden Ver-
dampferkonzentrate enthalten zu einem hohen Massen-
anteil (20 bis 25%) inaktive Salze, zum GroRteil Borsau-
re, die im neutralen pH-Bereich der Konzentratbehalter
in Form geldster Natriumborate vorliegt. Deren Anteil ent-
spricht ca. 80 bis 90% der Konzentrat-Trockensubstanz.
Diese Borverbindungen sind nicht radioaktiv, werden je-
doch nach gangiger Praxis konditioniert und im Gemisch
mit Aktivitdtstrdgern (z.B. aktivierte Korrosions- und
Spaltprodukte) der teuren Entsorgung zugefiihrt. Eine.
Minimierung der endzulagernden Abfallmengen durch
vorherige Trennung aktiv/inaktiv wird gewdhnlich nicht
vorgenommen.

[0004] Es hatbereits Versuche gegeben, die Borsaure
durch einen Veresterungsprozel in Form von fliichtigem
Borsauremethylester aus den Verdampferkonzentraten
abzutrennen und wiederzuverwerten. Diese Versuche
fuhrten jedoch zu keinem 6konomisch nutzbaren Verfah-
ren.

[0005] Aus der EP-A-911834 ist ein Verfahren zur Ab-
trennung von Bor aus dem Primarkuhlkreis eines Druck-
wasserreaktors bekannt, bei dem Kihlwasser aus dem
Primarkahlkreis enthommen und durch ein Elektrolyse-
modul geleitet wird, in dem Bor mittels anionenselektiver
Membranen und Membranelektrolyse aus dem Kiihlwas-
ser abgetrennt wird, ohne dass gleichzeitig mittels neben
den anionenselektiven Membranen angeordneter katio-
nen selektiver Membranen 7Li durch Membranelektroly-
se abgetrennt wird, und bei dem man das aus dem Elek-
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trolysemodul austretende Diluat in den Primarkuhlkreis
zuriickspeist. Auch dieses Membranelektrolyseverfah-
ren ermdglicht jedoch keine wirtschaftliche Riickgewin-
nung und Wiederverwendung von Borsaure.

[0006] Aufgabe der Erfindung war es daher, ein 6ko-
nomisch und 6kologisch sinnvolles Verfahren zur Riick-
gewinnung von Borsaure aus Verdampferkonzentraten
von Kernkraftwerken, insbesondere Druckwasserreak-
toren, bereitzstellen.

[0007] Gegenstand der Erfindungist ein Verfahren zur
Riickgewinnung von 10Bor oder Dekontamination von
Bor aus Verdampferkonzentraten von Kernkraftwerken,
insbesondere Druckwasserreaktoren, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass man

(a) das Verdampferkonzentrat, das hauptsachlich
Natriumborate als Borverbindungen enthalt, mit
Schwefelsaure auf einen pH-Wert im Bereich von
3,5 bis 5,5 anséauert,

(b) die entstehende Borsaure bei einer Temperatur
im Bereich von 2 bis 5°C auskristallisiert und ab-
trennt,

(c) die zuriickbleibende Natriumsulfat-Lésung neu-
tralisiert und entweder

(i) eindampft oder
(i) aufkonzentriert und das Natriumsulfat aus-
kristallisiert und

(d) das Natriumsulfat gewinnt.

[0008] Imfolgenden wird die Erfindungin ndheren Ein-
zelheiten anhand bevorzugter Ausfiihrungsformen er-
lautert.

[0009] Im erfindungsgemafien Verfahren werden die
anfallenden Verdampferkonzentrate zunachst von etwa
vorhandenen unldslichen Feststoffen befreit, z.B. durch
herkémmliche Separation, Filtration, Zentrifugieren oder
Dekantieren. Hierbei werden auch aktivierte oder konta-
minierte Korrosionsprodukte, z.B. Metalloxide wie Eisen-
und Cobaltoxide, abgetrennt.

[0010] Das Verdampferkonzentrat enthalt gewdhnlich
20 bis 25 Gew.% geldste Feststoffe, wovon 80 bis 90
Gew.% auf Natriumborate (einschlieBlich Meta-, Ortho-,
Oligo-, Poly- und Hydroxoborate) bzw. Borsaure entfal-
len. Die Borverbindungen kdnnen hierbei das natrliche
Isotopenverhéltnis (20% 9B / 80% ''B), aufweise oder
aber 10B-angereichert sein. In einer speziellen Ausfiih-
rungsform kann auch isotopenreines 0B eingesetzt wer-
den.

[0011] Das schwebstofffreie Verdampferkonzentrat,
dessen pH-Wert Uiblicherweise im Neutralbereich (6,5 bis
7,5) liegt oder auf diesen Bereich eingestellt worden ist,
wird dann mit Schwefelsaure auf einen pH-Wert im Be-
reich von 3,5 bis 5,5, vorzugsweise 3,5 bis 4,5 und ins-
besondere ca. pH 4, angesauert. Hierbei beginnt ab ca.
pH 5,5 reine Borsdure als weiler Niederschlag auszu-
fallen.
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[0012] Um eine vollstdndige Auskristallisation der Bor-
saure zu erzielen, wird das Konzentrat auf eine Tempe-
ratur von 2 bis 5°C abgekihlt, wobei das Konzentrat be-
wegt (z.B. geriihrt) werden kann, um die Bildung eines
feinkristallinen Niederschlags zu beglinstigen. Die aus-
kristallisierte Borsaure wird dann auf ibliche Weise ab-
getrennt, z.B. durch Filtrieren, Zentrifugieren oder De-
kantieren.

[0013] Auf diese Weise erhalt man Borsaure in sehr
hoher Reinheit und hoher Ausbeute (ca. 90%). Der De-
kontfaktor liegt nach dieser ersten Auskristallisation bei
ca. 80. Soll die Radioaktivitat weiter reduziert werden,
kann man die auskristallisierte Borsaure ein- oder mehr-
mals umkristallisieren, indem man die Borsaure in Was-
ser I6st und durch erneutes Abkuhlen auf 2 bis 5°C aus-
kristallisiert. Hierdurch lassen sich nach einmaliger Um-
kristallisation Dekontfaktoren um 140 erzielen.

[0014] Je nach Reinigungs- bzw. Dekontaminations-
grad kann die gewonnene Borsaure somit im Kreislauf
wieder in den Reaktor zurtickgefiihrt und als Neutronen-
absorber eingesetzt werden oder aber sie kann, gege-
benenfalls durch zusétzliches Umkristallisieren, bis unter
die Toleranzgrenzen dekontaminiert und als inaktiver
oder schwach aktiver Abfall der Entsorgung zugefihrt
werden. Die Wiederverwendung im Priméarkuhlkreis ist
vor allem dann von groRter wirtschaftlicher Bedeutung,
wenn zur Leistungsregulierung des Reaktors reines 10B
zum Einsatz kommt.

[0015] Die nach der Abtrennung der Borsaure zuriick-
bleibende Natriumsulfat-Lésung wird neutralisiert und
kann dann zur Gewinnung des Natriumsulfats einge-
dampft werden, das der End- oder Zwischenlagerung zu-
gefihrt wird.

[0016] Da hierbei keine Dekontaminationswirkung er-
Zieltwird, ist eine alternative Verfahrensweise bevorzugt,
bei der man die Natriumsulfat-L6sung aufkonzentriert,
z.B. von urspriinglich 3 bis 5 Gew.% auf 15 bis 30 Gew.
%, vorzugsweise 20 bis 25 Gew.%, und dann das Natri-
umsulfat auskristallisiert. Hierbei wendet man vorzugs-
weise eine Kihlkristallisation unter Bildung des gut kri-
stallisierbaren Glaubersalzes (Na,SO, - 10 H,0) an. Zu
diesem Zweck kihlt man die aufkonzentrierte Natrium-
sulfat-Losung auf eine Temperatur von -5°C bis 0°C, vor-
zugsweise -2°C bis 0°C, ab und trennt das auskristalli-
sierte Glaubersalz auf Gbliche Weise ab, z.B. durch Fil-
trieren, Zentrifugieren oder Dekantieren. Hierbeiwird Na-
triumsulfat in dekontaminierter Form gewonnen, das an-
schlieBend der konventionellen Entsorgung zugefiihrt
werden kann.

[0017] Um eine besonders hohe Dekontaminations-
wirkung zu erzielen und den Einschluf radioaktiver Kom-
ponenten in die Glaubersalz-Kristalle zu minimieren, ist
es besonders bevorzugt, die Kihlkristallisation mit Hilfe
eines Eintauchkihlers durchzuflihren.

[0018] Hierzu bedient man sich einer Kristallisations-
vorrichtung, die einen Behalter zum Aufnehmen der auf-
konzentrierten Natriumsulfat-L6sung und einen Ein-
tauchkihler umfallt, der einen oder mehrere Einlasse
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und Auslasse fir ein Kihl- bzw. Heizmedium aufweist
und mit einem Kiihl- bzw. Heizaggregat verbunden ist,
welches das Kihl- bzw. Heizmedium bereitstellt. Der Ein-
tauchkuhler wird durch eine Hebevorrichtung, z.B. einen
Flaschenzug, von oben in die in den Behélter einge-
brachte Natriumsulfat-Losung eingetaucht, nachdem der
Kihler durch Einleiten eines Kihlmediums aus dem
Kuhl- bzw. Heizaggregat, z.B. Ethylenglycol/Wasser
oder Salzldsung, auf ca. 0°C abkuhlt worden ist. Die Na-
triumsulfat-Lésung wird wahrend der Kihlkristallisation
nicht bewegt oder gertihrt.

[0019] Unter den genannten Bedingungen kristallisiert
das Natriumsulfat als Glaubersalz (Na,SO, - 10 H,0)
aus der Ubersattigten L6sung aus und bildet auf der Kiihl-
flache des Eintauchkihlers gleichmaRige Kristallschich-
ten, die in Abhangigkeit von der Kristalltracht noch bis
zu ca. 10% Mutterlauge enthalten kdnnen. Die Bildung
UbermaRig dicker Kristallschichten sollte vermieden wer-
den. Gewohnlich beendet man die Kristallisation nach
einer Dauer von ca. 8 Stunden bzw. einer maximalen
Kristallschichtdicke von ca. 5 cm.

[0020] Der Eintauchkihler mit der abgeschiedenen
Kristallschicht wird dann aus der Natriumsulfat-L6sung
gehoben und noch ca. 30 Minuten Gber dem Behélter
belassen, um die anhaftende Mutterlauge abtropfen zu
lassen. Ublicherweise werden bei dieser Kiihlkristallisa-
tion Dekontaminationsfaktoren von ca. 10 bis 20 erreicht;
d.h. die spezifische Aktivitat der Glaubersalz-Kristalle ist
um den Faktor 10 bis 20 geringer als die der Mutterlauge.
[0021] Falls dies bei hohen Ausgangsaktivitaten nicht
ausreichend ist, um inaktives Natriumsulfat zu erhalten,
kann eine anschlielende Umkristallisation durchgefiihrt
werden, z.B. in Form einer Kiihlkristallisation oder ande-
ren geeigneten Kristallisationsart. Vorzugsweise wird ei-
ne Kuhlkristallisation angewandt. Zu diesem Zweck wird
der Eintauchkuhler mit den abgeschiedenen Glauber-
salz-Kristallen Uber ein Bad aus deionisiertem (z.B. de-
stilliertem) Wasser gebracht und durch Einleiten eines
Heizmediums (z.B. warmes Wasser) auf ca. 33-40°C
(z.B. 35°C) erwarmt.

[0022] Hierbei schmelzen die Glaubersalz-Kristalle in
ihrem eigenen Kristallwasser, gleiten in das Wasserbad
und |6sen sich darin auf. Die Wassermenge wird vor-
zugsweise so gewahlt, dal die Natriumsulfat-Konzentra-
tion nahe dem Sattigungsbereich liegt, d.h. bei ca. 20 bis
30 Gew.-%.

[0023] Im AnschluB® darin wird der Kiihlkristallisations-
schritt auf die oben beschriebene Weise wiederholt, d.h.
der Eintauchkuhler wird durch Einleiten eines Kihimedi-
ums auf ca. 0°C gebracht und in die erhaltene Natrium-
sulfat-Lésung getaucht. Auch hier erhalt man nach ca. 8
Stunden eine gediegene Kristallschicht aus nurmehr ge-
reinigte Glaubersalz.

[0024] Die Gewinnung des auf dem Eintauchkuhler
abgeschiedenen Glaubersalzes kann durch erneutes Er-
warmen des Eintauchkiihlers auf >33°C erfolgen, wobei
das Salz in seinem eigenen Kristallwasser schmilzt und
in ein Auffanggefaf fallt.
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[0025] Die beschriebene Umkristallisation durch Kihl-
oder Verdampfungskristallisatidn kann ein- oder mehr-
mals wiederholt werden: In der Praxis hat sich gezeigt,
daR normalerweise zwei Umkristallisationen gentgen,
um einen ausreichend hohen Dekontaminationsfaktor
von 1000 bis 4000 zu erzielen. Generell wird die Umkri-
stallisation solange wiederholt, bis die gewtinschte Rest-
aktivitat erreicht ist.

[0026] Das so erhaltene weille, inaktive Natriumsulfat
kann auf konventionelle Weise verwertet werden und
mufd nicht auf kostspielige Weise als radioaktiver Be-
triebsabfall entsorgt werden.

[0027] Durch die erfindungsgemaRe zweistufige Ver-
dampferkonzentrat-Aufbereitung, umfassend (1) die
Auskristallisation und Abtrennung von Borsaure zur Wie-
derverwendung oder Entsorgung; und (2) die Kuhlkristal-
lisation des Natriumsulfats mit anschlieRender konven-
tioneller Entsorgung, kdnnen die endzulagernden Abfall-
mengen aus Druckwasserreaktoren um mehr als 70%
reduziert werden.

[0028] Die zuriickbleibende Mutterlauge enthalt nahe-
zu die gesamte Radioaktivitdt des behandelten Ver-
dampferkonzentrats und kann dem Verdampfungssy-
stem der kerntechnischen Anlage zugeftihrt und dort auf
z.B. 20-25Vol% eingeengtwerden. Das aufkonzentrierte
Verdampferkonzentrat wird anschlieend einer Abkling-
lagerung unterzogen und kann zu einem spateren Zeit-
punkt zur Effizienzsteigerung erneut angewandt werden.
Alternativkann man den radioaktiven Betriebsabfall auch
konditionieren und der Endlagerung zuftihren.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Riickgewinnung von 10Bor oder De-
kontamination von Bor aus Verdampferkonzentra-
ten von Kernkraftwerken, insbesondere Druckwas-
serreaktoren, dadurch gekennzeichnet, dass man

(a) das Verdampferkonzentrat, das hauptsach-
lich Natriumborate als Borverbindungen enthalt,
mit Schwefelsaure auf einen pH-Wert im Be-
reich von 3,5 bis 5,5 ansauert,

(b) die entstehende Borsaure bei einer Tempe-
ratur im Bereich von 2 bis 5°C auskristallisiert
und abtrennt,

(c) die zurlickbleibende Natriumsulfat-Losung
neutralisiert und entweder

(i) eindampft oder
(i) aufkonzentriert und das Natriumsulfat
auskristallisiert und

(d) das Natriumsulfat gewinnt.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, dass das Verdampferkonzentrat mit
Schwefelsaure auf einen pH-Wert von ca. 4 einge-
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stellt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die abgetrennte Borsaure ein-
oder mehrmals umkristallisiert wird.

4. Verfahren nach irgendeinem der Ansprtiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass das Natriumsulfat
in Variante (ii) durch Kuhlkristallisation in Form von
Glaubersalz gewonnen wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Kiihlkristallisation bei Tempera-
turen von -5°C bis 0°C, vorzugsweise -2°C bis 0°C
durchgefiihrt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Kihtkristallisation mit Hilfe
eines Eintauchkihlers durchgefihrt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das an dem Eintauchkiihler abge-
schiedene Glaubersalz umkristallisiert wird, indem
man in den Eintauchklhler abwechselnd ein Heiz-
oder Kihimedium einleitet.

Claims

1. Amethod forrecovering 1°boron or decontamination
of boron from evaporator concentrates of nuclear
power plants, in particular pressurized water reac-
tors, characterized in that

(a) the evaporator concentrate which mainly
contains sodium borates as boron compounds,
is acidified to a pH value in the range of 3.5 to
5.5 by sulfuric acid,

(b) the resulting boric acid is crystallized and
separated out at a temperature in the range of
210 5°C,

(c) the remaining sodium sulfate solution is neu-
tralized and either

(i) evaporated or
(i) concentrated, and the sodium sulfate is
crystallized out, and

(d) the sodium sulphate is recovered.

2. The method according to claim 1, characterized in
that the evaporator concentrate is adjusted to a pH
value of about 4 by sulfuric acid.

3. Themethod accordingto claim 1 or 3, characterized
in that the separated boric acid is recrystallized one
or more times.
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4. The method according to any one of claims 1 to 3,
characterized in that the sodium sulfate in variant
(ii) is obtained in the form of Glauber salt by cooling
crystallization.

5. The method according to claim 4, characterized in
that the cooling crystallization is performed at tem-
peratures from -5° C to 0° C, preferably -2° C to 0° C.

6. Themethodaccordingtoclaim4 or5, characterized
in that the cooling crystallization is performed using
an immersion cooler.

7. The method according to claim 6, characterized in
that the Glauber salt deposited on the immersion
cooler is recrystallized by alternately introducing a
heating or cooling medium into the immersion cooler.

Revendications

1. Un procédé de récupération de "%bore ou de décon-
tamination de bore a partir de concentrés d’évapo-
rateurs de centrales nucléaires, en particulier réac-
teurs a eau sous pression, caractérisé en ce qu’on

(a) acidifie le concentré d’évaporateur qui con-
tient principalement des borates de sodium en
tant que composés de bore, a une valeur pH
dans la plage de 3,5 a 5,5 a I'aide d’acide sul-
furique,

(b) fait cristalliser et sépare I'acide borique formé
a une température dans la plage de 2° a 5°C,
(c) neutralise la solution de sulfate de sodium
résiduelle et soit

(i) 'évapore, soit
(i) la concentre et fait cristalliser le sulfate
de sodium, et

(d) extrait le sulfate de sodium.

2. Leprocedé selon larevendication 1, caractérisé en
ce que le concentré d’évaporateur est ajusté a une
valeur pH d’environ 4 a l'aide d’acide sulfurique.

3. Le procédé selon la revendication 1 ou 2, caracté-
risé en ce que I'acide borique séparé est recristal-
lisé une ou plusieurs fois.

4. Le procédé selon I'une quelconque des revendica-
tions 1 a 3, caractérisé en ce que le sulfate de so-
dium dans la variante (ii) est extrait sous forme de
sel de Glauber par cristallisation par refroidissement.

5. Leprocéde selon larevendication 4, caractérisé en
ce que la cristallisation par refroidissement est con-
duite a des températures de -5°C a 0°C, de préfé-
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rence de -2°C a 0°C.

Le procédé selon la revendication 4 ou 5, caracté-
risé en ce que la cristallisation par refroidissement
est conduite moyennant un condenseur a immer-
sion.

Le procédé selon la revendication 6, caractérisé en
ce que le sel de Glauber déposé sur le condenseur
a immersion est recristallisé en ce qu’on introduit
en alternance un fluide de chauffage ou de réfrigé-
ration dans le condenseur a immersion.
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