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Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war die Untersuchung der Eliminatinatirlicher Uranspezies aus Wassern
mittels schwach basischer lonenaustauscher. Da lWraoarbonathaltigem Wasser im
neutralen pH-Bereich Uberwiegend als zweifach meggeladener UGCOs),>-Komplex
existiert, kann es mit schwach basischen Aniondaasshern entfernt werden, wenn diese
bei den herrschenden pH-Werten noch ausreichendmeot vorliegen. In grundlegenden
Versuchen wurde daher zunédchst ermittelt, wie deotoRierungsgrad bzw. die
Chloridkapazitat verschiedener kommerziell erhéigr lonenaustauschharze auf Styrol-,
Acrylamid- und Phenol-Formaldehyd-Basis vom pH-Wt Losung abh&ngt. Hierbei zeigte
sich, dass das Acrylamid-DVB-Copolymer AmberlitéAIB7 bei pH-Werten zwischen 7 und
8 die hochste Kapazitat aller untersuchten Austardeat.

Die Untersuchungen zur Gleichgewichtslage der &mrptvon Uranspezies an
unterschiedliche Austauscher wiesen nach, daspuneSkonzentrationen vorliegendes Uran
von den verwendeten Austauschern sehr selektiveaofgmen wird. Flr den Austauscher
Amberlite IRA 67 wurde bei einem pH-Wert von 7,3 Ber Sorption aus Leitungswasser mit
230 ug/L Uran eine Beladung von 200 pmol/g erreicBie Untersuchungen der
Abhangigkeit der Gleichgewichtslage von verschiete®arametern ergaben generell drei
verschiedene Einflussarten: (1) Alle weiteren im 38&r vorliegenden Anionen konkurrieren
um die Sorptionsplatze auf dem Austauscher. Jedouh Sulfat und Teile der nattrlich
vorkommenden, organischen Substanzen (NOM) dieiganzSpezies, die neben Uran in
nennenswerten Mengen sorbiert werden. Eine ErholdergKonzentration dieser Stoffe
verschlechtert die Sorption der Uranspezies. (IBlcldom, Magnesium oder Carbonat
verandern die Speziation des Urans. Liegt Calcinrdar Lésung vor, bilden sich vermehrt
neutrale Komplexe aus Uranyl, Carbonat und Calcidienauf Grund ihrer fehlenden Ladung
nicht gegen andere lonen ausgetauscht werden komkenFolge vermindert sich die
sorbierte Uranmenge. Sinkt die Carbonat-Konzewtnatin Wasser, verandert sich die
Speziation des Urans zu Gunsten eines einfachimegdadenen Komplexes, der schlechtere
Sorptionseigenschaften aufweist als der zweiwertidemankomplex. Ein verringerter
Carbonatgehalt vermindert somit ebenfalls die S@npton Uran. (lll) Der Protonierungsgrad
der funktionellen Aminogruppen der schwach basischAastauscher sinkt, wenn der pH-
Wert Uber den neutralen Bereich hinaus ansteigiuizé verschlechtert sich die Sorption der

Uranspezies ebenfalls.
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In Untersuchungen zur Sorptionskinetik wurden dm@ngportparameter Stofflibergangs-
koeffizient in der Flussigkeit und Diffusionskoeient im Austauscher bestimmt. Der
Stoffiibergangskoeffizient in der Fliissigkeit liegtischen 1.0° und 610° m/s, abhangig
von der Uberstromgeschwindigkeit bzw. der Filteohegindigkeit, variiert in einem Bereich
von 2 bis 20 m/h variiert, des Partikeldurchmessgeasiiert zwischen 0,6 und 0,8 mm) und
des pH-Wertes, der zwischen 7,2 und 7,5 lag. DiBehechnungen nach verschiedenen
SHErwooD-Korrelationen konnten die experimentell ermittelédd/erte und Abhangigkeiten
von der Filtergeschwindigkeit und vom Partikeldungsser zufriedenstellend bestatigt
werden. Die pH-Abhangigkeit des Stoffiilbergangskoieifiten konnte lediglich qualitativ
durch die NERNST-PLANCK-Gleichung wiedergegeben werden: Mit einem von &y 7,5
steigendem pH-Wert liegt Uran vermehrt als vierigert UO,(COs)s*-Komplex vor und
durch die Erhéhung der Ladungszahl beschleunidi aicch der Transport in der flissigen

Phase.

Die Diffusionskoeffizienten im Austauscher wurdearch eine Best-Fit-Methode zwischen
experimentell gemessenen Werten von Urankonzemexti und nach dem Modell der
kombinierten Film- und Oberflachendiffusion bereetam Verlaufe bestimmt. Hier ergaben
sich Werte von 10*? m#s fiir den Austauscher Amberlite IRA 67 und 01 m?/s fiir den
Austauscher Lewatit MP 62. Das Harz Amberlite IRA @&reicht durch seinen geringen
Anteil an quarternéren, stark basischen, funktieneAminogruppen einen deutlich héheren
Wert.

Zur Untersuchung des Filterverhaltens wurden Expemte im Labormal3stab mit einem
Filtervolumen von 25 mL und mit Uran dotiertem lugigswasser durchgefihrt. Hierbei
wurden sehr lange Filterlaufzeiten beobachtet: dd@er Eingangskonzentration an Uran von
1000 pg/L und einem Volumenstrom von 20 BV/h kaaa Acrylamid-Copolymer Amberlite

IRA 67 Uran fur 30.000 BV komplett zurtickhalten. fiesem Zeitpunkt besitzt der
Austauscher eine Uranbeladung von 180 pmol/g. Beitenem Durchfluss beginnt die

Urankonzentration im Ablauf erstmals messbar aemgesh; maximal werden Beladungen

von 290 umol/g erreicht.

Das Filterverhalten wurde mit dem Modell der koniiten Film- und Oberflachendiffusion
mathematisch beschrieben, in welches die in diAseeit ermittelten Gleichgewichts- und
kinetischen Parameter einflieBen. Der Durchbruch Komstantem Zulauf-pH-Wert kann
hiermit gut wiedergegeben werden, Schwankungenptte®Verts des Rohwassers kdnnen

nicht erfasst werden. Trotzdem lassen sich danfitezienstellende Vorausberechnungen des
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Filterverhaltens bis zum Uberschreiten des erlauk@senzwertes erreichen. Durch die gute
Ubereinstimmung der experimentell ermittelten Dbrcichskurven, der Modellierung nach
dem Modell der kombinierten Film- und Oberflachéngiion und des stéchiometrischen
Durchbruchs konnte die Bestimmung sowohl der kiobien wie auch der

Gleichgewichtsparameter verifiziert werden.

Die Regeneration der mit Uran beladenen Filter wurdt Natronlauge und Schwefelsaure
untersucht. Abhéangig vom Austauschertyp erreich@ @nzelnen Regenerationsmittel
unterschiedliche Regenerationsraten. Mit einer koretien Regeneration aus Schwefelsaure

und Natronlauge wurde aber eine vollstandige Etudies Urans erreicht.
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Abstract

The objective of the work was the development gifr@cess to eliminate natural uranium
from groundwater by means of weakly basic aniorhargers. In carbonate containing water
in neutral pH-range uranium meanly exists as dialanionic complex UGCOs),>.
Therefore it can be eliminated by weakly basic anéxchangers if they are sufficiently
protonated at the given pH. Therefore, basic exatiins comprised the degree of
protonation or the maximal capacity for chlorider feeveral commercially available
exchanger resin based on styrene, acrylic, or gfenmaldehyde monomers. Among these
resins, the acrylic-DVB-copolymer Amberlite IRA &howed the highest capacity at pH

values between 7 and 8.

Investigations of the equilibrium of sorption ofantum species onto different weakly basic
anion exchangers demonstrated that weakly basicaegers sorb uranium very selectively
out of mixed solutions. During sorption from of tajater with 230 pg/L of uranium at pH 7.3
the resin Amberlite IRA 67 reached a loading of @0ol/g. Systematic investigations were
carried out to study the dependency of the sorpéiguilibrium on various parameters. In
general there are three important effects: (I) @npdepends on the presence of competing
anions. Among these species only sulphate and panatural organic matter (NOM) have
substantial influence. By increasing the concemtnabf these substances the sorption of
uranium decreases. (Il) Calcium, magnesium, andocete species affect the speciation of
uranium. Calcium uranium form neutral complexesatgreater extend. Because of the
missing charge these complex species cannot beaeget, leading to a decrease of the
amount of uranium species adsorbed. (Ill) The éffecapacity of the exchanger depends on
the degree of protonation of the functional aminaugs. With increasing pH beyond neutral
pH range the share of protonated amino groups dseeseand the sorption equilibrium
deteriorates.

The study of the sorption kinetics focused on tke&edmination of both, the mass transfer
coefficient in the liquid and the diffusion coefat in the exchanger. Liquid mass transfer
coefficient is between 10° and 6L0° m/s, depending on superficial flow rate or theefil
velocity, particle diameter, and pH. Filter velgcwas varied between 2 and 20 m/h, particle
diameter between 0.6 and 0.8 mm and pH betweemrtlZ7.5. Calculations with different
SHERWOOD correlations confirm well the experimentally detéred values and relationships

with filter velocity and particle size. pH dependgnof mass transfer coefficient can
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guantitatively be expressed by calculations based NERNSTPLANCK-Equation: by
increasing the pH from 7.2 to 7.5 uranium specmthanges towards a greater share of
tetravalent complex U)ICOs);*: the respective increase of the electric chargelarates the

transport in the liquid phase.

Diffusion coefficients in the solid phase were detieed by means of best-fit-methods using
developments of experimental and calculated uranmoncentration and applying the
combined film- and surface diffusion model. Valwés 10 m#/s for Amberlite IRA 67 and

of 110" m2/s for Lewatit MP 62 were obtained. Becauseo€ontent of quaternary strongly
basic ammonium groups the acrylic resin AmberlR&A 167 shows a much faster internal

diffusion.

Column investigations were carried out in lab seeglth a column volume of 25 mL and with
uranium spiced tap water. Very long operation tilmese noticed: at an initial uranium
concentration of 1000 pg/L and a flow rate of 20/BWranium is eliminated completely
from the product water up to a throughput of 30,880by the resin Amberlite IRA 67. At

this time the exchanger has an uranium loading86f 1mol/g. Continuing throughput leads
to an increase of the effluent uranium concentrat® maximum loading of 290 umol/g is

reached.

The column performance was mathematically predibiedhe model of combined film and
surface diffusion. Prediction makes use of the ipatars of equilibrium and kinetics
determined before. In general the development@ittilumn effluent concentration can well
be predicted as long as the feed pH value remaimstant. Effluent concentrations at
oscillations of this pH cannot be calculated. Bseawf the good agreement between
experimental and calculated breakthrough curveswa#i as of the stoichiometric
breakthrough the determination of both, the equilin and the kinetic parameters has been

verified.

Regeneration of the uranium loaded resins wasethmout using sodium hydroxide and
sulphuric acid. Depending on the type of exchantjer regenerants induce different
regeneration efficiencies. Combined regeneratiai willphuric acid and sodium hydroxide

leads to a complete elution of uranium.
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1 Einleitung

Uran wurde 1789 erstmals aus einem Gestein isalitsomit entdeckt. Mit einer molaren
Masse von 238 g/mol ist es eines der schwerstemdfite und wird deshalb unter anderem
im Flugzeugbau als Gegengewicht und in panzerbretgreMunition verwendet. Das leicht
radioaktive Element besteht hauptsachlich aus deinsbtopen 3 (99,27%), 3% (0,72%)
und UP* (0,0055%). B* zerfallt, gemaR der Uran-Radium-Zerfallsreihe, riiegend tiber
a-Zerfalle zu Blei. U* wandelt sich, ebenfalls hauptsachlich tbeéterfalle, tber die Uran-
Actinium-Reihe zu Blei um. Beide Isotope zeigenrsebnige Zerfalle pro Zeiteinheit, %}
hat eine extrem lange Halbwertszeit von 4,5 Mrchrda Uran ist das einzig natirlich
vorkommende Material, mit dem eine Kernspaltunggdfeeaktion moglich ist, weswegen
es in Kernkraftwerken und in Kernwaffen benutzt dviund dadurch von grof3er

wirtschaftlicher und politischer Bedeutung ist/fxs 1955].

Uran ist in der Erdkruste in einer Konzentratiomw mg/kg enthalten und ist somit ein
relativ haufig vorkommendes Element. Es besitztvike Oxidationsstufen 1lI, IV, V und VI,
von denen jedoch lediglich die Stufen IV und Vlkstaind. In wassrigen Systemen ist auf
Grund seiner besseren Ldslichkeit nur noch UradeinOxidationsstufe VI von Bedeutung.
Dieses bildet wegen seiner hohen Affinitat zu Sstoéirdas Uranyl-lon Ug¥*, das im sauren
pH-Bereich hauptsachlich vorliegt. Im leicht samereeutralen und basischen pH-Bereich
kann Uranyl mit unterschiedlichsten Liganden sedhbite Komplexe bilden, was Uran zu
einem allgegenwartigen Element in der Hydrosphaeehh [GAscoYNE 1992]. Generell
variieren die Konzentrationen von Uran im Grundwasgeogen bedingt zwischen < 1 bis
1000 pg/L [BMOND 1992]. Genauere Untersuchungen, z.B. vom LandeBan@esundheit
und Soziales in Mecklenburg-Vorpommern, ergaben6j@% der untersuchten Proben
Urankonzentrationen dber 5 pg/L und 2,5% der Grasberproben wiesen Werte Uber
10 pg/L auf (bei 712 untersuchten WasserprobearfBrRT 2006]. Das Umweltbundesamt
vertffentlichte deutschlandweite Messungen aus deahre 2003, bei denen
Urankonzentrationen Uber 2 pug/L in 8,1% von 331Tersuchten Wasserproben und Uber

9 png/L in einer Haufigkeit von 1,7% vorkommendi<iETZKA 2006].

Uran kann auf zwei unterschiedliche Arten auf lel@nGewebe einwirken: als radioaktives

Element sendet es schadliche, ionisierende Strghéws und es wirkt auf Grund seiner

chemischen Eigenschaften giftig. Durch kosmische temrestrische Strahlung sowie durch

das Einatmen von naturlich entstehendem Radorersingnschliche Korper im Durchschnitt
1
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mit einer Strahlendosis von 2 mSv pro Jahr belastetf Grund von medizinisch-
radiologischen Untersuchungen erhoht sich dieserrt Wigr Deutschland auf einen
Durchschnitt von 4 mSv pro Jahr. Wegen der langsadezfallsrate von Uran und den sehr
geringen Konzentrationen im Trinkwasser bewegt sidie zusatzlich entstehende
Strahlenbelastung, auf Grund der Radioaktivitat dems, bei Werten kleiner als 0,05 mSv
pro Jahr und ist laut des Bundesamtes fir Stratihems gegentber der natirlichen
Strahlenbelastung zu vernachlassigeUNBeR 2006]. Anders sieht jedoch die toxische
Wirkungsweise des Schwermetalls Uran aus. NachdemutWissensstand ist Uran kein vom
menschlichen Korper benotigtes Spurenelement. Naakrhafter Aufnahme fihrt es, &hnlich
wie Quecksilber, Cadmium und Blei, zu Nierenschédggen und akkumuliert sich in Nieren
und Knochen [GoDMAN 1985].

Die Aufnahme von Uran durch den Menschen erfolgiriWahrung oder Trinkwasser. Zum
Schutz der menschlichen Gesundheit sollten daleGeéhalte in Nahrungsmitteln begrenzt
werden. Auf europaischer Ebene gibt es bis heutekesrenzwert fr Uran im Trinkwasser.
Seit einigen Jahren wird jedoch weltweit in versdenen Institutionen Uber seine Einfiihrung
und, noch intensiver, tUber seine HoOhe diskutiem. Jahre 2000 wurde von der US-
amerikanischen Umweltbehérde ein Grenzwert von @ porgeschlagen [US-EPA 2000].
In Folge dessen schlug die Weltgesundheitsorgammsainen Grenzwert von 15 pg/L far
Trinkwasser vor [WHO 2004], vom Umweltbundesamt wurde fiir Deutaddl ein
Grenzwert von 10 pug/L empfohlen @iKiETZKA 2005]. Dieser Wert soll in Deutschland in
naher Zukunft als Grenzwert fur Trinkwasser einpefiwerden. Zusétzlich wurde vom
Bundesinstitut fur Risikobewertung ein Grenzwerh\®pug/L fur Mineralwasser eingefihrt,
wenn dieses als fur die Zubereitung von Sauglingsmay geeignet ausgewiesen werden darf
[BFR 2006]. Angesichts des sich abzeichnenden Gremzwend der Haufigkeit des
Auftretens von Uran in Grundwassern, stellt sichestadas Problem der Elimination, wobei

von besonderer Bedeutung ist, dass es nur in Sgumeantrationen vorliegt.

Die Aufkonzentrierung uranhaltiger Lésungen mitteEleenaustausch und Regeneration ist

aus der Yellow-Cake-Gewinnung aus Uranerzen bekaHigrbei wird das Uran mit

11998 veroffentlichte die WHO einen Vorschlag fimen Grenzwert von 2 ug/L [WHO 1998], der auf der
Annahme beruhte, dass lediglich 10 % der zulassiG@samtmenge an Uran Uber das Trinkwasser
aufgenommen werden. Im Nachhinein wurde jedoctyéssellt, dass die Uranaufnahme aus anderen Quellen
sehr gering ist. Fur die Berechnung des Grenzwgdr<2004 wurden folglich 80 % der Gesamtmenge &mU

fur das Trinkwasser zugelassen.

2
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verdunnter Schwefelsaure oder mit Carbonatlésuagerdem Erz mobilisiert (Laugung) und
liegt anschlieRend in Form anionischer Uranyl-Salaoder Uranyl-Carbonato-Komplexe
vor. Diese werden mit stark basischen und neuesdiagch mit schwach basischen
Austauscherharzen aus der Lésung selektiv abgetwermhanschlie3end eluiert. Hierbei sind
jedoch einerseits die Urankonzentrationen in desubhgen viel hoher als im Grundwasser
und andererseits sind die Matrizes von Laugungssund vom Grundwasser nicht
miteinander zu vergleichen. Daher kann dieser Ansatf das Problem des Urans im

Grundwasser nicht direkt Gbertragen werden WANN 1996; BICHEL 1999].

Fur die Entfernung von naturlich bedingtem Uran aasn Grundwasser wurden in der
Vergangenheit unterschiedliche Methoden getestétseD unterteilen sich in Sorptions-
verfahren, die den Anspruch haben, Uran sehr selaks dem Wasser zu entfernen und die
Ublichen Wasserinhaltsstoffe nicht zu veranderwjesdn Nicht-Sorptionsverfahren, die nicht
selektiv sind. Unter die letztere Kategorie fall€hockung sowie Nanofiltration und
Umkehrosmose. Alle drei Verfahren sind sehr guden Lage, Uran zu entfernen JKSTEP
1988; EHLITT 2008]. Bei den beiden Membranverfahren werdemaeh Porengréf3e der
Membranen, weitere Wasserinhaltsstoffe zurtickgehalBei der Umkehrosmose erfolgt
sogar eine Vollentsalzung des Wassers. Mit dieserfialfren wird in Wasserwerken in der
Regel nur ein Teilstrom des Wassers behandelt péteis mit nicht behandeltem Wasser
vermischt. Somit ist die Senkung der Urankonzeioinadurch diese Verfahren begrenzt. Die
Flockung wird in der Wasseraufbereitung zur Entiegn von Kolloiden und suspendierten
Feststoffteilchen angewandt. An den sedimentierefdiegcken lagern sich geloste Metalle im
Allgemeinen gut an, gel6stes Uran kann hierbei fatlsnentfernt werden. Durch die
notwendige Zugabe von Flockungsmittel ist dies ¢bdein aufwendigeres Verfahren als die
Sorptionsmethoden und daher in der Regel nichtvidithode der Wahl. Besteht aber in der
Wasseraufbereitung bereits diese Aufbereitungsstkémn unerwiinschtes Uran hiermit
teilweise entfernt werden. Bei der Entfernung vorarJdurch Sorptionsverfahren wurden
Aktivkohle, Kationen- und Anionenaustauscher, Atdnerde, Metalloxide wie
Eisenhydroxid oder Titandioxid sowie unterschiduicBiomasseprodukte (Pflanzenzellen,
Algen und immobilisierte Mikroorganismen) untersu¢B8orRG 1988; YaANG 1999; WAZNE
2003, 2006; MLLAH 2006; RARSONS 2006; BAHR 2007]. Die Uranentfernung aus Losungen
mit neutralem pH gelang dabei am besten mit stakisibhen Anionaustauschern, die
entweder in der Chlorid- oder der Sulfatform vodadSORG 1988; QIFFORD 1995; ®ING
1999; Huikurl 2000; RHILLIPS 2008]. VAARAMAA [2000] untersuchte die Uranentfernung
mittels eines schwach basischen Anionenaustauschefs Styrolbasis in der freien
3
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Basenform, der sich allerdings als lediglich betdmgkungsvoll erwiesen hat. Weitere und
detailliertere Erkenntnisse zur Verwendung von satiwbasischen Austauschern liegen nicht

vor.

Untersuchungen der letzten Jahre haben nachgewiedess schwach basische
Anionenaustauscher die Maoglichkeit bieten, Schwéeaitee auch im Bereich von
Spurenkonzentrationen sehr selektiv aus Wasseraimunieren. Dies wurde im Falle der
Entfernung von Cadmium und Quecksilber im Labord &ilotmalistab demonstriertHZo
2002; HoLL 2002, 2004]. Die Elimination von Metall-(Oxy-)Amen wird dadurch
ermoglicht, dass die Austauscher bei trinkwassefibh pH-Werten teilweise protoniert
vorliegen und daher Anionen sorbieren kdnnen. Dertail gegenuber stark basischen
Austauschern liegt vor allem darin, dass kein Austa gegen Chlorid oder Sulfat stattfindet
und demnach der Salzgehalt des Wassers nicht ewitiht Diese Variante konnte mit der
wirkungsvollen Elimination von Chromat ebenfalls ilotmalistab nachgewiesen werden
[HOLL 2003].

Auf Grund der positiven Erfahrungen mit der Entferg von Chromat und weiterer
Oxyanionen [QuL 2008] sollte in der vorliegenden Arbeit die Entfieng von Uran aus
naturlichen Wassern mittels handelsublicher, schwalsasischer lonenaustauscher
systematisch untersucht werden. Hierbei solltenvagsentlichen Einflussfaktoren auf die
Sorption von Uranspezies an schwach basische Asatauexperimentell aufgeklart werden.
Ein weiteres Ziel war es, die Sorption mit verfatstechnischen Ansatzen zu beschreiben,
um den Einsatz in technischen Filtern vorausbemthru kdnnen. Diese Berechnungen
sollten schlief3lich durch praktische Ergebnisseliet werden.

Bei der Entfernung des gesundheitsschadlichen Uearss dem Trinkwasser stellt sich
generell die Frage, was mit dem aufkonzentrierteranUgeschieht. Prinzipiell kann es
entsorgt oder wiederverwertet werden. Bei der Whestevertung muss das Uran vom

Austauscher eluiert werden. Danach wird dasan aus der aufkonzentrierten LOsung
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ausgefallt und kann als ,Yellow Cake* weiterverarsiewerden [BUCHEL 1999]. Fiir diese
Zwecke wurde im Rahmen dieser Arbeit das Regemasterhalten untersucht.

Die vorliegende Arbeit war Teil eines dreiteiligeierbundprojektes, in dem die Entfernung
von Uran im Labormafl3stab sowohl mit oxidischen 8psien als auch mit schwach
basischen lonenaustauschern untersucht wurde.zZiask&tvurden halbtechnische Versuche
zur Uranelimination in Wasserwerken durchgefihet, denen erhdhte Urankonzentrationen

im Grundwasser entdeckt wurden.

! Das Potential der Wiederverwertung ist auf Gruadgkringen Mengen an Uran im Grundwasser frag.
Grundwasser mit einer Uran-Konzentration von 35Lpaybringt in einem Jahr, bei einer durchschnitidio
Wasserforderung von 30 m3/h, eine Uran-Menge vorY day. Verglichen mit der Uranférderung Deutschian
aus dem Jahre 2005, die 80 t Uran betrugdidAR ENERGY AGENCY 2006], ist dies derzeit ein wirtschaftlich
irrelevanter Wert. Sollte der Bedarf an Uran weltyjedoch weiterhin steigen, parallel dazu die Edumhg des
Urans auf Grund schwer zuganglicher Vorkommen &ueerden und mehrere deutsche Brunnenwésser von
Uran befreit werden, kann die Wiederverwertung ubt@standen rentabel werden.
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2 Allgemeine Grundlagen

2.1 Speziation von Uran

Die Entwicklung geeigneter Verfahren zur SorptioonwJran erfordert die Kenntnis der
Speziation im Wasser. Je nach Wasserinhaltsstoffied je nach pH-Wert liegen
unterschiedliche Spezies vor. In der Literatur listschrieben, dass die dominierenden
Uranspezies im neutralen pH-Bereich von typischerun@®wvéssern mit moderaten
Salzkonzentrationen hauptsachlich der neutrale Wh@arbonato-Komplex UgICOs) sowie
die zweifach und vierfach negativ geladenen Uraliwybzw. Uranyl-tri-Carbonato-Komplexe
UO,(COs),> und UQ(COs)s" sind [HaNSON 1987; WAzNE 2003; KATSOYIANNIS 2007].
LANGMUIR [1978] veroffentlichte eine Berechnung, in der, pi-Bereich zwischen 4 und 7
sowie bei einer Phosphat-Konzentration von 10 palisschlie3lich der zweifach negativ
geladene Uranyl-di-Hydrogenphosphat-Komplex J(MPQOy),* existiert. ARal [2006] zeigt
bei Urankonzentrationen von 2 pg/L eine berechrigbeninanz der positiv geladenen
UO,OH"-Spezies bei einem pH-Wert zwischen 5 — 6 in caabiaitigem Wasser und einem
Uberwiegendem Auftreten des neutralen,(@@H), Komplexes bei pH-Werten bis 7,2. Da
sich diese Aussagen nicht absolut decken, wurdenRiammen dieser Arbeit eigene

Berechnungen Uber die Speziation von Uran durclmgefi

Die Berechung der Speziation beruht auf der Bestingrdes Gleichgewichtszustandes unter
Berucksichtigung aller anwesenden Spezies. Jedgsible chemische Reaktion, die zu einer
Verbindung fihrt, im vorliegenden Fall die Bildudgs Komplexes M., aus dem Metal M
und dem Ligand L (Gleichung 2.1), wird mit dem Massirkungsgesetz beschrieben
(Gleichung 2.2).

aM+b L= Ml (2.1)
_ ML) _ [M]L]
e(my (L)’ ML)

Hierbei nimmt das Verhéaltnis der molaren Konzeidragn ¢ der Produkte zu denen der

(2.2)

Edukte (Konstituenten), potenziert mit den stochetmachen Vorfaktoren, unter gegebenen
Bedingungen einen konstanten Wert an. Dieser \Wemvird Gleichgewichtskonstante der

Reaktion genannt und ist fir eine grofR3e Zahl voakiRenen tabelliert.
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Fur die Bildung des Uranyl-di-Carbonato-Komplexeshsdie Gleichgewichtsbeziehung wie
folgt aus.

‘- [uo2 (co,), ] 03

[uo,»]fico?T

Um die Speziation eines Elementes zu bestimmensenidie Massenwirkungsgesetze der

Bildungsreaktionen aller auftretenden Verbindungenultan gelést werden. Hierfur stehen
Rechenprogramme wie MINEQE+ Phreeq€ oder The Geochemist's Workbefictzur
Verfiigung.

Sollte die Gleichgewichtskonstante einer Reak#omicht bekannt sein, kann sie aus der
molaren Freien Enthalpie der ReaktionG’ bei Standardbedingungen nach Gleichung 2.4

berechnet werden.
=—7r - (2.4)

Die molare Freie Enthalpie der Reaktioh G wird aus der Summe der Freien

Bildungsenthalpien aus den Element&nG’ der Produkte und Edukte ermittelt. Die

stochiometrischen Koeffizientansind hierbei fir Produkte positiv und fir Edukteaty zu

setzen.

AG) =Y vING), (2.5)

Die Speziationsberechnungen wurden in dieser Arbmit dem Softwareprogramm
MINEQL+® durchgefiihrt. Die verwendeten Gleichgewichtskantsta sind in Tabelle 2.1
aufgelistet. Phosphat, Fluorid, Bromid u.a. bildert Uranyl ebenfalls stabile Komplexe.
Wegen ihrer, in der Regel, sehr geringen Konzaotrah im Grundwasser, wurden diese
Komplexe jedoch nicht betrachtetet. NagtsRALIDIS [2007] und BDNAR [2007] treten auch
Komplexe aus Uran und organischen Liganden, wie dtaminstoffen auf. Da hierfiir aber
keine Gleichgewichtsdaten vorliegen und zudem diBende gelGster organischer
Kohlenstoffverbindungen &ufR3erst komplex ist, konkeime Berechnungen bezuglich dieser

Komplexe durchgefuhrt werden.
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Tabelle 2.1: Gleichgewichtskonstanten

0@)

Spezies Reaktion log K,
UO,OH" H,O + UQ?" = H" + UO,0OH" - 5,25
UO,(OH); (aq) 2H,0 + UO2 = 2H" + UO,(OH), (aq) -12,15
UO,(OH)s 3H,0 + UQ? = 3 H" + UOy(OH)3 - 20,25
UO,(OH)s* 4H,0 + UO = 4H* + UO,(OH)* -32,4
T (UOy)0H*" H,O + 2U0,*" = (UO,),OH*" + H - 2,7
O (U0, (OH)?* 2H,0 + 2U0,** = (UOy),(OH)> + 2H* - 5,62
(UO,)3(OH),** 4H,0 + 3UO,*" = (UO,)3(OH)** + 4H* -11,9
(UO,)3(OH)s" 5H,0 + 3UO,*" = (UO,)3(OH)s" + 5H" - 15,55
(UO,)3(OH); 7H,0 + 3UO,*" = (UO,)5(OH); + 7H* -32,2
(UO,)4(OH);" 7H,0 + 4UO,*" = (UO,)4(OH)," + 7H" -21,9
- UO,S0; (ag) SQ* + UQ,”" = UO,SOy (ag) 3,15
G UOLSO) 2S0% + U = UOy(SQy),> 4,14
P UoysQ)s* 3S0% + U = UOy(SQy)s+ 3,02
UO,CO;s (aq) COs% + U = UO,CO; (ag) 9,94
UO,(COs)* 2C0O% + U = UOy(COs),> 16,61
UO,(COs)s+ 3CO% + UOY = UOy(COs)s* 21,84
~ (UOys(CO3)6™ 6COs~ + 3U0* = (UO,)3(COs)s> 54
‘S (UO,),CO3(OH)s 3H,0+CO*+2U0*" = 3H"+(UO,),CO5(OH); - 0,875
© (UO»)11(CO3)6(OH)1.>  12H,0 + 6CO5% + 11UO,** 36,36
= 18" + (UO,)11(COs)s(OH )
(UO,)30(OHR(HCOs)" 3 UG + COZ + 3 H,O 0,64
= (UQ:0(OH)L(HCO:)" + 3 H'
&,  CaUQyCOs)s” 3CO% + UO + C&" = CaUuQ(COy)s~ 25,4 ®)
2 CaUO0,(COy); 3CO% + UO + 2C&* = CaUO,(COs); 30,6 ®
‘S MgUO(COy)" 3CO;" + UQ,™" + Mg”* = MgUO(COy)s" 25,8
. uogcr Cl' + UO "= Uo.CI’ 0,17
O Uo.Cl, (aq) 2 Cl+ U0 = UOCl, (aq) - 11
%“’ UO,NO;" NOs + UG, = UO,NO5" 0,3

Daten aus (a) [GLLAUMONT 2003], (b) [BoNG 2006]
" log K;° berechnet aus den freien Bildungsenthalpien naeiciGing (2.4)
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Die berechnete Uranspeziation fir eine Losung,einNatrium-Hydrogencarbonat, -Sulfat, -
Chlorid, -Nitrat und Uran gel6st sind, ist in Abdiiing 2.1 dargestellt. Die in die Berechnung
eingehenden Anionenkonzentrationen orientieren sahm den realen Werten flr
Leitungswasser des Forschungszentrums Karlsrulheji&iKonzentration von Uran wurde
100 pg/L gewadhlt. In diesem Fall der Wasserzusamsateung werden ausschlief3lich
Komplexe zwischen Uranyl und den anwesenden Anigadildet. Im neutralen pH-Bereich
sind die Carbonato-Komplexe WOO;, UO,(COs5),> und UQ(COs);" die dominierenden
Spezies. Der Uranyl-Sulfato-Komplex W80, taucht nur im sauren Bereich auf. Chloro- und

Nitrato-Komplexe sind nicht stabil genug und werdéht gebildet.

1
UO2C03 - -~
»7 U0,(COy)5"
/
L 80 - N R
= UO,(CO3), y
© / Uran: 100 pg/L
/ -
‘D‘é 60 y HCO,": 296 mg/L
g , SO”: 81 mg/L
& X cl: 34 mg/LL
/ .
% 40 - / NO;: 3 mg/l
= /
2 /
C -
< 0. (UO,)5(OH)5CO;
0 ‘
4 5 6 7 8 9 10

Abbildung 2.1: Uranspeziation in einer (Natrium-ydiogencarbonat-Sulfat-Chlorid-Nitrat-

Uran-Losung

Die Gleichgewichtsdaten fir diese Berechnung wur@ders dem Standardwerk Uber
thermodynamische GrofRen von Uran enthommeruiJAGUMONT 2003]. Die erste
Veroffentlichung dieser Daten erfolgte bereits 198RENTHE 1992]. 1996 wurde zum ersten
Mal die Existenz des ternéren Di-Calcium-tri-CaramUranyl-Komplexes GBIO,(CO3)3
veroffentlicht [BERNHARD 1996]. Funf Jahre spater erfolgte der Nachweis wegativ

geladenen Calcium-tri-carbonato-Komplexes Cal@®;);> [BERNHARD 2001]. Die
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Gleichgewichtsdaten dieser Uran-Calcium-Komplexerden in dem zwei Jahre spéter
veroffentlichtem Werk Uber samtliche Uranspezies ulfGAUMONT  2003] nicht
berticksichtigt, da GLLAUMONT [2003] die Vorgehensweise bei der Bestimmung der
Gleichgewichtsdaten der Calcium-Uran-Komplexe stakkitisiert. Durch mehrere
Veroffentlichungen ist die Existenz verschiedener atkaimetall-Uran-Komplexe
mittlerweile bewiesen [KLmykov 2000; KeLLy 2005, 2008], der exakte Wert der
Gleichgewichtskonstanten ist jedoch umstritten. Aigssem Grund wurden die Werte dieser
Konstanten aus den aktuellsten VerdffentlichungboNG 2006, 2007] entnommen; die

Richtigkeit dieser Daten ist jedoch nicht gesichert

Das Ergebnis der Speziationsrechnung, in der ebenfdlese terndren Komplexe
berticksichtigt wurden, ist in Abbildung 2.2 gezeilph neutralen pH-Bereich herrscht der
neutrale Komplex G&JO,(COz);3 vor; zwischen pH 6 und 7 liegen ca. 88% des Umnaf®rm

dieser Spezies vor. Die restlichen 12% existierda megativ geladener Komplex
CaUQy(C0s)s>. Bei pH-Werten zwischen 7 und 9 nimmt der Antédéiseés negativ geladenen

Komplexes auf Kosten des neutralen ternd&aicium-Komplexes stetig zu. Ab einem

100 Uran: 100 pg/L
UO,CO4 CaUO,(COs)s c&™ 108 mg/L
-~ 7T TN 2+
/ .
< 80 \ Mg~ 15 mg/L
N\
- \
€ 60 AN
S \
(7]
i} \
© \
€ 40-
] \ 4-
[
< \ /
20 - N\ /
s\\ /
2- v
_ S U0,(COy,~  MIUQACO) "~
0 T S T T T T
4 5 6 7 8 9 10

pH

Abbildung 2.2: Uranspeziation in Calcium- und Magoenhaltiger LdOsung,

Anionenkonzentrationen wie in Abbildung 2.1

10
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pH-Wert von 7,5 existiert auch der negativ geladstagnesium-Komplex Mgug@COs)s?,
der jedoch, auf Grund der geringen Magnesiumkomatoh von 15 mg/L, nur in kleinen
Anteilen auftritt. In einer weiteren Berechnung deider Einfluss von anorganisch geléstem
Kohlenstoff (TIC) auf die Uranspeziation Uberprifin Abbildung 2.3 sind zwei
Speziationsberechnungen mit unterschiedlichem THa einer Urankonzentration von
1000 pg/L dargestellt. Weitere Wasserinhaltsstoffarden nicht bertcksichtigt. Diese
Bedingungen wurden gewahlt, um Phanomene zu beélsehredie im experimentellen Tell
dieser Arbeit auftreten. Die Abbildungen zeigensdaer anorganische Kohlenstoff einen
starken Einfluss hat. Mit sinkender Konzentratiorrdwdie Bildung des einfach negativ
geladenen Carbonato-tri-Hydroxido-di-Uranyl-Kompex (UQ),(OH);COs; immer starker
ausgepragt und er verdrangt sowohl den zweifaclativegeladenen Komplex UQCOs),>

wie auch den vierfach negativ geladenen Komplex(GOs)s*.

11
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100

UO,(COy)5*
UO,CO, TIC: 20 mg/L o 03)/3 P
80 1 Uran: 1000 pg/L P
X //
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]
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S
S 40
3
c
<
20
O i
5 6 ; .
pH
100 ;
UO,CO; L e
-
~ 7 U0,COy)s"
s 80-
c
o
=
*%' 60 -
5 4 TIC: 60 mg/L
(é Uran: 1000 pg/l
£ 40-
%
<
<
20
° |

Abbildung 2.3: Uranspeziation in Abhangigkeit desm@anischen Kohlenstoffs

2.2 lonenaustauscher

Der lonenaustausch gehoért zu den SorptionsverfalierSammelbegriff fir Verfahren, bei
denen Stoffe an oder in einer anderen, gewOhnlesteh Phase angereichert werden.
Wahrend bei Adsorption und Absorption in der Regal ein Stoffes an bzw. in die andere

Phase transportiert wird, ist diese Aufnahme beefaustausch mit der Abgabe aquivalenter

12
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lonenmengen an die flissige Phase gekoppelt, umBdoingung der Elektroneutralitat

einzuhalten.

Als lonenaustauscher bezeichnet man Stoffe, dieemes Elektrolytldsung lonen aufnehmen
kénnen und im Austausch daflir eine aquivalente Meran gleichgeladenen lonen an die
Losung abgeben. Die lonen werden hierbei an fesankerte, geladene Gruppen des
lonenaustauschers angelagert, den sogenanntenofuglldn Gruppen. Diese mussen die
Fahigkeit zur Dissoziation oder zur Aufnahme voat®nen haben, um Ladungen zu erhalten.
Je nach Ladungsvorzeichen der funktionellen Grugq@@m der lonenaustauscher Kationen
oder Anionen aufnehmen. Fir die Bindung von Katmorneerden saure Gruppen wie
Carboxyl- und Sulfonatgruppen verwendet, flr dielafyerung von Anionen, basische
Gruppen wie Amino- oder Ammoniumgruppen. Je nachss@iiations- bzw.

Protonierungsstarke der Gruppen, werden die Aush@usweiterhin in stark sauer und
schwach sauer bzw. in stark basisch und schwackschasinterschieden. Obwohl es
theoretisch eine grol3e Zahl mdglicher funktionel@&muppen gibt, werden kommerziell

erhaltliche Austauscher nahezu nur mit den in Tal#2R aufgelisteten Gruppen hergestellt.

Tabelle 2.2: Funktionelle Gruppen von kommerzidtlédttichen lonenaustauschern

Austauscher-Typ Funktionelle Gruppe

Stark saurer Kationen-Austauscher -SQ,

Schwach saurer Kationen-Austauscher -COO
Stark basischer Anionen-Austauscher  ~[N (CH3)3]+ oder - N(CH;), C2H40H]+

Schwach basischer Anionen-Austausche —NH; oder -NRH; oder-NR,R,H"

Die stark elektrolytischen Austauscher besitzenrkstdissoziierende bzw. protonierte
Gruppen. Sie behalten ihre Ladung praktisch Uber gesamten pH-Bereich. Schwache
Austauscher verlieren ihre Ladungen unterhalb htverhalb bestimmter pH-Werte, da ihre
funktionellen Gruppen wie eine schwache Séaure IBage reagieren. Daher konnen schwach
saure Austauscher generell nur bei pH-Werten olierha 6 verwendet werden und schwach
basische Austauscher nur unterhalb eines pH-Wedess — 8. Die Grenze des jeweiligen
Arbeitsbereichs wird naherungsweise Uber den pKt\&iegegeben. Dieser ist definiert als

derjenige pH-Wert, bei dem die Halfte der funktibere Gruppen dissoziiert bzw. protoniert

13
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ist. Die Bestimmung des pK-Wertes ist jedoch abigivgn der experimentellen Methode
und ist dadurch nicht eindeutig fHFFERICH 1959]. Schwach basische Austauscher auf
Acrylamidbasis besitzen hierbei die am starkstesischen Aminogruppen und sind daher

auch im neutralen pH-Bereich noch relativ starkqmgrt [KUNIN 1964].

Die Ladungen der funktionellen Gruppen werden durabbile Gegenionen mit entgegen
gesetzten Ladungen kompensiert, welche austausdhhdr Entsprechend den sorbierten
Gegenionen erhalten die  Austauscher unterschiedlictZzustandsnamen. Ein
Anionenaustauscher, der mit Sulfat-lonen beladénbisfindet sich in der Sulfatform. Ein
schwach basischer Anionenaustauscher, der mit Kidttonen beladen ist, befindet sich in

der freien Basenform. Fir eine primare Aminogrupgpe dieser Zustand mitNH, [H,O

formuliert. Der Aufbau von lonenaustauschern isiescatisch in Abbildung 2.4 dargestellt.

Als Matrizes schwach basischer lonenaustauschdranhsich im Laufe der Entwicklung drei
verschiedene Polymerstrukturen herauskristallisgiet mit Divinylbenzol (DVB) vernetzten
Acrylamid- und Styrolcopolymere sowie das Phenairfadehyd-Polykondensat i RFNER
1991]. Allgemein besitzen Kohlenwasserstoffe, dienmaatische Strukturen aufweisen, die
hochste Resistenz gegen ionisierende Strahlungaiilrer Stoffe. Unter den schwach
basischen Austauschern sind somit die auf eingpStatrix basierenden Austauscherharze
die stabilsten [OaJ 1967].

Anionenaustauscher Kationenaustauscher

l——Matrix —»|
YWV +'\Festioner/' -

CAIANIAIAZ -C; '\Gegenione|
O @ C) _Wasse——» o
O @ O%G)/Coioner — @ @ O® @
O

OO ®

Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau von lonenaissthern

14
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2.3 lonenaustausch mit schwach basischen Austauschern

In der Wassertechnologie werden schwach basisctetadscher in der freien Basenform

hauptséachlich zur Entfernung starker Sauren bevdéentsalzung verwendet:

R-NH, + (H,SO,,HNO,,HCI) = R-NH; (SO?,NO;,CI) (2.6)

In dieser Darstellung bezeichnen uberstrichene &@rdfmer die Austauscherphase. Alle
lonenaustauschvorgange laufen streng stéchiomietriab. Wegen der Speziation,
insbesondere der Oxyanionen, wird auf die Verwegdwtdchiometrischer Faktoren
verzichtet. In den formellen Gleichungen wird dié@®iometrie dadurch berlcksichtigt, dass

(potentiell) hoherwertige Spezies in Klammern gassind.

Die Aminogruppen des Austauschers werden zunadmstien Wasserstoff-lonen der Sauren
protoniert. Die dann positiv geladenen Gruppen isceb die Anionen. Durch die
Protonierung steigt der pH-Wert an. Derselbe Austhu(zur Vereinfachung nur fir
Schwefelsaure) kann auch auf eine zweite Weise Uibenh werden, in der ein Austausch
zwischen Sulfat-Anion und Hydroxyl-lon stattfindet:

R-NH} OH +(H,SO,) = R-NH; (S0? )+H,0 2.7)

Der pH Anstieg in der Losung wird hier durch diegabe von Hydroxyl-lonen beschrieben.

lonenaustauschverfahren bestehen Ublicherweise emusmm periodischen Wechsel von
Beladung und Regeneration. Im Beladungszyklus wetdeen aus der Loésung entfernt, die
wahrend der Regeneration in einer zweiten Losurggr@ichert werden. Fir das Entfernen
der Anionen von den lonenaustauschern wahrend déegerferation muss das chemische
Milieu geandert werden. Dies kann prinzipiell awiez unterschiedliche Arten geschehen:
Entweder durch Beaufschlagung mit einer Losunggedie andere Anionenart in erheblichem
Uberschuss enthalt oder durch Erhohung des pH-Wend Deprotonierung der

Aminogruppen (wobei die Anderung des pH-Werts ei@nzentrationsiiberschuss an ©H

lonen gleich kommt).
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Schwach basische Anionenaustauscher werden nomegger mit Natronlauge regeneriert.
Wird der Austauscher im Beladungszyklus mit Sulfeten beladen, kann die Regeneration

folgendermalf3en formuliert werden:

R-NH; (SO? )+ 2NaOH = R-NH, +Na,SO, +2H,0 (2.8)

Als Regenerationsmittel fur schwach basische lonstaascher kénnen auch alkalisch
reagierende Losungen wie Ammoniak und Natriumcaabbenutzt werden. Die Effizienz ist

in der Regel jedoch nicht so hoch wie bei Natrogéau

Um das Volumen an Regenerationsmittel méglichsingezu halten, wird die Regeneration
bei geringen Volumenstrémen konzentrierter Regeneremikalien betrieben. Hierdurch
wird die Kontaktzeit zwischen lonenaustauscher URegenerat erhtht. Bei schwach
basischen Austauscher reichen damit ca. 120% déchistmetrischen Menge an

Regenerationsmittel, um eine fast vollstandige Regaion zu erreichen.

2.4 Sorption von Uranspezies

Bei Kontakt zwischen uranhaltigem Wasser und schwhasischen lonenaustauschern
kénnen alle negativ geladenen Uran-Komplexe aufgenen werden. Im neutralen pH-
Bereich von Grundwassern sind dies hauptsachlielKdimplexe UQ(COs),>, UOX(COs)s*
und CaUQ(COs)s* (vergleiche Kapitel 2.1). Fir den zweiwertigen tyiarbonato-
Komplex kann die Aufnahme auf zwei Arten formulieverden: Als Austausch gegen
Hydroxyl-lonen oder als Aufnahme des Komplexes wied entsprechenden Anzahl von

Protonen:

R-NH; OH +UO,(CO,)* = R-NH: (U02CO3? )+OH (2.9)

R-NH, +2H" + U0,(co,)> = 2[rR-NH;](Uo,(co,)?) (2.10)
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3 Verfahrenstechnische Beschreibung von Sorptionsph@&menen

3.1 Gleichgewicht

Bringt man eine ein Sorptiv enthaltende Lésungemem lonenaustauscher in Kontakt, dann
stellt sich nach hinreichend langer Zeit ein s&tiustand zwischen der Restkonzentration in
der Losung und der Beladung auf dem Sorbens essdbiZustand wird als Gleichgewicht

bezeichnet.

Hierbei steht die Beladung der AustauscherphaseaderitZusammensetzung der Losung im
Gleichgewicht. Der Verlauf der Gleichgewichtsbelagieiner Komponente als Funktion der
Gleichgewichtskonzentration derselben Komponente koastanter Temperatur wird als
Isotherme bezeichnet. Die Isotherme eines binangste®is kann experimentell ermittelt
werden, indem ein Volumen Vmit einer Sorptiv-Anfangskonzentration, enit einer

Sorbensmasse m in Kontakt gebracht wird. Auf Grd@dSorption nimmt die Konzentration

in der Lésung bis zum Gleichgewichtszustand ab.Ndssenbilanzum das System lautet:

Mg+ V, (& = mp \{ [ (3.1)

Betrachtet man ein zu Beginn unbeladenes Sorbgrs@y erhalt man

q="(¢,-9 (3.2)

N
m
Diese Gleichung beschreibt eine sogenannte Arlegasig, die von dem Anfangspunkt der
Sorption {g, g = 0} mit der Steigung —-Vm zu einem Gleichgewichtspunkt {cq} der

Isotherme flhrt.

Durch Variation entweder der Anfangskonzentratialeroder zu dem konstanten Volumen

zugegebenen Sorbensmasse kénnen verschiedene Benldetherme erhalten werden.

Zur mathematischen Korrelation der Isothermenpughkiees eine Vielzahl von empirischen
und halb-empirischen Ansatzen. In dieser Arbeitdeardie Ansatze vonANGMUIR [1918]

und FRREUNDLICH [1906] verwendet.

! In dieser Arbeit wird als Bezugszustand fiir die sea der Zustand nach Zentrifugieren (1300fache
Erdbeschleunigung fir 20 Minuten) verwendet (si€bpitel 4).
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Die Theorie nach ANGMUIR

Die LANGMUIR-Theorie wurde urspringlich zur Beschreibung vomsdgtionsvorgdngen von
Gasen an feste Oberflachen verwendeanfiMuiR 1918]. Hierbei geht man von der
Annahme aus, dass im Gleichgewichtszustand die Ba@sdigkeiten der Sorption und der
Desorption identisch sind und dass die Sorptiorgleth in einer monomolekularen Schicht

maoglich ist und die Anzahl der Sorptionsplatze gdimitiert ist.

Die LANGMUIR-Isotherme beschreibt den Zusammenhang zwischenGéchgewichts-
beladung einer Komponente /() und deren Gleichgewichtskonzentrationmit folgender
Gleichung:

Ky G
1+K, &

0 = G (3.3)

Das Gleichgewicht wird hierbei mit den beiden Kamsén ¢ax; und K ; beschrieben. Die
Langmuir-Beziehung hat zwei Grenzfélle:

o Bei kleinen Konzentrationen strebt der Nenner vdeicBung 3.3 gegen Eins und

die Gleichung vereinfacht sich zu:

Q: = Oaxi LK E (3.4)

Diese Beziehung entspricht dem Gesetz vanRY. Die Proportionalitat wird
hierbei durch das Produkt aus ;Kund ghax; ausgedrickt und gibt damit die

Steigung der linearen Beziehung wieder.

0 Bei grol3en Konzentrationen gilt:

0 = O (3.5)
d.h. die Beladung strebt gegen einen Maximalweeicker der monomolekularen

Bedeckung der Oberflache in der Modellvorstelluntspricht.

Die LANGMUIR-Konstante K; kann so verstanden werden, dass ihr Kehrwert j1gerade
diejenige Konzentration ist, zu der die Halfte Maximalbeladung gax /2 im Gleichgewicht
steht. Zur Veranschaulichung sind diese ZusammeghgémnAbbildung 3.1 dargestellt.
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qmax ___________________
Isotherme
O
(@)]
C
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g qmax/2 6@} VL/m
I k&&@
1l %
O T T T
0 UK, C,

Konzentration c

Abbildung 3.1: Isotherme und ihre Grenzfalle nael&mUIR mit eingezeichneter

Arbeitsgerade

Die beiden Langmuir-Konstanten koénnen auf versamned Weise aus experimentellen
Werten ermittelt werden. Zum einen gibt es dreisgbieden Methoden, Gleichung 3.3 zu
linearisieren, um die Gleichgewichtskonstanten dans der Steigung und dem Ordinaten-
Achsenabschnitt der Ausgleichsgeraden zu ermitidlmeare Zusammenhange erhalt man,
indem entweder 1/q gegen 1/c, c/q gegen c odergggen q auftragt [Scatchard 1946;
Sontheimer 1985]. Die Konstanten kénnen aber aber dichtlineare Regression ermittelt
werden; hierfiir stehen kommerzielle Computerprognamwie Origiff, SigmaPlot oder

TableCurve 285 zur Verfiigung.

19



VERFAHRENSTECHNISCHEBESCHREIBUNG VONSORPTIONSPHANOMENEN

Der Ansatz nach REUNDLICH

Bei dem empirischen Ansatz nackREoNDLICH [1906] werden die experimentell ermittelten
Werte mit folgender Potenzfunktion korreliert:

g =K. fc)" (3.6)
Die beiden Konstanten K(FREUNDLICH-Konstante) und n (fEUNDLICH-Exponent) kdnnen
mit unterschiedlichen Methoden ermittelt werdenivieder wird Gleichung 3.6 Uber die
Auftragung vonlog q tberlog c linearisiert und die Konstanten anschlieRend Hiiife der
Steigung und des y-Achsenabschnitts einer Ausggetade ermittelt oder die Konstanten
werden durch eine nichtlineare Regression von Gieig 3.6 ermittelt.

Dimensionslose Darstellung des Gleichgewichts

Fur  verfahrenstechnische Berechnungen werden @ieghse dimensionslose
Konzentrationen und Beladungen eingefiihrt. Auf @raler komplizierten Speziation des
Urans wurden fiir die vorliegende Arbeit keine Aguéntanteile, sondern die aus der
Adsorption ungeladener Moleklle bekannten Defingio verwendet:

C

X =—1

gy, (3.7)
q;

Yi:—' 3.8
o, (38)

Co ist hierbei die grof3te auftretende Konzentratiod ¢ die dazu im Gleichgewicht stehende
Beladung. Mit diesen beiden dimensionslosen GroRessultieren quadratische

Isothermendiagramme. Liegt darin ein konvexer Isottenverlauf vor, so wird die

entsprechende Komponente vom Austauscher bevordagichon geringe Konzentrationen
mit hohen Beladungen im Gleichgewicht stehen. Bmikiavem Verlauf dagegen wird die
Komponente nicht bevorzugt, man spricht von einagimstigen Gleichgewichtslage
(Abbildung 3.2).
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Abbildung 3.2: Isotherme in dimensionsloser Dalsirgj

3.2 Kinetik

Wird eine Ldsung, in der ein Sorptiv gelost istt mminem Sorbens in Kontakt gebracht,
nimmt die Sorptiv-Konzentration in der Losung aks der Gleichgewichtszustand erreicht
ist. Der zeitliche Ablauf der Sorption bis zum Echen dieses Gleichgewichtszustands wird

als Kinetik bezeichnet.

3.2.1 Sorptionsschritte

Betrachtet man den Transport von gelésten Molekdldgr lonen aus der Lésung an einen

Feststoff, so treten hierbei verschiedene Transploritte auf.

Aus der ideal durchmischten ,freien* Losung diffigrén die Molekile oder lonen durch
einen an dem Partikel anhaftenden FlUssigkeitsfilbem sogenannten ERNST-Film
(Schritt 1). Von der Oberflache wandern die SpezAgesiweise) weiter ins Innere des
Adsorbens (2). Hier findet dann die Adsorption anidnere Oberflache statt (3).

Beim lonenaustausch muss zu jeder Zeit und an j&delie im Film und Austauscher
Elektroneutralitdt herrschen. Daher ist hier did¢fudion von Spezien in den Austauscher
Uberlagert bzw. gekoppelt mit einem Transport &ajenter Mengen von gleichgeladenen
lonen in die Losung, die zuvor auf dem Austauseveen.
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Abbildung 3.3: Schritte bei der Adsorption und béanenaustausch

3.2.2 Mathematische Ansatze zur Beschreibung der Diffusio

Molekile bewegen sich, um Konzentrationsuntersehsadszugleichen und um somit in einen
energetisch stabileren Zustand zu gelangen. Auh&uieses Phdnomens postuliertekF
[1855] das Grundgesetzt des molekularen Stofftranisp Fur die Diffusion in eine

Raumrichtung x wird der spezifische Stoffstrom Bemponente in, hierbei als Produkt aus

dem Diffusionskoeffizienten [ und dem Konzentrationsgradient/dg beschrieben:

. d
n =-D d_(j( (3.9)

Da lonen Ladungen besitzen, erfahren sie zuséatdink Bewegungséanderung, wenn sie
elektrischen Feldern ausgesetzt sind. Elektrisce@efF und damit Potentialgradienten
entstehen durch die unterschiedliche Beweglichkigit lonenspezies. Dadurch werden
schnellere lonen abgebremst und weniger beweglicbschleunigt. Der resultierende
Stoffstrom, zusammengesetzt aus den beiden Effel¢enDiffusion und der elektrischen
Uberfiihrung, wird durch die B&RNSTPLANCK-Gleichungen beschrieben §NNST 1888,
1889; RAaNCK 1890]. Der spezifische Stoffstrom in eine Richtemgibt sich dann zu:

L dc G Fdg,
=-D, .| —+z ——+
nl L,i |:dX + Z RT dX:| (310)

Die Nernst-Planck-Gleichungen beschreiben die Kindes lonenaustauschs exakt, wenn
weitere Phanomene wie Gradienten von Aktivitatskoehten oder des Wassergehalts
vernachlassigbar sind fFrERICH 1983]. Der Anteil der elektrischen Uberfiihrung umiat
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jedoch dann nicht bertcksichtigt zu werden, wemnBBweglichkeiten der sich im Austausch
befindenden lonen vergleichbar oder gleich sindt@isenaustausch) oder wenn beim
Austausch mehrerer lonen eine lonenart nur im Syereich vorliegt und der Transport

dieser lonen beschrieben werden sol[FFERICH 1959].

3.2.2.1 Externe Diffusion

Zur mathematischen Beschreibung der Diffusion duteh Film wird der Ansatz nach dem
1. Hckschen  Gesetz verwendet, da das zu sorbierende Uram im

Spurenkonzentrationsbereich vorliegt. In dem Fhlsstsfilm wird ein linear verlaufendes
Konzentrationsprofil angenommen (siehe Abbildurnd),3der Konzentrationsgradient wird in
Ublicher Weise durch den Quotienten aus der Differder Konzentrationen in freier Losung

und Oberflache und der Filmdicke ausgedriickt.

c.q c(t)

G0 = 9",
Ne®)
d-/2 r

Abbildung 3.4: Konzentrations- und Beladungsverlaath dem Modell der Filmdiffusion

Fur den Stoffstrom folgt damit:

. c-¢C .
n =-D ITQ =By (CI 'Q) (3.11)
Der hieraus resultierende Quotient aus Diffusioefikdent D ; und Dicke des flussigen

Films A wird zum Stofflibergangskoeffizienten in der flggs Phas@_; zusammengefasst.

Zur Berechnung der Kinetik der Sorption wird eirst@n betrachtet, bei dem ein gegebenes
Volumen Flussigkeit mit einer gegebenen Masse arbe®s in Kontakt gebracht wird.
Weiterhin wird angenommen, dass die Diffusion inmFder geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der Diffusion ist und die Beladung im Ineerdes Partikels somit als konstant

angenommen werden kann.
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Aus dem kinetischen Ansatz (Gleichung 3.11) folgr fdie zeitliche Anderung der
Konzentration:
dc _ ml&

oy P (c-¢) (3.12)

Die Massenbilanz fur das gesamte System lautet:

V. Gy =V G +mf (3.13)

Mit diesen beiden Gleichungen und der Annahme, dassKornrand stets Gleichgewicht

herrscht(qf =f (q )) kann fur das betrachtete System der zeitlichéaéder Konzentration

¢ und der Beladungj, berechnet werden.

3.2.2.2 Interne Diffusion

Fiir die Beschreibung der Diffusion in Feststoffij@it deren Volumen konstant bleibgibt

es generell zwei Anséatze. Zum einen kann hierbei der Ausbildung einer scharfen
Reaktions- bzw. Diffusionsfront ausgegangen werd@nsich auf Grund einer irreversiblen,
chemischen Reaktion oder auf Grund einer sehr grB8elungsstarke bei einer (einmaligen)
Adsorption ergibt (,unreacted core model* oder jsking core model). Zum anderen
existieren Ansatze, die von einer fortschreitenBeaktion oder Diffusion Uber das gesamte
Feststoffpartikel ausgehen (,progressive-convef$iohingewandt auf die Adsorption bildet
sich bei diesem Ansatz keine scharfe Front zwisdbedadener und nicht beladener Zone,
sondern es liegt eine kontinuierliche Abnahme delaBung zum Partikelzentrum hin vor

(,Homogene Diffusion®) [LEVENSPIEL1972; SNTHEIMER 1985].

Bei der Diffusion in schwach basischen lonenaustaer®m ist das sich ausbildende
Beladungsprofil pH-abhéngig. Im sauren Bereich lg@inrsich scharfe Beladungsprofile
ausbilden, bei neutralem pH lassen sich keine BamaBrenzen mehr beobachtendji
1984]. Da die Sorption von Anionen bei schwach dw®n Austauschern parallel eine
Aufnahme von Protonen bendtigt, ist die Sorptionrekti sowohl von der
Protonenkonzentration als auch von der Konzentrader aufzunehmenden lonen abhéngig.

Ist die Konzentration dieser lonen oder der Pratohech (tiefer pH-Wert), bildet sich ein

! Im Gegensatz zur Verbrennung, bei der das Partikehen abnimmt.
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steiles Beladungsprofil aus. Im gegenteiligen Gakdrige lonenkonzentration, neutraler pH-
Wert) ergibt sich kein scharfes, sondern ein sigie®iBeladungsprofil [ELFFERICH1991].

In dieser Arbeit wird die Sorption bei sehr kleirkonzentrationen an Uran aus Grundwasser
betrachtet, das neutrale pH-Werte besitzt. Ausedie$srunde wurde als mathematisches
Modell zur Beschreibung der Diffusion im lonenausizher-Partikel das Modell der

homogenen Diffusion verwendet.

Nachdem die Sorptivmolekile durch die Flissigkeitdee aul3ere Oberflache des Partikels
gelangt sind, werden sie von hier aus weiter in ldagre des Partikels transportiert. Bei
diesem Transport ins Innere des Partikels wirdAdirahme getroffen, dass er auf Grund des
Gradienten der Beladung an der Oberflache der Rygschieht. Dieser Sachverhalt kann mit

Hilfe des 1. kekschen Gesetzes beschrieben werden:

; 0q,
Ng; =—pDyg; d

o (3.14)

Die schematischen Verlaufe der Beladung im Partkel der Konzentration in der Losung
bei der Modellvorstellung der homogenen Oberfladifeusion im Partikelinneren, mit

vorgeschalteter Diffusion durch den flissigen Figind in Abbildung 3.5 dargestellt.

c(t)

r
Abbildung 3.5: Konzentrations- und Beladungsverlaef dem Modell der kombinierten

Film- und Oberflachendiffusion
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Bilanziert man eine differentielle Kugelschale desenaustauscherkorns beziglich ihrer
sorbierten Masse, erhalt man die zeitliche Beladanderung wahrend der Sorption:

2
9 _p (5 q +Ea_qj (3.15)

ot >lar roar
Zur Losung dieser Differenzialgleichung bendtigtnmads Anfangsbedingung die Beladung
zum Zeitpunkt Null (meistens: j(tF0) = 0) und jeweils eine Randbedingung an der
Partikeloberflache und in der Partikelmitte. Hieirdvangenommen, dass die Beladung
punktsymmetrisch zum Zentrum verlauft (Gleichunte3.und dass der nach innen gerichtete
Stoffstrom an der Partikeloberflache gleich demctuwten Film diffundierenden Stoffstrom
ist (Gleichung 3.17).

94,(r=0) _, (3.16)
or
d
o tr=", B., *
i) et o

Mit Hilfe der Gleichgewichtsbeziehung am Kornrand,

qi(r=d%)=q*=f(¢) (3.18)

einer Massenbilanz um das gesamte System

mT (1)
VL

c(t)+ =G, (3.19)

und dem Ausdruck fur die mittlere Beladung

G ()= (dpg )3 j:%q (tr) Pdr (3.20)
2

kann der zeitliche Verlauf von Konzentration in désung und Beladung im Korn wéhrend

der Sorption berechnet werden.

3.2.2.3 Geschwindigkeitsbestimmender Schritt

Bei der Sorption laufen die in Abschnitt 3.2.1 a#ghlten Schritte hintereinander ab. Sollte
einer der Teilschritte sehr langsam im Vergleicitmzanderen ablaufen, spricht man von

einem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Ists dider Fall, kdénnen bei der
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mathematischen Beschreibung des Gesamtprozessesakeen Teilschritte vernachlassigt

werden.

Theoretisch kdnnen bei der Adsorption alle dreisbéiritte (Filmdiffusion, Partikeldiffusion
und Adsorption) geschwindigkeitsbestimmend werdBaim lonenaustausch limitiert die
Sorption jedoch nie den Gesamtprozess und es komnmedie Diffusion im flissigen Film
zum Partikel und die Diffusion im Partikel als gesindigkeitsbestimmende Schritte in
Frage [BoYD 1947]. Der Einfluss dieser beiden Transportsahatif den Gesamtprozess kann
mit Hilfe der sog. BoT-Zahl abgeschétzt werden. Betrachtet man die Rtoblkrflache
wahrend der Sorption, so gilt zu jeder Zeit, dast dur diejenige Menge ins Partikelinnere
diffundieren kann, die durch den Film angeliefentda(vergleiche 2. Randbedingung bei der
internen Diffusion (Gleichung 3.17)). In dimensitoser Form mit Y= qg/do,, Xi = G/Co; und

R =r/tp = 2r/d- erhalt man:

aY, _ ﬂL,idPCO,i
oR ZEDS,iquO,i

(X, -Xx;)=Bi (X, -X}) (3.21)

Der Quotient im mittleren Teil von Gleichung 3.2hacakterisiert das Verhéltnis des
Transportwiderstandes im Adsorbenskorn zum &aufR&ransportwiderstand und wird als
BioT-Zahl bezeichnet. Bei hohen Werten dieser dimessisen KennzahBj > 50 - 100) ist
die Diffusion im Partikel geschwindigkeitsbestimmden bei kleinen BoT-Zahlen
(Bi<0,5-1) gibt die Filmdiffusion die Geschwindajk des Gesamtprozesses vor
[CRITTENDEN 1980, ®NTHEIMER 1988].

3.2.3 Kaorrelationen zur Berechnung kinetischer Parameter

Die beiden Transportparameter, Stoffubergangskoeffi in der Flissigphas@. und
Diffusionskoeffizient im Feststoff § koénnen sowohl experimentell ermittelt als auch
berechnet werden. Da in dieser Arbeit lediglich Tiansportparameter in der flissigen Phase

berechnet wurden, werden nur diese Korrelationegestellt.

Die Stoffubergangskoeffizienten in der flissigenagp. werden mittels Beziehungen
zwischen 8ERwWOOD-, REYNOLDS- und SHwMIDT-Zahl ermittelt (analog zur Warme-
Ubertragung). In den folgenden Gleichungen sintisgtezifische Parameter einzusetzen, also
beispielsweise D statt [ . Die Definitionen dieser Kennzahlen lauten folgemmal3en:
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B.d
sh=F%

D, (3.22)
Re=Vede (3.23)

el

vV
Sc=—

S (3.24)

L
Fur die Berechnung der Sherwood-Zahl gibt es vézdelme Ansatze, in Tabelle 3.1 sind die

in dieser Arbeit verwendeten aufgelistet.

Tabelle 3.1: Berechnungskorrelationen fur den 8h#fgangskoeffizienten in Schittungen

Korrelation und Gliltigkeitsbereich Literatur

Sh=1,09 %° R&°® St® (3.25)

0,0016<e[Re<55
950< Sc< 70000

[WILSON 1966]

Sh=1,85[é1_—8j RE® S (3.26)
€

Re1 ® <100 [KATAOKA 1972]
—&

Sh= 1(0, 765z [RY™** +0, 365 I RE™™) 0 88 (3.27)
€

0,01< Re< 15001 [DwiveDI 1977]

Sh= (2+1/ Sh,2+ SDZ)(H 1,5( 1-¢))

(3.28)
Sh,, =0,644 R S¥
_ 0,037RE® Sc
Sh, = . /3
1+2,443Re"( 5¢°- )
RelSc> 500 [GNIELINSKI 1978]
Sc<12000

Mit diesen Ansatzen kann aus den hydrodynamischeandBedingungen der
Stofflbergangskoeffizient B.; berechnet werden. Hierzu muss jedoch der

Diffusionskoeffizient in der flissigen Phase jCbekannt sein, der nach dem empirischen
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Ansatz von VWRCH [1993] in Abhangigkeit der molaren Masse des diffierenden Stoffes

M; in g/mol abgeschatzt werden kann.

T
W (3.29)

D,, =3,595110"

In dieser Gleichung ist T die Temperatur in K updie dynamische Viskositat in Bader
ermittelte Diffusionskoeffizient erhalt die Einhem/s. Urspringlich wurde dieser Ansatz flr
neutrale organische Stoffe ermittelt, die Bestimgwuon Diffusionskoeffizienten von lonen
wurde mit dieser Korrelation ebenfalls erfolgreatgewandt [EOEN 2000; $ERLICH 2005,
2008].

Eine zweite Moglichkeit, den Diffusionskoeffizientan einer Fllssigkeit zu berechnen,
existiert in der ENSTEIN-Beziehung [AKINS 2002].

p, =T 3.30
= (3.:30)

Hier wird der Diffusionskoeffizient der lonen in ABngigkeit der lonenbeweglichkeit u

beschrieben. Typische Wert fiir lonen liegen im Béreu = 510° m#sV, fur Uranyl-

Carbonato-Komplexe liegen jedoch keine Werte vor.

Eine weitere Alternative gibt die TBKESEINSTEIN-Gleichung, welche den
Diffusionskoeffizienten mit Hilfe des Molekulradiugder diffundierenden Teilchen; r
beschreibt [AkINS 2002].

LA
e

(3.31)

3.3 Durchbruchsverhalten in Sorptionsfiltern

3.3.1 Grundlagen

Durchstromt eine L6sung eine Schittung, nehmennimmstauscherpartikel Gegenionen aus
der Losung auf, bis die Beladung im Gleichgewichitaer Anfangskonzentration der Lésung
steht. Die Erhéhung der Beladung in einer Filteiduhfuhrt zu einer entsprechenden
Abnahme der Konzentration in der Flussigkeit. DésHalden sich Konzentrations- und
Beladungsprofile innerhalb des Filters aus, dig-lie3richtung durch den Filter wandern.
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Letztlich kann der Filter nicht mehr alle Gegeniorsifnehmen und ihre Konzentration im

Abfluss des Filters steigt.

Konzentrationen und Beladungen sind folglich sowaihe Funktion vom Ort als auch von

der Zeit. Zur Veranschaulichung ist in Abbildun® 8ler Beladungsverlauf von Natriumaq

bei dem Kationen-AustausdR" Na" +H" = R™H" + Na" dargestellt.

Abbildung 3.6: Beladungsverlauf in einer Filterkoh® beim lonenaustausch dNDEUR
1986]

Fur den bindren Austausch sind die zeit- und oh#adigen Konzentrationen bzw.
Beladungen somit Flachen im dreidimensionalen Radatt man hierin die Zeit t konstant,
sind die Konzentrationen/Beladungen nur noch abigavgn der Position der Filterlange z.
Die resultierende Beziehung= ¢(z) wird Konzentrationsprofil genannt. Betrachteanrdie

Konzentration an einer fixen Position im Filterh&t man die Beziehung & ¢(t). Nimmt

man als Position den Filterausfluss L, bezeichnein nden Konzentrationsverlauf als
Durchbruchskurve. Als dritte Mdglichkeit kann maie &Konzentration konstant halten und

erhalt damit einen Zusammenhang zwischen Ort und &mer fixen Konzentration

z=2Z(tk=1onst Seine Ableitung (dz/dt) = v, wird als Konzentrationsgeschwindigkeit

bezeichnet, also als diejenige Geschwindigkeit, aeit sich eine bestimmte Konzentration
durch den Filter bewegt. Sie berechnet sich naehicing 3.32 und ist direkt abhangig vom
Quotientdg/dc bzw. 0Y/dX .
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¢ = e+(1-¢) pp(aqj £ +(1¢) pp‘iz(g;j (3.32)

Durch diese Abhangigkeit ergeben sich niedrige kotrationsgeschwindigkeiten bei
niedrigen Konzentrationen und hohe Konzentratiossig@indigkeiten bei hohen
Konzentrationen, wenn eine ginstige Gleichgewialyesivorliegt (vergleiche Abbildung 3.2).
Im Fall eines unglnstigen Gleichgewichts verhaltaich die Konzentrations-
geschwindigkeiten umgekehrt. Gleichung 3.32 vedddutdamit, wie die Gleichgewichtslage
das Durchbruchsverhalten beeinflusst.

3.3.1.1 Einfluss der Gleichgewichtslage

Die Lage des Gleichgewichts kann sich auf die Katragionsverlaufe in einem Filter in

unterschiedlicher Weise auswirken (Abbildung 3.Wenn ein ginstiges Gleichgewicht
herrscht, so hat die Isotherme einen konvexen MWedad ihre die Steigung dY/dX hat bei
kleinen Konzentrationen einen hoheren Wert als bedlden Konzentrationen. Mit

zunehmendem Wert dieser Steigung sinkt die KonaBoatrsgeschwindigkeit. Daraus folgt,
dass sich hohe Konzentrationen schneller durch Fiker bewegen als niedrige Konzen-
trationen. Deshalb versucht sich das Konzentrgpiaig aufzurichten und man erhéalt ein

Profil wie im linken Teil von Abbildung 3.7. Liegtine ungunstige Gleichgewichtslage vor,
besitzen niedrige Konzentrationen eine geringeegg&hg dY/dX und dadurch eine héhere
Konzentrationsgeschwindigkeit als hohe Konzentreio In diesem Fall verbreitert sich das
Konzentrationsprofil proportional zur Laufzeit détters (rechter Teil in Abbildung 3.7).

0O 02 04 06 08 1 0 O;\f _0,t4F_Itol,§ O/L8 1
Normierte Filterlange z/L ormierte Flilteriange z

Abbildung 3.7: Unterschiedliche Muster bei der Awestung der Konzentrationen in einem
Filter
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3.3.1.2 Einfluss der Kinetik

Die Tatsache, ob entweder Film- oder Partikelditfnsgeschwindigkeitsbestimmend sind,
hat einen Einfluss auf die Form der Durchbruchs&uiontrolliert die Filmdiffusion den

gesamten Prozess, kommt es zu einem vorzeitigerchBurchsbeginn, bei dem die

Ablaufkonzentration schon relativ friih langsam eigt Spater néahert sie sich dann schnell
der Eingangskonzentration an. Ist die Partikeldiin bestimmend, kommt es zu einem
spateren und zu Beginn steilen Durchbruch, der aigthie3end abflacht. (Abbildung 3.8).
Beeinflussen beide Teilschritte den Durchbruchhab die Durchbruchskurve eine nahezu

punktsymmetrische, sigmoide Form.

--Bi=0,07 Partikeldiffusion

0,8 1 —Bi=70

0,6 1

c/g
e
3
o
=
c
@,
o
>

0,4+

0,2

Durchsatz 5

Abbildung 3.8: Unterschiedliche Form der Durchbmslalrven durch den Einfluss der Kinetik

3.3.1.3 Durchbruchsverhalten bei drei Komponenten

Bei einem Austausch mit zwei Ilonenarten im Zulaufitt t ein komplexeres
Durchbruchsverhalten auf. In dem Fall, dass dertaAissher urspriinglich mit Hlonen
beladen ist und mit einer Losung durchspiilt witid, sbwohl N& als K lonen enthalt, ergibt
sich die in Abbildung 3.9 dargestellte Durchbruairsk. So bevorzugt der Austauscher die
Kalium-lonen vor den Natrium-lonen und diese von ¢hydroxyl-lonen (K > Na > H"). Zu
Beginn der Sorption werden Nand K vom Austauscher aufgenommen undatgegeben.
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Durch die bevorzugte Aufnahme der Kalium-lonen diildich am Filtereingang eine Zone,
die mit K" beladen ist. Dahinter bildet sich eine Zone ausier H durch Nd ausgetauscht
wird. Der restliche Teil des Austauschers hintersdr zweiten Zone ist weiterhin mit"H
beladen. An der Grenze zwischen den mitudd Nd beladenen Zonen ersetztef-kinen
aus der Losung standig Neonen auf dem Austauscher. Am Ende der natriurhegicZone
wird entsprechend Naaus der Lésung gegen Mom Austauscher getauscht. Somit wandern
die Zonen durch das Filterbett. Erreicht die mitriien beladene Zone das Filterende, kann
kein Natrium mehr aufgenommen werden und die Aldandentration an Natrium steigt an.
Die Menge an Naam Filterausgang setzt sich hierbei aus lonenmaomm, die einerseits aus
der Rohlosung stammen und andererseits vom Austausgegen K getauscht werden.
Dadurch steigt die Natriumkonzentration Uber desprimglichen Wert an. Erreicht die
kaliumreiche Zone das Ende des Filters, sinkt diatriimkonzentration und die

Kaliumkonzentration steigt an bis die Eingangskotizagionen erreicht sind.

cl/co

0 Durchsatz

Abbildung 3.9: Durchbruchsverhalten beim ternarehaustausch

3.3.2 Mathematische Beschreibung

Die in dieser Arbeit verwendeten Modelle zur Bereghg des Durchbruchverhaltens in
Sorptionsfiltern sind das Modell des stéchiomehiest Durchbruchs und das Modell der
kombinierten Film- und Oberflachendiffusion. Digseiden Modelle werden im Folgenden

beschrieben.

33



VERFAHRENSTECHNISCHEBESCHREIBUNG VONSORPTIONSPHANOMENEN

3.3.2.1 Stochiometrischer Durchbruch

Bei diesem Modell wird ein bindrer Austausch (oder Sorption_einestoffes) betrachtet.
Angenommen wird eine ideale Kolbenstromung in demifung, das Vorhandensein einer
gunstigen Gleichgewichtslage und eine unendlicmeltd Kinetik. Dadurch stellt sich das
Gleichgewicht zwischen Konzentration und Beladungpondan ein und die

Ablaufkonzentration steigt bejd.n sprunghatft auf inren Eingangswert an (Abbildurip3.

Bilanziert man die Masse des Sorptivs bis zum Zeikgp des stochiometrischen
Durchbruchsdsc, ergibt sich

Co Wosen = olp [V +C 1V, (3.33)

stéch —

Die gesamte in den Filter eingebrachte Menge aptSdtinke Seite) wird in dem beladenen
Filtermaterial (1. Summand der rechten Seite) umdder Losung im Zwischenraum der
Filterschittung (2. Summand) wiedergefunden. Udir Annahme, dass die im fllissigen
Zwischenraum gespeicherte Masse im Gegensatz zaufldem Filter vernachlassigt werden

kann, wird der Zeitpunkt des stochiometrischen Bbrachs errechnet, indem man das
Durchsatzvolumen bis zu diesem Zeitpunkgy durch den Volumenstror teilt.

= %o e Ve

stoch — c, v/ (3 34)

Ablaufkonzentration ¢

0 tstoch
Betriebszeit t

Abbildung 3.10: Stoéchiometrische Durchbruchskurve
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Das durchgesetzte Flissigkeitsvolumen in Bettvohanzium Zeitpunkt des stdchiometrischen
Durchbruchs ergibt sich aus:
\Y; \VAii

stéch —

stoct (3 35)

Durch Division durch das Volumen der Schittung VIiR&# man das durchgesetzte Volumen
in Vielfachen des Schiuttvolumens, bezeichnet ats/Beimen (BV):

VS(.jC [— q
Vasen| BV | = =5 ==0p (3.36)
F 0

Die Definition fiir die Einheit Bettvolumina und ztglich verwendete verfahrenstechnische
GroRRen sind in Tabelle 3.2 aufgelistet.

Tabelle 3.2: Verfahrenstechnische Parameter zuctBe#bung des Filterdurchbruchs

GrolRRe Berechnung Einheit
. o %
Filtergeschwindigkeit VE A m/s
F
Effektive Aufenthaltszeit 1 V;E S
Kapazitatsfaktor C 0o M -
P F GBIV,
. VL
Bettvolumina BV VA -

3.3.2.2 Ansatz der kombinierten Film- und Oberflachendiffuson

Die Beschreibung des Durchbruchverhaltens eingsr&igeht aus von der Massenbilanz um
die flussige Phase eines differentiellen Filteredata der Hohe dz. In allgemeiner Form lautet
die Bilanz:

+N N

NSpeicherung: N Konvektion Dispersioﬁ Sorpti (337)

Diese Gleichung beschreibt die Anderung der MasseBilanzraum durch die zu- und
abgefuhrten Strome durch den Fluss der Losung (&kion), die zu- und abgeflhrten
Strome durch axiale Diffusion auf Grund von Konzatibnsunterschieden in der Ldsung
(Dispersion) und den abnehmenden Stoffstrom durehSerption (vergleiche Abbildung
3.11).
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Konvektion, au NDispersion, aus

L (o
dz :
@ <>v\NSorption

Konvektion, ei NDispersion, ein

Abbildung 3.11: Massenbilanz um die flissige Prases differentiellen Filterelementes dz

Vernachlassigt man den Dispersionsterm und schdsbeinzelnen Summanden aus, ergibt

sich:

oc(t,2) _ oqt, ) odt3 338
e[Adz et vFAFdz—az p A dz p» (3.38)

Unter Annahme kugelformiger Partikel und durch Gisetzen des &uflReren Stoffstroms

(N, =nld,>B, (c— c*) ) mit der Beladungsanderung am Partikelrand

(Ng =n/60d. [p Praa/at) erhalt man eine Gleichung, die die zeitliche Amag der mittleren

Beladung beschreibt:

"’qg' ). pifgp(c(t, )-q19) (3.39)

Setzt man Gleichung 3.39 in Gleichung 3.38 einjdiiwt durch A-d, und verwendet den
Zusammenhangp, :pp(l—s) zwischen Filter-, Partikeldichte und Schittungsgaét,
erhalt man:

gacgtt, 2 +vFacg;’z)+ EBL(E:_S)(C(L 2)-¢(1,3)=(

(3.40)

Das gewinschte Ziel ist die Berechnung der dref3&ntKonzentration ¢, Konzentration an
der Partikeloberflache awind die Beladung im Partikelinneren q (vergleiétimildung 3.5).
Diese drei Gréf3en sind sowohl abhangig von dertZdg auch von der radialen und/oder der
axialen Ortskoordinate r und z. Um sie zu berechrmdient man sich zusatzlich zur
Massenbilanz eines kinetischen Ansatzes und dercl@lewichtsbeziehung an der

Partikeloberflache [Sontheimer 1985]. Die Beschueihder Kinetik, inklusive Anfangs- und
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Randbedingungen, ist identisch zu der in Kapitéd.2Z2. Sie fuhrt zur Darstellung der
zeitlichen Anderung der Beladung:

aq(t.z) __(o*dtzf 20q4tz)
at DS( ot 1 ar (3.41)

Die Gleichgewichtsbeziehung am Partikelrand lautet:

q(t, Z, r=%)= d(t3=f(e(tY (3.42)

Mit den Gleichungen 3.40 bis 3.42 stehen drei gpktip Gleichungen zur Verfigung, um
die Konzentrationen c(t, z) und(t z) sowie die Beladungen q(t, z, r) umt, z) zu
berechnen. Diese Differenzialgleichungen missendférjeweiligen Anfangs- und Rand-

bedingungen gel6st werden.

Dimensionslose Schreibweise

Werden die Stoffstrome im Sorbens und im Film aeh &konvektiven Stoffstrom in die
Filterschittung bezogen, resultieren hieraus diemedsionslosen Kennzahlen

DiFrusioNsMODULEd und modifizierte $ANTON-Zahl St [SONTHEIMER 1988]:

4D . [C_[1
Ed=—S—"F— > F (3.43)
dP
. 2(1-
St :ﬂ (3'44)
eld,

Cr ist hierbei der Kapazitatsfaktor und beschreibbh d@isammenhang zwischen der im
flissigen Filterzwischenvolumen gespeicherten MaaseSorptiv und der maximal im

Sorbens speicherbaren Masse. Die Definition iStabelle 3.2 zu finden.

Das DrrusionsmobuL Ed beschreibt hierbei das Verhaltnis von (moéglicher)
Partikeldiffusion zum Transport durch die StromungFilter. Bei hohen Werten kann also
viel Sorptiv in das Partikel abtransportiert werderd nur wenig wird konvektiv weiter durch
den Sorptionsfilter transportiert. Die modifiziel®BANTON-Zahl St* spiegelt das Verhaltnis
zwischen Diffusion im flissigen Film und dem axral€ransport durch die Stromung wider.

Dividiert man diese beiden GréRRen durch einandegleman die BXT-Zahl Bi:
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-GBSt (3.45)
20p,g,[D, Ed
Sie schildert das Verhdaltnis von Filmdiffusion zarfkeldiffusion. Genau wie bei der
Betrachtung der Kinetik am Einzelkorn (Kapitel 3.3)2kann mit ihrer Hilfe abgeschatzt
werden, ob einer der Diffusionsschritte geschwikelitgbestimmend ist. Bei hohen Werten
der BoTt-Zahl Bi > 50 - 100) ist die Partikeldiffusion im Filter gghwindigkeitsbestimmend,
bei kleinen WertenRi > 0,5 - 1) ist die Diffusion im Film bestimmendACTENDEN 1980;

SONTHEIMER 1988].
Werden die Gleichungen 3.40 bis 3.42 zusatzliciesen Kenngrof3en mit den in

Tabelle 3.3 angegebenen Grofien umgeformt, resultseius folgendes (dimensionsloses)

Gleichungssystem:

2
o gl Y 20 (3.46)

oT ~ 0R’ ROR
Y(rzd%): f(x) (3.47)

19X . X *
10X, 9% | 3rstx(x -X") =0
C.oT oz (x=x’) (3.48)

Tabelle 3.3: Dimensionslose Gré3en zur Beschreillesd-ilterverhaltens

t

Dimensionslose Filterlaufzeit T= (3.49)
T[C,
Axialkoordinate =E (3.50)
. . 20
Radialkoordinate R= o (3.51)
P
c
Konzentration X= P (3.52)
0
Beladung Y =q& (3.53)
0

! Die Biot-Zahl Bi geht in die Randbedingung der Gleichung (3.48) folgender Formulierung ein:
aY/R (R=1)= Bi(x— X*) , vergleiche auch Gleichung (3.21).
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4 Experimenteller Tell

4.1 Verwendete lonenaustauscher

Fur die Untersuchungen zur Entfernung von Uran ausi@vassern wurden ausschlie3lich
kommerziell erhaltliche, schwach basische Anionsteuscher verwendet. Die Auswabhl
umfasste Austauscherharze mit drei unterschiediidWatrixtypen (Styrol-, Acrylamid- und

Phenolformaldehydbasis). Die verwendeten Austausshd in Tabelle 4.1 aufgelistet.

Tabelle 4.1: Verwendete lonenaustauscherharze inkliterstellerangaben

Amberlite  Amberlite Lewatit Lewatit Duolite Purolite
IRA 67 IRA 96 MP 62 S 4528 A7 A 830
Acryl- Phenol- Acryl-
Matrix Amid- S[;)\//rlgl- S[;)\//rlgl- Styrol-DVB  Form- Amid-
DVB aldehyd DVB
Tertiare,
sekunddre Tertiare und
Funktionelle und Tertidre  Tertiare <. Sekundare Verschied.
) . . quarternare . .
Gruppe wenige Amin. Amin. Amin Amin. Amin.
guarternare '
Amin.}
dp, mm 0,5-0,75 0,3-1,18 0,47 0,4-1,25 0,3-1,2 (B6-0,
Omax €0/L 1,6 1,25 1,7 1,7 2,1 2,75

Die Austauscher wurden mit dreimaliger abwechselnBeaufschlagung mit Salzsaure
(1 mol/L) und Natronlauge (1 mol/L) mit zwischentiehem Spilen mit VE-Wasser

vorbehandelt, um eventuelle Verunreinigungen ausPRideduktion zu entfernen. Am Ende
dieser Behandlung befanden sich die Austauschderifreien Basenform und wurden in VE-
Wasser gelagert. Durch 20-minutiges Zentrifugidsen1300-facher Erdbeschleunigung vor
den Experimenten konnten die Austauscher in einénielden, miteinander vergleichbaren
Zustand gebracht werden. Die absolute Masse demmscher kann durch Trocknen erreicht
werden; da hierbei jedoch die Austauscherharze hdesgt werden, ist dieser exakte
Bezugszustand nicht zweckmalfiig.

! Der Anteil der quarternéren, stark basischen Agrinppen ist bei diesem Austauscher kleiner 5% [Ry
2007]
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Fur die Untersuchungen der Kinetik wurden zwei iRalgrof3enfraktionen mit Durchmessern
von 0,5 bis 0,7 mm und von 0,7 bis 0,9 mm ausgéesieb

4.2 Charakterisierung der Austauscher

Im Rahmen der Charakterisierung wurde die Dichte Alestauscherschittung= und der
Austauscherpartikebp und die Porositat der Schittuagexperimentell bestimmt. Hierfur
wurde der lonenaustauscher fir 20 Minuten bei fa@Ber Erdbeschleunigung zentrifugiert
und anschlielend seine Masse bestimmt. Diese Mewngele in einen Messzylinder
eingefullt, der dann mit Wasser aufgefullt wurdes ter Wasserspiegel und die Oberkante
der Austauscherschittung dasselbe Niveau erreatterh Aus dem Volumen der Schiittung
Vg dem Volumen des zugegebenen Wasseiso Wind der Masse des Austauschers m
ergeben sich Dichten und Porositat der Schittuoh fagenden Gleichungen:
= Voo m _ Pe

Pr=— =
v, FTV Pe =] %

€

(4.1)

4.3 Untersuchung des Sorptionsgleichgewichts

Die Gleichgewichtslage der Sorption von Uranspeaieschwach basische lonenaustauscher
wurden in der Form untersucht, dass unterschiegllMhassen an lonenaustauscher (0,01 bis
1 g) mit einem Volumen von 4 L uranhaltiger Losumdlontakt gebracht und fir mindestens
60 Stunden bei Raumtemperatur geschuttelt wurdenWassermatrix der Loésung bestand
entweder aus Leitungswasser oder aus Reinstwabgserdetzen Fall wurde zusétzlich
Natrium-Hydrogencarbonat hinzugegeben, um die Biddder Uranyl-Carbonato-Komplexe
zu gewabhrleisten. Die Anfangskonzentration an Unamde in der Regel auf 1000 pg/L
eingestellt, um hinsichtlich der Urananalytik im&mn gut messbaren Konzentrationsbereich
zu liegen. Unterschiedliche pH-Werte wurden durcke dugabe unterschiedlicher
Verhaltnisse von Imidazol-Puffer und Salzsaure iehnte die Konzentration an Imidazol
betrug Ublicherweise 10 mmol/L. Dieser Puffer wurdewahlt, da er leicht zu dem
Imidazolium-Kation umgewandelt wird (Abbildung 4.Dies hat zum einen den Vorteil, dass
dieses Kation nicht in Konkurrenz um die Sorptidasge der Anionentauscher steht; zum
anderen ist dieses Kation mesomeriestabilisiertdusch es schwer eine chemische
Verbindung mit den Uranspezies bilden und somit 8@ ption beeinflussen kann. Nach der
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A8, f I 8

H H

Abbildung 4.1: Imidazol und seine protonierten umelsomeriestabilisierten Kationen

Gleichgewichtseinstellung wurden die Konzentrataon Uran und der pH-Wert gemessen
(siehe Anhang 8.3). Aus der Gleichgewichtskonzéintmavurde tber eine Massenbilanz die
Beladung des Austauschers berechnet und Uber dreeliionen aus Kapitel 3.1 die

Sorptionsisotherme ermittelt.

Um den Einfluss des pH-Wertes auf die Kapazitat deterschiedlichen Austauscher
miteinander zu vergleichen, wurde die sorbierte §dean Chlorid in Abhéngigkeit des pH-
Wertes bestimmt. Hierzu wurden je 2 g lonenaustarsmit Chlorid enthaltenden Lésungen
mit konstanter lonenstarke aber unterschiedlicheMerten fir mindestens 60 h in Kontakt
gebracht. Diese Losungen wurden hergestellt, ind®é mL NaCl-Lésung (1 mol/L) und
verschiedene Verhaltnisse von HCI (0,05 mol/L) wietWasser bzw. NaOH (0,05 mol/L)
und VE-Wasser, die in Addition ebenfalls 100 mL adrgn, vermischt wurden. Nach der
Kontaktzeit wurde der Gleichgewichts-pH-Wert geneessler lonenaustauscher zentrifugiert
(20 min bei 1300 g) und 1,3 g des Austauschers 26@ mL NaOH (0,5 mol/L) far
mindestens 24 h regeneriert. Die Chloridkonzemtnailm Regenerat wurde anschlie3end
mittels lonenchromatographie bestimmt; die Chlaotkzitdt wurde mit Hilfe einer

Massenbilanz ermittelt.

4.4 Untersuchung der Sorptionskinetik

Bei der Untersuchung der Sorptionskinetik wurdewddd der Stofflilbergangskoeffizient in
der Flussigkeit wie auch der Diffusionskoeffiziemt Feststoff experimentell bestimmt. Zur
Ermittlung dieser Werte wurden zwei unterschiedlidhersuchsanordnungen benutzt, die

nachfolgend beschrieben werden.

4.4.1 Transport in der flissigen Phase

Der Stoffubergangskoeffizient in der Flussigk@it wurde mit Hilfe eines Kleinfilters
ermittelt [WEBER 1980], dessen Aufbau schematisch in Abbildungdéu@jestellt ist. Hierbei
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wird ein kleines in Glasperlen gebettetes lonermausstherbett (Durchmesser 2,5 cm,
Hohe 0,6 — 0,8 cm) mit konstanter Geschwindigkaitcdstromt und die Urankonzentration
am Austritt des Filterbettes gemessen. Als londaagsher wurden gesiebte Fraktionen mit
mittleren Durchmessern von 0,6 oder 0,8 mm verwendks Losung wurde mit Uran

versetztes Leitungswasser verwendet. Filtergeschgkeiten wurden analog zu realen
Filtersdulen gewahlt und in einem Bereich zwiscbeand 20 m/h variiert. Die Versuche

wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt.

Die Ablaufwerte dieses Kleinfilters bleiben so lankpnstant wie die Konzentration an der
Partikeloberflache ‘csehr klein gegeniiber der Konzentration in der bhgse ist. Die
sorbierte Menge hangt dann lediglich von der Gesufligkeit des aul3eren Stofflibergangs
ab. In diesem Bereich kann der Stoffuibergangskaoefft mit folgender Gleichung bestimmt
werden [ETTIG 1984; SNTHEIMER 1985]:

- mVEaS |n%0 (4.2)

Hierin sind V der Volumenstrom, m die Austauschermasgdstcdie Zulaufkonzentration

B =

und a die spezifische aul3ere AustauscheroberflachemA, géelche tUber die Kugelgeometrie
mit & = 6/(dpp) berechnet wird.

— Probennahme

1T

lonenaustauscher

Glasskugeln

Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau eines Kleiafit
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4.4.2 Transport in der festen Phase

Der Diffusionskoeffizient in der Austauscherphasanik nur Uber die Auswertung von
Versuchen zur Kinetik, z.B. mit einem Fliehkraftréhermittelt werden[RESSMANN 1949].
Schematisch ist diese Apparatur in Abbildung 4.8gdstellt. Hierbei wird eine gesiebte
Menge einer Austauscherfraktion (zwischen 0,2 up®l @) in einen Siebkorb eingefllt,
welcher in einer uranhaltigen Lésung (Matrix: Leigswasser) mit einer Drehzahl von 150
U/min rotiert (M. = 2,5 L). Durch die dabei auftretende Zentrifugafkwird die Loésung aus
dem Korb nach auf3en geschleudert und durch dedunadr entstehenden Unterdruck neue
Loésung von unten axial in den Korb befordert. Dierath die Zentrifugalkraft erzeugte
Uberstromgeschwindigkeit ist um den Faktor 5 bisdsfRer als in realen Filteranlagen
(LADENDORF [1971] verglichen mit den Versuchsbedingungen ieser Arbeit). Dadurch
wird einerseits der Einfluss der Filmdiffusion hegaebetzt und andererseits erfahren die
lonenaustauscherpartikel somit eine sehr gleichgeiBRberstromung der Losung. Da durch
die starke Ruhrbewegung Kohlendioxid aus dem Wamssgast und der pH-Wert dadurch
sinkt, wird die Apparatur zusatzlich mit einer £€Bindiisung versehen, um den pH-Wert der
Losung konstant zu halten. Der komplette Aufbauinolet sich in einem temperierten
Wasserbad, um die Temperatur in der uranhaltigenrngi&onstant auf 20°C zu halten. Die

Urankonzentration in der Losung wird in Abhangigkisar Zeit gemessen.

Die zeitliche Abnahme der Uran-Konzentration in désung wurde mit dem Modell der
kombinierten Film- und homogenen Oberflachendiffusi(Kapitel 3.2.2.2) ausgewertet.
Hierbei wird der feststoffseitige Diffusionskoefént Ds so lange variiert, bis die
Berechnung eine sehr gute Ubereinstimmung mit dpar@nentell ermittelten Werten ergibt.

(o1) co,

-

Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau eines Fliehkiiaters
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Der flissigseitige Stoffibergangskoeffizight fur diese sehr schnellen hydrodynamischen
Bedingungen, der ebenfalls in das Modell einflie®trd aus dem Anfangsverlauf der
Urankonzentration des Experiments ermittelt. Zisele Zeitpunkt sind die Konzentrationen
an der Partikeloberflache c* sehr gering und di#uBion durch den Film kontrolliert den
Gesamttransport. Durch diese Annahme vereinfachtGleichung 3.12 zu

InC—Z:— m@t (4.3)
Tragt man die experimentellen Daten in Form von/@gfals Funktion von t auf, kann der
Stoffiibergangskoeffizienft, durch die Steigung, die durch die ersten Messmudkfiniert

wird, und mit Hilfe weiterer experimenteller Grofdeestimmt werden

4.5 Untersuchung der Filterdynamik

Die Untersuchungen zur Filterdynamik wurden in Lditiern von 2 cm Durchmesser und
mit einem Volumen von 25 mL bei einem Volumenstrgon 20 Bettvolumen/h (BV/h)
durchgefuhrt. Als Rohwasser wurde mit Uran versstiteitungswasser verwendet, das aus
einem Vorlagentank mit einem Fassungsvermdgen vén L5 zunadchst in einen
Zwischenbehélter gepumpt wurde und von da aus mérePrazisionspumpe durch die
Filtersaule (siehe Abbildung 4.4). Die zuviel inndéwischenbehalter gepumpte Ldsung

wurde Uber einen Uberlaufin den Vorlagenbehauriick gefuhrt. Diese Zirkulation der

Y pH

Automatischer
Probennehmer

Co,

c

1

o
o
©
o
o
>

Vorlagentank

Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau der Filteraalag Labormalfistab
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Losung fuhrte zu einem Ausgasen von Kohlendioxid der Rohlésung und zu einem
Anstieg des pH-Wertes. Um dies zu unterbinden, eurddem Vorlagentank periodisch
wiederkehrend C® eingegast. Neue Rohlésungen nach Erschépfen deélt@&ahalts

wurden in einem gereinigten Vorlagetank angesetmh, die Bildung von Algen zu

unterbinden.

Am Filteraustritt wurde der pH-Wert kontinuierlicdgemessen, ferner wurden mittels eines
automatischen Probenehmers in vorgegebenen Zgitaest Proben genommen, um die

Urankonzentration im Ablauf zu messen (Anhang 8.3).
Untersuchung des Regenerationsverhaltens

Die Regeneration uranbeladener Austauscher wurdgelsnizweier unterschiedlicher
Methoden untersucht: Zum einen in Batch-Experimentahzum anderen in Versuchen, bei
denen der Austauscher in der Filtersaule regemnenarde. Fir die Experimente wurden
lonenaustauschharze benutzt, die entweder vorhemem Filterversuch gemald Kapitel O
beladen worden waren oder aus einer Filteranlagmmten, die in einem Wasserwerk
betrieben worden war, in der die Elimination von tJnaittels schwach basischer Austauscher
in halbtechnischen Versuchen untersucht wurde.nblidere Beladung der Austauscher aus
den Filterversuchen wurde jeweils durch Integratoer experimentell aufgenommenen

Durchbruchskurve bestimmt.

4.5.1 Regeneration im Batch-Experiment

Fur die Untersuchung der Regeneration in Batch{udrsn wurde Austauschermaterial
benutzt, das aus Filterversuchen im Wasserwerk aféill stammte. Bei der Probenahme
wurde der gesamte beladene lonenaustauscher vatmism Beladungsunterschiede in
verschiedenen Filterschichten auszugleichen undeuma reprasentative Probe zu erhalten.
Diese wurde 20 Minuten bei 1300-facher Erdbeschipung zentrifugiert und danach
gewogen. Da diese Masse aber auch die aufgenomiesse an Uran umfasst, wurde diese
abgezogen, um die Masse an reinem Austauscheralaten erhalten. Weitere
Beladungsanteile, etwa Carbonat aus den Uran-Komple Sulfat oder organische
Komponenten wurden nicht in die Korrektur mit einbgen. Der Austauscher wurde dann
mit einem definierten Volumen an Regenerationsiniite einem Erlenmeyerkolben in
Kontakt gebracht und fir mindestens 16 h geschitiRdgenerationsmittel waren,$0,
(0,5mol/L) und NaOH (1 mol/L). Bei einer einstwdiy Regeneration wurden direkt
anschlie3end Proben von der Losung genommen unGelealt der Inhaltsstoffe analysiert.
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Bei der zweistufigen Regeneration wurde das Regéinesmittel abgetrennt, nachdem der
Austauscher sedimentiert war. AnschlieRend wurdeEteenmeyerkolben mit VE-Wasser
gefullt, der Austauscher damit gewaschen und dass@&/anach der Sedimentation des Harzes
wieder abgegossen. Danach wurde das zweite Regiensraittel in den Kolben geftillt und

erneut fur mindestens 16 h geschittelt, um andgdtie die Inhaltsstoffe zu bestimmen.

4.5.2 Regeneration im Filterbetrieb

Die Versuche zur Regeneration in Filtern wurden den Saulen der in Kapitel 0
beschriebenen Filterversuche und im Anschluss aeBdladungsversuche durchgefiihrt. Die
Regeneration erfolgte hierbei entweder im Gleidmtoder im Gegenstrom von oben nach
unten. Als Regenerationsmittel wurden NaOH (1 mpolind/oder HSO, (0,5 mol/L)
eingesetzt. Im Ablauf wurde der pH-Wert gemessener wurden in vorgegebenen
Zeitabstanden Proben von je 10 mL genommen, unKdieentrationen von Uran, DOC,

Anionen, Calcium und Magnesium zu bestimmen (shsfigang 8.3).
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

5.1 Charakterisierung der Austauscher

Die entsprechend Kapitel 4.2 experimentell bestiemmAustauscherdaten Partikeldiclpig
Schittdichtepr und Zwischenkornvolumerz sind in Tabelle 5.1 aufgelistet. Die hier
ermittelten Daten flieRen in die Berechnungen deetischen Transportkoeffizienten und der

Vorausberechnung des Filterdurchbruches ein.

Tabelle 5.1: Experimentell ermittelte charakterigtesséustauscherdaten

Amberlite Amberlite Lewatit Lewatit Duolite Purolite
IRA 67 IRA 96 MP 62 S 4528 A7 A 830
Matrix ﬁﬁ:ﬂ Styrol- Styrol-  Styrol- Phenol- Acryl-Amid-
DVB DVB DVB Formaldehyd DVB
DVB
pp, g/L 1059 1031 1025 1009 1092 1087
PR /L 678 650 646 636 666 717
€ 0,36 0,37 0,37 0,37 0,39 0,34

5.2 Sorptionsgleichgewicht

Kommt ein schwach basischer Anionenaustauscheeimgtr uranhaltigen Losung in Kontakt
werden nicht ausschlie3lich die anionischen Uraniere aufgenommen (vergleiche
Kapitel 2.4). Zuséatzlich werden weitere im Grundsesvorhandene Anionen aufgenommen,

vorwiegend Sulfat und in geringem Mal3e Chlorid.

R-NH} OH + (SO?,Cl') = R-NH; (SO ,ClI')+OH (5.1)
Es tritt also eine Vielzahl von Gegenionen auf, dii® dem Austauscher sorbiert werden
konnen. Welche Urankomplexspezies in jedem Einzetfalbiert werden, hangt vom pH-
Wert und der Wasserzusammensetzung ab und kanmetiseb nicht vorausberechnet

werden.
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5.2.1 Sorptionseigenschaften unterschiedlicher lonenaustscher

Die Dissoziation bzw. Protonierung der funktionell&ruppen und damit die nutzbare
Kapazitat ist bei schwach basischen Austauschdrargig vom pH-Wert. Deshalb wurde die
Sorption von Chlorid-lonen in Abhangigkeit des pHeié (im neutralen pH-Bereich)
untersucht. In Abbildung 5.1 ist das Ergebnis diesetersuchungen dargestellt. Die Punkte
sind hierbei experimentell ermittelte Beladungem @Gtilorid, die Linien stellen Anpassungen
an die Messwerte dar. Von den sechs untersuchteendaistauschern zeigen die beiden
Acryl-Amid-Polymere Amberlite IRA 67 und Purolite 830 und das Styrol-DVB-Copolymer
Lewatit MP 62 im pH-Bereich zwischen 7 und 8 diecligie Kapazitat. Diese drei

Austauscherharze wurden daraufhin fir weitere Wotdrungen verwendet

Der auf Styrol basierende Austauscher Lewatit MPwiftde trotz geringerer Kapazitét
weitergehend untersucht, weil Austauschertypenediest eine hohe Resistenz gegen
ionisierende Strahlung besitzenLfOQ 1967].

Nachdem die Reproduzierbarkeit der Gleichgewichtswehe erfolgreich belegt war (siehe
Anhang 8.4), wurde die Aufnahme von Uranspeziediese drei Austauscher untersucht: die

ermittelten Sorptionsisothermen sind in Abbildéng dargestellt. Um reale Bedingungen zu

2,5

® Amberlite IRA 67
A Purolite A 830

= Lewatit MP 62

& Lewatit S 4528

O Amberlite IRA 96
A Duolite A7

=
(631
I

q(Cl), mmol/g
(=Y

0,5

Matrix: NaCl 0,5 mol/L
Regeneriert mit NaOH 0,5 mol/L

0 T T T T T
5 6 7 8 9 10
pH

Abbildung 5.1: Beladung mit Chlorid-lonen als Funktdes pH-Werts
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simulieren, wurde wiederum Leitungswasser verwergktsen Zusammensetzung in Tabelle
5.2 aufgelistet ist. Der pH-Wert im Gleichgewichatiug 7,3. Der Austauscher Amberlite
IRA 67 zeigt mit Abstand die besten Sorptionseighafien: sowohl hinsichtlich der
maximalen Kapazitat als auch bezuglich der Affinitie durch die Steigung der Isotherme
bei sehr kleinen Konzentrationen ausgedrickt vBelde Werte sind erheblich héher als bei
den Austauschern Purolite A 830 und Lewatit MP 62.

Die ermittelte maximale Beladung mit Uran bei demarH Amberlite IRA 67 betragt
200 pmol/g. Je nach dem, ob ein zweiwertiger £00s),> oder CaUQ(COs)s*) oder ein
vierwertiger Komplex (UQ(COs)s*) vorliegt, entspricht dies 0,4 — 0,8 meq/g. Verigin mit
der nutzbaren Chlorid-Kapazitat (aus Abbildung %dn 1,7 meqg/g bei einem pH-Wert von
7,3, werden 24 — 47% der Sorptionsplatze mit Uranigs belegt.

250
® Amberlite IRA 67
O Purolite A 830
200 .
A Lewatit MP 62
= 150 -
E " c(U), = 1000 pg/L
= pH=7,3
o) T
< 100 - Matrix: Leitungswasser
@)
50
0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

c(U), pa/L

Abbildung 5.2: Isothermen der Sorption von Uranggefir unterschiedliche Austauscher,

Anpassung nachANGMUIR

Tabelle 5.2: Konzentrationen der Inhaltsstoffe deisungswassers am Forschungszentrum

Karlsruhe

cd&® Mg® Na K* | S HCO;y CI  NOs | DOC
c, mg/L 95 21 15 3 70 274 28 3 1
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5.2.2 Abhéngigkeit der Gleichgewichtslage der Sorption wo verschiedenen
Parametern

5.2.2.1 Einfluss der Wasserzusammensetzung

Die Fahigkeit der schwach basischen lonenaustausbil@spezies zu sorbieren ist abhangig
vom Medium, in dem das Uran gel6st ist. Vergleiokdn die Sorptionsfahigkeit aus VE-

Wasser mit derjenigen aus Leitungswasser (AbbilduBg ist eine starke Verminderung der
Beladung bei der komplexeren Wassermatrix zu emenn

Bei (nahezu) konstantem pH-Wert kann diese Versbideung auf zwei unterschiedlichen
Mechanismen basieren: zum einen die Anwesenheividonen, die um die Sorptionsplatze
des Austauschers konkurrieren und zum andern dabaWdensein von Spezies, die die
Speziation des Urans verdndern und dadurch eingcklechterung der Sorption verursachen.

Diese beiden Einflussfaktoren wurden im Folgenderager untersucht.

150 -

® VE-Wasser, pH = 6,8
< Leitungswasser, pH = 6,

©

100 -

q(V), umol/g

50

Lewatit MP 62
c(U)o = 1000 pg/L

0 T I I I I

0 50 100 150 200 250
c(U), pg/L

Abbildung 5.3: Isothermen der Sorption von Uranggez bei unterschiedlichen

Wassermatrizes, Anpassung na&EBNDLICH

5.2.2.2 Einfluss konkurrierender Anionen

Schwach basische lonenaustauscher konnen alle AdanAnionen austauschen. Daher

spielen Konkurrenzeffekte eine wichtige Rolle. Ima$8er anwesende Anionen wie Sulfat,
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Hydrogencarbonat, Chlorid oder Nitrat konkurrieten die Platze auf dem Austauscher. Auf
Grund seiner zweifachen Ladung besitzt Sulfat leierdie gro3te Affinitat zu den
Austauschern. Die Menge aufgenommener lonen istrablet nur abhangig von der Affinitat
sonder auch von der Konzentration der jeweiligenff&t Somit beeinflusst eine steigende
Konzentration konkurrierender Anionen das Gleichigatvder Sorption der Uranspezies an

die Austauscher in negativer Weise.

200 . —
/ - e 0 mg/L Sulfat
re
1757 // 2 0 100 mg/L Sulfat
150 A 200 mg/L Sulfat
2 125+
©
€
= 100 -
2
O

Lewatit MP 62
c(U), = 1000 pg/L

50
pH=7,1-7,2
o5 TIC =48 mg/L
Matrix: VE-Wasser
O T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200
c(U), pa/L

Abbildung 5.4: Isothermen der Sorption von Uranggez bei unterschiedlichen
Sulfatkonzentrationen, die durch die Zugabe vorridiatsulfat erreicht wurde. Anpassung

der Isothermen nach Freundlich

Uran kommt im Grundwasser in Spurenkonzentratiomerschen 10 und 100 pg/L vor.

Sulfat liegt dagegen in sehr viel h6heren Konzéiatnan vor. 10 bis 100 mg/L entsprechen
der 1000-fachen Masse bzw. der 2400-fachen Stoffm&on Uran. Es kann daher erwartet
werden, dass die Gegenwart von Sulfat die Uransorieeinflusst. Dieser negative Einfluss
der Sulfat-Anionen wurde auch experimentell begtéitiin  Abbildung 5.4 sind

Sorptionsisothermen fr unterschiedliche Anfanggkotrationen an Sulfat in der Lésung bei
einem pH-Wert von 7,1 bis 7,2 aufgetragen. Diesev&w verdeutlichen, dass sich die

Sorption von Uran mit steigender Sulfatkonzentratierschlechtert.

Bei einem pH-Wert von 8,5 hat die Sulfatkonzentratiedoch keinen Einfluss auf die

Sorption der Uranspezies. Bei diesem pH-Wert umdrdevendeten Wassermatrix liegt Uran
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hauptsachlich als vierwertiges W@GOs)s* vor (siehe Abbildung 2.1). Als vierwertig
negatives Anion hat diese Spezies eine starkermitff zu dem lonenaustauscher und die

Gegenwart von Sulfat spielt praktisch keine Rolle.

5.2.2.3 Einfluss speziationsverdndernder Stoffe

Die Berechnungen der Uranspeziation in Abschnitt [Zaben gezeigt, dass die Speziation
sehr stark von den weiteren Wasserinhaltsstofferhamgt. Eine Erhéhung der
Calciumkonzentration verandert die Speziation vegativ geladenen UQCOs),>-Anionen
hin zu neutralen GBO,(COs)s-Molekilen (Abbildung 2.1 und Abbildung 2.2). Diese
neutrale Uran-Komplex kann nicht sorbiert werdemeEerhohte Konzentration an Calcium-
lonen sollte somit die Sorption von Uran verschieain Den gleichen Einfluss hat die
Gegenwart von Magnesium-lonen, da hier eine Veefehig von vierwertigen UQCOs)s"

zu zweiwertigen MgUGCOs):>-Komplexen stattfindet (bei einem pH-Wert > 7,0;7,5
Abbildung 2.2). Da stets die hdherwertigen lonervobeug werden, werden weniger

Uranspezies sorbiert.

Kohlensaurespezies bzw. der anorganische KohléngfbiC) haben ebenfalls eine
speziationsverandernde Wirkung. Wenn weniger Catspezies vorhanden sind, liegt in
calcium- und magnesiumfreiem Wasser Uran vermelrtemwertiges (U@»(OH);COs-
Komplex-Anion vor (Abbildung 2.3), welches eine iggere Affinitdt besitzt als das
zweiwertige UQ(COs),>. Zudem sinkt im neutralen pH-Bereich die Konzetitra des
vierwertigen UQ(COs)s* mit sinkendem TIC (vergleiche Abbildung 2.2 mitildung 2.3).
Die Sorption von Uranspezies wird daher mit stedlgen Konzentration an

Kohlensaurespezies besser.

Diese theoretischen Uberlegungen werden durch Emestelle Ergebnisse bestatigt.
Abbildung 5.5 zeigt Sorptionsisothermen bei unteiesdlichen Anfangskonzentrationen von
Calcium. Bei einem Anstieg der Calciumkonzentratron O bis 100 mg/L sinkt die sorbierte
Menge an Uran erkennbar.
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140
Lewatit MP 62
c(U), = 1000 pg/L
120+ ( )_0 Hd
pH=7,5
TIC =48 mg/L
100 - |Matrix: VE-Wasser
2
° |
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S 60 -
o
40 ~
¢ 0Omg/L Ca
20 O 50 mg/L Ca
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Abbildung 5.5: Sorptionsisothermen von  Uranspezidsei unterschiedlichen

Calciumkonzentrationen, Anpassung der Isothermeh hangmuir

Die Calciumkonzentration wurde in diesem Experimemt Calciumchlorid eingestellt,

womit ebenfalls die Konzentration an Chlorid erhafrd. Als einwertiges lon besitzt Chlorid
eine geringere Affinitdt zum Austauscherharz aészvei- oder vierwertigen Urankomplexe.
Dadurch kann es nicht fir diese starke VermindemergUranaufnahme verantwortlich sein
(bei der Diskussion der Regeneration der beladénetauscher (Abschnitt 5.5.2) wird das

geringe Konkurrenzpotential von Chlorid gegenibeariexperimentell nachgewiesen).

Der Einfluss steigender MagnesiumkonzentrationnsAbbildung 5.6 dargestellt. Bei einem
Anstieg der Magnesiumkonzentration von 0 auf 20Lmfyacht die Sorptionsisotherme
erkennbar ab. Bei einem weiteren Anstieg auf 40Lmsgf/ dagegen eine Verbesserung zu
erkennen, welche theoretisch nicht begrindbar @& aber moglicherweise durch

Messungenauigkeiten hervorgerufen wird.
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100
¢ 0 mg/L Mg
0 20 mg/L Mg
80 1 A 40 mg/L Mg
2 60 - i
o
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T 40 -
Lewatit MP 62
c(U), = 1000 pg/L
20 pH=7,2-7,3
TIC = 48 mg/L
Matrix: VE-Wasser
O T T T
0 10 20 30 40

c(U), pgiL
Abbildung 5.6: Sorptionsisothermen von  Uranspezigsei  unterschiedlichen

Magnesiumkonzentrationen. Anpassung der Isothermmaeh Freundlich.

Der Einfluss anorganischer Kohlenstoffspezies istdén Austauscher Lewatit MP 62 in
Abbildung 5.7 dargestellt. Bei einem pH-Wert voB Verschlechtert sich die Sorption leicht,
wenn sich der TIC von 48 auf 34 mg/L verringert. Eweiteres Absinken des TIC auf
20 mg/L fuhrt zu einem starken Abfall der Sorpti@ieser erst langsame und dann sehr
starke Abfall der Sorption bei Abnahme der Kohleffsbnzentration liegt in der
Uranspeziation begrindet. Bei einer Verringerung € von 48 auf 34 mg/L verandert sich
die Uranspeziation kaum, da bei einem pH-Wert veh BO,(COs),> die dominierende
Spezies bleibt (wie in Abbildung 2.2 gezeigt). Brst weiterem Absinken auf TIC = 20 mg/L
stellt sich die in Abbildung 2.3 berechnete Speéamaein und der Komplex (U(OH)sCOs
spielt mit einem Anteil von ca. 40% eine entsched#eRolle und verringert die Sorption der

Uranspezies signifikant.
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Abbildung 5.7:  Sorptionsisothermen  von  UranspezieBei  unterschiedlichen

Carbonatkonzentrationen, Anpassung der Isotherraeim bangmuir

5.2.2.4 Einfluss des pH-Wertes

Schwach basische lonenaustauscher kénnen Anioneramiprotonierte Stickstoffatome

binden. Mit steigendem pH-Wert im neutralen pH-Behtewerden diese zunehmend
deprotoniert, was zu einer Minderung der nutzb@estauscherkapazitat fuhrt. Je nach pK-

Wert des lonenaustauschers ist dies im neutraleeiddemehr oder weniger stark der Fall.

Diese Minderung der Austauscherkapazitat wurde raxeatell zundchst am Beispiel der
Verwendung von entsalztem Wasser demonstriert. |dibhg 5.8 macht den negativen
Einfluss des steigenden pH-Werts auf die Sorptiarilidéd: Die Sorptionsisothermen werden

zunehmend flacher.
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Abbildung 5.8: pH-abhangige Sorptionsisothermen Jdranspezies in vollentsalztem

Wasser
350
o ) pH=7.0
3001 I A |RAG67 pH=723
] T T A m pH=7.8
o 20 Ao o pH=6.9
£ 200 & pH=71
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0
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Abbildung 5.9: pH-abhéngige Sorptionsisothermen \dranspezies in Leitungswasser,
c(U)o = 1000 bzw. 2000 pg/L
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Die pH-Abhangigkeit der Sorption tritt auch auf, melLeitungswasser verwendet wird. Die
ermittelten Sorptionsisothermen fir die beiden Austher Amberlite IRA 67 und Lewatit
MP 62 sind in Abbildung 5.9 dargestellt. Bei dies®asserzusammensetzung zeigt der
Acrylamid-Austauscher Amberlite IRA 67 ebenfalls nei wesentlich bessere
Aufnahmefahigkeit als das Styrol-DVB-Copolymer LeéiwdP 62, was den Ergebnissen der
Experimente mit vollentsalztem Wasser entsprichtbfidong 5.2). Wie erwartet, nimmt bei
beiden Harzen die Sorptionsfahigkeit mit steigengeétrWert ab. Der Austauscher Lewatit
MP 62 zeigt jedoch eine sehr viel starker ausgeerggH-Abhangigkeit: Bei einem
Gleichgewichts-pH-Wert von 9,6 findet praktischrieiSorption mehr statt. Die mit Hilfe der
Modellvorstellung nach ANGMUIR ermittelten Gleichgewichtsparameter sind fir beide

Austauscher in Tabelle 5.3 aufgelistet.

Berechnungen der Speziation der Hintergrundzusammetaimng des Leitungswassers am
Forschungszentrum Karlsruhe ergaben, dass es alvgrtén von 7 zu Ausfallungen von
Calciumcarbonat kommen kann. Bei einem pH-Wert 8osind lediglich noch 20% des
vorhandenen Calciums gelést. Bei entsprechenden ritxgreten konnen sich diese

Ausfallungen auf der Oberflache der Austausebsetzen und somit den Zugang zu den

Tabelle 5.3: Gleichgewichtsparameter der Uransan@ioden Austauschern Amberlite
IRA 67 und Lewatit MP 62

Austauscher pH Omax KL Omax KL
- pmol/g L/mg mol L/g?2

Amberlite IRA 67 7,0 331,9 10,28 3,411
7,3 296,2 9,18 2,717

7,8 242,5 8,41 2,039

Lewatit MP 62 6,9 282,7 3,47 0,981
7,1 151,7 8,52 1,293

7,2 132,0 2,52 0,333

7,5 101,1 2,19 0,222

7,6 66,4 2,88 0,191

8,1 39,7 3,27 0,130

8,3 26,6 6,97 0,185

9,6 2,5 5,05 0,013
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Poren behindern bzw. die Kapazitat der Harze hetabs. Bei den gewonnenen Ergebnissen
(Abbildung 5.9 und Tabelle 5.3) spielen vermutlighde Phanomene eine Rolle, sowohl die
Abnahme der Austauscherkapazitat durch die Depieriamg der Aminogruppen als auch die

Blockierung der funktionellen Gruppen durch dagyeféllte Material.

Die Gleichgewichtsparameter,g und K_ werden fur die Berechnung des Filterverhaltens
bendtigt (Kapitel 0). Um fir die Berechnung Gleielagchtsdaten bei allen pH-Werten zur
Verfigung zu haben, wurden geeignete Anpassungsfungh ermittelt. Um die maximale

Beladung gax anzupassen, wurde hierbei folgende Funktion gawahl

_ 1
~a+bexg pH

Die beiden Anpassungsparameter a und b wurdenlsnitiehtlinearer Regression ermittelt

Ol (5.2)

und besitzen folgende Werte.

a =-6,0928.0° g/umol
b =9,75768.0° g/pumol

Das Produkt aus,gxund K. wurde mit der Funktion aus Gleichung 5.3 angepasst

., K, = c[exp( ¢+ elexp- pl)i)] (5.3)

Hierbei ergaben sich folgende Werte flr die Anpagsparameter ¢, d und e.

¢ = 1 mol L/g?
d =-4,6462
e = 5,89330°

Die LANGMUIR-Konstante K erhalt man aus dem Quotienten voR(t(L) und Ghax Die
Entscheidung, das Produkt K. fir die Anpassung zu verwenden, und nicht einfdieh
LANGMUIR-Konstante K beruht darauf, dassmgK,. bzw. die Steigung im Ursprung mit
steigendem pH-Wert (fast) stetig abnimmt. Der WertK, hingegen vermindert sich nicht
stetig sondern oszilliert stark in Abhangigkeit vpi (siehe Tabelle 5.3).
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Abbildung 5.10: Anpassung der Gleichgewichtsdates Austauschers Lewatit MP 62 bei

der pH-abhangigen Sorption von Uranspezies ausingstvasser

5.3 Sorptionskinetik

Die Kinetik unterteilt sich in den externen Trangpar der Flissigkeit und in den internen
Transport im Partikel. Durch zwei unterschiedlicherdichsanordnungen wurden fir den
externen Bereich der Stoffibergangskoeffizight und fir den internen Fall der

Diffusionskoeffizient 3 ermittelt, welche in die Berechnung des Filteraédms eingehen.

5.3.1 Stoffubergangskoeffizient in der flissigen Phasg_

Die Stoffiibergangskoeffizienten im Film wurden W@rschiedene Filtergeschwindigkeiten in
einem einzigen Experiment ermittelt. Hierzu wurder d€olumenstrom durch die
Austauscherpackung nach je 4 Minuten verringertVEtsuchsbeginn war der Durchsatz so
hoch, dass die Filtergeschwindigkeit 20 m/h betiigse wurde nun schrittweise auf 10, 5
und 2 m/h reduziert. Das Ergebnis eines solchen kEwrpats fir den Austauscher Amberlite
IRA 67 ist in Abbildung 5.11 dargestellt, in demednormierte Ablaufkonzentration an
Uran c/g Uber der Zeit t aufgetragen ist. Die durchschaoitd normierte Urankonzentration
dient hierbei zur Berechnung des Stoffibergangs$kositen nach Gleichung 4.2. Die so

berechneten Werte sind ebenfalls in Abbildung awdfjezeigt. Der pH-Wert am Filteraustritt
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lag bei diesem Experiment im Mittel bei 7,5; er iatijedoch mit der Flie3geschwindigkeit.
Bei hoheren Geschwindigkeiten an der pH-Sonde zginBedes Versuchs betrug der pH-
Wert 7,7; nach Verringerung der Geschwindigkeit &ufm/h (bezogen auf den freien
Filterquerschnitt) sank der pH auf 7,4.

Steigt die Urankonzentration an der Partikelobefftic wéahrend des Experimentes an, so ist
die Ablaufkonzentration tUber dem kleinen Filter htianehr konstant, sondern steigt an.
Bedingt durch die niedrige Eingangskonzentration ¥600 ug/L bleibt die Konzentration

am Kornrand Uber die gesamte Versuchsdauer vonidalbper so gering, dass kein Anstieg

erkennbar ist.

In Abbildung 5.12 sind die experimentell ermittelté/erte der Stoffiilbergangskoeffizienten
der beiden Austauscher Amberlite IRA 67 und LewistR 62 und die durch verschiedene
Korrelationen berechneten Werte in Abhéngigkeit leiébergeschwindigkeit dargestellt. Bei

den gesiebten Austauscherfraktionen zwischeru®50,7 mm und bei einem mittleren pH-

1
Amberlite IRA 67
Vg =20 m/h 0,5<¢<0,7mm
081 R =4010Cmis c(U)o = 1000 pg/L
Ve =10 m/h PH=75+02
——0—0 R =3,110m/s
0,6 —o—o0—o VFT 5 m/h
S R =2,410 m/s
° 0.4 ¢—0—0— Ve=2m/h
’ R =1,810 m/s
0,2 - o0
O T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
t, min

Abbildung 5.11: Ablaufkonzentrationen bei einem iKfdterversuch und die daraus
ermittelten Stoffiibergangskoeffizienten

60



VERSUCHSERGEBNISSE UNDISKUSSION

6
0,5<4¢,<0,7mm
5 pH=7,2%0,1
4 -
Y
=
Kol
IO 3 _
—
oy o _— ° IRA 67
.~
2 ~ A MP 62
& = (R [pUSOupup Dwivedi
——  Kataoka
1 - / ——  Wilson
— — —  Gnielinski
0 T T T T
0 5 10 15 20 25
VF’ m/h

Abbildung 5.12: Experimentell ermittelte und bereeten Stofflilbergangskoeffizienten in
Abhangigkeit der Filtergeschwindigkeit von zwei ensichiedlichen Austauscher

Wert von 7,2 ist kein signifikanter Unterschied zehen den beiden lonenaustauschern
bemerkbar. Dies erscheint sinnvoll, da der Stoffgaegskoeffizient in der flissigen Phase
lediglich von den hydrodynamischen Bedingungen en [llssigkeit abhangt, nicht jedoch
von den Ablaufen im Partikelinneren. Die Werte aesn Experiment liegen in derselben
GroRenordnung wie die berechneten Verléuféei diesen experimentellen Bedingungen
liefern die Korrelationen nach M&oN und nach GIELINSKI die besten Ubereinstimmungen.
Um die Ubersichtlichkeit in den folgenden Diagranmmeu erhdhen, werden im weitern

Verlauf ausschlief3lich Berechnungen nach der Katiaet von Wilson gezeigt.

Der Einfluss der Partikelgré3e auf den Transport ilm kst in Abbildung 5.13 gezeigt. Bei

einer VergroRerung des mittleren Partikeldoreksers von 0,6 auf 0,8 mm nimmt der

! Die Berechnung der Stoffiibergangskoeffizientenolgtf nach den in Kapitel 3.2.2.1 beschriebenen
Korrelationen. Der Diffusionskoeffizient in der Bkigkeit  wurde hierbei nach der Gleichung von Worch
(Gleichung (3.29) bestimmt. Weitere Eingangsdatdranspeziation: UgICQO,),*, daraus folgt eine molare
Masse von 390 g/moled 0,6 mmg = 0,37, T = 20°C.
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Abbildung 5.13: Einfluss des Partikeldurchmessers dan Stoffiilbergangskoeffizienten;
Austauscher: Amberlite IRA 67 und Lewatit MP 62 r8hnung nach WsoN

berechnete Stoffibergangskoeffizient erkennbar sthwarze und graue Linie). Die
experimentell ermittelten Messpunkte folgen dieSendenz nicht; fur Partikel mit einem
mittlern Durchmesser von 0,6 mm (schwarze Quadrateyden annahrend gleiche
Stoffiibergangskoeffizienten erhalten wie fur Paitiknit einem Durchmesser von 0,8 mm

(graue Kreise).

Im Gegensatz zu der Partikelgro3e hat der pH-WertLédsung einen erheblichen Einfluss
auf den Transport im der Flussigkeit. In Abbildum@4 sind die Stoffibergangskoeffizienten
BL in Abhangigkeit der Filtergeschwindigkeit fur urdehiedliche pH-Werte dargestellt.
Steigt der mittlere pH-Wert von 7,2 auf 7,5, iseefalls eine deutliche Steigerung vdnzu

erkennen. Bei einer Filtergeschwindigkeit von bielgwveise 10 m/h erhdht sich der
Stoffiibergangskoeffizient von ca:18° auf 410° m/s, was einer Steigerung von 33%
entspricht. Diese erhohten Stoffiibergangskoeffieienwerden durch die Korrelation von
WILSON nicht mehr wiedergegeben, wenn der hier bendétiiissigseitige Diffusions-

koeffizient O mit der Korrelation nach WRcH (Gleichung 3.29) berechnet wird. Bestimmt

man D0 dber die $OKESEINSTEIN-Gleichung (Gleichung 3.31) und verwendeheai
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Abbildung 5.14: Experimentell ermittelte Stoffiibemgakoeffizienten bei unterschiedlichen
pH-Werten und berechnete Werte nachL3®N mit unterschiedlicher Bestimmung des

flussigseitigen Diffusionskoeffizienten D

Durchmesser des UWQCOs),>-Komplexes von 0,321 nin kénnen die experimentell
ermittelten Werte besser getroffen werden. Fir tmetke Zwecke hat man somit eine

Bestimmungsmethode fir den Stoffibergangskoeffieiebei hbheren pH-Werten.

Die experimentellen Werte in Abbildung 5.14 beiegmpH-Wert von 7,5 wurden mit dem

Austauscher Amberlite IRA 67 durchgefuhrt, die Expente bei pH = 7,2 hingegen mit dem
Harz Lewatit MP 62. Wie oben aber bereits demoagtviurde, hat die Art des Austauschers
keinen Einfluss auf die Diffusion im Film (siehe Alolung 5.12).

Die pH-Abhangigkeit des Stoffibergangskoeffizienteann auch theoretisch abgeleitet
werden. Um dies zu verdeutlichen, wird zunéchste egarbonathaltige Uran-Ldsung
betrachtet, die frei von Calcium und Magnesium it dieser Lésung liegt Uran bei einem

pH-Wert von 7 hauptséachlich als W@0s),> vor, mit steigendem pH-Wert formt es sich

! Diese Lange entspricht der langsten Ausdehnungjrissren Komplexes, ermittelt mit ChemDraw Ult@ 8

2 Die Wassermatrix in den Experimenten ist jewe#itlingswasser, das Calcium und Magnesium enthélt
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mehr und mehr zu UICOs)s* um (Abbildung 2.1). Der Einfluss dieser Uran-Konmxgeson
unterschiedlicher Wertigkeit und Masse auf die imfbnsgeschwindigkeit kann mit Hilfe der
NERNSTPLACK-Gleichung (Gleichung 3.10 bzw. 5.4) gezeigt werden

. dc G F dp
=D —4~-D [z ——— .
& tdx i RT dx (54)

Der Stoffstrom setzt sich hierbei aus zwei Anteileasammen: der Diffusion durch
Konzentrationsgradienten dc/dx und der elektrischgberfiihrung durch einen sich
aufbauenden Potentialgradientep/ak. In Abbildung 5.15 ist der spezifische Stoifstrn
als Funktion des Potentialgradienten fir die beidlkan-Komplexe aufgetragen. In der
doppellogarithmischen Auftragung sind die beidertela gut voneinander zu trennen. Bei
kleinen Potentialgradienten findet keine Beschlgung der lonen statt und der Stoffstrom
wird nur von der Diffusion bestimmt. Bei groRen @utalgradienten wird so sehr
beschleunigt, dass der Anteil der Diffusion nicrehmins Gewicht féallt und der Stoffstrom
einzig vom elektrischen Feld beeinflusst wird. Bis einem Potentialgradienten von
0,04 V/imm spielt lediglich die Diffusion eine Rollend der Stoffstrom des kleineren,
zweiwertigen Komplexes ist geringfugig gréRer. Kiexe Molekile besitzen eine hdhere
Mobilitat als groR3ere, was auch in der Gleichung Worch durch die Abhangigkeit des
Diffusionskoeffizienten von der molaren Masse ggizaiird (Gleichung 3.29). Bei hdoheren
Potentialgradienten ist der Stoffstrom des vierigert UGQ(COs)s*-Komplexes erkennbar
hoher. Dies liegt an der hdéheren Wertigkeit dieg@smplexes z, die den geringeren
Diffusionskoeffizienten, der ebenfalls in den zweitSummand von Gleichung 5.4 einflief3t,
weitgehend kompensiert. Oberhalb eines Potentidilgngen von 50 V/mm ist der Stoffstrom
von UGy (COs)s" konstant um 85% groRer als der von A@Ds),>. Die sich beim
lonenaustausch aufbauenden Potentialgradienteenliegder GroRenordnung von 1 V/mm
[WESSELINGH 1990]. In diesem Bereich ist bereits ein erhcBt@ffstrom zu erkennen. Eine
Erhéhung des pH-Wertes und eine damit verbundemscWebung der Uranspeziation weg
vom zweiwertigen hin zu vierwertigen Komplex wirdnsit zu einer schnelleren Diffusion in

der Flussigphase fuhren und damit zu einem héHat@fiflibergangskoeffizientefs; .

Die detaillierte Berechung der Stoffstrome, wie isiAbbildung 5.15 dargestellt sind, ist in

Anhang 8.2 zu finden.
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Abbildung 5.15: Stoffstrome in der flissigen Phdmsechnet nachBRNST-PLANCK

Betrachtet man nun eine Lésung, in der Calcium Magjnesium enthalten sind, wird sich
ebenfalls eine pH-Abhangigkeit der Diffusion im rRilzeigen. Wie in Abbildung 2.2 zu
erkennen, nimmt der Anteil des negativ geladendd@&COs)s> Komplexes mit steigendem
pH-Wert zwischen pH 7 und 9 stetig zu. In diesemel®® wird mit zunehmendem pH-Wert
ebenfall ein erhéhter Stoffstrom an Uran zu erkensein, da sich der anionische Komplex
im Gegensatz zum neutralen Komplex an den Austausemlagern kann. Wird der
Stoffstrom mit dem [Ekschen Gesetzt beschrieben (Gleichung 3.11), navhedgleich dem
Stoffubergangskoeffizienten multipliziert mit derokzentrationsdifferenz zwischen Lésung
und Partikeloberflache ist, wird sich bei hoéherenH-\Werten ein grol3erer
Stoffubergangskoeffizient ergeben, da der Stoffstransteigt und die Konzentration des
gesamten Urans gleich bleibt.

In beiden Fallen, der calciumfreien und der caldiaftigen Lésung, wird ein steigender pH-
Wert im neutralen pH-Bereich zu einer Erh6hung 8ésfflbergangskoeffizienten in der

flussigen Phaspy fuhren.
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5.3.2 Diffusionskoeffizient in der Austauscherphase B

In Abbildung 5.16 sind die gemessenen und bereehneeitlichen Verlaufe der Uran-
Konzentration und der pH-Wert wahrend eines Fliafikiihrer-Experiments mit dem
Austauscher Lewatit MP 62 dargestellt. Der gemesg#i-Wert variiert zwischen 7,2 und
7,35; die Anstiege werden durch rdhrbedingtes Asmsgavon CQ hervorgerufen, die
Absenkung wurde durch Eingasen von A die Losung erreicht. Die Berechnungen der
Uran-Konzentrationen erfolgten nach dem Modell dkombinierten Film- und
Oberflachendiffusion (FOD). Eingang fanden hierthiei nach den Gleichungen 5.2 und 5.3
berechneten Gleichgewichts-konstanten bei einemWatt- von 7,3 (gax = 120 pgl/L,
KL = 4,295 L/mg). Der ebenfalls in die Berechnungyelrende Stoffibergangskoeffizient bei
diesen hydrodynamischen Bedingungen wurde durchAdiangssteigung der Auftragung
von c/g Uber t der Messwerte zu 1,60 m/s bestimmt. Wie bereits in Kapitel 4.4.2 erwahnt
ist dieser Wert aufgrund von stark unterschiedliclgdrodynamischen Bedingungen im
Fliehkraftrihrer deutlich groRer als die durch Kfédierversuche ermittelten, realen Werte.
Der nach dem Modell der reinen Filmdiffusion (Kapit 3.2.2.1) berechnete
Konzentrationsverlauf ist als die unterste, gepetektKurve in Abbildung 5.16 dargestellt. Er

4 A V)
1000 ——— FOD,D,=110%mzs | [ 75
—— FOD, D, =210"° m2/s
—— FOD, D= 310" m2s
8004 % | Filmdiffusion F 04
<
2 600 73
- (o
)
1
400 - F 7.2
200 1 - 7,1
Lewatit MP 62 T
OBeg 0T mm el
O T T T 7,0
0 100 200 300 400

t, min
Abbildung 5.16: Konzentrationsverlaufe und pH-WevBhrend eines Fliehkraftrihrer-
Experiments fir den Austauscher Lewatit MP 62, Wassatrix: Leitungswasser,
BL = 1,6710% m/s,Bi = 11
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sagt eine deutlich schnellere Sorption vorher uadtIdeutlich unterhalb der gemessenen
Werte. Hierdurch wird der Einfluss der Partikelddfon im Experiment ersichtlich. Mit
sinkenden Diffusionskoeffizienten wird die Sorptiommer langsamer. Eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Wenbend dem Modell liefert die
Berechnung mit einem Diffusionskoeffizient vons®210"® m%s. Das Modell der
kombinierten Film- und Oberflachendiffusion ist deswh gut geeignet, die Kinetik der

Sorption der Uranspezies an schwach basische Asc$tauzu beschreiben.

Verwendet man die so gewonnenen kinetischen Pagametindf,. zusammen mit den oben
erwahnten Gleichgewichtsdaten, erhélt man eilmg-Bahl von 11 (Gleichung 3.21). Dieser
Wert besagt, dass sowohl die Partikel- als auchtimediffusion den Transport wéhrend des
Experimentes bestimmen. Der Einfluss der Filmditinsrerschwindet nicht vollstandig, was
an der hohen Gleichgewichtsbeladung bezogen auf Alangskonzentration von
Jo = 100 pmol/g liegt, die den Wert derdd-Zahl mindert.

Die experimentell bestimmten und Dberechneten Kamagonsverlaufe fur ein
Fliehkraftfuhrer-Experiment fir den Austauscher Agmite IRA 67 sind in Abbildung 5.17
gezeigt, der Zeitausschnitt zwischen t =100 und r&h ist gesondert hervorgehoben. Die
Berechnung der Konzentrationen erfolgte mit deneegrpentell ermittelten Gleichgewichts-
daten bei pH=7,3 (gx=296 umol/g und K= 9,175 L/mg, vergleiche Tabelle 5.3). Bei
Annahme reiner Filmdiffusion wird hier eine gute doginstimmung zwischen Experiment
und Berechnung erreicht. Wird der Konzentrationsugrmit dem Modell der kombinierten
Film- und Partikeldiffusion und einem Diffusionskfigienten Ds = 110"% m2/s bestimmt, so
erhalt man nahezu den identischen Verlauf wie beFdmdiffusion. Erst ab einem Wert von
Ds= 510" m2/s ist eine leichte Abweichung der Konzentraiorzu erkennen, bei einem
Wert von 3 = 110 m2/s dann eine stérkere. Aus diesen Daten kariglitd ermittelt
werden, dass der Diffusionskoeffizient einen Wegirler oder gleich 10 m#'s haben
muss, um eine Ubereinstimmung zwischen Experimadt Berechnung zu erhalten. Dieser
niedrigste Wert wird als der ermittelte genommem unicht eine zu schnelle Diffusion

anzunehmen.

Bei diesem Experiment betragt dieioB-Zahl 0,7. Grund hierfir sind der niedrigere
Diffusionskoeffizient und hauptséchlich die hohe eiGhgewichtsbeladung von
Jo = 265 umol/g. Die Filmdiffusion ist hier also dgeschwindigkeitsbestimmende Schritt.

Dies erschwert die Bestimmung des Diffusion#fkmienten im Partikel und fihrt zu den
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Abbildung 5.17: Konzentrationsverlaufe wahrend siféehkraftriihrer-Experiments fur den
Austauscher Amberlite IRA 67, Matrix: LeitungswasseHmitel = 7,3, B = 1,6210* m/s,
Bi=0,7

erhaltenen, nicht eindeutigen Versuchsergebnisslem.dem entgegenzuwirken, hétte der
Transport im Film durch eine erhéhte Drehzahl dkshkraftrihrers beschleunigt werden
mussen. Doch selbst eine Steigerung der Drehfrequen 150 auf 250 U/min erbrachte
lediglich eine geringe Steigerung deoB-Zahl auf 1,4 (Abbildung 8.3); gréRere Drehzahlen

des Fliehkraftrihrers sind mit der verwendeten Agafpa jedoch nicht realisierbar.

Alle ermittelten Werte fur den Diffusionskoeffiziam im Austauscher sind fir die beiden
untersuchten Austauscher und fir die unterschiediiasgesiebten GrolR3enfraktionen in
Tabelle 5.4 aufgelistet. Das Austauscherharz AntbetRA 67 zeigt einen schnelleren

internen Transport; der Diffusionskoeffizient liegin eine GroRenordnung Uber dem des
Austauschers Lewatit MP 62. Dieser Unterschiedt llgdem geringen Anteil quarternéarer,

stark basischer Ammoniumgruppen des AustauschelseAite IRA 67. Diese beschleunigen

den Austausch deutlich.

Bei den unterschiedlichen Fraktionen mit Partiketdmesser von 0,5 bis 0,7 mm und von

0,7 bis 0,9 mm wurden nahezu identische Diffusioeffizienten ermittelt. Dies untermauert
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die Werte der Diffusionskoeffizienten, da die Grdafisr Partikel in diesem GrofRenbereich
keinen Einfluss auf die intrapartikulare Diffusibat.

Die hier nicht gezeigten Versuchsergebnisse sihimang 8.5 zu finden.

Tabelle 5.4: Ermittelte Diffusionskoeffizienten ipartikel

Ds, m2/s
Fraktion 0,5<¢<0,7mm 0,7 < d<¢ < 0.9 mm
Amberlite IRA 67 110* 110%
Lewatit MP 62 2101 11013

5.4 Filterdynamik

5.4.1 Experimentelle Ergebnisse

Abbildung 5.18 zeigt das Durchbruchsverhalten dasstéuschers Amberlite IRA 67.
Aufgetragen sind die experimentell ermittelten W@mzentrationen am Filterausgang und die
berechneten Konzentrationen nach den Modellentdekismetrischen Durchbruchs und der
kombinierten Film- und Oberflachendiffusion in Almgigkeit der durchgesetzten
Flissigkeitsmenge (siehe Anhang 8.6). Zusatzligh der Verlauf des pH-Werts der
behandelten Losung abgebildet. Die experimentelktilmenten Konzentrationswerte
verdeutlichen, dass bis zu einem Durchsatz von 0B0.BV nahezu kein Uran im
Filterausfluss zu finden ist. Danach steigen di@nkonzentrationen an. Nach 42.000 BV
erreicht die Urankonzentration einen Wert von 6@0_pund liegt somit leicht oberhalb der
halben Zulaufkonzentration. Dieser Durchsatz emtBprgerade dem stochiometrischen
Durchbruch, der mit Gleichgewichtskonstanten beeri pH-Wert von 7,3 ermittelt wurde.
Die in Batch-Versuchen ermittelten Daten fiur dasei@igewicht der Sorption von
Uranspezies an diesen schwach basischen Austausoméglichen somit eine sehr gute
Beschreibung der Sorptionsvorgdnge in einer Fdtdigung. Auch die Modellierung der
kombinierten Film- und Oberflachendiffusion liefétbnzentrationswerte, die sehr exakt mit
dem Beginn des Durchbruchs bis zu einem Durchsatz4®.000 BV Ubereinstimmen. Nach
einem Durchsatz von ca. 43.000 BV steigt der pH{\ilgrkurze Zeit auf einen Wert von 7,7
an. Hierdurch sinkt der Protonierungsgrad der fiometlen Aminogruppen des Austauschers
und bereits sorbierte Uranmolekile werden von desmzHn die Losung abgegeben. Der
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Filterablauf enthalt eine Urankonzentration von A30g/L, was deutlich oberhalb der
Eingangskonzentration liegt. Nachdem der pH-Wertvigiteren Versuchsverlauf wieder
gesunken ist, sind wieder mehr funktionelle Grupgentoniert und die Kapazitat des
Austauschers steigt. Dadurch kann in die Schittaimgretendes Uran von dem Harz
aufgenommen werden und die Konzentration am Ausgades Filters sinkt. Nach ca.
63.000 BV steigt der pH tUber 8 und aus demselbemdder pH-abhangigen Protonierung
steigt die Urankonzentration Gdber 4000 pg/L an ode des dargestellten
Ordinatenbereichs). Dieser zweite Teil des Durctisy der durch versuchsbedingte pH-
Schwankungen stark oszilliert, kann mit dem Moddir kombinierten Film- und

Oberflachendiffusion nicht vorhergesagt werden. [&e&rundwasser besitzt jedoch einen
sehr konstanten pH-Wert, wodurch ein solches Dutditsverhalten dort nicht beobachtet
werden kann. Bei der Auslegung der Laufzeiten viozetnen Filtern reicht es zudem aus,

den Durchbruch bis zum Uberschreiten des Grenzsveditig vorherzusagen.

1.400 85
1.200 18,0
1.000 7,5

S 800- +7,0

= T

—~ o

-]

S 600 | 6,5

-O0-c(U)
400 | | —— Stéchio. Durchbr. : 16,0
— Film- Oberflachendiff : Amberlite IRA 67
200 | ph —{c(U)y = 1000 pg/L} + 55
’ | [V=20BV/h
0 - | | 5,0
0 10.000 20.000 30.000 40.000 50.000 60.000

Durchsatz, BV

Abbildung 5.18: Experimentell ermittelte und beneete Durchbruchskurve, Modelleingang:
GG-Daten bei pH = 7,3 {@x = 296 pmol/g, K = 9,175 L/mg), B = 110* m2s,
R, =1,610°m/s, ¢ = 0,625 mm
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Abbildung 5.19: Beladungsverlauf wahrend einesFattperimentes

Fur das Experiment aus Abbildung 5.18 ist in Ablid 5.19 zusatzlich die mittlere

Beladungd des Austauschers dargestellt. Bis zum deutlichestidg der Ablaufkonzentration

bei 42.000 BV erreicht die mittlere Beladung eiert von 250 umol/g; wird die gesamte
Versuchsdauer betrachtet, steigt die Beladung @@ifu@nol/g. Dies deckt sich wiederum sehr
gut mit dem Ergebnis der Gleichgewichtsuntersuchuirgses Austauschers, die eine
Beladung von 267 umol/g ergab, die bei einer Kotradion von 1000 pg/L erreicht werden

sollte (Extrapolation von Abbildung 5.9).

Bei vergleichbaren Randbedingungen erreichig tPs [2008] mit dem stark basischen
Austauscher Dowex 21K eine Beladung von 50 mg/g. 240 pumol/g. Der schwach basische
Austauscher Amberlite IRA 67 zeigt hier eine héheapazitat bezuglich Uran.

In Abbildung 5.20 sind Ergebnisse eines weiterdteileixperiments dargestellt, das unter den

gleichen Bedingungen durchgefuhrt wurde wés in Abbildung 5.18 gezeigte. Dieser

! Die mittlere Beladung wurde durch Integration d@fferenz aus Eingangs- und Ausgangsmenge an Uran
berechnet.
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Abbildung 5.20: Durchbruchskurve eines Filterexpemtes, bei dem Algenbildung auftrat,
Modellierung wie in Abbildung 5.18

Versuch wurde jedoch zu einer anderen Jahreszeahgefiihrt, in der sich der Sonnenstand
derart verhielt, dass die Austauscherschittungyeiitunden pro Tag direkt von der Sonne
bestrahlt wurde. Hierdurch bildeten sich am Filirerend Ausgang griine Algen. Bei diesem
Experiment kann eine weitaus langere Laufzeit belofed werden. Die Urankonzentration
Ubersteigt 200 pug/L das erste Mal zwischen 52.060 %6.000 BV. Im Referenzexperiment
ohne Algenbildung ist dies bereits nach 42.000 BW gehen. Die berechneten
Urankonzentrationen in Abbildung 5.20 zeigen dems@nmeichend ein friheres Ansteigen.
Dieser signifikante Unterschied kann mit der Affniund Aufnahmefahigkeit diverser Algen
gegenuber Uran erklart werden, die seit einiget ifedler Literatur beschrieben wird AXG
1999; RRSONS2006; NANCHARAIAH 2006; HAFERBURG 2007].

Das Durchbruchsverhalten des Austauschers LewdibRIist in Abbildung 5.21 dargestellt.

Wiederum sind der pH-Wert (graue Linie), die expentell ermittelten (weil3e Punkte) und
berechneten Urankonzentrationen (schwarze Linieey dem Durchsatz aufgetragen. Bis zu
7.500 BV wird das Uran fast vollstandig aus derumnis entfernt. Danach ist ein leichter und

kontinuierlicher Anstieg zu erkennen, der dushzelne, extrem hohe Urankonzentrationen
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Abbildung 5.21: Experimentell ermittelte und beneete Durchbruchskurve (Lewatit MP 62),
Modelleingang: GG-Daten bei pH = 7,3:(g= 120 umol/g, K = 4,30 L/mg),
Ds=210"%m?/s, 3 =1,610°m/s, ¢ = 0,47 mm

unterbrochen wird. Diese Konzentrationsspitzen éd@ren mit dem gemessenen pH-Wert.
Bereits nach 9.000 BV wird bei pH = 7,7 eine Korteation von 130 pg/L erreicht, nach
11.500 BV steigt sie sogar auf 750 pg/L. Weiteresttage des pH-Werts und damit
verbundene Konzentrationsanstiege finden nach 05200000, 18.000 und 21.000 BV statt.
Die letzen beiden Anstiege erreichen bei pH-Welter(7,8 sogar Konzentrationen utber
4000 pg/L. Neben den hohen pH-Werten ist der Fifterdiesen Zeitpunkten schon stark

beladen und es kann dadurch mehr Uran abgegebeienyevenn es von den funktionellen
Gruppen nicht mehr fixiert wird.

Im Vergleich zu dem Austauscher Amberlite IRA 67igtedieses Harz eine sehr viel
geringere Kapazitat gegentber Uran. Eine Urankdretgon im Ablauf von 40 g/L wird hier

schon nach 8000 BV erreicht. Bei dem Acrylamid-H#RA 67 wird viermal so viel Losung

(35.000 BV) aufbereitet, bis diese Konzentratiaeieht wird.

Die Modellierung spiegelt die Versuchsdaten hier sehr beschrankt wider. Im Filterablauf

ist Uran friher nachzuweisen, als es das Modell #embinierten Film- und
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Oberflachendiffusion vorhersagt. Dies kann entwetlech Kanalbildung in der Schittung
bzw. durch eine erhohte Randgéangigkeit oder durdhene stark verminderten
Stoffibergangskoeffizienten erklart werden. Derztlggnannte Grund ist hierbei sehr
unwahrscheinlich, df, um ca. die Halfte sinken musste (siehe Abbildur3 Sveiter unten)
und dies bei dieser geringen Filtergeschwindigleiperimentell ausgeschlossen werden
konnte (vergleiche Abbildung 5.15).

Berechnet man auch hier aus den KonzentrationeRil@naustritt die mittlere Beladung des
Austauschers, so erreicht diese nach 18.000 B\nihraximalen Wert von 100 pmol(U)/g.
Die verwendeten Gleichgewichtsdaten liefern eireoht niedrigeren Wert von 97 umol/g
und bestatigen somit die Gleichgewichtsdaten.

5.4.2 Einflisse auf das Filterverhalten

Das Modell der kombinierten Film- und Oberflachéhgiion wurde im Weiteren dazu
benutzt, um die Einflisse einzelner Parameter @ Durchbruch zu ermitteln. Hierbei
wurden der Diffusionskoeffizient im Austauscheg, Der Stofflibergangskoeffizient im Film
BL und der Durchmesser der lonenaustauscherpartikearniert. Als Grundlage dienen die
experimentell ermittelten Grof3en des Austauschemsbeklite IRA 67, der die besten

Sorptionseigenschaften aller untersuchten Haraseasif.

In Abbildung 5.22 sind berechnete Durchbruchskurveih variierenden Werten von D
dargestellt. Sowohl bei einer Verdopplung als aoeheiner Halbierung des Ausgangswertes
von 110*? m2/s verandern sich die berechneten Urankonzéntsat am Ausgang des Filters
nicht. Das DFrFusioNnsmoDUL Ed erhoht sich zwar mit steigendem Diffusionskoeéfigien,
jedoch hat die Diffusion im Korn keinen Einfluss faden Gesamttransport, da die
Filmdiffusion der geschwindigkeitsbestimmende Sthist (Bi << 1). Der Diffusions-

koeffizient hat somit keinen Einfluss auf die Foder Durchbruchskurve.
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Abbildung 5.22: Einfluss des DiffusionskoeffizientBs auf die Durchbruchskurve
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Abbildung 5.23: Einfluss des Stoffubergangskoe#iden im Film p. auf das

Durchbruchsverhalten
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Der Einfluss des Stoffiibergangskoeffizienten in &#issigkeitp, ist in Abbildung 5.23
dargestellt. Verdoppelt sich. von 1,610° auf 3,210° m/s, beginnt der Durchbruch spéter
und die Durchbruchskurve verlauft im weiteren Veflateiler. Die Uberschreitung eines
Grenzwertes von beispielsweise 10 pg/L erfolgt u®08 BV spater (37.000 statt
32.000BV), was zu langeren Filterlaufzeiten fuhrtEine Verringerung des
Stoffiibergangskoeffizienten aufl8® m/s verschlechtert die Effizienz des Filters dsast
Der Anstieg der Urankonzentration beginnt viel #tihdie Konzentration von 10 pg/L wird
bereits nach 22.000 BV Uberschritten, was einerkireten Laufzeit von 10.000 BV

entspricht.

Dieser Sachverhalt wird auch durch die Betrachtaleg dimensionslosen Kennzahlen
deutlich. Bei Bot-Zahlen kleiner 1 (Filmdiffusion) richtet eine asisfende modifizierte

STANTON-Zahl den Verlauf der Durchbruchskurve auf und Alestieg beginnt verzégert.

Als Konsequenz fur technische Anlagen empfiehltseh daher, bei der Auslegung der
Filteranlagen Kkleinere Filterquerschnittsflachen  zkonstruieren, um eine hohe
Filtergeschwindigkeit und somit einen hoheren Stiodirgangskoeffizienten und eine hdhere

Laufzeit zu erhalten.

In Abbildung 5.24 sind berechnete Filterdurchbrikecingen in Abh&angigkeit verschiedener
Partikeldurchmesser dargestellt. Wird die Modelirgy mit einem verdoppelten Durchmesser
von & =1,25 mm durchgefuhrt (gestrichelte, schwarze ie)jn sinkt die spezifische
Oberflache, die Diffusion verlauft langsamer und Biiter bricht friher durch. Bei kleineren
Partikeln mit ¢ = 0,31 mm hingegen (graue Line) tritt der entgegsetzte Fall auf und der
Durchbruch beginnt spéater.

Bei einer Veranderung des Partikeldurchmessers rtindsich auch der
Stoffiibergangskoeffizient im Film. Wie in Kapitel.441 gezeigt, berechnet sigh in
Abhangigkeit des Partikeldurchmessers. In Abbildéng4 sind zusatzlich zwei Kurven
aufgetragen, bei dengh nach der Korrelation von \WsoN (Gleichung 3.25) neu berechnet
wurde. Bei kleinen Partikeln steigt der Stoffubergskoeffizient an und die Sorption wird
beschleunigt. Dadurch findet der Durchbruch nocitespstatt (gepunktete, graue Linie). Bei
grof3en Partikeln verschlechtert der vermindertdfiiergangskoeffizient auch das gesamte

Filterverhalten und erhdhte Urankonzentrationed siel friiher im Ablauf zu finden.
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Abbildung 5.24: Einfluss des Partikeldurchmessefdan Filterdurchbruch

Der Partikeldurchmesser wirkt sich direkt auf alei KenngroRen aus. GrolRere Partikel
fuhren zu erhohten 1BT-Zahlen und umgekehrt (angepasste Stofflibergantjsiesten
wirken dem aber entgegen). Da di@BZahlen aber standig Werte viel kleiner als eins
einnehmen, bleibt die Filmdiffusion geschwindigkb#stimmend. Hierdurch hat auch das
sich sehr stark verandernderBusionsMoDUL keinen Einfluss auf die Durchbruchskurve.
Ausschlaggebend fur ihre Form ist in diesem Fa#l diodifizierte SANTON-Zahl: Sie
verkleinert sich mit steigendem Partikeldurchmesaad wird durch den angepassten
Stoffubergangskoeffizienten noch weiter verringddiese Verringerung fuhrt zu einem
abnehmenden Anteil an durch den Film transporsetiean bezogen auf die Menge, die
durch Konvektion durch den Filter beférdert wird. adurch steigen die
Ablaufkonzentrationen friher an und nahern siclygamer der Eingangskonzentration. Im

entgegen gesetzten Fall der kleineren Partikeliisinaloges Verhalten zu beobachten.

Der erhebliche Einfluss der PartikelgréRe kann én Braxis aber nur begrenzt ausgenutzt
werden. Zum einen wird der Durchmesser durch dasteleingsverfahren bestimmt. Zum
anderen kann der Durchmesser der Partikel nichielbgl verkleinert werden, da der

Druckverlust Gber der Schittung anwachst und diesiaer bestimmten Gréf3e nicht mehr
rentabel ist.
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5.4.3 Folgerungen fur technische Anlagen

Die Ergebnisse der Filterversuche im Labormal3stain&n nicht direkt auf reale Anlagen
Ubertragen werden. Durch die unterschiedliche Gnaftde Geometrie der Filtersaulen und
durch die ungleichen Urankonzentrationen kdnnemh@&cale-Up* auf technische Anlagen
unterschiedliche Mechanismen zur Wirkung kommen. dles zu tberprifen, wurden fir
beide Falle, die Laboranlage mit hoher Urankonzgiain und eine technische Anlage mit
geringer Urankonzentration, die dimensionslosen rigkahlen DFFUSIONSMODUL, mod.

STANTON-Zahl und BoT-Zahl berechnet. Treten hierbei unterschiedlichet&/auf, deutet

dies auf unterschiedliche kinetische Bedingungesteim Filtern hin.

Fur die Berechnungen wurde von einer technischelagenausgegangen, die mit einem
Filterradius von 28,2 cm eine Querschnittsflache ¥@m? erreicht Die Ergebnisse sind in
Tabelle 5.5 aufgelistet. Bei einer realen Filteagel, die mit dem gleichen spezifischen
Durchsatz betrieben wird wie die Laboranlage (tgfpes Wert: 20 BV/h), wird auf Grund der
unterschiedlichen Geometrie eine erhdhte Filtefgssaigkeit  auftreten. In dem
berechneten Fall ist sie zwdlfmal so hoch (20 ngighichen mit 1,7 m/h), wodurch auch der
Stoffiibergangskoeffizient, und die BoT-Zahl steigen. Durch die reine Vergro3erung des
Filters wird dadurch das Filterverhalten verbessedr Durchbruch findet spater statt und
verlauft dann steiler (vergleiche Abbildung 5.238ei gleichzeitiger Reduzierung der
Urankonzentration csinkt auch das Verhaltnis/qo. (Dies kann man sich mit Hilfe einer
gunstigen Sorptionsisotherme verdeutlichen: Sinkt Klonzentration, bewegt man sich in
einen Bereich der Isotherme, in dem sie steilerlauér Hier stehen zu kleinen
Konzentrationen grofl3e Beladungen im Gleichgewiclot der Quotientgqo sinkt.) Da dieses
Verhéltnis ebenfalls in die Berechnung deoBZahl einflie3t und dem Anstieg durch die
Veranderung der Geometrie entgegenwirkt, bleibtnsirezu konstant (0,08 bzw. 0,07). In

realen Filtersaulen wird die Filmdiffusion also afsls geschwindigkeitsbestimmend sein.

Die modifizierte SaNTON-Zahl St steigt auf Grund des erhdhten Stoffiibergangs-
koeffizientenp,. von 6 auf 17 auf den 2,9-fachen Wert an. Dadurblite sich der Anteil an
Uran, der durch Filmdiffusion an die lonenaustaespartikel transportiert wird im Vergleich

zu der Menge, die durch das Durchstromen des &ilteit dem Wasserfluss transportiert

! Prinzipiell empfiehlt es sich kleine Filterquersitte zu verwenden. Bei konstantem Durchsatz erlsiit
dadurch die Filtergeschwindigkeit, der Stoffubemgskoeffizient in der Flissigkeit und die Filterlaeit (siehe
Kapitel 5.4.2)
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wird. Dadurch ist die Sorption von Uran kinetisch eniger gehemmt. Das
Durchbruchsverhalten nahert sich mehr dem stéchrmsoken Durchbruch an und der

Anstieg der Urankonzentration beginnt spater.

Das DrFrFusioNsMoDUL Ed erhdht sich wegen des gesunkenen Verhaltnisggs wm das
2,6-fache von 86 auf 226. Analog zuraSToN-Zahl vergleicht es den Anteil an Uran, der
durch Korndiffusion ins Partikel diffundiert, miech Anteil, der durch Konvektion durch den

Filter transportiert wird. Durch seinen Anstiegravebenfalls mehr Uran sorbiert als aus der

Tabelle 5.5: Vergleich zwischen experimentellen tealen Bedingungen

Labor-Mal3stab| Technische Anlage
Geometrie
Filterradius E lcm 28,2 cm
Filterhbhe 5} 8,5cm Im
Austauscher
Austauscherdichte PIA 1060 g/L 1060 g/L
Masse m 18 ¢ 169 kg
Zwischenkornvolumen € 0,36 0,36
Partikeldurchmesser pd 0,6 mm 0,6 mm
Kinetik
Diffusionskoeff. Feststoff P 110% m2/s 110 m2/s
Stoffiibergangskoeff. Fliissigkeit B, 1,510° m/s 4,510° m/s
Lésung
Anfangskonzentration oC 1000 pg/L 60 pg/L
GG-Beladung zu o 267 umol/g 42 umol/g
Filterbeschreibung
Volumenstrom \V; 20 BV/h 20 BV/h
Filtergeschwindigkeit N 1,7 m/h 20 m/h
Stochiometrischer Durchsatz sV 43.000 BV 113.000 BV
Stochiometrische Zeit st 90d 235d
Eff. Aufenthaltszeit T 65s 65s
Kapazitatsfaktor € 120.000 313.000
DIFFUSIONSMODUL Ed 86 226
mod. SANTON-Zahl St 6 17
BioT-Zahl Bi 0,07 0,08
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Filterschittung transportiert und der Durchbrucharfisich ebenfalls dem stéchiometrischen
Verhalten an. Auch hier kommt es zu einem spatdestieg der Urankonzentration am

Filterausgang.

5.5 Regeneration

5.5.1 Gleichgewichtslage der Regeneration

Bei der Untersuchung der Regeneration wurde zubddierprift, wie viel Uran mit Hilfe
verschiedener Regenerationsmittel vom Austausdoerewerden kann. Hierzu wurden je
1 g Austauscher mit 200 mL Natronlauge (1 mol/Lyvb&chwefelsdure (0,5 mol/L) versetzt.
Im Batch-Versuch kann bei dem Austauscher AmbelfRi& 67 mit NaOH lediglich 16% des
auf dem Austauscher befindlichen Urans eluiert werdn Kontakt mit HSO, werden 89%
des sorbierten Urans in die Loésung abgegeben. &wui ldarz Lewatit MP 62 zeigt sich ein
unterschiedliches Bild. Hier entfernt Natronlau@&o/des Urans, Schwefelsaure dagegen nur
59%. Abbildung 5.25 zeigt die eluierten Mengen ararlUfir die jeweils einstufige
Regeneration. (Die Dosierung von 200 gaé-mite/Jia €ntspricht ca. dem 75-fachen Angebot
an Protonen bzw. Hydroxid-lonen im Verhaltnis zurzAhl der funktionellen Gruppen auf
dem Austauscher).

Bei der Steigerung des pH-Wertes durch Natronldregen zwei gegenlaufige Mechanismen
auf: Zum einen werden die funktionellen Austausghgwpen deprotoniert und der
Austauscher verliert an Kapazitat und gibt gebuedé&nionen ab. Zum anderen &ndert sich
die Speziation des Urans zum vierwertigen ,(@s);*-Komplex, der sehr viel starker
sorbiert wird. Bei den zwei untersuchten Austaustkemmen diese beiden Mechanismen in
sehr unterschiedlichem Ausmal} zur Geltung: Das lAcrg-Harz Amberlite IRA 67 bindet
die vierfach negativ geladenen Urankomplexe sk stiss die Aminogruppen nur zu einem
geringen Teil deprotoniert werden und der gro3te des Urans bleibt auf dem Austauscher.
Bei dem Styrol-Copolymer Lewatit MP 62 werden dageglie meisten funktionellen

Gruppen deprotoniert und 76% des Urans wird eluiert

Bei der Senkung des pH-Werts durch Schwefelsawédndert sich die Speziation des Urans

und es liegt als U®'-Kation vor. Dieses wird nicht mehr an defnionenaustauscher
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Abbildung 5.25: Regenerierter Anteil des Urans ungierschiedlichen Regenerationsmitteln,
VRrec-mittel/ Mia = 200 mL/g

gebunden und Uran wird abgegeben. Dieser Mechasissitbei den beiden Austauschern
wiederum unterschiedlich ausgepréagt: Bei AmbetiRA 67 desorbiert hierbei deutlich mehr
Uran (89%) im Vergleich zu 59% bei Lewatit MP 62.

Zusatzlich wurde eine zweistufige Regeneration deh gleichen Regenerationsmitteln
untersucht, die nacheinander mit dem Austauschiépimakt gebracht wurden. Das Ergebnis
ist in Abbildung 5.26 dargestellt. Beide Austauscherden in der einen Serie zunéchst mit
NaOH und anschlieRend mit,80, regeneriert (Balken Nr. 1 und 3), in der zweiteit m
umgekehrter Reihenfolge der Regenerationsmittel 2Nund 4). In allen Fallen wurde eine
praktisch vollstandige Rickgewinnung des UransiagtteIn Summe der beiden Schritte
wurde fur Amberlite IRA 67 jeweils eine Effizienzon 100% erreicht, der Austauscher
Lewatit MP 62 lasst sich zu 92% bzw. vollstandiglogich Uran regenerieren.

Im periodischen Arbeitsspiel von Beladung und Regation missen die Austauscher vor der
nachsten Beladung mit Uran mit Natronlauge wiedeti¢ freie Basenform Uberfiihrt werden.

Deshalb ist bei dieser Art von Regeneration in Rethenfolge Schwefelsaure-Natronlauge
besser geeignet, da der Austauscher danach sofdet richtigen Form vorliegt.
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Abbildung 5.26. Wirkungsgrade der Uranrickgewinniieg der zweistufigen Regeneration,

Vrec-mitel/ Mia = 200 mL/g pro Regenerationsschritt

Die experimentellen Ergebnisse sind schwer repriedoar und Parallelexperimente zeigen
unterschiedliche Ergebnisse. Die erste in Abbild6r2p gezeigte Regenerationsstufe sollte
an sich mit den Ergebnissen in Abbildung 5.25 libstenmen. Tendenziell ist dies der Fall,
jedoch sind z.B. Unterschiede von 16 auf 8% bzwn. 8 auf 100% fir das Acrylamid-Harz
IRA 67 zu erkennen. Zudem sind experimentell eemaltWirkungsgrade oberhalb 100%
physikalisch unmdéglich. Diese beiden Ungenauigkeiteuten auf eine Schwankung der

ursprunglichen Uranbeladung der untersuchten Assterproben hin.

Bei der Regeneration wird neben Uran auch NOM adlgery In beiden Schritten der
zweistufigen Regeneration wurden bei dem Austausdheberlite IRA 67 eine Menge an
NOM eluiert, die einer Austauscherbeladung von 31rfg/g DOC entspricht. Bei dem
Austauscher Lewatit MP 62 betrug dieser Wert 43gn@/as vor allem daher rihrt, dass
dieser Austauscher auf Grund seiner geringeren-Kegazitat weniger lang im Einsatz war.
Die Reihenfolge der Regeneration spielt fur dieideétzung der organischen Stoffe keine

Rolle; es wurden jeweils Werte in gleicher Gré3enong ermittelt.
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Abbildung 5.27. Regenerationsleistung bei gesenkfeltumen des Regenerationsmittels

In weiteren Versuchen wurde der Wirkungsgrad degeReration bei verringertem Volumen
der Regenerationsmittel bestimmt. Bei diesen Vdrsnavurde zuerst mit Schwefelsaure und
anschlieBend mit Natronlauge regeneriert. Bei elth@bierung der spezifischen Menge an
Regenerationsmittel von 200 auf 95 mL/g ist bei daostauscher Lewatit MP 62 eine
deutliche Reduzierung der Gesamteffizienz auf 83%ewmkennen (Abbildung 5.27). Der
wesentliche Teil dieses Unterschiedes ist in destear Stufe, der Regeneration mit
Schwefelsaure, auszumachen. Hier sinkt der Wirkgnragsvon 66 auf 43%, die zweite Stufe
erbringt gleiche Regenerationsmengen. Die Mengevoier Austauscher abgegebenen NOM

verringert sich ebenfalls von 43 auf 3538g0ia.

Bei dem Austauscher Amberlite IRA 67 ist bei einReduzierung des spezifischen
Regenerationsvolumens auf 74 mL/g im ersten Schritt Schwefelsaure und auf
34 mlyaod/g in der zweiten Stufe eine erhebliche Abnahmeregenerierten Uranmenge zu
sehen, die Effizienz sinkt auf 73%. Wiederum veletert sich insbesondere die Wirkung
der Schwefelsdure. Die Ausbeute sinkt von 100 8&6,6obwohl bei diesem Verhéltnis von
Saure zu Austauscher immer noch der 20-fache Uasscan Protonen gegeniiber der
Anzahl der funktionellen Gruppen des Austauschessliegt. Die Menge freigesetzter

organischer Substanzen vermindert sich von 51 augod/gia. Damit verbleibt NOM nach
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der Regeneration auf dem Austauscher. Dies kanh ducch optische Untersuchung des
Austauschers belegt werden. In Abbildung 5.28 dhodographien des Austauschers im
frischen, im beladenen und im regenerierten Zustygkbildet. Das frische Harz weil3lich
durchschimmernd, wahrend des Filterbetriebs fadielm die einzelnen Filterschichten nach
und nach tief schwarz, was auf organische Substanngickzufiihren ist. Nach der 73%igen
Regeneration ist lediglich eine Farbaufhellung zkeenen: Der Austauscher besitzt eine

braunliche Farbung, der anfangliche farblose Zubstanrd nicht wieder erreicht. Die

organischen Verbindungen werden offensichtlich imvtistandig entfernt.

Abbildung 5.28: Fotografien des Austauschers AnitgerlRA 67 im (a) frischen,

(b) beladenen und (c) im zu 73% regenerierten Zdsta

5.5.2 Regeneration im Filterbetrieb

Wird ein lonenaustauscher im periodischen Arbeitdspon Beladung und Regeneration
betrieben, findet die Regeneration im Filterbetrstditt. Hierbei spielen kinetische Einfllisse
eine Rolle und es muss sich nicht unbedingt eincGgewicht einstellen, wie im vorherigen
Abschnitt gezeigt. Das Resultat der Regenerationerei Austauscherschittung des
Austauschers Amberlite IRA 67, der zuvor im Filewriekb mit Uran beladen wurde
(vergleich Abbildung 5.18), ist in Abbildung 5.2%zpigt. Die Regeneration mit NaOH
(1 mol/L) fand im Gleichstrom von unten nach obetatts Wegen des geringen
Filtervolumens von 25 mL konnte der Durchfluss aeshnischen Grinden nicht unter
8 BV/h realisiert werden. Aufgetragen sind die gesemen Konzentrationen an Uran, weitere
Anionen (SQ?, CI, NOy), des DOC sowie der pH-Wert des Regenerats UlverRigrchsatz
des Regenerationsmittels. Die weitaus gréf3te Mangdran und den weiteren anorganischen
Komponenten wird innerhalb von 3 BV regeneriert.efdei findet eine sehr starke
Aufkonzentrierung des Urans auf Uber 2 g/L stattihvénd der Regeneration werden

ebenfalls groRe Menge an Sulfat und DOC abgegefdtorid wird nur geringflgig
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freigesetzt, Nitrat lediglich marginal. Hierdurchrev deutlich, dass wéhrend der Beladung
kein Nitrat und kaum Chlorid von dem Austauschembmst werden. Gegeniber Uran ist
somit lediglich das zweiwertige Sulfat ein Konkumreum die Sorptionsplatze auf dem

Austauscher.

Bilanziert man die sorbierten und regenerierten g§denan Uran, so ergibt sich, dass
insgesamt nur ca. 10% der auf dem Filter befinéickiranmenge eluiert wurde. Der grolte

Teil des Urans verbleibt somit auf dem Filter.

Zwischen 0,5 und 1,5 BV steigt der pH-Wert nurlieian, da hier die meisten Hydroxidionen
zur Umwandlung der funktionellen Gruppen im lonestauscher benutzt werden und die

Menge an freigesetzten Spezies sehr hoch ist.

Die Regeneration der organischen Spezies erfahggsiamer: Nach einem Durchsatz von ca.
4 BV liegt die Konzentration an DOC noch bei 600/imgvas 60% des Maximalwertes
entspricht. Obwohl der pH-Wert zu diesem Zeitpuriteits einen Wert von 13,8 erreicht hat,

werden weiterhin organische Spezies freigesetzt.

FUr dasselbe Experiment sind in Abbildung 5.30 dierlaufe der gemessenen
Konzentrationen von Calcium und Magnesium dargkesil Beginn des Versuchs treten die

zwei Elemente im Filterabfluss auf, ihnre Konzatibn nimmt aber ab. Dies rihrt aus dem

15

- 14

- 13

c, g/L
-
|_\
pH

Durchflusg o BV

Abbildung 5.29: Konzentrationsverlaufe bei der Regation im Filter, REG-Mittel: NaOH
(1 mol/L), Vo, = 8 BV/h
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60 15

Durchfluss, BV

Abbildung 5.30: Konzentrationsverlaufe von Calciuomd Magnesium wahrend der

Regeneration mit NaOH (1 mol/L)

Leitungswasser her, welches sich zu Versuchsbegioch im Zwischenvolumen der
Filterschittung befindet. Nach ca. 1 BV steigt #ienzentration von Calcium auf ihren
maximalen Wert von 50 mg/L an. Hier wird zusatzli€alcium vom lonenaustauscher
abgegeben (zu diesem Zeitpunkt werden auch dietegroBlengen an Sulfat und Uran
freigesetzt). Uber die ganze Regeneration betraehitd insgesamt maximal 1/9 der molaren
Menge an Calcium im Vergleich zu Uran freigesearaus kann geschlossen werden, dass
nur ein kleiner Teil des sorbierten Urans mit Qaici komplexiert vorliedt (vergleiche
Speziationsberechnung in Kapitel 2.1). Uran-Komelexit Magnesium scheinen auf Grund
der lediglich konstant bleibenden Mg-Konzentratioei 1 BV keine wichtige Rolle zu

spielen.

Das Ergebnis einer Regeneration mit SchwefelsandeNatronlauge im Gegenstrom ist in
Abbildung 5.31 dargestellt. Aufgetragen sind dienKentrationen an Uran und DOC Uber

dem Durchfluss. Zunéchst wurde die Filterschittumg H,SO, mit einem Volumenstrom

! Dies gilt unter der Annahme, dass Cal{lD,);> wahrend der Regeneration mit NaOH im Vergleich zu
UOZ(C03)22' nicht vermehrt auf dem Austauscher zuriickbleibt
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von 17 BV/h beaufschlagt. Dieser hohe Filterdunedl wurde wahrend des Experiments
gewahlt, da in diesem Schritt durch die Senkungpdte§Verts grofle Mengen an gasformigen
CO;, freigesetzt wurden und bei (anfanglich) kleineréolumenstrom keine Flussigkeit am
Filterende austrat. AnschlieRend wurde mit hohé&idergeschwindigkeit mit VE-Wasser
gespult. Danach folgte der zweite Regenerationsalitsc mit NaOH bei einem
Volumenstrom von 26 BV/h und ein erneuter Spulsthmit VE-H,O. Wahrend der
Regeneration mit Schwefelsdure werden Urankonz&men von ca. 3 mg/L erreicht. NOM
wird in diesem Bereich ebenfalls am starksten voifterFeluiert, die Konzentrationen
erreichen Werte bis 0,5 g/L. In der zweiten Regatn@nsstufe mit NaOH werden nur noch
geringe Mengen an Uran und NOM vom Filter entferlmtsgesamt werden bei der
Regeneration 30% des auf dem Filter befindlicheandreluiert. Offensichtlich ist bei den
gewahlten Randbedingungen die mdgliche Regeneratidn Schwefelsdure noch nicht
abgeschlossen. Nach 8 BV, beim Ubergang zur SpulmitgVE-H,O, ist die Uran-
Konzentration noch nicht abgesunken. Weitere ZughdyeSaure hatte zu diesem Zeitpunkt

sicherlich noch mehr Uran freigesetzt.

3
P >
H,SO, VE-H,O NaOH VE-H,0
2,5+ |17 BV/h 133 BV/h 26 BV/h 147 BV/h
4 2
kS
)
O 1,51
(m)
=)
T 1 -O-Uran
2-DOC
0,5
O
- po—am—
0 - T T '_‘\ %DJ:'\_EH;‘ T —8-
0 5 10 15 20 25 30

Durchfluss, BV

Abbildung 5.31: Konzentrationsverlaufe bei der atigigen Regeneration
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5.6 Wiederbeladung regenerierter Austauscher

Um die Entfernung von Uran mittels des AcrylamidB'Copolymers Amberlite IRA 67 im
Arbeitsspiel zwischen Beladung und Regeneration therprifen, wurde beladener
Austauscher regeneriert und die danach durchgefOhiederbeladung untersucht. Bei der
Regeneration wurden ca. 73% des sorbierten Uratfisriein(vergleiche Abbildung 5.27). In
Batch-Versuchen wurde die Gleichgewichtslage dereiten Sorption ermittelt. Die
Sorptionsisothermen fir den frischen Austauscheteséiir den beladenen und regenerierten
Austauscher sind in Abbildung 5.32 dargestellt. &zléch ist die Isotherme eingezeichnet,
die 73% der Beladung des frischen Austauschers tallars Sie zeigt, welche
Gleichgewichtslage sich nach der nicht vollstandigegeneration maximal einstellen kann.
Die experimentell ermittelte Gleichgewichtslage deBeladung stimmt relativ gut mit dieser

theoretischen Isotherme iberein.

Die Durchbruchskurve in einem Filter im LabormaBstigs gleichen, zu 73% regenerierten
Austauschers ist in Abbildung 5.33 dargestellt. a&méch sind die berechneten

Ablaufkonzentrationen fir den regenerierten Austaer (2. Beladung) und fir den frischen

250
¢ 1. Beladung
--- 73% der 1. Beladung
. .
200 A 2. Beladung
A
S0 e
: ¢
= &
S
S 100 )
A Amberlite IRA 67
R c(U), = 1000 pg/L
50 pH=7,3+0,1
- K . .
o Matrix: Leitungswasser
K
O I I I I I I I
0 50 100 150 200 250 300 350 400

c(U), pg/L

Abbildung 5.32: Sorptionsisothermen bei erster umeiter Beladung, Wirkungsgrad der

Regeneration = 73%, Anpassung nach Langmuir

88



VERSUCHSERGEBNISSE UNDISKUSSION

1400 8,5
1200 - 8,0
1000- 175
S 800 +7,0
= T
5: o
< 600 165
-0-c(U)
4001 | — Vorhersage 2. Beladung - 6,0
Vorhersage 1. Beladung
200 - o + 55
00O \ T \ 50
0 10.000 20.000 30.000 40.000 50.000

Durchsatz, BV

Abbildung 5.33: Experimentell ermittelte Durchbrgkhrve der zweiten Beladung und
berechnete Vorhersage fur die erste und zweitedBal® Austauscher: Amberlite IRA 67,

V =20 BV/h, c(U) = 1000 pg/L

Austauscher (1. Beladung) aufgetragen. Der Untezddh diesen Berechnungen liegt in den
verwendeten Gleichgewichtsparametern, die aus deerienentell ermittelten Isothermen
abgeleitet wurden (siehe Abbildung 5.32). Die Alfanzentrationen an Uran sind in den
ersten 30.000 BV nahezu null, danach werden stdey&vierte gemessen. Die experimentell
ermittelten Ablaufkonzentrationen hinter dem widsgadenen Filter kdnnen aber nur
schlecht vorausberechnet werden. Die Berechnurgrtli@ohere Urankonzentrationen als
tatsachlich gemessen. Dies zeigt jedoch, dassoenaustauscher im zweiten Arbeitsspiel
offensichtlich nicht weniger Uran sorbiert. Es kadaraus geschlossen werden, dass

prinzipiell mehrere Beladungen mdoglich sind.
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6 Fazit

Ziel der Arbeit war es, ein Verfahren zur Entfergwon natirlichem Uran aus Grundwassern
zu entwickeln. Da Uran in carbonathaltigem Wassemneutralen pH-Bereich hauptsachlich
als zweifach negativ geladener ,{005),*-Komplex vorliegt, ergab sich die Idee, Uran mit
schwach basischen lonenaustauschern zu entfernenimd neutralen pH-Bereich noch

hinreichend dissoziiert sind. Daraufhin wurden sgstisch Untersuchungen zur Eignung

verschiedenen Typen von lonenaustauschern durdirgefu

Bei der Bestimmung der pH-abhangigen maximalen Kiggtabezglich Chlorid erwies sich

ein lonenaustauscher auf Acrylamid-Basis im neeitr@H-Bereich als am besten geeignet.

Bei der Untersuchung der Gleichgewichtslage derpt8or der Uranspezies aus
Leitungswasser wurde beobachtet, dass schon garingeankonzentrationen im
Spurenbereich hohe Beladungen gegenlberstandent Som eine selektive und effektive

Entfernung des Urans erreicht werden.

Die Untersuchung der Gleichgewichtslage der Sompdas Reinstwasserlosungen, die mit
Uran und Carbonat versetzt waren, ergab, dass ingigiell drei Einflussarten auf die
Sorption gibt: (I) Befinden sich neben dem anionéest Urankomplex grof3e Mengen an
Sulfat im Wasser, konkurrieren diese um die Sonsfitétze auf dem Austauscher und die
Sorption der Uranspezies wird verringert. (I1) Idslung befindliches Calcium veréndert die
Speziation des Urans, als Folge liegt es nicht naéhrzweiwertiger, anionischer Komplex
vor, sondern teilweise als neutraler Komplex, dehthan dem Anionenaustauscher sorbieren
kann. Daraufhin nimmt die Sorption an Uranspezm@gtlech ab. Neben Calcium fuhren auch
Magnesium und Carbonat zu einer Anderung der Uemapon; sie beeinflussen die
Sorption jedoch geringer. (Ill) Steigt der pH-Wart untersuchten, neutralen Bereich an,
sinkt der Protonierungsgrad der funktionellen Angingppen und die Austauscherkapazitat
sinkt. Damit verschlechtert sich die Sorption deahspezies ebenfalls.

Aus den experimentellen Untersuchungen der Gleigluipslage aus Leitungswasser wurden
fur verschiedene pH-Werte Gleichgewichtsparametahnder Korrelation von Langmuir
abgeleitet, die fur die Bestimmung der feststofigen Diffusionskoeffizienten und die

Modellierung des Filterverhaltens bendtigt wurden.

Die Untersuchungen zur Sorptionskinetik konzeneieisich auf die Bestimmung der beiden

Transportparameter Stoffibergangskoeffizientenen Flissigkeit und Diffusionskoeffizient
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im Feststoff, die Eingang in die Berechung deseRiktrhaltens fanden. Der fllissigseitige
Stoffiibergangskoeffizient wurde durch Kleinfilteekuche ermittelt. Wie zu erwarten trat
hierbei eine Abhéangigkeit von der Filtergeschwikeigy auf, die mit Hilfe verschiedener
empirischer Korrelationen zur dimensionslose#ef8vooD-Zahl bestatigt werden konnte.
Zusatzlich wurde eine Abhangigkeit vom pH-Wert badiiet. Diese trat durch die sich
verandernde Uran-Speziation auf: Bei einer ErhordesgpH-Werts im neutralen pH-Bereich
liegt Uran nicht mehr als zweiwertiger W@0s),*- sondern hauptséchlich als vierwertiger
UO,(COs)s+-Komplex vor. Diese Erhéhung der Ladungszahl vesbesden Transport der
Uranspezies durch den flussigen Film und der Sheffangskoeffizient steigt. Diese
Tatsache konnte auch mit Hilfe deeRNSTPLANCK-Gleichung bestétigt werden.

Der Diffusionskoeffizient im lonenaustauscher-Ratti wurde experimentell mit einem
Fliehkraftrihrer bestimmt. Der Konzentrationsveflaan Uran wurde mit unterschiedlichen
Werten des Diffusionskoeffizienten und mit HilfesdAnsatzes der kombinierten Film- und
Oberflachendiffusion modelliert. Hierbei wurde eimpite Ubereinstimmung zwischen
berechneten und gemessenen Werten erreicht, woeru®iffusionskoeffizient abgelesen
werden konnte. Die so ermittelten Werte sind vehgih mit Diffusionsprozessen in
lonenaustauschern sehr gering, was sowohl auflamgsame Diffusion im Partikelinneren
als auch auf eine hohe Affinitat der untersuchterehaustauscher beziglich der Uranspezies

hinweist.

Bei der Untersuchung des Filterverhaltens wurdem $@nge Filterlaufzeiten beobachtet.
Gegen Ende der Laufzeiten, wenn der lonenaustausetezu voll beladen war, konnte in
den Laborfilterversuchen eine starke Abhangigkeitiglich des leicht oszillierenden pH-

Wertes im neutralen Bereich der Ausgangslosunggeaiesen werden.

Bei der Regeneration mit Natronlauge konnten inteFihodus zwar lediglich 10% des auf
dem Filter vorhandenen Urans entfernt werden, d&imnten bezilglich der Sorption
Konkurrenzeffekte durch Sulfat und NOM deutlich gt werden. Eine vollstandige
Regeneration uranbeladener Filter konnte mit hem@nder durchgefihrter Behandlung mit
Schwefelsaure und Natronlauge im Batch-Versuchatreverden. Hierbei wurde jedoch ein

groRes Uberangebot an Regenerationsmittel benutzt.

Bei der mathematischen Beschreibung des Filterlteriea mit den Ansatzen des
stochiometrischen Durchbruchs und der kombinielfién- und Oberflachendiffusion flossen
sowohl die ermittelten Gleichgewichtsparameter vaiech die bestimmten kinetischen

Parameter ein. Durch die Vergleichbarkeit der expentellen Daten mit der Modellierung
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des stochiometrischen Durchbruchs konnte die Besting der Gleichgewichtparameter
bestatigt werden. Die gute Deckung mit dem Ansatr #ombinierten Film und
Oberflachendiffusion bekraftigt zum einen die etelien kinetischen Parameter und lasst

zum anderen zufriedenstellende Vorhersagen desdrilichbruchs zu.

Mit dieser Arbeit konnte somit gezeigt werden, dsieh das schwach basische Acrylamid-
Harz Amberlite IRA 67 sehr gut dazu eignet, natlirlvorkommende Uranspezies aus dem
Grundwasser zu entfernen. Die verfahrenstechnis@rendlagen fur die Anwendung sind

erarbeitet und es stehen theoretische Ansatze itarabslegung bereit, die eine sehr gute

Vorausberechnung ermdglichen.

Die technische Anwendung des Verfahrens hat imauértier Arbeit bereits begonnen. Im
oberfrankischen Hirschaid wurde eine Filteranlageaimem Volumen von 5 m3 und einem
Durchsatz von 32 bis 58 m3/h gebaunfi#n 2008], im unterfrankischen Maroldsweisach ist
eine weitere Anlage im Bau. Eine dritte Anlagesisit kurzem in der Tschechischen Republik
in Betrieb. Alle Anlagen verwenden den in diesebdit erfolgreich getesteten schwach

basischen lonenaustauscher Amberlite IRA 67.
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8 Anhang

8.1 Symbolverzeichnis

Lateinische Symbole

A m?

a m2

Cr -

c g/L

C mol/L
D m2/s
d m

AG J/mol
K je nach Fall
M g/mol
m g

N mol/s
n -

n mol/m?2s
q 9/g

Jo 9/g

q 9/g

R m

R -

r m

T K

t S

u m2/sV
\Y L

Y, ma/s

Flache

Oberflache

Kapazitatsfaktor
Konzentration

Molare Konzentration
Diffusionskoeffizient
Durchmesser

Freie Enthalpie
(Gleichgewichts-) Konstante
Molare Masse

Masse

Stoffstrom
Freundlich-Exponent
Spezifischer Stoffstrom
Beladung

Beladung, die mitsdm Gleichgewicht steht oder

Beladung zum Zeitpunktt =0
Mittlere Beladung

Radius

Dimensionslose Radialkoordinate
Radiale Ortskoordinate

Absolute Temperatur oder
Dimensionslose Laufzeit

Zeit

lonenbeweglichkeit

Volumen

Volumenstrom
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v m/s Geschwindigkeit
X - Dimensionslose Konzentration
X m Ortskoordinate
Y - Dimensionslose Beladung
Z - Dimensionslose Axialkoordinate
z M Axialkoordinate oder

- Elektrochemische Wertigkeit
Indizes
* Im Gleichgewicht / an der Phasengrenze
0 zum Zeitpunkt t = 0 oder

aus der Ausgangslésung oder
maximal gemessener Wert
Standardbedingungen (1013 mbar, 25 °C)

eff Effektiv
F Filter oder
Freundlich
f Gebildet aus den Elementen (formation)

i Der Komponente i

L Flissigkeit oder
Langmuir
max Maximal
m molar
P Partikel
r Reaktion
S Feststoff
S Spezifisch, auf das Volumen bezogen
stoch Stochiometrisch
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Griechische Symbole

B m/s Stoffiibergangskoeffizient
€ - Porositat

n Pas Dynamische Viskositat

A M Filmdicke

\% m2/s Kinematische Viskositat

- Stochiometrischer Reaktionskoeffizient

p g/L Dichte
T S Effektive Aufenthaltszeit oder
o] \ Elektrisches Potential

Abkirzungen

DOC Geloster organischer Kohlenstoff (Dissolved &g Carbon)
NOM  Natirliche organische Wasserinhaltsstoffe (Kalt@rganic Matter)

TIC Gesamter anorganisch Kohlenstoff (Total Inoig&arbon)
Konstanten

F 96485 C/mol Faraday-Zahl

kg 1,3810% J/K Boltzmann-Konstante

R 8,314 J/moK Universelle Gaskonstante
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Dimensionslose Kennzahlen

dP (e, B,
Bi Pe—— BioT-Zahl
20p, 4, Dy
4D [C [ ) )
Ed 42 Diffusionsmodul
P
Re Ve d, Reynolds-Zahl
ey
A%
Sc —_— ScHMIDT-Zahl
DL
(dl
Sh b 10 Sherwood-Zahl
DL
* 2 1_8
St ( - Ez L modifizierte SANTON-Zahl
P
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8.2 Berechnung der Stoffstrome in der flissigen Phase

Die Stoffstrome der beiden Urankomplexe 4000s),> und UGQ(COs)s* wurden mit Hilfe
der NERNSTPLANCK-Gleichung (3.10) beschrieben.

dc GFady
d DU or RT dx 8.1)

Die Diffusionskoeffizienten wurden mit Hilfe der &thung 3.29 berechnet.

T

D, =3,59510" VR

(8.2)

Mir Gleichung 8.2 ergeben sich Zahlenwerte von 4@5 m?/s fir den zweiwertigen
Komplex und von 4,130° m2/s fir den vierwertigen. Fir den Konzentratioadienten
dc/dx wurden Urankonzentrationen von 1000 pg/L iar d.osung und O an der
Partikeloberflache Uber der Filmdicke angenommen. Die gewdahlten Konzentrationen
spiegeln die realen Verhdltnisse in Kapitel 5.3.ilen Die FilmdickeX wurde Uber die
SHERWOOD-Zahl (. = Sh/¢) und mit der Korrelation nach Wilson (Gleichung@%). bestimmt.
Da die Dicke des Film von dereRNoLDs-Zahl und somit von der Filtergeschwindigkeit
abhéangig ist, wurde ein typischer Wert von=v 10 m/h gewdahlt [SNTHEIMER 1985]. Mit
einem Partikeldurchmesser vop d 0,6 mm, einer Schuttungsporositat wrs 0,37, einer
Temperatur von 20°C und der dazugehdrigen kineptadis Viskositat von Wasser
Vieo= 1,00410° m?/s ergeben sich Filmdicken vars 12,8 pm fiir UQ(COs)s* und 13,1 um
fir UOy(COs),>. Fur die wirksame Urankonzentration ¢ im rechteamand von
Gleichung 3.10 wurde der Mittelwert aus Losungslamtation und Konzentration am
Partikel benutzt. Mit diesen Annahmen ergeben giah in Abbildung 5.15 gezeigten

Stoffstrome.
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8.3 Analysemethoden, Chemikalien und Apparate

Analysemethoden
Parameter Gerate-Typ Mel3methode Nachweisgrenze
U ICP-MS DIN EN ISO 17294-2 1 g/l
SO lonenchromatographielON PAC AS 11 2,0 mg/L
Cr lonenchromatographielON PAC AS 11 1,7 mg/L
NO3 lonenchromatographielON PAC AS 11 2,2 mg/L
ca’/cal lonenchromatographielON PAC CS 12 A 1,0 mg/L
ICP-OES DIN EN ISO 11885 25 pgl/L
Mg*/Mg * lonenchromatographielON PAC CS 12 A 1,2 mg/L
ICP-OES DIN EN I1SO 11885 2 ug/L
Na' lonenchromatographielON PAC CS 12 A 0,1 mg/L
DOC NPOC DIN EN 1484 0,25 mg/L
TIC Saure-Basekapazitat DIN 38409 H7-1 ]
bei pH 4,3 bzw 8,2
pH Einstabmel3ketten -

! Die Bestimmung der Calcium- und Magnesiumkonzéioman von Grundwassern wurde
mit Hilfe der lonenchromatographie bestimmt, da Hiemente bei diesen Bedingungen fast
ausschliefRlich als zweifach positiv geladenen Kueetio vorliegen. Bei der Analyse der
Regenerate, bei denen grol3e Teile des CalciumdMagphesiums auch als anionische oder
neutrale Komplexe vorliegen kénnen, wurden Ca urgdnhit ICP-OES gemessen.

Apparate

Reinstwasser Millipore Milli-Q Plus
Zentrifuge Hermle ZK 401
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Chemikalien

Calciumchlorid (CaG) zur Analyse, Merck

Imidazol (GH4N,) Puffersubstanz, Merck
Magnesiumchlorid (MgGl' 6 H20) zur Analyse, Merck
Natriumchlorid (NacCl) reinst, Merck
Natriumhydrogencarbonat (NaHGCxur Analyse, Merck
Natriumsulfat (NaSQy) zur Analyse, Merck

Uran (U) Standartldsung fir AAS, in 1,2 Gew.-% Hij@Idrich

Natronlauge (NaOH) Merck
Salpetersaure (HN§psuprapur, Merck
Salzsaure (HCI) Merck
Schwefelsaure (3$0,) Merck
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8.4 Messgenauigkeit bei den Gleichgewichtsversuchen

Bei der Reproduzierbarkeit wurden die Verlasslichlder Gleichgewichtsversuche und
daraus die Vertrauenswirdigkeit der Gleichgewiditameter nach Langmuir Uberpruft.

Hierzu wurde ein Sorptionsversuch mit Uran an deastAuscher Lewatit MP 62 drei Mal

durchgefuhrt.
100
75
D
©
€
= 50
=)
O
Lewatit MP 62
2 | c(U), =700 - 950 pg/l
TIC =48 mg/L
Matrix: VE-Wasser
0 T T T T
0 100 200 300 400 500

c(V), pa/L
Abbildung 8.1: Isothermen der Sorption von Uranggebei drei identisch durchgefuhrten
Experimenten, Anpassung nacReoNDLICH, pH = 8,6

In Abbildung 8.1 sind die unterschiedlich erhaltendesswerte und die Anpassung nach
FREUNDLICH dargestellt. Um keinen Einfluss des Puffers zuaken, wurden diese

Experimente ohne Pufferzugabe durchgefuhrt, wakahen pH-Werten von ca. 8,6 fihrte.
Bei hohen Urankonzentrationen weisen die Messwedteere Schwankungen auf als bei
kleinen Konzentrationen. Da die zentrifugierten tauscher hydrophob sind und teilweise
Wasser aus der Raumluft aufnehmen, ist die gewodsese fehlerbehaftet. Bei gering
eingewogenen lonenaustauschermassen, die im Exgrinu hohen Konzentrationen im

Gleichgewicht fihren, ist dieser Fehler gréRRer.
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Die fur die Experimente wurde jeweils eine Urankamzation von 1000 pg/L eingestellt. Die
gemessenen Konzentrationen lagen mit 703 — 943 depitlich darunter siehe Tabelle 8.1.
Grund hierfur kann bereits eine Sorption der Ureags an der Wand des Mischbehélters aus
Polyethylen sein. Diese Schwankungen wirken sictitidalie Berechnung der Beladungen
Uber eine Massenbilanz auch auf die bestimmten ckilewichtsparameter aus. Die
FREUNDLICH-Konstante Kk schwankt hierbei mit einer Abweichung von 21,6%sdralers
stark, die anderen Parameter,¢ K. und n zeigen eine Standardabweichung zwischen 8,8

und 12,7% und sind hiermit akzeptabel.

Tabelle 8.1:Abweichungen der Messgrof3en und Glelefahtsparameter

C(U)O! pH! CImax, KL, KF, n,

ug/L - pumol/g L/mg  umotL"/(gud) -
Expl 943 8,6 83,5 38,6 12,2 0,32
Exp2 703 8,5 67,5 37,5 8,1 0,38
Exp3 887 8,7 67,5 31,0 9,3 0,33
Mittelwert 844 8,6 72,8 35,7 9,9 0,34
Standardabw.

14,9 1,2 12,7 11,4 21,6 8,8
um MW, %

Die Standardabweichung wurde nach folgender Gleigherechnet:

i=1

c =\/Ni_12(xi -X) (8.3)

Dabei sind N die Anzahl der Versuchg, der Mittelwert Uber alle Versuche ung die

einzelnen Messwerte.
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8.5 Erganzende Abbildungen zur Bestimmung des Diffusiaskoeffizienten Dy

1000J} acll)
%{ —-FOD Dy 110" m2s
800+ X FOD Dsi 110" m2/s
N e Filmdiffusion
n \
S \
2 600 \
- \
N

\D_/ AN
(&) \

400 - N

BN
PN
A
2007 Amberlite IRA 67 A'“-fj -
0,7<@<0,9mm AT~ L
AT T e — — —
-------- A et By Nt el
0 T T T T T T \Z -
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t, min

Abbildung 8.2: Konzentrationsverlaufe wéahrend einEfiehkraftrihrer-Experimentes,

Austauscher: Amberlite IRA 67, pia=7,3, Wassermatrix: Leitungswasser,

Gleichgewichtsdaten bei pH = 7,3x(g= 296 umol/g und K= 9,175 L/mg), p.=1,8610
*m/s,Bi=1,1
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1000

2\& - A c(U
N f= 250 U/mi W)
N FOD Ds :110"
800 - N\
N —-FOD Ds :110%
A\
X FOD Ds :51g™
< 600 e 510
= IS Filmdiffusion
o 400 S
200 T
Amberlite IRA 67 T AL
0,7<¢<0,9mm
O T T T T
0 50 100 150 200 250
t, min

Abbildung 8.3: Konzentrationsverlaufe wéahrend eirfdehkraftrihrer-Experimentes bei

erhohter Drehfrequenz von 250 U/min, Austauschembérlite IRA 67, phiite = 7,3,

Wassermatrix: Leitungswasser, Gleichgewichtsdateinptbl = 7,3 (gax=296 pumol/g und
KL =9,175 L/mg)B. = 2,35.10-4 m/sBi = 1,4

c (U), ua/L

A (V)]
1000 1 +75
FODDg:=110"m%s
—FOD D =210 m2/s
800+ A ] Filmdiffusion + 74
\ pH
600 - AN 73
400 - R
200 -
Lewatit MP 62
0,7<¢<09mm | e ]
0 T T T T T 7,0
0 100 200 300 400 500 600
t, min

Abbildung 8.4: Konzentrationsverlaufe wahrend einé$iehkraftrihrer-Experimentes,

Austauscher: Lewatit MP 62, Gleichgewichtsdaten jpdi= 7,3 (¢hax= 120 pmol/g und
K. = 4,295 L/mg)f. = 1,1310“ m/s,Bi = 19
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8.6 Berechnungsprogramm fir das Filterverhalten

Die Berechung des Filterverhaltens wurde mit densadn der kombinierten Film- und
Oberflachendiffusion (Kapitel 3.3.2.2) durchgefuhrtHierbei wird eine ideale

Kolbenstromung im Filter angenommen und die Didparsernachlassigt. Der Filter wurde
in z-Richtung in mehrere (finite) Zylinderscheibend die lonenaustauscherpartikel in r-
Richtung in Reihe von Kugelscheiben unterteiltder Regel wurden sowohl Filter als auch
Partikel in 50 Teile unterteilt). In jedem unteltiin Abschnitt wurden in unterschiedlichen
Zeitintervallen das Differenzialgleichungssystem lefGungen 3.46 bis 3.48) gelost.
Anfangs- und Randbedingungen fur die Filterschigitumd die lonenaustauscherpartikel

lauten hierbei:

Filter Partikel
Anfangsbedingung  X(T =0, Z)=0 Y(T=0,Z R)=0
X(T,z=0)=1 {a_v} =0
oR R=0
Randbedingungen
[a_x} =0 [6_Y} =Bilfx-X")
0Z z=1 oR R=1

Zur L6sung des Differenzialgleichungssystems wuede Computerprogramm in C++
geschrieben, in dem zwischen expliziten und im@iziLésungschema umgeschaltet werden
kann und das auf der Methode der Finite-Differedgithode beruht. Durch das Sweep-
Verfahren wird die Ladungsverteilung im Inneren &artikel berechnet. DaseM/TONsche
Néaherungsverfahren wird benutzt, um die Konzemrsin und Beladungen an der
Partikeloberflache zu bestimmen. Falls die numbkeascosung aul3erhalb eines verninftigen
Bereiches liegt, wird durch das Intervallhalbierssmgrfahren eine korrekte Losung erhalten
[BJOERCK1999; AGARWAL 2000].
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