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Untersuchungen zur Entaktivierung radioaktiv kontaminierter Ahwisser

mittels der Methode der Elektrodialyse

Von S. Krawczynski*

Zusammenfassung:

Es wurde die Méglichkeit der Entaktivierung radicaktiv kontaminierter
Abwdsser mittels der Methode der Elektrodialyse untersucht und die Ent-
salzungsenergie als Funktion der Zahl der Parailel-Zellen und der Konzen-
trationsdifferenz zwischen Anreicherungs- und Abreicherungszetlen ge-
messen. Bei der Entaktivierung mit Spaltprodukten radioaktiv kontaminier-
ter Abwasser verlief die erzielte Entaktivierung for die ional vorliegenden
Radionuklide in etwa parallel zur Entionisierung. Von der Elektrodialyse
nicht erfaBBt wurden Kolloide, so dafl diese mittels anderer Methoden cus
dem Wasser entfernt werden missen. Einer technischen Anwendung dieser
Methode zur Entaktivierung groBer Flissigkeitsmengen steht noch immer
die mechanische Instabilitdt der Membranen im Wege; mikroskopisch
kleine Haarrisse verringern die Entionisierungs- und damit die Entakfi-
vierungseffektivitdt.

Summary:

The possibility for de-activating, by electro-dialysis, waste waters which
had been radio-actively contaminated with nuclear products was examined.
The de-salting energy as a function of the number of the parallel cells
and of the concentration difference between concentration and deconcent-
ration cells was measured, When waste waters which had been radio-
actively contaminated with nuclear products were de-activated, the de-
activation obtained proceeded approximately parallel to the de-ionisation
for the ional radio nuclides. The electrodialysis did not act on the colloids
so that these must be removed from the water by way of other methods.
The mechanical instability of the membranes is still an obstacle to a
technical application of this method for de-activating large amounts of
liquid; microscopically small hair cracks reduce the de-ionisation and
therefore the de-activation efficiency.

Einleitung

Die Methode der »Elektrodialyse« findet in der Kernver-
fahrenstechnik in zunehmendem MafBle Anwendung, so zur
Denitrifizierung von salpetersauren Kernbrennstoff-Aufberei-
tungs-Prozefabwaéssern [1;2;3], Herstellung von sehr saube-
rem Urantetrafluorid (elektrodialytische Reduktion von U VI
zu U1V [4], Herstellung von S&uren und Basen aus ihren
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Neutralsalzen sowie Aufkonzentrierung von Sduren (z. B.
HNO; und HF) und Basen (z. B. LIOH und NaOH) [5]. Eine
besonders interessante Anwendung der Elektrodialyse mit-
tels permselektiver Membranen ist die sog. »lonendestille«
[5; 6], bei der die Permselektivitdt der lonenaustauscher-
membranen zur Trennung chemisch &hnlicher Elemente her-
angezogen wird.

Da die Elekirodialyse bereits in gréfierem MaBstab zur Teil-
entsalzung von See- {Brackwasser) und FluBwasser Verwen-
dung findet [7—10], lag es nahe, sie auch zur Entaktivierung
radioaktiv kontaminierter Abwdsser heranzuziehen[7;11;12].
Das Prinzip der Elekirodialyse sei am Beispiel der Dreizellen-
anordnung erldutert (Abb. 1). Ein elekirolytischer Trog wird
durch eine Kationen (KM)- und eine Anionenaustauschermem-
bran (AM) in drei Zellen geteilt. Der Anodenraum A und der
Kathodenraum K werden mit destilliertem Wasser gefillt, in
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Abb. 1: Prinzip der Elekirodialyse (Beispiel einer Dreizellenanordnung).
AM Anionenaustauschermembran, KM Kationenaustauschermembran.
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der mittleren »Entionisierungszelle« E befindet sich ein Elek-
trolyt, z. B. NaCl. Nach Anlegen einer EMK an die im Ano-
denraum A und Kathodenraum K eintauchenden Elektroden
wandern die Anionen durch die fir Anionen durchléssige
Anionenaustauschermembran in den Anodenraum A und
analog die Kationen durch die Kationenmembran in den
Kathodenraum K, wodurch in E eine Entionisierung resultiert.
Im stromlosen Zustand sind hingegen die lonenaustauscher-
membranen fiir lonen und Wasser praktisch undurchlassig.
Mit dieser Zellenanordnung gelingt es, in E Wasser mit einer
Anfangsleitfhigkeit von 1S (Siemens) auf einen Endrest
von 10~% S zu entionisieren.

Uber die mechanischen und chemischen Eigenschaften haben
Juda, Marinsky, Kunin u. a. eingehend berichtet [7;14;15;16].
Die lonenaustauschermembranen missen eine mdglichst
hohe Permselektivitéit gegeniber der Durchléssigkeit von
Kationen oder Anionen aufweisen, einen méglichst kleinen
spezifischen elektrischen Widerstand besitzen, mechanisch
und chemisch resistent sowie nach Méglichkeit weitgehend
wasserundurchldssig sein. Die lonenaustauschermembranen
sind in der Kationen- oder Anionenaustauscherform ent-
weder als sog. »homogene« oder als »heterogene« Mem-
branen im Handel erhéltlich. Erstere bestehen aus homo-
genen lonenaustauscherfolien, letztere aus heterogenen
Austauscherkérpern, die durch eine indifferente, nicht ionen-
austauschende Matrix aus Kunststoff oder Gummi derart
miteinander verbunden werden, daf3 sie eine fir Wasser
undurchl@ssige Membran bilden. Mit dem lonentransport
durch die Membran ist wegen der Elekiroosmose allerdings
stets auch ein gewisser Wassertransport (Hydratations-
wasser) verbunden. Nach Mason und Parsi [5] ist oberhalb
einer Elektrolytkonzentration von 0,1 n der Wassertransport

relativ konstant, unabhéingig vom vorliegenden lonensystem.
Messungen, die mit Nepton-Membranen CR-51, CR-61, AR-111
und Amberlex C-1 durchgefiihrt wurden, zeigten einen Wasser-
begleitwert pro (durch die Membranen transportierten) Salz-
dquivalent von ca. 0,1—-0,3 1 Wasser.

In Tab. 1 sind einige spezifische Kenndaten kommerziell ver-
triebener lonenaustauschermembranen zusammengestellt [7].
Die chemische Besténdigkeit von Nepton-Anionenaus-
tauschermembranen wurde von Mason [5] untersucht. Die
mit »Dynel« stabilisierten Nepton-Anionenaustauschermem-
branen AR-111 A zeigten eine sehr gute chemische Bestdndig-
keit gegeniber Sauren (Laugen wurden nicht untersucht). Sie
wurden 90 Tage einem 8 m HNOs-Bad (bei einer Temperatur
von 60°C) unterzogen und zeigten dabei nur in einem Aus-
nahmefall eine nachweisbare Beschédigung. Die mit »Orlon«
stabilisierten Membranen wurden hingegen bereits innerhalb
von zwei Tagen durch ein 0,02 m HNOs-Bad (bei Zimmer-
temperatur) zerstért.

Die von uns untersuchten Anionenaustauschermembranen
(Permutit-A) zeigten eine gute chemische Besténdigkeit gegen-
Uber starken Séuren, durch unterchlorige Séure und freies
Clor wurden sie jedoch empfindsom beschiidigl. Die Koi-
ionenaustauschermembranen erwiesen sich sehr resistent
gegeniiber Sauren und Basen.

Die Strahlenbestdndigkeit von lonenaustauschermembranen
untersuchten Mason und Mitarbeiter [1; 5]. Nepton-Anionen-
austauschermembranen vom Typ AR-111A wurden y- und
B-Strahlen mit einer Leistungsdosis von 108 —10° r ausgesetzt.
Waéhrend der Bestrahlung waren die Membranen in Kontakt
mit salpetersaurer Aluminiumnitratlésung. Bei einer Bestrah-
lungsdosis von 3:10°r bifiten die Membranen 25-—-50%

)}

Tab. 1: Eigenschaften einiger im Handel erhéltlicher | tausch branen (nach [7]).

Fabrikatbezeichn Amberlex Nepton Permutif Permaplex

aprika ung cl Al CRS1  CRS1 AR C1y3 A4 c-10 A10
Hersteller Réhm & Haos & Co. lonics, Inc. Permutit Co. Inc. Permutit Co. Ltd.

Philadelphia, Pen. Cambridge, Mass. New York London

Dicke (Zoll) 0,02-0,03  0,02—0,03 0,04 0024 0,024 0,009 0,009 0,02 0,02
spezifisches Gewicht 1,18 1,07 1,26 1,5-17 1,5-1,7 - -
Wassergehalt % 3040 25_35 43 42 47 ca. >20 ca. 20 ca. 30—40 ca, 3040 R
Austausch-Kapazitét .)
magq./g (nosse) Membran ~2 ~1,1 0,76 3,0 1,6 - - 2 1,3 .
spez. Leitfghigkeit

(Ohm- e¢mt - 108

in aq. dest) 0,46 0,46 7,0 8 4
0,01 n NaCl 0,545 0,511 7.3 8 4
0,1 n NaCl 1,06 0,844 8,0 9 5 2,5-3,1 2,5-31 2,0 08
1,0 nNaCl 3,32 19 14,0 15 9 33 2,08
Widerstand
{Ohm bei 929 cm? Membran- 0,051-0,076 0,013 0,007 0,013 0,008—0,01 0,008—0,01 0,027 0 068
flache in 0,1 n NaCl) 0,064—0,095
Permselektivitat
in 0,03 n NaCl-ldsung 0,97 0,99 0,95 0,97 0,98 0,98 0,23
in 0,1 n Cl--Lésung 0,95 0,96 0,92 0,98 0,95 0,96 0,88 0,90 0,90
Temperaturbest.
max. bis °C 5 % 60 60 Y
EinfluB der Trockaung kein, falls nicht bricht schnelle v. ungleichmd- kein EinfluB, falls nicht
und Wiederbenetzung véllig getrocknet Bige Trocknung schadet vdllig ausgetrocknet
Chemische Besténdigkeit ausgezeichnet, mit Aus- Matrix stabil  stabil gegen gute Bestandigkeit ausgezeichnet, mit Aus-

nahme gegen alipha- gegeniber die meisten gegeniber Sduren und nohme einiger Kohlen-
tische und aromatische nicht oxydie- oxydierenden Laugen. Schlechte Wider- wasserstoffe

Kohlenwasserstoff-
Verbindungen

renden Lésg.  u. reduzieren-
unterhalb den Lésungen
einem pH “(auch org.

von 10 Lésungsmittel)

standsfdahigkeit gegen-
Uiber org. Lésungsmitteln




ihrer urspriinglichen Austauscherkapazitéit ein, was natur-
gemdB ihren elekirischen Widerstand entsprechend ver-
gréBerte. Bei Bestrahlungswerten von 6-10°—10°r verloren
die Membranen weitgehend ihre Austauscherkapazitét und
wurden zudem spréde. Obige Membranen bewdhrten sich
in »heiflen Versuchen«, man beschickte sie dabei mit Lésun-
gen mit einer spezifischen Akfivitét von 100 ¢/l Gber einen
Zeitraum von insgesamt 4 Monaten. Die integrale Bestrah-
lungsdosis betrug in diesem Fall 3-10%r.

Obige Werte decken sich mit Werten, die von anderen
Autoren beziglich der Stabilitdt von lonenaustauscherharzen
im Strahlenfeld angegeben wurden [7].

Die Theorie der Elektrodialyse ist Gegenstand zahlreicher
Publikationen [17—47]. Von K. S. Spiegler [7] wird fur eine
Zelle, die von einer Kationen- und einer Anionenaustauscher-
membran eingeschlossen wird als elektrische Entsalzungs-
energie folgender Ausdruck abgeleitet:
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wobei als vereinfachende Annahme lediglich der Widerstand
der Entsolzungszelle Beriicksichtigung fand. Unbericksichtigt
blieben ferner die Polarisation sowie die Eigenwidersténde
der Austauschermembranen.

In obiger Gleichung bedeuten:

F die Faraday-Konstante, ¢ die Stromausbeute (definiert ols chemische
Aquivalente des Elektrolytes pro Stromeinheit), X den Abstand zwischen
den benachbarten Membranen, YZ die bei der Elektrodialyse wirksame
Membranflidche, C° C’ und C” die ionale Konzentration vor der Elektro-
dialyse, sowie die Konzentrationen der abgereicherten und angereicherten
Losung. Vy und V, sind die pro Zeiteinheit durch die Zellen flielenden
Volumina der abgereicherten und angereicherten Lésung. A stellt die
spezifische Leitfédhigkeit der abgereicherten (entionisierten) Elektrolyt-
lésung dar.

Mit der Annahme V3>V, vereinfacht sich obige Gleichung zu
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Die in (1) vernachlassigte Arbeit gegen den osmotischen
Druck betragt pro Liter Elektrolytldsung:
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wobei C° die Anfangskonzentration des Elekirolyten, C" und
C” die ionalen Konzentrationen der entsalzten Lésung und

des Konzentrates bedeuten.

Versuchsergebnisse

Die ersten Untersuchungen zur Entsalzung und Entaktivie-
rung radioaktiv kontaminierter Abwdésser wurden von uns
mit der Dreizellenanordnung durchgefthrt. Die Zellen
waren aus Plexiglas gefertigt, bei den lonenaustauscher-
membranen handelte es sich um Heterogenmembranen der
Fa. Permutit (Berlin), die zur Zeit unserer Versuche noch nicht
durch Gewebeauflagen mechanisch stabilisiert waren. Die
Anionenaustauschermembranen wurden durch die teilweise
stark oxydierenden S&uren im Anodenraum innerhalb weni-
ger Betriebsstunden beschédigt. Es bildeten sich Haarrisse
sowie mikroskopisch kleine Kanéle, ferner war eine Aus-
walkung zu beobachten, die eine Berihrung von Kationen-
und Anionenmembran bewirkte und damit bei Stromdurch-
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Abb. 2: Elektrodialyse-5-Zellen-Anordnung: Zellen 3 und 1 Entionisierungs-
zellen, Zellen 2 Konzentrierungszellen. AM Anionenaustauschermembran,
KM Kationenaustauschermembran.

gang einen elektrischen Kurzschlu3 nach sich zog. Die spater
von der Permutit neu entwickelten, beiderseitig durch Gewebe-
auflagen mechanisch stabilisierten Heterogenmembranen
wiesen bedeutend bessere mechanische Eigenschaften auf,
ihre Lebensdauver war aber auch in diesem Fall sehr be-
grenzt. Die mechanische und chemische Bestandigkeit durch
Gewebeauflagen stabilisierten Kationenaustauschermem-
branen war zufriedenstellend.

Als Elektrodenmaterial wurden mit Platin platierte Tantal-
elektroden (Herdus, Hanau) oder Platinfolien benutzt. Bei
der Verwendung von Graphitelekiroden beobachieten wir
die starke Bildung eines kohlehaltigen Anodenschlammes.
Als Kathodenmaterial haben wir neben Graphit auch Blei,
Nicke!, Edelstahl (V4A) sowie Hastelloy untersucht. Am
besten geeignet war Hastelloy.

Als besonderer Nachteil der Dreizellenanordnung erweist
sich im Fall der Entaktivierung radioaktiv kontaminierter,
stark konzentrierter Elektrolytldsungen die Bildung starker
Sauren und Basen im Kathoden- und Anodenraum und die
daraus resultierende Verkirzung der Lebensdauer der
lonenaustauschermembranen. Bei radiojodidhaltigen Lésungen
bildet sich ferner an der Anode freies, leichiflichtiges Radio-
jod. Aus diesem Grund verwendeten wir statt der Dreizellen-
anordnung die in Abb. 2 dargestelite Mehrzellenanordnung
[7; 12; 13). Bei dieser Schaltung bleiben bei priméar neutralen
Zellenfillungen diese auch wahrend der Elektrolyse neutral,
es kommt also zu keiner Séure- und Laugenbildung im
Anoden- und Kathodenraum. Dies wird in jedem Fall er-
reicht, wenn man bei obiger Versuchsanordnung den Katho-
den- und Anodenraum sowie die Fillungen in den Entioni-
sierungszellen miteinander vermischt, dasselbe gilt fir die
Fillungen in den Konzentrationszellen.

Versuch 1: Bestimmung der Entsalzungsenergie mit einer
Elektrodialyse-5-Zellen-Anordnung in Abhéngigkeit der Elek-
trolytkonzentrationen in den An- und Abreicherungszellen.

Nach obigen Gleichungen ist die Entsalzungsenergie wesent-
lich abhéngig von der Elektrolytkonzentration in den An-
und Abreicherungszellen. Zur experimentellen Untersuchung
dieser Frage withlten wir bei der ersten Versuchsreihe die in
Abb. 2 dargestelite Elekirodialyse-5-Zellen-Anordnung.
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Abb. 3: Elektrodialyse-Zellen-Versuchsaufbau (die oben nebeneinander an-
geordneten Teile werden mechanisch zu einer Zellenanordnung zusammen-
geprefit).
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Abb. 3a: Ansicht der Zelleneinheiten.

(1) Elektrode,
(6) Dithtung, (7) Réhmchen usw.

(2) Dichtung, (3) Réhmchen, {4} Dichtung, (5) Membran,

Abb. 5: Ansicht der benutzten Zellen.

Es wurde bei stets konstanter Elektrolytkonzentration in den
Anreicherungszellen die Entsalzung bei verschiedenen Elek-
trolytkonzentrationen in den Abreicherungszellen als Funk-
tion der Strom-Spannungswerte gemessen. Der Zellen- und
Versuchsaufbau ist aus Abb. 3, 3g, 4 und 5 zu ersehen.

Als Membranen wurden Heterogenmembranen der Fa. Per-
mutit (Berlin) verwendet. Als Material fir die Zellenréhmchen
wdahlten wir Plexiglas, als Dichtungsmaterial Gummi, als
Elektrodenmaterial mit Platin platierte Tontalelektroden
(Sonderanfertigung der Fa. Haereus, Hanau). Bei den Pum-
pen handelte es sich um Doppelmembranpumpen der Fa.
Seybert & Rahier (Kassel) mit kontinuierlicher Hub- und
Frequenzregelung (PIV-Getriebe) sowie Pumpenk&rpern aus
V4A-Material, die sich bei uns besonders bei der Férderung
radioaktiver Flussigkeiten bewdhrt haben. Als Gleichrichter
diente ein hochstabilisiertes Gleichrichtergerat der Fa. Phywe,
Gottingen (max. Leistung 1000 mA bei 800V Gleichspannung).
Die Messung der Leitfahigkeit erfolgte mit einem Leitfahig-
keitsmefigerdt »Radiometer CDN-2D«; dieses- Gerét Uber-
nahm auch die automatische Steuerung der kontinuierlichen
NaCl-Zugabe durch das automatische Titriergerét »Titrator

)
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Abb. é: Versuch 1: Bestimmung der Entsalzungsenergie bei einer Elektro-
dialyse-5-Zellen-Anordnung.

in Zellen 1 und 3: 10 mg NaCl/1; in Zellen 2: 2 g NaCl/1

in Zellen 1 und 3: 25 mg NaCl/1; in Zellen 2: 2 g NaCiN

in Zellen 1 und 3: 50 mg NaCl/1; in Zellen 2: 2 g NoCIN

in Zellen Y und 3: 100 mg NaCl/1; in Zellen 2: 2 g NaCli/l

in Zellen 1 und 3: 200 mg NaCl/1; in Zellen 2: 2 g NaCl/l

in Zellen 1 und 3: 300 mg NaCl/1; in Zellen 2: 2 g NaCl/l
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Abb. 7: Versuch 1: Abhdngigkeit der Entsalzung von der durch die Zellen
fliefenden Stromstédrke. Die Parameter 10, 25, 50, 100, 200 und 300 mg NaCl/l
bedeuten die jeweils konstanten Elektrolytkonzentrationen in den Ent-
ionisierungszellen (1 und 3) (vgl. auch Abb. é). In den Konzentrationszellen
(2) betrug die ioncle Konzentration konstent 2 g NaCl/l {vgl. Text).

Entsatzung
500 4 mg NaCl/h
4C0 1
300
200 4
1004
100 200 300

Elektrolytkonzentration
in der Abreicherungszelle 1 u. 3

mg NaCl/i

Abb. 8: Versuch 1: Entsalzung bei einem konstanten Stromwert von 500 mA
als Funktion der Elektrolytkonzentrationen in den Abreicherungszellen 1
und 3. (Die Elektrolytkonzentration in den Konzentrationszellen (2) wurde
bei 2 g NaCl/l konstant gehalten.)

TIT-1B« der Fa.Radiometer (Kopenhagen). Die bei der
Elektrodialyse erzeugte ohmsche Wérme fohrien wir mittels
eines Kihlers ab und stellten die Temperatur von 20°C mit-
tels eines Thermostaten ein.

Versuchsdurchfihrung: Parcllelschaltung der Zellen1 und 3,
ebenso der Zellen 2 (Abb. 2).

In den Anreicherungszellen 2 wurde die Elektrolytkonzentra-
tion auf 2 g NaCl/l wahrend aller Versuche mittels aq.dest.-
Verdiinnung konstant gehalten, in den Entionisierungszellen
1 und 3 die Entsalzung bei Elektrolytkonzentrationen von 10,
25, 50, 100, 200 und 300 mg NaCl/l durch leitfahigkeitsge-
steverte NaCl-Zugabe als Funktion verschiedener Strom-
Spannungswerte bestimmt. Das Volumen des Anreicherungs-
kreislaufes wahlten wir mit 101 besonders groB3, das Volu-
men des Entsalzungskreislaufes befrug 750 ml.

Die Versuchsergebnisse sind in Abb.6 wiedergegeben. Es
wurde die Entsalzung {mg NaClth) gegen die hierfir not-
wendige elekirische Energie (Wh) aufgetragen. Die Paro-
meter stellen die Elektrolytkonzentrationen in den Entionisie-
rungszellen {1 und 3) dar. Je niedriger die Konzentrationen
in den Entionisierungszellen, desto hdher der spezifische
Energiebedarf. Dieses rihrt von Vergrdflerung des elektri-
schen Widerstandes der Zellen und der VergroBerung der
Arbeit gegen den osmotischen Druck und die damit ver-
bundene Vergroflerung der Ruckdiffusion her. Letzteres ist
besonders aus Abb.7 ersichtlich, in der die Entsalzung gegen
den jeweils durch die Zellen flieBenden Strom aufgetragen
wurde. (Die wirksame Membranfldche betrug bei allen Ver-
suchen 16,9 cm®.) Die vollsténdigen Mef3werte sind in Tab. 2
wiedergegeben. In Abb. 8 wurde die Entsalzung gegen die
Zellenkonzentration bei einem Stromwert von 500 mA auf-
getragen. Es ergeben sich zwei Gerade, die sich im Punkt
{100 mg NaCl/l in Zelle 1 und 3) schneiden.

Tab. 2: MeBergebnisse von Versuch 1.

angelegte § Entsalzun Entsalzungs- Konzentration in den
Zellenstrom ge eg . g ng Entsalzungszellen
[m Al EMK inZellelu.3{ energie 3und 1
vl Img NaCIh] | [Wh g NaCIA]
500 19,5 430 2,43
400 161 380 1,60
300 14,1 370 1,05 300
200 10,0 300 0,5
100 6,0 268 0,15
500 23,2 360 29
400 19,5 320 1,95
300 16,2 280 1,26 200
200 12,3 240 0,615
100 7,5 210 0,188 /
500 35,0 300 4,37
400 30,0 240 3,00 l
300 225 180 1,68 100
200 17,5 160 0,875 ]
100 10,0 120 0,25
500 68,0 210 8,75
400 54,0 180 53 l
300 42,5 130 3,18 50
200 285 50 1425 l
100 15.5 60 0,387
500 117,0 180 14,63
400 83,0 150 8,3
300 65,0 102 4,87 25
200 42,5 40 2,12
100 215 40 0,539
500 200,0 160 25,0
400 125,0 120 12,5
300 93,0 90 6,9 10
200 65,0 24 3,25
100 - - —




Da die Messungen absolut reproduzierbar waren, muf3 es
sich im vorliegenden Fall um das Vorliegen zweier Rick-
diffusionsmechanismen handeln. Eine befriedigende physi-
kalisch-chemische Erklérung fir dieses Phénomen konnte von
uns noch nicht gegeben werden.

Versuch 2: EinfluB des Zellenabstandes (elektrischen Wider-
standes) auf die Entsolzung (Abb. 9 und Tab. 3).

Bei diesen Messungen wurden bei konstanten Elektrolyt-
konzentrationen von 2 g NaCl/l in den Zellen2 und 100 mg
NaCl/l in den Zellen 1 und 3 die Absténde zwischen den
Membranen in den Entsalzungszellen 1 und 3verdoppelt bzw.
verdreifacht. Der Energiebedarf I?R nahm bei den Messungen
in etwa linear mit dem Zellenabstand (elektr. Widerstand) zu.
Die Ursache der Abweichung von der Linearitét lag in der
durch die Vergréfierung der Zellen auftretenden Verschlech-
terung der Zellenspilung.

Entsalzungsenergie
Wh

8,01 ? 1

! T
7,04

6,01
5,0
404
3,0

2,01

100 200 300
Entsalzung mg NaCl/h

Abb. ?9: Versuch 2: Der Einflul des Zellenabstandes auf die Entsalzungs-
energie. | Membranabstand 10 mm; 1l Membranabstand 20 mm; H1 Mem-
branabstand 30 mm {siehe Tab. 3}.

Tab. 3: Tabelle zv Abb. 9.

Entsalzung
mA v Wh Zellenabstand | ;5 10 1 und 3
(mm] {mg NaCl/h]
500 35 437 10 300
400 30 3,00 10 240 l
300 25 | 1.6 10 w0 ¢
200 75 | 0875 10 160 J
100 10 0,25 10 120
500 @5 | 78 20 280
400 525 | 525 2 250 \l
300 50 | 338 20 200 b on
200 85 | 142 20 180 J
100 165 | 0413 20 210
500 @5 | 78 30 250
400 550 | 55 30 210 l
300 500 | 375 30 180 & om
200 30 | 175 30 150 J
100 1775 | 0435 30 180

Zeilen 1 und 3; 100 mg NaCl/l. Zelle 2; 2 g NaCl/l.

Versuch 3: Abhéngigkeit der Entsalzungsenergie von der
Anzahl parallelgeschalteter Entionisierungszellen.

Es wurde bei konstanten Salzkonzentrationen von 10 g
NaCl/l in den Konzentrationszellen2 und 100 mg NaCl/l in
den Entionisierungszellen 1 und 3 die Entsalzung bei ver-
schiedenen Strom-Spannungswerten in Abhéngigkeit der An-
zahl parallelgeschalteter Zelleneinheiten gemessen. Die
Stromausbeute nimmt mit steigender Zellenanzahl zu
(Abb. 10). Die Erklarung hierfir ist der mit laufender Zellen-
zahl prozentual kleiner werdende Energieverlust, der durch
die Zersetzungsreaktionen an den Elektroden konstant ge-
geben ist. Erst bei Zellenparallelanordnungen von mehr als
50 Zellenpaaren néhert sich der Energieverbrauch praktisch
einem konstanten Wert. In Abb. 11 wurden die Entsalzungs-
werte gegen die Zellenstréme aufgetragen. Interessant sind
hierbei die Werte der Kurve e. Es wurde hier die Elekirolyt-
konzentration in den Konzentrationszellen bei einer9-Zellen-
anordnung von 10 auf 20 g NaCl/l erhdht. Die Verkleinerung
des elektrischen Widerstandes in den Anreicherungszellen
hat in diesem Fall die durch die Vergréfierung der ionalen
Konzentration vergréBerte Ruckdiffusion Gberkompensiert.

In Abb.12 sind die Stromspannungswerte des obigen Ver-
suches wiedergegeben.

Entsalzungsenergie

Wh
200 ]
d
150 -
100
50
= T T T
0 500 1000 1500

Entsalzung [mg NaCl/h]

Abb. 10: Versuch 3: Abhé&ngigkeit der Entsalzungsenergie von der Anzahl
parallelgeschalteter Entionisierungszellen.
Die Elektrolytkonzentration betrug in den Abreicherungszellen konstant
100 mg NaCl/l, in den Anreicherungszellen konstant 10 g NaCl/I.
a Elektrodialyse-5-Zellenanordnung (Zellenfolge: 3,2, 1, 2, 3)
b Elektrodialyse-7-Zellenanordnung (Zellenfolge: 3,2,1,2, 1,2, 3
¢ Elektrodialyse-9-Zellenanordnung (Zellenfolge: 3,2,1,2,1,2,1, 2, 3)
d Elektrodialyse-11-Zellenanordnung (Zellenfolge: 3,2,1,2,1,2,1,2,1,2,3)
{in 2: 20 g NaCl/i)
e Elektrodialyse-7-Zellenanordnung (Zellenfolge: 3,2,1,2,1, 2, 3)
(in2: 20 g NaCl/l)

()

0
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Abb. 11: Versuch 3: Die Entsalzung als Funktion der Zellen-Stromstérke.
a) 5Zellen b) 7 Zellen ¢) 2 Zellen dj 11 Zellen

In den Zellen 1 und 3: Elektrolytkonzentration 100 mg NaCl/l.

In den Zellen 2: Elekirolytkonzentration 10g  NaCl/l.

e} Sonderfall: in Zelle2 betrug die Elekirolytkonzentration 20 g NaCl/l

{auBere EMK)
Volt

3001

Abb. 13: Versuch 4: Auflenansicht der Versuchsapparatur

Aus den obigen Messungen ergibt sich fir die Praxis die
Forderung nach méglichst engen Zellenabstdnden und még-
lichst vielen Parallelzellen. Die erstere Forderung ist kon-
struktiv ideal nicht zu 16sen. Auch bei noch so engen Zellen-
absténden mufl die vollstandige Durchspilung der Zellen

: . mA . . . . . P
" T T T T garantiert sein. Die Einspeisung und Ableitung der FlUssig-

100 200 300 400 500 600 . . . . .
. Zellenstrom keit sowie die Demontage der Zellen ist besonders im Fall
Abb. 12: Versuch 3: Stromspannungsdiagramm (siehe Abb. 10 und 11). radioaktiver Abwdsser ErOblemahs.Ch' Die Ve,,rsuf:he .hcben
a) 5Zellen b) 7 Zellen ¢) 9 Zellen d) 11 Zellen e) 9 Zellen, statt 10g ferner ergeben' daf} die mechanische BesmndlgkeIt der

NaCl/) in Zelle 2; 20 g NaCl/l. Membranen oft zu wiinschen Ubrig lief3.

Tab. 4: Entaktivierung von Wasser, das mit Spaltprodukien kontaminiert wurde. (Originalzusammensetzung 2 Monate alt.)

Elektrolytgehalt der priméiren Lésung 0,1 ¢ NaCl Spez. y-Anfangsaktivitat 5y = 87200 {y Imp/ml, min)
Anfangsleitféhigkeit o = 1900 uS Spez. g-Anfangsaktivitét gg = 315681 {8 Imp/mi, min)
; Leitfdhigkeit o Entionisierung | +-Entaktivierun -Entaktivier
Dauer‘der Zellenstrom An die Zellen in den Ent- y-Impulse p-Impulse 9 8|4 iviecung
Elektrodialyse ImA] angelegte EMK salzungszellen | [imp/min, ml] [Imp/min, mi] [ o9 } { Yo ] [ I')o l
ft min} [Volt) 145] o vt By
0 0 0 1900 {0g) 87 205 (o) 315681 (yg) —_
20 600 10 1500 26144 156 626 1,26 33 2,0
30 400 130 1000 12438 66992 1,9 7 4,7
45 300 220 250 6137 19 419 7.6 14,2 16,2
60 55 220 60 1657 11666 31,7 53 27
75 30 220 18 776 6170 105 12 51
90 7 220 6,5 466 3574 292 187 88,3
100 5 220 50 386 2282 380 225 133
15 3,8 220 34 —_ — 560 —
145 2,7 220 23 140 — 826 623
205 2,1 220 17 ns 1004 1120 745 34




Versuch 4: Versuche Uber die Entaktivierung radioaktiv kon-
taminierter Abwdsser mittels einer Elekfrodialyse-5-Zellen-
Anordnung.

For die Versuche diente die in Abb.2 und 13 dargestelite
Elektrodialyse-5-Zellen-Anordnung. Bei dem ersten Versuch
wurde in Zelle 1 und 3 eine 0,1% NaCl-Lésung, der Spalt-
produkte in Originalzusammensetzung (2 Monate alt) zu-
gegeben waren, gefillt. Die Elektrolytkonzentration in den
Anreicherungszellen 2 betrug 1 g NaCl/l. Der Inhalt der Zel-
len1 und 3 wurde mittels Schlauchquetschpumpen im Kreis
gefiohrt und der Inhalt bis zur Leitféhigkeitsgleichgewichts-
einstellung entionisiert. Gleichzeitig mit der Entionisierung
wurde die Entaktivierung von den Spaitprodukten (#- u. y-
Messung) durchgefiihrt. Die Meflergebnisse sind in Tab. 4
(Abb. 14) wiedergegeben. Wahrend die spezifische y-Aktivi-
tat mit der Abnahme der Leitfahigkeit in etwa gleichlGuft,
bleibt die Abnahme der $-Aktivitat hinter der Leitfahigkeits-
abnahme zuriick. Messungen ergaben, dafl die in den
Zellen 1 und 3 restlich verbliebene g-Aktivitat vornehmlich
Radiokolloiden zuzuschreiben war. Die Erh6hung der Neu-
tralsalzkonzentration auf 7 g NaCl/l in den Entionisierungs-
zellen 1 und 3 brachte keine wesentliche Verbesserung der
Entaktivierungseffektivitét (Tab. 5). Entsprechende Versuche

Entsalzung
’ Entaktivierung

1

T ¥
1 I

: — 1
{ Entsalzung:g—‘:] [—— —Entckﬁvierung:% {—.-—Entaktivierung:g'i
' t
=
10¢ _
= 3

7
o S

|
100 150 200 Minuten~

Abb. 14: Entaktivierung einer spaitprodukthaltigen 0,1% NaCl-Losung
mittels einer Elekirodialyse-5-Zellenanordnung {Spaltprodukte 2 Monate alt)
{siehe Mefiwerte Tab. 4).

wurden mit S (als Sulfat vorliegend) (Tab. 6 und 7), P (als
Phosphat) (Tab. 8}, 1¥Cs (als Nitrat) (Tab. 9) sowie mit ®Co
(als Chlorid) {Tab. 10) durchgefihrt.

Tab. 5: Wiederholung des Versuches (Tab. 4) zur Entaktivierung von Wasser, das mit Spaltprodukten kontaminiert war.

Modifikation: Elektrolyt-Primérkonzentration 0,7% NaCl

)

Daver der Zellenstrom An die Zeilen L:ﬂ";i:'%ti" »-Impulse -lmpulse Ent:onisierung y-Entaktivierung | g-Entaktivierung
Elektrodialyse [mA] angelegte EMK salzungszellen | [Imp/min, ml] | [Imp/min, mi] o9 ] : [ Yo } [ _fo ]
[min] [Volt] (5] l ot Tt | A
0 0 0 ag : 10000 v : 86907 Bo :278920 0 0 0
15 600 55 9500 49947 260183 1,1 17 11
30 600 50 8700 40754 222938 1,2 21 1,25
45 600 45 8000 34625 185644 1,25 2,5 1,5
60 600 45 7200 24612 158525 1,3 3,5 1,75
80 600 45 6200 16744 111546 1,6 51 2,5
100 600 E 5100 11103 78785 1,96 78 35
120 600 55 4000 72719 47510 2,5 n9 58 .
160 600 110 1200 2091 10941 8,3 41,5 25,3 .)
180 200 220 180 1555 4350 55,5 55,8 63,5
200 31 220 29 932 2792 344 93,2 100
220 9.5 220 8 — 1740 1250 — 158
240 59 226 4,6 885 — 2173 98,2 —
270 54 220 3,6 277 1236 2778 3137 225
300 4,5 220 2,65 152 1005 3775 572 279
Tab. 6: Entaktivicrung von Wasser, das mit 335 (Sulfat) kontaminiert war.
Primére Elektrolytkonzentration: 0,19 NaCl.
Dauer.der Zellenstrom An die Zellen L::'g::'%::_” f-lmpulse Entionisierung Entaktivierung
Elektrodialyse [mA] angelegte EMK salzungszellen {Imp/min, ml] [ ag ] [ Bo ]
[min] Volt] [5] %t bt
n
0 0 80 2200 £ 619310 0 0
15 600 100 2100 487 442 1,05 1,27
30 600 220 1500 368354 1,47 1,67
45 340 220 340 110766 6,5 56
60 75 220 80 27386 27,4 22,6
80 17 220 19 542 115 123
140 34 220 27 703 815 880
200 28 220 2,1 — 1040 —_
260 2,6 220 2,0 483 1100 1280




Tab, 7: Modifikation:

Primére Elekirolytkonzentration: 0,19 Na,SO,.

Daver der Zellenstrom An die Zellen L:;’g‘;:’%:‘:' lmpulse Entionisierung Entaktivierung
Elektrodialyse [mA] ongelegte EMK salzungszellen [Imp/min, ml] { % } [ bo }
[min] [Volt} 5] ot By
0 0 03 1600 Bo:519259 0
15 600 110 1500 441012 1,07 1.2
30 600 170 830 218725 1,93 2,38
45 150 220 170 61358 9.4 8,5
60 40 220 43 13974 37 37.4
80 10 220 1,5 5069 145 104
100 é 220 5 341 320 152
160 5 220 2,3 1626 700 k724
Tab. 8: Entaktivierung einer mit 32P (Phosphat) kontaminierten wissrigen Lésung.
Primdre Elektrolytkonzentration: 0,1% NaCl.
Dauerlder Zellenstrom An die Zellen L::*;ZTQE‘:::' f-Impulse Entionisierung Entaktivierung
E!ektrot:halyse [mA] angelegte EMK salzungszellen [Imp/min, mi] [ 73 ] [ Bo }
[min) [Volt] (8] ot By
0 0 : 1800 By : 699273
15 600 100 1800 631212 1 11
30 600 170 1050 518117 1,7 1.4
45 220 220 210 382161 8,6 1,83
60 50 220 55 212675 32,3 3,28
80 18 220 15 135310 120 52
140 52 220 2,3 51492 780 13,6
180 4,6 220 2,0 —_— 900 —
224 4,0 220 1.6 4an7 1125 17
300 4,0 220 14 21274 125 331
Tab. 9: Entaktivierung einer mit 13°Cs kontaminierten wéssrigen Ldsung.
Primére Elektrolytkonzentration: 0,1 NaCl.
Daver der Zellenstrom An die Zellen L;:';Z:‘%‘::_" - Impulse Entionisierung Entaktivierung
Elekfrosﬁa')’se [mA] angelegte EMK salzungszelien {Imp/min, mi] [ % ] [ Bo }
[min] [Volt] 5] ot by
0 0 100 641 2200 Fo: 802548 0
20 600 160 2000 519468 11 1,58
40 600 220 920 183532 2,4 4,5
60 75 220 80 33816 27,5 2,44
80 16 220 17 14798 130 59
100 7,5 220 [ 11562 348 72
160 3,5 220 25 11027 880 75
250 35 220 2,5 7928 880 101
Tab. 10: Entaktivierung einer mit ®Co (Chlorid) kontaminierten wissrigen l8sung.
Priméire Elektrolytkonzentration: 0,19 NaCl
Daver der Zellenstrom An die Zellen Lﬁ:':;:’%‘::_” sImpulse Entsalzung Entaktivierung
Elektrodialyse [mA] angelegte EMK salzungszellen (Imp/min, ml] [ ) } [ Yo ]
[min] {Volt] 145] ot 7t
0 0 0 6, : 2000 Bo: 454767 0 0
15 600 135 1900 177034 1,05 2,57
30 600 220 1200 68727 17 6,7
45 190 220 200 16659 10 28,3
60 45 220 48 4769 41,5 113
110 5 220 3,4 2133 590 227
180 [ 220 27 1407 740 325




Zur praktischen Anwen-
dung der Elektrodialyse
als Methode zur Entakti-
vierung radioaktiv konta-
minierter Abwdsser.

Uber die Wirtschaftlichkeit
geben {7 und 48] Auskunft.
Wie die oben beschriebe-

radiooktives Abwosser
Salzaquivatent ca. 300 mg NaCi/l

radioaktives Konzentrat
zum Verdampfer

nen Versuche zeigen, muf3 1

man fir die Praxis mog-
lichst enge Zellenabsténde
anstreben, sowie moglichst

Pufferbehalter

. D Izell
50 Doppelzellen ooV

=“’r_

viele Zellen parallelschal-
ten. Letztere Mafinahme
reduziert die prozentualen
Verluste, herrihrend von

# t # 100 mg NaCl{aqg.)/I

den Zersetzungsreaktio- |

11111 1

nen an denElektroden. Die ( 2

Parallelschaltung  vieler

Pufferbehalter 3

N
L)

1 112]|.. .50 Doppelzetlen 3»%\/

Zellen bringt zudem den

Vorteil der Einsparung an
teurem Elektrodenmaterial Y
(z. B. Platin). Als Membra-

nen sind nach Meinung

ot e el o

|
t 50 mg NaCl{dq.)/I
11

des Verfassers Homogen-

membranen den mecha- (E

nisch instabileren Hetero-

Pufferbehalter

—H3[2|1]2]1]2]....50 Doppelzelien |3

genmembranen vorzu-

ziehen. Um die Energie-
kosten moglichst niedrig |
zu halten, empfiehlt sich

die Hintereinanderschal-

1 {1
+ + 25 mg NaCl{ag )/l
111

tung mdglichst vieler Ein-
heiten. Damit werden die
Konzentrationsunterschie-

§ Pufferbehalter —4H312|"

N

2| . . 50 Doppelzellen |3

Kuhlwasser

de zwischen An- und Ab-

reicherungszellen niedrig
gehalten, woraus niedrige

* 10 mg NaCl{aq /!

Rockdiffusionsverluste re-
sultieren. In Abb. 15 ist ein
Vorschlag des Verfassers
fir eine technische elek-
trodialytische  Entionisie-
rung gegeben.

Um Zellen und Membranen
vor einer Verschmutzung
zu schitzen, empfiehlt es
sich, vor der Entionisierung
eine mechanische Reini-
gung, evtl. unter Zuhilfe-
nohme von Flockungs-
chemikalien  durchzufih-
ren. Dieses kénnte man
mittels  Schlommabsetz-
behélter vom Typ Cyclator (Lurgi) wirtschaftlich durch-
fohren. Bei sehr karbonathaltigen Abwiéssern empfiehlt sich
die Vorschaltung einer Entkarbonisierung sowie Teilenthér-
tung mittels der Methode der »Chemischen Fé&llung«. Sinnvoll
ist es ferner, die Entionisierung mittels der Elektrodialyse
nicht bis in den Bereich von wenigen mg/l Salzgehalt durch-
zufihren, sondern mittels der Elekirodialyse lediglich eine
Vorentsalzung vorzunehmen. Die Vollentsalzung kénnte
dann ein lonenaustauschermischbett Gbernehmen.

lonenaustausch

entaktiviertes Wasser

Abb. 15: Vorschlag fir eine technische Elektrodialyse-Anordnung zur Ent-
oktivierung radioaktiv kontaminierter Abwdsser.

Die Enfokﬁvierﬁngskosfen mit der in Abb. 15 dargestellten

. Mehrstufenanordnung diirften bei 10 bis 20 Pfg. pro Tonne

Abwasser liegen.
Vielversprechend sind ferner die Aussichten dieser Methode
zur Séurerickgewinnung aus »heiflen« ProzefBabwéssern. Vom
Autor wurden zur Schonung der lonenaustauschermembranen
vor den oxydierenden S&uren im Anodenraum, der Anode
eine semipermecble Membran aus gesintertem Aluminium-
oxyd (Degussit) mit Erfolg vorgeschaltet.

(Eingegangen 9. 1. 1961)
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