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Abstract

As difficulties occurred in the Research Center (KFA) Jiilich during the treatment of ra-
dioactive waste waters containing additionally radioactive iodine it had to be investigated

s whether and how waste waters containing radioactive iodine could be treated by eva-
poration with decontamination factors corresponding to those gained with iodine-free
radioactive waste waters, and

e if this were not the case, whether another engineering procedure could be found or
developed equivalent in cost and working conditions to the evaporation method.

Therefore parameters have been investigated which may have an influence on the transition
of molecular iodine from its aqueous solution into a gas phase, as there are: The volume
partition coefficient k,, the presence of surface active agents, the surface tension of iodine
solutions containing surface active agents, the rate of gas phase water vapour uptake and
saturation and, finally, the diffusion coefficient of iodine in water. In the experiments carried
out the gas phase was represented by nitrogen bubbles rising through a solution of iodine in
water at three different gas flow rates, bubble rising heights and temperatures, respectively.
With the values obtained a mathematical treatment of the kinetics of iodine transition from
solution to gas phase was carried out and the results were represented as mathematical for-
mulae.

After investigation of iodine chemistry, it turned out that the separation of iodine from
the water by distillation cannot be performed with similar efficiency compared with most
other radionuclides under the working conditions to be kept. However if the method of
desorption of the iodine from its solution by application of an inert carrier gas, which was
developed in the course of the above mentioned investigations, is periormed as a preceding
step, the distillation process will agam be a.n umversal decontammatmn techmque for ra-
dloactwe waste waters. ' : -

As an example for the technical application of the iodine desorption method, its benefit
for the pretreatment of radioactive waste liquids containing radioactive iodine and assigned
for distillation is described. Finally, as a possibly additional case of application the suitabi-
lity of this method for the mitigation of the jeopardizing potential to humans by release of
radioactive iodine as a result of a nuclear reactor 1oss of—coolant accident (LOCA) is critically
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Kapitel 1

Einleitung und Aufgabenstellung

Das Aufarbeiten radioaktiver Abfall-Lésungen und Abwésser erfolgt im Forschungszen-
trum (KFA) Jiilich vornehmlich durch Destillation. Dabei wird das Losemittel Wasser ver-
dampft und der Dampf nach Kilhlung als Kondensat aufgefangen, das weitgehend frei von
Aktivitit sein soll. Nichtfiiichtige Inhaltsstoffe bleiben dabei als Konzentrat in der Verdamp-
ferblase zuriick. Fliichtige Stoffe einschlieBlich der entsprechenden Radionuklide bzw. ihrer
chemischen Verbindungen jedoch gehen wihrend des Destillationsprozesses mehr oder weni-
ger quantitativ in das Kondensat {iber, das dann natirlich nicht mehr aktivitatsfrei bleibt.
Die bekanntesten Beispiele dafiir sind Tritium und Jod. Wahrend das Uberdestillieren von
Tritium — etwa als HTO oder T20 - weder behindert noch {abgesehen von dem minimalen
Aufkonzentrierungsvorgang auf Grund des Isotopieeffekts) geférdert werden kann, 188t sich
der Ubergang von lod durch den Redox-Zustand oder den pH-Wert des Verdampferinhalts

zumindest teilweise beeinflussen [23], [31],{34].

Die aufzuarbeitenden radicaktiven Abwésser enthalten hdufig zu einem gewissen An-
teil Reinigungslésungen und damit unterschiedliche Tensidmengen. Tensidhaltige Lésungen
neigen jedoch - insbesondere in alkalischem Milieu - dazu, wihrend des Siedens im Verdamp-
fer Schaum zu bilden. Gelangt nun durch Uberschiumen bzw. durch MitreiBen durch die
Briiden Schaum in das Kondensat, wird dadurch das Dekontaminationsergebnis verschlech-
tert. Zwar kann zum Verhindern des Schiumens dem Verdampferinhalt Antischaummittel,
z.B. Silikonél, zugegeben werden, doch wird dieses hiufig durch das Sieden zerstért und bil-
det dabei teerdhnliche Massen, die die Verdampferblase mitsamt den Schauglasern verkleben.
Deshalb wird Schaumbildung durch Ansiuern des Verdampferinhalts auf einen pH-Wert von

etwa 3 unterdriickt.

" 'Beim Aufarbeiten radioiod-haltiger Abwisser fiihrten niedrige pH-Werte im Verdampfer .-

jedoch stets zu niedrigeren Dekontaminationsfaktoren als bei lodireien Abwassern. Dabei.



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

wird als Dekontaminationsfaktor DF das Verhiltnis der spezifischen Aktivitat des Verdamp-
fer-Konzentrats zu der des Verdampfer-Destillats bezeichnet. Dieser DF liegt normalerweise
bei > 10%, ging bei radioiod-haltigen Abwissern jedoch bis auf 10? herunter. Der Grund fiir
dieses Absinken war radioaktives Iod, das entweder in molekularer Form I, oder ais unteri-
odige Séure HIO in das Verdampferdestillat gelangt war.

Damit ergab sich einerseits die Notwendigkeit, das Destillationsverfahren kritisch darauf-
hin zu betrachten, ob es unter den einzuhaltenden betriebstechnischen Bedingungen iiber-
haupt geeignet war, derartige Abfallfliissigkeiten mit akzeptablen Dekontaminationsfaktoren
zu verarbeiten. Andererseits war zu priifen, ob mit einer anderen Verfahrenstechnik die ge-
nannte Aufgabe besser zu losen wire. Dazu war vor allem die Untersuchung der Kinetik
des fjberg_a,ngs des Iods aus seiner wisserigen Lésung in eine Gasphase unerlafilich. Die zu
beiden Problemen _dur_chgefiih_rten Untersuchungen und deren Ergebnisse sind Inhalt dieser
Arbeit.

i1k

{i




Kapitel 2

Der Verteilungskoeffizient k£,

2*_?_1 Aﬁgemeim@s

Angaben zumn Verteilungskoeffizienten k, von molekularem Iod I, zwischen seiner wisserigen
Losung und einer inerten Gasphase sind in der Literatur nur in vereinzelten Arbeiten zu fin-
den [8],[19], [36],[42],[51],{52]. Hierbei ist mit k, der Volumen- Verteilungskoeffizient gemeint,
der definiert ist durch - R
k=2 @

wobei ¢f; und ¢, die lod-Konzentration in der fliissigen bzw. in der Gasphase sind. Die Werte
fiir k, sind von Autor zu Autor verschieden und teilweise mit gréBerer Schwankungsbreite
angegeben. Zum Teil sind die Werte - basierend auf unterschiedlichen Vorgaben - nur theo-
retisch berechnet. Bei experimentell ermittelten Werten sind die Versuchsbedingungen in
den einzelnen Untersuchungen sehr unterschiedlich. Da das System lodlosung — Ioddampf
schon auf kleine Anderungen der experimentellen Bedingungen auferordentlich empfindlich
reagiert, diirfte darin ein: Grund fiir die relativ grofle Ba,ndbrelte der fiir den Verteilungs-

koeffizienten angegebenen Werte zu suchen sem

Die Kenntnis der GroBe des Verteilungskoeffizienten unter den verschiedenen Bedingun-
gen ist jedoch ein wichtiges Maf fiir den unter diesen Bedingungen stattfindenden lodiiber-
gang zwischen Lsung und Gasphase. Wegen der erwahnten Streuung in den oben genannten
Arbeiten war es daher unerlBlich, sie durch eigene Bestimmungen zu iiberpriifen. Dasselbe
‘galt analog auch fiir den Verteilungskoeffizienten zwischen lodlosungen, die grenzflichen-
aktive Stoffe enthalten, und einer Gasphase, nur dafl Angaben dariiber in der Literatur

tiberhaupt nicht zu finden waren.

B ':"*':.'_Zur"Bestimmung "de_r r’cv;Werte im Rahmen ‘dieser ‘Arbeit wurde "_ein_e -"éyﬁamische'M_Q .
t_.h_od_e_: gewéhlt, dhnlich der, die ILINSKII und STRELNIKOWA [19] benutzten und dieim -
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folgenden kurz beschrieben wird. Die genannten Autoren bestimmten im Zuge von Unter-
suchungen zur Gewinnung elementaren lods aus Erdél-Bohrwissern den Verteilungskoeffi-
zienten von I ber Versuchstemperaturen von 0, 25 und 50 °C zwischen Luft und reinem
Wasser bzw. wisserigen Salzlésungen. Die Versuchsanlage bestand aus einem System un-
tereinander durch Glasrohre verbundener Flaschen verschiedenen Typs und Inhalts. Aus
einer Gasvorlage wurde das Desorptionsgas durch aus einer Vorratsflasche hineinflieBendes
Wasser verdringt. Es perlte dann zu Reinigungszwecken durch je eine Waschflasche mit
Kalilauge KOH bzw. Schwefelsdure H,SO4. Anschlieflend passierte es nacheinander vier mit
der zu untersuchenden iodhaltigen Lésung gefiillte Waschflaschen. Die Absorption des Iods
aus der Gasphase erfolgte in einem mit 25%iger KOH gefiillten Lunge-Rohr hinter der letz-
ten Waschflasche. Die Volistindigkeit der Absorption wurde in einem zweiten Lunge-Rohr
kontrolliert, das mit Kaliumiodid-Stirkelésung gefiillt war, von der molekulares Iod durch
Blaufirbung angezeigt wird. Der WasserzufluB zur Gasvorlage wurde so geregelt, daf sich
ein Luftdurchsatz von 1,5 1/h einstellte. Die Iodkonzentration in der Gasphase wurde iodo-
metrisch nach Oxidation des Iodids mittels Bromwasser zum Iodat nach einer modifizierten
Version der bekannten KOLTHOFF-Methode [21] bestimmt. Die lodkonzentration in der
fliissigen Phase ergab sich aus direkter Titration mit 0,01normaler Natriumthiosulfatlésung.

Der akkumulierte Fehler dieser Versuche wird mit rund 5% angegeben.

" Zur Orienticrung werden in der folgenden Tabelle 2.1 die fiir die verschiedenen Alkali-
bzw. Erdalkalichlorid- und -sulfatldsungen unterschiedlicher Konzentrationen (mindestens
0,5normale, hochstens 7,85normale Lésungen) und fiir reines Wasser gefundenen Verteilungs-
koeffizienten aufgefiihrt. Dabei liegen die fiir die Chloridlésungen gefundenen Werte jeweils

héher, die fiir die Sulfatlésungen jeweils niedriger als der Wert fiir reines Wasser.

Temperatur Verteilungskoeffizient in
°C Salzlésungen Wasser
R _ _'_'_6_54 —__"10_86 e .
: 2 - | ..50 e | B 1..03
0 | 14-100 38

Tabelle 2.1: Verteilungskoeffizienten k, nach ILINSKII {19] .:

Im Rahmen der fir diese Dissertation durchzufithrenden Versuche gelang es nicht, mit ei-
" ner der gerade beschriebenen Apparatur entsprechenden Anordnung reproduzierbare Werte
fiir Verteilungskoeffizienten zu ‘erhalten. “Dazu muBte die Versuchsapparatur ‘bis zu ihrer

i




2.1. ALLGEMEINES 5

endgiiitigen Form (vgl. Abb. 2.1 und 2.2) mehrmals erheblich geindert werden. Auflerdem
liel die Anordnung nach ILINSKII weder die beabsichtigte Untersuchung einer eventuellen
Abhingigkeit des k,-Wertes vom Wasserdampfgehalt des Desorptionsgases noch von einer

Zugabe oberflichenaktiver Substanzen zur Iodlésung zu.

Bereits erste Versuche ergaben, dafl der Iodiibergang aus der Ldsung in die Gasphase,
also die Desorption des Iods, mit dhnlich hoher Geschwindigkeit verlduft wie z.B. die Ab-
sorption von Ammoniak in Wasser oder von Sauerstoff in fliissigem Eisen. Das bedeutete
fiir die hier angewandte Methode, bei der Stickstoffblasen durch eine wésserige Iodlésung
perlten, daf bereits Blasen-Steighéhen von nur wenigen Millimetern zur lodsdttigung in den
Blasen fithrten. Folglich wirkten sich kleine Differenzen in den BlasensteighShen der einzel-
nen Versuche, die durch geringe, nicht vermeidbare Unterschiede des Fliissigkeitsstandes in
der Versuchsapparatur hervorgerufen wurden, sehr ungiinstig auf die Reproduzierbarkeit der
k,-Werte aus. Nur wenn es gelang, eine Verlangsamung des Iodiibergangs herbeizufiihren,
konnte eine VergroBlerung der Blasensteighthen erreicht und damit die Reproduzierbarkeit

verbessert werden.

Es erschien sinnvoll, zur Ubergangshemmung eine oberflichenaktiv Substanz mit ausrei-
chender Wirksamkeit bei gleichzeitig inertem Verhalten gegeniiber molekularem Jod einzu-
setzen. Durch Vorversuche mit einer Anzahl derartiger Verbindungen wurde eine Substanz
gefunden, die diese Voraussetzungen erfiillte und demzufolge bei den entsprechenden Versu-
chen eingesetzt wurde (vgl. dazu Abschnitt 2.4). Daraufhin trat eine Sattigung der Blasen
mit Toddampf erst nach etwa 60 mm Blasensteighéhe ein. Somit waren auch die Voraus-
setzungen fiir eine Untersuchung der Auswirkung des Wasserdamplfgehaltes des Desorpti-
onsgases auf die Kinetik des lodiberganges gegeben, da sich diese Untersuchung nur bei
~ Ioduntersittigung in den Blasen, d.h. bei Blasensteighdhen unterhalb der erwihnten 60 mm,

durchfiihren 148¢.

.'_i)?:_\.fgr;e;i_iung_skoefﬁzien@: wurde fur .folg_en_de_ Pg.?g;neﬁe;‘ :be_s_t_imt: :

L  e%"'._.::EWa,sserdampffreie_:s.ur}d Wa_ssgrcigr_gpfgesé,tt.ig.tes..pe.s_o;pti.qz}sgésh (Stmkstoﬁ‘),
. Blasenstighthen von 5,10 wnd @, ¢

"o Temperaturen von 278, 203 und 313 Kelvio und

e .'Iodlésungen mit bzw. chne Zusatz von Hemmsubstanz.
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2.2 Prinzipien der Versuchsanordnung

Die k,-Werte wurden mit Hilfe der schon erwahnten dynamischen Methode bestimmt, bei
der Gasblasen durch eine wisserige lodlésung perlten. Das dabei vom Gas aufgenommene
Iod wurde ihm in einer nachgeschalteten Absorbersiule wieder entzogen. Der Verteilungs-
koeffizient wurde dann aus der Iodkonzentration cy; in der Iodlésung, dem durchgestrémten

Gasvolumen und der vom Gas mitgefithrten Iodmasse berechnet.

Um einen EinfluB der Iodkonzentration in der Ldsung, ¢z, auf die GréBe des Vertei-
lungskoeffizienten (vgl. z.B. [7],{8]), von vornherein auszuschalten, wurde in dieser Arbeit
immer die gleiche Konzentration benutzt: Die lodldsung war zu Beginn aller Versuche an
Iod geséttigt. Die Sattigung wurde durch Riihren der Losung in einem geschlossenen Gefif
iber einem lod-Bodenkérper bei der jeweiligen Versuchstemperatur erreicht. Das fiir die
Versuche bendtigte Iodlosungsvolumen wurde aus dem Lésegefs$ - nach einer Wartezeit
fiir das Absetzen evtl. in der L8sung schwebender lodkristallchen - mit Stickstoff aus einer

Druckgasflasche durch eine Filterfritie G4 in das VersuchsgefiB gedriickt.

Die experimentelle Anordnung (vgl. Abb. 2.1) bestand im wesentlichen aus einem Gasvor-
ratsgefdf, einem GasdurchfluBmesser, dem Gefaf mit der Iodlésung, durch die das aus einer
Diise ausstrémende Gas hindurchperlte, und dem lodabsorptionsgefaB. Aus Versuchsdauer
und Gasdurchflufirate ergab sich das durchgestromte Gas-Gesamtvolumen. Als Gasvor-
ratsgefd diente die Druckgasflasche N. Das Gas, Stickstoff mit einem Reinheitsgrad von
99,999 %, durchstrémte nach dem Druckreduzierventil R den Schwebekdrper-DurchfluBimes-
ser 5, an dem die vorgesehene Durchflufirate eingeregelt wurde. ‘Mit der nachfolgenden Ven-
tilanordnung konnte der Stickstoff entweder direkt, also wasserdampffrei, zum HauptgefsB
A geleitet oder zunédchst in der mit Wasser gefiillten Gaswaschflasche W mit Wasserdampf
gesattigt werden. Im Hauptgefal ‘A trat das Gas in Form von Blasen aus dem Dasenrohr G
aus. Es perite durch die iiber der Diisenéffnung stehende Iodldsungsschicht. Dabei wurde es,
abhingig von der Dicke dieser Schicht, mehr oder weniger an Iod gesittigt und gelangte dann
in die Absorbersdule D. Beim Durchperlen des Absorbers (verdiinnter Natriumsulfitlésung)
wurde thm das Iod quantitativ entzogen und zu nichtfliichtigem Natriumiodid reduziert. Die
quantitative Aufnahme des Iods in der Absorbersiule wurde anschlieBend im Iodwichter E
Gberprift, in dem das Gas durch Zinkiodid-Stérkelosung perlte, die einen Restiodgehalt
durch Blaufirbung anzeigt. Die Analyse der Absorberlésung nach Beendigung des Versuchs

‘ergab ‘die von dem Gas insgesamt mitgefiihrte lodmenge. =
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Abbﬁdung 9.1: Schemamsche Darstel&ung der gur expemmem;e'ﬂen Bestammumg
L von k,-Werten des Iods verwendeten Versuchsanordnung
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2.3 Konstruktionsmerkmale der kv“ Bestimmungsap-

paratur

Die Konstruktion der endgiiltigen %,-Bestimmungsapparatur (vgl. Abb. 2.2) ergab sich aus
Uberlegungen, die im Laufe langerer Voruntersuchungen angestellt, und aus Erfahrungen, die
in diesem Rahmen an mehreren Vorldufern gesammelt worden waren. Dabei waren insbeson-
dere immer wieder lodverluste zwischen HauptgefiB A und Absorbersiule D aufgetreten, die
jedoch unbedingt vermieden werden muBten, da wegen der sehr kleinen insgesamt beteiligten
Iodmasse ad- bzw. absorptiv auf dem Transportweg zuriickgehaltenes Iod die Versuchser-
gebnisse betrachtlich beeinflufite. So waren z.B. alle fiir Adsorption in Frage kommenden
Fléchen so klein wie mdglich zu halten. Zusitzliche Verluste durch Absorption — etwa im
Schliffdichtungsfett ~ waren z.B. durch weitestgehendes Vermeiden von Schliffverbindungen,
die zur Abdichtung Fett bendtigten, auszuschliefen, da sich Ad- bzw. Absorptionsvorginge
der erwihnten Art von Versuch zu Versuch als praktisch nicht reproduzierbar erwiesen.

Uber die Ubertrittsgeschwindigkeit von Iod aus wisseriger Losung in eine Gasblase konn-
ten in der Literatur keine Angaben gefunden werden. Es war daher zunichst fiir Blasen
gegebenen Durchmessers die minimale Steighthe zu ermitteln, bei der es zur Einstellung
des Jodgleichgewichts zwischen fliissiger Phase und Gasphase kam. Eine Untersuchung der
Ubertrittsgeschwindigkeit von Iod aus der Lésung in die Blase und der Frage, ob und wie weit
sie durch den Wasserdampfgehalt der Blase beeinfluflt wird, setzt - wie bereits erwihnt —
Blasen-SteighShen voraus, bei denen das lod-Gleichgewicht zwischen Lésung und Blase nicht

erreicht wird. Fir das Einstellen dieser Steighthen boten sich zwei Wege an:

1. Das Niveau der Iodlésﬁng i.m__.Ha_._uptg_efé,B A wird bei fest eingestellter Hohe der Bla-

" senaustrittsdiise verindert.

2 Der Abstand Bla,senaustrlttsduse Loésungsoberflache wird bei konstantem Niveau der

Iodlosung verdndert.

Au_s:den im folgenden beschriebenen Griinden wurde Weg 2 gé*.v'_a'hlt.

.Ein"endlicher, wenn auch kleiner Gasraum iiber der Iodlésung im Hauptgefii A war
nicht_éu vermeliden. Der Stickstoff, der aus der Losung beim Durchperlen je nach Versuchs-
bedingungen unterschiedliche Mengen lod aufgenommen hatte, passierte anschliefend diesen
Gasraum. Die Einstellung des statischen lodgleichgewichts zwischen diesem Gasraum und
der Lésung erfolgte ebenfalls schnell. Je grofler dieser Gasraum und je geringer der Gas-
'durchsatz war, desto starker wurde Ioa da,s mcht aus den Blasen stammte, sondem iber die

i
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Oberfliche der Lésung in den Gasraum gelangt war, mit in das Absorptionsgefa iiberfithrt
und verfélschte die Ubertrittswerte. Die Hohe dieses Anteils wurde durch Kontrollmessun-
gen fiberpriift. Dazu wurde die Offnung (fiir aile Versuche konstant 2 mm Durchmesser)
des Diisenrohrs, das aus Prizisions-Glasrohr gefertigt wurde, so eingestellt, daB sie gerade
oberhalb der Oberfliche der Iodlésung lag, das herausstrémende Desorptionsgas also nur den
dariiber liegenden Ioddampf aufnahm. Dabei wurden bei einer Gasdurchflufirate von 5 1/h
bei 20 °C fiir wasserdampffreien (tr) bzw. wasserdampfgesittigten (w) Stickstoff folgende
Iodkonzentrationen in mg/l ermittelt (vgl. Tabelle 2.2):

n | ® |
Versuch Nr. Mo ~ TLE T4 k(1) k,(2)

Vg ' Vg
01 (tr) 0,044 | 0,051 6591 5685
02 (tr) 0,49 - | 0,078 1945 3718
03 (tr) 0,004 | 0072 | 2790 4028
04 (tr) 0,097 | 008 | 2990 3259
05 (tr) 0,43 | 0097 | 2028 2990
06 (tr) 0,150 | 0,101 1033 2871
07 (tr) 0222 | 0,144 1305 2014
08 (w) 0,092 - | 0,048 3152 6042
09 (w) 0,086 | 0,039 3372 7436
10 (w) 0,095 - 0,071 3053 4085

Tabelle 2.2: Jodkonzentration in der Gasphase iiber der Iodidsung

In dieser Tabelle ist my o die Masse des lods in der Versuchslésung zu Beginn, ms
die Masse des lods in der Versuchslésung am Ende des Versuchs, m 4 die in die Gasphase
iibergegangene und in der Absorbersiule aufgefangene lodmasse und v, das wihrend des
Versuchs durchgesetzte Gasvolumen. Da der Verteilungskoeffizient als der Quotient aus den

c . .
Iodkonzentrationen in der fliissigen und der gasformigen Phase, also &, = -f—l, definiert ist,
. .,

ergibt er sich in der Tabelle 2u k(1) = m c:;; T bzw. zu £,(2) = me}v . Dabei
S0 T IRFLE) ] Vg Abf Vg

ist ¢y als €22.zqipe = 285 mg/l einzusetzen.

o Um die genannte Verfélséhung der Ubertrittswerte moglichst klein zu halten, wurde die
freie Oberfliche der lodldsung durch Einbau des Domes F auf etwa 0,8 cm? reduziert. Eine




2.3, KONSTRUKTIONSMERKMALE DER Kyv-BESTIMMUNGSAPPARATUR i1

noch weitergehende Verringerung des Domdurchmessers erwies sich wegen merklicher Be-
einflussung des Strémungsverhaltens der lodlésung beim Aufsteigen der Blasen als nicht
praktikabel. Ein Vergleich der héchsten und der niedrigsten in obiger Tabelle aufgefiihrten
k,-Werte von rund 7500 bzw. 2000 mit dem im Rahmen dieser Arbeit fiir 20 °C ermittelten
Wert von k% ~ 100 zeigt, dal der Fehler bei den Ubertrittswerten, der durch Iod aus dem
Gasraum des Doms oberhalb des Iodldsungsspiegels verursacht wird, zwischen maximal 5 %

und minimal 1,5 % liegt.

 Der Dom bestand aus einem Stiick graduierten Glasrohres, das in die lodlésung ein-
“tauchte. An der Gradulerung wurde das Losungsnivean im Hauptgefdi A eingestellt. Die
Gasblasen stiegen in den Dom hinein und zerplatzten dort. Das Gas gelangte dann durch den
Lamellenfang K und das Verbindungsrohr H in das Abéorptionsgeféﬁ D. Der Lamellenfang
K sollte eventuell im Dom aufsteigende Fliissigkeitslamellen zuriickhalten. Die Verbindung
H zur Absorbersiule war zur Verminderung iodadsorbierender Oberfliche als Kapillare aus-
gefiihrt. Das Fliissigkeitsniveau im Hauptgefd8 wurde an der Graduierung des Doms so
eingestellt, daB dieser nur knapp in die lodlésung eintauchte. Dadurch wurde sichergestellt,
daf die Fliissigkeitsséule innerhalb des Doms mit der umgebenden Iodlésung im Austausch
blieb und somit keine lodabreicherung in diesem Teil der Lésung eintrat. Das Einstellen der
Blasensteighthe erfolgte durch Andern des Abstandes der Diisendffnung relativ zur Losungs-
oberfliche. Der Weg, die Lange des Doms zu diesem Zweck verdnderbar zu gestalten, erwies
sich wegen der dabei auftretenden Dichtungsschwierigkeiten als nicht gangbar. Statt des-
sen wurde die Blasendurchtrittsstrecke durch Einsetzen von Diisenrohren G entsprechender
Linge in eine No'rm_sc'hliﬁhﬁlse am Boden des HauptgefiBes festgelegt. Unerwartete Schwie-
rigkeiten bereitete anféinglich der Druckausgleich beim Einstellen des Losungsniveaus. Eine
zuverlissige Einstellung konnte schlieBlich dadurch erreicht werden, daB die Gasriume inné_,r-

und auflerhalb des Doms durch das Druckausgleichsrohr P verbunden wurden.

'-Bei_ der Gestaltung der Absorbersdule D wurde beriicksichtigt, daB eine quantitative Ab-
_éo_rptio_n des lods bei moglichst kleinem Volumen der Absorberldsung erfolgte, damit deren
lodidkonzentration mdglichst hoch und somit die Steilheit der Kurven bei der potentiome-
‘trischen lodid-Bestimmung méglichst groB wurde. Ein Erhéhen der Sulfitkonzentration in
der Absorberlsung Giber die als ausreichend ermittelten rund 0,05 % hinaus zugunsten einer
Volumenreduzierung brachte keine Verbesserung, da die Steilheit der Titrationskurven mit
steigendem Sulfitgehalt der zu untersuchenden Lésung abnahm. Weiterhin muBten Reste der
Absorptionsfliissigkeit aus der Absorbersdule nach dem Ablassen mit méglichst wenig Wasser
‘ausgespiilt werden konnen, um eine zusitzliche Verdiinnung der lodidldsung zu vermeiden.
" Bei den _érsten Apparaturen wurde als Absorptionsstrecke eine lange Glasrohr-Spirale ver-
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‘wendet. Da sich jedoch auch die Resorption des Iods aus dem Gas in die Sulfitlésung als
‘recht schnell herausstellte, erwies sich ein 150 mm langes gerades Glasrohr mit 20 mm Innen-
durchmesser als vollig ausreichend. Auf zusitzliche Fillkérper konnte (und mufite, wegen
der zusitzlichen Adsorbtionsfliche) verzichtet werden. Der nachgeschaltete Iodwichter E

mit Zinkiodid-Stérke-Indikator zeigte bei keinem der Versuche einen Durchbruch von Iod

durch die Absorberlésung an.

Die k,-Bestimmungsapparatur wurde mit der geringstméglichen Anzahl l6sbarer Verbin-
dungen ausgefithrt, um Gas- bzw. lodverluste zu vermeiden. Fiir unbedingt erforderliche
Verbindungen mufiten der jeweiligen Aufgabe entsprechende Bauelemente gewihlt werden.
So zeigte sich beispielsweise, dafl die wegen der nicht erforderlichen Fettung zuerst vorgese-
‘henen Teflonkiiken der Hihne Vi und V3 bei der niedrigsten Versuchstemperatur (278 K)
_ébhrumpf_ten und, um dicht zu bleiben, wihrend des Abkiihlvorganges laufend nachgestellt
werden muflten. Wurden sie dann bei Wiedererwarmung nicht entsprechend entspannt,
kam es vor, dafl die Ventilgehduse platzten. Glaskilken zeigten diese Erscheinung nicht,
mufiten aber zur besseren Abdichtung gefettet werden. Um Iodverluste durch Absorption
im Diéhtungsfett zu vermeiden, wurde probeweise versucht, Siliconfett mit Iod zu sittigen.
Es wurde jedoch mit steigendem Iodgehalt immer zéiher, sogar bréckelig und damit un-
brauchbar. Schlieflich wurden die Ventile vor Entnahme der Anfangsprobe lingere Zeit der
Versuchslésung ausgesetzt, so daB sich zwischen Fettgrenzschicht und Losung ein Gleich-
gewichtszustand ausbilden konnte. Die ROTAFLO — Ventile Va, V4 und V5 wurden mit
Hilfe eines passenden PTFE-Mantels abgedichtet. Auch diese Ventilkitken schrumpften bei
278 K, jedoch bei weitem nicht so gravierend wie die Teflon-Kiiken. Der Normalschliffstopfen
NS 29 an der Unterseite des HauptgefiBes konnte einwandfrei mit einer PTFE-Manschette
abgedichtet werden. Er gestattete den leichten Wechsel des Diisenrchres G und somit das

Einstellen der bendtigten Blasensteighchen von 5 bis 60 mm.

Um Bruchschéden bei den notwendigen Hantierungen, z.B. beim Kopfstellen der Appa-
ratur zum Durchmischen der :L&')sung, zu vermeiden, wurde die Apparatur in ein Acrylglas-
“Schutzrohr M eingebaut. Die Séhutzrohrwa.ndung wurde mit Aussparungen fiir eine Zirkula-
tion der Thermostatfliissigkeit versehen. Die fiir den'Einbau erforderliche kompakte Bauweise
wurde durch Einschmelzen besonders exponierter Teile, wie etwa des AbsorptionsgefaBes D,
in das Innere des Hauptgeféfes erreicht. Die Mindestmafe des HauptgefiBes ergaben sich
als Folge der diversen Ein- und Anséhmelzungen und der fiir die Séttigungsversuche notwen-
-digen Hohe der Fliissigkeitssiule. Die bei der damit vorgegebenen Losungsmenge wahrend

- der Versuche erzielbare lodabreicherung war fiir é_ine analytische Erfassung__ausrei_chend. '

ill:
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2.4 Herstellung der Versuchslosungen und Analytik

Fiir das Ansetzen der Versuchs- und Analysenlésungen wurde besonders aufbereitetes Was-
ser benutzt, aus dem Inhaltsstoffe, die die Versuche oder die Analytik beeinflussen bzw.
storen konnten, entfernt worden waren. Zu diesem Zweck wurde Leitungswasser in elnem
Mischbett-Ionenaustauscher vollentsalzi und zur Zerstérung eventuell vorhandener organi-
scher Substanzen (z.B. aus den Austauscherharzen oder aus Polyethylen-Schlauchleitungen)
tiber alkalischem Kaliumpermanganat destilliert. Das Destillat wurde in einem Gefal aus

Borosilikatglas aufbewahrt.

- Zur Bereitung der lodidsungen wurde analysenreines, doppelt sublimiertes Iod (Hersteller
Fa. MERCK, Darmstadt) bei der vorgesehenen Versuchstemperatur unter thermostatischer
Regelung in dem vorgenannten Destillat geldst. Das Losen des Iods wurde durch Riihren
des Losungsansatzes auf einem Magnetriithrer mit einem PTFE-ummantelten Riihrstab we-
sentlich beschleunigt. Die lodmenge war so bemessen, dafl nach Sattlgung der Losung noch

Bodenkorper vorhanden war.

Fiir den Tensidzusatz wurde eine Vorratslésung mit einer Konzentration von 2 Grqmm
Polyglykolether (PGE) und 1 Gramm Siliconentschiumer (SiE) je Liter Vorratslésung ange-
setzt. Beil dem Tensid handelte es sich um einen nichtionogenen, pastsen Fettalkohol-Poly-
glykolether mit 12 Ethylenoxidgruppen im Molekiil, Molekulargewicht etwa 500, in Losung
mitteiméfig schiumend (Fa. BURNUS, Darmstadt). Beide Substanzen wurden gesondert in
heiflem 'Wa.ss_er unter Rithren geldst, dann zusammengegeben und auf -éinen Liter aufgefiillt
(Vorratslosung). Den lodlésungen wurde bei den entsprechen_dén_Vers_u__c_hen soviel von der
Vorra_tslésﬁng zugegeben, daB sie 200 mg/l PGE und 100 mg/l SiE énthie_lten. Auf die
Beeinflussung der Oberflichenspannung und den damit verbundenen Bedeckungsgrad durch
das Tensid an der Phasengrenze Flissigkeit/Gas wird in Kapitel 3 eingegangen.

" Der lodgehalt der Versuchslésungen wurde aus Proben nach Reduktion des Tods mit. Na-
triumsulfit zu Iodid potentiometrisch bestimmt. Das verwendete mercurlmetnsche Verfahren
entsprach weitgehend der von C. HARZDORF beschriebenen Methode [14] Als Titrierap-
parat diente ein automatischer Potentiograph mit 20-ml-Kolbenbiirette (Fa. METROHM,
Herisau, Schweiz). Als Titrierlésung wurde eine 2-10™3normale Ldsung von Quecksﬂber(ﬂ)
nitrat benutzt, die ihren Titer {iber lange: Zeit halt Die zu titrierende Probe wurde. etwa
0, lnormal an Schwefelsiure gemacht. Bei dieser Aziditit verliefen die Kurven am ruhigsten.

o Bei- besonders niedrigem lodidgehalt in der Probe konnte die Steilheit der Kurven durch ' .

'Zugabe einiger Milliliter absoluten Ethanols verbessert werden. Bei der hier eingesetzten -
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Konzentration von 0,05 % wirkte sich der Sulfitgehalt der Proben noch nicht negativ auf die
Steilheit der Kurven aus. Die Einstellung des Anfangspotentials dauerte auch bei Proben

mit dem niedrigsten vorkommenden lodidgehalt nur wenige Sekunden.

Als Vergleichselektrode wurde an Stelle der von HARZDORF vorgeschlagenen Kalomel-
Elektrode eine Quecksilber(I)-sulfat-Elektrode benutzt, die iiber eine Briicke aus geséttigter

Kaliumsulfatiésung mit dem Titranden verbunden war.

Als Indikatorelektrode diente ein durch etwa zehnminiitiges Eintauchen in Quecksilber
amalgamierter Silberstab. Im Gegensatz zu den Angaben von HARZDORF waren die Ti-
trationskurven zumindest bei den ersten zwei oder drei Titrationen nach dem Amalgamieren
recht unruhig. Sie nahmen jedoch einen stetigen Verlauf, nachdem sich ein ausreichender
Belag von Quecksilber(I)-i0did auf der Elektrode abgeschieden hatte. Es gab also nur bei
vorhandener Elektrodenbelegung einwandfreie Kurven. Ein Neuamalgamieren war jeweils

nach 15 bis 20 Titrationen erforderlich. Davor wurde der Silberstab sorgfiltig in Natrium-

cyanidlosung gereinigt.

Die giinstigste Titriergeschwindigkeit ergab sich zu 2,6 Milliliter in der Minute. Das
Rithren im Titriergefd8 wihrend des Titrierens erfolgte mit 350 Umdrehungen des Magnet-

riihrstabes in der Minute.

- Zur Ermittlung des Titrations-Endpunktes wurden zwei parallele Tangenten im Winkel
von 45 Grad zur Abszisse (gemessenes Potential) an die Kurvenschenkel gelegt und dazu die
Mittelparallele gezogen, deren Schnittpunkt mit der Titrationskurve den Aquivalenzpunkt
ergab (vgl. Abb. 2.3). Wegen des weitgehend umgekehrt-symmetrischen Verlaufs beider
Asi_:e der T_it_ra,ti_g_r;sk_p_rvg ist diese Gleichsetzung von Wende- und Aqgivalenzpunkt zuldssig.

Die Berechnung des Verteilungskoeffizienten k, erfolgte auf folgendem Wege: &, ist, wie
bereits erwihnt, in dieser Arbeit als Quotient der lodkonzentrationen in der fliissige Phase
'c,e[ und in der Gasphase Cq deﬁmert d h k = C_ﬂ/ G- Gle:chzel‘ug 1st dle Imt einer Blase des
Volumens vB mztgefuhrte Iodmasse ' .

; mg = cg . vB.= %‘f_l - . . [ (22)

Ist das _Wélhrend.eines Versuchs durch die Losung geleitete Gasvolumen sehr gro8 gegeniiber
‘dem Volumen einer Einzelblase, wie es hier der Fall war, 50 ist der _f_jbergan_g zur differentiellen
Darstellung zuldssig mit

Ldm=Fd, @)

bt
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Ist vy als Lonstant a,nzusehen faHS - wie hler - d1e libergegangene Losemittelmenge klein

ist, erg1bt sich

Clnepy = £ + const. : 2.7
L Ll . § ﬂ kv ST - . S : ( )
Da bei- der T1tra.t10n die msgesamt ubergefuhrten Iodma.ssen bestimmt werden empfiehlt

sich der Uberga,ng zu Ma,ssenangaben mlt .

1nmﬂ -i—const S (2.8)

vV fl o
Wird die zur Zeitt =0in der Lésung -'vorhegende TIodmasse mit myp und die am Ende
des Versuchs in der Ldsung verbliebene Iodmasse mit mp,r bezeichnet, so ergibt sich wegen
vy=10 am Beginn des Versuchs die Konstante zu In mji0 und der Zusarnmenhang zwischen

miE und der gesamten Spulgasmenge Vg.B 20

Fir k, ergibt sich damit e |
: kv = _M__}ﬁ bzw. : k, = — Yo E Mo . (210)
‘Uﬂ ln IR 2 303 - vyl lg
' mf!E My E

Bei den Experimenten wurde neben der in der Ldsung verbliebenen Iodmasse m s g auch
die in die Absorptionsfliissigkeit {ibergefilhrte lodmasse m 4 bestimmt, die im Prinzip eine
Kontrolle der Zuverlasmgkelt der Messungen gestattete wegen mpyo—mys g = ma. In diesem

Falle wn'd R o .
k= = (2.11)
2,303 05 lg L

MfL0 — M Ab
Als k,-Wert wurde jeweils der aus den beiden Gleichungen 2.10 und 2.11 resultierende Mit-

telwert genommen,.
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2.5 Durchfiithrung der Versuche

Bei gedffneten Ventilen V; und V3 und geschiossenen Ventilen Vo und V4 (vgl. Abb. 2.2
wurden durch EingieBen von Versuchslésung in die Einfiilléfinung des Puffergefdfies B Pro-
benflasche C;, Hauptgefifi A und zu etwa einem Drittel PuffergefaB B gefiillt. B wurde mit
einem Stopfen verschlossen und die gesamte, von ihrem Acrylglas-Mantelrohr geschiltzte k-
Bestimmungsapparatur einigemale kopf- und wieder zuriickgestellt, wobei sich Puffergefas
B und Probenflasche C; abwechselnd fillten und leerten. Dadurch wurden zum einen alle
adsorbierenden Flachen mit lod abgesittigt und zum anderen die Versuchslésung gut durch-
mischt, so daB sie in allen drei Gefafilen A, B und C; mit identischer Konzentration vorlag.
Die Probenflasche C; wurde zu etwa zwei Dritteln mit Versuchslosung gefiillt, abgenom-
men, ibhr Inhalt durch Zugeben einer Spatelspitze Natriumsulfit reduziert und zur spateren
Bestimmung des Ausgangskonzentrationswertes my, verwendet. An ihrer Stelle wurde die

entsprechende leere Probenflasche C; angeschlossen.

Der Stand der Versuchslésung im Hauptgefal A wurde mit Iodlosung aus Puffergefd B
{iber Ventil V; an der Skala des Domes F eingestellt, die durch eine der Aussparungen des
Schutzrohres M und die dahinterliegende Glaswandung des Hauptgefdfles gut zu erkennen
war. In die Absorbersiule D wurde verdiinnte, ca. 0,05%ige Natriumsulfitlésung als Absorp-
tionsfliissigkeit gegeben und der etwa zur Halfte mit Zinkiodid-Stérke-Losung als Indikator

fiir molekulares lod gefiillte lodwéchter E aufgesetzt.

Zur Durchfithrung eines Versuchs wurde zuerst Ventil V, gedffnet. Danach wurde durch
Offnen des Ventils V4 das Desorptionsgas {Stickstoff) aus der Druckgasflasche N durch das
Diisenrohr G in die Iodlosung geleitet. Die gewdhlte GasdurchfluBrate wurde am Durch-
flumesser S eingestellt. Zum Beenden des Versuchs wurde die Gaszufuhr nach Ablauf der
vorgesehenen Zeit durch Schlieflen des Ventils V4 abgestellt. Dle Probenflasche C, wurde
zu etwa zwei Dritteln mit Versuchslésung aus dem Hauptgefall A gefiillt, abgenommen, das
lod mit Natriumsulfit Nap,SOj; reduziert, die Flasche verschlossen und 1hr lnhalt spater zur

Bestimmung des Endkonzentrationswertes my, titriert.

Die Lésung aus der Absorbersaule D wurde iiber Ventil V; in ein MeSkélbchen abgelassen,
Siule D mit destilliertem Wasser sorgfaltig nachgespiilt, die Spillflissigkeit zu der Losung
in dem Kolbchen hinzugefiigt und dieses mit destilliertem Wasser bis zur Marke aufgefillt.

Der _Kolber_nnhalt diente zur Bestimmung der mit dem Gas iibergegangenen Io_d_x_ng:nge ™ Ap-
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2.6 FErgebnisse der k,-Bestimmungsversuche

Die folgende Tabelle 2.3 gibt alle Ergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Versuche zur Bestimmung des Verteilungskoeffizienten &, von molekularem lod zwischen
seiner wasserigen Losung und Stickstoffblasen wieder, und zwar in Abhidngigkeit von der
Blasensteighdhe, der Temperatur, der An- bzw. Abwesenheit von Hemmsubstanz sowie der
Wasserdampfsittigung der. Gasblasen. Die in der Tabelle aufgefiihrien k2°-Werte, d.h. die

| Stgig.héh_e_. | ..Versuchs- “ Hemmzusatz k,-Werte %
rm temperatur K “mit ohne w =) tr =) tr>n
5 s X 646,27 | 808,98 | 25,18
293 x 295,50 | 355,65 | 20,32

313 X 95,14 | 124,22 | 30,57

1 b o | x 481,08 | 587,10 | 22,04
203 - | «x - 29950 | 252,79 | 13,51

313 x 6808 | 81,75 | 20,08

278 | x| 30597 | 32806 | 7,22

293 x | 147,13 | 16523 | 12,30

| 13 | x 46,43 | 50,39 | 8,53
60 | ooers e | | x| 221,65 | 226,71 | -0,41
313 x | 4259 | 41,88 | -1,76

) . w = fiir wasserdampfgesattigten, tr = fiir wasserdampffreien Stickstoff

Ta.beile 2 3 Expemmen‘tell im Rahmen dieser Arbelt ermlt‘telte Werte fur
den Verteﬂungsxoeﬁz;emen k.,

Ver_tei_lungsl_{o_eﬂimenten fu_r._ cﬂ/ ¢g im _Glelchgewmht, die hier durch die Werte fiir 60 mm
Blasensteighthe reprisentiert werden, werden zu Vergleichszwecken in der folgenden lg k,—
gegen~1/T-Grafik den entsprechenden k,-Werten von ILINSKII [19] und den thermodyna-
" misch berechneten k,-Werten fiir gesittigte lodlssung gegeniibergestellt (vgl. Abb. 2.4).
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Abbildung 2.4: Auf unterschiedlichem Wege ermittelte £°-Werte als Ehnk‘tlon der
Temperatur im Vergleich

Dabei zeigt sich, dafl diese 60-mm-Werte auf einer Geraden lagen, die sehr nahe und par-
allel zu der Geraden verlauft, die sich aus den ku(ihermodguumtsch) Werten ergab Im Vergleich
dazu ist die sich aus den MeBdaten von ILINSKII {19] in obiger: 10' k —.gegen—l /T-Darstellung
ergebende Gerade merklich in das Untersittigungsgebiet _ve:schoben. Das deutet darauf hin,
dafl bei den Messungen von ILINSKII entweder keine vollstandige Sattigung der Gasphase
mit Ioddampf erreicht wurde oder lodverluste bei der analytischen Bestlmmung auftlaten
Auch die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten k,-Werte-Geraden fiir. Bla.senste1ghohen von.
5 und 10 mm mit wasserdampffrezem bzw. wasseldampfgesattwtem Stickstoft hegen im Be-
reich der lTod-Untersittigung, wie aus ‘Abb. 2.5 entnommen werden kann. Sie weisen eine -
geringfiigig gréfere Steilheit in der Temperaturabhang}gkeit als d1e Gleichgewmhtsgera.de _
auf Ezn Hmwels auf den wahrschemhchen Grund dafur wird m Abschmtt 4 4 vegeben B
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Abbildung 2.5: Experimentell mit wasserdampffreiem Gas ermittelte k,-Werte

Dle Gera.den fiir wasserdampﬁ"reles Gas sind - - bezogen auf dieselbe SteighShe — im Verhiltnis
zZu. den Gera.den fir Wa.sserda.mpfsa.ttlgung zu-groferen k,-Werten hin verschoben. Danach
nimmt anscheinend wasseraa,mpﬁreies Gas lod Ia.uésaner a._m als wasserdampfgesattigtes..

H;erauf wird we:ter unten in r(a.pltel 6 5 emgegangen B

Vergleicht r_n_a._n__die_. in dieser Arbeit experimentell ermittelten k,-Werte mit Werten aus der
Litera.tur,_.'éo zeigt sich, dafl sie etwa in der Mitte des von den Literaturwerten dberdeckten
Ber_eichs li_egen. Fir auf f__he_oretischer ‘Grundlage berechnete Verteilungskoeffizienten gibt
EG TON [8] einen Wert von 83-bei 25 °C an, wihrend PARSLY [42] fiir 5 °C 243, fir

20 °C 102 und fiir 40 °C. 39 nennt. Durch Versuche ermittelte Werte sind bei WATSON [60] -

_ fiir 20 °C mit 120, von TAYLOR. [52] fiir die gleiche Temperatur mit 115 und von NISHI-
:_ZAWA [36] fiir 25 °C. mit 103 bis 114 a.ngegeben
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Fiir die Berechnung der k,(thermodynemisch)-Werte aus Daten fiir die fliissige Phase wurden
die Laslichkeitsdaten von SEIDELL [50] sowie auch die zusammenfassenden Daten in den
Tabellenwerken GMELIN [13] und LANDOLT-BORNSTEIN [25] herangezogen. Auf andere
Datenzusammenstellungen konnte nicht zurlickgegriffen werden, da die dort angegebenen
Daten so stark schwanken, daff sie fiir eine analytische Auswertung nicht in Frage kamen.
Fiir die Temperaturabhingigkeit der Jodkonzentration ¢y (in g/} in der gesittigten Losung

ergibt sich dann

- 7 ‘
Ig ¢t = __%Z_;i_ + 3,8059 . (2.12)

Die nach dieser Formel berechneten lodsittigungskonzentrationen wurden als Funktion der

Temperatur T in der folgenden Abb. 2.6 dargestellt.

mg EZ/E x 10?

= GMELIN —o o
tbemodynamlsch e

0 20 40 60 g0 100

[+]

_Abbzldhng 2.6: Séttigungskonzentration von fod in Wasser als Funktlon c
der Temperatur
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Zum Vergleich wurden Sittigungskonzentrationswerte aus GMELINS HANDBUCH, Band
Tod [13], die aus den Jahren 1895 ~ 1930 stammen, eingetragen. Dabei zeigte sich, daB diese
Werte bis 40 °C fast genau auf der Kurve der berechneten Werte liegen, dariiber jedoch
mit steigender Temperatur zunehmend davon abweichen. Eine Bewertung dieser Divergenz
wurde nicht vorgenommen, da sie in dem Temperaturbereich, in dem die Experimente zu
dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, praktisch nicht besteht. Die in “Solubilities* von SEI-
DELL aufgelisteten Werte sind bis 60 °C mit den berechneten Werten weitgehend identisch
(max. Abweichung 5,5%).

Entsprechend der Iodkonzentration in gesittigten Losungen wurde die Volumenkonzentra-
tion des gesittigten Ioddampfes nach den Daten von KNACKE, KUBASCHEWSKI und

HESSELMANN {20] bestimmt zu
3243

lg ¢gas = — e lgT -+ 10,9890 . (2.13)
Hieraus folgt fiir den Verteilungskoeffizienten %, wegen k, = ot
Cq
1967.3
Ig kzo(thermodynamisch) = — 4 l.g T - 7, 1831 . (2]_4)

T
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Kapitel 3

88

Die @%e?ﬁaﬁheﬁspaﬁmmg der Versuchslo Gsun-
gen

Die hemmende Wirkung der eingesetzten oberflichenaktiven Substanz auf den Stoffiiber-
gang kommt erst dann voll zur Geltung, wenn sie eine geschlossene, zumindest monomole-
kulare Schicht auf der Losungsoberfliche bildet. Die dafiir erforderliche Mindestmenge der
Substanz wurde durch Ermitteln der Oberflichenspannung der Losungen in Abhéngigkeit
von der Konzentration der Hemmsubstanz bei den gewéhlten Versuchstemperaturen be-
stimmt. Dazu wurde die Methode des grofiten Blasendrucks benutzt, und zwar die Variante
mit freiem Austritt der Blasen aus einer Kapillare nach oben in die Flissigkeit. Dabei wird
der durch die Kapillare flieBende Gasstrom kontinuierlich so lange verringert, bis es gerade
zu einem Stillstand der Blasenbzldung an der Gasaustrittséfinung der Kapillare kommt. Der
Druck, der sich dort in diesem Zustand eingestellt hat, ist ein Ma8 fiir die Cberflichenspan-

nung der benutzten Fliissigkeit. Die verwendete Apparatur zeigt Abb. 3.2.

: - Zaur Durchfithrung der Messungen wurden MeBaufsatz II bei geschlossenem Ventil V,
imd Verléngerungsaufsatz 11 auf die zugehdrigen Schliffe des Grundgerétes (vgl. Abb. 2.2)

aufgesetzt Nach Schliefen von V3 und Offnen von V; und V o wurde Wasser fiber Aufsatz |
III bis etwa zur halben Hoéhe der Ausdehnungskugel in die Apparatur.gegeben. Aufsatz
IT wurde mit der zu untersuchenden Ldsung gefiillt, wahrend nach (")ffnen von Vj Gas durch
dle Kapillare strdmte, so dafl keine Fliissigkeit darin zuriicksteigen konnte. ‘Nach Schueﬁen
von V, wurde mittels Druckgas iiber V; der untere Wasserspiegel etwa auf die Hohe der
'ﬁn‘teren (")ﬂ"nung der Ausdehnungskugel eingestellt Zum Beginn der eigentlichen Messung
wurde V4 geoﬁ'net Worauf die Wassersiule aus Stand- und Verla.ngerungsrohr das Gas aus
der Kugel so la,nge durch die Kaplllare in die Losung driickte, bis Kapzhamrucx und hy-
_dr_ostatischer Druck, d.h. hier die Hohendifferenz der Wasserspiegel im Standrohr und in
2 erfiillt war.

" Hierbei bedeutet p den Kapillardruck in N-m~? und r den Kapillarenradius in m, so daf sich |
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die Oberflichenspannung o in N-m~? ergibt.

Bei der Durchfiihrung der Versuche traten anfangs Schwierigkeiten auf, da reproduzier-
bare Werte nur mit Kapillaren zu erzielen waren, deren Innenkante fehlerfrei scharfkantig
war. Ausgebrochene Stellen filhrten zu unregelméBigem AbreiBen der Blasen. Durch Schiei-
fen, selbst bei Verwendung des feinsten vorhandenen Schleifmittels (Pariser Rot), war eine
befriedigende Kantenqualitit nicht zu erzielen. Geeignete Kanten wurden letztendlich nur
mittels Anritzen und Durchbrechen von Kapillarrohr und optischer Auswahl einwandfreier

Bruchstiicke erhalten.

Bei der zu Vergleichszwecken sowoh! an reinem Wasser als auch an wisseriger Iodlésung
durchgefiithrten Messung brach der Blasenstrom beim Erreichen des Gleichgewichts zwischen
hydrostatischem und Kapillardruck fast abrupt ab, wobei die Blasenfrequenz bis kurz vor
diesemn Zeitpunkt konstant blieb. Bei den Messungen an tensidhaltigen Ldsungen war da-
gegen eine kontinuierliche Abnahme der Blasenfrequenz zu beobachten. Das Gleichgewicht

stellte sich dann teilweise erst nach Stunden ein,

Die Oberflichenspannung wurde fiir reines Wasser, fiir wisserige, gesittigte Iodlosung
und fiir gesdttigte lodidsung mit dem wblichen Gehalt an Hemmsubstanz - 200 mg/1 Poly-
glykolether (PGE) und 100 mg/! Silikonentschiumer (SiE) [vgl. Abschnitt 2.4] - bei den
Versuchstemperaturen 278, 293 und 313 K bestimmt. Auflerdem wurde die Abhingigkeit der
Oberflichenspannung der lodldsung von der Konzentration der Hemmsubstanz untersucht.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.1 zusammen- bzw. in Abbildung 3.1 grafisch dargestellt.

Temperatur 28K | 293K 313 K
~Wasser (experimentell) - 78,89 - 77,42 73,58
Wasser (nach Literatur [6]) 74,90 72,75 69,55
~ Todlésung, gesittigt ' 78,40 76,52 | 73,09
__ _._dlto, mit Hemmsubstanz Csss | o398 35,23_.-'
{200 mg/l PGA + 100 mg/] Si-E) '

'Ta_beli_e 3.1: Oberflichenspannung ¢ in mN.-m™ als Funktion der Temperatur
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Die in Tabelle 3.1 wiedergegebenen experimentell im Rahmen dieser Arbeit ermittelten
Werte der Oberflichenspannung fiir Wasser bzw. gesittigte, hemmsubstanzfreie lodldsung
liegen um rund 6% héher als die der Literatur entnommenen Werte fiir Wasser. Da die
GroBe dieses Fehlers praktisch unabhingig von der Temperatur ist, dirfte es sich dabei um
einen systematischen Fehler handeln. Der Ursache dieses Fehlers wurde nicht weiter nach-
gegangen, da eine entsprechende Verfilschung der fiir die Versuche mafigebenden Werte fiir
Iodiésung mit Hemmsubstanzzusatz nur zur Folge hitte, daf die Bildung einer geschlossenen
Hemmsubstanzschicht bereits bei einer um jeweils 6§ % geringeren Konzentration eintreten

wiirde.

Schlufifolgerung:

Aus dem Verlauf der Oberflichenspannungskurve in der folgenden Abb. 3.1 kann
ab einer Konzentration von etwa 40 mg/l die Ausbildung einer geschlossenen,
zumindest monomolekularen Schicht der Hemmsubstanz gefolgert werden. Bei
der tatsichlich eingesetzten Konzentration von 200 mg/l ist dies als gesichert
anzusehen, wie aus dem praktisch von der Konzentration unabhéngigen Verlauf

der Kurve in diesem Bereich hervorgeht.
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Abbzldung 3.1: Oberflichenspannung ¢ der Iodidsung als Funktion der
Hemmsubstanz-Konzentration
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Kapitel 4

Blasen-Volumina und -Steiggeschwindigkeiten

4.1 Wasserdampfaufnahme und Tropfchenmitfiihrung
durch das Desorptionsgas

Als einer der Parameter, deren Einfluf auf den Ubergang von molekularem fod aus
einer lodlosung in Gasblasen hinein untersucht werden sollte, war die Verwendung von
wasserdampigesitiigtem anstelle von wasserdampfirelem Stickstoff als Desorptionsgas ge-
nannt worden. = Auch war zu priifen, ob das Verhalten der Gasblasen wihrend der &,-
Bestimmungsversuche durch diese beiden Desorptionsgas-Varianten eventuell unterschiedlich
beeinflult wurde. Deshalb wurden Untersuchungen liber den Grad der Wasserdampfsatti-
gung unter verschiedenen Versuchsbedingungen durchgefiihrt, und zwar mit trockenem Stick-
stoff bet einer Temperatur von 293-K fiir BlasensteighShen von 5, 10 und 60 mm sowie mit
und ohne Zugabe von Hemmsubstanz. Zusétzlich wurde der Anteil des in Tropfchenform mit
dem Gasstrom ibergehenden Wassers mit wasserdampffrelem bzw wa,sserda,nmfgesa.ttigtem
Stickstoff erm1t“5el‘t (vgl dazu [10] [11] (12], [40] [43], [53] SR

Fir diese Messungen wurdef die weiter vorn beschriebene k,-Bestimmungsapparatur {vgl.
Abb. 2.2) in einer modifizierten Form benutzt. Das HauptgefsB A wurde bis zu der bei den
ky-Versuchen iblichen Hohe mit entmineralisiertem Wasser gefiillt. Auf das leere Absorp-
‘tionsgefafl wurde ein mit Siedeperlen, d.h. kleinen.Glaskﬁgelchen gefilltes lodwéchtergefaB
E als Tropfchenfang aufgesetzt, das ein weiteres, gleichartiges, jedoch mit Silikagel gefiill-
tes GefdB zur Absorption des Wasserdampfes trug. Die zur aufleren Atmosphélré fithrende
_-Offnung dieses Gefdfies wurde mit einem ebenfalls silikagelgefiillten Glasstopfen verschios-

_sen, der mit Offnungen sowohl zum GefaBinneren als auch nach-aufien hin- versehenen war. - -

und so zwar den entfeuchteten Stickstoff in die ‘Atmosphéire ‘austreten lief, -atmosphéri-
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sche Feuchtigkeit jedoch vom Wasserdampf-Absorber fernhielt. Die Apparatur wurde in
ein Thermostatbad gesetzt, nach erfolgtem Temperaturausgleich die Gaszufuhr gedfinet und
aie Gasdurchflufirate auf 5 Normliter je Stunde eingestellt. Die Massen der im Laufe eines
Versuchs in den AufsatzgefdBen zuriickgehaltenen Tropfchen bzw. des absorbierten Wasser-
dampfs wurden durch Differenzwigung der betreffenden Gefifie vor und nach dem Versuch

ermittelt. Dabel ergaben sich fiir die einzelnen Bedingungen die in Tabelle 4.1 zusammen-

gefaliten Werte.

Die Tropfchenmitfithrung konnte wegen der groflen iodadsorbierenden Oberfliche der
Glasperlen nicht direkt wihrend der Versuche zur Bestimmung des Verteilungskoeffizienten
ermittelt werden. Statt dessen wurde die vorbeschriebene Methode gewahlt, jedoch unter
Verwendung reinen Wassers statt lodlésung. Die in der letzten Spalte der Tabelle aufgefiihr-
ten Prozentzahlen bezichen sich auf die in Form von Trépichen im Vergleich zu der als Dampf

mitgeflihrten Wassermenge, die in der vorletzten Spalte angegeben wird.

Steighthe | Zusatz Gas Wasserdampf Trépfchen
mm mit | ohne | naf | trocken | mg H,0/1 N, mg H,0/I N,
9 X X 16,587 1,193
5 x | x 17,513 0,739
5 X X 17,208 1,207
5 X X 17,530 1,208
B 17,210 | @ 1,100 = 6,44 %
10 X X 17,397 0,913
10 X X 17,532 0,690
10 X X 17,517 1,181
10 X X 17,543 1,329
. @ 17,497 @ 1,027 = 5,87 %
60 X X 17,512 0,825
60 X X 17,522 0,690
60 X X 17,526 1,171
e X 17,566 1,306
@ 17,532 qb 0,999 = 5,70 %

1abehe 4.1: Wasseraampfgenal‘t und ""‘roptcnenmxtruhrung -
o im Desorptlonsgas bei 203 K- .

erd fir die Wasserdampisathgung des Gases der in der Literatur (vgl. z.B. {44]) tabel-
lierte Wert von 1,3 mg/l zu Grunde gelegt, weichen die hier ermittelten Werte geringfligig
~davon ab.- Diese Differenzen liegen jedoch innerhalb der Fehlergrenzen, die sich durch die

bei diesen Versuchen einstellbare Temperaturgenauigkeit von etwa 0,1 °C ergegeben.

Al

i




KAPITEL 4. BLASENVOLUMINA UND STEIGGESCHWINDIGKEITEN 29
4.2  Bestimmung der Blasen-Volumina und -Steigge-
- schwindigkeiten

Die GréBe der bel den Versuchen zur Bestimmung des Verteilungskoeflizienten auftreten-
den Blasen wurde in der Apparatur nach Abb. 4.1 ermittelt. Hierzu wurde das Grundgerat
mit dem Aufsatz I bestiickt, in den das Diisenrohr G aus der k,-Bestimmungsapparatur ein-
und auf dessen dufleren U-Rohr-Schenkel Aufsatz III als Verlingerung aufgesetzt wurde.
Durch das Auffillen des so geschaffenen Steigrohrs bis zu der entsprechenden Hoéhe mit
Wasser wurde in der Apparatur wahrend der anstehenden Versuche der gleiche Gegendruck

erzeugt, dem die Gasblasen bei der k,-Bestimmung ausgesetzt gewesen waren.

Zur Bestimmung der Blasenvolumina wurde Stickstoff iber die Ventile V; und V, (bei
geschlossenen Ventilen V3 und V4) durch das Diisenrohr G geschickt und der Innenraum
von Aufsatz I mit Wasser gefiilit, durch den die Stickstoffblasen hindurchperlten. Dabei
unterbrachen sie den Lichtstrahl einer Lichtschranke. Die so erzeugten elektrischen Impulse
wurden wahrend einer vorgegebenen Zeitspanne von einem elektronischen Zahlgerst erfaft

und digital angezeigt.

Die bei einem Gasdurchsatz von 5 Normlitern je Stunde, bei den drei Standard- Versuchs-
te}npera’curen sowie mit und ohne Hemmsubstanzzusatz ermittelten Blasenvolumina vz sind
den Anhéngen F bzw. H zu entnehmen. Zusétzlich wurde auch noch das Durchschnittsvolu-
men der bei der Bestimmung der Oberflichenspannung auftretenden Blasen ermittelt. Dazu
wurde wiederum die oben beschriebene Anordnung benutzt, doch wurde statt des Diisenroh-
res G hier der Aufsatz II aus der Oberflichenspannungs-Bestimmungsapparatur eingesetzt.

Bei 293 K und ohne Tensidzusatz ergab sich im Mittel ein Blasenvolumen von 60 pl.

Unter Finsatz des oben erwahnten Disenrohres G wurde weiterhin die Blasensteigge-
schwindigkeit u4 ermittelt. Die Blasen konnten in einem wassergefiillten Glaszylinder von
150 mm Durchmesser 570 mm hoch aufsteigen. Beispielsweise ergab sich bei 293 K mit ei-
ner durchschnittlichen Steigzeit von 2,47 Sekunden eine Blasen-Steiggeschwindigkeit u 4 von

24,6 cm - s~ L

Mit der Lichtschrankenmethode konnte infolge ithres MeBprinzips nur eine eingeschrankte
Anzahl von Strahlunterbrechungen je Zeiteinheit registriert werden. AuBerdem lieferte sie

o nur dann einigermafien reproduzierbare Ergebnisse, wenn die Blasen vom Mefistrahl weit-
gehend zentral getroffen wurden. Eine Klirung der Frage, wie schnell sich die einzelnen
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Blasen bildeten und ob etwa zwischen dem Abreifien der einzelnen Blasen und der Bil-
dung der jeweils folgenden Blase Totzeiten auftraten, wihrend denen die Grenzfliche auf
den Kapillarenquerschnitt beschrinkt blieb, lief sich auf diese Weise nicht herbeifiibren.
Es wurden daher Blasenbildung, —wachstum und -aufstiegsverhalten mit zwei verschiede-
nen -Bildaufnahme-Verfahren, nimlich sowohl mit einer Hochgeschwindigkeits-Filmkamera
als auch mit Standard-Videotechnik registriert und im Hinblick auf die wesentlichen Blasen-

kenngréfen ‘ausgewertet.
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4.3 Beschreibung und Auswertung der Hochgeschwin-

digkeits-Filmaufmahmen

Fiir den Verteilungskoeffizienten von Iod zwischen seiner wisserigen Ldsung und Stickstoff-
blasen, die durch diese Losung hindurchperlten, waren unterschiedlich groBe Werte gefunden
worden je nachdem, ob die Blasen aus wasserdampffreiem bzw. aus wasserdampigeséttigtem
Stickstoff (im folgenden der Kiirze wegen ,trockene® bzw. ,nasse” Blasen genannt) entstan-
den waren. Eine Frklirung dafiir wurde durch das Beobachten des Verhaltens der Blasen

wahrend ihrer Bildungs- und Aufstiegsperiode zu finden versucht.

Zu diesemn Zweck wurden Blasenbildung und -aufstieg aulerhalb der k,-Bestimmungsap-
paratur in einem wassergefiillten Glasrohr mit dem originiren Diisenrohr G bei einem Gas-
durchsatz von 5 1/h mit einer Hochgeschwindigkeits-Filmkamera aufgenommen. Es wurde
der Typ HIMAC 16 HB des Herstellers HITACHI mit kontinuierlich einstellbaren Aufnahme-
geschwindigkeiten zwischen 500 und 10000 Bildern in der Sekunde benutzt. Fiir die Blasen-
aufnahmen wurde die Filmgeschwindigkeit zu 2000 Bilder je Sekunde gewahlt. Das Objekt
wurde mit zwei Halogen-Filmleuchten zu je 1000 Watt ausgeleuchtet. Gefilmt wurden Blasen,
die zum einen aus wasserdampffrelem, zum anderen aus wasserdampigesittigtem Stickstoff
entstanden, und zwar bei 293 K und SteighShen von 5 und 60 mm. Bei der SteighShe 5 mm
wurden die Blasen einmal frei aufsteigend und ein anderes Mal beim Aufstieg in einen Dom
aufgenommen, wie er in der k,-Bestimmungsapparatur verwendet worden war. Damit sollte
iiberpriift werden, ob im Dom Blasen in Form von Lamelien aus lodidsung weiterbestehen
konnten, um erst nach weiterem Aufsteigen im Dom zu zerplatzen und dabei Tropichen zu
bilden, die durch das Desorptionsgas weitertransportiert werden und zur Verfilschung der
Versuchsergebnisse filhren konnten. Wahrend dieser Versuche wurde in keinem Fall eine
Lamellenbildung beobachtet. e

Bei der Auswertung der Filme fiir die Steighthe 60 mm bei 20 °C zeigten trockene und
nasse Blasen ein ziemlich unterschiedliches Verhalten, das durch Nachzeichnen der auf ein
Blatt Papier projizierten Blasenkonturen in den Abbildungen 4.2 und 4.3 bildlich darzustel-

len versucht wurde.

_ " Bei den trockenen Blasen fiel vor allem auf, daf} sie ausnahmslos in Dreiergruppen auf-
~ traten. Dabei entstand zuerst ein Blasenpaar, dessen erste Blase nach einer Bildungszeit
. tp von 43 ms abrifl und von dessen zweiter Blase die erste Spur bereits 0,5 ms danach zu

' ._ sehen war (Abb. 4.2, Phasen 1 und 2). Das Abreifilen der zweiten Blase erfolgte nach 84 ms
{Phase 3). 87 ms danach hat sich (Phase 4) bei Blase 1 die typische Pilzhutform ausgebildet,
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Blase 2 hat gerade voriibergehend Kugelform erreicht und von Blase 3 ist eine Andeutung
zu sehen. Nach weiteren 17 ms ist unter Ausbildung der Pilzhutform eine Anniherung von
Blase 2 an Blase 1 zu beobachten (Phase 5), wihrend Blase 3 noch an der Kapillarendffnung
sitzt. 15 ms danach haben sich Blasen 1 und 2 vereinigt, Blase 3 hat sich kaum verandert
(Phase 6). In Phase 7 zeigt sich die aus der Vereinigung der Blasen 1 und 2 entstandene neue
Blase in Amé&benform, nachdem sich Blase 3 nach 145 ms gerade von der Kapillare losgeris-
sen hat. Die erste Blase der néichsten Dreiergruppe begann sich 242 ms nach dem Abreifien
der letzten Blase der vorherigen Dreiergruppe zu bilden. Die Totzeit betrug hier also 242 ms.

Fiir die nassen Blasen war typisch, da anstelle von Dreiergruppen — wie bei den trockenen
Blasen — nur Blasenpaare entstanden, deren Einzelblasen jedoch nach einer etwas lingeren
Zeitspanne aufeinanderfolgten als es bei den trockenen der Fall war. Das Abreifien der ersten
Blase eines Blasenpaares erfolgte 43 ms nach Beginn der Blasenbildung {Abb. 4.3., Phasen
1 und 2). Die erste Spur der zweiten Blase war 27 ms spiter zu beobachten (Phase 2),
ihr Abreifilen (Phase 3) erfolgte nach insgesamt 85 ms. Mit Phase 4 sollte vor allem die
Verénderung der Blasenform beim Aufsteigen demonstriert werden, wihrend in Phase 5 der
Bildungsbeginn von Blase 1 des zweiten Blasenpaares nach einer Totzeit von nur 180 ms zu
sehen ist. Sie reifit dann nach insgesamt 214 ms, d.h. nach einer Blasenbildungszeit ¢5 von
34 ms, ab.

Die Form der Blasen war in beiden Fillen zunichst weitgehend Zhnlich. Kurz vor dem
Abreifien bildeten sie ndherungsweise ein Rotations-Ellipsoid mit einem trichterartigen, im-
mer diinner We_rdenden schlauchiérmigen Anhang als Verbindung zur Kapillare. Beim Ab-
reiflen _Wurde der Grofiteil dieses Verbindungsschlauches von der Blase ,cingezogen®; das
dabei kurzzeitig entstehende frei aufsteigende Rotations-Ellipsoid plattete sich auf der Un-
terselte jedoch sofort ab oder wurde sogar eingedellt. Der Grund dafiir ist in der Tragheit der
Fliissigkeitsmenge zu suchen, die in den durch das Einziehen des Schiauches entstandenen

Raum einstromte.

Weiteres Abplatten der Unterseite der Blase bei gleichzeitiger VergréBerung ihres hori-
zontalen Durchmessers bildete die bekannte Pilzhutform, bei der nassen Blase nach etwa 60,
bei der trockenen nach ca. 86 ms. Die Pilzhutform war nur 10 bis 15 ms bestindig. Die
Blase flachte sich danach auch an der Oberseite immer stirker ab, wuchs weiter in die Breite
und nahm eine iféllig unregelmafige, in stindiger Bewegung sich verindernde Form an, was

den Eindruck eines amédboiden Verhaltens erweckte (vgl. Abb. 4.2, Phase 4). |




Phase Film-Bild Nr. Zoit fms] "

q 84 43
2 95 - 48
3 146 73
4 170 96
5 208 103
6 235 118
7

308 158
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Kapillare
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Abbildung 4.2: Typische Phasen von Blasenfolge und -form bei Verwendung
wasserdampflreien Stickstofls als Desorptionsgas
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' Phase Film-Bild Nr. Zeit[ms] )

1 56 29 -
2 11 56 :
RN B 168 85 o
Cd 483 a3 ' MaRstab: ca.2,5:1
5 358 180
& 414 209
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1. Par

Blase 1
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o Blase 2
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~oA. Paay %aggg 1
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Abbildung 4.3: BEasenfolgé"und Verinderung des Blasenbildes bei Verwendung
wasserdampfgesittigten Stickstoffs als Desorptionsgas
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Wihrend des Aufsteigens trat ein weiterer Unterschied zwischen trockenen und nassen
Blasen zutage. Die nassen Blasen blieben in den meisten Fillen als Ganzes iiber die ge-
samte beobachtete SteighShe erhalten. Nur etwa jede dritte oder vierte Blase teilte sich
nach ca. 50 mm Steighthe langs, d.h. in Bewegungsrichtung, in zwei Einzelblasen etwa glei-
cher Gréfle. Bei den trockenen Blasen trat dieser Teilungseffekt wesentlich hdufiger, etwa
bei zweil von drei Blasen, und zwar bereits nach 40 mm SteighShe auf. Auch entstanden bei
der Teilung nicht zwei etwa gleich groBe Teilblasen, sondern es wurde héufig nur ein kleiner
Blasenteil abgesprengt. Bei den Dreiergruppen der trockenen Blasen fiel auflerdem auf, daf
sich die erste und die zweite Blase nach 20 bis 25 mm Steighthe grundsitzlich vereinigten.
Der erwihnte Teilungseffekt zeigte sich nicht nur bei dieser vereinigten, sondern auch bei

der wesentlich kleineren dritten Blase.

Bei Steighéhe 5 mm lieff sich die Verdnderung des Blasenbildes nicht verfoigen. Ein Un-
terschied zwischen nassen und trockenen Blasen war jedoch beim Vorgang des Zerplatzens
zu beobachten. Einige Blasen platzten erst nach dem Abreiflen von der Kapillare, andere
bereits, als sie noch tiber den Schlauch mit der Kapillare in Verbindung standen. Wahrend
von neun beobachteten trockenen Blasen nur zwei nach dem Abreifen platzten, war bei den
nassen die Anzahl fiir beide Fille fast gleich; von elf Blasen platzten fiinf vor und sechs
nach dem Abreifen. Eine Teilerklirung liegt sicherlich in der engeren Blasenfolge bei den
trockenen Blasen. Dabel driickte die zweite Blase auf die erste, wihrend diese sich zwischen
Flissigkeitsoberfiiche und Kapillare hielt. Einzeiblasen sind in dieser Lage bestindiger. Die
Abbildungen 4.4 und 4.5 zeigen den typischen Verlauf der Anderung von Oberfliche bzw. Vo-

lumen wahrend der Lebensdauer der Blasen.

Die Verhéltnisse, unter denen diese Versuche stattfanden, entsprachen nicht den Verhalt-
nissen, die wdhrend der k,-Bestimmungsversuche in der (Glasapparatur herrschien, was
z.B. am Vergleich der Blasenbildungszeiten zu erkennen ist. Ungeachtet dessen bestand
die — sich dann jedoch nicht bewahrheitende — Mdglichkeit, aus den Ergebnissen dieser Ver-
suche grundsitzliche Erkenntnisse zu gewinnen, die eine Erklarung fir das unterschiedliche
Verhalten von trockenen und nassen Blasen, insbesondere in Bezug auf die lodaufnahmege-

schwindigkeit, zu liefern imstande waren.

+.. 7 Die MeBipunkte fiir die einzelnen Kurven wurden durch Ausmessen der Konturen représen-

‘tativer, aus den Hochgeschwindigkeitsfilmen auf eine Leinwand projizierter Blasen und Um-

rechnen der gewonnenen Mafle auf das Volumen bzw. die Oberfliche der jeweiligen Blase

" “ermittelt. “Dabei wurden auch durch Nachzeichnen der Umrisse der Projektionen gewon-

‘nene Zeichnungen dieser Blasen zu Hilfe genommen. Nasse und trockene Blasen wurden in
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ihren Verdnderungen von einander mdglichst entsprechenden Anfangszustinden ausgehend
verfolgt. Der Kurvenscheitel stellt jeweils den Augenblick dar, an dem die Blase zu plat-
zen begann. Die gestrichelten Kurveniste geben die Restvolumina wieder, die nach dem

Zerplatzen der Blasen noch — sozusagen als ihre Abdriicke — in der Fliissigkeit kurzzeitig

zurickblieben.
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4.4 Beschreibung und Auswertung der Video-Aufnah-
men

Weiter vorn wurde bereits erwshnt, dafl aufsteigende Blasen nicht nur mit einer Hochge-
schwindigkeits-Filmkamera, sondern auch mittels Standard-Videotechnik aufgenommen wur-
den. Dazu wurden die aus einem Diisenrohr G (vgl. Abschnitt 2.3) in einen wassergefiillten
Glaszylinder aufsteigenden Gasblasen bei geniigender Ausleuchtung mit einem Camcorder
aufgezeichnet. Die Video-Bander wurden auf einem Video-Recorder mit Einzelbildwieder-

gabe abgespielt und im Hinblick auf die gewlinschten Daten ausgewertet.

Die Aufstiegsgeschwindigkeit von Gasblasen in Flussigkeiten ist in einer Vielzahl von
Arbeiten sowohl experimentell als auch theoretisch untersucht worden. An dieser Steile
kann der Hinweis auf die ausfithrliche Behandlung bei LEVICH [32] geniigen. Wie dort
erwihnt, liegen bei sehr kleinen Gasblasen-Durchmessern (<£0.1 mm) Bedingungen vor, bei
denen keine merklichen Unterschiede im Vergleich mit dem Verhalten von festen Kugeln in
Fliissigkeiten auftreten. Es ist daher in diesem Bereich damit zu rechnen, daf fiir die Tempe-
raturabhingigkeit der Aufstiegsgeschwindigkeit die Giiltigkeit des STOKESschen Gesetzes
gegeben ist und damit eine Zunahme der Aufstiegsgeschwindigkeit mit fallender Z&higkeit

der Fliissigkeit bei steigender Temperatur zu erwarten ist.

LEVICH weist aber auch darauf hin, daB fiir Blasen mit Durchmessern von etwa 2 bis
3 mm, die in Wasser Reynoldszahlen um 700 entsprechen, eine starke Anderung der Blasenbe-
wegung durch Verdnderung der Blasenform wie auch der Umstrémungsbedingungen eintritt.
Da in der Literatur keine expliziten Angaben zur Temperaturabhingigkeit gefunden werden
konnten, wurden fiir die hier vorliegenden Bedingungen die entsprechenden Werte bei den
drei Versuchstemperaturen 278, 293 und 313 K bestimmt (die zugehorigen Blasengréfien
sind den Anhdngen F und H zu entnehmen) und entgegen der Erwartung bei Giiltigkeit des
STOKESschen Gesetzes eine deutliche Abnahme der Aufstiegsgeschwindigkeit festgestellt.

£

Diese Temperaturabhéngigkeit wird in Abbildung 4.6 wiedergegeben.

Hinweise auf eine gewisse Abhidngigkeit der Blasenaufstiegsgeschwindigkeit vom Rein-
heitsgrad der Flissigkeit, insbesondere von der Anwesenheit kapillaraktiver Substanzen,
konnten im Rahmen dieser Untersuchungen in bezug auf Unterschiede im Verhalten von
reiner lodlésung und lodlsung, die Stoffe zur Verminderung der lodiibergangsgeschwindig-

keit (hier den weiter vorn beschriebenen Polyglykolether) enthielt, nicht bestatigt werden.

Al
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Abbildung 4.6: Temperaturabhéngigkeit der Blasenaufstiegsgeschwindigkeit u4 in
wisserigen Iodldsungen fiir Blasendurchmesser von ~ 6 mm - -

Bei 5 °C ist die Steiggeschwindigkeit am hochsten, d.h. die Kontaktzeit flir den Iodiiber-
gang am kiirzesten. Damit wéren die bei den Blasensteighéhen von 5 bzw. 10 mm ermittelten
Verteilungskoeffizienten etwas in Richtung Untersattigung verschoben. Bei 40 °C ist es ge-
nau umgekehrt, die k,-Werte lagen also eigentlich etwas weiter von der Sittigungsgeraden
entfernt. Diese Verschiebungen diirften die Erklirung dafiir sein, da3 die k,-Geraden fir 5
bzw. 10 mm BlasensteighShe gegentiber der Sittigungsgeraden eine etwas gréfiere Steilheit
aunfweisen (vgl. Abb. 2.5 bzw. 6.4). Beispielsweise wiirde sich diese Annahme auf die 10to-
Gerade (d.h. 10 mm SteighShe, wasserdampffreies Gas, ohne Zusatz von Hemmsubstanz)
folgendermaBen auswirken: Wenn die Gerade um den 20 °C-Wert (der als von :der Tempe-
raturabhingigkeit der Blasenaufstiegsgeschwindigkeit nicht betroffen angenommen werden
soll)_'.é:ls Achse bis zur Parallelitat mit der Sattigungsgeraden gedreht wird, wiirde der ko
Wert fir 5 °C von 328 auf 306 fallen und der Wert fiir 40 °C von 50 auf 59 ansteigen. Da
die genannten Zusammenhange nur éine_ Annahme darstellen, werden auch fiir den weiteren
 Verlauf dieser Arbeit die experimentell ermittelten Verteilungskocfizienten verwendet. -



Kapitel 5

Bestimmung des Diffusionskoeffizienten D von
Iod in Wagsez’

5.1 Experimenteller Aufbau

Der Diffusionskoeffizient des molekularen lods in Wasser wurde nach der Kapillar-Reser-
voir-Methode, &hnlichwie sie von BURKELL und SPINKS [4] beschrieben wurde, mittels
der in Abb. 5.1 dargestellten Apparatur bestimmt. Das eigentliche Diffusionsteil bestand
aus dem Kapillarenblock A, einem Quader mit der Grundfliche 35 mm x 35 mm und der
Héhe 40 mm. Das Hohenmaf wurde iiber eine Linge von 5 mm in Form eines Norm-
schliffs NS 34,5 abgedreht, so daff ein Wiirfel mit einer Kantenlinge von 35 mm mit einem
aufgesetzten Normschliff der genannten Gréfe entstand. Dieses Werkstiick wurde in Lings-
richtung mit 150 durchgehenden, also 40 inm_ langen Bohrungen von je 1 mm Durchmesser
versehen und bildete dann den vorgenannten Kapillarenblock A. Dieser Block wurde in zwei
Exemplaren, jedoch aus un‘terschledhchen Materialien. hergestellt und ZWar Je emmal a,us.
Polytetra.ﬁuorethylen (TEFLON) und aus Acrylgia.s _' SR

'Die ersten Versuch_e_ wurden m_it dem 'TEFLON—Block durchgefithrt, weil dieses Material

kein elementares Tod absorbiert, wie an den damit ummé,ntelten Magnetriihrstdben beob-

achtet wurde, die beim Herstellen ‘der Iodlésungen fiir das Riihren der Lésung fiber dem
Bodenkérper zur Losungsbeschieumgung emgesetzt wurden. Lelder zeigte sich, daf sich das-

Kapﬂlarvolumen dieses Blocks unter Versuchsbedingungen. nicht reproduzierbar bestxmmen- -
lie. “Als Grund. wurde angenoramen, dafl das doch recht weiche Material beim Aufpressen :
der Glasscheibe zum Zwecke des Abdichtens der. Kaplllaren nicht formstabil blieb und sich
daher beim zwangsliufig ungleichméfigen Einstellen des PreBdrucks von Hand bei den em-'.'__

zelnen Versuchen unterschiedliche Volumina ergaben. Daher w:urden alle Diffusionsversuche

“mit dem Acrylglasblock vorgenommen, bei dem durch duferen Anschein zwar ebenfalls keine -
lodabsorption feststellbar war, der aber zur Sicherheit vor Beginn der eigentlichen Versuche -

S
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laingere Zeit mit einer gesittigten Iodlsung gefiillt stehengelassen wurde. Nach Ausspiilen
der Todldsung aus dem Block und anschlieBendem Fillen und Stehenlassen mit Wasser, das
NaySO; enthielt, war die Analyse des Wassers auf 1= negativ, so daB gegen den Einsatz

dieses Materials als Diffusionsblock fiir Jod keine Bedenken mehr bestanden.

Das Befiillen der Kapillaren mit der Iodlésung erfolgte mit der in Abbildung 5.1 als
»Aufbau I“ gekennzeichneten Anordnung. Das Gerdt wurde in ein Becherglas gesetzt, das
lodlésung der vorgegebenen Temperatur enthielt. Durch mehrmaliges abwechselndes Ein-
saugen und Herausdriicken der Iodldsung mit dem Peleusball P wurde alle Luft aus den
Kapillaren entfernt. Der mit Jodlésung gefiillte Kapillarenblock wurde dann in der Weise
abgedichtet, wie es ,Aufban II“ zeigt. Danach wurde er sorgfiltig abgespiilt und in einen
Glaszylinder gestellt, der sich in einem Thermostatbad befand und als Diffusionsgefifl diente.
Er wurde so weit mit Wasser gefiillt, daB sich die Oberkante des Kapillarenblocks etwa 1 cm
unter der Wasseroberfliche befand. Dann wurde die Abdicht-Glasplatte E vorsichtig ent-
fernt, der Glaszylinder verschlossen und mit dem jetzt nach oben hin offenen Block iiber die

fiir die Diffusionsmessung vorgegebene Zeit im Thermostaten belassen.
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5.2 Ermittlung des Kapillar-Reservoir-Volumens

Fiir die Berechnung des Diffusionskoeffizienten muf das Volumen des Kapillarenbiindels
mdglichst genau bekannt sein. Dieses Volumen wurde daher auf zwei unterschiedlichen
Wegen bestimmt, und zwar zum einen durch Berechnung aus den Abmessungen und zum
anderen durch Titration einer Kaliumiodid-Losung bekannter Konzentration, mit der das
Kapillarenbiindel gefiilit worden war. Die Berechnung des Kapillarvolumens aus Anzahl,

Querschnitt und Linge der Kapillaren ergab einen Wert von 4,71 ml.

Zur Bestimmung des Kapillarvolumens durch Titration wurden die Kapillaren auf die in
Abschnitt 5.1 geschilderte Weise (Aufbau I} blasenfrei mit einer 10~?normalen Kaliumicdid-
Lésung gefiillt. Der unten und oben abgedichtete Kapillarenblock (Aufbau II) wurde sorg-
faltig abgespiilt und in ein Becherglas eingebracht, das ca. 100 ml Wasser enthielt. Die obere
Abdichtplatte wurde abgenommen, Aufbau I wieder aufgesetzt und das Wasser - wie oben
fir die Iodlésung geschildert — durch die Kapillaren einigemale hin- und hergepumpt. Da-
nach wurde der Block aus der Fliissigkeit herausgehoben, nochmals frisches Wasser durch die
Kapillaren hindurch in das Becherglas gedriickt und zum Schluf alles sorgfiltig abgespiilt.
Der Inhalt des Becherglases wurde dann in einen 250-ml-Mefikolben gespiilt und.bis zur
Marke mit Wasser aufgefiillt. Von dieser Loésung wurden je Versuch dreimal 20 mi mit
10~ *normaler Quecksilber(lI)-nitrat-Lésung potentiometrisch titriert. Der Faktor der Titra-
tionslésung wurde gegen Kaliumiodid eingestellt. Die Auswertung der Titrationsergebnisse
ergab das Volumen des Kapillarenbiindels im Mittel zu 4,37 ml. Die Differenz zu dem aus
den Maflen berechneten Wert von 4,71 ml diirfte auf beim Bohren erzeugte Toleranzen der

Kapillardurchmesser zuriickzufithren sein.
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5.3 Ermittlung des Diffusionskoeffizienten

Beim Titrieren der Iodidsungen traten immer wieder Ausreifier auf, die vermuten lieflen, daf
zusdtzliches lod in fester Form in die zu titrierende Losung gelangt war. Dieses Iod konnte
entweder aus dem Bodenkorper stammen oder aus den Iodkristilichen, die sich an zeitweise
nichtbenetzten Wandflichen des VorratsgefiBes auf Grund von Sublimationsvorgingen ab-
gesetzt hatten, Um diese Fehlerquellen auszuschalten, wurde fiir die Diffusionsversuche zum
einen nur fodlésung ohne Bodenkdrper verwendet, die in ihrer Konzentration deutlich unter
dem Sattigungswert fiir die tiefste benutzte Versuchstemperatur von 278 K lag, zum anderen
wurde Sublimation dadurch vermieden, daf die Vorratsflasche fiir die lodlésung nach jeder
Entnahme von Lésung sofort wieder so weit aufgefiillt wurde, daB beim Einsetzen des Ver-
schluBstopfens lodldsung {iberlief und somit in der Flasche kein Gasraum verblieb. Zusitzlich
wurde die lodlésung aus der Vorratsflasche mit Stickstoff {iber eine Glas-Filterfritte G4 als

lodkristall-Fiiter in die Versuchsgefifie gedriickt.

Iodlésung und Versuchsapparatur wurden im Thermostatbad auf die gewahlte Versuchs-
temperatur gebracht, ehe der Kapillarenblock auf die weiter oben geschilderte Weise mit der
Iodldsung gefiillt wurde. Erst nach Beendigung des Befillvorganges wurde aus der fiir das

Befiillen verwendeten lodlésung eine Probe fiir die analytische Bestimmung des Anfangs-

Iodgehaltes gezogen.

Die Diffusionszeit wurde so gew3hlt, dall nach Beendigung des jeweiligen Versuchs etwa
die Halfte des Anfangs-lodgehaltes in das den Kapillarenblock umgebende Wasser ausdiffun-

diert war.

Der Diffusionskoeffizient D berechnet sich nach der Formel

9,21 - L?

n 8 . )
D=— -,\\lg;z-—ig:’(,} {(5.1)
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Die gefundenen Versuchsergebnisse und die daraus resultierenden Diffusionskoeffizienten D

sind in der folgenden Tabelle 5.1 zusammengefaft:

Diffusions- | ug L, im Kapillarenblock R t D
Temperatur
°C vor nach s 10~ %cm?s™?
5 1305 645 0,413 593400 0,74
1203 594 0,611 435600 0,42
1338 661 0,459 601200 0,62
@ 0,59
20 1453 719 0,504 243600 1,27
1802 890 0,503 238200 1,29
1783 881 0,461 244800 1,50
¢ 1,35
40 596 352 0,591 7200 28,40
626 409 0,654 7200 19,30
633 392 0,619 7200 24,30
@ 24,00

Tabelle 5.1: Ergebnisse der Versuche zur Bestimmung des Diffusions-
koeffizienten D

Die in Spalte D aufgefiihrten Werte geben tatsichlich Diffusionskoeffizienten wieder, da
eine thermische Konvektion, die Diffusion vortduschen kénnte, aufgrund der vollstindigen

Immersion der Bestimmungsapparatur in ein Thermostatbad ausgeschlossen werden kann.
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In der anschlieflenden Tabelle 5.2 wird zur Orientierung der experimentell gefundene Dif-
fusionskoeffizient D des Jods den D-Werten von zweiatomigen Gasen aus der Literatur [6]
gegeniibergestellt. Es zeigt sich, daB der Tod-Diffusionskoeffizient in dieser Rethe den klein-

sten Wert aufweist,

Gas Chem. Tempera- Diff.-Koeff. D
Symbol tur [°C] [10-%cm?s™!]
Wasserstoff H, 21 3,81
Sauerstoff O, 21 2,33
Stickstoff Ny 25 2,34
Tod I 20 1,35

Tabelle 5.2: Vergleich der Diffusionskoeffizienten D von Iod
und zweiatomigen Gasen in Wasser

In der Literatur konnte fiir den Diffusionskoeffizienten von molekularem Jod in Wasser
bei 20 °C nur ein Vergieichswert gefunden werden, und zwar hat MILLER [33] im Jahre 1924
den Koeflizienten zu 0,96-10™%cm?s™! bestimmt, was relativ gut mit dem hier ermittelten

Wert {ibereinstimmit.

il

I




Kapitel 6

Diskussion der Versuchsergebnisse

6.1 Allgemeines

In den beschriebenen Experimenten wurde der Ubergang molekular gelésten Iods aus der
wiasserigen Phase in die Gasphase einer aufsteigenden Gasblase erfafit. Dabei wurde fest-
gestellt, daBl bereits bei relativ kleinen Kontaktzeiten von < 0,1 Sekunden zwischen Flis-
sigkeit und aufsteigender Gasblase eine weitgehende Séttigung der Gasphase erreicht wurde.
Die Geschwindigkeit des Ubergangs wurde durch kapillaraktive Zusétze zur fliissigen Phase
merklich vermindert. Die dabei mit wasserdampfireiem Gas unter den unterschiedlichen
Versuchsbedingungen ermittelten Verteilungskoeffizienten k, sind in Tabelle 6.1 zusammen-
gefaBt. Im folgenden wird versucht, unter Beschrinkung auf moglichst wenig Annahmen
eine konsistente Beschreibung des Gesamtvorgangs des Ubertritts molekularen Iods aus der

Lésungs- in die Gasphase zu geben.

Bei den Versuchen wurden BlasensteighShen von 5, 10 und 60 mm vorgegeben. Die
mittlere integrale Gasdurchsatzrate ¢’ wurde zwischen 0,6 und 5,0 1-h~! (bezogen auf Not-
malbedingungen) gewihlt. Dabei wurde im Bereich der kleineren Strémungsgeschwindig-
keiten beobachtet, dafi ‘die Blasenfolge nicht kontinuierlich war. Vielmehr wurde zwischen
dem Ablosen der einen und der Neubildung der ndchsten Blase eine ausgeprigte Totzeit 1,
festgestellt. Die Ciua,ntita.ti_ven_ Beziehungen zwischen Blasenbildungs- ‘und Totzeit wurden,
wie unter 4.4 beschrieben, in gesonderten Versuchen in wisserigen Lsungen videotechnisch
erfaf8it. Hierbei zeigte sich, daBl — je nach Gasdurchsatzrate - Totze1ten bis zum mehr als

Vierfachen der eigentlichen Blasenbildungszeit ip auftraten

- Der Stoffiibergang aus der Flissigkeit in die Gasblase findet sowohl wéhrend der Biidung
der Blase an der Kapillarendffnung als auch wihrend der Aufstiegsphase der Blase nach
Abldsen von der Kapillare statt. ‘Wihrend der gesamten Lebensdauer einer Blase erfolgt. -

Laarine
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der Durchtritt von Iod nach dem hier betrachteten Modell durch eine laminare Grenzschicht
an der Phasengrenze Flissigkeit/Gas. Sowohl wihrend des Wachstums als auch wihrend
des Aufsteigens wird neue Grenzfliche am oberen Scheitelpunkt der Blase gebildet. Es wird
angenominen, daf} fiir diesen Vorgang die Voraussetzungen des Filmerneuerungsmechanis-
mus’ nach HIGBIE vorliegen [15]. Danach gilt fiir den mittleren Stoffiibergangskoeffizienten

3 an einer relativ zu einer ruhenden Fliissigkeit bewegten Blase

B = ‘,fzfrﬁ , {6.1)

wobei D der Diffusionskoeffizient in der fliissigen Phase, ¥ die Relativgeschwindigkeit des
Blasenscheitels gegeniiber der ruhenden Fliissigkeit und r der Radius der Blase ist. Diese
Beziehung gilt fiir die Fille, in denen keine weiteren Reaktionshemmungen - z.B. an der Pha-
sengrenze Fliissigkeit/Gas — den Durchtritt des gelésten Stoffes durch die Phasengrenze be-

einflussen. Auf den EinfluB derartiger Reaktionshemmungen, z.B. durch grenzflichenaktive

Zusétze, wird weiter unten eingegangen.

Steighéhe - Versuchs- Hemmzusatz k,-Werte

mm temperatur K mit ohne tr )
a 278 X 808,98
293 X 355,65

313 X 124,22

10 _ 278 X 587,10
293 X 252,79

313 X 81,75

278 X 328,06

293 X 165,23

313 X -50,39

60 278 X 226,71
293 x 101,18

313 x 41,88

) ir = mit wasserdampffreiem Stickstoff ermittelte Werte _

Tabelle 6.1: Experimentell mit wasserdampffreiem Stickstoff ermittelte
Verteilungskoeffizienten %,

i

H
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8.2 Der Stoffiibergang in die an der Kapillarendii-

nung wachsende Blase

Fiir die mathematische Behandlung des Stoffiibergangs des Iods in die wachsende Blase wih-
rend des Zeitraums, in dem sie sich noch nicht von der Kapillarenéffnung geldst hat, wurden

folgende vereinfachende Annahmen gemacht:

e Das Blasenvolumen v nimmt wihrend der Blasenbildungzeit tp, d.h. der Zeit vom
Beginn der Bildung der Blase bis zu ihrem Abreiflen von der Kapillare, linear mit der
Blasenwachstumsgeschwindigkeit ¢ zu:

p = % = const. (6.2)

Treten nach dem Abreifien der Blasen von der Kapillarendffnung und dem Bildungsbe-
ginn der nachfolgenden Blase Totzeiten 1,,; auf, liefert eine einfache Stoffbilanz folgende
Beziehung zwischen der Blasenwachstumsgeschwindigkeit ¢ und der mittleren integra-

len Gasdurchsatzrate ¢

B + teo b
¢ = B:‘tt_(P: (1+_t_f>_(Pf (6.3)
B 132

Hierbet bleiben sekundéire Effekte, wie z.B. Blasenteilung oder Oszillation der Blasen-

form beim Auifstieg, unberiicksichtigt.

e Wiahrend der Totzeiten #;,; erfolgt gemiB der Theorie nach HIGBIE [15] wegen des
Fehlens einer Relativgeschwindigkeit der Phasengrenze k ein lodiibergang in die
Gasphase. Das berechtigt zu der Annahme, da zu Beginn des Wachstums der Blase
die Iodkonzentration in der Gasphase gleich Null gesetzt werden kann.

s Die Anfangsgrenzfliche Gas/Fliissigkeit wird durch den Kapillarenquerschnitt gebildet.
Zur Vereinfachung der mathematischen Behandlung wird diesem Querschnitt eine fla-
chengleiche Kugeloberfliche am Anfang des Wachstums glelchgesetzt Das dadurch

festgelegte Anfangsvolumen v, der Blase ist

vw = ——, : e (6.4)
~ wobei d, der Kapillarendurchmesser ist.

¢ Das Blasenwachstum an der Kapillarendfinung dauert so lange, bis das AbreiBvolu-

" men vp erreicht ist, bei dem sich die Blase von der Kapillarendfinung 16st und in die -

- Todlésung aufsteigt.
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Mit diesen Voraussetzungen und der weiteren Annahme, dafl der Konzentrationsausgleich
im Blaseninneren so schnell verliuft, dafl stets mit einer homogenen Iodverteilung in der
Gasphase gerechnet werden kann, ergibt sich

dn

= = FO-80)-[§ - )] - kF (6.5)

Hierbei ist
n Zahl der Mole I, in der Gasphase [mol]
F(i) Oberfliche der Blase zur Zeit ¢ [cm?]

B(t) Stoffiibergangskoeffizient des Iods zur Zeit ¢ in der
wisserigen Phase je Flicheneinheit [cm - s72]

2 Konzentration des lods in der'Gasphase im Gleichge-
wichtszustand mit der gesdttigten Iodldsung
[mol - 17%]

¢cg(t) aktuelle Jodkonzentration in der Blase [mol - 17']

k3 Verteilungskoeffizient des lods zwischen flfissiger und
gasformiger Phase: k° = cj1/c, im Gleichgewicht,
wobei ¢g; die Iodkonzentration in der Ldsung ist.

n = ¢t)-o(t), (6.:6)

wird aus (6.5) unter Weglassen der expliziten Angabe der Zeitabhingigkeit von ¢, und v

dv de
S0 = PO B0 (&~ ) K (67

Sy

Wegen Gleichung (6.2) wird hieraus |
L &,
dt

o
o

G+ vo—F = F(t)-B(t) () — )k
Da v und F als Funktionen der Zeit angebbar sind, ist es nur noch notwendig, die mit Glei-
chung (6.1) gegebene Bezichung fiir den Koeffizienten 3(t) einzufiihren, um eine gewohnliche

Differentialgleichung erster Ordnung fiir ¢, zu erhalten.

Die Ceschwindigkeit %, mit der der Durchmesser der Blase, die noch an der Kapillarensff-
nung sitzt, in Scheitelrichtung wichst, ist gegeben durch

(6.9)

u =2

'EE »
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wobei r der Radius der wachsenden Blase ist.
Es gelten folgende einfache Beziehungen:

v o= %wrs (6.10)
3
bzw. /
3w\ /?
= [ — 1
T (471—) (6.11)
sowie ,
bt R I LpTS L I 5.12
& -3 (471’) T (6.12)

Durch das Einsetzen von (6.9}, (6.11) und (6.12) in (6.1) ergibt sich

4D 1/ 3\'° dv [ 4x\ 3
=1/___._ A TS 77 Sl (vuiilh WO Y .
p T 3 (47r) v dt ( 3 ) v (6.13)

4D 1 dv
= 4= T 14
8 Ir v dt (6.14)

und daraus

Die Oberfliche F () der Blase zur Zeit ¢ ist mit Radius und Volumen verkniipft durch

2/3
F(t) = dnr’ = M(;—) P = (am)MRLBHRLR L (6.15)
s

und man erhilt durch Einsetzen von (6.2), (6.14) und (6.15) in (6.8)

G @+ vt = (am)H/3. 3203 23 (737) T Q2 (0 — ) B (6.16)

beziehungsweise

o de, 45/6.77—1/6.31/6.le’?-vlf‘i-up”?-(cg—cg)-kﬁc’ ~gip o . :

Mit (6.2) ergibt die Substitution

dt

il
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in (6.17)

dog _ _\47 . (6.19)

Z—g = ( den Sittigungsgrad der Blasen (6.20)
g
sowie
Ui = 9 das relative Blasenvolumen, bezogen auf das Abreiivolumen vp (6.21)
B

und die dimensionslose Konstante « als Generalisierten Stoffiibergangskoeffizienten, der ein
Ma8 fiir den Anteil des Iods an der in die Blase {ibergegangenen Stoffmenge ist

1/8 ) 1/2
K = 4(1) -D1/2-¢"1/2~k§°-vge = 4(D TB) k7 (6.22)
dx P

so erhalt man schliefilich

Ak (1-Q)-gog
& = ” : (6.23)

Lediglich zur Vereinfachung der Integration von (6.23) wird eingefithrt
1 - ¢ =1 (6.24)

und damit wird

dp 1 -7~ Kk-n - pfe _ I—n (1 + 9"

pri 7 = 7 (6.25)
Fir ¢t = 0 ergibt éich mit der oben gemachten Annahme, daB in dem durch Gleichung
(6.4) bestimmten , Anfangsvolumen® vo die lodkonzentration ¢, = 0 vorliegt, folgendes fiir
Vo
o = — |
' G =20 bzw. o = 1. (6.26)

s 2/) = 1. und C =( =1~-n1ns (6.27)
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erhalt man die Sittigung (g bzw. die Restuntersittigung np der Blase im Momemt des Ab-

o 8 Sy B 3

Gleichung {6.25) wurde mit den in den Gleichungen (6.26) sowie (6.27) aufgefilhrten Anfangs-
und Randbedingungen numerisch geldst. Den beim Abreiflen der Blase, d.h. beim Erreichen
von vp resultierenden Sittigungsgrad (p in Abhingigkeit von der mit Glelchung (6 22) de-

finierten Konstanten « zeigt die folgende Abb. 6.1.

Sattigung (g

Generalisierter Stoffiibergangskoefiizient &

_ Abblldung 6.1: Sattigungsgrad (g der Gasblasen an Iod beim Abreifien als
Funktion des Generalisierten Stoﬁ'ubergangskoeﬁmenten &
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6.3 Der Stoffiibergang wahrend der Aufstiegsphase
der Blase

Die mathematische Behandlung des lodiibergangs wihrend dieses Reaktionsabschnitts ist
im Vergleich zu der im vorigen Abschnitt merklich einfacher, da zumindest im Bereich der
hier experimentell erfafiten Steighthen der Blasen das Blasenvolumen als konstant angesehen
werden kann. Wegen der Behandlung der Fille grofler Blasensteighdhen bei hohen Dichten
der umgebenden Flitssigkeit, wie sie z.B. beim Spiilgasverfahren in der Stahlmetallurgie auf-
tritt, vgl. z.B. [22], [26}, [27], [28], [29], [37], [38], [41], [4T], [54], [55], [586], [57], 58], [59].

Bei konstanter Blasengrofie ist die Aufstiegsgeschwindigkeit u 4 der Blasen praktisch eben-
falls konstant. In diesem Reaktionsabschnitt sind die Gréfien F und 8 in Gleichung (6.5)

zeitunabhingig. Damit ist

n = ¢ ‘vg, (6.28)
g
und es folgt aus Gleichung (6.7) mit i—? =0
ng . FB‘JBA o o
& = o (e — ) K (6.29)
bzw. mit (6.20)
¢ _ Fp - fBa - k7
G- i g (6.30)

Hierbei ist 84 bestimmt durch Gleichung (6.1) mit % = u4, der Aufstiegsgeschwindigkeit der
Blase. Die Integration von (6.30) liefert

Fan - . Loo
In(l — () = - =2 Ba - ks -t 4+ const. {6.31)
vB
Die Konstante wird dadurch festgelegt, da zur Zeit tp, also beim Abreiflen der Blase, der
durch die Integration von Gleichung (6.25) ermittelte Sittigungsgrad (g erreicht ist:
| 1-¢ Fp - B4 - K
In —— = - = . (t ~ tm 6.32
— S (- 1) (6:32)

Wegen der weiter oben gemachten Annahme zeitlinearer Volumenzunahme der Blase wih-

rend der Wachstumsphase erhilt man unter Verwendung von (6.2)

0 = ?‘i' (6.33)
B
schliefilich
1 —¢ . Fg- B4 ko (t
I = = Yoo — — 6.34
TG © tg (6.34)
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6.4 Der Stoffitbergang bei Blasenwachstum und -auf-
tieg mit Reaktionshemmung des Uberiritts des
geldsten Stoffes in die Gasphase

o

In vielen Fallen wird beim Phaseniibergang geloster Stoffe neben den vorstehend behan-
delten Diffusionsvorgéngen auch eine merkliche Hemmung der eigentlichen Durchtrittsreak-
tion durch die Phasengrenze beobachtet. Diese besonders bei elektrochemischen Reaktionen
intensiv untersuchten Vorginge werden auch beim Phaseniibergang Flissigkeit/Gas beob-
achtet. Fiir reine Phasen wird ihr EinfluB im sogenannten Kondensations— bzw. Verdamp-
fungskoeffizienten o beriicksichtigt. Ubersichten hierzu, wie z.B. von HOLZEL, KNACKE
und PARTHEY [17] sowie von HIRTH und POUND [16], zeigen, daB ein vollig ungehemm-
ter Phasenilibergang, d.h. ¢ = 1, nur bei sehr reinen Stoffen erreicht wird. So vermdgen
z.B. bereits geringe Mengen kapillaraktiver Substanzen den Kondensationskoeffizienten oft
um GréBenordnungen zu erniedrigen. Technisch wird das etwa in der Weise genutzt, dafl
Verdunstungsverluste in Wasserreservoiren durch Einbringen verhsltnismiaBig geringer Men-
gen eines derartigen Stoffes erheblich herabgesetst werden kénnen [30], [45], [49). Uber
dhnliche Einfliisse auf die Durchirittsgeschwindigkeit gel3ster Stoffe liegen bisher nur wenige
Untersuchungen vor {vgl. z.B. BLANK und ROUGHTON [3] fiir den Ubergang von CO,
aus wisserigen Losungen in die Gasphase beim Aufbringen monomolekularer Schichten von

Hexadekanol, Octadekanol und &hnlichen Stoffen).

Bei den hier durchgefithrten Versuchen zum lodiibergang wurden Zhnliche Zusitze zur
Ausbildung kapillaraktiver Adsorptionsschichten benutzt, um ihren EinfluB auf die Ge-
schwindigkeit des Phaseniibergangs des molekularen Iods zu beobachten {vgl. Abschnitt 2.4).
Im folgenden wird hierzu ein einfaches Modell entwickelt mit der Annahme einer Reaktion
erster Ordnung fiir den gehemmten Phaseniibertritt, gekoppelt mit dem in den Abschnit-
ten 6.2 und 6.3 behandelten diffusionsbestimmten Ubergang.

Hierzu wird Gleichung (6.5) in einen diffusions- und einen reaktionsbestimmten Teilschritt
zerlegt entsprechend der allgemeinen Gleichung nach BERTHOUD:

dn

il F(t) - ﬂ(t)-(cg — ¢) - k Diffusion . _(6.35_)
und : _ . e

n - . - . g SR

o = F(ty A -(c — ¢) - K Reaktion, - (6..36)

_ wobel A ._ai_e Geschwindigkeitskonstante des gehemmten Phaseniibertritts ist. - :
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Hieraus kann die unbekannte Konzentration ¢ an der Fliissigkeitsgrenze durch Gleichsetzen
beider Argumente von dn/dt eliminiert werden, und damit ergibt sich
#) . &0 A
ORI T R (6.37)
B() + A
Mit dem zu Gleichung (6.7) analogen Ansatz wird
. dv de 0 B(t) - 62 + A-g
i LS : e = B )
.C.:g dr+ v F(t) - B(t) - |c, 30 F o .(6 38)
F(t) - B -
= ——(—-)——%%2 (S = ) - & (6.39)
o

AR ORI
¢ _1+3
7 = 5 (6.40)

Hierbei ist der Stoffiibergangskoeffizient 5 nach Gleichung (6.14) vom erreichten Blasenvo-
lumen abhéngig. Fihrt man fp als den Stoffiibergangskoeffizienten ein, der zum Zeitpunkt

(6.41)

Mit {6.20) bis {6.22) erhilt man schliellich

des Abreiflens der Blase vorliegt, so erhilt man

B = pg -yt

Damit wird Gleichung (6.40) zu
-0 - ¢
(6.42)

PB p=1/2
ﬁul_{—)\ (7

Fir den Fall ungehemmten Phaseniibergangs, d.h. A = oo, geht {6.42) in {6.23) dber,
d.h. die lodiibergangsgeschwindigkeit ist nur von den Diffusionsvorgéngen in der fliissigen

Randschicht bestimmt. Fithrt man als weitere Konstante ein
| R
Lo Y (6.43)
so erhalt man schlieflich
| . '?/’1/6' ' ~ ~ J,‘3,,({,;,2/3 ‘ B B
dif b ¥ '

il

N H
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Die Losungen dieser Differentialgleichung fiir verschiedene Werte von p als Parameter wur-
den mit dem numerischen Verfahren nach RUNGE-KUTTA errechnet und sind in Bild 6.3
dargestellt. Hierbei entspricht gz =0 dem vorher behandelten Fall des ungehemimten Pha-

seniibergangs.
0.7 e T T ] 7 i o 7 T { T
" -
0.6 |- "]
0.5 - -1
1] ‘
LF - N
o 0.4 + -
C
wj B
(®)
— 0.3 -
z})ﬁ =
0.2 .
0.1 -
A S N N N—
0 04 08 1.2 16 2 24

— X
Abbildung 6.2: Sdttigungsgrad der Gasblasen an I als Funktion ven sund g |

Der verhdltnismiBig komplizierte Ausdruck der Differentialgleichung (6.44), verglichen mit
dem recht {ibersichtlichen Verlauf der Kurven fiir die Blasensdttigung (g am Ende des jewei-
ligen Blasenbildungsabschnitts fiir verschiedene Werte des Parameters ¢ und in Abhingig-
_keit vom Generalisierten Stoffibergangskoeffizienten « legt es nahe, eine empirische Nihe-
“tungslésung zu suchen. Hier soll zunichst der Fall des lodibergangs ohne Hemmung, d.h.
fii_r_ ,u——- 0, behandelt werden. Eine recht gute Ubereinstimmung konnte mit einem einfachen
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Ansatz analog einer LANGMUIRschen Adsorptionsisotherme gefunden werden, ndmlich

a- K
= — 6.45
=TT x (.45)
Dabei ergeben sich fiir die empirischen Konstanten a und b folgende Werte:
' a = 0,89097
b = 0,86317

Es ist leicht zu erkennen, dafl hierbei nur eine Anpassung in einem beschrinkten Bereich der
Variablen x erreicht werden kann, da fiir ¥ = oo sich auf jeden Fall (g = 1 ergeben sollte,

was aus (6.45) nur angendhert erfolgt.

Eine im Rahmen der erreichbaren Versuchsgenauigkeit ausreichende Erweiterung der Bezie-
hung (6.45) far Werte ¢ > 0 wird durch

ar K

Sl 4 feep(T+dop) + bk (6.46)

geliefert. Eine Anpassung an die Werte, die sich direkt aus der Integration der Differential-
gleichung (6.44) ergeben, liefert fiir die beiden weiteren Konstanten ¢ und d

c= 1,640

d = -0,095
Zwischen den mit dieser Néherungsformel errechneten und den tatsichlichen Ergebnissen
aus Gleichung (6.44) ergibt sich eine recht befriedigende Ubereinstimmung,.

Fir fp ergibt sich nach den Zahlenwerten von Anhang I fiir 20 °C ein Betrag von
6,52-1073 bzw. 8,63-1073 cm -5}

je nachdem, ob fiir den Diffusionskoeffizienten fiir molekulares Iod der experimentell ermit-
telte Wert D eingesetzt wurde oder der Wert D, der durch lineare Regression der gemessenen
Werte des Diffusionskoeffizienten {vgl. Tab. 5.1) nach der Methode der kleinsten Quadrate
bestimmt wurde unter Zugrundelegung einer exponentiellen Abhingigkeit von der rezipro-
ken absoluten Temperatur nach der Gleichung lgD = A + B(1/T). Die Anpassung liefert
daraus folgende Werte fiir die Konstanten: A4 = 14,2411 und B = -4064.77. Die zugehérigen
Za.hlenwerte fiir D sind den Anhéngen F bzw. I zu entnehmen.

Wéhrend der: Aufstiegsphase bleiben § und A konstant, so dafi in diesem Teilabschnitt fiir -

den Gesami} Ste‘fubergangskoefﬁmenten 5:0::;1 gilt {vgl. [46])

ﬂtotal a ﬁA

Do |t

. .

Al

1
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Hieraus ergibt sich mit den beiden Werten von 84 aus Anhang [und mit A = 1,2-1072 cm-s™!
fiir 20 °C
Biotar = 8,04 bzw. 8,75 - 1072 cm - s7?

Der letztgenannte Wert entspricht Ergebnissen, die von BLANK und ROUGHTON (3] bei
Hemmung des Durchtritts von CO, durch Hexa- bzw. Oktadekanol gefundén wurden. Diese
Werte gestatten mit Gleichung (6.34), den Sattigungsgrad ¢ am Ende der Aufstiegsphase
zu ermitteln. Aus (6.34) wird mit o o

' t = tg + ta ©(6.48)

und Auflésen nach (p

_FB’ﬁtotal'kSoEé :
h=1-(1-(p)-e 4 ts | (6.49)

Daraus ergibt sich der Sattigungsgrad einer Gasblase z.B. fiir Steighdhe h = 5 mm bei 20 °C

mit den gemachten Annahmen zu

(5(20 °C) = 0,300 baw. 0,334
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8.5 Versuche mit wasserdampfgeséttigtem Desorp-
tionsgas

Bereits am Anfang dieser Arbeit war darauf hingewiesen worden, dafl untersucht werden
sollte, ob eine Beeinflussung des lodiibergangs aus der Losung in die Gasphase durch den
Wasserdamp{gehalt des Desorptionsgases erfolgt. Nach den in Kapitel 2 beschriebenen Er-
gebnissen nahmen wasserdampfgesittigte Blasen lod schneller auf als wasserdampffreie. Alle
im Verlauf dieser Arbeit ermittelten Verteilungskoeffizienten, also auch die mit wasserdampf-

gesittigtem Stickstoff bestimmten k,-Werte, wurden bereits in Tabelle 2.3 wiedergegeben.

Hier nun werden diese Werte zur besseren Ubersicht in einer lg k,-gegen-1/T-Grafik dar-
gestellt (s. Abb. 6.4). Darin zeigt sich, dafl die fiir die Steighéhe 60 mm erhaltenen Werte
auf einer Geraden liegen, die sehr nahe und parallel zu der Geraden verliuft, die sich aus den
thermodynamisch berechneten k,-Werten fiir vollstindige Sittigung an lod ergibt (Naheres
zu dieser Berechnung vgl. Abschnitt 2.6). Die k,-Werte fiir die Blasensteighdhen 5 und
10 mm mit trockenem bzw. wasserdampigesattigtem Stickstoff liegen erwartungsgemifl im
Bereich der lod-Untersdttigung. Sie welsen eine geringfiigig groflere Steilheit in der Tem-
peraturabhangigkeit auf als die Gleichgewichtsgerade. Die fiir trockenes Gas erhaltenen
Geraden sind — bezogen auf dieselbe Steighthe — im Verhéltnis zu den Geraden fiir wasser-
dampigesittigtes Gas zu groBeren k,-Werten hin verschoben, wobei diese Verschiebung bei
den Versuchen mit Hemmsubstanz ~ wie angestrebt — wesentlich stirker ausgeprigt ist als
bel denen chne diesen Zusatz. In der letzten Spalte der Tabelle 2.6 ist die Grofe dieser Ver-
schiebung in Prozenten angegeben. Bei den geringen — umgekehrt gerichteten — prozentualen
Abweichungen unter 60 mm Steighdhe, die theoretisch nicht auftreten diirften, handelt es
sich mit grofler Wahrscheinlichkeit um Ablese- bzw. Rundungsfehler. Nach den gefundenen
Unterschieden in den k,-Werten nimmt also — wie gesagt — wasserdampf{gesittigtes Gas das

Iod schneller auf als wasserdampfireies.

Die Erklarung fiir dieses Ergebnis ergibt sich aus folgenden Uberlegungen: Zum einen
sind die Gasblasen bei den SteighShen 5 und 10 mm nach den experimentell gefundenen Ver-
teilungskoeflizienten generell an Iod untersattigt (s. Abb. 6.4). Zum anderen ergibt sich aus
der Bestimmung der Blasenvolumina (vgl. Kapitel 4, Abb. 4.5), dafl die nassen Blasen zum
Stoflibergang eine gréfiere Oberfliche zur Verfiigung stellen, und das auch noch {ber eine
lingere Zeit, als es die trockenen Blasen tun. Unter diesen Umsténden geht der lodiibergang

-in die nassen Blasen patiirlich um einiges schneller vor sich.

ilf:
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Kapitel 7

Technische Anwendung

7.1 Allgemeines

Wenn in Abfall-Lésungen oder in Abwissern aus dem Betrieb kerntechnischer Anlagen
bzw. aus der nuklearmedizinischen Anwendung radioaktives Iod enthalten ist, so liegt es
normalerweise als fodid 1™ gelst vor. In dieser Form lafit es sich bei entsprechender Pro-
zeBfihrung durch Abdestillieren des weitaus groBten Teiles des als Losemittel dienenden Was-
sers der betreffenden Losungen in das Konzentrat des Verdampfungsprozesses iiberfithren,
das dann direkt durch Verrithren mit Zement verfestigt werden konnte. Diese Direktver-
festigung wird jedoch wegen Unwirtschaftlichkeit, wegen der Gefahr der Korrosion des als
dichte Umhiillung dienenden Stahlfasses von innen her und besonders wegen der schwer kon-
trollierbaren Gefahr gasbildender Reaktionen im FaB nach Moglichkeit vermieden. Ursachen
dieser Gasbildung, die bis zu einem Aufbléhen der betroffenen Abfallfasser fithren kann, sind

verschiedene Vorgénge, die entweder einzeln oder beliebig nebeneinander ablaufen koénnen:

- ‘¢ methan- bzw. kohlendioxidbildende aerobe und/oder anaerobe bakteriologische Zerset-

zung derim Konzentrat vorhandenen organischen Stoffe,

& Wasserstoff- bzw. Knallgasentwicklung aus vorhandener ‘Feuchtigkeit aufgrund von
-+ Elektrolysevorgingen, die durch Lokalelementbildung zwischen Metallbestandteilen im

- Konzentrat oder mit ungeschiitzten Stellen der Faf-Metallwand ausgeldst werden,

® Saurekorrosmn ungeschiitzten FaBmetalls bei ungeniigend vermischtem Faflinhalt. Das
Verdampfen der Abwisser erfolgt wegen der Notwendigkeit, ‘das iiblicherweise auf
 Grund des Anteils an tensidhaltigen Reinigungswissern auftretende Schiumen zu un-
terdriicken, bei einem pH-Wert, der um 3 liegt. Der im Konzentrat vorhandene Siure-
- anteil mufl beim: Verfestigen mit Zement durch ‘dessen ‘Alkalitit neutralisiert werden,

= '_ W_as .ﬁur bei sehr guter Durchmischung quantitativ gesghehen-k@nn. ‘Bei ungeniigender

s

b
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Vermischung kénnen S&urenester ibrigbleiben, die bei ungiinstiger Lokalisierung im
Falle einer Beschiadigung der Fafinnenbeschichtung den freiliegenden Stahl der Fafiwan-

dung chemisch korrodieren,

¢ Wasserstoff- oder Knallgasbildung bei sehr hohen Aktivitdten durch Radiolyse vorhan-
dener Feuchtigkeit und anderer bei radiolytischer Zersetzung gasbildender Substanzen.

Die eleganteste Weise, Abwisser zu entsorgen, die radioaktive Iodisotope enthalten, ist zwei-
fellos das Abklingenlassen, sofern es sich bei dem Iod um 21, 131 oder allenfalls noch um
125] handelt, den nuklearmedizinisch meistgenutzten und deshalb auch am hiufigsten als
radioaktiver Abfall auferhalb der Kerntechnik auftretenden Iodisotopen (auf Iodisotope, die
im Bereich der Kernenergiegewinnung bzw. der Wiederaufbereitung von Kernbrennstoffen
auftreten, wird im nachsten Abschnitt eingegangen). Dieser Weg steht allerdings nur bei aus-
reichender Abkling-Lagerkapazitit fiir die Abwasser entweder beim Verursacher oder beim
Verarbeiter zur Verfiigung, denn es mufl mit Abklingzeiten gerechnet werden, die oft bis zum
Zehnfachen der jeweiligen Halbwertszeit von 13 Stunden bei %1, von 8,05 Tagen bei '**T und

von 57,4 Tagen bei 21 reichen.

Der moderne Weg, radioiod-freie radioaktive Abwisser aufzuarbeiten, fithrt in der Bun-
desrepublik zur Zeit deshalb vom Trocknen des Verdampierkonzentrats — z.B. auf einem Wal-
zentrockner — iiber das Entfernen aller Feuchtigkeit und aller organischen Beimengungen aus
dem Trockenriickstand durch Hochtemperaturbehandlung (etwa durch Beimischen zum Ver-
brennungsgut einer Anlage zum Veraschen brennbarer radioaktiver Abfille) zur Hochdruck-
-verpressung, um das endzulagernde Abfall-Volumen so gering wie méglich zu halten. Die
dabei entstandenen Pellets werden in Endlager-Container verpackt, die zu dem Zeitpunkt, zu
dem diese Arbeit beendet wurde (Mitte 1994), mangels eines aligemein verfiigbaren zentralen
Zwischenlagers, geschweige denn eines Endlagers, noch dezentral bei den Kernkraftwerken,
den Konditionierern bzw. beschrinkt im Lager Morsleben {Endlager fiir radioaktive Abfille
der ehemaligen DDR) oder im Bereich des als zukiinftiges Endlager vorgesehenen Salzstocks

Gorleben zur Zwischenlagerung gestapelt wurden.

Wie bereits in Kapitel 1 geschildert, wird im Forschungszentrum Jilich der Verdamp-
fungsprozeB wegen des Tensidgehalts der radioaktiven Abwisser zum Unterdriicken der
Schaumbildung bei niedrigen pH-Werten durchgefiihrt. Voraussetzung fir das Destillieren

- radioiodhaltiger Abwésser und das Trocknen der daraus entstehenden Verdampfer-Konzen-

" trate wire jedoch das konsequente Einhalten eines alkalischen Betriebszustandes, da sich - - .

* im sauren Bereich beim Vorhandensein von Luftsauerstoff aus dem lodid elementares — und
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damit flichtiges — lod bildet nach der Gleichung
21" + 05 + 4HY =1, 4+ 2H,0 . (7.1)

Selbst im neutralen Medium bildet sich die ebenfalls fliichtige unteriodige Siure auf Grund

der Hydrolysereaktion
I + H,O0 = HIO+ I + HY | (7:2)

Beide Spezies wiirden mit dem Wasserdampf iibergetrieben und finden sich im Verdampfer-
destillat wieder. Sie miifiten daraus wiederum durch Abklingenlassen bzw. durch Uberfithren

in lodid und erneutes Verdampfen (dann aber im alkalischen Bereich) entfernt werden.

Unter den genannten betriebstechnischen Bedingungen ist das Destillationsverfahren da-
her nicht die verfahrenstechnische Methode, mit der sich radioiod-haltige Abwésser mit be-
friedigender Effektivitit aufarbeiten lassen. Erst zusammen mit dem im Verlauf dieser Arbeit
entwickelten und eingesetzten Verfahren der Desorption molekular vorliegenden Iods durch
Spiilen der iodhaltigen Losung mit einem Inertgas vor dem Destillieren wird das Verdamp-

fungsverfahren universell einsetzbar.
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7.2 Desorption als Dekontaminationsverfahren fiir
radioiod-haltige Abwéisser

Bei einer Gasspiilung der aufzuarbeitenden iodhaltigen Lésungen kann nach den Er-
gebnissen dieser Arbeit davon ausgegangen werden, daffi auch bei geringen Steighhen der
Gasblasen, die nur wenige Zentimeter zu betragen brauchen, das Verteilungsgleichgewicht
vollstandig erreicht wird, wobei fiir diese praktische Anwendung die in dieser Arbeit festge-
stellte unterschiedliche lodaufnahmegeschwindigkeit von trockenem und wasserdampigesét-
tigtem Gas irrelevant ist. Damit wird eine einfache Bestimmung der notwendigen Spiilzeiten,
der verniinftigerweise zu wihlenden Gasdurchsatzraten sowie der sich daraus ergebenden

aufzuwendenden Spiilgasmengen ermdglicht.

7.2.1 Geschwindigkeit der Iodabreicherung

Die je Volumeneinheit des Spiilgases (hier als Beispiel Stickstoff N2) mitgefithrte Jodmenge
ist gegeben durch die Iodkonzentration im Spiilgas, d.h., die der Losung entzogene lodmenge

ist in differentieller Schreibweise
dnp, = —¢g{L) - dvg(Na) (7.3)

Fiir die lodkonzentration in der Gasphase, ¢; (L), kann wegen des sich einstellenden Vertei-
lungsgleichgewichts die Jodkonzentration in der Lésung, cg (1), eingefiihrt werden. Dann
wird mit (2.1) ' 2

ca(l -
dnp, = __%:21 - dug (N,) (7.4}
Wird auch hier von der Annahme eines zeitlich konstanten Spilgasstromes ausgegangen, so
N g _ ? 5
liefert ' = ﬁ}%(t—il ) |
dng, = ___..__Cf;}:) e (1)

Der. Gesamt-lodgehalt der Losung mit dem Volumen vy ist
ny = C_f[(Iz)"Uh' bzw. dnb = U“'df:ji (Iz) RS . (?6)

- Hierbei wird zunéchst angenommen, dafl sich das Losungsvolumen wahrend der Spiilzeit,
beispielsweise durch Verdampfen bzw. Mitaustragen des Losemittels HyO, nicht merklich
“andert, d.h. vy = const. (auf die realen Gegebenheiten wird weiter unten eingegangen).

Damit ergibt sich nach Einsetzen von (7.6) in (7.3)

dCﬂ (1.2) _ Cﬂ(L) ' (p"dt. _ e (77) o

vy - kg"
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Die Integration dieser Gleichung liefert

¥

g+ k°

-t + const. (7.8)

Ineu(l) = -

Mit der Anfangskonzentration c%, (I.) ergibt sich schiiefilich

7

el _ @, (7.9)

L () I

Die Abnahme der Iodkonzentration folgt also erwartungsgemai8 einer Reaktion erster Ord-
nung. Hieraus ergibt sich eine Halbwertszeit t,/,, d.h. die Spiilzeit, nach der die Ausgangs-
Iodkonzentration auf die Halfte zuriickgegangen ist, von | |

”’?ﬁ 2 (7.10)
Diese Gleichung fithrt zu dem - erwarteten — Ergebnis, dafl der erreichte Dekontaminations-
erfolg vom Verhéltnis des vorliegenden Jodl&sungsvolumens zur Spiilgas-Durchsatzrate, aber
auch vom Verteilungskoeffizienten kZ° abhéngt. Wie bereits im Abschnitt 2.6 ausgefiihrt
wurde, weist k2° eine negative exponentielle Temperaturabhingigkeit auf. Es ist also zu
erwarten, daf die aufzuwendende Spiilzeit unter sonst konstant bleibenden Bedingungen mit
steigender Temperatur zuriickgeht. Es muf allerdings, wie im folgenden noch ausgefiihrt
wird, bei héheren Temperaturen der Anteil des mitausgetragenen Losemittels, hier also des

Wassers, beriicksichtigt werden.

131/‘2 =

Zur Orientierung soll daher der Fall einer Lésung mit einem Volumen von 10 Litern und einer

Temperatur von 20 °C bei einer Spiilgasrate von § Litern je Sekunde betrachtet werden. Mit
. . 10-101-In 2
k3® (20 °c) = 101 wird mit den vorgenannten Werten t;,, = =P 140 s, was

bedeutet, dafl in technisch vertretbaren Zeiten eine erhebliche Dekontaminationswirkung er-

zielt werden kann.

AbschlieBend soll noch die unter den angenommenen Bedingungen mitausgetragene Was-
sermenge abgeschétzt werden. Bei 20 °C betrigt der Wasserdampfgehalt gesittigter Luft
Q% (20 °c) = 17,3 mg - 1~!. Bei dem oben angenommenen Beispiel ist das wihrend i-
ner Halbwertszeit durchgetretene Spiilgasvolumen 700 Liter und damit der Verlust der zu
dekontaminierenden Losung an Wasser etwas mehr als 12 Gramm oder, bezogen auf die
vorgegebene Fliissigkeitsmenge von 10 kg, rund 1 °/... Dieser geringe Verlust hat in bezug
auf das Desorptionsergebnis keinerlei Relevanz. — Aus dem Spiilgas muB das Iod von einer
alkalischen Losung geringen Volumens absorbiert werden, die dann bei 221, 2°] baw. %11
zum Abklingen eingelagert, bei 12°] wegen seiner langen Halbwertszeit von 1,6 - 107 Jahren

-_en(__:_l_la_g_erf_i_hig_ konditioniert werden muf,

i
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und Desorption ven lod: Anwendung bei ei-
nem Reaktor=Kernschmelzunfaﬂ

Im letzten Absatz des vorigen Abschnitts wurde die Absorption von molekularem Iod aus
einer Gas- in eine fliissige Phase angesprochen. Dieser Vorgang, der das Gegenstiick zur De-
sorption darstellt, ist im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht worden; er soll jedoch hier
erwihnt werden, weil er, wie im Abschnitt 7.1 am Beispiel der Verdampfung radioaktiver
Abwisser bereits dargelegt wurde, im Zusammenwirken mit der Desorption ein komplettes
Dekontaminationsverfahren fiir mit radioaktivem Jod kontaminierte Fliissigkeiten bzw. Gase
darstellt. Derartige Fliissigkeiten und Gase mit hoher Gesamt- und hoher lodaktivitat treten
z.B. bei Reaktor-Kernschmelzunfillen auf. Im folgenden soll daher am Beispiel eines solchen
Unfalls das Verhalten des lods niher betrachtet und gepriift werden, ob, und wenn ja, wo
die Kombination Desorption/Absorption fiir Dekontaminationszwecke auch in einem solchen
Fall, der im Vergleich mit der Abwasserverdampfung viel groﬁere Dimensionen a.ufwelst ein-

setzbar sein kdnnte.

In den hochentwickelten Industrielandern sind Kernreaktoren heutzutage mit einem Reak-
torschutzsystem, d.h. einer Reihe moderner, hochzuverldssiger Sicherheitssysteme zur Be-
herrschung von Stérfillen und damit zur Vermeidung von Reaktorunfillen ausgertistet. Der
Eintritt eines Kernschmelzunfalles ist daher nur bei einem — sehr unwahrscheinlichen - Zu-
sammentreffen eines storfallausldsenden Ereignisses mit dem Ausfall von Sicherheitssystemen
mbglich. Wird eine solche Ereigniskette unterstellt, kann ein Kernschmelzunfall - stark ver-
einfacht - am Beispiel des leichtwassermoderierten Druckwasser-Reaktors folgendermaﬁen

dargestellt werden:

Fiir einen Druckwasser-Reaktor stellt beispielsweise der Bruch einer Hauptkiihlmittelleitung
einen der denkbaren Kihlmittelverlust-Storfélle (abgekiirzt LOCA fiir Loss Of Coolant
Accident) dar. Bei.dem hohen Druck von 155 bar und der eingestellten Wassertempera-
tur von 320 °C ist die im Primirkreis vorhandene Energie so hoch, dafl sich aufgrund der
Druckabsenkung durch das Leck im Kithlmitteleinschlu8, das durch den Bruch der Leitung
entstanden ist, die eine Halfte des Corewassers, das sind rund 200 Mg, fast schlagartig in
Dampf verwandelt. Der Dampf stréomt durch das Leck aus, reifit dabei die andere Halfte des
Wassers mit und legt so das Core in einer Zeitspanne von nur etwa 13 Sekunden trocken,
falls die erwihnten Sicherheitssysteme nicht wirksam werden! Damit kann die durch die Ket-
. tenreaktion in den Brennelementen erzeugte Zerfallswirme nicht mehr abgefiihrt werden S0
._da,B sich die Temperatur des Reaktorkerns in relativ kurzer Zelt sehr stark erhéht. ;

- Erreicht die Temperatur einen Wert von etwa 1200 °C, kommt es zum Bersten der Brennele-
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menthiillen, wodurch Spaltgase und Iod freigesetzt werden. Bei 1280 °C beginnt Cisiumiodid
(sl zu sieden und gelangt als Dampf und schlieBlich als Aerosol mit den Spaltgasen und dem
Iod durch das Leck in die Atmosphére des Reaktor-Containments (= Sicherheitsbehilters).
Erreicht die Temperatur ca. 2400 °C, schmelzen Hiillen und Kernbrennstoff der Brennele-
mente. Dieser Schmelzvorgang wird als ,,Kernschmelze® bezeichnet, in deren Verlauf die bei
der herrschenden Temperatur fliichtigen Bestandteile des Core-Inhalts in den Luftraum des
Reaktor-Containments gelangen. Falls ein solches entweder nicht vorhanden {wie z.B. beim
Reaktortyp von TSCHERNOBYL) oder beschidigt ist, erfolgt ein Austreten dieser Stoffe in
die freie Atmosphire. Hier sollen nur der Fall eines intakten Containments und von den frei-

gesetzten Radionukliden nur die lodisotope und ihr mogliches Verhalten betrachtet werden.

In bestrahlten Brennelementen sind die Jodisotope '2°I bis 1331 als Spaltprodukte vorhanden.
Dabei ist *'I als Leitisotop anzusehen, da es gegeniiber den bei Unfallbeginn in praktisch
gleicher Aktivitatshohe vorliegenden Isotopen *2I bis 5] wegen seiner mindestens zehnfach
léngeren Halbwertszeit entsprechend linger am Geschehen beteiligt ist. Das Isotop 2?1, das
bei der Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen infolge seiner immens langen Halbwerts-
zeit von 1,57 - 107 Jahren als einziges Iodisotop noch vorhanden ist, macht zwar bel der
Endlagerung der dabei entstandenen radioaktiven Abfille erhebliche Schwierigkeiten [48),
spielt jedoch beim Kernschmelzunfall gegeniiber den vorgenannten Iodspezies wegen seines

um acht GroéBenordnungen geringeren Aktivitdtsanteils praktisch keine Rolle.

Der Deutschen Risikostudie Kernkraftwerke, Phase B, ist zu entnehmen, daf bei einer Kern-
schmelze fiir die unter den dabei herrschenden Bedingungen leicht fliichtigen Spaltprodukte
Iod und Césium mit einer hohen Freisetzungsrate aus dem Kernbrennstoff zu rechnen ist [9].
Dabei sind Kenntnisse iber die chemische Form des Iods unmittelbar nach der Freisetzung
nur in relativ geringem Mafle vorhanden. Vor allem lassen sich tiber den Anteil molekularen
lods I bisher keine prézisen Aussagen machen. In dem cben erwihnten Teil der Risikostudie
wird angesetzt, daf} lediglich 1% des Reaktor-lodinventars in elementarem Zustand in den
Sicherheitsbehélter freigesetzt wird. Bei Freisetzungsexperimenten im Qak Ridge National
Laboratory (ORNL) hat sich nun gezeigt, da bei Temperaturen oberhalb von 1600 °C sogar
weniger als 0,1% des freigesetzten Iods gasférmig vorliegt, wobei allerdings nicht klar ist, ob
es sich dabei um I oder HI handelt. Bestitigt wird eine geringe lod-Freisetzungsrate auch
durch Datén, die bei dem Zwischenfall am 28.03.1979 im Kernkraftwerk Three Mile Island
(TMI) in Harrisburg, USA, gewonnen wurden. Sie besagen, da8 molekulares Iod I, nur in
begrenztem Umfang in der Atmosphire des Sicherheitsbehalters vorhanden war, und zwar
um etwa vier GréBenordnungen geringer, als in den theoretischen Stérfallbetrachtungen fiir

das TMI vorausgesagt worden war [39].
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Die Griinde fiir diese Mengen- und damit Aktivititsdifferenz liegen in chemischen Reaktionen
des Jods z.B. mit Silber, Cisium und organischen Substanzen wie Anstrichen, Beschichtungen
oder Bodenbeligen. Weiterhin spielen Adsorptionsvorgénge an Containment-Oberflichen so-
wie Ausspilvorginge durch Kondensat aus dem verdampften Moderator- bzw. Kihiwasser
in den Sumpf des Containments eine Rolle (vgl. Abb. 7.1)!, wobei sich zwischen dem at-
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Abbildung 7.1: Verhalten des Iods bei einem Reaktor-Kernschmelzunfall |

mospharischen und dem geldsten Iod mit dem der herrschenden Temperatur entsprechenden
Verteilungskoeffizienten k, ein Gleichgewichtszustand einstellt. So verbindet sich etwa ein '
" Viertel des lodinventars mit Silberatomen aus den Steuerstiben zu wasserunldslichem Silber-

: _1_Na.ch: Ergebnisse neuerer Sicherheitsanalysen, 10.. GRS-Fachgesprich, Kéln, 12.-13.11.86 (modifiziert). -
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iodid Agl. Fliichtige organische Iodverbindungen liegen zu etwa 10% der lodmenge I, vor,
die in der Atmoshare des Sicherheitsbehilters in elementarer Form vorhanden ist, nachdem
sich ein Gleichgewicht zwischen der Bildung derartiger Verbindungen und deren Zersetzung
sowohl durch radiolytische als auch durch den vorhandenen Wasserdampf ausgeléste hydro-
Iytische Vorgédnge eingestellt hat. Der Rest des I, reagiert unter den bei der Kernschmelze
im Sicherheitsbehéalter herrschenden atmosphirischen Bedingungen zu Césiumiodid Csl, der
dabei thermodynamisch stabilsten lodverbindung. Dieses Salz bildet einen Anteil der in
der Containment-Atmosphire vorhandenen Aerosole und kann auf Flichen sedimentieren

bzw. adsorbiert werden.

Als Bestandteil der Sicherheitseinrichtungen von Kernreaktoren werden insbesondere in den
USA im Containment zum Zwecke der Notkiihlung Sprithsysteme installiert. Das in Stérfall-
situationen aus deren Disen versprithte Wasser soll den entstandenen Wasserdampf zum
Zwecke der Druckentlastung des Containments kondensieren. Dabei werden auch andere
Démpfe und Aerosole, also auch Iod und lodverbindungen, aus der Atmosphire des Si-
cherheitsbehilters absorbiert bzw. von damit kontaminierten Oberflichen abgewaschen. Im
folgenden soll betrachtet werden, welche Vorginge dabei in Bezug auf die Chemie des Tods

und seiner Verbindungen unter den jeweiligen Bedingungen zu erwarten sind.

a. Molekulares Iod [,

Den Uberlegungen zu diesem Teilaspekt soll diejenige Iodaktivitit zu Grunde gelegt wer-
den, die bei der Katastrophe am 26.04.1986 im ukrainischen Kernkraftwerk TSCHERNOBYL
freigesetzt wurde und die wegen des fehlenden Containments in die freie Atmosphire ge-
langte. In der Literatur (z.B. [24], [35], [61]) wurde diese Iodaktivitit angegeben zu insge-
samt 2,7-10'7 Bq. Wird zur Vereinfachung der Betrachtung diese Aktivitit vollstindig auf
1311 bezogen, so errechnet sich mit dem Wert 2, 18- 10'_16 g Bg™! fiir die spezifische Aktivitit
dieses Isotops daraus eine totale lodmasse von knapp 60 Gramm. Diese lodmasse soll fiir die
weiteren Uberlegungen als in Form von elementarem lod vorliegend angenommen werden,

da dies den ungiinstigsten vorstellbaren Fall darstellt.

Bei den Experimenten zu dieser Arbeit wurde festgestellt, daf der Ubergang von elemen-
tarem lod aus der Losung in die Gasphase sehr schnell erfolgt. Der umgekehrte Vorgang,
also. die Absorption 'Von_ Tod aus der 'Gaspha:_se in eine Fliissigkeit, geht hingegen langsa-

_'_rne_r vor éigh_.: : So -'_li_e_gjt nach Angaben in der Literatur 18] die Zeit, in der die Hilfte des
“in der Containment-Atmosphare vorhandenen Iods I; in die Sprithtropfen gelangt, im opti- -

'ma,l_en Fall bei knapp 40 Sekunden; realistischer muf} diese Zeit fiir den Stérfall mit 1,5 bis
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5 Minuten angesetzt werden [18]. Die Zeit fiir den Ubertritt von lod aus der Atmosphére in
Kondensatfilme hinein diirfte dhnlich lang sein. Trotzdem wird, da das Spriihen dber lingere
Zeit erfolgen muB und Kondensat zumindest iiber die gleiche Zeitdauer anfillt, im Endeffekt
das Iod aus der Atmospire in die Fliissigkeiten absorbiert werden. Wird als Sprithfliissigkeit
normales Wasser benutzt und wird ferner angenommen, dafl die eingesetzte Wassermenge
nicht gréfler sein soll, als zur Absorption des Ioddampfes aus der - hier als chemisch neutral
angenommenen - Containment- Atmosphére zu einer gesattigten lodlosung (Sattigungskon-
zentration z.B. bei 90 °C rund 3,27 g I, im Liter Wasser) notwendig ist, so 138t sich fiir diese
Temperatur eine bendtigte Wassermenge errechnen, die etwas iiber 18 Liter liegt. Dieses ge-
ringe Wasservolumen wiirde natiirlich nur im Idealfall ausreichen. Real ist allein wegen der
aus dem Primarkreislauf herausgeschleuderten Kiihlwassermenge sowie wegen der Grofie des
Containments und der damit verbundenen Anzah! von Sprithdiisen wesentlich mehr Wasser
vorhanden, so dal es auch noch fiir das Abwaschen von an Oberflichen adsorbiertem lod
bei weitem ausreicht. Alle diese Wisser laufen im Reaktorsumpf zusammen, dessen Inhalt

unter den herrschenden Bedingungen ins Sieden gerit.

In der im Reaktorsumpf entstandenen lodlésung wird, sofern sie neutral ist, teilweise die
durch Gleichung 7.2 beschriebene Hydrolyse-Reaktion stattfinden [39], die negative Auswir-
kungen auf die lodabsorption aus der Containment-Atmosphire in das Sprithwasser hat, da
die dabei gebildete unteriodige Saure HIO (vgl. [2],{5]) unter den herrschenden Stérfallbe-
dingungen fliichtig ist und somit zumindest teilweise wieder in die Containment- Atmosphére

zuriickgelangt. Sie disproportioniert zwar ziemlich schnell nach der Gleichung
3 HIO = HIO3;+2 HI ' (7.11)

zu lodsiure und fliichtiger Todwasserstoffsdure, die aber teilweise weiter zu Wasserstoff und

molekularem Iod zerfallt in der Gleichgewichtsreaktion
2HI=H 4L , N O (112)

wobei das Gleichgewicht stark zur rechten Seite der Gleichung, also zum I; hin verschoben
ist. Dieser Todanteil ist schlieflich wieder im Sumpfinhalt gelést und durchlauft erneut die -
in diesem Absatz beschriebenen Reaktionen, tritt also in einen Reaktionskreislauf ein. =

Ein Ansiuern des Sprithwassers wiirde die Hydrolyse nach Gleichung 7.2 vollstindig un-
terdriicken und eine lod nur in molekularer Form enthaltende Losung im Reaktorsumpf
. erzeugen. Unerwilnschte Reaktionen, die eventuell durch die dabei zusdtzlich eingebrachten
H*—lonen ausgelést werden kénnten — z.B. das Entstehen von Wasserstoff Hy durch Einwir-
| kung auf Metalle — sollen und kénnen hier auBer Betracht bleiben. Aus dieser Losung liefle
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sich, sobald sie sich nicht mehr im Siedezustand befindet, das Iod vollstindig mit einem
Inertgas desorbieren und in ein alkalisches Medium, z.B. in eine Natriumhydroxidlésung,
zur Chemisorption einleiten, die — quantiiative Umsetzung vorausgesetzt — nicht mehr als

19 g NaQOH benétigen wiirde und nach folgender Gleichung vor sich ginge:

I, + 2NaOH = Nal + NalO + H,0 (7.13)

Hier wiirde das Desorptions-/Absoptionsverfahren eine echte Moglichkeit fiir eine Vereinfa-
chung der Entsorgung der Storfallfliissigkeiten darstellen, die, nun iodfrei, durch Verdampfen
im sauren pH-Bereich optimal aufzuarbeiten wiren (vgl. Abschnitt 7.1). Unter Beriicksich-
tigung der weiter vorn in diesem Kapitel gemachten Aussagen tiber die chemische Form, in
der Iod nach heutigemm Wissensstand nach der Kernschmelze im Containment vorzuliegen
scheint, und tiber den Temperaturzustand im Reaktorsumpf ist die vorstehende Betrachtung

allerdings wohl nur von akademischem Interesse.

Silberiodid Agl

Silberiodid zeichnet sich durch eine duBerst geringe Wasserléslichkeit aus, die z.B. bei 60 °C
nur 3-107% g Agl im Liter Wasser betragt, und es ist auch in Siuren praktisch unic’iéﬁch,
so dafl es auch unter sauren Bedingungen im Pumpensumpf nicht in Lésung gehen wiirde.
Es schmilzt bei 558 °C und siedet bei 1506 °C unter teilweiser Zersetzung (Dissoziation),
wobei Rekombinationen bei unter dem Siedepunkt liegenden Temperaturen moglich und
wahrscheinlich sind. Das Salz kann demzufoige aus dem Kernbrennstoff nur in Aerosolform
in den Sicherheitsbehilter gelangen, wo es sich auf dort vorhandenen Oberflichen ablagert.
Von diesen wird das Agl bei Einsatz des Sprithsystems bzw. durch Kondensat weitgehend
in den Reaktorsumpf gespiilt, wo es sich als Schlamm absetzt. Ein geringer Teil davon
wird beim Sieden des Sumpfes durch den Dampf mitgerissen und gelangt als Aerosol wieder
in den Gasraum, wo es sich ablagert, wieder in den Sumpi gespiilt wird und so in einen
Kreislauf eintritt. Die Bedeutung des Silbers als Iodadsorber 148t sich mit den bisherigen
Erkenntnissen.noch nicht quantitativ bewerten [1}, diirfte jedoch bei dem im Core in den
Regelstiben vorhandenen hohen UberschuB von etwa 2000 kg im Vergleich zu etwa 20 kg Iod
als Kerninventar nicht zu unterschétzen sein. Jedenfalls scheidet an Silber gebundenes Iod

als fliichtiger lodanteil aus. Es ist daher auch im Verlauf der hier angestellten Betrachtungen

nicht weiter zu beriicksichtigen.
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Ciasiumilodid Csl

Nach {1] werden nach heutiger Kenntnis Iod und Césium beim Kernschmelzunfall vollstindig
aus dem Kernbrennstoff freigesetzt. Dabel erfolgt zuerst die Freisetzung des vorhandenen
elernentaren Iods — mit grofier Wahrscheinlichkeit in Form neutraler Atome I°, die dann zu I,
kombinieren —, dessen Menge im Vergleich zu dem in den Brennelementen an Césium gebun-
denen lod relativ gering zu sein scheint [39]. Das Casiumiodid Csl folgt erst nach Erreichen
seiner Siedetemperatur (1280 °C) als Dampf bzw. Aerosol. Csl ist, wie fast alle Alkalisalze,
in Wasser leicht 16slich. Das Csl-Aerosol wird von der Spriithfliissigkeit und auftretendem
Kondensat geldst und gelangt so in den Reaktorsumpf. Fiir das Mitreifien von CsI-Aerosol
beim Sieden des Sumpfes gilt das gleiche, wie es fiir Agl im vorigen Abschnitt gesagt wurde.
Sein weiteres Verhalten wird im wesentlichen vom pH-Wert des Sumpfinhalts bestimmt. Ist
die Lésung im Sumpf neutral, tritt die ibliche Dissoziation in das Kation und das Anion

ein, die im wesentlichen in dieser Form erhalten bleiben.

Bei sauren Verhaltnissen im Sumpf witrde sich aus dem Csl nach Gleichung 7.1 molekulares
Iod bilden, das wieder in den umgebenden Raum entweichen und durch Sprithflissigkeit oder
Kondensat in den Sumpf zuriickgespiilt wiirde. Dieser Kreislauf bliebe bestehen, da durch
die H*-lonen die Hydrolyse des lods verhindert wird, und zwar so lange, bis alles lod aus
dem Sumpf endgiiltig entfernt ist, etwa durch Reaktion mit nachgelieferten Silberatomen
zu unléslichem Agl. - Fande ein pH-Wechsel im Sumpf vom neutralen zum sauren Zustand
statt, so wiirde das nach Gleichung 7.12 gebildete lodat, da Iodid-Ionen verhanden sind, sich

nach der Gleichgewichtsreaktion
I0; 451" +6HT =31 + 3 H,0 (7.14)

umsetzen, wodurch auch entsprechende lodanteile wieder in die filichtige molekulare Form

iberfithrt wiirden.

Real liegt der pH-Wert im Reaktorsumpf im alkalischen Bereich. Hierzu trigt vor allem das
Casium bel, das als Alkalimetall mit Wasser starke Laugen zu bilden vermag. Dazu kommnt
noch Kalziumoxid CaQ, das durch Einwirkung der Schmelze auf den Beton des Contain-
ments entsteht und das Sumpfwasser durch die Bildung von Ca(OH), ebenfalls alkalisiert.
In diesem alkalischen Medium wird I, zu nichtfliichtigem I~ reduziert, das dann unter diesen
Bedingungen stabil bleibt.

o Grundsatzlich wire es also moglich, unter Beachtung der ndtigen Sicherheits- und Schutz-
d

e

. Lll&_.\_..!uchu.x;;u;& nac

em Ende der Kernschmelze und bei der fiir die hier angestellten Be-
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trachtungen vorausgesetzten Integritit des Sicherheitsbehilters den Sumpfinhalt portioniert
abzuziehen und anzusfuern. Daraufhin kénnte das dabei aus ionogen vorliegenden Iodver-
bindungen entstandene molekulare Jod mit Inertgas aus der Losung ausgetrieben und in eine
kleine, alkalische Wassermenge als nichtfliichtiges lodid absorbiert werden, die auf Grund ih-

rer geringen Menge vergleichsweise leicht zu handhaben wére.

In praxi wird das Abklingen zumindest der kurzlebigen Spaltprodukte abgewartet werden,
ehe in das Unfallsystem - zu welchen Zwecken auch immer - eingegriffen wird. Zu diesen
kurzlebigen Spaltprodukten gehdren nun aber auch die Radioiod-Isotope, die aktivititsmafig
relevant wéren, aber zu diesem Zeitpunkt nicht mehr vorhanden sind. Damit wire im Rah-
men des Kernschmelzunfalls fiir den Einsatz des Desorptions-/Absorptionsverfahrens letzt-

endlich kein geeignetes Material mehr vorhanden. -

11

1




Zusammenfassung

Wegen Schwierigkeiten, die im Forschungszentrum (KFA) Jiilich beim destillativen Auf-
arbeiten radioaktiver Abwissern auftraten, die neben sonstigen Radionukliden radicaktive
lodisotope enthielten, war zu untersuchen, ob und wie sich radioiod-kontaminierte Abwisser
bei dhnlichem Aufwand mit etwa gleichhohen Dekontaminationsfaktoren durch Destillation
dekontaminieren lassen wie jodfreie Abwisser oder ob sich eine andere betriebs- und ko-

stenméfiig zumindest gleichwertige verfahrenstechnische Methode dafiir finden lieS.

Dazu wurden die Parameter untersucht, die den I"Iberga,ng von lod aus seiner wisserigen
Lésung in eine Gasphase beeinflussen kénnen: Der Verteilungskoeffizient k, molekularen
Iods zwischen beiden Phasen, die An- bzw. Abwesenheit einer zur Ubergangshemmung ein-
gesetzten kapillaraktiven Substanz, die Oberflichenspannung der diese Substanz enthalten-
den lodlésungen, die Geschwindigkeit der Wasserdampfaufnahme und -sittigung der Gas-
phase und der Diffusionskoeflizient molekularen Iods in Wasser. Als Gasphase dienten Stick-
stoffblasen, die bei jeweils drei unterschiedlichen GasdurchfluBiraten, Blasen-Steighthen und
Versuchstemperaturen durch die Iodldsung perlten und dabei unterschiedliche lodmengen
aufnahmen. Mit den Analysenwerten wurde die Kinetik des Phaseniibertritts des Jods ma-
thematisch behandelt und fiir die auftretenden Ubergangsphasen in Form von Gleichungen

dargestellt.

Untersuchungen zum Chemismus des lods ergaben, daff dieser unter den einzuhaltenden be-
triebstechnischen Gegebenheiten eine dhnlich effektive destillative Abtrennung des Iods vom
Losemittel Wasser wie bei den meisten anderen Radionukliden nicht zulaBt. Erst mit der
im Verlauf dieser Arbeit entwickelten Methode der Desorption molekular vorliegenden Iods
durch Spiilen der iodhaltigen Losung mit einem Inertgas als Vorstufe zur Destillation wird

diese als Dekontaminationsverfahren fiir radioaktive Abwasser universell einsetzbar.

Als technische Anwendung der Iod-Desorptionsmethode wird ihr Einsatz fiir das Aufarbeiten

radioiod-haltiger Abfallﬂﬁssigkeiten beschrieben und zum AbschluB als weiterer méglicher

- “Anwendungsfall ihre Eignung zur ‘Minderung der lodgefdhrdung der Bevolkerung mfolge S

E eines Rea,ktor—KernschmeIzunfasz (LOCA) krltISCh betra.chtet
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Anhang A

Liste der verwendeten lateinischen

Zeichen (Teil 1)

Zeichen " “Bedeutung
¢y aktuelle Iodkonzentration in der fliissigen Phase  [mol-177]
Cq aktuelle Iodkonzentration in der Gasphase [mol.17%]
o Konzentration des Iods in der Gasphase im Gleichgewicht
_ .mit der gesittigten lodldsung - [mol 171
D Diffusionskoeffizient des molekularen Jods in Wasser [cm? - ‘1]
D Diffusionskoeffizient {lineare Regressmn fiir lg D= f(l/ Y] [em? - s71]
d, Kapiliarendurchmesser ~[cm] - AT S
F(t) Oberfliche der Gasblase zur Zeit ¢ “ {cm?} -
Fp. Oberfliche der Gasblase beim- Abrexﬂen (rmt v = .vB) [ 3
k, = Verteﬁungskoefﬁment ? B - R :
. g
koo Verteﬂungskoefﬁment T" im Gleichgewicht |
n ‘Anzah} der Mole in der_gGasphase fmol]
T Radius der Gasblase [cm)]




Anhang

Liste der verwendeten lateinischen

Zeichen (Teil 2)

Zeichen ‘Bedeutung

B ‘Radius der Gasblase beim AbreiBen.von der Kapillare - [cm]

ip Blasenbildungszeit * [s] ' '

Etot Totzeit {Zeit zwischen dem Abreifen einer Blase von der
Kapillare und dem Bildungsbeginn der nichsten Blase) [s]

T Relativgeschwindigkeit der Phasengrenze am Blasenscheitel
in Bezug auf die (ruhende) fliissige Phase. [em «s7!]

Us Aufstiegsgeschwindigkeit der Gasblase . [em-s7']

v(t) Blasenvolumen zur Zeit £ [em?] - - o

vB Volumen der Gasblase beim Abreifien - {cm®]

Vo Volumen einer Kugel , deren Oberfliche gleich dem

' 13

Kapillarenquerschnitt ¢ ist: _po_;'ﬁ% ; 2 lem®

L

il




Anhang C

Liste der verwendeten griechischen

s

Zeichen (Teil 1)

Zeichen Bedeutung
8 Diffusionsbestimmter Stoffibergangskoeffizient nach HIGBIE;
5= 2D-u fom- 5]
T-T
B(t) Stoffiibergangskoeffizient des Iods in der wisserigen
Phase je Flicheneinheit zur Zeit t [cm-s7})
Ba ‘Stoffiibergangskoeflizient des Iods wihrend-des
Blasenaufstiegs. [cm-s™'}.
Bs Stoffiibergangskoeffizient des Iods zum Zeitpunkt
des Abreifiens. der Blase von der Kapillare “[cm.-s™]
¢ Blasenséttigungsgrad {—| '
(B Blasensattigungsgrad am Ende der Wachstumsphase [—]
Ch Blasenséttigungsgrad am Ende der Aufstlegsphase =]
7 Untersdttigung; n=1—-¢ [—] Co
I Generalisierter Stoffibergangskoeflizient (Dlmensmnsiose
Kennzahl fiir das Verhal{nis von eindiffundierender Iod-
' menge zu, der aus der Kapillaren austretenden Gasmenge)
.f{,_-4k°° (D ;r ) {'—"}




Anhang

Liste der verwendeten griechischen

Zeichen (Teil 2)

Zeichen Bedeutung
A Reaktionégeschwindigkeitskonstante_ des-‘Phaseniibertritts
des Iods aus der wisserigen Phase in die Blase fcm -7
A = oo entspricht rein diffusionskontrolliertem Ubergang.
U= Xﬁ% dimensionslose Grofie fiir den gesamten Reaktionswiderstand -

i .;_'B_Ia,sema}_achst_um_sgeschwindigk_eit_ ~fem®- 571

in der Phasengrenze, definiert durch ~

B K# ': 9 1/3 (P ] _:_:_-' S
3o p= o

R §om) 2h kT
fir A=cowirdp=0. .
Blasenfrequenz * v= — [5”}] -

UBg.L

3. =1

mittlere integrale Gasdurchsatzrate - Jem s7H;

dv

wahrend des Blasenwachstums ist ¢’ == const.

dimensionsloses relatives Blasenvolumen; ¢ =

A

vB




Anhang

- Verwendete Groflen, ihre Symbole und

: .-Verteilungskoefﬁzient bei ':Gleichgewicht i

- Dimensionen
Grifle Symbol Dimension
Blasenaufstiegsgeschwindigkeit Ug fem - 57
Blasenscheitelgeschwindigkeit beim Abreilen - up [em - 571
" Blasenbildungszeit =~ L gy “Is]
Blasenfrequenz v s
Blasenoberfliche beim Abrelﬁen Fg [cm?]
Blasenradius beim Abreiflen rB fcm]
_Blasensa,ttlgungsgrad beim Abrelﬁen R (B [—]
_ .Biasenuntersa,ttlgung o n —i _
Bla.senvolumen (temperaturkorr1g1ert) be1m _ - vB- [em?]
. Abreiflen _ N : o _
| Blasenwachstumsgeschwindigkeit | @ ) fem®.s71
Gasdu_rchéatzrate, Mittlere ihtegrale o ! | [em?® - 571
- Diffusionskoeffizient (experimentell) : D fcm?® -.s_"l] v
Diffusionskoeffizient. [nnea.re Regresswn fur D  [em?- 577 .-
lgD-—f(l/T)] e R _ 8
Stoffubergangsko_efﬁzl_en_t beim Blasenaufstieg Ba [cm-s7Y]
- Stoffiibergangskoeffizient beim Blasenabri i BB fcm-s7?)
- Generalisierter Stoffiibergangskoeffizient n (]
g ]




| Anhang F

BExperimentelle und berechnete Ergebnisse

fiir das Svstem Iod — Wasser
N

ohne Hemmsubstanz (Teil 1)

Gréfle De::perimente“ 5
Symbol Dimension || 278 K | 203 K |313 K278 K| 203 K {313 K
D-10-5 lem?-s71) || 058 | 1,85 [241 | 04 | 24 [183
Fa [cm?] 1,20 | 1,58 | 0,971 1,20 1,58 | 0,97
kso (thermodynamisch) [ ] 215,8 98,3 39,35 215,8 4 98,3 139,35
kg [—] - |{226,7 J10L,2 41,9 - [226,7[101,2 |41,9
rg . [cm] . 0,309} 0,355 | 0,278 || 0,309 0,355.1 0,278
ta(s)- 1073 [s] 7,29 | 589 | 825 | 729 | 589 | 9,25
t4(10) - 10 -3 [s] 26,4 26,2 130,1 || 26,4 2_6,'2.'_“' 30,1
£ 4(60) [s] 0,217; 0,229 | 0238 | 0,217 0,229 .| 0,238
:(5) : 10_"2 L 1. 9,23 | 436 | T,01.) 923 436 | 701
E [—] - | 03341 0,194 10228} 0,334 0,194 | 0,228
rf;(so) [— |l 2747| 1,735 | 1,803 || 2,747] 1,735 | 1,803
B P TR St IOPECC R PR FE
tm - [s] .0,0651 0,135 1 0,132 1| 0,065 0,135 | 0,132
U [cm - s7Y 26,2 [24,6-71240 17262 | 24,6 24,0
|l vs [em®] 0,123 10,1875} 0,090 | 0,123} 0,1875 | 0,090

[l




Anhang &

Experimentelle und berechnete Ergebnisse

fiir das System Iod — Wasser

ohne Hemmsubstanz (Teil 2)

. 'Graﬁe Dexperimentell .5
Symbol | Dimension || 278 X | 203 K | 313 K | 278 K | 293 K | 313 K _
Ba-1072 [em-s~1 |1,76 |244 {1141 (1,51 [3,23 10,03
Bp - 1072 fem-s71] |64 |659 |27,6 ||527 [873 |2425
| éﬂ—f——— (] 2534 |1,600 | 6810 |2,174 |3,630 | 5983
e ] o446 |o0402 | 0607 || 0,4065 | 0474 | 0574
e e [— - | o561 0444 | 0,756 || 0,5135 | 0,5503 | 0,7187
o [—] - lo762 |0565 | 0,917 || 0,7108 |0,7381 | 0,8896
1l Coo =] Jo99e |09 | 10000999 0,999 | 1,000
Ciolezp, trocken) =t 0692 |0,611 0,832 |l 0,692 "] 0,611 0,832 -
“(1o(berechnet) R _ B '
=] 1o joe2s | 11000103 1,00 | 1,07
: | _C}g(@q’fP,tT‘OCken)' [ ] ._ .7_ 0 _:_ 59 . .1 0 L 03 N |
LESEN Cio{ezp, naB) : [.-_] =] 0,742 : 0,686 0,503 - || 0,742 0,686 - 0,903
olberechnel) — 103 {o8e | 102 |09 0885 | 0,99
Cio{exp, naB) _
p — 0,882 |0742 | 1,65 [ 0,756 |0,984 | 1,447
v (== 1/% foige) 1] 3,40 19,90 1,55 340 9,90 1,55
o(=vp/ts) [em®-s7Y] {1,892 1,420 | 0,682 || 1,802 |1,420 | 0,682 -
o [em®-s7] [ 0,364 {1,390 | 0,167 | 0,364 |1,350 | 0,167




Anhang

BExperimentelle und berechnete Ergebnisse

fiir das System Iod — Wasser

mit Hemmsubstanz (Teil 1)

Gréfle D eperimentell D

Symbol | Dimension | 278 K | 208K | 313K | 278 K | 203K | 313K
D-107° | [em?-s™Y | 058 | 135 |241 0,4 24 1183
Fg [cm?] 1,647 1,605 | 1,539 1,20 1,58 0,97.
ke =] legs7 0 101,20 419 226,7 101,2 41,9
rg ~fem] |l 0362 ! 0355 | 0350 | 0,362 0,355 | 0,350
taw/te | =) || 0,04860 | 0,04363 | 0,07645 || - 0,04860 | 0,04363 | 0,07645
taqoy/ts | [—] 70,1760 | 0,941 | 0,2488 || 0,760 | 0,941 | 0,2488
ts- | Bl ) 015 | 013 | o121 || 0150 | 0135 | 0,121
us [cm-s™1] |l 26,2 24,6 2,0 26,2 246 1240
vB [cm®] 0,198 0,1875 | 0,179. | 0,198 | 10,1875 | 0,179
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Anhang I

EX@@EKE}Q@%QEEQ und _%egfechgs;se‘%e Ergebnisse

 fiir das System Iod — Wasser

mit Hemmsubstanz (Teil 2)

Grofe Bemper:'mente!l D
Symbol Dimension j 278 K | 203 K. 313K 278 K 1203 K | 312 K
Ba-107% [em-s71] 1,68 |244 {1017 140 {323 | 894 -
Bg 1072 fem-s7] 14,04 651 | 2888 |1347 |8864 |2537
Biotar - 1073 [cm-s71] [ 3,003 |8,749 | 18,67 ] 3,003 {8,749 |18,67
oia F * kco
3”’__;__._?_. —] 0,8774 | 1,021 | 0,8113 || 0,8774 | 1,021 | 0,8113
R -] 0,2425 |0,2711 | 0,3579 || 0,2293 | 0,3045 | 0,3446
(s [} {02748 | 0,3001 | 10,3971 || 0,2611 | 0,3345 | 0,3837
fiGo “=1 | 0,3531 10,3914 | 0,4769 [ 0,3385 | 0,4284 | 0,4633
£ [—] 0,882 {0,742 | 1,65 | 0,756 | 0,984 | 1,447
B : [—] | 1,1562 | 0,7317 - 0,7429 §i 1,1562 | 6,7317 | "0,7429
so(=§‘i) Coof fen®esT F 1,318 1,389 | 1,484 {1,318 11,389 | 1484
_ B 17 o : PR TR
@' [em®-s~Y [ 0,356 {0,169 7| 0,171 | 0,356 {0,169 - |~0,171
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