WO 2013/034442 PCT/EP2012/066367

Beschreibung

Verfahren zur Abtrennung von radioaktiven Nukliden

mittels keramischer Filtermembranen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Be-

triebs- oder Trinkwasser aus Wasser, das radioaktive Nuklide enthalt.

Wasser ist in vielen Landern ein kostbares Gut, so etwa in zahlreichen
afrikanischen und arabischen Staaten, in denen aufwendige Malinah-
men getroffen werden mussen, um den Bedarf an Trink- und Betriebs-
wasser zu decken. So werden beispielsweise in Saudi Arabien erhebli-
che Mengen Wasser aus Tiefbrunnen gefordert oder Uber Meerwasser-
entsalzungsanlagen bereitgestellt. Problematisch ist allerdings, dass
Wasser aus Tiefbrunnen haufig sehr hohe Anteile an radioaktiven Nu-
kliden und Schwermetallsalzen wie Eisen- und Mangansalzen enthalt. In
Wasser aus Tiefbrunnen findet man insbesondere die Isotope **Ra und
#28Ra, aber auch das an die gleiche Zerfallskette gebundene #**Th. Die-
se werden insbesondere durch den Zerfall von naturlich vorkommendem
Uran gebildet. Im Tiefengrundwasser sind die radioaktiven Nuklide in der
Regel zum einen in Form von gelosten lonen und zum anderen gebun-

den an feine mineralische Schwebstoffe enthalten.

Aufgereinigt wird Tiefengrundwasser ublicherweise mittels Umkehros-
moseverfahren, durch die groRe Teile der im Wasser enthaltenen ioni-
schen Fracht abgetrennt werden kdnnen. Damit die dabei zum Einsatz
kommenden Umkehrosmosemembranen nicht zu stark belastet werden,
sind der Aufreinigung mittels Umkehrosmose ublicherweise mehrere
Vorreinigungsschritte vorgeschaltet. Dabei handelt es sich insbesondere
um Filtrationsschritte, bei denen die erwahnten im Wasser enthaltenen
Schwebeteilchen sowie ausgefallte Schwermetallverbindungen und die
daran gebundenen radioaktiven Nuklide abgetrennt werden sollen. In
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Saudi Arabien werden hierflr bislang tonnenschwere Sandfilter verwen-
det. Solche Sandfilter haben diverse Nachteile. So erreichen sie nicht
unmittelbar nach Inbetriebnahme ihre volle Leistungsfahigkeit, statt-
dessen mussen sie erst unter groRem Aufwand eingefahren werden.
Nach einigen Monaten (in der Regel bis zu maximal 20 Monaten) haben
sich in den Sandfiltern regelmafig derart hohe Mengen an radioaktiven
Nukliden festgesetzt, dass die Filter ersetzt werden mussen. Eine Rege-
neration der Filter ist nicht praktikabel, ihre Entsorgung ist allein auf-
grund der auf3erordentlich grolien Mengen an kontaminiertem Sand pro-

blematisch.

Die im Tiefengrundwasser enthaltenen Radium- oder Thorium-lonen
werden allein durch einen Sandfilter nur unzureichend abgetrennt. Man
versucht deshalb, die lonen auf chemische Weise auszufallen, bevor
das Tiefengrundwasser in den Sandfilter eintritt. Der ausfallende radio-
aktive Niederschlag kann dann im Sandfilter zurickgehalten werden. Die
gebrauchlichste Variante der Ausfallung besteht in der Zugabe von was-
serldslichen Bariumsalzen, beispielsweise von Bariumchlorid. In der Re-
gel enthalten die aufzureinigenden Tiefengrundwasser auch Sulfat-lo-
nen. Dadurch bedingt kann beispielsweise das im Wasser enthaltene
Radium nach der Zugabe des Bariumchlorids als Ba(Ra)SO4 ausfallen.
Entsprechende Vorgehensweisen finden sich beispielsweise in den Pa-
tentschriften US 4,636,367, US 4,423,007 und US 4,265,861. Nachteil-
haft ist allerdings, dass z.B. Bariumchlorid giftig und sehr teuer ist. Au-
Rerdem konnen Bariumionen bei unvollstandiger Fallung nachge-
schaltete Umkehrosmose-Einrichtungen verschleppt werden. Hohe Kon-
zentrationen an Barium-lonen konnen zu einer Schadigung der in den

Einrichtungen angeordneten Umkehrosmosemembranen fuhren.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die bislang prak-
tizierten Vorgehensweisen zur Entfernung von radioaktiven Nukliden aus

Tiefengrundwassern deutlich zu verbessern.
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Diese Aufgabe wird gelost durch das Verfahren mit den Merkmalen des
Anspruchs 1 und die Anlage mit den Merkmalen des Anspruchs 7. Be-
vorzugte Ausfuhrungsformen des erfindungsgemafien Verfahrens sind
in den abhangigen Anspruchen 2 bis 6 angegeben. Der Wortlaut samt-
licher Anspriche wird hiermit durch Bezugnahme zum Inhalt der vorlie-
genden Beschreibung gemacht.

Das erfindungsgemafRe Verfahren dient der Gewinnung von Betriebs-
oder Trinkwasser aus Wasser, das radioaktive Nuklide wie z.B. die ein-
gangs genannten Radium- und Thoriumisotope enthalt, insbesondere
aus radiumhaltigem Grundwasser. Betriebswasser ist im Gegensatz zu
Trinkwasser nicht fur den Verzehr geeignet, muss jedoch dennoch be-
stimmte Qualitatskriterien erfullen, damit es im privaten, gewerblichen
oder landwirtschaftlichen Bereich zum Einsatz kommen kann. Radio-
aktivitat ist diesbezuglich ein Ausschlusskriterium, eine Kontaminie-
rungsgrenze von 10 pCi/l, hervorgerufen durch radioaktive Nuklide, soll-
te nicht Uberschritten werden. In manchen Fallen betragt der Grenzwert
nur 5 pCi/l.

Das erfindungsgemalfe Verfahren umfasst stets die folgenden Behand-
lungsschritte, namlich

. eine chemische Vorbehandlung des radioaktive Nuklide enthalten-
den Wassers und

° eine Filtration des chemisch vorbehandelten Wassers.

Besonders zeichnet sich das erfindungsgemalfe Verfahren dadurch aus,
dass im Rahmen der chemischen Vorbehandlung dem Wasser Mangan-
dioxid zugesetzt und/oder Mangandioxid in dem Wasser in situ erzeugt
wird und dass die Filtration des chemisch vorbehandelten Wassers mit-
tels einer keramischen Membran erfolgt. Diese Merkmalskombination
hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, worauf noch detailliert ein-

gegangen wird.
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Von den zwei angegebenen Varianten betreffend das Zusetzen von
Mangandioxid zum radioaktive Nuklide enthaltenden Wasser ist erstere
bevorzugt, also die Variante, gemafl} der dem aufzureinigenden Wasser

Mangandioxid direkt zugesetzt wird.

Besonders geeignet ist Mangandioxid, das als pordses Prazipitat mit ei-
ner besonders grof3en inneren Oberflache (spezifische Oberflache > 350
gm/g, bestimmt nach BET) vorliegt. Da Mangandioxid altert und dabei
an Porositat verliert, sollte es moglichst erst unmittelbar vor seiner Zu-

gabe hergestellt werden.

Besonders bevorzugt wird hierzu das verwendete Mangandioxid durch
Oxidation aus einer wassrigen, auf einen pH-Wert zwischen 4,5 und 9,
insbesondere zwischen 7 und 9, eingestellten Mangansalzlésung ge-
wonnen. Ein geeignetes Mangansalz ist beispielsweise Mangansulfat.
Ein geeignetes Oxidationsmittel ist beispielsweise Kaliumpermanganat
oder Natriumhypochlorit. Es ist auch moglich, das Kaliumpermanganat
basisch einzustellen, beispielsweise mit NaOH, und das basische Ka-
liumpermanganat einer leicht sauren Mangansulfatldsung zuzusetzen.
Auf diese Weise lasst sich die Stochiometrie der Umsetzung besser kon-

trollieren.

Die Konzentration an Mangandioxid wird im Wasser bevorzugt auf einen
Wert im Bereich zwischen 0.1 und 10 ppm eingestellt. Der optimale Wert
ist dabei abhangig von der im aufzureinigenden Wasser enthaltenen
Menge an radioaktiven Nukliden. Ein groRer Uberschuss an Mangan-
dioxid sollte, soweit moglich, vermieden werden, da das Mangandioxid
wieder abgetrennt werden muss. Ein leichter Uberschuss kann dagegen
vorteilhaft sein, da in Anwesenheit von Luft auch gegebenenfalls Eisen
und sonstige enthaltene Metallionen mitadsorbiert werden kénnen. Be-
vorzugt wird jedoch zuerst das Eisen abgetrennt, insbesondere durch

Oxidation, und anschliel3end das Mangandioxid dazu gegeben.
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In bevorzugten Ausfuhrungsformen ist es moglich, dass die chemische
Vorbehandlung des radioaktive Nuklide enthaltenden Wassers nicht nur
die erwahnte Zugabe des Mangandioxids umfasst. So wird in besonders
bevorzugten Ausfuhrungsformen zusatzlich zum Mangandioxid auch ein
Bariumsalz bei der Vorbehandlung verwendet. Wie eingangs erwahnt,
kann das Bariumsalz z.B. die Ausfallung von Radium férdern.

Weiterhin ist auch die Zugabe weiterer Chemikalien oder von Luftsauer-
stoff denkbar, beispielsweise um im Wasser enthaltene sonstige Metalle
und Metallionen zu oxidieren (z.B. zur bereits erwahnten Abtrennung
von Eisen durch Oxidation). Bei einer solchen MalRnhahme werden in der
Regel auch gegebenenfalls im Wasser bereits enthaltene Mangan-lonen
oxidiert. Durch die Oxidation der bereits im Wasser enthaltenen Man-
gan-lonen kann ein ungewinschter Uberschuss an Mangandioxid pro-
duziert werden. Dies kann vermieden werden, indem die im Wasser ent-
haltene Menge an diesen Mangan-lonen bestimmt und erst in Abhan-
gigkeit davon die Menge des zuzugebenden Mangandioxids festgelegt
wird. Die insgesamt bendtigte Menge an Mangandioxid wird also bevor-
zugt zum einen durch Oxidation von im Wasser bereits enthaltenen
Mangan-lonen und zum anderen durch die Zugabe von extern syntheti-
siertem Mangandioxid bereitgestellt.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei der verwendeten Membran um

eine mikroporése Membran.

Bei der verwendeten keramischen Membran handelt es sich besonders
bevorzugt um eine flache Membranplatte mit innenliegenden Filtratab-
fuhrkanalen und einer auf3enliegenden pordsen Trennschicht. Derartige
Membranen sind ausfuhrlich beispielsweise in der DE 10 2006 008 453
A1 beschrieben, deren diesbezuglicher Inhalt hiermit durch Bezugnah-

me zum Inhalt der vorliegenden Beschreibung gemacht wird.
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Es ist bevorzugt, dass fur das vorliegende Verfahren Membranplatten
verwendet werden, bei denen die Poren der Trennschicht einen mittle-
ren Durchmesser zwischen 80 nm und 800 nm, insbesondere zwischen

100 nm und 300 nm, aufweisen.

Besonders bevorzugt kommen im Rahmen des vorliegenden Verfahrens
Filtriereinheiten zum Einsatz, die mehrere flache Membranplatten um-
fassen. Geeignete Filtriereinheiten sind beispielsweise in der DE 10
2006 022 502 A1 beschrieben. Besonders geeignet sind die in der WO
2010/015374 beschriebenen Filtriereinheiten, die mindestens zwei kera-
mische Filtermembranen umfassen. Auch der Inhalt der WO 2010/
015374 A1 wird hiermit durch Bezugnahme zum Inhalt der vorliegenden

Beschreibung gemacht.

Betrieben wird die verwendete keramische Filtermembran bevorzugt mit
Unterdruck (100 mbar bis 600 mbar Unterdruck sind bevorzugt), es sind
aber auch Varianten denkbar, bei denen die keramischen Filtermem-

branen im Uberdruck betrieben werden.

Wie oben bereits erwahnt, hat sich insbesondere die Kombination aus
dem Zusatz von Mangandioxid zum radioaktive Nuklide enthaltenden
Wasser und der anschlieRenden Filtration mittels einer keramischen Fil-
termembran als besonders vorteilhaft erwiesen. Bei einer keramischen
Filtermembran findet der eigentliche Trennprozess ausschliefl3lich an der
Oberflache der Membran statt, weshalb dort vielfach auch eine spezielle
Trennschicht vorgesehen ist, wie sie oben erwahnt ist. Problematisch ist
dabei allerdings, dass sich die an der Oberflache liegenden Poren der
Membran sehr schnell zusetzen kénnen. In der Praxis versucht man
dem zwar durch regelmafliges Ruckspulen entgegenzuwirken, kann
aber dennoch nicht verhindern, dass sich auf der Membranoberflache
eine im Betrieb stetig dicker werdende Schicht aus abgetrennten Teil-
chen und Stoffen absetzt. Aus diesem Grund hielt man es bislang fur
nicht denkbar, die eingangs beschriebenen tonnenschweren Sandfilter
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durch wesentlich kompaktere Keramikmembranen zu ersetzen. Sand-
filter weisen im Gegensatz zu Keramikmembranen keine Poren auf, die
sich zusetzen kdnnen, sie bestehen ja lediglich aus einer Schittung fei-

ner Sandpartikel und verstopfen deshalb nicht so leicht.

Diesem Problem konnte begegnet werden, indem im chemischen Vor-
behandlungsschritt zur Abtrennung von radioaktiven Nukliden das er-
wahnte Mangandioxid eingesetzt wird. Mangandioxid ist selbst poros,
insbesondere wenn es unter den oben genannten Bedingungen herge-
stellt wurde. Beispielsweise im aufzureinigenden Wasser enthaltene Ra-
dium-lonen kénnen sich adsorptiv in den Poren des zugegebenen Man-
gandioxids oder auf dessen aulderer Oberflache festsetzen. Das Man-
gandioxid wird mitsamt diesen festgesetzten lonen anschlieiend von
der keramischen Filtermembran abgetrennt. Aufgrund seiner hohen Ei-
genporositat ist die sich auf der Oberflache der Keramikmembran bil-
dende Schicht aus Mangandioxid aber durchlassiger als Schichten aus
nicht porbésen Substanzen, so dass die Keramikmembranen weniger
schnell an Effizienz verlieren und Ruckspulprozesse seltener erforderlich
sind. Es ergibt sich ein konstant hoher Flux ohne Verstopfung der Kera-

mikmembran .

Durch die Kombination aus dem Mangandioxidzusatz und der Verwen-
dung einer keramischen Membran werden oft so gute Ergebnisse erzielt,
dass vielfach sogar auf die bei Verwendung von Sandfiltern unabding-
bare nachgeschaltete Aufreinigung mittels einer Umkehrosmose ver-

zichtet werden kann.

Ungeachtet dessen kann es bevorzugt sein, das nach der Filtration des
chemisch vorbehandelten Wassers das Filtrat mittels mindestens eines
druckgetriebenen Membrantrennverfahrens weiter aufgereinigt wird, wo-
bei es sich bei dem druckgetriebenen Membrantrennverfahren bevor-

zugt um eine Umkehrosmose handelt. Weiterhin kann beispielsweise
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aber auch eine Nanofiltration oder eine Ultrafiltration die Umkehrosmose

erganzen oder ersetzen.

Es ist auch moglich, das mittels des mindestens einen druckgetriebenen
Membrantrennverfahrens aufgereinigte Wasser mit Wasser zu mischen,

das direkt aus der Keramikmembran austritt.

Das erfindungsgemalie Verfahren weist gegenuber den eingangs be-
schriebenen herkdmmlichen Vorgehensweisen eklatante Vorteile auf.
Zum einen sind die verwendeten Keramikmembranen wesentlich kom-
pakter als die klassischen Sandfilter und haben uUblicherweise einen
deutlich hoheren Flux, zum anderen entfallt das regelmafig auftretende
Problem der zu entsorgenden kontaminierten Sandfilter. Im Rahmen des
vorliegend beschriebenen Verfahrens fallen lediglich vergleichsweise
geringe Mengen an kontaminierten Braunsteinschlammen an, die ein-
fach entsorgt, gegebenenfalls sogar recycelt werden konnen. Die Fil-
tration mit Keramikmembranen liefert direkt ab Inbetriebnahme ein Filtrat
ohne Schwebstoffe und trennt radioaktive Nuklide, insbesondere Ra-
dium, effektiver ab. Die Sandfilter kbnnen eine solche Qualitat, wenn
uberhaupt, erst nach einigen Wochen durch Anreicherungseffekte erzie-
len. Zudem werden bei den Sandfiltern beim Ruckspulen wieder MnO,
und radioaktive Nuklide in das Filtrat verschleppt.

Eine erfindungsgemafie Anlage zur Entfernung von radioaktiven Nukli-
den aus Wasser, insbesondere aus radiumhaltigem Grundwasser, um-

fasst

e mindestens einen Behalter zur chemischen Vorbehandlung des ra-
dioaktive Nuklide enthaltenden Wassers und
e mindestens eine Filtrationseinrichtung, um das chemisch vorbe-

handelte Wasser durch Filtration aufzureinigen.
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Optional kann sie auch eine Vorrichtung zur Durchfuhrung eines druck-
getriebenen Membrantrennverfahrens zur weiteren Behandlung des

durch Filtration aufgereinigten Wassers umfassen.

Dabei ist der mindestens eine Behalter zur chemischen Vorbehandlung
des radiumhaltigen Wassers mit Vorratsbehaltern gekoppelt, aus denen
Braunstein oder ein Mangansalz und ein Oxidationsmittel (das in der
Lage sein muss, das Mangansalz zu Mangandioxid zu oxidieren) in den
Behalter zur chemischen Vorbehandlung eingespeist werden koénnen.
Bei der Filtrationseinrichtung handelt es sich um eine Vorrichtung um-

fassend mindestens eine keramische Filtermembran.

Behalter, die geeignet sind, radiumhaltiges Wasser chemisch zu behan-
deln, sind dem Fachmann bekannt und mussen nicht naher beschrieben
werden. Gleiches gilt fur Vorrichtungen zur DurchfUhrung von druckge-

triebenen Membrantrennverfahren.

Hinsichtlich geeigneter Vorrichtungen umfassend die mindestens eine
keramische Filtermembran wird auf die bereits erwahnten DE 10 2006
022 502 A1 und WO 2010/015374 verwiesen.

In Fig. 1 sind die Grundzige des Verfahrensablaufs bei einer bevor-
zugten Ausfuhrungsform eines erfindungsgemalfien Verfahrens schema-
tisch dargestellt. Ein Rohwasserstrom 101 tritt in die Behalter zur chemi-
schen Vorbehandlung 102 ein. In dieser wird das Rohwasser zunachst
mit Luftsauerstoff und dem Desinfektionsmittel Chlor oder Natriumhypo-
chlorit (z.B. jeweils 0.1 bis 4 ppm freies Chlor) versetzt, anschliel3end
wird eine Mangandioxidsuspension eingespeist. Nach einer Einwirkzeit
kann das mit Mangandioxid versetzte Wasser in das Filtrationsbecken
103 uberfuhrt werden. In diesem sind zwei Filtrationseinrichtungen 104
und 105 angeordnet, die jeweils mehrere keramische Filtermembranen
mit innenliegenden Filtratabfuhrkanalen umfassen. Hier erfolgt die Ab-
trennung des Mangandioxids. Das anfallende Filtrat wird anschliel3end
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in die Umkehrosmoseeinheit 106 eingeleitet und dort abschlieRend auf-

gereinigt. Wie oben ausgefuhrt, ist dies aber nicht zwingend erforderlich.

Selbstverstandlich ist es moglich, dass das erfindungsgemafiie Verfah-
ren neben den in Fig. 1 dargestellten Behandlungsschritten noch weitere
Aufreinigungsschritte umfasst. So kann es beispielsweise vorteilhaft
sein, zusatzlich Multimediafilter oder lonentauscher vorzusehen, jeweils

abhangig von der Beschaffenheit des aufzureinigenden Wassers.
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Gewinnung von Betriebs- oder Trinkwasser aus
Wasser, das radioaktive Nuklide enthalt, insbesondere aus radi-

umhaltigem Grundwasser, umfassend

e eine chemische Vorbehandlung des radioaktive Nuklide enthal-
tenden Wassers sowie

e eine Filtration des chemisch vorbehandelten Wassers,

wobei im Rahmen der chemischen Vorbehandlung dem Wasser
Mangandioxid zugesetzt und/oder Mangandioxid im Wasser in situ
erzeugt wird und wobei die Filtration des chemisch vorbehandel-
ten Wassers mittels mindestens einer keramischen Filtermembran

erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
Mangandioxid durch Oxidation aus einer wassrigen, auf einen pH-
Wert zwischen 4,5 und 9, insbesondere zwischen 7 und 9, einge-
stellten Mangansalzlésung gewonnen wird, bevor es dem Wasser

zugesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Konzentration an Mangandioxid im radiumhalti-
gen Wasser auf einen Wert im Bereich zwischen 0.1 ppm und 10
ppm eingestellt wird.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das radioaktive Nuklide enthaltende Wasser
im Vorbehandlungsschritt zusatzlich mit einem wasserl6slichen

Bariumsalz versetzt wird.
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5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei der keramischen Filtermembran
um eine flache Membranplatte mit innenliegenden Filtratabfuhrka-
nalen und einer aul3enliegenden pordsen Trennschicht handelt,
wobei die Poren der Trennschicht bevorzugt einen mittleren
Durchmesser zwischen 80 nm und 800 nm, besonders bevorzugt

zwischen bevorzugt 100 nm und 300 nm, aufweisen.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass nach der Filtration des chemisch vorbehan-
delten Wassers das Filtrat mittels mindestens eines druckgetrie-
benen Membrantrennverfahrens aufgereinigt wird, wobei es sich
bei dem druckgetriebenen Membrantrennverfahren bevorzugt um

eine Umkehrosmose handelt.

7. Anlage zur Entfernung von radioaktiven Nukliden aus Wasser,

insbesondere aus radiumhaltigem Grundwasser, umfassend

e mindestens einen Behalter zur chemischen Vorbehandlung des
radiumhaltigen Wassers,

e mindestens eine Filtrationseinrichtung, um das chemisch vor-
behandelte Wasser durch Filtration aufzureinigen sowie optio-
nal

e eine Vorrichtung zur DurchfUhrung eines druckgetriebenen
Membrantrennverfahrens zur weiteren Behandlung des durch

Filtration aufgereinigten Wassers,

wobei der mindestens eine Behalter zur chemischen Vorbehand-
lung des radiumhaltigen Wassers mit Vorratsbehaltern gekoppelt
ist, aus denen Braunstein oder ein Mangansalz und ein Oxidati-
onsmittel in den Behalter zur chemischen Vorbehandlung einge-

speist werden kdnnen und wobei es sich bei der Filtrationseinrich-



WO 2013/034442 PCT/EP2012/066367
13

tung um eine Vorrichtung umfassend mindestens eine keramische

Filtermembran handelt.



