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Tell B Aufbuu und Betrieb einer hulbiechmschen Versuchsanluge .

LT IR - Von Dr. S. WALTER, Dr.E. NITSCHKE, Dr..C. BODE
o " Friedrich Uhde GmbH, Dortmund, -
sowze Proi. Dr. E W BECKER Dr. R. P. HUBENER, Dr. R. W. _KESSLER und Dr. U SCHINDEWOLF

; Kerniorschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Kernverfahrenstechnik der Technischen Hochschule "

- Es werden der Aufbau und der Betrieb einer halbtechnischen Versuchsanluge for die Schwerwasser-Gewin-

" " nung-durch’ Hochdruck-Ausiausch zwischen Wasserstoff und -einer wdBrigen Katalysator-Suspension

- beschrigben..Ein iiber 86 Tage reichender Daverversuch beweist die technische’ ‘Durchfihrbarkeit des Ver- -

-fahrens und die Gulhgkelt der be| einer friheren Abschdtzung | der W:rischuﬂhd’akelt benutzten. Voraus-
o L - ' sefzungen. -

_In"dem ’fflihei ersduenenéxi ersten’ Teli der- Arbeit!) - Wass i A |

“wurde . gezeigt, daB -der Hochdruckaustausch zwischen .- . %fu‘ss&g %‘mﬁ @uégg:rgs g:nvgfege M?augn et
. Wasserstoff -und- einer wéBrigen. Suspensxon von.Platin - - - e

sauf Aktlvkohlepulver als Grundlage fiir eine” wirtschaft-
-* liche Anreicherung von schwerem Wasser in Frage kommt.
- Die Abschitzungberuhte auf Messungen derlsotopen-Aus-
- tauschgeschwindigkeit in einer Laboratoriums-Anlage, bei
. der® ‘Hodhdruckwasserstoff :im .Kreis -durch die auf .einem
Sxebboden stehende Katalysatorsuspensxon stromte. Die
Optlmalbetradmmg wurde in Anlehnung an eine theore-
< tische” Untersudmng von K. Bier durdlgefuhrt’) . [‘]

JIn der vorhegenden .Arbeit"werden- der Aufbau und -
"~ .der Betrieb - einer “halbtechnischen Versudlsanlage be- b Produkt
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<~ schrieben, welche von der Friedrich Uhde-GmbH, Dort-

“mund, entwidkelt -und .auf dem Geldnde- der Farbwerke
~Hoechst AG, Frankfurt/M.-Hochst errichtet wurde. Mit
" .dieser -Anlage -konnten erstmals Anrtejcherungs-
~versuche ausgefuhrt‘werden Die Versuche bestatlgen
* das .Ergebnis -der “fritheren Abschatzung und Jdiefern Un-
P terlagen fiber. das Verhalten der Katalysatcrsuspensxon - -
.im Dauerbetrieb. .~ . . . L - : Ausgangs~

1
Hatolysator- . = Produkt

Prasenunkehr-
Anlage, 8
Wasserelekfrolyse

Prmznp ‘der Anluge . ‘4 - b
. Fiir die Anreldxerung ‘von.- schwerem Wasser auf der . Abb. 1. Vervielfachung des Elementareffektes beim Hochdruck-
Gxundlage des. Isotopen-Austausd;es zwmdlen ‘Wasser- " austausch zwischen Wasserstoff und einer wéBrigen Katalysator-
toff und einer wabrigen Katalysatorsuspension kommen suspension; a) Heif/Kalt-Betrieb, b) Phasenumkehr-Betrieb.

hauptsad1hd1 ‘die in Abb. 1a und b gezeigten Verfahrens-

wexsen 1n“Betracht. einer kalten Kolonne erzielt. Dabei wird der Wasser-

a) H ei BiK 4l t- B e tneb ,) = T stoff fortlaufend -aus dem die Koloxme verlassenden,
Die Deutenum- Anreicherung -wird _in dlesem Fall vom Katalysator befreiten angereicherten Wasser

g entwickelt. Der abgetrennte Katalysator wird dem.

.durch Gegenstrom der beiden Phasen in:zwei-auf ver- Wasser am Kopf der Kolonne wieder zugesetzt. Das °

"«schledenen Temperaturen - géhaltenen Kolonnen er- Produkt wird gm*unteren Ende der Ko{go nne ;.bge- -

LT - reicht. Dabei dient’ ‘Wasserstoff bzw..ein Wasserstoff/
Stxckstoff-Gemlsdx alsJ&usgangsmatenal ‘wihrend die zogen und gegebenenfalls in weiteren kalten Kolon S
nen, HeiB/Kalt-Kolonnenpaaren oder nach einem an- s
Katalysator-Suspensmn ‘im ‘Kreislauf durch die‘beiden d Verfah héh ichert. Die Methode ist - .
~Kolonnen -strémt?. Das Produkt “wird zwischen- dén eren Verfanren hoher angereichert. ie Methode 1? oL
'~ Kolonnen'abgézogen und, gegebenenfalls.in weiteren besonders wirtschaftlich, wenn die Kosten fir die- - .. .
«v:He iB/Kalt-K ? g aa goger nich es m -anderen Erzeugung des Wasserstoffs, wie beim Hei8/Kalt- L R
el o’onnenpaaren ne r - Betrieb, von einem anderen technischen ProzeB ge- B :
Verfahren hoher angereichert. Geeignete Ausgangs- t d d der W. toff-Erz hn
: stehen unter dem’ erforderlichen hohen Druck in ragen ‘werden und der Wasserstoll-urzeuger oane - - = -
gasre icheriden -Mengen Hydrier-. b: Ammoniak- wesentliche Deuterium-Verluste und ohne wesentliche -~ .~ ..." .~
Slntiles:?wenk ez?u‘ V]': fi Yun e z“{f 1a ‘Einspeisung von fremdem, wasserstoffhaltigem Mate- PR
Y erken riugung. © - ’ rial arbeitet. Besonders giinstige Voraussetzungen e
b) .Phasenumkehr-Betrieb®~ - ‘bietet hierfiir die Wasserelektrolyse, wie sie an ver-
Beim - Phasenumkehr-Betneb wird- d1e Deutenum-An- schiedenen Orten mit niedrigem Strompreis zur Erzeu-
. reicherung. durdz Gegenstrom . ‘der belden Phasen in gung von Wasserstoff fiir die Ammoniak-Synthese .
durchgefiihrt wird. -

2~ ;%) Die’ Untersudmng wurde in Zusammenarbext «mit ‘der
Degussa, Frankfurt/M.;« durchgefuhrt. Dem Leiter~des ‘Physi- Die Abschitzung im Teil I gilt fiir eine nach dem .
 kalisdi-Chemischen Labors der Degussa .in. Konstanz, Herrn Dr.  Schema. ia arbeitende HeiB/Kalt-Anlage. Es .
o *F, Endter, sowie Herrn Dr. E. Koberstein danken wir fir wert- zeigte sich, daB in diesem Fall etwa dieselben spezifi- -
- volle Anregungen und fiir’ d:e Ubernahme eines | groBen Teiles dien ‘1 ti X t ie beim Schwefel
“i-der analytischen, Arbeiten. In dem Werk' Hanau der Degussa schen Investierungskosien 'v./nee eu? . we'e- S
‘wurde der ‘Katalysator ‘hergestellt. Herrn ‘Dr. Ertel, Farbwerke  Wasserstoff-Verfahren zu erwarten sind®), wahrend hin- —
sichtlich - des spezifischen Energieverbrauches . :

Hoedhst AG, danken wir-fiir seine Unterstutzung ‘bei den-Ver- o
sudxen in Hochst. - - “ mit ‘wesentlichen Einsparungen gerechnet werden kann. s
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Es wurde in der Arbeit bereits darauf hingewiesen, dab
sich beide Kostenanteile durch Anwendung des Phasen-
umkehr-Betriebes nach Abb. 1b weiter vermin-
dern lassen, falls eine hierfilr geeignete ‘Wasserstofi-
Erzeugungsanlage kostenlos zur Verfiigung steht. Da der
Phasenumkehr-Betrieb, wegen der Beschrankung auf nor-
male Temperaturen, aulerdem geringere Anforderungen
an die Bestindigkeit des Katalysators und der Baumate-
rialien stellt, stand diese Verfahrensweise beim Versuch
einer ersten technischen Realisierung des Hochdrudk-Aus-
tausches im Vordergrund des Interesses. Die halbtechni-
sche Versuchsanlage wurde jedoch als HeiB/Kalt-System
ausgefiihrt, da Erfahrungen mit einem HeiB/Kalt-System
fiir spitere Anwendungen ohnehin bendtigt werden.

Festlequng der Betriebsbedingungen

Die im Teil 1Y) beschriebenen Versuchsreihen waren
mit einem einzelnen Siebboden ohne Uberlaufrohr und
bei ruhender Flissigkeit durchgefithrt worden. Zur
Festlegung der Betriebsbedingungen und fiir die Planung
der Versuchsanlage war es erforderlich, die erzielten
Ergebnisse auf einen Gegenstrom-Betrieb zu uber-
tragen und zu erweitern. '

Vor dem Bau der Versuchsanlage wurden, ebenfalls
in Frankfurt/M.-Hochst, in einem Kolonnenstiick, wel-
ches 5 Boden mit Uberlaufwehren enthielt, Auswasch-
und Bodenbelastungsversuche mit Fliissigkeitsgegenstrom
durchgefithrt. Diese Apparatur wurde dann neben der
Versuchsanlage zur Untersuchung verschiedener Einbau-
formen weiter benutzt. Fiir die Anfertigung der Béden in
der Versuchsanlage wurde ein hexagonal gelochtes Sieb-
blech ausgewihlt, welches auf Grund der Vorversuche
dhnliche Vermischungseigenschaften wie bei dem der
Abschiitzung zugrunde gelegten Boden mit 276 Lochern
von 1 mm Dmr. erwarten lieB. Die Héhe des Uberlaui-
wehres wurde so gewihlt, daB sich bei den in Aussicht
genommenen Betriebsbedingungen etwa die gleiche Sus-
pensionsmenge stationdr auf dem Boden hielt wie sie
bei den Versuchen zur Bestimmung des Druck- und Tem-
peratureinflusses im Teil IV verwendet worden war
{== 300 cm3).

Bei einer Temperatur von 30 °C und einem Gasdruck
von 200 at wurden mit Membranpumpen 600 Nm?® Was-
serstoff pro Stunde und 200 1 Suspension pro Stunde im
Gegenstrom zueinander im Kreis durch die Kolonne ge-
fiihrt. Die Auswertung geschah auf Grund der in Teil 19
angegebenen Formeln. Mit einer Suspension von 25 g
Kohle/1) und einem Gewidhisverhiltnis Platin/Kohle=0,1
ergab sich die Austauschkonstante

k* = 30 Mol/h Boden.

Fiir den Boden 276/1,0 war bei 30 °C und 200 at durch
Extrapolation
k* = 28 Mol/h Boden

ermittelt worden. Da die beiden Ergebnisse innerhalb der
Fehlergrenze {ibereinstimmen, konnte angenommen wer-
den, daB sich auch die iibrigen Resultate der fritheren
Arbeit mit ausreichender Genauigkeit auf den fiir die
Versuchsanlage vorgesehenen Boden iibertragen lassen.
In Anlehnung an die im Teil I') beschriebene Optimal-
betrachtung wurden daher die in Tab. 1 aufgefiihrten
Richtwerte fiir die Betriebsbedingungen der Anlage fest-
gelegt.

Tabelle 1. Betriebsbedingungen der Anlage

Gasdruck 200 at
Temperatur der heiBen Kolonne 200 °C
Temperatur der kalten Kolonnes) 30°C
Gasdurchsatz 600 Nm3/h

Molstromverhaltnis Gas/Flissigkeit 2,5
Katalysatorkonzentration?) 25 g Kohle/l
Gewidhtsverhiltnis Platin/Kohle 0,1

Aufbau und Inbetriebnahme der Anlage -

Um den Versuchsbetrieb von den besonderen Gege-
benheiten eines technischen Wasserstoff-Erzeugers unab.
hangig zu machen, wurde nicht nur die Katalysator-
Suspension, sondern auch .der Wasserstoff im Kreis durch
die Kolonnen gefiihrt. -

Das Schema der Anlage ist in Abb. 2 dargestellt. Dije
Anlage besteht aus den Tiirmen I bis III, die nebenein.
ander in einem Geriist aufgestellt sind. Turm II und der
obere Abschnitt von Turm I bilden mit einer Gesamtlénge
von 28 m gemeinsam die kalte Kolonne K, (vgl. Abb, 1a).
Am FuB von Turm I ist ein als Sumpf arbeitendes leeres
Kolonnenstiick a von 2 m Lédnge angebracht. Turm IIj
besteht aus der heiBen Kolonne K, von 10 m Lénge, dem
unteren Direkt-Warmeaustauscher by von 3 m Linge, dem
oberen Direkt-Wérmeaustauscher b, von 1,5 m Linge und
dem elektrisch betriebenen Aufheizer ¢ von 3 m Linge.
Als Einbauten fiir die Kolonnen wurden Siebbéden ver-
wendet.
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Abb. 2. Schema der halbtechnischen Versuchsanlage.
I, II, III Tirme; a Sumpf; b, b, Warmeaustauscher ¢ Aufheizer;
d, bis d; Pumpen; e Gaskiihler.

Die Suspension wird mit einer regelbaren Membran-
pumpe d; von dem Sumpf e auf den Kopf von Turm II
gefordert?. Am Full dieses Turmes wird sie von der tiber-
dimensionierten Pumpe d, aufgenommen und auf den Kopf
von Turm III gegeben. Die ebenfalls iiberdimensionierte
Pumpe d; férdert die Suspension schlieBlich auf den Kopf
von Turm I zuriidk.

Der vom Kopf des Turmes 1 kommende Wasserstoff
wird von einem Membrankompressor d; in den Fufl von
Turm III gedriickt. Er durchlduft diesen Turm von unten
nach oben und gelangt iiber den Gaskiihler e zum Fuf
von Turm II. Vom Kopf dieses Turmes strémt er zum FuB
von Turm I zuriick, womit der Kreislauf geschlossen ist.

Die Stromstidrke des Gases wird iiber eine Stau-Blende
mit einer Barton-Zelle gemessen und mit einem den Kom-
pressor d, iiberbriickenden Ventil geregelt. Die Strom-
stirke der Fliissigkeit ergibt sich aus der Einstellung der
Dosierpumpe d,. Das Strémen der Suspension kann im
iibrigen mit Schauglédsern am Kopf jedes Turmes kontrol-
liert werden. Ein weiteres Schauglas zeigt den Suspen-
sionsspiegel im Sumpf @ an. Am Kopf von Turm I und am
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Abb 3. Ansicht der halbtechnischen Versuchsanlage.

FuB von Turm II konnen Gasproben entnommen werden,
deren Deuterium-Molenbriiche n, bzw. n, massenspektro-
metrisch bestimmt werden. Am FuB von Turm I befindet
sich ein weiteres Ventil zur Entnahme von Suspensions-
proben. Alle mit der Suspension in Beriihrung kommen-
de Teile der Anlage sind aus rostfreiem Stahl hergestellt
bzw. mit diesem Material ausgekleidet. Abb. 3 zeigt eine
Ansicht des gesamten Versuchsaufbaus.

Bei der Inbetriebnahme wird die Anlage iiber einen
Kompressor mit Stickstoff und dann mit Wasserstoff ge-
spiilt. Die Anlage wird anschlieBend zundchst auf etwa
20 atii mit Wasserstoff aufgeladen. Nun wird Katalysa-
torsuspension aus einem Riihrbehédlter mit der Pumpe d,
auf den Kopf von Turm II gepumpt. Wihrend des Ein-
fahrens der Suspension wird der Gasdruck in der Anlage
allméhlich weiter erhéht und der Umlaufkompressor d,
in Gang gesetzt. Sobald sich der Sumpf des Turmes I mit
Suspension gefiillt hat, wird durch Umschalten von d;
schlieBlich auch der Fliissigkeitskreislauf hergestellt. Sind
175 atil erreicht, und ist ein stationdrer Zustand im Kreis-
lauf vorhanden, wird der Aufheizer ¢ eingeschaltet.

Die Versuche’

Nach der bei der fritheren Abschdtzung benutzten
Berechnungsmethode?® ergibt sich mit dem in der Aus-
waschanlage bestimmten k*-Wert und der im Teil I¥)
ermittelten Temperaturabhéngigkeit der Austauschge-
schwindigkeit ein zu erwartender Anreicherungsfaktor

m (1=,
ny (1—ny)

Durch die Versuche sollte der Anreicherungsvorgang
nachgewiesen und die Grundlage fiir die friihere Ab-
schdtzung nachgepriift werden. AuBerdem sollten Erfah-
rungen {iber das Verhalten der Katalysatorsuspension im
Dauerbetrieb gewonnen werden. Da fiir eine erste tech-
nische Realisierung des Verfahrens der Phasenumkehr-

= 1,28.
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Abb. 4, Zeitlicher Verlauf des Anreicherungsfaktors.

betrieb im Vordergrund des Interesses stand, bei der die
Katalysator-Suspension lediglich der Temperatur der
kalten Kolonne ausgesetzt ist (s. oben), wurden fiir
den Versuchsablauf drei Heii/Kalt-Perioden von je etwa
100 h und zwei dazwischenliegende Kalt-Perioden von je
etwa 1000 h vorgesehen.

Im HeiB/Kalt-Betrieb wurde die Temperatur am unte-
ren Ende der heiflen Kolonne K, durch eine automatische
Steuerung der Heizleistung des Aufheizers ¢ auf etwa
205 °C gehalten, wobei sich am oberen Ende von Kolonne
K, eine Temperatur von etwa 195 °C einstellte. Die Tem-
peratur des am Kopf des Wiarmeaustauschers b, austre-
tenden Gases betrug etwa 100 °C, wéhrend die am Fufi
des Wirmeaustauschers b, austretende Suspension nodh
eine Temperatur von etwa 40°C besaB. Die mittlere
Arbeitstemperatur der beiden kalten Kolonnen wurde
durch Regulieren des Kiihlwasserstromes in e auf 30°C
gehalten. Im Kalt-Betrieb wurde die Temperatur in der
gesamten Anlage auf etwa 30 °C eingestellt.

Der zeitliche Verlauf des Anreicherungsfaktors ist in
Abb. 4 dargestellt. Danach betrdgt der Mittelwert in der
ersten Heif/Kalt-Periode 1,32, in der zweiten 1,29 und in
der dritten 1,27. Der bei einer Mittelung iiber die gesamte
Versuchszeit resultierende Wert A = 1,29 stimmt mit dem
auf Grund der Auswascversuche vorausberechneten
(s. oben) innerhalb der Fehlergrenze iiberein.

Der aus dem zeitlichen Verlauf des mittleren Anrei-
cherungsfaktors zu entnehmende schwache Abfall der
Austauschleistung scheint im wesentlichen wéhrend der
HeiB/Kalt-Perioden vor sich gegangen zu sein. Fiir die
technische Realisierung des Phasenumkehr-Betrie-
bes ist es von besonderer Bedeutung, da wdhrend der
mehrwéchigen Kaltbetriebs-Perioden die Austauscheigen- *
schaften der Katalysator-Suspension offenbar praktisch
unverindert blieben. : /

Die gute Ubereinstimmung zwischen dem gemessenen
und dem auf Grund der Auswaschversuche berechneten
Anreicherungsfaktor beweist die Giiltigkeit der benutzten
theoretischen Anséatze?) und bestdtigt damit die Voraus-
setzungen fiir die im Teil IY) durchgefiihrte wirtschaftliche
Abschétzung. Eingegangen am 4. Juli 1961 [B 1371}
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das. spethsche Kolonnenvolumen nur unwesenuid,
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WD Katalysator-Konzentratlon_wurde ‘aus ~versuchstechni-

schen ‘Griindén um 10 -g/l héher als bei den fiir 'die Ab- o1

sdxatzung maBgeblichen Versuchen mit dem Boden 276/1, 0_ o wahrend die: moglidxeDeuterxum—Ausbeutg xgerkluh anstelgt

" gewshlt.: - :

‘%) Die Temperatur der kalten Kolonne wurde um 10 °C nied-
- -riger gewdhlt als die im Teil ') ermittelte Temperatur fitr

% Der Inhalt des Sumpfes wird von, einem sd\wadxen ,‘Wassen
stoff Strom fortlaufend durchgeruhrl" .

Bei der Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeldmungen -und’ dgl. ;handelt ’es sichnhauhg
getragene Warenzeichen, auch wenn sie nidxt als ésoldxe mlt @, gekennzeidmet sind E




