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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden die Probleme der extraktiven
Tritiumabtrennung im PUREX-Prozess zusammengefat dargestellt. Zur
Absicherung von Auslegung und Betrieb einer Tritiumwaschkolonne
wurde ein Teststand realisiert, der die Duchfiilhrung von
Extraktionsexperimenten in uranbeladenen Phasen unter extremen
FluBverhialtnissen ermoglicht. Die Anlage wird beschrieben, und die
Erfahrungen mit neueren MeBverfahren aus der Extraktionsforschung
und erste MeBergebnisse werden mitgeteilt.

Abstract

The pulsed column pilot plant PUSTA

This work summarizes the problems of tritium separation by extraction
in the PUREX process. To provide more security for the layout and the
operation of a tritium scrubber a pilot plant was realized that allows to
carry out extraction experiments in uranium loaded phases under
extreme flow ratios. The plant is described and information is given
about the experiences with newer methods of mesuring out of the

extraction research and also about first measuring results.
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A Problemstellung

Die rein theoretische Dimensionierung von Extraktionsapparaten ist immer
noch ein im wesentlichen ungelostes Problem. Insbesondere ist fiir gepulste
Siebbodenextraktionskolonnen keine rein theoretische Methode zur Ermittiung
der Auslegungsdaten bekannt. Der Riickgriff auf Versuchsdaten sowie
Erfahrungen aus dem Betrieb sind unverzichtbar. Bei Verwendung einer
Pulskolonne zur Abtrennung des Tritiums im PUREX-Prozess ergeben sich
durch die Forderung der Waschwasserminimierung zusatzlich die Schwierigkeit
des extremen FluBverhiltnisses und der dadurch erhohten Riickvermischung.
Zur Absicherung von Auslegung und Betrieb einer groflen T-Scrub-Kolonne
sind daher umfangreiche Parameteruntersuchungen erforderlich. Anstelle von
Tritium wird hierbei das inaktive Isotop Deuterium verwendet. Neben
tritiumspezifischen Versuchen sollen mit dem Teststand grundiegende
Untersuchungen zur Fluiddynamik und zum Stoffilbergang in gepulsten

Kolonnen durchgefiihrt werden.

1 Tritiumabtrennung im PUREX-Prozess

Der weitaus groflite Teil des H-3-Inventars in einem Leichtwasserreaktor
entsteht durch terndre Spaltung im Kernbrennstoff.

Bei einem Brennstoffabbrand von 33 GWd/tU werden gréBenordnungsmiaBlig 700
Ci Tritium pro Tonne Uran gebildet.

Aus den intakten Brennstaben mit Zircaloy-Hiillrohren wird nur ein geringer
Anteil (0.1 bis maximal 1 %) im Reaktor an das Kiihimittel abgegeben [1,2]. Im
Fillgasvolumen der bestrahlten Brennstabe wurden weniger als 0.01 % des H-3-
Inventars gefunden [3,4]. Die Hauptmenge des Tritiums verteilt sich auf das
Hillrohr und auf den Kernbrennstoff. Im Zirkaloy liegt das Tritium als Hydrid
gebunden vor und kann nur durch starke Temperaturerhdhung bzw. chemische
Desintegration der Zirkaloy-Matrix freigesetzt werden.

Aus Abb. 1 (nach [5]) geht hervor, daB ein ausgepragtes H-3-Profil mit
einem Minimum in der Nahe des Tabiettenzentrums, aiso im heilesten Bereich,
vorliegt. Daraus 138t sich ableiten, dafl die Tritiumfreisetzung aus dem Kern-

brennstoff im wesentlichen von der Temperatur abhangt. Bestatigt wird diese




Ansicht durch verschiedene Untersuchungen iiber den Freisetzungsgrad von
Tritium (nach [3]) bei verschiedenen Brennstableistungen (Abb. 2). Je nach

Brennstableistung verteilt sich somit die Hauptmenge des Tritiums wie folgt:

- Hillmaterial : 40 - 70 %
- Brennstoff : 30 - 60 %

Beim Schneiden der Brennelemente und Losen des Brennstoffs in
Salpetersaure gelangen weniger als 1 % als molekularer Wasserstoff HT bzw. T2
in die Gasphase. Das im Brennstoff enthaltene Tritium findet sich in der
wassrigen Phase als tritiertes Wasser HTO und als tritierte Salpetersiure TNO3
wieder [3,4,6,7]. Das spricht dafiir, daB H-3 an Sauerstoff gebunden ist und
nicht als eingeschlossenes Gas vorliegt.

Bei einer 350 jato Wiederaufarbeitungsanlage fallen somit nach dem Auflgosen je
nach Brennstableistung und Kiihlzeit rund 105 Ci Tritium pro Jahr an.

Neben den wassrigen Prozefstromen enthalten auch die organischen Phasen,
wenn auch nur in geringem MaBe, Wasser und Salpetersaure in geldoster Form
und als Entrainment zu ca. 1 %. Entsprechend den Verteilungsgleichgewichten
von Wasser und Salpetersaure wird das Tritium in das organische
Extraktionsmittel extrahiert und kann damit in alle Waste- und Produktlosungen
verschleppt werden, sofern es nicht durch GegenmaBnahmen daran gehindert
wird. Um das Verhalten des Tritiums im PUREX-Prozess zu untersuchen, sind
daher das Wasser und die Salpetersiaure in ihrem Verhalten zu beachten.
Zusatzlich sind in den mehr oder weniger wasserdampfgesattigten Abgasen
tritiertes Wasser und tritierte Salpetersiure zu finden.,

Im hochaktiven Bereich werden wegen der starken Strahlenbelastung in
geringem Umfang auch nichtacide Wasserstoffatome tritiert [8]. lhre Menge

spielt aber fiir die Gesamtbilanz praktisch keine Rolle.

Fir die Rickhaltung des Tritiums ergeben sich zwei wesentliche Forderungen

fir die Prozessfiihrung:

- Konzentrierung auf einen moglichst kleinen Wastestrom

- Beschrankung auf einen kleinen Anlagenbereich




Das beim BrennstoffaufschluB in Form von elementarem Wasserstoff
freigesetzte Tritium wird, falls erforderlich, zu tritiertem Wasser HTO oxidiert
werden konnen (derzeit kann nach SSK/RSK bei der WA 350 das Tritium im
Prinzip iber den Kamin abgegeben werden). Zur Abtrennung aus den Abgasen
besteht die Moglichkeit, den tritiumhaltigen Wasserdampf durch konventionelle
Trocknungsverfahren auszuscheiden und zuriickzufiihren.

Fir die Riickhaltung der Hauptmenge des Tritiums, das iber die fliissigen
Medien in den Extraktionsteil der Aufarbeitungsanlage gelangt, bietet sich als
verfahrenstechnische Losung ein Tritium-Wascher an, der sich an die HS-
Kolonne anschlieBt und durch Verwendung tritiumfreier Salpetersiure die
Ausbreitung iber den PUREX-Prozess verhindert (Abb. 3). Dazu wird als
TSS-Losung ein relativ kleiner Volumenstrom an tritiumfreier Salpetersiure
(ca. 3 molar) der organischen HSP-Losung entgegengefiihrt, und das Tritium
wird ausgewaschen. Die mit tritiertem Wasser beladene TSR-LGsung wird
zusammen mit der HSS-Losung der HS-Kolonne zugefiihrt. Im Gegensatz zur
tritiumfreien TSS-Saure des T-Waschers, werden die anderen Waschlosungen im
1. Extraktionszyklus, d.h. dem hochaktiven Teil, auch die zur Auflosung ver-
wendete Salpetersaure, aus rezykliertem Wasser und aus rezyklierter
Salpetersaure hergestellt und sind damit tritiumhaltig.

Durch diese MaBnahmen 1aBt sich das Tritium durch die Rezyklierung im
hochaktiven Teil aufkonzentrieren und in einem kleinen Volumen
Zusammenhalten.

Es gelangt dann beim Eind‘ampfen des Raffinats aus dem 1. Extraktionszyklus
(HAW) in die ausgetriebene Siure, die einer Rektifikation zugefiihrt wird. Das
Kopfprodukt wird teilweise der Abfallbehandlung unterworfen und zum anderen

Teil, ebenso wie das Sumpfprodukt, rezykliert.

2 Extraktoren fiir die Tritiumwasche

Bedingt durch die Radioaktivitat bei der Aufarbeitung, unterliegen die zum
Einsatz kommenden Apparate strengen Auswahlkriterien.
Einige wesentliche Anforderungen, die fiir viele Apparate in einer Wieder-

aufarbeitungsaniage erfilit werden soliten, sind foigende:




- Zuverlassigkeit,

- Flexibilitat,

- Eingriffsmoglichkeiten,

- stabiles Betriebsverhalten,
- Unempfindlichkeit,

- hohe Standzeit,

- Fernbedienbarkeit,

- kritisch sicher.

Fiir chemische Prozesse kommen drei verschiedene Apparatetypen bei der

Gegenstromextraktion zur Anwendung:
- Mischabsetzer,

- Extraktionskolonnen,

- Zentrifugalextraktoren.

Bei der Wiederaufarbeitung sind bisher nur

- Mischabsetzer,

Fiillkorperkolonnen,

- gepulste Siebbodenkolonnen und

§

Zentrifugalextraktoren

zum Einsatz gekommen.

Nicht durchgesetzt haben sich die gepulsten und ungepulisten
Fullkorperkolonnen, da durch ihre relativ geringe Leistungsfahigkeit bedingt,
zu groBle Bauhohen erforderlich sind.

Fir die Tritiumwasche werden derzeit nur der Mischabsetzer und die gepulste
Siebbodenkolonne diskutiert.

2.1 Mischabsetzer

Fir Mischabsetzer liegen umfangreiche Erfahrungen mit Durchsatzen bis zu

!
einigen Tonnen pro Tag vor.




Die hauptsachlichen Merkmale der Mischabsetzer sind:

- trage Dynamik,

- Flexibilitat,

- grofler Wirkungsgrad,

- gute Vorausberechnung,

- lange Einstellzeit,

- Akkumulation von Niederschlagen,
- schwierige Regelung,

- Wahl der dispersen Phase nicht moglich,
- mechanisch bewegte Teile,

- groBe Verweilzeit,

- groBer Flachenbedarf,

- unglinstige Form fiir Modultechnik.

Bei der Abtrennung des Tritiums ergibt sich durch die zusi3tzliche Forderung
der Minimierung an TSS-Losung die verfahrenstechnische Schwierigkeit des
extremen FluBverhiltnisses.

Eine Ldsung dieser Problematik kann durch den Einsatz eines Holley-Mott-
Mischabsezters (Abb. 4) erreicht werden. Durch eine interne Riickfiihrung der
wassrigen Phase wird in der Mischkammer ein Mischungsverhaltnis von 1

angestrebt.

2.2 Gepulste Siebbodenkolonnen

Bei Extraktionskolonnen (Abb.5) werden die extremen Flu3verhaltnisse durch
entsprechend kleine Stromungsgeschwindigkeiten der kontinuierlichen Phase
realisiert. Weitere charakteristische Eigenschaften pulsierender Sieb-

bodenkolonnen sind:

- kurze Verweilzeit der dispersen Phase,
- groBe Durchsiatze,
- unempfindlich gegen Dichteschwankungen,

- nur eine Phasengrenzflache,




- Wahl der dispersen Phase moglich,
- keine mechanisch bewegten Teile,
- kleiner Flichenbedarf,

- glinstige Form fiir Modultechnik,

- stark schwankender Wirkungsgrad.
Die Wirksamkeit wird dabei durch folgende Parameter wesentlich bestimmt:
Geometieparameter

- Siebbodenabstand,

- Lochdurchmesser,

- freie Querschnittsflache,

- Lochform,

Kolonnendurchmesser.

Betriebsparameter

- Durchsatz,

- Phasenverhaltnis,
- Pulsfrequenz,

- Pulsamplitude,

- Pulsform.

Stoffwerte

- Grenzflachenspannung,
- Dichteunterschied,

- Viskositat.

Verantwortlich fiir die Auswirkungen auf den Stoffiibergang sind die Einfliisse

der o. g. Parameter auf

- Tropfengroflenverteilung,
- Hold up,
- Flutpunkt und

- Rickvermischung.

Verglichen mit den Mischabsetzern, sind gepulste Siebbodenkolonnen

schwieriger zu berechnen und auf grole Maf3stabe zu iibertragen.




B Allgemeine Beschreibung der Anlage

Der Pulskolonnenteststand PUSTA ist eine Versuchsanlage und dient zur
Erzielung von Versuchsergebnissen, die eine Beschreibung der Fluiddynamik
und des Stoffiibergangs in gepulsten Siebbodenextraktionskolonnen erlauben.
Erstes Versuchsziel ist die Aufstellung von Korrelationsgleichungen und
Modellen, die eine Auslegung der Kolonnen fiir groBe Wiederaufarbei-
tungsanlagen und eine Optimierung im Hinblick auf den Stoffaustausch und die
Betriebssicherheit ermoglichen. Im wesentlichen sollen folgende Versuche

durchgefiihrt werden:

Bestimmung von
- Hold-up, TropfengroBe, TropfengroBenverteilung,
- Riickvermischungskoeffizienten und

- Stoffdurchgangszahlen

in Abhangigkeit von

- Pulsationsenergie,

- FluBverhadltnis,

- spezifischem Durchsatz,
- Kolonnengeometrie und

- Temperatur,

3 Verfahrensbeschreibung

Die Verknipfung der Einzelkomponenten und Verfahrensstrome sind im
VerfahrensflieBbild dargestellt (Abb. 6). Die zum Ansetzen der ProzeBmedien
benctigten Losungen werden vom Tanklager bzw. vom Uranextraktionszyklus
UEZ bezogen und in den Ansetzbehaltern mit mechanischen Rihrern homo-
genisiert. Verbrauchte Losungen werden an den entsprechenden Schnittstellen
zur Wiederaufarbeitung an den UEZ oder an die Hauptabteilung Dekont-

aminationsbetriebe HDB abgegeben.
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3.1 Kreislauf der wassrigen Phase

Frische wassrige Chemikalien werden vom UEZ im Behilter BB 016 iibernommen
und im Vorlagebehdlter BB 011 gemischt. Die wassrige Phase wird dann in
Behdlter BB 011, BB 012 oder BB 013 gelagert und kann mit der Pumpe AP 150
in jeden anderen Behilter gefordert werden. Mit der Pumpe AP 108 werden
uber den Warmetauscher BC 110 wahlweise die Kolonnen BE 001 oder BE 002
versorgt. Der Auslauf der wassrigen Phase erfolgt am FuB8 der Kolonnen und
gelangt iber die MeBbehilter BB 014/015 in den Sammelbehilter BB 001 oder in
den Vorlagebehilter BB 013 zuriick. |

3.2 Kreislauf der organischen Phase

Die organische Phase wird in den Behidltern BB 023 und BB 024 im
feuergeschiitzten Raum FGR gelagert und bei Bedarf mit der Pumpe AP 206 in
die Vorlagebehilter BB 021 und BB 022 gefordert. Mit der Pumpe AP 222 wird
die organische Phase iiber den Warmetauscher BC 230 und den Pufferbehialter
BB 025 alternativ in die beiden Kolonnen eingespeist. Der Auslauf der
organischen Phase erfolgt am Kopf der Kolonnen und wird iiber die MeBbehalter
BB 026/027 in den Vorlagebehalter BB 022 zuriickgefiihrt. Zur Lagerung wird
die organische Phase mit der Pumpe AP 250 iiber den Kiihler BC 250 zum FGR

zuriuckgefordert.

4 Apparatebeschreibung und Auswahl

4.1 Allgemeine Richtlinien und Spezifikationen

Fir die Anlage gelten die Bestimmungen und Vorschriften des konventionellen
Chemieanlagenbaues mit den Einschrankungen, die sich aus der Bertck-
sichtigung des § 3 der Strahlenschutzverodnung ergeben. Die fiur die
Technikumshalle zur Komponentenerprobung TEKO erarbeiteten "Technischen

Liefer- und Abnahmebedingungen” TLA wurden weitgehend angewendet.
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4.1.1 Werkstoffe und Korrosionsfragen

Wahrend des Betriebes kommen die Komponenten des Systems im Tempe-
raturbereich von 20 bis 60 ° C mit ProzeBlosung in Beriihrung. Alle Apparate,
Rohrleitungen und Komponenten wurden, soweit sie nicht aus Griinden der
Verfahrenstechnik oder Korrosion aus anderen Materialien hergestellt werden
muflten, aus den Werkstoffen 1.4306, 1.4541 oder 1.4571 gefertigt. Als Dich-

tungsmaterial wurde vorzugsweise Polytetrafluorethylen verwendet.

4.1.2 Auslegungskriterien

Alle Apparate und Behidlter, mit AuBnahme der Warmeaustauscher, sind an ein
Entliiftungssystem angeschlossen. Bei einem Storfall kdnnen maximal nur einige
mm WS Uberdruck auftreten. Durch Uberlaufe und Niveaumessung mit Warn-
anzeige kann das Uberschreiten eines maximalen Fiillstandes in den Behaltern
ausgeschlossen und damit ein Eindringen von Proze- und Abfall-Losungen in

das Entliiftungssystem verhindert werden.

4.2 Technische Daten der wesentlichen Apparate und Einrichtungen

4.2.1 Bebhalter

Alle Behalter sind beziiglich ihrer Dimensionierung weitgehend standardisiert
und entsprechen im wesentlichen DIN 28105. Sie sind ausgestattet mit den
verfahrenstechnisch erforderlichen Zu- und Ablaufstutzen, Probenahme-
systemen  und den  erforderlichen mef3- und regelungstechnischen
Einrichtungen. In Tabelle 1 sind alle Behalter der PUSTA aufgelistet.
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Tabelle 1 : BEHALTER

EKS-Nr. Benennung Inhalt m® waBr. org. Uran Bemerkung

BB 001 Abfallbehalter 5,3 X X X

BB 011 Vorlagebehalter 1,5 X X Riithrwerk

BB 012 Vorlagebehilter 1,5 X X Rithrwerk

BB 013 Vorlagebehalter 1,5 X X

BB 014 MeBbehdlter 0.008 X X

BB 015 MeBbehilter 0.036 CX X

BB 016  Zulaufbehalter 0.125 X X

BB 021 Vorlagebehalter 1,5 X X

BB 022 Vorlagebehalter 1,5 X X

BB 023  Ansetzbehialter 7.45 X X Rihrwerk/FGR
BB 024  Ansetzbehilter 7.45 X X Rihrwerk/FGR
BB 025  Zulaufbehalter 0.01 X X

BB 026 MeBbehalter 0.086 X X

BB 027 MeBbehalter 0.385 X X

BB 030 Druckluftbehalter 0.27

BB 031 Pulsluftbehalter 0.462

BC 110 Vorwadrmer X
BC 230 Vorwarmer

BC 250  Kiihler

4.2.2 Rohrleitungen und Armaturen

Rohrleitungen

Die fir die Forderung der am Prozess

X
X X
X X

beteiligten Medien vorgesehenen

Rohrleitungen sind alle in Edelstahl (Werkstoff 1.4306) ausgefiihrt. Die
Rohrleitungen sind im allgemeinen miteinander verschweit. Losbare
Verbindungen wurden weitgehend nach DIN 2632 und die Dichtflachen

(V14/R14) nach DIN 2614 ausgefiihrt. Das System von Rohrieitungen und

Behaltern ist bis auf die wenigen notwendigen Zu- und Abgange ein vollig

geschlossenes System, aus dem die Medien und Produktstrome nur in der
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vorgesehenen Weise austreten konnen. Rohrkrimmer wurden bis NW 25 mit R >
5 D gebogen. Bei groBeren Nennweiten wurden EinschweiBbogen verwendet.
AuBerdem wurden T-Stiicke und Reduzierungen nach DIN 2615/2616 eingebaut.
Die Leitungen sind nach dem WIG-Verfahren in mindestens 2 Lagen
verschwei3t. Nach der Montage wurde das Leitungssystem gebeizt und mit

vollentsalztem Wasser gereinigt.

Armaturen

Soweit nicht verfahrenstechnische Anforderungen dagegensprechen wurden als
Auf-Zu-Ventile Kugelhihne eingesetzt (Dichtheit nach auBen von 10
Torr I/s). Als Dichtungsmaterial wurde PTFE verwendet. Die H&hne sind
eingeschweiflt, in einzelnen Fallen eingeflanscht. Der groBfte Teil der Hahne
hat einen pneumatischen Antrieb, so daB sie von der Warte aus gesteuert

werden konnen.

4.2.3 ' Fordereinrichtungen

Zur Forderung der Medien werden magnetangetriebene Kreiselpumpen und
Dosierpumpen eingesetzt. Tabelle 2 enthilt die wesentlichsten Daten der

Pumpen.

Tabelle 2 : PUMPEN

EKS-Nr. Medium Fordermenge |I/h Forderhohe m
AP 108 wassrige Phase 2 - 250 20
AP 150 wassr./org. Phase 6000 24
AP 206 organische Phase 8000 36
AP 222 organische Phase 100 - 6000 24
AP 250 organische Phase 6000 36

AP 290 wiassr./org. Phase 250 20
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4.2.4 Extraktionseinrichtungen

Pulskolonnen

Die Pulskolonnen mit 100 und 210 mm Durchmesser sind teilweise aus Glas,
teilweise aus Edelstahl gefertigt (Abb. 7). Eine Edelstahlkolonne von ca. 350
mm Durchmesser befindet sich z.Zt. in der Planung. Tabelle 3 enthalt die

wichtigsten Auslegungsdaten und Dimensionen.

Pulseinheit

Zur Erzeugung des Pulses wird Druckluft iiber einen Pufferbehilter (BB 031)
und eine steuerbare Ventileinheit in die Pulsrohre der Kolonnen gefiihrt
anschlieBend in das Abluftsystem entspannt (Abb.8). Die Pulsluftventile
werden durch einen Taktgeber gesteuert, der gleichzeitig die Triggersignale

fiir die Datenerfassungsanlage liefert.

4.2.5 Warmeaustauscher

Die Prozefimedien werden mit Hilfe von Wiarmeaustauschern auf die notwendige
Arbeitstemperatur (30 - 60 ° C) erwarmt. Als Heizmedium dient Warmwasser
von maximal 80 ° C. Warme Prozessmedien werden nach ihrer Verwendung,

soweit notwendig, im Kiihler BC 250 wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt.

4.2.6 Auffang- und Bodenwannen

Das Geriist ist in einer saurefesten Bodenwanne angeordnet. Zusatzlich sind
unterhalb von Armaturen, Pumpen, Behiltern und l6sbaren Verbindungen im
Geriust Tropfwannen aus Edelstahl angebracht, deren Ablaufe zusammengefaflt
und in den Sumpf der Bodenwanne gefiihrt werden. Die Behiditer im feuer-

geschiitzten Raum sind in einer Bodenwanne aus Edelstah| aufgestelit.
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Tabelle 3 : PULSKOLONNEN

BE 001 BE 002
Durchsatze I/h
wassrig 2 - 250 10 - 250
organisch 100 - 600 600 - 3000
Kolonnendaten
Durchmesser mm 100 210,5
Gesamtlange mm ~ 8000 8500
Betriebsart wassrig kontinuierlich
Lange der Stahlschiisse mm 600 600
Anzahl der Stahlschiisse 8 8
Lange der Glasschiisse mm 200 200
Anzahl der Glasschiisse 8 8
wirksame Lange mm 6400 6400
wirksames Volumen | 50 220
ober. Dekanterdurchmesser mm 225 600
Dekantervolumen | 30 200
Pulsrohrdurchmesser mm 25 50
hydraulische Ubersetzung 16 : 1 17 : 1
Betriebstemperatur © C 10 - 60 10 - 60
5 Prozessiiberwachung und -steuerung

Die Steuerung und Uberwachung der PUSTA erfolgt im wesentlichen mit Hilfe
einer frei programmierbaren Steuerung von der zentralen Warte aus, die im
Apparategeriist der Halle 1 (Bihne 3.800) eingerichtet wurde. Der
Testcharakter der Anlage macht es jedoch erforderlich, dal Probenahmen und
ortliche Eingriffe mdglich sind. In den Tafelfeldern der Warte sind die zur
Steuerung und Uberwachung erforderlichen Anzeigeninstrumente (Linien-
schreiber und Punktdrucker, Regler mit Leitgeraten) und die Bedienungs-

elemente weitgehend prozeBkonform angeordnet. Auf den einzelnen Biihnen
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sind Rangierverteiler, Alarmverarbeitung, Zusatzgerate u.a. in separaten
Schranken montiert. In den R & | - FlieBbildern (Abb. 9 - 12) sind die meB-

und regelungstechnischen Einrichtungen ausfiihrlich dargestellt.

6 Aufstellung des Teststandes

Der Teststand ist in Halle 1 der TEKO (J-L/6-8) auf einer Grundflache von ca.
40 m? im funfgeschossigen UEZ Stahlgerist errichtet (Abb. 13). Wesentliche
Bestandteile der Anlage sind:

- zwei gepulste Extraktionskolonnen aus Edelstahl mit
Zwischenstiicken aus Glas,

- funf Behalter zur Lagerung und zum Ansetzen von
Prozelchemikalien,

- ein Sammelbehalter fiir Abfallosungen,

- zwei Vorratsbehilter fiir brennbare Ldosungen (aus
Grinden der Sicherheit im separaten feuergeschiitz-

ten Raum aufgestellt).

7 Sicherheitsbetrachtung

Der Pulskolonnenteststand PWUSTA ist eine in sich geschlossene Ver-
suchsanlage, die mit abgereichertem Uran betrieben wird. Es treten daher
keine Kritikalitdatsprobleme auf, und die Zuganglichkeit zu allen Apparaten und
Geraten ist gewahrleistet. Anstelle von Tritium wird das inaktive Isotop
Deuterium verwendet. Bei der Planung und der Ausfiihrung wurdc—; das
Gutachten und Konzept der Technikumshalle fiir Komponentenerprobung TEKO
(Technischer Bericht Nr. 116-589-6.1.01; TUV Baden) und die gutachterliche
Stellungnahme zum Verfahren und den verfahrenstechnischen Einrichtungen
des Pulskolonnenteststandes PUSTA (Technischer Bericht Nr. 116-589/3-6.1;
TUV Baden) beriicksichtigt.
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7.1 Komponenten

Alle Behidlter und Apparate sind mit Anschlissen fir Uberlauf und Entliiftung
versehen. Die Uberlaufe sind zusammengefaBt und an einen gemeinsamen
Uberlaufbehilter (BB 001) angeschloésen. Abluftleitungen sind zusammengefaf3t
und mit dem Abluftsystem des UEZ verbunden. Sollten ein oder mehrere
Behalter derart tiberfiillt werden, dafl ProzeBmedien in die Behialterentliiftung
gelangen, so bleibt das ohne sicherheitstechnische Auswirkungen. Beim
Zuriicklaufen in andere Behalter oder Uberlaufen in den Auffangbehilter
konnen zwar Phasengemische auftreten, die aber bedeutungslos fiir die
Sicherheit der Anlage sind. Vor der Entsorgung der Anlage durch die HDB
oder den UEZ werden evtl. vorhandene Gemische getrennt und nur rein
organische oder rein wassrige Phasen abgegeben. Zur Thermostatisierung der
ProzeBmedien (30 - 60 ° C) werden Warmetauscher mit Warmwasser (max. 80 °
C) betrieben. Die Temperaturen werden liberwacht und fiihren Dbei
Uberschreitung der zulassigen Werte zum Absperren des Warmwasserzulaufs.
Die Forderung der ProzeBmedien erfolgt mit mechanischen Pumpen, die in

Auffangwannen aufgestellt sind.

7.2 Hilfs- und Nebenanlagen

Fur die Versorgung des Teststandes mit Druckluft, Heiz- und Kiihlwasser und

zur Abgasreinigung sind entsprechende Anschliisse an den UEZ vorhanden.

7.3 Qualitatssicherungsmaf3nahmen

Grundlage fiir die QualitatssicherungsmaBBnahmen sind die Technischen Liefer-
und Abnahmebedingungen fiir die TEKO. Es sind dies die TLA fiir

Behalter und Apparate,
- Armaturen,

Rohrleitungen,

Behaditer und Apparate aus Titan und Titanlegierungen,
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- Bodenwannen, Auffangwannen und Tropfwannen,
- Spaltrohrmotorpumpen,

- Rihrwerke,

- Kreisel-, Dosier- und Tauchpumpen

- Isolationsarbeiten,

- Anstricharbeiten,

- Beizarbeiten.

7.4 Leittechnik

Die leittechnischen Einrichtungen der PUSTA dienen der Fihrung des
‘Prozeflablaufes und der Uberwachung und Steuerung der Anlage zur
Vermeidung von Storfallen. Alle Apparate und Behalter sind mit
Fiillstandsmeldeeinrichtungen versehen, die beim Erreichen der eingestellten
Grenzwerte ein Warnsignal auslosen. Bei einigen Komponenten ist die
Uberwachung mehrfach vorhanden. Beim Versagen von Niveaumeldern werden
etwa anfallende Uberlaufmengen im Uberlaufbehalter gesammelt. Auffang- und
Bodenwannen sind zur Leckerkennung mit Leckdetektoren ausgeriistet. Alle
Steuer- und Regeleinrichtungen wurden so ausgelegt, dafl die PUSTA bei

Ausfall der Hilfsenergien in einen sicheren Zustand iibergeht.
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C MeBverfahren und erste Ergebnisse

Nach Inbetriebnahme des Pulskolonnenteststandes PUSTA wurden zunachst an
der Kolonne mit 210 mm Durchmesser erste Betriebserfahrungen gewonnen, die
im folgenden zusammengefaBt dargestellt sind. Die Instrumentierung der

Kolonne und die Bodengeometrie sind aus Abbildung 14 ersichtlich.

8 Trennschichtmessung und -regelung

Die Lage der Trennschicht im oberen Dekanter wird mit einer kapazitiven
Sonde detektiert. Da die wassrige Phase (ca. 3 molare Salpetersiure) eine
relativ hohe Leitfahigkeit und die organische Phase (30 % Tributylphosphat in
Dodekan) eine sehr niedrige Dielektrizitdatskonstante hat, ergeben sich einige
Schwierigkeiten, die aber bei Ver‘Wendung einer vollisolierten Sonde und durch
Wahl einerr geeigneten MeBfrequenz mit entsprechendem MeRumformer zu
vermeiden sind. Das Ausgangssignal der Trennschichtmessung wird fiir die
stetige Regelung des Auslaufs der wissrigen Phase am KolonnenfuBl
weiterverarbeitet. Der Wirkschaltplan fiir Messung und Regelung bei der
Kolonne JBB 60 BE 002 ist in Abbildung 15 wiedergegeben.

Der auslaufende wassrige Fliissigkeitsstrom wird durch Registrierung des

Fillstandes in den beiden MeBbehialtern BB 014/015 kontrolliert und kann zur
Beurteilung der Stabilitat des Betriebszustandes herangezogen werden.

9 Pulsationshub

Wie bereits in Abschnitt 4.2.4 Abb. 8 erlautert, wird die Pulsfrequenz in den
Kolonnen durch einen Taktgeber vorgegeben. Der sich dazu einstellende
Pulshub hiangt neben den Stoffdaten der beiden Phasen und dem Hold up vor
allem von der Kolonnengeometrie ab und kann durch die Wahl des Vordrucks im
Pulsluftbehalter BB 031 verandert werden.

Der Verbrauch an Pulsluft und damit auch die Abluftmenge, sowie der maximal

erreichbare Pulsationshub sind wesentlich von der Auslegung der Puisrohre
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und der Druckluftzuleitungen abhangig. Ausgehend von der Uberlegung, dafl
bei einem pneumatischen Pulsator der Raum zwischen der Flissigkeitsoberflache
im Pulsrohr und den beiden Steuerventilen bei jedem Takt einmal auf Druck
gebracht und wieder entspannt werden mufl, gelangt man zwangsldufig zu dem
Schluf3, dieses Volumen zu minimieren. Bei der Konstruktion der Kolonnen fiir
den Teststand PUSTA wurde daher von der industriellen Praxis (Pulsrohre mit
groBem Durchmesser,d.h. hydraulisches Verhidltnis = Kolonnendurchmesser zu
Pulsrohrdurchmesser < 10) abgegangen. Das hydraulische Verhidltnis wurde
z.B. bei der Kolonne mit 210 mm Durchmesser im unteren Bereich des
Pulsrohres auf ca. 18 und im oberen Teil auf ca. 71 erhoht. Weiterhin wurden
die Pulsluftleitungen von den Steuerventilen zum Pulsrohr moglichst kurz und
nur in Nennweite 25 ausgefiihrt. Das Ergebnis war, daB bei einer Frequenz
von 1,5 Vs ohne Schwierigkeiten ein Pulshub von mehr als 15 mm bei einem
Luftverbrauch von maximal 20 Nm®/h erzielt wurde. Vergleichbare
Industriekolonnen erreichen dagegen nur einen Hub von ca. 5 mm bei 10 bis

50-fach hoherem Luftverbrauch.

Die Messung des Pulshubes in der Kolonne war nach den bisher liblichen
Methoden nur naherungsweise moglich und mit Unsicherheiten behaftet. Dies
liegt vor allem daran, daB zwar der Hub im Pulsrohr (bei mechanischen
Pulsatoren die Amplitude des Pulsatorkolbens) hinreichend genau meBbar ist,
aber die Fliissigkeiten in den Zu- und Ablaufen mitpulsieren. Dadurch geht ein
undefinierter Teil des Pulsatorvolumens fiir die Amplitude in der Kolonne
"verloren". Die haufig diskutierten Versuche zur Messung der wahren
Amplitude durch Beobachtung einzelner Tropfen, Messungen an der
Phasengrenzflache im Dekanter und Niaherungsrechnungen unter Einbeziehung
der Druckverluste in den Zu- und Ablaufleitungen lieferten keine
befriedigenden Ergebnisse.

Flir den Pulskolonnenteststand PUSTA wurde daher ein Verfahren entwickelt,
das die Messung des wahren Pulshubes in der Kolonne ermoglicht. Es sind
hierbei nur einige wenige Eichmessungen bei geschlossenen Zu- und Abliaufen
notig. Abbildung 16 zeigt das Eichdiagramm fir die Kolonne mit 210 mm
Durchmesser und das Stoffsystem 3 moiare Saipetersaure - 30 % TBP in
Dodekan, wobei die Hubfrequenz im Bereich von 0.5 bis 2 s variiert wurde.

Es wird deutlich, daBl der MeBumformer zwischen 3 und 65 mm Hub ein lineares
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Signal liefert. In Abbildung 17 ist der sich einstellende Pulshub in
Abhiangigkeit von den Ventilsteuerzeiten des Pulssteuergerdtes (v. Pkt. 4.2.4)

bei einem Vordruck von 0.5 bar dargestellt.

10 Flutpunkt

Unter 'Fluten' versteht man den Zusammenbruch des Gegenstroms in der
Kolonne durch zu grofle Durchsatze an kontinuierlicher und disperser Phase.
Diese Uberlastung kann durch zwei Phanomene ausgeldst werden. Die disperse
Phase kann entweder durch ungeniigende Pulsation nicht mehr volistandig
durch die Boden gefordert werden oder sie wird durch zu starke Pulsation in
sehr kleine Tropfen zerteilt, deren Relativgeschwindigkeit kleiner ist als die
Stromungsgeschwindigkeit der kontinuierlichen Phase. Als Folge tritt ein
'"KurzschluB' der beiden Strome auf, d.h. die Phasen treten aus den falschen
Kolonnenauslaufen aus.

Dariiber hinaus ist bei hoheren Werten wvon a*f ein instabiler
Dispersionsbereich zu beobachten, bei dem die disperse h'Phase verstarkt
koalesziert und die Kolonneneinbauten durchwandert, ohne in kleine Tropfen
zerteilt zu werden.

Fir die Berechnung der Belastungsgrenzen sind in der Literatur eine Vielzahl
von Arbeiten erschienen [9 - 27], die aber hier nicht naher diskutiert werden
sollen.

Die veroffentlichten Gleichungen haben alle einen relativ engen
Giiltigkeitsbereich und fiihren bei Extrapolation zu nicht verwertbaren
Ergebnissen. Die bisher verlaBlichste Aussage liefert die von Berger [28]
korrigierte Mc Allister-Gleichung [20, 21]:

fh ————S = -3.741 + 0.2568 In W - 0.07194(In W)?2

Ac + Ad

+0.006191(In W)® - 1.034 In K - 0.09096(In K)?

- 0.0008898(In K)* + 0.1424 ln(vc/vd) - 0.1807 In(a/hb)

+ 0.07198 In W/In K. ( : fehlt in [20,21])
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mit dem Widerstandskoeffizient

2
Adem g
2

pcpM

und der Kapillarzahl

2

Die Grof3en Ac’ und pv beschreiben den Phasentransport durch die

bar Pm
Pulsation in der Kolonne.
Erste Untersuchungen zeigen, daBl die Gleichung bei Anwendung auf
FluBverhialtnisse wie sie in T-Waschkolonnen angestrebt werden, zu niedrige

Werte liefert.

Zur Bestimmung des Flutpunktes wurde neben der visuellen Beobachtung eine
Druckdifferenzmessung zwischen dem oberen und dem unteren Dekanter
herangezogen (vgl. Abb. 14). Gelangt man von einem stabilen Betriebspunkt
zu einem instabilen, so steigt die Druckdifferenz stetig an ohne einen oberen
Grenzwert zu erreichen.

Abbildung 18 zeigt die Flutpunktskurve der Kolonne fiir uranfreie und
Abbildung 19 fiir uranbeladene Phasen.

Die maximale Fliachenbelastung liegt bei beiden Kurven im Bereich von 350
I/dm2?h. In uranfreier Phase liegt das Maximum bei einem Produkt aus Hub und
Frequenz von ca. 10 mm/s, wobei die Kolonne ohne Pulsation noch bis zu
relativ hohen Belastungen von ca. 300 |/dm?h zu betreiben ist. Dariiber hinaus
ist ein sehr ausgedehnter instabiler Betriebsbereich zu beobachten, der aber
meist nicht zum Fluten der Kolonne, sondern nur teilweise zur Phasenumkehr
filhrt. In uranbeladener Phase ist das Maximum der Flutpunktskurve starker

ausgepragt und zu etwas niedrigeren Werten (ca. 7 mm/s) hin verschoben.

11 Hold-up

Der Hold-up kennzeichnet den relativen Anteil an disperser Phase im
Extraktor. Er geht wesentlich in die fir den Stoffiibergang zur Verfiigung

stehende spezifische Grenzflache ein,
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Fir die Berechnung sind in der Literatur [15, 18, 19, 24, 26, 29-40] im

wesentlichen drei Modellvorstellungen zu finden:

- Parabelformige Ansatze zur Beschreibung des Hold-up in Abhingigkeit von
der Pulsation, wobei das Minimum der Funktion den Ubergang vom Mixer-

Settler-Bereich zum Dispersionsbereich kennzeichnet.

- Potenzproduktansatze mit empirisch bestimmten Exponenten, in denen der
Hold-up in Abhangigkeit vom Durchsatz an disperser Phase und der

eingetragenen Pulsationsenergie angegeben wird.
- Modelle der Tropfenschwarmbewegung.

Die Ansatze sind vorwiegend Funktionen der Pulsationsenergie, dem
Durchsatz an disperser Phase, der Stoffwerte und der Kolonnengeometrie. Im
allgemeinen wird die Stromungsgeschwindigkeit der kontinuierlichen Phase als
unbedeutend angesehen. Erste Erfahrungen zeigen jedoch, daB bei groflen
FluBverhiltnissen in der Nihe der Flutungsgrenze der Hold-up durch
Geschwindigkeitsanderungen in der kontinuierlichen Phase beeinflut werden
kann.

Zur Messung des Hold-up wird in der Literatur eine groBe Auswahl
verschiedener MeBverfahren beschrieben, die aber meistens eine Storung der
Fluiddynamik verursachen (Absaugen von Mischphase, Absperren der Zuldufe
oder einzelner Siebbdden mit nachfolgender Phasenseparation) oder die Zugabe
von Fremdsubstanzen (Leuchfarbstoff) erfordern.

Fiir den Pulskolonnenteststand PUSTA wurde daher ein kontinuierliches und
beriihrungsloses Verfahren ausgewiahlt, das eine Messung des ortlichen Hold-
up iuber der Kolonnenhthe ermoglicht. Es arbeitet nach dem Prinzip der
radiometrischen Dichtemessung, bei der die Absorption von Gammastrahlen
durch das zu untersuchende Material ausgewertet wird. Abbildung 14 zeigt die
in der Hohe verstellbare Anordnung der Strahlenquelle (Cs-137) und des
Szintilationsdetektors.

Erste Ergebnisse sind in den Abbildungen 21 und 22 dargestellt. Es wird
deutlich, dal3 bei niedrigen Pulsationsgeschwindigkeiten der Hold-up Uber der
Kolonnenhohe zunimmt, bei hohen af-Werten aber ein Maximum durchlauft. Beim

Ubergang vom stabilen in den instabilen Dispersionsbereich sind am
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Kolonnenfuf3 ein sehr hoher Hold-up und iiber der Kolonnenhohe eine deutliche

Abnahme zu beobachten.

12 Rickvermischung
In technischen Apparaten [aBt sich ein Stromungsprofil, wie es bei der
Pfropfenstromung vorausgesetzt wird, nur schwer realisieren. Diese

Abweichung fiuhrt zu einer verbreiterten Verweilzeitverteilung der einzelnen
fluiden Elemente.

Diese Vermischungseffekte werden in der kontinuierlichen Phase verursacht
duch

molekulare Diffusion (axial und radial),

konvektiven Austausch (axial und radial).

- Taylor-Diffusion

Mitreilen von kontinuierlicher Phase durch Tropfen

und in der dispersen Phase durch

- unterschiedliche Aufstiegsgeschwindigkeit der Tropfen,
- MitreiBen von Tropfen durch die kontinuierliche Phase.

Durch die Vermischung in den beiden Phasen wird bei der Extraktion das
treibende Konzentrationsgefalle verkleinert und die Wirksamkeit des Extraktors
verringert sich. Bei hohen FluBverhaltnissen ist wvor allem in der
kontinuierlichen Phase eine erhohte Riickvermischung zu erwarten, die bei
Zunahme des Kolonnendurchmessers weiter zunimmt.

Zur Beschreibung dieser Effekte in Gegenstromapparaten sind verschiedene
Modellvorstellungen bekannt.

Das Dispersionsmodell beruht auf der Massenbilanz eines infinitesimal kleinen
Volumelements (Abb. 20), wobei die Vermischung durch einen der Diffusion
analogen Parameter beschrieben wird.

Die verschiedenen Mischzellenmodelle basieren auf einer mathematischen
Zerlegung des Apparates in eine Anzahl von ideal durchmischten
Volumelementen. Kompliziertere Modelle lassen dann noch zusatzlich einen

RuckfluR zwischen den einzelnen Mischzellen zu.
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Zur Messung und Auswertung der Rickvermischung wird auf die sehr
umfangreiche Literatur verwiesen [19, 31, 36, 40-56].

Im Pulskolonnenteststand PUSTA sollen die Vermischungsphanomene mit Hilfe
von Radiotracern gemessen werden, was in einer weiteren Arbeit getrennnt

beschrieben werden soll.

13 TropfengroRlenverteilung

Die TropfengroBenverteilung hat erhebliche Auswirkungen auf die
Fluiddynamik und auf den Stoffiibergang einer pulsierten Siebbodenkolonne.
Wesentliche EinfluBgroen sind neben der Pulsationsenergie und der
Siebbodengeometrie, die Grenzflichenspannung, die Viskositat und das
Benetzungsverhalten der Siebboden.

Die meisten der bisher veroffentlichten Arbeiten [11, 18, 19, 26, 36, 40, 57-
60] befassen sich weitgehend mit der Berechnung des mittleren Tropfen-

durchmessers {Sauterdurchmesser d32) mit Hilfe von Korrelationsgleichungen.

Zur Messung der Tropfengroflenverteilung wurden fir den
Pulskolonnenteststand PUSTA unter anderem folgende Verfahren diskutiert:
Auswertung von Photographien, Fernsehbildern und Computertomographien
und die Absaugsonde nach Pilhofer. Da die automatischen Auswerteverfahren
fir Bilder bisher noch sehr wenig entwickelt sind, wurde die
Sondenmef3technik nach Pilhofer ausgewihlt. Die prinzipielle Funktionsweise ist
in Abbildung 23 dargestellt. Mit einer Glaskapillare, die vorn leicht
trichterformig erweitert ist, werden kontinuierliche Phase und Tropfen aus der
Kolonne abgesaugt. Die Tropfen wandern in annahernd zylindrischer Form
durch die Kapillare, die von der eigentlichen Mefsonde umschlossen wird. Sie
besteht im wesentlichen aus zwei Lichtschranken die aus je einem Gliihlampchen
und einem Phototransistor gebildet werden. Bewegt sich ein Tropfen durch die
Sonde, ergeben sich zwei zeitlich versetzte Spannungsveriaufe, aus denen die
Stromungsgeschwindigkeit und das Tropfenvolumen berechnet werden konnen.
Das Verfahren ldBt sich gut automatisieren und liefert relativ schneil die
Daten. Abbildung 24 zeigt beispielhaft die geplotteten Ergebnisse einer

Messung. Bei organisch disperser Betriebsweise nimmt der Sauterdurchmesser
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mit zunehmender Kolonnenhohe zﬂné’chst deutlich ab, um dann am Kopf der
Kolonne wieder leicht anzusteigen (Abb. 25). Tr'aigt man die Sauterdurchmesser
tiber den zugehodrenden Hold-up-Werten auf zeigt sich ein eindeutiger
Zusammenhang (Abb. 26).

14 Mef3datenerfassung

Um die grofle Zahl der anfallenden MeRdaten auswerten und dokumentieren zu
konnen wurden verschiedene Datenerfassungssysteme und Kleinrechner iber
ein Rechnerkopplungssystem mit der Grofrechneranlage des KfK verbunden.
Abbildung 27 zeigt die derzeit realisierte Konfiguration. Uber die Kanile 1 bis
64 werden die analogen Signale digitalisiert und in der PDP-11/34
abgespeichert. Die Kanile 65 bis 72 werden von einem £S| 80-Rechner zur
Messung der Tropfengroflenverteilungen ausgenutzt, die unabhangig vom PDP-
Rechner ablauft. Nach Ablauf der Erfassungsphase, werden die Daten mit 1

kbyte/s zur Grolrechenanlage ilibertragen und dort weiterverarbeitet.
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