KfK 4780

Oktober 1991

ht zur

IC

AbschluBBber
Tritiumanreicherungsanlage

tickert,
Ache

F.R

’

U. Berndt, E. Kirste, V. Prech

J.
ioc

H

I

Sameh A. Al

Institut fiir Rad

Projekt Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung

ie

hem

QO
i -
-
|
£
-
1]
"4
S
-
|
it
c
D
N
2]
(@)
c
-
i -
Q
&
@)
| Pl
-
(3
"4







KERNFORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE

Institut fur Radiochemie

Projekt Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung

KfK 4780
PWA 45/90

AbschluB3bericht zur Tritiumanreicherungsanlage

U. Berndt, E. Kirste, V. Prech, F. Ruckert,
Sameh A. Ali, H. J. Ache

Kernforschungszentrum Karisruhe GmbH, Karlsruhe



Als Manuskript gedruckt
Fir diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor

Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH
Postfach 3640, 7500 Karlsruhe 1

ISSN 0303-4003



Zusammenfassung

Zur Erprobung der Triitumanreicherung in den Abwassern aus der Wieder-
aufarbeitung von Kernbrennstoffen wurde eine Anlage nach dem CECE-
Verfahren errichtet. Der Aufbau der Anlage und die Komponenten fur den
sicheren Dauerbetrieb werden beschrieben. Eine neu entwickelte Austausch-
kolonne mit getrennten Reaktionsraumen wird vorgestellt. Die Ergebnisse der
Anlage in Abhangigkeit von den Betriebsbedingungen werden dargestellt und
kommentiert.

Summary
Plant to enrich tritium - concluding report

The tritium enrichment in waste water is tested.

A plantis constructed.

The CECE process is used.

The construction of the plant and the safety components are described.

A newly developed exchange column using separated reactors is presented.
The results of the experiments are described and discussed.
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Isotopenanreicherung Tritium-haltiger Abwasser

Einleitung

Abgebrannte Brennelemente enthalten Tritium, das bei der Brennstoffauflosung
vollstandig als HTO anfallt. Im Hidlimaterial enthaltenes Tritium ist davon nicht
betroffen Das Tritium gelangt Gber den ExtraktionsprozeB in die Destillate der
Anlagewasser (1). Pro Tonne aufgebarbeitetem Brennstoff fallen ca. 2 m3 Wasser
mit einer Tritiumkonzentration von ca. 3,7 - 109Bq/L (0,1 Ci/L) an.

Die Abfallbehandlung dieses Abwassers verursacht erhebliche Kosten. Eine
Reduzierung des Kostenaufwandes ist durch Konzentration des Tritiums in einem
kleinen Wasservolumen maoglich.

Die groBere Wassermenge wird soweit von Tritium befreit, daB sie an die Umwelt
abgegeben werden oder teilweise in der Aufarbeitungsanlage wiederverwendet
werden kann. Die Verwirklichung eines solchen Konzeptes ist durch verschiedene
Verfahren moglich.

In Frage kommen die Wasserdestillation (2), Wasserstofftieftemperaturdestilla-
tion (3), Wasserelektrolyse (4) und der Hy/H>0-Austausch (5,6) oder eine Kombi-
nation der erwahnten Verfahren.

Das CECE-Verfahren (Combined Electrolysis and Catalytic Exchange) wird als
aussichtsreiche Moglichkeit angesehen, das angestrebte Ziel kostenglinstig zu
erreichen (7,8).

Beim CECE-Verfahren wird die Wasserelektrolyse mit dem katalytisch unter-
stutzten Hy/H2O-Austausch verknlUpft. An der Universitat Karlsruhe wurde das
CECE-Verfahren fur die Deuteriumanreicherung erprobt (7).



Basierend auf den dabei gemachten Erfahrungen wurde im Rahmen von PWA
und PKF im Institut fur Radiochemie eine Pilotanlage zur Tritiumanreicherung
aufgebaut (9) und betrieben. Die dabei erzielten Ergebnisse sollen dazu dienen,
den Aufwand fiur die Tritiumkonzentration in einer Wiederaufarbeitungsanlage

abzuschétzen.



Das CtCE-Verfahren

Tritiumhaltiges Wasser wird durch Elektrolyse in Wasserstoff und Sauerstoff

zerlegt. Dabei wird Tritium im Elektrolyten angereichert. Die Tritium-

dekontaminationsfaktoren liegen bei diesem Schritt fir den Wasserstoff um
etwa 5 - 20 (10). Der abgereicherte Wasserstoff wird durch eine Kolonne geleitet,
die zur Erzielung einer schnelleren Einstellung des Austauschgleichgewichts mit
einem geeigneten Katalysator gefallt ist. Dem Wasserstoff wird durch zwei

Austauschprozesse weiteres Tritium entzogen:

HT + H2O(Gas) 5 HTO(Gas) + H2
HTO(Gas) + H20(fy =  HTO(f) + H20(Gas)
Der Isotopeneffekt hangt von den Gleichgewichtskonstanten dieser Reaktionen

ab.
(H2) - (HTOgas) (H20Gas) - (HTO¢)

(HT) . (HZOGas) {HTOgas) - (H204)

Fur K' gilt folgende experimentelle Gleichung:

1336,5
log K' = 0,292 log T+

- 1,055
T

(T in Kelvin)

Die Konstante K" ist dem Verhaltnis der Dampfdricke von H0 und HTO gleich.
Sie entspricht dem Tritium/Protium Trennfaktor bei der Wasserdestillation (11).

Der Tritium/Protiumaustausch lauft nur in der Gasphase ab. Herkémmliche
Katalysatoren werden durch flissiges Wasser weitgehend blockiert. Um diese
Behinderung des Katalysators zu vermindern, wurden wasserabstof3ende Kataly-

satoren entwickelt (Degussa/lRCH).



Testergebnisse hydrophoberPlatin-Katalysatoren (12,13)

In einer ersten Testserie wurden nachstehend aufgefihrte Degussa-Katalysa-

toren vergleichend untersucht.

Nr. Pt-Gehalt (%) Trager Hydrophobierung
1 5 Aktivkohle PTFE
2 3 Aktivkohle PTFE
3 1 Aktivkohle B PTFE
4 1 Aktivkohle Silane
5 5 a-Al03 Silane
6 1 y-Al203 Silane

Die Testmessungen wurden folgendermaBen durchgefihrt:

- Aus einem Vorratsbehaélter flieBt Wasser mit einer Deuteriumskonzentration von
Xupo = 0,136 in einen Thermostaten (Fa. Haake) bei Versuchstemperatur. Mit
einer Pumpe {Fa. CFG) wird das Wasser Gber einen DurchfluBmesser (Fa. Turbo)
und einen Warmetauscher bei MeBtemperatur zum Kopf der Kolonne geférdert,
wo es die Katalysatorzone erreicht.

Am FuB8 der Kolonne befindet sich ein thermostatisierter Rundkolben mit
Magnetrihrer (Fa. JKA). In diesem Rundkolben wird der einstromende Wasser-
stoff mit Wasserdampf gesittigt. In einem Warmetauscher iber dem Rund-
kolben, der auf MeBtemperatur gehalten wird, kondensiert berschissiger
Wasserdampf aus. Danach durchstrémt das Gasgemisch die Katalysatorzone, wo
sie auf das entgegenstromende Deuteriumwasser trifft. Hier finden dann die

Austauschreaktionen

H2 + HDO(g) ' = H20(g) + HD
H20(q) + HDOyp) =  H2O(p + HDO(g)'

statt.



Am oberen Austritt des Gasgemisches aus der Apparatur ist ein Warme-
austauscher installiert, der auf 0 °C gehalten wird. Hier kondensiert der Wasser-
dampf aus dem Wasserstoffstrom, entsprechend dem Dampfdruck bei 0 °C.

Der Wasserstoff wird vor Eintritt in und nach Austritt aus der Apparatur mit
Rotametern (Fa. Turbo) gemessen. Der gewdinschte FluB wird mit Druck-
minderern (Fa. Dréger) eingestellt. Die gesamte Apparatur ist aus handels-
Ublichen Glasteilen mit Teflondichtungen erstellt. Die Messung der Deuterium-
konzentration im austretenden Wasserstoff erfolgt mit einem Massen-
spektrometer PGA 100 der Firma Leybold-Heraeus.

Die Austauschraten sind von den vorgegebenen Parametefn abhangig. Da die
Katalysatoren in Bezug auf ihre Austauscheigenschaften relativ zueinander
beurteilt werden sollen, wurden fur die Vergleichsmessungen alle Parameter

konstant gehalten.

Wasser (XHpo = 0,136): 0,15-1,52 Uh
Wasserstoff: 200 - 2000 Uh
Schitthéhe des Katalysators: 15¢cm
Durchmesser der Kolonne: 3cm
Temperatur: 75°C

Die Testergebnisse fihrten zu folgender Beurteilung:

- Die mechanische Bestandigkeit ist nur bei den mit PTFE hydrophobierten
Kohlekatalysatoren befriedigend.

- Katalysator Nr. 4 zeigt deutlichen Abrieb im ablaufenden Wasser.

- Katalysator Nr. 5 (Trager a-Al03) ergibt im ablaufenden Wasser fein-
kornige Ruckstande.

- Katalysator Nr. 6 (Trager y-Al;03) ist zu weich und nach 1 - 2 Wochen
zerstort.

- Wasserstauungen in der Kolonne (“Fluten”) bei steigendem Wasserstoff-
durchsatz ergaben sich vorwiegend bei den Katalysatoren Nr. 5 und 6. Die

Kohlekatalysatoren waren gegen Fluten weitgehend unempfindlich. Die
Katalysatoren auf Al;03-Trager haben ein im Vergleich zu den Kohle-



katalysatoren doppelt so hohes Schuttgewicht. Damit wird fur die gleiche
Kolonnengrof3e auch die doppelte Platinmenge gebraucht.

Folgende Austauschkoeffizienten (12,14) wurden bei einem Wasserstoff-
strom von 1800 L/h und bei 75 °C erzielt:

Kat. Nr. 1 402 K mol/m3 . h
Kat. Nr.2 410 Kmol/m3.h
Kat. Nr. 3 311 Kmol/m3.h
Kat.Nr. 4 300 Kmol/m3.h
Kat.Nr. 5 362.Kmol/m3. h

Aufgrund der Austauscheigenschaften, der mechanischen Bestandigkeit und des
Flutungsverhalten beiben fir weitere Versuche nur mit PFTE hydrophobierte
Platinkatalysatoren Ubrig.

In einer zweiten Testserie wurden vorwiegend solche Katalysatoren nach der
beschriebenen Methode untersucht.

Nr. Mutor N Pt-Gehalt (%) PTEE Amicil
2/2908 1 1
2/2903 3 1
9 2/2904 1 0,5
10 2/2905 1 2
11 2/2906 1 3
12 2/2908 1 mit Silanen
hydrophobiert

Aus den Testergebnissen ergibt sich folgende Beurteilung:

Katalysator Nr. 12 (mit Silanen hydrophobiert) ist nicht stabil. Das ab-
laufende Wasser ist schwarz verfarbt und die Austauschraten gehen zurick.
Der Katalysator ist fur den CECE-ProzeB3 nicht geeignet.

- Katalysator Nr. 10 und 11 (doppelte bzw. dreifache Teflonmenge im Ver-
gleich zur Standardmenge) neigen bei héheren Wasserstoffdurchsédtzen
zum Fluten, wobei die Austauschrate zurlickgeht.



- Katalysator Nr. 7 und 8 unterscheiden sich im Pt-Gehalt. Die Austausch-
eigenschaften sind innerhalb der MeBgenauigkeit gleich, so daB eine
Erhohung des Pt-Gehaltes Gber 1 % nicht sinnvoll ist.

- Die Katalysatoren Nr. 9, 10 und 11 wurden, im Vergleich zu Probe 20, mit
der halben, doppelten und dreifachen PTFE-Menge behandelt.

- Eine eindeutige Aussage zur optimalen PTFE-Menge bezuglich der Aus-
tauscheigenschaften lassen die Messungen nicht zu. Die besten Werte
wurden mit dem Katalysator Nr. 9 erzielt. Der Katalysator Nr. 11 ist zu
hydrophob und seine Austauschkoeffizienten liegen deutlich unter den
ubrigen Proben. Der Katalysator Nr. 10 hat bessere "Austauschwerte als
Katalysator Nr. 7, liegt aber unter den Werten des Katalysators Nr. 9.

Folgende Austauschkoeffizienten (12,14) wurden bei einem Wasserstoffstrom
von 1800 /h und einer Temperatur von 75°C erzielt.

- Kat.-Nr. 7 401 + 40 Kmol/m3.h
Kat.-Nr. 8 405 + 10 K mol/m3.h
Kat.-Nr. 9 ’ 463 + 10 Kmol/m3.h
Kat.-Nr. 10 443+ 5 Kmol/m3.h
Kat.-Nr. 11 377t 5 K mol/m3.h

Ausgehend von den erzielten Ergebnissen wurde der Katalysator Nr. 9 fir
Langzeitversuche in der CECE-Analge ausgewahlt (Degussa Produkt: F 181 1G/D

(1 % Pt)).



Beschreibung der Tritiumanreicherungsanlage im [RCH

Als Elektrolyseur wird das Modell HS 200 der Firma Teledyne eingesetzt. Die
maximale Leistung betragt 11 Nm3 Hy/h. Als Elektrolyt wird 25 %ige KOHK
verwendet. Die molare Tritiumkonzentration im erzeugten Wasserstoff ist im
Mittel um den Faktor 10 niedriger als im urspranglichen Wasser.

Der produzierte Sauerstoff gelangt iber einen Pufferbehélter, einen Tropfen-
abscheider und einen Kuhler zur Herabsetzung des Wasserdampfgehaltes in den

Brenner.

Der tritiumhaltige Wasserstoffstrom wird ebenfalls Gber ein&n Pufferbehilter,
Tropfenabscheider und Kihler in einen Edelstahlbehéiter unter der Kolonne
geleitet. Dieser Behalter ist mit Wasser gefullt und thermostatisiert. Er dient als
AuffanggefdB3 am KolonnenfuBB sowie als Vorerhitzer und Befeuchter fur den
Wasserstoffstrom. Von hier aus gelangt der erwdrmte und wasserdampf-
gesattigte Wasserstoffstrom von unten in die Austauschkolonne.

Die thermostatisierte Kolonne (AuBenheizung) ist mit der oben erwédhnten
hydrophobierten, platinbeschichteten Aktivkohle gefullt. Zur Verbesserung des
Wasserflusses sind 10 Gew.% Raschigringe (4 mm @) zugemischt. Der Platin-
gehalt des Katalysators betrdgt 1 Gew.%. Die Kolonne hat einen Innendurch-

messer von 8 cm und eine aktive Hohe von 170 cm.

Der wasserdampfgeséattigte, tritiumhaltige Wasserstoff durchstrémt die Kolonne
von unten nach oben. Tritiumarmes Wasser aus dem Brenner wird am Kolon-
nenkopf eingespeist und bildet zusammen mit dem Kondensat des Kihlers den
waéssrigen Gegenstrom. Dabei wird das (ber die Kolonne nach unten strémende
Wasser zunehmend mit Tritium angereichert. Der am Tritium abgereicherte
Wasserstoff wird am Kolonnenkopf abgekihlt, um den Wasserdampfgehalt
herabzusetzen. AnschlieBend wird der Wasserstoff dem Brenner zugefthrt, um
mit dem Sauerstoff aus der Elektrolyse zu Wasser verbrannt zu werden (14).

Die hochste Konzentraton an Tritium tritt im Elektrolyten des Elektrolyseurs auf
und kann hier entnommen werden. Elektrolytfreies Wasser mit einer etwa
zehnfach geringeren Tritiumkonzentration erhalten wir am KolonnenfuB3. Es
kann hier entnommen werden oder zur weiteren Konzentration dem
Elektrolyseur zugefihrt werden. Das Kondensat des Brenners ist an Tritium
abgereichert und kann hier entnommen werden. Teilweise wird das Kondensat
fir den wassrigen Gegenstrom in der Kolonne benétigt.



Abb. 1 Bildderim IRCH betriebenen CECE-Anlage

Abweichend von der dargestellten ProzeBfiihrung kann das Speisewasser auch
direkt in die Kolonne eingebracht werden. Der dadurch erhdhte waéssrige
Gegenstrom verbessert die Wirksamkeit der Kolonne. Nachteilig kédnnen sich
Verunreinigungen des Speisewassers auswirken, da hier die Gefahr einer Ver-
giftung des Katalysators besteht.

Die spater dargestellten Ergebnisse wurden nach der eingangs beschriebenen
ProzeBfihrung, in der schematischen Darstellung (Abb. 4) als Variante 1
bezeichnet, durchgefiihrt.
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Abb. 2 Das Bild zeigt etwa in der Mitte die Kolonne mit Kahler und am Kolonnenfu3 den
Vorerhitzer
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ANLAGE ZUM VERF AHRENSFLIESSBILD

Komponente Symbol Lfd. Nummern demerkung
Pumpen P Pl ... P6 Prozess

PN PN1, PN2 Probenahme
Kihikreisldufe KW KWI1 ... Kwa
Wiarmetauscher wWT WT1 ... WTé6
Behilter B Bl ... Bé Prozess

B12, B13 Nachfilieinr.

BP BP1, BP2 Probenahme
Magnetventile MV MV1 ... MV10 Prozess

SMV SMV1, SMv2 Sicherheitsventile
Handventile v V] ... V19
DurchfluBmesser F Fl..fF1ll
Tritiummonitore 34 (Hzo) 3H(H20)l, 3H(H20)2 fiir Wasserproben

SH (Hy) 3H)1, SH(H)2 fiic Wasserstoff
Kolonne K 1
Verdampfer v 1
Elektrolyseur E 1
Brenner B8R 1

Waage w 1
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-
KUhier g H 0,
H,0 - HTO B K0
7/
Lyl /
Variante Varlanle HTOp, - H,0py - 2H, - 01"’2”:0
HT10g, - {,0q
// HT « K00 =
HTO0g, + Hy
H/HT0 — /
K, - HT .0,
—— ST ———— Helzung— H,0
H,0 - HTO abgereichert
H,0 an HIO0
angereichert an HTO angercichert an HTO
Elektrolyseur Kolonne Brenner

Abb.4 Schematische Dartellung der ProzeB3fuhrungsvarianten 1 + 2

Beschreibung der Einzelkomponenten der Tritiumanreicherungsanlage fiir den
sicheren Dauerbetrieb

1. Elektrolyseur (Typ HS 200, Fa. Teledyne) (Abb.5+6)

Der Elektrolyseur besitzt je einen Ausgang fir Rein-Wasserstoff und Sauerstoff.
Zur Abfihrung von Verunreinigungen ist fur jede Gasart ein Abfallgasausgang
vorgesehen. Damit in der CECE-Anlage Tritiumverluste vermieden werden,
wurden die Abfallgasleitungen nach Filterung und Trocknung mit den Produkt-
gasausgangen zusammengefihrt. Dabei darf aus Sicherheitsgrinden der Druck
in den Gasleitungen 0,7 bar nicht Gberschreiten.

Die Ausgédnge des Elektrolyseurs sind daher mit Druckwaéachtern (Fa. Kobold),
gekoppelt mit Sicherheitsmagnetventilen (Fa. Herion), versehen, die bei Druck-
Gberschreitung Gasin den Abzug entlassen.
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POWER SUPPLY

Abb. S Elektrolyseur (Bedienungseinheit)
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Abb. 6 Elektrolysezelle und tritiumfihrende Teile des

Elektrolyseurs
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Der Elektrolyseur schaltet selbsttatig bei verschiedenen nicht normalen Betriebs-
zustdnden sicherheitshalber ab, und wird erst nach Uberprifung der Umstande

wieder manuell eingeschaltet:

Elektrolyttemperatur; KOH-Pegel; O3-Druck, Hz-Druck; Hz-Konzentration
in Oy; Wasserqualitat

Beim Abschalten wird die Elektrolysezelle und die Austauschkolonne aus Sicher-
heitsgrinden automatisch mit Argon gespualt. AuBerdem wird der Elektrolyseur
bei Ausfall bzw. Verminderung der Leistung des Abzuges automatisch abge-
schaltet, damitsich im Abzug kein explosionsfdhiges Gemisch bilden kann.

Bei Ausfall des Brenners schaltet der Elektrolyseur ebenfalls automatisch ab,
damit Tritiumverluste vermieden werden und die Umwelt nicht unndétig mit

Tritium belastet wird.

Eine weitere automatische Abschaltung ist vorgesehen, wenn die Anlage
ungewohnlich viel Wasser verbraucht. Das ist der Fall, wenn eine der Wasser-
pumpen (Fa. CFG) im Kreislauf versagt, ein Niveauwaéachter (Schwimmerschalter)
defektist, ein groBeres Leck entstanden ist oder Wasserstauung (“Fluten”) in der
Kolonne auftritt. Fir die genannten Falle ist ein Schwimmerschalter im Speise-
wasservorratsgefa3 (B12) installiert, der bei zu groBem Wasserverbrauch den
Elektrolyseur zur Sicherheit abschaltet.

2. Pufferbehilter (Abbildung 7)

Sowoh! in die Wasserstoff- wie auch in die Sauerstoffabfaligasleitung vom
Elektrolyseur ist ein Pufferbehéalter aus V2A-Stah! eingebaut. Die Behaiter sind
zylinderférmig, haben ein Fassungsvermdégen von etwa 48 L, einen Gaszu- und -
abgang oben, und einen AblaBhahn unten. Die Pufferbehalter erfillen folgende

Funktionen:

- Auffangen von Schwankungen der Gasproduktion, die bedingt durch die
Arbeitsweise des Elektrolyseurs auftreten.

- Ruhezone des Gases und dadurch Absetzen von KOH-Aerosolen.

- Bereitstellung von Auffangvolumen fir KOH aus dem Elektrolyseur bei
Betriebsstérungen desselben, um KOH-Kontamination der gesamten

Anlage zu vermeiden.

Der AblaBhahn am unteren Ende der Pufferbehilter dient zum Ablassen

angesammelter Flussigkeiten.
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Gaspufferbehdlter

7

Abb.
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3.  Aerosolfilter { Abbildung 8)

Nach dem Verlassen der Pufferbehalter werden die Abfallgasstréme durch die
Aerosolfilter weiter gereinigt. Die Filtergehduse bestehen aus Edelstahl. Als
Filtermaterial dienen zwei nacheinander installierte Edelstahlfasermatten von 4
und 2 pm Faserstdarke. Die sich ansammelnde Kalilauge wird durch unter-
getauchte Rohre jeweils in einen Glasbehélter geleitet und kann von dort wieder
dem Elektrolyseur zugefihrt werden.( Abbildung 9)

4. Wasserdampfkondensatoren ( Abb. 10 )

Nach dem Verlassen der Aerosolfilter enthalten die Abfallgase noch Wasser-
dampf. Dieser Wasserdampf wird durch zwei Rohrbindel-Warmetauscher
kondensiert. Die Warmetauscher wurden auf einen mittleren Abfallgasstrom
von 0,5 Nm3/h ausgelegt. Die Austauschflache betragt 0,09 m2. Die Temperatur
fur WT2 ist Gber einen Kuhlthermostat (Fa. Lauda) wahibar und betragt in der
Regel +1-2°C, um ein Vereisen der Kihlrohre zu vermeiden. Die Kondensate
laufen in die Glasbehélter der Aerosolfilter ab, wobei das Kondensat des Sauer-
stoffstromes zur Messung der Tritiumkonzentration im Elektrolyseur verwendet

wird.

Nach Filterung und Trocknung werden die Abfallgasstrome mit den
entsprechenden Reingasstrémen aus dem Elektrolyseur vereinigt. Der Gasdruck
wird Uber Manometer (Fa. WIKA) kontrolliert.

5. Maagnetventile (Fa. Herion)

Samtliche gasfuhrenden Dreiwege-Magnetventile sind so geschaltet, da3 strom-
los der Weg zum Abzug offen ist. Deshalb wird Gber MV 1-3 beim Abschalten der
Anlage das Wasserstoff- und Sauerstoffinventar in den Abzug geblasen.

Das MV 1 wird durch die Brennersteuerung geschaltet. Es 6ffnet fur den
Wasserstoff den Weg in den Abzug, wenn die Flamme erlischt.

Das MV 2 wird beim Anfahren der Anlage von Hand eingeschaltet. Zusammen
mit MV 2 werden die Uberdruck-Sicherheitsventile SMV 1 und SMV 2 aktiviert.

Das MV 3 wird beim Einschalten der Brennersteuerung aktiviert, so da3 der
Sauerstoff in den Brenner stromt.
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Abb. 8 Gasfilter (rechts)

Drucksensoren (links)
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Abb.9 Ablaufbehilter (aus Gasfilter)

Automatische Argonspllung der Kolonne bei Abschaltung

und Brennervordruckregelung (rechts)
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Abb. 10 Wasserstoffkihler
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Das MV 4 wird bei Beginn des Zindvorgangs zusammen mit MV 1 geschlossen.
MV 4 6ffnet nur, wenn der Druck im Brenner zwischen 1050 - 1150 mbar liegt, so
daB3 keine Luft in den Brennerraum gelangen kann. Dadurch wird die Bildung
von Stickoxiden verhindert. Dem MV 4 ist eine Federdruck-abhangige Rick-
schlagklappe nachgeschaltet, die im Betrieb das Abblasen von Uberdruck glattet.

Das MV S ist druckgesteuert und dient dazu, vor dem Zinden des Brenners den
Kolonneninnendruck auf etwa 0,25 bar zu erhéhen. Der Druckschalter vor MV 1
sorgt dabei fur Druckkonstanz. Nach dem Einschalten der Brennersteuerung
wird MV 5 aktiviert und Gber ein Zeitrelais nach der eingesteliten Zeit (ca. 60 sec.)

wieder abgeschaltet.

Das MV 6 ist in Reihe mit Pumpe P2 installiert und erhalt gleichzeitig mit der
Pumpe Gber das Laborrelais Strom. Dadurch wird verhindert, daf3 beim Zinden
des Brenners durch den Uberdruck in der Kolonne Wasser aus dem Verdampfer

in den Vorratsbehdalter B2 gelangt.{Abb. 11)

Das MV 7 ist normal geschlossen und kann manuell und bei Ausfall der Anlage
automatisch tGber ein Zeitrelais zum Spulen mit Argon gedffnet werden. Die
Spulzeit ist wahlbar und betragt Gblicherweise 1000 sec.

Die MV 8 und 9 werden manuell zum Spualen der TritiummonitormeBzellen mit

Wasser aktiviert.

Das MV 10 ist druckgesteuert und 6ffnet die Argonieitung bei gréBerem Unter-
druck im Brennerraum, so daB ein schneller Druckausgleich erreicht wird.

6. Pumpen (Fa.CFG, Heidelberg)

Die P1 wird vom Fullstandsgeber (Fa. Endres + Hauser) im Brennerablauf-
behalter B1 gesteuert. Die Forderleistung wird in Abhangigkeit vom Fullstand in
B1 geregelt.

Die P2 wird vom Schwimmerschalter im Verdampfer geschaltet. Der obere
Sicherheitsschwimmerschalter im Vorratsbehéalter B2 ist dem Schwimmerschalter
fur P2 Gbergeordnet, so daB der Behalter B2 nicht Gberfullt werden kann.

Die P3 wird vom Schwimmerschalter im Behalter B2 dann eingeschaltet, wenn
der fFitlstand unter die Halfte abgesunken ist.
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Die P4 wird vom Schwimmerschalter in den Thermostaten (Fa. Lauda) einge-
schaltet, wenn der Fullstand unter die Minimummarke gesunken ist.

Die Probenahmepumpe PN 1 wird Uber einen Schwimmerschalter im Probe-

nahmebehaélter BP 1 gesteuert.

Die Probenahmepumpe PN 2 wird Gber eine Zeitschaltuhr gesteuert.

7. Kolonne (Abb.12-15)

Die Kolonne besteht aus einem Verdampfer aus Edelstahl, zwei Mantel-
kolonnenrohren (Fa. Schott) und einem Spiralwadrmetauschier (Fa. Schott) aus
DURAN-Glas. Der Verdampfer enthalt ein spiralformiges Heizungsrohr, das uber
einen Thermostaten (Fa. Haake; 3 KW) versorgt wird. An weiteren Anschlissen

sind.vorhanden:

- ein 10 mm Edelstahlrohr zur Wasserstoffeinspeisung,
- ein 10 mm Edelstahirohr zum Abpumpen des Wassers,
- eine 80 mm Offnung mit FlanschanschluB fur die Kolonnenschisse.

Die Kolonnenschusse sind doppelwandig ausgefihrt. In dem Zwischenraum wird
zur Thermostatisierung Wasser aus zwei Thermostaten (Fa. Lauda; 2 KW)
umgepumpt. Jeder Kolonnenschuf3 ist 1 m lang, wobei die Fillstrecke etwa
0,85 m betragt. Die gesamte aktive Ldnge der Kolonne ergibt somit 1,7 m. Der

Innendurchmesser betragt 80 mm.

Der untere KolonnenschuB ist ber einen PTFE-Faltenbalg mit dem Verdampfer
verbunden und durch Metallflansche verschraubt. Zwischen 1. und 2. Kolonnen-
schuB ist ein Zwischenring mit installierter TemperaturmeBeinrichtung / Wider-
standsthermometer (Fa. Burster, Gernsbach) eingebaut. |

Alle Verbindungen sind durch Teflondichtungen (Fa. Schott) gedichtet und mit
Metallflanschen elastisch (Tellerfedern) verschraubt. Die unteren Katalysator-
halterungen aus V2A-Siebmaterial (~ 2 mm Maschenweite) sind kegelférmig
ausgefihrt und mit der Spitze nach oben (~ 5 ¢m hoch) installiert, um einen

besseren WasserfluB zu erméglichen.

Auf dem oberen Kolonnenschuf} ist der Warmetauscher aufgesetzt. Der Spiral-
wéarmetauscher hat eine Austauschflache von etwa 0,5 m2 und wird von der
Kihlanlage mit Kaltwasser versorgt. Die Wassertemperatur wird so eingestelit,
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Abb. 12 Heizungsbehilter am KolonnenfiuBl
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Abb. 13 Temperaturfihler in Kolonne
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Abb. 14 Kolonnendichtung mit kegelfdrmigem Halterungssieb
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Abb. 15 Kolonnenkopf mit Kihler
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daf3 bei gegebenem Wasserstoffdurchsatz die Wasserstofftemperatur nach dem

Kihler etwa 15 °C nicht Gbersteigt.

8. Brenner(16) (Abb. 16 - 20)
Die Brennereinheit besteht im wesentlichen aus drei Teilen:

a) Brennermantel mit Kihlsystem, Schauglas und Photozelle,

b) Gasdise mit Zindsystem und Thermoelementen fur Gas- und Glih-
drahttemperatur

¢)  Steuerung

Mit der Steuerung des Brenners wird eine kontrollierte Verbrennung des Wasser-
stoffs gewahrleistet. Sie verhindert, daB sich Knallgas im Brenner ansammelt.
Beim Erldschen der Flamme wird der Wasserstoffstrom sofort in den Abzug

geleitet.

Das Zindprogramm lduft wie folgt ab:

Nach AnschluB an das Netz ist die Steuerung betriebsbereit. Gleichzeitig wird das
Sauerstoff-Magnetventil MV 3 aktiviert, so daf3 der Sauerstoff in den Brenner
stromt. Nach Ablauf von 5 min ist die Steuerung startbereit. Dies wird durch eine
Kontrollampe angezeigt. Danach kann der Zindvorgang eingeleitet werden.
Gleichzeitig wird das Magnetventil MV 5 elektrisch geschlossen, bis der Druck
auf ca. 0,3 bar ansteigt. Dieser Uberdruck wird durch einen Druckwaéchter, der

MV 5 steuert, konstant gehalten.

Der Zundvorgang beginnt mit dem Heizen des Zinddrahtes. Der Heizstrom soll
auf ca. 3 A eingestellt sein. Nach ca. 40 sec. missen 800 °C erreicht sein, sonst
wird der Zindvorgang automatisch abgebrochen. Wenn der Zinddraht
mindestens 800 °C heif} ist, wird das Magnetventil MV 1 fur eine (zwischen 0,2
und 2 sec.) einstellbare Zeit aktiviert, so daB - bedingt durch den Uberdruck in
der Kolonne - Wasserstoff in den Brenner stromt. Erfolgt die Zindung wéhrend
dieser Zeit, so bleibt MV 1 so lange aktiviert, bis die Flamme erlischt oder der
Brenner abgeschaltet wird. Zindet der Wasserstoff nicht, wird MV 1 stromlos;
der Wasserstoff gelangtin den Abzug.

Die Uberdruckregelung mit MV 5 wird ber ein Zeitrelais abgeschaltet. Zugleich
mit MV 1 wird die Druckhalteregelung mit MV 4 an der Brennerentliftung
aktiviert. MV 4 ist nur dann offen, wenn der Druck im Brenner tber dem
Atmosphdrendruck liegt. Damit wird verhindert, daB3 bei Unterdruck im Brenner
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Abb. 16 Brennerunterteil
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Abb. 19 BrennerabfluB mit Probennahme und pH-Messung
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Luft angesaugt und der Stickstoff zu Stickoxiden verbrannt wird. Unterdricke im
Brenner werden durch die kontinuierliche Einspeisung von Argon abgebaut.
Wenn der Wasserstoff brennt, soll die Heizung des Zinddrahtes abgeschaltet
werden, da sonst Storsignale auf den Photostrom-Schreiber gelangen. Zudem
laBt sich dadurch die Zinddrahttemperatur von ca. 250 °C auf 20 - 30 °C
absenken.

Ander Steuerung kdnnen vier MeBwerte abgelesen werden:

- die Temperatur des Zinddrahtes
- die Temperatur des Wasserstoffs
- der Widerstand des Ziinddrahtes wihrend der Heizphase (Wa&hlschalter)

- der Photostrom

Die Dunkelspannung am Photowiderstand betrdagt 10,0 V, die untere Abschalt-
grenze des Brenners 10,6 V. Normalerweise wird im Betrieb eine Photospannung
von 30 - 60 V gemessen. Dieses Signal wird auf einem Schreiber aufgenommen.

Neben der Positon “Startautomatik” besitzt die Steuerung auch eine Position
“Ventilbetdtigung”. In dieser Stellung kann das Magnetventil MV 1 direkt
geschaltet werden. Aus Sicherheitsgriinden ist der Kippschalter verriegelt. In
Position “Ventilbetdatigung” mussen zudem andere Ein- und Ausschalter betétigt

werden.

9. Fullstandsreqelsysteme

a) BrennerablaufbehalterB1  (Abb. 21)

Die Fullstandsregelung am Brennerablaufbehélter B1 verhindert ein Leer-
pumpen des Behalters durch die Pumpe P1 und damit ein mdgliches Eindringen
von Luft in die wasserstoffgefilite Kolonne; B1 kann andererseits auch nicht
aberfallt werden. fluBschwankungen des vom Elektrolyseur erzeugten YWasser-
stoffs werden ausgeglichen; nach Erhéhen der Elektrolyseur-Produktionsrate
braucht die Pumpe P1 nicht neu eingestellt zu werden. In B1 ist eine kapazitive
NiveaumefBlsonde {Fa. Endres + Hauser) eingebaut, die je nach Fulistand ein
Stromsignal zwischen 0 und 20 mA erzeugt. Mit diesem Strom wird die Dosier-
pumpe P1 gesteuert. P1 fordert um so schneller, je héher der Fullstand ist.



-36 -

Iter

21 Brennerablaufbehi

Abb



-37.

b) Verdampfer

Der Verdampfer wird aus B1 Gber die Pumpe P1 befallt und mit der Pumpe P2 in
den Elektrolyseur-Vorlagebehilter B2 entleert.

Die Filistandsregelung ist ausdrei Grinden von Bedeutung:

- Die Heizspirale im Verdampfer sollte mit Wasser bedeckt sein.
- Wasserstoff darf nicht nach B2 gepumpt werden.
- Uberfillung muB vermieden werden, da sonst die Kolonne geflutet

wird.

Die Fullstandsregelung erfolgt tGber einen in den Verdampfer eingebauten
Schwimmerschalter, verbunden mit einem Laborrelais. Das Relais steuert die
Pumpe P2. Eine Uberfullung von B2 ist durch einen Schwimmerbegrenzungs-

schalter in B2 ausgeschlossen.

c) Elektrolyseur-Vorratsbehélter B2

Der Elektrolyseur-Vorratsbehalter B2 wird durch zwei Leitungen befullt:

- durch Pumpe P2 aus dem Verdampfer,
- durch Pumpe P3 ausdem Wassernachfillbehalter B12.

Bei langerem Anlagenbetrieb geht ein Teil des Wasserstoffs im ProzeBkreislauf

durch vier Effekte verloren:

- durchdie Anlagenundichtigkeit,

- durchdie Hz -in Oz - Messung im Elektrolyseur,

- durch das Ansprechen der Sicherheitsventile beim Trocknerwechsel,

- durch den Wasserdampfgehaltim Spulgas des Brennerablaufbehaélters.

Deshalb nimmt die aus dem Wasserstoff erzeugte Wassermenge langsam ab. Das
Wasserdefizit muB3 durch Pumpe P3 aus dem Nachfullbehélter B2 erganzt wrden.

Die Pumpe P3 wird Uber einen Schwimmerschalter-Kontakt nur dann aktiviert,
wenn der Fillstand in B2 unter die Halfte gesunken ist. In dieser Hohe ist der
Schwimmerschalter montiert, dessen Kontakt beim Absinken des Wasserspiegels
o6ffnet. P3 wird Gber die Steuerleitung aktiviert, wenn der Kontakt offen ist. Zur
Sicherheit ist ein weiterer Schwimmerschalter parallel angeschlossen, der sich im
Deckel von B2 befindet und der verhindert, da3 B2 durch P3 tberfulit werden
kann. Das Uberfallen durch P2 wird durch einen weiteren Schwimmerschalter,

der am Laborrelais angeschlossen ist, verhindert.
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10. lonentauschbehdlter (Fa. Seradest)

Das im Brenner gebildete Wasser kann durch Korrosionsprodukte und durch
Spuren von Salpetersdure verunreinigt sein. Zur Reinigung dieses Wassers ist
zwischen Pumpe P1 und dem Warmetauscher WT 3 ein lonenaustauscher-
behélter eingebaut, der Uber Handschuhe gewechselt werden kann. Die
Erschépfung der lonenaustascherkapazitdt wird durch ein Leitfahigkeits-

mef3gerat angezeigt.

Ein zweiter lonentauschbehalter ist zwischen P2 und B2 installiert, um Wasser-
verunreinigungen, die aus dem Katalyator stammen (z.B. NaCl), zu entfernen, da
der Elektrolyseur dieses verunreinigte Wasser nicht akzeptiert.

11. Probenahme

In der TANIA-Anlage fallt die angereicherte Fraktion in der Elektrolysezelle, die
abgereicherte fraktion im Brenner an. In die Wasserablaufleitung des Brenners
wurde der Probenahmebehéalter BP 2 eingesetzt. Die Probenahme aus der
Elektrolysezelle ist direkt nicht méglich. Dieselbe Tritiumaktivitat wie in der
Elektrolysezelle liegt jedoch im auskondensierten Wasser des Oz-Abfallstroms
vor. Deshalb wurde in den Kondensatablauf des Warmetauschers WT 2 ein
Probenahmebehaélter BP 1 mit Schwimmerschalter eingesetzt.

Beide Probenahmebehiélter sind Wasseriberlaufbehialter und kénnen deshalb
nicht Gdberfulit werden; die Probenahme erfolgt durch eine Kapillare am Boden.
Durch einen Glaseinsatz ist der Fullstand sichtbar. (Abb_ 22)

Wegen der geringen Wassermenge, die im Kondensatablauf des Warme-
tauschers WT 2 anfallt, wird die Probenahme automatisch gesteuert. Beim
allmahlichen Fillen des Behalters BP 1 wird der Schwimmer so lange angehoben,
bis sich der Kontakt schlieBt. In diesem Augenblick wird die Probenahmepumpe
PN 1 aktiviert. Um im Behalter BP 1 eine Ruckvermischung von Restprobemengen
mit neuem Probematerial zu vermeiden, ist der Schwimmerschalter mit einem
Verzdégerungsschaltglied verbunden. Die Pumpe schaltet somit nicht bereits
dann wieder ab, wenn sich der Schwimmerkontakt 6ffnet, sondern erst nach
einer Verzdgerungszeit. Diese Wischzeit ist so auf die Férderleistung von Pumpe
PN 1 abgestimmt, daB BP 1 bei jeder Probenahme gerade leergepumpt wird.



-39.

S

Abb. 22  Probennahmebehilter fir automatische Probennahme (flussig)
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Wegen der hohen WasserfluBrate durch BP 2 ist hier das Problem der Proben-
vermischung nicht gegeben. Die Probenahmepumpe PN 2 wird daher durch eine
Zeitschaltuhr betrieben, die in regelméaBigen Abstdnden Probe nimmt. Beide
Probenahmepumpen kénnen durch Knopfdruck aktiviert werden. Die Schwim-
merschalterfunktion 1aBt sich durch einen Uberbrickungstastschalter simulieren.

Die Proben werden in die Feststoff-SzintillatormefBzellen der Tritiummonitore
(Fa. Berthold) eingespeist. Im Brenner-Probenahmekreislauf ist zusatzlich eine
pH-Elektrode integriert, um Rickschlisse auf den NOx-Anteil bei der Ver-
brennung zu erhalten. Beide Probenahmekreislaufe kénnen mit Wasser aus dem

Behalter B12 gespult werden.

AuBBer der automatischen Probenahme der flissigen Proben kénnen an ver-
schiedenen Stellen (Brennerablauf, Dampferzeuger, Kondensator im O2-Strom)
manuell Proben gezogen werden. Diese_ Proben werden.zum Vergleich- in-einem—
Flassigkeitscintillationsspektrometer (Typ Tri-carb LSC; Fa. Canberra / Packard)

gemessen.

Gasférmige Wasserstoffproben werden Gber erhitztes Kupferoxid (~ 300 °C) in
einen evakuierten Glaskolben (100 ml) gezogen. Das bei der Reaktion des
Wasserstoffs mit dem Kupferoxid gebildete Wasser kondensiert im Glaskolben
aus und wird ebenfalls zu Vergleichszwecken im Flassigkeitscintillationsspektro-

meter gemessen.  (Abb. 27)

12. MeBsysteme (Abb. 23-—27)

Eine Reihe von MeBdaten sind fur die Berechnung des An- bzw. Abreicherungs-
effekts wichtig. Die entsprechenden MeBgerate besitzen Analog- bzw. Digital-
ausgange, die mit einem Rechner (Fa. IBM) verbunden werden, der die Mef3-
werte erfaf3t (Software, Fa. DT, Karlsruhe). Im einzelnen sind dies Me3daten aus

folgenden MeBgeraten:

- zwei Tritiummonitore zur Analyse von Wasserproben; Probenahme
GUber das automatische Probenahmesystem; Tritiummessung in Fest-
stoffszintillator-MefBzellen (Typ LB 506 B; Fa. Berthold, Wildbad),

- zwei Tritiummonitore zur Analyse von Wasserstoff im DurchfluBbetrieb.
Auswertung Uber beheizbare lonisationskammern von jeweils 5 | MeB-
volumen, die in die Wasserstoffleitung vor und nach der Kolonne
integriert sind (Typ FHT 7000; Fa. Kugelfischer),
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Abb. 24  WasserstoffdurchfluBmessung (links)
Druckmessung (rechts)

TritiummeBkammer (hinten)
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Datenerfassung

Abb. 25
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Abb. 27 Manueile Probennahme fiir gasférmige Proben (links)
Ventilkombination fir Brennerregelung (oben)

pH-Meter und automatische Probenmessung fliissiger Proben {(unten)



-46-

- ein DurchfluBmeBgeradt (Fa. Turbo) vor der Kolonne zur exakten
Bestimmung des Wasserstoffdurchflusses. Dieses DurchfluBmeBgerat
arbeitet nach dem Schwebekérperprinzip. Der angezeigte MeBwert
muf3 deshalb in Abhangigkeit vom Mefdruck und der MeBtemperatur
korrigiert werden. Beide Parameter werden an der MeBstelle durch
Sensoren erfaf3t.

- Messung des Brenner-Photostroms,

- Druckmessung vor der Kolonne, vor und im Brenner,

- Temperaturmessung nach WT 2 sowie vor und in der Kolonne. (Abb. 29)

Folgende TemperaturmeBwerte werden nicht registriert, sondern im Tem-
peraturerfassungsgerat angezeigt:

- Wassertemperatur im Auslauf des Elektrolyseur-Vorlagebehalters B 2
- Temperaturim Verdampfer V

- Wassertemperatur nach WT 3

- Wassertemperatur im Brennerablauf

- Gastemperatur nach WT 4

- Kihlmitteltemperatur im Kaltekreislauf

Im Temperaturerfassungsgerat erscheinen fur diese Temperaturen der augen-
blickliche MeBwert und der Minimal- bzw. Maximalwert. Daneben werden die
Sauerstoff- und Wasserstoffdricke durch eine Vielzahl von Manometern
angezeigt. (Abb. 28)

13. Nachfullregelungen

a) Prozefiwasser

Wegen der allmihlichen Wasserstoffverluste im Kreislaufbetrieb mu3 von Zeit
zu Zeit Wasser in der Anlage aus dem Vorratsbehélter B12 ergénzt werden.
Dieser Vorratsbehalter enthalt doppelt destilliertes, inaktives Wasser und steht
far Bilanzierungszwecke auf einer Waage mit einem MeBbereich von 60 kg bei
einer Auflésung von 1 g. Die Nachfillung von B2 erfolgt automatisch, wenn der
Fallstand unter die Halfte abgesunken ist.

b) Thermostatkreislaufe

Aus dem Wasserbad der Thermostate verdunstet kontinuierlich Wasser, das
ersetzt werden muf3, damit die Umwalzpumpen und die Heizschlangen nicht
beschadigt werden. Die Nachfullung geschieht automatisch tiber einen Schwim-
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Abb. 28  Fillstandsregelung im Ablaufbehalter (links)

Temperaturerfassung (rechts)



-48-

Abb. 29  Temperaturerfassung (oben)

Automatische Probennahme flissiger Proben (unten)
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merschalter in einem der drei Wasserbdder, der bei Fillstandsabsenkungen eine
Pumpe (P4) aktiviert. Der Wasservorrat der drei Thermostate ist durch eine

offene Leitung verbunden.

14. Sicherheitsvorkehrungen

Die gesamte Anlage ist in einem begehbaren Abzug aufgebaut. Dieser Abzug ist
4,6 mlang, 3,7 hoch und 1,2 m breit. Die Abzug-Saugleistung betragt 2000 m3/h.
Dies entspricht ca. 100 Luftwechseln in der Stunde. Die Raumluft stromt durch
drei Offnungen in den Abzug, von denen zwei durch Klappen verschlieBbar sind.
Diese zwei Offnungen befinden sich an der rechten Stirnflache. Zwischen
Elektrolyseur-Stromversorgung und dem Gasteil befindet sich eine weitere
Offnung, durch die der Liiftermotor des Elektrolyseurs ca. 1000 m3/h Raumluft in
den Abzug férdert.

a)  Automatische Abschaltungen

Um zu verhindern, daB beim Ausfall der gebdudeeigenen Abluftanlage die
Raumluft, die durch den Elektrolyseur in den Abzug geblasen wird, evtl. mit
Tritium kontaminiert, aus den beiden brigen Offnungen entweicht, wird der
Elektrolyseur beim Ausfall der Abluft automatisch stiligelegt.

In den Abluftkanal ist ein Winddruckschalter eingebaut, der Gber einen Schalt-
schutz den Elektrolyseur vom Netz trennt. Die Gbrigen Anlagenkomponenten
erhalten dabei weiterhin Strom. Dadurch wird erreicht, da3 beim Ausfall der
Abluft der Wasserstoff der Anlage in den Brenner und nicht unverbrannt in den

Abzug abgegeben wird.

Die Funktion der Abluftanlage wird an einer Leuchte im Labor und einer grinen
Lampe vor dem Labor angezeigt. Bei Stérungen leuchtet die entsprechende rote
Lampe vor dem Labor. Die Stromungsgeschwindigkeit der Raumluft in den
Abzug wird durch einen Stromungsmesser kontrolliert. Sie liegt zwischen 1,8

und 3 m/sec.

Labor und Abzug werden Gber drei Sensoren (Fa. Sieger) kontinuierlich auf
Wasserstoff Gberwacht. Wasserstoffkonzentrationen Gber 2 % (und Stromausfall
der Wasserstoffsensoren) verursachen einen Alarm bei der Alarmzentrale (Alarm
Nr. 186). Gleichzeitig wird die gesamte Anlage automatisch vollstandig vom Netz
getrennt. Vor dem Labor blinkt die Lampe “Achtung Wasserstoff”. Ab
Konzentrationen von 1 % Wasserstoff in Luft ertont ein akustisches Signal.

(Abb. 3@)
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Welche MafBBnahmen bei Wasserstoffalarm ergriffen werden sollen, ist in einem

Aushang vordem Labor beschrieben.

Der Alarm bei der Alarmzentrale bleibt so lange bestehen, bis der Wasserstoff-
alarm im Labor quittiert und der Notaus-Schalter vor dem Labor wieder heraus-
gezogen wird. Die Anlage bleibt dabei vom Netz getrennt.

Die Raumluft wird durch einen Tritiummonitor (Standort: Strahlenschutz)
Uberpruft. Bei Alarm blinkt eine rote Lampe, und die Anlage wird automatisch

stillgelegt.

Weitere automatische Abschaltungen sind bei anormalen Betriebszustanden des
Elektrolyseurs vorgesehen (s. Punkt 1, Elektrolyseur).

Nach allen automatischen und manuellen Abschaltungen wird die Kolonne
selbsttatig-mit-Argon. gespult.- In die-Argon-ZufluBlleitung-zur-Kelonne-ist-ein-
(normal geschlossenes) Zweiwege-Magnetventil (MV 7) eingebaut. Die Elektro-
lysezelle ist mit einem Druckschalter ausgerustet, der beim Druckaufbau in der
Startphase ab ca. 1,5 bar einen Schaltkreis schlieBt. Gibt die Elektrolysezelle ihren
Gasinhalt nach dem Abschalten ab, 6ffnet sich dieser Kontakt wieder und das
Magnetventil MV 7 wird Gber ein Zeitrelais 1000 sec. lang aktiviert. Der Regel-'
kreis wird separat mit Strom versorgt und funktioniert deshalb auch, wenn die
Anlage stromlos ist. Die Restspulzeit kann an einem Anzeigegerdt abgelesen

werden.

15. Medienversorqung

a)  Kahlanlage (Typ WFF 1000/1I1; Fa. Fréling, KoIn-Overath) ( Abb. 31-33)

Wegen der Gefahr, daB8 Tritium durch Undichtigkeiten in den Kuhlkreislauf
gelangt, kann nur mit einem innerhalb des Kontrollbereichs geschlossenen Kihi-

kreislauf gekihlt werden.

Aus apparatetechnischen Grinden ist die Kihlanlage in drei Kiahl- bzw. Kalt-
wassersysteme getrennt. Jedes dieser Systeme besteht aus einem geschlossenen
Kreislauf (Kiahlmittel: Leitungswasser), der seine Warme uber drei separate
Warmetauscher an die gebdudeeigene Kiuhlanlage abgibt. Die Regelung erfolgt
Uber einen Schaltschrank in Raum 110, der den Regelkreis tber Sollwertgeber
und ein Dreiwegeventil ansteuert. Von hier aus kénnen auch die Umwalz-

pumpen eingeschaltet werden.
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Warmetauscher, Pumpen, Sollwertgeber, Dreiwegeventile und Durchfluf3- bzw.
Temperaturanzeiger fir den Primérkreislauf befinden sich im Schrank vor Raum
110. Die sekundarseitigen Anzeigegerdte fur Druck und Temperatur befinden
sich, jeweils getrennt fir Vor- und Ricklauf, innen Uberder Tir von Labor 110.

Die Auslegungsdaten der Anlage sind aus der folgenden Tabelle ersichtlich:

Kahlkreislauf Elek't<rWol;seur B’r<evr\1/n2er Glaﬁg\érgéte
Wasserstrom m3/h 2,75 2,75 2,15
Vorlauftemp. °C 20 20 10
Max. Rucklauftemp. °C 32,5 32,5 30

Die Kuhlkreislaufe KW 2 und KW 3 wurden weiter verzweigt, um eine Reihen-
schaltung von Komponenten mit verschiedenem Kihlwasserbedarf zu ver-

meiden.

Der DurchfluB in jeder dieser Verzweigungen kann durch DurchfluBmesser, die
sich oberhalb des Elektrolyseurs befinden, abgelesen und an Regelventilen ein-

gestellt werden.

Kahlkreistauf Verzweigung angeschlossene
Komponenten
KW 1 Elektrolyseur Elektrolyseur E
(Ktuhlwasser)
KW 2 1 Brenner BR
(Kuhlwasser) 2 Brenner BR
KW 3 Glasgerate Warmetauscher WT 4
{Kaltwasser) 1 Behalter B1
Behalter B2
2 Warmetauscher WT 5
3 Warmetauscher WT 2

Warmetauscher WT 6
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Kihlwassersteuerung

Abb. 31
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Abb. 32 Kihlwassermanometer und -thermometer
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Abb. 33 Kihiwasserrotameter
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Der Warmetauscher WT 1 wurde an ein separates Kihlgerat (Fa. Lauda), das bis
0 °Cgekihlit werden kann, angeschlossen (KW 4).

Der Kuhlkreislauf KW 3 ist wegen der geringen Druckbelastbarkeit der
angeschlossenen Glasgerate besonders gesichert:

a) durch einen federbelasteten Druckregler mit einem einstellbaren
Hinterdruck (im Schrank vor Raum 110),

b)  durch einen Druckwé&chter Gber der Tur von Raum 110, der auf ein

Magnetventil wirkt. Bei Uberdruck wird Gber das Magnetventil
Wasser abgelassen. Offnungs- und SchlieBdruck (max. 1,5 bar) sind
einstellbar.
Das Magnetventil wird durch einen Verzdgerungsschalter im Schalt-
kasten nach dem Einschalten des Hauptschalters fir ca. 10 sec. vom
Netz getrennt: Somit-wird verhindert, daB durch den Anfahrsto3 der
Pumpe der Kihlkreislauf gedffnet wird und Wasser abflieB3t.

Die Pumpe des Kuihlkreislaufs KW 1 ist elektrisch mit dem Elektrolyseur
verbunden. Sie wird nur aktiviert, wenn zwei Bedingungen gleichzeitig erfillt
sind:

a) Schalter am Schaltkasten in Position “Ein”,
b) Elektrolyseur im START- oder RUN-Betrieb.

Der Grund fur diese Schaltung ist, daf3 im Elektrolyseur ein (nicht demontier-
bares) Kuhlwasserventil eingebaut ist, das den KuhlwasserfluB nur bei Kihl-
bedarf freigibt. In den tbrigen Elektrolyseur-Betriebszustdnden wirde die Kuhl-
mittelpumpe gegen das geschlossene Ventil arbeiten und durch die einge-
brachte mechanische Arbeit das Kihlwasser auf der Vorlaufseite stark aufheizen.

b) Inertgasversorgung  (Abb. 34)

Die gesamte Tritiumanreicherungsanlage kann mit Argon luft- bzw. wasserstoff-
frei gespult werden. Argon wird anstelle von Stickstoff verwendet, um die
Bildung von Stickoxiden bei der Verbrennung von Wasserstoff zu vermeiden. Die
Versorgung erfolgt Gber ein Gasflaschenlager vor dem Geb&ude 341. Hier stehen
2 x 2 50 I-Argonflaschen mit automatischer Umschaltung und Fernanzeige far
den Druck zur Verfigung.
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Die Hochdruckminderer sind im Gaslager angebracht; die Druckreduzierung auf
S bar bzw. den Verbrauchsdruck erfolgt an Druckminderern im Labor.

Die Argonleitung verzweigt sich im Labor in zwei Strange: Ein Strang versorgt
die Tritiumanreicherungsanlage, der andere Strang kann zu Prif- und Einstell-
arbeiten verwendet werden. Der erste Strang verzweigt sich weiter in vier
Leitungen, die mit (auf Argon geeichten) DurchfluBmessern und Ventilen
versehen sind. Folgende Komponenten in der Anlage sind Gber Durchfihrungen

angeschlossen:

- Elektrolyseur E (FI 8), zusatzlich mit Druckanzeige nach dem Ventil,
- Kondensatsammelbehalter B4 (Fi 9),

- Kolonne (Fl 10),
- Brenner-Abr_laufbehé!ter B1(FI11).

Uberdiese vier Stellen kann die gesamte Anlage mit Argon gespult werden.

Die Argonspulung nach Abschalten erfolgt zeitgesteuert automatisch, sobald
der Druck in der Elektrolysezelle unter 1,5 bar abgefallen ist. Vor dem Betrieb
kann entweder mit dem Elektrolyseur-Spulargon oder separat durch Aktivierung
der automatischen Spulvorrichtung gespult werden.

16. Rohrverschraubungen, Kleinfilter, Ventile, Riickschlagklappen

Samtliche Verschraubungen und Kleinteile, die in die Gas- und Wasserstrome der
Anlage installiert wurden, bestehen aus Edelstahl (Produkte: Swagelok, Withey,

Nupro; fa. B.E.S.T., Stuttgart).
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Experimente mitder Tritiumanreicherungsanlage

Die Versuche wurden mit dem Ziel durchgefuhrt, den EinfluB8 wichtiger Para-
meter auf die jeweils erzielbaren Abreicherungdaten zu ermittein. Dabei
wurden die Kolonnentemperatur, die Kontaktzeit zwischen der dynamischen
Gasphase und dem Katalyator, die umgesetzte Wasserstoffmenge und die
Entnahme des Brennerkondensats variiert. Aulerdem wurden die Austausch-
eigenschaften des Katalysators abhangig von der Standzeit ermittelt. Die
Ergebnisse sollen eine Grundlage zur Aufstellung erster Kostenabschatzungen
flr Tritiumanreicherungsanlagen im technischen MaBstab ermdglichen.

Die ersten aktiven Experimente zeigen den EinfluB3 der Kolonnentemperatur auf
den Tritiumabreicherungsfaktor, bei volistindiger Ruckfihrung des Brenner-
kondensats tber die Kolonne, auf. In Abbildung3Sist der Verlauf der Tritium-
abreicherungsfaktoren im Temperaturbereich zwischen 43 °C und 83 °C darge-
stellt (bei 3,5 Nm3 Hy/h und vollstandigem WasserrackfluB).
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Abb. 35 Tritiumabreicherungsfaktor in Abhangigkeit von der Temperatur der
Austauschkolonne
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Der erwartete Anstieg der Abreicherungsfaktoren mit der Temperatur ist sowohl
auf die grundsatzlich schnellere Reaktionskinetik als auch auf ein hoheres
Angebot an Wasserdampf bei hoherer Temperatur zurtckzufihren.

Die Austauscheigenschaften des Katalysators sollten unter den Betriebs-
bedingungen moglichst lange stabil bleiben. Daher wurde untersucht, wie sich
die Abreicherungsfaktoren der Anlage in Abhangigkeit von der Standzeit
verhalten. In Abbildung36sind die Ergebnisse fur zwei verschiedene Wasser-
stoffdurchsitze, beobachtet iber einen Zeitraum von 260 Tagen, dargestellt.

Standzeit des Katalysators —

Abb.36 Tritiumabreicherungsfaktor in Abhingigkeit von der Standzeit des Katalysators
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Der zunachst beobachtete Anstieg der Abreicherungsfaktoren ist wahrscheinlich
darauf zuruckzufiahren, daB Verunreinigungen (z.B. Salze aus der Katalysator-
herstellung, Kohlestaub) von der Katalysatoroberflache weggespult werden. Ein
Abfall der Katalysatorleistung konnte im Experimentierzeitraum nicht festge-

stellt werden.

Ein Parameter, der die Belastbarkeit der Anlage aufzeigt, ist der Durchsatz an
Wasserstoff. Die Abhéangigkeit der Abreicherungsfaktoren vom Wasserstoff-
durchsatz ist in Abbildung 37 dargestelit (bei 80 °C Kolonnentemperatur und
vollstandigem Wasserrtckfluf3).
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Abb.37 Tritiumabreicherungsfaktor in Abhangigkeit vom Hy-DurchfluB
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In Abbildung38ist die Beziehung zwischen Abreicherungsfaktor und der sich aus
dem Gasdurchsatz ergebenden Kontaktzeit, zwischen Gasgemisch und Kata-

lysator zu erkennen.
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Abb.3 8 Tritiumabreicherungsfaktor in Abhangigkeit von der Kontaktzeit mit dem
Katalysator

Die Abnahme der Tritiumabreicherungsfaktoren bei héherem Gasdurchsatz
kénnte darauf hindeuten, daB3 trotz Hydrophobierung des Katalysators der
Austausch durch das flussige Wasser behindert wird. Daher wurde eine
Austauschkolonne mit getrennten Reaktionsrdumen installiert und betrieben.

Die Ergebnisse werden spater noch dargestelit.
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Ein wesentlicher Faktor fur die Wirksamkeit der Anlage fir den Tritiumaustausch
ist der Wasserrucklauf aus dem Brennerkondensat. Der Anteil sollte so bemessen
werden, daf3 ausreichende Tritiumabreicherungsfaktoren gewahrleistet sind.
Zum anderen soll ein moglichst hoher Aussto an abgereichertem Wasser

erreicht werden.

In Abbildung 33 ist die Abhéngigkeit der Tritiumabreicherungsfaktoren vom
prozentualen Anteil des zurlickgefihrten Brennerkondensats fur drei ver-
schiedene Wasserstoffdurchsatze dargestellt (bei 80 °C Kolonnentemperatur).
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Abb.39 Tritiumabreicherungsfaktor in Abhdngigkeit vom Anteil des
Brennerwasserrickflusses in der Kolonne

Mit steigendem WasserriackfluB nimmt der Abreicherungsfaktor zu. Die
Beziehung zwichen WasserrickfluB3 und Abreicherungsfaktoristlinear.
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Die Kolonne mit getrennten Reaktionsrdumen

Wie oben schon kurz erwdhnt, kdnnte das flussige Wasser beim bisher betrach-
teten Kolonnenaufbau trotz hydrophobiertem Katalysator den Tritiumaustausch

zwischen HT und H2O(p) behindern.

Deswegen wurde eine Austauschkolonne mit getrennten Reaktionsrdumen
aufgebautund in Betrieb genommen. Die Gleichgewichtseinstellung

findet dabei Gber trockenem Katalysator statt. Der zweite Schritt, die Einstellung

des Gleichgewichtes
HTOp) + H20(r) = HTO(r) + H20(p)

wird in einem vom Katalysator getrennten Raum tber hydrophilen Fallkérpern
(z.B. Raschigringe) bewirkt. In Abbildung 40 wird der schematische Aufbau einer
Stufe dieser Kolonne gezeigt. Die beiden Austauschreaktionen sind fir den
jeweiligen Reaktionsraum beschrieben.

In unserer Anlage wurde eine dreistufige Kolonne (© 80 mm) aufgebaut. Pro
Reaktionsraum sind 40 ¢cm Hdhe installiert, so daBB eine Stufe (40 cm Kata-
lysatorstrecke und 40 cm Raschigringstrecke) 80 cm lang ist. Die gesamte
wirksame Lange betrdgt also 240 ¢cm. Das Uber die Fullkérper herabflieBende
Wasser wird durch einen Glockenboden aufgefangen und um die Katalysator-
strecke herumgefuhrt. Die Einleitung des Wassers in die nachste Fullkdrper-
strecke erfolgt Uber ein U-Rohr. Diese Konstruktion verhindert, da8 das Gas-
gemisch am Katalysator vorbeistromt. Bei dem beschriebenen Aufbau genigt
der hydrostatische Druck des Wassers, um den Betrieb der Kolonne zu

gewahrleisten. (Abb. 41— 43)
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Abb. 40 Schematischer Aufbau einer Stufe der Kolonne mit getrennten Reaktionsrdumen
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Abb. 42  Wassereinfiuhrung in Kolonne
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Abb. 43  Glockenboden
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Experimente mitder Kolonne mit getrennten Reaktionsraumen

In Abbildung 44 ist der EinfluB der Kolonnentemperatur auf die Tritium-
abreicherung dargestellt (bei 80 °C Kolonnentemperatur und vollstandiger

Wasserrickfihrung).
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Abb.44 Tritiumabreicherungsfaktor in Abhangigkeit von der Temperatur bei Einsatz der
Kolonne mit getrennten Reaktionsraumen

Wie zu erwarten, steigt der Abreicherungsfaktor mit zunehmender Temperatur
an. Im Vergleich zur kontinuierlich betriebenen Kolonne bleiben die Abreiche-
rungsfaktoren niedriger. Bei 120 ¢cm Katalystorstrecke ist die Wirksamkeit des
trockenen Katalystors zwar groB3er (Austauschfaktor nach Butler (14) Kya = 60
Kmol/m3 . h gegenuber 45 Kmol/m3 . h bei 80 °C und 3,5 Nm3 Hy/h), aber es wird
fur den zweiten Reaktionsschritt ebenfalls Austauschstrecke bendtigt (in diesem
Fall sind ebenfalls 120 ¢cm installiert). So ergeben sich bei insgesamt 240 c¢m
Kolonnenlange etwa 30 % niedrigere Abreicherungsfaktoren fir die Gesamt-
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anlage als bei dem Betrieb mit der kontinuierlichen Austauschkolonne von
170 cmwirksamer Lange (bei~ 3,5Nm3Hy/hund 80°C).

Abbildung 45 zeigt die Abhangigkeit der Abreicherungsfaktoren von der
Temperatur im Vergleich beider Betriebsarten der Kolonne (bei 3,5 Nm3 Ha/h
und 100 % RuUckfluB) Kurve 1 zeigt die Ergebnisse mit der kontinuierlichen
Kolonne, Kurve 2 diejenigen mit der dreistufigen Kolonne.
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Abb.45 Tritiumabreicherungsfaktorin Abhingigkeit von der Kolonnentemperatur
(Vergleich beider Koionnenarten)

Die Abhéangigkeit des Tritiumabreicherungsfaktors der Anlage vom Anteil des
Wasserrickflusses vom Brenner in der Kolonne hat einen ahnlichen Verlauf wie
bei der kontinuierlichen Kolonne (dargestellt bei 80 °C Kolonnentemperatur und
3,5 Nm3 Hy/h).
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Abb.46 Tritiumabreicherungsfaktorin Abhangigkeit vom Anteil des
Brennerwasserrickflusses in der Kolonne mit getrennten Reaktionsrdumen

Aus Abbildung 46 ist ersichtlich, daB eine lineare Abhangigkeit des Tritium-
abreicherungsfaktors vom prozentualen Anteil des Wasserrickflusses vom
Brenner besteht. Bei vollstindigem Wasserruckflu wird der hochste Tritium-
abreicherungsfaktor erzielt. Die Verhaltnisse sind dargestellt fir 80 °C Kolonnen-
temperatur und 3,5 Nm3 Hy/h im Durchfluf3.

Die Abhangigkeit des Tritiumabreicherungsfaktors der Anlage bei Verwendung
der Kolonne mit getrennten Reaktionsrdumen vom Wasserstoffdurchsatz sind in
Abbildung 47 dargestelit (bei 80 °C Kolonnentemperatur und 100 % Wasser-
rGckfluB vom Brenner).
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Abb.4'7l Tritiumabreicherungsfaktor in Abhangigkeit vom Wasserstoffdurchsatz (Kolonne
mit getrennten Reaktionsrdumen)

Die Ergebnisse zeigen eine sehr geringe Abhdangigkeit des Tritiumab-
reicherungsfaktors vom Wasserstoffdurchsatz im Bereich von 1 -5 Nm3 Hjy/h auf.
Das zeigt sich gemé&B Abbildung 48 bei der Gegeniiberstellung der Ergebnisse
mitdenjenigen bei Verwendung der kontinuierlichen Kolonne.

In der Abbildung 48 zeigt Kurve 1 die Verhaltnisse fir die kontinuierliche
Kolonne, Kurve 2 diejenigen fir die Kolonne mit getrennten Reaktionsrdumen.
Die Tritiumabreicherungsfaktoren sind in der dreistufigen Kolonne fir Wasser-
stoffdurchsdtzevon ~1-5Nm3Hy/hfastkonstant.

Das zeigt, daf3 sich das Gleichgewicht iber dem Katalysator schnell einstellt und
die Katalysatorstrecken entsprechend verkirzt werden kénnen. Der Gleich-
gewichtswert pro Stufe liegt allerdings mit durchschnittlich 1,65 deutlich unter
dem erwarteten Wertvon etwa 4 -5(12,15).

Um zu Gberprifen, ob der Abreicherungsfaktor durch langere Austausch-
strecken mit hydrophilen Fullkérpern hohere Werte erreicht, wurde eine ein-
stufige Kolonne mit 40 cm Katalysatorstrecke und 160 cm Austauschstrecke mit
Raschigringen aufgebaut. Bei 80 °C und 100 %igem Brennerwasserrickflu3
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Abb. 48 Tritiumabreicherungsfaktorin Abhangigkeit vom H2-Durchflu3 (Vergleich beider
Kolonnenarten)

ergaben sich unabhéngig vom Wasserstoffdurchflu3 (1 - 4 Nm3 Hy/h) Tritium-
abreicherungsfaktoren von durchschnittlich 1,85.

Dieser Wert stellt offenbar die praktisch erreichbare Grenze fur die Tritium-
abreicherung pro Stufe dar. Daraus ergibt sich die Anzahl der Stufen far einen
Abreicherungsfaktorvon ~ 106 mit ~ 23. Wird der Grenzwertnichterreicht, weil auf
zu lange Strecken fur den HaO(p)y / H20()) Austausch Gber hydrophilen Fill-
korpern verzichtet wird, ergibtsich eine héhere Stufenzahl.

Bei einem mit unserer dreistufigen Kolonne erreichten Tritiumabreicherungs-
faktorvon 1,65 pro Stufe sind fireinen Abreichungsfaktorvon ~ 106 ca. 28 Stufen
erforderlich. Bei Verminderung des Brennerwasserrickflusses verkleinert sich die
Wirksamkeit pro Stufe weiter. 50 % H0 RuckfluB vom Brenner ergeben eine
Abreicherung pro Stufe in unserer Anlage auf ~ 1,49. Das ergibt fur einen
Abreicherungsfaktor von 106 ca. 35 Stufen. '
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Aufgrund der ermittelten Daten sind kaum kleinere KolonnengréBen fur eine
Tritiumanreicherungsanlage in der Wiederaufarbeitungsanlage bei Verwen-
dung der Kolonne mit getrennten Reaktionsrdumen im Vergleich zur kon-
tinuierlichen Kolonne zu erreichen. Es ist allerdings denkbar, Gber eine weitere
Verkilirzung der Katalysatorstrecke zu etwas kleineren Kolonnen zu kommen.

Erschwerend kommt bei dieser ProzeBfihrung der kompliziertere Aufbau der
Kolonne hinzu. Zwei Vorteile bleiben aber erhalten:

1. Der Katalysator ist vom Wasser getrennt. Dadurch wird der Stre3 ver-
mindert und langfristig die Standzeit erhdht.

2. Es kann nicht hydrophobisierter handelsiblicher Katalystor verwendet

werden.

Einsolcher Katalysator auf Aktivkohlebasis mit 1 % Pt (Typ F 181 H/9; Degussa)
wurde in einer Versuchsreihe in unserer dreistufigen Kolonne eingesetzt und
Uber mehrere Wochen getestet. Die Ergebnisse sind bei allen Parameter-
anderungen innerhalb der Fehlergrenzen gleich denen mit hydrophobisiertem
Katalysator. Im Beobachtungszeitraum (ca. 12 Wochen) wurde keine Vermin-
derung der Tritiumabreicherungsfaktoren festgestellt.

Auslegungsdaten einer CECE-Anlage im technologisch relevanten MafB3stab

Die nachfblg,enden Angaben wurden aus den erzielten Ergebnissen errechnet.
Der zugrunde gelegte Anlagendurchsatz betragt 500 t U/Jahr. Der daraus zu
erwartende Ausstof3 an Tritiumwasser betrdgt etwa 1000 m3/Jahr. In der nach-
folgenden Zusammenstellung in Tabelle 1 sind die wichtigsten Randbedingun-

gen aufgefuhrt.

Ausgehend von den angefuhrten Randbedingungen wurde abgeschéatzt, welche
KolonnengréfB3en fur die geforderten Tritiumabreicherungsfaktoren notwendig
sind. Dabei wurden drei Variationen fir den Betrieb bertcksichtigt. Variante 1
basiert, wie oben beschrieben, auf der Einspeisung des Tritiumwassers in den
Elektrolyseur, Variante 2 auf der Einspeisung in den unteren Teil der Kolonne,
um den dadurch erhéhten waéssrigen Gegenstrom zur Verbesserung der
Kolonnenwirksamkeit zu nutzen. Variante 3 basiert auf der Kolonne mit
getrennten Reaktionsrdumen mit einer Stufenhdhe von 80 ¢cm.
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Tabelle 1 Einige Randbedingungen furdie Tritiumanreicherungsanlage

Trittumwasser einer Wiederauf-
arbeitungsanlage:

Daraus erzeugte Wasserstoffmenge:
Bei 5000 Betriebsstunden/jahr:

Bei 50 % H,0-Ruckfihrung:

Bei 25 % H2O-Riuckfihrung:
Benotigte Elektrolyseure

1000 m3/Jahr
1,2 x 106 m3/Jahr
~ 250 m3 Hy/Std.

500 m3 Hy/Std.
375 m3 Ha/std.

Teledyne HS 200: 50 Stck. 38 Stck.
(Elektrolytwechsel alle 5000 Stunden;

Leistung 10 m3 Hy/Stunde)

GesamtanschluBwert: 4 MW 3 MW
Umsatz pro Elektrolyseurin

5000 Stunden: 20 m3 HyO 26,3 m3 H0O
Tritiumkonzentration des '

Ausgangswassers: 3,7x109Bq T/LH0.

Tritiumkonzentration des
abgereicherten Wassers:

Tritiumkonzentration des
angereicherten Wassers im
Elektrolyseur {nach 5000
Betriebsstunden):

Erforderlicher Abreicherungsfaktor
(gesamt):

3,7x103Bq T/LH20

1,9x 1012Bq T/L 2,4x1012Bq T/L

5,1x 108 6,6 x 108

Bei dem Vergleich wurde davon ausgegangen, dal3 die Elektrolyse im Durch-
schnitt einen Abreicherungsfaktor von 10 erzielt. Der Kolonnenradius betragt
einheitlich 0,40 m,der Druck ~ 0,2 bar,die Temperatur80°C.

Tabelle 2 Wirksame Hohe der Austauschkolonne fuar die Wiederauf-

arbeitungsanlage (m)

H20 RickfluB (%) Variante 1 Variante 2 Variante 3
25 29,8 26,8 44
50 23,1 21,4 36
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Die Hohe der Austauschkolonnen kann im Fall von Variante 1 + 2 durch Druck-
erhéhung und die dadurch verlangerten Verweilzeiten noch vermindert werden.
Bei Betrieb nach Variante 3 sind Einsparungen in der Kolonnengréf3e dann
moglich, wenn zur Einstellung des HT & HTO(p) Gleichgewichtes noch kirzere
Katalysatorabschnitte ausreichen soliten (Verminderung auf 50 % ist, wie einige
Vorversuche zeigen, unter sonst gleichen Bedingungen praktikabel) und wenn
far den Austausch HTO(py &= HO(f) wirksamere Fullkérper (Oberflache)

gefundenwerden.
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AbschlieBende Arbeiten

Nach AbschluB der beschriebenen Versuche wurde in der Kolonne mit
getrennten Reaktionsraumen der hydrophobe Katalysator durch einen her-
kommlichen, hydrophilen IZataIysator mit 1% Pt (Typ'F181 H/9; Degussa) ersetzt,
umdie Verwendbarkeit zu Gberprufen.

In den Abbildungen 49 bis 51 sind die Ergebnisse unter den verschiedenen
Betriebsbedingungen und im Vergleich mit dem hydrophoben Katalysator
dargestellt (Kurve 1 = hydrophober Katalysator; Kurve 2 = hydrophiler
Katalysator).
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Abb. 43 Abreicherungsfaktor der Anlage abhangig vom Wasserstoffdurchsatz
(Kolonnentemp.: 80 °C; H,0-Ruckfluf3: 100 %)
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Abb. 50 Abreicherungsfaktor der Anlage abhangig vom H,0-RuckfiuB8 vom Brenner
(Kolonnentemp.: 80 °C; Hy-Durchsatz: ~3 N m3/h)
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Abb. 51 Abreicherungsfaktor der Anlage abhangig von der Kolonnentemperatur
(H,O-RuckfluB: 100 %; Hy-Durchsatz: ~3 Nm3/h)
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Die Ergebnisse zeigen nur geringe Unterschiede zwischen hydrophobem und
hydrophilem Katalysator. Im Mittel sind die erreichbaren Abreicherungsfaktoren
bei Verwendung des hydrophilen Katalysators etwas hoher. Damit ist die
- Verwendbarkeit herkdmmiicher Katalysatoren in einer Kolonne mit getrennten
Reaktionsraumen nachgewiesen. Fur diese Katalysatoren besteht im Gegensatz
zuden mit PTFE hydrophobierten Katalysatoren kein Strahlenrisiko.

Nach Abbau der Kolonne mit getrennten Reaktionsrdumen wurde noch einmal
eine herkdmmliche Kolonne in Edelstahlausfuhrung und mit Auf3enheizung
aufgebaut. Die Gesamtlange der Schittung betrédgt 2,88 m, der Innendurch-
messer 0,08 m. Im Unterschied zur vorher bechriebenen Kolonne besteht die
Fillung zu 33 Vol.% aus hydrohobem Katalysator und zu 6 7 Vol.% aus Raschig-
ringen (8 mm @), um den Katalysator intern trockener zu halten. Im fruheren
Versuch waren es 90 Vol.% Katalysator und 10 Vol.% Raschigringe gewesen.

In den Abbildungen 52 bis 54 sind die Ergebnisse fir beide Mischungen unter
verschiedenen Betriebsbedingungen dargestellt. Die Werte fur die 90 % Kataly-
satormischung wurden aus den Versuchen mit der 1,7 m Kolonne errechnet
(Kurve 1 = 90 Vol.% Katalysator; Kurve 2 = 33 Vol.% Katalysator).

6001
5001
400
8
X
R
%))
2300
o}
g
2
%]
52001
< 1
100+— . -
1 2 3 4 5
Wasserstof fdurchsatz [NmB/ h]

Abb.52: Abreicherungsfaktor der Anlage abhangig vom Wasserstoffdurchsatz
(Kolonnentemp.: 80 °C; H,0-Ruckfiu3: 100 %)
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Abb.53: Abreicherungsfaktor der Anlage abhangig vom Wasserrickfluf3 vom
Brenner (Kolonnentemp.: 80 °C; Hy-Durchsatz: 2,2 Nm3/h)
3007
5200
3
S
3
2
52
2
<100
10 50 60 70 80 [o]
Kolonnentemperatur

Abb. 54: Abreicherungsfaktor der Anlage abhédngig von der Kolonnentemperatur
(H;0-RuckfiuB: 100 % ; Hy-Durchsatz: 2,2 Nm3/h)
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Aus den Ergebnissen geht hervor, da3 bei kleinen Wasserstoffdurchsatzen, also
langen Kontaktzeiten, und hohen Kolonnentemperaturen, also schnellen
Reaktionszeiten, die Unterschiede zwischen beiden Mischungen gering sind. Bei
niedrigen Temperaturen und hohen Wasserstoffdurchsatzen ergeben sich fur
die Mischung mit 33 Vol.% Katalysator geringere Abreicherungsfaktoren. Das
verdinnte Katalysatorangebot Uberwiegt offensichtlich dessen durch die
trockenere Oberflache bessere Qualitat. Eine optimale Mischung von Katalysator
und hydrophilen Fullkdrpern maBte durch weitere Variationen noch ermittelt

werden.
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