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Untersuchungen zur Betriebssicherheit katalytischer
Wasserstoffrekombinatoren

P. Brockerhoff, E.-A. Reinecke, |. M. Eikel

Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit Sicherheitsaspekten katalytischer Rekom-
binatoren. Diese Vorrichtungen werden zum Abbau von Wasserstoff in Sicherheits-
behaltern von Leichtwasserreaktoren eingesetzt. Wasserstoff entsteht in diesen
Reaktoranlagen infolge der Reaktion von Dampf mit dem Zirkonium der Brenn-
elementhillen nach einem Ausfall der Kernkiihlung. Das sich mit dem Luftsauerstoff
bildende brennbare Gasgemisch kann deflagrieren oder detonieren.

In Rekombinatoren wird der Wasserstoff zusammen mit dem Luftsauerstoff an
katalytisch beschichteten Substraten exotherm umgesetzt. Zur Entwicklung dieser
Systeme wurden umfangreiche theoretische und experimentelle Arbeiten durch-
gefihrt. Bei den Versuchen wurden Zindungen beobachtet, die aus Sicherheits-
grinden zu vermeiden sind. Genaue Analysen hinsichtlich Ort der Ziindquelle, H6he
der erreichten Katalysatortemperaturen usw. fehlen. Trotz dieser Erkenntnisse
werden zur Zeit deutsche Kernkraftwerke mit diesen Vorrichtungen nachgeristet.

Im Forschungszentrum Jilich werden Experimente mit dem Ziel durchgefiihrt, neben
der Reaktionskinetik auch die Temperaturverteilung auf den katalytischen Substraten
zu messen. Bereits bei geringer Wasserstoffkonzentration wird fast Zindtemperatur
erreicht; bei hdheren Konzentrationen ist mit Ziindung der Gemische zu rechnen. Es
werden Vorschlage zur Vermeidung der Zindung und zur Verbesserung von Rekom-
binatoren gemacht.






Investigations on Safe Operation of Catalytic
Hydrogen Recombiners

P. Brockerhoff, E.-A. Reinecke, |. M. Eikel

Abstract

The present report describes safety aspects of catalytic recombiners. These devices
are used for hydrogen removal from containments of Light Water Reactors.
Hydrogen is generated after the reaction of steam with the zirconium of the cladding
of the fuel rods in case of the cooling failure of the core. The burnable mixture of
hydrogen and air may flagrate or detonate.

In a recombiner hydrogen is converted on catalytic surfaces in an exothermic
reaction. For developing effective recombiner systems a lot of theoretical and
experimental work has been carried out. During the experiments undesirable
ignitions were observed, which must be avoided in any case with respect of safety
reasons. There is a lack of detailed analyses concerning the position of ignition
sources, ignition temperatures etc.. Despite of these results at present the german
reactors are retrofitted with catalytic recombiners.

In the Research Centre Jilich experiments are carried out in order to study the
reaction kinetics and to determine the reaction temperatures of the catalytic
elements. Already at low hydrogen concentration almost ignition temperature is
observed. Ignitions are likely to occur at elevated concentrations. Proposals to avoid
ignition and to improve recombination devices are made.
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1 Einleitung

In verschiedenen Anlagen der Energietechnik besteht im Verlauf von Storfallen die
Méglichkeit der Entstehung von Wasserstoff. Die sich mit Luftsauerstoff bildenden
brennbaren Gasgemische kdénnen detonationsartig reagieren, so daf3 die dadurch
erzeugte Druckwelle Anlagenkomponenten oder die Anlagen selbst gefahrden oder
sogar zerstdéren kann. GroBBe Wasserstoffmengen sind z. B. bei schweren Kern-
schmelzunfallen in Druck- und Siedewasserreaktoren zu erwarten. Wasserstoff
entsteht in diesen Anlagen bei Ausfall der Kernkihlung und der nachfolgenden
Uberhitzung des Reaktorkerns durch die Reaktion von Wasserdampf mit den
Hullrohrmaterialien der Brennelemente. Ein derartiger Unfall ereignete sich 1979 im
Reaktor Three Miles Island bei Harrisburg (USA), in dessen Verlauf sich im
Sicherheitsbehélter ein ziindfahiges Wasserstoff/Luft-Gemisch bildete. Die folgenden
Deflagrationen fuhrten zu einer erheblichen Druck- und Temperaturerhéhung mit der
Schadigung von Anlagenteilen, wobei gllicklicherweise die Containmentfunktion er-
halten blieb. Der Sicherheitsbehdlter stellt das letzte Glied in der Kette der
Sicherheitsbarrieren zum Schutz der Umgebung vor den Folgen eines Stérfalls dar
und soll insbesondere die Freisetzung von Radionukliden verhindern.

Neben vorbeugenden Sicherheitsvorkehrungen, wie z. B. der Vorinertisierung der
Gasvolumina mit Stickstoff, wie sie im Fall der Siedewasserreaktoren (SWR) geplant
und zum Teil schon vorgenommen ist, soll entstehender Wasserstoff in Druck-
wasserreaktoren (DWR) mittels katalytischer Rekombinatoren flammlos an festen
Katalysatoroberflachen umgesetzt werden. Neben katalytischen Rekombinatoren
standen langere Zeit auch katalytische Zinder zur Diskussion. Dieses sogenannte
~duale Konzept® wurde jedoch verworfen, da die Verbrennungsvorgéange nicht
kontrollierbar sind, so daf3 anlagengefdhrdende Reaktionen nicht ausgeschlossen
werden kdnnen.

In Ungarn, Tschechien, der Slowakei, den Niederlanden und Belgien sind die
Sicherheitsbehalter einiger oder aller Kernkraftwerke bereits mit katalytischen
Rekombinatoren nachgeristet. Ihre Montage begann im Oktober des Jahres 1995.
Auch in Deutschland haben die Betreiber seit einigen Monaten mit dem Einbau
begonnen, nachdem die Reaktor-Sicherheitskommission (RSK) im Jahr 1998 die
Empfehlung dazu ausgesprochen hat [RSK98].

Bestehende Rekombinatoren decken nach dem derzeitigen Kenntnisstand extreme
Unfalle mit massiver Wasserstofffreisetzung nicht vollstandig ab. Dartber hinaus
besteht die Gefahr, daB sie aufgrund von Uberhitzung infolge der exothermen
Rekombinationsreaktion zu einer ungewollten Entziindung der Containmentatmo-
sphéare fuhren kénnen. Weiteres Verbesserungspotential besteht beispielsweise in
der Vermeidung des Abplatzens von Katalysatorpartikeln oder im beschleunigten
Anlaufen der Reaktion. Ziel der im Juli des Jahres 1997 im Institut fir Sicherheits-
forschung und Reaktortechnik (ISR) des Forschungszentrums Jilich (FZJ) aufge-
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nommenen experimentellen Untersuchungen zu katalytischen Rekombinatoren war
und ist es, die im Inneren der Vorrichtungen ablaufenden, aber bisher nicht voll-
stdndig bekannten Vorgéange, z. B. die Reaktionskinetik, ndher zu untersuchen,
eventuelle Schwachstellen aufzudecken und fur kiinftige Reaktoranlagen innovative
technische Systeme mit héheren Abbauleistungen, bei denen z. B. die Reaktions-
warme zur Vermeidung ungewollter Zindungen abgefiihrt werden kann, zu ent-
wickeln. Das Vorhaben wird als Beitrag zur Erfillung der Anforderungen des novel-
lierten deutschen Atomgesetzes vom 28. Juli 1994 [BBL94] gesehen. Leistungs-
fahige Wasserstoffrekombinatoren kénnten auch in anderen Anlagen der Energie-
technik eingesetzt werden, bei denen der Umgang mit Wasserstoff mit gréBeren
Risiken verbunden ist.
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2 Wasserstoffproblem und Stand der Technik

Einen wesentlichen Beitrag zum Verstandnis der Wasserstoffentstehung infolge
eines Kernschmelzunfalls liefert die deutsche Risikostudie Phase B [GRS89]. In ihr
werden u. a. Ablauf und Phanomene eines Unfalls mit Kernschmelze jenseits der
Auslegungsgrenzen fur die Referenzanlage Biblis B beschrieben. Bei dieser Anlage
handelt es sich um einen 1300 MW-DWR mit einem Containmentvolumen von etwa
70.000 m®.

Wird der Kern nicht hinreichend gekuhlt, z. B. infolge eines Lecks im Priméarkreis,
heizt er sich auf. Dies geschieht auch nach einer Notabschaltung infolge der
Nachzerfallswarmeproduktion. Bei Ausfall aller vorgesehenen Sicherheitsein-
richtungen einschlieBlich der Notkihlsysteme folgt Kemversagen aufgrund von Uber-
hitzung. Kann das geschmolzenen Material nicht im Reaktordruckbehélter (RDB)
abgekuhlt werden, ist nach dessen Durchschmelzen mit dem Abflie3en geschmol-
zenen Kernmaterials in die Reaktorgrube zu rechnen.

Waéahrend des Schmelzens oxidiert das in den Brennelementhiillen vorhandene
Zirkonium (Zr) unter dem EinfluB3 von Wasserdampf (H-O) nach der Beziehung

Zr+2H,0 - ZrO + 2H, + 6343 kJ : (1)

kg Zr

Bei dieser exothermen Reaktion wird Wasserstoff (H,) freigesetzt. Diese zunachst im
RDB ablaufende Phase wird als ,In-Vessel-Phase“ bezeichnet. Nach Breitung
[BRE92] kann die anfallende Reaktionswarme von 6343 kJ/kg Zr sogar héher sein
als die aus dem Nachzerfall der Spaltprodukte stammende Warme. Im Rahmen einer
konservativen Sicherheitsbetrachtung ist bei einem Zirkoniuminventar von etwa 30 t
somit mit einer Produktion von ungefahr 1350 kg Wasserstoff zu rechnen. Dabei sind
kurzzeitige Freisetzungsraten von bis zu 2 kg Ho/s méglich. In guter Naherung ist
davon auszugehen, dafB3 bei der Oxidation einer Tonne Zirkonium etwa 500 my®
Wasserstoff entstehen.

Waéhrend eines Kuhilmittelverluststérfalls auftretende Ereignisse, in deren Verlauf
Wasserstoff entsteht, sind z. B.

e Austrocknen des Reaktorkerns infolge unvollstidndiger Abfuhr der Nachzerfalls-
warme,

e Absturz der Schmelze in das Restwasser, das sich im unteren Teil des Reaktor-
druckbehalters befindet,

¢ Versagen des Reaktordruckbehélters aufgrund des hohen Drucks und Ausblasen
der Metallschmelze gemeinsam mit Dampf bzw. Wasser,

o Dampfexplosion bei plétzlichem Kontakt von Schmelze mit Wasser,
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e Fluten des Uberhitzten Kerns oder der Schmelze mit Wasser und
¢ Reaktion der Kernschmelze mit dem im Beton enthaltenen Wasser.

In der Reaktorgrube entsteht nach Schmelzen des Betons aufgrund der Oxidation
der im Beton vorhandenen Metalle — hauptséachlich Chrom (Cr) und Eisen (Fe) — z. B.
nach der Reaktionsgleichung

2Cr+3H,0 - Cr,0, +3H, (2)

ebenfalls Wasserstoff. Diese Phase wird als ,Ex-Vessel-Phase” bezeichnet. Im
Gegensatz zur relativ kurzen ,In-Vessel-Phase“ wird dabei Uber einen Zeitraum von
mehreren Tagen kontinuierlich Wasserstoff freigesetzt. Darliber hinaus kann
Wasserstoff infolge Oxidation weiterer Metalle sowie aus radiolytischer
Wasserzersetzung entstehen.

Je nach Unfallablauf variieren Zeitpunkt und Raten der Wasserstofffreisetzung in das
Containment. In Abbildung 1 ist eine im Rahmen der Risikostudie ermittelte
Freisetzungsrate in Abhangigkeit von der Zeit dargestellt. In diesem Fall beginnt die
Freisetzung etwa 6 h nach Unfallbeginn, wobei innerhalb von 1 h rund 10.000 m,®
Wasserstoff in das Containment strémen. Nach einem Tag werden infolge der
Schmelze-Beton-Wechselwirkung weitere 6000 m,®> Wasserstoff freigesetzt. Ins-
gesamt ist also in einem groBen DWR mit etwa 20.000 m,> Wasserstoff zu rechnen.

2000 | I
Kernschmelzen Schmelze-Beton-
im RDB Wechselwirkung
ot
1600 —
2 1200 /
&
800
400
0 /
0 6 12 18 24
t/h

Abbildung 1: Wasserstoffentstehungsrate in Abhangigkeit von der Zeit
(nach [GRS89])
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Ein realer Kernschmelzunfall mit Wasserstoffentstehung ereignete sich im 956 MW -
DWR Three Mile Island (TMI-2) bei Harrisburg am 28. Méarz 1979. Die wichtigsten
Ereignisse sind im folgenden zusammengestellt:

e In einem Zeitraum von nur 30 min entstanden etwa 400 kg Wasserstoff. Dabei
wurden insgesamt 45 % des Zr-Inventars oxidiert.

¢ Die Temperatur im Containment stieg infolge der Deflagration des Gemisches aus
Wasserstoff und Luft auf 650 °C. Die Wasserstoff- und Dampfanteile betrugen
8 Vol.-% bzw. 3,5 Vol.-%. Aufgrund der noch funktionsfahigen Gebaudekihlung
war der Dampfanteil gering.

e Der Druck im Containment erhéhte sich von 1,3 bar auf etwa 3,0 bar. Damit lag er
noch unterhalb des Versagensdrucks von 7 bar.

GegenmaBnahmen mussen bereits fur die erste Phase der Wasserstoffentstehung
ergriffen werden. Wenn eine Inertisierung mit Stickstoff (N>) oder Kohlendioxid (CO,)
nicht moéglich und damit eine Entziindung der wasserstoffreichen Containmentatmo-
sphare nicht auszuschlieBen ist, besteht die einzige Mdglichkeit in der Wasserstoff-
beseitigung durch eine gezielte Verbrennung unmittelbar nach Erreichen der unteren
Zindgrenze von 4 Vol.-% mittels Zinder oder in der Entfernung mittels katalytischer
Systeme. Diese bieten den Vorteil, daB an den mit Katalysatormaterial beschichteten
Oberflachen heterogene Reaktionen auch auBerhalb der Zindgrenzen ablaufen.
Obwohl die Wirksamkeit elektrischer oder katalytischer Ziinder experimentell belegt
werden konnte, gab es schwerwiegende Bedenken, z. B. von Karwat [KAR9O0,
KAR91]. Ihm u. a. ist es zu verdanken, daB3 das lange Zeit diskutierte duale Konzept
nicht verwirklicht wurde. Er hat vor allem die Unkontrollierbarkeit des Verbrennungs-
vorgangs kritisiert. Wie Versuche gezeigt haben, verteilt sich der Wasserstoff in den
Containments nicht homogen, siehe Katzenmeier [KAT91] und Breitung [BRE96].
Wegen der somit vorhandenen Konzentrationsgradienten und des méglichen Uber-
gangs von einer Deflagration in eine Detonation infolge Flammenbeschleunigung ist
eine Vorhersage der sich dann einstellenden Verbrennungsvorgange nicht moglich.

Die katalytische Reaktion verlauft exotherm nach der Beziehung

kdJ
molH,

H, + %oz S5 H,0 +242 3)

Bei der katalytischen Rekombination lauft die Reaktion bereits bei geringen Ober-
flachentemperaturen an, im Gegensatz zur konventionellen Verbrennung, bei der
eine Zundtemperatur von etwa 600 °C erreicht werden muf3, siehe auch Kapitel 6.
Katalytische Rekombinatoren sind somit passive Einrichtungen, da zur Aktivierung
und Aufrechterhaltung der Reaktion keine externe Energiezufuhr erforderlich ist.

Abbildung 2 zeigt schematisch den RDB und einen Rekombinator innerhalb des
Containments eines DWRs. Bei Wasserstoffentstehung soll wasserstoffreiche
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Containmentatmosphére an der Unterseite in den Rekombinator eintreten, an den
Oberflachen reagieren und die Vorrichtung oben wieder verlassen.

H,-arm

Rekom binator/{”.III
“\\Containment H,-reichT

Abbildung 2: Wasserstoffentstehung und Beseitigung

Abbildung 3 zeigt nach Kanzleiter und Seidler [KAN95] in Deutschland entwickelte
und bereits in Containments eingebaute katalytische Rekombinatoren. Bei der links
im Bild gezeigten Bauausfihrung des Siemens-Rekombinators werden mit Platin (Pt)
beschichtete dinnwandige Edelstahlbleche (Dicke < 1 mm) verwendet, die parallel
zueinander und vertikal in einem Gehause angeordnet sind. Der Abstand der
beschichteten Substrate betragt 10 mm. Die Einschibe befinden sich oberhalb der
rechteckigen Eintritts6ffnung eines schmalen Gehauses, das ebenfalls aus Edelstahl
gefertigt ist. Es werden Bauformen mit Eintrittsquerschnitten zwischen 0,06 m? und
0,45 m? bei Bauhdhen von 1,0m und 1,4m angeboten. Zur Oberflachenver-
gréBerung werden die Bleche vor dem Auftragen des Katalysators mit Aluminiumoxid
(AlO3) als Washcoat beschichtet. Zur Wartung innerhalb des Containments sind
einzelne Katalysatorbleche entnehmbar. Nach Starten der exothermen Reaktion auf
den Substratoberflaichen sorgt der Auftrieb fir einen erhdhten Antransport des
Gasgemischs.

Wie das von Siemens entwickelte Gerat ist beim Rekombinator der Firma NIS
Ingenieurgesellschaft mbH in Hanau der Katalysator auch in einem Gehduse aus
Edelstahlblech untergebracht, siehe rechtes Bild. Der NIS-Rekombinator hat
standardméBig eine quadratische Grundflache mit einer Kantenlange von 1000 mm.
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Gasaustritt

Gasaustritt

£
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¥ 260 mm
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{ | ] |
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Abbildung 3: Bauarten verschiedener Rekombinatoren

Der freie Strdomungsquerschnitt zwischen den einzelnen Kassetten betragt etwa
0,45 m®. Die Bauhdhe betragt im Gegensatz zum Siemens-Rekombinator lediglich
etwa 500 mm. Bei dieser Bauart wird als Katalysator Palladium (Pd) eingesetzt. Es
ist auf pordsem Granulat aus Aluminiumoxid aufgebracht, das sich in 88 flachen,
vertikal im Abstand von 10 mm angeordneten Kassetten befindet und seitlich von je
zwei Drahtnetzen gehalten wird. Insgesamt ist eine Granulatmenge von 30 kg
erforderlich. Das Gas tritt, wie auch beim zuvor beschriebenen Gerat, durch den
unteren Querschnitt ein. Das infolge der Reaktion aufgewarmte Gas verlaBt das
Blechgeh&use oben durch einen sich verengenden Auslaf3. Eine Besonderheit stellt
laut Herstellerangaben die groB3e katalytisch wirksame Oberflache mit etwa
3.000.000 m* pro Modul sowie eine wasserabweisende Beschichtung des
Katalysators dar. Hiervon verspricht man sich Vorteile hinsichtlich des Anspringens
des Katalysators bei niedrigen Wasserstoftkonzentrationen.

Eine zusammenfassende Darstellung weiterer Rekombinatorsysteme findet sich bei
Brockerhoff und Reinecke [BRO97].

In Abbildung 4 sind Hs-Abbauraten als Funktion der Wasserstoffkonzentration am
Eintritt fir Plattenrekombinatoren der Firma Siemens dargestellt. Die angegebenen
Raten sind nicht auf die Katalysatorflachen, sondern zum Zweck der besseren
Vergleichbarkeit auf die Eintrittsquerschnitte der jeweiligen Rekombinatoren oder
Versuchsanordnungen bezogen.
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Abbildung 4: Abbauraten in Abhangigkeit von der Wasserstoffkonzen-

tration am Eintritt

Die bei hdheren Wasserstoffkonzentrationen dargestellten Raten fir die Siemens-
Rekombinatoren FR90-320, FR90-960 und FR90-1500 sind einem Firmenprospekt
entnommen, siehe [SIE92]. Weitere Angaben, z.B. Uber Versuchsanlage,
Instrumentierung, Messungen usw., fehlen. Bei Wasserstoffkonzentrationen von
8 Vol.-% besteht nach Erfahrungen im FZJ bereits die Gefahr einer Ziindung des
Gemischs.

Die nach Heitsch [HEIOO] dargestellten Raten wurden an einem mittelgro3en Rekom-
binator (FR90-320) der Firma Siemens gemessen. Die Versuche dazu wurden im
Modellcontainment bei Battelle durchgeflhrt (MeBreihe Zx), siehe auch [KAN95]. Bei
diesem GroBversuch wurden insgesamt drei Rekombinatortypen untersucht, zwei der
Firma Siemens und einer der Firma NIS. Mit nur zwei Thermoelementen auf den
Substraten eines Rekombinators sind jedoch keine Aussagen Uber die Temperatur-
verteilung méglich. Die beiden dargestellten Versuche unterscheiden sich durch die
Art der Wasserstoffeinspeisung. Beim Versuch Zx02 wurde der Wasserstoff in eine
gut durchmischte Dampf- und Luftatmosphéare gegeben. Der Dampfanteil betrug
40 Vol.-%. Die Bezeichnung Zx05 steht flur eine geschichtete Atmosphéare mit
Dampfanteilen zwischen 20 Vol.-% und 60 Vol.-%. Die Eingangskonzentrationen
lagen zwischen 1 Vol.-% und 5 Vol.-%. Ob der Unterschied zwischen den
gemessenen Raten auf die Atmospharen oder Gaseinspeisungen zuriickzufihren ist,
kann den Angaben nicht entnommen werden. Es fallt auf, daf3 die MeBBwerte deutlich
unter den Firmenangaben liegen.
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Zum Vergleich dazu sind auch Ergebnisse aus Messungen im ISR eingetragen. Die
dabei von Gierling [GIEO1] benutzte Versuchsanlage REKO-3 und weitere Anlagen
werden im folgenden Abschnitt beschrieben. Die Versuche im FZJ wurden an vier
Platten und nur bis zu einer Eintrittskonzentration bis 4 Vol.-% durchgefuhrt, weil
dabei die Zindtemperatur des Gemischs bereits erreicht wurde. Der Einflu3 der
Anstrémgeschwindigkeit auf die Reaktionsraten — charakteristisch fur eine diffusions-
kontrollierte Reaktion — ist deutlich zu erkennen. Die im Labor getesteten Platten und
die Substrate der Siemens-Rekombinatoren wurden von der Firma Engelhard in Rom
nach demselben Verfahren mit Washcoat und Platin beschichtet.

Im folgenden werden die im Forschungszentrum genutzten Versuchsstdnde und die
Testobjekte beschrieben und einige Mef3ergebnisse vorgestellt.
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3 Experimentelle Untersuchungen

Im Wasserstofftechnikum des ISR stehen derzeit drei Versuchsanlagen fur Experi-
mente zur Wasserstoffrekombination zur Verfligung.

Der Versuchsstand REKO-1 dient der Untersuchung einseitig beschichteter Uber-
strdmter Platten sowie durchstrdmter Netze. Einen Uberblick (iber die Versuchs-
anlage zeigt das FlieBbild in Abbildung 5. Hauptkomponente der Anlage ist die
Rekombinationseinheit — zwei parallele vertikale Kanéle, die jeweils getrennte

Luft g &

Abbildung 5: FlieBbild der Versuchsanlage REKO-1

Zuleitungen besitzen und nach oben hin offen sind. Zwei Stahlblechprofile, die beid-
seitig auf einer gemeinsamen Trennwand verschraubt sind, bilden die beiden Kanale
mit einer Breite von 148 mm. Die Kanalhéhe betragt 20 mm. Sie kann mit Ver-
drangerelementen verringert werden.

Der Brenngaskanal kann mit einem Gemisch aus vorgeheizter Luft, Wasserstoff und
Wasserdampf durchstrémt werden. Uber die Trennwand zwischen beiden Kanélen
kann bei Bedarf ein Teil der Reaktionswarme an Kuhlluft abgefiihrt werden, die den
Kihlkanal bei Raumtemperatur durchstromt. Durch die Austrittséffnung beider
Kanale wird das ausstrémende Gas Uber einen Gasabzug an die Umgebung abge-
geben.

In der Trennwand befindet sich brenngasseitig nach einer Einlaufstrecke von 200 mm
eine 4 mm tiefe Aussparung von 100 mm x 150 mm, in die Bleche eingesetzt
werden, die entweder katalytisch beschichtet sind oder an denen Haltevorrichtungen
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far die katalytisch beschichteten Proben befestigt werden. Beide Kanéle sind gegen
Warmeverluste isoliert, da die Reaktion an den katalytisch wirkenden Proben
moglichst adiabat erfolgen soll.

Die Dimensionierung der Luftregler ermdglicht im Brenngaskanal eine Strdmungs-
geschwindigkeit bei Raumtemperatur von bis zu 1,2 m/s. Die Luft kann vor der
Mischkammer mit einem Luftvorwarmer auf die gewunschte Eintrittstemperatur
erwarmt werden. Der Wasserstoffregler ist so dimensioniert, daf3 bei einer Durch-
strdomgeschwindigkeit von 1 m/s und einer Temperatur von 115 °C ein Brenngas-
gemisch mit 6 Vol.-% H, erzeugt werden kann. Die Heizleistung des Verdampfers
ermdglicht einen zusatzlichen Dampfstrom von etwa 1,5 kg/h.

Zur Analyse des den Rekombinator verlassenden Gasgemischs ist am Kanalaustritt
eine Enthahmevorrichtung aus Quarzglas angebracht, die Uber den gesamten Quer-
schnitt die Entnahme eines Teilstromes gestattet. Der Gasstrom wird den
Analysatoren kontinuierlich Gber eine MeBBgaspumpe durch einen beheizten Mef3gas-
schlauch zugeflhrt. Diese messen die Konzentrationen der Komponenten Wasser-
stoff, Wasserdampf und Sauerstoff. Temperaturen des Brenngases werden im Ein-
und Austritt des Brenngaskanals sowie unmittelbar vor und hinter der Probe
bestimmt. Die Substrattemperaturen werden mit Thermoelementen auf der Platten-
rickseite gemessen.

Der Aufbau des Prufstandes ermdéglicht die Verwendung unterschiedlicher Rekom-
binationseinheiten. So wurden anstelle des beschriebenen Rechteckkanals auch

120

Thermoelementdurchfiihrungen

Abbildung 6: Rekombinationseinheiten REKO-1s und REKO-1m
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Rohrreaktoren zur Untersuchung einzelner (REKO-1s) sowie mehrerer (REKO-1m)
durchstromter Substrate verwendet, siehe Eikel [EIKOO]. In Abbildung 6 ist der Auf-
bau dieser beiden Ausfihrungen wiedergegeben. Die vertikal von unten nach oben
durchstromten Einheiten sind mit Aufnahmen fur bis zu drei zu untersuchende
Proben versehen. Verwendet werden quadratische Netzpriflinge mit einer Kanten-
lange von 25 mm. Die Temperaturen auf bzw. zwischen den Proben werden mit
Thermoelementen gemessen. Derzeit wird die Temperaturmessung der Proben auf
den Einsatz eines IR-Pyrometers umgestellt. Diese beriihrungslose Messung liefert
zuverlassigere MeBwerte der Oberflachentemperaturen.

Der Versuchsstand REKO-2 wurde bisher fir experimentelle Untersuchungen zur
Wasserstoffbeseitigung aus inertisierten Atmospharen, beispielsweise SWR-Contain-
ments, verwendet. Abbildung 7 zeigt das Flie3bild dieser Anlage. Untersucht wurden
die Wasserstoffrekombination an Mangandioxid und die Wasserstoffabtrennung
mittels semipermeabler Membranen. Kernstlck des Prifstandes ist ein temperier-
barer Druckbehélter mit einem Volumen von 0,157 m®, der fiir einen Druck von
10 bar ausgelegt ist. Unter dem Behélter befindet sich ein Verdampfer mit einer

Weitere
Gase

Abbildung 7: FlieBbild der Versuchsanlage REKO-2

Leistung von 1,4 kW. Der Behalter wird mit sechs Heizbdndern, die paarweise
geregelt werden und an Boden, Mantel und Deckel angebracht sind, mit einer
Gesamtleistung von 2,3 kW beheizt. Zusatzlich sind alle Gasleitungen am Behélter
mit Heizbandern zur Vermeidung von Kondensation in den Rohren versehen. Die
thermische Isolierung besteht aus einer 4 cm dicken, blechummantelten Schicht
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Mineralwolle. Zur Erzeugung des notwendigen Vakuums von 0,1 mbar wird eine
Drehschieberpumpe mit einem Nennsaugvermdgen von 20 m*h verwendet. Das
Speisewasser des Verdampfers wird Uber einen DurchfluBmesser mit einem
maximalen Fluf3 von 1000 g/h eindosiert.

Derzeit wird der Versuchsstand fir Experimente im Rahmen eines EU-Projekts
umgerustet. Dabei wird fur Druckwasserreaktoren der Wasserstoffabbau an speziell
beschichteten Zylindern in horizontaler und vertikaler Anordnung in quasi ruhender
Atmosphére untersucht.

FUr Untersuchungen an Rekombinatorausschnitten dient der in Abbildung 8 dar-
gestellte Teststand REKO-3, der bereits zuvor erwahnt wurde. Gasversorgung und
Meftechnik entsprechen denen der zuvor beschriebenen REKO-1-Anlagen.
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Abbildung 8: FlieBbild der Versuchsanlage REKO-3

Die Rekombinationseinheit wird vertikal von unten nach oben mit einem Gemisch aus
Wasserstoff, Luft und Wasserdampf durchstrémt, siehe Abbildung 9. Das Gas-
gemisch wird im unteren Teil der Vorrichtung in einer Kammer umgelenkt und nach
Durchstromen mehrerer Lagen Netze in der Versuchsstrecke homogen verteilt. Die
MeBstrecke ist modular aufgebaut. Sie besteht aus drei aufeinander gesetzten
rechteckigen Kanalabschnitten mit einem Querschnitt von 46 mm x 143 mm. Im
unteren Kanalstlick, dem Einlauf, sind drei Thermoelemente in der Strémung zur
Uberwachung der Eintrittstemperaturen unmittelbar vor den Proben plaziert. Zudem
laBt sich hier ein Teilstrom zur Bestimmung der Gaszusammensetzung entnehmen.
Im mittleren Kanalstiick befindet sich die Probenaufnahme. In diese kénnen vier
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Bleche parallel und in gleichem Abstand voneinander eingesetzt werden. Offnungen
in der Kanalwand erméglichen die Montage zweier Thermoelemente zwischen die

Austritt
Gasentnahme

Rekombinations-
einheit

Eintritt

Abbildung 9: Versuchsanlage REKO-3

Proben, so daB die Gastemperaturen zwischen einzelnen Substraten ermittelt
werden kénnen. Im oberen Kanalstiick sind weitere drei Thermoelemente in der
Stromung zur Messung der Gastemperaturen direkt hinter den Proben und am
Austritt des Priufstandes montiert. Hier wird ebenfalls ein Teilgasstrom aus dem
Kanal abgezogen und in ein Massenspektrometer geleitet. Hiermit a6t sich die
Gaszusammensetzung im Austritt bestimmen. Das oben ausstrémende Gas wird
Uber einen Gasabzug an die Umgebung abgegeben. Der Versuchsstand ist zur
Einhaltung méglichst adiabater Verhaltnisse isoliert.

MeBwertaufnahme und Steuerung bzw. Regelung der gesamten Anlage erfolgen
Uber ein DeltaV-System der Firma Fisher-Rosemount.

In Abbildung 10 sind Proben fir den Versuchsstand REKO-3 dargestellt. Um
Standard-Profilrohre verwenden zu kdnnen, wurden die Kantenldngen der quadra-
tischen Platten zu 143 mm gewahlt. Damit entsprechen die Abmessungen der
Proben in etwa denen der Siemens-Rekombinatoren. Um in den Experimenten die
Verteilung der Oberflachentemperaturen messen zu kdénnen, wurden mittels
Funkenerosion in die 1,5 mm dicken Platten jeweils zehn 0,6 mm Bohrungen in
unterschiedliche Tiefen eingebracht. In sie werden 0,5 mm starke Thermoelemente
gefuhrt. Im Bild ist die Lage dieser Mef3stellen zu erkennen. Auf diese Weise ist es
maoglich, die Temperaturverteilung Uber einen weiten Plattenbereich zu bestimmen.
Mit dieser MeBmethode werden die Nachteile des Anbringens der Thermoelemente
auf den Probenoberflaichen vermieden. Dieses z. B. bei den Modellcontainment-



16 3 Experimentelle Untersuchungen

Experimenten verwendete Verfahren flhrt zum einen zu einer Beschadigung der
katalytischen Beschichtung und zum anderen zu einer Stérung der Umstrémung. Von
den vier eingesetzten Platten aus Edelstahl werden zwei auf diese Weise
instrumentiert, namlich eine Randplatte und eine Platte in der Mitte der Anordnung
(Positionen P1 und P2 in Abbildung 8).

| 000 00000 00 |

Abbildung 10: Proben REKO-3, Lage der TemperaturmeBbohrungen

Rechts ist eine vollbeschichtete Platte, wie z.B. im Siemens-Rekombinator
verwendet, dargestellt. Die linke Bildhélfte zeigt eine Streifenbeschichtung, die
ebenfalls in REKO-3 untersucht wurde, siehe Abschnitt 5, Abbildung 15. Auf diese
Weise sollten geringere Umsatze erzielt und die Reaktionstemperaturen gesenkt
werden.
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4 Analyse derzeitiger Systeme

Vor Diskussion der Untersuchungsergebnisse und der daraus zu ziehenden Kon-
sequenzen sollen zunachst die an einem Katalysatorelement ablaufenden Vorgange
betrachtet werden.

Abbildung 11 skizziert die integrale Energiebilanz um ein Katalysatorelement. Die
Aufheizung des Substrats resultiert darin aus der Differenz zwischen der in das

Beschichtetes!
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Abbildung 11: Energiebilanz

System eingebrachten und der aus dem System abgefihrten Energie:

” dT x 7 ~7” ~N” ~”
mS'CS'd_tS:Ezu_Eab:(I)R_ro_Qx_Qs' (4)
Die infolge der exothermen Reaktion freiwerdende Reaktionswarme ®7, wird im Sub-
strat mit der Masse mg und der Warmekapazitat cs gespeichert und infolge Kon-

vektion (Qg), Leitung (Q’;) und Strahlung (Q;’) an die umgebenden Strukturen bzw.
an den Gasstrom abgegeben. Die an der Katalysatoroberflache freigesetzte flachen-
bezogene Warmeleistung berechnet sich nach Reinecke [REI99] fur die diffusions-
kontrollierte Reaktion bei Sauerstoffiiberschuf3 mit der Reaktionsrate " nach

. D
&7 =i"- AH, = Sh- ;2’"‘ -AC,, - AHq (5)

h

mit der Reaktionsenthalpie AHg, der Sherwood-Zahl Sh, dem Diffusionskoeffizienten
D, dem hydraulischen Durchmesser d, und der treibenden H>-Konzentrations-
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differenz AC,, in der Grenzschicht. Die Speicherfahigkeit der Substrate ist aufgrund

ihrer geringen Masse klein, was sich in den Experimenten auch im schnellen Errei-
chen stationdrer Zustdnde zeigt. Die experimentellen Untersuchungen belegen
dariber hinaus, daf3 aufgrund der geringen Kontaktflache zu benachbarten kalteren
Strukturen die Warmeleitung keinen groBen Beitrag leistet. Aufgrund der parallelen
Anordnung der Substrate ist die Warmeabfuhr infolge Warmestrahlung ebenfalls nur
gering. Folglich spielt nur die konvektive Warmeabfuhr nach

Q =Nu~%~AT (6)

¢4

eine wesentliche Rolle. Beziehung 4 laBt sich somit vereinfachen und daraus fir den
stationaren Zustand mit

2\ 7%
} -AHg - AG,, (7)

AT = p-C, .(D
Hy, m

die Temperaturdifferenz abschéatzen, die fur die vollstandige Abfuhr der Reaktions-
wéarme notwendig ist. Die sich einstellende Temperaturdifferenz wird im wesentlichen
von der Hp-Konzentrationsdifferenz bestimmt. Abbildung 12 zeigt die maximale, nach
der Beziehung 7 bestimmte Aufheizung eines Substrats in Abhangigkeit von der
Wasserstoftkonzentration. Der Verlauf ist anndhernd linear. Bei einer
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Abbildung 12: Maximale Aufheizung eines Substrats
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Konzentrationsdifferenz von 4 Vol.-% betragt die Aufheizung etwa 650 K, bei 6 Vol.-
% sogar 1000 K. Diese Werte liegen aufgrund der angenommenen Vereinfachungen
sowie der stark vereinfachenden integralen Bilanzierung Uber den in der Realitat
auftretenden Temperaturdifferenzen. Es wird jedoch anschaulich, daB3 ein derartiges
Reaktionssystem keinen Mechanismus besitzt, der eine Temperaturbegrenzung
bewirkt. Darlber hinaus ist zu erkennen, daB3 die einzige temperatursenkende
MaBnahme in der Begrenzung des treibenden Konzentrationsgefalles besteht.
Anders ausgedruckt, die Aktivitit des Katalysators muB3 lokal so weit reduziert
werden, dal3 die Reaktionswarme vollstandig abgefihrt werden kann.

Abbildung 13 zeigt rechts in REKO-3 Uber die Hohe gemessene Gas- und
Substrattemperaturen. Links sind schematisch die vier benutzten Platten angedeutet.
Plattenabmessungen und Stromungsrichtung sind ebenfalls angegeben. Die
Wasserstoffeintrittskonzentration betrug 4 Vol.-%. Geschwindigkeit und Temperatur
am Eintritt waren mit 0,8 m/s bzw. 70 °C festgelegt. Da zur Bestimmung der
Gastemperaturen nur zwei Thermoelemente am Ein- und Austritt vorgesehen waren,
wird der Verlauf abgeschatzt, siehe gestrichelte Kurve. An der ersten MeBstelle
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Abbildung 13: Verteilung der Gas- und Substrattemperaturen liber der
Substrathéhe

betragt die Substrattemperatur bereits 550 °C, am Austritt werden nur noch etwa
370 °C erreicht. Schon im Eintrittsbereich wird offenbar der gréfte Teil des
Wasserstoffs umgesetzt. Bezogen auf die Katalysatorflache 143t sich eine thermische
Abbauleistung von 10 kW/m? berechnen. Da diese Angabe aber wenig Aussagekraft
besitzt — bei unendlich langen beschichteten Platten wirde der Abbau nicht
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wesentlich gesteigert werden kénnen — wurde die Abbauleistung auf den Einstrém-
querschnitt bezogen. Damit ergibt sich eine Leistung von ungefahr 250 kW/m2.

In Abbildung 14 sind die maximalen Substrattemperaturen und die Temperatur-
differenzen zwischen Plattenvorder- und -hinterseite in Abhéngigkeit von der Wasser-
stoffkonzentration am Eintritt dargestellt. Links oben ist die Anordnung der
Temperaturmefstellen in Plattenmitte und am Rand noch einmal angedeutet. Die
Strémungsgeschwindigkeit am Eintritt betrug 0,8 m/s, die Eintrittstemperatur 25 °C,
d. h. das Gemisch wurde nicht vorgeheizt. Mit Zunahme der Wasserstoffkonzen-
trationen steigen die maximalen Plattentemperaturen Tnax und die Differenzen AT
zwischen Ein- und Austritt linear an. Bei einer Konzentration von 4 Vol.-% wird die
Zandtemperatur in Héhe von 560 °C nach [DWV01] nahezu erreicht. Sie ist als
waagrechte Gerade eingezeichnet und wird im weiteren Verlauf der Arbeit noch
naher diskutiert. Aus Sicherheitsgrinden wurden keine hdheren Wasserstoffkonzen-
trationen eingestellt. Die bei hdheren Konzentrationen erwarteten Temperatur-
verlaufe sind angedeutet.
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Abbildung 14: Substrattemperaturen

Im folgenden werden bisherige Erkenntnisse aus den durchgefiihrten Experimenten
sowie aus der Literatur zusammengefaf3t.

¢ Wie vorstehend bereits erwahnt, wurden bei den Laborversuchen Ziindungen bei
Wasserstoffkonzentrationen ab 4 Vol.-% beobachtet. Es war allerdings nicht klar,
ob die beschichteten Elemente Ausléser fir die Zindungen waren oder andere
Teile der Versuchsstande infolge Leitung oder Strahlung so hei3 geworden
waren, daB die oben angegebene Zindtemperatur erreicht oder Uberschritten
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worden war. Auch eine Zindung in der Gasphase kann nicht ausgeschlossen
werden.

e In der zuvor bereits genannten REKO-3-Versuchsanlage wurden katalytische
Reaktionen bereits im Zulauf des Gasgemischs, also vor Eintritt in die
Teststrecke, beobachtet. Diese sind auf abgeplatzte oder abgeriebene
Platinpartikel zurlGckzufiihren, die bei der Montage oder wéhrend des Betriebs
aufgrund der An- und Abfahrvorgange unvermeidlich sind. Auch in den Taschen,
in denen die Proben angeliefert wurden, befanden sich Partikel.

¢ In der Stellungnahme der Reaktorsicherheitskommission [RSK98], in der sie sich
far die Nachristung deutscher Kernkraftwerke mit katalytischen Rekombinatoren
ausspricht, heiBBt es: ,Innerhalb des Trimmerschutzzylinders kénnen kurzzeitig
und lokal begrenzt brennbare Gasgemische, auch mit H>-Vol-% > 10, auftreten
(speziell bei lokal kurzzeitig auftretenden hohen Hs-Freisetzungen am
Freisetzungsort und in den nédchsten Folgerdumen). Hierbei kann nicht
ausgeschlossen werden, dal3 bei der Uberspeisung eines Rekombinators mit Hy
dieser infolge einer Uberhitzung auch eine Wasserstoff-Verbrennung auslésen
kann”,

¢ Nach Experimenten im Modellcontainment an Siemens- und NIS-Rekombinatoren
bei Battelle schreiben Kanzleiter und Seidler [KAN95], also noch vor der
Empfehlung der RSK: ,Nachteilig ist ihre begrenzte Ho-Abbauleistung, weswegen
selbst mit einer gré3eren Anzahl von Rekombinator-Einheiten nur ein begrenztes
Spektrum auslegungstiberschreitender Ereignisse abgedeckt werden kann.
Deshalb hat die Reaktor-Sicherheitskommission in ihrer Empfehlung vom 20.4.94
angektindigt, sie wolle in einem weiteren Schritt die Notwendigkeit priifen, die
katalytischen Rekombinatoren durch Zzusétzliche MaBnahmen (Ziinder oder
Inertgaseinspeisung) zu ergdnzen. Damit wére dann auch die — noch nicht
vollstdndig ausgerdumte — Beflirchtung, katalytische Rekombinatoren kénnten als
zusétzliche Ziindquelle wirken, irrelevant’. Diese Bemerkung bezieht sich auf die
damals noch geltende Annahme, das duale Konzept verwirklichen zu kénnen.
Das Zitat laBt also den Schlu3 zu, daB Rekombinatoren unerwiinschte Zin-
dungen hervorrufen kénnen.

e In der Schrift eines erteilten Patents weisen Eckardt und Hill [ECK98] von der
Firma Siemens auf mdgliche Zindungen bestehender Vorrichtungen hin: ,Es ist
zu berlcksichtigen, dalB eine zur Rekombination des Wasserstoff eingesetzte
Katalysatoranordnung sich infolge der Rekombination (blicherweise erwdrmt und
aufgrund ihrer erh6hten Temperatur zur Zlindung des Gasgemischs innerhalb der
Containment-Atmosphédre des Kernkraftwerks in ungewollter Weise beitragen
kéonnte”. Diese Aussage Uberrascht, da Siemens bereits zahlreiche Rekombina-
toren zur Nachristung in auslandischen und deutschen Reaktoren ausgeliefert
hat und Eckardt in einigen Gesprédchen die Tatsache der méglichen Zindung
ausgeschlossen oder fir sehr unwahrscheinlich angesehen hat, so dal3 weitere
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FE-Arbeiten auf diesem Gebiet nicht erforderlich seien. In der Patentschrift heif3t
es weiter: ,Wie sich ndmlich in tberraschender Weise herausstellte, kbnnen auch
sogenannte ,vagabundierende” heiBe Katalysatorpartikel zu einer Ziindung des
die Rekombinationsvorrichtung umgebenden Gasgemischs beitragen. Beim Be-
trieb oder auch im Stillstand einer Rekombinationsvorrichtung kann es zur Abl6-
sung von Partikeln aus der Katalysatoranordnung kommen. Diese abgeldsten
Katalysatorpartikel kbnnen aufgrund der bei der Rekombination des Wasserstoffs
freigesetzte Wérme eine hohe Temperatur aufweisen und somit bei ihrem Eintritt
in ein zindfdhiges Gasgemisch, beispielsweise in der Umgebung der Rekombi-
nationsvorrichtung, eine Ziundung verursachen. Um eine derartige Zlindung durch
aus der Rekombinationsvorrichtung ausgetragene, vagabundierende Katalysa-
torpartikel sicher zu vermeiden, ist der Sedimentfédnger vorgesehen. Der Sedi-
mentfdnger ist dabei zweckméfBigerweise in die Flammenriickhalteeinrichtung
integriert. Flr eine besonders zuverldssige Vermeidung einer Ziindung des die
Rekombinationsvorrichtung umgebenden Gasgemisches durch vagabundierende
heiBe Katalysatorpartikel ist der Sedimentfdnger vorteilhafterweise durch das in
das Gehéduse einstrémende Gasgemisch ktihlbar. Somit ist eine sofortige zuver-
ldssige Abklihlung eines auf den Sedimentfdnger auftreffenden gliihenden Kata-
lysatorpartikels auf besonders einfache Weise sichergestellt’. Derartige Zindun-
gen an Platinpartikeln sind in der Literatur bekannt, siehe Freytag [FRE65]. Die
vorgeschlagenen MaBnahmen setzen Haltevorrichtungen mit Offnungen voraus,
die kleiner sind als die Katalysatorpartikel. Da diese nach eigenen, im Labor ge-
machten Erfahrungen aber sehr klein sind, miBten die Strukturen so engmaschig
sein, dafB sie den Durchtritt der Gasgemische erschweren. Eckardt hat einen
Vorschlag des FZJ zur Verwendung durchstromter Netze als Substrate mit dem
Hinweis auf die engen Querschnitte und die Méglichkeit des Verstopfens abge-
lehnt.

In einem AbschluBBbericht der GRS schreibt Heitsch [HEIOO]: ,Beobachtete Ziin-
dungen mit erhéhtem H>-Vol.-% (ca. 8 Vol.-%), die durch Rekombinatoren bedingt
sein kénnen, bedlirfen einer genaueren experimentellen und theoretischen Unter-
suchung. Es gibt aufgrund der durchgefiihrten Modellierung mit einer starken
Konzentration der Leistungsfreisetzung im unteren Teil des Rekombinators den
Hinweis, daf3 dortige Konstruktionsteile (Gehduse) aufgrund ihrer Aufheizung die
Zlindung verursachen kénnen. Wahrscheinlich ist, dal3 nicht-reaktive Oberflachen
den Ursprungsort bilden, da dort das brennbare Gemisch ohne Abreicherung
durch die chemische Reaktion vorliegt. Eine experimentelle Bestétigung dieser
These ist erforderlich, um gegebenenfalls durch verfahrenstechnische oder kon-
struktive MalBnahmen Zindungen an katalytischen Rekombinatoren unwahr-
scheinlich zu machen*. Weiter hei3t es: ,,Umliegende Gehduseteile, die durch di-
rekten Kontakt in etwa die gleiche Temperatur besitzen und wo auch ziindféhige
Gemische vorhanden sind, kénnten Ausgangspunkt von Zlndungen sein, die
mehrfach (auch bei den Zx-Versuchen) beobachtet wurden.“Die angesprochenen



4 Analyse derzeitiger Systeme 23

Experimente wurden im Modellcontainment bei Battelle durchgeflihrt, siehe auch
Abbildung 4. Zu den angesprochenen und als notwendig erachteten Untersu-
chungen ist es bisher jedoch noch nicht gekommen.

Bei einem Besuch der CEA wurde ein Rekombinatorausschnitt (Siemens) ge-
zeigt, dessen Katalysatorfolien sich nach Tests in der KALI-Anlage so verformt
hatten, daf3 sie aus den Halterungen gerutscht waren und sich entweder
berihrten oder im Abstand von 20 mm voneinander standen, so daf3 eine
gleichméaBige Durchstrdomung nicht mehr gewahrleistet war und die Einheit ihre
Funktion nicht mehr erfillen konnte.

Als Fazit ergibt sich aus den vorstehend aufgefiihrten Sachverhalten und AuBe-
rungen:

[ J

Bisher getestete Rekombinatoren haben in verschiedenen Versuchsanlagen
mehrfach zu Zindungen gefuhrt. Auch in den eingebauten oder noch zu mon-
tierenden Systemen sind Zindungen nicht mit Sicherheit auszuschlieBen. Der
Hersteller und Lieferant Siemens schlagt wegen dieser Mdglichkeit in einer
Patentschrift Abhilfe vor, die bisher nicht verwirklicht wurde und die erst wieder
lange Genehmigungsverfahren erforderlich machen wirde.

Die Abbauleistungen der bisher eingebauten Komponenten sind im Fall schwerer
Unfalle mit gro3en Wasserstoffmengen in kurzer Zeit nicht ausreichend.

Aus diesem Grund ist es erforderlich,

bestehende Einrichtungen kritisch auf einen sicheren Betrieb, d. h. keine uner-
wulnschten Zindungen, zu Uberprifen,

kurzfristig zumindest die Katalysatoreinheiten gegen verbesserte Vorrichtungen
auszutauschen und

sichere Rekombinatoren zu entwickeln und zu testen.
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5 Verbesserungsvorschlage

Im folgenden werden einige Méglichkeiten der Verbesserung bestehender Vorrich-
tungen aufgezeigt:

[

Das bisher verwandte Washcoatverfahren bietet den Vorteil gro3er Umsatze, die
aber aus den zuvor genannten Grinden nachteilig sind, wenn die entstehende
Reaktionswarme nicht abgefihrt werden kann bzw. die Substrate nicht gekihlt
werden. Daher werden verbesserte Beschichtungsverfahren vorgeschlagen, mit
denen aktivititsangepaBBte Umséatze mdglich sind. Eine Méglichkeit der
Anpassung der Aktivitat besteht in einer Teilbeschichtung der Substrate.

Darlber hinaus ist das Abplatzen von Katalysatorpartikeln fir jeden Zustand —
Lieferung, Montage, Betrieb, Stillstandszeit usw. — auszuschlieBen. Eine alter-
native Beschichtung wird zur Zeit im Rahmen eines EU-Projektes (ThinCat)
untersucht.

Als eine weitere Alternative bieten sich pordse Substrate und alternative Be-
schichtungen an. Unter porésen Substraten werden u. a. Netze verstanden, die
horizontal in Gehausen angeordnet sind und im Gegensatz zu den bisherigen
Platten oder Kassetten durchstrémt werden. Siemens hatte vor etwa zwei oder
drei Jahren derartige Mdglichkeiten mit dem Hinweis auf Verstopfungen und zu
geringen Gasdurchtritt abgelehnt. Der Sedimentfanger der oben genannten
Patentschrift sieht aber nichts anderes vor, der zum Zwecke der Wirksamkeit sehr
engmaschig sein muB. Entsprechende Systeme werden derzeit im Labor erprobt.

Mit einer geeigneten geometrischen Anordnungen dieser Substrate, z. B.
kaskadenartig, wirde ein standiger Kiihl- und Mischeffekt erzielt werden kénnen.

Bei Abfuhr der Reaktionswarme laRt sich, wie vorstehend erlautert, Uberhitzung
der Substrate und auch anderer Gehéduseteile wahrscheinlich vermeiden. Es
bieten sich spezielle Kuhlvorrichtungen an, z. B. aus Wasservorlagen, die ebenso
wie die Rekombinatoren auf Fremdenergie verzichten. In Verbindung mit
aktivititsangepaBten Substraten wéare eine Zindung mit Sicherheit auszu-
schlieBen.

Fir neue Reaktoranlagen, die wahrscheinlich klinftig, wenn auch nicht in Deutsch-
land, gebaut werden, sollten ganzlich neue Rekombinationssysteme, wie bereits in
Patenten niedergelegt, entwickelt, getestet und integriert werden. Dabei sollte u. a.

[ J

[

die Energie im Containment nach einem Unfall (Dampf, Hy) zum Antrieb von
Maschinen, die zu einem erhéhten Antransport der Reaktionspartner beitragen,
oder zur Verbesserung der Kihlwirkung genutzt werden,

der Wasserstoff in der Nahe des Entstehungsortes verbrannt werden, z. B. mit
groBen Brennern, ehe er sich im Containment verteilt, und
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e zusatzliche Einrichtungen, z. B. zur Aerosolabscheidung, Trocknung, Kuhlung,
Vermeidung von Flammenrickschlag, wie sie zum Teil bereits von Eckardt
[ECK98] vorgeschlagen sind, genutzt werden.

Einige Beispiele fur derartige MaBnahmen werden im folgenden vorgestellt. In
Abbildung 15 sind Plattentemperaturen aus Versuchen in der Anlage REKO-3 uber
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Abbildung 15: Anpassung der Aktivitidt mittels Teilbeschichtung

die Plattenhdhe fur zwei Beschichtungsarten dargestellt. Die fur beide Messungen
gleichen Versuchsbedingungen sind angegeben. Im linken Bild sind die Tempe-
raturen fir eine Platte mit unbeschichtetem Eingangsbereich dargestellt. Mit dieser
MaBnahme werden hydrodynamische und stoffliche Grenzschichten entkoppelt.
Wegen der unendlich kleinen Grenzschichtdicke an der Plattennase sind Warme-
bzw. Stoffibergangskoeffizienten unendlich, d. h. die Ubertragenen Warme- oder
Stoffmengen entsprechend gro3. Das rechte Bild gilt fir eine Streifenbeschichtung.
Zum Vergleich sind in beiden Bilden die Temperaturen vollbeschichteter Platten
dargestellt (durchgezogene Linien), siehe Abbildung 13. Die jeweils gultigen
Substrattemperaturen sind gestrichelt dargestellt. Wegen fehlender Mef3stellen an
der Eintrittskante sind die Verlaufe in diesem Bereich jeweils nur abgeschatzt.
Proben, die eine noch genauere Analyse der Temperaturen erméglichen, sind in
Vorbereitung. Temperaturunterschiede zwischen voll- und teilbeschichteten Platten
sind hauptséchlich im vorderen Bereich zu erkennen, der aber fir die Umsétze und
Maximaltemperaturen besonders wichtig ist.

Ebenfalls auf den Eintrittsquerschnitt des Rekombinators bzw. des Versuchskanals
bezogene Abbauraten sind in Abbildung 16 als Funktion der Wasserstoffeintritts-
konzentration flir Netze als Substrate dargestellt. Die Geraden gelten nach [REIO1]
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fur Versuche in REKO-1 fir Washcoat-Beschichtungen. Ergebnisse aus Unter-
suchungen in REKO-1m, die sich mit der gezielten Aktivitatsanpassung der verwen-
deten Katalysatoren befaten, sind zum Vergleich eingetragen. Damit soll die
Umsatzleistung einzelner Katalysatorelemente begrenzt werden, so daf eine Uber-
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Abbildung 16: Wirksamkeit poroser Substrate und alternativer Beschich-

tungen

hitzung ausgeschlossen werden kann. Die Umsatzraten der mit Washcoat
beschichteten Substrate erreichen aufgrund unzureichender Warmeabfuhr schnell
die Zundtemperatur des Gasgemischs. Aktivititsangepal3te Katalysatoren hingegen
weisen eine Begrenzung der Warmeproduktion auf, die eine Uberhitzung verhindert,
obwohl die Wasserstoffkonzentrationen bis auf einen Wert von 22 Vol.-% gesteigert
wurde. Auf dieser Grundlage ist es mobglich, Rekombinatoren mit modularem Aufbau
zu entwickeln. Aus den Ergebnissen erkennt man auch deutlich den EinfluB der
Strémungsgeschwindigkeit.

Umsatzraten in Abhangigkeit von der Gaszusammensetzung, der Strémungsge-
schwindigkeit und der Anzahl in Reihe geschalteter Netze sind in Abbildung 17 dar-
gestellt. Die Untersuchungen dieser Versuchsserie dienten dem Ziel, fur einen aus
porésen Elementen modular aufgebauten Rekombinator erste grundlegende Daten
zu sammeln. Verwendet wurden hochtemperaturfeste Edelstahlnetze, auf die Platin
als Katalysator elektrolytisch aufgebracht wurde. Auf oberflichenvergréBernden
Washcoat wurde zur Realisierung geringerer Belegungsdichten verzichtet. Die in
Reihe geschalteten Elemente flihren zu einer hohen Effektivitat des Gesamtsystems.
Die katalytische Aktivitit der verwendeten Proben ist begrenzt. Damit wurde



28 5 Verbesserungsvorschlage

8 | 80
T rA__" *l O Reaktionsrate | | 70
n=- A Wirkungsgrad
6 — nﬁz T nﬁ,_LE_E“ 60

Joek

= 5 50
: 4 / a0 2
= ~
3 ~s——1 30
2 20
Abbalfratlen bezogen .auf v=1oms
1 den Eintrittsquerschnitt r=50°c [ |10
des Rekombinators
0 0
0 5 10 15 20 25
Yrz / Vol.-%

Abbildung 17: Wirksamkeit pordser Substrate und alternativer Beschich-

tungen (modularer Aufbau, drei Netze in Reihe)

in dieser Versuchsanordnung ein Betrieb realisiert, in dem es nicht zu ungewollten
Zandungen kam. Das im Verlauf der Reaktionsraten auftretende Maximum deutet auf
einen Mangel an Wasserstoff oder Sauerstoff hin. Der Wirkungsgrad des Systems,
siehe Definition, nimmt mit steigender Wasserstoffkonzentration von etwa 75 % auf
30 % ab. Weitere Netze wirden die Abbauraten bei gleichzeitiger Erh6hung des
Wirkungsgrads steigern.

Abbildung 18 zeigt skizzenhaft die Moglichkeit der Rekombination und gleichzeitigen
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Abbildung 18: Wasserstoffrekombination mit Abfuhr der Reaktionswérme
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Abfuhr der Reaktionswarme. Das unten in die Vorrichtung eintretende Gemisch
reagiert in der ersten Stufe, z. B. an einem Netz oder an mehreren Netzen unter
Warmefreisetzung. In der folgenden umsatzfreien Zone wird die Warme abgefihrt, so
daB der zweiten Reaktionsstufe kélteres Gemisch zugefihrt wird usw.. Der
abnehmenden Wasserstoffkonzentration in Strdmungsrichtung und infolgedessen
geringeren Umséatze kénnte man mit héheren Katalysatorbelegungen begegnen, so
daB die gesamte Anordnung den angebotenen Wasserstoff effektiv. und
Uberhitzungsfrei umsetzt.

Eine Vorrichtung, mit der ebenfalls nicht mit unerwiinschten Zindungen gerechnet
werden kann, ist das in Abbildung 19 dargestellte Warmerohr, siche [BRO00]. Sie
kann horizontal oder auch wie die Siemens- oder NIS-Rekombinatoren vertikal in
einem senkrechten Gehause untergebracht sein. In ihr — hier nicht dargestellt — sind
Warmerohre und zur VergrdéBerung der Oberflache Rippen, hier mit Katalysator-
material beschichtete Platten wie in bekannten Rekombinatoren, angeordnet. Die an
den Katalysatorelementen oder Substraten entstehende Reaktionswarme wird zum
Uberwiegenden Teil infolge Wéarmeleitung in das Arbeitsmittel des in vereinfachter
Ausfuhrungsform dargestellten Warmerohres (heat pipe) abgeleitet. Der geringere
Teil wird sowohl mittels Konvektion an das an den Platten oder Folien vor-
beistromende Gas als auch infolge Warmestrahlung an benachbarte Platten bzw.
Folien oder die Gehdusewand abgegeben. Die Substrate sind in dem Beispiel als
Rippen anzusehen, die hdhere Warme- und Stofflbergangskoeffizienten bewirken

Gaspolster
Dampf
N Kihler
"~ Kondensat
Arbeitsmittel
Gemisch
W armerohr (abgereichert)
e
Katalysator-] {
elemente
Gemisch

Abbildung 19: Reaktionswarmeabfuhr mittels Warmerohr
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und daher zu einer besseren Warmeulbertragung (Kihlung) beitragen. Das Arbeits-
mittel verdampft ab einer bestimmten Temperatur, die sich aus der Dampfdruckkurve
in Abhangigkeit vom Arbeitsmedium und vom voreingestellten Systemdruck ergibt.

GrofRe, Form und Abstand der Substrate oder Katalysatorelemente voneinander sind
dabei so zu wahlen, daB der Wasserstoffumsatz méglichst hoch ist. Die Wahl des fir
den jeweiligen Einsatzzweck am besten geeigneten Arbeitsmittels gestattet an den
Substraten die Einstellung von Reaktionstemperaturen, die stets unterhalb der
Zundtemperatur liegen. Bei Verwendung von z. B. Wasser als Arbeitsmittel und bei
einem Druck des daruber liegenden Gaspolsters von 1 bar wird die Temperatur an
den Substraten entsprechend der Dampfdruckkurve nur unwesentlich oberhalb der
Verdampfungstemperatur von 100 °C liegen. Eine Erhéhung oder eine Absenkung
des Gasdrucks gestattet entsprechend héhere oder niedrigere Reaktionstemperatu-
ren. Zu geringe Temperaturen an den Platten oder Folien wirden allerdings den
Auftrieb mindern und somit den Antransport der Reaktionspartner an die mit Kataly-
satormaterial belegten Wande oder den Abtransport von den Wanden aufgrund zu
geringer Geschwindigkeiten und damit Stoffibergangskoeffizienten verringern und
folglich auch die Wasserstoffumsatze. Daher kommt der Auswahl der Arbeitsmittel
und des Drucks der Gasatmosphare — im allgemeinen Luft oder zur Vermeidung von
Korrosion Stickstoff — besondere Bedeutung zu. Warmeodle oder flissige Metalle z. B.
wilrden héhere Reaktionstemperaturen an den Substraten zur Folge haben und so-
mit den Auftrieb verbessern. Das heiBBe, an den Substraten abgereicherte Gas wird
die Vorrichtung im allgemeinen entgegen der Erdschwere verlassen.

Die Eigenart derartiger Warmerohre, namlich bis zum Einsetzen der Verdampfung
nur sehr wenig Warme zu transportieren, fihrt — im Gegensatz zu einer permanenten
Kdhlung — zu einem zlgigen Aufheizen der katalytischen Substrate. Dadurch wird
das Startverhalten der Rekombinationsreaktion verbessert. Danach setzt ein
hocheffektiver Warmetransport bei einer definierten Temperatur ein, der eine weitere
Uberhitzung sicher ausschlieBt.
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6 Ziundtemperaturen

Im folgenden wird kurz auf die bereits vorstehend genannte Zindtemperatur T
eingegangen. Tabelle 1 enthalt Werte aus der Literatur mit Quellenangaben. Soweit
vorhanden, werden auch obere und untere Zindgrenzen Z, bzw. Z, fir
Wasserstoff/Luftgemische angegeben. Diese Grenzen betragen etwa 4 Vol.-% bzw.
75 Vol.-%. Damit entsprechen sie ungefdhr denen von Methanol und auch Ethanol.
Mit 16 Vol.-% bzw. 72 Vol.-% ist der Zindbereich bei Erdgas wesentlich kleiner. Die
Temperaturen sind in aufsteigender Reihenfolge aufgeflhrt.

Quelle Z,/Vol.-% Z,/Vol.-% Tz/°C

Cerbe et al. [CER81] 41 72,5 530
Czichos [CZI00] Hitte 4,1 77 560
[GMGO1] 560
[DWVO01] 4 77 560
Nabert, Schén [NAB78] 4 75,6 560
Das [DAS98] 4.1 75 585
Behrens [BEH86] 4 75 585
Peschka [PES84] 4 75 585
Winter, Nitsch [WIN89] 4 75 665
Kumar [KUM89] 680
Tabelle 1: Ziindgrenzen und Ziindtemperaturen von Wasserstoff

Die Zindung von Brennstoff/Luft- oder -/Sauerstoffgemischen ist nur innerhalb
bestimmter Mischungsverhéltnisse mdglich. Diese Grenzen ergeben sich aus der
Tatsache, da3 zum Fortbestehen der Reaktion eine Mindesttemperatur erreicht
werden muf3, siehe [CER81]. Eine kleine Luftmenge in einer groBBen Brennstoff-
menge laBt nur eine geringe Reaktion zu, d. h. die Warmeproduktion ist klein, und die
Gemischmenge reagiert nur fur eine kurze Zeit. Damit ist die obere Zindgrenze Z,
festgelegt. Aber auch im anderen Fall, nadmlich wenig Brenngas und viel Luft bzw.
Sauerstoff, kann die Mindesttemperatur nicht erreicht werden. Dies wird als untere
Zundgrenze Z, bezeichnet.
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Die Zundtemperatur ist, ebenfalls nach Cerbe [CER81], die niedrigste Temperatur,
bei der die Verbrennung eingeleitet wird, weiterbesteht und dabei Warme freigesetzt
wird. Normalerweise gelten die angegebenen Werte fir stéchiometrische Gemische
und Atmospharendruck. Zur Zindung der Gemische ist man auf Fremdhilfe, z. B.
Funken, angewiesen. Im Fall katalytischer Verbrennung oder der Wasserstoff-
rekombination ist in den meisten Fallen dagegen keine Fremdzindung erforderlich.
Wie Arbeiten mit Methanol, das zwecks Reaktion vorher verdampft werden muf3te,
und Wasserstoff gezeigt haben, entziinden sich diese Brennstoffe bei Anwesenheit
eines Katalysators selbst. Die Reaktion von Wasserstoff setzt bereits bei Umge-
bungstemperatur ein. Dies ist fir den Einsatz katalytischer Rekombinatoren bedeut-
sam, da auf aktive Maf3nahmen verzichtet werden soll.

Den niedrigsten Wert findet man bei Cerbe et al. [CER81] mit 530 °C. Es folgt ein
Wert von 560 °C nach Angaben von Czichos [CZI00], aus den Grundlagen der Gas-
meBtechnik [GMG] und dem Deutschen Wasserstoffverband [DWV] sowie von
Nabert und Schén [NAB78]. Einen geringfligig héheren Wert von 585 °C nennen Das
[DAS98], Behrens [BEH86] und Peschka [PES84]. Deutlich dariberliegende Zind-
temperaturen werden von Winter und Nitsch [WIN89] und Kumar [KUM89] mit 665 °C
bzw. 680 °C angegeben. Kumar hat Versuche an beheizten Wanden durchgefihrt
und die Ergebnisse mit theoretischen Berechnungen verglichen. Der von ihm
genannte Wert bezieht sich auf eine Gemisch mit 10 Vol.-% Wasserstoff. Er zitiert
darlber hinaus Untersuchungen anderer Autoren, in denen abhangig von der GréBe
der Zuanderflache Zindtemperaturen zwischen 600 °C und oberhalb von 800 °C
angegeben werden.
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7 Zusammenfassung

Die vorstehende Arbeit befaf3t sich mit Problemen, die bei der Beseitigung von
Wasserstoff aus Containments von Leichtwasserreaktoren mittels katalytischer
Rekombinatoren auftreten.

Zunachst wird dargelegt, unter welchen Umstédnden es zu einer Wasserstoff-
freisetzung kommt und welche Mengen dabei in die Containments gelangen. Bei
Ausfall der Kiihlung des Reaktorkerns kdnnen aufgrund der Reaktion von Dampf mit
dem Zirkonium der Brennstabhillen nach der deutschen Risikostudie etwa
10.000 m,> Wasserstoff freigesetzt werden. Dariiber hinaus entsteht nach Abstiirzen
des Kerns in die Reaktorgrube ebenfalls Wasserstoff. Bei einem grof3en Reaktor wird
insgesamt mit einer Wasserstoffmenge von rund 20.000 m,® gerechnet. Am Beispiel
des Unfalls im Reaktor Three Miles Island werden Hergang und Unfallablauf
geschildert.

GegenmaBnahmen bestehen entweder in einer Inertisierung der Sicherheitsbehélter
oder in der Beseitigung des Wasserstoffs mittels katalytischer Rekombinatoren. Zwei
dieser katalytischen Vorrichtungen — Systeme der Firma Siemens und der Firma NIS
— werden beschrieben. Hauptkomponenten sind mit Edelmetall beschichtete
Substrate, die vertikal und parallel zueinander in einem metallischen Gehduse ange-
bracht sind. Das wasserstoffreiche Gemisch tritt von unten in die Vorrichtungen ein.
An den Katalysatorelementen wird der Wasserstoff des Gemischs zu Wasserdampf
oxidiert. Die exotherme Reaktion lauft an den Oberflachen der beschichteten Sub-
strate ab. Das lange Zeit diskutierte duale Konzept sah neben den Rekombinatoren
noch Ziinder vor, die aber nach sorgféltigen Uberlegungen aus Sicherheitsbedenken
verworfen wurden.

Neben theoretischen Arbeiten zur Verteilung des Wasserstoff in den Containments
und zur Rekombination, den Folgen einer Zindung, der Flammenausbreitung und
Detonation wurden auch zahlreiche Experimente an Ausschnitten von Rekom-
binatoren und Vorrichtungen in Originalgréf3e, z. B. bei Battelle und Siemens, durch-
gefihrt. Allerdings ist die Zahl verdéffentlichter Daten gering. Die Arbeiten lieBen den
Schlu3 zu, daf mit einer Anzahl von 40 bis 80 Rekombinatoren das Problem
beherrscht werden kénne. Es finden sich allerdings auch Hinweise auf beobachtete
unerwinschte Zindungen. Die Gesellschaft fir Anlagen- und Reaktorsicherheit
empfiehlt wegen dieser Beobachtungen genauere experimentelle und theoretische
Untersuchungen. Auch die Reaktor-Sicherheitskommission weist in ihrer Empfehlung
zur Nachriistung auf die Mdglichkeit der Zindungen bei Uberspeisung eines
Rekombinators mit Wasserstoff hin. Zudem wird nicht ausgeschlossen, z. B. von
Siemens, daf3 Partikel abplatzen und eine Zindung hervorrufen. Daher wird in einer
Patentschrift zur Abhilfe ein Sedimentfanger vorgeschlagen. Abplatzen, auch infolge
Abriebs, wurde ebenfalls im Forschungszentrum beobachtet. Trotz dieser Beob-
achtungen und Vorschlage werden zur Zeit deutsche Kernkraftwerke mit Rekom-
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binatoren — auch mit denen der Firma Siemens — nachgeristet, ohne dafi3
Anderungen an den montierten Systemen vorgenommen wurden bzw. werden.

Im Forschungszentrum Julich wurden zur Untersuchung der Vorgange innerhalb der
Rekombinatoren und deren Verstédndnis mehrere Versuchsanlagen errichtet, in
denen z. B. die Reaktionskinetik ermittelt wurde, die in der Literatur nicht bekannt
war. Dabei kam es in einigen Fallen auch zu Entziindungen der Gemische.
Detaillierte Messungen an vier Platten — damit wurde ein Ausschnitt aus einem
Siemens-Rekombinator nachgebildet — ermdglichen erstmalig die Bestimmung der
Temperaturverteilung auf den Katalysatorblechen. Dies ist deutlich mehr als bei
friheren GrofBversuchen, bei denen lediglich zwei Thermoelemente montiert waren.
AuBerdem gestattet die Anordnung der Thermoelemente im Labor die Messung nahe
der Vorderkante des Substrats, an der aus Grinden des Stofflibergangs die Umsatze
am hochsten sind. Darlber hinaus werden die Strémungsgrenzschicht und die
katalytische Schicht nicht gestért bzw. geschéadigt. Bereits bei einer Wasserstoff-
konzentration in der Zustrédmung von 4 Vol.-% wird Zundtemperatur erreicht. Die
Messungen lassen allerdings noch keinen Schluf3 zu, an welcher Stelle Ziindungen
auftreten. Mégliche Ziindquellen sind die beschichteten Substrate oder Gehauseteile,
die infolge Leitung oder Strahlung aufgeheizt wurden. Auch Zindungen aus der
Gasphase kénnen nicht ausgeschlossen werden. Eine Diskussion Gber die Hohe der
wahren Zindtemperatur ist ohne Belang. Wichtig ist die Tatsache, daB3 Zindungen
mdglich und nicht auszuschlief3en sind.

Zwecks Abhilfe werden einige Mal3nahmen vorgeschlagen. Diese beziehen sich z. B.
fur bestehende Systeme auf neuartige Beschichtungen, die an die gewlinschte
Aktivitdt angepafBBt werden kdnnen und das Abplatzen katalytischer Partikel ver-
hindern, auf pordse durchstromte Substrate, die einen modularen Aufbau gestatten,
und auf die Kiihlung der Vorrichtungen. Bei neuen Reaktoranlagen sind véllig neue
Systeme, die z. B. die Energie der Containmentatmosphéaren zum Antrieb von Turbo-
maschinen nutzen, denkbar. Vorschlage dazu liegen vor, deren Erprobung und
Realisierung allerdings noch ausstehen.
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