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Kurzfassung

In Leichtwasserreaktoren konnen bei einem schweren Storfall mit Kernschmelze auf-
grund einer Zirkoniumreaktion mit Wasserdampf und weiterer Metallkorrosion groB3e
Wasserstoffmengen freigesetzt werden. Wie eine Sicherheitsstudie der Gesellschaft
flr Reaktorsicherheit (GRS) an Siedewasserreaktoren sowie Studien fir neue Siede-
wasserreaktorkonzepte zeigen, fiihrt dies zu einem Druckanstieg im Sicherheitsbehal-
ter. Dieser macht eine Druckentlastung notwendig.

Auf Basis dieser Ergebnisse wurden Experimente zur Beseitigung des Wasserstoffs
aus dem Sicherheitsbehélter unter Wahrung seiner vollen Integritat durchgefihrt. Die
Machbarkeit mittels vorab in einer Literaturstudie gefundenen Méglichkeiten, Oxidation
mit Mangandioxid und Abtrennung mittels Metallmembranen, wurde nachgewiesen.

Hierbei erwies sich die Oxidationsreaktion als schnell, aber nicht gefahrlich. lhr Nach-
teil besteht allerdings in der groBen Menge bendtigten Oxidationsmittels. Die Wasser-
stoffabtrennung mit Metallmembranen erfolgt zwar langsamer, ist aber nicht auf eine
bestimmte Abbaumenge begrenzt. Die Membranen bieten ein gréBeres Potential, ins-
besondere wenn ihre Permeabilitdt erhdht wird. Nachteilig ist allerdings die fir den
Stofftransport notwendige Wasserstoffdruckdifferenz.






Abstract

In Light-Water-Reactors a zirconium-steam reaction and additional metal corrosion du-
ring heavy accidents with core meltdown can result in massive hydrogen release. Ac-
cording to a safety study conducted by GRS on existing Boiling-Water-Reactors (BWR)
and studies on future designs for BWR, this may cause a pressure built-up in the con-
tainment. As a consequence depressurisation of the containment atmosphere is requi-
red.

Experiments were conducted basing on these studies to remove hydrogen from the
containment with regard to maintaining its integrity. In a literature study conducted
before oxidation of hydrogen with manganese dioxide and separation by means of
metal membranes were found as methods with highest potential. Their feasibility in
varying accident environments was shown.

The oxidation reaction proved to be fast without additional hazards. However, the high
amount of oxidant needed is disadventageous. The hydrogen removal by means of me-
tal membranes is slower than in case of the oxidation reaction, but there is no limitation
of a fixed amount of hydrogen. Their potential for an application in reactor contain-
ments is higher especially if the permeability of the membranes can be augmented.
Harmful, however, is the hydrogen pressure difference needed for matter transport.
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1 Einleitung

Nach ,westlichen Standards® ausgertstete Kernkraftwerke besitzen heute einen sehr
hohen Sicherheitsstandard. Die Wahrscheinlichkeit fiir einen Storfall, der zur Kern-
schmelze flhrt, liegt bei den in Deutschland betriebenen Siedewasserkraftwerken im
Bereich 10 p.a. Solche Eintrittswahrscheinlichkeiten werden durch probabilistische
Betrachtungen von Ereignisabldufen und deren Verkntpfung mit den Versagenswahr-
scheinlichkeiten der verschiedenen technischen Einrichtungen ermittelt. Doch was be-
deutet diese Zahl in Anbetracht der katastrophalen Auswirkungen eines Unfalls, bei
dem groBe Mengen radioaktiver Substanzen freigesetzt werden? Spéatestens seit den
Unféllen in Three Mile Island und Tschernobyl, die auf technisches und menschliches
Versagen zurlUckzufihren sind, ist deutlich geworden, daB auch ,vernachlassigbare”
Sicherheitsrisiken bei falscher Einschatzung der Situation durch das Bedienungsper-
sonal zu Unféllen fihren kdnnen, die bei der Auslegung niemand fir moglich gehalten
hat. Die Unzufriedenheit mit der Atomwirtschaft, die sich nach diesen Ereignissen in
der Offentlichkeit verbreitet hat, war nicht mehr mit Hinweisen auf die besseren Si-
cherheitsstandards hierzulande einzudadmmen. Waren die Erbauer der verunglickten
Reaktoren nicht auch davon ausgegangen, daB ihre Anlagen sicher seien?

Die Atomindustrie hat auf diese Vorfélle mit dem Bestreben, die Sicherheitstechnik
unabh&ngiger vom Menschen und von versagensanfélligen, komplexen technischen
Einrichtungen zu machen, reagiert. Dies spiegelt sich in der Entwicklung zahlreicher
Jpassiv* wirkender Komponenten wider, die méglichst einfach aufgebaut sind und de-
ren Funktion durch auftretende physikalische Krafte erzwungen wird. Mit diesen Ein-
richtungen werden die Folgen eines Storfalls, wie z. B. ein Dampfleitungsbruch, auf die
Anlage, insbesondere den Sicherheitsbehalter (Containment), begrenzt.

Diese Begrenzung von Stérfallfolgen auf die Anlage wurde am 6. April 1998 als Ande-
rung in das Atomgesetz [AtG-59] eingebracht und in § 7, Absatz 2a vom Gesetzgeber
folgendermafen formuliert:

.Bei Anlagen zur Spaltung von Kernbrennstoffen, die der Erzeugung von Elektrizi-
tat dienen, gilt Absatz 2 Nr. 3 mit der MaBgabe, daB zur weiteren Vorsorge gegen
Risiken fur die Allgemeinheit die Genehmigung nur erteilt werden darf, wenn auf
Grund der Beschaffenheit und des Betriebs der Anlage auch Ereignisse, deren
Eintritt durch die zu treffende Vorsorge gegen Schaden praktisch ausgeschlossen
ist, einschneidende MaBnahmen zum Schutz vor der schadlichen Wirkung ioni-
sierender Strahlen auBerhalb des abgeschlossenen Geldndes der Anlage nicht
erforderlich machen wirden; die bei der Auslegung der Anlage zugrunde zu legen-



2 1. Einleitung

den Ereignisse sind in Leitlinien ndher zu bestimmen, die das fur die kerntechni-
sche Sicherheit und den Strahlenschutz zustandige Bundesministerium nach An-
hérung der zustéandigen obersten Landesbehérden im Bundesanzeiger verdtfent-
licht. Satz 1 gilt nicht fir die Errichtung und den Betrieb von Anlagen, fir die bis
zum 31. Dezember 1993 eine Genehmigung oder Teilgenehmigung erteilt worden
ist, sowie fiir wesentliche Veranderungen dieser Anlagen oder ihres Betriebes.”

Ein Folgeproblem schwerer Stérfélle, bei denen es zur Uberhitzung des Kerns kommt,
ist die Freisetzung groBer Mengen Wasserstoffs. Dieses Problem war schon frih be-
kannt, wurde aber erst nach dem Unfall des Reaktors Three Miles Island erschépfend
analysiert und diskutiert. Die dort erfolgte Deflagration von Wasserstoff im Contain-
ment machte sich allerdings nur mit einer Druckspitze von 1,9 bar bemerkbar und hatte
keine weiteren Folgen. Problematisch war vielmehr eine Unterbrechung der Kihlung
infolge von Wasserstoff im Primarkreislauf. Eine wahrend des Storfalls auftretende Be-
farchtung, eine Wasserstoffexplosion kénne den Reaktordruckbehélter zerstéren, war
unbegriindet [GOS-79]. In Tschernobyl hingegen entstand bei einer Uberkritischen
nuklearen Reaktion, die den Stérfall verursachte, und der anschlieBenden Korrosion
des Moderatorgraphits so viel Wasserstoff, daB nach dessen Explosion der brennende
Reaktor unter freiem Himmel stand. Hierzu muB angemerkt werden, daB das Con-
tainment von Three Mile Island gegen Flugzeugabsturz und Erdbeben ausgelegt war,
wahrend der Reaktor in Tschernobyl in einer Halle stand.

Die Wasserstofffreisetzung bei einem Kuhlmittelverluststorfall in einem Leichtwasser-
reaktor ist in erster Linie eine Folge der Reaktion von Metallen, insbesondere des fir
die Kerneinbauten verwendeten Zirkoniums, mit Wasserdampf. Dabei Gberwindet die
Oxidationsneigung des Metalls die Bindungskréfte des Wassers. Bei Zirkonium ist die-
se Reaktion ab einer Temperatur von etwa 800 °C zu beobachten. Sie verlauft nach
der Formel

Zr + 2H,0 — ZrOs + 2H, — 6,42 MJ/kga,.

Das bedeutet, daB pro umgesetzten kg Zirkonium 44,2 g Wasserstoff entstehen. Hinzu
kommt die betrchtliche Reaktionsenergie. Ein weiterer, aber weitaus geringerer Tell
des Wasserstoffs entsteht durch Radiolyse. Bei den hohen Temperaturen, die bei ei-
ner Uberkritischen nuklearen Reaktion auftreten, kann Wasser auch thermisch zersetzt
werden, wie es in Tschernobyl zum Teil geschehen ist.

Dariliber, welche Vorsorge gegen das Wasserstoffproblem getroffen werden kann, wird
seit Uber zehn Jahren diskutiert [RSK-98]. Bei Druckwasserreaktoren, bei denen das
Gasvolumen des Containments aufgrund der zwei Wasserkreisldufe und der daflir not-
wendigen Warmetauscher mit etwa 70.000 m® sehr groB ist, wurde dariiber diskutiert,
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ob es sinnvoller sei, den Wasserstoff schon bei niedrigen Konzentrationen gezielt zu
entzinden oder ihn mittels katalytisch wirkender Rekombinatoren ohne Entflammung
wieder in Wasser zu verwandeln. Siedewasserreaktoren haben nur einen Wasser-
kreislauf, der auch aus der SicherheitsumschlieBung heraus in das Maschinenhaus
gefuhrt werden muB. Daher lassen sich hier ContainmentgréBen mit einem Gasvolu-
men von etwa 12.000 m? realisieren. Bei diesem geringen Volumen wiirde der bei einer
Kernschmelze entstehende Wasserstoff sehr schnell die als Explosionsgrenze ange-
sehene Konzentration von 10 % Uberschreiten. Daher wurde bei diesen Reaktoren
als SofortmaBnahme eine Inertisierung des Sicherheitsbehalters mit Stickstoff durch-
gefuhrt. Damit ist zwar die unmittelbare Gefahr der Containmentzerstérung durch eine
Wasserstoffexplosion gebannt, die freigesetzten Gasmengen fiihren aber dennoch zu
einem betrachtlichen Druckanstieg. Aufgrund dessen kann es notwendig werden, das
Containment zu entltften, um die Dichtigkeit der Sicherheitsumschlie Bung nicht zu ge-
fahrden. Daher ist es auch flr den Siedewasserreaktor notwendig, Mdglichkeiten der
Wasserstoftbeseitigung zu erforschen.

In dieser Arbeit werden die Mdglichkeiten, die der heutige Stand der Technik bietet,
bewertet und ausgesuchte Verfahren experimentell untersucht. Die fir die Bewer-
tung und Untersuchung relevanten Rahmenbedingungen werden auf Grundlage von
Simulationsrechnungen fir Stérfalle erarbeitet. Fir in Deutschland betriebene Reak-
toren der Baureihe von 1972 (z. B. Gundremmingen) wurden diese Rechnungen von
der Gesellschaft fiir Reaktorforschung und Sicherheitstechnik (GRS) im Rahmen ei-
ner Sicherheitsstudie mit Hilfe der Rechencodes MELCOR und RALOC durchgefiihrt.
Stellvertretend fir eine Reihe zuklnftiger Reaktordesigns wird das Projekt SWR 1000
der Firma Siemens ausgewahlt. Es handelt sich dabei um den Entwurf eines neuen
Siedewasserreaktors mit einer Nennleistung von 1000 MW elektrisch. Bei der Storfall-
betrachtung handelt es sich hier um eine firmeninterne Berechnung. Nach Abschét-
zung der Storfallursache mit den schwerwiegendsten Folgen werden fiir diesen die
Atmosphérenbedingungen zu zwei Zeitpunkten, vor Beginn und nach Beendigung der
Kernschmelze, errechnet.

Auf Basis der Literaturrecherche zum Stand der Technik werden die Potentiale der
Verfahren und Materialien abgeschatzt und Probenkérper ausgewéahlt. Flr diese wird
ein Versuchsstand entworfen, in dem zunéchst die Machbarkeit, d. h. die Funktionsfa-
higkeit der Verfahren unter stérfallrelevanten Bedingungen, nachgewiesen wird. Diese
Untersuchungen werden ausgeweitet zur Erlangung auslegungsrelevanter Daten.

Die Auswertung beschrankt sich zundchst auf die qualitative Erfassung der Einflisse
der wichtigsten Parameter auf die Verfahren. In einem weiteren Schritt wird versucht,
diese Einflisse quantitativ darzustellen und in einem Modell abzubilden.
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2 Storfallszenarien

2.1. Simulierte Storfalle in Siedewasserreaktoren der Baureihe
1972 ohne Wasserstoffbeseitigung

In einer frihen Sicherheitsstudie zum Kernkraftwerk Gundremmingen ging man davon
aus, daB redundante Sicherheitsvorkehrungen nicht ausfallen. Daher waren ausle-
gungsiberschreitende Storfélle, die zur Kernschmelze fiihren, nicht Teil der Analysen.
Erst in den 1998 von der GRS herausgegebenen sicherheitsanalytischen Untersu-
chungen zu schweren Stoérféllen in Siedewasserreaktoren (SWR) [KER-98] werden,
basierend auf einer probabilistischen Sicherheitsanalyse, sieben Stérfallszenarien, die
zur Kernschmelze und damit zur Freisetzung von Wasserstoff fiihren, ausgewahlt und
mittels Simulationsprogrammen untersucht.

2.1.1. Aufbau des Reaktors

Das Konzept eines Siedewasserreaktors ist einfach. Abbildung 2.1 zeigt einen um
einige Details reduzierten Schnitt durch ein Reaktorgebdude. Die Ziffern zeigen die
Zoneneinteilung fur die Simulationsrechnung an. Die unmittelbar fir den Betrieb und
die Sicherheit des Reaktors notwendigen Einrichtungen sind im Sicherheitsbehalter
zusammengefaBt. Dieser hat die Form eines Zylinders mit einer Hohe von etwa 35,3 m
und einem Innendurchmesser von 29,0 m. Die Wé&nde bestehen aus Stahlbeton mit
Wanddicken zwischen 1,1 m und 1,5 m. Der gesamte Sicherheitsbehélter ist, um die
Dichtigkeit zu gewédhrleisten, mit einer 8 mm dicken Stahlhaut, dem Liner (gestrichelt
dargestellt), ausgeschlagen.

In der Mitte des Gebaudes befindet sich der Reaktordruckbehalter (RDB, 9). Der Kern-
bereich mit den Brennstaben liegt im unteren Bereich des Behalters. Die Brennstoff-
masse betragt etwa 150 000 kg Uranoxid. Die Rohre, in denen der Brennstoff einge-
schlossen ist, sowie die Kasten, in die die Rohre eingebaut werden, sind aus Zirkonium
gefertigt. Dessen Gesamtmasse betrdgt 76 000 kg. Die Steuerstédbe werden von un-
ten eingefahren. Daher wird der Raum unterhalb des RDB Steuerstabantriebsraum
(SAR, 26, 27) genannt. Darunter liegt der Gebaudesumpf (28). Das Wasser, welches
als Kihlmittel und Moderator dient, wird mit Umwalzpumpen durch den Reaktorkern
gedriickt. Dabei bildet sich Dampf, der im oberen Bereich des RDB abgetrennt und
getrocknet wird. Daher stammt die Bezeichnung Siedewasserreaktor. Der Dampf wird
direkt auf die Turbinen geleitet. Nach der Kondensation in den Turbinen, die in den
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Abbildung 2.1.: Vereinfachter Schnitt durch einen Reaktor der Baureihe 1972 (Die
Ziffern dienen als Raum-Modell-Ubersicht der Nodalisierung fir den
RALOC-Code).
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Storfallbeschreibungen als Hauptwéarmesenke bezeichnet werden, wird das Wasser
Uber die Speisewasservorlage und einige Vorwarmstufen zurlick in den RDB gepumpt.

Uber dem RDB befindet eine Abdeckung (1). Der Raum dariiber (30, 31) ist mit Was-
ser geflllt und mit dem Absetzbecken fiir verbrauchte Brennelemente verbunden. Der
Flansch des RDB ist gegen den Ringspalt (6-8, 12, 13) abgedichtet, so daB Brenn-
stabwechsel vollstandig unter Wasser durchgefihrt werden kénnen. Ringférmig um
den RDB ist die Kondensationskammer (KoKa, 14, 15, 21, 22, 37-40) angeordnet. Sie
hat ein Gasvolumen von 6062 m® und enthalt eine Wassermenge von 3100 m?, in die
die Kondensationsrohre eintauchen. Beim Uberdruckabblasen des Reaktors wird der
Dampf durch diese Rohre in die Wasservorlage gedriickt und dort kondensiert. Die
Raume um den RDB, die innerhalb der SicherheitsumschlieBung liegen, aber nicht zur
KoKa gehdren, werden als Druckkammer bezeichnet. lhr Volumen betrégt 7343 ne.
Bei einem Rohrbruch in der Druckkammer wird der freigesetzte Dampf Gber Konden-
sationsrohre in die KoKa geleitet. Steigt der Druck in der KoKa gegentiber der Druck-
kammer an, findet ein Druckausgleich liber Riickschlagventile statt.

Das Sicherheitskonzept des Reaktors sieht vor, daB die Gebaudestrukturen nicht Gber
einen Druck von 7 bar hinaus belastet werden sollen. Daher wird bei Uberschreitung
dieses Drucks das links in der Abbildung erkennbare Ventil zur der Kondensationskam-
mer gedffnet, um eine Druckentlastung vorzunehmen. Das austretende Gas-Dampf-
Gemisch wird im sogenannten Venting-Tank (36) durch eine Wasservorlage geleitet
und Uber mehrere Filter in die Umwelt (44) entlassen.

2.1.2. Beschreibung der simulierten Stérfallablaufe

Grundlage der Berechnungen ist der oben beschriebene Reaktor. Im Normalbetrieb
betragt der Sauerstoffgehalt in der Kondensationskammer nur 4 %, da sie mit Stick-
stoff teilinertisiert wird. Die Druckkammer ist mit Luft geflllt. Dort kénnte es aufgrund
der Wasserstofffreisetzung zu einer Deflagration oder Detonation kommen. Dies er-
scheint aber nur bei zwei der sieben Szenarien im Ereignisablauf. Im finften Fall wird
die Verbrennung bei der Rechnung unterdriickt, im letzten Fall bleibt sie beschrénkt auf
den Ringspalt und fuhrt nicht zu einem wesentlichen Druck- oder Temperaturanstieg.
Grundlage der sieben Storfallszenarien sind die hypothetischen Ausfélle folgender Si-
cherheitssysteme

e Fall HSES ,Ausfall der Hauptspeisewasserversorgung, Ausfall aller aktiven Ein-
speisesysteme®,
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» Fall HSND ,Ausfall der Hauptspeisewasserversorgung, Ausfall der Niederdruck-
einspeisesysteme®,

e Fall HWDB ,Ausfall der Hauptwarmesenke, Ausfall der Druckbegrenzung®,

» Fall HSHDDE , Ausfall der Hauptspeisewasserversorgung, Ausfall der Hochdruck-
einspeisung, Ausfall der automatischen Druckentlastung®,

* Fall HWESDE ,Ausfall der Hauptwarmesenke, Ausfall aller Einspeisesysteme,
Ausfall der automatischen Druckentlastung”,

* Fall HSRE ,Ausfall der Hauptspeisewasserversorgung, Ausfall der Reaktor-
schnellabschaltung“ und

e Fall HSREDE ,Ausfall der Hauptspeisewasserversorgung, Ausfall der Reaktor-
schnellabschaltung, Ausfall der Reaktordruckentlastung®.

Fall
HSES HSND HWDB HSHDDE HWESDE HSRE HSREDE

Beginn der Freisetzung von Spaltprodukten (h)

4:00 9:55 0:19 1:05 1:10 1:00 0:07
Beginn der Kernumlagerung im Kernbereich (h)
4:20 10:10 0:27 1:30 1:35 1:20 0:11
Wasserstoff-Bildung im RDB (kg)
1150 800 520 900 860 200 780
RDB-Versagen (h)
6:55 14:16 0:53 3:48 4:28 1:45 0:22
H>-Bildung durch Schmelzeaustrag aus dem RDB (kg)
0 0 0 380 520 0 250
Beginn der Druckentlastung der Kondensationskammer (h)
16:00 18:00 6:36 12:18 8:50 4:30 4:00

H>-Bildung durch Schmelze-Beton-Wechselwirkung (kg)
1150 950 1750 510 1210 1240 1500

Rechnungsende (h)
24:00 24:00 24:00 24:00 24:00 15:00 24:00

Tabelle 2.1.: Wesentliche Ergebnisse der Simulation der Stérfallszenarien mit dem Pro-
grammpaket MELCOR
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In Tabelle 2.1 sind die Eintrittszeitpunkte der wichtigsten Ereignisse sowie die ver-
schiedenen freigesetzten Wasserstoffmengen aufgefihrt. Aus den Zeiten des ,Beginn
der Druckentlastung” ist ersichtlich, daB der Druckanstieg bei den verschiedenen Stoér-
fallablaufen zwar sehr unterschiedlich schnell erfolgt, aber in allen Fallen der Maxi-
maldruck von 7 bar Uberschritten und eine Druckentlastung des Sicherheitsbehélters
Uber die Kondensationskammer eingeleitet wird. Ebenfalls erkennt man, daB nur ein
geringer Teil des Zirkoniums beim Schmelzen des Kerns im Reaktor-Druckbehalter
(RDB) mit Wasserdampf reagiert. Ein Durchschmelzen des Bodenflansches wird aber
in allen Fallen angenommen, wodurch die Schmelze in den Steuerstabantriebsraum
(SAR) gelangt. Hier kommt es zu Beton-Schmelze-Wechselwirkungen, deren Wasser-
stofffreisetzung die im RDB auf Dauer Ubertrifft. Die gesamten freigesetzten Mengen
der betrachteten Szenarien liegen fir die Berechnungsdauer von 24 h (15 h bei HS-
RE) zwischen 1440 kg (HSRE) und 2590 kg (HWESDE). Bei einer vollstdndigen Um-

setzung des Zirkoniums mit Wasser nach der Reaktion Zr + 2H,O — ZrO, + 2H;
entstiinden 3359 kg Wasserstoff.

Zwei der Falle, HSES und HWDB, wurden in einer auf den Ergebnissen der MELCOR-
Berechnungen basierenden, genaueren Rechnung mit dem RALOC-Code simuliert.
Die aus diesen Rechnungen resultierenden Druck- und Wasserstoffkonzentrations-
verlaufe flir verschiedene Rdume im Sicherheitsbehélter sind in Abb. 2.2, Abb. 2.3,
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Abbildung 2.2.: Mit RALOC berechnete Druckverldufe des Stérfallszenarios HSES
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Abbildung 2.3.: Mit RALOC berechnete Wasserstoffkonzentrationen wéahrend des Stér-
fallszenarios HSES

Abb. 2.4 und Abb. 2.5 dargestellt.

Abbildung 2.2 zeigt, daB der Druckanstieg nach dem Stérfallbeginn im Fall HSES zu-
nachst moderat ist. Nach einer Zeit von 4,5 h setzt die Kernumlagerung ein. Sie ist
nach ca. 6 h beendet. In diesem Zeitraum steigt der Druck infolge der Wasserstoff-
und Energiefreisetzung von ca. 1,8 bar auf 2,7 bar an. Es entstehen dabei Wasser-
stoffkonzentrationen von 25 % in der Druckkammer und etwa 50 % in der Kondensati-
onskammer, siehe Abb. 2.3. Die Temperaturen in der Druckkammer sind bis zu diesem
Zeitpunkt auf etwa 120 °C angestiegen. In der Kondensationskammer herrscht eine
Temperatur von 100 °C. Wahrend der folgenden Stunde wird bis zum Versagen des
RDB kaum Energie in den Sicherheitbehélter eingetragen. Als Folge der Kondensa-
tion in der KoKa sinkt dort der Druck geringfligig. Aus der Druckkammer strémt das
Gas nach, und die Wasserstoftkonzentration in der KoKa steigt auf liber 60 %. Da-
nach folgt ein weiterer Druckanstieg, der in etwa zu gleichen Teilen auf die Schmelze-
Beton-Wechselwirkung und die Dampfentstehung durch die Schmelze im gefluteten
SAR zurickzufuhren ist.

Nach einer Zeit von 13,5 h wird in der KoKa ein Druck von 7 bar und eine Tempera-
tur von 145 °C erreicht. Die daraufhin eingeleitete Entliftung Gber den Venting-Tank
fihrt zu einer Druckabsenkung in dieser Kammer bis auf 2,5 bar. Dabei wird sehr
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Abbildung 2.4.: Mit RALOC berechnete Druckverlédufe des Stérfallszenarios HWDB

viel Wasserstoff ausgeblasen. Die Konzentration sinkt auf etwa 20 % in der KoKa und
7,5 % in der Druckkammer. Die Temperatur in der Druckkammer lber diesen Zeitbe-
reich betragt etwa 250 °C. Die zweite Druckentlastungsphase setzt 22 Stunden nach
Storfallbeginn ein. Bis dahin bleibt die Wasserstoffkonzentration konstant. Das bedeu-
tet, Dampf und Wasserstoffentstehung halten sich die Waage. Die Temperaturen sind

bis dahin weiter bis auf etwa 160 °C in der Kondensationskammer und 350 °C in der
Druckkammer angestiegen.

Im Fall HWDB wird das Versagen aller druckbegrenzenden Einrichtungen angenom-
men. Der Ausfall der Hauptwérmesenke flhrt nach einer Zeit von 450 s bei einem
Druck von 120 bar zum Versagen des Deckelflansches des RDB. Es wird angenom-
men, daB sich das Dichtungsmaterial im entstandenen Spalt verkeilt und dieser mit
einer Austrittsflache von 0,2 m? erhalten bleibt. Dies fiihrt in der Druckkammer zu ei-
nem sofortigen Druckanstieg auf etwa 2,3 bar, einer Temperatur von knapp 200 °C und
einer Wasserstoffkonzentration tber 50 % (siehe Abb. 2.4 und Abb. 2.5). Das Dampf-
Gas-Gemisch wird Uber die Tauchrohre aus der Druckkammer in die Kondensations-
kammer gedriickt. Der Druck dort folgt Uber den gesamten Stérfallverlauf dem in der
Druckkammer, ist aber aufgrund der Wasserséule an den Tauchrohren etwa 0,37 bar

niedriger. Die Temperatur im Gasbereich der KoKa steigt schlagartig auf 120 °C. Sie
erhdht sich im weiteren Storfallverlauf auf 250-300 °C.
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Abbildung 2.5.: Mit RALOC berechnete Wasserstoffkonzentrationen wéahrend des Stér-
fallszenarios HWDB

Der Bodenflansch des RDB versagt nach etwa einer Stunde. Daraufhin steigt der
Druck stark an, so daf3 schon nach 5 h die KoKa entliftet werden muf3. Wahrend die-
ses Zeitraums sinkt die Wasserstoffkonzentration unter 10 %. Eine zweite Entliftung
ist 17,6 h nach Storfallbeginn notwendig. Bis zu diesem Zeitpunkt steigt die Was-
serstoffkonzentration wieder auf Werte von Uber 23 % an. Die Temperaturen in der
Druckkammer steigen bis etwa 10 h nach Storfallbeginn an und bleiben dann zwischen
400 °C und 600 °C annzhernd konstant.

2.1.3. SchiluBfolgerungen fur die Wasserstoffbeseitigung aus Reaktoren der
Baureihe 1972

Aus der Simulation von Stérféllen mit Kernschmelze geht hervor, daB3 aufgrund der
groBen Energie- und Wasserstofffreisetzung ein Entliiften des Sicherheitsbehalters in
jedem Fall notwendig wird. Ein Austrag von Radionukliden wird mittels Filtern mini-
miert. Dies kann jedoch nur eine NotmaBname sein, ein Versagen des Sicherheitsbe-
héalters und damit eine unkontrollierte Freisetzung des radioaktiven Inventars zu ver-
meiden. Die Druck- und Konzentrationsverlaufe machen deutlich, daB eine rasche Be-
seitigung des Wasserstoffs wesentlich zur Verminderung des Druckaufbaus beitragen
kann.
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In den Simulationsrechnungen wurde ein Versagen des Reaktordruckbehélters (RDB)
durch Schmelzeeinwirkung und darauffolgendes Auslaufen der Schmelze in den Steu-
erstabantriebsraum (SAR) fiir sehr wahrscheinlich erachtet. Infolge der Wechselwir-
kung der Schmelze mit Beton kommt es dort zu einer erneuten Wasserstoftbildung.
Sie erfolgt zwar nicht so heftig wie im RDB, ist dafiir aber nachhaltiger. So ist aus den
Ergebnissen der Berechnungen mit dem Code MELCOR (Tab. 2.1) zu erkennen, daf3
die Wasserstoffentstehung im SAR schon innerhalb der Berechnungszeit von 24 h die
im RDB in den meisten Fallen Gbertrifft. Sie wird aber, je nach Oxidationspotential
der Schmelze, noch erheblich langer andauern. Daher sollte ein Wasserstoffbesei-
tigungssystem flr ein solches Szenario nicht nur schnell, sondern auch nachhaltig
wirken. Dabei ist auch zu beachten, daB der Wasserstoff aus dem RDB gréBtenteils
in die Kondensationskammer geleitet wird, der im SAR entstandene Wasserstoff aber
hauptséachlich in der Druckkammer verbleibt. Dies ist fir die Positionierung von Abbau-
vorrichtungen wichtig.

2.2. Storfélle bei neuen Anlagen am Beispiel des Konzepts fiir
den SWR 1000

Bei neueren Konzepten, wie z. B. dem Entwurf des SWR 1000 der Firma Siemens,
geht man davon aus, ein Durchschmelzen des Reaktordruckbehélters durch Kiihlung
(Fluten des Steuerstabantriebsraums) verhindern zu kdénnen. Die Vermeidung der
Beton-Schmelze-Wechselwirkung hat zur Folge, daB die Wasserstofffreisetzung auch
fur den langfristigen Stérfallverlauf maximal auf die Gesamtumsetzung des Zirkoniu-
minventars beschrankt bleibt. Dabei ist die Korrosion von Stahlstrukturen schon be-
rucksichtigt. Dies macht das Gefahrenpotential wesentlich kalkulierbarer. Der konser-
vative Ansatz der Gesamtumsetzung des Zirkoniuminventars von ca. 52,2 t fihrt zu
einer maximalen Freisetzung von 2307 kg H». Die Wasserstofffreisetzung, mit der bei
diesem System gerechnet wird, liegt also in derselben GroBenordnung wie bei dem
alteren, in Kapitel 2.1 betrachteten Reaktortyp.

Aufgrund einiger neuer Sicherheitseinrichtungen, insbesondere dem Einbau von Ge-
baudekondensatoren, kdnnen Druck und Temperatur im Sicherheitsbehalter begrenzt
werden.
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Abbildung 2.6.: Funktionsskizze des Reaktors SWR 1000 im Schnitt mit Angabe der
RaumgréBen, Fillmengen und der im Normalbetrieb auftretenden
Temperaturen
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2.2.1. Beschreibung des Konzepts des zukiinftigen Reaktors SWR 1000

Der SWR 1000 wurde unter dem Aspekt entworfen, daB auch die Redundanz akti-
ver Sicherheitssysteme nicht zu einer hinlanglichen Ausfallsicherheit flhrt. Ziel der
Entwicklung war es daher, eine Kernschmelze durch den Einbau passiver Sicherheits-
elemente, deren Funktionieren allein auf physikalischen GesetzmaBigkeiten basiert,
zu verhindern. Dariiber hinaus wurde der Sicherheitsbehalter unter Postulierung der
Mdglichkeit einer Kernschmelze ausgelegt, denn laut § 7, Absatz 2a des Atomgesetzes
muf jeder anzunehmende Stérfall in seinen Auswirkungen auf das Betriebsgelande
beschrankt bleiben.

Abbildung 2.6 zeigt einen schematischen Querschnitt des Sicherheitsbehélters (SHB)
mit dem dariiberliegenden Absetzbecken. Die auffilligste Anderung zu dem in Kapi-
tel 2.1 beschriebenen Reaktor sind vier Flutbecken, die Uber der Kondensationskam-
mer angeordnet wurden. Diese Ubernehmen verschiedene Funktionen. lhre primére
Aufgabe ist es, Kiihimittel zur Kernkiihlung bei Ausfall der aktiven Systeme bereitzu-
stellen. Bei einem Kuhlmittelverluststérfall dienen sie zunachst als Kiihlwasservorlage
fir die Notkondensatoren (NoKo), die bei niedrigem Wasserstand im Reaktordruck-
behélter (RDB) den Dampf aus dem oberen Behélterbereich kondensieren und unten
wieder einspeisen. Bei weiterem Absinken des Wasserstandes wird, ausgeldst durch
einen passiven Impulsgeber, der auf Kontakt mit Dampf reagiert, der RDB geflutet. Ein
zweiter Impulsgeber 16st die Flutung des unteren Teils der Druckkammer aus. Hier-
durch wird eine AuBenkihlung des RDB realisiert.

Eine weitere konstruktive Veranderung ist die Verlegung der Abblaseleitungen der
Sicherheits- und Entlastungsventile aus der Kondensationskammer in die Flutbecken.
Diese bewirkt, daB der nicht kondensierte Dampf zuné&chst in die Druckkammer ge-
langt. Entsteht in der Druckkammer ein Uberdruck, beférdert er das Gas in die Kon-
densationskammer.

Eine weitere Neuerung sind Gebdudekondensatoren, die unter der Decke der Druck-
kammer angebracht sind und die Warme aus der Druckkammer in das Absetzbecken
leiten. Geht man davon aus, daB bei einem Stérfall Dampf als Sattdampf vorliegt, so er-
gibt sich die Leistung der Gebaudekondensatoren aus der Gaszusammensetzung und
dem Druck. Die Verlegung der Abblaseleitungen in die Flutbecken fihrt also aufgrund
der Erh6hung des Dampfgehalts in der Druckkammer zu einer besseren Wéarmevertei-
lung zwischen Kondensationskammer und Absetzbecken.

Die folgende Aufstellung gibt einen Uberblick iiber die im Kern befindliche Zirkonium-
menge, den freigesetzten Wasserstoff und die entstehenden Energien sowie die Gro-
Ben der verschiedenen Raume. Diese sind auch Grundlage der Berechnungen eines
Storfalls.
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Reaktorkern

Zirkoniummasse 52200 kg
entstehende Wasserstoffmasse 2307 kg
freigesetzte Reaktionsenergie 335,3 GJ

nach 2,22 h aus RDB freigesetzte Energie 1076,4 GJ

Sicherheitsbehalter

Druckkammer-Volumen 3887 m?
Flutbecken-Gasvolumen 1316 m3
Flutbecken-Wasservolumen 3028 m3
Kondensationskammer-Gasvolumen 5472 m3

Kondensationskammer-Wasservolumen 2853,8 m®

2.2.2. Beschreibung des Stérfallverlaufs mit den schwerwiegendsten
anzunehmenden Folgen

Als Storfall mit dem unginstigsten Verlauf in bezug auf den Druckaufbau wird ein voll-
standiger Bruch einer der drei Frischdampfleitungen angenommen. Damit es zur Kern-
schmelze kommt, wird weiterhin angenommen, daB alle aktiven Systeme nicht arbei-
ten und auch das passive Fluten des RDB fehlerhaft nicht erfolgt. Bei diesem Szenario
kommt es nach einer Zeit von etwa 50 min zur Aufheizung des Kerns. Zu diesem Zeit-
punkt betragt die Temperatur in der Druckkammer 133 °C und der Druck etwa 3 bar.
Die Kondensationskammer wird auf 80 °C erwarmt, der Druck dort betragt 2,6 bar.
In den n&chsten 1,4 h kommt es im Verlauf der Kernschmelze zu einer vollstandigen
Reaktion des Zirkoniuminventars mit Wasserdampf. Diese setzt neben den 2307 kg
Wasserstoff eine zusatzliche Energiemenge von 335,3 GJ frei.

Fiir diesen Zeitpunkt wird fur die Druckkammer eine Temperatur von 165,7 °C bei ei-
nem Druck von 7,14 bar errechnet. Uber den Geb&dudekondensatoren, die unter der
Druckkammerdecke angebracht sind und aus dem Absetzbecken gespeist werden,
herrscht eine etwas niedrigere Temperatur von etwa 120 °C. In dieser Zone wird ei-
ne stabile Wasserstoff-Sattdampf-Schicht mit einem Wasserstoffanteil von 66 % ange-
nommen. Die Temperatur in der Kondensationskammer ist nicht (iber 80 °C gestiegen,
der Druck betragt dort 6,76 bar bei einem Wasserstoffanteil von 63 %.

Stérfalle, die eine Uberdruckentlastung des Reaktordruckbehélters beinhalten, verlau-
fen wegen der Neukonzeptionierung des Uberdruckabblasesystems des RDB &hnlich.
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Da die Leitungen der Sicherheits- und Entlastungsventile nicht mehr in die Kondensa-
tionskammer, sondern in die dariiber liegenden Flutbecken fiihren, gelangt der Dampf
in jedem Fall zun&chst in die Druckkammer. Der in der Druckkammer entstehende
Uberdruck férdert das Gas in die Kondensationskammer. Daher ergeben sich immer
vergleichbare Gaskonzentrationen mit einer Ansammlung des Wasserstoffs tUber den
Gebéaudekondensatoren. Von dort fliet er in die Kondensationskammer.

2.2.3. SchluBfolgerungen fir die Wasserstoffbeseitigung aus einem Reaktor
des Typs SWR 1000

Das neue Sicherheitskonzept ermdglicht es, selbst bei schwersten Stérfallen Druck
und Temperatur so zu begrenzen, daB auf eine Notentliftung des Sicherheitsbehél-
ters verzichten werden kann. Dennoch wirden die Strukturen stark belastet und ei-
ne Leckage wahrscheinlich, da selbst nach einer Abkihlung auf eine Temperatur von
40 °C ein betrachtlicher Uberdruck von 2,8 bar bestehen bliebe.

Wahrend des Storfalls sammelt sich der Wasserstoff liber den Gebdudekondensato-
ren, wo er vermischt mit Wasserdampf vorliegt, und in der Kondensationskammer, in
der sich auch der gesamte Stickstoff befindet. Dort ist der Dampfgehalt aufgrund der
niedrigen Temperatur von 80 °C gering. Es erscheint sinnvoll, eine Einrichtung zur
Wasserstoffbeseitigung mit den Gebdudekondensatoren zu kombinieren, da der ge-
samte Wasserstoff sich dort sammelt, bevor er in die Kondensationskammer gedriickt
wird. Ein Kondensator vor der Abbaueinrichtung kénnte auch die Wasserstoffkonzen-
tration noch weiter vergréBern und somit deren Effektivitat steigern.
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3 Stand der Technik

In Kapitel 2 wurde beschrieben, welche Bedingungen bei einem Storfall, der zur Kern-
schmelze fihrt, im Sicherheitsbehalter vorliegen. Wie dort schon berichtet, sieht die
momentane Strategie zur Druckbegrenzung vor, eine Entliftung der Kondensations-
kammer vorzunehmen. Da das dort hineingedriickte Gas durch die Wasservorlage
geleitet wurde, ist hier mit der geringsten radiologischen Belastung zu rechnen. Diese
Strategie wurde auch bei dem neuen SWR 1000 Konzept im wesentlichen beibehalten.
Abb. 3.1 zeigt die fiir die Druckentlastung vorgesehene Abgasstrecke. Das System ist
vor Uberschreiten des im Sicherheitsbehélter zul&ssigen Drucks von Hand zu verbin-
den. Im Normalbetrieb wird der AnschluBB mit einem Blindflansch verschlossen.

Die abgezogene Atmosphére soll getrocknet, mit Luft vermischt und der enthaltene

Absetzbecken
Sicherheitsbehalter
- (Containment)
Wasservorlagen _ ]
L\
Blindflansch \\Loo .} T—T |
\1 RDB
Py N Abluft-
kamin

Vorwarmer Vakuum-
pumpe
mechan.

ko Filter
binator
Aktivkohle-
< > Turbinen- N filter
kondensator _ e
Kondensator Gastrockner
Nachkuhler

Abbildung 3.1.: Konzept der Abgasstrecke zur Druckentlastung beim SWR1000
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Abbildung 3.2.: Konzepte zur Wasserstoffbeseitigung aus dem Sicherheitsbehélter

Wasserstoff in einem Rekombinator mit dem Luftsauerstoff verbrannt werden. Das
Gasgemisch wird dann erneut gekihlt und getrocknet, Uber einen Aktivkohlefilter und
einen mechanischen Filter geleitet und in einen Kamin gepumpt.

Der Vorschlag setzt voraus, daB Hilfsenergie verflgbar ist. Er birgt allerdings das Ri-
siko der Freisetzung radioaktiver Substanzen. Diese Schwachen sind bedenklich, und
es erscheint fraglich, ob eine Neuanlage mit diesem Konzept den Genehmigungsan-
forderungen des Atomgesetzes (siehe Einleitung [AtG-59]) entspricht. Fir Neuanlagen
muB eine Lésung gefunden werden, die den Verbleib des gesamten aktiven Inventars
im Sicherheitsbehdlter garantiert. Abbildung 3.2 zeigt drei verschiedene Ansétze, den
Wasserstoff zu beseitigen, ohne den Sicherheitsbehélter zu 6ffnen. Diese Anséatze
werden im Rahmen dieser Dissertation vorgestellt und zum Teil experimentell unter-
sucht.

Das erste Konzept sieht eine chemische Reaktion des Wasserstoffs, die ihn in eine
gebundene Form Uberfiihrt, im Sicherheitsbehélter vor. Die Reaktion muf3 von selbst
anlaufen und darf selber nicht zur Gefédhrdung der Integritat der EinschlieBung fiihren.
Vorzugsweise ist dies eine Oxidationsreaktion mit einem Sauerstofftrager. Die Einspei-
sung gasférmigen Sauerstoffs ist denkbar, ware aber mit erheblichem regelungstech-
nischem Aufwand verbunden. Ein weiteres Konzept sieht vor, den Wasserstoff, wenn
maoglich, anzureichern und dann aus der Atmosphare abzutrennen. Hierzu werden
die Einsatzmdglichkeiten von Membranverfahren untersucht. Das sichere Zurlickhal-
ten von Spaltstoffen muB dabei gewahrleistet sein. Als dritte Méglichkeit verbleibt die
chemische oder physikalische Sorption des Wasserstoffs an oder in einem Feststoff
oder einer Flissigkeit.
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Die Atmospharenbedingungen, unter denen die Verfahren arbeiten missen, wurden in
Kapitel 2 beschrieben. Im wesentlichen handelt es sich um eine Mischung aus den Ga-
sen Stickstoff, Wasserstoff, geringen Mengen Kohlenmonoxid (CO) und Kohlendioxid
(CO») sowie gesattigtem Wasserdampf. Hinzu kommen Aerosole wie RuB und Staub.
Die Vorrichtung, in der die Verfahren realisiert werden, mufB3 eine gute mechanische
Stabilitat aufweisen, da bei einem Stoérfall groBe Energiemengen freigesetzt werden.
Dabei sind explosionsartige Vorgange nicht auszuschlieBen.

In den folgenden Unterkapiteln werden die Entwicklungen auf den Gebieten der in
Abbildung 3.2 aufgezeigten Verfahren sowie deren aktuelle industrielle Einsatzgebiete
beschrieben. Die dabei zutagetretenden Eigenschaften sind die Grundlage fir eine
erste Bewertung ihrer Einsatzmaoglichkeiten zur Entfernung von Wasserstoff aus einer
in Kapitel 2 beschriebenen Storfallatmosphare.

3.1. Oxidationsmittel

Da Wasserstoff Ublicherweise als wertvoller Grundstoff gilt, gibt es bisher nicht viele
Untersuchungen zu seiner Beseitigung. Ein Bereich, in dem Wasserstoff lange ein
Problem darstellte, sind ,elektrochemische Zellen®. In einer Patentschrift von 1975
[KOZ-75] heiBt es, eine Ansammlung unreagierten Wasserstoffs werde durch den Ein-
bau eines diskret geformten Kérpers, der durch eine Membran vom Elektrolyten ge-
trennt werde und in dem eine katalytisch beschleunigte Reaktion stattfinde, verhin-
dert. Als Oxidationsmittel werden verschiedene Oxide des Mangans (MnO,, Mn,O3
und Mn30y, ), Kupferoxid, Silberoxid, Quecksilberoxid, Manganphosphat, Bismuttrioxid,
m-Dinitrobenzol und Chinone vorgeschlagen. Mangandioxid wird besonders hervorge-
hoben, da es preisgunstig in groBen Mengen zu beziehen sei und seine Eigenschaften
in bezug auf Batterien bekannt seien. Zudem sei es ungiftig. Als Katalysatoren wer-
den Palladium, Platin und Rhodium vorgeschlagen. Palladium wird bevorzugt, da es
die Eigenschaft hat, Wasserstoff zu speichern. Es soll auf einem Aktivkohlesubstrat
beigemischt werden.

Die Reihe der Katalysatoren wurde in der folgenden Patentschrift [KOZ-76] um Sil-
beroxid ergdnzt. Bei einer Mischung mit Palladium stellte man fest, daB auch Koh-
lenmonoxid (CO) gut adsorbiert wird. In einem Haltbarkeitstest zeigte sich, daB das
Material auch nach einer Lagerungszeit von funf Jahren an Luft eine gute Reaktivitat
besitzt, seine Kapazitat aber auf ca. 70 % sinkt. Nach der Reduktion mit Wasserstoff
reoxidiert das Material an Luft bis zu 30-60 %.

In einem Folgepatent [KOZ-80] wurde Silberoxid (Ag.O) als Katalysator auf elektro-
lytisch hergestelltem Mangandioxid zur Absorption von Wasserstoff angemeldet. Die
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Katalysatormenge soll 1-10 % Silberoxid betragen und durch mechanisches Mischen
unter Beigabe von Wasser aufgebracht werden. Die Reaktion lauft auch bei Anwesen-
heit geringer Mengen Feuchtigkeit ab. Als Einsatzmdglichkeiten sieht der Autor unter
anderem auch Kernreaktoren.

Silberoxid allein hat kaum eine katalytische Wirkung auf Wasserstoff. Erst durch die
Verbindung mit Mangan wird der Katalysator aktiv. Dann ist er in etwa so wirksam wie
Palladium [KOZ-81]. Dafur ist ein inniger Kontakt notwendig. Der kann z. B. durch
Erwarmen beim Mischen erreicht werden.

Am Teilinstitut 3 fur Sicherheits- und Reaktorforschung des Forschungszentrums JU-
lich begannen 1986 Untersuchungen zur Beseitigung von Wasserstoff aus radioaktiven
Abfallgebinden [LAM-88]. Es handelt sich dabei einerseits um Radiolysewasserstoff,
andererseits um Wasserstoff aus der Oxidation metallischer Bestandteile. Die Abfal-
le waren in einer Zementmatrix fixiert. Der Untersuchungsbericht nennt Mangandioxid
mit Silberoxid und Kaliumpermanganat (KMnQ;,) als Oxidationsmittel. Beide zeigten ei-
ne gute Wirksamkeit. Kaliumpermanganat reagierte schon bei niedrigen Temperaturen
mit Wasserstoff. Mangandioxid mit Silberoxid benétigte hingegen eine Reaktionstem-
peratur von tiber 60 °C. Die Reaktionsgeschwindigkeit groberer KMnO,-Kristalle war
sehr gering. Es muBte mdglichst fein auf ein Tragermaterial aufgebracht werden. Fur
zementierte Gebinde war dies kein Problem, da der Zement mit geséattigter Kalium-
permanganatlésung angemischt werden konnte. Stéchiometrisch vermag 1 kg KMnOy
eine Menge von 215 | (9,59 mol) Wasserstoff zu Wasser zu oxidieren.

Spater wurde die Arbeit auf die Gasentwicklung superkompaktierter Abfallprodukte bei
der unterirdischen Endlagerung ausgedehnt. Hier wurde Mangandioxid mit Silberoxid
der Vorzug gegeben. Versuche zur freien Beimengung des Materials zeigten, daf sei-
ne Reaktivitdt und Kapazitat durch Feuchtigkeit beeintrachtigt wurden. Vor allem der
EinfluB von Salzen verringerte die Wirksamkeit drastisch. Daher wurde vorgeschlagen,
es in einer Dose, die mit einer Berstscheibe verschlossen ist, unter dem FaBdeckel an-
zubringen [COM-92]. Die Untersuchung verschiedener Grundstoffe und Herstellungs-
methoden zeigte, daB mittels Adsorption von Silbernitrat auf elektrolytisch hergestell-
tem Mangandioxid mit anschlieBender Ausféllung mittels Natriumhydroxid das reaktiv-
ste Material hergestellt werden konnte. Erwarmung lber eine Temperatur von 100 °C
bei der Trocknung verschlechterte die Wirksamkeit, radioaktive Bestrahlung verbesser-
te sie. Die Kapazitat ist mit 9,22 mol Ho/kg angegeben [ODO-94] und [ODO-95].

Eine weitere Arbeit dieses Teilinstituts befaBte sich mit der Bindung von Tritium aus
Lager- und Transportbehéltern des Typs CASTOR-BARRE [COM-91] und [COM-92].
In diesen werden ausgediente Absorberelemente zwischengelagert, die einen hohen
Anteil an Tritium in der Form HT aufweisen. Bei dem aufgrund der hohen Nachwar-
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meleistung zu erwartenden Temperaturniveau wird das Tritium freigesetzt, das dann
in die Behalterwandung diffundiert. Um eine Uberschreitung der Grenzwerte zu ver-
meiden, wurde der Einsatz von Mangandioxid mit Silberoxid in Verbindung mit Cal-
ciumoxid (CaQ) erprobt. In dem Gemisch der beiden Komponenten wird der ftriti-
umhaltige Wasserstoff erst oxidiert und sogleich durch die Bildung von Calciumhy-
droxid (Ca(OH)(QOT)) absorbiert. Das Mangandioxid wurde gemafi der Empfehlung in
[KOZ-81] mit 10 gew.% Silberoxid vermischt. Diese Mischung aus Oxidations- und
Trocknungsmitteln war in der Lage, die Wasserstoffkonzentration in einer Stickstof-
fatmosphare bis unter 0,1 vol% zu senken. Die Gleichgewichtskonzentration in der
Atmosphére Uber frischem Reaktionsmaterial betrug 15 ppm Wasserstoff bei einem
Druck der Atmosphére von etwa 920 mbar, einer Temperatur von 110 °C und 5 ppm
Feuchte. Nach einer Ausnutzung der Umsatzkapazitat von 20 % stieg die Gleichge-
wichtskonzentration bei sonst gleichen Bedingungen auf etwa 220 ppm. Die maximale
Kapazitat wurde mit 236 Nm3/kg (etwa 10,5 mol/kg) angegeben. Eine Untersuchung
der Strahlenfestigkeit des Materials zeigte, daB die Geschwindigkeit der Oxidationsre-
aktion nach einer y-Bestrahlung schneller ablauft.

In einer kirzlich verdffentlichten Studie zur Verringerung des Wasserstoffrisikos infolge
von Radiolyse in nuklearen Anlagen wurden verschiedene Oxidationsmittel und Kataly-
satoren auf ihnr Anwendungspotential hin untersucht [BOU-00]. Als Oxidationsmittel mit
der gréBten Kapazitat fur Wasserstoff wurden dort Mangandioxid mit den Katalysatoren
Silberoxid (Ag,0, 196 Ncm?® Hy/g), Silber-Mangan (Ag-Mn, 212 Nem® H,/g), Palladium-
oxid (PdO 275 Ncm?® H,/g) sowie Platinoxid (PtO 238 Nem?® H,/g) als auch Silberoxid
und Rutheniumdioxid, jeweils mit einer Palladium-Aktivkohle-Verbindung als Katalysa-
tor (>280 Ncm?® Ho/g) eingesetzt. Die Katalysatormenge betrug jeweils 10 gew.%, die
Werte gelten fur eine Reaktion bei Raumtemperatur. Mangandioxid mit Silberoxid wur-
de als vielversprechende Moglichkeit angesehen.

In einer Information der ehemaligen Firma DODUCO, jetzt Engelhard, wird Kupfer
mit aktivierenden Zusatzen auf einem Tragermaterial angeboten. Mit dem Material
kann Sauerstoff durch Oxidation das Kupfers aus einem Inertgas entfernt werden. Bei
der Regeneration wird er mit Wasserstoff oder Kohlenmonoxid reduziert. Die Arbeits-
temperaturen liegen im Bereich 150-250 °C. Der Wert von 300 °C darf nicht Uber-
schritten werden. Das Schittgewicht betragt 800 g/Liter, die Aufnahmekapazitat wird
mit 60 | Wasserstoff pro Liter Katalysator angegeben.

3.2. Membrantrennverfahren

Der Gastransport in Membranen wird schon seit tiber 130 Jahren untersucht. |hr Ein-
satz verspricht Energieeffizienz und Einfachheit. Dies macht sie fur Gastrennungen zu
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sehr attraktiven Losungen.

Zunachst kamen mikropordse Membranen zum Einsatz. lhr Porendurchmesser liegt
im Bereich der MolekiilgréBen und ist damit klein im Vergleich zu deren mittlerer frei-
en Weglange. Bei diesen GroBenverhaltnissen tritt Knudsen-Diffusion auf. Der damit
erreichbare Trennfaktor ist proportional zur Wurzel des Quotienten der Molekularge-
wichte und damit gering. Ein Vorteil ist die Eignung flr die Trennung von Isotopen
eines Stoffes. Dies wurde im 2. Weltkrieg in den USA zur Anreicherung von Uran 235
fir den Bau der Atombombe genutzt. Eine solche Anlage ist aber aufgrund des ho-
hen Material- und Energieaufwandes nicht unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten zu
betreiben.

Bedeutung erlangten porése Membranen bei der Abtrennung gréBerer Teilchen, z. B.
von Kolloiden durch Ultrafiltration. Mit der Entwicklung neuer, feinstpordser Kerami-
ken sind neue Einsatzgebiete, auch im Bereich Gastrennung, hinzugekommen. Kera-
mikmembranen sind sehr widerstandsféhig gegen aggressive Chemikalien und hohe
Temperaturen [ECN].

Vielversprechend waren hier dichte Lésungs-Diffusions-Membranen. Wegen ihres ho-
hen Transportwiderstandes wurde ihr Einsatz aber erst durch die Entwicklung eines
Verfahrens zur Herstellung asymmetrischer Polymermembranen von Loeb und Sour-
irajan [LOE-63] erméglicht. Diese Membranen besitzen eine sehr dinne, dichte se-
lektive Schicht, die von einer nichtselektiven pordsen Schicht gestitzt wird. Trotzdem
gelang es erst Ende der siebziger Jahre der Firma Monsanto, eine wirtschaftlich inter-
essante Membran auf den Markt zu bringen [FRI-87].

Monsanto entwickelte daflr das coating-Verfahren. Die sehr dinne, nicht fehlerfreie
Trennschicht einer Polysulfon-Membran wird mittels einer Silikongummibeschichtung
abgedichtet. Andere Firmen verfolgten das Konzept mit trockenen Celluloseacetat-
Membranen. UBE filhrte 1985 eine Polyimid-Membranen ein [UBE-85]. Das Material
ist widerstansfahiger und besitzt einen besseren Trennfaktor als Polysulfon. Allerdings
ist die Permeabilitat geringer. Du Pont folgte im Jahr darauf mit einer Polyaramid-
Membran [DuP-86], die 1989 zusammen mit LAir Liquide unter dem Systemnamen
MEDAL eingefuhrt wurde [DuP-89].

Tabelle 3.1 gibt eine Ubersicht der Trennfaktoren dieser Membranen. Der ideale Trenn-
faktor o ist definiert als Verhaltnis der Gasdurchlassigkeit des Materials fir das reine
Gas i zu der fir das Gas j. Fur den Werkstoff Polyaramid der Membranen des Systems
MEDAL stehen keine Werte zur Verfigung. Die Werte fur Polyimid sind [UBE-94] ent-
nommen, die restlichen stammen aus [FRI-87].
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oj=Pi/P; | Polysulfon C“:L‘gfaie Polyimid leljlrl;or;li
Ha/CO 40 40 100 —
Ho/CH4 60 60 300 0.7
Ha/N2 72 70 500 5
O/Np 6 55 5 5

Tabelle 3.1.: Ideale Trennfaktoren o;; als Quotienten der Permeabilitédten der Reingase

Das Hauptanwendungsgebiet solcher Membranen waren und sind Cracking- und Syn-
theseprozesse, in denen Wasserstoff in nicht verwertbarer Konzentration im Restgas
auftritt. Mittels einer Membrantrennstufe kann der Wasserstoff jedoch soweit ange-
reichert werden, daB eine Rickflihrung in den ProzeB zu einer Effektivitatssteigerung
fuhrt, die die Investition schnell bezahlt macht [KAP-96].

In neuerer Zeit kommen Kleinanlagen zur Herstellung von Stickstoff hinzu. Bei all
diesen Anwendungen ist es wichtig, dal3 das Ausgangsgas schon unter Druck vorliegt.
Dies tragt wesentlich zur Rentabilitdt des Prozesses bei.

Neben diesen industriellen Standartanwendungen zur Wasserstoffanreicherung gibt
es Untersuchungen zur Abreicherung von Tritium und Deuterium. Die grundsatzli-
che Machbarkeit der Entfernung geringer Mengen Tritiums aus Stickstoff wird dar-
gestellt [ITO-92] und in Anwendungen verifiziert. Diese reichen von der Reinigung
des Gases einer Handschuhbox [LAB-95] bis zur Tritiumentfernung aus dem Reaktor-
raum eines Fusionsreaktors [HAY-95]. Die Untersuchungen wurden an UBE Polyimid-
Membranen durchgefiihrt, da dieses Material sich wegen seiner thermischen und che-
mischen Bestandigkeit sowie Strahlungsbestandigkeit [XU-95] besonders auszeich-
net. Hinzu kommt ein guter Trennfaktor zwischen Stickstoff und Wasserstoff von ca.
100. Es wird aber auch darauf hingewiesen, daB Wasserdampf mit einem Trennfaktor
H>O/N»> von ca. 10000 noch wesentlich besser permeiert [HIR-95].

Parallel zur Entwicklung von Polymermembranen hat die Erkenntnis, daB Wasserstoff
von verschiedenen Metallen adsorbiert wird, zur Erforschung des Einsatzes dieser Me-
talle in Membranen geflihrt. Die Wasserstoffmolekiile werden dabei an der Metallober-
flache in Atome aufgespalten, geben ihr Elekiron an das Metall ab und diffundieren
dann als Proton durch das Metallgitter.

Problematisch ist hierbei insbesondere der schon 1866 von Graham flr Palladium be-
schriebene Phasenlibergang [COL-95]. Dieser flhrt zu Versprédung, extremen Mate-
rialspannungen und schlieBlich RiBbildung. Verschiedene andere vielversprechende
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Metalle, wie z. B. Vanadium, besitzen darlber hinaus noch eine ausgepragte Oxidati-
onsneigung.

Erst 1960 fanden Hunter und Hickey [HUN-60], daB der Phasenlbergang bei Pal-
ladium durch Zulegieren von Silber unterdriickt werden kann. In jingeren Untersu-
chungen werden auch andere Verbindungen, wie Titan-Nickel, Vanadium-Nickel und
Tantal-Niob, gegen Oxidationseinfliisse jeweils mit Palladium Uberzogen, untersucht
[WEI-86], [AMA-91] und [BUX-96]. Sie versprechen ein glnstigeres Verhaltnis von
Preis und Leistung und eventuell eine Ausweitung des Temperaturbereichs. Dieser
liegt bei Palladium-Silber bei Ublichen Legierungen zwischen 200 °C und 600 °C.

Eine weitere Méglichkeit, die Leistung zu steigern und die Kosten zu reduzieren, be-
steht in der Verringerung der Membrandicke. Da die Membran bei Dicken im p-Bereich
nicht mehr stabil ist, muB sie auf einen pordsen Trager aufgebracht werden. Dies kann
z. B. mittels Ablagerung aus einer wéasserigen Lésung von [Pd(NH;)4]Cl> auf einer
vorher zur Aktivierung mit Platin-Palladium besputterten Oberflache [KON-88] gesche-
hen. Diese Aktivierung der Oberflache ist auch durch eine Behandlung mit Zinkchlorid
und Palladiumchlorid [COL-93] méglich. Eine weitere Methode ist die Absorption aus
der Gasphase [MOR-96] und [YAN-94], wobei Palladiumacetat verdampft und durch
den porésen Trager gesogen wird. Dabei bilden sich diinne Membranen in den Poren.
Kommerziell werden solche Membranen mit einem Keramikrohr als Trager und einer
Schichtdicke von etwa 7 pm angeboten [JM].

Die Einsatzmdglichkeiten dieser Membranen gehen Uber die der Polymermembranen
hinaus. So lassen sie sich nicht nur in herkémmlichen Trennstufen, sondern auf-
grund ihrer thermischen Bestandigkeit auch direkt in Reaktoren einsetzen [GOV-91]
und [KIK-95]. Deren Wirkungsgrad kann durch die direkte Entfernung des Wasserstof-
fes gesteigert werden.

Metallmembranen eignen sich aber insbesondere zur Herstellung von Reinstwasser-
stoff, da ausschlieBlich Wasserstoffatome durch das Metallgitter diffundieren kénnen.
Ihr Haupteinsatzgebiet liegt hier in der Halbleiterindustrie. In jingster Zeit sind sie aber
auch fir die Reinigung von Brenngas fir Brennstoffzellen interessant geworden.

Zur Entfernung von Wasserstoff nach einem schweren Storfall mittels Tantal- und Niob-
Membranen gibt es schon erste Untersuchungen [YOS-99]. Eine mit Palladium be-
schichtete Tantal-Membran zeigte die besten Eigenschaften in einem Temperaturbe-
reich von 80 °C bis 145 °C und Driicken bis 8 bar. Es handelt sich um eine Rohr-
membran mit einem Durchmesser von 10 mm und einer Wandstérke von 0,1 mm. Die
Dicke der Beschichtung betrug 0,5 pm. Um mit einer solchen Membran mehr als 1,6 t
Wasserstoff bei einem Partialdruck von 3,88 bar binnen 24 h entfernen zu kénnen,
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wiirde bei einer ermittelten Permeabilitt von 1,6-10% mol/(m s Pa'’?) eine Rohrldnge
von etwa 3600 m bendtigt.

3.3. Absorptionsmittel

Far den Einsatz von Wasserstoff in der Energiewirtschaft ist die Mdglichkeit seiner
Speicherung eine Grundvoraussetzung. Daher wurden bzw. werden zahlreiche For-
schungsarbeiten auf diesem Gebiet durchgefihrt. Kernpunkt der Untersuchungen sind
im wesentlichen Metallhydridsysteme, deren Kapazitat, Wirkungsgrad und Zyklierfa-
higkeit betrachtet werden [BER-88] und [HYN-96]. Unter diesen Gesichtspunkten wer-
den auch exotischere Methoden, wie z. B. die Hydrierung von Toluol zu Metylcyclohe-
xan, untersucht [NEW-96]. Gemeinsam ist diesen Systemen zur reversiblen Speiche-
rung, daB die Wasserstoffaufnahme unter hohen Dricken und Temperaturen ablauft.
Bei den Metallhydriden nimmt die Aufnahmebereitschaft fiir Wasserstoff unter dem
EinfluB von Fremdgasen stark ab.

Irreversible Wasserstoffbindung bei niedrigen Dricken und moderaten Temperaturen
spielt in der Hochvakuumtechnik eine Rolle. Hier muB der Wasserstoff, der aus den
Stahlummantelungen herausdiffundiert, in Gettermaterialien gebunden werden. Pro-
blematisch bei diesen Materialien ist, daB sie aktiviert werden missen. Das bedeutet,
daB die Schicht von Fremdatomen, die sich auf der Oberflache festgesetzt haben, mit-
tels Erhitzen beseitigt werden muB, damit der Wasserstoff hineindringen kann.

Diese Eigenschaften sprechen gegen den Einsatz in einer passiv wirkenden Einrich-
tung zur Wasserstoffbeseitigung nach einem schweren Stérfall. Es muB bei der ge-
gebenen Atmosphdre ein guter Wirkungsgrad erreicht werden. Bei Materialien die
aktiviert werden mussen, ist der Zustand nach langerem Kontakt mit der Containmen-
tatmosphéare aufgrund der Wiederbelegung der Oberflaiche unbestimmt. Daher 148t
sich ihre Wirksamkeit schlecht vorhersagen. Zudem sind in einer Storfallatmospha-
re neben groBen Mengen Wasserdampf auch Kohlenmonoxid und verschiedene Jod-
und Casiumverbindungen anwesend. Diese Gase neigen dazu, katalytisch wirkende
Oberflachen zu vergiften. Aufgrund dieser ungtinstigen Voraussetzungen werden Ab-
sorptionsmittel im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht.
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4 Auswahl der Probenmaterialien und theoretische
Grundlagen

4.1. Oxidationsmittel

4.1.1. Auswahl des Probenmaterials

Aus der Recherche in Kap. 3.1 folgt, daB Mangandioxid eine hohe Kapazitat besitzt,
ungiftig, preisgiinstig und leicht mit Silberoxid, das zusammen mit Mangan eine kataly-
tische Wirkung auf Wasserstoff hat, zu beschichten ist. Bei anderen Oxidationsmitteln,
wie z. B. Kupferoxid, treten Probleme bei héheren Temperaturen auf. Das Material ver-
liert seine Wirksamkeit bei Temperaturen ber 300 °C. Da die Verfahrensparameter,
insbesondere beziiglich des Wasserstoffgehaltes, bei dieser Anwendung nicht einstell-
bar sind, muB das Oxidationsmittel unter allen Atmospharenbedingungen und in einem
weiten Temperaturbereich reaktionsfahig sein.

Das im Zusammenhang mit Wasserstoff in Abfallgebinden ebenfalls untersuchte Ka-
liumpermanganat besitzt keine gréBere Kapazitédt als Mangandioxid. Wegen seiner
guten Wasserlgslichkeit ist es aber in der feuchten Stérfallatmosphare schwer bereit-
zustellen. Es miBte auf ein Tragermaterial aufgezogen werden. Folglich wirde damit
noch mehr Raum beansprucht.

Als Oxidationsmittel mit gréBerer Kapazitédt sind héhere Metalloxide denkbar. Diese
sind jedoch meist instabil und fihren zu sehr heftigen Reaktionen.

Der Vergleich zeigt, daB Mangandioxid die gunstigste Wahl fir ein Oxidationsmittel
ist. Daher wurden die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit mit Mangandioxid
durchgefiihrt.

4.1.2. Die Reaktion von Mangandioxid mit Wasserstoff
Effekte beim Stofftransport und der Reaktion

Das ausgewahlte Oxidationsmittel, Mangandioxid mit Silberoxidkatalysator, besitzt die
gréBte Leistungsfahigkeit, wenn es auf dem Wege der Elektrolyse hergestellt wird. Bei
diesem Herstellungsproze fallt Mangandioxid im kleinen Kristallen aus, deren Abmes-
sungen von molekularen GréBenordnungen bis zu etwa 0,1 mm reichen. Es wird im
weiteren Verlauf der Arbeit als pulverférmig angesehen. Die heterogene Reaktion an
Mangandioxid 48t sich in zwei Schritte teilen:
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1. Den diffusiven Stofftransport zwischen dem Gasraum und der Oberflache der
Mangandioxidkristalle und

2. die chemische Reaktion auf der Oberflache, die die Vorgange von der Adsorption
des Wasserstoffs bis zur Desorption des Wassers umfaft.

Der jeweils langsamere Vorgang bestimmt die Geschwindigkeit der Reaktion. Die at-
mosphéarischen Bedingungen, unter denen die Reaktion ablauft, beeinfluBt die Kinetik
der beiden Teilschritte. In diesem Kapitel werden die theoretischen Hintergriinde die-
ser Beeinflussung dargestellt und ihre Auswirkung abgeschéatzt. Die dabei erzeugten
Effekte Uberdecken sich teilweise und sind nur schwer voneinander abzugrenzen. Zur
Betrachtung der tatsachlichen Auswirkungen wurden Versuche durchgefthrt.

Die chemische Reaktion

Der als ,chemisch” bezeichnete Teil der Reaktion beginnt mit der Adsorption des
gasférmigen Wasserstoffs auf der Oberflache eines mit Silberoxid-Partikeln besetzten
Mangandioxidkristalls. Dort wird er durch die katalytische Wirkung der Silberoxid-
Mangan-Verbindung dissoziiert. Dabei gibt er sein Elektron ab und geht mit dem an
das Mangan gebundenen Sauerstoff eine Verbindung ein. Es entsteht zunachst eine
Hydroxid-Gruppe (OH). Durch Reaktion mit einem weiteren Wasserstoffatom oder
einem anderen Hydroxid entsteht Wasser, das bei hdherer Temperatur desorbiert. Die
Desorptionswarme fiir die Reaktion

Mn(OH), —— 3MnO + HoO (4.1)

betragt 66,48 kJ/Mol. Bei der Oxidation des Wasserstoffs werden je nach Oxidations-
grad des Mangans unterschiedliche Energien freigesetzt:

OMNOs+Hy 2922, Mn,O4+HoO— 160,8 kJ/mol

3Mnp03+Hy 292, 2Mng0, 4+ Ho0 — 140,4 kJ/mol (4.2)
MnzOs+Hy 222  3MnO+ H,0 - 9,6 kd/mol
Der lonenradius des Mangans vergrdBert sich infolge der Reduktion. Dies fihrt zu
einer VolumenvergréBerung der Kristalle.

Eine Vorwegbeurteilung der Einflisse insbesondere von Temperatur und Dampfgehalt
der Atmosphére ist aufgrund der besonderen Struktur der von Oxiden des Man-
gans gebildeten Kristalle schwierig. Wasser spielt darin eine besondere Rolle. Es
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wird an den flr die Reaktivitdt wichtigen Kationen-Fehlstellen in den Kristall einge-
baut [RUE-88a]. Das bei dem Elektrolyse-ProzeB entstehende y-MnO, entspricht
laut Ruetschi typischerweise der Strukturformel Mnghss-Mn3 % c-OF ¢a5-OHg 545 Die
Schreibweise MnO1,96-O,1 7H,0 macht den Wassergehalt deutlicher, 148t seine starke
Bindung an den Kristall aber nicht erkennen. Diese Kristallform existiert fir MnQ,
mit (1,5<x<2,0). Das Potential E° und damit die freie Bildungsenergie nehmen linear
mit x ab [BRI-65]. Das Kristallwasser 148t sich durch Erhitzen zwischen 100 °C und
400 °C austreiben [RUE-88a]. Der Wasserverlust verlauft dabei linear zur Temperatur.
Da das Wasser an die Fehlstellen gebunden ist, kann es nur durch Verschiebung der
Fehlstellen zum Rand des Kristalls freigesetzt werden. Dies verringert die Reaktivitat
als Oxidationsmittel. Diese innere Wirkung der EinfluBgréBen ist der duBeren, nam-
lich der Bereitstellung von Aktivierungsenergie durch Erhdhung der Temperatur und
Belegung der aktiven Oberflache mit adsorbiertem Wasser, entgegengesetzt.

Da die Aktivierungsenergie wesentlich fir das Ablaufen der Reaktion ist, wird eine Er-
héhung der Temperatur dieses zundchst beschleunigen. In Ermangelung eines quanti-
tativen Zusammenhangs zwischen Kationen-Fehlstellenzahl und Reaktivitat kann kei-
ne Aussage getroffen werden, ab welcher Temperatur sich eine ,Fehlerbereinigung”
des Kristalls auswirkt. Auch die Auswirkung von Wasserdampf in der Atmosphare
erscheint in diesem Zusammenhang ambivalent. Einerseits ist es mdglich, daB3 die
Anwesenheit von Dampf die Anzahl der Fehlstellen und damit die Reaktionsgeschwin-
digkeit glinstig beeinfluBt. Andererseits adsorbiert Wasser bei niedrigen Temperaturen
an der Oberflache, insbesondere in den Poren des Materials. Das absorbierte Was-
ser erschwert den Zugang des Wasserstoffs zu aktiven Zentren der Oberflache. Dies
verringert die Reaktionsgeschwindigkeit.

Eine Reaktion zwischen Mangandioxid und Wasserstoff |auft erst bei sehr hohen Tem-
peraturen ab. Mittels eines Katalysators kann die bendtigte Aktivierungsenergie so-
weit gesenkt werden, daB eine Reaktion sogar schon bei Raumtemperatur stattfindet
[BOU-00]. Unter mehreren Katalysatoren hat sich Silberoxid als vom Preis-Leistungs-
Verhaltnis glnstigste Losung erwiesen. Das Silberoxid alleine ist kein guter Katalysa-
tor. In Verbindung mit Manganoxiden erreicht es jedoch eine Aktivitat dhnlich der von
Palladium [KOZ-81]. Uber den Katalysatorgehalt kann die Reaktionsgeschwindigkeit
beeinfluBt werden. Eine gréBere Katalysatormenge bietet mehr aktive Stellen an der
Oberflache und vergroBert so die Umsatzrate.

Eine heterogene Reaktion sollte vollsténdig ablaufen, da Gleichgewichte nur auf ei-
ne Phase bezogen sind. Geht das Produkt nach der Reaktion in eine andere Phase
als die, in der die Reaktion stattfindet, Uber, so wird das Gleichgewicht erst bei vol-
lem Umsatz erreicht. Bei der Reaktion von Mangandioxid mit Wasserstoff gibt es zwei
Méglichkeiten, daB dies nicht eintritt. Zun&chst ist nicht sichergestellt, daB das Was-
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ser tatsachlich desorbiert. Die Verbindung Mn(OH), ist ein stabiles Mineral [BRI-65],
dessen Bildung unter gesattigten Bedingungen auch bei hdheren Temperaturen sehr
wahrscheinlich ist. In diesem Fall handelt es sich um eine teilweise homogene Re-
aktion. Bei einer homogenen Gleichgewichtsreaktion kann der Umsatzgrad nicht von
dem Katalysatorgehalt beeinfluBt werden. Es ist jedoch denkbar, daB tber die Reak-
tionsgeschwindigkeit die Temperaturfihrung der Reaktion fir den Umsatz positiv oder
negativ beeinfluBt wird.

Bei der Reaktion des Mangandioxids zu Manganoxid werden mehrere Oxidationsstu-
fen durchlaufen. Die bei der Reaktion mit Wasserstoff freigesetzte Energie wird mit
fortschreitender Reduktion geringer, und die Reaktion selber wird langsamer. Dies hat
zur Folge, dafB3 bei einem hdheren Umsatzgrad die im Schnitt pro Mol oxidierten Was-
serstoffs freigesetzte Energie niedriger ist. Es wird daher eine geringere Temperatur-
differenz zwischen Oxidationsmittel und Umgebung erreicht als bei einem niedrigen
Umsatzgrad.

Bei einer heterogenen Reaktion ist eine lineare Abhangigkeit der Reaktionsgeschwin-
digkeit vom Wasserstoffpartialdruck zu erwarten [COM-92]. Eine Anhebung des Was-
serstoffpartialdrucks, entweder durch eine Gesamtdruckerhéhung bei gleichem Molan-
teil oder eine Erhéhung der Konzentration, bewirken also eine proportionale Beschleu-
nigung der Reaktion.

Der Warme- und Stofftransport

Den besten Stofftransport gewéhrleistet eine Durchstrdmung des Materials. Da es
sich aber um eine sehr feinkérnige Schittung handelt, kann dies aufgrund des Stré-
mungswiderstandes nicht mit einem passiv arbeitenden Apparat verwirklicht werden.
Das Pulver muB in ein gasdurchlassiges Gefal3 verpackt werden. Dieses GefaB kann
umstrémt werden. Der Warme- und Stofftransport zwischen Strémung und Pulver ge-
schieht diffusiv. Die verschiedenen Atmospharenparameter wirken sich wie folgt auf
den Transport aus:

Temperatur Eine Erhdéhung der Temperatur bedeutet eine Erhdéhung der Bewe-
gungsenergie der Molekile. Dies bewirkt, wie Abbildung 4.1 zeigt, eine starke
VergréBerung der Diffusionsgeschwindigkeit und eine geringe Zunahme der Warme-
leitfahigkeit. Der Diffusionskoeffizient ist proportional zu T'7°, wobei die Temperatur
in Kelvin eingesetzt wird. Der effektiv auftretende Molenstrom hangt aber nicht nur
von der Bewegungsgeschwindigkeit der Molekile, sondern auch von deren Dichte
ab. Diese ist umgekehrt proportional zur Temperatur. Geht man davon aus, dafB das
Konzentrationsprofil sich nicht &ndert, so ist der MolenfluB proportional zu TO7°.
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Abbildung 4.1.: Temperaturabhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten von Wasserdampf,
Wasserstoff und Stickstoff sowie der Wéarmeleitfdhigkeit in der Schiit-
tung, bezogen auf eine Gasmischung mit yn,0=0,105, yn,=0,2,
YN, =0,695 und p=4,5bar
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Abbildung 4.2.: Druckabhédngigkeit der Diffusionskoeffizienten von Wasserdampf,
Wasserstoff und Stickstoff sowie der Wéarmeleitfdahigkeit in der Schiit-
tung bezogen, auf eine Gasmischung mit yn,0=0,105, yn,=0,2,
¥n, = 0,695 und einer Temperatur von 80°C
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Druck Bei steigendem Druck nimmt die Molekuldichte und damit die StoBhdufigkeit
zwischen den Molekillen zu. Dementsprechend nimmt die freie Weglange ab. Die
hierdurch bedingte Verringerung der Verteilungsgeschwindigkeit der Molekile wird im
umgekehrt proportionalen Verhélinis der Diffusionskoeffizienten zum Druck wiederge-
geben. Abbildung 4.2 zeigt dies anschaulich. Wie schon bei der Temperaturabhé&ngig-
keit bemerkt, ist der Molenflu3 auch proportional zur Dichte, die wiederum proportional
zum Druck ist. Daher wirkt sich eine Erhéhung des Drucks bei gleichem Konzentrati-
onsprofil nicht auf den MolenfluB aus.

Die Warmeleitféhigkeit steigt geringfigig mit dem Druck. Dies ist jedoch bei niedrigen
Driicken vernachlassigbar.

Gaszusammensetzung Zur Veranschaulichung der Auswirkung der Gaszusammen-
setzung auf den Warme- und Stoffibergang dienen die Abbildungen 4.3 bis 4.5. Beim
Fehlen der dritten Komponente sind die beiden anderen Diffusionskoeffizienten gleich
dem der binaren Mischung. Der Diffusionskoeffizient der veréanderten Komponente
bleibt konstant, da sich das Verhéltnis der beiden anderen Komponenten zueinander
nicht dndert.

Die Diffusionsgeschwindigkeit von Wasserdampf liegt zwischen der von Wasserstoff
und Stickstoff. Bei der VergréBerung des Wasserdampfanteils in einem Gemisch wird
die Diffusion des Wasserstoffs schneller. Sie geht dabei in den héheren Diffusionsko-
effizienten zwischen Wasserdampf und Wasserstoff tber. Umgekehrt verringert sich
die Diffusionsgeschwindigkeit des Stickstoffs, bis sie den Wert eines Wasserdampf-
Stickstoff-Gemisches erreicht (Abb. 4.3). Die Warmeleitfahigkeit von Wasserdampf ist
niedriger als die der beiden anderen Gase. Bei VergroBerung des Dampfanteils verrin-
gert sich daher die Warmeleitfahigkeit des Gemisches.

VergréBert man, ausgehend von einem Wasserdampf-Stickstoff-Gemisch, den Was-
serstoffanteil, so steigt die Diffusionsgeschwindigkeit der beiden anderen Komponen-
ten. Ebenso steigt die Warmeleitfahigkeit, die bei Wasserstoff um den Faktor 4,6 gro-
Ber ist als bei einem gleichteiligen Dampf-Stickstoff-Gemisch (Abb. 4.4). Umgekehrt
sinken die Diffusionskoeffizienten und die Warmeleitfahigkeit bei VergréBerung des
Stickstoffanteils, wie es Abbildung 4.5 zeigt.

Kondensations- und Verdampfungseffekte Der Phasenlibergang des Wassers tritt
bei dem Warme- und Stofftransport als Quelle bzw. Senke in Erscheinung. Da der
Stofftransport nur in der Gasphase ablauft, verschwindet das kondensierte Wasser
aus der Bilanz. Die freiwerdende Warme tritt in der Warmebilanz als Quelle auf. Der
Vorgang hat betréchtliche Auswirkungen auf die Temperatur, wie Abbildung 4.6 zeigt.
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stoff und Stickstoff sowie der Wérmeleitfdhigkeit in der Schiittung
von der Zusammensetzung der Gasmischung; Variation von yy, bei
YH,0 =YN,» P=4,5bar und einer Temperatur von 150 °C

Ein Problem bei der Abschétzung des Effektes ist die Uberlagerung der physikalischen
Adsorption auf der pordsen Oberflache des Materials, und der chemischen Absorption
als Kristallwasser, die langsamer abléuft und mehr Energie freisetzt. Dieser Vorgang
kdnnte auch der Grund fur die lange Zeitdauer bis zum Erreichen eines Gleichgewichts
bei der Sorption sein, das mehr als 24 h in Anspruch nimmt. Bei der Desorption werden
diese Energien entsprechend wieder aufgenommen.

Die Adsorption von Wasser auf dem Mangandioxid hat zur Folge, daB3 der Wasserstoff
sich zunachst im Wasser 16sen und dann hindurchdiffundieren muB. Zum Diffusions-
koeffizienten konnte in der Literatur nur ein Wert von 4,8:10° cm?/s [ARP-87] bei einer
Temperatur von 25 °C gefunden werden. Aufgrund der groBen Oberflache der Kristalle
von durchschnittlich 35 m?/g [SWI-00] ist der Wasserfilm aber selbst bei hoher Bela-
dung so dinn, daB die Diffusion auch bei einem solch niedrigen Diffusionskoeffizienten
keinen nennenswerten Widerstand darstellt. Der Ostwaldkoeffizient fir die Loslichkeit
ist nur in einem Temperaturbereich von 0 °C bis 80 °C bei einem Druck von 101,3 kPa
bekannt [YOU-81]. Die Loslichkeit zeigt ein Minimum bei 50 °C und steigt dariiber ste-
tig an. Abbildung 4.7 zeigt den Verlauf der L&slichkeit Gber der Temperatur mit einem
als linear angenommenen weiteren Verlauf tiber 80 °C.
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Abbildung 4.6.: Erwdrmung einer Mangandioxidschiittung in einem zylindrischen, po-
résen Behilter aufgrund der Sorption von Dampf
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Abbildung 4.7.: Temperaturabhéngigkeit des Ostwaldkoeffizienten mit Annahme eines

linearen weiteren Verlaufs bei Temperaturen oberhalb 80°C

4.2. Membrantrennverfahren

4.2.1. Auswahl der Membranen

Fir die Auswahl einer Membran sind in dieser Anwendung die Temperaturbereiche,
denen die Membran ausgesetzt wird, und die Trennanforderungen entscheidend. Die
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hier auftretenden Driicke liegen im unteren Bereich des sonst fiir Membrantrennverfah-
ren Ublichen. Druck- und Temperaturspitzen aufgrund von Wasserstoffverbrennungen
sollten in jedem Fall vermieden werden, da sie die Integritédt der Membran gefahrden
kdénnten.

Bei bestehenden Kraftwerken kénnen die Temperaturen Werte von 80 °C bis 150 °C
in der Kondensationskammer und bis zu 600 °C in der Druckkammer erreichen (siehe
Kap. 2.1). Fir das in Planung befindliche Konzept des SWR 1000 werden Temperatu-
ren von 80 °C in der Kondensationskammer und bis zu 170 °C in der Druckkammer
errechnet, wobei die Temperaturen oberhalb der Gebdudekondensatoren nur 120°C
erreichen sollen.

Das bedeutet, daB die Membran Uber einen sehr breiten Temperaturbereich stabil ar-
beiten muB. Von den Polymermembranen kdme hier einzig eine Polyimid-Membran
in Frage, die bis zu einer Temperatur von 150 °C arbeitet. Sie miiBte aber sicher
vor héheren Temperaturen geschitzt werden. Ein weiteres Problem ist hier die hohe
Durchlassigkeit fir Wasserdampf. Es miBte geklart werden, ob im Wasser geldstes
Jod oder Céasium mitgeschleppt wiirde.

Mit porésen Keramikmembranen werden heute Permeabilitatsverhéltnisse H>/N» von
bis zu 20 erreicht. Das bedeutet, daB Wasserstoff unter gleichen Bedingungen 20 mal
schneller durch die Membran dringt als Stickstoff. Dabei ist der Werkstoff weitgehend
temperaturbestandig. Aufgrund der geringen Porendurchmesser ist hier aber mit Po-
renkondensation zu rechnen. Schon bei geringen Dampfdriicken im Gas werden die
Poren von kondensiertem Wasser verschlossen. So gibt der Hersteller ECN an, sei-
ne Membran miisse vor dem Einsatz bei einer Temperatur von 300 °C im Vakuum
getrocknet werden, da die Luftfeuchtigkeit die Poren verschlieBe.

Metallmembranen stellen hier eine bessere Wahl dar, da sie ausschlieBlich fur Was-
serstoff permeabel und auch bei héheren Temperaturen bestandig sind. Zu beachten
ist aber, dafB die Membranlegierung auf den Temperatur- und Wasserstoffdruckbereich
eingestellt sein muB. Abbildung 4.8 zeigt die Ausdehnung einer fir Membranen (ib-
lichen Palladium-Silber-Legierung aufgrund der Wasserstoffaufnahme tber der Tem-
peratur. Man erkennt, daB3 gerade bei den oben genannten Temperaturbereichen ein
Maximum der Ausdehnung auftritt. Wird zu viel Wasserstoff aufgenommen, kommt
es zur Bildung einer B-Hydridphase. Diese Modifikation des Hydrids ist sehr spréde,
und aufgrund der Spannungen im Material kann dies zu RiBbildung fihren. Dem kann
durch VergréBerung des Silbergehaltes entgegengewirkt werden. Dabei ist zu beach-
ten, daB sich die Permeabilitat mit steigendem Silbergehalt verschlechtert.
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Abbildung 4.8.: Vergleich der linearen Ausdehnungen eines Pd-Ag Rohres, welches in
Inertgas, reinem Wasserstoff und Reformergas aufgeheizt und abge-
kihit wird [BOO-96]

4.2.2. Modell der Abtrennung mittels Membran

Abbildung 4.9 zeigt, wie sich im allgemeinen der Stofftransport bei der Membrantren-
nung in vier Abschnitte mit unterschiedlichen Widerstanden aufteilen 1a8t. Diese sind

e der Antransport durch die zufluBseitige Konzentrationsgrenzschicht,
* die Diffusion durch die aktive Trennschicht,
e der FluB durch die portse Stitzschicht (falls vorhanden) und

» der Abtransport durch die permeatseitige Konzentrationsgrenzschicht.

Der dritte Abschnitt tritt nur bei asymmetrischen Membranen, die eine portse Stitz-
schicht besitzen, auf. Der Transport durch die Konzentrationsgrenzschichten wird im
wesentlichen beeinfluBt durch

— die Anstromung der Membran infolge natlrlicher Konvektion im Behalter
oder eines Temperaturgradienten zwischen Membran und Gas sowie
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Abbildung 4.9.: Schnitt durch eine asymmetrische Membran mit poréser Stitzschicht
[RAU-91]. (Der idealisierte Verlauf der Konzentration der zuriickge-
haltenen Komponente ist zur Verdeutlichung der Transportwiderstdnde
angedeutet.)

— die Abhangigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit von Druck, Temperatur und
Gaszusammensetzung.

Wird die Permeatseite gesplilt oder liegt dort reiner Wasserstoff vor, so wird der Ab-
transport nicht durch eine Konzentrationsgrenzschicht behindert. Die Diffusion durch
die aktive Trennschicht ist abh&ngig von der Temperatur und in manchen Féllen auch
von der Gaszusammensetzung. Die Kondensation von Wasser auf der Membran kann
bei Polymermembranen zu einer Aufweichung der Membran flhren, bei Porenmem-
branen die Poren zusetzen oder durch Bildung eines Wasserfilms auf der Membrano-
berflache eine Diffusionssperre zur Folge haben. Da hier ausschlieBlich eine Metall-
membran untersucht wird, kommt nur letztgenanntes in Betracht.

Von Interesse sind in diesem Fall also nur die beiden ersten Transportwiderstande, da
die Membran keine Stitzschicht besitzt und eine Konzentrationspolarisation im Perme-
at nicht auftritt.
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Konzentrationspolarisation

Der aus einer Konzentrationspolarisation, also Verringerung der Partialdruckdifferenz
Uber die Membran infolge eines Konzentrationsgradienten vor der Membran, resultie-
rende Transportwiderstand |48t sich aus der Definition des diffusiven Flusses herleiten.

JH2 =CH, (\7H2 — \7*) (4.3)

Hierin ist v, die Geschwindigkeit des Wasserstoffs und v* die mittlere Geschwindigkeit
aller Molekiile. Der diffusive FluB3 JH2 l&aBt sich mit dem Fick’schen Gesetz beschrei-
ben. Das Produkt aus Geschwindigkeit und Konzentration entspricht einem durch eine
Flache durchtretenden molaren FluB. Da der FluB senkrecht zur Membran steht, kann
die Gleichung auf die radiale Koordinate f reduziert werden. Dabei ist zu beachten,
daB der MolenfluB negativ, also zur Membran hin, angenommen wird.

dyn M M, 1
_CDH2R dr2 = —2—|—yH2 —2+—R (44)

- 2nr 2nr  27r

Der GesamtfluB wird aufgeteilt in den WasserstofffluB und den RestfluB (Index R), der
im stationaren Zustand zu Null wird, da die Membran nur fir Wasserstoff durchlassig
ist. Bei Annahme konstanter Stoffwerte flhrt dies zu

YHpeo loo

dyh, N, dr
- [ 4.5
/ YH, — 1 2ncDu, R / r (4.5)

YH, M ™

Die Konzentrationsabsenkung des Wasserstoffs vom Rand der Grenzschicht (Index o)
zur Membran (Index M) ergibt sich daraus zu

-y
YHzoo - 1 nHZ ( [eo )
s —exp|—=—In{ — . 4.6
YH, M — 1 P [ 2ncDp,r - \'m (4.6)
Diffusion durch die Membran

Far den FluB durch die Membran wird ein mit dem Fick’schen Gesetz beschreibbarer
diffusiver Transport der Form

. dc
My, = —Dh, Pdd—l:z (4.7)
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angenommen. Der FluB ergibt sich damit zu

: DH, pd
Ay, = — 323 (CHy Ab — CHy Zu) - (4.8)

Fur die Randkonzentrationen kann die Beziehung ¢4, = Sv/pn, [SIE-10] eingesetzt
werden. Vereinfachend werden Diffusions- und Sorptionskoeffizient gemeinsam mit
der Membrandicke zu einem Permeationskoeffizienten Q zusammengefait, so daB
der FluB durch die Membran mit

My, = Q(VPH,zu — VPH, Ab) (4.9)

beschrieben wird.

Um den Druckabbau mittels einer Metallmembran in einem Behalter mit wasserstoff-
haltiger Atmosphare zu beschreiben, wird Gleichung 4.9 in die Differentialgleichung

V dp,B
AT dt2 =—QAw (VPH,B — VPH, Ab ) (4.10)

Uberfihrt. Hierin ist Ay die Flache der Membran, der Index B bezeichnet den Behalter.
Die Gleichung laBt sich analytisch nur 16sen, wenn man den permeatseitigen Wasser-
stoffdruck vernachlassigen kann. Dies ist z. B. bei Evakuierung der Permeatseite oder
Durchstrdmen mit einem Spllgas der Fall. Der Wasserstoffdruck im Behdlter nach
einem Zeitraum At ergibt sich dann zu

2
QAmRmT RmTAt) , (4.11)

PH,B = <pH2 Bo — oV

wobei py, go der Ausgangsdruck ist.

Ist der permeatseitige Druck jedoch nicht vernachlassigbar, findet sich keine analyti-
sche Lésung [WEI-86]. Eine brauchbare Naherung stellt dann die Rekursionsformel

QA RMT
PHyn = PHyn-1 — % (VPHyn-1 — V/PH, Ab ) At (4.12)

dar.
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5 Versuchsbeschreibung

5.1. Prufstand

Der Prifstand soll die Untersuchung verschiedenartiger Vorrichtungen zur Beseitigung
von Wasserstoff aus Atmospharen, die Stickstoff, Wasserdampf und Wasserstoff ent-
halten, gestatten. Dabei liegt die Gewichtung mehr auf der Untersuchung der Funktio-
nalitat und Leistungsfahigkeit des Gesamtkonzepts der Vorrichtung, einschlieBlich al-
ler Transportwiderstande, als auf der isolierten Erforschung der Wirksamkeit einzelner
Baugruppen bzw. Bestandteile unter idealisierten Bedingungen. Fir die Untersuchung
einer kompletten Vorrichtung ist es notwendig, die Atmosphéare nach einem Storfall in
einem Behalter zu simulieren.

Kernstlick des Priifstandes ist ein temperierbarer Druckbehéalter mit einer Druckfestig-
keit von 10 bar und einem Volumen von 157 I. Unter dem Behélter ist ein Verdamp-
fer mit 1,4 kW Leistung angeflanscht (siehe Abb. 5.1). Der Behalter wird mit sechs
Heizbandern, die paarweise geregelt werden und an Boden, Mantel und Deckel des
Behalters angebracht sind, beheizt. Die Gesamtleistung betrégt 2,3 kW. Zuséatzlich
werden alle Gasleitungen am Behalter mit gemeinsam geregelten 100 W-Heizbandern
zur Vermeidung von Kondensation in den Rohren versehen. Die Isolierung besteht aus
einer 4 cm dicken, blechummantelten Schicht aus Mineralwolle.

Zu- und Ableitungen sind auf NW-50 Flanschen zusammengefa3t. Die Thermoele-
mente werden durch einen speziellen Flansch mit einer Flach-Quetsch-Dichtung ge-
fiihrt. Am Behélterdeckel befindet sich ein NW-125 Flansch. Diese Offnung erméglicht
leichte Arbeiten im oberen Behélterbereich, ohne den Behélterdeckel abheben zu mis-
sen. Das Entliiftungsventil des Behalters befindet sich auf dem Flanschdeckel. Einzig
das Uberdruckventil und der VakuumanschluB sind direkt mit dem Behalter verbunden.
Hiermit wird ein Maximum an Flexibilitat fiir den Einbau verschiedener Vorrichtungen
erreicht.

Zur Erzeugung des Vakuums wird eine Drehschieberpumpe mit einem Nennsaugver-
mdgen von 20 m3/h verwendet. Damit kann im Behdlter ein Vakuum von 0,1 mbar
sicher erreicht werden.

5.1.1. Sicherheit

Die gesamte Versuchsanlage ist gegen ErdschluB3 gesichert. Der minimal zuldssige
Widerstand zwischen Phase und Erde betragt 204 kQ. Ein ErdschluB kann beispiels-
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Abbildung 5.1.: FluBplan des Versuchsstandes

weise aufgrund von Feuchtigkeit in den Heizpatronen des Verdampfers auftreten. Der
Gasabzug wird mit einem Differenzdrucksensor tberwacht. Bei Ausfall der Liftung
wird ein Alarm ausgeldst und die Wasserstoffzufuhr durch ein Magnetventil unterbro-
chen. Der Druck in den Gaszuleitungen wird durch Druckminderer auf 10 bar begrenzt.
Die Temperaturen aller Heizbander und einer Heizpatrone werden lUberwacht. Sollte
ein Grenzwert Uberschritten werden, wird der Sollwert der zugehérigen Regelung zu
Null gesetzt.

5.1.2. MeBtechnik

Die MeBwertaufnahme und Steuerung bzw. Regelung der Anlage laufen Uber ein
DeltaV System der Firma Fisher-Rosemount. Dieses System besteht aus der
Mikrocontroller-Einheit mit digitalen und analogen Ein- und Ausgangsmodulen ei-
nerseits und einem Rechner andererseits. Uber den Rechner kénnen alle Funktionen
des Mikrocontrollers Uberwacht, aufgezeichnet und programmiert werden. Die logi-
schen Ein-, Ausgabe- und Regelungsmodule werden auf einer grafischen Oberflache
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nach einem Baukastenprinzip definiert. Das Programm erstellt daraus den Controller-
Code und installiert ihn auf dem Mikrocontroller. Dieser kann damit, unabhangig vom
Rechner, die Anlage regeln. Die Uberwachung der MeBstellen und die Einstellung
der Steuer- und Regelparameter geschehen in einem Bedienprogramm, fiir das eine
interaktive grafische Darstellung der Anlage erstellt wurde. Alle MeBwerte werden
in regelmaBigen Abstdnden aufgezeichnet. Die analogen Ein- und Ausgabemodule
des Mikrocontrollers arbeiten mit einem 4..20 mA Signal. Die MeBgréBen werden mit
entsprechenden Umrechnungsfunktionen umgewandelt.

Die Temperaturen in und am Behélter werden mit 1,5 mm dicken NiCrNi-Elementen,
die einen Temperaturbereich bis 500 °C abdecken, aufgenommen. Die MeBwerte wer-
den Uber MeBverstarker auf ein 4..20 mA Signal umgesetzt. Der Druck wird mit einem
Drucksensor mit einem MeBbereich von 0 bis 16 bar aufgenommen. Das Speisewas-
ser des Verdampfers wird tber einen DurchfluBmesser mit einem maximalen FluB von
1000 g/h eindosiert. Die Einfullmenge wird durch Integration des Flusses ermittelt. Ein
DurchfluBmesser fiir Gase mit einem MaximaldurchfluB von 0,5 m3/h wurde installiert,
damit flir Vergiftungstests Kohlenmonoxid (CO) in den Behalter dosiert eingespeist
oder bei Membranmodulen die Permeatseite mit Stickstoff gespult werden kann. Der
Wasserstoffgehalt im Behélter wird mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor bestimmt.
Dazu wird ein Probegasstrom durch ein Rohr mit 2 mm Innendurchmesser mittig aus
dem Behalter entnommen und Uber den Detektor geleitet. Es handelt sich hierbei um
eine WéarmeleitfahigkeitsmeBzelle der Firma GOW-MAC. Der MeBgasstrom wird an ei-
ner Bohrung vorbeigeleitet, in der eine Wolframheizwendel angebracht ist. Diese gibt
stetig Warme an das sie umgebende Metall der Zelle ab. Da die Warmeleitfahigkeit von
Wasserstoff um ein Vielfaches hdher ist als die von Stickstoff oder Wasserdampf, geht
mit einer Anderung der Wasserstoffkonzentration eine merkliche Anderung der Wr-
meabgabe und damit der Wendeltemperatur einher. Der elektrische Widerstand der
Heizwendel ist temperaturabhéngig. Die Uber die Wasserstoffkonzentration induzierte
Widerstandsénderung wird von einer MeBelektronik der Firma Fisher-Rosemount aus-
gelesen und in einen KonzentrationsmeBwert umgewandelt. In der MeBzelle befinden
sich zwei Detektoren, von denen der eine zur Messung des Referenzwiderstandes von
Stickstoff umgeben ist.

Damit keine Kondensation im MeBgas auftritt, wird die MeBgasleitung komplett beheizt.
Die MeBkammer, in der sich die MeBzelle, eine Flammsperre und ein Filter befinden,
kann aus technischen Griinden nicht Uber eine Temperatur von 80 °C geheizt werden.
Da der Dampfdruck von Wasser bei einer Temperatur von 80 °C 0,473 bar betragt,
darf der Wasserdampfgehalt des MeBgases 47 % nicht Gberschreiten, damit auch hier
keine Kondensation auftritt. Aufgrund der Adsorption von Dampf in Filter und Flamm-
sperre entstehen zeitverzégerte Querempfindlichkeitseffekte. Der MeBgasstrom wird
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nach Bedarf zwischen 30 ml/min und 70 ml/min variiert. Damit ergeben sich MeBver-
zbgerungen zwischen 3 min und 7 min.

5.2. Inbetriebnahme des Priifstandes

Nach dem Aufbau der Anlage wurden als erstes die Funktionalitat und richtige Zuord-
nung aller MeBstellen und Regelkreise geprift. Im AnschluB daran wurde das Ver-
halten der Anlage Uberpruft. Dazu gehdrte es, mdgliche Fehlerquellen, z. B. beim
Uberschwingen von Regelkreisen, zu erkennen. AuBerdem wurden die optimalen Ein-
stellungen der Heizbander fir eine gleichmaBige Temperaturverteilung ermittelt. Dies
war erforderlich, damit kalte Stellen am Behalter vermieden werden, die beim Betrieb
mit Dampf zur Kondensation und damit zur Verdnderung der Gaszusammensetzung
fUhren.

5.3. Versuche mit Mangandioxid

5.3.1. Versuchsaufbau fiir Versuche im Druckbehalter

Der Versuchsaufbau wurde so gestaltet, daf
verbrauchte Proben leicht ausgewechselt
werden konnten und das Mangandioxid far
den Wasserstoff gut zuganglich war. Die
Geometrie des Probenbehdlters sollte Ver-
gleiche fir eine spatere, reelle Anwendung
zulassen.

Die KorngréBenverteilung von Mangandioxid-
pulver reicht bis in den Mikrometerbereich.
Daher war es schwierig, das Pulver sicher
und dennoch fir Gas zugéanglich in einem
Probenbehélter einzuschlieBen. In einem
Vortest wurde die Moglichkeit, das Pulver in
\ 4 Tablettenform zu pressen, untersucht. Die
Tabletten besaBen aber eine zu geringe Fe-
Abbildung 5.2.: Probenbehélter stigkeit und waren nur sehr schwer aus der
Form zu Iésen. Daher wére der Einsatz von

Gleit- und Bindemitteln notwendig gewesen. Da die PorengrdBen in einer hochver-
dichteten polydispersen Schittung ohnehin sehr klein sind, wirde ein Binder diese

80
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vermutlich véllig zusetzten. Granulieren mit anschlieBendem Ausheizen des Binders
schien ebenfalls nicht ratsam. Versuche zur Trocknung des Pulvers bei unterschied-
lichen Temperaturen am Institut flir Sicherheit und Reaktortechnik [COM-92] haben
gezeigt, daB schon eine Trocknung bei einer Temperatur von 200 °C zu einer Verringe-
rung der Kapazitat als Oxidator fihrt. Daher kam nur der Einsatz einer losen Schittung
in einem pordsen Behalter in Frage.

Als Probebehalter wurde ein aus Edelstahl gesinterter zylindrischer Behalter (Abb. 5.2)
gewahlt. Die PorengrdBe betrug 3 bis 4 um. Der Deckel wurde aus dem gleichen Ma-
terial gefertigt. Die darin angebrachten drei Thermoelementdurchfiihrungen erlaub-
ten die Messung der Reaktionstemperaturen in der Achse (1) sowie 15 mm (2) und
30 mm (3) vom Zentrum entfernt. Der Probenbehalter hing in einem zentral im Druck-
behélter befestigten Ring. Die Thermoelemente wurden in die Durchfihrungen ein-
gefuhrt und verschraubt. Damit waren sie immer gleich positioniert. Der Einbau des
Probenbehalters erfolgte durch den Flansch im Deckel. Somit war ein zligiger Proben-
austausch gewabhrleistet. Da hierbei nur der oberste Flansch auskiihlte, konnte der
Behalter wieder schnell auf Versuchstemperatur gebracht werden.

5.3.2. Herstellung des Probenmaterials

Reines Mangandioxid reagiert kaum mit Wasserstoff. Die Reaktion muB durch einen
Katalysator in Gang gesetzt werden. Silberoxid hat sich hierflr als wirksamer und
kostenglnstiger Katalysator erwiesen (siehe Kap. 3). Silberoxid wird aus Silbernitrat-
I6sung durch Zugabe von Natronlauge ausgefallt [FAL-95]. Es wurde elektrolytisch
erzeugtes Mangandioxid eingesetzt, da es eine groBe aktive Oberflache hat. Fir die
Versuche wurde Oxidationsmittel mit drei verschiedenen Katalysatorkonzentrationen,
namlich 1 %, 5 % und 10 %, hergestellt. Die Herstellungsverfahren waren am Institut
entwickelt worden [COM-92].

e Beschichtung mit 1 % Silberoxid
Elektrolytisch erzeugtes MnO» bindet lonen. Dies wurde ausgenutzt, um die Sil-
berionen fein auf der Oberflache zu verteilen. Fir eine Charge von 1 kg wurden
17,33 g Silbernitrat in 2 | deionisiertem Wasser und 4,1 g Natriumhydroxid in
1 | Wasser geldst. Unter stdndigem Rihren wurden 990 g Mangandioxid zuge-
geben und weitere 10 - 15 min gerihrt. Dabei adsorbierten die Silberionen an
der MnO,-Oberflache. Durch Zugabe der Natronlauge wurden die Silberionen
dann an der Mangandioxidoberflache oxidiert. Die Uberstehende Ldsung wur-
de dekantiert und das entstandene Natriumnitrat in drei oder vier Waschgangen
mit je 500 ml Wasser ausgewaschen. Mit einem Teststreifen zur Analyse (10-
500 mg/l, Merck 1.10020.0001) wurde nachgewiesen, daB die Nitratkonzentration
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unter 500 mg/I lag. Das Natriumnitrat spielt chemisch bei der Reaktion mit Was-
serstoff keine Rolle. Es ist aber hydrophil und setzt die Oberflachenspannung
des Wassers herab, so daB sich leichter ein Wasserfilm auf die Kornoberflache
legen kann. Der Oxidationsmittelschlamm wurde in flachen Schalen bei einer
Temperatur von 105 °C im Trockenschrank getrocknet.

Beschichtung mit 5 % und 10 % Silberoxid

Bei diesen hohen Konzentrationen war die Beschichtung durch Adsorption un-
praktikabel, da zum einen das Mangandioxid nur bis ca. 2 % mit Silberionen be-
ladbar ist und zum anderen das anschlieBende Auswaschen des Natriumnitrats
einen hohen Aufwand darstellt. Daher wurde das Silberoxid getrennt hergestellt
und dann durch Mischen mechanisch auf das Mangandioxid aufgetragen.

Flr eine Beschichtung mit 5 % Silberoxid wurden 366,55 g AgNQO;s in 2 | und
86,3 g NaOH in 1 | deionisiertem Wasser aufgeldst. Die Lésungen wurden un-
ter starkem Riihren vermischt, wobei das Silberoxid in groBen Flocken ausfiel.
Nach weiterem Rihren Uber einen Zeitraum von 20 min waren diese Flocken
zerkleinert. Der Uberstand wurde dekantiert und das Silberoxid ca. 10 mal mit 1 |
deionisiertem Wasser gewaschen, so daB die Nitratkonzentration unter 500 mg/I
lag. Der verbleibende Silberoxidschlamm wurde mit Wasser auf 3 | aufgefillt.
Unter Rihren wurden 4,75 kg MnO, hinzugegeben. Starkes Rihren Uber einen
Zeitraum von 1,5 h bewirkte die mechanische Verteilung auf dem Mangandioxid.
Der Wasseriberstand wurde abgegossen und die Masse in Schalen bei einer
Temperatur von 105 °C getrocknet.

Zur Herstellung einer Charge mit 10 % Silberoxid wurden die Massen entspre-
chend veréndert: 733,1 g Silbernitrat, 172,6 g Natriumhydroxid und 4,5 kg Man-
gandioxid. Die Wassermengen wurden beibehalten. Es muBte ca. 3 mal ofter
gewaschen werden, damit die Nitratkonzentration unter 500 mg/I lag.

5.3.3. Versuchsplan

Bei der Durchfuhrung der Versuche mit Mangandioxid wurden mehrere Ziele verfolgt.
Zundachst sollte die grundsatzliche Machbarkeit Gberprift werden. Fur den Einsatz in
einem Kernkraftwerk ist die Wirksamkeit bei einem Stérfall entscheidend. Daher sind
Reaktionsgeschwindigkeit und Umsatzgrad unter verschiedenen Atmosphéarenbedin-
gungen von Interesse. Um den Versuchsergebnissen eine hohe Aussagekraft beziig-
lich einer spéateren Konstruktion einer Apparatur zu geben, war es erforderlich, das
Oxidationsmittel in einer anwendungsnahen Art und Weise zur Reaktion zu bringen.
Dabei wurde tberprift, ob und mit welcher Geschwindigkeit diffusives Eindringen des
Wasserstoffs in das Material méglich ist. Bei den Versuchen wurden vier Parameter
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der Atmosphére, namlich Druck, Temperatur, Wasserstoffgehalt und Wasserdampfge-
halt, variiert. Der mogliche EinfluB dieser Parameter auf den Reaktionsablauf wurde in
Kapitel 4.1.2 besprochen.

Die Kinetik der Reaktion sollte experimentell in Abhéngigkeit von den vier beschrie-
benen Parametern bestimmt werden. Dazu wurden fUr jeden dieser Parameter zwei
Werte ausgewdhlt, die reprasentativ fiir die Atmospharen bei einem entsprechenden
Storfall sind (Kap. 2). Die Kombination von vier Parametern mit zwei Werten ergibt
16 Grundversuche. Fragen, die sich bei der Durchfiihrung dieser Versuche ergaben,
wurden in weiteren Versuchen durch Veranderung der entsprechenden Parameter be-
antwortet (Tabelle 5.1). Als flnfter Parameter sollte der EinfluB der Katalysatormenge
auf die Reaktionsgeschwindigkeit und den Gesamtumsatz unter den verschiedenen
atmospharischen Bedingungen geklart werden. Zu diesem Zweck wurde ein Teil der
Versuche, die mit 1 % Ag»O durchgefihrt worden waren, an Mangandioxid mit 5 %
und 10 % Ag>O wiederholt (Tabelle 5.2). Die Versuchsparameter sind in den beiden
folgenden Tabellen aufgefiihrt.

Versuch | Druck | Temperatur | Wasserstoffkon- | Dampfge- | Mangandioxid
Nr. (bar) (°C) zentration (%) halt (%) (9)
1a 4,50 80,0 17,00 0,00 355,00
2a 4,50 80,0 30,00 0,00 355,00
3a 4,50 80,0 17,00 10,53 355,00
4a 4,50 80,0 30,00 10,53 355,00
5a 4,50 135,0 17,00 0,00 355,00
6a 4,50 135,0 17,00 10,53 355,00
7a 5,20 135,0 17,00 0,00 355,00
8a 7,50 80,0 17,00 0,00 500,00
9a 7,50 80,0 30,00 0,00 500,00
10a 7,50 80,0 17,00 6,32 500,00
11a 7,50 80,0 30,00 6,32 500,00
12a 7,50 135,0 17,00 0,00 500,00
13a 7,50 135,0 17,00 5,00 500,00
14a 7,50 135,0 17,00 15,00 500,00
15a 7,50 135,0 17,00 41,73 500,00
16a 7,50 135,0 30,00 0,00 500,00
17 a 7,50 135,0 30,00 41,73 500,00

Tabelle 5.1.: Versuche an MnO»> mit 1 % Ag-O

Bei der Auswahl repréasentativer Parameterwerte flr den Versuchsstart mufBte auch
auf die meBtechnischen Begrenzungen des Prifstandes geachtet werden. Die Dricke
wurden auf 4,5 bar und 7,5 bar festgelegt. Dies entspricht einem gunstig und einem
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ungunstig verlaufenden KuhImittelverluststorfall mit Kernschmelze. Als untere Gren-
ze wurde eine Temperatur von 80 °C, entsprechend einer Storfalltemperatur in der
Kondensationskammer, gewéhlt. Die obere Temperaturgrenze wurde durch den Was-
serstoffanalysator festgelegt, der maximal mit 47 % Wasserdampf beaufschlagt werden
darf. Die maximale Dampfkonzentration tritt aufgrund des Wasserstoffabbaus am Ende
des Versuchs auf. Aus der geplanten Restwasserstoffmenge, dem Gesamtdruck und
der Dampfkonzentration von 47 % wurde eine obere Temperatur von 135 °C berech-
net. Far die Variation des Dampfgehaltes wurden die Versuche jeweils mit trockener
Atmosphare und mit Sattdampfatmosphare gestartet. Die Wasserstoftkonzentrationen
wurden auf 17 % und 30 % festgelegt. Die eingesetzte Mangandioxidmenge wurde so
gewahlt, daB sich fur die Versuche mit einem Druck von 4,5 bar und einer Temperatur
von 80 °C die gleiche Stochiometrie ergibt wie bei den Versuchen mit dem héheren
Druck von 7,5 bar und der oberen Temperatur von 135 °C. Bei einem Wasserstoffge-
halt von 17 % beim Start sollte der Abbau nach Abschatzungen bei maximalem Umsatz
80 % betragen. Daraus ergab sich fir die Versuche mit geringem Druck eine Menge
von 355 g eingesetzten Mangandioxids und fiir die Versuche mit hohem Druck eine
Einsatzmenge von 500 g Mangandioxid.

Versuch | Druck | Temperatur | Wasserstoffkon- | Dampfge- | Mangandioxid
Nr. (bar) (°C) zentration (%) halt (%) (9)
1b,1c | 4,50 80,0 17,00 0,00 355,00
3b,3c | 4,50 80,0 17,00 10,53 355,00
8b,8c | 7,50 80,0 17,00 0,00 500,00
10b,10c | 7,50 80,0 17,00 6,32 500,00
12b,12¢c | 7,50 135,0 17,00 0,00 500,00
15b,15¢c | 7,50 135,0 17,00 41,73 500,00
16b,16¢c | 7,50 135,0 30,00 0,00 500,00

Tabelle 5.2.: Versuche an MnO> mit 5 % Ag>0 und mit 10 % Ag-0O

Da Sattdampf bei einer Temperatur von 135 °C einen Druck von 3,13 bar besitzt, konn-
te der Versuch bei 4,5 bar Druck und dieser Temperatur (Nr. 6 a) nicht mit einer Satt-
dampfatmosphére durchgefihrt werden. Daher wurde bei diesem Versuch der gleiche
Dampfdruck wie bei den Versuchen bei einer Temperatur von 80 °C, namlich 0,474 bar,
eingestellt.

In Tabelle 5.1 sind keine Versuche mit den Werten 4,5 bar, 135 °C und 30 % Wasser-
stoff aufgefiihrt. Diese schienen nach Durchflhrung der ersten Versuche entbehrlich.
Stattdessen wurde ein Versuch bei einem Druck von 5,2 bar durchgefuhrt. Dieser
Druck ergibt sich, wenn man eine Atmosphare mit einem Druck von 4,5 bar und ei-



5. Versuchsbeschreibung 51

ner Temperatur von 80 °C auf eine Temperatur von 135 °C aufheizt. Damit wird die
Temperaturabhangigkeit der Reaktion unabhangig von der Gasdichte betrachtet.

Der Frage nach einem funktionalen Zusammenhang zwischen Reaktionsumsatz bzw.
Reaktionsgeschwindigkeit und dem Dampfgehalt der Atmosphéare wurde in den vier
Versuchen bei 7,5 bar Druck, einer Temperatur von 135 °C, dem Wasserstoffgehalt
von 17 % und den Dampfgehalten 0 %, 5 %, 15 % sowie Sattdampf nachgegangen.

5.3.4. Versuchsdurchfiihrung

FUr die Aussagekraft der Versuche ist die Reproduzierbarkeit der Durchfihrung und
der Ergebnisse ausschlaggebend. Wie im folgenden beschrieben, wurden alle Kom-
ponenten der Versuchsanlage vor jedem Versuch in einen neutralen Zustand versetzt.
Aus diesem Zustand heraus wurden die Startbedingungen eingestellt.

Mangandioxidpulver besitzt aufgrund seiner groBen, hydrophilen Oberflaiche gute Ad-
sorptionseigenschaften gegeniiber Wasserdampf. Dies zeigte sich in einer Vorunter-
suchung zum Abwiegen der Probenmengen. Die Wégung einer bei Raumatmosphére
aufbewahrten Probemenge vor und nach der Trocknung ergab einen Gewichtsunter-
schied von 5 %. Der Wasserdampfanteil der Raumatmosphéare betrug etwa 1 % (abso-
lut). Um den Wéagefehler zu minimieren, wurde das Pulver vor dem Wiegen (ber einen
Zeitraum von ca. 24 h bei einer Temperatur von 105 °C im Trockenschrank getrocknet.

Der Analysator wurde mit Stickstoff gespiilt, bis er keine Stérung durch Wasserdampf
(Querempfindlichkeit) mehr anzeigte. Der Behalter wurde vor dem Einsetzten der Pro-
be durch Evakuieren getrocknet. Nach dem Einbau der Probe in den Behalter wurde
er erneut bis auf einen Druck von etwa 0,1 mbar evakuiert. Die verbliebene, geringe
Gasmenge hatte keinen EinfluB auf die Ergebnisse. Bei Versuchen mit Dampf wurde
zunéchst der entsprechende Dampfdruck eingestellt. Da sich Mangandioxidpulver bei
der Adsorption von Wasserdampf stark erwdrmt, dauerte es etwa 24 h, bis sich ein
Gleichgewicht einstellte. Nach dessen Erreichen wurde Stickstoff bis zum gewlnsch-
ten Druck aufgeflllt. Bei héheren Wasserdampfgehalten muBte dies schubweise mit
langeren Vermischungspausen geschehen, da sonst der Wasserdampf an der Behal-
terwandung kondensiert wére. Im Fall einer Teilkondensation des Dampfes wére die
Wiederherstellung des korrekten Zustandes sehr schwierig gewesen. Bei einer rei-
nen Stickstoffflillung betrug die Dauer bis zum Erreichen des Beharrungszustandes
etwa 0,5 h. Nach der Zugabe von Stickstoff zu Sattdampf dauerte es zwischen 3 und
4 h bis zum Erreichen der vollstdndigen Vermischung. Bis dahin waren periodische
Druck- und Temperaturschwankungen zu beobachten. Diese sind auf Kondensation
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Abbildung 5.3.: Vermischung von Wasserstoff mit Stickstoff (KonzentrationsmeBstelle
in der Mitte des Behélters)

und Wiederverdampfen an unterschiedlich warmen Stellen der Behalterwandung zu-
rickzufthren.

Zum Versuchsstart wurde der Behélter bis zum Startdruck mit Wasserstoff aufgefullt.
Da die Reaktion schnell anlief, war es fiir die korrekte Erfassung des Wasserstoffum-
satzes wichtig, den Wasserstoff schnell zuzugeben. Beim Auffillen erwarmte sich das
Gas im Behalter um eine Temperatur von 5-10 °C. Der damit einhergehende Druck-
anstieg muBte beim Beflllen berlicksichtigt werden. Die H6he der Druckzugabe war
abhangig von der Temperatur der Behalteratmosphére und der des einstrdmenden Ga-
ses sowie den Druckverhaltnissen beim Beflllen.

Der Analysator konnte wegen seiner MeBverzdégerung von etwa 3 min nicht effektiv
zur Einstellung der richtigen Wasserstoffmenge genutzt werden. Abbildung 5.3 zeigt
einem Leerversuch in dem die vollstédndige Vermischung von Wasserstoff mit Stickstoff
eine Zeit von etwa 45 min bendtigt. Die angestrebte Wasserstoffkonzentration betrug
12 %.
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5.3.5. Versuche zur Bestimmung der Reaktionskinetik

Da bei den Versuchen im Behélter die Reaktionskinetik nicht von der Geschwindigkeit
des diffusiven Antransports der Reaktanden zu trennen ist, wurden hierzu noch wei-
tere Versuche in einem durchstromten Reaktor durchgefuhrt. Abbildung 5.4 zeigt den
Versuchsaufbau. Der Wasserstoff- und StickstoffluB werden tber DurchfluBregler ein-
gestellt. Das gemischte Gas wird vorgewarmt. Es kann mittels eines 3-Wege-Hahns
entweder durch den Reaktor oder liber einen Bypass direkt zur MeBstelle der Analytik
geleitet werden. So kann der Gastrom vor Versuchsbeginn genau eingestellt werden.
Der Absperrhahn hinter dem Reaktor dient dazu, im Bypassbetrieb eine Diffusion des
Wasserstoffs in den Reaktor zu verhindern. Der Reaktor hat einen Innendurchmesser
von 24 mm und eine H6he von 100 mm. Die Temperatur im Reaktor wird mittels einer
Heizung eingestellt.

Zur Gasanalyse wird ein Quadrupol-Massenspektrometer QMS 200 ,Prisma“ der Fir-
ma Balzers eingesetzt. Damit ist eine schnelle Messung der Gaszusammensetzung
moglich. Die Aufzeichnung der Analysewerte geschieht mit Hilfe der Software ,Bal-

_____ffRO)
I \2.1/
Wasserstoff %
_____ffRO)
I \2.2/
Stickstoff @

Analyse
(QMS)

Abbildung 5.4.: FluBplan des Versuchsstandes
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zers Quadstar 422“. Gasstréme und Temperaturen werden ber das ProzeBregel- und
-steuerungssystem DeltaV geregelt und aufgezeichnet.

Bei der Versuchsdurchfuhrung wird ein starker Stickstoffstrom bendtigt, der die bei
der Reaktion freiwerdende Warme abtransportiert, das entstehende Wasser aufnimmt
und eine Wasserstoffmengenbestimmung durch Konzentrationsmessung erlaubt. Der
Stickstoffstrom wurde auf 500 I/h festgelegt. Zur Bestimmung der Temperaturabhan-
gigkeit wurden sieben Versuche im Temperaturbereich zwischen 60 °C und 250 °C
mit einer Temperaturerhéhung um jeweils 30 °C durchgefiihrt. Die Wasserstoffmen-
ge betrug dabei 65 I/h. Weiterhin wurden bei einer Temperatur von 150 °C Versuche
mit 45 I/h und 130 I/h Wasserstoff durchgefiihrt, die AufschluB3 Uber den EinfluB3 der
Wasserstoffkonzentration geben.

5.4. Versuche mit Membranmodulen

5.4.1. Versuchsanordnung der Membranversuche

Fir die Untersuchungen wird eine Palladium-Silber-Membran der Firma REB-
Research, USA eingesetzt. Abbildung 5.5 zeigt die Membran, bei der die Mem-
branrohre in einem geschlitzten Stahlrohr beidseitig eingeldtet sind. Auf diese Weise
kann die Permeatseite der Membran mit Stickstoff gespilt werden. So wird die Par-
tialdruckdifferenz Uber die Membran vergréBert. In dem Membranmodul sind sieben
Palladium-Silberrohre mit einem Durchmesser von 2 mm und einer Ladnge von 200 mm
angebracht. Die Wandstarke betragt 0,1 mm. Dieses Membranmodul wird senkrecht
in der Mitte das Druckbehalters eingebaut. Die Klemmring-Verschraubungen erlauben

Abbildung 5.5.: Membranmodul mit sieben Membranrohren aus einer Palladium-Silber-
Legierung
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eine einfache und sichere Verbindung mit Rohrleitungen, die durch die seitlichen
Flansche des Behalters geflhrt werden. Das untere Ende des Moduls wird mit einer
geregelten Stickstoffzuleitung verbunden. Das obere wird wahlweise mit dem Abzug
oder einem DurchfluBmesser (Blasenzahler) verbunden. Beide Anschlisse kdnnen
am Behalter mittels eines Kugelhahns verschlossen werden.

5.4.2. \Versuchsplan fur Membranversuche

FUr den Einsatz von Membranmodulen zur Abtrennung von Wasserstoff ist es not-
wendig zu ermitteln, wie hoch die Permeabilitat unter verschiedenen Atmosphéaren-
bedingungen ist und ob dabei ein hinreichender Trennfaktor erreicht wird. Alleinige
Triebkraft fir den StoffUbergang ist bei diesem Verfahren die Differenz der Wasser-
stoffpartialdriicke vor und hinter der Membran. Ziel der Untersuchungen ist daher, den
EinfluB der Atmospharen- und Verfahrensparameter auf die verschiedenen Transport-
widersténde, die in Kapitel 4.2.2 beschrieben werden, zu ermitteln. Der Versuchsplan
sieht daher eine Variation von Gaszusammensetzung, Druck und Temperatur vor. Die
Variation des Druckes geschieht zum einen durch Abbau einer in den Behélter ein-
geflllten Wasserstoffmenge Uber einen ldngeren Zeitraum, zum anderen, indem bei
gleichbleibendem Restgasdruck der Wasserstoftdruck, beginnend bei 1,5 bar, jeweils
um 0,5 bar erhéht wird. Fur die Temperatur bleibt kein groBer Spielraum, da der Her-
steller 150 °C als untere Betriebstemperaturgrenze fiir die Membran angibt und die
Dichtungen des Versuchsbehélters die Temperatur nach oben hin begrenzen. Tabel-
le 5.3 gibt an, bei welchen Restgasdriicken und -zusammensetzungen der Wasser-
stoffdruck variiert wurde.

Temperatur Druck (bar)
(°C) Stickstoff | Wasserstoff
130 2,5 1,5-7,0
140 2,5 1,5-7,0
150 1,0 1,5-7,0
150 1,5 1,5-7,0
150 2,0 1,56-7,0
150 2,5 1,5-7,0
150 3,0 1,5-6,5
150 3,5 1,5-6,0
170 2,0 3,0-70

Tabelle 5.3.: Versuche zur Wasserstoffoermeation durch eine Palladium-Silber-
Membran
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6 Versuchsergebnisse

6.1. Versuche mit Mangandioxid

6.1.1. Kinetikmessung im Rohrreaktor

An den Ergebnissen der Kinetikuntersuchung der Reaktion von silberoxidkatalysier-
tem Mangandioxid in einem durchstrémten Rohrreaktor lassen sich die Einflisse von
Temperatur und Wasserstoffgehalt ohne Beeinflussung durch den Stofftransport auf-
zeigen. Dies erméglicht auch eine Abschatzung der Art und GréBenordnung der Kine-
tik. In Abbildung 6.1 sind die aus den Wasserstoffkonzentrationsverlaufen errechneten
Abbauraten Uber der Zeit dargestellt. Der jeweilige angegebene Umsatz wurde durch
Integration der Kurven berechnet. Die ebenfalls angegebenen Nenntemperaturen sind
die Temperaturen, auf die der Reaktor und das einstrémende Gas vorgewarmt wur-
den. Die exotherme Reaktion filhrte zu einer Aufheizung der Probe. Diese Warme
wurde durch Strahlung, Warmeleitung und Konvektion abgefiihrt. Bei einer Tempera-
tur von 60 °C kommt es zundchst nur zu einer kurzzeitigen Oberflachenreaktion, die
schnell schwacher wird. Die Erwdrmung der Probe infolge dieser Reaktion flhrt aber
nach einer Zeit von etwa 2 min zu einer Zindung. Unterhalb dieser Temperatur ist mit
der vorhandenen MeBtechnik keine Reaktion nachweisbar. Bei héheren Temperaturen
findet eine spontane, zlgig ablaufende Reaktion statt.

Abbildung 6.2 zeigt die Abbauraten zu Beginn der Reaktion in Abhangigkeit von der
Temperatur. In einem Temperaturbereich von 60 °C bis 150 °C steigt die Abbaura-
te stetig an. Dieser Verlauf kdnnte einer Arrhenius-Kinetik zugeordnet werden. Bei
Temperaturen oberhalb 150 °C nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmen-
der Temperatur ab. Die Verringerung der Reaktivitat bestéatigt den in Kapitel 4.1.2
beschriebenen Zusammenhang zwischen Temperatur, Kristallwasser und aktiven Ka-
tionenfehlstellen. Eine Verschlechterung der Aktivitat des Katalysators durch die hohe
Temperatur ist ebenfalls vorstellbar.

Von der Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit unbeeinfluBt steigt die oxidierbare
Wasserstoffmenge mit der Temperatur an. Aus Abbildung 6.3 erkennt man, daB3 der
Umsatz nicht linear, sondern stufenférmig mit der Gastemperatur zunimmt. Eine sol-
che Abhangigkeit 188t sich mit dem Auftreten unterschiedlicher Aktivierungsenergien
zur Reduktion auf eine niedrigere Oxidationsstufe und damit Umformung zu einer an-
deren kristallinen Struktur erklaren. Sie tritt auch bei der thermischen Zersetzung von
Mangandioxid auf [RUE-88D].
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Abbildung 6.1.: Abbauraten von Wasserstoff an Mangandioxid (Probengewicht 7,5 g,
Katalysatorgehalt 1 %, Wasserstoffmenge 60 I/h, Stickstoffmenge
500 I/h)
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Abbildung 6.2.: Abbaurate in Abhédngigkeit von der Eintrittstemperatur
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Abbildung 6.3.: Wasserstoffumsatz in Abhédngigkeit von der Gastemperatur (Proben-
gewicht 7,5 g, Katalysatorgehalt 1 %, Wasserstoffmenge 60 I/h, Stick-
stoffmenge 500 I/h)
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Abbildung 6.4.: Abbaurate und Wasserstoffumsatz in Abhédngigkeit von der Wasser-
stoffkonzentration

Bei einer Temperatur von 150 °C wurden drei Messungen mit unterschiedlicher Was-
serstoffkonzentration vorgenommen. Die aus diesen Messungen errechneten Abbau-
raten und Umsatze sind in Abbildung 6.4 dargestellt. Beide lassen sich durch eine
lineare Funktion annahern. Es kann daher angenommen werden, dafB die Wasser-
stoffkonzentration in erster Ordnung in die Reaktionskinetik eingeht. Auf Basis des
linearen Zusammenhangs zwischen Wasserstoffkonzentration und Umsatzgrad lieBBe
sich auch ein Reaktionsgleichgewicht der Form

XH XM : —
K — 2ZOad nO mlt XHad -~ sz (6 1)
XHad XMﬂ02

formulieren. Dies erscheint jedoch nicht sinnvoll, da dieses Gleichgewicht nur bei einer
Temperatur und fir den im Rohrreaktor vorliegenden, trockenen Zustand gliltig ware.
Ein Zusammenhang zwischen dem Dampfdruck und der chemisch adsorbierten Was-
sermenge ist nicht bekannt. Daher |43t sich flir eine Reaktion in einem geschlossenen
Behélter, in dem das entstehende Wasser nicht abgefihrt wird, keine Aussage treffen.

6.1.2. Versuche im Druckbehalter

Bei den Versuchen im Druckbehalter ist der diffusive Stofftransport des Wasserstoffs in
den pordsen Probenbehélter hinein der Reaktion an den Mangandioxidkristallen vor-
gelagert. Auf einer Oberflache bestimmt der langsamere der beiden Schritte die Re-
aktionsgeschwindigkeit. Da hier aber die Eindringtiefe des Wasserstoffs in die Schiit-
tung als weitere Dimension hinzukommt, wirkt sich eine Verringerung der Reaktionsge-
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schwindigkeit unter die Transportgeschwindigkeit in einer tieferen Reaktionszone aus.
Die Abbaugeschwindigkeit des Wasserstoffs hangt also ausschlieBlich vom Stofftrans-
port ab. Die Geschwindigkeit der Reaktion beeinfluBt Uber die Tiefe der Reaktionszone
die Transportstrecke fiir den Wasserstoff und die Erwdrmungsgeschwindigkeiten der
Schittung. Nachfolgend werden die bei der Verdnderung der Atmospharenparameter
Temperatur, Druck, Wasserstoftkonzentration, Wasserdampfgehalt sowie des Kataly-
satorgehaltes des Oxidationsmittels Mangandioxid auftretenden Effekte beschrieben.
Eine Abbildung aller Versuchsergebnisse, die hier zur Diskussion nicht notwendig ist,
findet sich in Anhang A und B.

Temperatur und Druck bei trockener Atmosphére

Beim Vergleich der Temperaturkurven der Versuche bei Behéltertemperaturen von
80 °C und 135 °C sowie Driicken von 4,5 bar und 7,5 bar bei einer Wasserstoffkonzen-
tration von jeweils 17 % in Abbildung 6.5 fallen zwei Merkmale deutlich auf. Das eine ist
die niedrigere erreichte Temperaturdifferenz bei Versuchen bei héherer Behéltertem-
peratur. Dies ist auf eine Erhéhung der Warmeleitfahigkeit mit steigender Temperatur
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Abbildung 6.5.: Vergleich der Temperaturverldufe zwischen Versuchen mit einer Behél-
tertemperatur von 80 ° C und 135 ° C, Numerierung der MeBstellen von
innen nach auBBen
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Abbildung 6.6.: Vergleich der Umsatzraten zwischen Versuchen mit einer Behéltertem-
peratur von 80 ° C und 135 ° C bei Driicken von 4,5 bar und 7,5 bar

zurtckzufiihren. Das zweite Merkmal ist eine Beschleunigung der Reaktion gegen-
uber dem Stofftransport bei Erhéhung des Drucks, aber nur in sehr geringem MaBe
bei Erhéhung der Temperatur. Diese Veranderung des Verhaltnisses der Geschwin-
digkeit der Reaktion zu der des Transportes bewirkt, wie schon zu Beginn angemerkt,
eine geringere Tiefe der Reaktionszone. Daher erwarmt sich bei niedrigem Druck die
Schittung als ganzes (tiefe Reaktionszone), wéhrend die Erwdrmung bei hohem Druck
deutlich sichtbar von auBen nach innen fortschreitet.

Erstaunlich ist, daB bei niedrigem Druck eine Erhéhung der Temperatur diesen Effekt
nicht hervorruft. Bei den Versuchen im Rohrreaktor stieg die Reaktionsgeschwindigkeit
schneller mit der Temperatur als mit dem Wasserstoffpartialdruck. Bei hohem Druck
ist eine weitere Beschleunigung der Reaktion infolge der Temperaturerhéhung in einer
starkeren Wirkung des beschriebenen Effektes auf die Temperaturkurven ersichtlich.

Ein Vergleich der Abbaugeschwindigkeiten in Abbildung 6.6 zeigt, daB, bedingt durch
die Steigerung der Diffusionsgeschwindigkeit mit der Temperatur bei héheren Tempe-
raturen, der Wasserstoff schneller abgebaut wird. Mit der Temperatur und dem Druck
steigt auch der Umsatzgrad, wie in Abbildung 6.11 auf Seite 67 gezeigt wird. Daher
sinkt die Abbaugeschwindigkeit bei hdherem Druck und héherer Temperatur langsa-
mer.
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Temperatur und Druck bei feuchter Atmosphare

Die gleiche Zusammenstellung wie im vorangegangenen Vergleich, diesmal jedoch
bei einer Dampfatmosphére, zeigt Abbildung 6.7. Aus meBtechnischen Griinden konn-
te Versuch 6a nicht mit einer Sattdampfatmosphare durchgefiihrt werden. Es wurde
stattdessen der gleiche Dampfdruck wie bei Versuch 3a gewahlt. Unter einer Dampf-
atmosphare adsorbiert viel Wasser auf dem Mangandioxid. Dies hat zur Folge, daf3
der Wasserstoff durch einen Wasserfilm hindurch auf die Kornoberflache diffundieren
muB. Dabei stellt die Léslichkeit des Wasserstoffs in Wasser den gréBten Widerstand
dar. Diese weist bei einer Temperatur von etwa 50 °C ein Minimum auf. Anschlie-
Bend steigt sie mit der Temperatur. Bei allen vier hier dargestellten Versuchen sind
daher die Reaktionsgeschwindigkeit und auch die Erwdrmungsgeschwindigkeit gerin-
ger als bei den Versuchen mit trockener Atmosphéare. Der Versuch 3a zeigt, daB eine
Behéltertemperatur von 80 °C fiir eine Mangandioxidmischung mit 1 % Katalysator
bei einer Sattdampfatmosphére die untere Temperaturgrenze darstellt, bei der die Re-
aktion noch in Gang kommt. Die Schiittung erwarmt sich nur um 65 °C. Die Reak-
tionsgeschwindigkeit verringert sich sehr schnell, so daf3 die Temperatur schon nach
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Abbildung 6.7.: Vergleich der Temperaturverldufe zwischen Versuchen mit einer Be-
héltertemperatur von 80 °C und 135 ° C bei Driicken von 4,5 bar und
7,5 bar bei dampfhaltiger Atmosphére
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Abbildung 6.8.: Vergleich der Abbauraten zwischen Versuchen mit einer Behdéltertem-
peratur von 80 ° C und 135 ° C bei Driicken von 4,5 bar und 7,5 bar bei
dampfthaltiger Atmosphére

80 min wieder sinkt. Es findet aber weiterhin eine sehr langsame Reaktion statt (siehe
Abb. A.3 in Anhang A). Bei 135 °C Behaltertemperatur wirkt sich die Verlangsamung
der Reaktion nur noch auf die Erwdrmungsgeschwindigkeit, jedoch nicht mehr auf die
erreichte Temperaturdifferenz aus. Diese erreicht den gleichen Maximalwert wie unter
trockener Atmosphare.

Bei hdéherem Druck ergibt sich bei der im Zentrum der Schittung gemessenen Tem-
peraturkurve (Probentemperatur 1) ein Sattel, der auf die Verdampfung des adsor-
bierten Wassers zurtickzufihren ist. Dieser ist bei niedriger Temperatur ausgepragter.
Die gegenliber der trockenen Atmosphére verringerte Reaktionsgeschwindigkeit zeigt
sich in einem schnelleren Vordringen der Reaktion ins Schittungsinnere. Die ma-
ximal erreichte Temperaturdifferenz zum Behélter ist fir beide Behéaltertemperaturen
fast gleich. Dies ist wiederum auf den Anstieg der Warmeleitfahigkeit bei héherer Tem-
peratur zurlickzufiihren, denn die Abbauraten bei einer Behaltertemperatur von 135°C
liegen wesentlich tiber denen bei 80 °C, wie Abbildung 6.8 zeigt. Aufgrund der hohe-
ren Diffusionsgeschwindigkeit von Wasserdampf gegentber der von Stickstoff liegen
sie sogar uber denen bei trockener Atmosphére.
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Abbildung 6.9.: Vergleich der Temperaturverldufe zwischen Versuchen mit Wasser-
stoffkonzentrationen von 17 % und 30 % bei einer Behéltertemperatur
von 80 ° C und Driicken von 4,5 bar und 7,5 bar

Wasserstoffkonzentration und Druck bei trockener Atmosphére

Die Versuche bei trockener Atmosphare und einer héheren Wasserstoffkonzentration
von 30 % (Abb. 6.9) zeigen gegenuber den Versuchen bei 17 % Wasserstoff eine
schnellere Erwdrmung. Die Erhdhung der Stofftransportgeschwindigkeit ist groBer
als die der Reaktionsgeschwindigkeit. Daraus ergibt sich eine tiefere Reaktionszone.
Aufgrund der Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit erreicht sie das Zentrum der
Schittung schneller. Auch bei einer hohen Wasserstoffkonzentration wird bei hohem
Druck die Reaktionszone flacher, und es dauert ldnger bis die Reaktion ins Innere
der Schittung vordringt. Die Abbauraten bei 30 % Wasserstoffkonzentration sind zum
Versuchsstart fast doppelt so hoch wie bei einer Konzentration von 17 %. Dies fuhrt zu
einer Verklrzung der Reaktionsdauer um etwa 2 h.

Auswirkungen auf den Umsatz

Schon bei der Beschreibung der Versuche im Rohrreaktor wurde die Abhé&ngigkeit des
Umsatzes von der Temperatur und der Wasserstoffkonzentration dargestellt. Bei den
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Abbildung 6.10.: Vergleich der Abbauraten zwischen Versuchen mit Wasserstoffkon-
zentrationen von 17 % und 30 % bei einer Behéltertemperatur von
80 ° C und Driicken von 4,5 bar und 7,5 bar

Versuchen im Druckbehélter sind die Einflisse nicht voneinander abgrenzbar, da bei-
spielsweise eine héhere Wasserstoffkonzentration eine héhere Reaktionstemperatur
nach sich zieht. Daher kénnen nur qualitative Aussagen getroffen werden.

Eindeutig ist, daBB die Anwesenheit von Dampf die Kapazitat des Mangandioxids in
jedem Fall verringert. Der Kapazitatsverlust schwankt zwischen 10 % und 20 %. Um-
satzsteigerungen sind ebenfalls bei Temperaturerhéhung sowie bei Erhéhung der Was-
serstoffkonzentration oder des Drucks zu sehen. Dabei fallt auf, da3 die Umsatzstei-
gerung infolge einer Druckerhéhung deutlich geringer ausfillt als die infolge der Kon-
zentrationserhdhung, obwohl der Wasserstoffpartialdruck in beiden Fallen fast gleich
ist. Dies ist vermutlich auf die geringere Reaktionstemperatur bei einer Druckerhéhung
gegeniber einer Konzentrationserhéhung zurlickzufiihren.

Das verbrauchte Oxidationsmittel aus Versuch 16a wurde in der Zentralabteilung fur
chemische Analysen auf seinen Sauerstoffgehalt hin untersucht. Dazu wurde eine
HeiBextraktion im Heliumgasstrom mit anschlieBender IR-Spektroskopie durchgefiihrt.
Den Untersuchungsergebnissen nach fand eine vollsténdige Reduktion des Mangan-
dioxids zu Manganoxid (MnQO) statt. Folglich stellt der erreichte Umsatz von 9,6 Mol
Wasserstoff pro Kilogramm Mangandioxid die maximal verfligbare Kapazitat dar.
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Auswirkungen des Katalysatorgehaltes

Bei Versuch 3a wurde die Grenze, bei der die Reaktion noch ablauft, in bezug auf die
Temperatur in einer feuchten Atmosphare erreicht. Die niedrige Reaktionsgeschwin-
digkeit in diesem Versuch ist nicht nur ein reines Stofftransportproblem, wie Abbil-
dung 6.12 zeigt. Mit einem Katalysatorgehalt von 10 % verlauft die Reaktion bei einer
Behaltertemperatur von 80 °C ebenso zligig wie bei einem Katalysatorgehalt von 1 %
und einer Behaltertemperatur von 135 °C. Dies zeigt, daB nicht der Transport durch die
Wasserschicht, sondern die Erreichbarkeit der aktiven Zentren des Katalysators aus-
schlaggebend fir den Reaktionsverlauf ist. Bei héherer Temperatur ist aufgrund der
gréBeren Bewegungsenergie Zahl der Ad- und Desorptionsvorgdnge an den aktiven
Zentren gréBer. Daher reicht eine geringere Katalysatormenge aus, um hinreichende
Wasserstoffmengen flr die Reaktion zu aktivieren.

Eine weitere Eigenschaft des Katalysators ist eine Heraufsetzung der Warmeleitfahig-
keit. Dies ist in Abbildung 6.13 an der VergrdBerung der Sattel in den Temperaturkur-
ven und an der niedrigeren Maximaltemperatur zu erkennen. Es ist nicht eindeutig zu
erklaren, warum der Gesamtumsatz hier mit der Katalysatormenge zunimmt. Mdéglich

trocken

Sattdampf

Umsatz / (mol Hy, / kgwmno,)

v
.
%
.
o
|

5
17%H, 30%H, 17%H, 30%H, b

Abbildung 6.11.: Wasserstoffumsatz der verschiedenen Versuche (zur besseren Ver-
gleichbarkeit umgerechnet auf den Einsatz von 1 kg MnQO»)
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Abbildung 6.12.: Vergleich der Temperaturverldufe zwischen Versuchen mit Katalysa-

torgehalten von 1 %, 5 % und 10 % bei einer Behéltertemperatur von
80 °C, einem Druck von 4,5 bar, einem Wasserstoffgehalt von 17 %
und Sattdampf
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Abbildung 6.13.: Vergleich der Temperaturverldufe zwischen Versuchen mit Katalysa-

torgehalten von 1 %, 5 % und 10 % bei einer Behéltertemperatur von
80 °C, einem Druck von 4,5 bar, einem Wasserstoffgehalt von 17 %
und Sattdampf
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T 1%Ag0
5 % Ag,O

Umsatz / (mol Ho / kKguno,)

e rﬂpf
45bar 7,5 bar 17%H, 30%H, D7

Abbildung 6.14.: Vergleich der Wasserstoffumséitze bei verschiedenen Katalysatorge-
halten (zur besseren Vergleichbarkeit umgerechnet auf den Einsatz
von 1kg MnQOy)

sind eine hohere Konzentration aktivierten Wasserstoffs auf der Oberflache und ein fur
den Umsatz glnstigerer Temperaturverlauf.

Diese Uneindeutigkeit sieht man auch in der zusammengefaBten Darstellung der Um-
sétze in Abbildung 6.14. Jedoch werden in den meisten Féllen die Reaktionsgeschwin-
digkeit und der Umsatz heraufgesetzt (siehe auch Anhang B).

6.2. Versuche mit einer Membran

Vor Beginn der Versuche zur Bestimmung der Permeabilitdt der Membran bei ver-
schiedenen Gasdrlcken und -zusammensetzungen wurde die Funktion der Membran
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geprift. Dazu wurde der Behalter mit Stickstoff auf einen Druck von 0,5 bar und einen
Wasserstoffdruck von 7 bar gefullt. Die Druckkurve dieses ersten Versuchs ist in Abbil-
dung 6.15 zu sehen (Versuch 1). Sie fallt zun&chst sehr schnell. Mit zunehmender Zeit
und fallendem Wasserstoffdruck wird die Abbaugeschwindigkeit aber immer geringer.
Dieses Verhalten ist nicht konsistent mit dem Stofftransportmodell in Kapitel 4.2.2. Um
das Verhalten der Membran beim ersten Versuch zu verifizieren, wurde der Versuch
anschlieBend unter den gleichen Startbedingungen wiederholt (Versuch 2). Bei die-
sem wurde eine bessere Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten
Werten erreicht. Die beiden berechneten Abbauverldufe zeigen die GroBe der Per-
meabilitdt zu Beginn des ersten Versuchs, den mdglichen Abbau bei konstanter Per-
meabilitdt, sowie die Permeabilitdt zum Ende des zweiten Versuchs. Die Permeabilitat
der Membran ist im Zeitraum von 18 Tagen um den Faktor 5,9 gesunken. Hierdurch
wird deutlich, daBB der Permeabilitatsverlust ein langsam eintretender, dauerhafter Ef-
fekt ist. Zu zeitlichen Permeabilitatsverdnderungen bei Metallmembranen konnte in der
Literatur kein Hinweis gefunden werden. Es kommen aber nur zwei Mdglichkeiten in
Betracht. Die wahrscheinlichere ist eine Belegung der Membranoberflache mit Frem-
datomen. Diese Schicht setzt die Eintrittsenergie des Wasserstoffs herauf [LIV-95].
Uber die Druck-, Temperatur- und Zeitabhdngigkeit dieses Vorgangs konnten keine
Angaben gefunden werden. Als zweite Ursache kommt eine langsame Verdnderung
der Metallstruktur im Zusammenhang mit der Temperaturabhangigkeit der Wasserstof-
fabsorption in Frage.

Ein vergleichbares Verhalten trat auch bei der Messung der Permeabilitdten auf. Wah-
rend des Versuchs mit einem Stickstoffdruck von 2 bar und einer Temperatur von
150 °C war es aus zeitlichen Grinden nicht mdglich, die MeBpunkte kontinuierlich
aufzunehmen. Wie man aus Abbildung 6.16 erkennt, flUhrte die Standzeit in der
Wasserstoff-Stickstoff-Atmosphére zu einer deutlichen Verringerung der Permeabili-
tat. Da dieser Effekt bei der zweiten und dritten Unterbrechung sehr viel geringfugiger
ist als bei der ersten, ist davon auszugehen, daB sich ein stabiler Endzustand ein-
gestellt hat. Eine Beruhigung der Atmosphére und damit VergréBerung der Konzen-
trationsgrenzschicht kann als Ursache ausgeschlossen werden. Beim Einstellen des
Wasserstoffdrucks wird das Gas im Behélter ndmlich vom zustréomenden Wasserstoff
verwirbelt.

Die Bandbreite der in diesem Versuch gemessenen Permeabilitdten deckt in etwa den
Wertebereich der ibrigen Messungen bei einer Temperatur von 150 °C ab. Die MeB-
punkte sind in Abbildung 6.17 dargestellt. MeBreihen, deren Punkte in gleichmaBigen
Zeitabstanden aufgenommen wurden, wie z. B. bei einem Stickstoffdruck von 1 bar,
zeigen einen Verlauf, der linear mit der Differenz der Quadratwurzel der Wasserstoff-
dricke auf der Behalter- und der Permeatseite steigt.
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Abbildung 6.15.: Wasserstoffdruck (ber der Zeit (zwei aufeinanderfolgende Versuche
mit jeweils 0,5 bar Stickstoff und 7 bar Wasserstoff zum Versuchsbe-
ginn)

Diese Abweichung vom Modell (Kap. 4.2.2) ist darauf zurlckzufiihren, daB das dort
verwendete Sorptionsgesetz einen Gleichgewichtszustand beschreibt. Ein solches
Gleichgewicht kann nur angenommen werden, wenn die Oberflachenreaktion, die den
Eintritt des Wasserstoffs in das Metall bewirkt, schneller ist als die Diffusion durch das
Metall [MAL-88]. Die Anlagerung von Fremdatomen auf der Membranoberflache verzo-
gert den Ubergang des Wasserstoffs in das Metall. Bei einer hdheren Wasserstoffkon-
zentration wird der Ubergang besser. Die Auswirkung einer Konzentrationspolarisation
vor der Membran ist zu vernachldssigen, da eine Berechnung fir alle gemessenen
Fliisse eine maximal mdgliche Partialdruckabsenkung um 0,23 % ergibt.

Zur Untersuchung des Einflusses von Dampf auf die Permeabilitat wurde im Behalter
bei einer Temperatur von 150 °C eine Sattdampfatmosphare (4,76 bar H,QO9) einge-
stellt. Beim anschlieBenden Zufullen von Wasserstoff zeigte sich bis zu einem Wasser-
stoffdruck von 4 bar kein GasfluB durch die Membran. Der Versuch wurde daraufhin
abgebrochen. AnschlieBend wurde der Behalter mit Stickstoff auf einen Druck von
1 bar und einem Wasserstoffdruck von 2,5 bar befiillt. Es stellte sich spontan ein
FluB von 0,54 ml/s ein. Das Zufullen von Wasserdampf auf einen Partialdruck von
1,8 bar veradnderte den FluB zunachst nicht. Nach einem Tag Standzeit war der Fluf3
jedoch auf 0,089 ml/s gesunken. Dies fiihrt zu dem SchluB3, daB bei langerer Standzeit
Wasserdampf die Oberflache der Membran belegt, so daBB der Wasserstoff nicht mehr
eindringen kann. Ein Vergleich mit den vorangegangenen Versuchen zeigt, daB dieser
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Abbildung 6.16.: Permeabilitdt in Abhéngigkeit von der Differenz der Quadratwurzeln
der Ho-Partialdriicke; Auswirkung ldngerer Standzeiten
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Abbildung 6.17.: Permeabilitdt in Abhédngigkeit von der Differenz der Quadratwurzeln
der Hs-Partialdriicke bei verschiedenen Stickstoffgehalten und einer
Temperatur von 150°C
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Effekt bei Wasserdampf starker ist als bei Stickstoff.
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Abbildung 6.18.: Permeabilitdt in Abhédngigkeit von der Differenz der Quadratwurzeln
der Hs-Partialdriicke bei verschiedenen Temperaturen und einem
Stickstoffdruck von 2,5 bar

Am SchluB wurden Messungen bei Temperaturen von 130 °C, 140 °C und 170 °C
durchgefthrt. Aufgrund der Beflrchtung, die Membran kénne bei Temperaturen un-
ter 150 °C (Herstellerspezifikation) Schaden nehmen, wurde zunachst die MeBreihe
bei 170 °C aufgenommen. Abbildung 6.18 zeigt, daB sich bei dieser Temperatur die
Permeabilitdt der Membran auf etwa ein Viertel des Wertes der vorangegangenen Ver-
suche verringerte. Bei den anschlieBenden Messungen bei Temperaturen von 130°C
und 140 °C zeigte sich eine weitere Verringerung.

Die stark variierenden Ergebnisse der MeBreihen zeigen, daB sowohl die Standzeit der
Membran in einer stickstoff- oder wasserdampfhaltigen Atmosphare als auch Schwan-
kungen der Temperatur die Sorptionsfahigkeit der Membran fir Wasserstoff stark be-
einfluBt. Im Rahmen dieser MeBreihen konnte nicht festgestellt werden, ob und unter
welchen Bedingungen diese Veranderungen reversibel sind.
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7 Modellrechnung der Reaktion von Mangandioxid

7.1. Das Modell

Die bei den Experimenten auftretende Reaktion setzt sich aus vielen Einzelschritten
zusammen. lhre kinetische Relevanz kann nur in einem Computer-Modell durch Va-
riation der Parameter ermittelt werden. Bei dem Problem handelt es sich um einen
transienten, gekoppelten Stoff- und Wéarmetransport. Der Quellterm wird durch eine
Reaktionsgleichung beschrieben. Die Differentialgleichung fir den Stofftransport lau-

tet:
aCi 10 aCi 0 ac:i
= —_(grvi —Djr— | — — [ ¢ivi — Dji— i 7.1

ot ror (C'rvr Dif ar> 0z <C'Vz Digz ) TR (7.1)
Hier wird die Annahme getroffen, daB3 das Problem rotationssymmetrisch ist. Die Dif-

ferentialgleichung flr den Warmetransport ist fast identisch. Sie lautet:

d 10 . aT d . 0T .
po (pcyT) = o (pc\,Trvr - kr§> ~ 5 <pcVTvZ — ka—z> +AHR (7.2)

Im folgenden werden die Stoffwerte temperaturabhangig verwandt. Die Reaktionsge-
schwindigkeit ist eine Funktion des Wasserstoffgehaltes, des verbliebenen verfigbaren
Sauerstoffs, der Temperatur und des Wasserdampfgehaltes:

R= f(CH27 Nno, T7 CHgO) (73)

Zur Vereinfachung des Problems wird die Differentialgleichung in eine Differenzenglei-
chung umgewandelt. Abbildung 7.1 zeigt die rdumliche Aufteilung des Reaktionsge-
faBes in Zellen. Der Stoff- und Warmeaustausch zwischen den Zellen wird fir kurze
Zeitintervalle durch Differenzen dargestellt. Fir jedes Zeitintervall werden die Stoff-
werte neu berechnet. Die in einem Zeitintervall zwischen zwei Zellen ausgetauschten
Stoffmengen ergeben sich aus den Werten des vorangegangenen Zeitpunktes (expli-
zites Verfahren) zu

A

Any,o0 = AtEDHZO M (CH,0|Zelle 2 — CH,0Zelle 1) (7.4)
A

ANy, = AtDrip (CH, |zetle 2 — CHy|zelle 1) und (7.5)

A
Ann, = A= D, (CN,zelle 2 — CN, |zelle 1) - (7.6)
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Abbildung 7.1.: Diffusiver und konvektiver Stoff- und Wérmeaustausch zwischen zwei
Zellen des Modells

Hier ist At das Zeitintervall, A die Grenzflache, die zum Austausch zur Verfigung steht,
und Ar die mittlere (Austausch-) Entfernung zwischen den Zellen. Dy bezeichnet den
pseudobinéren Diffusionskoeffizienten zwischen dem Stoff i und der Stoffmischung.
Fir den Warmeaustausch ergibt sich in gleicher Weise

A
AQ = At A(Tlzelle 2 — Tlzelle 1) - (7.7)

Fir den konvektiven Austausch wird festgelegt, daB in jedem Zeitintervall auftretende
Druckunterschiede durch eine Strémung ausgeglichen werden. Die Vernachléssigung
konvektiver Transportwiderstande ist vertretbar, da der infolge von Druckunterschieden
auftretende Stoff- und Warmeaustausch im Verhaltnis zum diffusiven Austausch gering
ist. Dies zeigt eine Betrachtung von Rechnungen, die ohne Druckausgleich vorgenom-
men wurden. Vernachldssigt man ebenfalls die Unterschiede der Stoffwerte zwischen
zwei Zellen, ergibt sich flir py > p2 die auszutauschende Stoffmenge zu

An= % . (7.8)
A (¥ + )

Daraus ergeben sich die einzelnen von Zelle 1 zu Zelle 2 zu Ubertragenden Stoff- und
Warmemengen entsprechend.
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7.1.1. Stoffwerte

Nach jedem Zeitschritt werden die Stoffwerte Dichte, Warmekapazitat, Warmeleitfa-
higkeit und die Diffusionskoeffizienten bestimmt. Die einzelnen Berechnungsmethoden
werden im folgenden kurz vorgestellt.

Dichte

Die Dichten der auftretenden Stoffe wurden wie folgt bestimmt bzw. festgelegt:

Wasserdampf  pp,0 = ¢H,0- 0,0180152 kg/mol
Wasserstoff  pp, = cp,- 0,002018 kg/mol

Stickstoff PN, = CN,* 0,0280134 kg/mol
Stahl (1.4404) 7980 kg/m®
MnO, 5026 kg/m?
Mn,O, 4856 kg/m?®
MnO 5440 kg/m?3

Mit einer Porositat des Sinterwerkstoffes von y = 0,4 ergibt sich flir den Probenbehélter
Mit Psinter = Pstan (1 — ¥) eine Dichte von 4788 kg/m°. Die Kristalle des Mangandioxid
zerfallen bei der Reaktion. Dadurch steigt die Porositdt. Messungen der Proben vor
und nach den Versuchen ergaben

PPulver, vorher = 1950 kg/m?3
PPulver, nachher = 1420 kg/m?3

Die Veranderung wird linear zur Reduktion angenommen. Die Porositaten werden
entsprechend berechnet.

Wiarmekapazitat

Fir die Warmekapazitaten der Gase und von Stahl wurden Tabellenwerte aus [VDI-94]
durch Interpolationsformeln angenahert; fir die Oxide des Mangans sind diese For-
meln in [BLA-89] angegeben. Tabelle 7.1 enthalt die Koeffizienten zur Berechnung der
Warmekapazitaten der betrachteten Stoffe.
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Cpi = ao+a1 T +a T2 +asT® kd/kg K

agp aq do ds
Wasserdampf 4,2685 -0,01203 2,03:10° -1,08:108
Wasserstoff 14,41 — — —
Stickstoff 1,0604 -1,525-10 2,92794-1077 —
Stahl 415,8 0,2137 — —

Cpi = ao +a1T+a2/T2 kd/kg K

MnO, 0,799 1,174-104 -18670 —
Mn, O, 0,633 1,979-10% -4020 —
MnO 0,655 1,144-10% -5190 —

Tabelle 7.1.: Interpolationsformeln zur Berechnung von Wérmekapazitdten und deren
Koeffizienten

Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeiten der einzelnen Stoffe werden ebenfalls durch Polynome abge-
bildet. Die Werte der Gase sind [VDI-94] entnommen. Formel und Koeffizienten sind
Tabelle 7.2 zu entnehmen. Fir Manganoxid konnten nur Werte fir Mn, O, in [WEA-72]

gefunden werden.

Ai = Qg —|-8.1T—|—8.2T2 W/m K
do aq do
Wasserdampf | 4,37679-10°3 3,047:10° 6,561984:10°8
Wasserstoff 0,07122832 | 3,714791-10* —
Stickstoff 6,87534:10°3 6,7411-10° | -8,79583-10°
Stahl 8,5 0,0167 —
Mn,O, 10,9433 -0,011945 —

Tabelle 7.2.: Interpolationsformel und deren Koeffizienten zur Berechnung der Wérme-
leitfdhigkeiten

Im VDI-Wéarmeatlas [VDI-94] wird fur die Warmeleitfahigkeit der Gasmischung die Mi-
schungsformel nach Wassiljewa angegeben:

m:

n

>,

yiki

S XL YA

(7.9)
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Far deren Koeffizienten A; gilt:

[+ (ni/m) 2 (Mj/Mi)1/4]2

8(1 w2 71

Aij =

Die Berechnung der Warmeleitung in der Pulverschittung erfolgt nach einem Modell
von Zehner, Bauer und Schltinder [VDI-94]. Dieses Modell betrachtet eine Einheitszel-
le mit zwei Partikelhalften. Es werden parallele Warmestromlinien angenommen. Da
diese Annahme fir kugelférmige Partikel nicht zutrifft, werden sie durch Modellparti-
kel, deren Oberflache durch eine Funktion des ,Verformungsparameters” B beschrie-
ben wird, simuliert. Bei den Versuchen kann keine Aussage Uber die Beschaffenheit
der Partikel getroffen werden, da sie sich wéhrend der Reaktion verandern. Es er-
scheint daher nicht zweckmaBig, den EinfluB sekundarer Faktoren, wie Formfaktoren
oder Strahlungskoeffizienten, einbeziehen zu wollen. Daher wird das Grundmodell,
welches ausschlieBlich die primaren EinfluBfaktoren, Warmeleitfahigkeit der Partikel
Apartikel UNd des Fluids Agyiq sowie die Porositat v einbezieht, gewahlt. Aus dem Mo-
dell ergibt sich

Kschitt, = 1 — Vi1— Y+ Vi1— WKkern - (7.11)

In dieser Beziehung sind k auf Agiq bezogene Warmeleitwerte. Mit Ak, ist die War-
meleitfahigkeit des Kerns der Einheitszelle bezeichnet, in die der Verformungsparame-

ter B 2/ Bk 1 Kk B+1 B-1
ko — S [ B KPartkel =1 KPartikel B1+1 B~ _
TN (N2 Kpartkel | B 2 N (7:12)
eingeht. N und kpgrikel lassen sich durch
N =1—(B/Kpartikel)» Kpartikel = APartikel/ MFiuid (7.13)

ausdrucken. Fir kugelférmige Partikel ergibt sich, wenn man die Porositat der Ein-
heitszelle und die der Schittung gleichsetzt, ndherungsweise

L\ 10/9
B—125 (1_"’> _ (7.14)
W

Diffusionskoeffizienten

Zur Berechnung der Diffusion in einem Mehrkomponentengemisch gibt es verschie-
dene Ansétze. Da aber die Genauigkeit, die ein komplexer Ansatz wie z.B. der von
Stefan-Maxwell bringt, in diesem Modell im allgemeinen Fehler verloren ginge, wird
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die Mischung als bin&r betrachtet. Das bedeutet, daB eine Reinkomponente i in ei-
ne Mischungskomponente M diffundiert. Zu diesem Zweck werden aus den binaren
Diffusionskoeffizienten D; mit Hilfe der Mischungsformel [KOS-87]

Dim = 1n_ Yi (7.15)
X8
j
)

Diffusionskoeffizienten Dy berechnet. Die binaren Diffusionskoeffizienten D;; werden
entsprechend [VDI-94]

1/2
10-3T"78 (LWM“QZ) #1013

D; =
el B

(7.16)

bestimmt. Die darin enthaltenen Diffusionsvolumen sind Tabelle 7.3 zu entnehmen.

v
H.O | 12,7
Ho 7,07
N> 17,9

Tabelle 7.3.: Diffusionsvolumen v

Die Berechnung der Diffusionskoeffizienten der Gase in der Schittung erfolgt entspre-
chend dem Modell zur Warmeleitung mit

Dschit/D=1-v1—y. (7.17)

7.1.2. Reaktionskinetik

Die in Kapitel 6.1.1 besprochenen Versuchsergebnisse zeigen, wie komplex die Kinetik
der Reaktion von Wasserstoff an Mangandioxid ist. Sie laBt sich jedoch auf mehrere
Einflisse aufteilen, deren Modellierung jeweils als Faktor in die Gesamtkinetik eingeht.
Es ergeben sich folgende Einzelaspekte:
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» Temperaturabhangigkeit
Bis zu einer Gastemperatur von 150 °C wurde eine exponentielle Beschleu-
nigung der Reaktion festgestellt. Abbildung 7.2 zeigt die MeBpunkte in einer
entsprechenden Auftragung. Daraus lassen sich die Konstanten der Arrhenius-
Beziehung

R(T) = A.efm™ mol/m3 (7.18)

E und A.. bestimmen. Sie betragen 37000 J/mol und 1730000 1/s. Bei Tem-
peraturen Uber 150 °C beginnt in dem Material eine Umwandlung, die dessen
Reaktionsfreudigkeit herabsetzt. Inwieweit die Verweilzeit oberhalb dieser Tem-
peratur oder eine laufende Reaktion mit Wasserstoff den Vorgang beeinflussen,
konnte nicht ermittelt werden. Da die Starttemperaturen der zu simulierenden
Versuche unterhalb der Grenztemperatur liegen und keine Einblicke in eine még-
liche Umwandlung und deren EinfluB auf die Kinetik bei einer laufenden Reaktion
bestehen, wird dieser EinfluB hier nicht modelliert.

* Wasserstoffgehalt
Aufgrund der Versuchsergebnisse wird eine lineare Abhangigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit von der Wasserstoffdichte cy, angenommen.

e Sauerstoffrestmenge
Abbildung 7.3 zeigt die Reaktionsgeschwindigkeit in Abh&ngigkeit vom Umsatz-
grad. Bertlicksichtigt man den EinfluB der Warmetdénung der Reaktion auf deren

1,0

_ 0,7 L \-\
? 05 N

o oo
w b
%z

)

o
-
v

Abbaurate / (mmol /

0,06 N

1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2
1/T /1 (10°3/K)

Abbildung 7.2.: Logarithmische Auftragung der Abbaurate (iber dem Kehrwert der Gas-
temperatur
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Geschwindigkeit, so ist in der logarithmischen Auftragung eine gemeinsame Stei-
gung der Kurven zu erkennen. Daraus wird flr den normierten Umsatzgrad § die
Funktion

R(&) = e~33""% mol/m®s (7.19)

bestimmt.

e Abbruchbedingung
Die in der Untersuchung im Rohrreaktor ermittelte Abhangigkeit des maximal
erreichbaren Umsatzes von Temperatur und Wasserstoffdichte [aBt sich in der
Form

Emax =g +a1 T+ apCH, + 3.3TC|-|2 (7.20)

darstellen. Die daran angepaBten Parameterwerte lauten:

ag ay / (1/K) ap/(m3/mol)  az/(m3/(Kmol))
-0,5 0,0021 0,008 0,0012

In dieser Form ist die Anpassung jedoch fiir die Versuche im Druckbehélter auf-
grund der wesentlich héheren Wasserstoffdichten und des Einflusses von Was-
serdampf ungeeignet. Es wird daher entweder ein fester, in den jeweiligen Versu-
chen ermittelter maximaler Umsatz eingesetzt oder die Gleichung 7.20 an diesen
Wert angepali.

1073

Abbaurate / (mol / s)

10-5 i I ' T ’ 1 i 1 T T v T T
0.0 0.1 02 03 04 05 06 07 08

Umsatzgrad / (mol / mol)

Abbildung 7.3.: Logarithmische Auftragung der Abbaurate lber dem Umsatzgrad
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Damit 1&8t sich die Reaktionskinetik durch die Funktion

—-E _
CHzAwe(RmT 3,31 1i> far g < (t?max (721)

R(TacHgaa) =

0 mol/(s m3) fir & > Emax
mit E = 37000 J/mol
A..=1730000 1/s)

beschreiben.

Fur die bei der Reaktion freigesetzte Energie wird aus den Reaktionsgleichungen (sie-
he Kap. 4.1.2) eine Funktion, die die Reaktionsenthalpie in Abh&ngigkeit vom Um-
satzgrad wiedergibt, abgeleitet. Das Integral der Funktion Uber den Gesamtumsatz
betrégt 107 kJ/moly,. Bei & = 0 hat sie den Wert 160,8 kdJ/moly,, bei § = 1 den Wert
9,6 kd/moly,. Bei & = 0,67 féllt sie, entsprechend der Verringerung der Reaktionsent-
halpie von 140,4 kdJ/moly, auf 9,6 kdJ/moly,. Die Funktion

A, = (73506,6 +97476,3 VE—0,7182) Jimol, (7.22)

erfullt diese Bedingungen.

7.1.3. Kondensation und Verdampfung

Da bei der Reaktion Wasserdampf freigesetzt wird, kbnnen Dampfkonzentrationen ent-
stehen, die Uber dem Kondensationspunkt liegen. Ebenso kann kondensiertes Was-
ser bei Erhéhung der Temperatur verdampfen. Ausschlaggebend fir die Wassermen-
ge, die einen Phasenwechsel vollzieht, soll die Differenz zwischen Dampfdruck und
Sattdampfdruck sein. Dieser 4Bt sich hinreichend genau durch folgende Néherung
[BOU-73] errechnen

Ds — 10(7:06252-165027/(T-46,804)) | pg. (7.23)

Der Einfachheit halber behélt man auch fur flissiges Wasser die Schreibweise der

molaren Dichte bei. Die zu verdampfende Menge ACIH_;% wird aus

(cilio+ack,S) R = ps (7.24)

bestimmt. Ein negativer Wert bedeutet Kondensation von Wasser.
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Fir die pordse Schittung des Mangandioxids wird diese einfache Gleichung erweitert,
da es eine groBe hydrophile Oberflache besitzt und zusétzlich in den Poren Kapil-
larkondensation auftritt. Dieses Verhalten wird recht gut von der Frankel-Halsey-Hill
(FHH) Isotherme wiedergegeben, die im Modell in der Form

b

a
X=C|l———~ 7.25
lln (Ps/PH,0) ] (7:29)

benutzt wird, um die Differenz zum Gleichgewichtszustand zu berechnen. Darin ist X
der Anteil des mit Wasser geflillten Porenraumes, ps der Siededruck, a und b Fakto-
ren, die die Form der Isotherme beschreiben, und C der Faktor, der die bei Dricken
unterhalb des Siededrucks maximal adsorbierbare Menge festlegt. Fur ACL_;% ergibt

sich daraus

X/C)'®

| Ps
AcH_z’% = R TP [(

—cilo - (7.26)

Der Transportwiderstand durch den resultierenden Wasserfilm wird durch eine einfache
Diffusionsgleichung und durch die Léslichkeit des Wasserstoffs in Wasser beschrie-
ben. Da der durch den Wasserfilm diffundierende Molenstrom i gleich der Reaktions-
menge f ist, gilt

DH, H,0 —E.-3,311
% (CHplo —CHyl1) = CH2|1Awe(RmT %) : (7.27)
H,0

Der Index 0 bezeichnet die gasseitige Filmoberflédche, der Index 1 die Oberflache des
Mangandioxids. Die an der Stelle ,0“ im Wasser geloste Wasserstoffmenge 148t sich
mit Hilfe des Ostwaldkoeffizienten Ag berechnen:

Chy,lo =2och, (7.28)

Somit und mit Gleichung 7.27 wird die Konzentration auf der Oberflache

Kng
Cryl1 = ey (7.29)
(8H,0/Dw, Hgo)Awe<W_ 31
Damit erhélt man die Reaktionsmenge
Ao CY
R= OH,0 - 1 (7.30)
=4+
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Die L&slichkeit und der Diffusionskoeffizient werden abgeschéatzt zu

Ao=1,1410*T/K—-0,018819
Dh, H,0 = 4,8109T/298,15 K

(siehe auch Kap. 4.1.2). Die Wasserfilmdicke 6,0 ist der Quotient aus dem Volumen
des adsorbierten Wassers zur Oberflache der Kristalle, die etwa 35 nm?/g betrégt.

7.2. Ergebnisse der Rechnung

Zur Beurteilung der Modellierungsergebnisse wurden mehrere Merkmale der Tempe-
raturkurven herausgegriffen, die den Reaktionsverlauf charakterisieren. Diese sind

» die Erwdrmungsgeschwindigkeit und die Eindringgeschwindigkeit der Reaktion
in die Schiittung direkt nach dem Start,

* die maximale Erwdrmung und die Lage des Temperaturmaximums beziglich der
Reaktionszeit,

¢ die Reaktionsdauer und

e der Wasserstoffumsatz.

In Abbildung 7.4 wird dies am Beispiel des Versuchs 8a verdeutlicht. Die Zeitdifferenz
zwischen dem Beginn der Erwdrmung am Rand und im Zentrum der Schittung (1)
ist ein MaB fur das Geschwindigkeitsverhaltnis zwischen Stofftransport und Reaktion.
Bei einer schnellen Reaktion kann der Wasserstoff nicht weit in die Schuttung ein-
dringen. Aufgrund der flachen Reaktionszone dauert es langer bis das Zentrum der
Schittung sich erwarmt. Die Steigung der Temperaturkurve nach dem Start der Reak-
tion (2) gibt das Verhaltnis zwischen der Abbaurate, also der freiwerdenden Energie,
und der Warmeabgabe der Probenbehélters an seine Umgebung wieder. Auch die
Héhe (3) und Lage (4) des Temperaturmaximums hangen von diesem Verhéltnis ab.
Hinzu kommt hier der EinfluB3 des erreichten Umsatzgrades auf die Energiefreisetzung.
Die Reaktionsdauer (5) hangt unmittelbar mit dem Umsatzgrad, also dem erreichten
Wasserstoffumsatz (6) zusammen.

Um das Modell an die Merkmale anzupassen, wurden die Reaktionskinetik, die War-
meleitféhigkeit der Schuttung und der maximale Umsatzgrad variiert. Diese GrdBen
beeinflussen jeweils eine Seite der oben genannten Verhéltnisse. Im folgenden wer-
den die Auswirkungen einiger dieser Variationen aufgezeigt.
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Abbildung 7.4.: Darstellung charakteristischer Merkmale des Versuchsablaufs am Bei-
spiel der Aufzeichnungen des Versuchs 8a

Abbildung 7.5 zeigt die Auswirkung der Verdnderung des Parameters A.. auf die Be-
rechnung der Temperaturkurven des Versuchs 8a. Fur das oberste Bild wurden die in
Kapitel 6.1.1 gefundenen Koeffizienten der Arrheniusbeziehung fir die Reaktionsge-
schwindigkeit eingesetzt. Der Umsatzgrad wurde fest auf den in Versuch 8a ermittelten
Wert eingestellt. In den beiden folgenden Berechnungen wurde ein um den Faktor 5
bzw. 10 kleinerer Koeffizient verwandt.

Die erste Berechnung zeigt markante Eckpunkte im Verlauf der Temperaturkurven.
Das Fortschreiten der Reaktion von auBen nach innen ist an der Verzdégerung der
Erwdrmung im Zentrum gut zu erkennen. Das Reaktionsende wird in der Tempera-
turkurve durch einen Knick gekennzeichnet. Bei niedriger Reaktionsgeschwindigkeit
dringt der Wasserstoff von Beginn an weiter in die Schittung ein. Die Tiefe der Reak-
tionszone bewirkt eine gleichm&Bigere Erwdrmung der Schittung. Auch der Abbruch
der Reaktion tritt nicht mehr so deutlich hervor. Die Unterschiede im Reaktionsverlauf
werden noch deutlicher, wenn man den Umsatz an Mangandioxid in Abbildung 7.6 be-
trachtet. Die in jeder Berechnungszelle vorhandene Menge umsetzbaren Sauerstoffs
ist zu Beginn auf eins normiert. Der Verlauf der Isochronen zeigt den Ort und die
Breite der Reaktionszone zu den jeweiligen Zeitpunkten. In der obersten Grafik sieht
man, daB die Reaktionszone wahrend der Erwdrmung in der ersten Stunde recht breit
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Abbildung 7.5.: Variationen des Faktors A.. der Reaktionsgeschwindigkeit bei der

Nachrechnung des Versuchs 8a



88 7. Modellrechnung der Reaktion von Mangandioxid

Rechnung zu Versuch 8 mit A.. = 1730000 1/s
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Abbildung 7.6.: Mangandioxid-Verbrauch in de Probe (Die Zellennumerierung I&uft

vom Rand zum Zentrum; der Abstand der Isochronen betrégt 15 min,
ab 3 h betrédgt er 1 h)
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ist. Sie erstreckt sich Uber eine Tiefe von 10 bis 14 mm. Da am Rand der Warme-
abfluB hoch ist, verlauft die Reaktion dort langsamer. Nach etwa einer Stunde hat
sich eine Reaktionszone von etwa 8 mm Tiefe herausgebildet, die langsam nach in-
nen vordringt und dabei noch etwas flacher wird. Bei der zweiten Berechnung wurde
die Reaktionsgeschwindigkeit auf 1/5 der ersten reduziert. Die mittlere Grafik zeigt,
daB der Wasserstoff bei dieser Reaktionsgeschwindigkeit die Schiittung von Beginn
an zu gut 2/3 durchdringt. In diesem Bereich bildet sich ein Umsatzmaximum aus, das
sich innerhalb der ersten 3 h von der 3. Zelle bis zur 5. Zelle verschiebt. Es bildet
sich dann eine etwa 10 mm tiefe Reaktionszone heraus, die weiter in die Schittung
eindringt. Am Rand ist der Umsatz aufgrund der niedrigeren Temperatur geringer. In
der dritten Berechnung wurde die Reaktionsgeschwindigkeit noch einmal halbiert. Die
Reaktion erstreckt sich zun&chst Uber die gesamte Schittung. Erst mit zunehmender
Erwarmung bildet sich ein Umsatzmaximum heraus, das sich langsam zum Zentrum
hin verschiebt.

In der Darstellung der Abbauraten in Abbildung 7.7 wird der EinfluB der Reaktionszo-
nentiefe auf den Stofftransport deutlich. Eine flache Reaktionszone verkirzt zu Beginn
den Transportweg des Wasserstoffs betréchtlich. Daher ist die Abbaurate hier deutlich
héher. Aber schon nach etwa 1 h ist die Reaktionszone so weit vorgerlickt, daB der
integrale Transportweg fir eine ausgedehntere Reaktionszone geringer ist. Die Ab-
baurate der schnellen Reaktion sinkt unter die der langsamen Reaktion. Je langsamer

Y
N

Rechnung Versuch 8
— A..=1730000 1/s
e A =346000 1/s
0,8- ~-—- A.=173000 1/s

H,-Abbaurate / (mmol / (s KGmno,))

Abbildung 7.7.: Berechnete Wasserstoff-Abbauraten zu Abb. 7.5
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Abbildung 7.8.: EinfluBB der Aktivierungsenergie auf den Reaktionsverlauf (Die Reakti-
onsgeschwindigkeit entspricht bei 80 ° C der der zweiten Berechnung
in Abb. 7.5)

die Reaktion ist, desto geradliniger verlauft die Kurve der Abbaurate.

Die Ergebnisse der Modellrechnung in Abbildung 7.8 verdeutlichen den EinfluB der
Aktivierungsenergie auf den Reaktionsablauf. Hierzu wurde der Koeffizient A. so an-
gepaBt, daB sich bei einer Aktivierungsenergie von E = 45640 J/mol bei einer Tempe-
ratur von 80 °C die gleiche Reaktionsgeschwindigkeit wie bei der zweiten Berechnung
in Abbildung 7.5 einstellt. Die Reaktion beginnt also zunachst wie bei der zweiten
Modellrechnung. Nach der Erwérmung gleicht sie der ersten Modellrechnung.

Bei den bisherigen Modellrechnungen wurde der Umsatzgrad konstant auf einen in
dem Versuch ermittelten Endwert festgesetzt. Abbildung 7.9 zeigt eine Rechnung, bei
der die Abhangigkeit von der Wasserstoffkonzentration berlicksichtigt wird. Der ur-
spriingliche Gedanke, dies von der molaren Dichte ¢y, abhéngig zu machen, wurde
fallengelassen, da sich die Ergebnisse aus den Versuchen im Rohrreaktor nicht auf
die hohen Wasserstoffdichten im Druckbehélter Gibertragen lassen. Die Koeffizienten
der Kinetik stimmen mit denen der vorangegangenen Berechnung Uberein. Dennoch
macht der Temperaturverlauf zunachst einen véllig anderen Eindruck. In der Rand-
schicht ist die Erwdrmung etwas geringer, daflr erwdrmt sich das Zentrum weiter. Es
ergibt sich eine um 20 °C hohere Temperatur. Die Reaktion bricht zu einem sehr
viel friheren Zeitpunkt ein. Bei Betrachtung des Sauerstoffverbrauchs tber den Quer-
schnitt zeigt sich in Abbildung 7.10, daB aus der Blockierung der Reaktion bei niedri-
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Abbildung 7.9.: EinfluBB eines von der Wasserstoffkonzentration abhdngigen maxima-
len Umsatzgrades ((brige Werte wie bei Abb. 7.8)

Rechnung zu Versuch 8 mit A.. = 1235715 1/s, E/R = 4900 K, &,ax = 0,34 + 2Xp,
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Abbildung 7.10.: Verbrauch von Mangandioxid, aufgetragen (liber dem Berechnungs-

raster (Die Zellennumerierung lduft vom Rand zum Zentrum; der Ab-
stand der Isochronen betrégt 15 min, ab 3 h betrégt er 1 h)
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Abbildung 7.11.: Berechnete Wasserstoff-Abbauraten

ger Wasserstoffkonzentration ein viel gleichmaBigerer Abbau resultiert. Abbildung 7.11
zeigt, daB die Abbauraten trotz sehr unterschiedlicher Temperaturkurven nah beieinan-
der liegen. Man erkennt, daB3 die maximale Temperatur in der letzten Modellrechnung
20 °C Uber der vorangegangenen liegt, obwohl die Abbaurate geringer ist. Dies macht
einmal mehr deutlich, wie unibersichtlich die Zusammenhéange der einzelnen Einflls-
se bei dieser Reaktion sind.

Abbildung 7.12 zeigt eine Modellrechnung mit den Werten des Versuchs 2. Die gerech-
neten Werte fiir Temperatur und Reaktion stimmen gut mit den gemessenen (berein.
Es gelingt jedoch nicht, die im Versuch beobachtete schnelle Erwarmung (Anhang,
Abb. A.2)in der Anfangsphase darzustellen. Dies kann darauf zurlckzufihren sein,
daB geringe Gasmengen auch durch den Boden des Probenbehélters in die Schiittung
gelangen konnten. In einem eindimensionalen Modell bleibt dies unberiicksichtigt. Gut
erkennbar ist hier die Auswirkung von Adsorption und Verdampfung des bei der Reak-
tion entstehenden Wassers im Verlauf der Temperaturkurve 1. Der Effekt verursacht
bei einer Temperatur von etwa 190 °C eine leichte Stagnation bei der Erwarmung.

Insgesamt gibt das Modell die Temperatur- und Konzentrationskurven der Versuche
mit allen beobachteten Effekten gut wieder.
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Abbildung 7.12.: Modellrechnung zu Versuch 2 (Die Beschleunigung der Reaktion mit
der Temperatur wurde auf 300 ° C begrenzt und die Verdnderung der
Porositét angepaft.)
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Die Sicherheitsanalysen fur Storfélle, deren Ablauf zu einer Schmelze des Kerns fihrt,
zeigten fur Neu- und Altanlagen unterschiedliche Probleme auf. Fir Anlagen der Bau-
reihe 1972 wurden bei der GRS die wahrscheinlichsten Storfallabldufe bestimmt und
in Modellrechnungen untersucht. Allen gemeinsam ist ein schneller Druckanstieg im
Containment. Bei diesem Reaktortyp sind keine wirksamen Vorrichtungen zur Be-
grenzung des Drucks vorhanden. Ein Versagen des Containments kann daher nur
mittels einer Druckentlastung verhindert werden. Eine Einrichtung, die den Wasser-
stoff schnell beseitigt, kdnnte den Druckaufbau im Containment verzégern. Infolge der
Wasserstoffbeseitigung wiirde der Dampfanteil steigen. Dies bewirkt einen besseren
Warmelbergang, der es, zusammen mit dem langsameren Druckanstieg, unter Um-
standen erméglicht, eine Uberschreitung des kritischen Drucks von 7,5 bar und damit
eine Freisetzung der hoch belasteten Containmentatmosphére (ber Filteranlagen zu
vermeiden. Bei Neuanlagen, wie beispielsweise dem Reaktorkonzept SWR 1000 der
Firma Siemens, kann mittels Kiihlung des Containments der Druckaufbau unter 7,5 bar
begrenzt werden. Aber auch nach vollstandiger Abkuhlung der Anlage verursacht der
freigesetzte Wasserstoff einen Uberdruck. Mit den untersuchten Methoden kann der
Wasserstoff und somit der verbleibende Uberdruck abgebaut werden, ohne radioaktive
Substanzen aus dem Containment herauszutragen. Ansonsten miBte auch bei dieser
Anlage die Atmosphére Uber Filter entlastet werden. So kann mit Hilfe einer wirksa-
men Einrichtung zur Wasserstoffbeseitigung die in der Anderung des Atomgesetzes
von 1998 [AtG-59] formulierte Forderung, dafB bei Neuanlagen auBerhalb des abge-
schlossenen Geldndes der Anlage unter allen erdenklichen Umsténden keine erhdhte
Belastung mit ionisierender Strahlung auftreten darf, unstrittig erfiillt werden. Im fol-
genden werden die in den Untersuchungen festgestellten Starken und Schwachen der
Verfahren dargestellt.

8.1. Oxidation mit Mangandioxid

Mit Silberoxid katalytisch aktiviertes Mangandioxid (MnO,) ist ein preiswertes und wirk-
sames Oxidationsmittel. Es reagiert unter den untersuchten, stérfallrelevanten Atmo-
spharenbedingungen zuverlassig und zugig mit Wasserstoff, wobei keine schlagartigen
Reaktionen oder vorzeitige Zersetzung stattfinden. Die untere Grenze der Reaktions-
fahigkeit, die bei den Versuchen mit einer Mangandioxidmischung mit 1 % Silberoxid
bei einer Temperatur von 80 °C unter Sattdampf und 17 % Wasserstoff lag, kann mit-
tels eines hdéheren Katalysatorgehaltes nach unten verschoben werden. Dies wurde
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in Versuchen mit 5 % und 10 % Katalysatorgehalt gezeigt. Der groBe Vorteil dieser
Methode der Wasserstoffbeseitigung ist die hohe erreichbare Abbaugeschwindigkeit,
die eine Beseitigung des Wasserstoffs schon wahrend seiner Entstehung erlaubt.

Problematisch hingegen ist der relativ hohe Raumbedarf. Eine konservative Abschat-
zung der Kapazitdt anhand der Versuchsergebnisse ergibt flir unglnstige Atmosphéa-
renbedingungen einen Wasserstoffumsatz von etwa 5 Mol pro Kilogramm Mangandi-
oxid. Das entspricht einem Volumenbedarf von 0,1027 m® pro kmol, wobei noch eine
Volumenzunahme von etwa 37 % wahrend der Reaktion zu beachten ist.

Zur Umsetzung von 1150 kmol Wasserstoff, die bei einem Stérfall maximal entstehen-
de Menge, wirden dementsprechend 230 t Mangandioxid mit einem Schittvolumen
von etwa 120 m3, bzw. 165 m® nach der Reaktion, benétigt. Die Reaktion wiirde eine
Energie von 185 GJ freisetzen. Die Kondensation des entstehenden Wasserdampfes
wirde einen Warmeentzug von 48 GJ erfordern. Dies entspricht einer Aufwarmung
der in einem Reaktor des Typs SWR 1000 vorgehaltenen 5850 t Wasser um 9,5 K.

Das Material kdnnte, in Schlauche aus feinem Edelstahlgewebe verpackt, hangend an-
gebracht werden. Bei der Integration dieses Verfahrens in ein neues Reaktorkonzept
ist es mdglich, mit einer optimalen Wahl der Einbaulage eine maximale Wasserstoff-
konzentration fUr den Abbau zur Verfligung zu stellen und das anstrémende Gas mit
einem Kondensator zu trocknen. So kann die voraussichtliche Kapazitat auf Werte zwi-
schen 6 und 8 Mol Wasserstoff pro Kilogramm Mangandioxid erhéht und die benétigte
Menge auf 150 bis 190 t reduziert werden.

8.2. Abtrennung mit einer Metallmembran

Die fur die Membrantrennung ausgewahlten Metallmembranen besitzen eine hohe
Warmfestigkeit und ermdglichen die Abtrennung fast reinen Wasserstoffs. Sie gewéhr-
leisten bei geeignetem Einbau einen sicheren EinschluBB der im Containment freige-
setzten Radioaktivitdt. Handelsibliche Palladium-Silber-Membranen werden in einem
Temperaturbereich von 300 °C bis 500 °C betrieben. Da der untersuchte Tempera-
turbereich bei etwa 130 °C bis 170 °C lag, wurde die Legierung der Testmembran
vom Hersteller daran angepaf3t. Die Membran erreichte zu Beginn des ersten Ver-
suchs eine hohe Permeabilitat von etwa 33-10° mol/(m? s Pa%®). Allerdings trat dann
ein AlterungsprozeB ein, der die Permeabilitédt mit der Zeit auf Werte zwischen etwa
6-10 und 15-10® mol/(m? s Pa%®) sinken lieB. Eine Erwdrmung der Membran von
150 °C auf 170 °C verstarkte den Effekt weiter, so daB eine Permeabilitat von nur
1-10® mol/(m? s Pa%®) verblieb. Dies zeigt, daB die verwendete Legierung noch keine
optimale Lésung darstellt. Ein fir diese Anwendung besser geeignetes Material wurde
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in einer kirzlich veréffentlichten Untersuchung [YOS-99] vorgestellt. Es besitzt eine ho-
here Permeabilitat und Temperaturstabilitdt. Von Alterungserscheinungen wurde nicht
berichtet. Dies zeigt, daB in der Optimierung der Membranlegierung noch weiteres
Verbesserungspotential besteht.

Zur Abschéatzung der Leistungsfahigkeit wird vorgegeben, daB aus einem Contain-
mentvolumen von 12000 m® die Hélfte einer freigesetzten Wasserstoffmenge von
1150 kmol binnen einer Zeit von 24 h entfernt werden soll. Bei einer durchschnitt-
lichen Temperatur von 120 °C ergédbe dies einen Wasserstoffdruck von 3,13 bar zu
Beginn des Storfalls. Von einer Membran mit der niedrigsten in den Versuchen gemes-
senen Permeabilitat von etwa 1-10°® mol/(m? s Pa®®) benétigte man dazu eine Flache
von 14000 m?. Bei der anfangs gemessenen Permeabilitét von 3310 mol/(m? s Pa®d)
ergébe dies einen Flachenbedarf von 430 n?. Eine rohrférmige Membran mit einem
Durchmesser von 10 mm und einer Oberflache von nur 430 n? ndhme nur einen Raum
von etwa 1,5 m® ein und lieBe sich in einem Apparat von etwa 5 m® Volumen unter-
bringen. Mit dem in der oben genannten Studie untersuchten Membranmaterial, einer
mit Palladium beschichteten Tantal-Legierung, lieBe sich die bendtigte Membranflache
noch reduzieren und der Preis senken.

Weitere Verbesserungsmaglichkeiten liegen in der mechanischen Stabilitéat der Mem-
bran, die beispielsweise mittels eines pordsen Tragers vergrdBert werden kénnte. Alle
Berechnungen gehen von einem vernachléssigbaren Wasserstoffdruck auf der Per-
meatseite aus. Es ist also notwendig, den permeatseitigen Wasserstoffpartialdruck
mittels Abpumpen oder Spiilen mit einem anderen Gas zu senken. Eine weitere Mg-
lichkeit ware eine katalytische Verbrennung des Wasserstoffs in der Membran durch
Zuleitung von Sauerstoff. Die dabei auftretenden hohen thermischen Belastungen ge-
fahrden jedoch die Integritdt der Membran. Ziel weiterer Untersuchungen sollte es
sein, hier die giinstigste Methode zu finden.

8.3. Fazit

Die untersuchten Methoden zur Wasserstoffentfernung, Oxidation des Wasserstoffs
und Abtrennung des Wasserstoffs mittels semipermeabler Membranen, besitzen unter-
schiedliche Vorteile. Das Oxidationsmittel beseitigt einerseits den Wasserstoff schnell,
auch bei geringen Konzentrationen. Andererseits besitzt es eine begrenzte Kapazitat.
Zudem ist der Raumbedarf hoch.

Bei der Abtrennung mit einer Membran gibt es keine Begrenzung der Kapazitat. Der
Abbau verlauft aber vergleichsweise langsam. Voraussetzung flr den Abbau ist eine
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hinreichende Druckdifferenz zwischen dem Wasserstoffpartialdruck im Containment
bzw. an der AuBenseite der Membran und auf der Permeatseite.

Die gegensatzlichen Eigenschaften lassen es sinnvoll erscheinen, die Verfahren
erganzend einzusetzen. So kdnnte bei bestehenden Anlagen zunachst mittels
des schnell ansprechenden Oxidationsmittels der schnelle Druckanstieg im Contain-
ment, der hier das vorrangige Problem darstellt, verlangsamt werden. Nach Er-
schopfung der Kapazitat des Oxidationsmittels wirde der léngerfristig durch eine
Beton-Schmelze-Wechselwirkung freigesetzte Wasserstoff mittels des langsameren
Membran-Verfahrens abgebaut. Die notwendige Kapazitat und damit der kritische
Raumbedarf des Oxidationsmittels kénnten niedriger angesetzt werden, da nicht der
gesamte Wasserstoff gebunden werden miiBte. Quantitative Aussagen dazu wirden
neue Simulationen von Stérfall-Szenarien erfordern, wie sie in der Sicherheitsstudie
der GRS [KER-98] durchgefthrt wurden.

Fir den wirtschaftlichen Einsatz der Verfahren in Reaktoren ist nicht nur die nachge-
wiesene Anwendbarkeit der Verfahren von Bedeutung, sondern auch der zur langfristi-
gen Aufrechterhaltung notwendige Aufwand. Die dafir notwendigen Untersuchungen
zu den Alterungsprozessen, welche die Lagerfahigkeit der eingesetzten Materialien
beschranken kdnnten, liegen aber auBerhalb des Rahmens dieser Arbeit.
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9 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Moglichkeiten untersucht, den Folgen einer massiven Was-
serstofffreisetzung infolge einer Kerniiberhitzung in einem Siedewasserreaktor zu be-
gegnen. Einer Sicherheitsanalyse fiir bestehende Anlagen der Baureihe 1972 zufolge
wirde bei einem solchen Stérfall nach einigen Stunden ein Druck von 7,5 bar im Con-
tainment tberschritten werden, wobei Temperaturen von 80 °C bis 160 °C und Was-
serstoffkonzentrationen bis 60 % auftréten. Nur eine Druckentlastung kénnte dann ein
Versagen des Containments verhindern.

Bei Neuanlagen, wie beispielsweise dem Reaktorkonzept SWR 1000 der Firma Sie-
mens, kann mittels Kihlung des Containments der Druckaufbau auf 7,5 bar begrenzt
werden. Aber auch nach vollstédndiger Abkiihlung der Anlage verbliebe aufgrund der
Wasserstofffreisetzung ein Uberdruck. Bei einer Entlastung der Atmosphére Uber Fil-
ter ware auch hier eine Freisetzung radioaktiver Substanzen aus dem Containment
nicht auszuschlieBen. Um dies zu verhindern und den Anforderungen des Atomgeset-
zes fur Neuanlagen gerecht zu werden, wurden daher die folgenden Mdglichkeiten zur
Beseitigung von Wasserstoff aus dem Containment untersucht:

» Oxidation des Wasserstoffs
* Abtrennung des Wasserstoffs mittels semipermeabler Membranen

* Absorption des Wasserstoffs

Nach einer Literaturstudie zur Anwendbarkeit vorhandener Technik sind mit den zur
Verfigung stehenden Materialien nur die Oxidation und die Abtrennung des Wasser-
stoffs mittels semipermeabler Membranen sinnvoll realisierbar. Zur experimentellen
Untersuchung der beiden Verfahren unter stdrfallahnlichen Atmospharenbedingungen
wurde ein Prifstand mit einem Druckbehélter errichtet. Bei einem Volumen von et-
wa 0,15 m3 kénnen darin Untersuchungen bei einem Druck von bis zu 10 bar und
einer Temperatur bis 170 °C durchgefiihrt werden. Die Untersuchungen belegen, daB
beide Methoden einsetzbar sind, wobei sie unterschiedliche Potentiale und Probleme
aufweisen.

Oxidationsmittel

Far die Untersuchungen wurde Mangandioxid (MnO,) als Oxidationsmittel ausgewahlt,
das mit Silberoxid katalytisch aktiviert wird. Diese preiswerte und stabile Verbindung



100 9. Zusammenfassung

reagiert bei allen fir die Experimente ausgewdhlten Atmosphédrenbedingungen zuver-
lassig und zlgig mit Wasserstoff. Die Atmosphére wurde von 4,5 bar Druck bei einer
Temperatur von 80 °C und 17 % Wasserstoffgehalt bis zu einem Druck von 7,5 bar bei
135 °C Temperatur und 30 % Wasserstoffgehalt variiert. AuBerdem wurden Versuche
in trockener und gesattigt feuchter Atmosphare durchgefiihrt. Die untere Grenze der
Reaktionsfahigkeit ist bei einer Mangandioxidmischung mit 1 % Silberoxid bei einer
Temperatur von 80 °C unter Sattdampf und 17 % Wasserstoff erreicht. Versuche mit
5 % und 10 % Katalysatorgehalt zeigten, daB die untere Grenze der Reaktionsfahigkeit
mittels eines héheren Katalysatorgehaltes nach unten verschoben werden kann. Eine
Optimierung des Katalysatorgehaltes auf Anwendungen bei unterschiedlichen Atmo-
spharenbedingungen ist somit mdglich. Als besonderer Vorteil dieser Methode ist die
hohe Abbaugeschwindigkeit anzusehen, die eine Beseitigung des Wasserstoffs schon
wahrend seiner Entstehung erlaubt.

Zum besseren Verstandnis der Einflisse der Atmosphérenparameter auf die komple-
xen Zusammenhadnge zwischen dem Warme- und Stofftransport und der Reaktion
wurde ein Modell zur numerischen Simulation entwickelt. Dieses zeigt anschaulich
die Auswirkungen der Atmosphérenbedingungen auf den Versuchsablauf, wobei die
berechneten Werte den MeBwerten gut entsprechen. Der erreichbare Umsatz kann
anhand der durchgefiihrten Versuche abgeschéatzt werden.

Abtrennung mittels Membran

Im Umfeld eines Unfalls mit Kernschmelze muB ein Apparat zur Wasserstoffabtrennung
hohen thermischen Belastungen standhalten. Um den EinschluB der im Containment
freigesetzten Radioaktivitat sicher zu gewahrleisten, muB die Membran sehr selektiv
sein, und es darf unter keinen Umsténden eine Leckage auftreten. Von den verschie-
denen Membrantypen kommen Metallmembranen diesen Anspriichen am nachsten.
Sie besitzen eine hohe Warmfestigkeit und ermdglichen die Abtrennung fast reinen
Wasserstoffs.

Fir die Untersuchungen wurde in Absprache mit einem Hersteller eine Palladium-
Silber Legierung als Membranmaterial ausgewahlt. Zu Beginn des ersten Versuchs
zeigte diese Membran eine hohe Permeabilitat von etwa 33-10° mol/(m? s Pa®®). Die-
se verringerte sich allerdings mit der Zeit infolge eines Alterungsprozesses auf etwa
6:10° bis 15:10°® mol/(m? s Pa®®). Hinweise Uber ein solches Verhalten wurden in der
Literatur nicht gefunden. Eine Erwarmung der Membran von 150 °C auf 170 °C ver-
starkte den Effekt weiter, so daB eine Permeabilitdt von nur 1-10°6 mol/(m? s Pa®%) ver-
blieb. Dies zeigt, daB die verwendete Legierung noch keine optimale Lésung darstellt.
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Eine kirzlich veréffentlichte Untersuchung [YOS-99] zeigte aber, dafB hier weiteres Ver-
besserungspotential besteht.
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MeBwerte der Versuche mit Mangandioxid mit 1 % Katalysator

Versuch | Temperatur | Dampfge- | Druck (bar) | Ho-Konz. (%) | Umsatz
Nr. (°C) halt (%) | Start [ Ende | Start [ Ende | (mol/kg)
1a 80,0 0,00 450 | 420 | 17,0 | 8,4 6,2
2a 80,0 0,00 450 | 410 | 30,0 | 19,4 8,4
3a 80,0 10,53 450 | 410 | 17,0 | 10,1 53
4a 80,0 10,53 450 | 400 | 30,0 | 225 6,8
5a 135,0 0,00 450 | 430 | 170 | 5,2 7,1
6a 135,0 10,53 450 | 405|170 | 7,0 6,3
7a 135,0 0,00 520 | 5,00 | 17,0 | 5,7 9,0
8a 80,0 0,00 750 69 | 17,0 90 7,0
9a 80,0 0,00 7,50 | 6,95 | 30,0 | 20,1 9,1
10a 80,0 6,32 750 | 68 | 17,0 | 10,7 5,9
11a 80,0 6,32 750 | 6,65 | 30,0 | 224 8,1
12a 135,0 0,00 750 | 7,02 |170| 54 8,3
13a 135,0 5,00 750 | 750 | 170 | 7,2 6,8
14a 135,0 15,00 750 | 750|170 | 6,3 7,4
15a 135,0 41,73 750 | 690 | 170 | 7,2 7,2
16a 135,0 0,00 7,50 | 7,10 | 30,0 | 17,1 9,6
17a 135,0 41,73 7,50 | 6,50 | 30,0 | 20,5 8,5

Tabelle A.1.: Ergebnisse der Versuche an MnO, mit 1 % Ag»,O
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Abbildung A.1.: Druck: 4,5 bar; Temperatur: 80 ° C; Anfangswasserstoffgehalt: 17 %;
Wasserdampfgehalt: 0 % (trocken); Mangandioxidmenge: 355 g
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Abbildung A.2.: Druck: 4,5 bar; Temperatur: 80 ° C; Anfangswasserstoffgehalt: 30 %;
Wasserdampfgehalt: 0 % (trocken); Mangandioxidmenge: 355 g
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Abbildung A.3.: Druck: 4,5 bar; Temperatur: 80 ° C; Anfangswasserstoffgehalt: 17 %;
Wasserdampfgehalt: 10,5 % (Sattdampf); Mangandioxidmenge: 355 g
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Abbildung A.4.: Druck: 4,5 bar; Temperatur: 80 ° C; Anfangswasserstoffgehalt: 30 %;
Wasserdampfgehalt: 10,5 % (Sattdampf); Mangandioxidmenge: 355 g



116 Anhang A
300 20
Versuchb5a [ Gastemperatur 118
— —Temperatur 1 (Zentrum) o
250 1 — - =Temperatur 2 o~
= = Temperatur 3 (Rand) 116 —
- - =Druck g
S ~a —Wasserstoffkonzentration | | 14 =
O 2001 NIRRT s
: Sl Tl 12 §
E 150.. -"-"—"—--_..____ .\.:.:s __10 o
3 LT L A S P R e .x.\
: s &
F 100} ~
53%T16 -5
_________________________________________________________ 42bar| 2
50 1 Q
12
0 0

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Zeit/ h

Abbildung A.5.: Druck: 4,5 bar; Temperatur: 135 ° C; Anfangswasserstoffgehalt: 17 %;
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Abbildung A.6.: Druck: 4,5 bar; Temperatur: 135 ° C; Anfangswasserstoffgehalt: 17 %;

Wasserdampfgehalt: 10,5 %, Mangandioxidmenge: 355 g
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Druck: 5,2 bar; Temperatur: 135 °C; Anfangswasserstoffgehalt: 17 %;
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Abbildung A.8.: Druck: 7,5 bar; Temperatur: 80 ° C; Anfangswasserstoffgehalt: 17 %;

Wasserdampfgehalt: 0 % (trocken); Mangandioxidmenge: 500 g
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Abbildung A.9.: Druck: 7,5 bar; Temperatur: 80 ° C; Anfangswasserstoffgehalt: 30 %;
Wasserdampfgehalt: 0 % (trocken); Mangandioxidmenge: 500 g
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Abbildung A.10.: Druck: 7,5 bar; Temperatur: 80° C; Anfangswasserstoffgehalt: 17 %;
Wasserdampfgehalt: 6,3 % (Sattdampf); Mangandioxidmenge: 500 g
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Abbildung A.11.: Druck: 7,5 bar; Temperatur: 80 ° C; Anfangswasserstoffgehalt: 30 %;
Wasserdampfgehalt: 6,3 % (Sattdampf); Mangandioxidmenge:
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Abbildung A.12.: Druck: 7,5 bar; Temperatur: 135° C; Anfangswasserstoffgehalt: 17 %;
Wasserdampfgehalt: 0 % (trocken); Mangandioxidmenge: 500 g
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Abbildung A.13.: Druck: 7,5 bar; Temperatur: 135° C; Anfangswasserstoffgehalt: 17 %;
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Abbildung A.14.: Druck: 7,5 bar; Temperatur: 135° C; Anfangswasserstoffgehalt: 17 %;
Wasserdampfgehalt: 15 % (trocken); Mangandioxidmenge: 500 g



Anhang A 121

300 20

. Versuch15a == Gastemperatur 148
Jem T ~e T T T Tt T~ N — —Temperatur 1 (Zentrum) o
250 1 \ = =Temperatur 2 o
\ — - Temperatur 3 (Rand) 116 —
'\.\ \l + =Druck g
'~ \ ——Wasserstoftkonzentration 114 =
O 200,/ o g
~ R 2 §
> ~— N S D LTI DT ~— N
= el DT ——e— It - g
g "l ——
qE, ____________ 7,7 % lg g
© ool T L 66bar [ Q
5 %
~

T4
50 | a

12

0 + + + + + + + + + + + + + + 0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Zeit/ h

Abbildung A.15.: Druck: 7,5 bar; Temperatur: 135° C; Anfangswasserstoffgehalt: 17 %;
Wasserdampfgehalt: 41 % (Sattdampf); Mangandioxidmenge: 500 g
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Abbildung A.16.: Druck: 7,5 bar; Temperatur: 135° C; Anfangswasserstoffgehalt: 30 %;
Wasserdampfgehalt: 0 % (trocken); Mangandioxidmenge: 500 g
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Abbildung A.17.: Druck: 7,5 bar; Temperatur: 135 °C; Anfangswasserstoffgehalt:
30 %; Wasserdampfgehalt: 41,7 % (Sattdampf); Mangandioxidmen-
ge:500¢g
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Vergleich der MeBwerte der Versuche mit Mangandioxid
mit 1 %, 5 % und 10 % Katalysatorgehalt

Versuch | Temperatur | Dampfge- | Druck (bar) | Ho-Konz. (%) | Umsatz
Nr. (°C) halt (%) | Start | Ende | Start | Ende | (mol/kg)
1a 80,0 0,00 450 | 420 | 17,0 | 84 6,2
1b 80,0 0,00 450 | 420 | 170 | 7.8 6,6
1c 80,0 0,00 450 | 420 | 170 | 7,1 7,0
3a 80,0 10,53 450 | 4,10 | 17,0 | 10,1 53
3b 80,0 10,53 450 | 410 | 17,0 | 10,0 53
3c 80,0 10,53 450 | 410 | 17,0 | 8,9 6,0
8a 80,0 0,00 750 6,9 | 17,0 9,0 7,0
8b 80,0 0,00 750 6,9 | 17,0| 89 7,1
8¢ 80,0 0,00 750 69 (17,0 8,8 7,1
10a 80,0 6,32 750 6,8 | 17,0 | 10,7 59
10b 80,0 6,32 7,5 6,8 | 17,0 | 10,2 59
10c 80,0 6,32 750 | 6,8 | 17,0 | 10,5 59
12a 135,0 0,00 750 7,02 | 17,0 | 5,4 8,3
12b 135,0 0,00 750 | 730 17,0 3,8 9,3
12¢ 135,0 0,00 7,50 | 7,30 | 17,0 | 3,7 9,3
15a 135,0 41,73 7,50 | 6,90 | 17,0 | 7,2 7,2
15b 135,0 41,73 7,50 | 6,75 | 17,0 | 7,1 8,1
15¢ 135,0 41,73 750 | 6,40 | 170 | 7,2 6,9
16a 135,0 0,00 750 | 7,10 | 30,0 | 17,1 9,6
16b 135,0 0,00 7,50 | 7,30 | 30,0 | 16,5 9,7
16¢ 135,0 0,00 7,50 | 7,30 | 30,0 | 184 8,4

Tabelle B.1.: Ergebnisvergleich der Versuche an MnO. mit 1 %, 5 % und 15 % Ag»0O
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Abbildung B.1.: Druck: 4,5 bar; Temperatur: 80 ° C; Anfangswasserstoffgehalt: 17 %;

Wasserdampfgehalt: 0 % (trocken); Mangandioxidmenge: 355 g, mit
a:1%,b:5 % undc: 10 % Katalysatorgehalt
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Zeit/ h

Druck: 4,5 bar; Temperatur: 80 ° C; Anfangswasserstoffgehalt: 17 %;
Wasserdampfgehalt: 10,5 % (Sattdampf); Mangandioxidmenge: 355 g,
mita: 1 %, b: 5 % und c: 10 % Katalysatorgehalt
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Abbildung B.3

Druck: 7,5 bar; Temperatur: 80 ° C; Anfangswasserstoffgehalt: 17 %;
Wasserdampfgehalt: 0 % (trocken); Mangandioxidmenge: 500 g, mit
a:1%,b:5 % undc: 10 % Katalysatorgehalt
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Abbildung B.4.: Druck: 7,5 bar; Temperatur: 80 ° C; Anfangswasserstoffgehalt: 17 %;
Wasserdampfgehalt: 6,3 % (Sattdampf); Mangandioxidmenge: 500 g,
mita: 1 %, b: 5 % und c: 10 % Katalysatorgehalt
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Abbildung B.5.: Druck: 7,5 bar; Temperatur: 135 ° C; Anfangswasserstoffgehalt: 17 %;

Wasserdampfgehalt: 0 % (trocken); Mangandioxidmenge: 500 g, mit
a:1%,b:5 % undc: 10 % Katalysatorgehalt
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Abbildung B.6.: Druck: 7,5 bar; Temperatur: 135 ° C; Anfangswasserstoffgehalt: 17 %;

Wasserdampfgehalt: 41,7 % (Sattdampf); Mangandioxidmenge: 500 g,
mita: 1 %, b: 5 % und c: 10 % Katalysatorgehalt
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Abbildung B.7.: Druck: 7,5 bar; Temperatur: 135 ° C; Anfangswasserstoffgehalt: 30 %;
Wasserdampfgehalt: 0 % (trocken); Mangandioxidmenge: 500 g, mit
a:1%,b:5 % undc: 10 % Katalysatorgehalt
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