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Zusammenfassung

Im ersten Teil des vorliegenden Berichts wird die chemische Denitrierung
von salpetersauren Abfalldsungen aus Wiederaufarbeitungsanlagen mit Amei-
sensdure beschrieben. Die Denitrierung wurde im Labor, Technikums— sowie
PilotmaBstab mit simulierten und im Labor mit echten mittelaktiven Ab-
falltsungen durchgefiihrt. Hierbei wurden der Umsatz, der Restsdurege—
halt, der End-pH-Wert, die Gasentwicklungsrate und die Reaktionsgaszusam—

mensetzung bestimmt.

Der Betrieb einer Pilotanlage aus Edelstahl mit einem Fassungsvermdgen
von 1,6 m* und einem Chargenvolumen von 200 1 wird ausflihrlich beschrie-
ben. Die Anlage und ihre Komponenten werden im einzelnen dargestellt und
alle MeBmethoden erldutert, die zur Kontrolle des Verfahrensablaufs wich-

tig sind.

Der zweite Teil des Berichtes behandelt mehr die Sicherheitsaspekte bei
der Denitrierung. So wird der Austrag von Aerosolen aus dem Denitrator
bei der Denitrierung und der anschlieBenden oxidativen ZerstOrung der
Uberschlissigen Ameisensdure mit Wasserstoffperoxid untersucht. Die Versu—
che wurden sowohl mit gsimulierten als auch mit echten MAW-LOsungen im
Technikums— bzw. LabormaBstab durchgefilhrt. Nach umfangreichen Untersu-
chungen zur Korrosionsbestindigkeit von Denitratormaterialien wurde In-
coloy 825 ausgewdhlt. Die wichtigsten Ergebnisse hierzu werden zusammen—
gefaBt.,

Im Rahmen eines Forschungsauftrages wurden kinetische Untersuchungen zur
Denitrierung von HNO3 mit Ameisensdure durchgefiihrt. Aus den gemessenen
Daten wurde ein Reaktionsmodell und ein mathematischer Ansatz zur Berech-
nung der Reaktionsgeschwindigkeit aufgestellt.

Die Reaktionsgaszusammensetzung wurde in Abhdngigkeit von der aktuellen
HNO3-Konzentration untersucht.

Mit thermokinetischen Messungen wurde der EinfluB von Sdure- und Salzzu-

sdtzen untersucht.
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Die Induktionszeiten bei Reaktionsbeginn und bei Wiederanfahren der Reak-
tion nach einer Dosierunterbrechung wurden bestimmt und an Hand der Da-
ten ein mathematischer Ansatz zur Berechnung der Induktionszeiten aufge—
stellt.

Weitere Untersuchungen, die ebenfalls im Rahmen von Forschungsauftrdgen
durchgefiihrt wurden, beschdftigen sich mit Teilaspekten der Storfallbe-
trachtungen bei der Denitrierung mit Ameisensidure. Aufgrund des Anlagen—
und Prozefaufbaus, der Instrumentierung, der MeBwerterfassung und wichti-
ger Anlagenkomponenten wurde eine Fehlerbaumanalyse durchgeflihrt, wobei
einige Topereignisse beschrieben und analysiert werden.

Die Ausfallhdufigkeit bzw. die Ausfallwahrscheinlichkeit der Teilsysteme
wurde abgeschdtzt. Flr die einzelnen Teilsysteme der Anlage und fiir die
beiden Topereignisse "Uberschdumen in den Kondensator" und "Unterbre-
chung der Reaktion versagt" wurden Fehlerbiume erstellt. Die Explosions—
grenzen und die Explosionsdriicke der Gemische aus Ameisensduredampf/Was—
serdampf/Luft und Formaldehyd/Methanoldampf/Wasserdampf/Luft wurden bei
verschiedenen Konzentrationen an brennbaren Stoffen bestimmt. Der Explo-
sionsbereich der beiden untersuchten Systeme wurde in Form von Dreieck-
diagrammen graphisch dargestellt.

Auf Grund der widhrend der Denitrierung in der Pilotanlage gemessenen
Aneisensduredampfkonzentrationen im Abgas wurde die Explosionsgefahr ab-
geschatzt und diskutiert. MeBwerte eines Explosionswarngerdtes liegen
vor. Hinter dem Kondensator treten keine ziindfdhigen Gemische mehr auf.
Anhand berechneter Werte wurde die Explosionsgefahr bei der Reinigung
der NO-haltigen Abgase durch Waschen mit ca. 10 molarer Ameisensdure ab-
geschdtzt und diskutiert. Auch hier ist kein zindfdhiges Gemisch zu er-

warten.
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Abstract

The chemical denitration of nitric acid containing low and intermediate

level effluents with formic acid

The first part of this report deals with the chemical denitration by
means of formic acid of reprocessing waste solutions oontaining nitric
acid. Denitration was carried out on a laboratory, semi-pilot and pilot
scale with simulated waste solutions and, in the laboratory scale, with
dgenuine medium level waste solutions. As results the turnover, residual
acidity, final pH, gas evolution rate, and composition of the reaction

gas were determined.

The operation of a pilot plant made of stainless steel and having a capa-
city of 1.6 m®* and a batch volume of 200 1 is described in detail. The
plant and its components are represented and all methods of measurement

are explained which are important in controlling the process.

The second part of the report concentrates more on the safety aspects
associated with denitration. The discharge of aerosols fram the denitra-
tor during denitration and the subsequent oxidative decomposition of
surplus formic acid by means of hydrogen peroxide is studied. The tests
were run both with simulated and real MIW solutions on a semi-pilot and
laboratory scale, respectively. After extensive studies of corrosion
behaviour of different materials for the denitrator, Incoloy 825 was

selected. The most important results are summarized.

Within the frameword of a research contract, kinetic studies were perfor-
med on the denitration of HNO3 by means of formic acid. The measured da-
ta were used as a basis for a reaction model and a mathematical setup

for calculating the reaction rate.

The composition of the reacting gas was examined as a function of actual

nitric acid concentration.




Thermal kinetic measurements were conducted to study the influence of

additions of acid and salt.

The induction times at the onset and on restarting of the reaction after
dosage interruption were determined, and a methematical setup for calcu-

lating the induction times was established.

Other studies also performed within the framework of research contracts
were devoted to some aspects of accident ‘considerations associated with
the denitration by means of formic acid. A fault tree analysis was
carried out on the basis of the plant and process design, instrumenta-
tion, data acquisition system, and the most important plant components;
some top events occurring in this connection were described and analy-
zed.

The mean time between failures and the failure probability, respecti-
vely, of the subsystems was estimated. Fault trees were set up for the
individual subsystems of the facility and for the two events "foaming

over into the condenser" and "interruption of the reaction fails".

The explosion limits and the resulting explosion pressures of the mix-
tures of formic acid vapor/water vapor/air and formaldehyde/methanol
vapor/water vapor/air were determined at various concentrations of the
burnable substances. The explosion limits of the two systems investiga—
ted were plotted in triangular diagrams.

The explosion hazard arising from the formic acid vapor concentration in
the off-gas as measured in the pilot plant during denitration was

estimated and discussed. Downstream of the condenser ignitable mixtures

could not be detected any more.
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I. Die Denitrierung von MAW

1. Einfiihrung
1.1 Allgemeiner Uberblick

Unter Denitrierung wird hier ein Verfahren zur Zerstdrung von Salpeter-—
sdure in radioaktiven Abfalldsungen verstanden. Gegenwdrtige Abschitzun-—
gen liber die chemische Zusammensetzung von wdBrigen mittelaktiven Abfall-
1l6sungen (MAW) gehen von einem Salzgehalt von 400 g/l im Konzentrat und
einer ausgeglichenen Sdure/Basen-Bilanz aus. Beim Betrieb von Wiederauf-
arbeitungsanlagen fallen erfahrungsgemdf die wadBrigen radioaktiven Ab-

falldsungen mit einem UberschuB an Salpetersdure an.

Die salpetersauren Abfalldsungen aus dem WiederaufarbeitungsprozeBf wer—
den gewdhnlich aufkonzentriert und vor dem Verfestigen neutralisiert.
Dies erhoht die Salzfracht in den Konzentraten und damit das Abfallvolu-
men in betrichtlichem Umfang. Um diese ErhShung des Abfallvolumens 2zu
vermeiden, wurde bereits an vielen Stellen (siehe Kap. 1.3) an der reduk-
tiven Salpetersdurezerstdrung gearbeitet. Jedoch haben bisher nur Verfah-
ren praktische Bedeutung erlangt, die Formaldehyd oder Ameisensdure als

Reduktionsmittel verwenden.

1.2 Die Denitrierung mit Ameisensdure

Die Reaktion der Ameisensdure mit Salpetersdure kann je nach Art der
Reaktionsflihrung nach den folgenden verschiedenen stochiometrischen Glei-

chungen verlaufen:

2 HNO3 + HCOOH  =—= COg + 2 NOp + 2 Hp0 (1)
2 HNO3 + 3 HCOOH —= 3 0y + 2 NO + 4 Hy0 (2)
2 HNO3 + 4 HCOOH =——= 4 (Og + NyO + 5 Hy0 (3)

2 HNO3 + 5 HCOOH =——#= 5 (0g + Np + 6 Hp0 (4)




Die reduktive ZerstSrung der Salpetersdure mit Ameisensdure bietet fol-

gende Vorteile:

- Bildung von zusdtzlichem Salz wird vermieden
= Neben Wasser entstehen nur gasfOrmige Reaktionsprodukte
- Mit dem Reduktionsmittel wird nur wenig Wasser zugeflihrt (Ameisensdu-

re 98 = 100%) (geringe Verdiinnung).

Bei dem im Kernforschungszentrum Karlsruhe entwickelten Verfahren /1/
wird die gemdB Gl. (3) doppelte molare Menge an Ameisensdure vorgelegt
und die zu zersetzende salpetersaure Losung in die siedende Ameisensdure
eindosiert. Als Salpetérséiurekonzentration gilt dabei die in wé&Briger
Losung titrierbare Sdure, also die Summe aus freier Salpetersdure und
hyrolisierbarer Nitrate. Die Reaktion findet 2zu Beginn der batchweise
durchgefiihrten Reaktion im UberschuB von Ameisensdure statt, so daB die
Reaktion bevorzugt nach Gl. (3) zu NpO und (09 ablauft.

Das Reaktionsgas enthdlt neben NyO und Oy durch die Nebenraktionen (2)
und (4) einige Prozente Stickstoffoxid (NO) und wenig Stickstoff (Njy).
Da N9oO keinen Schadstoff darstellt und der zu NO umgesetzte Anteil ge-
ring ist, kann das Abgas an die Umgebung abgegeben werden, ohne die er-
laubten Immissionswerte der TA-Luft zu liberschreiten. Dies gilt auch fiir
ein geplantes Entsorgungszentrum mit einer Kapazitdt von 350 Jahreston-

nen.

Soll die Abgabe von NO dennoch vermieden werden, konnen die Reaktions—
gase nach den konventionellen Methoden der Gasreinigung mit Luft ge-
mischt (Oxidation des NO zu NOy) und mit verdlinnter Salpetersdure gewa—
schen werden (Absorption des NOp unter Bildung von Salpetersdure und
NO). Die dabei anfallende Salpetersdure kann in den DenitrierungsprozeR

zuriickgefiihrt werden.

1.3 Literaturiibersicht

Healy /2/ berichtete 1958 erstmals iber Untersuchungen zur Denitrierung
von Salpetersdure unterschiedlicher Konzentrationen (1 bis 16 M) mit Hil-
fe von Formaldehyd und Ameisensdure. Obwohl sich die Arbeit liberwiegend




auf die Verwendung von Formaledehyd bezieht, sind eine Reihe von Angaben

flir das System Salpetersdure — Ameisensdure darin enthalten.

Die Zersetzungen wurden bei einer Temperatur von 100°C durchgefiihrt und
das entstandene Gasvolumen sowie die jeweilige Gaszusammensetzung in be-
zug auf NOp, NO und Oy bestimmt. Mit den so erhaltenen Daten nahm Healy
eine Abschdtzung vor, bei welchem HNO3-Konzentrationsbereich der Reak-
tionsablauf entweder nach Gleichung (1) oder aber nach (2) zu beschrei-
ben ist.

Hohe HNO3- und niedrige HCOOH-Konzentrationen ergaben eine Ubereinstim-
mung mit Reaktion (1), umgekehrte Bedingungen eine Ubereinstimmung mit
(2). Als Reaktionsordnung beziiglich Salpetersiure wurde fiir die Tempera-
tur von 100°C und den HNO3—Konzentrationsbereich von 2 bis 15 M der Wert

n = 3 ermittelt.

Weitere reaktionskinetische Untersuchungen flihrten Longstaff und Singer
/3/ durch. Sie arbeiteten bei einer Temperatur von 25°C und stellten zu-
sammengefaBt folgendes fest:

- Bei dem betrachteten System laufen komplizierte Folge- und Parallel-

reaktionen nebeneinander ab.

- In HNO3-Losungen <& 2,5 M besteht der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt in der Reaktion zwischen salpetriger Sdure und Ameisensdure,

in konzentrierter HNO3 zwischen NOt und Ameisensiure.

~ Die Konzentrationen der salpetrigen Sdure nimmt in Salpetersdureldsun—
gen & 1 M autokatalytisch zu sobald HCOOH zugefiigt wird.

=~ In Abwesenheit von salpetriger Sdure findet keine Reaktion statt.
Als schlieBlich im Rahmen der Wiederaufarbeitung wvon Kernbrennstoffen

nach einem Verfahren gesucht wurde, um die im Purex-ProzeB anfallenden
MAW-LOsungen zu denitrieren, stellten Bradley und Goodlett /4/ die be-




sonderen Vorteile dar, die sich ergeben, wenn zu diesem Zweck Ameisensdu—
re zur Verwendung delangt. Vor allem im Hinblick auf eine sichere Reak-
tionsflhrung wurde eine Vielzahl von Untersuchungen vorgenommen (Induk-—
tionsperiode, maximale Geschwindigkeit der Gasentwicklung, HShe der

Schaumbildung, Korrosionstests usw.).

samtliche in den USA durchgefiihrten Untersuchungen erfolgten so, daB die
salpetersauren ILOsungen batschweise denitriert wurden, indem HCOOH zu
der vorgelegten, meist auf Siedetemperatur gebrachten Salpetersdure zu-
tropfte, Das Reduktionsmittel war also stets im UnterschuB vorhanden, so
daB als reduzierte Form der HNO3 bevorzugt NO und NOp auftrat. Die Sto-
chiometrie der Reaktion folgt anndhernd den Gleichungen (2) bzw. (1).
Der Nachteil dieser Verfahrensweise ist vor allem darin zu sehen, daB ei-
ne erhebliche Ménge an giftigen Gasen entsteht. Bei ihrer Absorption in

Wasser bildet sich erneut Salpetersiure.

Orebaugh /5/ nimmt Bezug auf das im Kernforschungszentrum Karlsruhe ent-—
wickelte Verfahren /1/ und denitriert synthetische Abfall&sungen (GSWS)
nach der "amerikanischen Methode", d.h. GSWS wird vorgelegt und HCOOH zu-—
dosiert. Es wird gefunden, daB bei niedrigen Temperaturen - also unter-
halb der Siedetemperatur der Reaktionsmischung - die Gaszusammensetzung
glinstiger ist, da weniger NO und deutlich mehr N9O auftritt. Allerdings
fihren niedrige Reaktionstemperaturen zu erheblich grdBeren Reaktionszei-

ten, auBerdem wird die Induktionszeit sehr lang.

Es sei noch darauf hingewiesen, daB in der Literatur mehrfach /2/, /5/
flir die stochiometrisch formulierten Gleichungen (1) - (3) komplexe Reak—
tionsmechanismen mit einer Vielzahl von Teilreaktionsschritten vorge~

schlagen wurden.




2. Denitrierung von simulierten MAW-LOsungen

2.1 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung

2.1.1 Laborversuche

In einem 2 1-Kolben mit aufgesetzten RickfluBkilhler wird die gemiB
Gl. 3 der Salpetersdure eine dquivalente Menge an konzentrierter Ameisen—
sdure (98 -— 100%) vorgelegt und zum Sieden erhitzt. In die siedende Amei-
sensdure wird die simulierte MAW-1LOsung bei 0,6 bzw. 1,5 molarer Salpe-
tersdure im Zeitraum von ca. 1,5 Stunden und bei 4 molarer Salpetersdure
im Zeitraum von ca. 4 Stunden eindosiert. Zur Nachreaktion wird die L&~
sung ca. 3 Stunden am Sieden gehalten. Zur Bestimmung der Molaritdt der
Salpetersdure in der FeedlOsung wird der MAW mit NaOH-ILOsung titriert
und der Umschlagspunkt elektrometrisch bestimmt. Normalerweise liegt der
pH am Umschlagspunkt bei ca. pH 6,8. Bei der Titration werden also die
hydrolysierbaren Schwermetallnitrate mitbestimmt. Dies ist gerechtfer-
tigt, da diese WNitrate zumindest teilweise ebenfalls mit HCOOH reagie—

rene

Die nach der Nachreaktion im ReaktionsgefdB nicht umgesetzte Ameisensdu-
re kann durch Kochen mit 30%igem Wasserstoffperoxid zerstSrt werden. Da—

bei wird die Ameisensdure zu COy oxidiert (Gl. (5)).

HpOp + HCOOH ~— s———smw 2 sz + COy (5)
Uberschiissiges HpOy zerfdllt beim Sieden.

2 Hy0p e 2 H0 + Oy (6)

Die Reaktionsgasmenge wird mit einer Gasuhr bzw. einem elektrischen Gas-—
durchfluBmesser bestimmt. Der NO-Anteil im Reaktionsgas wird kontinuier—

lich mit einem IR-Gasanalysator gemessen. AuBerdem wurden gelegentlich
Abgasproben entnommen und gaschromatographisch untersucht.




Zur Bilanzierung wurden noch folgende analytische Untersuchungen durch-
gefihrt:

1) potentiometrische Titration des Gesamtsduregehalts (HNO3 + HCOOH) vor

und nach der Nachreaktion

2) Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl in der ausreagierten Idsung (é Ge—

samtnitrat)
3) Kohlenstoffbestimmung in der ausreagierten Losung (é Gesamtformiat)

2.1.2 Versuche an einer halbtechnischen Denitrieranlage

Der Aufbau der aus Glas gefertigten Anlage ist in Abb. 1 dargestellt
/6/. Der Reaktionsbehdlter ist ein 100 I1-Glaskolben, der elektrisch
durch eine Heighaube beheizt wird. Gearbeitet wurde mit einem Chargenvo-
lumen von 50 1 simulierter Abfalldsung. Die Dosiergeschwindigkeit wurde
so gewdhlt, daB eine Gasentwicklungsrate von ca. 170 1 Gas « dm~2 h~l er-
reicht wurde. Bei dem benutzten ReaktionsgefdB bedeutet dies einen Um=
satz von ca. 40 mol HNO3 in der Stunde. Die Schaumhthe betrug bei dieser
Dosierrate nur ca. 10 cm,

Die Instrumentierung ergibt sich aus Abb. 1. zZur Umsatzbestimmung wurden
regelmidfig der Gesamtsduregehalt der ausreagierten ILOsung bestimmt. Die
Zusanmensetzung der Reaktionsgase wurde in bestimmten Zeitintervallen

gaschromatographisch untersucht,

2.1.3 Versuche an der Pilotanlage

2.1.3.1 Aufbau der Anlage

Das Kernstilick der Pilotanlage /7/ ist der Denitrator, ein kiihl= und heiz~—
bares Reaktionsgefdl von 1,5 m® Inhalt aus Incoloy 825. Dieser Behdlter
ist flir eine diskontinuierliche Betriebsweise und fiir ein Chargenvolumen
von ca. 200 1 Abfalldsung ausgelegt. Das Betriebsvolumen betrdgt maximal
300 1.




Der Behdlter (Abb. 2) ist zylindrisch mit Boden und Deckel in Kl®Spper-—
form. Der Boden und der untere Teil des Zylinders ist mit einer Mantel-
heizung bzw. -kiihlung versehen. Im Reaktionsraum befindet sich ein Kiihl-
system, das bei Stdrfdllen ebenfalls zum Herunterkiihlen der im Behidlter
befindlichen Flissigkeit dient. Zusdtzlich kann dieses System auch als
Heizung bei Ausfall der Mantelheizung verwendet werden. Zur Vermeidung
der Sedimentation von Feststoffen nach Reaktionsende befindet sich im De-
nitrator ein Rilhrsystem (Ringleitung mit Diisen), das mit Luft betrieben

wird.

Bis auf die Mantelheizung sind alle ProzeR- und MeBleitungen iiber den
Denitratordeckel in den Reaktorraum gefiihrt. Die Leitungen sind iiber ei-

ne gemeinsame Kupplungsplatte an der iibrigen Anlage angeflanscht.

Der Denitrator ist liber eine Abgasleitung mit dem Kondensator fest ver—
bunden. Das Kondensat flieBt in den Reaktionsraum zurlick. Mittels Dampf-

jet kann der Kondensator rasch und vollkommen entleert werden.
Abb. 3 zeigt ein R~ und I-FlieBschema der Anlage.

Die Energie- und MeBleitungen werden von einer Ventilgalerie an die ein-—
zelnen Behdlter herangefilhrt. Uber eine Dampfverteilerstation wird die
Anlage mit dem flir den ProzeB notwendigen Dampf versorgt. Die Dampfver—

sorgung besteht aus zwel Dampfsystemen:

~ ProzeRdampf 3 bar zur Aufheizung des Denitrators und Aufrechterhal-
tung der Reaktionstemperatur (408 K)

- Treibdampf 6 bar zur Flissigkeitsforderung durch Dampfstrahler (431 K)

Der Heizdampfdurchsatz wird durch ein pneumatisches Stellventil von Hand
liber einen elektrischen Regler eingestellt. Das Stellventil ist einsei-
tig federbelastet und schlieBt bei Medienausfall (Ausfall der Steuerluft
bzw. Stromversorgung). Anfallendes Kondensat wird iuber einen Bimetall-
kondensatabscheider abgeleitet.




Die Kihlwasserversorgung besteht aus zwel Hauptkomponenten:

- Kilhlsystem im Denitratorinnenraum und am Denitratormantel (Heiz- bzw.
Kithlmantel)

- Kihlung des Kondensators.

Um ein Zusammenfiihren von Heizdampf- und Kihlwasser zu verhindern, ist

das Heizsystem gegen das Kihlsystem elektrisch verriegelt.

Die Feeddosierung erfolgt aus Behdlter 04 mittels regelbarer Schlauchpum-
pe Typ Delasco (P 104). Die Schlauchpumpe wird iber ein niveaugesteuer—
tes Relais nach jeweils 200 1 automatisch abgeschaltet. AuBerdem steht
ein Airliftsystem zur Feeddosierung zur Verfiigung. Die denitrierte I&-
sung wird mit Jet J 113 aus dem Denitrator in Behdlter 05 gefdrdert. Das
entstehende Reaktionsgas wird mittels Liifter abgezogen, passiert die
Waschkolonne 06 und wird tber eine 60 m hohe Abgasleitung an die Atmo-
sphdre abgegeben.

Zur raschen Reaktionsunterbrechung bei einem Stdrfall steht in 10 m Hohe
ein Notwasserbehdlter (034) mit einem Inhalt von 400 1 bereit, der iiber

einen pneumatischen Kugelhahn entleert werden kann,

Bei einem hohen Detergentiengehalt in den simulierten Abfalldsungen und
bei einer hohen Dosierrate kann durch Schaumentwicklung Flissigkeit aus
dem Denitrator ins Abgassystem gelangen. Eine starke Schaumentwicklung
tritt insbesondere bei der Oxidation von nicht umgesetzter Ameisensdure

durch Hp09 ein.

Zur Regulierung einer Zugabe von Antischaummitteln wurde im Denitrator
eine Leitfdhigkeitsmefsonde installiert. Steigt der Schaum im Denitrator
bis auf ca. 1,5 m unter die Brlidenaustrittstffnung an, so wird aus Behdl-
ter 032 mit einer Membrandosierpumpe (P 101) Antischaummittel (Silicon—
Antischaummittel SE 57, Fa. Wacker, Minchen) in den Denitrator gepumpt.




2.1.3.2 Instrumentierung der Anlage

Zur Uberwachung und Steuerung des ProzeBablaufs sind die wichtigsten Kom-
ponenten der Anlage mit meB- und regeltechnischen Gerdten ausgestattet.
Diese Geridte sind in einem Steuerschrank installiert, von dem aus auch
samtliche FOrder- und Dosiereinrichtungen sowie die wichtigsten Ventile
(pneumatische Kugelhdhne) bet&dtigt werden konnen.

Flillstandsmessung

Der Fillstand in den Behdltern 04, 05, im Denitrator (03) und im Konden—
sator (031) wird durch Einperlmessung ermittelt. Hierzu wird durch ein
Tauchrohr ein TLuftstrom in die Flissigkeit eingeperlt. Die Druckdiffe-
renz, die zwischen dem Tauchrohr und einem oberhalb der Fliissigkeitsober-
fliche endenden Referenzrohr herrscht, ist bei bekannter Dichte der Fliis-
sigkeit ein direktes MaB flir den Fiillstand. Bei unbekannter Flissigkeits—
dichte muB der gemessene Fillstand mit dem gemessenen Dichtewert korri-

giert werden.

In Behdlter 04 sind zur Steuerung der Dosierpumpe zusdtzlich Flillstands-—
elektroden installiert. Nach jeweils 200 1 Feed wird durch ein niveauge-

steuertes Relais die Pumpe ausgeschaltet.

Dichtemessung

Die Dichte wird durch Einperlmessung bestimmt. Durch zwei in konstantem
vertikalem Abstand befindliche Tauchrohre wird Luft in die Flissigkeit
eingeperlt. Der Differenzdruck zwischen beiden Rohren ist ein MaB filir
die Dichte der Flissigkeit.

" Druckmessung

Der Druck im Denitrator wird &hnlich wie die Fiillstandsmessung bestimmt.,
Hierbel wird der Differenzdruck zwischen dem Reaktionsraum des Denitra—

tors und der Atmosphdre gemessen.,
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AuBerdem ist im Denitrator ein kapazitiver Druckaufnehmer (Fa. Setra
System, Massachusetts USA, MeBbereich 0,5 bis 1,5 bar) installiert.

Temperaturmessung

Die Temperatur wird mit Mantelthermoelementen NiCr-Ni begtimmt.

Gasanalzsen

Die Konzentration der Abgaskomponenten NO, NoO, COp und NOp werden in-
line mit IR-Gasanalysatoren (Typ Binos 1,2, Fa. Leybold-Heraeus, Hanau),
die in einem Bypass zur Abgasleitung installiert sind, bestimmt. Da die
Anzeige temperatur- und druckabhdngig ist, werden die MeBkiivetten auf
65°C thermostatisiert. Fehler durch differierende Drucke wdhrend der Ei-
chung und beim Messen werden nicht berlicksichtigt. Sie liegt in der Grs—

Benordnung der apparatebedingten Fehlerquote (2%).

Durchf lufmessung

Zur Ortlichen DurchfluBmessung von Kithlwasser, PreBluft, Instrumenten—
luft werden SchwebekdrperdurchfluBmesser verwandt.

Bestimmung des Abgasdurchflusses

Der zur Messung des Abgasstromes verwendete DurchfluBmesser (Fa.
Setaram, Typ U-70) ist ein thermischer DurchfluBmesser, der direkt den
Massenstrom anzeigt (unabhdngig vom Druck und Temperatur). Da die WArme-
kapazitdt des Gases in den MeBwert eingeht, erfolgt die Anzeige in mh~1
bei 101 kPa und 20°C fiir eine mittlere Gaszusammensetzung (5% NO, 16,5%
NoO, 1% N9, 77,5% COy). Der Fehler durch eine andere Gaszusammensetzung
wird nicht kompensiert. Er liegt in der GroBenordnung der apparaturbe-
dingten MeBgenauigkeit (2%). Die thermische Tragheit des MeBwertaufneh-

mers (Anstiegszeit) betridgt 2,5 s.
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Kondensatdurchfluf

Der Kondensatdurchfluf wird mit einem magnetisch-induktiven DurchfluBmes-
ser Typ Altoflux 41Cl (Fa. Altometer, Schiedrecht, Holland) gemessen.

Explosionswarngerat

Ameisensdureddmpfe konnen zusammen mit Luft explosionsfdhige Gemische
bilden. Zur Signalisierung mSglicher explosiver Gasgemische wurde in den
Abgasstrom ein Explosionswarngerdt (Typ Drdger General Motors Modell
300) installiert. Das Gerdt arbeitet nach dem Prinzip der WirmetSnung
beim katalytischen Verbrennen von Gasen und Dampfen und ist auf die unte-
re Explosionsgrenze von Wasserstoff/Luft-Gemischen geeicht (100% Aus-
schlag entsprechen 4,65% Hp). Um eine einwandfreie Funktion des Gerdtes
zu gewdhrleisten (Sauerstoffiberschul), wird das MeBgas vor der MeBzelle

im Verhdltnis 1:1 mit Luft verdinnt.

MeBwerterfassung und Dokumentation

Schreiber

Alle wichtigen MeBwertaufnehmer, z.B. fiir Druck, Flllstand, Gasqualit&-
ten, GasdurchfluB, KondensatriickfluB und Temperatur werden lber Mefumfor—
mer mit Stromausgang auf ProzeBschreiber oder einen Punktdrucker Ubertra-
gen. Hierzu stehen zehn 2-Kanal-Linienschreiber und ein 12-Kanal-Punkt-
drucker zur Verfligung, wobei die sich rasch verdndernden MeBwerte auf Li-

nienschreibern registriert werden.

Datenerfassungsanlage

zur Dokumentation der wichtigsten MeRwerte wurde eine Datenerfassungsan—

lage installiert.
Damit ist folgendes gewdhrleistet:

- Information liber den Ist-Zustand der Anlage
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- Information iiber Fehler im Betriebsablauf und deren rechtzeitige Er-

kennung
- {berwachung des ProzeBablaufs

- Berechnung und Dokumentation von prozeBrelevanten Daten, z.B. die In-
tegralwerte der Gesamtreaktionsgasmenge und der Gasentwicklungsra-

ten von NO, NpO, (0o und NOp zur Bilanzierung des Prozesses.

Die Datenerfassungsanlage (System 76, Fa. Keithley Instruments) besteht
aus einem 100-Kanal-Scanner, 2 Control-Units, einem programmierbaren
" Rechner mit Drucker und Magnetkartenleser und einem Fernschreiber (Si-
lent 700, Fa. Texas Instruments) zum Ausdruck der Ergebnisse. Der Rech=
her besitzt 4000 Programmspeicherpldtze und 512 Datenspeicherregister.
Die verwendeten Magnetkarten konnen pro Seite 256 Programmschritte auf-

nehmen.
Die MeBwertgeber zur Analogwerterfassung besitzen einen Stromausgang mit
0 - 20 mA bzw. 4 — 24 mA und sind liber 100 & MeBwiderstand an die Daten-

erfassungsanlage angeschlossen.

Abfrage- und Rechenprogrammn

Das Abfrage~ und Rechenprogramm beschrankt sich auf die wichtigsten Mef-
werte und zwar: Druck im Denitrator, KondensatrickfluB, Fillstand in Be-
hdlter 04, Temperatur im Denitrator, Abgastemperatur, DurchfluB Reak-
tionsgas, Vol.-%-Gehalt von NO, N0, (Oy und NOy im Abgas und die inte-
gralen Werte der Gesamtgasentwicklung und der Gasentwicklungsraten wvon
NO, NpO, COyp und NOy. Die MeBwerte werden jede Minute ausgedruckt. Die
Werte flir die Gasentwicklungsrate und flir die NO, NyO, COp und NOp-Ent-
wicklungsrate werden jede Minute berechnet und aufsummiert, jedoch nur

alle 10 Minuten ausgeschrieben.
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Ein Abfragezyklus dauert etwa 30 Sekunden.

2.1.3.3 ProzeBablauf

Pro Charge werden ca. 200 1 simultierter MAW je nach Salpetersduregehalt
im Zeitraum von ca. 4 - 6 Stunden denitriert. Die der Salpetersiure in
der Peedldsung (titrierter Wert entsprechend 2.1.1) gemdB Gleichung (3)
dquivalente Ameisensduremenge wird ilber Behdlter 033 (Abb. 3) in den De-
nitrator 03 vorgelegt und zum Sieden erhitzt. (Kontrolle durch Denitra-
tortemperatur und Beginn des Kondensatrilickflusses.) In die siedende 1o~
sung wird die Abfallosung mittels Dosierpumpe P 104 je nach Salpetersdu—
rekonzentration im Zeitraum von ca. 1,5 - 4 Stunden eingespeist. Bei Re-
aktionsbeginn und Siedetemperatur tritt eine Induktionszeit von nur weni-
dgen Sekunden auf. Wdhrend der Reaktion soll die Temperatur nicht unter
den Siedepunkt abfallen, da sonst die Gefahr einer Akkumulation von Sal-

petersdure in der Ameisensdure besteht.

Die Dosierrate richtet sich nach der Gasentwicklungsrate, wobei diese
durch das Abluftsystem begrenzt ist. Im Normalbetrieb liegt die Gasent-
wicklungsrate bei ca. 25 m?/h. Da pro mol zerstdrter Salpetersdure ca.
60 N1 Reaktionsgas entstehen, ergibt sich hieraus eine Dosierrate von

ca. 400 mol/h.

Im Kondensator 031 werden die Briiden kondensiert und in den Reaktionsbe-
hdlter zuriickgefiihrt. Die Reaktionsgase werden auf ca. 303 K abgekiihlt,
passieren die Waschkolonne 06 und werden an die Umgebung abgegeben.

Im Mittel ist bei der Denitrierung von MAW mit folgender Abgaszusammen—

setzung zu rechnen:

Q09 ca. 78 Vol.-%
NyO : ca. 16 Vol.-%
NO ca., 5 Vol.-%

Ny, ca. 1 Vol.-%
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Der ProzeBverlauf wird iiber die

= Abgastemperatur

- Abgashenge

- Zusammensetzung des Abgases

- Ricklaufmenge aus dem Kondensator

-~ Druckverhdltnisse im Denitrator
verfolgt.
Der MAW-Zulauf wird gestoppt bei

= Unterschreiten der Siedetemperatur

~ zu hoher Abgastemperatur ( ¢ 40°C)

= Ansprechen der SchaummeBgonde trotz laufender Antischaummittelpumpe
= zu hohem Druck im Denitrator

= zu hoher KondensatrickfluBrate.

In Abb. 4 ist das GrundflieBbild des Denitrierungsprozesses mit Ameisen-

sdure dargestellt.

Nach Dosierende beginnt die Nachreaktionsphase von ca. 2 Stunden Dauer,
bei der die Losung am Sieden gehalten wird. AnschlieBend wird zur Zersto-
rung der nicht umgesetzten Ameisensdure 30%iges Wasserstoffperoxid mit
einer Dosierrate von ca. 60 1/h in die siedende Losung dosiert. Das Ende
der Oxidation (Gleichung (5)) wird aus der Gasentwicklungsrate bestimmt,
da bel Anwesenheit von Ameisensdure doppelt so viel Gas entsteht wie bei
der thermischen Zersetzung von Hy0, (siehe Gleichung (5) und (6)). Zur
Zerstdrung des lberschiissigen HyOy wird nach der Dosierung des HpO, noch
ca. 30 Minuten gekocht. Danach lag die HZOZ—Konzentration unter 0,001
mol/l. Nach beendeter Oxidation wird die Idsung auf ca. 320 K abgekihlt
und in den Behdlter 05 gepumpt.
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2.2 Ergebnisse

2.2.1 Umsatz in Abhdngigkeit von verschiedenen Reaktionsparametern

Die Umsdtze wurden aus drei verschiedenen MeRgrdBen bestimmt (Ht-Gehalt
im MAW und in der denitrierten LYsung, Abgasmenge, N-Gehalt). Die Umsdt-
ze, die aufgrund des Stickstoffgehalts bzw. des Gesamtsiuregehalts ermit-
telt wurden lieferten gut reproduzierbare Werte. Bei der Bestimmung der
Abgasmenge werden nicht alle Nebenreaktionen erfaBt. Deshalb resultieren
hieraus meist niedrigere Umsatzwerte. Es wurden Umsitze zwischen 81 und
99% erzielt. Die Abhdngigkeit des Umsatzes von der Nachreaktionszeit bei
der Feedzusammensetzung wurde im Labor-=, Technikums- und PilotmaBSstab un—

tersucht.

2.2.1.1 Abhdngigkeit des Umsatzes von der Dauer der Nachreaktionsphase

In Tab. 1 sind die Umsdtze von Laborversuchen am Ende der Dosier— und am
Ende der Nachreaktionsphase aufgefiihrt. Daraus ist ersichtlich, daB widh—
rend der Nachreaktionsphase noch ein bedeutender Umsatz stattfindet. Bei
natriumitratfreien FeedlOsungen dauerte die Nachreaktionsphase ca. 3 -
4 Stunden; bei natriumnitrathaltigen Feedldsungen verklirzt sich die not-
wendige Nachreaktionszeit je nach Natriumnitratgehalt um 1 - 1,5 Stun-
den. Dies wird in Abb. 5 deutlich.

Flir verschiedene Feedzusammensetzungen wurde die Reaktionsgeschwindig-
keit bel Versuchen im PilotmaBstab gegen die Nachreaktionszeit aufgetra—
gen. Abb. 6 zeigt, daB nach ca. 1 Stunde Nachreaktionszeit die Reaktions—
geschwindigkeit von der Sdurekonzentration in der Feedldsung praktisch
unabhingig ist und nach ca. 3 Stunden einen Wert von 0,05 mol 1-1p-1 yn-
terschreitet. Wenn die Reaktionsgeschwindigkeit diesen Wert unterschrei-
tet, sollte die Reaktion abgebrochen werden. Bei natriumnitrathaltigen

Feedldsungen wird dieser Wert schon nach ca. 2 Stunden erreicht (Abb.6).
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2.2.1.2 Abhdngigkeit des Umsatzes von der Feedzusammensetzung

In Tab. 1, 2 und 3 sind die Umsdtze bei Versuchen im Labor=, Technikums-
und PilotmaBstab in Abhdngigkeit von der Feedzusammensetzung aufgefiihrt.
Die hochsten Umsdtze wurden bei Feedldsungen mit hohem Sdure- und Na-
triumnitratgehalt (bis zu 99,5%) unabhdngig von der GrdBe eines Batchs
erreicht. Der Salpetersduregehalt liegt nach der Denitrierung und Oxida-
tion der nicht umgesetzten Ameisensdure zwischen 0,2 und 0,02 mol/l. Die
niedrigsten Salpetersdurekonzentrationen wurden bei natriumnitrathalti-

gen Idsungen erreicht.

Im Technikums- und PilotmaBstab wurde auch der EinfluB von Dekontamina-
tionschemikalien auf die Denitrierung untersucht (Tab. 3 und 4). Zusdtze
von 7Zitronensdure, Oxalsiure und Tensiden wirkten sich nicht nachteilig
auf den Umsatz aus. Nennenswerte Probleme durch Schaumbildung traten bei
Zusatz von Dekontaminationschemikalien und Tensiden nicht auf. Die
Schaumbildung widhrend der Oxidation stark salzhaltiger IOsungen kann
durch Zusatz von Antischaummittel (Silioon-—Antischawrinittel SE 57, Fa.
Wacker, Minchen) unterdriickt werden.

v

Auch Schwermetallnitrate, wie z.B. Eisennitrat werden zumindest teilwei-

se denitriert.

Die Volumenzunahme bei der Denitrierung betrdgt 2 bis 7% (Verdiinnung
durch Verwendung von 98%iger HCOOH sowie durch Reaktionswasser). Durch

die Oxidation mit HpOy findet eine weitere Verdiinnung um 5 bis 7% statt.

Nach Gleichung (3) wird pro mol Salpetersdure 2 mol Ameisensdure vorge-
legt. Bei einem Ameisensdureunterschul geht der Umsatz erwartungsgemis
zurick. Ein Uberschuf an Ameisensdure fihrt nur zu einer geringen Umsatz-
steigerung. Da sich ein Ameisensdureliberschuf nur wenig auf den Umsatz
auswirkt, ist er nur zur Kompensation von Dosierfehlern sinnvoll. Die
tiberschlissige bzw. nicht umgesetzte Ameisensdure wird mit Wasserstoffper-
oxid zerstdrt, Reste der zugesetzten Chemikalien (HCOOH, Hp0p) sind in
der denitrierten und oxidierten Ldsung nicht mehr nachweisbar,
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2.2.2 Untersuchung der Reaktionsgase

In Abb. 7 ist der typische zeitliche Verlauf der Gasentwicklungsrate,
des Stickoxidgehaltes und des Lachgasgehaltes bei konstanter Dosierge-
schwindigkeit bei Versuchen im PilotmaBstab dargestellt. Bei Dosierbe-
ginn tritt eine heftige Gasentwicklung auf, die durch den groBen Uber-
schuR an konzentrierter Ameisensdure bedingt ist. Die heftige Reaktion
138t nach ca. 10 Minuten nach; die Gasentwicklung sinkt im weiteren Re—
aktionsverlauf langsam, nach Dosierende rascher ab. Der N,O-Gehalt im Ab-
gas erreicht wdhrend der heftigen Reaktion bei Dosierbeginn sein Maximum
bei ca. 19 = 20% und fdllt im weiteren Verlauf bis auf ca. 13% ab.

Der NO-Gehalt in den Reaktionsgasen erreicht bei Dosierbeginn ein sehr

scharfes Maximum und bei Dosierende ein zweites breites Maximum.

Die NO-Entwicklungsrate (ﬁ No) erreicht das Maximum etwa bei Dosierende,
d.h. hier wird die maximale NO-Emissionsrate erreicht. Dies ist fiir die

Abgabe der Reaktionsgase an die Umgebung von Bedeutung.

In Abb. 8 ist eine Stickstoffbilanz dargestellt. Der grdBte Teil des Ni-
tratstickstoffs wird zu NyO reduziert (bis ca. 83%); ein geringer Anteil
zu Stickstoff (ca. 3%). Die nicht toxischen Gase enthalten zusammen Je

nach Versuchsbedingungen 60 bis 85% des eingesetzten Stickstoffs.

In Gegenwart von Natriumnitrat liegt dieser Wert immer liber 80%. Der An—
teil der Salpetersdure, der zu NO reduziert wird, erhoht sich mit stei-
gender Salpetersdurekonzentration in der Feedlosung und mit steigender
Dosierrate. Extrem hohe Umsdtze zu NO (bis zu 25%) sind bei hohem Schwer-

metallgehalt in der FeedlOsung zu erwarten.

2.2.3 Vergleich der Versuchsergebnisse im Labor—=, Technikums— und
PilotmaBstab

Bei der Untersuchung des Einflusses verschiedener Reaktionsparameter auf
den Umsatz wurden in den drei untersuchten MaBstabsgréBen (1 1, 50 1,
200 1) die gleichen Ergebnisse erzielt. Merkliche Unterschiede traten je-
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doch bei der Abgaszusammensetzung hinsichtlich der Stickoxide auf. Der
Anteil der zu NO umgesetzten Salpetersiure lag im LabormaBSstab hSher (20
- 28%) als im Technikums- bzw. PilotmaBstab (6 - 18%); d.h. im Labormaf-
stab hat offensichtlich die Nebenreaktion (2) einen hoheren Anteil an
der Gesamtreaktion. Die Ursachen hierfiir kSnnten in der Apparatedimen-
sion liegen (siehe Kap. 2.3). Hinweise hierauf werden auch in der Litera-
tur beschrieben /4/.

2.3 Einfliisse der Denitratorgeometrie und der Verfahrensfiihrung

auf die Reaktionsgaszusammensetzung

Wie unter 2.2.3 beschrieben, wurden bei den Versuchsreihen in den ver-
schiedenen MaBstabsgroBen unterschiedliche Umsidtze zu NO gemessen. 7Zur
Untersuchung des Einflusses konstruktiver MaSnahmen und der Auswirkung
verschiedener Betriebsparameter auf die Abgaszusammensetzung wurden da-
her in einem senkrecht angeordneten Glasrohr der Nennweite 200 mm, das
als ReaktionsgefdB diente weitere Experimente durchgefiihrt. Einen Uber-—

blick iiber die variierten Versuchsparameter zeigt Tab. 5.

2.3.1 Ergebnisse

Da die entscheidenden Versuchsparamter, z.B. HOhe der Flilssigkeits=
schicht im Denitrator, aktuelle HNO3 bzw. HCOOH-Konzentration in der IL&-
sung, Gasgehalt der Losung, Gasentwicklungsrate wdhrend des ganzen Ver-—
suchs nicht konstant gehalten werden kSnnen und damit auch der NO-Gehalt
im Abgas nicht konstant ist, wurde versucht, integrale GroBen miteinan—
der zu verkniipfen, d.h. den Anteil der wdhrend der gesamten Reaktion zu
NO umgesetzten Salpetersdure mit dem Chargenvolumen, der HOhe der Flils—
sigkeitsschicht im Denitrator bei Reaktionsende, der Dosierzeit und mit

der Salpetersdurekonzentration in der Feedldsung.

Zundchst wurde die Abhéngigkeit der NO-Bildung (Xyo = % HNO3, die zu NO
ungesetzt wird) von der FlillhShe (h) im ReaktionsgefdB untersucht. Das
Ergebnis zeigt Abb. 9. Die Steigung der Geraden bei doppelt logarithmi-
scher Auftragung betrdgt rund -2. Dies bedeutet:

N o (7)
o T
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Diese GesetzmdBigkeit wurde durch einen Vergleich mit Ergebnissen, die
unter sonst gleichen Versuchsbedingungen in v0llig verschiedenen Appara-

turen erzielt wurden, bestdtigt.

Wie die weiteren Versuche ergaben, ist der Proportionalitdtsfaktor in
(7) im wesentlichen eine Funktion von Dosiergeschwindigkeit und Salpeter—
gdurekonzentration in der Feedldsung. Befriedigende FErgebnisse erzielt

man, wenn man auch hier eine Wurzelabhdngigkeit annimmt, wie Abb. 10

zeigt.

Die iberwiegende Anzahl der MeBpunkte liegen nahe einer Geraden, die

¢ o
%0 " Teh (8)

etwa der Funktion

entspricht.

Bruchteil der eingesetzten Salpetersiure, der zu NO unmgesetzt

XNo
wird
CNo ¢ Salpetersdurekonzentration in der Feedldsung
t : Dosierzeit
Hohe der Fliissigkeitsschicht bei Dosierende.

Lediglich bei Dosierzeiten von 6 h und 8 h erzielt man flir den Umsatz zu
NO viel kleinere MeBwerte als entsprechend (8) zu erwarten wiren,

Eine Auflistung der Versuchsparameter und der Ergebnisse zeigt Tab. 6.
Die Messungen 1 = 11 beziehen sich auf das rohrformige Reaktionsgefasl

der Nennweite 200 mm.

2.3.2 Diskussion der Ergebnisse

Die quantitativen Zusammenhdnge nach (8) konnen nur orientierenden Cha-
rakter haben, da die Ursachen flir die Unterschiede der NO-Bildung bei
veranderten Versuchsbedingungen in der komplexen Reaktionskinetik der
Salpetersdurereduktion und sicher auch in Stofflibergangsphidnomenen fliis-

sige Phase/Gasphase zu suchen sind.
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Die Versuchsergebnisse sind so zu interpretieren, daB eine hohe Salpeter-
sdurekonzentration in der Feedldsung und eine kurze Dosierzeit (d.h. all-
gemein eine hohe Umsatzrate) die Verweilzeit des NO in der Flissigphase
verkleinern sowie die aktuelle HNO3-Konzentration in der ReaktionslSsung
erhthen und so die NpO-Bildung vermindern. Auch die Verringerung der N,O-
Bildung bei einer Erhdhung des Radius/HShenverhdltnisses des Denitrators
ist auf eine Verringerung der Kontaktzeit zwischen Gas und Fliissigkeit

zurickzufihren.

2.3,3 Folgerungen

Im Interesse eines NO-armen Reaktionsgases ist es zweckmdBig, die Dosier—
zeit bei der Denitrierung mSglichst lang zu halten. Fir die NO-Emission
erreicht man dadurch sowohl einen geringeren integralen Wert und zusdtz-
lich durch die geringere Umsatzgeschwindigkeit einen geringeren differen—
tiellen Wert, so daB der Abstand zum zuldssigen Immissionswert nach der
TA~Luft bei der FEmission der Reaktionsgase iiber einen Schornstein noch

aroBer wird.

Diese Betriebsweise hat neben der glinstigen Abgasszusammensetzung auch
noch sicherheitstechnische Relevanz. Durch die permanent geringere ak-
tuelle Salpetersdurekonzentration in der Reaktionsldsung ist die nach ei-
nem Storfall noch zu erwartende unvermeidbare Wdrme- und Gasentwicklung
entsprechend geringer und daher leichter zu beherrschen. Durch den pro
Zeiteinheit geringeren Umsatz ist bei gleicher spezifischer Oberflichen—
belastung durch die austretenden Dampfe und Gase (m? s~1 pro m? Oberfld-
che) eine weitere Senkung des NO-AusstoBes entsprechend (7) durch kon-

struktive MaBnahmen, d.h. durch eine schlanke Behdlterform, zu erzielen.

Da wdhrend der Denitrierung Schwermetallhydroxide ausfallen, sind Einbau-

ten im Denitrator zu vermeiden.
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3. Denitrierung von aufkonzentrierten mittelaktiven AbfallOsungen

aus der Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe

3.1 Herkunft und Zusammensetzung der aufkonzentrierten mittelaktiven

Abfallbsungen (MAW-Konzentrat)

Bei den hier beschriebenen Versuchen wurden mittelaktive Abfalldsungen
verwendet, die aus definierten AbfallstrSmen der Wiederaufarbeitungsan—
lage Karlsruhe stammen und im MAW-Verdampfer der HDB (Hauptabteilung De-
kontaminationsbetriebe des Kernforschungszentrums Karlsruhe) auf ca. 4
mol/l Gesamtkationenghalt aufkonzentriert wurden /8/. Die verwendeten

MAW-Konzentrate wurden aus dem Konzentratzwischenbehdlter des MAW-Ver—

dampfers der HDB gezogen.
Es wurden vier abfallkonzentrate verschiedener Herkunft behandelt:

-  MAW-Abfalldsungen aus dem WiederaufarbeitungsprozeB, (ProzeB-MAW)

(aus 2 verschiedenen Aufarbeitungskampagnen)
- MAW-Abfalldsungen aus Dekontaminationskampagnen (Deko~MAW)

~ MAW-Abfalldsungen aus dem Gemisch von Deko-MAW und dem Regenerat der
Ionenaustauscher des Brennelementlagerbeckens. (Mischungsverhidltnis

1:1,5).

In Tab. 7 sind die Anfallstellen der Abwdsser und in Tab. 8 die Zusammen—
setzung der behandelten Losungen aufgelistet. Die Bestimmung der organi-
schen Bestandteile (DOC, TBP, HDBP und Kerosin) sowie ein Teil der gamma—
spektroskopischen Messungen wurden im Institut flir HeiBe Chemie des Kern—
forschungszentrums Karlsruhe durchgefiihrt. Der FEinengungsfaktor und die
Summe der Kationen wurde aus den Datenbldttern von HDB entnommen. Die Be—
stimmung der Gehalte der einzelnen Kationen Eflihrte das Institut fiir

Radiochemie des Kernforschungszentrums Karlsruhe aus.




- 22 -

Bei der Analytik von MAW-Konzentraten traten durch Inhomogenitit der Lo-
sungen und durch Ausscheidung von Niederschldgen zum Teil erhebliche

Schwankungen der MeBwerte auf.

Zu den Gesamtphosphorwerten ist zu bemerken, daB der Phosphorgehalt we—
sentlich hoher ist als die Summe von Phosphor in den organischen Verbin-
dungen TBP und HDBP, so daB wahrscheinlich auch anorganische Phosphate

oder freie Phosphorsduren vorliegen.

Von Jod-129 liegen nur Analysenwerte aus der WAK von noch nicht aufkon-
zentriertem MAW vor, die in Tab. 9 zusammengestellt sind.

3.2 Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau ist in 2Abb. 11 schematisch dargestellt. Die Versuchs-—
apparatur ist in einer Handschuhbox aufgebaut. Die Reaktion wird in ei-
nem 1 1 Glaskolben mit aufgesetztem RiickfluBkiihler durchgeflihrt. Die Do-
sierung erfolgt mit einer Schlauchpumpe. Die gesamte Apparatur steht in
einer 5 cm starken Bleiabschirmung. Die Reaktion kann Uber Spiegel beob~
achtet werden. Die bei der Reaktion entstehenden Gase passieren den Riick-
fluBkihler, 2 Gasfiltrationsgerdte, eine Kiihlfalle (T ca. 273 bis 278 X)
und werden anschlieBend in eine MeBbox geleitet, in der die GasmeBgerdte
(Gasanalysator, DurchfluBmesser) installiert sind. AnschlieBend wird das
Gas in die Denitratorbox zurlickgeleitet, geht Uber eine Jodadsorptions-—
sdule und darauf in die Abluft. Als Jodadsorptionsmaterial dienen mit
AgNO5 impragnierte Molekularsiebe Typ AC 6120/H1 aus dem Laboratorium
flir Aerosolphysik und Filtertechnik (LAF) des KfK.

Wahrend der Reaktion wird kontinuierlich der NO-, NoO-Gehalt und die Gas-—

entwicklungsrate (V) bestimmt,

zur kontinuierlichen Gasanalyse dient ein Gerdt der Fa. Heraeus Typ
BINOS I, (siehe I 2.1.3.2). Der GasfluB wurde mit einem Flow-Meter der
Fa. Setaram Typ: K 70 gemessen (siehe I. 2.1.3.2).
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Das Signal des DurchfluBmessers wird elektronisch mit dem verstirkten
Signal des NO- bzw. NoO-Kanals des Gasanalysegerdtes multipliziert und
anschlieBend elektronisch integriert. Die integralen Werte fiir Durch-

£fluB, NO- und NyO-Entwicklung werden fortlaufend ausgedruckt.
Der Druck im Reaktionskolben wird mit einem U-Rohrmancmeter demessen.
zum Aufwirbeln von Niederschldgen dient eine einfache Membranpumpe, mit

der Luft in den Kolben gepumpt wird.

3.3 Durchfiihrung der Versuche

3.3.1 Denitrierung

Pro Ansatz wurde ca. 200 ml MAW-Konzentrat denitriert. Die der Salpeter-
sdure gemdB Reaktionsgleichung (3) &dquivalente Ameisensiuremenge (1 mol
HNO3:2 mol HCOOH) wird vorgelegt und zum Sieden erhitzt. Das MAW-Konzen—
trat wird je nach Siurekonzentration im Zeitraum von ca. 1 - 1,5 Stunden
in die siedende Ameisensdure dosiert. Zur Nachreaktion wird noch ca. 3 -
4 Stunden am RickfluBd gekocht. Im Reaktionskolben herrscht wdhrend der
Reaktion aufgrund des Filterwiderstandes der Aerosolfilter ein Uberdruck
von ca. 600 = 900 Pa.

Nach Ende der Nachreaktionszeit wird zur Oxidation der nicht umgesetzten
Ameisensdure ca. 0,3 - 0,4 mol HyOy als 30%ige Ldsung im Zeitraum von

ca. 15 Minuten zudosiert und anschlieBend noch 15 = 20 Minuten gekocht,

3.3.2 Bestimmung der radiocaktiven Aerosole

Die beim DenitrierprozeB auftretenden Aerosole wurden in zwei hinterein-
andergeschalteten Filtrationsgerdten auf Aerosolfiltern abgeschieden. Es
wurde eine Kombination aus folgenden Filtern verwendet:

—~ Glasfaserfilter der Fa. Schleicher und Schiill, Nr. 6,
Abscheidegrad & 99,95% flir radioaktive Aerosole mit einem Haufigkeits-
maximum der Teilchendurchmesser = 0,3 Hme
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- Membranfilter der Fa. Satorius, Typ SM 13304 (Zellulosenitrat hydro-

phobiert)
PorengrtRe 0,8 pm, abgeschiedene TeilchengrdBe ¢» 0,2 pm. Wirkungs-—

grad Z 99,95% fiir radiocaktive Aerosole.

Der Durchmesser der Filter betrdgt 50 mm. Nach jeweils zwei Versuchen
wurden die abgeschiedenen radiocaktiven Teilchen mittels Gammaspektrosko-

pie bestimmt.

Bei einem der Versuche (Nr. 10 in Tab. 10) wurde zur Untersuchung der
Rutheniumfliichtigkeit ca. 5 mCi Ru—-103 zusammen mit inaktivem Ruthenium—
nitrosylnitrat zugesetzt. Fliichtiges Ruthen sollte laut Literaturangaben
/9/ in einer Waschflasche, die mit 11 mol/l Salzsiure + 0,5% Athanol be-
schickt war, abgeschieden werden. Die Aktivitdt der Waschfliissigkeit wur—
de durch Gammaspektroskopie bestimmt. Auf die Untersuchung der Fliichtig-
keit von J-129 wurde verzichtet, da dieses Nuklid, wie Tab. 9 zeigt, nur
in sehr geringer Konzentration vorliegt (&£ 1 bis ca. 9 p Ci/ml vor dem

Aufkonzentrieren) .

3.4 Ergebnisse

3.4.1 Denitrierung

Die FErgebnisse der Versuche 1 bis 10 sind in Tab. 10 zusammengefaBt.

Der Umsatz wurde sowohl aus der Sdurezerstdrung als auch aufgrund der
Gasentwicklung bestimmt. Aus den integralen Werten der NO- und NoO-Ent-
wicklung wurde der prozentuale Anteil der zu NpO bzw. NO reduzierten Sal-
petersdure berechnet. Zwischen den aus der Sdurebilanzierung und den aus
der Gesamtgasentwicklung berechneten Umsdtzen traten geringe Unterschie-
de auf, da nicht alle der aufgrund von Nebenreaktionen nach den st&chio-
metrischen Gleichungen (1) bis (4) entwickelten Reaktionsgase analysiert
wurden. Wie aus Tab. 10 ersichtlich, wurden bei einer Nachreaktionszeit
von ca. 1,7 Stunden Umsdtze von 60 - 68%, bei ca. 2,5 Stunden Umgdtze
von 81 - 87% und bei ca. 4 Stunden Umsdtze von 91 - 97% erzielt. Wie be-
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reits Untersuchungen mit simulierten MAW-LOsungen zeigten, wird der Um—
satz auch von der Protonenkonzentration, der Natriumnitratkonzentration
und der Schwermetallkonzentration beeinfluBt. Diese Parameter waren

durch die Zusammensetzung der MAW-Konzentrate vorgegeben.

Der Restsduregehalt nach der oxidativen ZerstOrung von Ameisensdure
liegt bei einer Nachreaktionszeit von 2,5 bis 4 Stunden zwischen 0,02
und 0,14 mol/l. Der pH-Wert der denitrierten und oxidierten Idsung ist
von der Zusammensetzung der IOsung abhdngig und lag zwischen 1,0 und
4,3.

Bis zu 75% der Salpetersdure werden zu N,O reduziert. Zu NO werden 10 -
16% der umgesetzten Salpetersdure reduziert. Der hohe Umsatz zu NO im
Versuch Nr. 9 (38%) ist wahrscheinlich auf die schnelle Dosierung und
auf den hohen Schwermetallgehalt der Feedlosung zuriickzufiihren. Die Gas-
entwicklungsrate (V) und der Gehalt an NO und N,O im Reaktionsgas zeigen
auch hier den unter 2.2.2 beschriebenen typischen =zeitlichen Verlauf,

wie er fiir simulierten MAW gefunden wurde.

In abb. 12 ist die NyO~ und die NO-Entwicklungrate in Abhdngigkeit von
der Reaktionszeit aufgetragen. Die NoO- bzw. NO-Entwicklungsrate erh&lt
man durch Multiplikation der NyO- bzw. NO-Konzentration mit der Gesamt-
gasentwicklungsrate. Zu Beginn der Reaktion hat die N,yO-Entwicklungsrate
ein Maximum und f&dllt schlieBlich stetig ab. Die NO-Entwicklung setzt,
wie unter 2.2.2 beschrieben, verzodgert ein und erreicht ein erstes Maxi-
mum. Im weiteren Reaktionsverlauf steigt die NO-Entwicklungsrate bis ge-

gen Dosierende stetig an und erreicht hier den Maximalwert.

In 2bb. 13 ist der Umsatz sowie der zu NO bzw. NyO umgesetzte prozentua-
le Anteil in Abhédngigkeit von der Zeit aufgetragen. Nach Dosierende er-
hoht sich der Umsatz bezogen auf die Gasentwicklung im Verlauf der Nach—
reaktionszeit um bis zu 14%. Nach Dosierende werden noch ca. 3 = 10% der

gesamten NoO-Menge und ca. 5 — 20% der gesamten NO-Menge entwickelt.
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3.4.2 Bestimmung der radioaktiven Aerosole

In Tab, 11 sind die wichtigsten radioaktiven Nuklide aufgefiihrt, die wdh-
rend der Denitrierung und der Oxidation aus dem Reaktionskolben ausgetra—
den werden. Der Austrag wurde aus der eingesetzten und der auf den Aro-
solfiltern abgeschiedenen Aktivitdt berechnet. Der Austrag an radioakti-
ven Aerosolen, bestimmt durch die im 1. Filtrationsgerdt abgeschiedene
Aktivitdt, lag je nach Nuklid zwischen 0,1 und 5 ppm. Im 2. Filtrations-
gerdt war die abgeschiedene Aktivitdt um ca. Faktor 10 niedriger. In der
hinter den Filtern installierten Kihlfalle (T = 273 = 278 K) lag die Ak-
tivitdt in der Hohe der Nullrate. ‘

Bei Versuch Nr. 10 wurde folgender Rutheniumaustrag gemessens

Ru-106: 4,4 ppm
Ru=103: 0,6 ppm (Ruw=103 wurde dem MAW zugesetzt)

Bei diesen MeBwerten ist =zu berlicksichtigen, daB die auf den Filtern
gemessene Aktivitdt im nCi~ bzw. pCi-Bereich liegt und deshalb mit gro-
Ber MeBungenauigkeit behaftet ist. Wegen der hdheren Ausgangsaktivitit

ist daher dem Wert flir Ru—=103 mehr Vertrauen zu schenken.

3.4.3 Niederschlagsbildung, Zusammensetzung und Menge

Bei allen durchgefilhrten Versuchen fielen wdhrend des Prozesses feine,
schwach gelbe, schnell sedimentierende Niederschldge aus. Um eine Bilan-
zierung durchfiihren zu konnen, wurde im Institut fiir Radiochemie des KfK
der eingesetzte MAW, der Niederschlag und die denitrierte Ldsung analy-
siert. Hauptbestandteile der bei der Denitrierung gebildeten Niederschla-
ge sind Uran und Eisen. Die Tab. 12 zeigt eine Bilanzierung des Urans.
Bedingt durch die Ungenauigkeit der Uranbestimmung addieren sich die Ge-
halte nicht auf 100% auf. Wie ersichtlich, f&dllt von dem eingesetzten
Uran ca. 80 - 100% aus. Im Gegensatz dazu steht das Ergebnis des Ver-
suchs Nr. 10. Dort wurde der Salpetersduregehalt des MAW-Konzentrats
(Nr. B77-169), siehe Tab. 8) auf 2,15 mol/l erhoht, um einen Denitrier-
versuch mit aktiver ISsung bei hoherem Sduregehalt durchzufilhren (vergl.
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Tab. 10, Spalte 2). Da im Niederschlag auch Phosphat angereichert ist,
ist anzunehmen, daB Uran als Phosphat ausfdllt. Hierflir sprechen auch
das Aussehen und die Eigenschaften des Niederschlages (schwach gelb,

feinkristallin, schnell sedimentierend).

Die Mengen der Niederschlédge, die beim Denitrieren ausfallen, zeigt Tab.
13 (Niederschlag getrocknet bei 120°C).
Tab. 14 zeigt die Verteilung des eingesetzten Plutoniums auf Nieder—

schlag und denitrierte Ldsung.

Bei der Mehrzahl der in Tab. 14 aufgefilhrten Versuche fiel ca. 50% des
eingesetzten Pu aus. Wegen der niedrigen Pu-Konzentration sind die Werte
mit erheblichen MeBfehlern behaftet.

In Tab. 15 ist die Verteilung der Gesamt-Beta-Aktivitdt auf Niederschlag
und denitrierte Losung aufgefiihrt. Wie ersichtlich, enthdlt der Nieder—
schlag ca. 2 = 7% der eingesetzten Gesamt-Beta—-Aktivitdt. Beli Bestimmung
der Gesamt-Alpha-Aktivitdt traten wegen Eigenabsorption der stark salz-
haltigen Ldsungen erhebliche Schwankungen auf, so daB auf eine Wiederga—

be der Analysenwerte verzichtet wird.

Die Tab. 16 zeigt die Verteilung der eingesetzten Gesamt—Gamma-Aktivitdt
auf Niederschlag und denitrierte Ldsung. Die Gesamt-Gamma-Aktivitdt wur—
de aus der Summe der Aktivitdt der im MAW vorliegenden Nuklide Cs-137,
Cs=134, Sb~125 und Ru-106 errechnet. Bei den Versuchen Nr. 8, 9 und 10
wurde zusdtzlich die Ce-144-Aktivitdt berlicksichtigt. Im Niederschlag
finden sich bis zu 9% der eingesetzten Gamma~Aktivitat.

In Tab. 17 ist die Verteilung der eingesetzten Nuklide auf Niederschlag
und denitrierte Lbsung‘zusammengestellt. Von den aufgefiihrten Nukliden
ist im Niederschlag je nach den Bedingungen (pH-Wert, Zusammensetzung
der ILdsung nur Sb-125 bis max. 24% der eingesetzten Aktivitdt angerei-
chert. Uiber das Verhalten von Ce-144 kann keine sichere Aussage ge-
macht werden. Ruthenium verbleibt nahezu vollstdndig in Losung. Es wer-
den im Niederschlag nur bis 5% der eingesetzten Aktivitdt gefunden. Bis

zu 10% des Cs werden im Niederschlag gefunden.
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Der mengenmdBig nach dem Uran bedeutendste Bestandteil des Niederschlags
ist das inaktive FEisen. Bis zu 90% des eingesetzten Eisens finden sich
dort wieder, zum Teil begleitet von Al, Zn und Cr.

3.5 Vergleich der Versuchsergebnisse mit simulierten und
aktiven MAW-LOsungen

Die mit aktiven Ldsungen erzielten FErgebnisse stimmen mit den Frgebnnis-—
sen aus den inaktiven Versuchen gut iberein. Sowohl bei den inaktiven
Versuchen als auch bei den aktiven Versuchen lag der Umsatz bel einer
Nachreaktionszeit von ca. 4 Stunden zwischen 80 und 98%. Die im aktiven
Versuch gemessene Abdaszusammensetzung und der Verlauf der Gasentwick-
lung ist mit den Ergebnissen der inaktiven Versuche identisch. Wie auch
schon im inaktiven Versuch festgestellt, haben Zusdtze von Dekontamina-
tionschemikalien keinen EinfluB auf den Umsatz. Probleme mit der Bildung
von Schaum treten bei der Denitrierung von Deko-MAW im LabormaBstab
nicht auf.

Bei der Denitrierung von aktiven Abfalldsungen treten jedoch aufgrund
des Gehaltes an Uran und an Phosphaten grofere Mengen an Niederschligen

auf.




= 20 -

IT. Sicherheitsaspekte bei der Denitrierung

1. Derosolaustrag bei der Denitrierung und anschlieBenden

Oxidation der liberschiissigen Ameisensdure

Da die Denitrierungsreaktion mit einer starken Gasentwicklung verbunden
ist, muB bei der Behandlung von radioaktiven IOsungen mit dem Austrag
von Radionukliden in Form von Aerosolen gerechnet werden. Um abzuschat-
zen wieviel Aktivitdt bei Anwendung dieses Prozesses ins Abgassystem ge—
langen kann, wurden bei Versuchen mit simuliertem und mit echtem MAW die

ausgetragenen Aerosole bestimmt,

Quantitative Aersolmessungen wurden bei der Denitrierung von simuliertem
MAW im Labor und im PilotmaBRstab mit Rubidium bzw. Natrium als Leitele-
ment durchgefiihrt. Natrium bietet sich als Leitelement an, da es leicht
nachzuweisen ist und den Hauptbestandteil des MAW darstellt. Die Untersu-
chungen iber den Aerosolaustrag bei der Denitrierung von echtem MAW sind

in Teil I unter 3.3.2 beschrieben.

1.1 Bestimmung des Aerosolaustrages

Zur Bestimmung des Aerosolaustrages bei der Denitrierung an der 200 1-Pi-
lotanlage wurden Feedldsungen mit 1,6 — 4,4 mol/l an HNO3, 1 mol/1 an
NaNO3 und 0,01 mol/l an Fe(NO3)3 denitriert. In den Reaktionsgasen wurde
nach dem Kondensator sowohl vor als auch hinter der Waschkolonne mit
einem Szintillationsteilchenzahler Typ SM 167 16 (Fa. Sartorius) die
ausgetragene Natriummendge bestimmt, Mit dem Teilchenzdhler kdnnen Na-
triumkonzentrationen von 1070 big 102 g/m? Gas dgemessen und Teilchengro—

Benverteilungen zwischen 1072 und 10 pm bestimmt werden.

In Laborversuchen wurde der Aerosolaustrag mit dem Szintillationsteil-
chenzdhler ebenfalls mit Natrium als Ieitelement und auch durch Abschei-
dung der Aerosole auf verschiedenen Spezialfiltern (Glasfaserfilter,
Schleicher und Schill Nr. 6, Machery und Nagel 85/90 BF, Membranfilter
Satorius 13304 Zellulosenitrat hydrophobiert PorengroBe 0,8 pm) mit Rubi-

dium als Tracer bestimmt.
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1.2 Ergebnisse

Um den Aerosolaustrag in der Pilotanlage unter verschiedenen Reaktionsbe—
dingungen vergleichen zu konnen, wurde die Natriumemission iliber die ge-
samte Reaktionszeit integriert. Dieser Wert wurde mit der insgesamt im
Reaktionsbehdlter vorhandenen Natriummenge (1 mol/l NaNO3<§ 4600 g Na in
200 1) ins Verhdltnis gesetzt. Einen Uberblick gibt Tab. 18.

Den zeitlichen Verlauf der Natriumemission bei einem typischen Versuch
(Nr. 66) zeigt Abb. 14.

Die Natriumemission und die Konzentration an Aerosolen im Abgas errei-
chen bei der Denitrierung ihr Maximum bei Dosierende. Wahrend der Nach-
reaktionszeit fdllt die Aerosolkonzentration und erreicht erneut ein Ma—
ximum bei der Dosierung von Wasserstoffperoxid. Bei der anschlieBenden

Nachreaktion fdllt der Aerosolaustrag nach einigen Minuten auf Null ab.

Die ausgetragene Natriummenge hdngt nur wenig von den Reaktionsbedingun—
gen (soweit sie im Rahmen dieser Untersuchungen variiert wurden) ab und
betrdgt zwischen 0,1 und 0,2 ppm der insgesamt in der denitrierten Lo—
sung vorhandenen Menge Natrium. Sie steigt mit steigender Dosierrate

schwach an (Abb. 15).

Aus Tab. 18 und Abb. 14 ist ersichtlich, daB ein Teil der Gesamtaerosole
(ca. 30 = 50%) erst wdhrend der Oxidation Uberschlissiger Ameisensdure

mit HyO, (ca. 15 Min.) ausgetragen wird.

Bei weiteren Messungen mit dem Szintillationteilchenzdhler wurden die
TeilchengroBenspektren der Aerosole aufgenommen. Wahrend der Denitrie-—
rung und wdhrend der Oxidation der Ameisensdure verdndert sich das Teil-
chengroBenspektrum. Zu Beginn der Dosierung entstehen sowohl bei der
Denitrierung als auch bei der Oxidation kleinere Teilchen im Bereich von
&£ 0,1 bis 2 pm. Im weiteren Verlauf der Reaktion werden groBere Parti-
kel bis zu einer GrdBe von 7 pm ausgetragen. Tab. 19 zeigt das Aerosol-
teilchengrodBenspektrum bei Dosierbeginn und Dosierende sowohl bei der De-
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nitrierung als auch bei der Oxidation. Wdhrend der Nachreaktionsphase
werden wieder kleinere Teilchen ausgetragen. Das Hiufigkeitsmaximum

liegt hier bei TeilchengrdBen zwischen 0,1 und 0,4 pm.

zur Angabe der Partikeldurchmesser ist zu bemerken, daB der Szintilla-
tionsteilchenzdhler nur die absolute Menge Natrium pro gemessenem Aero-
solpartikel registrieren kann. 2Zur Errechnung des TeilchengrdBenspek—
trums wurde angencmmen, daB das Natrium Uber die ganze Versuchsdauer in
Form von kugelf&mmigen Trdpfchen aus l-molarer NaNO3-Losung vorliegt.
Bei Dosierbeginn liegt jedoch eine durch HCOOH verdliinnte Idsung im Deni-
trator vor, so daB das in Tab. 19 angegebene Teilchenspektrum flir diesen

Fall etwas zu kleine Tropfchendurchmesser aufweist.

In den Laborversuchen wurden die gleichen FErgebnisse erzielt. Der Na-
triumaustrag lag hier bei Verwendung des Szintillationsteilchenzdhlers
bei ca. 0,1 ppm. Bei Abscheidung der Aerosole auf den Aerosolfilter lag
der Rubidiumaustrag bei 1 bis 3 ppm bezogen auf die Menge des eingesetz-~

ten Tracers.

Bei den aktiven Versuchen lag wie in 3.4.2 beschrieben der Aerosolaus—~
trag nuklidunspezifisch zwischen 0,1 und 5 ppm (Tab. 11). Die Austrags—
raten der verschiedenen untersuchten Elemente (inaktive Versuche: Na,
Rb; aktive Versuche: Cs=137, Cs-134, Sb~125, Ru-106, Ce-144, Sr—85) lie-
gen alle in etwa der gleichen Hohe. Deshalb ist anzunehmen, daB diese
Elemente ausschlieBlich als Aerosole ausgetragen werden, da andere Aus—
tragsmechanismen zu einer Anreicherung einzelner Elemente im Abgasstrom

fihren wiirde.

Die Abscheidung der Aerosole in der Waschkolonne erfolgt nur unvollstan—
dig und nimmt mit steigendem Waschwasserdurchsatz zu (Abb. 16). Selbst
bei einem Waschwasserdurchsatz von ca. 1000 1 h~l ginkt die Aerosolmenge
nur um Faktor ca. 5. Die Waschkolonne selbst erzeuat wiederum Aerosole.
Wahrend einem kompletten Denitrierungszyklus gelangen ca. 0,5 bis 1 ppm
des Waschwassers als Aerosole ins Abgas. Um dies mit dem Szintillations-—

teilchenzihler zu messen, wurde bei einigen Versuchen reine Salpetersdu-
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re denitriert und die Waschkolonne mit 1 normaler NaNO3-L&sung betrie—
ben. Die Gasprobenahme erfolgte hierbei hinter der Waschkolonne.

2. Fliichtigkeit der Ameisensdure beim Denitrierungsprozef

Die Konzentration der im Kondensator abgeschiedenen Ameisensdure liegt
bei Dosierbeginn bei ca. 25,5 mol/l und sinkt wahrend der Reaktion rasch
bis auf 0,01 mol/l bei Dosierende ab. Die rasche Konzentrationsdnderung
ist bedingt durch die Reaktion der Ameisensdure mit Salpetersdure, durch
Verdinnung mit der Abfalldsung und durch Bildung von Reaktionswasser.
Entsprechend dem jeweiligen Partialdruck der Ameisensdure im Kondensator

dndert sich auch der Ameisensduredampfgehalt im Abgas.

2.1 Bestimmung der Ameisensdurekonzentration im Abgas

Die Ameisensdurekonzentration wurde bei der Denitrierung von Modelltsun-
gen unterschiedlicher Salpetersdurekonzentration und bei unterschiedli-
chen Dogierzeiten im Abgas hinter dem Kondensator und hinter der Waschko-
lonne der Pilotanlage bei 303 K gaschromatographisch bestimmt. In Abb.
17 ist der Verlauf der Ameisensdurekonzentration im Abgas hinter dem Kon—
densator wihrend der Denitrierungsreaktion dargestellt. Im ersten Drit-
tel der Dosierphase (Dosierzeit 2,5 h) sinkt die Ameisensdurekonzentra-
tion im Abgas von 2,8 mol/m* (128,8 g/m*) rasch auf ca. 0,01 mol/m3. Bei
klirzerer Dosierzeit ist das Gefdlle stdrker. In Abb. 18 ist der Verlauf
der Abgasentwicklungsrate und die integralen Werte der Ameisensdureemis—
sion sowie nochmals die Ameisensdurekonzentration im Abgas aufgefiihrt.
In Tab. 20 ist die Flichtigkeit der Ameisensdure bei unterschiedlichen
Denitrierungsbedingungen aufgeflihrt. Durch stdrkeres Abkiihlen der Abgase
kann der Ameisensdureaustrag noch weiter gesenkt werden (bei 293 K etwa
die Halfte der in Tab. 20 aufgeflihrten Werte).

Bezogen auf die Behandlung von 1 m® MAW-Abfalldsung mit 1,5 bzw. 4 mol
Gesamtsdure/l sind ca. 5,2 mol (240 g) bzw. ca. 22 mol (1010 g) Ameisen—

sdure fliichtig.
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Bei einem Massenstram von gréBer als 0,1 kg/h darf nach der TA-Luft die
Emission der Ameisensdurediampfe die Massenkonzentration von 20 mg/m3
(5'10'4 mol/m3) nicht liberschreiten. Diese Grenzwerte werden bei Dosier—
beginn zwar Uberschritten; durch die mit Wasser betriebene Waschkolonne
(NW: 200; Fillkorperschitththe 2 m; Fillgrad 0,6; Umwdlzung 600 1/h)
wird jedoch die gesamte Ameisensdure aus dem Abgas entfernt. Hinter der
Waschkolonne konnte gaschromatographisch zu keinem Zeitpunkt Ameisensdu-

re mehr nachgewiesen werden.

3. Untersuchungen der Korrosionseigenschaften des Denitratorwerk—

stoffs Incoloy 825

Bei der Entwicklung des Denitrierverfahrens /1/ schien die Verwendung
von konzentrierter Ameisensdure aus Korrosionsgriinden nachteilig zu
sein. Vergleichende Untersuchungen mit 27 verschiedenen nichtrostenden
Stdhlen ergaben sehr unterschiedliche Korrosionsraten, die in belilifteter
Ameisensdure besonders hoch waren. Als bestdndigstes Material wurde Inco-
loy 825 ausgewdhlt, das unter diesen Bedingungen eine Abtragsrate von
0,5 mm - a~l aufwies /10/. Detaillierte Untersuchungen mit diesem Mate-
rial zeigten, daB bei Beanspruchungszyklen, wie sie fiir die Denitrierung
charakteristisch sind, die Abtragsraten bei 0,014 mm - al liegen. Diese
Ergebnisse wurden durch ausfilhrliche Versuche mit Hilfe der Radionuklid-
technik im TLabor flir Isotopentechnik des KfK verifiziert /11/. Bei sehr
konservativen Annahmen lber einen Denitrierungszyklus kommt man zu etwa
10-fach hoheren RKorrosionsraten, namlich 0,16 mm - a1 bei 400 Chargen.

Dieser Wert gilt auch flir SchweiBnidhte.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde der Denitrator und der Kondensator der
Pilotapparatur aus Incoloy 825 gefertigt. Wahrend der Herstellung wurden
von der Lieferfirma Arbeitsproben mit SchweiBndhten angefertigt, mit de-
nen SpannungsriBkorrosionspriifungen unter realistischen Bedingungen
durchgefiihrt wurden. Nach 20 Denitrierungszyklen wurde weder bei den Pro-—
ben, die in der Flissigphase lagerten, noch bei denen aus der Gasphase
interkristalline Korrosionserscheinungen beobachtet, die liber einen ge-
ringfiigigen Angriff bis in 15 pm Tiefe durch unsachgemidBes Beizen hinaus-
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gehen. Vergleichsproben mit gefrdsten Oberfldchen zeigten unter den glei-
chen Bedingungen keinen Angriff dhnlich wie Proben, die einem verschirf-
ten StrauBtest nach DIN 50 914 mit der dreifachen Menge Schwefelsiure un-

terworfen wurden.

Die Prlifung der Innenfldchen des Denitrators nach etwa 100 Batch-Versu-—
chen ergab mit Kunststoffabdruck- und Farbeindringtests sowie durch opti-
sche Kontrolle unter dem Mikroskop keinen Anhaltspunkt fiir interkristal-

line Korrosion.

4, Entwicklung eines kinetischen Modells zur Beschreibung der

Denitrierung von Salpetersdure mit Ameisensdure

Zur Festlegung optimaler Betriebsbedingungen und zur zuverldssigen Dimen-
sionierung einer technischen Anlage ist die Kenntnis der thermodynami-
schen Daten der Reaktion und des kinetischen Reaktionsmodells eine wich-

tige Voraussetzung.

Im Auftrag des Instituts flr Nukleare Entsorgungstechnik des Kerxrnfor—
schungszentrums Karlsruhe wurde in Zusammenarbeit mit der Technischen
Universitdt Hannover flir die Reaktionsfiihrung und flir schwermetallarme
Losungen = d.h. also flir MAW - ein auf experimentellen Daten basierendes
formalkinetisches Reaktionsmodell ausgearbeitet /14/, /15/, wobei es in
erster Linie darauf ankam, durch einen einfachen mathematischen Ausdruck
den Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit zu erfassen, um damit den tech-
nischen Batch-ProzeB beschreiben zu k&nnen. Dabei soll der Denitrator un-

ter folgenden Randbedingungen betrieben werden:

a) diskontinuierliche Reaktionsfiihrung
HCOOH (Anfangskonzentration ©Aj<< 26 mol/l) wird vorgelegt,
HNO3 (Konzentration im Feed cyo == 5 mol/l) wird zudosiert;
anschlieBend Nachreaktionsphase.

b) Betrieb unter Siedekiihlung

c) moglichst hohe Selektivitdt an NyO, wenig NO im Abgas.
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4,1 Experimenteller Teil

Da bei der Denitrierung die Reaktionsgeschwindigkeit allein aufgrund der
auftretenden Konzentrationsdnderungen um mehrere Zehnerpotenzen vari-

iert, war es notwendig, verschiedene Untersuchungsmethoden anzuwenden.

a) Geringe Reaktionsgeschwindigkeiten
Bei relativ niedrigen Konzentrationen (cp<. 2 mol/l, gy<1 mol/1),
die in der Nachreaktionsphase nach Beendigung der HNO3-Dosierung auf-
treten, wurden in liblicher Weise Konzentrations-Zeit-Kurven aufgenom-

men.

b) Mittlere Reaktionsgeschwindigkeiten
Im Konzentrationsbereich von 2 < cy< 8 mol/1 und 0,3 < oy < 1,5
mol/l wurde eine Strdmungsmethode benutzt. Wegen der Gasentwicklung
wurde eine kontinuierlich von beiden Reaktanden durchstrOmte Rihrzel-
le verwendet. Diese MeBmethode ist sehr zeit— und materialaufwendig,
man erhdlt jedoch unmittelbar sehr unzuverldssige Werte flir die Reak-

tionsgeschwindigkeit unter streng isothermen Bedingungen.

c¢) Hohe Reaktionsgeschwindigkeiten
Im Bereich der Dosierphase lauft die Zersetzung heftig ab, die Reak-
tionsgeschwindigkeit entspricht am Beginn der Dosierung praktisch
der Dosierrate. Die Messung der Kongentrationen ist hier experimen-
tell sehr schwierig, deshalb wurden thermokinetische MeBverfahren an—
gewandt /12/.

Zur Durchfithrung der Messungen bei geringen und mittleren Reaktionsge-
schwindigkeiten wurde eine gemeinsame Apparatur erstellt, deren Kern—
stiick eine mantelbeheizte Rihrzelle von ca. 500 ml Inhalt darstellt. Im
Fall a) wurden 26 mol. HCOOH vorgelegt und 5 bzw. 10 mol HNO3 zudosiert.
Nach Beendigung der Dosierung werden in vorgegebenen zeitlichen Abstdn-
den Proben zur Konzentrationsbestimmung gezogen. AuBerdem wurden Batch-

Messungen in diesem Konzentrationsbereich durch unmittelbares Zusammenge-
ben verdiinnter HNO3- und HCOOH-LSsungen durchgefiihrt, nachdem die Reak-

tion - eventuell durch Zugabe geringer Mengen an NaNOp - vorsichtig in
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Gang gesetzt wurde. Bei den kontinuierlichen Versuchen wurden die Reak-
tanden liber Dosierpumpen eingespeist und unter Konstanthaltung des Volu-

mens in der Rithrzelle Reaktionsgemisch abgezogen.

Die Konzentrationen an HNO3 und HCOOH wurden durch potentiometrische Ti-
tration mit Tetrabutylammoniumhydroxid und Aceton als LOsungsmittel be-—
stimmt. Ferner wurde das entwickelte Gasvolumen mit einer Gasuhr nasser
Bauart gemessen. Die Gaszusammensetzung wurde gaschromatographisch ermit—
telt (Intersmat IGC 112M wit WID, 2 m Trennsdule mit Poropak Q, 35°C,
Tragergas He, Retentionszeiten: tyy £ tog £ tho). Unmittelbar vor den
NO-Peaks lag ein weiterer kleiner Peak, der zum Teil nur als Schulter
des NO-Peaks sichtbar war. Es wurden deshalb Analysen in einer Trennsdu-
le von 10 m Ldnge durchgefiihrt. Dabei konnte dieser kleine Peak als N
identifiziert werden. Bei den durchgefiihrten Messungen lag die Np-Konzen-
tration jedoch immer unter 1 Vol.-%. Aus Zeitgriinden wurde deshalb auf
dessen Frmittlung verzichtet und die Trennungen in der 2 m Sdule durchge-
fihrt, zumal der Ny—Peak die NO-Bestimmung nicht stdrte.

Die experimentelle Anordnung zur Aufnahme thermokinetischer Kurven ist
denkbar einfach. Sie besteht aus einem mit Deckel versehenen Dewar-Ge-
faR. Die Reaktanden werden nach Thermostatisierung auf die gewlnschte
Temperatur in das Dewar-Gefdf eingebracht und mechanisch gertihrt. Nach
einer temperatur- und konzentrationsabhdngigen Induktionszeit setzt die
Reaktion ein. Mit einem Thermoelement wird der Temperaturanstieg gemes—
sen und auf einem Kampensationsschreiber registriert. Sofern adiabati-
sche Bedingungen vorliegen, ist die Auswertung der Messungen einfach.
Neben dem prdexponentiellen Faktor und der Aktivierungsenergie sind im
Prinzip auch die Reaktionsordnungen erhdltlich. Auch unter nichtadiabati-
schen Bedingungen konnen thermokinetische MeBverfahren hdufig vorteil-
haft angewandt werden. Da die thermokinetische MeBtechnik als ein ausge-
sprochenes Schnellverfahren anzusehen ist, wurde es im Rahmen der Unter-
suchungen zur Denitrierung auch eingesetzt, um einen mdglichen EinfluB
von Zusdtzen von HySO4 und Salzen sowie geringer Mengen an Schwer- und

Edelmetallsalzen auf die Denitrierungsgeschwindigkeit aufzudecken.
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4,2 Ergebnisse

4.2.1 Auswertung der kontinuierlichen Megsungen

Aus der stationdren Rihrkesselbilanz ergibt sich die Reaktionsgeschwin-—

digkeit (Verbrauch an HNO3) zu
! 4 . . '
ry = (o — CNO)AY ( 4 = mittlere Verweilzeit) (9)

Nimmt man zur Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit der Gesamtreak-

tion einen einfachen formalkinetischen Ansatz der Form:

r,=ke o™ 10
N~ N (10)

dann ergibt die Auftragung von 1n (rN/ch‘) gegen ln ¢y wegen
ln(rN/cAnl) = Ink+n lncy (11)

beli richtiger Wahl von m eine Gerade. Abb. 19 =zeigt eine solche Dar-
stellung flir m = 2 flr Messungen im Temperaturintervall wvon 83,5 bis
85,3°C, d.h. praktisch bei konstanter Temperatur.

Aus der Geradensteigung folgt n = 3, Somit lautet das Geschwindigkeits-
desetz flir den bei den kontinuierlichen Messungen vorliegenden Konzen—

trationsbereich
= k"CA2 CN3 (12)

Abb. 20 bis 22 zeigen die bei diesen Messungen erhaltenen Gaszusammenset-—
zungen in Abhédngigkeit von der aktuellen HNO3-Konzentration, die hier
den entscheidenen Parameter darstellt. Es ergibt sich eine linare Abhdn-
gigkeit von ¢y, die allerdings flir NO im Bereich cy = 1,1 mol/l nicht
mehr streng erfillt ist. Der NO-Anteil steigt mit zunehmendem cy, wah-
rend beim COp und NyO eine umgekehrte Proportionalitdt festzustellen
ist. Kleine HNO3-Konzentrationen sind folglich giinstig, um ein Abgas mit
mSglichst geringem Gehalt an nitrosen Gasen zu erhalten. Das ist beim
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beschriebenen Verfahren im allgemeinen der Fall, da hohere HNO3-Konzen—
trationen nur gegen Ende der Dosierphase auftreten. Aus den gemessenen
Gaszusammensetzungen 148t sich die mittlere Stochiometrie v, des Gesamt-
prozesses ermitteln. Flr die in Abb. 19 bis 22 gezeigten Messungen erge-
ben sich ¥ p-Werte zwischen 1,6 bis 1,9. Diese Werte sind relativ nied-
rig. Das 1ist natiirlich darauf zuriickzufilhren, daB die im Reaktor vorlie—
gende HNO3—Konzentration relativ hoch ist und nicht den Bedingungen ent-
spricht, wie sie bei der Semibatch-Denitrierung auftreten, bei der die
y'p-Werte im allgemeinen groBer als 1,9 sind. Nur gegen Ende der Dosier-

phase treten etwas kleinere Werte auf.

Das aufgestellte Geschwindigkeitsgesetz, Gl. (12), weist eine ungewdShn-
lich hohe Reaktionsordnung auf, die anzeigt, daB kein Elementargesetz
vorliegt, denn 5er StoBe zwischen reaktiven Teilchen sind beliebig un-
wahrscheinlich. Eine Reaktionsordnung von 3 fiir HNO3 wurde auch von
Healy /2/ mitgeteilt, der die Kinetik der Denitrierung unter anderen Be-
dingungen untersucht hat. Somit kann der hier aus den kontinuierlichen
Messungen ermittelte Geschwindigkeitsansatz durchaus zutreffend sein.,
Die hohe Reaktionsordnung deutet Jjedoch darauf hin, daB ein komplizier—
tes Reaktionssystem vorliegt, bei dem zumindest die beiden Reaktionen
Gl. (2) und Gl. (3) parallel ablaufen, wahrscheinlich als Folgereaktio—
nen eines gemeinsamen Zwischenprodukts.

Eine andere FErklarung flir diese hohe Reaktionsordnung besteht sicherlich
darin, daB statt der Kongzentrationen Aktivitdten einzusetzen widren und

auch Protonen am Reaktionsgeschehen beteiligt sein konnen.

Mit Hilfe der aus der Gaszusammensetzung errechenbaren StOchiometrie
158t sich die Geschwindigkeit des Gesamtprozesses aufspalten in die Ge-
schwindigkeiten der wesentlichen Teilreaktionen Gl. (3) und Gl. (2). Da-
bei ergeben sich allerdings &hnlich hohe und ungewdhnliche Reaktionsord-
nungen, so daB man dadurch keine bessere Einsicht in den Ablauf der Deni-

trierung bekommt.
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4,2.2 Auswertung der Batch-Messungen

Diese Messungen entsprechen den Konzentrationsverhdltnissen wie sie in
der Nachreaktionsphase vorliegen. Sie wurden teilweise bei leicht er-
hohtem Druck durchgefilhrt, um unter Siedekiihlung auch Temperaturen ober-
halb 100°C realisieren zu kSnnen. Dadurch stand ein grdBerer MeBbereich
zur Ermittlung der Aktivierungsenergie zur Verfligung. Es sei aber darauf
hingewiesen, daB diese Messungen filir die praktische Durchfiihrung der De-—
nitrierung wenig Bedeutung haben, da im kerntechnische Bereich aus Si-
cherheitsgriinden, soweit dies mdglich ist, stets mit leichtem Unterdruck

gearbeitet wird.

Zur Auswertung diskontinuierlicher Kinetikmessungen verwendet man vor—
teilhaft integrierte Zeitgesetze. Es ist naheliegend, zundchst zu pri-
fen, ob der bei den kontinuierlichen Messungen gefundene Ansatz, Gl.
(12), auch fiir die Batch-Messungen anwendbar ist. Zur Integration von

Gl. (12) ist die HCOOH-Konzentration zu eliminieren. Es gilt

-c. = v, (c. =c¢c.) (13)

Ist Vo hinreichend konstant, dann ist

(14)

Cp = '\)A (o + cN)
mit
—_ — - 15
o= (CAO VA "No) YA (15)

Damit lautet das differentielle Zeitgesetzt, Gl. (12):

ey

“dt

= kv i (oe+cN) 201\13 (16)
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Die Integration liefert:

2
ot (o+c ) ot ot
SO Ikl G N 5, MO
CN Oc+CN 20N2 cN CNO
2 (17)
(o ) ot
CNO -3 Cgo + 3 ——ji%z = a4 vAzkt.
%S0 “No “No
Somit sollte die Auftragung von
2
o+ (o4c ) o+
Arg = 3 1In CN+ N + c’; -3 N (18)
CN OHCN ZCN CN

gegen die Zeit eine Gerade ergeben mit der Steigung

Ein gewisses Problem stellt dabei zun&chst die genhaue Wahl von Y p dar.
Numerische Simulationen ergaben jedoch, daB die Auftragung nach Gl. (17)
im Bereich von If’A = 1,6 - 1,9 weitgehend unempfindlich ist gegen Ande-
rungen von ¥7». In Abb. 23 sind experimentelle Ergebnisse nach Gl. (17)
aufgetragen. Es ergeben sich tatsdchlich Geraden, sofern die Konzentra-—
tion an HNO3 nicht zu stark abgefallen ist (cy< 0,15 mol/l). Somit sind
die in dem Ansatz flir die Reaktionsgeschwindigkeit, Gl. (12), auftreten-
den Abhdngigkeiten von den Konzentrationen auch filr die Batch-Messungen

bei kleinen Konzentrationen giltig.

Die bei sehr kleinen HNO3-Konzentrationen (cy< 0,15 mol /1) auftretenden
Abweichungen sind wahrscheinlich darauf zurlickzuflihren, daB die Reaktion
nicht vollstdndig ablduft. Es ist aber nicht anzunehmen, daB ein Gleich-
gewicht vorliegen kann, da ja die entstehenden Gase aus dem Reaktions—
pool entfernt werden. Es ist vielmehr zu vermuten, daBR die Reaktion iber
eine autokatalytische Zwischenverbindung ablduft, worauf schon in der Li-
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teratur /4/ hindewiesen wurde und was auch durch das Auftreten einer In-
duktionszeit wahrscheinlich ist. Bei kleinen Werten von ¢y wird offen—
sichtlich die kritische Konzentration dieser autokatalytischen Zwischen-
verbindung nicht mehr erreicht, so daB die Denitrierung praktisch zum

Stillstand kommt,

4.2.3 Ermittlung der scheinbaren Aktivierungsenergie und des
praexponentiellen Faktors flir ¢, ¢ 6 mol/l

Auf der Basis des Geschwindigkeitsansatzes Gl. (12) kdnnen nun aus den
bei verschiedenen Temperaturen durchgeflihrten kontinuierlichen und dis-
kontinuierlichen Messungen die scheinbare Aktivierungsenergie Ep und der
praexponentielle Faktor k, ermittelt werden. Die Auftragung der In k-Wer-—
te gegen 1/T zeigt Abb. 24. Die Arrhenius-Beziehung ist flir alle Messun—
gen im gesamten Temperaturbereich mit ausreichender Genauigkeit erfillt.
Die Ausgleichsrechnung liefert flr die scheinbare Aktivierungsenergie

und den prdexponentiellen Faktor

1l

By = 136 kJ/mol

ko = 1,447-1016  (1/mo1)4 71

]

Das Geschwindigkeitsgesetz fiir die HNO3-Zersetzung lautet somit:

- =N 14501010 T 0 2. o (19)

Dabei sind die Konzentrationen in mol/l, T in K und t in s anzugeben.
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4.2.4 Vergleich gemessener und berechneter Reaktionsgeschwindigkeiten

(kontinuierliche und diskontinuierliche Messungen

Zur weiteren Uberpriifung des kinetischen Ansatzes Gl. (12) bzw. Gl. (19)
und zur Abschidtzung der auftretenden Fehler werden experimentelle und
nach Gl. (19) berechnete Reaktionsgeschwindigkeiten verglichen. Flir die
kontinuierlichen Messungen konnen die unmittelbar gemessenen Reaktionsge—
schwindigkeiten verwendet werden. Zur Ermittlung der Reaktionsgeschwin-
digkeiten bei diskontinuierlich durchgefiihrten Denitrierungen wurden die
gemessenen Konzentrations-Zeit-Kurven stlickweise (5 — 7 Punkte) an Kur-
ven 2. Ordnung nach der Methode der kleinsten Summe der Fehlerquadrate
angepaBt. Durch Differentiation dieser Kurven ergaben sich die "experi-
mentellen" Reaktionsgeschwindigkeiten. Die berechneten Werte sind gegen
die experimentellen Daten (alles logarithmierte Werte, um einen graphi-
schen Vergleich zu ermdglichen) in Abb. 25 aufgetragen. Insgesamt vari-
ieren die Reaktionsgeschwindigkeiten wvon 6:107% bis 3°1073 mol/l s. Es
fdllt auf, daR die MeBwerte der kontinuierlichen Runs weniger streuen,
was die Zuverldssigkeit dieser Methode und der MeBwerte nochmals unter-—
streicht. Bel den diskontinuierlichen Runs treten zum Teil Abweichungen
von bis zu 40% von den berechneten Reaktionsgeschwindigkeiten auf, was
bevorzugt auf MeBfehler und auf die aus Anpassungspolynomen berechneten
"experimentellen" Reaktionsgeschwindigkeiten zurtickzufilhren ist. Ange—
sichts der GroBe des vermessenen Variablenfeldes kann das in Abb. 25 ge-

zeigte Ergebnis jedoch als durchaus zufriedenstellend angesehen werden.

4,2.5 Thermokinetische Messungen

Diese Messungen wurden bei hohen Konzentrationen an HCOOH (75.CA£-. 21 m)
durchgefiihrt, um die kinetischen Verhdltnisse wdhrend der Dosierphase
der Denitrierung zu erfassen. Unter adiabatischen Bedingungen geniigt zur
Auswertung der thermokinetischen Messungen allein die WdArmebilanz. Diese

lautet filr den Batch—Reaktor:

(e, + W St = (HY x (20)
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Nimmt man flir die HNOj-Zersetzung mit HCOOH folgenden formalkinetischen
Ansatz an

PN = K Cy Cp s (21)

SO ergibt sich aus (20):

dT
(pcp + W) T ° (-AHR) k ¢.N i

N A (22)
Die in dieser Gleichung auftretenden Konzentrationen konnen (bei adiaba~-
tischer Fahrweise) unter Berlicksichtigung der Bruttostdchiometrie durch

die Temperatur ersetzt werden.

Flir die Konzentration der Schliisselkomponente HNO3 gilt stets:

pc. + W pc_ .+ W
= _P___. (T-T ) = _R___ AT; (23)

No T N T Tan) ° (-AHg)

C

Insbesondere ergibt sich flir vollstdndigen Umsatz (irreversible Reak-
tion, gy =0) die adiabatische Grenztemperaturdifferenz A‘Tad‘

- §=AHRl No (24)

pcp +w

ATad

Aus (23) und (24) folgt flir die aktuelle Konzentration c¢y:

ey = Cyo (- 3T ). (25)
Wegen der stdchiometrischen Bilanz

o = SN = (Cpg T Ca)/ Yy (26)
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ergibt sich dann:

= - AT (27)
AT Cpo (1A gr—)
ad
mit
A = '
VA CNO/CAO°

Substitution von (24), (25) und (27) in (22) und Aufldsung nach der unbe-—

kannten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten filihrt zu:

dT/dt

k(T) =
AT

m
AT . (28)

(1 -

n-1_. m
No  “Ao ATa

AM 1 - AT
) KT;E)

d ad

Beli kleinen Reaktionsgeschwindigkeiten mul die Auswertung der thermokine-
tischen Messungen unter Berlicksichtigung von Wdrmeverlusten erfolgen.
Wie gezeigt wurde, koSnnen thermokinetische MeBmethoden auch angewandt
werden, wenn die Temperatursteigerung so hoch ist, daB Sieden der Reak—-
tionsmischung auftritt. Durch von auBen angelegte Kihlung 148t sich Sie-
den vermeiden. Die Auswertung des Temperatur-Zeit-Verlaufs der Reaktions-
mischung und des Klhlmittels ist allerdings aufwendiger. Deshalb wurden
die meisten Messungen unter adiabatischen Bedingungen durchgefiihrt. Die
zur Auswertung notwendigen Werte fir W und ? % wurden durch Messungen

in der iiblichen Weise ermittelt.

4.2,6 Bestimmung der Reaktionsenthalpie

Abbildung 26 zeigt einen typischen Temperatur-Zeit-Verlauf unter adiaba-—
tischen Bedingungen. Beim Einsetzen der Reaktion nach einer von der Kon-—
zentration und Temperatur abhdngigen Induktionszeit steigt die Tempera-
tur steil an. Ist die Temperatur anschlieBend mehr als drei Minuten kon-—
stant, wird die Messung durch Zugabe von 500 ml H,O abgebrochen und der
Gehalt an HNO3 ermittelt. Es zeigte sich bei allen Versuchen, daB trotz
der Temperaturkonstanz Uber 3 Minuten noch HNOj gefunden wurde. Das be-
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stdtigt die schon bei den diskontinuierlichen Messungen beobachtete Er-
scheinung, daB bei geringen HNO3—Konzentrationen die Reaktion zum Erlie—
gen kommt. Zur Berechnung der Reaktionsenthalpie wurde Gl. (24) benutzt,
indem oy, durch Acgq substituiert wurde. Es ergibt sich ein mittlerer

Wert von:
Hy = -370 kJ/mol,

der mit dem aus einer thermodynamischen Abschdtzung erhaltenen Wert von

=427 kJ/mol recht gut ibereinstimmt.

4.2.7 Uberpriifung des makrokinetischen Gesetzes

Die Uberprifung bzw. Emittlung der Makrokinetik der Denitrierung durch
Auswertung der Messungen unter adiabatischen Bedingungen erfolgte nach
Gl. (28). Dazu wurde aus dem Kurvenverlauf von T gegen t die Steigung
dT/dt intervallweise numerisch bestimmt. Fiir die Abhdngigkeit der Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstanten wird angenommen, da8 sie der Arrhenius-

Funktion folgt, also die Auftragung ln k gegen 1/T eine Gerade ergibt.
Es wurde nun so vorgedgangen, daB ausgehend von wenigen MeBSwerten in der
Néhe des Wendepunktes der T,t-Kurve unter stdndiger ErhShung der Anzahl

der MeBwerte Ausgleichsgeraden der Art
In k = a~b*1/T (29)

berechnet wurden, wobei die Ordnungen m und n im Bereich von 1 > (m,n)< 4
variiert wurden. Dabei ergab sich, daB die meisten Mefwerte dann auf der
Geraden untergebracht werden konnten, wenn m = 2 und n = 3 gewdhlt wur—
den. Gleichzeitig weisen die mit diesen Ordnungen berechneten Ausgleichs—
geraden das htchste BestimmtheitsmaB auf und i.a. kbnnen flir diesen Fall
auch die meisten Wertpaare mitberiicksichtigt werden. Typische Auftragun—
gen von In k gegen 1/T zeigt Abb. 27. Die groBte statistische Signifi-
kanz ergibt gich dabei filr den folgenden makrokinetischen Ansatz:

3 (12)
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Das stimmt {iberein mit den Ordnungen, die aus den kontinuierlichen und

diskontinuierlichen Messungen im Rihrkessel erhalten wurden.

Allerdings =zeigt sich, daB die scheinbare Aktivierungsenergie von der
HCOOH-Konzentration abhdngig ist. Die Ergebnisse flir Ep sind in Abb. 28
dargestellt. Danach steigt die Aktivierungsenergie von dem filir die unter
isothermen Bedingungen durchgefiihrten kontinuierlichen und diskontinuier-—
lichen Messungen erhaltenen Wert von 136 kJ/mol auf 200 kJ/mol filir cp=
14 mol/l. Die in Abb. 28 gezeigten MeBwerte legen es nahe, den Verlauf
durch hyperbolische Funktionen darzustellen. Die eingezeichnete Rurve,
die die MeBwerte gut approximiert, wird durch folgende Funktion be-

schriebens

_1 1 [} 1 LI s - 30
Ep = E(EA+EA )+ §(EA Ey') tanh (0,5 ¢, 5) (30)

mit Ep = 200 kJ/mol und Ep' = 136 kJ/mol. Fiir den Verlauf des préexpo-

nentiellen Faktors wird eine entsprechende Beschreibung gewdhlt:

—"'. l . 1] ] 1 ] _ 1 _
Ink =5 (Ink +Ink ) +5 (Ink -Ink_ ) tanh (0,5 c,~5) (31)
mit ko = 6,03:1028 und kg = 1,45°1016 (1/mo1)? 571,

4,2.8 Beschreibung der Dosierphase

Die bisherigen Untersuchungen haben ergeben, daB die Geschwindigkeit der
Denitrierung liber den gesamten in Frage kommenden Konzentrationsbereich
durch Gl. (12) beschrieben wird, wobei allerdings die scheinbare Aktivie-
rungsenergie und der prdexponentielle Faktor von der HCOOH-Konzentration

abhidngigs ist:

A

ch - =
RT 2 3
i T ko-e c.” c (32)

Dabei sind Ep und kg, durch Gl. (30) und (31) gegeben.
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Damit kann nun auch der Reaktionsablauf wdhrend der Dosierphase beschrie-
ben werden, insbesondere die am Ende der Dosierung vorliegenden Konzen-
trationsverhdltnisse. Zur LOsung der Bilanzgleichungen des Semibatch-Re-
aktors widhrend der Dosierphase ist auch die Kenntnis des Geschwindig-
keitsgesetzes flir die Abnahme der HCOOH erforderlich. Dieses lautet:

i S vl | (33)
dt At
Somit muR die mittlere Stochiometrie 5;7\ bekannt sein, die sich daraus
ergibt, in welchem AusmaB die Teilreaktionen Gl. (1) bis GlL. (4) ablau-
fen. Zur Ermittlung des Wertes von ﬁkA wurden genaue Messungen in der Do-
sierphase der Denitrierung durchgefiihrt, wobeli auch die Gaszusammenset-
zung ermittelt wurde. Dabei ergab sich, daB - abgesehen von sehr kurzen
Zeiten unmittelbar nach Beginn der Dosierung sowie am Ende der Dosierpha-
se = wdhrend der Dosierung die Stbchiometrie von 2 auf ca. 1,9 fdllt.
Bei einigen Versuchen wurden auch ¥ p-Werte wenig groBer als 2 ermit-
telt, die andeuten, daB in reduzierender Atmosphdre (groBer Uberschuf an
HCOOH) bevorzugt Reaktion (3) sowie in geringem MaBe auch Reaktion GIl.
(4) (Reduktion zu Ny) ablduft. Gegen Ende der Dosierphase tritt verstdrk-
te Bildung von NO Reaktion Gl. (2) auf und ¥, kann bis auf 1,85 abfal-

len.

Unter Berlicksichtigung eines linearen Abfalls der Stdchiometrie von 2
auf 1,9 sowie der durch die Dosierung bedingten Volumenzunahme wurden
die Bilanzgleichungen mit den Geschwindigkeitsans&tzen Gl. (32) und (33)
numerisch geldst. In Tab. 21 sind solche numerischen Berechnungen mit ex—
perimentellen Ergebnissen am Ende der Dosierphase gegeniibergestellt. Die
Messungen wurden unter Variation der Dosierzeit und der Anfangskonzentra—
tion durchgefiihrt. In Tab. 21 sind neben den am Ende der Dosierphase vor-—
liegenden Konzentrationen auch die insgesamt in der Dosierphase ausrea-
gierten Molmengen an HCOOH und HNO3 angegeben. Die Ubereinstimmung zwi-

schen berechneten und gemessenen Werten ist als gut zu bezeichnen.

Das entwickelte Reaktionsmodell wurde auch auf Messungen in der 200 1~
Pilotanlage angewandt. Dabei wurden jeweils 200 1 HNO3 (5 mol/1) inner-
halb von 4 h zu 2000 mol vorgelegter HCOOH (26 mol/l) zudosiert. Die ge-
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Konzentrationen und Gaszusammensetzungen werden durch das vorgeschlagene
makrokinetische Modell mit guter Genauigkeit erfaBt. Es steht somit ein
Modell zur Verfiigung, mit dem auch die Auslegung und der Betrieb einer

grdBeren Denitratoreinheit mbglich ist.

4,2.9 Induktionsperiode

Die Denitrierungsreaktion ist durch das Auftreten einer von der Tempera-
tur und den vorliegenden Konzentrationen der Reaktionspartner im Reak-
tionspool abhdngigen Induktionszeit gekennzeichnet. Die Induktionszeit
ist vom Sicherheitsstandpunkt her eine wichtige GroBe, da sich wihrend
dieser Zeit Salpetersidure in der im Reaktionsbehdlter vorgelegten Amei-
gsensdure akkumulieren kann. Unter solchen Bedingungen kann ein verzdger—
ter Reaktionsstart mit einer pldtzlichen hohen Warme—- und Gasfreisetzung
und den daraus resultierenden Problemen, wie Uberlastung des Kondensa—
tors, Uberschidumen und Druckaufbau, verbunden sein. Besonders wichtig
ist die Abschdtzung der Induktionszeit, wenn der Denitrierungsprozel
durch Ausfall bestimmter Anlagenteile oder sonstiger Storfdlle unterbro-
chen werden muBte. Bei erneutem Anfahren der Denitrierung kann die Reak-
tion dann wegen der Jjetzt vorliegenden sehr viel geringeren ‘Sélurekonzen—
tration sehr verzdgert anspringen, so daB erst nach ldngerer Dosierzeit

ein Anspringen der Reaktion erfolgt.

Die Induktionszeiten wurden unter isothermen und adiabatischen Bedingun-—
gen bestimmt., Als Induktionszeit wurde dabei im "isothermen" Fall die
Zeit festgelegt, bei der nach Zusammengeben der Reaktanden ein Tempera—
turanstieqg von 0,5°C auftrat. Isotherm bedeutet hier, daB das Reaktions-—
gefdB mit einem Kiihl- bzw. Heizmantel wihrend der Induktionsperiode auf
konstanter Temperatur gehalten wurde. Bei Einsetzen der Reaktion tritt
in der Reaktionsmischung (trotz der Kilhlung) eine Temperaturerhdhung
auf. Bei der adiabatischen Fahrweise wurde der Zeitpunkt des ersten Tem—
peraturanstiegs als Induktionszeit dgenommen. Es ist schon aufgrund der
MeBtechnik einleuchtend, daB die adiabatisch bestimmte Induktionszeit
stets kleiner war als die unter isothermen Bedingungen ermittelte. Im

hoheren Temperaturbereich ist die Temperaturmessung nicht glinstig, des-—
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halb wurde die Induktionszeit nur unter isothermen Bedingungen ermit-
telt, wobei die Zeit bis zum Auftreten einer DruckerhShung von 1,5 kPa

als Induktionszeit definiert wurde.

Aufgrund der experimentell ermittelten Daten wurde versucht, die Induk-
tionszeit in ihrer Temperatur- und Konzentrationsabhdngigkeit zu be-
schreiben. Bel der Aufstellung eines Gesetzes zur Erfassung der bei der
Denitrierung gemessenen Induktionszeiten wird davon ausgegangen, daB
sich aus den Reaktanden HNO3 und HCOOH zundchst eine Zwischenverbindung
bildet, die, falls ihre Konzentration einen bestimmten kritischen Wert
Uberschreitet, die Denitrierung autokatalytisch beschleunigt /4/. Es
wird angenommen, daB die Induktionszeit umgekehrt proportional der Bil-

dungsgeschwindigkeit der autokatalytischen Substanz x ist:

1 dx
- v = (34)
T dt
Es wird nun der ibliche formalkinetische Ansatz eingefiihrt. Mit diesem
lautet das allgemeine Gesetz flir die Bildungsgeschwindigkeit der autoka—

talytischen Substanz:

- = kK Cp Cy © (35)

und wegen der Annahme Gl. (34) gilt dann fiir die Induktionszeit:

~E,/RT
% =k c,"mc "o (36)

Die Ermittlung der Ordnungen erfolgte in der tliblichen Weise durch Mes-
sung der Induktionszeiten bei konstanter Temperatur durch Variation der
Konzentrationen. Die Ordnungen wurden zwischen 1 und 3 systematisch vari-

iert. Es ergeben sich durch Ausgleichsrechnung fir n = 1 und m = 3,
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Fir die im etwa gleichen Konzentrationsbereich unter adiabatischen Bedin-
gungen ermittelten Induktionszeiten ergibt sich die gleiche Konzentra-
tionsabhangigkeit und fast die gleiche Aktivierungsenergie. Dagegen wird
bei den bei hoSheren Temperaturen durch Druckanstieg gemessenen Induk-
tionszeiten eine erheblich hohere Aktivierungsenergie gefunden, die im
Bereich der HNO3-Zersetzungsreaktion liegt. Die nach den 3 Methoden er—
zielten Ergebnisse sind in Abb. 29 zusammenfassend dargestellt. Der je-
weils vermessene Konzentrationsbereich und die kinetischen Parameter ent-—
hdlt Tab. 22.

Beim praktischen Betrieb eines Denitrators kann es vorkommen, daB durch
Storfdlle die Dosierung fiir eine bestimmte Zeit unterbrochen werden muB.
Die Konzentration der Reaktanden sind dann durch Abreaktion schon rela—
tiv gering, so daB es bei erneutem Einsetzen der Dosierung zu Komplika-
tionen kommen kann in dem Sinne, daR die Reaktion verzégert einsetzt,
also wieder eine Induktionszeit auftritt. Es wurde deshalb Uberpriift, ob
die aufgestellten Gesetze filir die Induktionszeit auch unter diesen Bedin-

gungen noch als obere Grenze anzusehen sind.

Dabei wurde so vorgegangen, daB 50 bzw. 90% der stdchiometrisch (¥ = 2)
notwendigen HNOj-Menge zudosiert wurde und nach einer Nachreaktionszeit
von 1 = 5 Stunden (beli Siedetemperatur) die Mischung auf 60°C abgekiihlt
wurde. Nach Zugabe einer definierten HNO3-Menge wurde dann die Induk-
tionszeit durch Messung des Druckanstiegs bestimmt. Die Reaktion sprang
in allen Fdllen an und die gemessenen Induktionszeiten waren stets kiir-
zer als die nach Gl. (36) flir m = 1 und n = 3 berechneten Zeiten. Damit
ist erwiesen, daB die aufgestellten Gesetze tatsdchlich eine obere Gren-—
ze flir die Induktionszeit darstellen. Die verkirzten Induktionszeiten
sind wahrscheinlich darauf zurlickzufiihren, daf selbst bei langen Reak-
tionszeiten noch eine geringe Konzentration der erwdhnten, unbekannten
autokatalytischen Substanz in dem Reaktionspool vorhanden ist.

Auf der Basis des erhaltenen kinetischen Gesetzes (Gl. (36)) wurden In-
duktionszeiten in Abhidngigkeit von den Konzentrationen der Reaktanden
und von der Temperatur berechnet. Die Ergebnisse sind in den Abb. 30 bis
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32 wiedergegeben. Die aus den Diagrammen entnommenen Werte stellen die

obere Grenze flir die Induktionszeit dar.

4,2,10 EinfluB voﬁ Schwer- und Edelmetallen

Technische MAW-LOsungen enthalten als Spalt- und Korrosionsprodukte
Schwer- und Edelmetallsalze. Es war deshalb zu Uberpriifen, ob diese Sal-
ze einen katalytischen EinfluB auf die Geschwindigkeit der Denitrierungs-
reaktion und die Induktionszeit ausliben. Die Messungen wurden nach dem
thermokinetischen Verfahren bei cp, = 14,9 mol/l und ¢y, = 0,41 mol/1
und einer Anfangstemperatur von 41 - 42°C ausgefilhrt. 50 mg Salz (Ni-
trat, Sulfat und/oder Chlorid) bzw. 0Oxid der folgenden Metalle wurden
eingesetzt: Ba, Pb, Cu, Cd, Fe, Mn, Co, Ni, W, Mo, U, Pd, Rh, Ru.

Es zeigte sich, daB die zugesetzten Metallsalze das Geschwindigkeitsge—
setz nicht verdndern. Allerdings ergaben sich bei Zusatz von Kupfersal-
zen signifikant unterschiedliche Werte flir Ep und k,. Es ist hier aber
der bekannte Kompensationseffekt zu berlicksichtigen, daB ndmlich bei tie—
feren Werten flir Ej auch kleinere Werte flr k, auftreten, wobei sich bei-

de Anderungen i.a. weitgehend kompensieren.

Auch bei der Ermittlung der Induktionszeit war flir die Mehrzahl der un-
tersuchten Zusdtze kein EinfluB feststellbar, ebenso spielt das verwen-
dete Anion und der Reinheitsgrad keine Rolle.

Deutliche Abweichungen traten nur bei Fe(II)= und Cu(I)-Salzen auf. Hier-
mit wurde die Induktionszeit auf ein Fiinftel der nach Gl. (36) zu erwar—
tenden reduziert. Da es sich hierbei um ausgesprochene Reduktionsmittel
handelt, ist eine Reduktion von Nitrat zu Nitritionen mdglich. Tatsdch-
lich zeigt sich, daB bei Zugabe von NaNO, die Reaktion sofort einsetzt,
also keine Induktionszeit auftritt. Nitrit konnte somit die autokatalyti-
sche Substanz oder einen Vorlidufer dieser darstellen, die, sofern sie in

ausreichender Menge vorliegt, die Reaktion in Gang setzt.
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4.2,11 EinfluB von NaNO,; und H,S0, auf die Reaktionsgeschwindigkeit

Echter MAW enthdlt neben Salpetersdure meistens noch Natriumnitrat. Mit
Hilfe der thermokinetischen MeBmethode im Bereich 40 - 80°C wurde des-
halb Uberpriift, wie sich ein Zusatz von NaNO3 auf die Reaktionsgeschwin—
digkeit bei der Denitrierung auswirkt. Gleichzeitig wurde auch der Ein-
fluB von Protonen untersucht. Abb. 33 zeigt, daB mit steigender NaNO3-

Konzentration in dem Reaktionsgemisch der Temperatursprung groBer wird.
Dies bedeutet, daB unter den in Abb. 33 angegebenen Bedingungen auch
NaNO3 denitriert wird. Unter der Voraussetzung, daB die Reaktionsenthal-
pien flir HNO3 und NaNO3 ndherungweise gleich sind, sollte ein Zusatz von
0,1 mol/1l bzw. 0,2 mol/l NaNO3 eine weitere Temperatursteigerung um ca.
10 bzw. 20°C bewirken. Tatsdchlich werden aber rund 4 bzw. 8°C Tempera—
tursteigerung gemessen. Dies bedeutet einen nur etwa 40%igen Umsatz des
NaNO3. Weshalb die Reaktion danach praktisch zum Erliegen kommt, obwohl
noch ein groBer UberschuB HCOOH vorhanden ist, ist unklar. Flir den gesam-
ten DenitrierprozeB hat die Beteiligung des NaNO3 an der Denitrierung
nur geringe Bedeutung. Sie setzt einen hohen Uberschuf HCOOH voraus, die
bei einer gewdhnlichen Denitrierung gegen Ende der Reaktion nicht mehr
gegeben ist. Die Reaktion zwischen NaNOj und HCOOH erfolgt deutlich lang-
samer als die mit HNO3. Der Zusatz von Protonen (in Form von HpS04) be-
wirkt eine deutliche Steigerung der Denitriergeschwindigkeit. Eine Abhdn-
gigkeit von der Schwefelsdurekonzentration ist aus Abb. 34 jedoch nicht
abzulesen. Die ErhShung des Temperatursprungs durch den Sdurezusatz ist
darauf zurtickzufithren, daB die Abreaktion der HNO3 hierbei nahezu quanti-
tativ wird, wdhrend ohne H,30,-Zusatz Restsalpetersdurekonzentrationen

von ca. 0,025 mol/l gemessen werden.

4.3  SchluBfolgerungen

In der Literatur werden gelegentlich mechanistische Vorstellungen flir
die HNO3-Reduktion angefiihrt, die aber im wesentlichen der experimentel-
len Verifikation entbehren. Auch die hier durchgefilhrten umfangreichen
Untersuchungen und die daraus ermittelten quantitativen Abhidngigkeiten
von den Konzentrationen und der Temperatur sind damit nicht in Einklang
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zu bringen. So sind die ermittelten Reaktionsordnungen ebenso wie die
prdexponentiellen Faktoren physikalisch nicht interpretierbar. Ange—
sichts der angewandten hohen Konzentrationen kann man nicht erwarten,
daB sinnvolle Reaktionsordnungen auftreten. Um dies zu erreichen, miiBten
statt der Konzentrationen die kinetischen Aktivitdten, bzw. falls der
Mechanismus unter Beteiligung von Protonen ablduft, Aciditdtsfunktionen
(z.B. nach Hammett) eingefihrt werden. Da diese GroBen nicht bekannt
sind und sehr schwierig ermittelt werden kdnnen, ist eine mechanische In-
terpretation nicht mSglich. Aus den aufgefiihrten Messungen ergeben sich
jedoch einige wesentliche Befunde, die bei der Aufstellung eines Mecha-
nismus zu berlicksichtigen sind. So kdnnen nicht nur Radikale an den ent—
scheidenden Reaktionsschritten beteiligt sein, sondern es miissen auch
Ionen und Protonen mit auftreten, da z.B. ein deutlicher positiver Proto-
neneffekt vorliegt, der nicht nur auf Aktivitdtsidnderunden zurlickzufiih—
ren ist. Die Batch-Messungen in der Nachreaktionsphase ebenso wie die
adiabatischen Messungen zeigen, daB die Reaktion beli geringen Konzentrat—
ionen beider Reaktanden zum Stillstand kommt. Es handelt sich dabei
nicht um ein Gleichgewicht, da die Produkte (Gase) aus dem Reaktionsge—
misch entfernt werden. Diese Tatsache sowie das Auftreten einer Induk-
tionszeit deuten an, daB die Zersetzung nach einer stationdren Reaktions—
kette ablduft, wobei die Reaktion dann eingeleitet wird und abliuft,
wenn eine autokatalytische Zwischenverbindung einen bestimmten kriti-
schen Konzentrationswert {iberschreitet. Bei dieser autokatalytischen
Zwischenverbindung handelt es sich um Nitritionen oder ein Folgeprodukt
von WNitritionen mit HNO3 und/oder HCOOH. Ist die Bildungsgeschwindigkeit
dieser Substanz nicht hinreichend grof, kommt die Reaktion zum Still-
stand bzw. l3uft dann nur noch sehr langsam ab. Da die Aktivierungsener-
gie iliber einen weiten Bereich variiert und auch die Gaszusammensetzung
stark vom Konzentrationsbereich abhdngig ist, 148t sich nicht erwarten,
da der Gesamtprozef der Denitrierung durch einen einzigen Mechanismus

beschreibbar ist.
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5. Induktionsverhalten beim Wiederanfahren der Reaktion nach

einer Dosierunterbrechung an der Pilotanlage

Neben technischen Defekten, wie z.B. dem Ausfallen der FSrderpumpe oder
Medienausfall sind im technischen Betrieb einer Denitrieranlage Betriebs—
zustdnde denkbar, die ein Abschalten der Feeddosierung erfordern, wie

z.B. folgende Ereignisse:

- Temperatur im Denitrator unterschreitet unteren Grenzwert
= Druck im Denitrator erreicht oberen Grenzwert

~ KondensatrlickfluB erreicht oberen Grenzwert

- GasfluB in der Abgasstrecke erreicht oberen Grenzwert

= Schaumsonde spricht trotz Antischaummitteldosierung an.

Diese Storfdlle konnen je nach ihrem Umfang eine mehrstlindige Dosierun—
terbrechung erforderlich machen. Wie schon in Abschnitt 4.2.9 angefiihrt,
ist die Induktionszeit gerade beim Wiederanfahren der Reaktion nach ei-
ner ldngeren Dosierunterbrechung von groBer sicherheitstechnischer Rele-
vanz. Im folgenden werden die Versuche zur Bestimmung der Induktionszeit
im Pilot-MaBstab beschrieben.

5.1 Versuchsdurchfiihrung

Pro Versuch wurden 200 1 Feedldsung eingesetzt. Die Feedldsung enthielt
ca. 2,5 mol/l HNO3, 1,5 mol/l NaNO3 und 0,01 mol/l Fe (NO3)3 ° 9 Hy0

Die nach Gleichung (3) der Salpetersdure dquivalente Menge an konzen—
trierter Ameisensdure wurde vorgelegt und zum Sieden erhitzt. In die sie-
dende Ameisensidure wurde die Feedldsung mit einer Dosierrate von 60 1/h
eindosiert. Die Dosierung wurde flir 1 Stunde unterbrochen, wenn 50, 100
bzw. 150 1 Feedldsung dosiert waren. Nach der einstiindigen Dosierunter-
brechung unter Sieden der ILOsung wurde beim Wiederanfahren die Induk-
tionszeit bestimmt. In weiteren Versuchsreihen wurden noch folgende Ver—

suchsparameter variiert: Dosierunterbrechung 5 bzw. 17 Stunden, verschie-
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dene Salpetersdurekonzentrationen in der Feedldsung, verschiedene Dosier-—
geschwindigkeiten, "Einfrieren" der Reaktion bei Dosierunterbrechung

durch rasches Abkihlen auf ca. 15°C.

Die Induktionszeit wurde aus dem Verlauf der KondensatriickfluBrate be-
stimmt. Vor Dosierbeginn wurde die KondensatriickfluBrate iliber die Heiz-
dampfmenge an einen Wert von ca. 50 1/h eingestellt. Bei Beginn der Feed-
dosierung f&llt die KondensatriickfluBrate ab und steigt bei Reaktionsbe—
ginn durch die freiwerdende Reaktionswdrme wieder an. Als Induktionszeit
wurde der Zeitraum von Dosierbeginn bis zum Wiederanstieg der Kondensat—
rickfluBrate gemessen. Zur Bestimmung der anlagenspezifischen Totzeit
wurde im Stahldenitrator eine Neutralisationsreaktion durchgefiihrt. Da
bei dieser Reaktion keine Induktionszeit auftritt, stellt der Zeitraum
zwischen Dosierbeginn und Anstieg der KondensatriickfluBrate die anlagen—
spezifische Totzeit dar. Als Totzeit wurden 20 Sekunden gemessen.

Vor Dosierbeginn beim Wiederanfahren der Reaktion wurde die Ameisensdure—
konzentration und die Nitratkonzentration durch Ionenchromatographie be-
stimmt. Um die Reaktion in der Probe abzustoppen, wurde diese sofort

nach Probenahme neutralisiert.

5.2 Ergebnisse

5.2.,1 Induktionszeit beim Wiederanfahren nach einer Dosier—

unterbrechung unter Sieden der ReaktionslOsung

Die Abhdngigkeit der Induktionszeit von der Ameisensdurekonzentration
bei Wiederanfahren der Reaktion ist in Abb. 35 dargestellt. Bei einer
Ameisensdurekonzentration von ca. 7 mol/l (50 1 Feed dosiert) liegt die
Induktionszeit bei ca. 1,2 Minuten und steigt mit sinkender Ameisensdure-
konzentration weiter an, bei ca. 3,2 mol/l (100 1 Feed dosiert) auf ca.
1,7 Minuten und bei ca. 1,3 mol/l (150 1 Feed dosiert) auf 2,2 Minuten

bei einstlindiger Dosierunterbrechung.
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Abb. 36 zeigt die Abhidngigkeit der Induktionszeit von der Dauer der Do~-
sierunterbrechung, wenn ca. 150 1 Feedldsung bereits dosiert waren. Bei
einstiindiger Dosierunterbrechung liegt die Induktionszeit bei ca. 2,2
Minuten und steigt nach 5-stiindiger Unterbrechung auf ca. 2,7 Minuten

und nach 17-stiindiger Dosierunterbrechung auf ca. 3,5 Minuten an.
Mit steigender Dosierrate bzw. mit steigender Salpetersdurekonzentration
in der Feedlsung sinkt die Induktionszeit. In der Feedldsung vorliegen—

des Natrium und Eisennitrat beeinfluBt die Induktionszeit nicht.

5.2.2 Induktionszeit nach einer Dosierunterbrechung unter Kiihlen der

ReaktionslOsung

Wird die Idsung sofort nach Dosierunterbrechung rasch abgekiihlt, so wird
die Reaktion eingefroren. Beim Wiederaufheizen der Ldsung kommt die Reak—
tion bereits vor Dosierbeginn wieder in Gang, so daB bei Dosierbeginn
keine Induktionsphase auftritt. Abb. 37 zeigt ein Schreiberdiagramm mit
der Gasentwicklungsrate, dem KondensatriickfluB und dem N,0-Gehalt beim
Aufheizen und bei Dosierbeginn nach 17-stlindiger Dosierunterbrechung un-

ter Kihlen der ReaktionslOsung.

5.2.3 Vergleich zwischen gemessener Induktionszeit und nach
formalkinetischem Ansatz berechneter Induktionszeit

Tab. 23 und 24 zeigen die an der Pilotanlage nach einer Dosierunterbre-
chung gemessenen Induktionszeiten und die nach Gleichung (36) errechne-
ten Induktionszeiten. Wie in Absatz 4.2.9 beschrieben, erhdlt man mit
Gleichung (36) die maximal mdglichen Werte und sollte bei Wiederanfahren
der Reaktion nach einer Dosierunterbrechung stets kiirzere Induktionszei-
ten messen. Dies ist wie aus Tab. 23 hervorgeht jedoch erst bei niedri-
ger Ameisensdure- und bei hoSherer Salpetersdurekonzentration der Fall,
denn die flir uns relevanten kinetischen Parameter (Tab. 22, Bereich II)
gelten fiir folgende Konzentrationsbereiche:

Ameisensdure 2 bis 12 mol/lL und Salpetersdure 0,2 bis 0,4 mol/l. Der Kon-
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zentrationsbereich der Salpetersdure wird jedoch bei hoher Ameisensdure-
konzentrationen, d.h. wenn erst 50 1 Feed dosiert wurde, bei weitem
nicht erreicht. Hier konnten vor dem Wiederanfahren der Reaktion nur
noch Spuren von Salpetersdure nachgewiesen werden, so daB der aktuelle

Salpetersduregehalt aus der wahrend der Induktionszeit zudosierten Menge

abgeschdtzt werden muBRte.

Wenn der fiir den mathematischen Ansatz (36) zutreffende Konzentrationsbe-
reich an Salpetersdure erreicht wird (nachdem ca. 150 1 Feed dosiert wur—
de) liegen die errechneten Induktionszeiten wie erwartet iiber den gemes—

senen Werten,

Abb. 38 zeigt die unter "isothermen" Bedingungen aufgestellte Kurve. In
diese Kurve sind die in der Pilotanlage gemessenen Werte eingezeichnet.,
Wie schon oben beschrieben, liegen erst bei hdheren Salpetersdurekonzen—
trationen (wenn bereits 150 1 Feedldsung dosiert wurde) die an der Pilot-

anlage gemessenen Induktionszeiten wie zu erwarten unter der Kurve.

Die teilweise groBen Schwankungen bei den berechneten Werten sind auf
Schwierigkeiten bei der Sdurebestimmung zurlickzufilhren. Die Idsung rea-
giert schon bei der Probenahme weiter, so daB trotz schnellem Abstoppen
der Reaktion durch Neutralisation der Proben Streuungen bei den gemesse—

nen Werten auftreten.

6. Fehlerbaumanalyse der Pilotanlage

6.1 Problemstellung

Als Ergdnzung zu Stdrfalluntersuchungen an der Pilotanlage sollte eine
Fehlerbaumanalyse im Hinblick auf folgende "TOP-Ereignisse" durchgefiihrt

werden:

~ Uberschdumen der L&sung in den Kondensator

- GasfluB ibersteigt Maximalwert

- Reaktionsgastemperatur libersteigt Maximalwert
- KondensatrlickfluB Ubersteigt Maximalwert

- Denitratordruck iibersteigt Maximalwert.
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Es werden zuerst Teilsysteme beschrieben und eine Fehlerbaumanalyse
ihrer Ausfdlle durchgeflihrt. In den Betrachtungen wurde menschliches Ver-
sagen als Komponente in den Fehlerbdumen nicht berlicksichtigt.

Da die Denitrierungsanlage ohne Regelkreise betrieben wird (einzige Aus-
nahme ist das Ein~ und Ausschalten der Dosierpumpe fiir das Antischaummit-
tel), wird in den Fehlerbidumen unterstellt, daB keine Fehlbedienung vor-
kommt, d.h. aufgrund der angezeigten MeBwerte werden Pumpen, Kugelhdhne
und Steuerventile richtig betdtigt. Ferner wird in den Fehlerbdumen un—

terstellt, daB alle Handventile in ihrer richtigen Stellung sind.

6.2 Terminologie der Fehlerbaumanalyse

Ein Fehlerbaum stellt die logischen Verkniipfungen von Bedingungen, die
zum Bintritt eines TOP-Ereignisses flihren, graphisch dar. Alle beteilig-
ten Komponeten werden mit ihrem Ausfallverhalten als Basisereignisse in

den Fehlerbaum eingefiihrt.

Die Auswertung des Fehlerbaumes ergibt alle Ereignismengen (Cut Sets),

die ein System in den als TOP-Ereignis definierten Zustand versetzen.

Die bisher in den Fehlerbdumen verwendeten Symbole sind im folgenden

zZusanmengestellt:

1
Taxt Kommentarfeld zur Beschreibung des

Ereignisses bzw. des Zustandes

{ | UND - Gatter
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ODER = Gatter

Basisereignis, das nicht mehr weiter

aufgelost wird

zundchst ausgesetzt

r - .
Jy
<::::;:::>> Weitere Aufldsung des Basisereignisses

[ifil Basisereignis, in dem ein Fehlerbaum
ansetzt

Mit den Ausfalldaten der Einzelereignisse der Cut Sets kOnnen deren Aus-—
fallhdufigkeiten und Unverfligbarkeiten ermittelt werden. Die Definitio-

nen dieser Begriffe wird hier kurz angegeben.

Ausfallhdufigkeit H (t)
H (t) = Erwartungswert (Anzahl der Ausfidlle im Intervall (0,t))

Unverfigbarkeit U (t)
U (t) = Wahrscheinlichkeit (betrachtete Einheit ist zum Zeitpunkt t aus-

gefallen)

Die Eingangsdaten flir die Rechnungen sind die Ausfallraten und Reparatur—
zeiten der einzelnen Komponenten. Wenn Ausfallrate und Reparaturzeit
nicht vorliegen, wird die Ausfallwahrscheinlichkeit der betreffenden Kom-

ponente angegeben.
Sie wird wie folgt definiert:

Q (t) = Wahrscheinlichkeit (betrachtete Einheit f&dllt innerhalb des Zeit—

intervalls (0,t) aus)
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oder flir stand-by-Komponenten
Q (t) = Wahrscheinlichkeit (betrachtete Einheit versagt bei Anforderung)

6.3 Beschreibung der Teilsysteme

6.3.1 Wasteeinspeisung

Die Feedeinspeisung fiir den Denitrator ist in Abb. 39 schematisch darge-

stellt und setzt sich im Prinzip aus folgenden Komponenten zusammens

04 Vorlagebehdlter
P 104 Dosierpumpe

P 105 Probenahmepumpe

A 105 Airlift
A 106 Airlift

037 und 038 Airlifttopf

JS 106 Luftjet

V 600 und V 601 Ventile

MV 213 Magnetventil

MV 210 Magnetventil

PSV 211 Pneumatisches

Steuverventil

V=20,8m, @ =2850 m, h= 1650 m
Schlauchpumpe (Delasco),

Vv 20 = 120 1/h

Gegendruck 2 bar,

Leistungsaufnahme 0,25 kW

Schlauchpumpe (Multifix),
Vmax 50 1/h

Leistungsaufnahme 80 W

max. 2,5 m3/h Luft
max. 5 m?*/h Luft

Manometrische Saughthe
7,5mWsS V1,5 m3/h
Luftversorgung, stromlos geschlossen

Luftversorgung Airlift, 2. Stufe,

stromlos geschlossen

Steuerventil Airlift 2. Stufe,
stromlos und luftlos geschlossen
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MV 212 Magnetventil Luftversorgung Airlift,
1. Stufe, stromlos geschlossen

PK 602 Pneumat. - Absperrorgan flir Feedldsung
Kugelhahn Airlift/Dosierpumpe, bei Strom- bzw.
Luftausfall bleibt der Kugelhahn in
der Jeweiligen letzten Stellung

stehen.

Aufgrund der Ermittlung der Sdurekonzentration im Waste (hierzu wird ei-
ne Probe aus dem Vorlagebehdlter 04 mittels Probenahmepumpe P 105 entnom-
men), werden Dosierrate und Ameisensdurevorlage bestimmt. Die Forderung
aus dem Vorlagebehdlter 04 in den Denitrator 03 erfolgt entweder mit der
Dosierpumpe P 104 oder Uber das Airliftsystem, wobei die Dosierrate widh-
rend der Reaktion nach der Gasentwicklung eingestellt wird (die Gasmef-

stellen sind in Abb. 40 lokalisiert).

Wird bei der FeedfOrderung einer der folgenden Zustinde registriert, so

wird die Forderung eingestellt:
— Temperatur im Denitrator unterschreitet unteren Grenzwert

- Abgastemperatur nach dem Kondensator Uberschreitet oberen

Grenzwert
- Schaumsonde spricht trotz laufender Antischaummittelpumpe an
- Druck im Denitrator liberschreitet oberen Grenzwert

= KondensatriickfluR in den Denitrator iiberschreitet oberen

Grenzwert
- GasfluB in der Abgasstrecke Uberschreitet oberen Grenzwert.

Uber die letzten 3 Meldungen wird festgestellt, daB die Reaktion im

Denitrator zu heftig verlauft.
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Abgasstrecke und Kondensat=rickfliihrung

Die bei der Denitrierung entstehenden Gase werden lUber die Abgasstrecke

gereinigt und an die Atmosphdre abgegeben. Die Abgasstrecke und die dazu—

gehdrige Kondensatriickflihrung sind in Abb. 40 schematisch dargestellt.

Die Darstellung enthdlt folgende Komponetens

031

06
P108

P109

J122

PSV214

PK410

Kondensator

Bbgaswascher
Unwd 1 zpumpe

Waschkolonne

Pumpe fiir

Abgasanalyse

Dampfjet

Pneumatisches

Steuerventil

Pneumatischer
Kugelhahn

g = 300 mm

h = 1500 mm

Ausfiihrung als Rohrbiindelkondensator
Leistung ca. 45 000 kcal/h
Austauschfldche 5,15 m?

Kreiselpumpe, V max 3 m®/h
Gegendruck 3 bar,
Leistungsaufnahme 0,55 kW

Membranpumpe, V 150 1/h,
Gegendruck 1500 mm WS

Manometrische SaughShe
5,6 mWs,

manometrische Druckhthe
8 m WS,

V 0,7 m*/h bel 60°C

V 1,2 m*/h bei 20°C

Oxydationsluft, strom- und

Juftlos geschlossen

Treibdampf 6 bar,

bei Strom— bzw. Luftausfall

bleibt der Kugelhahn in der
jeweiligen letzten Stellung stehen.
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V800, V801, v802 Ventile in der Ricklaufleitung
vill, V106 Ventile im Kihlwassersystem
V704, V705 Ventile in der Entliiftung
v807, v808, V809 Ventile in der Umwdlzstrecke

des Abgaswdschers.

Die Hauptkomponenten der Abgasstrecke sind Kondensator 031 und Abgas-

wascher 06.

Der Kondensator dient zur Abkiihlung des Abgases auf ca. 30°C und zur Aus-
kondensation der aus dem Denitrator ausstrOmenden Dimpfe. Im Ricklauf
zwischen Kondensator und Denitrator flieBt das Kondensat in den Reak-
tionsraum zuridck. Fiir den Fall, daB der Kondensator schnell entleert wer-

den soll, erfolgt die Entleerung mit dem Dampfiet J122.

Mit dem Abgaswdscher kann die mitgerissene Ameisensdure ausgewaschen und
NO zu NOy durch die Zufuhr von PreBluft oxidiert werden; zur Zeit wird

von der Oxidationsmiglichkeit kein Gebrauch gemacht.

In der Abgasstrecke sind eine Reihe von MeBkreisen eingebaut, die folgen—

de Figenschaften des Abgases Uberwachen:
Temperatur

- Abgas aus dem Denitrator

= Abgas aus dem Kondensator

—~ Abgas aus dem Abgaswdscher (2 X)

Durchflun

= Abgas aus dem Abgaswascher
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Qualitdt

- NO aus dem Kondensator

- NO aus dem Abgaswdscher

- N0 aus dem Abgaswascher

—~ COy aus dem Abgaswascher

= NOp aus dem Abgaswdscher

~ Explosionsgefahrliches Gas/Luftgemisch in der Abgasstrecke
Ferner kdnnen durch MeBkreise folgende GroBen registriert werdens

DurchfluB

- Oxidationsluft in den Gaswischer

-~ Kondensat aus dem Kondensator

Temperatur

= Kondensat aus dem Kondensator

= Kilhlwasser aus dem Kondensator

6.3.3 Rihrsystem, Heizung und Kihlung des Denitrators

Abb. 41 stellt Rihrsystem, Heizung und Kihlung des Denitrators schema-

tisch dar. Die Systeme setzen sich im wesentlichen aus folgenden Kompo—

nenten zusanmens:

PK104  Pneumatischer Kugelhahn Bei Strom- bzw. Luftaus-
fall bleibt der Kugelhahn
in der jeweiligen letzten

Stellung stehen,

PK201  Pneumatischer Kugelhahn wie PK104

PK107 Pneumatsicher Kugelhahn wie PK104
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PK108  Pneumatischer Kugelhahn wie PK104

PSV307 Pneumatisches Steuerventil Strom— und luftlos geschlossen
(Regelkreis wird nicht mehr benutzt)

KA506 Bimetallkondensat~

abscheider
V109, V110, V103, Ventile der Kiihlleitung
V200, v202, v208, V209 Ventile der Rihrluft
V301, V306, V308 Ventile der Dampfleitung
V505, V507, V508 Ventile des Kondensatriicklaufes

Weitere Angaben:

Mantelheizung Leistung bei 3 bar 1000 kcal/h
Austauschflédche 1,42 m?

Kithlschlange Austauschfldche 2,8 m?

Der Boden und der untere Teil des Denitrators sind mit einer Mantelhei-
zung-Kilhlung versehen. Durch ein Verriegelungssystem wird eine gleichzei-
tige Heizdampf- und Kilhlwasserzufuhr zum Denitratormantel verhindert,
d.h. Kugelhahn PK107 ist geschlossen, wenn Steuerventil PSV307 gebffnet
ist und umgekehrt. Zum Herunterkiihlen der Fliissigkeit im Denitrator bei
Storfillen wird Kilhlwasser in die Kihlschlange eingeleitet (Offnen von
Kugelhahn PK104). Durch eine entsprechende Umschaltung kann die Kiihl-
schlange zum Heizen des Denitrators benutzt werden, da kein Gebrauch von
dieser MSglichkeit gemacht wird, wird diese Heizmbglichkeit in der Analy-
se nicht mit beriicksichtigt.
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Nach Beendigung der Denitrierung wird PreBluft iber das Rihrsystem in
den unteren Bereich des Denitrators eingeleitet, um eine Umnwdlzung der
Feststoffe zu bewirken (Offnen des Kugelhahns PK20l). Damit werden Sedi-

mentationen verhindert.
Folgende MeBkreise sind in diesen Teilsystemen eingebaut:
Temperaturmessung

- Kihlwasser in den Denitratormantel
- Kiihlwasser aus dem Denitratormantel
- Kondensat (Heizdampf) aus dem Denitratormantel

Durchflufmessung
= PreBluft flir Rihrsystem.

Der DurchfluBmeBkreis des Rihrsystems ist z.Zt. nicht vorhanden, wird
eingebaut. Diese MeBstelle wurde aufgrund von Diskussionen vorgeschla-
gen, da durch eine mbgliche Fehlbedienung bzw. durch einen Komponenten-—
defekt, PreBluft wdhrend der Denitrierung in den Denitrator eingeleitet
wirde. Damit ergdbe die Messung des Gasflusses in der Abgasstrecke einen
falschen Wert flUr die Gasentwicklung und mGglicherweise konnte der Druck

im Denitrator zu groB werden.

6.3.4 Notwassersystem und Antischaummitteleinspeisung

Notwassersystem und Antischaunmitteleinspeisung sind in Abb. 42 schema-

tisch dargestellt und setzen sich aus folgenden Komponenten zusammens

032 Antischaummittel- vV =0,01 m
behdlter @ = 200 mm
h = 350 mm
034 Notwasserbehdlter V=20,4 m
g = 750 mm
h = 1050 mn
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P101 Dosierpumpé Kurzhubelektromagnet—Kolben—
membranpumpe mittlere Lei-
stungsaufnahme 23 W,
Vmax 7/5 1/h
Gegendruckp,y 3 bar

PK115 Pneumatischer Bei Strom- bzw. Luftausfall
Kugelhahn bleibt der Kugelhahn in der Jjewei-
ligen letzten Stellung stehen

V803 Ventil

Das Notwassersystem und die Antischaummitteleinspeisung werden beim Er-

reichen bestimmter Zustdnde eingeschaltet.

Sollte eine sehr heftige Reaktion im Denitrator stattfinden, kann dies
durch die MeBwerte "Druck im Denitrator zu hoch",; "Riicklauf aus dem Kon-
densator in den Denitrator zu grof" und "GasfluB in der Abgasstrecke zu
groB" festgestellt werden. Wenn die Heftigkeit der Reaktion durch Abstel-
lung von Wastefdrderung und Mantelheizung sowie Wdrmeentzug durch Deni-
tratorkiihlung nicht reduziert wird, wird das Notwasser durch das Offnen
des Kugelhahnes PK115 (Abb. 42) in den Denitrator eingeleitet. Die damit
bewirkte rasche Abkilhlung und Verdiinnung des Reaktionsgemisches flihrte

zu einem sofortigen Ende der Reaktion.

Im Falle von starkem Schiumen im Denitrator, das durch eine Schaummeg-
sung im Denitrator registriert wird, wird Antischaummittel mit der Do-
sierpumpe P10l (Abb. 42) eingespeist, wobei die Einschaltung der Dosier-
pumpe entweder durch Handredgelung oder "Regelkreis" eingeschaltet wird.
Folgender MeBkreis ist eingebaut:

Schaunmmessung

= Schaumhthe (Grenzwert) im Denitrator
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6.4 Fehlerbdume der Teilsysteme

In diesem Kapitel werden die einzelnen Fehlerbdume der Teilsysteme und

die Randbedingungen bei ihrer Frstellung angegeben.

6.4.1 Wasteeingpeisung

Findet im Denitrator eine heftige Reaktion statt, wird die Wasteeinspei-
sung abgebrochen. Es wird an dieser Stelle nur auf die Abstellung der
Forderung eingegangen, die zur Reduzierung der Reaktion unbedingt notwen-—
dig ist. Aufgrund der Konstruktion des Airliftsystems ist das Versagen
der Abstellung der Forderung wesentlich unwahrscheinlicher als das Versa—
gen der Abstellung der Wastepumpe (beim Airliftsystem missen z.B. mehre-

re Ventile und/oder Steuerleitungen defekt sein).

Fehlerbaum 1 (Abb. 43) beschreibt die Ereignisse, die zum Ausbleiben der
Abstellung der Wastepumpe bei einer heftigen Reaktion flihren; die Basis-—
ereignisse sind defekte MeBkreise (falsche Werte werden registriert) und

defekte Steuerleitung (Abstellung bleibt wegen Defekt aus).

6.4.2 Abgasstrecke und Kondensatrickflihrung

Hier wird nur der Ausfall des Kondensators betrachtet. Die Folge von ei-
nem Ausfall des Kondensators wdre eine hohe Abgastemperatur in der Abgas—

strecke nach dem Kondensator.

Im Fehlerbaum 2 (Abb. 44) sind die Ereignisse angegeben, die zum Ausfall
des Kondensators fithren. Es wurde unterstellt, daB die Ventile V106 und
V11l (siehe Abb. 40) nicht irrtimlich geschlossen wurden (AusschlieBen

von menschlichem Versagen).

6.4.3 Rihrsystem, Heizung und Kihlung

Wie bereits im Abschnitt 6.3.2 geschildert, wird PreBluft im unteren
Teil des Denitrators nach Beendigung der Denitrierung zwecks Umwédlzung
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eingeleitet. Als Stdrung wire die unbeabsichtigte Einleitung von Pref-
luft wihrend der Denitrierung zu uberlegen. In diesem Fall miiRten folgen-—
de Bedingungen erfiillt sein:

a) der Kugelhahn PK201 defekt und wegen Defekt gedffnet,
b)  der DurchflufmeBkreis im Einleitungsstrang defekt,
c) Ventil V208 oder V209 defekt und wegen Defekt gedffnet.

Wenn diese drei Ereignisse gleichzeitig vorkommen, ist eine unregistrier-
te Einleitung von Prefluft in den Denitrator mdglich, was die Druck- und
GasfluBverhdltnisse stort. Ferner muB davon ausgegangen werden, daf die
Ventile V200 und V202 gedffnet sind. Wegen der Einfachheit des Storfal-

les erlibrigt sich eine Darstellung mit einem Fehlerbaum,

Nach Abstellung der Wastefdrderung wegen heftiger Reaktion wird die
Dampfzufuhr im Denitratormantel unterbrochen und Kiihlwasser in die Deni-
tratorkihlschlange eingeleitet. Die Fehlerbdume 3 und 4 (Abb. 45 und 46)
beschreiben die Verkniipfungen der Ereignisse, die zum Ausbleiben der Ab-
stellung der Heizung sowie zum Ausfall der Kilhlung fihren. Da in diesem
Bericht menschliches Versagen ausgeklammert wird, wurde in den Fehlerbdu-
men die Fehlbedienungen weggelassen, daB Ventil V308 (Heizung) irrtim—
lich geSffnet und Ventile V103, V109 bzw. V110 (Abbildung 38) irrtiimlich

geschlossen wurden.

Ist Ventil V308 (Abb. 41) gedffnet, wird die Dampfzufuhr zum Denitrator
durch SchlieBen des Steuerventiles PSV307 nicht unterbrochen.

6.4.4 Notwassersystem und Antischaummitteleinspeisung

Bei einer heftigen Reaktion im Denitrator wird Notwasser in den Denitra-
tor eingeleitet, falls die im Abschnitt 6.3.4 erwdhnten MaBSnahmen zur
Verminderung der Heftigkeit ausbleiben bzw. erfolglos sind. Der Fehler—
baum 5 (Abb. 47) beschreibt den Ausfall des Notwassersystems.
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Wenn starkes Schdumen im Denitrator eintritt, wird, ausgeldst durch die
Schaummessung, Antischaummittel in den Denitrator eingespeist. Der Aus—
fall des antischaummittels wird mit dem Fehlerbaum 6 (Abb. 48) beschrie-
ben, dabei wurde davon ausgegangen, daB das Ventil V 803 (Abb. 42) nicht

irrtimlich geschlossen wurde.

6.5 Ausfalldaten der Teilsysteme

Die Ausfallraten entstammen zum grdBten Teil einer vorliufigen Auswer-—
tung der SRS Datenbank /13/. In Tab. 25 sind die Ausfalldaten der einzel-—
nen Komponenten, die in den verschiedenen Fehlerbdumen auftreten, zusam—

mengefaBt.
In den Spalten sind von links nach rechts aufgelistet:

- die Nummer des Basisereignisses in dem zugehdrigen Fehlerbaum

—~ die Bezeichnung der betroffenen Komponenten

~ eine Beschreibung des Fehlerereignisses

- die Angabe der Reparaturzeit

- die Ausfallwahrscheinlichkeit pro Jahr, falls Ausfallrate und Repara—

turzeit nicht vorhanden

Bei dem Kondensator wurden fiir die Rechnung die Basisereignisse "Mantel

defekt” und "Rohrbiindel defekt" zusammengefaBt.

Fir die Prefluft— und Kiihlwasserversorgung liegen z.Zt. keine Werte fiir
Ausfdlle vor. Wie aus den Fehlerbdumen in Kapitel 6.4. erkennbar,fihrt
der Ausfall von Prefluft bzw. Kihlwasser direkt zum TOP-Ereignis. Um Wer-
te flir die Ausfidlle abzuschdtzen, sind Kenntnisse der PreBluft- und Kiihl-

wasserversorgung notwendig.

6.6 Ausfallanalyse der Teilsysteme

Den Ermittlungen der Ausfallhdufigkeiten usw. wurde eine Denitrierungs-
zeit von 10 h zugrunde gelegt, d.h. die Ergebnisse beschreiben das Aus-
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fallverhalten der Teilsysteme wdhrend dieser Denitrierungszeit. Grund
flir den Bezug auf eine kurze Zeitspanne ist die Tatsache, daB die Anlage
diskontinuierlich betrieben wird und somit die Ermittlungen mit einer Be—
obachtungszeit von einem Jahr (wie allgemein iiblich fiilr eine kontinuier-

lich betriebene Anlage) nicht sinnvoll sind.

6.6.1 Wasteeinspeisung

Die Ergebnisse der Rechnungen flir das TOP-Ereignis "Abstellung der Waste-—
punpe versagt" (Fehlerbaum 1, Abb. 43) sind in Tab. 26 angegeben. Im
Prinzip ist nur das erste Cut-Set "Steuerleitung defekt" von Bedeutung;
damit liegt die Hiufigkeit des TOP-Ereignisses bei 1,8 E-6 pro Denitrie—

rung.

6.6.2 Kondensator

In der Tab. 27 sind die Ausfallhdufigkeiten und Unverfligbarkeiten der
Cut=Sets Fflir den Ausfall des Kondensators (Fehlerbaum 2, Abb. 44) zusam-
mengestellt, Fir das Cut-Set Nr. 3 "Ausfall der Kiihlwasserversorgung"
kann z.Zt. keine Angabe gemacht werden, da Kenntnisse bzw. Ausfalldaten
der Kihlwasserversorgung des INE nicht vorliegen. GChne Berlicksichtigung
von Cut-Set Nr. 3 liegt die Ausfallhdufigkeit des Kondensators bei 7,8

E-4 pro Denitrierung.

6.6.3 Rihrsystem, Kihlung und Heizung

Es wurde im Abschnitt 6.4.3 auf ein unbeabsichtigtes Einleiten von Pref-
luft in den Denitrator Uber das Rihrluftsystem eingegangen. Zum Zeit-
punkt der Erstellung dieses Berichtes war keine DurchfluBmeBstelle in
der PreBluftleitung zum Denitrator vorhanden. Geht man von einem Defekt
des Kugelhahnes PK201 sowie von einem defekten Ventil V802 bzw. V801
aus, kommt eine Einleitung von PreBluft in den Denitrator zustande. Da-
flir 148t sich eine Hiufigkeit von 1,9 E-9 pro Denitrierung abschdtzen.
Unbeabsichtigtes Einleiten von Prefluft ist jedoch an dem Ansteigen des
NOy-Gehalts im Abgas erkennbar.
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In Tab. 28 sind die Daten des TOP-Ereignisses "Abstellen der Denitrator—
heizung versagt" bei heftiger Reaktion (Fehlerbaum 3, Abb. 45) zusammen-
gestellt. Der Hauptbeitrag zu diesem Wert ist der Defekt des Steuerven-

tils mit einer Ausfallhdufigkeit wvon 5,0 E-5 pro Denitrierung.

Die Ergebnisse der numerischen Auswertung des Fehlerbaumes 4 (Abb. 46)
"ausfall der Kihlung" sind in Tab. 29 enthalten. Fir die Cut-Sets Nr. 7
und 8 sind wiederum Ausfalldaten der PreBluft- und Kilhlwasserversorgung
des INE notwendig, um ihre Betrdge zum "Ausfall der Kihlung" abzuschat-
Zen. Ohne Berlicksichtigung der Ausfdlle von Prefluft und Kihlwasser er-
gibt sich eine Haufigkeit flir den Ausfall der Kihlung von 7,7 E-4 pro De-
nitrierung. Nach der Tab. 29 sind die Hauptbeitrdge "Kurzfristiger Strom-
ausfall" mit einer Ausfallhdufigkeit von 5,7 E-4 und "Rohrleitung de-

fekt" mit einer Ausfallhdufigkeit von 1,4 E-4,

6.6.4 Notwassersystem und Antischaummitteleinspeisung

Fiir den Ausfall des Notwassersystems (Fehlerbaum 5, Abb. 47) sind die
Ausfalldaten der Cut-=Sets in der Tab. 30 zusammengestellt. Die Ausfall-
hdufigkeit (Summe iiber alle Cut-Sets) liegt bei 7,7 E-4 pro Denitrie-
rung. Die Hauptbeitrdge zu diesem Wert sind "Kurzfristiger Stromausfall"
mit einer Ausfallhdufigkeit wvon 5,7 E-4 und "Rohrleitung defekt" mit ei-
ner Ausfallhdufigkeit von 1,4 E-4.

Die numerische Auswertung des Fehlerbaumes 6 (Abb. 48) "Ausfall des Anti-
schaummittels" ergibt eine Ausfallh8ufigkeit wvon 1,6 E-3 pro Denitrie-
rung. Die Ausfallhdufigkeit der dazu beitragenden Cut=Sets sind in Tab.
31 aufgefiihrt. Die groBten Beitrdge zum Ausfall des Antischaummittels
sind "Mechanischer Defekt der Dosierpumpe" mit einer Ausfallhdufigkeit
von 7,0 E=4 und "Kurzfristiger Stromausfall" mit einer Ausfallhdufigkeit
von 5,7 E~4.

6.7 Analyse der TOP-Ereignisse

In diesem Kapitel wird die Denitrierungsanlage im Hinblick auf die im Ka-

pitel 6.1 angegebenen TOP-Ereignisse untersucht.
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6.7.1 TOP-Ereignis "Uberschidumen in den Kondensator"

Wenn starkes Schiumen im Denitrator stattfindet, wird Antischaummittel
in den Denitrator eingespeist sowie die WastefOrderung abgebrochen. Die-
se MaBnahmen erfolgen aufgrund einer Messung der Schaumhthe im Denitra-
tor. Wenn diese beiden MaBnahmen ausbleiben, schdumt der Denitratorin-

halt in den Kondensator iiber.

Fehlerbaum 6 (Abb. 48) beschreibt den Ausfall der Antischaummittelein-
speisung. In diesem Fehlerbaum wurde der Ausfall der Stromversorgung be-
riicksichtigt, wdhrend das Ereignis "Stromausfall" im Fehlerbaum 7 (Abb.
49) "Uberschdumen in den Denitrator" ausgeklammert wurde, weil ein Strom—
ausfall autcmatisch zum Abbrechen der Wasteeinspeisung flhrt. Es wurde
im Fehlerbaum 7 (Abb. 49) nur die Abstellung der Wastepumpe berlicksich-
tigt und nicht die des Airliftsystemes aus Griinden, die im Kapitel 6.4
bereits erldutert wurden., Mit den Ausfalldaten von Kapitel 6.5 wurden
die Ausfallhdufigkeiten bzw. Ausfallwahrscheinlichkeiten fiir die Cut~

Sets des Fehlerbaumes 7 (Abb. 49) ermittelt; dabei wurde eine Denitrie-

rungsdauer von 10 h angenommen.

Die FErgebnisse sind in Tab. 32 angegeben. Daraus ist erkennbar, daB die
Ausfallhdufigkeit wvon Cut-Set Nr. 1 (MeBkreis fiir Schaummessung defekt)
um mehrere Zehnerpotenzen hoher liegt als die der anderen Cut-Sets. Da-
mit wird die Hiufigkeit des FEreignisses "Uberschdumen in den Kondensa—
tor" durch den Ausfall des MeBkreies bestimmt, d.h. Hdufigkeit betragt
6,8 E-5 pro Denitrierung.

Beschrankt man sich nur auf die Antischaummitteleinspeisung und geht da-
von aus, daB das TOP-Ereignis bei abgestellter Wastepumpe vorkommen konn—
te, wird das TOP-Ereignis durch den Fehlerbaum 6 (Abb. 48) "Ausfall der
Antischaummitteleinspeisung” beschrieben; die entsprechenden Ausfallhdu~
figkeiten bzw. Ausfallwahrscheinlichkeiten sind im Kapitel 6.6, Tab. 31
angegeben. In diesem Fall betridgt die Hiufigkeit des Uberschdumens 1,6

E-3 pro Denitrierung.
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6.7.2 TOP-Ereignisse:

"Denitratordruck Ubersteigt Maximalwert",
"GasfluB iibersteigt Maximalwert"

Findet im Denitrator eine heftige Reaktion statt, so wird angezeigt:

- Druck im Denitrator hoch
- GasfluB in der Abgasstrecke hoch
= RKondensatriicklauf hoch.

Daraufhin wird die Wasteeinspeisung eingestellt und die Kithlung des Deni-

tratorinhaltes eingeleitet.

Da zwecks Umwdlzung des Denitratorinhalts Prefluft in den Denitrator ein-—
geleitet werden kann (erst nach Beendigung der Denitrierung), kdnnte
durch Defekte wihrend einer Denitrierung Prefluft in den Denitrator ge—
langen. Die PFolgen wdren ein Aufbau des Denitratordrucks sowie eine Er-
h8hung des Gasflusses in der Abgasstrecke. Die Hiufigkeit fiir dieses Er-
eignis wurde im Abschnitt 6.6.3 auf 1,9 E-9 pro Denitrierung abge-
schdtzt. Beim Auftreten dieses Ereignisses werden Denitratordruck und
GasfluB in der Abgasstrecke steigen, aber der Kondensatrlicklauf bleibt

unverdndert, vorausgesetzt, daB die Reaktion nicht heftig verlduft.

Fehlerbaum 8 (Abb. 50) beschreibt das TOP-Ereignis "Unterbindung der Re-
aktion versagt". Bei diesem StSrfall wird das gleichzeitige Vorkommen

von 4 "Ereignissen" vorausgesetzt, ndmlich

= Abstellung der Wastepumpe versagt,
- Abstellung der Heizung versagt,

- Kiihlung versagt,

= Notwasser versagt.

In diesem Fehlerbaum wurde abweichend von den Fehlerbdumen 3, 4 und 5
(Abb. 45 bis 47) fiir die Teilsysteme Heizung, Kihlung und Notwasser das
Basisereignis "Stromausfall" weggelassen, da ein Stromausfall sofort die

Wasteeinspeisung unterbricht.
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Tab. 33 enthdlt die Ausfallhdufigkeiten einiger Cut-Sets des Fehlerbau-
mes 8 (Abb. 50); Die restlichen Werte sind bis zu mehreren Zehnerpoten—
zen kleiner als die angegebenen Werte. Flir die Cut~Sets Nr. 2 und 5 wur-
den folgende Ausfalldaten flr den Ausfall der PreBluftversorgung und
Kihlwasserversorgung angenommen, die mit den Ausfalldaten der Stromver-—
sorgung vergleichbar sind, um die GréBenordnungen der Cut—-Sets mit die-

sen Medienausfillen abzuschitzen:

Ausfall der PreBluftversorgung:
Ausfallrate 10~6 h‘l, Reparaturzeit 12 h.

Ausfall der Rihlwasserversorgung:
Ausfallrate 1076 h~l, reparaturzeit 12 h.

Die Ausfallhdufigkeiten der Cut-Sets sind sehr gering (kleiner 5,0 E-15

pro Denitrierung).

Fir den Fall "Unterbindung der Reaktion versagt" sind sehr groBe Werte

flir GasfluB und Denitratordruck zu erwarten.

Wird davon ausgegangen, daB, unabhdngig von den anderen 3 Teilsystemen,
die Reaktion mit der Einleitung des Notwassers zum Erliegen gebracht
wird, ist der Ausfall des Notwassers als Hauptbeitrag zum Storfall "Un-—
terbindung der Reaktion versagt" zu betrachten. Der Ausfall des Notwas-
sers ist im Fehlerbaum 5 (Abb. 47) beschrieben; die Ausfallhdufigkeiten
sind der Tab. 30 zu entnehmen und wurden im Abschnitt 6.6.4 diskutiert.

6.7.3 TOP-Ereignis "Kondensatrlicklauf libersteigt Maximalwert"

Findet im Denitrator eine heftige Reaktion wegen Uberdosierung statt,
verdampft aufgrund der hohen Warmezufuhr (exotherme Reaktion) eine grofe
Fliissigkeitsmenge, die im Kondensator auskondensiert wird. Der Kondensat-

rlicklauf aus dem Kondensator zum Denitrator wird registriert.
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Die Uberlegungen und Ergebnisse im vorigen Abschnitt, ausgenommen "De—

fekt im Rihrsystem", gelten auch fiir dieses TOP-Ereignis.

6.7.4 'TOP-Ereignis "Reaktionsgastemperatur libersteigt Maximalwert

Das aus dem Denitrator ausstrOmende Dampf-Gas—Gemisch verl&Bt den Deni=-
trator mit einer Temperatur von ca. 100°C und wird im Kondensator auf
ca. 30°C abgekiihlt. Sollte der Kondensator ausfallen, wird die Abgas-

temperatur stark steigen.

Wie im Abschnitt 6.7.3 diskutiert, hat eine hohe Dosierrate eine hohe
Verdampfungsrate zur Folge, die zu einem hohen Kondensatrlicklauf fiihrt,
vorausgesetzt, daB der Kondensator intakt ist. Wenn diese Verdampfungs-—
rate sehr hoch ist, wird der Kondensator nicht in der Lage sein, das
Wasser im Abgas gdnzlich auszukondensieren und das Abgas auf die Be-
triebstemperatur abzukiihlen, d.h. eine heftige Reaktion mit der damit
verbundenen Verdampfungsrate flhrt zu einer hohen Reaktionsgastempera-
tur. Dieses Ereignis wurde bereits im Abschnitt 6.7.3 behandelt; wir

werden uns hier nur auf den Ausfall des Kondensators beschrdnken.

Fehlerbaum 2 (Abb. 44) beschreibt den Ausfall des Kondensators und Tab.
27 enthdlt die dazugehOrigen Ausfallhdufigkeiten. Ohne Berlicksichtigung
des Ausfalls der Kihlwasserversorgung liegt die Ausfallhdufigkeit des

Kondensators bei 7,8 E-4 pro Denitrierung.

6.8 Zusammenfassung der Ergebnisse und Empfehlungen

In der Fehlerbaumanalyse der Teilsysteme wird deutlich, welche Konsequen-—
zen die Medienausfdlle auf den Betrieb des Denitrators haben.

Bel einem Stromausfall:
- die Rihlung fdllt aus,

- die Einspeisung des Antischaummittels f&llt aus,

- das Notwassersystem fdllt aus.
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Hinzu kommt der komplette Ausfall aller MeBkreise und Steuerleitungen.

Die Ausfallhdufigkeit fiir einen Stromausfall liegt bei ca. 6 E-4 pro De-
nitrierung. Zur Verbesserung der Lage bei einem Stromausfall wird vorge-

schlagen:

-  Notstromversorgung fiilr mindestens die MeBkreise

- BypaB in der Notwasserleitung mit Handventil, um eine
rasche Kithlung des Denitrators zu bewirken
(bei Stromausfall bleibt der Kugelhahn in der letzten
jeweiligen Stellung).

Ehnlich ist die Situation bei einem Ausfall der PreBluftversorgung, der

folgende Ausfédlle bei den Teilsystemen bewirken kann:

- Ausfall der Kiihlung

— Ausfall des Notwassersystems,
Wiederum wird eine BypaBleitung in der Notwasserleitung vorgeschlagen.
Die Konsequenzen des Kihlwasserausfalls sind:

- Ausfall des Kondensators
= Ausfall der Kihlung.

Aus der Analyse der Teilsysteme geht hervor, daB8 der Stromausfall (wenn
relevant) den groBten Beitrag zu einem Ausfall liefert auBer bei dem Aus—

fall des Antischaummittels, bei dem der Beitrag durch den mechanischen
Defekt der Dosierpumpe liberwiegt.

Wie bereits erwdhnt, wire eine Notstromversorgung fiir mindestens die MeR-
kreise sowie den Einbau der BypaBleitung in der Notwasserleitung zu
empfehlen, um bei Strom- bzw. Luftausfall eine rasche Kihlung des Deni-
tratorinhalts zu bewirken und eine Verfolgung der Zustdnde in der Anlage

zu ermbgl ichen.,
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7. Gefdhrdung der Denitrieranlage durch Gasexplosion

7.1  Zlind= und Explosionsablauf in Dampf/Luft-Gemischen

Die Entstehung einer Explosion in der Denitrieranlage setzt das gleich-

zeitige Zusammenwirken von drei Bedingungen voraus:

a) das Vorhandensein eines oxidierbaren Stoffs, hier die Ameisensdure,

b) dessen Anreicherung mit Luft oder anderen Oxidationsmitteln zu einem

explosionsfdhigen Gemisch,

c¢) das Vorhandensein einer wirksamen Ziindquelle.

Fehlt nur eine dieser drel Voraussetzungen, so kann kein Verbrennungsvor-

gang und damit auch keine Explosion eingeleitet werden.

Bei der Diskussion der Sicherheitsprobleme missen im vorliegenden Fall

zundchst alle drei Punkte als gegeben betrachtet werden.

7.1.1 Zindung eines explosiblen Gasgemisches

Die Zindung eines explosiblen Gasgemisches kann durch lokale Wdrmezu~
fuhr, z.B. durch eine Flamme, heiBe Oberfldchen, heiBe sich bewegende
Teilchen, einen elektrischen Gliilhdraht, einen "explodierenden" Draht, ei-
nen elektrischen Funken, durch adiabatische Kompression, durch eine StoR-—

welle oder eine andere Energielibertragung erfolgen.

purch die Ziindung wird eine Volumeneinheit des explosiblen Gasgemisches
zur Reaktion gebracht, die sich als Kettenreaktion fortpflanzen kann, so
daB dadurch oder Uber eine Warmeexplosion die Explosion des gesamten Ge—

misches eintritt.

Fiir den Explosionsablauf nach erfolgter Zlindung sind weitgehend die ex-
plosionstechnischen KenngroBen maBgebend, die sich jedoch in Behdltern

und in Rohren grundsdtzlich unterscheiden.
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7.1.2 Explosionsablauf in Behdltern

Eingehende Untersuchungen in Beh&dltern von einigen 10 m® Inhalt ergaben,
daB solche Explosionen unter stetigem Druckanstieg bis zu einem H&chst-
wert verlaufen, wobel sich 2zwar in Behidltern verschiedener GroBe die
gleichen maximalen Explosionsdrucke einstellen, die Druckanstiegszeiten
sich jedoch erheblich unterscheiden. Der Explosionsablauf wird dabei im

wesentlichen von der normalen Flammengeschwindigkeit bestimmt.

Es hat sich nun gezeigt, daB8 im Falle von Gasexplosionen - bezogen auf
gleiche Behdlterform, gleichen Turbulenzgrad und gleiches Ziindinitial -
das Produkt

(dp/dt)max ° v1/3 =k (bar * m ° s~1) (37)
p = Druck

t = Zeit

V = Volumen

eine Stoffkonstante darstellt. Mit Hilfe dieses kubischen Gesetzes kann
somit die Heftigkeit einer Explosion in einem beliebig vorgegebenen Be-
hdltervolumen abgeschidtzt werden. Die Beziehung gilt im ibrigen auch

dann, wenn zu anderen Zlindinitialen iibergegangen wird.

Eine energetische Betrachtung liefert flir den mittleren Explosionsdruck
p die Beziehung
Ap={(A-1) -p.0Q (38)
wobei y das Verhdltnis der spezifischen Warmen der Explosionsprodukte,
1 die Dichte des Frischgases und Q die Explosionswdrme bedeutet. 1In

der Praxis werden sich diese Drucke allerdings nicht immer einstellen,

da bereits ein Teil der Wdrme wdhrend der Reaktion abgefiihrt wird.
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Mit steigender Temperatur des Frischgases wird sich zwar die Reaktionsge—
schwindigkeit erhthen, was sich vor allem durch ein griSeres (c'lp/dt)max
duBert; der sich einstellende Maximaldruck aber wird aufgrund seiner
Dichteabhdngigkeit abnehmen. Daneben wird aber der explosionsfdhige Kon-
zentrationsbereich erweitert, wobei insbesondere die obere Explosions-
grenze beeinfluBt wird. Im allgemeinen steigen allerdings die Flammenge-
schwindigkeiten bei Einbauten im Behdlter vor allem bei hSheren Stro—
mungsgeschwindigkeiten infolge von Turbulenzeffekten an. Die damit mig-
licherweise verknlipften hoheren Drucke werden jedoch durch die stdrkere

Warmeableitung zumindest teilweise kompensiert.

7.1.3 Explosionsablauf .in Rohren

Im Gegensatz zu kubischen Behdltern handelt es sich bei Explosionen in
Rohren um ausgeprdgte Axialstrdmungen, wobei hinsichtlich des Reaktions—
ablaufs zwei Extreme betrachtet werden k&nnen. Der einfachere Fall liegt
vor, wenn in kurzen, einseitig offenen Rohren die Ziindung des ruhenden

Gemisches am offenen Ende erfolgt.

Die Flamme liuft gleichmdBig in das Gas/Luft-Gemisch ein. Das Unverbrann-
te vor der Flammenfront bleibt zundchst weitgehend in Ruhe, wdhrend das
Verbrannte zum offenen Ende hin abstrOmen kann. Mit fortschreitender Ver—
brennung wdlbt sich die Flammenfront, so daB eine gegeniiber der normalen

etwas erhShte Verbrennungsgeschwindigkeit eintritt.

Etwas kamplizierter sind die Verbrennungsvorgdnge in langen, einseitig
offenen Rohren, wenn am geschlossenen Ende geziindet wird., Infolge der
starken Volumenzunahme bei der Verbrennung wird dem Frischgas vor der
Flammenfront eine Verdrangungsgeschwindigkeit aufgezwungen, die etwa um
den Faktor 8 - 10 groBer als die normale Verbrennungsgeschwindigkeit
ist. Es verbrennt daher nur ein Teil des Gasgemisches im Rohr = theore-
tisch 1/8 - widhrend der Rest zundchst unverbrannt aus dem Rohr ausge—

schoben wird.
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Anfangs wird sich eine Verbrennungswelle ausbilden, deren Fortpflanzungs-—
geschwindigkeit Vg gegeben ist durch

mit der normalen (laminaren) Verbrennungsgeschwindigkeit A- und den Dich-
ten S o und g 1 vor und hinter der Flammenfront. ‘

Durch die Frischgasstrémung infolge der Schwadenexpansion und gewisse
Grenzschichteffekte an der Rohrwandung werden vor der Flammenfront star-
ke Turbulenzen angeregt, die zu einer weiteren ErhShung der Flammenge~
schwindigkeit flihren. Wenn sich das explosible Gas/Luft-Gemisch bereits
vor der Zindung in Bewegung befindet, wird die Explosionsgeschwindigkeit
nochmals ansteigen, um nach einer entsprechenden Anlaufstrecke eine kon-
stante Geschwindigkeit, die Detonationsgeschwindigkeit, anzunehmen.

Der Fall eines beidseitig geschlossenen Rohres liegt hinsichtlich des Ex-
plosionsablaufs zwischen den beiden beschriebenen Extremen. Auch hier
wird die Reaktion weitgehend von der Verdrangungsgeschwindigkeit be—
stimmt, die dabei zu einer Vorkompression des Frischgases fiihrt. Die ent~
stehenden Kompressionswellen breiten sich schneller als die Flammenfront
aus, holen sich gegenseitig ein und teilen sich zunehmend zu Verdich—
tungsstoBen auf. Die Frischgasstromung wird mehr und mehr turbulent, wo-
durch die Flammenfldchen instabil und die Flammenfortpflanzungsgeschwin-
digkeiten immer grdBer werden, bis sich auch hier ein stationdrer %Zu-

stand - die Detonation -~ einstellt.

Der auf die Rohrwand senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der Gasexplosion
wirkende Druck hdngt in langen einseitig offenen und beidseitig geschlos—
senen Rohren nahezu linear von der Explosionsgeschwindigkeit ab und

scheint unabhdngig vom Rohrdurchmesser zu sein.
In grober Ndherung kann man hierfiir die Beziehung

p =0,01 - vy (bar) (40)
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mit dem Uberdruck A p vor der Flammenfront und der Explosionsgeschwindig—
keit Vg (m/s) angeben. In kurzen geschlossenen Rohren hingegen wird sich

ein dem geschlossenen Behdlter analoger Druck aufbauen.

Die Anlauflédnge x bis zur Detonation 148t sich filir ruhende Gemische quan-
titativ durch die Beziehung

Sl dd
R | (41)

darstellen, wobei d der Rohrdurchmesser, A die laminare Verbrennungsge—
schwindigkeit, M das Molekulargewicht des Brennstoffs sowie C, m und n
stoffspezifische GroBen des jeweiligen Brennstoffs im Gemisch mit Luft

sind.

Die Anlauflidnge hdngt stark vom Initialdruck ab; im allgemeinen wird sie
bei steigendem Druck kleiner. Mit wachsenden Anfangstemperaturen wird

die Anlaufldnge grdBer.

Bedeutend verkiirzte Anlaufldngen erhdlt man, wenn das Frischgas bei der
Zindung str&mt. Die Ursache flir diese Verklirzung ist in der Turbulenz
und der damit verkniipften Flammenbeschleunigung zu suchen. Auch Hinder-—
nisse im Anlaufweg der Flamme erhdhen den Turbulenzgrad und verkiirzen da-
mit die Anlauflinge. Auch fiir den Fall, daB eine Explosion aus einem Be-
hdlter in eine Rohrleitung hineinschldgt, ist mit Anlaufldngen zu rech-
nen, die unter denen filir statische Bedingungen liegen. Dabei scheint die
Anlaufldnge mit zunehmender BehdltergrOBfe einem unteren Grenzwert zuzu-

streben.

7.1.4 Ausbildung eines DruckstoBes beim Zerplatzen eines Behdlters

Beim Zerplatzen eines unter Druck stehenden Behdlters bildet sich an der
Phasengrenze immer ein DruckstoB aus, dessen Intensitdt im wesentlichen
vom Druck im Behdlter, von dem Verhdltnis der spez. Warmekapazitdten und
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der Schallgeschwindigkeit des Beh&dlterinhalts sowie von den entsprechen-
den GrdBen in dér ungebenden Luft abhdngt. Zu Berechnung der StoBstidrke
des in Luft induzierten DruckstoBes und dessen ortlichen und zeitlichen
Verlaufs liegt ein recht umfangreiches Rechenprogramm vor, welches je—
doch einen ziemlich groBen Aufwand erfordert. Flir abschdtzende Berechnun—
gen ist es viel einfacher und zweckmdBiger, den DruckstoB mit Hilfe be-
kannter gasdynamischer Beziehungen zu berechnen und dessen Verlauf iiber
ein Ersatz~TNT-Aquivalent abzuleiten, wobei das TNT-Aquivalent diejenige
Sprengstoffmenge darstellt, die in einer gegebenen Entfernung denselben
Schaden verursachen wlirde. Eine weitere Mdglichkeit besteht darin, unter
Annahme einer adiabatischen Expansion die Expansionsenergie 2zu berech-
nen, um mit dieser direkt in die bekannten Druckausbreitungsfunktionen
sphdrischer LuftstoBwellen einzugehen. Beide Methoden sind konservativ
genug, um vom sicherheitstechnischen Standpunkt unbedenklich verwendet

werden zu kdnnen.

7.2 Beurteilung der 200 l-Pilot-Denitrieranlage

Uber die sicherheitstechnischen Kenndaten von Ameisensdure-Dampfen ist
in der Literatur so gut wie nichts bekannt. Zur Behandlung des Problems
ist es daher notwendig, einige dieser Werte mit Hilfe theoretischer An-

sdtze auf konservative Weise abzuschidtzen.

Ameisensdure ist eine relativ unempfindliche brennbare Flissigkeit mit
einer Ziindtemperatur von 520°C und einem Flammpunkt im offenen Tiegel
von 69°C, so daB sie der Ziindklasse G 1 und wahrscheinlich der Gefahr-—
klasse A III zuzuordnen ist. Flr die untere und obere Explosionsgrenze

liefern halbempirische Beziehungen Werte von etwa 15 bzw. 55 Vol.-%.

Ieider sind keine Angaben ilber die maximalen Druckanstiegsgeschwindigkei-
ten in Ameisensdure-Dampf-Luft-Gemischen bekannt, so daB zundchst keine
Aussagen Uber die Heftigkeit einer solchen Explosion getroffen werden
konnen. Flir ein stdchiometrisches Gemisch bei 29,6 Vol.—-% errechnet sich
jedoch der maximale Explosionsdruck unter den Betriebsbedingungen theore-
tisch zu etwa 6,3 bar, was allerdings gegenliber dem bekannten Wert fiir
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Essigsdure von 5,4 bar zu hoch sein diirfte. Es ist anzunehmen, daB der
Druck im Ereignisfall den Wert von 6 bar sicherlich unterschreiten wird.
Auch in den Rohrleitungen sind keine hGheren Drucke zu erwarten, da die
Anlauflingen fiir den Ubergang einer Deflagration in eine Detonation bei
weitem nicht ausreichen, zumal Gemische mit laminaren Verbrennungsge-
schwindigkeiten von 0,5 m/s und geringer nur sehr schwer zur Detonation

zu bringen sind.

Unabhdngig von der moglichen Kontamination der Umgebung durch austreten—
de radioaktive Stoffe wlirde sich beim Aufreifen eines Behdlters unter
der Einwirkung des Explosionsdruckes bei nichtdruckfester Auslegung in
der umgebenden Luft ein Druckstof mit einem Uberdruck von etwa 2,6 bar
ausbilden, was beigpielsweise beim 200 l-Pilot-Denitrator einer TNT-Men-
ge von rund 60 g entsprdche. Obwohl dieser Druck aufgrund seiner sehr
kurzen Einwirkdauer stark dynamischen Charakter besitzt, wiirden doch in
der ndheren Umgebung erhebliche Schidden eintreten, so da8 auch unter
diesem Aspekt das AufreiBfen eines Behilters oder einer Rohrleitung in

der Anlage vermieden werden muB.

Wie die abgeschdtzten Druckwerte im Falle einer Explosion zeigen, reicht
selbst bei sehr konservativer Betrachtung des Problems ein Auslegungs—
druck der Anlage von 10 bar bei weitem aus, um eine Explosion sicher zu
beherrschen und den Austritt radiocaktiven Materials zu verhindern.

Dariilber hinaus konnte die Luftzufuhr (Einperlluft flir die Fillstands—
und Dichtemesung) so gesteuert werden, daB sich an keiner Stelle der An—
lage ein explosionsfdhiges Gemisch bildet, wobei allerdings aus Sicher—
heitsgriinden die untere Explosionsgrenze mit etwa 10 Vol.-% angenommen
werden sollte. Die Konzentrationsiiberwachung im Dampfraum des Denitra-
tors und in den Abgasleitungen kann dabei mit handelsiiblichen Gaswarnge—
rdten erfolgen, die direkt mit der Luftsteuerung gekoppelt sind.

Eine weitere Moglichkeit bestiinde darin, die Anlage vor jeder Charge mit
Stickstoff zu inertisieren und auch wihrend der Reaktion anstelle wvon
Luft Stickstoff zu verwenden. Auf diese Weise kidme es unter keinen Um~

stédnden zur Ausbildung explosionsfdhiger Gemische.
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Bei Einhaltung dieser SchutzmaBnahmen (druckfeste Auslegung, Gaswarngerd-
te, Stickstoffinertisierung) ware die Anlage mehrfach redundant gegen Ex-
plosionen in ihrem Innern abgesichert. Selbst wenn auf die eine oder die
andere MaBnahme verzichtet wlrde (z.B. die Xonzentrationsiiberwachung),
bestlinden gegen den Betrieb der Anlage in der vorgesehenen Weise keine

explosionssicherheitstechnischen Bedenken.

8. Bestimmung der Explosionsgrenzen und Explosionsdriicke von
Gemischen aus Ameisensduredampf/Wasserdampf/Luft
und Formaldehyd/Methanoldampt /Wasserdampf /Luft

Bei der Denitrierung mit Ameisensdure oder Formaldehyd kénnen sich zusam—
men mit Luft explosionsfihige Gemische bilden. Die Gemische aus Ameisen-
sduredampf /Wasserdampf/Luft und Formaldehyd/Methanoldampf/Wasserdampf/
Luft sind nur innerhalb gewisser Explosionsgrenzen gziind- bzw. explosions—
fahig.

(Formaldehyd ist in die Untersuchungen einbezogen worden, da prinzipiell
auch Formaldehyd als Reduktionsmittel flir die Denitrierung in Betracht

kommt , )

Da auBerhalb der Explosionsgrenzen eine Explosion grundsdtzlich auszu-
schlieBen ist, ist die Kenntnis dieser Grenzen von dgroBer sicherheits-
technischer Relevanz. Wasserdampf wirkt inertisierend und ist deshalb

bel der Bestimmung der Explosionsgrenzen von Bedeutung.

Im Auftrag des Institutes fiir Nukleare Entsorgungstechnik hat das Fraun-
hofer-Institut flir Treib- und Explosivstoffe (ICT) die Explosionsgrenzen
und Explosionsdrilicke der beiden Systeme bei verschiedenen Konzentratio-

nen bestimmt,

8.1 Versuchsaufbau

Die experimentellen Untersuchungen zur Bestimmung der Explosionsgrenzen
und des Explosionsdruckes wurden in einer zylindrischen 1 1-Ziindtestbom—
be durchgefiihrt, wobei am Boden des GefdBes das Fiill- und Ablafventil
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aufgeflanscht war, wdhrend im Deckel die elektrischen Zufiihrungen fiir
die Zindung, der Druckaufnehmer sowie eine spezielle Membran zum Ein—
spritzen der zur Diskussion stehenden Fliissigkeiten untergebracht waren.,

Flir die Druckmessungen und als Indikator einer erfolgten Explosion dien-
te ein piezoelektrischer Druckaufnehmer. Das in einem Ladungsverstdrker
verstdrkte Analogsignal wurde auf einem Speicheroszillographen regi-
striert. Das Aufldsungsvermbgen dieser Aufnehmer liegt bei 10> - 10“8,
so daB selbst noch geringe Druckdnderungen zuverldssig beobachtet werden

konnten.

Die Konzentrationseinstellung der Flissigkeiten erfolgte mit Hilfe einer
Mikroliter-Spritze, in die die jeweilige, in etwa vorausberechnete und
auf einer Analysenwaage auf 0,1 mg genau ausgewogene Mende eingefiillt
wurde. Diese Menge wurde durch die bereits erwdhnte Membran in die evaku-
ierte, auf Versuchstemperatur vortemperierte Bombe eingespritzt. Nach
Verdampfen der fliissigen Komponenten wurde Raumluft bis zum Druckaus—
gleich in die Bombe einstrdmen lassen. Nach einer durch Vorversuche er—

mittelten Mischzeit wurde dann geziindet.

Zur Zindung der Gemische wurde ein 2 cm langer, spezieller Ziinddraht ver-
wendet, der lber eine 12 V-Batterie kurzgeschlossen wurde. Entsprechende
Messungen ergaben am Draht einen Spannungsabfall von 8 Volt, der bei ei-
nem Widerstand von 0,86 Ohm einer Stromstdrke von 9,3 Ampere entspricht.
Bei einem Schmelzen des Ziinddrahtes verstreichen in etwa 60 ms, so daB
eine Zlindenergie von rund 4,5 J vorlag. Bei allen Versuchen war der Zind-
draht etwa in der Mitte der Zindtestbombe positioniert.

Die Gastemperatur wurde durch einen Umlaufthermostaten geregelt und
durch entsprechende Vorversuche chne Ziindung sichergestellt. Um eine Kon—
densation der Flissigkeiten zu vermeiden, was zu einer Verfdlschung der
Ergebnisse hitte flihren konnen, wurden die Untersuchungen bei 103°C
durchgefiihrt. Wie aus anderweitigen Untersuchungen hervorging, hat diese
geringfiigige Temperaturerhthung (gegentiber 100°C im Denitrator) sicher-

lich keinen EinfluB auf die Explosionsgrenzen.
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8.2 Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen

Wie bereits erwdhnt, wurden die flissigen Kamponenten in einer Mikroli-
ter-Spritze genau ausgewogen und in die Ziindtestbombe eingespritzt, wo—
bei im allgemeinen eine bestimmte Brennstoffmenge vorgegeben wurde, um
dann die Wassermenge so zu variieren, bis die Explosionsgrenze erreicht

war.

8.2.1 Explosionsgrenzen des Systems Ameisensduredampf/Wasserdampf/Luft

Fir diese Untersuchungen wurde Ameisensdure mit einem Gehalt von 98,8%
verwendet, der bei der Konzentrationsberechnung entsprechend beriicksich-
tigt wurde. Die Ergebnisse sind in Tab. 34 zusammengefaBt und in Abb. 51

in Form eines Dreieckdiagramms dargestellt.

8.2.2 Explosionsdriicke von Ameisensiuredampf/Luft-Gemischen

Tab. 35 und Abb. 52 zeigen die in Abhdngigkeit von der Gemischzusammen-—
setzung gemessenen maximalen Explosionsdriicke des Systems Ameisensdure-
dampf/Luft in der zylindrischen 1 1-Ziindtestbombe bei 103°C.

8.2.3 Explosionsgrenzen des Systems Formaldehyd/Methanoldampf/Wasser—

dampf/Luft

Als Ausgangsprodukt flir diese Untersuchungen diente eine handelsiibliche
FormalinlOsung mit 37% Formaldehyd, der zur Stabilisierung 10% Methanol
zugesetzt waren, so daB zundchst eine Zusammensetzung von 33,64% Formal-
dehyd, 57,27% Wasser und 9,09% Methanol vorlag. Bei einer Temperatur von
103°C = 376 K, einem Behdltervolumen von 1,032 1 und einem Atmosphé&ren-
druck von 0,99 bar wurde fiir dieses Gemisch die untere Explosionsgrenze
bei einer Einwaage von 0,1521 g ermittelt. Somit ergibt sich eine Gaszu-
sammensetzung von 5,21 Vol.-% Formaldehyd, 15,27 Vol.-% Wasser, 1,36
Vol.~% Methanol und 78,16 Vol.-% Luft. In der Tab. 36 in der auch die Un-—
tersuchungen mit hSherem Wassergehalt erfaft sind, wurden die entspre-
chenden Konzentrationen von Formaldehyd und Methanol zur gemeinsamen

Brennstcff-Konzentration addiert,
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Die Ergebnisse sind auch in Abb. 53 graphisch in einem Dreieckdiagramm

dargestellt,

8.2.4 Explosionsdriicke von Formaldehyd/Methanoldampf /Wasserdampf/Luft—

Gemischen

In Tab. 37 und Abb. 54 sind die in Abhdngigkeit von der Gemischzusammen-—
setzung einer 37%igen Formalinldsung und Luft gemessenen sowie die theo-
retisch berechneten maximalen Explosionsdriicke bei 103°C zusammenge-

stellt.

8.3 Diskussion der Ergebnisse

Wie die Ergebnisse zeigen, konnte im System Ameisensduredampf/Wasser—
dampf/Luft der gesamte Explosionsbereich meBtechnisch erfaBt werden. Der
explosionsfdhige Bereich ohne Wasserdampfzusatz liegt demnach zwischen
16,7 und 60,8 Vol.~% bezogen auf reine Ameisensdure. Mit zunehmendem Was-
serdampfgehalt verengt sich der Explosionsbereich, um schlieBlich bei
etwa 37 Vol.-% ganz zu verschwinden. Die Gemischzusammensetzung betradgt
dort etwa 25 Vol.-% Ameisensdure, 37 Vol.-% Wasser und 38 Vol.-% Luft,
was einem Sauerstoffgehalt des Gemisches von etwa 8 Vol.-% entspricht;
d.h. unterhalb eines Sauerstoffgehaltes von 8 Vol.-% sollte ein Gemisch
beliebiger Ameisensdurekonzentration nicht mehr explosionsfdhig sein.
Dieses Ergebnis wird durch die Konzentration an der oberen Explosions-
grenze bestdtigt, an der der Sauerstoffgehalt ebenfalls bei etwa 8 Vol.%
liegt.

Nach den Uberlegungen von Khitrin zur erzwungenen Zindung an den Explo-
sionsgrenzen 148t sich die untere Explosionsgrenze beliebiger Brenmn—

stoff/Luft-Gemische mit der theoretischen Beziehung

2 (To-T.)
104 . ¢y - (TFTq
UEG = pL (Vo1%) (42)
a . (- aH)
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und die obere Explosionsgrenze mit

2
v - ¢ - 10
2 92 P (T

0921 ° B ° (“' AH)

- T (83

beschreiben, wobei o bzw. CpL, die spezifischen Warmekapazitdten bei kon-
stantem Druck des Gemisches bzw. von Luft, H die Reaktionsenthalpie
des Brennstoffes, Tp bzw. T, die Flammen— und die Frischgastemperatur,
Vo der stOchiometrische Sauerstoffkoeffizient sowie  bazw. das Ver-
hdltnis der Transportkoeffizienten

D (o) D
pL * ML g=M - £ P M (44)
a

M

|
~

mit den molekularen Diffusionskoeffizienten Dy und Dy, des Gemisches
bzw. von Luft, der Wirmeleitfdhigkeit , dem Molekulargewicht M sowie
der Dichte  bedeuten. Die entsprechenden Werte fiir Luft bzw. Ameisen-

sdure in die Gleichungen eingésetzt, ergibt sich fiir die

untere Explosionsgrenze UEG = 16,6 Vol.-%
60,5 Vol.~%

obere Explosionsgrenze OEG
welche mit den experimentellen Werten ausgezeichnet libereinstimmt.

Die entsprechenden Betrachtungen auf Formaldehyd libertragen, liefern die

allerdings extrapolierten bzw., z.T. abgeschdtzten Werte eine

6’4 Volo—%
72,2 Vol .-%

untere Explosionsgrenze UEG

i

obere Explosionsgrenze OEG

die sich ebenfalls recht gut in das Diagramm in Bild 53 einfiigen lassen.
Durch den Methanoldampfzusatz diirfte die obere Explosionsgrenze real al-
lerdings etwas tiefer liegen. Bei Gliltigkeit des ILe Chatelier'schen

Gesetzes polyndrer Gemische
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100

OEG =
8 c (45)

‘T, S2
tﬂ!l EEZZ
wliirde sich flir ein entsprechendes Formaldehyd/Methanoldampf-Gemisch ochne
Wasserdampf eine obere Explosionsgrenze von 63,7 Vol.-% ergeben, was ei-

nem Sauerstoffgehalt von 7,6 Vol.-% entsprédche.

Auch im System Formaldehyd/Methanoldampf/Wasserdampf/Luft wird, wie zu
erwarten, der Explosionsbereich mit zunehmendem Wasserdampfgehalt enger
und verschwindet etwa oberhalb von 46 Vol.-%. Der Sauerstoffgehalt die-
ses Gemisches liegt bei ungefdhr 7,7 Vol.-% und stimmt somit mit dem be-

rechneten Wert sehr gut liberein,

In Abb. 52 sind neben den gemessenen Explosionsdriicken des Systems Amei-
sensduredampf/Luft auch die in Abhdngigkeit von der Konzentration theore—
tisch berechneten Werte eingetragen. Der Vergleich zeigt, daB die MeBwer-
te erheblich unter den theoretisch zu erwartenden Maximaldricken liegen,
was letztlich darauf zurlickzufiihren ist, daB bereits wdhrend der Reak-
tion ein Teil der Reaktionswdrme an die Umgebung abgefilhrt wird. Dieser
Effekt wird umso ausgepridgter sein, je grdBer das Ldngen/Durchmesser-Ver—

hdltnis des Versuchsbehdlters ist.

Anndhernd theoretische Uberdrlicke sind nur in kugelfdrmigen GefdBen bei
zentrischer 2Zindung zu erwarten. Bel sicherheitstechnischen Betrachtun—

gen sollten daher die theoretischen Maximaldriicke herangezogen werden.

In Abb. 54 sind die gemessenen und die berechneten Explosionsdriicke des
Systems Formaldehyd/Methanoldampf/Wasserdampf/Luft in Abhdngigkeit von
der Formalinkonzentration aufgetragen. Damit ergibt sich ein sehr &hnli-
cher Druck/Konzentrations-Verlauf, wie er in Abb. 52 fiir das System Amei-
sensduredampf/Luft ermittelt wurde. Auch hier liegen die gemessenen
Driicke durchweg unter den berechneten Werten, was insbesondere im mitt—
leren Konzentrationsbereich stdrker ausgeprdgt ist. Wdhrend die unter
der Annahme, daB Wasserdampf als Inertgas wirkt, berechneten Driicke nied-
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riger als in Ameisensduredampf/Luft-Gemischen sind, wurden im System For-
malin/Luft expefimentell vergleichsweise etwas hdhere Werte gemessen, ob-
wohl Wasserdampf gegeniiber den anderen Kamponenten eine bessere Wirme-—
leitfdhigkeit besitzt und somit eher zu noch niedrigeren Driicken hitte
fihren missen. MSglicherweise sind die Unterschiede auf reaktionskineti-

sche Faktoren zurlickzufiihren.
Wie dem auch sei, ist diese Beobachtung filir die sicherheitstechnische Be-
trachtung ohne Belang, da hierflir - wie bereits erwdhnt - die theoreti-

schen Maximaldriicke herangezogen werden sollten.

8.4 Zusanmenfassung

Es wurden die Explosionsgrenzen von Gemischen aus Ameisensduredampf/Was-—
serdampf/Luft und Formaldehyd/Methanoldampf/Wasserdampf/Luft sowie die
Explosionsdriicke der Systeme Ameisensduredampf/Luft und Formalin
(37%1ig)/Luft in Abhdngigkeit wvon der Brennstoffkonzentration bei einer
Temperatur von 103°C in einer zylindrischen 1 1-Zindtestbombe experimen—
tell bestimmt. Wdhrend die Explosionsgrenzen durch entsprechende theore-
tische Betrachtungen sehr gut bestdtigt werden, liegen die experimentel-
len Explosionsdrucke erheblich unter den theoretisch berechneten Werte.
Diese Digkrepanz kann jedoch auf das etwas unglinstige Ldngen/Durchmes—
ser-Verhdltnis des VersuchsgefdBes zurlickgefiihrt werden. Zur Losung si-
cherheitstechnischer Probleme sollten daher immer die theoretisch zu er-

wartenden Explosionsdrlicke zugrunde gelegt werden.

9, Abschitzung der Explosionsgefahr bei der Denitrierung von

salpetersauren AbfallSsungen mit Ameisensdure

Zur Abschitzung der Explosionsgefahr im Abgassystem der Pilot-Denitrier—
anlage wurde der Ameisensduregehalt nach dem Kondensator vor und hinter
der Waschkolonne gaschromatographisch bestimmt (siehe II. 2.1). Als Maxi-
malwert wurde vor der Waschkolonne bei Dosierbeginn und bei einer Abgas—
temperatur von ca. 298 K ein Ameisensduregehalt von ca. 6,7 Vol.-% gemes-
sen. Dieser Wert liegt noch unterhalb der Explosionsgrenze; d.h. bei
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funktionsfdhigem Kondensator ist ein zlindfdhiges Gemisch im Abgassystem
auszuschlieBen. Hinter der Waschkolonne (betrieben mit Wasser) konnte

keine Ameisensdure mehr nachgewiesen werden.

Wahrend der Dosierung wird die vorgelegte Ameisensdure durch das Reak-
tionswasser und durch die Abfalldsung rasch verdiinnt. Die vor Reaktions-—
beginn im Behdlter befindliche Luft wird bei Dosierbeginn durch die Reak-
tionsgase (in Mittel: COp 78%, NoO 16%, NO 5%, Ny 1%) rasch ausgetragen.
Wie aus Abb., 51 ersichtlich, kann bei einer Temperatur von 376 K und ei-
nem Druck von ca. 1 bar ab einem Wasserdampfgehalt von 37 Vol.-% (Gerade
AB) im Reaktionsbehdlter kein explosives Gemisch mehr entstehen. Dies
entspricht einem Wassergehalt von 21 Gew.-% in der fliissigen Phase, d.h.
wenn der Gehalt an Ameisensdure durch die Reaktion und durch die Verdiin-
nung nit Reaktionswasser und Abfalldsung auf 79 Gew.-% abgesunken ist,
kann sich auch im unglinstigsten Fall bei Siedetemperatur kein zlindfdhi-

ges Gemisch mehr bilden.

Wahrend der letzten Versuchsserie wurde vor der Waschkolonne ein Explo—
sionswarngerdt (Typ Drdger General Monitors Modell 300) installiert. Das
Gerdt wurde mit 2 Vol.-% Wasserstoff in Luft auf 70% der unteren Explo—
sionsgrenze (UEG) eingeeicht. Das Gerdt schlug nur bei Dosierbeginn auf
etwa 10% der UEG aus und fiel rasch wieder auf 0 ab.

Auch die dritte Bedingung flir die Entstehung einer Explosion, die Zind-
quelle, ist nicht gegeben. Ameisensdure besitzt eine zlindtemperatur von
520°C /2/. Der Reaktionsbehidlter wird mit Dampf (3 bar; 135°C) beheizt,
so daB die Heizung als Zlindquelle ausscheidet. Die MeBgerdte im Abgas—
strom, die unter Umstdnden eine Zlindquelle darstellen kdnnten, sind hin—
ter der Waschkolonne installiert, wo kein Ameisensduredampf mehr nachge-

wiesen werden konnte.
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Symbolverzeichnis

c Konzentration

p spezifische Wdarme bei konstantem Druck

Ep scheinbare Aktivierungsenergie

Mg Reaktionsenthalpie

k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

ko praexponentieller Faktor

m Reaktionsordnung beziiglich HCOOH

n Reaktionsordnung beziiglich HNO3

T Temperatur

AT,q adiabatische Grenztemperaturdifferenz

t Zeit

W Wasserwert

o definiert durch GL. (16)

va stochiometrischer Koeffizient fiir
HCOOH (pro mol HNOj3)

T Induktionszeit

™ Dosierzeit

T! mittlere Verweilzeit

0 Dichte

A Konstante

R Gaskonstante

\% Reaktionsgeschwindigkeit

Indices

A bezogen auf HCOOH

N bezogen auf HNO3

o bezogen auf Anfang bzw. Eintritt

mol/m™3 kg m~3

kJ kg'l K—l

kJ mol~l

kJ kg1, kI mo1~L

14 o174 1

K
S
kJ -1 -1

kJ mol~l g1
mol 171 g1
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HNO3-Konz. NaNO3-Gehalt Umatz nach der Umsatz nach der
in der Feed- in der Feed- Dosierphase Nachreaktionsphase
16sung 16sung

(mol/1) (mol/1) (%) (%)

0,6 0 44,1 80,4

1,5 0 69,1 91,

4,0 0 89,1 9,3

0,6 1,0 64,4 89,6

1,5 1,0 83,3 94,0

4,0 1,0 93,4 96,6

0,6 2,5 89,0 94,1

1,5 2,5 87,9 97,5

4,0 2,5 9%,9 98,7

Tab. Ll Umsdtze nach Dosier—- und Nachreaktionsphase bezogen auf
Ht-Gehalt.
Bei 0,6 und 1,5 mol/l H* Dosierzeit 1,5 Stunden
bei 4 mol/l Ht Dosierzeit 4 Stunden
(Laborversuche)




Vers.Nr.

Konz. in der Feedldsung

Konz. nach der Nachreaktion

Umsatz bezogen auf

HNO3 NaNO3 | Fe(NO3)3 gt C NHg " HNO3-Konzentration
mol 1-1 {mol 1-1 | mol 1-1 mol 171 | mol 1-1 | mol 1-1 (%)
21 0,6 1,0 0,01 0,29 0,19 0,01 83,9
22 1,5 0 0,01 0,54 0,40 0,01 90,0
23 1,5 2,5 0,01 0,29 0,30 0,01 99
24+ 1,5 1,0 0,01 0,61 0,53 0,01 94,7
Tab. 2: Konzentrationen und Umsdtze am Ende der Nachreaktionsphase

(Technikumsversuche)

_L6_




Zusanmensetzung der Feedldsung Zusamensetzung der Ldsung nach Unmsatz nach
HNO3 NaNO3 Fe(NO3)3 Zusdtze Ameisensdure Nachreaktion Oxidation der Oxidation|
mol 1-1| mol 11| mo1 1-1 0,2 g/1 tiber/Unterschus | Ht gesamt C Ht gesamt C bezogen auf
mol 1-1 mol 1-1 mol 11 mol 171 mol 11 | mr (%)
0,6 0 0,01 0,46 0,27 0,20
1,0 0,25 0,01 0,65 0,47 0,17 83,0
1,5 0 0,01 0,63 0,47 0,18 83,0
1,5 0 0,01 + 0,2 0,66 0,54 0,15 90,0
1,5 0 0,01 - 0,2 0,55 0,25 0,30 80,0
1,5 1;0 0,06 0,39 0,33 0,08 94,7
1,5 2,5 0,06 0,31 0,28 0,04 97,3
1,5 4,0 0,06 0,28 0,28 0,01 0,01 99,3
1,5 0 0,01 Zitronen— 0,59 0,46 0,16
sdure
Oxals8dure
1,5 0 0,01 Tenside 0,67 0,56 0,11 92,7
1,5 0 0,3 0,70 0,61 0,14 90,7
4,0 0 0,01 0,53 0,29 0,25 93,8
4,0 1,0 0,06 0,38 0,37 0,03 99,3
4,0 2,5 0,06 0,25 0,22 0,02 99,5
Tab. 3: Umsatz als Funktion verschiedener Versuchsparameter (PilotmaBstab)
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Versuch Nr. Zusatz Konzentration nach Nachreaktion Umsatz bezogen
it N auf Konz. N
mol 17 mol 177
27 1 g¢/1 Tetrapropylenbenzol- 0,10 0,13 86,7
sulfonat ‘
Firma Merck
1 g/1 Nonylphenolpolygly- 0,45 0,16 84,3
28 kolﬁtherLArkqpal
"N 308
FirmaHoechst
29 1 g/1 Marlox FK &4 0,45 0,17 83,6
Firma Hils |
30 1 g/1 Marlophen 812 0,40 0,12 87,2
Firma Hiils
31 0,1 mol 17| Oxalsiure 0,40 0,10 88,8
32 0,7 mol 17 Zitronensiiure 0,50 0,10 88,8
Tab.4: Denitrierung von simulierten Dekontaminationsl&sungen

(Technikumsversuche)
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Konstante Parameter Variierte Parameter
Dosierzeit (4 h) | Chargenvolumen (10 bis 40 1)
HNO3 - Konzentr. (1,5 M) = Flillh6he (37 - 127 cm)
Chargenvolumen (20 1) Dosierzeit (1 bis 8 h)

HNO3 - Konzentr. (1,5 M)

Chargenvolumen (10 bis 40 1)
- Konz. (3 bis 0,75 m)

Dosierrate (7,5 mol HNO3
h Ty und HNO

Dosierzeit (4 h)

3

Tab.5: Variierte Versuchsparameter
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Chargen-

HNO3-Konz{Dosier - |Schicht-|Umsatz
Nr. | volumen Feed zeit hohe | zu NO
l Mol ' h cm %o
1 10 1.75 4 37 8
2 20 1.75 A 67 5.2
3 30 1.75 4 97 b4
b 40 1.75 4 127 /A
5 20 1.75 ] 67 12
6 20 1,75 2 67 9.4
7 20 1.75 3 67 6.6
8 20 1.75 6 67 1.5
9 20 1.75 8 67 0.8
10 10 3 4 37 5.
11 40 0.8 4 127 4
S 200 1.5 1.2 40 13
(Stahldenitrator)
L 1 1.5 15 7.8 23
(Labgrkolben)
G 50 1.5 1.3 45 8
(Glaskolben)
A 0.2 1.01 1.2 35 158
(echter MAW)
Tab.6: Denitratorgeometrie:

Versuchsparameter und Ergebnisse
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Prozef-MAW von der WAK (WAK-Chargen-Nr. 77/4~29, HDB-Konzentrat

Nr. B77-47)

(Herkunft: aus der Aufarbeitung wvon KWO-Brennelementen (KWO V)
mittlerer Abbrand 28 200 MWd/t

Entladung 1974
Anfallstellen Mengen (m3)
Losungsmittelwdsche (1 SSW) 7,4
(2 SSW)
15,6
(3 SswW)
Labor 4,8
Abgaswdsche 4,0
Abgaswdsche Hauptwastelager (HWL) 2,0
Dekontamination Hauptwastelager (HWL) 8,6
Jet=Verdinnung 4,0
VE-Wasser (Dcionat) 2,0

Deko~MAW aus der WAK (WAK-Chargen Nr. 77-9-43, (HDB-Konzentrat
Nr. B77-108)

(Herkunft: Dekontaminationskampagnen
Zusdtze Dekontaminationschemikalien:
300 kg Oxalsdure, 5 kg EDTA, 10 kg Zitronensdure,

2,5 kg KMnO4

Anfallstellen Behdlter Volumen (1) Ht (mol) NaNO3 (9g)
Dekoaktion Einheit 37,07 23030 8974 ,4 776815

37.00
Rest letzer Charge 82,14 1500 706 ,7 24509,7
Dekoaktion Einheit 82,08 4296 840,1 145710

113.00
Jetverdinnung - 6300 - -
Prozel~HWL
Jetverdiinnung - 1500 - -
82.13-82.14

36896 10521,2 947034,7

Fortsetzung ndchste Seite
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MAW-Konzentrat (HDB-Chargen Nr. B77-128)

(Herkunft: Deko-Wdsser und Regenerate von Ionenaustauschern des
Brennelementbeckens

Keine weiteren Angaben zu den Anfallstellen in der WAK

Prozef-MAW aus der WAK (WAK—Chargen Nr. 77/12-45, HDB-Konzentrat
Nr. B77-169) :

Herkunft: Aus der Aufarbeitung von KWO-Brennelementen (KWO VI)
mittlerer Abbrand: 29 500 MW/t

Entladung: 1975
Herkunft Behdlter Volumen (1) Ht (mol) Nap(03 (9)
1 ssw 47.03 3783 1135
2 SSW + 3 SSW 47.04 7855 797 982
Abgaswdsche HWL,  81.40/41 9877 1974
Laborabwasser 82.10 5159 780
Jetverdiinnung 4587
31261 3551 2117

Tabelle 7
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Chargen Nr. der Abteilung Dekontaminationsbetriebe
Best immung B77-47 B77-108 B77-128 B77-169
Einengungsfaktor 28,6 8,1 11,5 15,4
Kationengehalt val/l 3,96 - 4,49 2,73
Salzgehalt g/l - 314 - -
Dichte g/ml, 1,16 1,22 1,21 1,16
ut mol/1 1,46 1,01 0,8 1,03
Gesamt Alpha-Akt, pCi/ml 1,46 0,73 0,42 0,74
Gesamt Beta-Bkt., pCi/mi 279,1 88,49 99,8 118,32
U pg/ml 2633 706,4 538 3034
Pu pg/ml 1,42 6,09 2 0,34
Ru-106 pCi/ml 9,32 41,20 34,78 36,78
Sb-125 pCi/ml 2,62 17,63 14,45 13,11
Cg~-137 pCi/ml 74,50 11,54 15,81 26,92
Cs=-134 pCi/ml 10,52 2,08 4,09 8,61
Ce-144 pci/ml 4,01 1,10 2,96 14,79
Na g/l 35 130 65,8 -
Sr mg/1 < 20 £ 10 < 10 < 130
Ba m/1 < 100 £ 100 < 100 . -
y mg/1 < 10 <. 10 < 10 < 30
Pr mg/), £, 100 <. 100 < 100 < 10
Sm mg/1 180 250 20 15
Gd mg/1 < 100 < 100 100 < 30
Ce ‘ mg/ 1 < 40 < 40 40 £ 30
Fe mg/1 15 90 10 1608
Cr g/ 10 - 30 10 5 97
Ni mg/L 50 72 10 196
P mg/1 200 <. 100 100 5542
Mo mg/1 10 1000 100 1106
Nb my/ 1 < 100 £ 100 <. 50 < 330
Zr mg/1 25 25 < 50 < 30
sb mg/1 < 100 100 < 1 501
Zn mg/L 25 5 50 1004
Al my/1 90 15 55 291
Ca g/ 100 200 110 4002
Mg g/ 1 20 20 30 446
Cn mg/1 20 20 40 798
Mn my/1 2 2000 2000 4027 |
Pb ma/1 £ 15 4 5 4 80 |
K my/1 24 75 235 2590
Ru mg/L < 20 20 1 45
TBP mg/1 < 10 10 17 20
HDBP mg/1 186 19 21 81
Kerosin mg/1 < 200 <. 50 < 50 £ 50
P in TBP mg/1 1,16 1,16 1,98 2,33
P in HDBP mg/1 27,4 2,8 3,10 11,95
£P in TBP u. HDBP mg/1 28,6 4 5,1 14,3 -
Gesamtphosphor my/ 1 200 100 100 5542

Tab. 8: Analysen von MAW-Konzentraten

|
4
|
i
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ADB-Chargen Nr.

- J=129

B 77-47 ProzeB MAW
B 77-128 Gemisch Deko-MAW
- . Regenerat Brennele- .
‘mentlagerbecken
B 77-169 Prozef MAW

B 77-108 Deko-MAW

12

(1.3 + 1)+10"'“ ci/ml

<1+10-13 ci/ml

<1.10713 ci/m

<1.10"13 ci/ml

Tab.9: Jodanalyse von MAW-AbfallSsungen

(nicht aufkonzentriert)




Chargen—Nr.

Versuch-Nr .

B77-47

=W N

B77-108

B77-128

7

B77-169

9
10

HNO3 zugesetzt

Tab. 10:

Ergebnisse der Versuche bei der Denitrierung von aktiven Konzentraten aus der WAK

Ht NaNO3 Umnsatz | Umsatz | Anteil (%) HNO3 der | Dosierzeit | Nachreak—- | pH nach Restsaure
Feed Feed (S&ure) (Gas) reduziert wird zu pro Charge | tionszeit | Oxidation nach

Oxidation

(mol/1Y (mol/1)| (%) (%) N20 NO (h) (h) (mol/1)
1,46 1,52 68 78 52 15 0,67 1,58 1,8 0,39
1,46 1,52 60 78 63 9,6 1,42 1,75 2,1 0,44
1,46 1,52 81 - - - 1,33 2,33 - 0,22
1,46 1,52 87,3 86 65,7 16,2 1,33 2,5 2,8 6,14
1,01 5,65 84,4 79,5 71,5 15,8 1,25 2,5 2,5 0,11
1,01 5,65 87,9 82,9 75,4 15,2 1,05 3,5 3,3 0,09
0,80 2,86 97,3 84,2 52,6 18,1 0,82 4,3 0,02
0,80 2,86 91,3 72,1 56,1 16,9 0,75 3,9 - 0,05
1,03 2,08 92,7 90,0 61,7 38,1 0,85 4 1,4 0,06
2,15% | - 92,7 - - - 1,81 1,0 0,12

- 90l -
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Nuklid 1. Filtrationsgerdt 2. Filtrationsgerédt
Cs-137 0.1 - 3.3 ppm 0.1 - 0.3 ppm
Cs=-134 0.1 - 3.3 ppm 0.1 - 0.3 ppm
Ru-fOG 0.3 - 5 ppm 0.1 - 0.4 ppm
Sb-125 0.8 - 2.5 ppm 0.3 - 0.5 ppm
Ce=-144 0.5 ppm nicht nachweisbar
sr- 85% 1.4 ppm 0.2 ppm

X)

Sr=85 wurde dem MAW zugesetzt

Tab.11:

durch Denitrierung und Oxidation

Austrag radicaktiver Nuklide als Aerosole

Versuch Nr. | U. eingesetzt| U ausgefallen |U in L®&sung verblieben
(mg) (mg) gAnteil (mg) $Anteil des
des einge- eingesetzten U
setzten U
3 526 425 81 <26 <4,
6 118 100 85 2,3 <2
7 76 71 93 < 0,3 <0,4
8 109,8 112 |~ 100 - -
9 739 - - 21,7 3
10 739 - - 254,1 34,4
Tab.12: Verteilung des eingesetzten Urans auf Niederschlag

und denitrierte Idsung
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Niederschlag und denitrierte ISsung

Versuct.s- MAW-Typ Chargen-Nr.| Niederschlag | Restsdure
nummex [ mg/Y] [ wol/1 7
8 Gemisch Deko MAW B 77-128 1642 0,05
+ Ionenaustauscher-
regenerat
9 Prozef-MAW B 77-169 5580 0,06
10 Prozef3-MAW B 77-169 3143 0,12
Tab.13: Niederschlagsmengen bei den Versuchen 8,9,10
Versuch Nr. | Pu eingesetzt | Pu ausgefallen Pu in Losung Restséure
ng mg $Anteil mg |$Anteil nach der
d. einge- d. ein- Oxidation
setzten gesetz=- mol/1
Menge" ten Men=
ge
3 0.10 0.04 | 41 - - 0.22
0.28 0.03 11 - - -
6 1.02 0.92 89 0.06| 6 0.09
7 0.28 0.19 68 €0,01 <4 0.02
8 0.41 0.22 | 54 - | - 0.05
9 0.07 0.04 57. - - 0.06
10 0.07 0.04 57 - - 0.12
Tab.14: Verteilung des eingesetzten Plutoniums auf
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Versuch| eingesetzt ausgefallen in ISsung verblieben
Nr. uCi uCi fAnteil d. uCi $Anteil d,
eingesetz~ eingesetzten
ten Akt. Akt.
3 55820 2947 5.3 - -
6 18051 252 1.4 17114 95
7 26880 1902 7.1 - -
8 38620 1971 5.1 - -
9 23990 1710 7.1 22695 95
10 23990 891 3.7 25312 106
Tab.15: Verteilung der eingesetzten Gesamt—Beta-Aktivitdt auf

Niederschlag und denitrierte IL&sung

Versuch |[y- Aktivitdt $Anteil % Anteil in Lbsung
Nr. eingesetzt ausgefallen verblieben

3 20.2 mCi 8.0 -

5 15.3 mCi - 100

6 14.9 nCi 5.7 98

7 9.8 nCi 8.9 73.9

8 14.7 nCi 0.05 100

9 21,1 mCi 0.12 95.9

10 26.0 mCi 3.9 92.7
Tab.16: Verteilung der eingesetzten Gesamt—Gamma-Aktivitdt auf

Niederschlag und denitrierte Ldsung




Versuch Nr. Niederschlag denitrierte ILOsung
Cs=137 | Cs-134 | Ru~106 | Sb~125 |Ce-144 Cs~137 | Cs-134 | Ru-106 | Sb-125 ( Ce—~144
3 7.3 6.7 1.8 20.0 30.0 - - - - -
6 2.3 4.5 4.9 8.4 - - - - - -
7 5 5.2 5.0 23.3 - - - - - -
8 0.01 0.05 0.03 0.13 0.31 100 100 100 76 -
9 0.4 - 0.02 0.3 0.08 89 le] 100 80 100
10 10.1 11.0 0.5 10.7 0.73 o1 96 94 79 100

Tab.17:

Verteilung der wichtigsten Nuklide auf Niederschlag und denitrierte
ISsung (%-Anteil bezogen auf die eingesetzte Aktivitdt)
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-Aerosolaustrag aus dem Denitrator (Na-Gehalt in der Feed-ldsung 4600 g Na= 1 mol NaN03/1)

Versuchs-|H" im |Dosierzeit Austrag [ppm DF . 106x
Nr. Feed bei der bei der
mol1/1 h Denitrierung | Oxidation |Summe {Denitr. } Oxidation |Summe der DF

66 1,6 1,42 0,10 0,07 0,17 | 10 14,3 5.9
67 1,6 1,33 0,13 0,06 0,19 7.7 16,7 5,3
68 1,61 1,33 0,13 0,05 0,18 7,7 20 5.6
70 1,65 1,33 0,15 0,04 0,19 6.6 25 5.3
71 1,62 2.83 0,10 0,03 0,13 | 10 33 7,7
72 1,65 3,75 0,08 0,08 0,16 | 12,5 12,5 6.3
75 3,4 2,25 0,34 0.16 0,5 2,9 6,3 2

76 3.4 2,42 0,12 - - 8.3 - -
79 4,35 3,50 0,08 0,11 0,19 | 12,5 9,1 5,3
80 4 .35 3,58 0,05 0,17 0,12 | 20 5,9 8,3

Aerosolaustrag aus der Waschkolonne™® (Na-~Gehalt im Waschwasser 1150 g= 1 mol lNaNO3
kein Na in der Feedldsung)

Versuchs4 H" im |Dosierzeit Austrag [ppm] pF . 10%%
Nr. Feed bei der bei der
mol/1 Benitrierung |Oxidation | Summe | Denitr.| Oxidation |Suymme der DF
77 4,4 2,5 0,08 0,11 0,19 | 12.5 9,1 5,3
78 4,4 2,5 0,05 0,17 0,12 | 20 5,9 8,3

x  eingesetzte Gesamtmenge an Na/ausgetragene Na-Menge
xx  Umwdlzung der Waschflissigkeit in der Kolonne: 600 1/h

Tab.18:

Na-Gehalt in den auf 293 K abgekiihlten Reaktionsgasen

unter verschiedenen Reaktionsbedingungen

- Ll -
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Teilchenhgufigkeit in (%)

Aerosolgrie Denitrierung Oxidation.
um Dosier- Dosier- Dosier- Dosier-
anfang ende . | ..anfang | . ende.
< 0,1 42,8 35 42,2 29,3
0,1 - 0,4 34 26 33 28
0,4 - 0,7 16,5 | 20 18 22
0,7 - 1,2 5,8 11 5,6 14,5
1,2 - 1,6 0,9 4 0,9 3,9
1,6 - 2,1 2,3 0,3 1,7
2,1 - 2,7 1,2 0,5
2,7 - 5,3 0,5 0,08
5,3 - 7,3 0,03

Tab.19: Aerosolteilchenspektrum




schiedlicher 8S3durekonzentrationen und Dosierzeit
(200 1 Feed pro Batch)

HNO3 in der Dosierzeit | Dosierrate | Vorgelegte | Entwickelte HCOOH flichtig
Abfalldsung HCOOCH Gasmenge
wahrend der
Dosierzeit
mol/1 h mol HNO3/h mol m3 mol % g
1,65 1,5 232 652 12,2 1,3 0,2 59,8
3,4 2,5 281 1348 32m5 4,1 0,3 188,6
4,4 2,5 339 1730 43,5 5.5 0,32 | 253
Tab. 20: Fliichtigkeit der Ameisensdure bei der Denitrierung von Abfalldsungen unter—
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Versuch

o

AO “No A exp. | °a ber. N exp. | W ber. |®Pa exp. |“PA ber. | 4nN exp.|®nN ber.
Nr. m m min m m m m mol mol mol mol
1 10.01 7.18 80 1.28 1.46 0.61 0.53 1.599 1.542 0.812 0,838
2 13. 7.18 | 335 1.68 1.44 0.34 0.38 2.086 2.168 1.168} 1.156
3 14.95 7.18 1 100 1.31 1.69 0.56 0.50 2.532 2.399 1.296 1.317
4 15.86 7.18 73 1.61 1.81 0.67 0.56 2.601 2.530 1.269 1.308
5 16.9 7.181 144 1.37 1.66 0.60 0.47 2.894 2.791 1.473 1.519
6 20. 7.181 144 1.43 1.83 0.64 0.45 3.428 3.268 1.753 1.829
7 20. 10.05 | 128 1.48 1.75 0.54 0.52 3.541 3.454 1.842 1.848
8 26. 9.96 | 146 2.69 1.85 0.52 0.49 4,259 4.518 2.408 2.418
9 15.86 7.181 123 1.23 1.69 0.63 0.48 2.741 2.58 1.286 1.339
10 15.86 7.181 227 1.05 1.52 0.50 0.42 2,805 2.64 1.334 1.362
11 10.01 7.18] 74 1.70 1.48 0.65 0.55 1.475 1.543 0.803 0.834
Tab.21: Berechnete und experimentelle Ergebnisse flir Messungen in der Dosierphase
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Bereich "Isotherm” adiab. (p-Erh.) | adiab. (T-Erh.)
I I ITY

cy mol/i 1-2,5 0,2 - 0,4 1 -1,4

ca mol/1 8 - 15 2 -12 7 - 16

k, (mol/1) *min”! | 3,2 - 10° 2,9 - 10%° 1,1 +10°

En kJ/mol 78,6 216,5 80,1

@ (Best.MaB) 0,9905 0,9911 0,9503

Tab.22: KXonzentrationsbereiche, scheinbare Aktivierungsenergie und
priexponentieller Faktor filir den formalkinetischen Ansatz

flir die Induktionszeit:

1.

T o

3
A

g © exp (-

E

A

RT

= Sl -




Charge H'-Feed Dosierrate ‘Dauer der Dosierunterbrechung bis zur Unterbrechung Therechnet Tgemessen

Hr. Feed dosierte Feed-Menge
wol/1 1/h h 1 min min

05/80 2,25 60 1 50 0,3 1,1
07/80 2,25 " " " 0,7 1,5
08/80 2,37 " " u 0,3 1.5
19/80 2’15 1] 0 1 0,4 0’9
22/80 2,35 u " " 0,2 1,5
05/80 2,25 " " 100 3,3 1,6
07/80 2,25 v u " 1,3 + 1,8
08/80 2’37 n n 11 1’7 1,8
22/80 2,35 u " " 1,5 2,3
07/80 2,25 u " 150 18,8 2.4
08/80 2,37 o " u 8,3 2,0
11/80 2,09 126 " " 4,7 1,8
12/80 4,83 60 » » 19,5 1,0

Tab.23: Gemessene und berechnete Induktionszeiten beim Wiederanfahren der

Denitrierungsreaktion nach einer Dosierunterbrechung
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Charge HY-Feed Dosierrate Dauer der Dosier- bis zur Unterbrechung Tberechnet Tgemessen
Feed unterbrechung dosierte Feed-Menge
Nr. mol/1 1/h h 1 min min
013/80 2,45 60 5 150 10.9 3,0
016/80 2,27 " 5 ” 16,5 2,3
018/80 2,15 u 17 » 44.3 3,3
017/80 2,55 " 17 » 13,7 3.8
Tab.24: Gemessene und berechnete Induktionszeiten beim Wiederanfahren der

Denitrierungsreaktion nach einer Dosierunterbrechung
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Ereignis Komponente Bezeichnung des Fehlerereignisses | Reparatur- | Ausfallrate | Ausfallwahrsch. | Zitat
Nr. zeit [h] [10-6 h™1] {j&hrlich]
SAK Stromversorgung kurzfristiger Stromausfall 0,3 57 [1]
SAL Stromversorgung langfristiger Stromausfall 24 1,1
LA PreBluftversorgung Luftausfall liegen nlicht vor
KWA Kihlwasser- Kihlwasserausfall liegen njicht vor
versorgung
MD, RBD Kondensator Mantel defekt bzw. 8 64 [2]
Pohrbiindel defekt
RKKD,RKD | Rohrleitung Rohrleitung defekt 12 14 [2]
RND, RAD
MeBkreise:
Temperétur MeBkreis defekt 3 50 [2]
MKDDD Druck " 24 3 [2]
MKGFD GasfluB " 24 3 [2]
MKAD Schaumniveau " 6 6.8 (3]
MKKRD DurchfluB " 24 0,75 [2]
Regelkreis
RAV Schaumniveau Regelkreis defekt 6 6,8 [3]
BAD Antischaummittel- | Behdilter defekt 1073
behdlter
BND Notwasserbehdlter | Behdlter defekt 10'5
MAD Antischaummittel- | Pumpe defekt 24 70 [2]
pumpe
KHND KHKO Kugelhahn Kugelhahn defekt 12 5 [2]
SVD | Steuerventil Steuerventil defekt 12 5 [2]
SLPD,SIHD .
SLKD,SIND| Steuerleitung Steuerleitung defekt 3 0,18 [4]
SLAD

Tab.25:

Ausfalldaten der Teilsysteme
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Cut Set

Cut Set Betroffene Komponenten Ausfallhdufigkeit Unverfiigbarkeit
Nr. [Ereigniskette] [ tD-1]
1 SLPD Steuerleitung fir Wastepumpe defekt 1,8 E-6 5,2 E-7
2 MRKPD, MKDDD, 3 MeBkreise gleichzeitiqg defekt: 5,0 E-15 32,7 E-15
MRGFD Kondensatriicklauf, Denitrator-
druck und GasfluB
Tab.26: Ausfallhdufigkeit und Unverfligbarkeit der Cut Sets des TOP-Ereignisses
"abstellung der Waste-Pumpe versagt” (Denitrierungszeit ty = 10 h)
Cut Set Cut Set Betroffene Komponenten BAusfallhdufigkeit Unverfligbarkeit
Nr. [Ereigniskette] [ tD’1 ]
1 MD / RBD Kondensator defekt (Mantel bzw. 6,4 E-4° 3,6 E-4
Rohrbiindel defekt)
2 RKKD Rohrleitung defekt 1,4 E-4 9,5 E-5
3 KWA Ausfall der Kilhlwasserversorgung
Tab.27: Ausfallhdufigkeit und Unverfigbarkeit der Cut Sets des TOP-Ereignisses

"Ausfall des Kondensators" (Denitrierungszeit tD = 10 h)
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Cut Set Cut Set Betroffene Komponenten Ausfallhdufigkeit Unverfligbarkeit
Nr. [Ereigniskette] [ tD"1 ]
1 SVD Steuerventil PSV 307 defekt 5,0 E-5 3,4 E-5
2 MKKRD, MKDDD, 3 MeBkreise gleichzeitig defekt: 5,0 E-15 3,7 E-15
MKGFD Kondensatorriicklauf, Denitrator—
druck und GasfluB
Tab. 28:

Ausfallhdufigkeit und Unverfiigbarkeit der Cut Sets des TOP-Ereignisses
"Abstellung der Denitratorheizung versagt" (Denitrierungszeit tD = 10 h)

- 0¢l .-




Cut Set Cut Set Betroffene Komponenten Ausfallhdufigkeit Unverfiigbarkeit
Nr. [Ereicniskette] [ 511
1 SAK Stromversorgung {kurzfristiger 5,7 E~4 1,7 E-5
Ausfall) .
2 RXD Rohrleitung defekt 1,4 E~-4 8,5 E-5
3 KHKD Kugelhahn PK 107 defekt 5,0 E-5 3,4 E-5
4 SAL Stromversorgung (langfristiger
Ausfall) 1,1 E-5 9,0 E-6
5 SLKD Steuerleitung fir Kugelhahn defekt 1,8 E-6 5,2 E-7
6 MKKRD, MKDDD, 3 MeBkreise gleichzeitig defekt: 5,0 E-15 3,7 E-15
MKGFD Kondensatriicklauf, Denitrator-
druck und GasfluB
7 KWA Busfall der Kihlwasserversorgung
8 LA Ausfall der PreBluftversorgung
Tab.29: Ausfallhiufigkeit und Unverfligbarkeit der Cut Sets des TOP-Ereignisses

"Ausfall der Kihlung” (Denitrierungszeit ty = 10 h)
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Cut Set Cut Set Betroffene Komponenten Ausfallhdufigkeit Unverfligbarkeit-
Nr. [Ereigniskette] [
1 SAK Stromversorgung (kurzfristiger 5,7 E-4 1.7 E-5
Ausfall)
2 RND Rohrleitung defekt 1,4 E-4 $,5 E-5
3 KHND Kugelhahn PX 115 defekt 5,0 E-5 3,4 E-5
4 SAL Stromversorgung (langfristiger 1,1 E-5 8,0 E-6
Ausfall)
5 SL.ND Steuerleitung fiir Kugelhahn defekt 1,8 E-6 5,2 E-7
6 MKKRD, MKDDD, 3 MeBkreise gleichzeitig defekt: 1,8 E-15 3,7 E~15
MKGFD Kondensatriicklauf, Denitrator-
druck und GasfluB
7 BND Behdlter filir Notwasser defekt W=1,1E~-8
8 LA Ausfall der PreBluftversorcung

Tab.30: Ausfallhdufigkeit und Unverfiigbarkeit der Cut Sets des TOP-Ereignisses
"Ausfall des Notwassersystems" (Denitrierungszeit ty = 10 h)
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Cut Set Cut Set Betroffene Komponenten Ausfallhdufigkeit Unverfligbarkeit
Nr. [Ereigniskette] [y
1 MAD Dosierpumpe (mech. Defekt) 7,0 E-4 5,7 E-4
2 SAX Stromversorgung [(kurzfristiger 5,7 E-4 1,7 E-5
Ausfall)
3 RAD Rohrleitung defekt 1,4 E-4 9,5 E-5
4 RAV Regelung durch Schaummessungdefekt 6,8 E-S 3,3 E-5
) MKAD MeBkreis fir Schaummessung defekt 5,8 E-5 3,3 E-5
6 SAL Stfomversorgung {langfristiger 1.1 E-5 9,0 E-6
: Ausfall)
7 SLaD Steuerleitung fiir Dosierpumpe 1,8 E-6 5,2 E-7
defekt
8 BaD Behdlter fiir Antischaummittel ww=1,1 E-8
defekt
Tab.31: Ausfallhdufigkeit und Unverfiigbarkeit der Cut Sets des TOP-Ereignisses

"ausfall der Antischaummitteleinspeisung” (Denitrierungszeit tD = 10 h)
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Cut Set Cut Set Betroffene Komponenten Ausfallhdufigkeit Ausfallwahr-
Nr. [Ereigniskette] [ tD"1 ] scheinlichkeit
1 MKAD MeBkreis fiir Schaummessung defekt 6,8 E-5
2 MAD, SLPD Dosierpumpe fiir Antischaummittel u.
Steuerleitung fiir Wastepumpe defekdy 8,2 E-10
3 RAD, SLPD Rohrleitung flir Antischaummittel u.
Steuerleitung flir Wastepumpe defekt 1,5 E-10
4 RAV, SLPD Regelung fir Antischaummittel u.
Steuerleitung fiir Wastepumpe defekt 6,4 E-11
5 SLAD, SLPD Steuerleitung fiir Antischaummittel-
pumpe und Wastepumpe defekt 1,4 E-11
6 BAD, SLPD Behdlter fir Antischaummittel u.
Steuerleitung fiir Wastepumpe defekf 3,9 E-13
Tab.32: Ausfallhdufigkeit bzw. Ausfallwahrscheinlichkeit der Cut Sets des TOP-Ereignisses

"Uberschiumen in den Kondensator” (Denitrierungszeit ty = 10 h)
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Cut Set Cut Set Betroffene Komponenten Ausfallhﬁ‘liufigkcit:
Nr. [Ereigniskette] [ tg~ ]
1 MKKRD, MKDDD, 3 MeBkreise gleichzeltig.defekt: . 5,0 E-16
MKGFD Kondensatriicklauf, Denitrator-
druck und Gasflu8
#
2 SPLD, LA,"'SVUD Steuerleitung der Wastepunpe defekt, 3,4 E-16
PreBluftversorgung ausgefallen, Steuer- .
ventil filr Heizung defekt
3 SLPD, RKD, SVD,| Steuerleitungen fiUr Wastepumpe 5,4 E=17
BND und Steuerventil filr Helzung de~-
fekt, Rohrleitung der Kilhlung und
Notwasserbehdlter defekt
4 SLPD, KHKD, Steverleitunyen flir Wastepumpe und 1,9 E-17
-S8VD, BND Steuerventil fiir Heizung defekt, Kugel=-
hahn und Notwasserbehdlter defekt
5 SLPD, KWA, Steuverleitungen filr Wastepumpe 3,9 E-18 *
5VD, BND und Steuverventil filr Heizung de- .
fekt, Kihlwasserausfall und
Notwasserbehlilter defekt
6 SLPD, RKD, Steuerleitungen fiir Wastepumpe und 1,3 E~18
SLHD, BND Steuverventil der Heizung defekt, Rohr-
leitung der Kithlung und Behélter
fir Notwasser defekt
4
7 SLPD, RKD, Steuerleitung filr Wastepumpe und 4,5 E-19
SVD, RND Steuerventil flr Heizung defekt,
Rohrleitungen fdr Kithlung und
Notwasser defekt
8 SLPD, KHKD, Steuerleitungen flir Wastepumpe und 4,7 E=19
SLHD, BND Steuerventil der Heizung defekt,
Kugelhahn der Kilhlung und Not-
wasserbehdlter defekt
Y SLPD, SLKD, Steuerleitungen fiir Wastepumpe und 4,7 E-19
SvVD, BND Kugelhahn der Kilhlung defekt,
Steuerventil der Heizung und
Notwasserbehdlter defekt
* Annahmen fir
Mediumausfall
gemacht
Tab.33: Ausfallhdufigkeit einiger Cut-Sets des TOP-Ereignisses

"Unterbindung der Reaktion versagt"
(Denitrierungszeit tB = 10 h)
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cinmsge (9) R PPN M
Ameisensdure Hasser AmeVsensaure Hasser Cuft
0,2549 - 16,70 - 83,30
0,2916 0,0678 19,09 11,48 69,43
0,3152 0,1174 20,64 19,87 59,49
0,3402 0,1718 22,27 29,08 48,65
0,3686 0,2160 24,13 36,57 39,30
0,4158 0,2139 27,22 36,21 36,57
0,5164 0,1726 .33.81 ZS}ZZ 36,97
0,6590 0,1136 43,15 19,23 37,62
0,7787 0,0652 50,98 11,04 37,98
0,9290 - 60,82 - 39,18

Tab.34: Explosionsgrenzen des Systems Ameisensauredampf/
Wasserdampf/Luft

Einwaage (9) Gemischzusammensetzung (Vol%) Explosionsdrucka p
Ameisensdure . ~ (bar)
(98,8%ig) Ameisensdure Luft
0,2915 19,08 80,92 1,2
0,3189 20,88 79,12 1,8
0,3360 22,00 78,00 2,0
0,4180 27,37 72,63 3,2
10,4934 32,30 67,70 3,7
- 0,5267 34,48 65,52 3,6
- 0,6150 40,26 59,74 3,0
0,6630 43,41 56,59 2,5
0,8277 54,19 45,81 1,0
0,9048 59,24 40,76 0,2

Tab.35: Explosionsdriicke des Systems Ameisensduredamf/Luft
in Abhangigkeit von der Brennstoff-Konzentration
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[Niﬁxnwaage (9) Gemischzusammensetzung (Vol%)
Formallnlosung 37%ig an der Explosionsgrenze
+ Yasser) Brennstoff Wasser Luft
0,1521 6,57 15,27 78,16
0,2292 (+ 50 % H,0) 6,56 27,84 65,60
0,2566'(+ 75% 'HZO) 6,29 32,94 60,77
0,3052 (+100 % HZO) 6,56 - 40,76 52,68
0,3090 (+100 % HZO) 6,64 41,27 52,09
0,343 (+ 75 % HZO) 8,42 44,04 47,54
0,3784 (+ 50 % H20) 10,84 45,96 43,20
0,4500 19,34 43,77 36,89
Tab.36: Explosionsgrenzen des Systems Formaldehyd/
Methanoldampf/Wasserdampf/Luft
Einwaage (g) Formalindampf- Explosionsdruck p {bar)
Formalin Gehalt (Vol%) gemessen berechnet
(37%iq)
0,1521 21,3 0 .0
0,1584 22,2 - 0,45
0,1600 22,4 1,1 1,21
0.1618 22,8 1)5 1,81
0,1625 1,7
0,1788 25,1 2,9 2,99
0,2024 28,4 3,5 3,78
0,2180 30,6 3,7 4,08
0,2436 34,2 4,0 4,54
0,2642 37,6 (3,8) 4,93
stochiometrischl 38,4 - 5,01
0,2893 30,6 3,8 4,97
0,3110 43,6 "3)4 4,52
0,4171 58,5 1,8 1,92
0,4500 63,1 0 0
Tab.37: Explosionsdriicke des Systems Formalindampf/Luft

in Abhangigkeit von der Brennstoff-Konzentration
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Abb.5: Reaktionsgeschwindigkeit in Abhingigkeit von der Nachreaktionszeit bei

verschiedenen NaNOj-Konzentrationen in der FeedlOsung
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Abb,31: Diagramm zur Ermittlung der Indukticnszeit als Funktion von CA bei verschiedenen Temperaturen

- €Sl -




calmol/l]

Il‘]l

]

lAlll

0.0t

Abb. 32:

Induktionszeit als Funktion von CA und CN

- }SL -




T —® AT C

40

30

20

10

- 155 -

I l I
Run No. NaNO3

Cag = 16,74 mol/l
Cno= 031 mol/t 1

! f J

8 10 12
e AL MIN

Abb.33: EinfluB von NaNOB-Zuséitzen auf den Temperaturverlauf

40

30

&= AT C

20

Run No.

Cu,s0, Imol/l

CA0= 14,9 mol /1

Cno= 0,41 mot/l

Abb.34: EinfluB von H.SO

2

4

—_——— = Al min

auf- den Temperaturverlauf




Amelsansiurekonzentration [mol/1] —

Abb. 35:

)
Lo I
€3

Induktionszeit [min]

Abhingigkeit der Induktionszeit von der Ameisensdurekonzentration
(Dosierunterbrechung 1 h)

§

—

- 96l -~




Doslerunterbrechung [h] —

17r

{150 | Feed dosisri)

Indukiionszeit [min] —
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