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Zusammenfassung

Beim Betrieb kerntechnischer Anlagen entsteht radioaktives
Tritium, das iiber die Fortluft und das Abwasser vorwiegend
als *HHO an die Umgebung abgegeben wird. Um die daraus re-
sultierende Strahlenbelastung der exponierten Bevdlkerung

zu beurteilen, ist eine Messung und Bilanzierung der
Tritiumemissionen notwendig. Zur Bestimmung der ?HHO-Emission
wird die Luftfeuchte der MeB8luft an einem Molekularsieb 1/16"-
Stdbchenform adsorbiert. Das Trockenmittel wird dann mit
tritiumfreiem Wasser in Kontakt aebracht und die Tritium-
aktivitdtskonzentration des Wassers nach dem Isotopehaus-
tausch 2H/'H bestimmt. Die stdbchenfSrmigen Molekularsiebe
sind fir das Verfahren wegen der weitgehend temperatur-

und luftfeuchteunabhdngigen Trocknungskapazitdt und der

guten Handhabbarkeit geeignet. Die Nachweisgrenze liegt

bei 19 Bq *HHO/m® Luft. Die Fortluft mehrerer *H-Emittenten
des Kernforschungszentrums wurde nach dem Verfahren auf

ihren *HHO-Gehalt hin iliberwacht und die Ergebnisse mit den
MeBwerten vorhandener MefBstellen verglichen. Die guten
Resultate waren der Grund, solche Sammler fiir die routine-
médBige *H-Uberwachungsmessung der Fortluft im Bereich der

KfK GmbH einzusetzen.




_II_

Simple Method of Determination of Tritium Concentration
in the Humidity of the Exhaust Air from Nuclear Power Plants
or in the Environmental Air

Abstract

In the course of nuclear power plant operation radioactive
tritium is generated which is released to the environment
as *HHO via the exhaust air and the liquid effluents.
Measurement and balancing of the tritium emissions are
required in order to be able to evaluate the resulting
radiation exposure of the population. For determination
of the ?*HHO emission the humidity of the measured air is
adsorbed at a rod shaped molecular sieve of 1/16" mesh
size. The desiccant is contacted with tritium free water
and the tritium activity concentration of the water is
determined after %H/'H isotope exchange. The rod shaped
molecular sieves are suited for use under this method on
account of their drying capacity largely independent of
temperature and air humidity and the good handling
capability. The detection limit is at 19 Bg *HHO/m® air.
The exhaust air from several *H-emitters of the Karlsruhe
Nuclear Research Center was monitored bv this method for its
SHHO content and the results were compared with the
values measured at existing points of measurement. The
good results have been the reason for the application of
such collectors in the routine *H-measurement performed
within the framework of exhaust air monitoring on the

site of the Karlsruhe Nuclear Research Center.
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1. Produktion, Freisetzung und Eigenschaften von Tritium

1.1 Die natilirliche Produktion

Natlirliches Tritium entsteht durch Reaktionen der primiren und sekundédren kosmischen
Strahlung mit Stickstoff- und Sauerstoffatomen [1].
-2 -1
Produktionsrate: 0,09 - 2 *H cm .8 (1]
Globales Inventar: 1,3 EBgq [2]

1.2 Zivilisatorische Produktion und Freisetzung

1.2.1 Kernwaffenversuche

Der grdBte Teil des Tritiums auf der Erde stammt aus Kernwaffenversuchen. Das gesamte
Tritiuminventar wird auf 63-78 EBq gesch&tzt [1]. Die Tritiumfreisetzung bei der Explosion
thermonuklearer Bomben ist h&her als die bei der von Spaltbomben:

Spaltbomben: 25,2 GBg * kt~' TNT [1]
Fusionshomben: 1,85 PBq - kt~  TNT [1]

1.2.2 Freisetzung aus Kernkraftwerken und Wiederaufarbeitungsanlagen

In Kernkraftwerken wird Tritium durch den Einfang von Neutronen, Spallations- und Zerfalls-
prozesse erzeugt. Die Produktionsrate ist vom Reaktortyp abhingig und wird fir verschiedene
Reaktortypen in [3] angegeben. Gr&Bere *H-Freisetzungen sind aus Wiederaufarbeitungsanlagen
ohne Riickhaltevorrichtungen zu erwarten.

Emissionsrate in TBqea -
Kerntechnische Anlage
Atmosphdre Oberflidchenwasser
SWR 1,11 5,55
DWR 1,85 " 29,6
HWR¥ 278-3330 92,5-1110
Reaktor MAGNOX 1,1 7,4
(1000 MW,) AGR 1,85 74
HTR " 0,37 33,3
SBR 3,7 7.4
Wiederaufarbeitungs- SWR und DWR 1,85-104 185
anlage .104
(40000 MW_ Vollast) 1% 2,22:10 185
SBR 2,22°10 . 185

*jdhrlicher D,0-Verlust 0,5 % (fiir 1. bis 20. Betriebsjahr)

Tab. 1: Zu erwartende *H-Emissionsrate aus Kernkraftwerken bei Normalbetrieb und aus
einer Wiederaufarbeitungsanlage ohne ?H-Riickhaltung [3]




1.3 Physikalische Eigenschaften von Tritium [4]

Zerfallsart SH > %He + B~
Physikalische Halbwertszeit 12,323 a
Biologische Halbwertszeit 12 d

Maximale B -Energie 18,6 keVeZerfall '
Mittlere B ~Energie 5,7 keVsZerfall "
Maximale Reichweite in Luft ‘ 0,6 cm

Mittlere Reichweite in Luft | 0,05 cm

Maximale Reichweite in Wasser 6 pm

Tritium unit (TU) 107 su/m
Spezifische Aktivitit 358 ¢ TBq g_l

N

S

0 5 10 15 20
W [keV]

Abb. 1:  Das Energiespektrum der B-Teilchen
aus dem Zerfall des Tritiums

2. Die Messung von Tritium in der Luft

2.1 Direkte Messung der Luft

Zur kontinuierlichen Tritium-in-Luft-Uberwachung verwendet man vorwiegend Durch-
fluBproportionaldetektoren oder DurchfluBionisationskammern. Bedingt durch die geringe
Energie der Betastrahlung ist die Einleitung des Zihlgas-Luftgemisches in das Innere
eines empfindlichen Detektors notwendig. Neuere Konstruktionen von DuxrchfluBproportional-
detektoren erlauben unter Verwendung einer Antikoinzidenz-Koinzidenz-Schaltung die
gleichzeitige selektive Messung von Edelgasen und Tritium. Der MeBbereich von handels-
iblichen Monitoren zur kontinuierlichen Tritium-in-Luft-Uberwachung liegt bei 3,7-102
bis 3,710 Bgem °

MeBtechnische Nachteile von Tritium-Monitoren sind Kontaminationen durch Fremdnuklide
und *HHO (Memory-—Effekt) und die Vortiuschung von Tritium durch andere radioaktive Gase
[5, s. 301-305].




2,2 Messung des wassergebundenen Tritiums nach Anreicherung durch Auskondensation

Die Abscheidung der Luftfeuchte aus dem MeBluftstrom erfolgt durch Abkiihlen der Luft unter
den Taupunkt. Aus der spezifischen Aktivit#t des auskondensierten *HHO/H,O-Gemisches 18t
sich bei bekannter absoluter Luftfeuchte der Fortluft und bei konstanter Tritiumkonzen-
tration der Luftfeuchte die Tritiumaktivititskonzentration der Fortluft berechnen [6]:

Hierin bedeuten:

Spezifische Tritiumaktivit#t der Fortluft in Bgem

0

A

F Absgolute Luftfeuchte der Fortluft in g°m_3

n

1

-1
Spezifische Tritiumaktivitdt des Kondensats in Bg-.g

Bx

Die Messung der spezifischen Aktivit#dt des destillativ gereinigten Kondensats erfolgt
liblicherweise mit dem Fliissigszintillationsverfahren. Die Nachweisgrenze liegt beil etwa

- . 3
3,7 Bgem ? Luft bei einer MeBzeit von 10 Minuten und einer absoluten Luftfeuchte von 11 ge¢m

Probleme ergeben sich durch

= den Isotopenaustausch zwischen MeBluft und Kondensat,

Rickverdampfungen,

Schwankungen der absoluten Luftfeuchte und
Schwankungen der Tritiumkonzentration der Luftfeuchte.

Ist die Taupunkttemperatur der MeBluft niedriger als die Kilhltemperatur, f&11t kein
Kondensat mehr an. Bei Kilhltemperaturen unter 0 °C ergeben sich Probleme durch Eisbildung
und Verstopfungen. Eine vollstindige quantitative oder konstante prozentuale Abscheidung
der Luftfeuchte ist daher nicht m8glich.

2.3 Messung des wassergebundenen Tritiums nach Anreicherung in Wasser

Die MeBluft wird durch ein Wasserbad geleitet, wobei ein Isotopenaustausch zwischen der
durchgeleiteten tritiumhaltigen Luftfeuchte und dem Auffangwasser erfolgt. Ein Teil des
Wassers verdunstet wihrend dem Durchleiten., Das Auffangwasser wird im Fliissigszintilla-
tionsspektrometer gemessen. Der Zusammenhang zwischen der Tritiumkonzentration der Luft-
feuchte und der Tritiumkonzentration des Auffangwassers wird in [7] und [8] erliutert.
Probleme ergeben sich durch

- Schwankungen der Luftfeuchte,
- Sghwankungen der Temperatur und
- Schwankungen des Tritiumgehaltes der Luftfeuchte.




2.4 Messung des wassergebundenen Tritiums der Luft nach Anreicherung in einem

Trockenmittel

Der MeBluft kann durch hygroskopische Stoffe die Luftfeuchte entzogen werden. In der
Literatur sind mehrere Trockenmittelverfahren zur Messung der Tritiumkonzentration
der Luftfeuchte beschrieben:

Schwefelsdure [9]

- Kieselgel (Silica-Gel) [5, S. 344, 10-13]
Athylenglykol [14 und 15]

Molekularsiebe [16]

Die Art der Probenvorbereitung hdngt von der Art des Trockenmittels ab. Bei der Ver-
wendung von Schwefelsiure ist eine chemische Aufarbeitung notwendig. Athylenglykol
wird als Teil des Szintillatorcocktails verwendet. Das Kieselgel und die Molekular-
siebe werden erhitzt und das Kondensat gemessen.

Probleme treten auf, weil

~ die Verwendung fliissiger Adsorptionsmittel aus Sicherheitsgriinden unglinstig, und
die Handhabung unpraktisch ist

- die thermische Riickgewinnung des adsorbierten Wassers aus den festen Adsorbern
zZeitlich und apparativ aufwendig ist.

2.5 Forderungen an ein genaues und einfaches Verfahren zur Messung von *HHO in
der Luft

Flir ein RoutinemeBverfahren soll ein geeignetes Trockenmittel gefunden werden, das
nach der Adsorption von *HHO zu tritiumfreiem Wasser hinzugegeben werden kann, und
die Messung einer Teilmenge des Wassers nach dem Isotopenaustausch *H/!H im Fliissig-
szintillationsspektrometer mdglich ist. Ein geeignetes Trockenmittel soll folgende
Eigenschaften besitzen:

— Sicher handhabbarer Feststoff, der seine Rieself8higkeit nach der Adsorption
behdlt.

~ Hohe Aufnahmekapazitdt fiir Wasser.

- Quantitative Adsorption der Luftfeuchte bei m&glichen Schwankungen der Temperatur,
der relativen Luftfeuchte und des Volumenstromes der MeBluft.

- Keine chemischen Reaktionen nach der Zugabe des Trockenmittels zum Wasser.

- Der durch das Trockenmittel im MeBgut verursachte Quencheffekt bei der Messung im
Fliissigszintillationsspektrometer soll vernachldssigbar klein sein.

- Schneller Isotopenaustausch 3/'H nach der Zugabe des kontaminierten Trockenmittels
zum Wasser.

- Praktikable Dimensionierung einer *HHO/H,O-Sammelstelle.

- Geniigend niedrige Nachweisgrenze filir *H.

- Niedrige Investitions- und Betriebskosten.




3. Auswahl eines geeigneten Trockenmittels zur Sammlung und Messung von wasser-

gebundenem Tritium

3.1 Physikalisch wirkende Trockenmittel

Physikalisch wirkende Trockenmittel binden Wasser durch Adsorption an der Oberflidche und
in den Poren der K&rner. Die wichtigsten sind Kieselgel, Molekularsiebe und Aluminium-~
oxid. Kieselgel wird synthetisch aus Natriumsilikat und einer Minerals&ure hergestellt,
Molekularsiebe sind synthetisch hergestellte Zeolithe mit sehr engem, jeweils einheit~
lichem Porendurchmesser. Aluminiumoxide werden aus Al (OH), hergestellt und durch geeignete
Temperaturbehandlung aktiviert.

Trockenmittel Restwasser in mg H,0- Regenerierungstemperatur
Dampf pro Liter getrock- in °C
neter Luft
Aluminiumoxide 0,003 650
Kieselgele
(Ssilica-Gel) 0,002 100 - 250
Molekularsiebe 0,001 300 -~ 350

Tab., 2: Physikalisch wirkende Trockenmittel [17]

3.2 Chemisch wirkende, regenerierbare Trockenmittel

Diese Trockenmittel binden Wasser als Kristallwasser oder durch Hydroxidbildung. Das
Wasser kann durch Erhitzen wieder entfernt werden.

Die basischen Trockenmittel Ca0O, MgO und K,CO, sind wegen der eventuellen sauren MeBluft
flir das beabsichtigte MeSverfahren ungeeignet. Ebenso Kalziumsulfat, das beim Kontakt
mit Wasser als Gipsmasse erhirtet. Die Restwasserkonzentrationen von mit Na, SOy, MgSOy

und CuSO, getrockneter Luft sind zu hoch.

Trockenmittel Restwasser in mg H, O-Dampf Regenerierungstemperatur
pro Liter getrockneter in °cC
Luft
Kalziumchlorid 0,14 - 0,25 250
Kalziumoxid . 0,2 1 000
Kalziumsulfat 0,07 190 - 230
Kaliumcarbonat - 158
Kupfer (2) -sulfat 1,4 -
Magnesiumoxid 0,008 800
Magnesiumperchlorat 0,0005 240 (0,1 Torr)
Magnesiumsulfat 1,0 erst 200, dann Rotglut
Natriumsulfat 12 150

Tab. 3: Chemisch wirkende, regenerierbare Trockenmittel {17]




3.3 Chemisch wirkende, nicht oder nur schwer regenerierbare Trockenmittel

Diese Trockenmittel reagieren chemisch mit Wasser, so daB stark exotherme Reaktionen
stattfinden. Flir das beabsichtigte Verfahren sind diese Trockenmittel nicht geeignet.

Trockenmittel Restwasser in mg H,O-Dampf/l getrockneter Luft

Aluminium -
Kalzium -
Kalziumhydrid ’ -
Kalziumhydroxid 0,002
Lithiumaluminiumhydrid -
Magnesium . =
Natrium -
Natrium~-Bleil-Legierung -

Natriumhydroxid - -
Natrium-Kalium-Legierung : . -
Natriumoxid ‘ -
Sicapent (Phosphorpentoxid)* <0,000025
Sicacide (Schwefelsdure)** 0,003

*Sicapent: Phosphorpentoxid + Trigermaterial; Pulver
**Sjicacide: Schwefelsiure + Trégermaferial; Pulver

Tab., 4: Chemisch wirkende, nicht oder nur schwer regenerierbare Trockenmittel [17]

3.4 Kapazitdt der Trockenmittel

Gw * 100
Kapazitdt K = —_—_— in %
' GTr.

Hierin bedeuten:

Gy = Gewicht der maximal aufnehmbaren Wassermenge in Gramm

GTr = Gewicht des wasserfreien Trockenmittels in Gramm
Trockenmittel Kapazitdt in % Formel des Endprodukts
CusO, 56 CuSOy . 5 H,0
cacl, 90 caCl; « 6 H,O0
Mg (Cl0O4) » 48 Mg(ClOy)2 =  6'H,0
Mgso, 105 Mgso, « 7 H0
Na, SO0, 127 Na;80, 10 H,0
P,05 38 H3 POy

Tab. 5: Berechnete maximale Kapazit#ten wichtiger chemischer Trockenmittel
(s. Pkt. 7) '




Trockenmittel Kapazitdt nach Firmenangabe in %
Molekularsieb 3 &, Perlform, etwa 2 mm ' 20*
Molekularsieb 3 R, Pulver -
Molekularsieb 3 R, 1/16"-St#bchen 20%*
Molekularsieb 4 %, Perlform, etwa 2 mm 20%
Molekularsieb 4 R, Pulver 23
Molekularsieb 4 %, 1/16"~St&bchen ' 22%%
Molekularsieb 4 8, 14 x 30 mesh 22%%
Molekularsieb 5 R, Perlform, etwa 2 mm 20%
Molekularsieb 5 8, 1/16"-Stlbchen 21,5%*
Molekularsieb 5 R, Pulver -
Molekularsieb 10 R, Perlform, etwa 2 mm 24%
Molekularsieb 10 &, 13X Pulver 36
Molekularsieb 10 R, 13X 1/16"~Stibchen 28,5%%
Kieselgel ohne Indikator a7
Aluminiumoxid 90 10

*Kapazitidt bei 80 $ rel. Luftfeuchte nach Fa. Merck
**Kapazit&t des aktivierten Adsorbens bei 17,5 Torr und 25 °C nach Fa. Union Carbide

Tab. 6: Gleichgewichtskapazititen einiger handelsiiblicher physikalischer Trockenmittel
(s. Pkt. 7)

Wegen der geringen Kapazit#dt von Al,0; von 10 % wird dieses bei den folgenden Untersuchun-
gen nicht mehr berlicksichtigt. Die Abh#ngigkeit der Adsorptionskapazitét der physikalischen
Trockenmittel von der relativen Luftfeuchte und der Temperatur wird in den Abbn. 2 bis 4
wiedergegeben.

. 3.5 Quencheffekte, die durch das Trockenmittel im MeBgut verursacht werden

Bei dem angestrebten MeBverfahren soll das mit tritiumhaltigem Wasser beladene Trockenmittel
mit destilliertem Wasser in Kontakt gebracht werden, und eine Teilmenge des Wassers nach
einer bestimmten Kontaktzeit im Flissigszintillationsspektrometer gemessen werden. Zur Be-
rechnung der Probenaktivitdt ist die Kenntnis des Z4hlerwirkungsgrades erforderlich. Der
Wirkungsgrad kann durch ungeeignete MeBbedingungen und Stdrungen im Szintillatorcocktail
verschlechtert werden (Quencheffekt). Ein fiir den MeBzweck geeignetes Trockenmittel soll
einen mdglichst geringen Quencheffekt zeigen.




Gleichgewichtskapazitidt bei 23 °C
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3.5.1 Quencheffekte von in Wasser 1ldslichen Trockenmitteln

Zur Messung der Quencheffekte wurden die 18slichen Trockenmittel in unterschiedlichen
Mengen in je 100 ml Wasser mit einer Tritiumaktivit#dtskonzentration von 29,6 Bq-ml—l
geldst. Als MaB flir den Quencheffekt gilt das Verhidltnis der Impulsrate von einem
Milliliter der L&sung, unter Beriicksichtigung der Dichtednderung bzw. Volumenvergr®Berung,

zu der Impulsrate von einem Milliliter des destillierten tritiumhaltigen Wassers.

Die Dichte der L&sungen der Trockenmittel im Wasser wurde durch Wiegen eines bekannten
Volumens der L8sung jeweils bestimmt. Zur Messung der Impulsrate wurde ein Plissig-
szintillationsspektrometer Betaszint 5000 verwendet. Ein Milliliter der Probe wurde mit
19 Milliliter Szintillatorcocktail auf Dioxanbasis gemischt.

Es gilt:

Q = =
e YV Icplov

Hierin bedeuten:
Q = Quenchgrad
Il = Impulsrate von einem Milliliter der L&sung
Ml = Masse der Ldsung = 100 g H,0/*HHO + geldste Trockenmittelmenge in Gramm
I = Impulsrate in einem Milliliter H,0O/*HHO
Py = Dichte der L&sung
v = Volumen des *HHO/H,O-Gemisches = 100 ml

Vl = Volumen der L&sung

Die Abbn. 5 bis 10 zeigen die Quencheffekte in Abhidngigkeit von der gel®sten Trocken-
mittelmenge.

Aufgrund der Quencheffekte von K,CO,, CaCl, und Mg(ClO,), sowie der Auskristallisation
von Mg(ClO4),, CuSO4 und Na, SO, im Szintillatorcocktail und der geringen Trocknungsinten-
sitdt von Na, S04, MgSO, und CuSO4 sind diese chemischen, fegenerierbaren Trockenmittel
fir das beabsichtigte Verfahren nicht geeignet. Das K,CO, ist ebenfalls nicht geeignet,
da es bei Wasseraufnahme zum ZerflieBen neigt. Daher sind die gesamten chemischen
Trockenmittel fiir das MeBverfahren nach Pkt. 2.5 nicht geeignet.
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3.5.2 Quencheffekte von in Wasser schwer oder unl&slichen Trockenmitteln

(Molekularsiebe und Kieselgel)

Die pulverfdrmigen Molekularsiebe sind flir das beabsichtigte MeBverfahren nicht geeignet,
da ihre Handhabung schwierig ist. Die Be~ und Entladung einer Filterpatrone wird durch
Staubbildung und Adsorption an den GefdBwinden erschwert. Eine rasche Einflillung in das
Wasser ist nicht méglich, da das Pﬁlver an der Oberfldche schwimmt; ebenso ist die
Trennung des Pulver-Wasser—-Gemisches umst&ndlich. )

Der Quencheffekt wurde daher bei allen stidbchen~ und perlfSrmigen Molekularsieben und
bei Kieselgel gemessen. Zur Bestimmung des Quencheffektes wurde 100 g Trockenmittel zu
200 ml tritiiertem Wasser mit bekannter °HHO~-Aktivitdtskonzentration gegeben und ca.
10 bis 15 Stunden mit einem Magnetriihrer durchmischt. Danach wurde eine Teilmenge des
Wassers entnommen, 10 Minuten bei 3000 U/min zentrifugiert, filtriert und anschlieBend

1 ml gemessen., Der Quenchgrad Q wurde wie folgt berechnet:

I
1
Q = —_—
I
Hierin bedeuten:
Il = Impulsrate von einem Milliliter der Mischung
I = Impulsrate von einem Milliliter *HHO/H,O

Bei Kieselgel wurde ein geringer Quencheffekt gemessen, der zwischen 0,9 und 1 schwankte.
Verursacht wird er durch einen FParbstoff, der sich aus den im Wasser platzenden Kieselgel-
kbrnern 18st. Das benutzte Kieselgel enthdlt keinen Feuchtigkeitsindikator.

Die Quencheffekte der Molekularsiebe lagen zwischen 0,4 und 1, Verursacht wurde der Effekt
jedoch nicht durch 16sliche Bestandteile, sondern durch einen durch das lange Riihren be-
dingten feinem schlammfdrmigen Abrieb, der sich nicht immer abtrennen lieB. Dieser Effekt
vermeidet man einfach dadurch, in dem man das Rilhren unterl8B8t und das Mengenverhdltnis
Wassexr : Trockenmittel auf 1,6 erhSht. Gibt man die stdbchenférmigen Trockenmittel zu
tritiiertem Wasser und 148t das Gemisch einige Stunden stehen, so setzt sich die dabei
entstandene geringe Menge an feinem Schlamm ab, und an der Wasseroberfldche kann eine
saubere Probe entnommen werden. Die *H-Messung ist nicht mehr durch Quencheffekte gestodrt.

Die Reinigung erreicht man auch durch die allerdings apparativ aufwendigere Destillation.

3.6 Kinetik des Isotopenaustausches

Nach der Zugabe des kontaminierten Trockenmittels zum Wasser soll ein rascher Isotopen-

austausch 2H/'H stattfinden.

Zur Messung des Isotopenaustausches wurden je 20 g regeneriertes Trockenmittel in einen
Exsikkator gegeben, in dem sich ein Sch&lchen mit 1 ml einer Tritiumldsung mit einer
Aktivitdtskonzentration von 3 kBq-ml_l befand. Nach 1 bis 2 Tagen hatte das Trockenmittel
das tritiumhaltige Wasser vollstdndig adsorbiert. Das kontaminierte Trockenmittel wurde




dann zu 250 ml destilliertem Wasser bei t = 25 * 2 °C gegeben. Wihrend dem Rithren

mit einem Magnetriihrer wurden an der Wasseroberfliche in einminiitigen Abstdnden je

3 ml abpipettiert, Die 3-ml-Proben wurden filtriert und 1 ml davon mit einem Szintil-
latorcocktail auf Diloxanbasis im Spektrometer gemessen. Die Zunahme der Aktivitdts-
konzentration als Funktion der Zeit zeigen die Abbn. 11 bis 23, Die Zeitabhingigkeit
des Austauschgrads F 148t sich auch durch folgende Gleichung darstellen [21]:

In (1-F) = a « t
A (1)
mit F =

Hierin bedeuten:

a = Konstante

t = Zeit

A(t) = 3H-Aktivitdtskonzentration im Wasser zur Zeit t

Prax = Maximale *H-Aktivit#tskonzentration im Wasser nach vollstdndigem

Isotopenaustausch.

Der Verlauf der in den Abbn. 11 bis 25 wiedergegebenen MeBwerte der °®H-Konzentration

im Wasser als Funktion der Zeit bestdtigt die Anwendbarkeit der oben angegebenen all-
gemeinen Formel fiir den homogenen Isotopenaustausch. Auch bei verédnderten Mengenverhdlt-
nissen von Wasser und Trockenmittel dlirfte der Austauschprozess nach ca. der gleiéhen
Zeit abgeschlossen sein.
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4, Adsorption von Luftfeuchte am Molekularsieb 10 R, 1/16"~stdbchen und an
Kieselgel in Abh#ngigkeit von der Temperatur, der relativen Luftfeuchte

und dem Volumenstrom

4.1 Versuchsaufbau

T2 Einhdngethermostat

Heizband

Kalte-
kleinthermostat

AN

T
T

r

N\

Temperiertes Filterbett

Wasser

Pumpe

3 DurchfluBmesser

Abb. 26: Versuchsanordnung
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Der Thermostat stellt die Lufttemperatur Ti mit einer relativen Luftfeuchte von ¢, =

100 % ein. Die Strecke vom Kilhler zum Wasserbad wird zur Vermeidung von Kondensation
beheizt., Der Einh#ngethermostat mit Umwilzpumpe stellt die Wasserbadtemperatur bzw.
Lufttemperatur T,, mit T, > T; ein. Die Luft wird im Wasserbad durch 10 Filterelemente
geleitet, die je ca. 9 bis 10 g regeneriertes Trockenmittel enthalten. Durch ein zu wéh-
lendes Temperaturverhdltnis Ti/T, wird die gewiinschte relative Luftfeuchte ¢, in % bei
der Lufttemperatur T, einéestellt: '

v

¢, - ps(Tz)

p(Tz) = ———
100
p(T.) = p (T1)

Hierin bedeuten:

1

p(T)
pg (T)

Wasserdampfpartialdruck in Torr bei der Lufttemperatur T

i

Sdttigungswasserdampfpartialdruck in Torr bei der Temperatur T

Da ¢, und T, vorgegeben werden, kann man ps(Tl) bestimmen und T; aus Dampfdrucktabellen
oder mit Hilfe einer empirischen Formel berechnen:

a
mit a = 4,57429 ps(T) in Torr
= 7,45837 T in °C
c = 235,588

Die Verteilung der adsorbierten Wassermenge auf die Filterbetten wurde durch Gewichts-
bestimmung ermittelt. Eine Beladung mit 0,02 g Wasser pro Filterbett als Folge des
Kontakts des Trockenmittels mit der Umgebungsluft wdhrend der Handhabung wurde beriick-
sichtigt. Der Abscheidegrad Ay des i-ten Filterbettes wird in Abhdngigkeit von derxr
Filterbettiefe aufgetragen:
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A, = —=—— =+ 100 %

Hierin bedeuten:

2]
n

Wassermenge im i-ten Filterbett in Gramm

Gesamte adsorbierte Wassermenge in Gramm

-0
"

Die Zeitdauer t eines Experimentes wurde go gewdhlt, das in etwa die gleiche Gesamt-
menge von ca. 8 * 1 g adsorbiert wurde:

8 ¢ 100

max

Hierin bedeuten:

Volumenstrom der Luft

v
$2 = Relative Luftfeuchtigkeit bei der Temperatur T,
Frax = Maximale absolute Luftfeuchtigkeit bel der Temperatur T,

Die vorgegebene und eingestellte relative Luftfeuchtigkeit ¢, wurde nach jedem Versuch
rechnerisch kontrolliert: '

H, O
rel. LE, = ¢ = ————— * 100 %

Vo Frax

Hierin bedeutet:
\ = Durchgeleitetes Volumen
Die maximale absolute Luftfeuchte Fmax in Abh#ngigkeit von der absoluten Lufttemperatur

kann der Literatur entnommen werden, oder wenn keine Daten vorliegen, nach folgender
empirischer Formel berechnet werden:
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i=3

exp[K+1nT + % Bi-Ti'1]
i=o -3
Frax = © B g
T
mit K = -4,7406885
3
B, = -6,8982434+10
B = 5,449108 -10%
B, = -5,797662 +10°°
B, = 6,2223854+10" °
2
B, = 2,892546 <10
i = Index von B

4.2 Der EinfluB der Temperatur

Unter folgenden Bedingungen wurde die Temperatur am Adsorber variiert:

vV = 1 1/min
¢ = ca. 70 %
T, = 30 °C, 40 °C, 50 °C (s. Abbn. 27-32).

Die Adsorptionskapazitit des Molekularsiebes nimmt im betrachteten Temperaturbereich unwesent-
lich mit zunehmender Temperatur ab. Die Adsorptionskapazitdt von Kieselgel nimmt mit steigen=-
der Temperatur stirker ab.

Die Adsorption von H,0 am Kieselgel nimmt mit der Bettiefe exponentiell ab. Bei der Adsorption

am Molekularsieb wird die volle maximale Kapazitdt ausgenutzt und das adsorbierte Wasser be-
wegt sich als Front durch das Filterbett.

4.3 Dexr EinfluB der relativen Luftfeuchtigkeit

Unter folgenden Bedinguhgen wurde die relative Luftfeuchtigkeit ¢, am Adsorber variiert:

v = 1 1/min
T, = 50 °C
¢ = ca. 30 %, 50 %, 70 %, 90 % (s. Abbn. 33-40).

Die Adsorptionskapazitit der Molekularsiebe ist bei konstanter Temperatur weitgehend unabh&ngig
von der relativen Luftfeuchte. Bei Kieselgel nimmt die Kapazit#t mit sinkender Luftfeuchte
$2 < 40 % gtark ab.
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Bbb. 28: Adsorptionsprofil bei 40 °C
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Abb. 29: Adsorptionsprofil bei 50 °C
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4.4 Dexr EinfluB des Volumenstroms

Unter folgenden Bedingungen wurde der Volumenstrom variiert:

T, = 50 °C
¢2 = ca. 30 %
v o= 0,5 1/min, 1 1/min, 1,5 1/min,

2 1/min (s. Abbn. 41-48).

Das Adsorptionsprofil des Molekularsiebes ist unabhingig vom Volumenstrom innerhalb des
gemessenen Intervalles. Bei Kieselgel wirkt sich die Erhdhung des Volumenstroms durch
einen stidrkeren Durchbruch des Wassers auf die nachfolgenden Filterelemente aus.

4.5 Diskussion der experimentellen Ergebnisse

Die Adsorptionskapazitdt und Trocknungsintensitit von Kieselgel ist stark von Schwankungen
der Temperatur, der relativen Luftfeuchte und dem Volumenstrom der Luft abhingig.

Flir einen Luftfeuchtesammler eignen sich die stdbchenfdrmigen Molekularsiebe der

Fa. Union Carbide am besten, da die Trocknungskapazitdt im interessierenden Temperatur-
bereich T < 50 °C weitgehend konstant etwa 20 % betrdgt und der Restwassergehalt der ge-
trockneten Luft minimal ist. Der Quencheffekt im MeBgut ist vernachlissigbar, und die
Halbwertszeit des Isotopenaustausches liegt unter 5 Minuten. Die Stibchenform ermdglicht
eine gute Handhabung und wegen der hohen Schiittdichte von ca. 75 g - 100 ml”~ ' und der
groBen inneren Oberfliche von ca. 800-1100 m? - g_1 eignet sich diese Form der Molekular-

siebe zur Lufttrocknung in kleindimensionierten Trockenmittelpatronen am besten.
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Abb. 42: Adsorptionsprofil bei 1 lemin~ !
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5. Konzept einer Sammelstelle zur Messung der wassergebundenen Tritiumaktivitit

in der Fortluft kerntechnischer Anlagen

5.1 Aufbau des Sammlers

Zur Herstellung einer reprédsentativen Sammelprobe wird aus der Kaminfortluft ein konstan~
ter Teilstrom entnommen und iiber ein Aerosolfilter, das Trockenmittel, einen Durchflu8-
messer und ililber eine Pumpe geleitet. Die Luftfeuchte wird im Trockenmittel praktisch
vollstédndig adsorbiert. Nach der Sammlung wird das Trockenmittel zu tritiumfreiem Wasser
gegeben und nach der Austauschzeit die Tritiumaktivititskonzentration des Wassers mit
Hilfe der FlilssigszintillationsmeBtechnik gemessen., Als Trockenmittel sind die stibchen-
fOrmigen Molekularsiebe von "Union Carbide" mit den Porendurchmessern 3 2, 4 R, 5 R,

8 8 oder 10 & geeignet.

Koadsorptionsprobleme lassen sich durch die Wahl einer Molekularsiebtype.mit einem kleinen
kritischen Porendurchmesser l8sen. So unterdriickt der Typ 3 ] die Adsorption grderer Mole~-
kiille an der inneren Oberfliche und ist zur selektiven Wasseradsorption besonders geeignet
{s. Tabn. 7 und 8). Ein weiterer Faktor, der die Koadsorption unterdriickt, ist die hohe

spezifische Adsorptionskraft der Molekularsiebe fiir Wasser.

e
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K 3
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<
X
N '
/N schuebstotfilter ® MeBstelle fiir Durchflus

@ PHAO/U, O-Sammelstelle @ Pumpe

(Molekularsieb)

Abb. 49: Schema der Sammelstelle fir
wassergebundenes Tritium
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Grund- | Nominaler Liefer- Schiitt-| Max. Adsorp- |Gleichge- Adsorbierte
Type Porendurch- formen dichte | tionswidrme wichts=-H, 0~ Molekiile**
messer in kg/dm? (kcal/kg H,0)|Kapazitdt
Angstrdm (Gew.~%) *
3A 3 Pulver 0,48 1000 23 Molekiile mit
1/16"-stdbchen 0,75 20 einem effekti-
1/8"-Stdbchen 0,75 20 ~ven Durchmessexr
< 3 R inkl,
H,0 und NH,
4A 4 Pulver 0,48 1000 28,5 Molekiile mit
1/16"=Stdbchen | 0,72 22 einem effekti-
1/8"~St8bchen | 0,72 22 ven Durchmesser
8 x 12 Kugeln | 0.72 22 < 4 R inkl.
4 x 8 Kugeln 0,72 22 Kthanol, H,S,
14 x 30 Kérnung| 0,705 22 CO,, S0,, C,Hu,
CyHg und C3Hg
5A 5 Pulver 0,48 1000 28 Molekiile mit
1/16"=Stdbchen 0,69 21,5 einem effekti-
1/8"-St#bchen 0,69 21,5 ven Druchmesser
< 5 8 inkl.
n—CquOH*f
n—CyHjyo**
CasHg=Cy2Hys
R-12
10X 8 Pulver 0,48 1000 36 Iso-Paraffine
1/16"-Stédbchen 0,575 28 und Olefine,
1/8"=Stdbchen 0,575 28 CsHse
Molekiile mit
einem effekti-
ven Durchmesser
<8R’
13X 10 Pulver 0,48 1000 36 Molekiile mit
1/16"~-Stdbchen 0,64 28,5 einem effekti~-
1/8"-Stdbchen | 0,64 28,5 ven Durchmesser

<10 8

*kg H,0/100 kg aktiviertes Adsorbens bei 17,5 Torr und 25 °C
**Jede Type adsorbiert die genannten Molekiile einschliefilich jener der obenstehenden Type

Tab. 7:

Grundtypen der "Union Carbide"-Molekularsiebe [20]
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Typ Adsorbierbare Molekiile
Molekularsieb 3A He, Ne, Ar, CO, NH;, H,, O,, N,, H,0
Molekularsieb 4A Kr, Xe, CHy, CyHg, CyH,, CH30H, CH3CN, CH;3Cl,

CH3NH,, C,HsOH, CO;, H,S, S0,, CS,

Molekularsieb 5A n-CyHyp bis Ci1eHze, BpHg, CpHsCl, C,HsBr, CH;Br,,
CHF,Cl, CHF;, (CH,),NH, CH3J, CF,, C,Fg,
Cyclopropan, Freon—12

Molekularsieb 10X SFg, CHCls, CHBrj3, CHJ3, i-CyH,o bis i-Cy4Hszy,
CgHg, Cyclohexan, Thiophen, Furan, nyidin, Dioxan,
Naphthalin, BjoHi4, {(CHj3)2CO, C¢HsCHj3, (CHj);3N,
(C2Hs) 20, Freon-112

Molekularsieb 13X 1,3,5-Tridthylbenzol
1.2,3,4,5,6,7,8,13,14,15,16 Dekahydrochrysen

Tab,., 8: Einteilung der Molekularsiebe nach der Molekularsiebwirkung [22]

5.2 Dimensionierung einer *HHO/H,O-Sammelstelle

5.2.1 Bypass—-Volumenstrom

Eine fir den routinem#Bfigen Einsatz handhabbare Trockenmittelmenge zur Luftfeuchtesamm-
lung ist 150 g Molekularsieb. Es gilt:

G
kK = —22 . 100 % = 20 %
Crpry '
Hierin bedeuten:
K = Kapazitdt des Trockenmittels in &
GAD = Adsorbierte Wassermenge in Gramm
GTRM = Trockenmittelmenge = 150 g

Das Molekularsieb soll zu 75 % seiner Gleichgewichtskapazitit beladen werden, da die nutz-
bare dynamische Kapazit#dt wegen des Restwassergehaltes und den Alterungseffekten etwas nied-
riger liegt als die Gleichgewichtskapazitat. Durch die freibleibende Kapazitdt wird ein
Wasserdurchbruch verhindert und eine hohe Trocknungsintensitit erreicht.
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AD = K - GTRM'. 0,01 - 0,75

Die zu adsorbierende Luftfeuchtemenge G 188t sich aus der maximal zu erwartenden absoluten

AD

Luftfeuchte F, der Sammelzeit t und dem Bypass-Volumenstrom VB abschédtzen:

=
s
ct
(34
n

10 080 min

und F = 11 gem > gilt:
K o GTRM e 0,01 - 0,75 = VB et ¢ F
KeGy 00,010,75 _ -
vV, = TRM ~ 203 cm®emin & 2 mPew

Die Verweilzeit der MeBluft im Trockenmittel betrigt dann etwa 60 s. Der Bypass=-Volumenstrom
ist mit dem von Tritium-Luftmonitoren vergleichbar. So betr#gt zum Beispiel der MeBluft-
volumenstrom beim Berthold-Tritium-Luftmonitor LB106B 250 cm? emin - [23].

5.2.2 Mischungsverhiltnis Trockenmittel/Wasser

Ein Mengenverhdltnis von 150 g Molekularsieb zu 250 g Wasser ist filr die Routinemessung
noch praktikabel. Das gekiihlte Wasser T < 20 °C befindet sich in einem 500-ml-Polypropylen-
Erlenmeyerkolben, der nach aem Einfiillen des Trockenmittels dicht verschlossen werden kann.
Die HOhe der dabei freiwerdenden Reaktionsenergie hingt von der vom Trockenmittel vorher
adsorbierten Luftfeuchtemenge ab. Sind 150 g Molekularsieb mit 10 g Luftfeuchte beladen, so
ist maximal mit einer freiwerdenden Energie von etwa 84 kJ zu rechnen, die zu einer maxi-
malen Temperaturerhshung des Wassers um 70 bis 80 °C fiihrt. Nach einigen Stunden kann an
der Wasseroberfliche das MeBgut abpipettiert werden. Falls eine schnellere Probenvorbe-
reitung notwendig ist, kann die Reinigung des Wassers durch Destillation oder Dekantieren
und Filtration erfolgen. Das gebrauchte Molekularsieb wird verworfen. Es soll gelten:

IRM < 0,5

Gy
Hierin.bedeuten:
GTRM = Menge des eingesetzten Trockenmittels in Gramm

Gw = Menge des Wassers fir den Isotopenaustausch in Gramm
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5.3 Nachweisgrenze

Die Nachweisgrenze N der Fliissigszintillationsmessung flir Tritium bei einer MeBzeit von
10 Minuten und einem Szintillatorcocktail auf Dioxanbasis betrigt etwa 0,15 Bq‘g-l Wasser,
Nimmt man einen wdchentlichen Volumendurchsatz VB von 2 m*, eine adsorbierte Luftfeuchte~
menge G,o 10 g und eine Verdlinnung in 250 g Wasser an, so ergibt sich die Nachweilsgrenze
wile folgt:

[Gpp * G0l * N

NWG = = 19,2 Bgem °

Vp

Durch Erhdhung der MeBzeit auf 200 Minuten und durch Verwendung von Insta-Gel als Szintillator

verbessert man die Nachweisgrenze auf etwa 1 Bq-m—a. Die geforderte Nachweisgrenze flir Tritium
2 -

betrigt nach den Regeln 1503.1 des KTA 3,710 Bqgem = [24].

5.4 Kosten einer Sammelstelle

Der Prels einer in Pkt. 5.1 skizzierten Anlage ergibt sich grob geschdtzt zu ca. 2000,-- DM,

Aerosolfilter, Edelstahl ca., DM 200,~--
KleindurchfluBmesser ca. DM 300,--
MeB8gaspumpe ca. DM  300,-~
3 Filterpatronen, Plexiglas ca. DM  900,--
Sonstigés Material ca. DM 300,--

Das Molekularsieb der Fa. Fluka, Neu-Ulm, kostet ca. 600,-- DM/10 kg. Diese Menge ist fiir
Uber 1 Jahr und eine Uberwachungsstelle bel wdchentlicher Probenahme ausreichend.

6. Messung der *HHO-Emission in mehreren kerntechnischen Anlagen des KfK mit
der Trockenmittelmethode und Vergleich mit vorhandenen MeBmethoden

Zur Beétimmung der *HHO-Emissionen wurden représentative Sammelproben hergestellt, indem die
Luftfeuchte eines definierten Volumens der Fortluft an ca. 150 g Molekularsieb 10 R, 1/16"-
Stdbchen adsorbiert wurde. Ziel der Messungen war der Vergleich der Ergebnisse der Trocken-
mittelmethode mit den Ergebnissen der im Kernforschungszentrum zur Emissionsiiberwachung vor-
wiegend verwendeten Kondensatsammelmethode und mit den Ergebnissen der vorhandenen konti-
nuierlichen Kimmel-DurchfluSproportionalzéhlrohre fiir Tritium. Die *HHO-Emission A berechnet
man aus der gemessenen Tritiumaktivitdtskonzentration Ac des Wassers wie folgt:
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Hierin bedeuten:

1

A = Bktivititskonzentration des Wassers in Bqeg

GAD = Adsorbierte Wassermenge in Gramm

GHzo = Menge des Wassers flir den Isotopenaustausch in Gramm
Yk = Volumenstrom im Fortluftkamin in m?+h” '

T = Sammelzeit in Stunden = 168 h

Vg = Volumendurchsatz-Bypass in n®

n = Filterwirkungsgrad 1

Die Luftfeuchtesammler wurden in folgenden Anlagen installiert:

Institut fiir Radiochemie (IRCh)
Bau 321

~Bau 321A

Bau 341

Hauptabteilung Dekontaminationsbetriebe (HDB)
Bau 534 Zementierung

Bau 548, Ost
Bau 548, West

Ger#dtedekontamination

Bau 536 Verbrennungsanlage
Bau 545 LAW~-Verdampfung
Bau 555 MAW-Verdampfung

Forschungsreaktor (FR-2)
Mehrzweckforgschungsreaktor (MZFR)
Institut flir HeiBe Chemie (IHCh)
HeiBe Zellen (KTB/HZ)

Die Ergebnisse der Messungen sind in den Abbn. 50-62 wiedergegeben,

6.1 Diskussion der MeBergebnisse

Die MeBwerte der Kondensatsammelmethode liegen im Mittel etwas héher als die Ergebnisse

der Trockenmittelmethode. Dies liegt hauptsichlich an der konstant und zu hoch angenommenen
absoluten Luftfeuchte der Fortluft von 11 g-m_3 bei der Kondensatmethode und dem zu 1,00
angenommenen Wirkungsgrad des Trockenmittelfilters, der realistisch zwischen 0,99 und

1,00 liegen dlirfte. Die MeBSwerte der Kimmel-Tritium~Monitoren im MZFR und in der Verbren-
nungsanlage der HDB liegen ebenfalls etwas hSher, da in diesen Anlagen auch radioaktives
1*c ung organisch gebundenes *H in der Fortluft vorkommt. Der Tritiumpegel wird auch durch
radioaktive Gase und Memory-Effekte erhsht. Die Kalibrierfaktoren der Detektoren sind zur
sicheren Seite hin gerundet. Die Nachweisgrenze der Trockenmittelmethode liegt wegen der
Verdiinnung in Wasser hSher als bei der Kondensatmethode und &dndert sich durch Schwankungen
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der absoluten Luftfeuchte und durch die Wahl der MefBzeit.

- 48 -

Im Institut flir Radiochemie und in

den HeiBen Zellen (KTB/HZ) konnten erstmals *HHO-Emissionen bestimmt werden. Das Molekularsieb

kann auch zur tberwachung der Fortluft der Verbrennungsanlage der HDB eingesetzt werden, denn

trotz saurer Komponenten wie HNO,

und HC1l in der Fortluft konnte keine sichtbare Zersetzung

des Trockenmittels festgestellt werden.

Unter Berficksichtigung der oben erwdhnten Verhdltnisse ergibt sich eine gute Ubereinstimmung

der MeBwerte,

so daB mit der Trockenmittelmethode mit guter Genauigkeit und mit genligend nied-

riger Nachweisgrenze die ?HHO-Emissionen mit der Fortluft oder die *HHO-Konzentration der Luft-

feuchte der Umgebungsluft bestimmt werden kann. Um Koadsorptionsprobleme zu vermeiden, sollte

das 3-B-Molekularsieb zur selektiven Wasseradsorption benutzt werden.

Verwendete handelsiibliche Trockenmittel

Chemische Trockenmittel

Kalziumchlorid
Kaliumcarbonat
Kupfersulfat
Magnesiumperchlorat
Magnesiumsulfat
Natriumsulfat

Sicacide

Physikaligche Trockenmittel

Aluminiumoxid 90

Kieselgel

Molekularsieb
Molekularsieb
Molekularsieb
Molekularsieb
Molekularsieb

Molekularsieb

Molekularsieb

Molekularsieb

Molekularsieb

gekérnt, etwa 5-15 mm, Fa. Merck, Nr. 2389
zur Analyse, Fa. Merck, Nr. 4928
wasserfrei zur Analyse, Fa. Merck, Nr. 2791
Fa. Merck, Nr. 5873

zur Analyse, MgSO4°*7 H,0, Fa. Merck, Nr. 5886
wasgerfrei zur Analyse, Fa. Merck, Nr. 6649

mit Indikator,
Exsikkatoren,

Schwefels&ure~Trocknungsmittel fiir
Fa. Merck, Nrx. 719

aktiv sauer, KorngrbBe 0,063-0,200 mm, mittlerer Poren-
durchmesser 90 X, Fa. Merck, Nr. 1078

Perlform, etwa 2~5 mm, Schiittgewicht 75-80 g/100 ml,
Fa, Merck, Nr. 7735

3 8 pulver, Fa. Roth

3 8 Perlform, Fa. Merck, Nr. 5704

4 R Perlform, etwa 2 mm, Fa. Merck, Nr. 5708

4 8 pulver, Fa. Roth, MS 510

4 R, 14 x 30 mesh~Kugeln, Fa. Fluka

4 8, 1/16"~St#bchen, Union Carbide,
Nai, ((Al0;)12(8i0,)12) *12 H,0, Fa. Fluka

3 8, 1/16"-St#bchen, Union Carbide,
KoNas ((Al0,;) (S10,) 12) *27 H,0, Fa. Fluka

5 8 Perlform, etwa 2 mm, Fa. Merck, Nr. 5705

5 %, 1/16"-Stabchen, Union Carbide
Cay , sNaj ( (A10,) 12 (810;) 12)+30 H,0, Fa. Fluka
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Molekularsieb 5 8 Pulver, Union Carbide
Caq,sNag((AlOz)lz(SiOz)lz)’30 H,0, Fa. Fluka

Molekularsieb 10 & Perlform, etwa 2 mm, Fa. Merck, Nr. 5703

Molekularsieb 10 3, 1/16"-stibchen, Union Carbide, 13X

Nagg ( (A10,) 65 (S10,) 196) *H,0, Fa. Fluka

. Molekularsieb 10 3, Pulver, Union Carbide, 13X
Nage((Alo2)as(Sioz)1oe)'HZO, Fa. Fluka

Firmenanschriften

Fluka GmbH
LilienthalstraBe 8

7910 Neu=-Ulm Telefon~-Nr.: 0731/7 40 88
7 40 89

Firma

Carl Roth

Postfach 21 09 80

7500 Karlsruhe 21 Telefon-Nr.: 0721/59 10 11

E. Merck GmbH
Postfach 41 19
6100 Darmstadt Telefon-Nr.: 06151/7 21
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