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&) Verfahren und Einrichtung zum Entfernen von Tritium aus einem Gasgemisch.

@ Das bei manchen kern- und plasmaphysikalischen
Experimenten und Arbeiten entstehende und in die Atmo-
spéhre eines Arbeitsraumes (10) gelangende gasformige
Tritium (T,) wird durch eine Hydrierungsreaktion (18)
gebunden. Fiir die Hydrierung werden vorzugsweise un-
gesattigte  Kohlenwasserstoffverbindungen verwendet,
z.B. ungesittigte Monocarbonséuren, wie Linoisdure und
Linolensaure.
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Verfahren und Einrichtung zum Entfernen von

Tritium aus einem Gasgemisch

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren gemiB
dem Oberbegriff des Anspruchs 1. Ferner betrifft die Er-

findung Einrichtungen zur Durchfiihrung solcher Verfahren.

Bei manchen kern- und plasmaphysikalischen Experimenten

und Arbeiten entsteht gasfbrmiges Tritium (T2), das
bekanntlich radioaktiv ist und daher aus der Atmosphdre

des betreffenden Arbeitsraumes oder dergl. entfernt werden-

muf.
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Es ist bekannt, tritiumhaltige Luft aus Arbeitsriumen,
Gloveboxen und dergleichen mittels eines Gebldses abzu-
saugen und das Tritium in einem katalytischen Ofen, der
CuQ, Pd oder Pt als Katalysator enthalten kann, mit Sauer-
stoff zu tritiumhaltigem Wasser umzusetzen. Das entstehen-
de Wasser wird anschlieBlend in einem Molekularsieb absor-
biert. Die heute iliblichen Tritiumabscheidungssysteme
dieser Art enthalten auBer dem katalytischen Ofen und dem
Molekularsieb, die die beiden Hauptkomponenten des Systems
darstellen, noch Heizvorrichtungen, Kiihlvorrichtungen,

Wirmeaustauscher und dergleichen.

Man kann auf diese Weise eine Endkonzentration von einigen
10-5Ci/m3 Luft erzielen. In der Praxis muB man sich je-
doch oft mit einigen ‘10-'4 Ci/m? begnﬁgen..

Es ist noch weitgehend unklar, von welchen Faktoren die
minimal zu erzielende T-Konzentration in der gereinigten
Luft abhdngt. Wesentlich ist vermutlich der Wasserdampf-
partialdruck im Molekularsieb und die Ausbeute bei der
katalytischen Oxidation. Bereits bei einer 1%~-igen Bela-
dung eines Molekularsiebs betrdgt der Wasserdampfpartial-
druck bei 20°C etwa 10—7 Torr, was bezogen auf THO einer
T-Aktivitdt von 2 . 107%

ist sofort ein gravierender Nachteil der heute {iblichen

Ci/m*® Luft entspricht. Hieraus

Reinigungstechnik ersichtlich: Da die Raumluft-Feuchtig-
keit gleichzeitig mit dem tritiumhaltigen Wasser von den
Molekularsieben absorbiert wird, ist die Grenze der opti-
malen Beladung der Molekularsiebe {(ca. 1 %) sehr schnell
erreicht. Man muBl daher die Molekularsiebkolonnen entspre-
chend groB dimensionieren oder aber hd3ufig regenerieren,
was zu groBen Mengen an kontaminiertem Wasser fiihrt. Bei
unvollstandiger katalytischer Oxidation des Tritiums

zu Wasser verbleibt gasfdrmiges Tritium, das die Moleku-
larsiebe ungehindert passiert und somit als unzuldssige
Abluftaktivitdt auftritt.
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Man hat versucht, die oben erwidhnten bekannten Verfahren
durch Kiihlung der Molekularsiebe mit fliissigem Stickstoff

und durch neuartige Edelmetall-Katalysatoren zu beheben,
die Erfolge sind jedoch nicht befriedigend.

Der vorliegenden Erfindung liegt dementsprechend die Auf-
gabe zugrunde, Verfahren und Einrichtungen anzugeben,
mit denen Tritium aus einem Gasgemisch vollstdndiger ent-

fernt werden kann, als es bisher mdglich war.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdf dadurch geldst, daB das

Tritium durch eine Hydrierungsreaktion umgesetzt wird.

Gem&dh der Erfindung wird also das bekannte Oxidations-
verfahren bei dem das Tritium zu Wasser oxidiert wird,
durch ein Reduktionsverfahren oder Hydrierungsverféhren
das ein leicht abscheidbares, insbesondere fliissiges

oder festes Reaktionsprodukt liefert, ersetzt oder ergédnzt.
Die Umsetzung des Tritiums mit Sauerstoff soll dabei nicht

unter die Begriffe Reduktions- oder Hydrierungsverfahren
fallen.

Wasserstoff und damit auch Tritium, insbesondere in atoma-
rer Form, reagiert mehr oder weniger leicht mit anderen
Atomen oder Molekiilen, insbesondere uhgeséttigte Kohlen-.
wasserstoffverbindungen. Geeignete und erprobte Hydrierwmgs-
reaktionen sind die Hydrierung von Kohlenstoff und Erdsl
oder die Fetthdrtung (Hydrierung 8liger Fette zu festen
Fetten), ferner die Anlagerung von Wasserstoff an Doppel—
oder Dreifachbindungen (Umwandlung von Benzol in Cyclohe- .
xan, von Naphthalin in Dekalin und Tetralin), die Reduk-
tion von Aldehyden und Ketonen zu Alkoholen und von Ni-

trilen und Nitroverbindungen zu Aminen.

’
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Schwere Erddlfraktionen k&nnen durch das sog. "Hydro-
cracking" in Produkte mit niederem Siedebereich umge-
wandelt werden. Das Verfahren arbeitet bei m&B8igen Driicken
und Temperaturen in Gegenwart von Edelmetallkatalysatoren.
Bei einem Einsatz von 100 Gew.-Teilen schwerem Vacuum-
gasdl und 3 Gew.-Teilen Wasserstoff entstehen bei-

spielsweise nach einmaligem Durchgang

3,2 Gew.-Teile NH., + H.S

3 2
2,5 Gew.-Teile C, bis C_.-Fraktionen
3,6 Gew.-Teile

1 3
C4—Fraktion
8,7 Gew.-Teile C5 und C6—Frakti0nen
14,8 Gew.-Teile C7-Fraktion

und 70,3 Gew.-Teile einer hoher siedenden Fraktion.

(nach: Read, D., C.H. Watkins u. J.G. Eckhouse; 0il Gas J.
63, 86 (24.5.1965)).

Es ist also grunds&tzlich mdglich, Hydrierungen so zu
steuern, daB l&ngerkettige Kohlenwasserstoffe in kﬁrger-
kettige liberfiihrt werden. Wie spdter dargelegt werden
wird, stellt diese Tatsache einen besonderen Vorzug des

erfindungsgemifen Verfahrens dar.

Mit besonderem Vorteil 188t sich das Tritium aus einem Gas- -
gemisch durch Hydrierung von unges&ttigten organischen
Verbindungen entfernen, insbesondere von ungesdttigten
Carbonsduren. Mit besonderem Vorteil werden ungesdttig-

te Monocarbonsduren verwendet, wobei die Hydrierung
vorteilhafterweise katalytisch erfolgen kann. Vorzugs-
weise werden ungesdttigte Fetts&uren, insbesondere

solche mit 5 bis 20 C-Atomen verwendet.

s
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-COOH drei

Beispielsweise weist die Linolensdure C17H29
Doppelbindungen auf:

-CH = CH-CH -CH=CH—CH‘—CH=CH~(CH2)7 * COOH

CH.,-CH 2 2

3 2

und die Linolsdure C17H31—COOH deren zwei:

CHB-(CH2)4—CH=CH~CH —CH=CH~(CH2)7-COOH

2

beide gehen bei der Hydrierung in Stearinsdure
CH3—(CH2)16—COOH iber. Werden diese ungesdttigten Mono-
carbonsduren mit Tritium hydriert, so wird das Tritium
fest in der Stearinsdure gebunden, d.h. eine oder
mehrere der CH2-Gruppen T enthalten anstelle von H.

Der HydrierungsprozeB kann so gesteuert werden, daB die
tritierte Stearinsdure durch den Einbau des Tritiums in
Bruchstiicke mit geringerer Kettenldnge und anderen
physikalischen Eigenschaften als die langkettigen
C17—Fettséuren aufgespalten wird. Dies hat den grofen
Vorteil, daB die tritiumhaltigen Reaktionsprodukte in-
folge unterschiedlicher L&slichkeit, Dichte bzw. Schmelz-
und Siedepunkten kontinuierlich oder diskontinuierlich
von den nicht mit Tritium umgesetzten Verbindungen ab-
getrennt und aus der Hydrierungsvorrichtung entfernt
werden koénnen. Damit steht filir die Hydrierung immer ein
frischer Reaktionspartner zur Verfiigung und es entstehen
nur verhdltnismédBig geringe Mengen von tritiumhaltigen,

radioaktiven Reaktionsprodukten.

Als Hydrierungsvorrichtung oder - kolonne k&nnen ein
Festbett, ein Wirbelbett, eine Flissigkeits- bzw. eine
Emulsionskolonne verwendet werden.

Das Verfahren und die Einrichtungen gemdB8 der Erfindung

eignen sich hervorragend zur Abluftreinigung von Arbeits-
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riumen und zur Umluftreinigung von geschlossenen
Systemen, wie Inertgasaloveboxen. Bei Inertgasglove-
boxen ergibt sich der Vorteil, daB eine Autoxidation
der vorzugsweise verwendeten ungesdttigten Fettsduren
wegen der Abwesenheit von Luft-Sauerstoff nicht statt-
finden kann, .somit kann die Effektivit&dt nicht ver-
ringert werden (kein hoher 'Blindverbrauch" an ungesdt-

tigten Fettsduren, keine Verharzung usw.).

Wird eine Einrichtung, die nach dem erfindungsgemdBen
Verfahren arbeitet, als Not- bzw. St6rfallsystem einge-
setzt, so werden alle denkbaren Nachteile (Autoxidation,
Abbau der Verbindungen) minimalisiert, da die ver-
gleichsweise geringen Kosten fiir den Ersatz verbrauch-

ter Chemikalien nicht ins Gewicht fallen.
Durch die Erfindung werden die folgenden Vorteile errelht:

Herkfmmliche Systeme werden stets vom Wirkungsgrad der
Oxidationsreaktion abhéngen, nicht umgesetztes T,- '
Gas verldBft die bekannten Anlagen ungehindert. Besonders
in Rdumen mit hoher Luftfeuchtigkeit wird die maximal
zuldssige Beladung der Molekularsiebe rasch iiberschrit-

ten. Die Restgasaktivitdt steigt dann rasch an.

Diese Nachteile entfallen bei dem erfindungsgemiBen
Verfahren. Insbesondere bei Kombination des herkdmmlichen
Oxidationsverfahrens mit dem erfindungsgemdfen Re-
duktions~- bzw. Hydrierungsverfahren werden sowchl

tritiumhaltiges Wasser als auch T. weitestgehend aus den

gereinigten Gasgemischen beseitigi. Bei Verwendung

in einem Stoérfallsystem hat das Verfahren gemdB der Er-
findung den besonderen Vorteil, daB "Durchbruchskonzentra-
tionen" (> 1 % Wasserdampfkonzentration) am Molekularsieb
und damit Aktivit&ten tber 10> Ci/m® nicht auftreten

kénnen. Bei dem Verfahren gemdB der Erfindung ist
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ein kontinuierlicher Ersatz des verbrauchten Reaktions-

- 7=

partners (hydrierte Fettsduren) und damit ein Dauer-
einsatz mdglich, es sind keine Regenerationspausen er-
forderlich und die Aktivitdt kann daher nicht
ansteigen.

In Inertgascontainments kOnnen geringste T-Kon-

zentrationen kontinuierlich beseitigt werden.

In der Zeichnung ist beispielsweise eine Einrichtung

zur Durchflihrung des erfindungsgemidBen Verfahrens
schematisch dargestellt. Die Einrichtung dient

zur Reinigung der Atmosphdre in einem abgeschlossenenr
Arbeitsraum 10, der als sogenannte Glovebox darge-
stellt ist. Die Atmosphédre in dem abgeschlossenen

Raum 10 wird durch ein Geblidse umgewdlzt. Das Gas

aus dem Raum 10 strdmt durch eine Entnahmeleitung 14,

ein AktivitdtsmeBgerdt 16, eine Hydrierungsvorrichtung 18,
die mit einer Regenerationsvorrichtung 20 verbunden ist,
dann durch eine weitere AktivitdtsmeBvorrichtung 22 _
und schlieBlich durch das Gebl&se 12 und eine Rickfiihrungs-
leitung 24 zurick in den Raum 10. Die Atmosphédre

im Raum 10 kann aus einem Inertgas, insbesondere

einem Edelgas wie Argon bestehen. Die Hydrierungs-
vorrichtung 18 kann ein Wirbelbett oder eine Festbett-,
Losungs- oder Emulsions-Kolonne enthalten. Vorzugsweise
enthdlt die Hydrierungsvorrichtung eine ungesédttigte
Fettsdure und die Regenerierungsvorrichtung 20 dient

zur Abscheidung von tritiumhaltigen Reaktionsprodukten.

Wenn die Atmosphdre im Raum 10 Sauerstoff enthdlt

und z.B. aus Luft besteht, kann der Hydrierungsvorrich-
tung 18 noch eine bekannte Oxidierungsvorrichtung 26
vorgeschlatet sein, die eineh katalytischen Ofen 28

und eine Molekularsiebkolonne 30 enthdlt und im

tibrigen in bekannter Weise ausgebildet sein kann.
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Die folgenden Versuchsergebnisse zeigen die Leistungs-

fdhigkeit des erfindunasgemdBen Verfahrens:

Die erste Versuchsanordnung bestand lediglich aus einer
stdndig geschiittelten Gasmaus (Vol. 150 ml), in der bei
normaler Raumtemperatur 50 ml Linolsdure, 5 mlLinolensdure

und 1 g eines Pd-Katalysators mit 1 ml H, beaufschlagt

wurden, so daB im freien Gasraum iiber dei Sdure-Kataly-
satormischung die Wasserstoff-Konzentration 1 % in Luft
betrug. Die Konzentrationsabnahme wurde durch in zeit-
lichen Abstdnden durchgefilhrte Messungen der Wasserstoff-
konzentration in pl H2 (pro ml Probe) bestimmt.

Nach 8 Minuten ergaben sich noch 3,25 11 H2, nach 15 min
noch 0,50 pul, nach 22 min noch 0,05 pl und schlieBlich
nach 30 min nur noch 0,002 pl H2' Wenn man die H2—Werte
formal auf Tritium umrechnet, so k&nnte die Abnahme

der Aktivitdt wie folgt angegeben werden:

Start-Aktivitdt 2,5 Ci, nach 8 min noch 0,8 Ci, nach

15 min noch 0,1 Ci, nach 22 min 0,01 Ci und schlieBlich
nach 30 min nur noch 0,007 Ci, d.h. mit dieser Anordnung
wlirde eine Tritium-Aktivitdt von 2,5 Ci innerhalb von

30 Minuten auf ‘]0-3 Ci reduziert.

Die zweite Versuchsanordnung bestand aus einer senkrecht
stehenden Edelstahl-Kolonne (¢ 70 mm, h = 450 mm),

in der 300 ml einer Linol/Linolensiduremischung mit Pd-
Katalysator (2 g Pd auf A1203; 5 % an Pd) Uber Glaskugel-
FiillkSrper (5 mm @) verteilt sind. Unterhalb der Fiill-
kérper miindet ein Gaseinleitrohr, oberhalb derselben
sind Prallbleche angeordnet. Mittels einer:Membranpumpe
wurde ein Inertgas (He, 4 1 pro min) umqéwélzt. Das freie
Volumen betrug 1,5 1. Um zu vergleichbaren H2-Konzentra—
tionen zu kommen, wurden in diese Apparatur 15 ml H2

(#37,5 Ci auf Tritium umgerechnet) eingegeben.

Mit dieser Anordnung konnte eine Abnahme der (Auf der

Basis der H2—Werte errechneten ) Aktivitdt auf 10_3 Ci
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erst in rund 160 min erreicht werden.

Gegeniliber der ersten Versuchsanordnung ist also die finf-
fache Zeit aufzuwenden. Diese Tatsache ist auf die we-
sentlich schlechtere Durchmischung zuriickzufiihren. Es ist
also anzustrebén, beispielsweise durch Umpumpen, Zerstdu-
ben oder &hnliche MaBnahmen, die Durchmischung der

Gasphase mit der Flissigkeitsphase zu verbessern.

Trotzdem zeigt ein Vergleich mit einer von der Industrie
gefertigten Anlage, die nach dem bisher angewandten Prin-
zip (katalytische Oxidation/Molekularsieb-Adsorption)

arbeitet, welches Potential im neuen Verfahren steckt:

Bei gleicher H2—Startkonzentration benttigt die Industrie-

anlage rund 70 min um die Konzentration um einen Faktor

von 10"3 zu verringern (die Laborapparatur wie beschrieben
160 min). Dabei nimmt erstere einen Raum von ca.

1,2 x 1,0 x 0,75 m ein, wdhrend die Laborapparatur ledig-
lich 0,25 x 0,2 x 0,6 m mift und ganz wesentlich

weniger kostet.

Eine praktische Anlage zur Prozessierung von Glove-
box-Atmosphidren kann z.B. die folgenden Parameter auf-
weisen:

Volumen - Glovebox ca. 1000 1
Geblidse-Leistung ca. 100 1/min
Abmessungen der Hydrierkolonne ¢ 12 cm

' h 60 cm
FiillkSrper (z.B. A1203) mit Pd beschichtet ca. 2 1
(ca.10 g A pro 1 Flissigkeit)
Fiillung mit Linol/Linolensdure ca. 2 1.

k]
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Entfernen von Tritium aus einem Gas-
gemisch, bei welchem das Tritium durch eine chemische Re-
aktion in eine Verbindung umgesetzt und diese vom
restlichen Gasgemisch abgetrennt wird, dadurch
gekennzedichnet, dal das Tritium

durch eine Hydrierungsreaktion umgesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB das Gasgemisch
zuerst zur Oxidation des Tritiums mit Sauerstoff
umgesetzt wird und daB das nach Abscheidung des dabei
entstehenden Wassers im Gasgemisch verbliebene Tritium

der Hydrierungsreaktion unterworfen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dad urch
gekennzeichnet, daB8 die Hydrierungs-
reaktion mit einer ungesdttigten organischen Verbindung
durchgefiihrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch
gekennzedichnet, daB die Hydrierungs-
reaktion mit einer ungeséttigten Carbonsdure durchge-
fiihrt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch
gekennzedilichnet, daB die Hydrierungs-
reaktion mit einer mehrfach ungesdttigten Monocarbon-

sdure durchgefiihrt wird.



1

10

15

20

25

30

35

-1 - 0043401

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch
gekennzedlchnet, daB die Hydrierungs-
reaktion mit Linolsdure und/oder Linolensdure durchge-
fihrt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 6,
dadurch gekennzedilichnet, das
die Hydrierungsreaktion unter Verwendung eines Kata-

lysators erfolgt.

8. Einrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach
einem der vorangehenden Anspriliche gekenn-
Zzeichnet, dur ch eine Hydrierungsvor-
richtung und eine Vorrichtung zum kontinuierlichen

Abscheiden von mit Tritium hydrierten Verbindungen.

9. Einrichtung nach Anspruch 8, dadurch
gekennzedichnet, daB8 die Hydrierungs-
vorrichtung ein Wirbelbett, eine Festbettkolonne, ein

L8sungssystem oder ein Emulsionssystem enthdlt.

10. Einrichtung nach Anspruch 8 oder 9,

dadurch gekennzedilichnet, daB
der Hydrierungsvorrichtung eine Vorrichtung zum kata-
lytischen Oxidieren des Tritiums und zum Abscheiden des

tritiumhaltigen Wassers vorgeschaltet sind.

11. Einrichtung nach einem der Anspriiche 8 bis 10,
gekennzedichnet, dur ch

die Verwendung in einem St8rfall- bzw. Notsystem zur
Beseitigung von Tritium aus einer normalerweise

im wesentlichen tritiumfreien Atmosphdre.
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