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Vorrichtung und Verfahren zur Anreicherung und Auf-

bereitung von schwerem Wasser

Patentanspriliche

1. Vorrichtung zum Anreichern und Aufbereiten von schwerem

Wasser, dadurch gekennzedilichnet,

a) daB eine Katalysator-Isotopenaustauschsdule zur Anreiche-
rung vorgesehen ist, bei der Wasserstoffgas und fllissiges
Wasser in Gegenstrom—Isotopentauschbeziehung durchtreten,

b) daB eine Elektrolysenzelle mit Anodenseite und Kathoden-
seite und dazwischen befindlichem Separator vorgesehén
ist, '

c) daB ein Entfeuchter-Wdscher vorgesehen ist,
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d) daB eine Einrichtung zum Durchleiten von mit schwerem
Wasserstoff (Deuterium) angereichertem fliissigem Wasser
von der Katalysatorsdule durch den Entfeuchter-Wascher

zur Elektrolysezelle vorgesehen ist,

e) daB eine Einrichtung zum Durchleiten von an der Kathoden-
seite der Elektrolysenzelle entwickeltem Wasserstoffgas durch
den Entfeuchter-Wdscher und zur Katalysatorsdule vor-
gesehen ist, daf der Entfeuchter-Wischer zum Einstellen
der Feuchtigkeit des verarmten Wasserstoffgases auf die
in dem Anreicherer vorherrschenden Bedingungen ausgelegt
ist, um die Deuterium~Konzentration des Wasserdampfes
im Gasstrom in Isotopengleichgewicht mit dem Flissig-
wasser aus dem Anreicherer zu bringen und um mitge-
schleppten Elektrolyt im Wasserstoffgas in den gegen-

stré&menden Wasserstrom zu lberfiihren,

f£f) daB eine Einrichtung zum Durchleiten des Wasserstoff-
gases von der Katalysatorsdule zu einer Abgabestelle

vorgesehen ist,

g) daB eine Einrichtung zum Zugeben einer einen geringeren
Anteil von Schwerwasser enthaltenden Wassereingabe zum

oberen Teil der Katalysatorsdule vorgesehen ist,

h) daB eine Einrichtung zum Auffangen des an der Anoden-
seite der Elektrolysezelle entwickelten Sauerstoffgases
‘und des einen hohen Anteil von Deuterium enthaltenden
Wasserdampfes von der Zelle und zum Durchleiten des
Gemisches durch den Gastrockner zur Entfernung des

Wassers vorgesehen ist,

i) daB eine Einrichtung zum Riickleiten diesecs Wassers zur

Zelle vorgesehen ist,
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k) daB ein Brenner zur Wiedervereinigung des Wasserstoffs

von der Abgabestelle und des Sauerstoffs vorgesehen ist,

1) daB eine Einrichtung zum Durchleiten des getrockneten

Sauerstoffgases zum Brenner vorgesehen ist, und

m) daB eine Einrichtung zum Abnehmen angereicherten

(Deuteriqu .
schweren Wassers aus dem System vorgesehen ist.

Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich -
net , daB die Einrichtung zum Abnehmen angereicherten

schweren Wassers eine Einrichtung zum Abnehmen eines An-

teils des Wassers vom Sauerstofftrockner ist.

Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch ge kennzeich -
n e t , daB die Einrichtung zum Abnehmen angereicherten
schweren Wassers eine Einrichtung zum Abnehmen eines End-

erzeugnisses von der Anodenseite der Elektrolysezelle ist.

Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch ge kennzeich -
n et , daf die Einrichtung zum Abnehmen angereicherten.
schweren Wassers eine Einrichtung zum Abnehmen eines An-
teils des im System aufwdrts strdmenden Wasserstoffgases

ist.

Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich -~
n et , daB die Einrichtung zum Abnehmen angereicherten
schweren Wassers eine Einrichtung zum Abriehmen eines Anteils

des im System abwdrts strdmenden Fliissigwassers ist.

Vorrichtung zur Aufarbeitung von schwerem Wasser nach Anspruch
1, dadurch gekennzedichnet., daB eine einen
Katalysator enthaltende Abzieh-Sdule (stripper-Sdule) zwischen

dem Brenner und dem Anreicherer vorgesehen ist, um den
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Deuterium-Gehalt des Gasstromes weiter zu verringern und

Deuterium an den gegenstr&menden Fliissigwasserstrom zu

diberfihren.

Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch ge kennzedich -
n e t , daB zusdtzlich eine Gleichgewichtsstufe flir die
Dampfphase und die Fliissigphase zwischen dem Anreichercr

und dem Brenner vorgesehen ist, um den Deuterium-Gehalt

des Wasserdampfes in dem Gasstrom in Isotopengleichgewicht

mit dem fliissigen Wasser von dem Zugabestrom oder von dem

Brenner zu bringen.
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Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung und ein Verfahren mit
einem kombinierten Elektrolysen-Katalysatoraustauschverfahren
fiir die Aufarbeitung und Endanreicherung von schwerem Wasser

DZO'

Gegenwdrtig wird schweres Wasser vorzugsweise durch ein ein-

oder mehrstufiges Girdler-Sulfidverfahren (GS-Verfahren) er-

zeugt, beili dem Wasser im Bereich von 5 bis 30% D20—Konzentra—
tion angereichert wird, worauf eine Endanreicherung durch ein
Wasserdestillationsverfahren oder durch Kaskaden-Elektrolyse-
systeme erfolgt. Diese Endstufen heben die DZO—Konzentration

bis zu etwa'99,8% an.

Ein Ziel der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Ver-
fahren und eine Vorrichtung zur Deuterium-Anreicherung als

Endstufe in einer Schwerwasseranlage zu schaffen.

Ein weiteres Ziel der Erfindung besteht darin, ein Verfahren
und eine Vorrichtung zur kontinuierlichen und fortlaufenden
Anreicherung eines schweren Wassers flir Moderator- und Wdrme-
Uibertragungssvsteme bei Schwerwasser-Kernreaktoren zu schaffen,
um die Deuterium-Konzentration bei Werten gr6Ber als 99,8% zu
halten.

Ein weiteres Ziel der Erfindung besteht darin, ein Verfahren

und eine Vorrichtung zur Anreicherung von schwerem Wasser zu
schaffen, das mit natlirlichem Wasser auf typischerweise 20

bis 40% D20—Gehalt beim Betrieb eines Schwerwasser-Kernreaktors
verschlechtert wurde und um ein Schwerwasser mit einer Deuterium-
Konzentration von etwa 99,8% als Endprodukt zu erhalten. Dieses

Verfahren wird im folgenden als Aufarbeiten bezeichnet.

Diese und andere Ziele der Erfindung werden durch ein Verfahren

erreicht, das darin besteht, daB teilweise angereichertes
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schweres Wasser in einer Katalysatorsdule mit im wesentlichen
aus D2 bestehendem Wasserstoffgas aus einer Elektrolysezelle

in Kontakt zu bringen, um so das zugegcbenc Wasser mit aus dem
elektrolytisch entstandenen Wasserstoffgas abgezogenem Deuterium
anzureichern und das mit Deuterium angereicherte Wasser an

die Elektrolysezelle weiterzuleiten.

Die Ziele der Erfindung werden weiter durch eine Vorrichtung

zum Anreichern und Aufarbeiten von schwerem Wasser erreicht,

die eine Katalysator-Isotopentauschsidule umfaBt, in der Wasser-
stoffgas und flissiges Wasser im Gegenstrom in Isotopenaus-
tauschbeziehung durchgeleitet werden, die weiter eine Elektrolyse-
Zzelle mit einer Anodenseite und einer Kathodenseite und einem
dazwischen befindlichen Separator, einen Entfeuchter-Wiascher,
eine Einrichtung zum Durchleiten des mit Deuterium angereicher-
ten Flissigwassers von der Katalysatorsdule durch den Entfeuch-
ter-Wdscher zur Elektrolysezelle, eine Einrichtung zum Durch-
leiten des in der Kathodenseite der Zelle entwickelten Wasser-
stoffgases durch den Entfeuchter-Wadscher zur Katalysatorsidule,
wobei der Entfeuchter-Wischer so ausgelegt ist, daB die Feuchtig-
keit des Deuteriumgases auf die in den Katalysatorsdulen vor-
herrschenden Bedingungen eingestellt wird, um den Deuterium-
gehalt oder die Deuteriumkonzentration des Wasserdampfes in

dem Gasstrom in Isotopengleichgewicht mit dem Fliissigwasser von
dem Anreicherer zu bringen und in dem Deuteriumgas mitgerissenen
Elektrolyt in den abwidrts flieBenden Wasserstrom zu libertragen,
eine Einrichtung zum Uberfiihren des Wasserstoffgases von der
Katalysatorsdule an eine Abgabestelle, eine Einrichtung zum
Einflihrung eines Wasserzugabestromes zum oberen Abschnitt der
Katalysatorsdule und eine Einrichtung zum Abziehen eines in

Deuterium angereicherten Endprodukts vom System, umfast.
Die bevorzugte Anordnung umfafBt weiterhin einen Gastrockner zum

Entfernen des Wassers, eine Einrichtung zur Zuriickleitung eines

Anteils dieses Wassers zur Elektrolysczclle und cine Einrichtung
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zum Entfernen oder Abnehmen des verbleibenden Anteils als
Deuterium-Abgabeprodukt, eine'Einrichtung zum Zuleiten des
getrockneten Sauerstoffs zu einem Brenner und einen Brenner
zur Wiedervereinigung des Wasserstoff- und des Sauerstoffgases

zur Erzeugung von Deuterium-verarmten Wasser .

Zur Aufarbeitung umfaBt das System weiterhin eine Abzieh- oder
Abtrennsiule, die einen Katalysator enthilt und zwischen der
Anreicherersdule und dem Brenner angeordnet ist, um einen
Isotopenaustausch zwischen dem Wasserstoffgas ﬁnd dem fliissigen
Wasser zu f8rdern und den Deuteriumgehalt des verarmten Wasser-
stoffs weiter zu verringern. Bel der Aufarbeitung wird ein An-
teil des Deuterium-verarmten Wasserstroms von dem Brenner als
Speisewasser flir die Abtrenn— oder Abziehsdule Verwendet'undr

der restliche Anteil wird abgelassen,

Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Zeichnung beispiels-—

welse ndher erldutert; in der Zeichnung zeigt:

Fig. 1 ein FluBdiagramm des Verfahrens bei der Anwendung
als Endanreicherungsstufe in einer D,0O-Anlage '

und

Fig. 2 ein FluBdiagramm des Verfahrens bei der Aufarbei-

tung des schweren Wassers bei einem Kernreaktor.

In der Zeichnung sind Beispiele fir wichtigé Parameter des

Verfahrens in folgender Weise gekennzeichnet:

a) Flissigkeits- und GasfluBraten in mol,
b) DZO-Konzentrationen in %,
c) Flﬁssigkeit/Gas—FluBraten (L/G) als Verh#ltniszahlen,

d) Temperaturen (%) in oC,
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e) Driicke (P) in Atmosphdren {(atm),
f) Katalysator-Separationsfaktoren (o(c) als Verhdltniszahlen,
g) Elektrolyse-Separationsfaktoren ( dE) als Verhdltniszahlen.

Es wird besonders darauf hingewiesen, dafB die besonderen

. und e . . .o
Konzentrationen molare StrOme in der Zeichnung nur beispiels-—
weise angegeben sind und entsprechend Auslegungs- oder GrdBen-—

Uberlegungen abgedndert sein kdnnen.

In Fig. 1 sind die hauptsdchlichsten Elemente der Vorrichtung
eine Anreicherungssdule oder ein Anreicherer 10 und eine
Elektrolysezelle 11. Der Anreicherer oder die Anreicherungssdule
ist eine Austauschsdule, die ein dicht gepacktes Katalysator-
bett enthilt, in dem Wasserstoffgas und fllissiges Wasser im
Gegenstrom in Isotopenaustauschbeziehung sind. Der Katalysator
muB wasserfest oder feuchtigkeitsbestdndig, hydrophob und
selbstverstdndlich in Anwesenheit von fllissigem Wasser aktiv
sein. Bevorzugtes Katalysatormetall ist ein Metall der Gruppe
VIII mit einer fliissiges Wasser abstoBenden Beschichtung aus
organischem Polymer oder einem Harz, das aus der Gruppe ausge-
wdhlt ist, die aus Polyfluorkohlenstoffen, hydrophoben Kohlen-
wasserstoff~-Polymeren mit mittlerem bis hohem Molekulargewicht,
und Silikonen besteht und fiir Wasserdampf und Wasserstoffgas
durchlidssig ist. Diese Katalysatorarten sind in US-PS 3 981 976
und in der US-Patenanmeldung 733 417 vom 18. Oktober 1976 ent-
halten. Weitere bevorzugt einsetzbare Katalysatorarten sind

in einem Vortrag genannt, der unter dem Titel "Novel Catalysts
for Isotope Exchange between Hydrogen and Liquid Water" in

der ACS Symposium Reihe 68 der American Chemical Society

vertffentlicht wurde.
Die Elektrolysenzelle oder elektrolytische Zelle 11 kann jede

Art von Elektrolysenzelle sein, bei der zwischen Anodenseite
oder Anodenanteil 11a und Kathodenseite oder Kathodenanteil 11b

809848/0650Y



2900913

ein Separator 12 enthalten ist. Aus wirtschaftlichen Griinden
wird bevorzugt eine Zelle mit niedrigem Wasser- und/oder
Elektrolyt—-Gehalt verwendet. '

Das auf elektrolytischem Wege entstandene Wasserstoffgas ent-
h&lt infolge des kinetischen Isotopeneffektes bei der Wasser-—
stoff-Entstehungsreaktion einen geringeren Anteil an Deuterium,
es ist also Deuterium—arm und tritt von der Zelle iéngs des
gestrichelt eingezeichneten Weges nach oben durch einen Ent-
feuchter-Wascher 13 und durch die katalytische Sdule 10.

In dieser S3ule verliert der Wasserstoff oder das Wasserstoff-
gas den gr&BRten Teil des enthaltenen Deuteriums bei der Auf-
wadrtsbewegung durch die S#iule in Gegenstrom mit einem Zugabe-
wasserstrom (duréhgezogene Linien), der an einem Punkt tiber

der Sdule zugegeben wird und durch die Sdule sowie durch den
Entfeuchter-Trockner zur Elektrdlysezelle hin trbpfelt. Der
Entfeuchter-Wiascher stellt die Feuchtigkeit des Deuterium-Gases
auf die Bedingungen ein, die in der Katalysator—Séule'vor—
wiegend herrschen, um die Deuterium-Konzentration des Wasser-—
dampfes im Gasstrom in Isotopengleichgewicht mit dem aus dem
Anreicherer k-~mmenden fliissigen Wasser zu bringen und um mit-
gerissenen Elektrolyt in dem Wasserstoff- oder Deuteriumgas

in den nach unten flieBenden Fliissigwasserstrom zu tiberfithren.
Nach dem Durchtritt durch die Katalysatorsdule gelangt das
Wasserstoffgas in eine Gleichgewichtsstufe 15 flir die Dampf-
und die Fliissigkeitsphase, die dazurdient, den Deuterium-Gehalt
oder -anteil des Wasserdampfes im Gasstrom in Isotopengleich-
gewicht mit dem zugegebenen Fliissigwasser zubringen,das bei-
spielsweise ein Strom von 100,mol mit einem DZO—Géhalt von 10%
sein kann. Das Wasserstoffgas gelangt nach der Gleichgewichts-
stufe 15 in einen Trockner 16, der dazu dient, den Wasserdampf
im Wasserstoffgas zu entfernen, da der Atom-Anteill TﬁgﬁT hoher
als beim Wasserstoff ist und von dort zum Brenner 17, der den

Wasserstoff mit Sauerstoff wiedervereinigt, d.h. verbrennt, so
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daB ein Wasser entsteht, das in eine Vorl&uferstufe der gesamten
Schwerwasseranlage zurlickgeleitet wird. Das aus dem Trockner 16
abflieBende Wasser vereinigt sich mit dem Zugabewasser und

kehrt zu der Gleichgewichtsstufe 15 filir die Fllissigkeits~ und

Dampfphase zuriick.

Das Sauerstoffgas 0, und der Wasserdampf HZOV (der Index V weist
auf die Dampfphase hin, in der sich der Wasseranteil befindet) *
wird dem Trockner 18 zugeleitet, in dem das Wasser entfernt

wird und das Wasser mit hohem Deuterium-Anteil wird wieder

zur elektrolytischen Zelle zuriickgefiihrt. Ein Anteil dieser
Rlickftihrmenge wird als Enderzeugnis abgezogen. Als Trockner

kann beispielsweise ein Kondensor mit einer mit Molekularsieb
oder dergleichen dicht gepackten S&dule verwendet werden. Der
entstehende Sauerstoff 0, kann bei der Umwandlung des abge-

fihrten Wasserstoffs zu Wasser verwendet werden.

Nach Fig. 1 wird als Bndprodukt ein Anteil des Wasserdampfs ab-
gezogen, der aus dem Sauerstoff entfernt wurde. Andererseits
kann auch von dem Elektrolyt schweres Wasser abgenommen werden,
nachdem das Elektrolytmaterial, beispielsweise KOH, entfernt
wurde, oder es kann das fliissige Wasser aus der Bodenschicht
der Katalysatoraustauschsdule 10 abgenommen werden. In diesem
Fall ist jedoch eine grdfBere Anreicherung in der Katalysator-

austauschsédule 10 erforderlich.

In Fig. 2 ist eine Abwandlung des Verfahrens zur Aufbereitung
von schwerem Wasser, beispielsweise aus einem Schwerwasser-
Kernreaktor, gezeigt. Das vorgestellte Ausfiihrungsbeispiel
ist flir eine Zugabe von Wasser mit einem Schwerwasser—(DZO)—
Anteil von etwa 30% ausgelegt. Es kann aber auch fir Zugabe
von Wasser mit anderen Konzentrationen angepafit werden. Bei-
spielsweise wird Wasser mit 10% D20-Anteil an einer Stelle in
der Abziehsdule 19 zugefilhrt und ein aufzubereitendes Wasser

mit 60% DZO—Anteil kann in die Katalysatorsd@ule 10 eingebracht

von der Anodenseite der Elektrolysenzelle 11

1909848/8507
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werden. Im wesentlichen ist das System so wie das in Fig. 1
beschriebene aufgebaut. Es bestehen jedoch die folgenden Unter-
schiede: Es ist kein Trockner vor dem Brenner erforderlich, da
der Wasserstoff und der Wasserdampf anndhernd die gleiche
Deuterium-Konzentration enthalten. Die Abzieh- oder Abtrenn-
sdule 19 ist dann erforderlich, wenn der Wasserstoff oder

das aus diesem Wasserstoff erzeugte Wasser nicht'miﬁ einem

Isotopenverhdltnis von 11% in die Schwerwasseranlage

D
H+D
zurlickgefiihrt werden soll. Die Abtrenn- oder Abziehsdule 19

ist gleichfalls erforderlich, wenn das der Anlage zugefihrte
schwere Wasser einen Anteil von Tritium enthalt, da Unwelt-
vorschriften es nicht zulassen, daB tritiumhaltiges Wasser einer
Schwerwasseranlage zugefiihrt wird. Das L/G-Verh&dltnis in der
Abtrennsdule befindet sich im Bereich von etwa 0,3 bis etwa70,8,
wobei der Jjeweilige Wert in erster Linie vom ausgewdhlten Ver-
hdltnis der Deuterium-Konzentrationen des Wasserstoffs an der
Oberseite der Anreicherungssdule und des Speisewassers oder

des zugefihrten Wassers abhdngt. Bei dem gezeigten Beispiel
betrdgt das L/G-Verhdltnis in der Abtrennsdule 0,36. Da eine
Abtrennsiule erforderlich ist, mu8 das zugefiihrte verarmte
schwere Wasser mit einem Anteil von etwa 30% D20 mehr als einmal
elektrolysiert werden und in dem gezeigten Beispiel ist der

Wert etwa 1,1.

In der Beschrecibung der Fig. 1 wird die von dem Sauerstoff-
trockner 18 zuriickkehrende Fliissigkeit als Endprodukt abge-
nommen. Alternativ kann die Flissigkeit von der Zelle 11 ab-
gezogen werden, und dazu ist ein Elektrolyt-Abtrenngerdt 11c
erforderlich. Das Ausgangsprodukt kann auch von dem Wasser-
stoffgasstrom (Leitung 21) oder von dem Wasserstrom (Leitung 22)
abgenommen werden. Diese AbnahmemSglichkeiten sind auch in

Fig. 2 dargestellt.
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So wird eine Vorrichtung gebildet zum Aufbereiten und End-
anreichern von schwerem Wasser, in der eine Einrichtung vor-
gesehen ist, um teilweise angercichertes, zugefiihrtes schwercs
Wasser in einer Katalysatorsdule in Beriihrung mit aus einer
elektpolytischen Zelle stammendem Wasserstoffgas, das im
wesentlichen aus D2 besteht, gebracht wird, um so das Speise-
wasser mit dem elektrolytisch entstandenen Wasserstoffgas
entnommenen Deuterium anzureichern und in der eine Einrichtung
vorgesehen ist, um das mit Deuterium angereicherte Wasser

wieder der elektrolytischen Zelle zuzufihren.

1809848/6507
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