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Chemische Aspekte der Fusionstechnologie

Von Hans J. Ache*

Die Beherrschung der thermisch kontrollierten Kernfusion wird sicherlich einmal als einer
der groBiten Erfolge der Kernphysik betrachtet werden. Sie wird aber auch zugleich eine
technologische Leistung ohne Parallele in der Geschichte der Natur- und Ingenieurwissen-
schaften sein. Das bedeutet wiederum, dal} entscheidende Beitrige aus einer Reihe von
Disziplinen, angefangen von den Material- und Ingenieurwissenschaften bis hin zur Che-
mie, erforderlich waren und auch in Zukunft sein werden, um das angestrebte Ziel zu errei-
chen, d.h. einen Reaktor zu bauen, der aus nahezu unerschopflichen Ausgangsmaterialien
(Brennstoffen) wie Deuterium und Lithium Energie zu erzeugen imstande ist. Was ist nun
die Rolle des Chemikers bei dieser Entwicklung? Ahnlich wie bei Spaltreaktoren, d. h. bei
den derzeitigen Kernkraftwerken, wird es auch bei Fusionsreaktoren seine Aufgabe sein,
einen sicheren Brennstoffkreislauf zu gewihrleisten - angefangen von der Bereitstellung,
der geeigneten Aufbewahrung und der Wiederaufarbeitung des Brennstoffs bis hin zur si-
cheren Lagerung der Abfille. In diesem Beitrag soll gezeigt werden, welche Probleme dabei
auftreten und welche Wege der Chemiker beschreiten muf3, um sie zu l9sen.

Bei der Fusion eines Deuterium- und eines Tritiumkerns
entstehen ein “He-Kern (a-Teilchen) und ein energierei-
ches Neutron (14.1 MeV) [GL. (1)]. Das Neutron, das ca.

1. Wie arbeitet ein Fusionsreaktor?

Das Prinzip der Kernfusion besteht darin, daB Atom-
kerne gegen die abstoBende elektrische Kraft ihrer gleich-
sinnigen Ladungen so dicht zusammengebracht werden,
dafl sie verschmelzen. Dieser Vorgang verlangt bei-
spielsweise bei der D-T-Fusion, das ist die Fusionsreak-
tion, die zur Zeit die grofite Aussicht auf technische
Realisierung hat, eine mittlere thermische Energie der
Deuteronen und Tritonen von etwa 10 keV. Daraus folgt,
daB im Brennstoffgemisch (Plasma) eines solchen Fusions-
reaktors eine Temperatur von ca. 100 Millionen K herr-
schen muB.

D+ T — *He(3.5MeV) + n(14.1 MeV) )

80% der in der Reaktion freigesetzten Energie mit sich
fiihrt, verldBt, ohne nennenswerte Wechselwirkungen ein-
zugehen, das Plasma, durchdringt die erste Wand, gibt
durch StéBe in der Blanketzone seine Energie ab und er-
zeugt in Kernreaktionen mit dem dort vorhandenen Li-hal-
tigen Briitermaterial, das fiir die Aufrechterhaltung des
Brennstoffkreislaufs erforderliche Tritium (Abb. 1). Das
bedeutet aber zugleich, dal damit 80% der in der Fusion
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benétigten Temperatur nicht mehr zur Verfiigung stehen.
Es ist daher von ausschlaggebender Bedeutung, daB die
restlichen 20%, die als kinetische Energie der a-Teilchen
vorliegen, moglichst optimal zur Plasmaheizung verwendet
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Brennstoffzufuhr

werden konnen, um den im stationiren Betrieb durch
Strahlung, Wirmeleitung und Konvektion nach auBen ab-
gegebenen Wirmestrom zu ersetzen. Dies geschieht im To-
kamak-Reaktor!"! (Tokamak, russ.; Abkiirzung fir toro-
diale Magnetkammer) durch starke Magnetfelder - erzeugt
mit supraleitenden Magneten -, die die Fusionsflamme
durchsetzen. Diese Magnetfelder sind so ausgerichtet, daf3
die elektrisch geladenen Plasmateilchen gezwungen wer-
den, sich schraubenformig entlang der magnetischen Feld-
linien zu bewegen, so da} ihr Kontakt mit der Kammer-
wand und damit der Wirmetransport zur Wand weitge-
hend unterbunden wird. Zu Beginn wird das Plasma durch

zur |

= Dampfe:

Brennstoff-
Riickgewinnung

Abb. 1. Schema eines Fusionsreaktors vom Tokamak-Typ (nach [la]):
(@ = Plasma, @Q)=erste Wand, Q) = Blanketzone, (@ = Magnetspulen,
(® = Warmetauscher.

Induktionsstrome aufgeheizt (Ohmsche Heizung); dabei
lassen sich zur Zeit Plasmatemperaturen von ca. 107 K er-
reichen. Da diese Temperatur noch um eine GroéBenord-
nung niedriger ist als die zur Fusion erforderliche von
10® K, wurden zusitzliche Heizverfahren, wie die Injektion
beschleunigter Teilchen und die Einstrahlung elektroma-
gnetischer Wellen, entwickelt. Um weiterhin die Wiarmeab-
gabe des Plasmas durch Strahlung in tragbaren Grenzen zu
halten, muf} fiir eine kontinuierliche Entfernung des gebil-
deten Heliums und anderer in die Plasmakammer gelang-
ter Verunreinigungen gesorgt werden.

Das von den schnellen Neutronen im Brut-Blanket in
Kernreaktionen mit Lithium gebildete Tritium wird extra-
hiert, gereinigt und zusammen mit Deuterium als Brenn-
stoff der Verbrennungskammer zugefiithrt. Die durch die
schnellen Neutronen in der Blanketzone deponierte Ener-
gie wird iiber Warmeaustauscher abgefilihrt und zur kon-
ventionellen Stromerzeugung verwendet.

2. Bereitstellung der Ausgangsmaterialien

Es gibt eine Reihe von Kernreaktionen, die fiir die Fu-
sion in Betracht gezogen werden kénnen. In Tabelle 1 sind
mehrere davon aufgefiihrt, zusammen mit einigen fir die
praktische Anwendung wichtigen Kenndaten - der in der
Reaktion freigesetzten Energie E,, der bendtigten Ziind-
energie E, (jeweils ausgedriickt in keV als Einheit der lo-
nentemperatur) und dem Verhiltnis der in der Reaktion
erzeugten zu der zu ihrem Ablauf benétigten Energie!?.

gewonnene Energie (Warme)

Fiir die Anwendung der D-T-Reaktion sprechen sowohl
die hohe relative Energieausbeute als auch, fiir die techni-
sche Realisierung sicherlich ganz entscheidend, die ver-
gleichsweise niedrige Ziindenergie von 10 keV.

Tabelle 1. Fusionsreaktionen.

Reaktion Energieausbeute E;  Ziindenergie E, E,/E,
fkeV] fkeV]

D+ T “He+n 17600 10 1760

D+D - *He+n 3300 50 66

D+D-~T+p 4000 50 80

D+’He —» “He+p 18300 100 183

p+ "B —3%He 8700 300 29

Wie ist es nun um den Zugang zu den fiir diese Reaktion
bendtigten Ausgangsmaterialien bestellt? Deuterium ist als
D,0/HDO im Wasser als Vorrat fiir Millionen von Jahren
vorhanden und kann mit relativ geringen Kosten vom
leichten Wasser H,O abgetrennt werden. Der andere
Brennstoff, Tritium, ist das radioaktive Wasserstoff-Isotop
mit einer Halbwertszeit von ca. 12 Jahren. Es muBl durch
Kernreaktionen erzeugt werden. Dies sind wegen der ho-
hen Wirkungsquerschnitte vorzugsweise Reaktionen aus-
gehend vom Element Lithium™?#. Auch dieses Element ist
in ausreichenden Mengen in der Erdkruste und im Meer-
wasser vorhanden. Das Problem reduziert sich daher auf
die Fragen, kann ausreichend Tritium aus Lithium gewon-
nen werden und kann dies wirtschaftlich geschehen. Die in
Frage kommenden Kernreaktionen sind (2) und (3).

°Li + Mjangeam — T+ *He @)
"Li + Ngennen — T + *He + Nigngeam 3)

Man koénnte nun auf den Gedanken kommen, in den
existierenden Spaltreaktoren Lithium mit langsamen Neu-
tronen zu bestrahlen, um so Tritium zu produzieren. Das
wird in kleinerem Maflstab auch durchgefiihrt, hauptséach-
lich fur militdrische Zwecke. Dabei werden im allgemeinen
Li-Al-Legierungen verwendet, die wenige Gewichtspro-
zente hoch °Li-angereichertes Lithium enthalten. Das Tri-
tium wird zusammen mit dem gebildeten Helium bei Tem-
peraturen von ca. 600 K ausgetrieben!.

Energiewirtschaftlich gesehen wire diese Art der Tri-
tiumerzeugung aber unsinnig, wenn man bedenkt, da3 die
Spaltung eines 2°U- oder »°Pu-Kerns durch langsame
Neutronen bereits ca. 196 MeV an Energie freisetzt [Gl.
(4)]. Selbst wenn im AnschluB3 an jede Spaltung ein Neu-

23U + n — Spaltprodukte + Neutronen + 196 MeV @)

tron fiir die Li(n,a)T-Reaktion (2) zur Verfligung stiinde,
wiirde die anschlieBende Fusion des Tritiumkerns mit ei-
nem Deuteriumkern nur 17.6 MeV an Energie liefern, d.h.
nicht einmal 10% der Energie, die im Spaltreaktor pro
Spaltung [Gl. (4)] erzeugt wird. Unter diesen Umstidnden
wire es nur verniinftig, die bei der Spaltung auftretende
Energie wie bisher direkt zu nutzen.

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich, daB ein Fusionsre-
aktor nur dann sinnvoll ist, wenn das Tritium direkt in ihm
gebildet wird, und zwar mit den in der Fusionsreaktion
[GL (1)] erzeugten schnellen Neutronen. Da pro Fusion
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aber nur ein Neutron frei wird und man nicht erwarten
kann, daB} jedes dieser Neutronen fiir die Tritiumproduk-
tion erfaflt werden kann, mufl man Kernreaktionen oder
eine Sequenz von Kernreaktionen einsetzen, die pro
schnelles Neutron, das in der Fusion erzeugt wird, mehr
als einen Tritiumkern bilden kdnnen. Es fiigt sich daher
gliicklich, daBB neben dem Isotop °Li, das mit langsamen
Neutronen Tritium bildet [Gl. (2)], auch das Isotop ’Li, das
mit einer Isotopenhiufigkeit von ca. 92.5% in Lithium ent-
halten ist, ebenfalls, und zwar mit schnellen Neutronen
nach Gleichung (3), reagiert und dabei nicht nur einen Tri-
tiumkern, sondern auch ein langsames Neutron bildet, das
eine weitere Reaktion, diesmal mit °Li, unter erneuter Bil-
dung von Tritium nach Gleichung (2) eingehen kann. Da-
durch sollte es moglich sein, die Tritiumausbeute merklich
zu vergroBern und einen Tritium-Brutfaktor, d.h. ein Ver-
hiltnis von erzeugtem zu verbrauchtem Tritium, von gré-
Ber als 1 zu erreichen.

Ob ein Tritium-Brutfaktor von deutlich groBer als 1 er-
reicht werden kann, ist entscheidend fiir die Realisierung
eines Fusionsreaktors. In der Bereitstellung der fiir die Be-
rechnung des Tritium-Brutfaktors benétigten Wirkungs-
querschnitte aller in den potentiellen Briitermaterialien
moglichen Kernreaktionen als Funktionen der Neutronen-
energie lag daher eine der ersten und wichtigsten Aufga-
ben des Chemikers, insbesondere des Radiochemikers. Es
muften Tausende von Messungen durchgefiihrt werden,
um zuverldssige Voraussagen iber die Eignung einer Ver-
bindung als Briitermaterial machen zu konnen. Grofle
Schwierigkeiten bereiteten dabei allerdings die Messungen
der Energie und Winkelverteilung gerade bei den Kernre-
aktionen, in denen sekundire Neutronen erzeugt werden.
Frither traten daher haufig Diskrepanzen in den von ver-
schiedenen Laboratorien veroffentlichten Ergebnissen auf.
Diese konnten nun aber weitgehend ausgemerzt werden.

Die vorliegenden Daten konnen als weitgehend gesi-
chert betrachtet werden, so dal Berechnungen fiir ver-
schiedene Blanketkonzepte, d.h. fiir verschiedene Anord-
nungen des Briitermaterials, von den Neutronenphysikern
durchgefiihrt werden konnten'®. Diese zeigten, daB} in rei-
nem Lithium als Blanketmaterial Brutfaktoren von merk-
lich groBer als 1 erzielbar sind. Eine ausfiihrliche Abschiit-
zung des Einflusses, den die noch bestehenden Unsicher-
heiten in den relevanten Wirkungsquerschnitten auf die
Bestimmung des Tritium-Brutfaktors haben kénnten, er-
gab!! als Unsicherheit im Tritium-Brutfaktor nur 2-6%.

Sollte bei anderen Briitermaterialien als elementarem Li,
z.B. Li-Silicaten, Li-Titanaten, wegen Konkurrenzreaktio-
nen der Neutronen mit anderen Elementen die Zahl der
Neutronen nicht ausreichen, um einen Brutfaktor von gro-
er als 1 zu gewéhrleisten, so wird man an die Verwendung
von Neutronenmultiplikatoren denken miissen; das sind
Elemente, die mit schnellen Neutronen Kernreaktionen
eingehen und dabei mehrere Neutronen freisetzen. Dafiir
bieten sich insbesondere die Elemente Beryllium und Blei
an.

Obwohl also die Aufrechterhaltung eines Brennstoff-
kreislaufs prinzipiell moéglich erscheint, sollen diese Aus-
fithrungen eindringlich darauf hinweisen, dafl nicht belie-
big viele Neutronen zur Tritiumerzeugung bereitstehen
und dal mit dem gebildeten Tritium duBerst 6konomisch
umgegangen werden muf}.
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3. Brennstoffkreislauf im Tokamak-Reaktor

Wihrend die grundlegenden Uberlegungen zur Tri-
tiumerzeugung unabhingig vom Reaktortyp behandelt wer-
den konnten, kann der Brennstoffkreislauf nur reaktortyp-
bezogen diskutiert werden. Die ersten energieproduzieren-
den Fusionsreaktoren werden, so sieht es das europiische
Fusionsprogramm vor, nach dem Tokamak-Prinzip!"
(Abb. 1) gebaut sein, d.h. die Fusion von D und T erfolgt
in einem Plasma. Ausschlaggebend fiir die Ziindung und
Unterhaltung des Plasmas sind zwei Parameter: das Pro-
dukt aus PlasmaeinschluBzeit und Plasmadichte sowie die
Temperatur (Abb. 2). Nach Lawson' sind bestimmte Min-
destwerte dieser Parameter erforderlich, damit die Ziin-
dung erfolgen und das thermonucleare Brennen unterhal-
ten werden kann. Da bei der Fusion Helium entsteht und
das Plasma ,verdiinnt”, so da3 sich das Produkt aus Ein-
schluBzeit und Dichte verringert, mufl man, um das ther-
monucleare Brennen zu unterhalten, das Helium entfer-
nen.
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Abb. 2. Lawson-Diagramm: Das Produkt aus Plasmadichte n und Plasmaein-
schluBzeit 1 ist aufgetragen als Funktion der Ionentemperatur kT der Teil-
chen im Plasma. Die orange Fliche gibt den Bereich an, in dem thermonu-
cleares Brennen unterhalten werden kann. ,Verdiinnung” des Plasmas mit
Helium [gebildet gemdB GI. (1)] fithrt zum ,,Erléschen” des Plasmas. Da-
durch wird der Abbrand begrenzt.

Der Abbrand, d.h. der Anteil an gebildetem Helium,
darf einen gewissen Wert, der je nach Aufbau der Plasma-
kammer zwischen 2 und 20% liegt, nicht iberschreiten.
Das bedingt einen kontinuierlichen Durchsatz durch die
Plasmakammer, gekoppelt mit einer kontinuierlichen Ab-
trennung des Heliums vom unverbrauchten Brennstoffge-
misch. Das Schema eines solchen Fusionsreaktors zeigt
Abbildung 1.

Die bei der Reaktion (1) freigesetzte Energie verteilt sich
als kinetische Energie nach dem Impulserhaltungssatz im
Verhiltnis 1:4 auf das a-Teilchen (*He) und das Neutron.
Es ist nun ganz entscheidend, da3 die Mehrzahl der zwei-
fach positiv geladenen o-Teilchen am Verlassen des Plas-
mas gehindert wird, da deren kinetische Energie zur Auf-
rechterhaltung der fir den FusionsprozeB3 notwendigen
hohen Plasmatemperatur benotigt wird. Dieses Ziel kann
weitgehend, aber nicht véllig, durch das im Tokamak ver-
wendete magnetische EinschluBlverfahren erreicht wer-
den.

Die bei der Fusion gebildeten Neutronen kénnen jedoch
das Plasma verlassen, durchdringen die erste Wand und
geben ihre Energie im Briiter-Blanket ab, in dem auch das
Tritium produziert wird. Diese Energie sowie die in den
Kernreaktionen °Li(n,a)T und ’Li(n,na)T freigesetzten
Energien, die letzteren tragen etwa 12% zur Gesamtenergie



bei, werden nun mit einem Kiihlmittel, wahrscheinlich
wird es Wasser sein, ,,extrahiert”. Natiirlich 148t es sich da-
bei nicht ausschiieBen, dall im Blanket gebildetes Tritium
in das Wasser diffundiert. Analoges mufl man auch fiir das
System zur Kiihlung der ersten Wand in Betracht ziehen.

Den gesamten Brennstoffkreislauf in einem Fusionsre-
aktor zeigt Abbildung 3. Man kann einen inneren und ei-
nen dufleren Brennstoffkreislauf unterscheiden: die Ver-
brennung im Plasma, das Abpumpen der Abgase, deren
Reinigung und die Wiedergewinnung des Tritiums aus den
Verunreinigungen einschlieBlich der nachgeschalteten
Wasserstoffisotopentrennung und die Lagerung im inneren
Kreislauf, die Bildung des Tritiums im Blanket sowie des-
sen Extraktion und Reinigung im duBeren; schlieBlich ist
noch die Riickgewinnung des Tritiums aus dem Kiihlmittel
zu beriicksichtigen.

BT 0 > T-hattige Verunreinigungen

Abb. 3. Brennstoffkreislauf in einem Fusionsreaktor.

Um abschitzen zu kénnen, welche Gesamtverluste an
Tritium im Kreislauf bei einem durch das Blanketkonzept
vorgegebenen Tritium-Brutfaktor tolerierbar sind und an
welcher Stelle Verluste besonders ins Gewicht fallen, sind
Modellrechnungen durchgefiihrt worden'®'". Zunichst
muBte der fiir die Unterhaltung des Brennstoffkreislaufs
erforderliche minimale Tritium-Brutfaktor B,;, ermittelt
werden [Gl. (5)]; er wird bestimmt durch den Tritiumver-
lust im Kreislauf (V) und durch den radioaktiven Zerfall
des Tritiuminventars (1 1), wobei A die Zerfallskonstante
von Tritium und 7 die durchschnittliche Tritiumverweilzeit
im System ist!'%,

Bow=1+V+ir 5)

Die Verweilzeit 7 (in Tagen) ist gegeben durch den Quo-
tienten aus Tritiuminventar und téglich verbrauchter Tri-
tiummenge. Den nicht zerfallsbestimmten Gesamtverlust
kann man in die in den Untersystemen entstehenden Ver-
luste aufgliedern [Gl. (6)].

4

V=(1-fVs+ Vi +(I/A-1)Vx ()

Vg = Verlust bei der T-Gewinnung aus dem Blanket; ¥ = Verlust
bei der T-Riickgewinnung aus dem Kiihlwasser; Vi = Verlust
bei der Plasmaabgasreinigung; f= Anteil an T, der vom Blanket
in das Kithlwasser transferiert wird; 4 = T-Abbrand im Plasma;
(1/4—1) = Beriicksichtigung der Tatsache, daB bei einer vorge-
gebenen Menge Brennstoff bei geringem Abbrand mehr Umlaufe
oder Reinigungsschritte notig sind als bei héherem Abbrand

Wenn Vg= V¢ =~ Vg, dann wird der Gesamtverlust weit-
gehend durch (1/4 — 1) Vg bestimmt, d.h., daBl insbeson-
dere die Verluste bei der Plasmaabgasreinigung stark ins
Gewicht fallen. Das wird erklarlich, wenn man beriicksich-
tigt, daB bei einer vorgegebenen Menge Brennstoff, die zur
Erzeugung der Energie in einem Leistungsreaktor erfor-
derlich ist, bei geringerem Abbrand mehr Umliufe oder
Reinigungsschritte nétig sind als bei héherem Abbrand.
Ve wird also mit dem Faktor (1/4 — 1) gewichtet, der z. B.
bei 4 =2% schon 49 betrégt (Tabelle 2). Zur Veranschauli-
chung: Sollen - wie beim NET-Reaktor - taglich 90 g Tri-
tium verbrannt werden, so mufl man bei einem Abbrand
von 5% taglich 1.8 kg Tritium reinigen, wihrend es bei ei-
nem Abbrand von 20% taglich nur 0.45 kg wiren. Es ist
leicht einzusehen, dal im ersten Fall wesentlich groBere
Verluste an Tritium entstehen. Es 143t sich abschitzen, daB3
bei einem vorgegebenen Brutfaktor B<1.1 und einem Ab-
brand von 5% unter EinschluB des radioaktiven Zerfalls
die Verluste bei der Plasmaabgasreinigung im Bereich von
weniger als 0.1% liegen miissen.

Tabelle 2. Zusammenhang zwischen T-Abbrand und T-Verlust im Kreislauf
[vel. GL. (6)].

A (1/4-1)
0.1 9
0.05 19
0.02 49

Fiir den Chemiker ergeben sich daher folgende Fragen:
Welche Moglichkeiten gibt es fiir eine Erhéhung des Ab-
brands? Wie kann man die Verluste bei der Plasmaabgas-
reinigung niedrig halten? - Oder noch besser, wie kann
man beides erreichen? Wie bei Abbildung 2 erwidhnt, wird
der Abbrandfaktor zunichst einmal durch den Verdiin-
nungseffekt des gebildeten Heliums begrenzt. Aber das ist
noch nicht alles.

Zusitzlich zu den ungeladenen, schnellen Neutronen,
die in der Fusion gebildet werden, trifft eine nicht unbe-
trachtliche Zahl von geladenen und ungeladenen Helium-
und Wasserstoffpartikeln, die dem magnetischen Ein-
schlu@ entkommen sind, auf die das Plasma umschlie-
Bende erste Wand. Der fiir einen energieproduzierenden
Reaktor geschitzte Flul pro ¢cm? und s betragt 10™-10"
Neutronen und ca. 10'%"? geladene oder neutrale Wasser-
stoff- und Heliumpartikel. Diese Strahlenbelastung der er-
sten Wand ist mit Sicherheit eines der schwierigsten Pro-
bleme in der Fusion, und es ist noch keineswegs zufrieden-
stellend geldst. Durch die Wechselwirkung dieser Teilchen
mit der ersten Wand konnen eine Reihe von chemischen
und physikalischen Prozessen, darunter Zerstiubung
(Sputtering), auftreten, die zu einer Abtragung und
Versprodung des Wandmaterials fithren (Abb. 4)1').
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Abb. 4. Ubersicht iiber die bei der Plasma-Wand-Wechselwirkung auftreten-
den Vorgange.

Abgesehen von diesen Materialproblemen hat das Sput-
tering jedoch auch Verunreinigungen des Plasmas zur Fol-
ge. Besonders kritisch fiir die Aufrechterhaltung des Fu-
sionsprozesses wird es, wenn das Plasmagas mit Ele-
menten héherer Ordnungszahl verunreinigt wird, da deren
Anwesenheit zu einer verstirkten Energieabstrahlung aus
dem Plasma fiihrt, so daB3 diesem zusitzliche Energie von
auBlen zugefithrt werden mufl; mit anderen Worten, die
Ziindtemperatur im Plasma wird heraufgesetzt, und zwar
wie aus Abbildung 5 zu ersehen ist, unterschiedlich stark je
nach Konzentration und Art der Verunreinigung.
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Abb. 5. Zusammenhang zwischen der Ziindtemperatur k7 und der Konzen-
tration ¢ (als Atombruch) an Plasmaverunreinigung fiir mehrere schwere Ele-
mente.

Die zusitzliche Belastung des Plasmas durch diese Ver-
unreinigungen, die wie das Helium kontinuierlich entfernt
werden miissen, bedeutet aber eine Verminderung des Ab-
brands tiber die durch die Verdiinnung mit dem in der Fu-
sion entstandenen Helium gegebene Grenze hinaus.
Konnte man diese Verunreinigung des Plasmas verhin-
dern, lieBen sich der Abbrand erh6hen und damit auch -
durch eine Verminderung der Zah! der Reinigungsschritte
~ die Tritiumverluste bei der Plasmaabgasreinigung verrin-
gern.
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Der derzeitige Losungsansatz, wie er z.B. in den Ver-
suchsreaktoren TFTR, TEXTOR und JET realisiert ist!'*},
ist folgender: Die Plasmakammer, die wegen der auleror-
dentlich groBen mechanischen und thermischen Beanspru-
chung, zumindest nach heutigen Vorstellungen, aus Edel-
stahl oder Legierungen von Elementen hoher Ordnungs-
zahl gefertigt sein muB, wird mit einem Uberzug aus Mate-
rialien niedriger Ordnungszahl geschiitzt, wobei vorzugs-
weise Graphit und C-H-Filme mit einem H/C-Verhiltnis
von 0.4 zum Einsatz kommen!"!.

4. Chemie der ersten Wand

Zwei Aspekte des Wandschutzes sind fiir den Chemiker
besonders von Interesse: 1. Wie sieht es mit der Wasser-
stoffaufnahme im Kohlenstoff aus; kann sich im Graphit
oder in den C-H-Filmen ein Tritiuminventar aufbauen, das
insbesondere in der Anfangsphase, d.h. bei der Plasma-
ziindung, durch die Sorption groBerer Mengen an Brenn-
stoff Schwierigkeiten bereitet? 2. Welche Verunreinigun-
gen gelangen in welchen Mengen ins Plasma?

Es wurde deshalb eine gro3e Zahl an Untersuchungen
durchgefiihrt!'®, die zeigten, daB Wasserstoff, wenn er
nicht von der Graphitoberflache reflektiert wird, im Gra-
phit zuriickgehalten wird, bis eine Sattigungskonzentration
von 0.4 H/C erreicht ist. Bietet man bei Temperaturen von
900-1200 K zuséitzlichen Wasserstoff an, wird Wasserstoff
als H, wieder abgegeben. Wenn der Graphit mit Wasser-
stoff bis zur Sittigung implantiert worden war, wurden bei
einem Beschufl mit Deuterium zunichst reines H,, dann
HD und schlieBlich nach der Sittigung D, abgegeben!'”,
Das ist vor allem von Bedeutung, wenn die Plasmakammer
carbonisiert worden war, d.h. wenn der Kohlenstoff durch
Glimmentladung in einem Gemisch von CH, und H, auf
die erste Wand aufgebracht worden war (Abb. 6)!"® denn

Elektrode {+)

N Hys CH,

H3 £2200eV
CHO -

EHe
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Grundpotential Pumpe, Restgasanalysator

Abb. 6. Carbonisierungsverfahren zur Bildung einer Kohlenstoffschutz-
schicht auf der ersten Wand. Die Glimmentiadung in einem Gemisch von
CH, und H; fiihrt zur Bildung von Kohlenstoff-Filmen auf der ersten
Wand.

dann liegt eine mit Wasserstoff gesittigte Kohlenstoff-
schicht vor (H/C-Verhiltnis =0.4). Wird nun bei der Ziin-
dung eines in dieser Weise priparierten Fusionsreaktors
ein D-T-Gemisch verwendet, so ist zu befiirchten, daBl im
Anfangsstadium der Brennstoff durch H,, das beim Be-
schufl der Wand mit D oder T freigesetzt wird, in unzulis-
siger Weise verdiinnt wird. Man hat daher vorgeschlagen,
die Zusammensetzung des C-H-Films so zu wihlen, daf
sein Wasserstoffisotopenverhaltnis dem des Brennstoffge-



mischs entspricht, was z. B. durch eine Entladung in Gemi-
schen aus CD, und T, erreicht werden koénnte''®. Daneben
war natiirlich auch die Diffusion von Tritium in die inne-
ren Schichten des Graphits von Interesse, da dies zu einer
unerwiinschten Erhdhung des Tritiuminventars in der er-
sten Wand fithren wiirde. Diese Untersuchungen, die alle
das bessere Verstindnis der chemischen und physikali-
schen Bindung des Wasserstoffs im Graphit, oder besser
im Kohlenstoff, zum Gegenstand hatten und die auch Ra-
man- und photoelektronenspektroskopische sowie sekun-
dirionenmassenspektrometrische Studien einschlossen,
filhrten zu einer Reihe von empirischen Modellen, die
auch die Migration in den Poren in die inneren Bereiche
des Graphits beriicksichtigen. In Abbildung 7 sind sie fiir

Plasma
o
o © [ Chemisorption und |
-] Oberflichendiffusion
| (600-1000 K)
o
Gesitligle  Transgranulare |
Oberfiichenschicht Diftusion
_ (<600 K] (>1000 K)

< = |onenreichweite

Abb. 7. Schematische Darstellung der Aufnahme von Wasserstoff in Graphit
(nach [16]): Graphit bildet eine mit Wasserstoff gesittigte Oberflichenschicht
(H/C=0.4). Bei weiterem Wasserstoffangebot wird dieser unter gleichzeiti-
ger Abgabe einer entsprechenden Menge bereits vorhandenen Wasserstoffs
eingebaut. - Diffusion von Wasserstoff in die Poren und transgranulare Dif-
fusion treten erst bei hoheren Temperaturen merklich auf.

Graphit schematisch zusammengefaBt'®.. Sie erméglichen
eine Abschitzung des im Graphit gebundenen Tritiumin-
ventars. Daraus ergab sich, dal diese Menge im Vergleich
zum Tritiumgesamtinventar als unbedeutend angesehen
werden kann. Damit sollte wihrend der Plasmabrennzeit,
d.h. bei einer Temperatur der Graphitschicht von ca.
1500 K keine ernstzunehmende Tritiumspeicherung statt-
finden. Als realistische obere Grenze werden z. B. fiir das
im Graphit der Plasmakammerwinde des NET-Reak-
tors!"”! gebundene Tritiuminventar ca. 10'® Atome pro cm?
angenommen, was bei einer Gesamtoberfliche von 107
cm? einer vernachlissigbaren Menge von 10?° Tritiumato-
men entspricht%,

Diese SchluBfolgerungen betreffen jedoch streng ge-
nommen nur die Vorginge, die bei der Wechselwirkung
zwischen Wasserstoff und fester Graphitmatrix auftreten.
Neuere Untersuchungen haben aber gezeigt, daB die an
Graphitplatten zu erwartende Erosion zu etwa gleichen
Teilen auf physikalisches Sputtering, chemisches Sputte-
ring durch Wasserstoff, chemische Reaktionen mit Sauer-
stoff und eine Kombination weiterer Effekte zuriickzufiih-
ren ist?'!, Sauerstoffverunreinigungen lassen sich in einer
so komplizierten Anlage wie einem Fusionsreaktor nie
ganz ausschlieBen. Das physikalische Sputtering fiithrt zur
Bildung von Graphitniederschligen auf groBen Oberfli-
chenbereichen im Reaktor, und es kann nicht ausgeschlos-
sen werden, daBl in diesen Niederschlagsschichten z.B.
durch Co-Deposition groBere Mengen an Tritium gebun-

den werden. In diesem Zusammenhang sei darauf hinge-
wiesen, daf3 physikalisch-chemische Grofien wie die Los-
lichkeit von Wasserstoff in Graphit bei Temperaturen von
ca. 1500 K noch unbekannt sind und einer Untersuchung
bediirfen, bevor endgiiltige Aussagen lber die Aufnahme
von Wasserstoff in diesen Materialien gemacht werden
konnen.

Die Freisetzung von Tritium als T, ist aber nicht die ein-
zig mogliche Folge einer Wechselwirkung zwischen Was-
serstoff und einer mit Wasserstoff gesittigten Graphitober-
fliche. Neben der Adsorption und Desorption des Wasser-
stoffs sind auch die Produkte, die sich im Anschluf3 an Re-
aktionen zwischen energiereichen Wasserstoffpartikeln
und Kohlenstoff bilden, von Interesse, da sie zu einer Ver-
unreinigung des Plasmas fithren. Untersuchungen von Re-
aktionen thermischer und energiereicher Wasserstoffatome
oder -Ionen mit Graphit wie auch mit Kohlenstoff-Filmen
(H/C=0.4) haben gezeigt, daB die chemische Erosion des
Kohlenstoffs die Bildung von Kohlenwasserstoffen!?>3],
insbesondere von Methan und Methylradikalen, ein-
schliefit. In Abbildung 8§ ist die Ausbeute an Kohlenwas-
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Abb. 8. Reaktionen von thermischem und energiereichem Wasserstoff mit
Graphit (nach [24]): Thermischer Wasserstoff bildet vorwiegend CHj;; ener-
giereicher Wasserstoff bildet CH,. p = Reaktionsausbeute pro H-Atom,
T = Targettemperatur.

serstoff fiir verschiedene kinetische Energien der auftref-
fenden Partikel (Wasserstoffatome oder -Ionen) als Funk-
tion der Targettemperatur 7 aufgetragen. Daraus ist er-
sichtlich, daB im stationdren Zustand, d.h. bei Vorliegen
einer mit Wasserstoff gesittigten Oberfliche (Verhiltnis
H/C=0.4), die Ausbeute an CH, bei einer Bestrahlung mit
Wasserstoff-Ionen der Energie 0.4 keV bei 800 K 4 x 102
Molekiile CH, pro H® betrigt®. Die Ausbeute an H,
durch Desorption ist bei gleichen Bedingungen stets ca.
zwei GroBenordnungen hoher. Es wire auBerordentlich
wichtig, Materialien zu finden, bei denen die Bildung von
Kohlenwasserstoffen und damit die Verunreinigung des
Plasmas wie auch die Erosion verringert sind. Zur Zeit
muB man jedoch, wie die Versuche bei JET gezeigt haben,
davon ausgehen, dal3 - bei einem Abbrand von 5% - im
Plasmaabgas 10% des Tritiums methangebunden vorliegen
werden und es dem Einfallsreichtum des Chemikers iiber-
lassen bleibt, dieses Abgas zu reinigen und das Tritium
daraus zuriickzugewinnen, und das alles mit einem Verlust
von weniger als 0.1%.
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5. Chemie des inneren Brennstoffkreislaufs -
Tritiumriickgewinnung

Bei der Plasmaabgasreinigung werden dem Chemiker
folgende Aufgaben gesteilt: Er soll den Prozef so gestal-
ten, daBl er effektiv und schnell bei méglichst niedrigen
Temperaturen ablauft, um soweit wie moglich Diffusions-
verluste zu vermeiden, und daB er ohne nennenswerte Bil-
dung von tritilertem Abfall vonstatten geht und somit
keine Tritiumverluste verursacht.

Unabhingig davon, ob nun, wie in Abschnitt 4 beschrie-
ben, die erste Wand mit einer Schutzschicht versehen ist
oder nicht, Methan muf} in jedem Fall als eine mogliche
Verunreinigung im Plasmaabgas angesehen werden. Es ist
jedoch mit Sicherheit nicht die einzige Verunreinigung.
Zunichst einmal werden durch das ,,Ausgasen” der Werk-
stoffe bei den hohen Betriebstemperaturen auBer Methan
auch andere Kohlenstoffverbindungen, z. B. CO und CO,,
und H,O0 in das Plasma gelangen. AuBerdem kénnen in ei-
ner derart groBen und komplizierten Anlage kleinere Lek-
kagen niemals ganz ausgeschlossen werden, so daB geringe
Mengen an Stickstoff und Sauerstoff in die Plasmakammer
eindringen konnen, was dann zu weiteren Verunreinigun-
gen des Plasmas, auch mit Stickstoffverbindungen wie
Stickoxiden und Ammoniak, fiihren kann.

Ein geeignetes Reinigungsverfahren muf also alle diese
Bestandteile der Plasmaabgase einbeziehen. Weiterhin
darf der aus diesem ProzeB resultierende Wasserstoffstrom
nicht mehr als 100 ppm He und 1 ppm anderer Verunreini-
gungen enthalten, da sonst Schwierigkeiten bei der nach-
folgenden Tieftemperaturrektifikation der Wasserstoffiso-
tope auftreten.

Da fiir die Auswahl der Verfahrenstechniken auch Gro-
Ben wie tidglicher Durchsatz von Tritium und Deuterium,
Menge an Blanketmaterial und dergleichen von Bedeutung
sind, sollen die im NET-Konzept angenommenen Be-
triebsbedingungen als Grundlage der folgenden Diskussio-
nen dienen.

NET ist die Nachfolgemaschine von JET!"*! und soll als
Grundlage fiir die Konstruktion einer Demonstrationsma-
schine (DEMO) dienen!”. Wihrend das JET-Programm in
erster Linie auf die Beantwortung physikalischer Fragen
abzielt, sollen im NET-Programm ein brennendes Plasma,
das zugleich als Test fiir die wichtigsten Komponenten des
Reaktors, wie erste Wand und Blanket, dient, erzeugt und
die Tritiumerzeugung und -reinigung demonstriert werden.
DEMO soll ein Reaktor sein, der bereits Energie liefern
und das bendtigte Tritium selbst erbriiten kann, aber in be-
zug auf seine Wirtschaftlichkeit noch nicht optimal ist.

Fiir NET ist eine Spitzenleistung von 747 MW veran-
schlagt worden, mit Plasmabrennzeiten von ca. 1000 s und
dazwischen liegenden Abschaltzeiten von ca. 250 s. Bei ei-
ner Verfiigbarkeit von 100% ergibt sich ein Tritiumver-
brauch von 91 g und ein Deuteriumverbrauch von 60.8 g
pro Tag. Bei einem Abbrand von 5%, d. h. die Verbrennung
von Tritium und von Deuterium im Plasma ist auf 5% be-
grenzt, bedeutet das einen Durchsatz von 1824 g Tritium
und 1217 g Deuterium®!. Diese Mengen miissen tdglich
gereinigt werden.
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5.1. Primirreinigung des Plasmaabgases

Im wesentlichen sind es vier Techniken®®, die zur Ab-
trennung von Tritium aus den Verunreinigungen im inne-
ren Brennstoffkreislauf geeignet sein sollten, und jede die-
ser Techniken wirft fiir den Chemiker interessante Fragen
auf.

5.1.1. Palladium-Silber-Membranen

Die erste dieser Techniken setzt Palladium-Silber-Mem-
branen ein, die bei hoherer Temperatur (> 600 K) fiir Was-
serstoff durchlissig sind, wihrend Verunreinigungen zu-
riickgehalten werden®”. Der groBe Vorteil dieses Verfah-
rens, das schematisch in Abbildung 9 dargestellt ist, be-
steht darin, daB es kontinuierlich arbeitet; es hat jedoch
auch zwei schwerwiegende Nachteile:

1. Die mégliche Versprodung der Palladium-Silber-Legie-
rung durch Helium (gebildet beim Zerfall von Tritium
innerhalb der Membran) und durch hiufige Tempera-
turinderungen, wie sie beim An- und Abfahren des Rei-
nigungssystems nétig sind.

2. Die reversible oder irreversible Belegung der Membran-
oberfliche mit Substanzen, die den Durchtritt fiir Was-
serstoff hemmen (Vergiftung der Membran).

BBl

£

Abb. 9. Schematische Darstetlung der Abtrennung von Verunreinigungen aus
dem Plasmaabgas mit einer Pd-Ag-Membran. Vorteil: kontinuierliches Ver-
fahren; Nachteile: Abfallstrom enthilt T, Versprodung bei Temperaturiande-
rungen, Vergiftung durch bestimmte Verbindungen.

Wihrend bei der Betriebstemperatur der Membran die
Beweglichkeit von Helium und damit die Ausgasung aus
der Membran als ausreichend angesehen wird, ist bisher
nur wenig bekannt, welche Kontamination mit potentiellen
Giften fiir die Phasendurchtrittsreaktion von der Membran
maximal toleriert wird. Fiir Kohlenmonoxid z.B. ergab
sich, daf bis zu Konzentrationen von 8.2 x 10 ~3mol L~ [?¥
keine Reduktion des Wasserstoff-Flusses auftrat. Andere
Gase wie Ammoniak, Kohlendioxid und Stickstoff stdrten
auch bei noch hdheren Konzentrationen nicht, und Me-
than beeintrichtigte sogar bis zu Konzentrationen von 40%
die Membranoberfliche nicht®. Fiir ein besseres
Verstindnis dieser Vergiftungserscheinungen und damit
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eine gezielte Weiterentwicklung der Membranen sind noch
umfangreiche (oberflichen)chemische Untersuchungen er-
forderlich.

Ein grundsitzliches Problem der Membrantechnik ist,
daB wohl ein verunreinigungsfreier Wasserstoffstrom er-
halten werden kann, nicht aber ein wasserstofffreier Strom
von Verunreinigungen. Das heifit, auf eine Riickgewin-
nung von Tritium aus letzterem, was in einem zweiten Pro-
zeBschritt geschehen muB, kann nicht verzichtet werden.

Als besonderer Vorteil der Palladium-Silber-Membra-
nen ist dagegen die katalytische Zersetzung von Ammo-
niak, einer der erwarteten Verunreinigungen im Reaktor-
abgas, an ihrer Oberfliche anzusehen. Bei Experimenten
zur Zersetzung von Ammoniak an Ubergangsmetallkataly-
satoren wurde diese Reaktion beobachtet und quantifi-
ziert”®. Abbildung 10 zeigt den typischen Verlauf der Am-
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Abb. 10. Katalytische Zersetzung von Ammoniak an der Oberfliche eines
Pd-Ag-Permeators [29].

moniak- und Stickstoffkonzentrationen wihrend des Um-
pumpens eines Helium-Ammoniak-Gemischs und Abbil-
dung 11 die aus den Experimenten ermittelte Druckabhén-
gigkeit der Zersetzungsrate. Der gebildete Wasserstoff
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Abb. 11. Kinetik der Ammoniakzersetzung an einem Pd-Ag-Permeator [29].
Ausgangsdruck [mbar] des eingesetzten NH;: O = 108.1, * = 60.4, » = 49.7,
A =329, p in mbar, dpny,/df in Molekille cm—2s~".

wird sofort abgetrennt, so dafl das chemische Gleichge-
wicht der Reaktion (7) in Richtung der Elemente ver-

600

2NH; == N, + 3 H, @)

schoben wird. Auf diese Weise kénnen auch, wie in Ab-
schnitt 5.2 gezeigt, an Stickstoff gebundenes Tritium und
Deuterium zuriickgewonnen werden.

Eine fiir NET geeignete Anordnung zur Abtrennung von
Deuterium und Tritium aus dem Reaktorabgas wire z. B.
ein Biindel aus 250-300 etwa 40 ¢cm langen Palladium-Sil-
ber-Rohren mit ca. 1.6 mm Durchmesser, das bei ungefihr
600 K und einem Eingangsdruck nicht tiber 1 bar betrieben
wiirde. Der Wasserstoffpartialdruck an der Austrittsseite
konnte unter 1 mbar gehalten werden, um schon im ersten
ProzeBschritt die Wasserstoffisotope mdglichst quantitativ
abzutrennen,

5.1.2. Heipmetall-Getter

Die zweite Methode zur Wasserstoffabtrennung bedient
sich der HeiBmetall-Getter. Die Reinigung von Gasen ist
prinzipiell iiber selektive Getterreaktionen an bestimmten
Festkorpern moglich. So reagieren Metalle wie Uran, Titan
und Zirconium oder auch einige ihrer Legierungen bei
zum Teil hohen Temperaturen mit Kohlenwasserstoffen,
Kohlenoxiden, Ammoniak, Stickstoff, Wasserstoff, Wasser
und Sauerstoff irreversibel zu Carbiden, Nitriden oder
Oxiden sowie reversibel zu Hydriden®%-**], wie schema-
tisch in Abbildung 12 dargestellt ist. Die Reaktivitit ist

Abb. 12. Schematische Darstellung der Abtrennung von Verunreinigungen
aus dem Plasmaabgas mit einem Heilmetall-Getter. Vorteile: kontinuierli-
ches Verfahren, irreversible Riickhaltung von Stickstoff, Kohlenstoff und
Sauerstoff, Wasserstoffriickhaltung bei hoheren Temperaturen vernachlas-
sigbar; Nachteile: hohe Temperaturen erforderlich, grélere Mengen an Ab-
fall.

stark abhédngig von der Temperatur, dem Zustand und der
Grofle der Oberfliche und der Zusammensetzung des Get-
termaterials. Abbildung 13 zeigt fiir thermodynamisches
Gleichgewicht die Koexistenzlinien von Uran und Titan
mit ihren jeweiligen Hydriden und fiir eine als ST 101
kommerziell als Gettermaterial®® angebotene Zirconium-
Aluminium-Legierung den Grenzdruck fiir Wasserstoff,
oberhalb dessen bei der jeweiligen Temperatur das Mate-
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rial durch Wasserstoffeinwirkung versprodet. Es sei darauf
hingewiesen, daf3 die Druckskala in Abbildung 13 mehr als
10 GroBenordnungen iiberstreicht.
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Abb. 13. Wasserstott-Gleichgewichisdruck als Funktion der Temperatur fiir
mehrere Metall-Metallwasserstoff-Systeme [29].

Wihrend Uran bei den zu diskutierenden Wasserstoff-
partialdriicken py,<0.1 bar bereits oberhalb von etwa
650 K kein Hydrid mehr bildet und damit Wasserstoff (ab-
gesehen von dessen geringer Lslichkeit) nicht mehr bin-
det, gilt dies fur Titan erst fiir Temperaturen oberhalb von
etwa 850 K; die Zirconium-Aluminium-Legierung miiB3te
sogar bei Temperaturen iiber 1200 K eingesetzt werden,
um das Wasserstoffinventar des Getters gering zu halten
und eine Versprodung zu vermeiden.

Als untere Temperaturgrenze fiir die Bildung von Uran-
carbid aus Kohlenwasserstoffen oder Kohlenoxiden wer-
den aus kinetischen Griinden und insbesondere wegen der
Diffusionsgeschwindigkeit des Reaktionsprodukts ins In-
nere des Festkorpers etwa 1100 K237 genannt, fiir Titan
und Zirconium-Aluminium-Legierungen gelten &hnliche
Temperaturen®®??. Auch Ammoniak und Stickstoff wer-
den erst ab etwa 900 K (zu Metallnitriden) umgesetzt?**3,
Vergleichsweise leicht jedoch bilden sich die Metalloxide
durch Reaktion mit Wasser oder Sauerstoff: Bei Uran z. B.
wirkt das bei nur 450 K an der Metalloberfliche gebildete
Oxid nicht als schiitzende Schicht fiir das Basismetall. Ab-
hingig vom Partialdruck und von der Temperatur kann die
Reaktion mit Wasser auch zu Uranhydrid fithren®?,

Bei der Verwendung der HeiBBmetall-Getter in der Fu-
sionstechnologie ist zu beachten, daB bei lingerem Einsatz
z. B. von Uran eine Sattigung durch gebildetes Nitrid, Car-
bid etc. auftritt und sich damit die Wirksamkeit des Get-
ters verringert. Normalerweise ist dies erreicht, wenn etwa
10% des Uranmetalls umgesetzt sind, d. h. der Getter muf3
periodisch ersetzt werden, was zu erheblichen Mengen an
radioaktivem Abfall fiihrt. Da Uran relativ teuer und in
feiner Verteilung pyrophor ist, sollte es méglichst durch
andere Gettermaterialien, z.B. Zirconium-Aluminium-
(SAES-Getter) oder Zirconium-Cobalt-Legierungen, er-
setzt werden. Bei der Suche nach Ersatzmaterialien interes-
sieren von den in Frage kommenden Systemen in erster Li-
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nie physikalisch-chemische Daten wie Wasserstoffloslich-
keit, Diffusionskonstanten und Phasendiagramme sowie
die Kinetik und Thermodynamik ihrer Reaktionen mit
Wasserstoff, Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff. Ge-
rade die Kenntnis dieser Kinetiken ist von ausschlagge-
bender Bedeutung, um zu entscheiden, ob sich ein gegebe-
nes Material als Getter eignet oder nicht. Dariiber hinaus
spielt auch die Vergiftung des Getters durch bestimmte
Verbindungen oder Elemente eine Rolle, wodurch wie-
derum oberflichenchemische Untersuchungen zur Aufkli-
rung der Reaktionen nétig werden. Dem Vorteil der Reini-
gung der Plasmaabgase mit einem Getter ohne einen wei-
teren Tritiumriickgewinnungsschritt, wie er bei der Ver-
wendung von Pd-Ag-Membranen erforderlich ist, steht der
Nachteil gegeniiber, dal3 die meisten dieser Getter hohe
Temperaturen erfordern, so dal Probleme mit der Tritium-
diffusion nach auBen auftreten. Die derzeitigen Bestrebun-
gen gehen daher dahin, Gettermaterialien zu finden, die
bereits bei niedrigen Temperaturen wirksam sind. Weiter-
hin ist bei diesem Verfahren eine Abtrennung des durch-
laufenden Heliums erforderlich, bevor das Wasserstoffiso-
topengemisch durch Tieftemperaturrektifikation getrennt
werden kann.

5.1.3. Molekularsiebe

Die dritte Methode beruht auf der Adsorption der Ver-
unreinigungen auf Molekularsieben bei Temperaturen um
300 und 75 K¥**1 schematisch in Abbildung 14 darge-
stellt. Sie ist zwar vom Prinzip her sehr einfach, aber dis-
kontinuierlich und erfordert ebenfalls eine nachtrigliche
Abtrennung des Heliums; dies kann durch eine Uberfiih-
rung des Tritiums in Urantritid und Abpumpen des nicht
gebundenen Heliums bewerkstelligt werden. Die auf dem
Molekularsieb adsorbierten Vérunreinigungen werden pe-
riodisch bei héheren Temperaturen abgepumpt und miis-
sen weiterverarbeitet werden (siehe Abschnitt 5.2).

Abb. 14. Schematische Darstellung der Abtrennung von Verunreinigungen
aus dem Plasmaabgas mit einem Molekularsieb. Vorteil: erprobtes Verfah-
ren; Nachteile: Abfallstrom enthilt T, diskontinuierliches Verfahren.

Ein bei der Verwendung von Adsorbern wie Zeolithen
auftretendes Problem ist die Moglichkeit eines Isotopen-



austausches zwischen z. B. in Form von T,0O adsorbiertem
Tritium und dem auch bei héheren Temperaturen nicht
entfernbaren Restwassergehalt der Zeolithe!*?. Inwieweit
dieser Prozel} zu einer unerwiinschten Erhéhung des Tri-
tiuminventars im Adsorber fiihren kann, ist zur Zeit Ge-
genstand von Untersuchungen.

5.1.4. Selektives Ausfrieren

Das vierte Verfahren bedient sich des selektiven Ausfrie-
rens der Plasmaabgase an Kryopumpen®®*, die zugleich
zum Abpumpen des Plasmas benutzt werden. Um eine Ab-
trennung von CH, unter den fiir die anschlieBende Was-
serstoffisotopentrennung bendtigten Reinheitsgrad von 0.1
ppm zu erreichen, ist eine Temperatur von <45 K notwen-
dig, fur die Abtrennung von N, und CO muB sie unter
28 K liegen. Berechnungen zeigen ferner, daBl zusammen
mit diesen Verunreinigungen auch signifikante Mengen an
DT und T, ausgefroren werden®®, so daB die abgetrennten
Verunreinigungen wie im Falle des Molekularsieb- und
des Pd-Ag-Membran-Verfahrens aufgearbeitet werden
miissen. Abschéitzungen ergaben, dal3 ca. zehnmal soviel
DT/T, in den aufzuarbeitenden Abfallstrom gelangt wie
im Fall der Pd-Ag-Membran.

5.2. Riickgewinnung von Tritium aus den
Plasmaabgasverunreinigungen

Wie in Abschnitt 5.1.1 ausgefiihrt, ergibt sich bei der Ab-
trennung der Plasmaabgase mit der Pd-Ag-Membrantech-
nik ein Gasstrom, der die abgetrennten Verunreinigungen,
aber auch noch geringe Anteile an Tritium in Form von
DT und T, enthilt. Es 146t sich abschitzen, daB3 dieser
Strom etwa 1-6% des Plasmaabgasstroms ausmacht. Seine
weitere Reinigung mit der Membrantechnik erscheint nicht
praktikabel, da wegen der starken Konzentration an Ver-
unreinigungen die Gefahr der Membranvergiftung erhht
ist. Fiir die Aufarbeitung des Verunreinigungenstroms und
die Riickgewinnung des Tritiums aus seinen tritiumhalti-
gen Komponenten miissen daher andere Verfahren in Aus-
sicht genommen werden.

Ein ahnlicher Strom von Verunreinigungen ergibt sich
bei der Regeneration der Molekularsiebe, wenn die Reini-
gung der Plasmaabgase durch Kryoadsorption vorgenom-
men wird (siehe Abschnitt 5.1.3), oder im Falle der Kryo-
pumpentechnik (Abschnitt 5.1.4). Der entscheidende Ge-
sichtspunkt bei der Auswahl der Verfahren fiir die Tritium-
riickgewinnung aus den Verunreinigungen ist wie auch bei
der Abgasreinigung selbst, den Verlust von Tritium nach
auBlen, d. h. in Kiihlsysteme, Labor- oder Reaktorraum wie
auch in Form von radioaktivem Abfall, zu minimieren.
Dazu ist es notig, zum einen die Diffusion und, da diese
durch die Temperatur bestimmt ist, auch die Temperatur
so niedrig wie moglich zu halten und zum anderen die Ka-
talysatoren, Getter usw. besonders auch unter dem Ge-
sichtspunkt ihrer Regenerierbarkeit auszuwihlen, damit
der Anfall an radioaktivem Abfall begrenzt bleibt. Das
heifit, die im Hinblick auf eine einfache und moglichst
quantitative Riickgewinnung von Deuterium und Tritium
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als komplex zu bezeichnende Zusammensetzung des Reak-
torabgases verlangt eine geschickte Kombination mehrerer
physikalisch-chemischer Prozesse. Dabei ist selbst die Rei-
henfolge der denkbaren Schritte keineswegs trivial. Prinzi-
piell anzustreben ist eine geringe Zahl von ProzeBschritten
bei moglichst niedrigen Temperaturen und geringem An-
fall an radioaktivem Inventar, nach denen sowohl das Pro-
zeBabgas weitgehend dekontaminiert als auch das Auf-
kommen an sekunddrem Abfall minimiert sein soll.

Vor kurzem™ wurde iiber eine Kombination von Ver-
fahrensschritten berichtet, in der die Forderungen mog-
lichst niedrige ProzeBtemperaturen und geringer Abfall
optimal erfillt zu sein scheinen. Das FlieBschema zeigt
Abbildung 15. Da das Reaktorabgas vornehmlich aus un-

Pd/Ag-Membran (400°C)

Ny W Tieftemp.-

Rektifikation

[ L e R R Y

2NH; — N3+ 3H,

@=l= |

e 2l
&
Cry04/Cul
2 Katalysator
|| =2150°C Regenerierung des
i Ni-Katalysator
Dtk | NiE) + 2Hy =
= Ni + CHy
CHy+ Ni — |
._H.||C]+2H2 +H:

Hy

Pd/Ag-Membran (>400°C)
mit Ni-Katalysator

Abb. 15, FlieBschema fir die Abtrennung von Verunreinigungen aus Plasma-
abgasen mit einem kombinierten Pd-Ag-Membran-Katalysator-Pd-Ag-Mem-
bran(Cracking)-Verfahren [42].

verbranntem Deuterium und Tritium besteht, ist es sicher-
lich am sinnvollsten, die Hauptmenge dieser beiden Spe-
zies zuerst abzutrennen. Dies geschieht hier wegen der
Vorteile der geringen Betriebstemperatur (ca. 650 K), des
sehr geringen stationdren Tritiuminventars, der hohen Ef-
fizienz der Tritiumabtrennung und insbesondere wegen
der hohen Produktreinheit mit einem Palladium-Silber-
Permeator, der so dimensioniert ist, da} der Wasserstoff-
gehalt auf 1% reduziert werden kann'?®. An den Palladi-
um-Silber-Rohren werden zugleich die im Reaktorabgas zu
erwartenden geringen Ammoniakmengen katalytisch in die
Elemente iiberfithrt; der dabei erhaltene Wasserstoff wird
zusammen mit dem Hauptprozefgas abgetrennt.

Generell ist die Konzentration der Verunreinigungen am
Eingang des Permeators niedrig, eine Vergiftung ist des-
halb wenig wahrscheinlich. Es ist bekannt®**¥ daB Was-
ser die Permeationsgeschwindigkeit nicht herabsetzt; au-
flerdem wird die Permeabilitdt in Anwesenheit von Koh-
lenmonoxid in hoheren Konzentrationen erst bei Tempera-
turen unter 575 K reduziert. Die Konzentrationen beider
Verbindungen sind wegen der Teilreaktionen (8) und (9)
gemdBl (10) miteinander gekoppelt. Der Entzug von
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2CO + 2H, = CH, + CO, (8)
CH,+ H,0 = CO +3H, 9)

CO+ H,0 = H,+ CO, (10)

Wasserstoff im Pd-Ag-Permeator wird das Gleichgewicht
der Reaktion (10) in Richtung auf die Bildung von Koh-
lendioxid beeinflussen. Molekularer Sauerstoff wird we-
gen des hohen Wasserstoffiiberschusses und der katalyti-
schen Aktivitit des Palladiums fiir die Wasserbildung
nicht erwartet.

Im Abgas vorhandenes Wasser kann katalytisch mit CO,
das eventuell zudosiert werden miite, bei ungefihr 420 K
auf einem Cr,0;/CuO-Bett reduziert werden. Der letzte
ProzeBschritt ist die Umsetzung an einem Palladium-Sil-
ber-Permeator, der mit einem Nickel-Aluminiumoxid-Ka-
talysator kombiniert ist.

Abbildung 16 zeigt die Ergebnisse von Aquilibrierungs-
experimenten, die in einem geschlossenen Kreislauf mit
einem Gemisch aus 40 Vol-% Methan (0.093 mol) in He-
lium an 10 g Nickel-Aluminiumoxid-Katalysator bei 720 K

Katalysator 10 ¢ Katalysator 10 g
s §2L 06 6.2L
1.0Q Duchfiu8  2.5Lmin™  DurchtB 0.3 L min™
4
NiKatalysator 450°C | NiKatalysator ~ 450°C
0.8} \Pd-AgPermeator 25°C | Pd-Ag-Permeator 400°C J
‘ : Oberfldche 0.12 m?
(CH,], I : 1
[CHyJs.00.8] , 1
l 4
| — C
I -2H,
0.4} | 4
|
L | 1
i
0.2+ | i
| unter der
F ) GC-Nachweis- -
X [/ wenze
I ) . 1 .
0 2 4 6 8
4

(h) —

Abb. 16. Methan-Cracking in einem geschlossenen Kreislauf bei 720 K an
einem Nickel-Katalysator zunichst ohne (links), dann mit Wasserstoffab-
trennung an einer Pd-Ag-Membran (rechts) [29].

durchgefiihrt wurden. Aus ihnen folgt, daB das Gemisch
innerhalb von vier Stunden thermodynamisch dquilibriert
werden kann. Berechnet man iiber thermodynamische
Standarddaten die Methan-Gleichgewichtskonzentration
in Abhingigkeit von Druck und Temperatur (Abb. 17), so
findet man eine sehr gute Ubereinstimmung des bei 720 K
fiir p= 580 mbar berechneten Werts mit dem im beschrie-
benen Experiment gemessenen von 59%. Bei Erhdhung
oder Erniedrigung der Temperatur des Katalysators folgt
die Methan-Gleichgewichtskonzentration jeweils dem be-
rechneten Verlauf, die Reaktion ist also reversibel.

Ein in den Kreislauf integrierter, bei ca. 675 K betrie-
bener Palladium-Silber-Permeator erméglicht die selekti-
ve Abtrennung des erzeugten Wasserstoffs und bewirkt
so eine Verschiebung des Gleichgewichts bis zu Methan-
konzentrationen unterhalb der gaschromatographischen
Nachweisgrenze (Abb. 16). Wegen der Reversibilitdt der
Reaktion kann der Kohlenstoff, der sich wahrend der Me-
thanzersetzung auf dem Katalysator ablagert, mit Wasser-
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Abb. 17. Methan-Gleichgewichtskonzentrationen bei verschiedenen Tempe-
raturen in Abhingigkeit vom Gesamtdruck [29].

stoff bei Temperaturen von 720-770 K wieder in Methan
iberfiithrt werden.

Durch diese direkte Kombination von Cracking-Reak-
tionen und Wasserstoffpermeation wird eine sehr hohe
Dekontaminierung erwartet. Dariiber hinaus sollte bei die-
sem Verfahren kein nennenswerter Abfall, zumindest kein
nicht regenerierbarer, entstehen und damit der Verlust an
Tritium minimiert werden.

Der mit einer der beschriebenen Methoden (Zersetzung
von NH; oder CH,, Reduktion von H,O mit CO) wieder-
gewonnene und gereinigte Wasserstoff kann dann durch
kryogene Destillation®*®), Thermodiffusion!*? oder Gas-
chromatographie™” in die Isotope zerlegt werden.

Ein viertes Verfahren der Tritiumanreicherung, die la-
serphotochemische Dissoziation von tritiiertem Trifluor-
methan und dhnlichen Verbindungen, befindet sich noch
am Anfang der Entwicklung und soll deshalb hier nicht
naher beriicksichtigt werden!*®. Das Grundprinzip ist, das
Molekiil mit Hilfe eines gepulsten CO,-Lasers so stark an-
zuregen, daB es in CF, und TF dissoziiert. Das reaktive TF
kann dann nach bekannten Methoden aus dem Kohlen-
wasserstoffstrom abgetrennt werden.

Das Problem der Tritiumlagerung ist ebenfalls weitge-
hend gelost. Bei allen modernen Verfahren wird das Triti-
umgas bei relativ niedrigen Temperaturen in ein festes Me-
tallhydrid (Metalltritid) tiberfiihrt [G1. (11)]“?), wobei vor-

M+§Tz<:'MTx an

zugsweise Metalle wie Uran, Zirconium und Titan zum
Einsatz kommen. Diese Metallhydride zersetzen sich bei
hoheren Temperaturen wieder zu Tritium und Metall. So
ist beispielsweise im Gleichgewicht der Tritiumdruck tiber
dem System UT;/U 3.5x107% Torr bei 350K und ca.
5 x 102 Torr bei 670 K.

Die Kinetik der Hydridbildung und -zersetzung und der
EinfluB3 von gasférmigen Verunreinigungen, z. B. von Luft
oder dem durch Zerfall von Tritium (nach T £ *He) ent-
standenen *He, - auch sie sind eingehend untersucht
worden. Wichtig ist unter anderem, daB} diese Metalltritide
bei den iiblichen Lagerungsbedingungen stabil sind; so
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wurde beispielsweise fiir Zirconiumhydrid an Luft eine
Entziindungstemperatur zwischen 720 und 830 K beobach-
tet, wihrend Uranhydrid stidrker pyrophor ist.

Das so gelagerte Tritium kann bei Bedarf wieder als Gas
freigesetzt werden und, mit Deuterium im Verhéltnis 1:1
gemischt, in die Plasmakammer eines Tokamak-Reaktors
eingefiihrt und dort bei hoher Temperatur (ca. 10® K) ge-
ziindet werden. Die Geschwindigkeit der Brennstoffein-
speisung wie auch die der Abfiilhrung der Plasmaabgase
werden durch die vorgesehene Leistung des Reaktors und
den Abbrand des Tritiums sowie des Deuteriums be-
stimmt.

6. Blanketchemie

Das Blanket hat drei Funktionen. Zum einen ist es dazu
bestimmt, die Energie der Fusionsneutronen, deren kineti-
sche Energie ca. 80% der Fusionsenergie ausmacht, sowie
die Energie, die in den exothermen Neutroneneinfangre-
aktionen (wie °Li(n,a)T) freigesetzt wird und nochmals
12% zur gesamten Fusionsenergie beitrdgt, aufzunehmen
und in Wirme umzuwandeln, die dann in geeigneter Weise
zur Nutzung aus dem Blanket abgefiihrt werden muf}. Zum
zweiten ist es, d.h. sein Lithiumanteil, das Targetmaterial,
mit dem die in der Fusionsreaktion erzeugten Neutronen
in Kernreaktionen den fiir die Fusion benétigten Brenn-
stoff, das Tritium, liefern. SchlieBlich dient das Blanket zu-
mindest teilweise auch dazu, die Umgebung des Fusionsre-
aktors einschlieBlich der relativ empfindlichen supraleiten-
den Magnete von der Neutronenstrahlung abzuschirmen.

Daraus ergeben sich folgende Randbedingungen fiir die
Wahl des Blanketmaterials:

1. Es muB} einen (Tritium-)Brutfaktor gréBer 1 ermogli-
chen.

2. Die Extraktion des gebriiteten Tritiums aus dem Blan-
ket sollte leicht zu bewerkstelligen sein. Das Tritiumin-
ventar im Blanket soll niedrig gehalten werden koén-
nen.

3. Es darf weder mit dem GefdBmaterial noch mit dem
Kiihlmittel, das die Wirmeenergie aus dem Blanket z. B.
zu einem Dampferzeuger abfiihrt, reagieren.

Wie bereits in Abschnitt 3 ausgefiihrt, befaBt sich der
zweite Teil des Brennstoffkreislaufs mit der Extraktion des
Tritiums aus dem Briiter-Blanket, der Reinigung des erbrii-
teten Tritiums und seiner Einbringung in das Plasma.
Wenn man nun die gleiche Betrachtung Tritium-Brutfaktor
vs. Verluste und Verweilzeit wie beim inneren Brennstoff-
kreislauf [Gl. (5)] fiir diesen duBeren Kreislauf anstellt und
annimmt, dal die Verluste 4hnlich wie beim inneren Kreis-
lauf auf 0.1% beschrinkt werden konnen, so folgt diesmal,
daB der radioaktive Zerfall ein groBeres Gewicht haben
sollte, und zwar wegen der zu erwartenden groBeren Ver-
weilzeit des Tritiums im Blanket und besonders, wenn gro-
Bere Mengen ins Kiihlwasser transferiert werden (f=0.5).
Daraus ergibt sich nun wiederum fiir den Chemiker die
Aufgabe, fiir die potentiellen Briitermaterialien die Para-
meter zu untersuchen, die die Verweilzeit und damit auch
zugleich das Tritiuminventar im Briiter-Blanket bestim-
men. Grundsitzlich werden zwei Arten von Blankets in Er-
wigung gezogen®%:
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1. das ,(fliissige” Blanket, bestehend aus Lithiummetall
oder aus dem eutektischen Lithium-Blei-Gemisch,

2. das Feststoff-Blanket, fiir das im wesentlichen Li-Ver-
bindungen wie Li-Silicate, -Titanate, -Aluminate in
Frage kommen.

6.1. Fliissigmetall-Blankets

Betrachten wir zunichst den Fall eines ,,fliissigen” Blan-
kets. In dieser Kategorie sind es eigentlich nur die Fliissig-
metall-Blankets, bestehend aus reinem Lithiummetall oder
aus dem eutektischen Lithium-Blei-Gemisch Li;;Pbg;
(Fp=508 K), die ernsthaft beriicksichtigt werden®®>". Fiir
beide Materialien wurde ein Brutfaktor von gréBer 1 vor-
ausgesagt. Mehrere Methoden zur Tritiumextraktion wur-
den nun fiir diese Art Blanket vorgeschlagen. Die erfolg-
reiche Entwicklung einer Extraktionstechnik setzt jedoch
die Kenntnis grundlegender physikalisch-chemischer Da-
ten, z. B. der Loslichkeit der zu extrahierenden Verbindun-
gen und deren Verteilungsgleichgewichte zwischen den an
der Extraktion beteiligten Phasen, voraus. Man weif3, daB
Wasserstoff in Metallen im allgemeinen atomar geldst ist.
Seine Verteilung zwischen Metall und Gasphase ist durch
das Sievertsche Gesetz bestimmt [Gl. (12)], dessen K ge-
miB (13) definiert ist. Dabei ist S die Loslichkeit des Was-

S =Ksp'? (12)

B
IgKs=A - = (13)

serstoffs im Metall in Atom-ppm (appm), Kg die Sievert-
Konstante in appm Torr~"?, p der Wasserstoffpartial-
druck in Torr, und A und B sind Konstanten (B steht in
Beziehung zur Losungsenergie).

Die erste Aufgabe des Chemikers war es daher zu kli-
ren, ob diese Beziehung auch fiir die Bedingungen der Fu-
sionstechnologie gilt, d. h. fiir extrem geringe Tritiumkon-
zentrationen und hohe Temperaturen. Die Untersuchun-
gen ergaben®>*?, daB Gleichung (12) unter allen fusions-
relevanten Bedingungen giiltig ist. Dariiber hinaus wurde
festgestellt, daB3 die Loslichkeit von Wasserstoff in Li;;Pbg,
mehrere GroBenordnungen kleiner ist als in reinem Li-Me-
tall®®, was darauf zuriickzufiihren ist, daB die Li-Aktivitit,
die fiir die Loslichkeit des Wasserstoffs entscheidend ist, in
der Mischung weit geringer ist als in reinem Li. Um diese
Unterschiede zu veranschaulichen, nehmen wir an, daB
1 appm Wasserstoff in jedem dieser Materialien bei 773 K
gelost ist; dann ergibt sich als Gleichgewichtspartialdruck
des Wasserstoffs iiber dem Li-Metall 2x 10", iiber der
Li-Pb-Mischung dagegen 4 x 10~2 Torr'®*), Unter diesem
Gesichtspunkt sollte es wesentlich einfacher sein, Tritium
aus dem Gemisch Li;;Pbg; zu extrahieren als aus metalli-
schem Lithium.

Trotz der relativ groBen Loslichkeit von Tritium in Lithi-
ummetall deuten neuere massenspektrometrische Untersu-
chungen” auf eine Méglichkeit hin, Tritium durch Hoch-
temperaturdestillation von Lithium zu trennen. Diese
Versuche haben namlich gezeigt, daB} sich bei Temperatu-
ren iiber 1300 K vornehmlich Tritiumverbindungen des
Typs LiT und Li,T bilden, deren Gleichgewichtspartial-
druck iiber dem Metall um den Faktor 40 und mehr groBer
ist als der von T,. Es sollte daher moglich sein, durch eine
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Hochtemperaturdestillation (in einem Nebenkreis) auller-
halb des Blankets das Tritium aus dem Li-Metall zu entfer-
nen.

Eine andere Methode zur Tritiumextraktion konnte sich
des Ausfrierens von Tritium bei 78 K in einer Kiihlifalle be-
dienen®'l. Da aber bei dieser Temperatur die Loslichkeit
von Tritium in Lithium immer noch sehr hoch ist (Schit-
zungen reichen von 200 Gew.-ppm (wppm) bis 2700
wppm), wiirde das Tritiuminventar in einem fiir einen
energieproduzierenden Leistungsreaktor typischen, 1630 m®
grolen Lithium-Blanket immer noch unrealistisch hoch
sein (160-2200 kg), so daB eine Anwendung dieser Technik
nicht mehr ernsthaft erwogen wird.

Mehr Moglichkeiten werden in der Extraktion von Tri-
tium aus Li-Metall iber Gettern gesehen®. Man denkt
daran, das fliissige Lithium iiber ein Bett aus pordsen Get-
termaterialien zu leiten. Mehrere Metalle wie Yttrium und
Cer sowie Legierungen mit ihnen werden zur Zeit auf ihre
Getterfahigkeit untersucht'®®. Zur Tritiumabtrennung und
zur Regenerierung werden diese Getter aus dem Lithium-
strom genommen und im Vakuum erhitzt. Auf die Pro-
bleme dieser Technik sowie auf noch ausstehende Unter-
suchungen wird bei der Besprechung des Li-Pb-Blankets
eingegangen werden.

Eine weitere Technik ist die Tritiumextraktion mit einer
Salzschmelze®”. In diesem Fall wird das fliissige Li-Metall
aullerhalb des Blankets bei 445°C mit einer Schmelze aus
LiF-LiCl-LiBr, mit der Li-Metall nicht mischbar ist, in en-
gen Kontakt gebracht. Da die Loslichkeit von Tritium in
der Salzschmelze weitaus groBler ist als im Metall, kann so
die Tritiumkonzentration im Li-Metall auf weniger als 0.5
wppm gesenkt werden, d.h. bei einem Blanketvolumen
von 1630 m* wiirde das Tritiuminventar im Blanket einen
akzeptablen Wert von ungefihr 400 g annehmen. Ein gra-
vierender Nachteil dieses Verfahrens ist jedoch die Anwe-
senheit von Halogenid-Ionen im Blanketmaterial und die
damit verbundene Gefahr einer verstirkten Korrosion der
GefidBmaterialien.

Fiir die Extraktion von Tritium aus der Li-Pb-Legierung
Li;;Pbg; kann man dhnliche Techniken wie fiir die Extrak-
tion aus Li-Metall anwenden®®. Ein wesentlicher Vorteil
ist der erheblich groBere Tritium-Gleichgewichtspartial-
druck iiber der Metallmischung. Man kénnte daher an eine
Entfernung des Tritiums durch einfaches Abpumpen der
Gasphase iiber der Metallphase oder durch Permeation

durch geeignete Membranen denken®, Dem steht entge-

gen, daB sich wegen der relativ langsamen Kinetik des Dif-
fusionsvorgangs der Gleichgewichtsdruck fiir eine prakti-
sche Anwendung nicht schnell genug einstellt. Bestrebun-
gen sind deshalb im Gange, diesen ProzeB dadurch zu be-
schleunigen, da man im Gegenstromverfahren das Tri-
tium in der Li-Pb-Legierung mit Heliumgas auswéscht'>,
Diesem Verfahren werden zur Zeit die grofiten Erfolgsaus-
sichten eingerdumt.

Wie bei der Tritiumextraktion aus Li-Metall denkt man
auch bei der aus Li;;Pbg; an die Verwendung von Gettern,
die sich bei der geringen Léslichkeit von T in Li,,Pbg; ein-
facher als beim Li-Metall gestalten sollte®”. Yttrium bei-
spielsweise hat bei 500°C eine Loslichkeit fiir Tritium, die
die von Li;;Pbg; um den Faktor 2 x 10° ibersteigt, d.h.
wenn man 1800t Blanketmaterial (Tritium-Gleichge-
wichtspartialdruck 10~* Torr) mit 20 kg Yttrium-Getter in
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Kontakt brichte, wiirden nur 1.3 g Tritium im Blanket ver-
bleiben und 6.7 g vom Getter aufgenommen werden, vor-
ausgesetzt natiirlich, dal geniigend Zeit fiir die Gleichge-
wichtseinstellung zur Verfiigung steht. Eine Anwendung
der Getter scheiterte bisher jedoch daran, daB noch zu we-
nig iiber die Vertrdglichkeit der vorgesehenen Gettermate-
rialien, wie U, Zr, Ti und deren Legierungen, mit dem Li-
Pb-Gemisch bekannt ist. Sehr wenig Information ist dar-
tiber hinaus iiber den Einfluf von Verunreinigungen wie
O, N, C im Li-Pb-Gemisch auf die Wirkung der Getter er-
héltlich.

6.2. Feststoff-Blankets

In den Feststoff-Blankets sollen als Lithiumverbindun-
gen im wesentlichen keramische Materialien des Typs
Li,O, y-LiAlO,, Li;AlO,, Li;SiOs;, Li,SiO,, Li,TiOs; und
Li,ZrO; eingesetzt werden. AuBer vielleicht bei Li,O wer-
den bei diesen Materialien fiir einen Brutfaktor >1 Neu-
tronenmultiplikatoren wie Beryllium erforderlich sein. Der
Beitrag des Chemikers auf diesem Gebiet ist wiederum in
erster Linie in der Bestimmung der physikalisch-chemi-
schen Daten der Materialien zu sehen, da diese sowohl fiir
die erfolgreiche Planung der Tritiumextraktion als auch
fur die Wahl des GefiBmaterials, das mit dem Blanket in
Bertihrung kommt, von groiter Bedeutung sind. Entschei-
dungskriterien fiir die Materialauswahl sind hier unter an-
derem die Geschwindigkeit der Tritiumfreisetzung, das zu
erwartende Tritiuminventar des Blankets, das durch adsor-
biertes, gelostes und an Defekte gebundenes Tritium be-
stimmt wird, sowie die thermische Stabilitdt. Schematisch
sind diese Parameter in Abbildung 18 zusammengefafit.
Dabei sollte insbesondere der Anteil des an Defekte ge-
bundenen Tritiums stark von Strukturverinderungen des
Materials im Strahlenfeld abhingig sein.
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Abb. 18. Schematische Darstellung der thermischen Zersetzung des Briiter-
materials Li,SiO; sowie der bei der Bildung und Freisetzung von Tritium
stattfindenden Prozesse.

Interessant sind in diesem Zusammenhang Untersu-
chungen!®, die die Bildung und Freisetzung von in der
Reaktion °Li(n,o)T in Li,O gebildetem Tritium verfolgt ha-
ben. Nach Ansicht der Autoren kann Tritium in Li,O zu-
néchst sowohl als neutrales Atom als auch als positiv oder
negativ geladenes Ion vorliegen (Abb. 19). Die neutralen
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Abb. 19. Schematische Darstellung der bei der Bildung von Tritium und der
anschlieBenden Freisetzung in Li,O stattfindenden Reaktionen [60].

Teilchen bilden molekulares T, das aus dem Kristall her-
ausdiffundiert, wihrend aus T® an der Oberfliche zu-
nichst LiOT und anschlieBend T,O entsteht. T® soll dieser
Erklirung zufolge an der Oberfliache iiber LiT schlieB3lich
T, ergeben. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir
die T,O-Freisetzung ist bei niedrigen Temperaturen
(T<570 K) die Dissoziation von LiOT an der Oberfliche,
wihrend bei héheren Temperaturen die T®-Diffusion den
Ablauf der Reaktion bestimmt. In Ubereinstimmung mit
zahlreichen anderen Ergebnissen 148t sich zusammenfas-
sen, daB3 bei fusionsrelevanten Temperaturen der Tritium-
transport im Innern der in Frage kommenden Verbindun-
gen durch Diffusion bestimmt wird. Abbildung 20 zeigt fiir
eine Reihe moglicher Briitermaterialien die Diffusionskon-
stante als Funktion der Temperatur'®'. Daraus ergibt sich
beispielsweise, daB die Diffusionskonstante von Tritium -
wie zu erwarten - in den fliissigen Blanketmaterialien meh-
rere GroBenordnungen hoher liegt als in den Keramiken.
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Abb. 20. Diffusionskonstante D [cm? s ~'] von Tritium als Funktion der Tem-
peratur fiir eine Reihe von potentiellen Briitermaterialien [61].

Diese Untersuchungen ergaben weiterhin, dafl die Akti-
vierungsenergie fiir die Diffusion relativ groB ist'%?, so daB
beispielsweise in B-LisAlO4-Teilchen mit einem Durchmes-
ser von 200 um bei 1273 K eine mittlere Verweildauer von
4 s gemessen wurde, wihrend sie bei 873 K um den Faktor
100 groBer war. Da aber durch die Geometrie des Blankets
bedingte Temperaturgradienten stets vorhanden sein wer-
den, ist mit deutlichen Unterschieden in der T-Riickhal-
tung in den verschiedenen Bereichen des Blankets zu rech-
nen, was bei der Berechnung des Tritiuminventars bertick-
sichtigt werden muf3.
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Von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Eignung ei-
ner Keramik als Briitermaterial ist, daB sie eine geringe
Loslichkeit fiir Wasserstoff aufweist. Wihrend Daten zur
Diffusion der Wasserstoffisotope in keramischen Briiter-
materialien von mehreren Autorengruppen verdffentlicht
wurden'®"** (siche Abb. 20), ist bisher nur sehr wenig iiber
die physikalische Loslichkeit von Tritium in diesen Mate-
rialien bekannt™¥, Ein wesentlicher Grund dafiir sind si-
cherlich die prinzipiellen Schwierigkeiten, diese GréB8en
meBtechnisch zu erfassen.

Neuere volumetrische Messungen sowie Messungen mit
radioaktiven Tracern'®® ergaben sehr geringe Loslichkeiten
von ca. 10~* mol Wasserstoff pro mol Li,SiO; im Bereich
von 720-820 K. Sie sind in Abbildung 21 zusammen mit
Wasserstoffloslichkeiten einiger anderer Feststoffe zusam-
mengestellt!®. Diese Messungen zeigten aber auch, daf}
Verunreinigungen in den Keramiken zu deutlich unter-
schiedlichen Ergebnissen fithren konnen. Sehr wenig ist im
ibrigen zur Zeit {iber den EinfluB von strahleninduzierten
Defekten auf die Loslichkeit bekannt.
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Abb. 21. Wasserstofflaslichkeit ¢ (als Wasserstoffmolenbruch) als Funktion
der Temperatur fiir mehrere Keramiken.

Die bisher vorliegenden Diffusionsmessungen wiirden
fiir eine Untergrenze der Blanketbetriebstemperatur von
570-600 K sprechen, da man dann einen ausreichend
schnellen Wasserstofftransport erwarten kann. Die obere
Temperaturgrenze ist durch eine andere Eigenschaft dieser
Materialien gegeben, nimlich durch ihre Eigenschaft, bei
héheren Temperaturen die Porositiit zu verlieren oder zu
sintern®, Dies geschieht normalerweise bei Temperaturen
héher als 0.8 T,,, wobei T, die Schmelztemperatur in K
ist; d.h. das thermische Sintern beginnt im allgemeinen
zwischen 1070 und 1570 K. Da bekannt ist, dal} Strahlenef-
fekte bereits bei niedrigeren Temperaturen zur ,,Schlie-
Bung der Porositit” fithren konnen, sollte in Zukunft
verstarkt der Einflul von Strahlen auf die thermische Be-
standigkeit dieser Verbindungen untersucht werden. Zur
Zeit ist noch sehr wenig dariiber bekannt, ebenso wie dar-
iiber, inwieweit strahleninduzierte Defekte die Tritiumdif-
fusion beeinflussen kénnen oder welche Art von Barrieren
sie fur diese Diffusion darstellen.
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Was den ProzeB der thermischen Freisetzung anbelangt,
so ist, wie bereits zu Abbildung 19 ausgefiihrt, der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt die Diffusion von Tri-
tium durch das Innere des Festkorpers. In diesem Zusam-
menhang sei darauf hingewiesen, daB3 in Untersuchungen,
in denen T in der Reaktion °Li(n,a)T gebildet wurde, die-
ses Tritium in Form von HTO auftrat, wenn die Reaktion
in sauerstoffhaltigen Verbindungen stattfand'”, wihrend
es in sauverstofffreien Verbindungen als HT gefunden wur-
de'®®. Da die Reichweite des in der Kernreaktion gebilde-
ten RickstoB-Tritiumteilchens nur sehr gering ist und
nicht erwartet werden kann, daB Tritium in Form von
HTO durch das Festkorperinnere diffundiert, ist aus obi-
ger Beobachtung zu schlieBen, daB die Reaktion, die zwi-
schen den ,heiBen” RiickstoB-Tritiumteilchen und ihrer
Umgebung abléauft, nur wenig EinfluB auf die Form hat, in
der das gebildete Tritium den Festkorper verldBt. Es wer-
den, besonders bei den im Blanket herrschenden hohen
Temperaturen, Oberflichenreaktionen zwischen der Tri-
tiumverbindung und den Blanketmaterialien ablaufen und
die endgiiltige chemische Form des extrahierten oder frei-
gesetzten Tritiums bestimmen.

Eine schliissige Antwort auf die Frage, ob und wie effi-
zient Tritium aus verschiedenen Blanketmaterialien extra-
hiert werden kann, kann am besten durch entsprechende
Experimente gefunden werden. Solche Experimente wer-
den derzeit an mehreren Stellen gemacht. Die Ergebnisse
sind durchaus zufriedenstellend. So konnte z. B. eine For-
schergruppe vom Argonne National Laboratory bei einem
am Oak-Ridge-Forschungsreaktor durchgefiihrten Neutro-
nenbestrahlungsexperiment zeigen, daB mehr als 99.9% des
theoretisch zu erwartenden Tritiums aus einer festen Li-
Keramik bei Temperaturen zwischen 860 und 920 K extra-
hiert werden kénnen'®.

In einem Keramik-Blanket diirfte die Extraktion von
Tritium mit Hilfe des Treibgasstroms (Helium) die ein-
fachste Methode sein®*¢’), Zur Abtrennung des Tritiums,
das wie die Argonne-Versuche gezeigt haben, als T,, viel-
leicht mit Beimengungen an HTO, vorliegen wird, vom
Helium sind mehrere Prozesse vorstellbar, wobei dhnliche
Uberlegungen gelten wie fiir die bei der Plasmaabgasreini-
gung eingesetzten Methoden (Abschnitt 5)”°. Ein ProzeB
basiert auf der katalytischen Verbrennung des Tritiums zu
HTO oder T,0 und dessen Kondensation in einer Kiihl-
falle oder Adsorption auf einem Molekularsieb®, Das ge-
bildete Wasser mufl dann entweder durch Reduktion auf
einem HeiBmetallbett (Uran)'®”! oder - wie neuerdings vor-
geschlagen - elektrolytisch zerlegt werden, bevor eine Iso-
topentrennung durchgefiihrt werden kann.

Die Reduktion mit Uran ist teuer und fiihrt wie in Ab-
schnitt 5.1.2 erwdhnt zu Abfallproblemen. Bei der Elektro-
lyse tritiierten Wassers mit hoher spezifischer Aktivitit an
T treten allerdings ebenfalls Probleme auf: Bei konventio-
nellen Elektrolysesystemen, die wilrige KOH als Elektro-
lytfliissigkeit verwenden, wiirde z. B. der T-H-Austausch zu
einer starken Anreicherung von Tritium im Elektrolyten
fithren und damit zu einer untragbaren Erhéhung des Tri-
tiuminventars; dazu kimen noch die Probleme mit der Ab-
fallbeseitigung und der Riickgewinnung des Tritiums aus
dem Elektrolyten. Neuere Entwicklungen auf diesem Ge-
biet gehen daher von einer besonders kompakten Bau-
weise mit duBerst geringem Elektrolytvolumen aus"%. Bei
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einem anderen Typ von Elektrolyseur, der mit Feststoff-
elektrolyten, wie synthetischen Polymeren, arbeitet, tritt
das Problem der Strahlenschidigung dieser Membranen
auf, so dal damit noch keine zufriedenstellenden Losun-
gen fiir den Dauerbetrieb gefunden wurden.

Eine andere moderne Entwicklung, die Hochtempera-
turelektrolyse”", bedient sich eines anorganischen Fest-
stoffelektrolyten aus stabilisierter ZrO,-Keramik (Abb. 22),
der beim Elektrolysebetrieb ortsfest und unverindert
bleibt. Die Anlage kann bei 370-1270 K betrieben werden.
Der eingespeiste Wasserdampf wird an der Kathodenseite
der Elektrolysemembran unter dem Einflufl der angelegten
Spannung zerlegt.

T,0 1 ’ T,
elektrische ’
Durchfiihrungen

{.—Kupferring

4~ Stahlmantel

i \\Bezugselekfrode
1l Zirconiumoxidmembran

] kElektroden (Pt-Paste)

Aluminiumoxidrohr

500mm
=

Abb. 22. Schematische Darstellung einer Zelle fiir die Hochtemperaturelek-
trolyse von tritiiertem Wasser [71].

Was die thermische Bestdndigkeit der Briitermaterialien
betrifft, so interessiert nicht nur die bereits behandelte Ver-
dnderung der Porositét als Funktion der Temperatur, son-
dern auch die Maglichkeit der thermischen Zersetzung der
Verbindungen und die damit verbundene Bildung von
aggressiven Produkten, die zu einer Korrosion der GefiB-
materialien beitragen koénnten. Derartige Untersuchun-
gen'’>7! wurden und werden mit Knudsen-Effusionszel-
len-Massenspektrometern durchgefiihrt, die die Identifika-
tion und die Bestimmung der Menge (Dampfdruck) der
bei den héheren Temperaturen gebildeten Spezies ermdgli-
chen. Die zu untersuchenden Verbindungen werden in der
Knudsen-Zelle bei genau einzustellender Temperatur stark
erhitzt, die gasformigen Spezies in die Ionenquelle des
Massenspektrometers iberfiihrt und ionisiert und ihre
Spektren gemessen. Eine so erhaltene Dampfdruckkurve
fiir Li iiber Li,SiO; als Funktion der Temperatur ist unter
anderem in Abbildung 23 gezeigt"®.

Die zweite Aufgabe des Blankets ist die Umwandlung
der kinetischen Energie der Fusionsneutronen in Wirme
und die sich daran anschlieBende Uberfiihrung dieser
Wirme an einen Dampferzeuger. Dazu bedarf es eines
Kiihlmittels, das wegen der allgemein bekannten Vorziige
wahrscheinlich Wasser sein wird. Heliumgas wiire eine an-
dere Moglichkeit.

15



- 7I°0
1600 1500 1400 1300

0.55 "0.60 0.65
103/ 7 K" ——

Abb. 23. Partialsdttigungsdamp(driicke p; [Pa] mehrerer Verbindungen iiber
Li,Si0; als Funktion der Temperatur [76].

6.3. Tritiumentfernung aus dem Kiihlmittel

Das Problem, das mit Wasser als Kiihlmittel auftritt, ist,
daBl wegen der geringen Loslichkeit von Tritium in den
meisten Blanketmaterialien - einer der Griinde fiir eben
diese Materialauswahl - der Tritium-Gleichgewichtsparti-
aldruck iiber dem Fliissigmetall- oder Festkorper-Blanket
relativ groB3 sein wird, was bei den im Blanket herrschen-
den Temperaturen von iiber 600-800 K eine erhebliche
Tritiumdiffusion durch die Winde der Rohrleitungen in
das Kiihlwasser zur Folge hat. Ein Beispiel soll das Aus-
mapB dieser Diffusion verdeutlichen: Bei einer Wasserstoff-
konzentration von 1 appm in Lithiummetall ist der Wasser-
stoff-Gleichgewichtspartialdruck bei 770 K iiber dem Me-
tall 2x10~"Torr. Sieverts Konstante fiir Edelstahl
(SS 316) ist 9.1, was zu einer Diffusion von 4x10~° c¢m?
Wasserstoff pro Stunde (NTP, d.h. bei 25°C und 1 atm)
durch eine Wandfliche von 1 m? bei einer Wandstirke von
1 mm fithrt. Dies entspricht ungefihr 10~* Ci Tritium pro
Stunde®®!. Dieselbe Uberlegung ergibt im Fall von
Li,;Pbss, iber dem der Wasserstoffpartialdruck unter den
gleichen Bedingungen erheblich hoher ist (4 x 102 Torr),
daB 1.8 cm® (NTP) oder 4.8 Ci Tritium pro Stunde in das
Kiihlmittel diffundieren. Natiirlich wird sich dieser
Gleichgewichtspartialdruck nicht einstellen konnen, wenn
das Tritiumgas iiber dem Blanket kontinuierlich abgesaugt
oder mit Heliumgas abgefiihrt wird. Dennoch mufl man
davon ausgehen, daB3 erhebliche Mengen an Tritium in das
Kiihlwasser gelangen und daraus periodisch entfernt wer-
den miissen; dazu kommt noch das Kiihlwasser, das fiir
die Kithlung der ersten Wand eingesetzt wird und in das
ebenfalls bedeutende Mengen an Tritium diffundieren
werden (Abb. 24). Andere tritiumhaltige wiaBrige Losungen
fallen bei der Dekontaminierung der Raum- und Boxenab-
luft durch Oxidation des Tritiums an.

Zur Zeit sind nur ganz grobe Abschitzungen der Triti-
umpermeation in das Kiithlwasser mdglich. Man geht im
allgemeinen bei einem energieproduzierenden Reaktor von
einer Gleichgewichtspermeationsgeschwindigkeit von 10%-
10* Ci Tritium pro Tag aus. Es wurde vorgeschlagen, die
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Abb. 24. Schematische Darstellung der Tritiumdiffusion ins Kiihlwasser. a)
Tritiumdiffusion ins Kihlwasser des Blanketmantels (Wirmeabnahme); b)
Tritiumdiffusion ins Kiithlwasser der ersten Wand (Divertoren, Limitoren).

Tritiumkonzentration im Kiihlwasser auf 2-10 Ci pro Liter
zu begrenzen, was bei den angenommenen Kiihlwasser-
mengen durch eine tdgliche Detritiierung von ca. 1000 Li-
ter pro Tag erreicht werden kann. Mehrere Verfahren ste-
hen hierfiir zur Verfiigung. Die fraktionierende Wasserde-
stillation allerdings, wie sie bei der Aufarbeitung oder als
letzter ProzeBschritt bei der Herstellung von schwerem
Wasser angewendet wird (Verdiinnungsfaktor zwischen
107! und 10~2; der Verdiinnungsfaktor gibt das Verhiltnis
D/H oder T/H im Wasser an), eignet sich nicht fiir die
Abreicherung von Tritium im Kiihlwasser, da hier der Ver-
diinnungsfaktor kleiner als 107 sein wird. Es miissen da-
her effektivere Anreicherungsprozesse eingesetzt werden,
bevor der tritiumangereicherte Wasserstoffstrom der kryo-
genen Fraktionierung unterzogen wird. Drei der am mei-
sten untersuchten Verfahren sollen hier kurz diskutiert
werden.

Das erste ist der katalysierte Dampfphasenaustausch
(Vapour-phase Catalytic Exchange, VPCE)"""! gemiB Glei-
chung (14) im Gegenstromverfahren bei Betriebstempera-
turen von etwa 500 K, d.h. mit iiberhitztem Wasserdampf.

HTO, + H, —== H,0, + HT (14)

Das Verfahren hat den Vorteil, daB der Katalysator nicht
durch fliissiges Wasser desaktiviert wird, allerdings muf
der Austausch in mehreren Kaskaden durchgefiihrt wer-
den, was ein relativ umfangreiches System erfordert und
wiederholtes Verdampfen, Uberhitzen und Kondensieren
des Wassers einschlieBt, so daB eine betrichtliche Menge
Energie verbraucht wird.

Der zweite ProzeB ist der katalysierte Austausch in der
flissigen Phase (Liquid-phase Catalytic Exchange,
LPCE)"® mit einem hydrophoben Katalysator [Gl. (15)
und (16)]. Tritium wird dabei im Gegenstromverfahren

HTO, + H,0, === H,0, + HTO, (15)
HTO, + H, === H,0, + HT (16)

zwischen tritiiertem Wasser und gasfdrmigem Wasserstoff
ausgetauscht.

Das dritte Verfahren ist die Kombination von Elektro-
lyse und katalytischem Austausch (Combined Electrolysis-
Catalytic Exchange, CECE)'™\. In diesem Fall wird, wie in
Abbildung 25 gezeigt, das Kiithlwasser auf die Kolonne,
die den hydrophoben Katalysator enthilt, aufgegeben. Es
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tauscht mit dem im Elektrolyseur erzeugten (tritiumhalti-
gen) Wasserstoffstrom aus, wobei sich Tritium im Wasser
anreichert [Gl. (17)]. Das tritiumangereicherte fliissige

HT + H,0, = HTO, + H, (17)

Wasser gelangt in den Elektrolyseur, in dem es gespalten
wird. Ein Teil des tritiumhaltigen Wasserstoffstroms wird
der Tieftemperaturrektifikationskolonne, der Rest wieder -
wie oben beschrieben zum Austausch mit dem tritiierten
Wasser - der Katalysatorkolonne zugefiihrt. Der Wasser-
stoffstrom wird am Kopfende der Austauschkolonne mit
Sauerstoff verbrannt.

== Tieftemperatur-j
Z;, Brenner . Destilation |+
L.-\-I_._ i = 2 . i

Kilhlerge 5 |

Tritiertes xnm-:asser_;‘ﬁ ' L.
Katalysator 1+l | :
= { F Elektrolyseur

W0 [HTD | ~

Abb. 25. Schematische Darstellung der Tritiumanreicherung mit dem CECE-
Verfahren [79].

Voraussetzung fir die erfolgreiche Anwendung der bei-
den letztgenannten Verfahren war die Entwicklung eines
hydrophoben Katalysators™™-# bei dem besonders wegen
der Probleme mit der Entsorgung von tritiumverseuchtem
Material grofler Wert auch auf die Stand- und Abriebfe-
stigkeit, die Strahlenbestindigkeit und die relative Unemp-
findlichkeit gegenitber Verunreinigungen gelegt wurde.
Katalysatoren dieser Art auf der Basis Platin-Kohlenstoff-
Teflon sind seit einiger Zeit bekannt, und sie konnten zu
Katalysatoren weiterentwickelt werden, die den genannten
Anspriichen voll geniigen.

Andere Verfahren, die fiir die Abtrennung von Tritium
aus wibBrigen Losungen vorgeschlagen wurden, beruhen
auf der Anwendung von Lasern, beispielsweise die selek-
tive photochemische Dissoziation der C-T-Bindung in
Trifluormethan (nachdem das im Wasser gebundene H
und T in Trifluormethan iberfiihrt worden ist)*® oder
die photochemische Dissoziation von tritiiertem Wasser in
Gegenwart von Halbleiterkatalysatoren wie Pt auf TiO,,
die in der wiBrigen Phase kolloidal verteilt sind®'l. Weiter-
hin wird die katalytische Reduktion von tritiiertem Wasser
mit Kohlenmonoxid (Wassergasreaktion) ins Auge gefaf3t.

Entscheidend bei der Wahl des Verfahrens werden aber,
wenn man mit der Diffusion gréBerer Mengen Tritium ins
Kiihlmittel rechnen muB, auch die jeweils charakteristi-
sche Verweilzeit von Tritium und das Tritiuminventar in
den einzelnen Systemen sein. In dieser Hinsicht diirfte das
CECE-Verfahren den anderen, vielleicht mit Ausnahme
der Laser-Trennung, iiberlegen sein.
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7. Analytik

Die analytischen Probleme, die im Brennstoffkreislauf
eines Fusionsreaktors auftreten, sind schon bei der Be-
handlung der Kreislaufelemente angedeutet worden. So
miissen bei der Plasmaabgasreinigung, wenn man einmal
von der Plasmadiagnostik absieht, im wesentlichen schnell
und wenn immer méglich im Durchfluf die Konzentratio-
nen tritiierter Verunreinigungen bestimmt werden. Dazu
eignen sich konventionelle Methoden wie Massenspektro-
metrie, FT-IR- und Laser-Raman-Spektroskopie, die je-
doch den speziellen Bedingungen, insbesondere dem in-
line-Betrieb, angepaBt werden miissen®?,

Die Bestimmung von Materialeigenschaften, Diffusion
etc. erfordert thermochemische Methoden wie Thermo-
gravimetrie, Rontgenbeugung, elektrochemische Knudsen-
Effusionszellen-Massenspektrometrie und insbesondere
oberflichenanalytische Techniken, z.B. ESCA- und Au-
ger-Spektroskopie sowie Sekundirionenmassenspektrome-
trie, bei der Untersuchung der weitgehend an der Oberfli-
che von Gettern ablaufenden Reaktionen'®. Qualitidtskon-
trolle z. B. bei der Herstellung der Blanketmaterialien wird
wie Ublich mit optischer Spektroskopie (AAS, AES, AFS
usw.) sowie durch Réntgenfluoreszenzspektroskopie und
Neutronenaktivierungsanalyse mdglich sein.

GroBere Schwierigkeiten ergeben sich bei der laufenden
Kontrolle der Verunreinigungen in einem Fliissigmetall-
Blanket, fiir die noch keine unter realistischen Bedingun-
gen erprobten Methoden existieren.

Wie bereits in Abschnitt 6 erwihnt, ist ein wichtiger Ge-
sichtspunkt bei der Auswahl des Blanketmaterials seine
Vertriglichkeit mit dem umgebenden GefiBmaterial. Bei
einem Flissigmetall-Blanket kommt noch der Einfluf von
Verunreinigungen auf die Aggressivitit des Blanketmateri-
als gegeniiber dem GefdBmaterial hinzu, der z. B. zu einer
verstdrkten lokalen Korrosion fithren kann. Es ist daher
dringend notwendig, gerade Verunreinigungen wie Stick-
stoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Kohlenstoff im Fliissig-
metall-Blanket laufend zu iiberwachen.

Fiir Wasserstoff und Kohlenstoff wurden Monitore vor-
geschlagen®, die auf dem Prinzip der Diffusion dieser
Verunreinigungen durch geeignete Membranen bei hohe-
ren Temperaturen beruhen. Wie in Abbildung 26 zu sehen,
besteht ein solcher in-line-Wasserstoffmonitor aus einer
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Abb. 26. Schematische Darstellung eines in-line-Wasserstoffmonitors [84].
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a-Fe-Membran, durch die bei einer Betriebstemperatur
von 350°C Wasserstoff, der dann kontrolliert abgepumpt
wird, diffundieren kann. Der sich ergebende Wasserstoff-
partialdruck wird gemessen.

Beim Kohlenstoffmonitor diffundiert der Kohlenstoff
ebenfalls durch eine a-Fe-Membran, allerdings bei einer
Temperatur von 500°C. Die auf der Innenseite aufge-
brachte Eisenoxidschicht oxidiert den durchdiffundieren-
den Kohlenstoff zu CO, das entweder in dieser Form oder
nach katalytischer Umwandlung in CH, flammenphoto-
metrisch bestimmt wird.

Die in-line-Sauerstoff- und -Stickstoffmonitore® die
zur Zeit im wesentlichen noch im Versuchsstadium sind,
basieren auf dem elektrochemischen Prinzip. In Schema 1
ist eine solche MeBanordnung fiir Sauerstoff skizziert, in
Schema 2 fiir Stickstoff.

Feststoffelektrolyt Referenzelektrode
Li(0) // Zr0,-MgO 7 In-In,0,
oder
Li;;Pbs3(0) // (ZrO,-MgO oder ThO,-Y,05) // In-In,05
Schema 1. MeBanordnung eines in-line-Sauerstoffmonitors.
Feststoffelektrolyt Referenzelektrode
Li(N)
oder // AIN // Cr-Cr;N
Li;;Pbgs(N)

Schema 2. MeBanordnung eines in-line-Stickstoffmonitors.

Das Problem ist in beiden Fillen die mangelnde Ver-
triglichkeit der Feststoffelektrolyten mit dem Fliissigme-
tall Li oder Li;,Pbgs, die zu einer raschen Zersetzung fiihrt.
Die Entwicklung bestdndigerer Systeme wird fur den Elek-
trochemiker noch eine groBe Aufgabe sein.

8. Sicherheitsaspekte beim Betrieb eines
Fusionsreaktors

Unvermeidlich wie die Diffusion von Tritium in das
Kiihlwasser wird auch die Freisetzung von nicht zu ver-
nachlissigenden Mengen in die Atmosphidre der Hand-
schuhboxen, in denen viele der hier beschriebenen Verfah-
ren durchgefiihrt werden miissen, und natiirlich in die Um-
gebung des Fusionsreaktors sein.

Die Tritiumentfernung aus einer Handschuhbox-Atmo-
sphire gelingt heute problemlos. Sie beruht auf der kataly-
tischen Verbrennung des Wasserstoffs und der anschlie-
Benden Adsorption des Wassers auf geeigneten Materiali-
en®. Ein anderes Verfahren, das bereits versuchsweise
eingesetzt wurde, bedient sich der katalytischen Addition
des Wasserstoffs an eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel-
bindung in geeigneten organischen Verbindungen, z.B.
Linolsaure®’., Dabei wird die Handschuhbox-Atmosphire
im Gegenstrom durch eine Linolsdurelosung, die einen
Platinkatalysator enthilt, gepumpt. Im Hinblick auf die
Entsorgung wire die Addition an eine feste Verbindung je-
doch wiinschenswerter. Daher wurden bestimmte Organo-
metallverbindungen als Getter fur T, und HT vorgeschla-
gen, bei denen die Tritiumaddition an eine Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppel- oder -Dreifachbindung im Molekiil
durch ein ebenfalls vorhandenes Schwermetallatom kata-
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lysiert wiirde®®®. Diese Untersuchungen zeigen aber, daB
bei Anwesenheit von Sauerstoff der gleiche Katalysator
auch die Oxidation von Tritium zu Wasser stimuliert, so
daB der Vorteil dieser Methode, Tritium ohne das radiolo-
gisch gefihrlichere Zwischenprodukt Wasser in fester
Form zu immobilisieren, wieder verlorengeht. Daher eig-
nen sich diese Organometallverbindungen sicherlich auch
nicht fiir die Detritiierung von Raumabluft, wofir bisher
immer noch die konventionelle Methode der katalytischen
Tritiumverbrennung und anschlieBenden Adsorption des
Wassers auf Molekularsieben vorgesehen ist.

Wiinschenswert wire jedoch ein Katalysator, der eine
effektive Verbrennung von geringen Tritiummengen in
Luft bei Raumtemperatur bewirken kann, da es unékono-
misch ist, wie zur Zeit noch erforderlich, laufend ein gro-
Beres Katalysatorbett auf héheren Temperaturen zu hal-
ten. Ein besseres Verstindnis der Kinetik der Oxidation
von Tritium mit atmosphérischem Sauerstoff zu tritiiertem
Wasser®” ermgglichte Fortschritte in der Entwicklung von
Katalysatoren mit den verlangten Spezifikationen auf der
Basis Platin/Al,O;, Palladium/Kaolin und Palladium/
Zeolith. Sie haben jedoch noch nicht die Anwendungsreife
als zuverlidssige Notreinigungssysteme erreicht. Bei allen
diesen Verfahren wird das gebildete Wasser anschlieBend
auf Molekularsieben adsorbiert.

Die Uberwachung der Tritiumaktivitit im Reaktorge-
biude und der Tritiummenge, die iiber die Abluft an die
Umwelt abgegeben wird, verlangt Detektoren, die maxi-
male Konzentrationen an Tritium in Form von HTO von
5x 107 1% wie sie fiir die Arbeit in iiberwachten Bereichen
festgelegt wurden, bis zu 10~ '? g T pro m® Luft, wie sie fiir
kontrollierte Bereiche auflerhalb von Reaktoren als maxi-
male Belastung fiir beruflich nicht iiberwachtes Personal
vorgesehen sind, messen konnen.

Die zur Zeit immer noch empfindlichste Technik ist dis-
kontinuierlich und beruht auf der katalytischen Verbren-
nung der vorliegenden gasférmigen, tritiumhaltigen Sub-
stanzen, z.B. T,, HT, der Adsorption des entstandenen
HTO und der Bestimmung seiner Menge durch Fliissig-
keitsszintillationsspektroskopie.

Eine kontinuierliche Uberwachung gasformiger T-Ver-
bindungen, insbesondere von HT und T,, in Gegenwart
von y-Strahlung und radioaktiven Edelgasen wie **Kr und
33Xe ist mit den meisten heute kommerziell erhiltlichen
Monitoren moglich. In der einfachsten Ausfiihrung beste-
hen sie aus drei Ionisationskammern im Sandwich-Aufbau
und arbeiten nach dem Prinzip der Antikoinzidenzzdh-
lung®®). Die kleinere innere Kammer ist so dimensioniert,
daB sie gerade die weiche Tritium-Betastrahlung (<0.018
MeV) quantitativ absorbiert. Sie wird von dem zu untersu-
chenden Gasstrom durchflossen. Die von anderen radio-
aktiven Edelgasen (Spaltgasen etc.) abgegebene hoherener-
getische Strahlung und externe y-Strahlung durchdringen
die Wand dieser Zahlkammer und werden in einer der bei-
den geschlossenen duBeren Zihlkammern registriert. Nur
Signale aus der inneren Zihlkammer, die kein simultanes
Signal aus einer der duBeren Zahlkammern aufweisen und
daher aus dem Tritiumzerfall stammen, werden regi-
striert.

Der dynamische Bereich solcher Detektoren liegt zwi-
schen 10 % und 107 uCi m ~3 je nach Bauart in Gegenwart
von y-Strahlung und radioaktiven Edelgasen und schlieBt
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damit die zuldssige Konzentration von 5x10~* Ci HT
oder T, pro m* in kontrollierten Bereichen ein. Ein anderer
Detektortyp® beruht auf folgendem Prinzip: Die Pulsan-
stiegszeit in einem Proportionalzdhlrohr héngt von der Ge-
schwindigkeit ab, mit der die Elektronen (B-Teilchen) zum
Zidhldraht wandern. Je kiirzer die Reichweite der p-Teil-
chen ist, d.h. je weicher die Betastrahlung ist, desto gerin-
ger werden die Fluktuationen in der Ankunftszeit sein.
Tragt man die Zihlrate als Funktion der Pulsanstiegszeit
auf (Abb. 27), so ergeben sich deutlich zwei Bezirke; nur
die unter A zusammengefaliten Signale stammen vom Tri-
tiumzerfall und werden registriert. Bei Verwendung von
Zihlern dieser Bauart mit einem Volumen von 3 L kénnen
2x107% g m~* oder 2x10~" pCi m 2 Tritium in Gegen-
wart vergleichbarer %°Kr-Aktivititen nachgewiesen wer-
den.

Abb. 27. Relative Zihlrate v vs. Pulsanstiegszeit ¢ in einem Berthold-Typ-
Tritiummonitor [89]. Untergrund: 1000 cpm (counts per minute ); T: 300 cpm;
MeBzeit =20 min; relative FlieBgeschwindigkeit Luft/Methan=1/4.

In diesem Zusammenhang sei auch auf die Notwendig-
keit hingewiesen, Tritium in seinen verschiedenen Formen
getrennt zu detektieren, da seine radiologische Toxizitit
stark davon abhingt, ob es beispielsweise als HT oder T,
oder als weit gefihrlicheres HTO oder T,O vorliegt®; die
radiologische Toxizitit von tritilertem Wasser ist etwa um
den Faktor 25000 groBer als die von HT oder T,, weil
diese zum groBten Teil wieder ausgeatmet werden und die
Durchléssigkeit des menschlichen Gewebes fiir HT gerin-
ger ist als fir HTO.

Bei den bisher gebriuchlichen TritiumdurchfluBmonito-
ren konnte eine Selektion der Tritiumverbindungen durch
ein Zweikammernsystem erreicht werden. In der ersten
Kammer wurde der Gesamttritiumgehalt bestimmt, dann
wurde mit einem Molekularsieb das Wasser entfernt, so
daf3 in der zweiten Kammer nur mehr das Tritium, das als
HT oder T, vorlag, erfaBt wurde®®, Eine neuere Entwick-
lung® macht davon Gebrauch, daB die Permeationsrate
von Nafion, einem polymeren Fluorkohlenwasserstoff, fiir
Wasser bis zum Faktor 10* groBer ist als die fiir Wasser-
stoff. Das Prinzip eines solchen Monitors ist aus Abbil-
dung 28 zu ersehen. Er besteht aus zwei konzentrischen
Zylindern, von denen der innere eine Wand aus Nafion
hat. Der zu untersuchende Gasstrom, der HTO, HT und
eventuell radioaktive Edelgase enthilt, gelangt in das in-
nere Rohr, HTO tritt durch die Membran in den dufleren
Zylinder und wird in einen separaten Detektor gespiilt,
wihrend HT neben den Edelgasen in einem konventionel-
len Tritiumdetektor, wie bereits ausgefiihrt, nachgewiesen
wird.
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Abb. 28. Schematische Darstellung eines Tritiummonitors zur simultanen
Messung von Tritiumgas und tritiiertem Wasser [88].

Fiir den Betrieb eines Fusionsreaktors wird es ganz ent-
scheidend sein, Tritiumverluste nach aullen auf einem 4u-
Berst niedrigen Niveau zu halten. Dies ist zum einen, wie
bereits eingehend diskutiert, aus Skonomischen Griinden
nétig. Zum anderen aber wird auch die Akzeptanz dieser
neuen Art der Energieerzeugung davon abhéngen, dal es
gelingt, die radioaktive Belastung der Umwelt so gering
wie méglich zu halten, d.h. das Tritium im Fusionsreaktor
z.B. durch ein System von ineinandergreifenden Umhiil-
lungen weitestgehend zuriickzuhalten. Nach bisherigen
technischen Erfahrungen® erscheint es méglich, beim
Normalbetrieb eines Fusionsreaktors das Entweichen von
Tritium in die Atmosphire auf jihrlich 2 g Tritium zu be-
grenzen. Daraus ergibe sich eine maximale jihrliche
Strahlenbelastung unter ungiinstigsten Umstédnden fiir die
am meisten belastete Person, d. h. die Person, die sich stidn-
dig in einer Entfernung von einem Kilometer vom Reaktor
aufhilt, von 1.5 mrem. Die mittlere Belastung fiir die in
einem Umkreis von 50 km um den Reaktor lebende Bevol-
kerung betriige dann 0.001 mrem/Jahr. Diese Werte ent-
sprechen 0.75 bzw. 0.005% der mittleren natiirlichen radio-
aktiven Belastung von 200 mrem/Jahr in der Bundesrepu-
blik und liegen damit deutlich unter der Dosisschwankung
der natiirlichen Radioaktivitdt von Ort zu Ort"®%,

Die besondere Aufmerksamkeit des Chemikers muf
auch den Mafinahmen gelten, die zur Minimierung des tri-
tiumhaltigen und tritiumkontaminierten Abfalls beitragen
konnen. Bei der Aufstellung eines FlieBschemas und der
Entscheidung zwischen den Methoden, die fiir die einzel-
nen ProzeBschritte zur Verfligung stehen, mufl daher stets
auch der Anfall an radioaktivem Abfall und dessen Besei-
tigung beriicksichtigt werden. Daneben kommt der Frage
der Dekontaminierung von tritiumkontaminierten Oberfli-
chen besondere Bedeutung zu, insbesondere wenn man die
riesigen Ausmalie der Maschinenteile eines kiinftigen Fu-
sionsreaktors bedenkt. Es wird daher auch Aufgabe des
Chemikers sein, effektivere Methoden zur Dekontaminie-
rung von Oberflichen zu entwickeln, was natiirlich ein
besseres Verstindnis der chemischen Vorginge, die zur
Kontaminierung fiihren, erfordert.

Beim Betrieb eines Fusionsreaktors werden neben Tri-
tium noch andere radioaktive Produkte auftreten, die eine
Folge der Bestrahlung der Gefi3- und Blanketmaterialien
mit Fusionsneutronen sind®*%%, Das AusmaB der Radio-
aktivitdt, die auf diesem Weg erzeugt wird, wird weitge-
hend von der Element-(und Isotopen)zusammensetzung
der verwendeten Materialien abhingen. Es ist zu erwarten,
dafB es in Zukunft moéglich werden wird, Werkstoffe herzu-
stellen, die vorwiegend solche Isotope der verwendeten
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Elemente enthalten, die, wie die Mo-Isotope mit der
Masse 95, 96 und 97, unter Neutronenbestrahlung nur be-
schrinkt radioaktive Nuklide oder zumindest keine langle-
bigen Radionuklide bilden. Aulerdem wird es darauf an-
kommen, hochreines Blanketmaterial zu verwenden, da
dadurch die durch Neutronenbeschull der Verunreinigun-
gen erzeugte Radioaktivitit weitgehend reduziert wird. Ein
Vorteil der Fusionsreaktoren ist, daB3 bei ihnen im Gegen-
satz zu den Spaltreaktoren keine langlebigen a-Strahler als
Abfall gebildet werden.

Den Einflul des Materials der ersten Wand auf deren
Aktivitit zeigt Abbildung 29. Verwendet man einen heute
kommerziell verfiigbaren Stahl, z. B. AlS1-316, dann ergibt
sich ein Aktivitdtsinventar von etwa 10'® Ci nach 5 Vollast-
Jahren bei einer Belastung der ersten Wand von 10 MW
pro Jahr und m*®, Dies entspricht dem Aktivitatsinventar
eines Spaltreaktors gleicher elektrischer Leistung. Mit
»low activation materials”, beispielsweise der Vanadium-
Chrom-Titan-Legierung V15Cr5Ti, verringert sich dieses
Inventar bereits um eine GroBenordnung. Weitere Ent-
wicklungen in dieser Richtung erscheinen moglich,

—_———
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-3
[Bq cm?) “
105 ———AIS| - 316
VI5Cr5Ti
104

min th 1d 30d 1a 1ofa 10|‘a
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0 108 15 107 1 1" 1°
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102

Abb. 29. Spezifische Aktivitit 4 der ersten Wand eines Fusionsreaktors fiir
zwei verschiedene Wandmaterialien als Funktion der Zeit nach Abschaltung
[90].

9. Schlufibemerkungen

In diesem Beitrag sind bereits geldste und noch ungels-
ste Aufgaben des Chemikers bei der Entwicklung der Fu-
sionstechnologie skizziert worden. Sie alle stellten und
stellen sehr hohe Anforderungen an die Fahigkeiten des
Chemikers, diirften sich aber - soweit sie noch nicht (end-
giiltig) gel6st sind - dank der Moglichkeiten der modernen
chemischen Forschung und Verfahrenstechnik keineswegs
als unlésbar erweisen.

Der Autor michte seinen Mitarbeitern am Institut fiir Ra-
diochemie fiir viele wichtige Hinweise bei der Abfassung des
Manuskripts ganz herzlich danken, insbesondere den Herren
Dr. Penzhorn, Dr. Ihle, Dr. Glugla, Dr. Albrecht und Dr.
Willin. Fur die wertvolle Hilfe bei der Durchsicht des Manu-
skripts und bei der Zusammenstellung der Literatur gilt sein
ganz besonderer Dank Friulein Pfennig.
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