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unter Vakuum, also bei Temperaturen unter 1000 C. Die einzelnen Stufen des

Verfahrens sind:

—— Eindampfung der Losung in einem Rieselfilmverdampfer bei Verdamp-
fungstemperaturen von 20 bis 500 C,

— Einfrieren des Konzentrats und Herstellung eines Granulates,

— Gefriertrocknung.

Nach der Entwicklung eines betriebsfihigen Verdampfers bis zum Ende des
2. Vertragsjahres wurden im vergangenen dritten Vertragsjahr einige ausge-
wihlte Einfrierverfahren und der Gefriertrockenschritt untersucht und ver-
besset. Die Atbeiten fiihrten auch beim FEinfrieren zu betriebssicheren Ver-
fahren. Der Dekontaminationsfaktor, d.h. das Verhiltnis der spezifischen
Aktivitdt des Verdampferkonzentrats zu der des Kondensates, wurde mit Hilfe
von radioaktiven Tracern fiir den Gefriertrockenschritt bestimmt.
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follows:

— vaporisation of the solution in a wetted wall evaporator at vaporisation
temperatures of 20 to 500 C,

— freezing of the concentrate and production of a granulate freeze drying.
After an operational boiler had been developed by the end of the second

year of the contract, a few selected freezing processes and the freeze-drying

step were investigated and improved. This work also produced reliable

freezing processes. The decontamination factor, i.e., the ratio of specific

activity of the boiler concentrate to that of the condensate, was determined

for the freeze drying step with the aid of radioactive tracers.
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ZUSAMMENFASSUNG

Der vorliegende Bericht betrifft Arbeiten an einem Verfahren zur Behand-
lung von radioaktiven Abwissern durch Eindampfung bis zu einem trockenen
Endprodukt. Um gute Trenneffekte zu erreichen, erfolgt die Verdampfung
unter Vakuum, also bei Temperaturen unter 100° C. Die einzelnen Stufen des
Verfahrens sind:

— Eindampfung der Losung in einem Rieselfilmverdampfer bei Verdamp-
fungstemperaturen von 20 bis 50¢ C,

— Einfrieren des Konzentrats und Herstellung eines Granulates,

— Gefriertrocknung.

Nach der Entwicklung eines betriebsfihigen Verdaimpfers bis zum Ende des
2. Vertragsjahres wurden im vergangenen dritten Vertragsjahr einige ausge-
wihlte Einfrierverfahren und der Gefriertrockenschtitt untersucht und ver-
besset. Die Arbeiten fithrten auch beim Einfrieren zu betriebssicheren Ver-
tahren. Der Dekontaminationsfaktor, d.h. das Verhiltnis der spezifischen
Aktivitit des Verdampferkonzentrats zu der des Kondensates, wurde mit Hilfe
von radioaktiven Tracern fiir den Gefriertrockenschritt bestimmt.
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Einleitung *)

Mit fortschreitender Entwicklung der Kerntechnik fallen
zunehmend grifere Mengen radioaktiver Abfédlle in wédssri-
ger Losung an. Um die Lagerung dieser Mengen zu bewdlti-
gen, muB8 i1hr Volumen soweit wie mdglich verkleinert und
die Beweglichkeit der Radionuklide eingeschrinkt werden.

Hierfiir wurde ein Verfahren zur Verarbeitung radioakti-
ver widssriger Abfalldsungen zu einem trockenen Endpro-
dukt entwickelt. Die einzelnen Stufen dieses Verfahrens
zelgt Abbildung 1.

Einfrieren - trockenes
Verd i
:D rdampfen ___-D Granulieren :D Sublimieren :b Produkt
Kondensat Kondensat

Abb. 1 Verfahrensschritte

Dieses Verfahren unterscheidet sich von anderen bekann-
ten Verfahren, die ebenfalls ein trockenes Endprodukt
erzielen, wesentlich dadurch,

- daB das Abtrennen des Wassers aus dem Gut bei nle-
drigeren Temperaturen erfolgt und damit das uner-
wiinschte Mitverdampfen leicht fliichtiger Stoffe
eingeschrdnkt wird;

- daB die Phasentrennung vom Verfahren her besser ist;

- daB die Abhingigkeit von der chemischen Beschaffen-
heit der zu verarbeitenden Losung geringer ist.

*) Manuskript erhalten am 8. Januar 1970



Die L6sung wird zundchst in einem Rieselfilmverdampfer
vorkonzentriert. Da er unter Vakuum arbeitet, liegt die
Siedetemperatur unter 100 °c. Die Eindampfung wird so-
welt getrieben, daB noch alle Salze im Konzentrat ge-
168t bleiben. AnschlieBend wird das Konzentrat in eine
fiir die Gefriertrocknung geeignete Form gebracht, d.h.
es wird ein Eisgranulat hergestellt mit moglichst
gleichmédBiger KorngroBe. Dieses Eisgranulat wird auf
einer Temperatur unterhalb seines eutektischen Punktes
gehalten, bis es in der Trockenkammer dem Jjeweiligen
Arbeitsvakuum ausgesetzt ist. Dieser Druck ist priméar
vom Eutektikum der Losung bestimmt. Er liegt auf jeden
Fall aber unterhalb des Tripelpunktes von Wasser (4,78
Torr). Bei der anschliefenden Warmezufuhr iiber geeig-
nete Heizfldchen geht das Wasser direkt vom festen in
den dampfformigen Zustand {iber.



2.1

2.2

Stand der Arbeiten zu Beginn des Berichtszeitraumes

Verdampfer

Fir einen einwandfreien Betrieb des gewihlten Verdampfer-
typs, eines Rieselfilmverdampfers, ist die Fliilssigkeits-
aufgabe entscheidend. Systematische Verbesserungen an den
Aufgabekdpfen fithrten zu einer befriedigenden Beaufschla-
gung aller Rohre bei gleichmidBiger Filmbildung. Die opti-
malen Betriebsbedingungen wurden durch Ermittlung der
Verdampfungsleistung bei KEnderung folgender Parameter er-
mittelt:

- Temperatur in der siedenden LOsung zwischen
20 und 50 °C

- Temperaturdifferenz zwischen Wand und Flis-
sigkeit von 3 bis 10 ¢

- Endkonzentration von 10 bis 200 g NaN03/1

Beim Salzgehalt des Konzentrats von 150 g/1 wurde eine
Verdampfungsleistung von 50 1/h erreicht. Der Dekonta-
minationsfaktor betrug dabei ohne zusitzliche Trédpfchen-
abscheider etwa 105° Als Salz wurde Natriumnitrat ver-
wendet,

Einfrierverfahren

Aus einer Gruppe von vorgeschlagenen Einfrierverfahren
wurden diejenigen ausgewdhlt, die fiir praktische Versu-
che und fiir eine Weiterentwicklung in Hinblick auf Durch-
satz und Betrieb unter radioaktiven Bedingungen geeignet
erschienen:
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2.2.2

2.2.5
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a) Sprengeisverfahren

b) Plattenfrosterverfahren
¢) Spritheisverfahren

a) Softeisverfahren

Es handelt sich bei a) und b) um diskontinuierliche,
bei ¢) und d) um kontinuierliche Verfahren., Verfahren
¢) und d) wurden mit Vorrang verfolgt, da sie fiir gro-
Bere Durchsiatze im Zusammenhang mit neuarti-
gen kontinuierlichen Gefriertrockenverfahren (Fdrder-
trocknung) infrage kommen (vgl. Abbildung 2).

Sprengeisverfahren

Das Verfahren konnte soweit verbessert werden, daB es
bis zu einer Salzkonzentration von 150 g/l ein gefrier-
trockenfdhiges Produkt lieferte, wonach der Bau einer
automatisch arbeitenden Anlage fiir Reihenversuche vor
allem zur Ermittlung der Standzeit des Faltenbalges in-
teressant wurde.

Plattenfrosterverfahren

Aufgrund von Vorversuchen, unter anderem mit einer

fir andere Aufgaben gebauten Apparatur, war der
Entwurf fir eine Versuchsanlage erarbeitet worden.

Sprilheisverfahren

Wenig befriedigende Versuchsergebnisse, die ein Apparat
mit seitlicher Luftriickfihrung erbrachte, fithrten zu
einem Konzept mit konzentrischer Luftfihrung. Nach meh-
reren Modellversuchen im Kithlraum, wo eine Lufttempera-
tur von -40 °C bis -60 °C eingestellt werden konnte,
wurde eine entsprechende Apparatur entwickelt.
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Softeisverfahren

Durch Zusatz organischer Bindemittel, wie beispielsweise
Gelatine, wurde ein gleichmédBiges Arbeiten der Softeis-
apparatur erreicht. Mehrere Moglichkeiten fir die Gewin-

nung eines einheltlichen Granulates aus dem Softeiszwischenpro-

dukt wurden in Betracht gezogen.

Gefriertrocknung

Fir die Versuche stand eine diskontinuierlich arbeiten-
de Labor-Gefriertrocknungsanlage zur Verfiigung. Die Be-
schickung der Anlage erfolgt chargenweise mit Schalen,
die das Gut aufnehmen. Die Trockenleistung hatte sich
als weitgehend unabhidngig vom Schalentyp und von der
KorngroBenverteilung des Salzeises erwiesen. Der Dekon-
taminationsfaktor wurde wie beim Verdampfer mit einem
inaktiven Tracer zu etwa 103 ermittelt. Nach AbschluB
dieser Voruntersuchungen wurde beschlossen, die Auswir-
kung verschiedener Heizprogramme auf die Trocknungszeit
zu untersuchen. Deshalb wurde eine besondere Wigevor-
richtung zur kontinuierlichen Messung der Sublimations-
geschwindigkeit gebaut.
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Arbeiten widhrend des Berilchtszeltraumes

Verdampfer

Bei Versuchen mit Salzldsung wurden im Feedstrom zuneh-
mend Korrosionsteilchen festgestellt, die in den Aufga-
bekdpfen zur Verstopfung einzelner Kandle fithrten und
die Ausbildung eines einwandfreien Flissigkeitsfilms
verhinderten. Die Storungen konnten nur durch Splilvor-
gange beseitigt werden. Es wurde deshalb beschlossen,
alle Verdampferteile aus rostfreiem Stahl anzufertigen.

Da die Verdampferversuche, abgesehen von den Schwierig-
keiten durch Korrosion, bereits zufriedenstellende Er-
gebnisse geliefert hatten, wurden die umfangreichen Um-
bauvarbeiten bis auf weiteres zugunsten anderer Verfah-
rensschritte zurilckgestellt.

Einfrieren

Wdhrend des Berichtszeitraumes wurden die Einfrierverfahren mit
Vorrang untersucht, um sie dem Entwicklungsstand der anderen
Verfahrensschritte anzupassen. Dabei wurde neben der Vervollkomm-
nung der diskontinuierlichen Verfahren - Plattenfroster - bzw.
Sprengeisverfahren - an der Entwicklung von Spriiheis~ und
Softeisverfahren gearbeitet; als kontinuierliche Verfahren
kommen sie, wie schon erwdhnt, fiir gr6B8ere Durchsédtze infrage.
AuBerdem koénnen sie ein besonders gleichm&Biges Produkt in

Kugel- oder Zylinderform liefern, so daB sie sich sowohl

fiir die Trocknung in Schalen als auch fiir die kontinuierliche

Diinnschichtférdertrocknung besonders eignen (vgl. Abbildung 2).
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Kdlteversorgung

Bisher konnten fiir
die jeweiligen Einfrierversuche die beiden zur Gefrier-
trockenanlage bzw. zum Versuchsplattenfroster gehtren-
den Kilhlsysteme mitbenutzt werden. Der vorgesehene
gleichzeitige Betrieb mehrerer Einfrierverfahren sowie
der Gefriertrocknungsanlage machte den Einsatz einer
zusdtzlichen Kdlteanlage erforderlich.

Es wurde eine Kiltemaschine gewdhlt, deren KHltelei-
stung mit 5700 kcal/h bei einer Verdampfungstemperatur
von -35 °c fir die geplanten Aufgaben ausreichend be-
messen war, Sie wurde auf ein verfahrbares Geriist mon-
tiert. Diese zentrale Kdlteversorgung bot die Mdglich-
keit, nicht nur die verschiedenen Einfrieranlagen ein-
zeln oder gleichzeitig zu betreiben, sondern auch eine
HeiBgasabtauung fiir den Plattenfroster bei gleichzei-
tigem Kdltebetrieb der anderen Einfrieranlagen durch-
fihren zu kdnnen. Ein vereinfachtes Leitungsschema
zeigt Abbildung 3.

Sprilheisverfahren

Das Spritheisverfahren wurde anfangs mit den bereits im
vorigen Bericht beschriebenen Modellen II und III bei
konzentrischer Luftfilhrung untersucht. Es wurden Wege
zur Beherrschung der Stromung im Einfrierraum aufge-
zeigt. Diese Versuche erfolgten mit Kunststoffteilchen
verschiedener Abmessungen, deren spezifisches Gewicht
bei dem von Salzeis lag. Es zeigte sich, da im Modell
IT max. 43 % und im Modell III 36 % der eingebrachten
Menge nach 5 sec. noch schwebten. Der Rest war entwe-
der nach oben oder nach unten aus dem Reaktionsraum
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herausgetragen worden. Dliese Ergebnisse stellten gegen-
lber den ersten Erprobungen 2ZwWar einen Fortschritt in
Richtung auf das gestellte Ziel dar, doch konnte die
tatsdchliche Eignung nur in Versuchen mit Flissigkeit
gekldrt werden. Sle wurden zuerst mit dem Modell II
durchgefithrt, das bis zu diesem Zeitpunkt etwas bessere
Ergebnisse geliefert hatte. Die Einstellung der Luftzu-
fuhr erfolgte nach den besten Ergebnissen der Versuche
mit Kunststoffgranulat. Die glnstigsten Werte fiir Di-
senstellung und Flissigkeitsvordruck wurden in Versuchen
mit reinem Wasser ermittelt. Dabei konnten max. 53 % der
eingesetzten Menge als Produkt wieder aufgefangen wer-
den. Bel den folgenden Versuchen mit SalzlSsung verrin-
gerte sich diese Menge jedoch mit wachsender Salzkonzen-
tration. Bereits bei 80 g/l1 Salzgehalt wurde nur noch

1 % der eingesetzten Menge wieder aufgefangen.

Da dleses Verfahren ohne Anderungen in der Konzeption
keine besseren Ergebnisse erwarten lief, wurde es schlieB-
lich zugunsten anderer Einfrierverfahren zuriickgestellt.

Sprengeisverfahren

In den bilsherigen Versuchen wurde das Sprengeisverfah-
ren, bel dem eine bis zu 10 mm dicke Eisschicht an einem
Metallfaltenbalg gebildet und anschlieBend durch Verfor-
mung des Balges abgesprengt wird, als prinzipiell geeig-
netes Einfrierverfahren erkannt. Deshalb wur-
de zur Erprobung dieses Verfahrens und der dafiir bendtig-
ten Bautelle elne selbsttidtig arbeitende Apparatur gebaut
und betrieben. Abbildungen 4 und 5 zeigen den Aufbau die-
ser Anlage.
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Abbildung 6 zeigt das Apparateschema der Sprengeisma-
schine. Wichtigstes Bauteil der Apparatur ist der Me-
tallfaltenbalg (122 mm Durchmesser, 170 mm HShe, 0,3 mm
Wandstdrke). Der Balg kann durch eine an dem unteren
Boden befestigte innenliegende Hubstange gedehnt oder
zusammengeprelt werden. Die Durchfilhrung der Hubstan-
ge durch den Deckel des Balges ist mit zwei doppelten
Lippendichtungen nach auBen abgedichtet. Zwischen die-
se Dichtungen wird als Sperrgas Kdltemittel eingegeben,
dessen Druck an einem Manometer kontrolliert werden
kann. Der Kolben am oberen Ende der Hubstange kann
beidseitig mit Druckol von, je nach Einstellung des
Drosselventils, 50 bis 100 atii beaufschlagt werden,

was einer Kraft von maximal 1200 kp entspricht. Die
Umsteuerung des Olkreislaufes geschieht durch ein Mag-
netventil. Die AuBenwand des Anfrierraumes bildet ein
Zylinder aus Plexiglas, der es ermdglicht, den Anfrier-
vorgang zu beobachten. Nach unten kann der Anfrierraum
durch ein preBluftgesteuertes Schlauchventil (NW 100)
verschlossen werden, dessen Offnﬁng iiber dem Feedbehidl-
ter liegt. Die Feedldsung wird durch eine Pumpe in den
Anfrierraum bis in Hohe eines Uberlaufs gefsrdert. Zur
Kilhlung des Faltenbalges beim Anfrieren wird aus einem
Verteilerring fliissiges Kdltemittel aus dem zentralen
Kdlteaggregat gleichmdBig gegen die Innenseiten des
Balges gespritzt. Es verdampft dort und kiihlt dabei den
Balg. Die Schaltung des Schlauchventils, der Wasserpum-
pe, der Ventile des Kdltemittelkreislaufes und des Mag-
netventils der 0lhydraulik erfolgt iiber einige Einzel-
relais und ein Zeitschaltwerk mit drei Programmscheiben.
Die Umlaufzeiten des Zeitschaltwerkes kodnnen durch An-
derung der Ubersetzung seines Getriebes stufenweise va-
riiert werden. Folgende Einstellungen sind mdglich:

6: 7,5; 9; 11,8; 15 min.
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Um eine Verunreinigung des K#ltekreislaufes mit Luft
oder Wasser bei einem Balgbruch zu verhindern, ist
an den Balginnenraum ein Druckwidchter angeschlossen.
Er kontrolliert den Kiltemitteldruck wdhrend des Ab-
sprengens, der bei normalem Betrieb unter 400 Torr
liegt. Bei Zusammenbruch des Vakuums im Leckfall
schaltet er die Kiltemaschine und die Hilfsaggregate
{iber das Hauptschiitz ab. Die Gesamthubzahl kann an
einem Zihlwerk abgelesen werden. Einen Arbeitstakt
der Apparatur zeigt Tabelle 1.

Tabelle 1 Schema eines Arbeitstaktes

Feed-| Hubstange| Schlauch- [Kdltemittelventil |
pumpe ventil Einspr.|Absaugung
Grund-
stellung aus oben auf zZU auf
Fiillen ein oben zu zZU auf
Anfrieren| aus oben zu auf auf
Wasser-
ablauf aus oben auf | auf auf
Nach-
frieren aus oben auf auf auf
Absaugen aus oben auf zZu auf
Abspren- oben
gen aus unten auf zZu zZu
Grund-
stellung wie obern

Kédltemaschine und Hydraulikpumpe laufen unabhingig von
dieser Schaltung stédndig.










Bei den beschriebenen Versuchen wurde die prozentuale
Zunahme des Durchsatzes pro Hub mit dem Faktor 3 ver-
sehen und dieser Wert mit der ebenfalls in Prozent aus-
gedriickten Abnahme der Durchs#@tze pro Stunde verglichen
(Abb. 8)

Als "Optimum" wurde die Taktzelt betrachtet, die dem Punkt
am nédchsten lag, an dem sich belde Werte gerade ausglei.- ’
chen. Bel der Konzentration 200 g/l ergab sich 11,8 min
als glinstigste Taktzeit. Entsprechend wurde bei den Ver-
suchen mit verschiedenen anderen Salzkonzentratlionen ver-
fahren. Tabelle 2 zeigt die entsprechenden Einstellungen
und die damit erzielbaren Durchsitze.

Tabelle 2 Versuche mit der Sprengeisapparatur bei
verschiedenen NaNO,-Konzentrationen

P
Salzkonzen- gNaNoj/l 25 50| 75 100{ 1501 200
tration
Optimale min 4 b 61 7,5 9 11:8
Taktzeit
Anfrierzeit |min 2 2,5 313,75 | 4,5 5,6
Nachfrier- min 1 1,5 2 2,75 3:5 4,6
zeit
Notwendige - 5 6 T 8 9 9
Hubzahl pro
Takt
Eisdurchsatz |g/h 3000} 2550 {2120 1800 {1330 {1075
Salzdurchsatz|g/h 73,2 [121,5| 148 |163,5 | 174 | 179

Den Kurvenverlauf der verarbeitbaren Salzmengen in Ab-
héngigkeit von der Salzkonzentration im Verdampferkon-
zentrat beil optimaler Arbeitstakteinstellung zeigt Ab-
bildung 9.

Eine weitere Versuchsreihe galt dem AusmaB der Konzen-
trationsdnderung der Losung beim Anfrieren. Abbildung 10






zeigt einen Ausschnlitt des Zustandsdiagramms des Systems
H20-NaNO3 fiir konstanten Druck.

Bel Abkihlung einer Losung mit einer Konzentration, die
kleiner ist als die des Eutektikums (478 g/1), friert
zuerst Wasser aus, wdhrend sich die Konzentration der
Restldsung entsprechend dem Gibbs schen Phasengesetz
entlang der Linie A-E in Richtung E &dndert. Da beim
Sprengeisverfahren nur ein Teil der im Einfrierraum vor-
handenen L&sung ausgefroren wird, war bei den zu unter-
suchenden Konzentrationen bis zu 200 g/1 auf jeden Fall
mit einem abgereicherten Eis zu rechnen. Im Grenzfall,
bei geniligend langsamer Abkiihlung und gutem Stoffaus-
tausch in der Losung, war reines Wassereis zu erwarten.
Ein solches Ergebnis hitte das Sprengeisverfahren un-
brauchbar gemacht, da das Eis und nicht die Restldsung
weiterverarbeitet wird.

Die Auslegung der Apparatur erlaubte jedoch bei Tempera-
turen des verdampfenden Kiltemittels bis hinab zu -60 °c
eine starke Unterkiihlung der Balgwand und damit der an-
grenzenden Fliissigkeitsschicht. Erwartungsgemdf wurden
deshalb nur geringe Abreicherungen festgestellt. Diese
Konzentrationsmessungen wurden {ijber die Dichte vorgenom-
men und hatten einen mittleren MeBfehler von + 2 %. Ta-
belle 3 zeigt die Ergebnisse fiir verschiedene Konzentra-
tionen der Feedldsung.

Die Werte fiir die Abweichung der Salzkonzentration im
Eis bezogen auf die Konzentration im Feed streuen. Eine
Abhingigkeit von der Feedkonzentration konnte nicht
festgestellt werden. Der hdchste ermittelte Wert ist
4,1 4. Dieser Wert ist nach unserer Auffassung so nie-
drig, daf der EinfluB der Abreicherung auf den Betrieb
der Sprengeisapparatur vernachlidssigt werden kann.
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Entsprechend den theoretischen tfberlegungen ergaben da-
gegen langsames Anfrieren oder starke Durchwirbelung
der Losung beim Anfrieren Abreicherungen bis zu 20 %.

Tabelle 3 Abreicherung des Sprengeises

Dichte (g/cm)) Konzentration (gNaqu/D Abreicherung( %)
Feed Eis Feed Eis |
1,0150 | 1,0148 25,3 24,9 1,6
1,0149 | 1,0147 25,2 24,7 2,1
1,0155 | 1,015% 26,0 25,6 1,5
1,0328 | 1,0321 52,4 51,4 1,9
1,0319 | 1,03%08 50,5 bg, 4 2,2
1,0310 | 1,0307 49,9 49,3 1,2
1,0477 | 1,0461 75,4 72,9 552
1,0474 | 1,0463 75,0 73,3 2,3
1,0480 | 1,0465 75,9 73,5 2,4
1,0628 | 1,0618 99,3 97,7 1,6
1,0648 | 1,0622 102,5 08,4 4,1
1,0639 | 1,0628 | 101,1 99,3 1,8
1,0944 | 1,0934 149,7 148,1 2,4
1,0874 | 1,0864 138,6 136,9 1,2
1,0947 | 1,0926| 150,2 146,9 2,2
1,1264 | 1,1247 | 201,6 199,0 1,3
1,1242 | 1,1204| 198,1 191,8 3,1
1,1249 11,1230 199,2 196,2 1,5

AnschlieBend an diese grundlegenden Versuche wurden Dau-
erversuche gefahren, um die Standzeiten einzelner Bautei-
le, vor allem jedoch des Faltenbalges, bestimmen zu kon-
nen. Bei diesen langeren, ununterbrochenen Betriebszei-
ten zeigte sich, daB an einigen Teilen des Balges ange-
frorenes Eis nicht abgesprengt werden kann. Es wuchs dort
zu Dicken an, die den Betrieb behinderten.
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Typlsch fir diesen Vorgang waren dle folgenden zwel
Stellen:

a) das untere Balgende an der starren Endscheibe.
Ein Teil des unerwiinschten Eises konnte durch Ab-
sprengstifte entfernt werden. Es zeigte sich aller-
dings, daB ihre Wirksamkeit wegen der groBen Zzhig-
keit des Salzeises auf die unmittelbare Umgebung
des Eingriffs begrenzt blieb. Andererseits konnte
die Zahl der Absprengstifte nicht beliebig erhoht
werden, da sie Eis im Anfrierraum zurilickbehalten
und so den Durchsatz verringern. Aufgrund der Ver-
suche mit verschiedenen Einbauten erwiesen sich
drei Absprengstifte als glinstigste LOsung.

b) das obere Balgende und der obere AbschlufB3 des An-
frierraumes.
Eisreste, die beim letzten Absprengvorgang im Ein-
frierraum verblieben waren, wurden beim erneuten
F{illen nach oben getragen und froren dort unregel-
miBig fest. Das fiihrte zu Verstopfungen des Uber-

laufs.

Es stellte sich in Versuchen heraus, daB die Erhdhung
der Feedtemperatur die einfachste Losung der Anfrier-
probleme darstellt. Urspriinglich sank die Feedtempera-
tur nach einer Anlaufzeit von 1 bis 2 Stunden wegen der
Kilhlung durch den Riicklauf auf etwa 0 °C ab. In den
Feedbehdlter wurde deshalb eine elektrische Beheizung
mit Thermostat eingebaut. Versuche zeigten, daB etwa
+10 °c die niedrigste Temperatur ist, bei der die Feed-
fliissigkeit Sprengeisreste noch vollstédndig auftaut und
die Eiswiilste soweit beseitigt, daB der Betrieb sto-
rungsfrei verliuft. Die Verminderung des Durchsatzes
durch die Erhdhung der Feedtemperatur war kleiner als 10 %
und wurde zugunsten geringerer Betriebsstdrungen in Kauf

genommen.



3.2.4

Eine Unterbrechung des Dauerbetriebes ergab sich durch
den Ausfall der Kiltemaschine. Sie ist zur Kilhlung auf
Zufuhr von Kiltemitteldampf angewiesen und iiberhitzte
sich bei dem intermittierenden Betrieb der Sprengeis-
maschine, so daB Wicklungen des Antriebsmotors durch-
brannten. Um einen erneuten Ausfall der Kdltemaschine
zu vermeiden, wurde ein Schalter zur {Jltemperaturiiber-
wachung angeschlossen und eine dauernde Kidltemittelzu-
fuhr durch einen Bypass sichergestellt. Bis zum Ende
des Berichts jahres wurde elne Hubzahl von 39 000 ohne
Balgbruch erreicht. Eine Kontamination #uBerer Appara-
teteile trat, abgesehen von einem geringfiigigen Leck
nach einem Sprung des Plexiglaszylinders um den Anfrier-

raum, nicht auf.

Plattenfrosterverfahren

Zur weiteren Erprobung des Plattenfrosterverfahrens wur-

de auf der Basis des im . vorigen Bericht vorgeschla-
genen Entwurfs eine Anlage gebaut bzw. zusammengestellt.

Abbildung 11 zeigt eine Ansicht der Apparatur und Abbil-

dung 12 das zugehorige Schema.

{lber einer Gefriertruhe mit 500 1 Inhalt sind senkrecht
wWarmetauscherplatten mit einem Abstand von 20 mm zuein-
ander 1n einem Geriist angeordnet. Dle Warmetauscherplat-
ten - flache kastenfdrmige Hohlrdume in den Abmessungen
180 x 500 x 25 mm mit Einbauten zur Fiihrung der Kilte-
mittelstromung - bilden beim Kilhlen die Verdampfer des
Kdltemittelkreislaufes. Darunter hat die Abdeckung der
Kiihltruhe eine Offnung, durch welche die fertige Eis-
platte nach dem Antauen in die Kiilhltruhe rutscht. An die-
ser Stelle ist eine Milhle angeordnet, mit der die Eis-
platte gemahlen wird. Die weiteren Arbeitsgidnge wie Sie-
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e) Antauen der Grenzschicht der Salzeisplatte,

f) Herunterrutschen der Platte bis auf einen Anschlag,
so daB sich die oberen 50 mm der Platte noch im Be-
reich des Kiihlspaltes befinden,

g) Anfrieren des zuriickgebliebenen Plattenteils, der
damit den VerschluB nach Ziffer b) des Verfahrens-
ablaufs darstellt,

h) Abtrennen des nach unten herausragenden Platten-
teils auf eine dem unter f) genannten Anschlag ent-
sprechende Lidnge mit Hilfe eines elektrisch beheiz-
ten Messers,

i) Einfiillen weiterer Salzldsung,
k) Einfrieren zu einer neuen Salzeisplatte,

1) Weiterer Verfahrensablauf gemidfB den vorgenannten
Ziffern e) bis k).

In den Versuchen mit der Plattenfrosterapparatur wurden
zwel Ziele verfolgt:

- Verringerung der beim Abtauen entstehenden Fliis-
sigkeitsmenge

- Vergroferung des Durchsatzes.

Der Abtaufliissigkeit wurde besondere Aufmerksamkeit ge-
schenkt, da sie zur Ursache von Stdrungen wurde. Sie
blockierte z.B. die urspriinglich direkt unter der Ein-
friervorrichtung plazierte Milhle durch Anfrieren am Ro-
tor. Auch an anderen Stellen - so im Aufgabeschacht -
fiihrte sie zu unerwiinschter Eisbildung und damit schlief-
lich zum Verstopfen.

Die Verringerung der Abtaufliissigkeitsmenge konnte durch

folgende MaBnahmen erreicht werden:
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a) Gleichm#dBiger Wirmeiibergang beim Abtauen, wodurch
gleichzeitig auch fiir das Einfrieren glinstige Vor-
aussetzungen geschaffen werden, da das Kiltemittel
sowohl beim Kilhlen als auch beim Abtauen durch die-
selben Wadrmetauscherplatten stromt;

b) Ausbildung des Abtrennmessers, so daB die Wirmezu-
fuhr auf die Schnittfuge beschrankt bleibt;

c) Moglichst tiefe Nachfriertemperatur und damit nie-
drige Temperaturen beim und nach dem Abtauen.

MaBnahme a) wurde durch Anderung der Einbauten in den
Wdrmetauscherplatten und VergroBerung der Rohrleitungs-
querschnitte erreicht.

MaBnahme b) fiihrte trotz Erprobung verschiedener Trenn-
messer zu keinem befriedigenden Ergebnis. Fiir die Versu-
che wurde deshalb die untere Offnung des Einfrierraumes
mit einer Platte verschlossen.

MaBnahme c¢) war - bei vorgegebener Kilteleistung der An-
lage - wegen der asymptotischen Anndherung der Eistempe-
ratur an die Grenztemperatur (ca. -58 °C) nur durch er-
heblich ldngere Nachfrierzeiten zu erreichen. Dem entge-
gen stand die zweite Forderung nach VergrsBerung des
Durchsatzes. Zur LOsung des Problems wurden Versuche un-
ternommen, bei denen Jjeweils die Vorkilhltemperatur der
Kihlflschen (-45 °C), Einfiilltemperatur (+15 °C) und
Konzentration der L&sung, sowie natiirlich die K&ltelei-
stung der Anlage konstant waren. Variiert wurde nur die
Nachfrierzeit, also die Nachfriertemperatur, von der

aus das Abtauen vorgenommen wurde. Gemessen wurde die
Temperatur im Inneren der Platte und die Menge der beim
Abtauen entstehenden Fliissigkeit.
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bei etwa -40 °C durchgefithrt, damit das Eis nicht auf-
taut. Dadurch wurde ein gekiihlter Raum erforderlich. Ge-
wdhlt wurde eine Kilhltruhe, die Platz fiir die benotigten
Gerdte bot, allerdings zum Arbeiten getffnet werden muB-
te. Die Erwdrmung durch die Umgebungsluft konnte durch
eine zus&dtzliche Kithlung mit Kohlensidureeis ausgeglichen
werden.

Die Nachteile in der Bedienung wurden gegeniiber dem Ar-
beiten in einem Kithlraum in Kauf genommen, da Versuche
mit radioaktiven Tracern vorgesehen waren und eine Kon-
tamination des vorhandenen Kilhlraumes nicht zuldssig war.
Die Eisplatten wurden in einer Kammbrechermithle zerklei-
nert. Bei verschiedenen Konzentrationen des Eises wurden
an der Milhle der Abstand zwischen Ziahnen und Schlagleiste
und die Drehzahl des Rotors variiert. Fiir verschiedene
Einstellungen wurde die KorngroBenverteilung bestimmt.

Das Ziel war, eine mdglichst geringe Menge des fir die
Gefriertrocknung unerwiinschten Feinanteils zu erzeugen
(vgl. Kap. Gefriertrocknung). Zur Untersuchung der Korn-
verteilung des gemahlenen Eises diente eine Priifsiebma-
schine, die ebenfalls in der Kithltruhe aufgestellt wurde.
So wurde gegeniiber einer Handsiebung die Gefahr des Auf-
tauens des Eises vermindert und die Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse sichergestellt. Die Eismenge fiir einen
Siebvorgang (Dauer ca. 1 Minute) betrug 100 g. Die ein-
zelnen Fraktionen wurden auferhalb der Kithltruhe mit
einer Laborwaage gewogen.

Abbildung 15 zeigt einige Kornverteilungen als Mittel-
werte verschiedener Einzelmessungen fir die in Hinblick
auf das Feinkorn optimale Milhleneinstellung.

Die groBten Stiicke hatten Abmessungen von etwa 20 x 20
x 5 mm; der groBte Teil der Korner kann als "Spitzkorn"
charakterisiert werden.
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Zusatzmlittel elne wesentliche Verbesserung der Eisbeschaffen-
heit erzielt werden konnte, war zusitzlich eine gute Bindung
der Luftblédschen anzustreben.

Nach Vorversuchen ausgewdhlt und untersucht wurden:

- Stédrke
- Zellulose
- handelsiiblicher Zellulosekleister

- Natriumalginat

Neben den primdren Auswirkungen der Binde- und Verdik-
kungseigenschaften auf das Softeisprodukt wurde die Los-
lichkeit in Abhingigkeit von der Temperatur, die Bestin-
digkeit gegen Elektrolyte hoher Konzentration sowie die
Auswirkung auf das Trockenprodukt untersucht. Es ergab
sich, daB die Zellulosearten die gilinstigsten Eigenschaf-
ten haben. Sie werden mit unterschiedlicher Viskositédt
gehandelt und sind damit an die jeweillige Zusammenset-
zung der zu verarbeitenden Losung anpafbar.

Von den untersuchten Zellulosearten war Hydroxyithylzel-
lulose besonders geeignet. Sie 16st sich in Wasser jeder
Temperatur, besitzt eine gute Bestdndigkeit gegeniiber
Elektrolyten von der infrage kommenden Konzentration
(d.h. sie flockt nicht aus), ist wenig anfidllig gegen-
iiber Mikroorganismen und liefert Softeis, welches sich
am ehesten in der gewlinschten Weilse weiterverarbeiten
148t. Die unter 1 % liegenden einzusetzenden Mengen wir-
ken sich bei einem Preis von ca. 13,-- DM/kg wenig auf
die Betriebskosten aus und vergrdBern auBerdem die auf-

zubewahrende Wastemenge nicht wesentlich.

Das Herstellen ca. 3 mm dicker Softeisstridnge mit direkt
an der Austragsvorrichtung der Softeismaschine angebrach-
ten Diisen bereitete keine Schwierigkeiten.
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Zum Aufteilen der Softeisstridnge in kurze Stiickchen
wurde deshalb eine Apparatur gebaut, die in Abbildung
16 dargestellt ist. Sie besteht aus einem Vorratsbe-
hdlter mit einer Lochscheibe als Boden und einem Kol-
ben zum Komprimieren der Masse. Unter der Lochscheibe
wurde eine zweite mit der gleichen Lochteilung ange-
bracht, die {iber eine am Umfang angreifende Hubstange
durch einen Hubmagneten verdreht werden kann. In einer
Stellung erlauben die Diisen dem Softeis freien Durch-
gang. In der anderen sind die Bohrungen der oberen
Platte versperrt, die Uffnungen der Beweglichen Platte
werden durch Kan#dle an der Unterseite der oberen Plat-
te mit Druckluft beaufschlagt. In Stellung 1 wird das
Eis durch die Uffnungen der Diisen gedriickt und damit
in dinne Strdnge zerliegt. In Stellung 2 werden die
Strédnge abgeschert und mit Druckluft ausgeblasen.

Auch mit dieser Apparatur gelang es, ca. 3 mm dicke
Softeisstrédnge herzustellen. Fiir die Austrittsgeschwin-
digkeit des Softeises aus den Diisen wurde mit Riicksicht
auf den folgenden Abschervorgang ein mdéglichst niedri-
ger Wert angestrebt. Es ergab sich jedoch, daB die nor-
male Austrittsgeschwindigkeit (etwa 4 m/sec.) nur auf
etwa 2,5 m/sec. verringert werden konnte. Bei Versuchen,
die Geschwindigkeit weiter zu verringern, fiihrte die zu-
nehmende Innenreibung der Softeismasse zur Verstopfung
der Diisen. Eine anschlieBende Steigerung des Auspref-
druckes verschlechterte die Konsistenz des Softeises
durch Ausscheidung der Luft und des ungefrorenen An-
teils.

Mit der verwendeten Apparatur wurden die Stilicke ca.

50 mm lang. Angestrebt wurden jedoch - mit Riicksicht
auf die Zeit zum Aushidrten - Stiicke, die etwa genauso
lang wie dick sind. Legt man eine Austrittsgeschwindig-
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Da die Zerlegung von Softeis auf die urspriinglich vor-
gesehene und oben beschriebene Weise nicht mbglich war,
wurden mit einem ge#dnderten Aufsatz Einzelstiicke einge-
geben. Nach einem Fall von 4 m warén die Stiicke noch
nicht geniigend durchgefroren. An der Oberflédche zeig-
ten sich kleine Flilssigkeitstropfchen. Ziel des Verfah-
rens waren Jjedoch Teilchen, die beim Auffangen wenig-
stens an der Oberflidche hartgefroren und damit forder-
fahig sind.

Im Labormafstab wurde das Einfrierverhalten von Softeis-
teilchen im Vakuum ndher untersucht. Die Probe wurde in
einen zylindrischen Glaskolben eingebracht, der an eine
Vakuumpumpe angeschlossen war. Zur Druckmessung dien-
te ein Rohrenvakuummeter. Um den EinfluB der Umgebungs-
temperatur auf die Einfrierzeit auszuschalten, befand
sich die Probe, in Zylinderstiicken von 3 mm Durchmesser
und 3 mm Linge, im Kolben auf der Spitze eines Kegels
aus Softeis gleicher Temperatur. Der Kolben war in Soft-
eis mit derselben Temperatur (-15 OC) eingebettet. Es
wurden Versuche mit verschiedenen Ausfrierzeiten - ge-
rechnet vom Erreichen des Betriebsvakuums (ca. 0,5 Torr)
bis zur Beliiftung des Glaskolbens - durchgefiilhrt. Die
Untersuchung der Proben bestdtigte - wie schon die Fall-
versuche im Glasrohr erwarten lieBen -, daB das Ausfrie-
ren der zylindrischen Softeisstiicke anders verlduft als
urspriinglich angenommen. Da die Kiihlung durch Sublima-
tion langsam erfolgt, friert entsprechend dem bereits

in Kapitel 3.2.3 gezeigten Zustandsdiagramm zuerst Was-
ser aus. Reste der angereicherten Sole werden dadurch
von innen nach auBien gepreBt und erscheinen an der Ober-
fldche als Tropfchen. Diese angereicherte L&sung hat
einen niedrigen Gefrierpunkt und verlangert damit die
Ausfrierzeit.



Die ermittelten Ausfrierzeiten flir eine Salzkonzentra-
tion von 200 g/l lagen zwischen 4 und 10 Sekunden und
sind deshalb fiir das Einfrieren im freien Fall zu lang.
Bei 6 m Fallhthe dauert der freie Fall eines Partikels
zylindrischer Form in Luft bei Atmosph&drendruck nicht
lidnger als 3 Sekunden bei einer Endgeschwindigkeit von
2 m/sec. Bei geringerem Druck wird die Fallzeit noch
kiirzer, so dafB ein Ausfrieren durch die Verdampfung im
Vakuum nicht erreicht werden kann.

Bei einem Fallen in einem kalten Gasstrom treten #hn-
liche Stromungsprobleme wie bei der Spritheisapparatur
auf. Der Durchmesser des installierten Fallrohres von
300 mm wdre zu klein, um Wandberiihrung zu vermeiden.
Bis auf weiteres wurden daher Arbeiten an diesem Pro-
blem zuriickgestellt.

Parallele Versuche hatten die kontinuierliche Herstel-
lung von Eisgranulat aus Softeis auf anderem Wege zum
Ziel.

- Kugelformige Teilchen wurden durch Eintropfen von
angetautem Softeis in fliissigen Stickstoff erzielt.
Die Kiigelchen waren, da sie Luft enthielten, leich-
ter als der flissige Stickstoff und schwammen an
der Oberfl&dche, wo sie sich leicht entnehmen lie-
Ben., Der Verbrauch an fliissigem Stickstoff wurde
mit etwa 1,5 1/kg Salzeis ermittelt. Da dieser
Wert auch durch eine bessere Isolation kaum ver-
ringert werden kann - Verdampfungswarme von fliis-
sigem N2 und Schmelzwdrme von Salzldsung besitzen
gleiche GroBenordnung -, wurde das Verfahren wegen
hoher Betriebskosten nicht weiterverfolgt.



3.2.6

3.2.6.1
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- Kleine walzenfdrmige Stilicke wurden in Vorversuchen
hergestellt. Der aus der Diise mit 3 mm @ kontinuier-
lich austretende Softeisstrang wurde auf ein waage-
rechtes gekilhltes Metallband gegeben,das sich unter
der Diise vorbeibewegte. Auf der Metallfldche wurde
das Softeis bis auf -40 °C gekiihlt und anschlieBend
von einer Walze in Stiickchen von 3 bis 5 mm Linge
zerlegt. Diese Zerlegung erfolgt im Vergleich zu
luftfreiem Eis mit wenig Feinanteil. Da die Appara-
tur kompakt sein kann, kodnnen Wirmeverluste mit we-
nig Aufwand reduziert werden. Mit nennenswertem
Durchsatz wurde eine solche Anlage bisher noch nicht
erprobt.

Da auf dieser Basis wegen der geringen erzeugten Mengen
keine Gefriertrockenversuche méglich waren, wurden die
Schwierigkeiten bei der Erzeugung von Eisstilickchen um-
gangen.,

Mit der an der Austragsvorrichtung angebrachten 3 mm-
Diise wurde eln kontinuierlicher Softeisstrang produziert.
Dieser Strang wurde zwischen die Rippen einer auf -10 °c
bis -20 °C vorgekiihlten Schale gespritzt, die mehrmals
unter der Diise vorbeigefiihrt wurde. Durch Schwingungen
der Diise in der Querrichtung konnte eine unregelmifiige
Flillung erreicht werden, so daf beim Trocknen fiir den
Durchgang des sublimierten Dampfes geniigend Platz blieb.
AnschlieBend wurde das Softeis in der Schale auf eine
gleichmdBige Temperatur von -40 °c gefroren,

Zusammenfassung und Vergleich der Einfrier-
verfahren

Diskontinuierliche Verfahren

Sowohl nach dem Sprengeisverfahren als auch nach dem
Plattenfrosterverfahren kann fir die Gefriertrocknung



geeignetes Produkt aus einer Salzldsung bis zu 200 g
Salz pro Liter hergestellt werden. Die Appara-
turen wurden soweit entwickelt, daB die geforderten
Durchsdtze zu erzielen sind.

Die Sprengeisapparatur liefert ein Produkt fiir die Trock-
nung in Schalen. Das Eis zeichnet sich durch besonders
wenig Feinanteil aus und bietet so die Voraussetzung fiir
einen hohen Dekontaminationsfaktor beim Trockenvorgang.
Das Verfahren erlaubt infolge seiner automatischen Be-
triebsweise und des abgeschlossenen Fliissigkeitssystems
nach den vorliegenden Versuchen auch die sichere Verar-
beitung radioaktiver Stoffe.

Nach dem Plattenfrosterverfahren 148t sich ein fiir die
Trocknung in Schalen und - nach Abtrennung unerwiinsch-
ter Kornfraktionen - ein fiir die kontinuierliche Trock-
nung geeignetes Eisprodukt herstellen. Das Problem der
Abtaufliissigkeit konnte ebenso wie das einer betriebs-
sicheren Aufgabe der Eisplatten in die Milhle noch nicht
befriedigend gelost werden. Nach dem Plattenfrosterver-
fahren kann - im Gegensatz zum Sprengeisverfahren -
eine Losung verarbeitet werden, die Peststoffe enthidlt.

3.2.6.2 Kontinuierliche Verfahren

Sowohl Spriiheisverfahren als auch Softeisverfahren las-
sen sich in ihrer urspriinglich geplanten Form mit den
verfiigbaren Mitteln nicht verwirklichen. Die Griinde lie-
gen beim Sprilheisverfahren an dem noch nicht geldsten
Problem, bei verniinftigen Durchsdtzen PFliissigkeit in
gleichgroBe Tropfen mit einem Durchmesser von ca. 2 mm
zu zerteilen und ohne Wandberiihrung einzufrieren.

Die Softeisapparatur zeigte nicht den erwarteten Erfolg.
Der ungiinstige Einfriermechanismus im Vakuum (Sublima-
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tion) erfordert eine zu lange Fallstrecke. Auf eine an-
dere, unter Punkt 3.5 beschriebene Weise konnte in Vor-
versuchen die Zerlegung von Softeis in kleine zylindri-
sche Stiickchen und das Ausfrieren demonstriert werden.
Deshalb sollte beil einer Fortfijhrung der Arbeiten die-
ser Punkt noch untersucht werden, da nach diesem Prin-
zip kontinuierlich Eisteilchen in einer fiir die Gefrier-
trocknung und hier besonders fiir kontinuierliche Ver-
fahren sehr glinstigen GroBe und Beschaffenheit anfallen.

MeB- und regeltechnische Einrichtungen

Fir die Gefriertrocknungsversuche stand die schon frii-
her beschriebene diskontinuierliche Laboranlage zur
Trocknung eines kornigen oder stiickigen Gutes in Scha-
len zur Verfiigung. Bel den Versuchen befand sich das
Trockengut in einer quadratischen Rippenschale und wur-
de durch eine Heizplatte auf der einen Waagschale be-
heizt. Die andere Waagschale nahm Tariergewichte auf.
Zur Untersuchung des Trocknungsverlaufes wurden der
Kammerdruck, die Temperatur der Schale und das Gewicht

des Trockengutes gemessen.

Der Kammerdruck wurde mit einem nach dem Piraniprinzip
arbeitenden Rohren-Vakuummeter gemessen und {iber die
Temperatur des Kondensators geregelt. Die Temperatur-
messung erfolgte mit Widerstandsthermometern in stabformigen

Hiilsen mit 3,5 mm Durchmesser, die an den MeBstellen 1in

Bohrungen gesteckt werden konnten. AuBer der Schalen-
bodentemperatur wurde auch die Temperatur der Heizplat-
te gemessen, um eine Uberhitzung beim Aufheizen vermei-
den zu kénnen. Beide Temperaturen konnten durch Rege-
lung der Heizleistung mit Zweipunktreglern auf einem
konstanten Wert gehalten werden. Diese beiden Regler
waren in Reihe geschaltet.
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Zur Messung des Trockengutgewichtes und damit des Feuch-
tigkeitsgehaltes wurde eine

Tafelwaage mit einem federnden MeB-
fiihler verwendet. Die Verformung der Feder wurde iiber
DehnmeBstreifen gemessen. Entsprechend den Vorabschidt-
zungen und Vorversuchen lag die Genauigkeit der WiHgeein-
richtung bei + 2 %. Die Temperatur- und Gewichtsmessun-
gen wurden durch Kompensationsschreiber aufgezeichnet.
Zur Ermittlung des Trocknungsendes kann weder der Ge-
wichts- noch der Temperaturverlauf herangezogen werden,
da sich diese Werte gegen Ende der Trocknung ihrem je-
weiligen Endwert asymptotisch ndhern. Die Anderung der
Werte wird schlieBlich kleiner als der MeBfehler. Das
Trocknungsende wurde daher mit Hilfe der sogenannten
Druckanstiegsmethode durchgefiihrt. Hierbei wird wdhrend
der Trocknung die Verbindung zwischen Kammer und Konden-
sator bzw. Pumpe mit einem Absperrschieber kurzzeitig
unterbrochen. Der durch die weitere Verdampfung von Was-
ser aus dem Trockengut hervorgerufene Anstieg des Kam-
merdruckes und die Zeit werden gemessen. Fir einen be-
stimmten Arbeitsdruck und genligend kleine MefBzeiten ist
dieser Wert proportional der pro Zeit verdampfenden Was-
sermenge, also der jeweilligen Abnahme des Trockengutge-
wichtes. Die Druckanstiege zu verschiedenen Zeltpunkten
ergeben eine wenig gekrimmte Kurve, die sich leicht ex-
trapolieren 1daB3t und schnell gegen Null geht.

Erreicht die Kurve den Wert Null oder einen empirisch
nach der zuldssigen Restfeuchte gefundenen anderen Wert,

so ist die Trocknung beendet.

Versuche

In den Versuchen sollten Druck, Temperaturverlauf und
Produktform so variiert werden, daB eine mdglichst kur-
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ze Trockenzeit erzielt wird. Die Grenzwerte von Druck
und Temperatur sind spezifisch fiir jedes Trockengut, in
diesem Fall also Natriumnitrat in Wasser, und muBten
jewelils in Vorversuchen ermittelt werden. Schnelle
Trocknung erfordert einen guten Wirmeiibergang von der
Schale auf das Trockengut. Das ist bei einem mdglichst
hohen Kammerdruck zu erreichen.

Der Gleichgewichtsdruck, der der eutektischen Tempera-
tur entspricht, darf aber nicht {iberschritten werden.
Dabei mufBl beriicksichtigt werden, dafl der gemessene Kam-
merdruck niedriger ist als der Druck im Inneren des
Trockengutes, da das Gut einen nicht zu vernachlidssi-
genden Stromungswiderstand fiir den Wasserdampf dar-
stellt.

Bei einem Kammerdruck, der dem Gleichgewichtsdruck
(0,8 Torr) bei der eutektischen Temperatur (-18,5 °c)
j-Lbsung entspricht, tauen deshalb
einzelne Eisteile auf. Die Folge war heftiges Spritzen
bei der weiteren Trocknung. Im Laufe der Versuche wur-

einer wdssrigen NaNO

de der Druck also weiter abgesenkt, bis auch bei be-
schleunigter Trocknung kein Auftauen mehr erfolgte. Da-
mit war der maximale Arbeitsdruck ermittelt. Er betrug
0,5 Torr nach der Anzeige des Rohrenvakuummeters.

Einfluf des Druckes auf die Trockenzeit

Wegen des besseren Wiarmeiiberganges hidtte bei diesem ma-
ximalen Kammerdruck auch die kiirzeste Trockenzeit er-

reicht werden miissen.

Tatsdchlich ergab sich jedoch, daf3 bei 0,3 Torr die
Trockenzeit um 6 % kiirzer war, bei 0,1 Torr um 20 %

ldnger.
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systems und des schlechter werdenden Wiarmeiiberganges
schon am Anfang der Trocknung ab. Flir hygroskopische
Giiter, wie NaNoj, ergibt sich ein Knickpunkt, von dem
aus die Kurve einem Punkt mit der Trocknungsgeschwin-
digkeit Null und der jeweiligen Gleichgewichtsfeuchte
zustrebt. Der Abfall der Trocknungsgeschwindigkeit ist
auf die Absenkung des Dampfdruckes infolge Adsorption
zuriickzufithren. In diesem Bereich bewirkt ein niedri-
gerer Kammerdruck eine Beschleunigung der Trocknung.

Die iiber der Trockenzeit aufgetragenen Ergebnisse der
Druckanstiegsmessungen (Abbildung 20) zeigen dementspre-
chend, daB die Trocknungsgeschwindigkeit bei niedrige-
rem Druck erst spiter abnimmt. So wird sogar eine kiir-
zere Trockenzeit erzielt. Bei welterer Absenkung des
Druckes auf 0,1 Torr ilberwiegt allerdings die schlech-
te Wirmeilibertragung zu Beginn der Trocknung. Bei der
chargenweisen Trocknung in der Laboranlage konnte die
Trockenzeit durch Anderung des Arbeitsdruckes von 0,5
auf 0,3 Torr nach ca. 4 h zusdtzlich um ca. 15 % ver-
kiirzt werden. Kontinuierliche Trocknungsverfahren kon-

nen dagegen nur mit konstantem Druck gefahren werden.

EinfluB8 der Temperatur

Das zu trocknende Gut besteht aus einer eishaltigen Zo-
ne und einer wachsenden Schicht eisfreien, also trocke-
nen Produktes. Im Eiskern herrscht die durch den jewei-
ligen Kammerdruck bestimmte Sublimationstemperatur. Sie
wird normalerweise wdhrend einer Trocknung nicht ge&n-
dert. In der eisfreien Schicht findet man zeitlich und
ortlich verdnderliche Temperaturen. Die interessierende
hochste Temperatur des Trockengutes weist - vor allem
bei fortgeschrittener Trocknung - nur einen geringen Un-
terschied zur Heizflichentemperatur auf, ist aber immer
niedriger. Daher wurde zur Regelung der Trocknung die
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Temperatur der Heizfliche, die bei den durchgefiihrten
Versuchen aus den Wdnden und Rippen der Schale besteht,
gemessen. AuBer der Schalentemperatur wurde auch die
Temperatur der Heizplatte gemessen und geregelt. Abbil-
dung 21 zeigt die Ergebnisse eines typischen Versuches.
Zur Vollstdndigkeit sind Trockengutgewicht und Tempera-
tur des Kondensators eingetragen.

Zur Ermittlung des Einflusses der maximalen Schalenbo-
dentemperatur wurden Versuche bei 80 °c, 60 °Cc und %0 °c
gefahren. Als Beispiel ergab sich bei 0,5 Torr Kammer-
druck und 140 °C maximaler Heizplattentemperatur eine

im Mittel um 17 % (bei 60 °C) und um 45 % (bei %40 °C)
lingere Trockenzeit gegeniiber den Versuchen bei 80 °c.
Bei niedrigerem Druck machte sich der TemperatureinfluB
wenig bemerkbar.

EinfluB8 der Form des Trockengutes

Wie oben beschrieben, lieferte die Sprengeisma-
schine Stiicke 1n Form von St&dbchen, die Milhle des Plat-
tenfrosterverfahrens dagegen eine sehr breite Kornver-
teilung. Aus dem Softeis wurden zylindrische Stiicke in
der GroBe von etwa 3 mm oder endlose "Spaghettis" herge-
stellt. In der Trocknungsleistung, ausgedriickt in ver-
dampfter Wassermenge pro Zeit und pro Stellfl&dchenein-
heit, ergaben sich keine bedeutenden Unterschiede. Die
Leistung mit dem Produkt des Plattenfrosterverfahrens
war, obwohl die Beladung der Schalen um 30 % hdher lag,
nur etwa 10 % gréBer als mit den anderen Eisformen. Hier
wirkte sich die dichtere Packung als grdBerer Widerstand
dem Dampfstrom gegeniiber aus. Dieser Effekt wurde dadurch
sichtbar, daB einige der kleinen bereits trockenen Stiik-
ke durch die Dampfstromung in die Gefriertrockenkammer
und sogar in den Kondensator geblasen wurden. Einbauten
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aus Siebgewebe an Stelle jeder zweiten Rippe konnten nur
teilweise Abhilfe schaffen.

Bei der kleinen quadratischen Schale beanspruchen solche
Einbauten soviel Platz, daB sich die Leistungen nicht

mehr vergleichen lassen. Im Durchschnitt wurden mit ein-
fachen Rippenschalen Trocknungsleistungen von 2,5 bis

3,0 kg Wasser/m>.h erzielt bei salzhaltigem Eis, das mit der
Sprengeis- oder der Softeisapparatur hergestellt worden

war.

Die bei der Bereitung von Softeils verwendeten organi-
schen Stoffe hatten wegen ihres geringen Anteils an der
Gesamtmenge keinen feststellbaren EinfluB auf die Trock-
nungsleistung. Sie hatten aber den Vorteil, daB sie das
Gut wdhrend der Entnahme besser banden und Je nach Anteil
das Umherfliegen staubfdrmiger Teilchen verhinderten.

3.%3.2.4 Restfeuchtigkeitsgehalt des trockenen Produktes

Der Feuchtigkeitsgehalt des getrockneten Salzes wurde
nach der Karl-Fischer-Methode. bestimmt. Er lag zwischen

0,7 und 1,5 %. Die Abhingigkeit der Restfeuchte
von Druck, Temperatur und Produktform wurde nicht ermit-
telt.

3.3.3 Dekontaminationsfaktor beim Gefriertrocken-
schritt

Der Dekontaminationsfaktor, das Verhidltnis der spezifi-
schen Aktivitidt der Feedlodsung zu der des Kondensates,
wurde fiir den Gefriertrockenschritt ermittelt, obwohl

der Dekontaminationsfaktor des Gesamtverfahrens aufgrund
der umgesetzten Mengen durch den Eindampfschritt bestimmt
ist.



Zu diesem Zweck wurde der Ausgangslosung als radioakti-
ver Tracer Phosphor-32 mit bekannter Aktivitdt beigefiigt
und die Aktivitdt im Kondensat gemessen. Zur Messung der
Aktivitdten stand ein Fliissigkeitsszintillationsspektro-
meter vom Typ Packard Tri-Carb zur Verfiigung, das fiir
die Messungen am Verdampfer vorgesehen ist.

Fiir die vorgesehenen widssrigen Proben wurde nach Litera-
turangaben ein fliissiges Szintillatorsystem ausgewdhlt,
das sich fiir salzhaltige wissrige Proben eignete. Die
Szintillationsfliissigkeit bestand aus einer L&sung von
7 g/1 PPO, 0,3 g/1 dimethyl-POPOP und 100 g/1 Naphtalin
in Dioxan als Losungsmittel. Die ProbengefidBe aus Kunst-
stoff wurden mit 15 ml fliissigem Szintillator gefiillt.

In Vorversuchen muBte die richtige Einstellung des Szin-
tillationszdhlers entsprechend dem zu messenden Radionu-
klid gefunden werden. Verdndert werden konnten die Hoch-
spannung fir die Photovervielfacher, die Verstidrkung und
die obere und untere Begrenzung der Impulshdhen-Diskrimi-
natoren. Das Impulsfenster wurde entsprechend dem brei-
ten Beta-Spektrum sehr grof gewzhlt: es lag zwischen 7,0
und 100,0 %. Dabei blendet der untere Diskriminator Im-
pulse geringer Impulshshe aus, die vom thermischen Rau-
schen der Elektronenvervielfacher herriihren, und der obe-
re Diskriminator einen Teil des hochenergetischen Unter-
grundes, dessen Quelle kosmische Strahlung und Umgebungs-
radiocaktivitdt sein kodnnen.

Die Hochspannung wurde so gewdhlt, dafBl sich fiir das ge-
wdhlte Fenster ein Maximum der Zi#hlrate ergab (Balance-
punkt); die Verstirkung lag bei 500 Skt.

Die Messungen mit den Kondensat der Gefriertrocknungsan-
lage erwiesen sich als schwierig und statistisch gesehen
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ungenau. Es enthielt Verunreinigung in Form von Schwebe-
stoffen, die sich wdhrend einer MeBreihe absetzten und
so das Ergebnis laufend verdnderten. Trotz umfangreicher
Reinigung der Gefriertrockenanlage und des Kondensators
zwischen den Versuchen konnte bisher noch kein von Ver-
unreinigungen freies Kondensat erzielt werden. Auf die-
se Feststoffe zuriickzufiihren ist die verhdltnismédBig ge-
ringe Probenmenge (0,3 ml), bei der die gréBte Ausbeute
erzielt wurde. GréBere Mengen der Kondensatorfliissigkeit
ergaben eine geringere Impulsausbeute und somit ungiin-
stigere MeBergebnisse.

Um die Messungen auswerten zu kénnen, wurden inaktive
Kondensator-Proben mit einer kleinen Flissigkeitsmen-
ge bekannter Aktivitdt versehen und die Zghlrate fest-
gehalten. Daraus konnte dann fiir verschiedene Proben-
mengen und -verunreinigungen der Zihl-Wirkungsgrad be-
stimmt werden. Aufgrund dieser Messungen erwies es sich,
daB eine Eindampfung des Kondensats um den Faktor 100,
wie urspriinglich vorgesehen, nicht anwendbar ist, da
die Verunreinigungen zu stark konzentriert werden und
die UnregelmédBigkeiten der Messung vergréBern. Sogar
eine Eindampfung um den Faktor 10 ergab bereits diesen
unerwiinschten Effekt.

Aus praktischen Griinden wurde zuerst die Feedldsung der
Sprengeisapparatur mit einem radiocaktiven Tracer verse-
hen, obwohl hier eine relativ groBe Menge (30 1) akti-
viert werden muBte. Spadter wurden solche Versuche auch
mit dem Plattenfroster angestellt, wo bei gleicher ein-
gesetzter Gesamtaktivitdt (20 mCi) die spezifische Ak-
tivitdt um das 15fache hdher sein konnte.

Der Dekontaminationsfaktor wurde bei der Trocknung von
Sprengeis zu 105 gemessen. Die Messungen bei der Trock-
nung des Plattenfrosterproduktes ergaben einen Dekonta-
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abweichende Ergebnis’
minationsfaktor von mindestens 5.103. Dieses

wird durch die Tatsache unterstiitzt, daB8 bei dem gemah-
lenen Platteneis im Gegensatz zum Sprengeis ein meBba-
rer Teil des Trockengutes beim Trocknen aus der Schale
geblasen wurde und offenbar auch ins Kondensat gelang-
te. GroBere Ausbriiche bei schnellerem Trocknen miiten
folglich diesen Wert weiterhin verringern. LOsungen mit
leicht fliichtigen Bestandteilen kdnnen zum Erzielen
eines gleichen Dekontaminationsfaktors bei niedrigeren
Temperaturen getrocknet werden.

In Hinblick auf den Dekontaminationsfaktor des Gesamt-
prozesses sind also keine zus#dtzlichen Anderungen der
Konzeption notwendig, zumal sich die Aktivitadt des Ge-
friertrockenschrittes wegen der im Vergleich zum Ein-
dampfschritt geringen Kondensatvolumina wenig auf den

Dekontaminationsfaktor des Gesamtprozesses auswirkt.

Konstruktive Anderungen fiir einen.aktiven
Betrieb

Die Versuche mit den geringaktiven Losungen zur Bestim-
mung von Dekontaminationsfaktoren gaben gleichzeitig die
Moglichkeit, Probleme der Handhabung aktiver Stoffe
praktisch zu untersuchen. Das Hauptproblem tritt bei der
Entnahme des trockenen Gutes aus der Trockenkammer auf.
Es ist - abgesehen vom Softeis, das durch Zuschlagstof-
fe gebunden wird - sehr leicht und schwebefiZhig. Es be-
steht also die Gefahr einer Kontamination von Gegenstan-
den und Personen eher als im Eis- oder Fliissigkeitszu-
stand. Das trockene Gut muB daher direkt aus der Kammer
iiber eine Schleuse in einen Bunker und von dort zur Ver-
dichtung gefdrdert werden, ohne an die Umgebung zu ge-
langen. Im Prinzip sind bei der Verpackung die von Ver-

aschungsprozessen her bekannten Methoden anwendbar.
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Die Beladung der Kammer muB schnell erfolgen, um ein
Auftauen der Eisteile zu verhindern. Sie sollte még-
lichst ebenfalls iiber eine Schleuse erfolgen.

Gesamtprozes

Die tatsidchliche betriebsmdBige Verkniipfung der Anlagen-
teile konnte bisher noch nicht durchgefiihrt werden, da
die notwendigen Anderungen am Verdampfer aufgeschoben
werden mufBiten.

Immerhin 148t sich feststellen, daB die Eindampfungeiner
vorerst inaktiven L&sung bei den geforderten Durch-
sdtzen und verninftigen Konzentrationen der Ausgangslo-
sung und des Zwischenproduktes mdglich ist. Die Verar-
beitung des Verdampferkonzentrates zu einem Trockenpro-
dukt ist in einem weiten Konzentrationsbereich moéglich.

Da die Gesamtkosten einer Versuchsanlage schlecht auf
eine groBere, unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten ar-
beitende Anlage extrapoliert werden kénnen, wurden bis-
her nur Untersuchungen i{iber den Leistungsbedarf ange-
stellt:

Es wurde folgendes angenommen:

-  Verdampferfeedkonzentration : 1 g/1
- Verdampferkonzentrat : 100 g/1
- Feedmenge zum Verdampfer : Loo 1/8 h
- Restfeuchte des Trocken-
produktes : 1%

- Der Eindampfungsschritt erfolgt im vorhandenen Rie-
selfilmverdampfer.
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Die ProzeBschritte Einfrieren, Zwischenlagern und Gefrier-

trocknen umfassen ca 40 % des Gesamtenergiebedarfs.

Wiederum ein Drittel dieses Anteils wird von den Verlusten
beim Zwischenlagerschritt bestimmt. Unter Zwischenlagern
ist hierbei der Schritt zwischen Einfrieren und Gefrier-
trocknen zu verstehen. Hier wird das Gut bei einer
Temperatur von etwa -40°C bis zum Einbringen in die
Gefriertrockenanlage aufbewahrt und gesammelt, sowie
eventuell gesiebt. Die Verluste entstehen durch Energie-
verbraucher, also z.B. Motoren fiir die Férderung, Abfiillung
und eventuell Luftumwélzung, und durch unvollkommene

Isolation.

Zum Problem der Zerfallswdrme wurde der Fall untersucht,
daB etwa die Hdlfte der Wadrme erzeugt wird, die fiir die
Sublimation erforderlich ist. Dabei ist allerdings zu

beachten, daB die erforderliche Kdlteleistung beim Ein-
frieren und Zwischenlagern um entsprechende Betrédge er-

htht werden mufl.

Es ergibt sich dann eine spezifische Wdrmeleistung von
etwa 0,75 kW/l Feed, was bei Sr-90 einer Aktivitédt von
etwa 200 Ci/1 entspréche.

Die von der Versuchsanlage nach der Aufgabenstellung
tatsdchlich zu verarbeitende Aktivitdt liegt jedoch er-
heblich niedriger (etwa einige mCi/l Peed zum Verdamfer)

und trégt deshaldb praktisch nicht zur Energiebilanz bei

Fortsetzung des Versuchsprogramms

Verdampfer

Vor weiteren Versuchen wird der Verdampfer so umgebaut,

daB keine StSrungen durch Korrosionsteilchen mehr auf-
treten.
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Der Dekontaminationsfaktor beim Eindampfen wird mit Hil-
fe radioaktiver Tracer gemessen. Seine Abhdnglgkeit von
der Zusammensetzung der Feedldsung und den Betriebsbe-
dingungen des Verdampfers wird ermittelt. Da der FRin-
dampfschritt in einer abgeschlossenen Eilnheit stattfin-
det, kann die Aktivit&dt der Tracer so hoch gewd@hlt wer-
den, daB sich sichere, reproduzierbare Werte ergeben.

Dieser Verfahrensschritt wird so ausgelegt, daB er einen
Dekontaminationsfaktor von besser als 1o  (Feed zu Kon-
densat) aufweist.

Einfrieren

Es wird auf der Basis von Softeis eine kontinuierlich
arbeitende Apparatur zur Herstellung von millimetergro-
Ben Eisstiickchen (vgl. 3.2.5) gebaut und betrieben.

Parallel dazu wird die Sprengelsapparatur zum gefahrlosen
Hantieren mit groBeren Aktivitdten mit Manipulatlions-

einrichtungen versehen.

Gefriertrocknung

Die Gefriertrockenanlage wird mit einer Be- und Entlade-
schleuse versehen. Vorrichtungen zum Entleeren der Schalen
und Verpacken der Feststoffle werden angeschlossen.

Gesamtanlage

Simulierter als auch aktiver Betrieb der Gesamtanlage
wird durchgefiihrt.

Mit den gewonnenen Erfahrungen wird eine Pilot-Anlage ent-
worfen, die eine betriebsmdBige Extrapolation ermdglicht.
Die Wirtschaftlichkeit dieser Anlage wird eingehend un-
tersucht.
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