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(57) Abstract

To determine a fraction of a gas mixture, especially the hydrogen fraction in the containment atmosphere of a nuclear pow-
er station, the temperature change occurring in a catalytic reaction is measured. In order to cover the largest possible range of a
fraction of a mixture, according to the invention the gas mixture is rarified with a driving gas of known composition. The rarefac-
tion is preferably performed by means of a fluid entrainment pump (28, 28’).

(57) Zusammenfassung

Zur Ermittlung eines Gemischanteils eines Gasgemisches, insbesondere des Wasserstoffanteils der Containment-At-
mosphére eines Kernkraftwerks, wird die bei einer katalytischen Reaktion entstehende Temperaturdnderung gemessen. Um einen
moglichst grofen Bereich eines Gemischanteils zu erfassen, wird erfindungsgemif das Gasgemisch mit einem Treibgas bekannter
Zusammensetzung verdiinnt. Dabei erfolgt die Verdiinnung vorteilhafterweise mittels einer Strahlpumpe (28, 28').
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Verfahren und Vorrichtung zur Ermittlung eines Gemisch-
anteils eines Gasgemisches

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Ermitt-
lung eines Gemischanteils eines Gasgemisches, insbesondere
des Wasserstoffanteils der Containment-Atmosphdre eines
Kernkraftwerks, durch Messung der bei einer katalytischen
Reaktion entstehenden Temperaturdnderung. Sie bezieht sich
weiter auf eine Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens.

Es ist bekannt, daB Wasserstoff in Anwesenheit eines Kata-
lysators, z.B. auf Platin- oder Palladiumbasis, schon bei
Raumtemperatur in einer exothermen Reaktion oxidiert wird.
Diese katalytische Oxidation von Wasserstoff wird auch als
kalte Verbrennung bezeichnet. Durch Messung der bei dieser
Reaktion entstehenden Warmetdnung oder Temperaturanderung
kann die Wasserstoffkonzentration in einem Gasgemisch
ermittelt werden.

So wird z.B. bei einem aus der US-PS 4,298,574 bekannten
Verfahren die infolge einer katalytischen Oxidation von
Wasserstoff an einem Katalysator entstehende Temperatur-
anderung in bezug auf einen Referenzwert mittels eines
Thermoelementes erfaBt und in ein entsprechéndes Spannungs-
signal umgewandelt. Die gemessene Spannung ist ein MaB fir
den Wasserstoffanteil des Gasgemisches. Mit diesem Verfah-
ren kann auch der Anteil an Kohlenmonoxid oder Kohlenwasser-
stoff im Gasgemisch ermittelt werden.

Bei einem aus der DE-0S 30 46 560 bekannten Verfahren zur
Feststellung von brennbaren Gasen, insbesondere von Wasser-
stoff in der Containment-Atmosphédre eines Kernkraftwerks,
wird eine Temperaturéhderung mittels eines temperaturabhdn-
gigen ohmschen Widerstands erfaBt, der Teil einer Bricken-
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schaltung ist.

Bei den bekannten Verfahren besteht allerdings die Gefahr,
daB sich der Katalysator bis an die Ziindgrenze eines zlind-
fahigen Gemisches erhitzt. Dies kann aufgrund der hohen
wWarmeentwicklung zu einer Zerstdrung des Katalysators
fuhren. In der Containment-Atmosphdre eines Kernkraftwerks
kﬁnnenwsicH'EUndféhige Gemische bereits bel einem Wasser-
stoffanteil von weniger als 10% unkontrolliert mit hohen
Raten abbauen, wobei dann eine zuverldssige Ermittlung der
Gemischanteile nicht mehr mdglich ist.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfah-
ren der eingangs genannten Art derart weiterzubilden, daB
eine zuverldssige Ermittlung eines Gemischanteils eines Gas-
gemisches, insbesondere des Wasserstoff- und/oder Sauer-
stoffanteils in der Containment-Atmosphdre eines Kernkraft-
werks, lber einen groBen Bereich mdglich ist. Weiter soll
eine besonders einfache Vorrichtung zur Durchfiihrung des
Verfahrens angegeben werden.

Beziiglich des Verfahrens wird diese Aufgabe erfindungsge-
m&B dadurch geldst, daB das dem Katalysator zugefihrte Gas-
gemisch mit einem Treibgas bekannter Zusammensetzung ver-
dinnt wird.

Die Verdiinnung kann in einer Mischeinrichtung, z.B. in
einem statischen Mischer, erfolgen. Vorteilhafterweise
erfolgt die Verdlinnung in einer Strahlpumpe, z.B. einer
Venturidiise. Dazu wird das Gasgemisch zweckmaBigerweise
Uber einen Filter angesaugt und mit dem Treibgas oder einem
Treibgasgemisch verdist. Dabei ist die Verdinnung einstell-
bar, vorzugsweise im Verhdltnis 1 : 1 bis 1 : 10, z.B. im
Verhdltnis 1 : 4.

Zur Ermittlung des Wasserstoff- oder Kohlenmonoxidanteils
im Gasgemisch kann das Treibgas auch einen oxidierenden
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Anteil, vorzugsweise Sauerstoff, enthalten. Als Treibgas
kann dann entweder Luft oder, wenn genligend Sauerstoff im
Gasgemisch enthalten ist, auch Stickstoff verwendet
werden.

Zur Ermittlung des Sauerstoffanteils im Gasgemisch enthdlt
das Trgibgg;ﬂzweckméBigerweise einen oxidierbaren Anteil,
z.B. Wasserstoff oder Kohlenmonoxid.

Beziiglich der Vorrichtung, die Mittel zur Messung der bel
einer katalytischen Reaktion entstehenden Temperaturénde-
rung umfaBt, wird die genannte Aufgabe er findungsgemal
geldst durch weitere Mittel zur Verdlinnung des dem Kataly-
sator zugefiihrten Gasgemisches mit einem Treibgas bekannter
Zusammensetzung.

Die zur Verdinnung des Gasgemisches zweckmd@Bigerweise einge-
setzte Strahlpumpe miindet vorteilhafterweise direkt in den
Katalysator. Sie kann dann zusammen mit dem Katalysator in
einem Gehduse angeordnet sein, wobei ihr ein separates Fil-
ter vorgeschaltet sein kann. Alternativ kann die Strahlpum-
pe aber auch Uber eine Leitung mit dem Katalysator verbun-
den sein. Sie ist dann in einem separaten Gehduse angeord-
net, das mindestens teilweise gasdurchldssig ist und gleich-
zeitig als Filter dient. In beiden Fdllen ist die Treibdise
der Strahlpumpe mit einer Treibgasleitung verbunden, die
vorteilhafterweise mindestens liber einen Teil ihrer L&nge

in Form einer Kapillarleitung ausgebildet sein kann.

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile bestehen insbeson-
dere darin, daB durch eine Verdiinnung des Gasgemisches mit
einem Treibgas praktisch ein beliebig hoher Gemischanteil
ermittelt werden kann. So kdnnen z.B. bei einer Analyse

der Gasatmosphire eines den Kernreaktor einschlieBenden
Containments bei einer hohen Wasserstoff-Freisetzung,
insbesondere auch bei einem untersttchiometrischen Sauer-
stoffanteil, Wasserstoffkonzentrationen von mehr als 30
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Vol.-% festgestellt werden. Dabei kann die Analyse sowohl
innerhalb als auch auBerhalb der die Containment-Atmosphére
einschlieBenden Sicherheitshiille durchgefihrt werden.
Weiterhin kann dieses Verfahren auch zur Ermittlung der
Gemischanteile eines aus dem Primdrkreis oder aus anderen
druckfiihrenden Systemen eines Kernkraftwerks abstrdmenden
Gasgemisches vorteilhaft angewendet werden. In keinem Fall
wird die Ziindtemperatur eines Wasserstoff-Sauerstoff-Ge-
misches erreicht.

Durch Verwendung unterschiedlicher Treibgase kdnnen ver-
schiedene Gemischanteile ermittelt werden. Dabei sind eine
Kalibrierung oder Umschaltung zwischen MeBbereichen einer-
seits, z.B. zwischen einem ersten Bereich fir Gemischantei-
le bis 10% und einem zweiten Bereich fir Gemischanteile
oder Konzentrationen oberhalb von 10%, sowie Anderungen der
Treibgaszusammensetzung fir die Erfassung unterschiedlicher
Gemischanteile andererseits innerhalb kurzer Zeit méglich.

Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung werden anhand einer
Zeichnung ndher erldutert; darin zeigen:

Figur 1  im Ausschnitt eine Sicherheitshiille eines Kern-
reaktors mit einer MeBeinrichtung mit einem schematisch
dargestellten MeBkopf als Vorrichtung zur Erfassung von
Gemischanteilen eines Gasgemisches, und

Figur 2 eine MeBeinrichtung gemdB Figur 1 mit einer
Anzahl von verteilt angeordneten Verdinnungsvorrichtungen
und mit in einer gemeinsamen MeBbox angeordneten Kataly-
satoren.

Einander entsprechende Teile sind in beiden Figuren mit
den gleichen Bezugszeichen versehen.

Die in Figur'l dargestellte MeBeinrichtung umfaBt eine
Anzahl von innerhalb der Sicherheitshiille 1 angeordneten
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MeBkdpfen 2, von denen in Figur 1 nur einer schematisch
dargestellt ist. Der dargestellte MeBkopf 2 sowie alle
anderen MeBkdpfe sind lber jeweils eine Drossel 4, die in
einer gemeinsamen Verteilerbox 6 angeordnet sind, mit einer
Treibgasleitung 8 verbunden. Die Treibgasleitung 8, in der
ein Stellglied oder Drosselventil 10 liegt, ist iber eine
Durchfiihrung 12 in der Sicherheitshille 1 mit einem Dosier-
block 14 verbunden, der eine Anzahl von Ventilen 16 auf-
weist. Der Dosierblock 14 ist {iber Gasleitungen 18 mit ei-
ner Kammer 20 verbunden, in der Gasbehilter 22 aufgestellt
sind. Die Gasbehdlter 22 sind jeweils mit einem Treib- oder
Kalibriergas gefiillt, z.B. mit Luft, Stickstoff, Wasser-
stoff oder Sauerstoff. Die Gasbehdlter 22 sowie der Dosier-
block 14 kénnen auch innerhalb der Sicherheitshille ange-
ordnet sein.

Der MeBkopf 2 ist z.B. in der Art eines an sich aus der
DE-0S 34 38 659 bekannten DiffusionsmeBkopfes ausgebildet.
Er umfaBt ein Geh#use 24, in dem ein Katalysator 26 und
eine Strahlpumpe 28, z.B. eine Venturidiise, angeordnet
sind. Anstelle der Strahlpumpe 28 kann auch eine andere
Mischeinrichtung, z.B. ein statischer Mischer, vorgesehen
sein. Das Gehduse 24 ist ganz oder teilweise aus einem
gesinterten Metall aufgebaut. Es ist dann aufgrund der
Porositidt des Sintermetalls gasdurchlédssig, wobei Aerosole
und Feuchtigkeit zurlickgehalten werden.

Die Strahlpumpe 28 ist eingangsseitig {ber eine Kapillar-
leitung 30 mit der Verteilerbox é verbunden und mindet in
den Katalysator 26. Sie steht auBerdem eingangsseitig iber
ein Filter 32 mit dem durch die Sicherheitshiille 1 gebil-
deten Innenraum; d.h. mit der den (nicht gezeigten) Kern-
reaktor umgebenden Containment-Atmosphdre, in Verbindung.

Der Katalysator 26 enth#lt als katalytisch wirksamen Stoff
Palladium oder Platin und ist netz- oder wattefdrmig ausge-
bildet. Der Katalysator 26 kann aber auch ganz oder teil-
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weise spiralfdrmig in Form eines beheizbaren Filaments aus-
gebildet sein. Dem Katalysator 26 kann iber die Treibgas-
leitung 8 ein Regenerationsgas zugefiihrt werden. Dadurch
ist eine Regeneration des Katalysatormaterials auch beil
Temperaturen oberhalb von 500° C mdglich.

Zur Ermittlung von Temperatur@nderungen im Bereich des Ka-
talysators 26 ist ein Temperatursensor 34 vorgesehen, der
iber eine MeBleitung 36 mit einer Einrichtung 38 zur MeB-
wertaufbereitung, z.B. in einer Leitwarte, verbunden ist.
Die MeBleitung 36 ist (ber eine Durchfiihrung 40 in der
Sicherheitshiille 1 geflihrt. Als Temperatursensor 34 eignet
sich besonders ein einer Brickenschaltung zugeordneter tem-
peraturabhingiger elektrischer Widerstand. Zum gleichen
Zweck kann aber auch ein Thermoelement oder eine Spule mit
einer temperaturabhdngigen Induktivit&dt verwendet werden.

Die in der Sicherheitshiille 1 eingeschlossene Containment-
Atmosphire ist ein Gasgemisch, das unter bestimmten Be-
triebsbedingungen Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Sauerstoff
und/oder Kohlenwasserstoff als Gemischanteile enth&dlt. Zur
Ermittlung eines Gemischanteils wird ein Treibgas aus einem
der Behdlter 22 iber die Treibgasleitung 8 und ilber die Ka-
pillarleitung 30 der Strahlpumpe 28 zugefiihrt. Die Treib-
gasmenge wird mittels des Stellglieds 10 eingestellt, wobel
die Einstellung zweckmdBigerweise in Abhdngigkeit vom Druck
oder von der Temperatur des Gasgemisches sowie in Abhangig-
keit von der Konzentration eines Gemischanteils des Gasge-
misches, insbesondere in Abh#ngigkeit von der Wasserstoff-
konzentration, automatisch erfolgt. Im Stellglied 10 er-
folgt eine weitgehend volumenkonstante Drosselung der Treib-
gasmenge. Dabei erreicht das Treibgas bei einem Druckver-
haltnis von 1/2 zwischen dem Gasgemischdruck innerhalb der
Sicherheitshiille 1 und dem Treibgasdruck Lavalgeschwindig-
keit.
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Eine Verteilung des Treibgases auf die einzelnen MeBkdpfe
2 erfolgt in der Verteilerbox 6.

Das in Richtung der Pfeile 41 Uber das Filter 32 in die
Strahlpumpe 28 einstromende Gasgemisch wird in einer Fang-
dise 27 der Strahlpumpe 28 mit dem aus einer Treibdiise 29
der Strahlpumpe 28 mit groBer Geschwindigkeit austretenden
Treibgasstrahl gemischt. Dabei kann das Treibgas bei ge-
niigend hohem Treibdruck des zu messenden Gasgemisches, z.B.
infolge einer Druckerhthung innerhalb der Sicherheitshiille
1, von diesem angesaugt werden. Das somit mit dem Treibgas,
dessen Zusammensetzung bekannt ist, verdiinnte Gasgemisch
stromt dem Katalysator 26 zu und tritt in Richtung der
Pfeile 42 aus dem MeBkopf 2 aus. Die Verdinnung wird mit-
tels des Stellglieds 10 und/oder in der Verteilerbox 6 ein-
gestellt, wobei das Verhdltnis z.B. 1 : 4 betridgt.

Am Katalysator 26 findet die katalytische Oxidation statt,
wobei die Reaktionswdrme oder Temperaturdnderung mittels
des Temperatursensors 34 erfaBt wird. Die Temperaturédnde-
rung wird in ein entsprechendes Spannungssignal umgewan-
delt. In der Einrichtung 38 wird aus dem Betrag des Span-
nungssignals oder einer Anderung in bezug auf ein Referenz-
signal unter Berlicksichtigung des Verdinnungsverh&@ltnisses
der Gemischanteil, z.B. die Wasserstoff- oder Sauerstoff-
konzentration in der Containment-Atmosphdre, ermittelt.

Als Treibgas wird zur Ermittlung der Wasserstoffkonzentra-
tion Stickstoff oder, wenn nicht geniigend Sauerstoff in
der Containment-Atmosphdre vorhanden ist, Luft oder mit
Sauerstoff angereicherte Luft verwendet. Zur Ermittlung
des Sauerstoffanteils wird bei nur geringer Wasserstoff-
Freisetzung dem Treibgas als oxidierbarer Anteil Kohlen-
monoxid oder Wasserstoff zugemischt.

Bei der in Figur 2 dargestellten MeBvorrichtung sind mehre-
re Katalysatoren 26' in einer zentralen MeBbox 44 zusammen-
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gefaBt, die innerhalb der Sicherheitshiille 1 durch eine
Wand 46, z.B. gegen Trimmerflug, geschiitzt ist. Uber Zu-
und Abstromleitungen 30' bzw. 48 mit der MeBbox 44 verbunde-
ne Verdiinnungsvorrichtungen oder Strahlpumpen 28' sind in-
nerhalb der Sicherheitshlille 1 verteilt angeordnet. Die in
Figur 2 nur schematisch dargestellten Strahlpumpen 28' sind
jeweils von einem gleichzeitig als Filter dienenden Geh&use
50 umgeben. Jedes Gehduse 50 besteht mindestens teilweise
aus einem gasdurchldssigen Material, z.B. aus einem Sinter-
metall oder einem Metallfasergeflecht. Dadurch wird vermie-
den, daB flissige Bestandteile oder grobe Verunreinigung
mit dem Gasgemisch in die Strahlpumpen 28' gelangen.

Das (ber die Treibgasleitung 8 geflihrte Treibgas wird den
Strahlpumpen 28' Uber die Zustrtmleitungen 30' zugefihrt.
Die in den Zustromleitungen 30' liegenden und innerhalb der
MeBbox 44 angeordneten Drosseln 4' dienen wiederum zur Ver-
teilung des Treibgases auf die einzelnen Strahlpumpen 28'.

Das Gasgemisch gelangt Ulber die als Filter dienenden Geh&u-
se 50 in die jeweiligen Strahlpumpen 28' und wird mit dem
Uber die Zustrdmleitungen 30' stromenden Treibgés vermischt.
Dabei wird das Gasgemisch gleichzeitig getrocknet, so da@
eine Kondensation von im Gasgemisch enthaltener Restfeuch-
tigkeit, z.B. in kiihlen Raumbereichen innerhalb der Sicher-
heitshiille 1, sicher vermieden ist. Das so verdinnte Gas-
gemisch gelangt (ber die Abstrdmleitungen 48 an den jewei-
ligen Katalysator 26'. Die Temperaturdnderung jedes Kataly-
sators 26' wird mittels eines Temperatursensors 34' ge-
trennt gemessen. Die entsprechenden MeBsignale werden iUber
die Leitung 36 an die Einrichtung 38 zur MeBwertaufberei-
tung geleitet.

Bei der Ausfiihrungsform gemdB Figur 2 ist die Stdranfdllig-
keit der innerhalb der Sicherheitshiille 1 verteilt angeord-
neten und im wesentlichen jeweils nur aus einer Strahlpum-
pe 28' bestehenden Bau- oder MeBgruppen besonders gering.
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Ermittlung eines Gemischanteils eines Gas-
gemisches, insbesondere des Wasserstoffanteils der Contain-
ment-Atmosphdre eines Kernkraftwerks, durch Messung der

bei einer katalytischen Reaktion entstehenden Temperatur-
anderung, ...

dadurch gekennzeichnet,

daB das dem Katalysator zugefilihrte Gasgemisch mit einem
Treibgas bekannter Zusammensetzung verdinnt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, daB die
Verdiinnung in einer Mischvorrichtung (28, 28'), vorzugswei-
se in einer Strahlpumpe, erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, daB die
Verdiinnung einstellbar ist, vorzugsweise im Verh&ltnis
1 :1bis 1 : 10.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,'
dadurch gekennzeichnet, daB als
Treibgas inertes Gas, vorzugsweise Stickstoff, verwendet
wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzelchnet, daB das
Treibgas einen oxidierenden Anteil, vorzugsweise Sauer-
stoff, enthalt.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB das
Treibgas einen oxidierbaren Anteil, vorzugsweise Wasser-
stoff oder Kohlenmonoxid, enthdlt.
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, daB der
Katalysator beheizt wird.

8. Vorrichtung zur Ermittlung eines Gemischanteils eines
Gasgemisches mit Mitteln (34, 34') zur Messung der bei
einer katalytischen Reaktion entstehenden Temperaturédnde-
rung, insbesondere zur Durchfiihrung des Verfahrens nach
einem der Anspriche 1 bis 7,

gekennzelchnet durch weitere Mittel
(28, 28') zur Verdiinnung des dem Katalysator (26, 26') zu-
gefiihrten Gasgemisches mit einem Treibgas, dessen Zusammen-
setzung bekannt ist.

9. Vorrichtung nach Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet, daB als
Mittel (28) zur Verdinnung des Gasgemisches eine direkt in
den Katalysator (26) mindende und mit einer Treibgasleitung
(8, 30) verbundene Strahlpumpe (28) vorgesehen ist, der ein
Filter (32) vorgeschaltet ist. '

10. Vorrichtung nach Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet, daB als
Mittel (28') zur Verdliinnung des Gasgemisches eine eingangs-
seitig mit einer Treibgasleitung (8, 30') und ausgangssei-
tig Uber eine Abstrtmleitung (48) mit dem Katalysator (26')
verbundene Strahlpumpe (28') vorgesehen ist, die in einem
mindestens teilweise gasdurchldssigen Gehduse (50) angeord-
net ist.
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