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DEVELOPMENT OF & PROCESS
FOR THE ADSORPTIVE SEPARATIGN OF KRYPTON-83
by
Martin Hefiler

In +the final process step of dissplver waste ges purification in
a reprocessing facility, the radicactive noble gas Kr-BY is
separated by physical separation processes. In the present study
investigations have besn undertaken into one of the principles
under consideratiicn; namely adsorption én golids.

The espegriments showed that the available gas asixture af
air/¥ri¥e «can be appropriately separated by chromatography. Ins
principle, the adsorption column is loaded with the waste gas and
subsequently regenerated by purging with a2 carrier gas. A
compiete separation of the waste gas components can thus be
achieved. Dus to its weak tendency towards adsorption, heliuas
suggests itself as a purge gas. Fine-grained activated charcoals
are to e preferred as adsorbing agsnts.

fmong the adsorptive process alternatives studied, one variant in
whieh the adsorber was split into two halves and lIpaded at
- 330 'C or - 160 'C proved to be particularly suitablie. Fram the
test results it can be seen that z tetal af only ©.2 m¥ of
activated «charcosl would be required for 2 commercial facility
with a waste gas throughput of 100 He®/h. The helium +$lux re-
guired only ampounts to 4 %I of the waste gas flow to be purifisd.
I+ valuable &xenon is zlso io be recovered then thie value in-
creases to 7 ¥%. In this case the quantity of activated charcosl
necessary would he 0.328 a3,

4 comparison with alternative process principles indicated that
the eadeprptive concept has advantages with respect to process
engineering and especially regardihg high safsty standards in

nuclear enginssring facilities.
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ENTHICKLUNG EIMES VERFAHRENS ZUR
ADSORPTIVEN ABTRENNUNG VON KRYPTON-83
von

Hartin Hefiler

Ims letzten Verfahrensschritt der Aufliserabgasreinigung einer
Wiederaufarbeitungsanlage wird das radipaktive Edelgas Kr-83
durch physikalische Trennprozesse abgetrennt. In der vorliegenden
Arbeit wurden Untersuchungen zu einem der in Frage kommenden
Frinzipien, der Adsarption an Feststoffen,; durchgefibhrt,

Die Euperimente zeigten; daB das vorliegende Luft/KEr/Re Gasge-
misch vorteilhaft chroaatographisch zu trennen ist. Prinzipiell
wird dabei die Adsorptionssiule mit dem Abgas beladen und an-
schliefend unter Splilung mit einem Tridgergas regeneriert. Dadurch
kann eine vollkemmene Trennung der Abgaskoaponenten erreicht
werden. Als Spilgas bietet sich, aufgrund seiner schwachen Ad-
sorptionsneigung, Helium an. Feinkirnige Aktivkohlen sind als
Adscribenzien zu bevorzugen.

Ven den untersuchten adsorptiven Verfahrensalternativen eruwies
sich eine Variante, bei der der Adsorber in zwei Hélften unter-
teilt und Bei -130¢ 'C hzw. -1&0 'C beladen wurde, als bssonders
geeignet. Aus den Versuchsergebnissen folgt, dafl fir eine grofi-
technische &nlage nmit sinem Abgasdurchsatz von 100 NeS/h sine
Aktivkohlemenge von insgesamt nur 0.2 8% henétigt widrde. Der
erforderliche Meliumfluf betrdgt lediglich 4 % des zu reinigenden
Abgasstroms. 8Soll zusdtlich das wertvolle Xenon gewonnen werden,
steigt dieser Wert auf 7 % an. Die notwendige Aktivkohieaenge
ware in dieseam Fall 0.28 aS.

Der Vergleich mit alternativen Verfahrensprinzipien ergab, dai
das adsorptive Verfahrenskonzept in verfahrenstechnischer Hin-
sicht und im besonderen bezlglich der hohen Sicherheitsanspriiche

in kerntechnischen Anlagen vorteilhaft ist.
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1. EINLEITUNMG

i.1. Emission und Rickhalturg von Erypton-83

In Kernreaktoren entstehen bei der Spaltung von Uran-Brennstoff
unter anderem radioaktive Isotope der Edelgase Hrypton und Xenon.
Binrend die bheiden langlebigsten Xe-lsotope Xe-13im und Xe-133
relativ schnell zerfallen sind und damit beil der Wiederaufarbei-
turg kein radiologisches Usweltproblem verursachen, niamt das
Kryptonisotop mit der Masse 85 in sicherheitstechnischer Hinsicht
ging Sonderstellung sin. Spalt-Krypton hesteht zu 7 % aus dem B-
Strahler Kr-85. Iwar macht das Krypton lediglich 10 Yol % der
Gesamtmenge der Edelgase aus, weist jedoch eine verhdliinismafig
lange Halbwertszeit von 10.74& Jahren auf. Selbst ldngere Abkling-

g
ten von mehreren Jdahren vor einer Wiederaufarbeitung helfen

4

&

-

slsp nicht, das radiocakiive Inventar nennenswert herabzusetzen.
Eei mitilaren &bbrénden betrdgt die in einer Tonne LKR-Brennstoff
enthaltene Er-83-Aktivitdt etwa 12000 Ci.

Wikrend des normalen Kernkraftwerbkbetriebes werden nur 9.1 % der
tei der Uranspaltung srzeugten Edelgasisotope; insbhesondere  aus
defekten BEremnstdben, freigesetzt (1). Die Abgabe an die Atmo-
sphére erfolot mit dem Abluftsirom ldber mit Aktiviohle getdllte
Verzigerungssirecken. Das Verzbgerungsprinzip ist wirksam fir
relativ kurzlebige Nuklide, #ir Kr-83 ist ss ungeeignet (2).
fufgrund der auBerordentlich geringen freiwerdenden Hengen be-
steht jedoch keine Hotwendiokeit, weitere Mafinahmen zu dessen Ab-
trennung vorzusehen.

Gei der MWiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen werdaen die zu
99,9 % in den Brennslementen ruriickgeshaltensn Edelgasisotopes
vollstindig in das Aufliserabgass abgegeben. Wird hier das Kr-83
nicht aus dem Abpas abgetrennt, so treten Belastungen der Umwelt
azuf, deren Bedeutung vom Nutzungsgrad der Kernenergie abhangig
ist. In allen bisher betrisbenen Wiederaufarbeitungsaniagen wird
das Kr~B5 mit dem von Aerosolen und sonstigen fllichtigen Radio-
isptopen gereinigten Abges in die Atmosphére emittiert.

Yon  der deutschen Strahlenschutzverordnung wird die aus der  Ab-
luft einer Hiederaufarbeitungsanlage entstehende jéhrliche Banz-

‘kirperhéchstdosis fir die Allgemeinheit auf 30 mrem/a begrenzt

Spite |
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{zum Vergleich: dig natirliche Strahlenbelastung des Measchen in
Beutschland betragt im Hittel etwa 120 premfa {3)). Betrachtet
man diesen Grenzwert, sind die radiodkologischen Auswirkungen des
freigessetzten Kr-83 von mdfiger Bedsutung . Pig globale Hautdosis
durch Kr-85 lieot heute bei 0.1 arem/az. B§ie kann je nach Hutzung
der fKerpenergie 1in den mrem/a-Bereich ansteigen. Die lokale
marimale Hautdosis in der Nidhe einer #isderaufarbeitungsanlage
durch Kr-83 B-Strahlumg kann phne Rickhaliung im Bereich von 10
mrem/a liegen. Die Ganzhkérperdosen liegen, infalge der geringen
Eindringltiefe der H-Strahlung; Jeweils etwa um den Fakior 75
niedriger (4}.

Dennoch ergeben sich sing Reihe von Besichtspunkten, die fir die

Riickhaltung von Kr-B3 sprechen:

- Bei den in 845 der deutschern Strahlenschutzverordnung vorgs-
schricbenen Brenzwerten fir die Freisetzung an einem Standort
handelt es5 sich um Menimalwerte, die méglichst erheblich zu
unterschnreiten sind. Besteht dig technische Wéglichkeit, die
Btrahlenbelastung zu reduziersn, gilt das Hinimisrungsgebot,
gat in 828 5trlBchV festgeschriehen ist.

- bie Emission von Erypton-85 hat eine Anderung der Icotopenzu-
sgmmensetrung der naturlichen Edelgase zur Folge. Der normale
kr-85-Fegel von 3,3 E~® pCi Kr-B3/in™ Luft wurde durch die
‘ernwaffenexperimente bereits auf 0.7 pLi/Na® erhdht. Durch die
Kernindustrie 1st der Kr-83~Luftgehalt heute auf etwa 30
pCi/Hm™¥ gestiegen. Der extrem hohe Anstieg macht die Handhabung
und die Anwendung von hochkonzentriertes Erypton, das bei  der
tuftzerlegung { Kr-fAnteil der tuft ¢ ¢ ppam !} gewonnen wird,
problematisch. Bereits heute sind in esinems N&® reines Hrvpton
30 ufli Kr-B3 enthalten. Im Vergleich dazu ist dis Freigrenze
von 100 uli zu nennen.

- uber dem Festland ist die Kr-BO-Aktivitdt der natiirlichen Radi-
ia~Epanation {Ra-222 10-i00 pCi/Me® Luft) vergleichbar. In der
Hihe und in landfernen Gebieten ist Kr-85% zum dominierenden ra-
divaktiven Bestanteil der Luft gesorden {35}.

- Die freisetzung von Kr-83 erfolgt nahezu ausschiieflich bei der
Migderausarbeitung des Kernbrennstoffs. Eine Wiederaufarbei-
tungsanlage, 1in der die Brennelemente vieler Kraftwerke bear-

“beitet werden, ist eine Bammelstelle §fir Kr-83. Ohne Rickhal-

Seite 2
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tung wiirde das bereits gesampelte Kr-B3 in die &tmosphare

vardinni.

Die Empfehlungen der Strahlenschutzkommission sagen sus, #afi beinm
betrieb esiner Wiederaufarbeitungsanlage bis zu einem Jahresdurch-
satz von 1000 Tonnen Schuwermetzll die Rickhaltung von Ke-83 aus
ragiologischen Grinden nicht notwendig ist. Um zukinftig bei
verstarkter HNutzung der Kernenergis eine dem Gtand von Wissen-
crhaft und Technik entsprechende Technologie rur Kr-83-Abschei-
dung und Endlagerung zur Verfigung zu haben; wird jedoch die

~Ghtrennverfahrens bis =z2ur

iR

Entwicklung und Erprobung eines HKr-B
technischen Reife (“heifer Betrieb") vergeschiagen (&2,

Da die radiotkologischen fuswirkungen einer Kr-B5-Freisetzung
iberschaubar sind, missen an ein Kr-85-Abtrennverfahren keine
extremen Anforderungen gestellt werden. Von der Strahlenschutz-
kommigsion wurde z.B. fir die sigentliche Kr-Abtrennanlage =in
Dekontaminationsfaktor von 100 genannit, um einen Gesamtanlagen-DF
von Btwa 20 zu erreichen.

Bei der Verfahrensauswahl ist darauf zu achten, dal das Kr-
Ahtrennverfahren ksine womfglich hiheren Risiken bewirkt als ein
Verzicht auf diz Kr-Abtrennung. Ein erhéhtes Risike ist 2.B. fir
das Fedienungspersonal sowie die ndhere Umgebung denkbar, falls
durch einen plétzlichen Stérfall die Freisetzung einer grolen, in
der Abtrennanlage angesammelten Menge Kr-85 erfolgt. Ebenso spli-
te das FDBedienungspersonal durch die Er-83-Abtrennung keine we-

gentlich srhihie Routine-Strahlenbelastung srhalten,
1.2, Ziele der fArbeit

7iel dieser Arbeit ist dies Weiterentwicklung eines im Inmstitut
#iir chemische Technologie der nuklearsn Entsorgung in der KFA
Jiilich konzipisrten VYerfahrens zur Abirennung von Kr-89 aus dan
4ufléserahgas. Disses VYerfahren basiert auf der Adsorption  von
Gasen an Feststoffen.

Das Konzept sieht zunEchst die Beseitigung ven restlichem Btick-
oriden, Hz0 und £-14 aus dem Abgas vor. Die Abtrennung des Kryp-
fons soll anschliefend zweistufig erfolgen. Zundchst soll  das
Xenon abgetrernt und gleichzeitig das Krypton angereichert wer-

den. Anschliefend ist geplani, das verbleibende Krypton-Luft-

Seite 3
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Gemisch durch préparative Baschromatographie zu trenspen. In die-
ser Arbeit soll zundchst die erste Stufe entwickelt werden. Das
1iel dabei ist ; das Xenon vollkomaen abzutrennen und das Frypton
miéglichst hoch anzureichern, Segebenenfalls sogllen danebsn Alter-
nativen zum drspringlichen zwmeistutigen Konzept untersucht wer-
den,

fusgehend wvon orientiersnden Verversuchen, in denen die grund-
gdtzliche MHachbarkeit nachgewiesen wurde, sind vertiefends und
detaillierte Untersuchungen zu Abhingigkeiten und Mechanismen von
Adsprptionsprozessen durchzufithren. Das Verhalten von Kr, Xe und
Luft an verschiedenen Adsorbenzien soll experimentell untersucht

werden. Weiterhin sind FParaseterstudien zur fdsorptionsprozefdfih-

rung durchzufdhren. Auf dieser Rasis ist eine Adscrptionsver-

suchsanliage zu planen und zu errichten. Die Ergebnisse aus  den

Bazisversuchen sind zu dberprifen, die ProzeRfihrung ist wdhrend
b t

des Yersuchsbeirie
it den gewcnnenen Erkenntnissen ist ein Konzept {ir eine Kryp-
tonabtrennanlage mit sinesm Durchsatz von 100 NeS/h zu entwickeln.
Abschlieflend soll ein Vergleich ait alternativen Verfahrenskon-
zepten hinsichlich Trennleistung, Anlagensicherheit und ungefih-

ren Kosten durchgefilnri werden.
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2, BETAWD DER TECHMIK

Z.1. Aufliserabgasreinigung

Ziel der BHrennelementwiederaufarbeitung ist die Rickgewinnung von
Kernbrennstoff durch die Astrennung der stérenden Spaltprodukte
und der durch Brutvorgdnge erzeugten Spalistoffe, Ein weiterer
Gesichtspunkt ist dig sichere Endlagerung der radigaktiven Ab-
fallprodukte. '

Beim ersten Verfahrensschritt der Wiederaufarbeitung, dem lIer-~

'

schaeiden der Brennelenmete und dem Auflisen des Brennstoffs in
Salpetersdure, werden die gasfdrmigen und leichtflichtigen Spalt-
produkte nahezu vollstandig freigeselzt und in die Aufldserspil-
luft verdiinnt. Der notwendige Splilstrom wird von verfahrens- und
sicherheitstechnischen Gesichispunkten bestipat.

Hinsichtlich der Verfahrenstechnik ist fir die Abgasdekontamina-
tion eine miéglichst gerings Schadstoffverdinnung anzustraben. Die
Mindestopilluftmenge ist so grofl zu wdhlen, daf méglichst alle
flichtigen Schadstoffe aus Schers und Autliser ausgetragen wer-
den., Bestimmends Komponete isi der Jodiransport. Ue die Kondensa-
tion von Jod zu verhindern, muff die Trdgergasmengs so groff ge-
wihlt werden, dafi der Jods3ttigungsdampfdruck an der kiltesten
Stelle des Abgassystems nicht errsicht wird. Daneben sollen aus
sirherheitstechnischen Grinden eine geniligende Warmeabfuhr und
eing ausreichende VYerdinnung des durch das Aktivitidtsinventar der
Brennstofflésung gebildeten Radiolysewasserstoffs unter die Ex-

plosionsgrenze eines Nz, Oz, He-Gemischs gewihrieistet sein (7).

2.1,1, Iusammensetzung des Aufldserabpases und Arforderungen an

die Abgasreinigung

Hach dem Einsatz im Reaktor werden dis abgebrannten Brennelamente
mindestens | Jahr in Abklingbecken gelagert. Zusm Ieitpunkt der
Wiederaufarbeitung ist die Radioaktivitdt der flichtigen Radienu-
klide bereits stark abgeklungen. Wig 8bb.1 verdeutlicht, ist nur
noch die Aktivitdt ven Kr-8%, H-3, C-14 upd J-129 hedeutend.
Daneben fallen radicaktive «- und f-Aerosole an. JZusdtzlich ent-

kElt das Abgas nichtradioaktive, aher giftige Stickoxide, S&ure-

ra
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démpfe und Hasserdaampf.
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Abh. 1: Abklingen der flichtigen radicektiven SHpaliprodukte aus

sinem 1G00C MM KEsrnkraftwerk (B}

in Tab.l sind die in einer grofien Miederaufarbeitungsanlags  an-
fallenden Mengen und Kennwerte der flichtigen radicaktiven Schad-
s

ctoffe und fBerosols zusammengss

I Buklid bzw, I Halbwerts~ T max. lerfalls- I Chezische T Aktivitdt ia I gesaste Ele- |
I Subsianz I zeit 1  energie I Spezies I unger. Bhpas I sentsemge 1
I I (a} I BV} I iz Bbgas 1 iCi‘a} i (kofa} i

Iiritltee B3 (T T 123 1 0018 IOHTD HTI T s I petragert I

I Kohlenstoff C-14 I G.73E% 1 0.14 Il I F100 1 geirigert |
i Edelgas Kr-gd i i0.8 i G.87 i Kr i 143Es I 333 I
I Halpgen J-129 HES P T 0.2 I dz RV 57 i 388 i
I o-Strahler . i - i - I ferosele I 26 i i
I §-Strahier I - I - I &erosoie I PE » 14 I

Tab. 1:-Zusammenstellung der flichtigen radipakiiven Schadstoffe
im Aufléserabgas einer Wiederaufarbeitungsanlage @it

ginem Jahresdurchsatz von 1400 t Kernbrennstofd {9)
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Durch die Strahlenschutzverordnung wird die bei der Ableitung der
Abluft aufiretende Strahlenexposition zuBerhalb der Anlage auf
jédhrlich 30 mrem fir den gesamten Kirper sowie auf 0 nmrem fir
die Schilddriise begrenzt. Um dis Einhaltung diessr Grenzwerte anm
unginstigsten Aufireffpunkt der Abgasfahne in der Umgebung Einer
WAA zu gewéhrleisten, ist die Abtrennung der im Aufléserabgas
enthaltenen Spaltprodukte notwendig. Dis Rickhaltefaktaren (DF}
fir die einzelnen Schadstoffs ergeben sich aus deren Radiotoxizi-
tdt und dem Standort der HWAA (Wetterverhiltnisse). Im folgenden
sind die relevanten Muklide, ihre kritischen GBelastungspfade
sawies die notwendigen Dekontaminationsfaktoren fir eine 1400

jato-Anlage aufgefihry (7,10,11).

- Fritium {H~3) eptsteht im Reaktor durch terndre Spaltung. Es
zerfallt wmit siner Halbwertszeit von 12.26 Jahren unter Abgabe
ven B-Strahlung in He-3. Seine spezifische Aktivitdt betrigt
3720 Ci/g. Beim Auflésen des Brenpnstoffs geht Tritium in Forn
von HYO zum grifiten Tell in die Lésung des Auflésers iber. HNur
gin kleiner Teil gelangt in die mil Wasserdampf gesditigie Ab-
luft,

Eeine radigakiive Bedeutung ergibt sich daraus, daf =s anstelle
von normalem Wasserstoff in Wasser und organischen Verbindungen
gingebaut wird. Die Belastungsnfade sind die Inhalation tri-
tiumhaltiger Atemplutt und die Ingestion von kontaminierten
Trinkwasser. Die biologische Halbwertszelt von Tritium wird mit
it-20 Taoen angegeben.

Dig Abtresnung der kleineren im Aufifserabgas enthalteznen Tri-
tiummenge {z.B. durch adsorptives Trocknen der Abluft) ist zur
Einhaltung des geforderien Gesamtanlagsn-DF von mindsstens 3

nicht zwinoend notwendig.

- Kehlenstoéfd {C-14) ist ebenfalls gin B-~8Birahler. Er oentsteht

durch Kernreaktion aus £-13; N-14 und 0-17. Dis Halbwertszeit

<
i £u

&=

petrdat 5730 Jshre. Bei der Brennstoffauflisung wire O-
14C0= ouidiert, welches mit geringem Qufwand z.B. adsorpiiv
zuriickgehalten werden kann.

C~14 wird anstelle des normalen Kohienstofis in allen Teilen
der lebenden Zelle gebunden. Die biciogische Halbwertszeit

betrégt 12 Tage, die spezifische Radioaktivitdt 4.446 Ci/g.
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fufgrund der kleinen freiwerdenden Henge und der daraus resul-
tierenden geringen Dosisingestionswerte ist eine gezielte Rick-

haltung von C-14 nicht erforderlich.

kKrypton {(Kr=-83) ist ein Spaltprodukt des eingesetzten Brenn-
stoffs. Es zerfillt unter Abgabe von B-Strahlung zu RbH-83. Die
Halbwertszeit hetridgi 10.75 Jahre. Seine spezifische Aktivitit
liegt bei 389 Li/g.

Da Erypion als Edelgas nicht in den Wérper aufgencemen  wird,
h

g ]
=zt der wesentliche Belastungspfad die Bestrahlung van  aufien.

[

mou

Eritisches Organ ist somit die Hautoberfléche.
Tur Abtrenpung von Kr-B5 sind verschiedene Rickhaltemethoden

entwickell worden. Es wird ein Anlawen-DF von 20 gefordert.

Jod {J-129) ist wit einer Halbuwertszeit von 1.7#%E7 Jahren eu-
trem langlehig. Aufgrund der geringen sperifischen Radioaktivi-
tit ven 1.4%E-% Cijg sind jedoch nur 41 aCi dieses Spaltpro-
dukts in eminer Tonne abgebrannten Brennstoffs enthalten.

Seing radicfkologische Bedeutung ergibt sich durch die starke
Anreicherung in der Schilddriiss, wo &5 eine biclogische Halb-
wertszeit von 139 Tagen hat. Wegen der geringen HMasse der
Schilddriiee =ind Kleinkinder hesonders stark gefdhrdet. Die
Felastung durch Jod erfclgt vornehmlich Gber den MWeide-Kuh-
Hilch-Pfad.

Geeignete Verfahren zur Rickhaltung ven Jod sind die Adsorption
an Feststoffen, die Absorption in Flissigkeiten und im besonde-
ren die Chemisorption an mit Silbernitrat imprigniertea  Tra-
germaterial. Fir die Rickhaltung von Jo# ist ein DF von mindes-

tens 106 erforderlich.

«~- und B-fesroscle sind feine Fldssikkeiisnebel und Staubteile,
die radicaktive Fartikeln enthalten. Bie werden beim Lisen des
Brennstoffs und bei der Destillation ausgetragen. Dis Menge der
anfallenden ferosole wird durch die Auslegung und den Betrieb
von Brennelementschere und Buflifser bestiami.

S-fergsole enthalten vornehmlich Aktiniden. Aufgrund der ho-
hen Bualitétsfzktoren sowie der langen biologischen Halbwerts-
zeiten ergibt sich bereits fir geringe Aktivitdten eine hehe

Aquivalenzdosis. Die Aufnahme in den Kérper erfolgt vernehalich
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auf dem Inhalationsweg., H-Aerosole sind nichtflichtige Spalt-

pdukte wie 2.8, Co-80G, Sr-9%0, Ru-103 und Cs-137. Durch Inge-

=]
-

=tion gelangen sie diber Mileh, Fleisch und Fflanzen in den ¥ir-

per.

Ein Brugchteil von E-% bis E-% der nichtflichtigen Radionuklide

gelangt in die Basphase. In einer Grifenordnung von 99 % werden

cie im ¥ondensator und in der ¥aschkolonne niedergeschiagen, so

daff etwa der E-% bis E7%te Teil ait der Abluft ausgetragen
ird.

W
Tur Zfurickh

Tt
-

o=

inn von ferosolen werden spezielle mehrstufige

fderosolfiltertechaiken eingesetzt. Ber DF szcoll gréfier als EF

SEif.

Tab.2 vermittelt eine dbersicht iber die Auslegungsdaten eines

Fums. Im Abhangigkeit vom Dekon-

i)
it
vl
It
o
i~
(4
]
-
u
e
e
[Fm]
EH
-k
3]
pow
g
.

eplanten groff

[Ew]

taminationsfakior sind dig einzelnen Bchadstoffaboaben und die

zich darsus masximal evgebendern Btranhlenbelastungen an ithrer un-
ginstigsten Linwirkungsstelle aufgetihri.

I I f I H i I
I Huklid bzw. | Dekontamina- 1 Abgabe ! Dosisfakbtor 1 Eritisches I Strahlenbelastung !
I Substanz I tionsfakior ! I I Organ 1 an unginstigster I
I I I f I I Eipwirkungssteile |
I i I (Cifal T fresead/Cizs) 1 I tares/a) !
I H-3 i 4 I 0,25%E% | 0,831 I Ganzkirper I 0.24 I
-4 ! e I5R I 42 [ Banzkirper I 4,03 1
I Kr-83 i 70 I & BOeES 0,043 I Haut I 1.0 I
II-129 [ 1440 I o871 25k I Hehiladrdse [ 34 {
I o-Barpesie 1 3 5000 I 0.1 i < I Knochsn I 1.7 i
[ B-Aerosole 1 5 L0440 I 6.5 f 6.4#E% I Bapzkirper .16 I

#] geschétzt
Teb. 2: Abgabe von radicaktiven Schadstoffen und resuliierende

Strahisnbelastung siner Wiederaufarbeitungsanlage wmit

1400 t/a Kernbrennstoff-Durcheatz (9}
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2.1.2. Verfahrenstechnischer Uberbick

Die Reinigung des Aufliiserabgases erfolgt in mehreren Schritten
durch aufeinanderfoloende Anwendung geeigneter Rilckhzltemethoden.
Das Anlagenfliefibild in Abb.Z zeigt den prinzipiellen Aufbau
eines dem Aufléser nachgeschalteten Abgasreinigungssystems einer

$iederaufarheitungsanlage.

rozyklertes
Waosser

>4 Mol Mot U
Scherengos 8
B-emeiemente

i Desorptionsgas

X rezy\diect

zum Auflaser

Brennstofflosung T rekombrerte
Sgure

fibb. 2y Prinzipieller Aufbau s=ines Adufliseraboasreinigungssy-

stems (7}

Bz sie wegen ihrer hohen Konzentration und ihrer chesischen
Reaktivitat die Wirkung anderer Reinigunesschritte nachteilig
beeinflussen wirden, werden zundchst die Stickowide abgetrannt.

Die Reinenfoloe der Rickhalteschritte fir die flichtigen radionak-
tivan Bestandieile ist entsprechend deren spezifischer Towizitidt
und chemischer Reaktivitit angeordnet. Damit ergibt sich {folgende

finordnung der Abgasreinigungsschritte:

. HOu-Wi3sche in einer Hef-Haschkolonne. Die Stickovide werden
teilweise in Salpetersdure zurickverwandeli. Dadurch kinnen 25
% der bendtigten Lisungssdure wiedergewonnen werden. Ruflerdea

gehen- 99 % der ferosole wieder in die flissige Phase dber.

2. Abpestufte Aerosclfilterstrecke. um die stark toxischen ® -

Strahler czuriickzuhalten und ur unnbtige Kontaminmationen der

Seite 10
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fbgasreinigungsanlage zu vermeiden.

3, Jodfilter aus mit AgNDs~imprigniertem Silikagel zur Entfer-
nung des toxischsten der poch verbliebenen Bchadstoffkomponen-

fen.

4. Yorreinioen des fAbgases fir dig Kerypton-Abtrennung. In jeden
Fall  wmissen die restlichen Stickoxide und das kleins Hengen
H-3 enthaltende Wasser abgetrennt werden. Abhingig vea nach-
folgenden Krypton-Rickhalteverfzhren bann zusdtzlich die Ab-
trennung von wWeiteren stdirendsn Komponenten, wie z.8. CO0z und

sogar Oz, erforderlich sein.

Abirennung des letzten verbliebensn Bchadstoffs, des Kryptons,

)]

durch geeignete Abtrennverfahren. (In AbD.2 ist z2ls Beispiel

die Tieftemperatur-Rektifikation eingezeichnet.]

Bie Sehritte 1,2 und 3 werden als Abgashauptireingung, die Schrit-

te 4 und 5 als Abgasnachreinigung hezeichnet.
2.2. Abtrepnung von Kr-B8Y aus dem vorgereinigiten Aufldserabgas

Um den fir ¥rypton geforderten Gesamtanlagen-DF von 20 erreichen
zu konnen, soll der DF der Kr-fbtrennstufe mindestens 100 betra-
gen. £s missen also mindestens 99 ¥ des Krypitons aus dem  vorge-
reinigten Abgas abgetrennt werden. Damit das Lagervolumsen klein
bleibt, darf das sbogetrennte Krypton maximal einige Vol.¥ an
Verunreinigungen aufweisen., Das heillt, daB neben der Abtrennung
ger lLuftkomponenten auch die Abtrennung der,bezogen auf die Luti,
geringen Xenonmenge gefordert werden muB. Erntsprechend der  etwa
i0-fach héheren Konzentration von ¥enon wird durch dessen fbtren-

nung eine Lagervolumenreduzierung um den Faktar [0 erreicht.

2.2,1. Randbedingungen

Als Richtwert fir die Aufliserabgasreinigung kann bel eines
Brennstoffdurchsats ven 200 kg SM/h (350 t/a Anlage) von einenm
Spiillgasdurchsatz von 100 Nm® Luft/h susgegangen werden. MNach der

Abgashauptreinigung sind im Aufléserabgas als radiocaktive Schad-
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stoffe nur noch Tritium, C€-14 und Krypton vorhanden. Folgends

durchschrittliche Abgaszusammensetzung ist dann zu srwarien:

Luft, d.h. ! Ne omit {als Tré&gergas)

PP 4 21 Voli

: Ar i Vaoli

: GOz .05 Yoli {das C-14 enthaltend)
restliche Stickoxide: NO, .5 Vol%Z liberwiesgend NO2)
Lachgas : NG 0.1 voli
Yasser i Hal i Volil (das H-3 enthaltend)
sowie Edelgase = 4,2 Voli {inaktiv}

: Kr 0.02 Volid {das Kr-83 enthelitend:

Je nach Betriebszustand von Schere und Aufléser kann die Abgaszu-
sammeasetzung variisren, Vor allem die Konzentrationen der Edel-
gase Krypton und ¥enon schwanken erheblich. Abb., 3 zeigt in =2insn
Betriebsdiagramm disg relative Freisetzung von Krypton {und damit

auth von Xenond fir die Betrisbsrzustédnde Scharen und Auflisen.

i hnetden Auflosen
100 i
;;i 10 1 '
.
£,
E 1
0,2

Abb. It Freisetzung von Krypton wadhrend der Betriebszustdnds

H I - I
(=]

-
t
3

u IR
L 11

5t

£ e P BA..T
CR&ETER una AUT

or

fleben den Edelgasanmteilen kann auch der Oz-Anteil ir Abgas he-
trdchtlich schwanken, da Oz bei der Auflésung und ir dzr NO,.-

Waschkelonng verbraucht wird.
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2.2.2. Bekannte Verfahren

Als Edelgase gshen Krypton und Xenon infolge ihrer abgeschlosse-
nen Elgktronenschale praktisch keine chempischen Verbindungen 2in.

Busnahmen sind Verbindungen mit dem stark eiektronegativen Ele-

ment Fluor, von denen jedoch nur die Xenonfluoride einigersmafien

stabil sind {13). Eine Art chemischer VYerbindung stelilen soge-
nanntes Clathrate dar. Darunter versteht mpap EinschluBiverbindun-
gen, gebildet durch Einschlufl kleiner Molekille in den Hohlraumen
gines Bitters, das azus anderen Molekilen aufgebaut ist. AuBerden
kann Kr unter bestimmten entremen Druck- und Temperaturbedingun-
gen mit Wasser eine kristalline Additionsverbindung, das Kr-
Hydrat, bilden (14).

Fir technische Abtrennprozesse sind die chemischen Reaktivitidten
von Krypton und Yenon nicht ausreichend, sie kinnen nur aufgrund
ihrer physikalischen Eigenschaften abgetrennt werden. In  den
tetzten Jahren surden verschiedens physikalische Trennprozesse
entuickelt, von denen folgende Verfahrensvarianten techrische

Bedeutung haben:

Tieftemperaturrektifikation {TTR}

Das techpisch am weitesten entwickelte Verfahren :zur HKrypton-
fbtrennung ist die Tieftemperaturrektifikation (TTR}. Bereits
1969 wurde in den US4 eine solche Anlage zur Gewinnung von Kr-83
in Betrieb genommen (I35}, In der japanischen Wiederaufarbeitungs-
anlage Tokai Murs steht ein Hryorektifikationsprozefi zur Kr-83~
Rickhaltung kurz vor der Inbetriebnahme. Der hohe Entwicklungs-
stand ergibt sich aus den langiéhrigen Erfahrungen im grofitech-
nischen Einsatz der YTF bel der Luftzerlegung und Edelgasgewin-
RUNg.

Die Trennung der Abgaskomponenten erfolgt bei der TTR unter Aus-
nutzung der unterschiedlichen Siedepunkte. In der ia Kern-
farschungszentrus Karlsruhe betriebenen halbtechnischen Ver-
suchsanlage KRETA (Anlagen-Durchsatz: S0¢ a®/h) wird in zwei Ko-
lenner zunachst die Abirennung vonr Nz und anschlieBend die Tren-
nung van krypton und Xenon erreicht. Der erzielte Krypton-DF in

den- Kryokolonnen war gréfier als ES, Wihrend einer Versuchs-
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bampagne wurde ein Besamtanlagen-DF ven 24 gemessen {16,173,

Bls Vorteile der TTR sind der grofie Durchsatz sowie die hohe
Reinheit und Anreicherung der Endprodukte zu nennen. Dem stehen
einige Nachteile pegeniber.

Ein Probles stellt das grofie Kr-B5-aktivitdtsinventar dar Anlage
dar. In der obken erwdhnten Anlage wirde das Kr-Inventar im axti-
ven Betrieb rund ES Ci betragen. Dies entspricht dem Inventar von
i0 it abgekranntem LWR-Brennstoff {(17). Zur GSirahlenabschirmung

und zur VYermeidung einer Freisetzung von Kr-85 bei Interventionen

ung Storfallen wird ein erheblicher technischer Aufwand nftig.
Als wuweitere Nachteile sind der Druchkhetrieb und die aufwendige

Varreiningunyg degs Abgases zu nennen. Einige ausfrisrende und
akkumulierende Abgasbestandteile missen vor der TIR his in  den
ppm~Bereich ahgetrennt werden. Um die radiolytische Bildung wvon
fzgn  {0-3) unter den Bedingungen der TTR zu vermeiden, isi es
gleichfalls notwendig, den Luftsauverstoff in einem aufwendigen

Verfshren vorabzutrennen.

Fermeaticn durch permseiektive Hembranen

Diesez Trennverfahren nutzt die unterschiedliche Durchlissighkeit
von FKompenenten eines Gasgemisches durch spezielle halodurch-
lissige HMembranen aus. Die effektive Fermeabilitdt von HKrypton
durch sclche Membranen ist & bis 19 mal griéfer als die fir Stick-
stnff und etwa 2 mal grifier als die fir Sauerstoff (18). Durch
Hintereinanderschalten vieler MWembranen zu Fermeations-Kaskaden
lassen sich hohe Trennwirkungen erzielen.

Das Verfahren wurde bisher nur im Labormafistab erprobt (19).
Seine VYorteile sind darin zu sehen, dali es kontinuierlich und beil
Raumtemperatur arbsitet. Die nur Jum dickenp Silikongumminmeabra-
nen weisen jedoch nur eine begrenzte FHestdndigkeit gegeniber

Chemikalien und Strahlungseinflissen auf (B). Daneben sind hohe

Fnergiekosten zum Betriseb der Kompressoren, die zur Erzeugung des
bBruckgefdlles zwischer den Membranen notwendig sind, und hohe

investitionskosten zu erwarten.
Aufgrund des hohen verfahrenstechrischen fufwands und des gerin-
gen Entwicklungsstands sind der Kr-Abtrennung durch Permeation

von - den  hier aufgefihrten Verfahrensvarianten die geringsten
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Einsatzchancen einzurdumen.

Belektive Absorption in Flissigkesiten

Die Abtrennung von Krypton durch selekiive Absorption in Flissig-
keiten ist ein technisch und wirtschafilich aussichisreiches
Verfahren, Es nutzt die hohe Léslichkeit vﬁn Edeigasen pegenither
den Luftbestandteilen in bestimmien Flilssigkeiten {(Maschmittel)
aus. BHesonders geeignet sind Fluorkohlenwasserstoffe wie das be-
kannte kKiltemittel CF2Clz (Ri2), ZIur Bewinnung reiner Basfrak-
tionen und um die Flissigkeit zur ernsuten Absorpition einsetzen
zu kinnen, wird das Maschaittel durch Kochen regeneriert.

Pie Absorptionsverfahren sind weitgehend unempfindlich gegen
Verunreinigungen, Das Abgas muf von Hasser und Stickoxiden gerei-
nigt werden. Die Ozon-Bildung (Explosionsgefahr) ist wesentlich
kleiner als bei der Tieftemperaturrektifikation, und das Krypton~
Inventar der Anlage ist deutlich geringer {20). Dekontaminations-
faktoren »= E¥ und kKrypton-Produktreinheiten »= 90 % wurden
erreicht.

fls Hachteil sind die zum Betreiben der Anlage notwendigen hohen
Bricke anzusehsn. Diese sind notwendig, um eine ausreichende An-
reicherung der Edelgase in der Absorptionsflissigkeit zu errei-
chen, Daneben ist zu beachten, dzf das Lésungsmittel RIiZ in
Anwesenheit von Masser zu Korrosioasproblessn fithren kann. Ein
Iersetzen der Fliassigkeii durch Radiolyse ist gleichfalls denk-
bar.

Das Verfahren wurde bereits in England (21} und in den U58 (22}
erprobt. Der Entwicklungstand des amerikanischen Kopzepts ist
hoch. DBie Edelgasabtrennung erfolgt in einer Absorptionskolenne
bei Temperaturen von =30 'C bis +3¢ 'C und einem Druck von 11.3
bar. Die krypton-Konzentration im PFroduktgas reicht von | % bis
1¢ %, Zur Nachreinigung auf Konzentrationen idiber 99 % wird u.a.
gie TYieftemperaturadsorption an Aktivkehlen vorgeschlagen
fur 7eit wird das Absorpticnsverfahren unter anderem im Kernfor-
schungszentrum tarlsruhe weiterentwickelt (24). Ziel der dortigen
Arbeiten ist, das Abgas nach dem Absorptionsprinzip ohne Drucker-
péhung - zu reinigen. Bies kann durch zwei getrennte Keloanen und

tiefe Betriebstemperaturen von ~150 'C ermidglicht werden, macht
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jedoch eine rusdtzliche Vorreinigung des Abgases von ausfrieren~

den HKomponentsn notwendig.

Adsorption an Feststoffen

Adsorptionsprozesse beruhen auf dem Effekt, daR sich Gase und
Démpfe an den Oberflichen von Festkirpern anlagern. Leichter
kondensierbare Gashestandteile adsorbieren bBevorzugt. bBaraus
ergibkt =sich die Méglichkeit, die Adsorptien zur Trenpung von
Adsorptionsverfahren werden groftechnisch z.B. zur industriellen
Abluftreinigung angewendet. In der Kerntechnik wird das Adsorp-
tionprinzip mit Erfolg zur VYerzigerung der Freisetzung von radio-
aktiven Basen aus dem Abhgas von Kernkraftwerken eingesetzt
{2%,24,27). lur adsorptiven Aufléserabgasreinigung wurden bis
heute nur Laboruntersuchungen durchgefihrt.

Sp wird ven PENCE (28) ein Verfahren vorgeschlagen, das die Ver-
wendung sperieller anorganischer Adsorbenzien bei Normaldruck
vorsieht, Das Verfahren ist sehr koaplex. In sufeinanderfclgenden
Sehritten werden die Abgaskomponenten in der Reihenfeolge He0-CO=-
¥2-0= abgetrennt. Aus dem verbliebenen Nz/Kr-Gemisch wird das
Edelgas bei -80 'C abgetrennt. Dis Abtrennung des Kryptons er-
folgt dreistufig, die vorhergehenden Frozefischritte sind 2instu-
fig (20). Die Regenerationstemperatur der S&ulen wird bLei der
fencrabtrennung mit 100 T, bei der Kryptonabtrennung mit Raum-
temperatur angegeben. Dekontaminztionsfaktoren von E® fir 00z, ES
fir ¥enon und E® fir Krypton werden erreicht. Zum kentinuierli-
chen Betrieb der Anlage sind zwei parallele Adsorberstrdnge not-
wendig,

Von der Bergbau-Forschung GabH in Essen (29) stammt eine weitere
Laborarbeit zur adsorptiven Edelgasabtrennung. Hier wird vornehs-
lich die Xenon-@btrennung an Aktivkohlen als Vorstufe zur Tief-
temperaturrektifikation untersucht. HNeben =einer vollstdndigen
Abtrennung von Xenon wird auch eine Anreicherung von Krypton uam
den Faktor (.5 bis § gegeniitber der Eintrittskonzentration er-
reicht. Die Regeneration der Adsorber erfolgt bei Raumtempera-
tur durch eine Kombipatian von Unterdruck- und Spildesorp-

tion. Dabei werden sehr lange Gpilzeiten bendtigt. Als Spilgas
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wird Luft eingesetzt. #Anreicherungsfakioren ocbherhalt 23 werden
bei Wasserdampfspilung in Aussicht gestelli. Ausgehend von den
Laborexperimenten wirden fiir ein GroBlanlage mit einem Abgasdurch-
satz von 100 Nm®/h 8 t Aktivikohle bendtiat.

Gegeniiber den oben genannten Abtrennverfahren weisen Adsorptions-
prozesse einige prozefibedingte Vorteils auf. Das geringe FKr-B83-
nlagen-Inventar vreduziert die Sicherheitsrisiken im Betrieh
sgwie bei Stdrfidilen. Hohe Anlagendriicke sind nicht notwendig.
dnerwinschte Anreicherungen van QOzon, anderen radiclytischen
Fradukten und sonstigen Verunreinigunogen sind nicht zu eruwarten,
da die Adsorberbetten laufend regeneriert werden (30). Bei einer
fintreten wvon 8tbérfallen wird das adsorbierte Kr-B3 nur ait
grofler zeitlicher Merzigerung freigegeben. Reserve-Kolonnen
kénnen jederzeii zugeschaltet wmerden. Eine aufwendige Vorabtren-
aung von Bauerstoff isi nicht notwendig. Unter dem Besichspunkt,
dalt die Abtrennung von Kr-83 in siner heiffen Islle durchgefihrt
werden wufl, =erscheint die Adsorption als ein ginstiges Verfah-
rensprinzip, da sie einen sicheren und unkomplizierten Anlagenbe-
trieb erlaubt.

Die oprinzipiellen Machteile von Adsorpticnsprozessen sing in den
teilweise grofien Adsorbervolumina, dem Ieit- und Energieaufwand
zu deren Regeneration und in der diskontinuierlichen Betriebswei~-
se zu sehen.

Ein zusammenfassender VYergleich der alternativen Verfahrenskon-

zepte erfolgt in Kap. 190,

2.2.3, Adsorptives Yerfahrenskeonzept

Im Hinblick auf die besonderen Anforderungen in kerntechpischen
Anlagen erscheint die Adscrption an Feststoffen bei den vorgege-
benen Anlageadurchsatzen als ein ginstiges Ver{ahrensprinzip. Bie
wesentlich hiéhere Selektivitdt der adsorptiven gegeniber den

absorptiven Trennmitteln &8t héhere Trennleistungen und Produkt-

iten eruwarten, Dipsger Vporiteil 13B%Y sich jedoch nur dann

reinhe
nutzer, wenrn der Anlagenaufbau iberschaubar blieibt und der zur
Regelung und Steusrung des Prozesses notwendige Aufwand in  Gren-
zen .gehalten werden kann.

In der KFA Jilich wurde ein Konzept zur Abtrennung ven Krypton-83
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Abb. 4s Grundflielhild fir die Auflfiserabgasreinigung mif inte-

grierter adsorpiiver Erypion-Abtrennung

aus des Aufliserabgas mitiels Adscrpition entwickelt {(31). Abb. 4
zeigt ein vereinfachtes Grundfliefhild der Aufliissrabgasreinigung
it integrierter adsorptiver Kr-Rickhaltung. HKrvpton hat einen
tieferen Siedepunkt ale Nl., Hz0, COz und Xe. Um die Eryptonah-
treananlage vor [Betriebsstirungen durch Ausfrisrungen  ungd  vor

Sicherneitsrisiken durch Entstehen von Radiolyseprodukten zu

st
]
o
1]
o
-
]

schiltzen; missen diese Stoffe vor der eigent r-fhtreannung

aus dep Abgas entfernt werden. Die Krp-Rilckhaltu gerfolgt in drei

=
H

Bchnritten:
1. Ruckhaltung des restlichen NO. und des tritiumhaltigen Wassers
‘an Molekularsieb. Rezyklieren dieser Stoffe mit Teilen des

Abgases in den Aufldser. Bei Bedarf zusdtzliche Rilckhaltung

feite 1
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von L-14.

2. Abtrennung von Xenon durch Adsorption an Aktivkohle.

3. Chromatographische Kr-Abirennung aus dem verbliebenen Kr-Lufi-
Berisch und Abfullen des reinen Krypton in  aktivkohlegefililte

Lagerbehal ter.

Fir die Abtrennung von NO. und Wasser wird ein adsarptives Ver-

o]

geten Er-

2 Hi =

o

fahren mit sdurefestenm Molekularsieh eingesetzt. i
gebnisse wurden mit "Ieolon FO0H" (Horteon) erzieli. Das Verfahren
hat sich bereits bei hetriebsnahen Bedingungen hewdhri (32). Das
Holekularsieb wird bei Umgebungstemperatur mit Abgas beladen. Zur
Desorption wird die Saule auf Tesperaturen zuwischen 153G 'C  und
200 '€ erhitzt. Hei der Regenerierung der Holekularsiebbettien
gurch Temperaturerhéhung wird der Teil des Abgasstromes, der das
gesamte M0, und Masser enthdlt, in den Aufléser rezvkliert. Der
trockene und NOkx~freie Teil des Ahbgases fliefit zur Xe~-Kr-Luft-
Trennung. BHei Bedarf kann zuvor das €-§4 durch Abtrennen des CO
aus dem Abgas entfernt werden. Dies kann gleichzeitig wmit der
N -Abtrennung durch selekitive Finierung an Ba{OH)z (33), Cal(lH)=
{34} oder NaBH (33} geschehen.

Nach der Abtrennung von NO., Hz0 und gegebenenfalls CO. sieht das
Kogzept im zweiten Verfahrensschriti die Abtrennung von Xenon
vor. Ba Xenon gegentber Krypion esine wesentlich hihere Adsorp-
tionspeigung an Aktivkohle aufweist, kionnen wis Edelgase durch
ginen einfachen Adsorptions-Desorptionsprozel getrennt uwerden,
Hingegen besitzen Krypton und Stickstoff dhnliche Adsorptionsei-
genschatten. Die Trennung des verbleibendern Kr-Nz-0z-Ar-Bemischs
ist aufwendiger. Diese fiase lassen sich vorteilhaft chromatogra-
phisch trennen. Das heift, daf die Aktivkohle sit eiper bestias-
ten Gasmenge beladen und unter Spdlung mit einem Tragergas (vor-
zugsweise Helium) entladen wird. Dabei wird eine vaollkomaene
Trennung der Lufthestandteile und Krypton erveicht.

Die Abgaskomponenten verlassen dig Sdule, jeweils verdinnt mit
Heiium in der REihEﬂ§Dlge Ar-0z-Nz-Kr. Der kryptonfreie Teil wird

der Heligmreinigung, das He-Kr-GBemisch der Kryptonabscheidevor-

richtung zugefihrt.
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2.2.4, Endlagerung

Adus dem Helium~Trégergasstrom kann das Krypton auf einfache Heise
in Lagerbehdlier abgeschieden werden. Durch Fdilen der Behdlter
mit Aktivkohle wird bei gleichem Innendruck eine erhebliche Stei-
gsrung der Lagerkapazitét auf 18 bis 40 KI Kr/l Aktivkohle er-
reicht {34,14). fufierdes kann die Abtrennung des Hryptons direkt
in die Iwischen- bzw. Endlagerflasche erfoloen.

Wadhrend der Abscheidung wird die Lagerflasche z.8. @it flissiges

Btickstofs gekihlt., Das singeleitete Krypton adsorbiert vollstén-

-
ar

veridft. Ist dig

gig, wihrend das Helium gereinigt die Flasch
gewinschts Kryptonmenge adeorbieri, wird der Abgasstroam auf eing
neue unbefidilie Flasche geleitet.

Die bkeladene Flasche wird verschweifit und auf ihre Dichtigkeit
untersucht. ©Die Sicherstellung des zbgetrennten Kr-83 erfolgt
durch langfristige oherirdische Lagerung oder alternativ  durch
Versenken der Druckgasflaschen in tiefen Meeresregionen (14).
Neben dem Abfillen des Er-83 in akiivkohiegefillte Druckbehdliter
wird die langfristige Lagerung als oguasi-verfestigtes Frodukt
durch lopenimplantation in Metalle (37) und durch Einkapselung in
Zewlithen (38} vorgeschlagen. Bei der lonenimplantaticon werden
#o Tonne verbrauchtes Brennstoff zwel Liter Lagermaterial bemd-
igt. Ber Einschiufl srfolgt bei Unterdruck und Umgebungstempera-
tur durch eine ssglbsterhaliende Glimmentladung i ringfdrmigen
Gasraum zwischen zwel konzentrischen Metallzylindern. DPas Lager-
produkt st drucklos. Die Einkapselung in Zeolithe erfolgt bei
Temperaturen um 32¢ 'C und Dricken von 300 bar. Bei dieser Tempe-
ratur bricht dies kristaliine Struktur der verwendeten Zeolitne
zrusammen, die adsorbierten Gase werden langfristig eingeschlos-~

sen. Die Speicherkapazitat beirdgt 30 +- 10 Nem™ Kr/g.

2.2.5, Gipffdaten

Das Edelgas Kryplton ist sil einem V

glumepanteil von gut i1sE~* %
in der &tmosphdre gnthalten. Heben & stabilen Isotopen gibt es 18
ragicaktive Isotope {sighe Tab. 3). Deren patirlicher Antell an
Gesamtkrypton betrégt nur Z#E7% %, Hit einer Halbwertszeit von
10,76 Jahren ist Kr-85 das langstlebige der Hryptonisotope. Es

entsteht in der Atmosphére durch spontane Spaltung von U-238  und

Seite 20
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durch HNeutropepeinfano des stabilen Krypionisctops mit der Masse

g4,

I natirl. Isotope Anteil Radicisotope Halbseriszeit I
I __________________________
1 Er-78 3,35 % fr-83n 1,36 b I
I Xr-8o 2.27 % £r-83 i0.7¢ a !
I kr-82 11.54 % Kr-8% 4,4 h I
i r-83 L5 % Kr-87 .27 & I
i kr-gd 3h.90 1 ¥r-88 2.85h I
I Er-BA 17,37 % Kr-89 2.97 h I
I e Kr-94 3Ios I
I 10000 % Kr-71 705 I

Tab,

P
nn

Isotopenzusammensetzung  von natirlichem Erypton und die
bei der Kernspaltung entstehsnden Er-Radioisotops mit

piner Halbuwertszeit grifter als 30 Sekunden (1}

Erypton-8% geht mit siner Yahrscheinlichkeit von 99.363 7 durch
f-lerfall direkt in den stabile Grupdrustand von Rubidium-83

fiber. Dabei betrigt die mawimale B-Jerfallsenercgie ©0.673 MeV. Mit

1 Halhzeriszeit : 10,78 dahre 1
I gittiere fi-ferfallsenergie o 0.2 HeV i
I saxigele &-Ierfallsensrgie ¢ 0,687 HeV I
I Mabrscheinlichkeit des y-Zzrizils ¢ 643 % I
I Ensrgie des y-Buanis 1 5,34 Hay I
! Hirpeleistung beim Zorfall r LTHETS /O [
I Hawstdosis durch ipfi Kr-83/8% Luft i LO0RETF mreala |

Tah. 4: Radioclogische Eigenschafien von Krypton-83

der geringeren Wahrscheinlichkeit von 0.4358 ¥ zerfdllt Kr-83

unter Abgabe von 8-~3trahlung (max. #-Zerfallenergie: 0.130 HaV)

in sinen angeregten Zustand von Rb-83, aus dem es nach 1.03+-0.2
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psec unter Aussendung esines y-Buants von 0,314 MeV in den Rb-85-
Brundzustand dbergeht. Die Warmeleistung beim ZIertall betrigt
1.752E~% W/C1 bzw. 52 W/mol Kr-BS. In Tabelle 4 sind die wichiig-

sten Daten zu Kr-B5 zusammengefadi {1,391,

i Hasse rel.folaasse Hoizahl Horaveluasn |
I g/t a/goi gol/tl i I
Jmmmmmmmm e i e e e e 1
{ Kr-B3 0.9 85,00 4,344 B.15 f
[ Kriges., 4017.3 84.98 4.793 107.3% i

Tab., 5: Die beil der fuflisung von | t Brennstoff {reiperdenden

Kryptonmengen

Tum Ieitpunkt der Wiederaufarbeitung (Abklingzeit = 1 a) besteht
das in den Brennelemsnten snthaltene Hrypion zu rund 7 % aus  Kr-
8%. bie imn einer Tonne aufgelistes LWR-Brennstoff freiwerdenden
tryptonwengen sing in Tab.3 aufgefihrt (14}, denon isi mit etwa

dem id-fachen Mol-fnteil varbanden.

I He 2 Ar P kv is Hafl L8, |
s e e I
I Holekulargewicht {gfmpl) T 4,003 28,013 39.948 3i.99% 83.8¢ 131.30 44,013 34,41 1
I Luftvalusenanteil I Svpe 78,09 0930 26,950 lvpe  O.0Bwps - 0030
I Siedepunkt hei fhar (°C} I-24B.7 -193.8 -1B3.% -183.0 -153.4 -108.1 -88.40 -78.3 #i]
I dto. beis Partialdruck I I
[ iz Rufldesrabgas (°0) I - -i%8 - -igy -6 -HERE - - 321

#i pei L0z Sublimationstemperztur

$7 Partizldruck snteprechend der ia Kap. Z.2.1. anpegebenen Roazentration

Tab. é: Luftvolumenanieile und Siedepunkte der Abgaskomponenten
Fro. Tonne zufgeldstem Brennsioff wird eine HKr-83-Menge von 11300
i freigesetzt. Daraus ergibi sich eine spezifische Radioaktivi-

tét des Spalikrypions von etwa 100 Ci/Nl.
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Temperatur °C
5 0 -5 -~00 -130 150 -170 -180 -85
i H £ i i

3 ] i

O Schinelzpunkt ———- exirapoliert

Dampfdruck in Torr

10 +—r—t———

! [
g8 ¢ 10 1 12
reziproke Temperaiur 1000/K

Lol
&
(9]
O
e
<

Abb. i Dampfdruckkurven der Aufliserabgaskomponenten (a7}

“Fiir ‘die-BAbtrennung der-Edelgase ¥rvoton upd Xepon -aus dem Aufli-
serabgas milssen die unterschiecdlichen physikalischen Eigenschaf-
ten der: Abgaskomponenten ausgenutzt werden, In Abb.3 sind die
Dampédruckkurven der relevanten Aufliserabgaskomponenten  aufge-
tragen. “Molekulargewicht, Yolumenantsil in der Luft, Siedapunkte

bei Normaldruck und beim zu srwartenden Abgaspartialdruck sind in

Tabk. & zusammengestellt.

]
.
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3. TECHNIE DER ADSORFTION

3.1. Physikalische Grundlagen

fn den freien Oherfldchen von Festkérpern sind dis Bindungskridfte
der einzelnen Atome nicht voll abgesattigt, so daf aktive Ientren
vorfianden sind; an denen sich Fremdatome anlagern kiénnen. Unter
..... T

oergrenzfidche gas/fest zu verstehen. |

Big EKrdfis, die zur Adsorption fihren, kénnen in zwei SGruppen
untertellt werden: Erstens die intermolekulsren odesr Van der
Haals-Krifte und zweitens die chemischen Kré%te;:.éié mit eginen
Elektronentransfer zwischen Festkirper und Bas verbunden sind.
Abhkéngig davon, welche dieser beiden Gruppen inm Qesentiichen %ﬂr
den Adsorplionsvorgang bestiammend ist, wird zwischen Phvsisorp-
tion und Chemisorption unterschieden (42). Im folgenden soll auf

die Physisorption niher eingegangen werden.
3.1.1. Adsorptionsgleichgewicht

Bei Adsorptionsvorgdngen stellt sich esin guasistationdrer Gleich-
gewichtszustand ein, bei dem die Konzentration der Freamdatome 2an
den Grenzflichen ven Festhkdrpern aufler durch die Temperatur nur
gurch gig Art und Konzentration der Fresdatome in der Gasphase

beeinflufit wird.

O O— .
- O i Adsorpiiv
tasphose T O
- R e T
Adsorption Desorption
{exotherm)¥  f{endotherm) ’///////,/-éﬁsarp?

Adsorbat < Grenzfiache

Aktive Zenfren

Adsorbens
Abh. &3 Brundbeariffe der Adsorption
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Burch den Einsatz von Festhérpern mit sehr grofien Oberflichen
{vornehmlich Bktivkohle und silikatische Molekularsiebe) kann
dieser Tatbestand ausgenutzt werden, um z.B. BGasgemische zu
trennen.

Iur Veranschaulichung sind einige Brundbegriffe der Adsorption in
Abb., & wiedergegeben {43), Der Festkdérper wird als Rdsorbens, die
in der Gasphase bhefindlichen Molekile und Atome werden als Ad-
sarptiv bezeichnet. Das Adsorptiv im adsorbierten Zustand, also
in Hechselwirkung mit den aktiven Ieniren des Adsorbens;, wird
fdsorot genannt, Schliefilich wird die aesamte Grenzfléchenphase,
dies sus Adsorpt und einer an der Adsorption heteiligten Schicht
nes Adsorbens bestehi, als fAdsorbast definiert.
Adsorpticonsvorgdnge sind exotherm, d.h. es wird die Adsorptions-

11
il

drme W freigesetzi; wéhrend der Umkehrprozefl, die Desorpticn,
endotherm ist und Wirme verbrautht. Das Adsarptionsgleichgewicht
wird durch dig sogenannte EBleichgewichtsiscitherme beschrisghen,
Darunter versizht wman den Jusammenhang zwischen der auf 2in
Yoiumen des Adsorbens bszogenen Gasaenge und der  Konzentration
bzw. dem Fartialdruck des Adsorptivs in der Basphase bei 2iner
bestimmien Temperatur T.

-

nags,on = § (0,T) (3.4}

Abb, 7 zeigt dig Grundformen von Adsorpiticnsisothermen., lsother-
men, die aber 2inen grofien Proporticnalitdtsbersich verfigen und
daznn  hezogen auf die Abszisse konvex verlaufen, sind qgunstig.
Dagegen s=ind konkave Isothermen, die durch geringe MWechselwir-
tungskrdfte zustende kommen, als ungitnstig f4r technische Stoff-
trennprozesse anzusehen.

Zur mathematischen Beschreibung des Adsorptionsgleichgewichts
wurden einige komplese énsidtzse &hgélﬁitEt,. denen fFodellvorstel-
lungen dber den Adscrptionsprozefl zugrunde liegen. Eine brauch-

bare Maherung stellt die lineare Henry-lIsotherae dar:

nafgs,on = ko # O 13.2)
mit der Henary-Konstante k = ko # exp (HW/RsT)
Danach nimmt die 1im Gleichgewicht adsorbierte Stoffmenge bei
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gleicher Konzentration bzw. konstantes Druck wmit  zunchmender
Temperatur T ab. Als Mall fir dis Hechselwmirkungskrifte geht die

Adsorptionswdrme ¥ ein.

gunstig
/

TEZ R

adsorbierte Menge

Konzentration des Adsorptivs in der Gosphase

fbb. 7: Grundtypen von Adsorptionsisothermen
3.1.2, Bdsorpticnskinetik

Fur die Auslegung von fechnischen Adeorpitionsanlagen ist  neben

dem Adsorpticonsgleichgewicht, das einen Endrustand beschreibt,

die #dsorptionskinstik von besonderer Bedeutung. Der Ablauf von
fdsorpltionsprozessen wird durch drei zeitlich aufeinanderfcloende
Einzelschritie beschrieben. Zuerst srfolglt die tberfihrung der
FMolekille aus der Gasphase an dieg Uberfliche des Adsorbens {Grenz-

R s

filamdiffusioni. DRarauf folgt dig Diffusion in das FKorninnere

1£t

{Earndiffusian), an dig sich dann der sigentliche fdsarstionsver-
gang ansehliefft, Dieser Stoffiransport findet solange statt, bis
das Sorptionsgleichgewicht im Adsorbens erreicht ist.

is Ausgangshasis fir die mathematische Behandlung der Adsorpti-
onsvorGANgeE 1 einem durchstriasten, isotherasn Festbetl ist die
Kontinuititsglieichung, die man aus der HMassenbilanmz bei Durch-

strimung einer differentiellen Schichthdhe erhdlt. In eindimen-
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ciognaler Form lauiet sie:

natgs = © (3.3}

m
|
!

-

=
i

+

Higrin ist & # dB/dt die zeitliche &nderung der Kanzeatration im
Gasraum, w # dC/dL die Konzentrationsdnderung aufgrund der Gas-
strimung und nads die Gesaatadsorptionsrate pro Volumeneinheit
des Festhettadsorbers (44}, Diese kann von der Grenzfiladiffusion

1

ier Korndiffusion abhangen. Die fdsorption selhst lauft

oder von

.

im VYergleich zu den Diffusionsvorgdngen sehr  schrell &b und
spielt dahsr fir die Kinetik des Gesamtvorgangs keine Rolle.
Aufierer Gtoffaustausch und innere Diffusion sind zwel in Reihe
geschaltete Prozesse, wobei jeweils der langsamere Transporivor-

gang geschuindighkeitshestimmend ist.

Ablauf der Tronsportvorgange

Emmmm_ﬁygf N
Adsorpive VA S,
& L

4 Y
freie Diffusion A B f
- J ]
Gfenzh!mdi!fus:ﬁn?%\: N /
Korngitfuson N o
Alterrative Konzentrationsprofile :
ey

1 Fitmdifusion geschwindigkeitshestimmend

Ul |
2. Korndiffusion geschwindgkeitsbestimmend : Vo

N

r

—

fb., B: Transpartvergdnge und Konzentrationsprofile (43)

L
L

I

5. 8 oh

ul

=
=i

]

= b I - qn
ich uEs In

ist die Filmdiffusion bestimmend, stellt s .
wiedergegebene Konzentrationsprofil ein. Fir die Geschwindigkeit
des Adsorptionsvorgangs gilt:

nads = n % 4 # T % Rz # ki = (L-C") (3.4)
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Hie Konzentration in der Gazphase nimmt innerhalb des Brenzfilas
auf den Hert C=0 an der dufleren Kornoberflache ab, weil jedes
gert angelangte Molekil sofort weiter tranportiert werden kann.
Fir die Grepzfilmdiffusion ist die Strémungsform, beschrieben
durch die Reyroldszahi,; entscheidend. FBel lasinarsr Umstrdmung
des Adsorbens erfolgt der Gasavustausch agsschlieflich durch freie
Gasdiffusion. Um die Aosorbenskdrner bildet sich eine breiie
Grenzschicht mit konstantem Konzentrationsgsfdlle aus. Im Falle
der turbulenten Sirtmung dagegen erfolgt der Gasaustausch zusdtz-
tigh durch Versischurng und Verwirbelung, wodurch sich die Dicke
der laminaren Grenzschicht verringeri, Experimente haben ge-
zeigt, dafl die Filmdiffusion meist schneller ablduft als die

Kornditfusion upd nur in seltensn Fillen, wie 2.B, bei sehr

tangsamen Strémungen, geschwindigkeiisbestiamed ist (43).
I der Hegel wird sich demsnach esin Konzentrationsprofi wie in

n
Abb. B unten dargestellt einstsllen. Per Adsorptionsvorgang lauft
mit der Beschuindigkeit
¥
dC
pads = n % 4 ¢ # K2 % Peff ¢ {(--}r=R {3.3)

gdr

ab. Hier {indet der Xonzentrationsabfall nur inmnerhalb des Korn-
inneren statt, Die Korndiffusion erfolgt, in Abhéngigkeit von der
Forenweite, durch eine Reihe von Diffusionsarten, die teilweise
gleichzeitig, teilweize aber auch hintersinander ablaufen. Abh. 7

zeigt schematisch die unterschiedlichen Biffusionsarten {(44).

aitivienie Gharfldcken- Eredesn- freie
Sositdifiucion Biffzoisa Siftesica Basdifiezicn
E t 3
¥
; i d

]

T

2 7

NANANRNS
e

X

SN\
N
ORI

SN INANNNY

\vr
RN,

| % it 1’ 15 03

Peraamsife

fbb, 9:; Diffusionsarten in Abhanoigkeit von der Porenweite
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3.1.3, Desorptionskinetik

Fiir Gastrennprozesse ist der Desorptionsablauf bel der FRegenera-
tinn des Adsorbers oft bedeutender als die Adsorption bei dsr
Beladung. Der Desorptionsvorgang beinnhaltet die gleichen Teil-
schritte wie die Adsorpticn, l&uft nur in umgekehrter Reihenfolge
2b. Juerst erfolgt die eigentliche Desorption, an die sich die
Diffusion der MWolekile durch das Korninnere der Adsorbens und die
iiberfithrung in die Sssshase anschliefen.

Fiir die Adsorption gilt, daB der Sorptionsvorgang wesentlich
schaeiler abiduft ais die Diffusionsvorgdnoe. Diese Vorstellung
kann micht guf die Desorpition dbertragen werden, bei der folgen-

des Geschwindighkeitspesetz gilt:

——————— = Kdes * nads.t = Hdes # {(nads,on - ndes,t) (3.6}

Demnach ist die Desorptionsgeschwindigkeit proportional zu den
zur Ieit ¢ noch adsorbierten Molekilen nads,t. Diesen entspricht
die Differenz der im Sleichgewicht adsorbierten und der bereits
desorbisrten Molekile. Fir die Reakticnsgeschuwindigkeitskonstante

kdes besteht folgende Abhingighkeit:

kdes = Kodes % gxp (-Edes / H % T) {3.7)

Die zur Eirieitung des Desgrptionsvorgangs notwendige Aktivie-
rungsenergie Edes kann vereinfacht mit der Adsorpticnswarme  MWads
aleichgesstzt werden (43). Da die Ieitgesstze, die fir die Diffu-
sion im Iusammenhang mit der Adsorption geifen, auch auf dis

besorption iibertragbar sind, erge

[

Héglichkeiten., Ist die Desorption sehr scha

¥orndiffusion geschuwindigkeitshestipeend. Dieser Fall, bei desm
die Desorptionskinetik weitgehend der Adsorptionskinetik ent-
spricht, tritt ein; wenn die Temperatur hech, die Aktivierungs-
energie der DGesorption niedrig und der Diffusionskoeffizient der
Korndiffusion klein ist. Wahrscheinlicher ist; dafl die Desorptien
langsam abliuft und damit geschwindigkeitsbestimmend ist. Dieser

Fall tritt ein, wenn die Aktivierungsenergie der Desorption grof
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ist, die Tesperatur niedrig und der sffektive Diffusiconskoeffizi-
ent groBR ist.

Die Desorption kann aufgrund der sehr starken Temperaturabhéngig-
keit der Reaktionsgeschuindigkeitskonstante Kdes durch Tempera-
turernéhung beschleunigt werden. Der Einflufl der Aktivierungs-

energie auf den Descrptionsprozel geht aus Tab. 7 hervor:

I Adsorpiiv fdsarbens Edes hrw, Hads Regenaration I
I thl/eal} I
I e I
I Ha K-HB 9,4 Truckescheel I
I 8 K-HE 3.8 i
I Er AK-sngoorig i3;1-17.4 Unierdrackspilung 1
I Xe f-epgpovia 25,9 I
LY, A-engporig 29,3 Tesperaturerhihung |
I Cafe Ak I.4 Spilen ait Daspf I
I EuHe Ak §3;5-5640 I
’ I £cHsOH ik £4,9-93.4 feaktivierung !

Tab. 7: Einflufi der Adsorptionswirme auf die Regeneration (43}

Filr die Adsorpition von Stickstoff und Sauerstoff an EKohlenstoff-
malekularsieb ergeben sich geringe Aktivierunosenergien. Hier ist
bei der Desorption wis bhei der Adscorption die Horndiffosion
geschuindigkeitsbestisrend, so dall die besorptien bei Adsorp-
tionsbedingungen, d.h. chos Temperaturwechsel, durchzufidhren ist.
fuy Besthleunigung des Desprpiionsvorgangs wird die Bruckwechsel-
technilt eingessizt. Hei héheren Adsorpiionswiraen, wie sie heil
der Adsorption vop Krypton und Zenon  gemessen wurden, reichen
Druckwechselverfahren wegen der zu geringen Desorptionsgeschuin-
digkesit nicht wmehr aus. Die Desorption mull zusdizlich durch
Unterdruckspilung {Verdré&ngungsdesorptiont unterstitzt werden.
Eei dem relativ hohen ¥ert fir Fenon kann zusatzlich sine Erhid-
hung der Sdulentemperatur notwendig sein.

Bei Adsorplionswarmen zwischen 30 und 60 kdimol,; wie sis 2.B. bei
organischen Lisungsmitieln erreicht werden, sind Temperaturwech-

sglverfahren, unterstdtzt durch Spdlung, unusgdnglich. Hoch
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hihere Adsorptionswidrmen ergeben sich bei der Adsorption griéBerer
oroanischer Molekile. Sie erfordern is Anschluff an die thermische
Desorption eine zusdtzliche Reaktivierung des Adsorbens, um die
durch katalytische Reaktionen fest an die Oberfldche gebundenen

fidsorptanlekile auf chemischea Weg abzuldsen.
3.2, Verfahrenstechnische Anwendungen
fdsorptionsverfabren haben in der Industrie einen weiten Anwen-

dungsbersich gefunden. Sie werden zur Reinigung von Lufi und Has-

rur Bastrock-

I
L3

derveruendharer Stofd

m

ger, zur Rickgewinnung wi .
nung und zur Treanung von Gasgemischen eingesetzt. Eine {ibersicht

vermsittelt Tab. B:

I Luft- und Basser- - Abscheidung ven Geruchsstoffen I
I Reinigung: - Entfernung vom Schadstoffea wie ¥, 50z aus Rauchgasen, C52 and Hel I
I zus Abgasen der Viskossherstellung I
f - Verzigerung von radipaktiven Baskaosponznten i
I - Abscheidung von radicaktives Jod I
I ~ Trink- und Abwasseraufbersitung i
i Ruckgesinnung: - Lisungeitieirickoesinnung, Abluft von Hagnetdatentrigerproduktionen [
[ Basiracknung: - Entfernung von Hp0-Dampf aus Luft, Erdgas, Ineri- oder Schutzgas fir |
i die Luftkonditionierung, raveluftiechnischen dnlagen, pneusatischen I
I Steuerungen eic, I
I Trennverfshrens - Ahtrennung von Oz, ¥, aus Luft, Gesinaung von Hz aus Kokerpigas und |
i Trennung von Kohlenwasserstoffen durch Bruckeechselverfabren I
I - Abtrennung von £Os, Ho aus Erdgas I
Tah. B: Anwendung ven Adsorptionsverfahren (47,4849}

nsaniagen werden Festbettreaktoren ein-

]
)

Esi den meisten Adsorpti
gesetzt. Nach der Beladung des Adsorbers wird auf einen 2

zwischenzeitlich regenerierten Adsorber umgeschaltet, so daB iam
Mindestfall zwei parallel geschaltete Einheiten notwendig sind.
Die Hachteile dieser diskontinuierlichen Betriebsweise kinonen in
der Vielzahl der Anuwenduncfillen durch die groBe Betriebssicher-

heit splcher Anlagen ausgeglichen werden. Eine solche Verfahrens-
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weise 15t jedoch grundsdzliich nur dann miglich, wenn Adsorption
und PBesorption in dem gleichen Adsorber durchgefihrt werden
biénnen.

Bei Prozessen, die zusatzlich eine schnelle FReazktivierung der
Adsorbenzien von chemisch gebundenen Komponenten erfordern, wird
das Adsorbens aus des Adsorptipnsreaktor ausgeschleust und der
Reaktivierung z.B. in Mirbelbettdfen zugefihri. Sleichzeitig wird
regeneriertes Adsorpiicnsmittel in den Reaktor zuridckgefihrt,

Bei der Rauchgasentschwefelung werden gusrangestrimte Handerbett-
adsorber eingesetzt, die gleichzeitig zur Abscheidung von Staub
dienen. Gegengsstrimte Wanderhe
technische Reiniqunosprozesse sus der wifrigen Fhase eingesetzt.
Vorsussetzung fir solche Verfahren ist;, dafi der &brisb und der

Verlust an Adsorbenzien in Grenzen gehalten werden kénnen.
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4, VERSUCHSAUSWERTUNG UMD -ANALYTIK

4.1. huswerturng

4.1.1. EinfluBigrdfien

Die adsorptive Trennung von Basgemischen wird bei den ameisten
Anwendungen durch dynamische Prozesss erreicht. BDeren Ausleoung,
basiprend auf Etoffkenpwerten und Hodellvorstellungen itber Trans-
portmechanismen, ist in der Regel nicht méglich. Vielaeehr auf der
Einfluf verschiedenster Parameier auf die Adsorptignsvorgdnge im
Experiment wuntersucht werden. Im wesentlichen sind die Aus-

wirkungen folgender Einflufigrifen zu srmitteln:

vorosgebene Griéfen: - Gasrusammensetzung (Komponenten, Anteile)
- Durchsatz (Beladungsgeschwindigkeitl)

~ geforderte Trennung {GBasreinheit, DF)
g g 5

fnlagenkenngrifien: - Adsorbens {Art, Fora, Partikelgrife)
~ Gepometrie des Adsorbers {Ldnge/Buerschniti)

- Bufbau {(Anocrdnung der Adsorber, Vorkdhler)

Botriebskenngrdfen: - Temperatur (Hihlung, Heizung, Temp.verlauf}
~ Druck {Druckverlauf, -verluste!

- SBpilgas {(Art, Durchsatz)

=3

er Einfiuf der einzelnen Brboflern auf den Adsorptionsprozel wurde

LB. von KOVALDH {42) niher beschrieben. Nachfolgend sollen dage-

2]

gen nur  Kennwerte fir den Heladungs- und Regenerationsverlauf

zopie fir den Vergleich von Trennproressen zusammengestellt wer-

[

Eh.

4.1.2. Beladungsverlauf

Das dynamische Verhalten eines Adsorptiv/Adsorbens-Faares in
durchstrémien Adsorpticnscivien wird experimentell durch die
dessung der Durchhruchskurve ermittelt. Sie stellt den Anstieg

des nAdsorptiv-Anteils vy im am B8ulenausgang susiretenden Gas-
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strom von  y=0 auf den Endwert (=Eingangsweri! v=yYs dar. Ia
Normalfall haben Durchbruchskurven ginen symmetrischen S-fdraigen
Verlauf, wis sr in Abb. 10 gben dargestellt ist. Is unteren Tail
ist der Beladungsverlauf in einer Adsorptionssaule zum Ieitpunkt
des grsten Durchhruchs skizzieri. Ber Hereich ias Adsorber, in denm
die Eeladung vom Eingengswert auf Hull absinkt, wird Hasseniber-

gangszone (HTZ) gepannt.

&
At =
= 5
=]
P |
Y n
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fbb. 10: Durchbruchskurve und Beladungsrustand einer Adsorptions-

eiule

#Hit folgenden Grifien lassen sich der Beladungverlauf und der

Beladungszustand in einem Adsorber bsschreiben:
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o = G&ulenteaperatur bei Beladung {('C}

Po = Biulenabsolutdruck bei Beladung {(bar)

Ya = fdsorptivanieil am S3ulensingang {(1/1)

in = Heladungsdauer (min)

£y = Zeit filr Durchbruech- oder Feakanfang (ain)

th = Iepit fiir halben Durchbruch, v = ye/2 (min)

{e = Zeit fir Durchbruch- oder Peakende {(min)

de = Gesamtzaeit fir Durchbruch, de = to-tg = 2(in-tal {(@ind
LIPS = Faulenlinge {dm)

Dy = Sdulendurchaesser {dm)

e = T Dg® / 4 = Siulenguerschnitt (dn?)

¥Y¢ = Lg % Ay = S3ulenavolumen (1)

Va = peladene Gasgemischmenge {RWl)

Ga = Beladungsfliuld (Hl/mini

Va = g/ ty = Geschwindigkeit des Feakanfangs (da/ain)
Ve = Lg / ty = Beschuwindigkeit des Feakendes (de/min)

Eine Kenngrifie fir die Geschwindigkseit, mit der sich der Bassiros
bei der Beladung durch den Adsorber bewegi, ist durch die Leer-
rohrgeschuindigkeit v, gegeben:

Vo

Die feschwindigkeit, ait der sich die HTZ durch den Adsorber
bewegt, 1&Bt sich saus der Adsorberlidnge Le und der Zeit fir den

falben Durchbruch tn berechnen.

Le

VYmurz = —— (4,233
Th

Mit de ergibt sich die Lé&nge der Hasseniébergangszone bLuvaz-

burz = varz ¥ de (4.3}

Zur Charakterisierung des Beladunszustandes eines Reaktors dient

die mittlere spezifische Beladung b, fir die giit:
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b m mmmeee SO (4.4)

Fir it = ty ergibt sich die spezifische  Durchbruchbeladung ba.
Ist ty, = t, (bei symmetrischem Durchbruch), erhilt man die spezi-
fische dynamische Beladung bey. Dig genannten Werte geliesn  +i
dynamrische Eeladungsvorgdnge in durchsirémten Adsorbern und
meistens kleiner als die an einem nicht durchstirdsten Systeas
gemessene statische Heladung bee. Der Unterschied ergibt sich aus
der praktisch iamer vorhandenen Hischadsorption ashrerer Adsorp-
tive wund einsr Verripgerung der Adsorptionskapsazitdt dureh dieg
Temperaturerhihung infoloe der Adsorpiionswéarame.

Fir bestimmie Anwendungsfdlle, ndmlich unter den Vorrausseizungen
physikalischer Adsorption, gerinoer Beladung und konstantsr Tem-
peratur, ist dis Beladung proportional des Adsorptivantesil in der

Gasphase. Hier kanm zur Versinfachung mit der spezifischen Gasbe-

ladung B gerechnet werden, die such bei Variaiion des Adsorptiv-
anteils im Basgemisch eing konsiante GriRe darstellt. Dies gilt
z.B. {ir die Beladung eines Kr-Nz/Gemisches mit ¢ 1 Yol.%Z Kf  an

fktivkohle bei Raumtemperatur. Fiy die spezifische Basbeladung B

giite .

Fir ty = tg ergibt sich die Durchbruchgasbeladung Ba; mil ts = ta
dig dynamische Gasbeladung Bay,. Der Susnutzungsgrad a siner bela-

denen Kolonne wird durch

Ls = Lwvz/2 Lmvz
2 B o ———— e = ] e e 4.5}
Ls 2ilg
berechnet. HMit de/2 = tn~ts sowie den Bleichungen 4.2 bis 4.4
tfolgt:
ba
‘2 = - ' (4.7
bay




4,1.3. Regenerationsverlauf

Iur Beschreibung der Sdulenregeneration werden {olgende &rifen

gingefihri:

it

[ Iykluszeit (min)

trag = Regeneratiopszeit (min}

tune = Entspannzeit einsr ait Druck bheladenen Sdvle (min)
tepo = Spilzeit {min}

teon = Kihlzeit {mini

Vnz = Na-Spilflufl (Nl/min)
Yuie He-Spilflul  (Nl/aim)

]

Yue = bendtigtes He-Spilgasaengs (N1}

Die Iykluszeit eines Adsorption-Desorptionsprozesses wird in  der
Regel! durch die Eegenerationszeil .o hestimmt. Fir sine zwei-

strangige, kontipuierlich arbeitende Anlage gilt:
tzyk = 2% %r@g = 2 tpe: (4.8}

Die Regenerationszeit setezt sich, in Abhingigkeit von der Art und
Weise, wie die Desorption durchgefiihrt wird, aus folgenden Ieiten

Zusafmen:

trﬂ@ = tant + iava + th@i + tspu + tana (4-?)

Bei Druckbeladung wird die S3ule zundchst in tone auf Normaldruck
entepannt. 5oll die Regeneration durch Unterdruckspilung upter-
stiitzt werden, mufl die Sdule zuvor in teva evakuiert werden. Hird
dig GSéulentemperatur erhiht, ist dazu die Zeit i,e:+ nuotuwendig.
Die eigentliche Regeneration wird in der Regel in der Z2it  tepa
durchoefihri, wihrend der die Biule hei Normal- oder Unterdruck
mit eings Tragergesstroam &Ng bzu. QH@ gespilt wird. Hurde der
Reakior geheizt, ouf die regenerierte G3ule in twan wieder auf

Beladungstemperatur abgekinlt werden.
4,1.4. Vergleich von Trennprozessen
iur Beurteilung von Trennprozessen ist es sianvoll, Kennuwerte zu
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bestimmen, die einen Vergleich verschiedener Gesamiprozesse er-
lauben.

Der @it einem Versuchsaufhau erreichbare smittlere Gasdurchsat:
Q@,s wird aus der beladenen Sacgemischmenge Ye und der Zykluszeit

tzyx bErechnet:

Vg.p = mmmmemmm (4.10)

a
T
A
[
]
~r
I

Fr
=11

ner cweistringi

o
1]
i}
15}

Bei kontinuierlichem Betriep ei

1=

sprechen sich Beladungsfluf GB und Sasdurchsatz QG,D.

Fir diesen Fall kann der migliche Gasdurchsatz pro Sdulenvolumen
gines Trennprozesses durch den spezifischen Durchsatz g angegeben
werden. Bei gegebenem Siulenvolumen Ve wird experimentell die
maximale Gascharge pro Beladung Ye und die Zykluszeit t.y. oemes-
sen. Aus des Sdulenvolumen muff das erforderliche Gesamtsdulenvo-
lumen Vasq, O0as bei kontinuierlichem Betrieb bendtigt wird, erait-
telt werden. Fir den einfachsten Fall zweier parallel geschalte-
ter Séulen ist Vge = 2#VYg, Damit die Bdulenkspazitdt miglichst
verll zusgeniitzi wird, sollie fpe: = tree = 0,5%tnyw sein. Damit
ergibt sich der spezifische Durchsatz g zus

Yo Va,n
g B oo ——— = - {4.11)
O.5%t.yn¥Vag Vaq

Fiir den in einer BroBanlage geforderten Gasdurchsaiz Yae,p kann
gann @it dem experimentell ermittelten Wert ven g das benétigte

Gesantsiulenvolumen in NEhsrung berechnet werden:-

Vegq = =mmmn (4.12)

Zur Beurteilung der Trennschérfe eines Verfahrens dient die Pro-
duktreinheit der abgetrennten Gase. Nach der Abtrennung des Tré&-

geroases Helium wird die Kryptonkonzentration angegeben als:

Ly
o
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VK?yptan

Yicr B mmmmmmmmmmm e (4.13)

vKryptan + vVarunrainigungen

In kerntechnischen Einrichtungen besonders bedeutend isi  der
Dekontaminationsfaktor, das Verhi3ltnis des esingegebenen zum abge-

gebenen Krypton.

Vi eingogeboen
BF = —-————-——mmmme {4.14)
"*’Kr‘ ahomgeben
Der Einsatz von Helium bei chromatographischen Trennverfahren
bann nur dann wirtschaftlich sein, wenn der Aufwand an Spilgas in
Grenzen gehalten werden kann. ©Das Edelgas ist  aufgrund ssiner
geringen Adsorptionsneigung besonders gesignei, ist aber  auch
teuer. Zum Yeraleich ven Prozefivarianten kann das Verhdlinig von
verbrauchten Spilgasvolumen Yue zu gersinigtes Gasvolumen Ve pro

Trennzyhklus herangezogen wserden:

VHQ
v = --- t4.13)

§.Z. Bnalvyiik
4.2.1. Gaschromatographische Basanalyse

Adnfangs wurde ein Gaschromatograph Typ 3700 der Firma Varian ein-
gesetzt. Die quantitative Auswertung der Chromatogramme erfolgte
mit Hilfe der Recheneinheit CDE-111, Bie Eichung des Lhromatogra-
phen warde mit Eichgssen durchgefihrt.

Um ¥ryopton und Stickstefs in den anfédnglich verwendeteten Moleku-
larsiebsdulen ausreichend zu trennen, w®ar es notwendig, dig Sa&u-
lentemperatur zwischen 10°C und 120°C =zu variieren. Das zeitauf-
wendige Abkdhlen der S&ule von 120°C auf 10'C erfolgte durch
flissigen Btickstoff.

Um dies rzu umgehen, wurde die Molekularsiehsdule (HS SA.- 80/10¢,

Linge 3m, Durchmesser 1/8") ait einer Aktivkohlesdule (AK 20/35,
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{&nge 2m , Durchmesser 1/8"} erginzt. Abb. 11 zeiqt ein Chromate-
grampm fir die Trennung eines Luft-Edelgas-Beaisches in einer
fktivkohlesdule bel 90 'C. lLuft, #£rypton und Xenon werden pro-
blemlos, d.h. bei Yemperaturen oberhalb der Raumtemperatur, ge-
trennt, wihrend die Luftbestandteiie fr, Mz und 0= von der Aktiv-
kohle auch bel tieferen Temperaturen lkaum aufgespalten werden.
Die Luftkomponenten - im besonderen O urd Nz - kinnen dagegen,
wie Abb. 17 zeigt, in Holekularsiebséulen sehr gut getrennt wer-

&
i Temperaturen iber Raumtemperatur. Die

den. Dies gilt asuch bs
Trennung veorn My und Erypton ist in Holekularsiesbhsdulen geoendber
Aktivikohlesdulen wesentlich geringer ausgeprégt. Je nach Vorbe-

handlung des Holekularsiebs kann das Hrypton vor, mit oder dirskt

nach dem Stickstoff aus der S&uls austreten.

Ny+ Kr
V)

WiD - Signal

Xa

i 1 { i I

0 10 20 30 40 50 60
t {min]

ghh. 1l: Chromatsgrame +fir die Trennung sines Lufi-Edelaas-bemi-

hes in =i Aktiviohlesiule Z0/33

51
il

F:
0.002 N1, Nz pit 20 Vol.% Oz, 1 Vel.¥% fir. 0.5 Val.% Kr

~

rameter: T = %0 'L, Os = $.032 da, Ls = 30 dm, Ye =

k)

upd 4.1 Yol.¥% Xe, VYue = 0.03 Hl/min
Die Kombination von Aktivkohle- und Holekularsiebsdule erlaubt
eine ausreichende Trennung aller Gase bei 40'C, wobei zur Be-

schieunigung der Xenocn-Emission die S3ule nach zinsr  bestiasten
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ieit bis auf 160 'C aufgeheizt wird, Dadurch konnte die Gesamt-
analysendauer oprao Frakiien von anfangs 40 zuf 18 Hinuten gesenkt
werden, was 2u einer erheblichen Zeitersparnis fihris, da in
Abhdngigkeit von den Desorptionsparametern pro Versuch zwischen &

und 40 Gasfraktionen analysiert werden mufiten.

WLD - Signal

87) N,
+120°C
/
/
/

§
&

ot"’

S

y Xe

/

Temperatur-
verlguf ™/
\ oo
Ar QQ,\@Q
-30°C é o,
Kr
—J \. 1/\\., L ¥,
i |
0 10 20 30
f [min]

bk, 1Z: Chrosatogramm fir die Trennung eines Lufi-Edeligas-Gemi-
sches in einer Holekularsiebsdule 5h
Farameter: T: siehe Diagramm, Ds = 0.042 dm, Le = 30 dnm,
Va = 0.01 Hi, Nz @it 3 Yol.¥ 0z, 10 Vol.% Kr und 5 Vol.i

Xe, Vpe = 0,04 Hl/min

Iur Auswertung der Basanalysen wurde auf einem Personalcomputer
#in Auswerteprograam geschrieghen. Ip Dizlog mit des Benutzer
erfragt der Rechner Parameter wie Beladungsdauer, Beladungstempe-
ratur. Veolumenstrom, verwendetes Gasgemisch und Sdulenvoluamen.
Ancschlieffend werden nacheinander die GC-Anzlysen der desorbierten
fSasfrakticnean wunter Angsbe von Velumen, Saulentemperatur und
gegebenenfalls Spilgasgeschuindigkeit eingegeben.

fpus den Beladungsparametern berechnet das FProgramm die durch den
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Adsorber gesiribmte Gesamigasmenge, dig adsorbierte Krypton- bzw.
fenonmenge sowie die Basbeladung B. Fir Krypton und Zencn werden
pro  Fraktion der desorbierte 8nteil in Vol.%1 sowie die Henge in
ml berechnet. Daneshen wird nach jeder Fraktion die bis dahin
desorbierte Gesamimenge in ml und in Frozent der agsorbisrien
Krypton- und Xenonmenge festgestellt. Auferdem kanp die Krypton-
finreicherung, bezogen auf den Anteil im Hasgewisch, dber belie-
bige Fraktionen berechnet werden.

Die eingegebenen Parameter und die herzchneten Harte kimnen  an-
schlieflend tabellarisch ausgedrucki werden. Iur Yeranschauwlichung
der Versuchsergebnisse kann eine Graphik ausoedruckt werden, in
der die oprozentualen #Anteile vom Krypton und Xenen dber der
d h

ierten Gasmenge sufgeiragen sind.

fa

4.2.7, HMassenspektrometrische Gasanalyss mit Rechnesrkoppiung

g wesentliche VYerbesserung der fAnalysentechnik erbrachie der

bt
pou]

e

insatz eines Huadrupol-Hassenspektrometers., Mit einsp  Hassen-

-

"

i
spektrometer ist es méglich, dis Zusammensetzung des die GSiuile
veriassenden Gasstroms mehrmals in der Sekunde zu bestimmen. Das
Prinzip digsar HMessung beruht auf der Bestimmung des Fartial-
grucks.

Iur Partialdruckmessuno geeignete Massenspekirometer sind Ionisa-

Ionen nach

i

tionsvakuummetesr mit der zusdtzlichen Einrichtung, di
ihresm Masse/Ladungsverhalinis zu trennen. LFis Messung wird in den
Einzelschritten Frobenzufihrung - lonisierung - Trennung - Nach-
weis durchogetihrt (5017,

Bie FProbenzufihrung in den Hefdraum erfolgte iiber ein Gaseinlall-
ventil, das bei konstantem Vordruck entmischungsfrel arbeitet. Ua
ein  Gasgemisch von hoher Druck entaischungséfrei in einen Hochva-

kuumbehalter einsirdmen zu lassen, bendtigt man eine zweistufige

.

Gasentspannung. DBurch sine Valkuumpumpe wird idber eins  Hapillare
{laminare &Hirdmung! e2in Teil des sus des Adsorber strimenden
Gasas von Umgebungsdruck in einen Ventilkdrper gepumpt, in des
ein Druck von ca. 0.7 mbar awfrechi gehalten wird. Ein lklelner
Teil dieses fases wird iber eine Fritte molekular in den Rezipi-
enten des Massenspektrometers enispannt. Um auch hier eine Ent-
mischung =zu vermeiden, muBl das Bas wieder molekular aus dea

Rezipienten abpepumpit werden. bies erfolgt durch sine Turbomole-
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larpumpe und eine Vorvakuumpumpe (31).

Im Hezipienten wird ein kleiner Teil der gasféramigen Atome oder
fiolekiile durch Beschuf mit niederenergetischen Elektronen ioni-
siert. Es werden u.a. sinfach und mehrfach positiv geladene Ionen
gebildet., Diese werden in sinem ®iektrischen Buadrupolfeld, bpe-
stehend aus einer hochfrequenten Wechselspannung und siner idber-
lagerten Gleichspannung,; nach ithrem Masse/Ladungsverhdlinis {m/e)

getrennt.

Abb. 13: Pumpstand und Analysator des Hassenspekiromelers
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r getrennten Ionen erfolgt im sinfachsten Fall mit

[=
m

is
ginem Faraday-Auffanger. FEei hbheren Anforderungen an die Nach-
weisespfindlichieit wird sin zusétzliches Verstédrkerslemen
sogenannter Sshkundar-Elekironen~Yervielfacher (5EV}, mingeseizti.

Bei den VYersuchen wurde das in Abb. 1T und 14 abgebildete Bal-

ket
1

rers—Huadrupol -Massenspekivometer Typ BMG 112 mit pines Hassenbe

Ll

g

ifl

reich van 1 bis 2460 eingeseizit. Die Kenndaten dieses Gere

P

sind: Empfindlichkeit <= 2E7% R/mbar, kleinster nachwsisbarer
Partialdruck <= 3E-%% ghar.

Im V¥Yerkindung wmit einem Date Prozessor BOP 101 ist u.a. Gis
gerzielte fuswak! der interezsierenden Massen, der Betrisbsdaten,
der Empfindlichkeit und der Melgeschwindighsit in bis u  acht
#andlen miglich. Die Melldaten werden sequentiell abgefragt, ana-
log registriert und kinnen z.B. f{ber sipen fehrpunktdrucker aus-

gegehen werden.

fihb, 14: Btesuer- und Auswerteeinheit des Massenspekiromesters
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Das Hassenspektrometer wurde iber eine RE5-23%2 (V24)-Schnittstelle
mit einem Apple-IIl Rechner ogekoppelt. Dadurch erhdhte sich
einerseits die Anzahl der verfigbaren Kandle auf 14, andererseits
wurde eing frei programmierbare Anpassung an das spezielle Hell-
problem wmiglich. Es wurde ein Steusr- und Auswerteprogramm ge-
schrieben; das den gesamien Datentransfer zwischen Rechner und

";ﬁasqenspektruﬁeter uhernahm._;-,f

:.ﬁﬁaﬁagPrpgramm ermegllcht &ine. schaelle ‘und fiexzble :Uerénderﬁng_
o q;r EEtriEﬁ5parameier. Der I ihalt sémtlichar F;raie kann.in. finf -

“verschiedenen Datenfeldern shoespeichert, Jeder;elt w1eder-e;n§eff'
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gizen der %gparafur nicht restlos heseiifigt werden kann, da die
di

|—,t::l‘"

zase, ie bei der Mgssung in den Analysator eingespeist werden,
dessen Oberfiiche srneut verschmutzen., DBies gilt im besondersn
fir Stickstoff und Sauerstoif, dig bei der Hessung von lufthalti-
gea Bas oft in hehen Konzentrationen in den Analysator gelangen.
Bei der Eichung wird der Uniergrund der Einzeigase bel einen
Eichgas mit sehr geringen Konzentrationen ermittell und anschiie-
fend im ¥Yersuch automatisch vos Hefergebnis abgezogen. dieg die
Betrishsparameter werden such sdmtliche Eichparameier abgespei-
chert und kénnen bei Bedarf wieder eingelesen werden.

Abb. 15 :zeigt dig Bildschirmausgabe wdhrend der fiessung. Jede
Komponente bzw. Masse wird in mehreren {meistens vier) Kandlen
mit unterschiedlichen Yerstdrkungshersichen gemessen. So wird

erreicht, da8 auch bei starken Konzentrationsschwankungen £ir

Seite 4%
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jedes Gas immer mindestens eine verwsribare Hessung zur Verfigung
steht. Der Rechner wdhlt den Hapal mit dem ia Moment sionvelisten
Verstérkungsbereich aus und berechnet zus dem Hefisignal =zunichst
den Partialdruck des Bases. Daraus wird ait des Totaldruck und

gen Kalibrierfaktaren der Anteil in Veol.%Z bestiami.
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fusdtzlich kann fir jede Komponente ein Konzentraticnsai
¢iir ginen bestimmten Zeitabschnitt berechnet werden., Dis Hittel-
wertmessung kann jederzeit neu gestartet werden., Dad

méglich, die mittlere Konzentration eines aus deam Adsorber ab-
strémenden Daspeaks sowie die darin enthaltsnen Yerunreinigungen

mit esiner Genavigkeii von +- 10 % zu bestimmen.
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5. YERHALTEN VYON KRYPTON, YEMOM UMD LUFT 4N AKTIVKDHLEN

5.1, Eingesetzte Aktivkohlen

Grundsdiziich kiénnen fiir Gastrenaprozesse Aktivkohlen oder anor-
panische Molekularsiebe singesetzt werden. Aktivkohlen teichrnen
sich gegenither Heolekularsiebsn durch wesentlich hihere Adsorpg-
tionskzparitdten aus und sind deshalb fir die adsorptive Edel-
pasabtrennung am besten geeignet. Die Retentionszeiten von (Af

Ne,fiz) / Kr / ¥e in Aktivieshlekolonnen stehen in etwa im Verhalt-
nis 3 / B / 50 {sishe Abh. 11},

ghtivkohlen werden meistens gus Steinkohle gewonnen. BHei  der
Herstellung wird die Steinkohle auf Korngréfien unterhalb &¢  pa
zermahien und anschliefend bei 200 °f Bis 230 'C @it Luft ‘oxy-
diert®. Diese KEnhle dient, nachdem sie mit Pech gebunden und bel
hiheren Temperaturen unter Luftabschlul geschuwelt worden ist,
als Ausgangsmaterial fir dis Herstellung von Adsorbenzien mit den
verschiedensten Porensystemen. Zur Aufweifung der Poren 13BL aan
den Kohlenstoff bei hihersn Temperaturen mit Wasserdampf reagise-
ren, wobei die GriRe der Poren durch die Dauer der Eshandlung
bestimet wird (33},

In den letzten Jahren ist 2s miglich geworden, das Porensysten
durch eine weitergehende Behandlung mit Kohlenwasserstoffen aber-
halb 400 'C an sparielle Problemstellungen dzr Gastrennung anzu-
passen. Die Kohlenwasserstoeffe diffundieren, abhéngig von der
BEeshandlungstemparatur, unterschiedlich weit in da Forensysism
und werden dort gecrackt und angelagert. Auf diese Weise kinnen
gezielte Porenweiten erzeugt werden, durch welche die Salektivi-
t&t dieser sogenannten Kohlenstoffmolekularsiebe bestimmt  wird
{53).

in sauerstoffdurchstrimten Aktiviohle-Adsorbern ist die Gefahr

des Entziindens der fktivkohie bei hbheren Adsorberteasparatursn zu

=3

beriicksichtigen. Von KGVACH und BREEN {(54) wurde die Zindte

rig

P

peratur von Aktivkohle in trockener Luft untersucht. Fe  wu
jestgesteilt, daB die Zindtemperatur im wessntlichen von der
Grifte der Aktiviohleopberéliche und von dem Bauerstoffgenalt des
durch den Adsorber strémenden Gases abh3ngt. ADAME und BROWNING

{55) filhrien Experimente durch, in denen die Bedingungen in Ver-
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zhgerungsstrecken von Kernkraftwerken simuliert wurden. Bei rei-
nem gsauerstofflufl wurde eine Zindtemperatur der Aktiviohie von
290 'C gemessen. Die Idndtemperatur steigt mit geringer werdendenm
Baverstoffanteil an. Die im Experiment erzeugten Brénde konnten
gurch Unterbrechung der Sauerstoffzufohr sehr schnell gestoppt
werden. In keinem Fall konnte ein sich seibst erhaltender Brand
festgestellt werden. Bei dem vorlisgenden VYerfahren und bei den
gegebenen Temperaturbedingungen kann ein Eatzinden der aktivkohle
mit grofier Bicherheit ausgeschlossen werden. Im  unwahrscheinpli-
chen Fall eines Brandes kénnte dieser durch Abstellen der Gauer-
stofferufuhr bzw., durch Fluten des Adsorkers wmit den inerten
Bpilgasen Helium und Stickstoff in kirzester Isif unter Hantrolls
gebracht werden.

Rei den durchgefihrten Yersuchen wurden folgende Aktivkchlen ver-

wendet:

- fk.1: Merck Attivkohle Art %424, 0.3-0.74ma (20-33 mesh AGTH).
Ein feinkirniges Adsorbens, das speziell +ir den Einsatz

in der Gaschromatograhis entwickell wurde.

- AK.2: VRG 1-3 der Hergbauforschung Essen. Eing Aktivkohle, dis
zur Verzogerung ven radiocakiiven Edelgasen in Kernkrafi-

werken singesstzt wird.

- AK.3y CMEH 2 der Berghauforschung Essen. Ein sogenannises koh-
tenstoffmolekularsieb, das einen bDestimmtem a@ittlersn

Ferenradivs hat.

I I oA 1 (56 1 BK.Z2 (571 T 8K.3 (57 1
[mmmmoomoom oo oo oo e mmrmmmmmmemn s H
[ Schitigenicht {g/1) I 440 I 5206 +- 2 © 53R +-5 1
I Abhrand 1 - I 3+3 I 25+5§ 1
i fcchegehali (Gew. il | - I (=38 1 - i
I Kirnung {ast 1 0,5 - 0,75 1#-3 Bruchkerni 2.5 i
I Oberflache (a?/gi 1 1050 { - I - {

Tab. ¥: Strukturdaten der singessetzien Aktivkohlen
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In Tab. 9 sind die Strukturdaten der singesetzten Aktivkohlen

sufgefihrt, soweit diese in Erfahrung gebracht werdan konaten.

5.2. Durchbruchskurven

im Laufe der Verfahrensentwicklung wurden fir verschiedenz Fara-
meterkombinationen Durchbruchskurven von Yenmon und Krypton gemes-
sen, Abb. 16 fir Krypton und Abb, 17 fir Xenon zeigen Durch-
bruchskurven, dis hei Tesperaturern von -134 'C bzuw. -108 ‘C
gemessen wurden. Hei diesen tiefen Teamperaturen grfolgt der ¥r-
Durchbruch immer noch in einer syametrischen G-féraigen FKurve,
was heifit, dzf die Adsorption in einem Bereich ztattfindet, in
des die Adsortionskapazitdt noch proportional zur Konzentration
des Kryptons ist. Dagegen ist der Verlauf der Ye-Durchhruchskurve
unsymmetrisch., Der mavimale {s-Anteil im Efflusnt wird verzigert
gerreicht, was auf eine lberladung der S3ule cberhalb des Propor-

tipnalititshereichs der Adsorptionsiszothermen schlieBen 13Bt. In

1=t

anderen Versuchen wurde das gleiche Verhalten auch bei doppelter

Gaskonzentration und Raumtemperatur festgestellt.

4] '0 i — —me s

Kr-Antetl i Efftuent [vol 2]

0005
0 I 3 [} 3 I3
0 Z0 £ &0 30 0 126
Zeit [min)
&bk, 1&: Durchhruchskurve voen Krypton an AK.1
BParameier: Tu = -138 ‘0, pw = 1.2 bhar, Bg = 0.35 da;

Le = 5.2 dp, Ve = 146.7 Hi/fmin = 1 HeS/h, Luft ait 0.01
Ypl.% Kr und 0.1 Vol.% i=
Die Auswirkungen der ausgewdhlten Aktivkohlesorten auf den Ver-
tzuf der Durchhruchskurve sind in #bh. I8 dargestellt. Die fiar

den Einsatz in der Gaschromatographie gedachte Aktivkohle AK.1
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—

Xe - Durchbruch bei -108°C

Xe-Anteil im Effluent Tvol %]

05
¢ i i
¢ 20 40 &0 80 100 120
Zeit [min]
A, 17: Durchbruchshkurve vop fenon an A1
Farameterr Ty = -108 'C, po = 1.0 bar, Dg = (.35 dn,

8
te = 2 dn, Vg = 16.7 Nl/min = 1 Rm37h, Luft mit 2.21

Vol. X Kr ound 0.1 Vol ¥ Ye
hesitezt die geringste Adsorptionskapazitdt. AK.2 und AK.3 wurden
fir Verzigeruagsstrecken in Kernkraftuerken entwickelt und haben
entsprechend hohe Adsorpticnskaparitdten. In Kap. 7.4. wird be-
schrigben, 683 sich diesss VYerhalten im dynamischen Fall der
chramatographischen TYrennung nachteilig auswirkt, da die hohe

Adsorptionskapazitdt zu einer starken Verzdgerung der Descrption

fithrt,
. |
é 2 (128 vut“)‘fil'//"“%{:g?ﬁ W
50 f
.“5
=
<
= 1 L : ; l I
0 5 10 15 20 > * >

Zeit [minl

fAbb. 18: Durchbruchskurven von Erypton an den drel ausgewdltien

Aktivkohlen

1t

Parameter: Ty 24 'Cy pe = 1 bary Ds = 0.13 dn;

0.2 Nl/min, Hz mit Q.1Z28 Vol.% Kr und

H

Ls = B dn, Ve
1.03 val.% Xe
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I fuswertung #dr Ik ir kr ie ie Kr Kr H
I+ Baulesfillung I BKLi A2 AT AT RE.E AL .l 1
I Tragergas i ¥ H2 HZ HZ Lutt  Luft  toft
I T {'C} I A 24 24 24 -108  -13¢ -i133 I
I B {bar) i i i f .3 i 2 =2 i
I Yoxa {¥ol.1) i 103 Lol L3 2 o1 07 . i
I Your {¥ol. %} ERS - RS bl S b 2 GH L4070
14 Mlfaint 1 .2 .2 .2 7 167 16T 147 I
I % {dafain} Pooit.2s 1178 11,2 788 4.8 =1 .8 1
I Ie {da} i i3 13 A3 .04 - 35 33 £33 I
I Lg ids] PT.92 7.9 137 & 2 3.2 2 I
A {1 P A3 14 076 L2 il 2 I
L {ain) s i 0 #h &0 35 19 I
P, {gin) T 1.z 2.2 25,3 .5 B2 55 41 I
Pode {min) I35 Wi ey 3 &8 40 44 I
I ovars {dafain} 1 .43 38 1 .22 S I (R |
I Larz {da} I S £ s B 1. ) O S |
I ba (W1/1 A0 T L0192 030 L03RA 2,51 5.0 .0B2 i I
Foobay (M171 8Ky 1 L0223 (004 (0482 2.6 A.E5 79 34 H
I B LA &K T 15 24,2 B.& 1255 3Gi6 j1AT 1388 |
Iz (%) I 8 78 7§ 24 13 &4 47 !

Tab., 10: Jusammenstellung der Parametsr und Ergebnisse van Durch-
bruchskurvenmessungen

In Tab. 1€ sind einige Durchbruchmessungen zusamamsngefakt. Nehen
den VYersuchsparametsrn sind die nach Kap. §.1.2. ermitteltsn
Herte fiir die WTI, die Beladung und den  SBiulspavsnutzungsgrad
eingstragen. Die Herts in den Sgalisn 31,
Burchbruchskurven der Abb. I8 ermittelt.

Bie Diskussicn der Ergebnisse ist wegen der uanterschiedlichen
Versuchsbedingungen {vornehmiich S8ulenabmessungen sowie Druck
und Edelgaseingangskonzentration) schwisrig und soil  euf den

Bdulenausnutzungsgrad & beschrinkt werden. Aufgrund der kurzen

Sgite 31
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Maszenibergangszone ist bei AK.1 der héchste Ausnuizungsgrad zu
erreichen {Spalte 1-3}. Dis Herts fir Xenon sind deutlich hdher
als fir Krypton {(8palte 4}, Bei tieferen Temperaturen dehnt sich
die Hassenitbergangszope aus, und & wird kleiner {Gpalte 35-71.
Hier ist im besonderen auf sipe ausreichende Hadlenlange :zu
achten, da sich ansonsten die Hassenibergangszone durch den  ge-
samten Adsorber erstrecken kann und nur sehr kleine Ausnutzungs-
arade eprreicht werden (Spalte &4-7).

Fiir AK.Z ist die KEr- und Xe-Yerteilung 2uf der S3ule hsi siner
Beladung entsprechend Spelise 2 inm fibh. 19 graphisch dargestellt.
Sie zeigt die hohe fareicherung von Xenon asm  Sduleneingang. Die
ie-Beladungsfront sowis die Kr-Verdrangung durch die Xe-Beladung
sind, f{folgernd aus weiieren Yersuchen, schitzungsweise einge-

zeichnet,

Lz, %e
1,50 RN bdy,Xe“““”"
?Xe-Fronf
149 -
e
= 1,68
- e
4 s
= 7
%% e ¥e-Front
Led
% 0,0é n HTZ,KP
L3
[ 3 ﬁmm%
% Gﬂ@ e e o sl b@ Kr
o3
S ™
z,;; * K7 - Fromt
@ 002 - N
N
AN
A S
O b ! : o~
¢ 20 LG 60 80

Saulenlange [cm]

fhh. 19: Beladung einer Bdule mit Xenon und Krypten zum Zeitpunkt

des Kr-Durchbruchs
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5.%. Adsporptionskapazitéten

Durch die Hessung der Durchbruchskurven wurde auch die Adsorp-
tionskapazitdt, d.h. die spazifische Durchbruchsheladung bs, 2Br-

mittslt. Im wesentlichen wurde die Abhingigkeit der Adsorptions-

100

r,Xe/ | Aktivkohie]
E%:
I

,.
Y

Adsorptionskapazitdt [Ni |

01 L
0,61 t N
— 200 ~ 100 g +100

Temperatur [°C]

Abb,  20: - Adsorptionskapazitdt voa Aktivkehle 1 fdr ¥rynton und

=

¥Yepon aus einem Gasgemisch ven Nz mit 2 Vol.%Z Xe und

0.2 Yol.% Kr bei 1 hkar

B B VT AT iy

L
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kbaparit&t von der Gdulentemperatur ogemessen. Entsprechend den
moglichen HBetriebsbedingungen sines fidsorptionsprozesses  wurden
aber auch andere Parameter wie die Gaszusammensetzung, S&ulen-
gruck, Sdulengecmetrie und Aktivkohleart variiert.

In fbb. 20 ist exemplerisch die Adsorpticnskapazitdt von 8K.1 fir
Erypton und  Xenon aus giner Gasgemisch van Stickstoff ait 2
Vol.%Z Xenon und 0.2 ¥Yel.% Erypton bei 1| bar aufgetragen. BRie
Aosorpticonkapazitdt steigt mit fallender Tesperatur stark  an.
Dies gilt bis zu sehr tisfen Tempersturen, bei denen die Edelgase
sowieso ausfrieren wilrden. 8o nimet die Kr-Adsorpiion aus einem
Ne-Basgemisch, das 0.2 Vgl.% Er =nthilt, ven stwz 0.04 NI Kr /7 1
k. bei Raumtemperatur auf siws 40 Nl Kr /7 1 &K. bei -180 'L zu.
Dies bedeutet, daid ! 1 Aktivkohle bei -{80 “C etwa die gleiche
Rackhaltewirkung - fir Krypton hat wie ein | @® Aktivikohle bei
Raumtemperatur.

Bei sehr tiefen Temperaturen unterhalb ~18B0 'C wird dieses Ver-
halten durch Ssuerstoff im Trigergas gestért. Es ist anzunshmen,
dafl der Sauerstofs, is Gegemsatzr zu Stickstotf, bei diesen Tempe-
raturen bereits im Hapillarsystem der Aktivikohle kondensiert und
gadurch die Adsorption von Krypton hehindert,

I 1/10-Prozentbereich nimat die Kr-Adsorptionskapazitdt propor-
tional wmit dem Kr-Anteil im Gasgemisch zu. Dies gilt nicht fir
das wesentlich stdrker adsorbierende Xenon.

Im Temperaturbereich oberhals Raumtemperaiur nimmt die Kr-Adsorp-
tisn nur scheinbar it steigender Temperatur geringer ab als bel
tigferen Temperaturen. Diesss Verhalten wird dadurch vorge-
tduscht, dal bel hohen Temperaturen die Kr-Henge im Basraum der
Sorptionssdule gleich grefl ocder sogar grifier ist als die tat-
s&chlich adsorbierte Kr-Menge. Hach Gleichung 4.4 fir die Berech-
pung der spezifischen Durchbruchsbeladung be wird jedoch nicht
zwischen dem -taisdchlich adsorbierten und dem im Gasraum der

S3ule Letindlichen Krypton unterschieden. .

5.4, Wandergeschwindigheiten bei Heliumspilung im Abhingigkeit

von der Temperatur
Bei der #Anwendung des chromatoaraghischen Prinzips wird das zu
trennende Gasgemisch mittels sines Trigergases durch die Adsorp-

tionssiule gespilt. Dabei wandern die einzelnen Gaskomponenten
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verschieden schnell durch die S&ule und treten somit, Jeweils
vermischt mit dem Trigergas, nacheinander aus der Sdule aus. Das
prinzipielles Verhalten von Luft, Hrypton und Xenon an Aktivkohle
wurde bereits in Kap. 4.2.1. Abb. 1i dargestellt.

Die chromatographische Trennung eines Luft-fr-Xe-Bemisches wird

o f

[
]

rtemperatur abhé&ngende

i

G B

1]
It

im wesentlichern dureh die van g

20

Wandergeschwindigkeif [cm/min]

/ - '

e - ./
e ’#// // .

O L —J“"""-‘JI.—"’-’

-100 -50

Sdutentemperatur [°C]

Abb. 21: Wandergeschuindigkeiten von Luft, Krypten und Xenon in

siner Aktivkohlesiule bei Heliumspilung in  Abhdngigkeit

Parameter: D = 0.03F dm, Le = 1 dm, ¥ = 0.000Z3 Ni,

Ve = @.03 Nl/min
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Wandergeschwindigkeit der einzelnen Gase bestimmt. Filr Jeweils
gine Xomponenie wurden in einer Versuchsreihe dig Durehbruchsge-

schwindigkeit vs und die Geschuwindigkeit des Feakendes v. bei

]

unterschiedlichen SAulentesperaturen gemessen. Die Mefiergebnisse

sind in Ahb. 21 zusammengestellt.

Aus dew Diagramm kann fir die oegebesnen HRandbedingunogen (im
spezigllen: Sdulengeomeiris, He-Flul und s2ingespeisie Basmenge)
die manimale Temperatur ghgelesen merden, bei der eine vellistidn-
digz Trennung zwsier Gaseg ggrade noch erreicht wird. 8o ergibt
gich 2.B. fiar die Trennong von Luft und Krypion sine maximals

emperatur  van -39 L. Bei dieser Temperatur ist weiLuft}l

H

wihrend der Beladung - tiefer gekiih

gen werden kinnen.
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fbk. FZ: GDesorptionsverlaet der Luftbestandteile bei Heliumspi-
fung
FParametsr: Ty = -146 "0, Tg = 0.35 dm, La = 4 dnm,

Yue = 1 Nli/fmin, AK.!
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Daz Verhalten der Luftkomponenten an Aktivkehie wurde naher an
giner Siule untersucht, die bei -{40 'C beladen wurde. Hibrend
der FRegeneration unter Heliumspililung wurde die Sdule mit  einer =
Heizrate von Z 'Cfmin Brwirmt. Aus Abb. 22 ist zu erkennen, daif
Stickstoff, Sauverstoff und Aroon grundsdtziich ein sehr &hnliches

Yerhalten zeigen und mit stwa oleicher Beschwindigkeit durch den

ch als dig Lufikompo-

o
nente @it der héchsten Konrentratios zuletzit volistindig desor-

hiert und ist =omit diz susschlaggebendes FHompenente fiér  die

Trennung von Luft und Krvpton. Aus diesem Grund war es zuldssig,
A
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&. ADSGRFTIVE EDELGASABTRENNUNG EBE! RAUWTEWMPERATUR- UND NORHAL-

DRUCKBELADUNG

Sall die Trennung von Xenon, Krypton und Luft ohne Sdulenkihlung =

und bei Mormaldruck erfolgen, sSo zeigen die Versuchsergebnisse,

dail gin z

&

=5
jeistufiges Verfahren notwendig ist. Bei der zweistufi- o

rennung wird zun&chst das {enon veolistandig aus deas

|
m M
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s
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n
Yex
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Gg
getrennt und gleichzeitig dss Krypion méglichst hoch im

o]
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151
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gas

Abgas angereichert. Aus dem regduzisrten Abgassirosm wird anschlie- o

el
i

Repd in der eiten Stufe das angereicherte Krypton aittels

I~¥
=

praparativer Baschromatographie zbastrennt.
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&.1.1. Versuchsaufban
In AbBE. 23 ist der Yersuchsaufbau dargestellt, wmit dem die
Hessungen Tur adsarptiven Anreicheruna  von Kryoton und

rennung von fenon durchgefihrt wurden.

e

gieichzeitioger Abt

Sorpticnssaule Membranpumpe

2%

><] ray
02.MN3 ;
Kr, Xe
|
L | <134

GC-0Ofen

‘—4%
Dy
i:§><:§-_——w«a» zur GC-Analyse
| -
I

WLD

———l

Gasometer

bk, 23: Versuchsaufbau fir die adsorpitive Er-fAnrelcherung und

Ye-Abtrennung
iher ®=in Drei-Wege-Ventil kann wahlweise reiner Sticksteff oder
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das zu trennende Basgemisch auf die VYersuchsséule gegeben warden.
Diese bhefindet sich in einem Ofen, der bis auf 200 'C heizbar
ist. Hihrend der Beladung kdnnen Konzentrationsveranderungen ia
aus der Sdule sustretenden Basgemisch mit einem Wérpeleitfdhig-
keitedetektor festgestellt werden. Ein Rotameter erlaubt die
Hessuno der Burchfluflmenge. Iur Yakuumdesorpliion wird sine zuwai-
stufige Vakuummeabranpumpe ®it einem Nennsaugvermigen fidr Luft
von 22 Liter/min und ginem erreichbaren Enddruck von 2 abar
veruwendet. Wahiweise kann der Desorptiprsvorcang durch Spilen @it

Stickstoff unterstirzt werden, wchel die Spilgasmenge Gber ein

[

Reduzierventil einzustellen isit. Hinter der Pumpe wird das desaor-
bierte $Gas in sinem Gasemeier gesagmsli usd charcenweise is

Gaschromatographen znalysiert.

&.1.2. bruckwechselverfanren

Basierend auf einem Yorschlag der Berghauforschung Essen (29)
i

trennt

ng

wurde dies fnwendbarbeit der Druckwechseltschpik bei der
d i

[E1e

fenon untersucht. Hier wird die Akiivkohle

von  Erypton un

oy

konstanter Temperatur durch Abpumpen und Spilen mit  Sticksis

e

regeneriert.

i

~

Im Versuch wurde die J3ule zundchst in % ain bBis kurz vor den Krp-

flend bei einesa Vakuvumenddruck von

ot

urchbruchk belades und anschlie
20 mbar bei Raumtemperatur mit Stickstoff freigespilt. In Abh. 24
sind die dahei chargenusise ermitielien Kr- und Xe-Konzentratio-

#r der Fumpdauer aufgeiragen.

=
ViF
pa
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[

Rasperisch ?Raogit | Vol.l is und 0.1 Yel.X &r
Saulenfilliung " A

Sdulengrife Vs = G158 {Ra=f, 154, Lo=7.92da}
Beladunastesperatur 1T = 24 ‘L {Rauntssperatur!
Eeladungefivh Ve = 0,2 Hl/ein

Eeladungsdausr tty = R gin

Leerrohrgescheindigheit t vy = HLE defsin

Beladunpsdruck Pk = bar {Horsaldruck)
fascharge ¥y = LB M

Ho-Gpilflug Yuz = 001 Hi/sin

TR

v L

TET




=

Yersuchsergebnisse:

.......... -

spez. Beladung thee = 00013 NI Krdl R,
bxe = .13 HI ¥efl 8K, 5
spez. basbeladung t B o= 1Z.8 HiIJ AL é
Regenerierungszeil ! ireg = 17,3 2
Rr-fnreicherungsfakior : = 1.%
= 3.3 {git Teilsbgasrezykiierung)

i

Eryptan und ¥encon werden sehr g

giner  Fumpzeit wvon 70 g

G.%23 1 vollstédndig desorbiert, Bis zur vollstandipgen Xe-Desoro-
o

tion bketrug die Gesamfpumpdauer bel den gegebensen Wertsn fir digs
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Der VYersuch zeigt, dalf an Aktivkohle adsorbisries Yenon nur ait

sehr groBes Aufwend bel Raumiemperatur descrbiert warden  kann.
Fipg Erhthung der Sdulentemperatur fund damit eln Teaperaturdech-

glveriahren) ist unumgdnglich. Diesss Ergebnis wurde in spateren

Temperatur~ und Druckweechsslverfahran

e

viklusseiten zu erreichen, muli die Bauleniemperatur

o
=
-
[
44]
=
[41]
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wihrend der Xenon-Desorpiion erhéht werden. Dabei ergibt sich die
Minlichkeit, die Séulentempsratur bereits bei der Kr-Desorption
anzubehen und so eventuell hihere &nreicherupgsfakiaoren zu errei-

chen. Denach kann die Temperatur weitsr auf die Xe-Desorptions

temperatur erhiht werden.

Urnter folgenden Bedingungen konnten eine guie Kr-Xe-Trennung

> - =

sgrie =sine optimale Kr-Anreicherung erreicht warden:

en der SHuls hel Norealdruck und Raustesperatur bis zua

m
m
Jt
n

ul

¥r-Durchhruch {Fir A¥.Z ist der entsprechende Beladungszu-~
o

fungskennuertie sind au
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{bY Evakuierung der S3ule bis auf 30 phar @ Bewinnung eiper er-

zvkliert werden kann-

m

zten Kr-Frakticn, die sventuell

[ww]
]
£

{cy Erhbohen der Sdulentemnsratur zuf

T

id) Spilen der S3ule mif (.01 NI Hz/min bei 59 sbar, bis die Sau-
2 frei von Krypton isi @ Sewinnung =iner Kr-Fraktion ait ho-

her Anreicherung.

i} Erpeutes Frhihen der EBdulentemperatur autf z.B. 1B0 L.

{f; Spilen der S3ule @it .01 NI Mpimin bei 30 mbar, bis die Bau-

~Fraktion mit hoher
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Desorptionsverldufe sind in Abb. 25 dargestellt., Es wurde festge-
stellt, dafl bis zu einer Tempsratur von 80 'C bei allen Adsorben-

zien Krypton und ¥enon ausreichend geirennt wurden. DBie erreich-

e

..,..
s

n =33

baren Kr-finreicherungen waren den Kr-Adsorptionskapazitat
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Kr, Xe im Effluent {Vol %)
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g hesten Versuchsergebnisss bei die-

=

fktivkohlen proportienal. D

seqm Ad-Desorptionsprozel wurden mit A¥.Z erreichi. Eine exakters

im

[11]
]

fiussage dber die Trennleistung der Aktivkohlen ist nicht miglich,
ds bkei diesen Versuchen die Gasanalysen noch  chargenued
faschromatographen durchgefithrt wurden.

Lurth den Einsatz eines Huadrupocl-Maszenspekircmeters wurde die
tontinuierliche Hessung der Gaszusammensetzung miglich. So konante
das desorbisrte Bas exak® in drei Fraktiomen rach (b, ({d} und
{(f} unterteilt und getrennt aufgefangen warden. Die Zusammenssi-
zung der Fraktionen wurde anschlie t ¢

ctimmt. Fir AK.2 sind inp Abb. 24 und Tab. 11 das Hetriebsdiagramm

und die Ffdeligasanteile im ZAuleneffiuent wniedergegsben.

+

I Gaschargse I Dausr I Bascharge I ¥rvpton I Xenon I
H I {min) 1 {ml} I Vol %) I (Vel.¥%) 1
L et i
I{b) #&bpumpen aut 50 I i I i I
1 mbar hei 24 °C 1 ] I 527 Io0.0%% I 0,001 I
I I i i 1 I
I{d} Kr-Besarption bei I I I 1 I
I 30 mbar und 80 'C I 32 1 352 Ioi.ia80 T 0,003 I
1 I I I I I
1{f) Xe-Desorption hei I Z0 i 235 I 0,003 1 13.78 I
i 5¢ mhar und 130 'C 1 I I I I
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Krypton und wird der Luft-fr/Trennung zugefihrt., Die dritte Bas-
charge (f) enthdli hochkonzentriert d
Der Dekentaminaiicnsfaktor wurde zu BF = 1.160%332 / 0032235 =
57%, dig Kr-fnreicherung zu 1,160 % /7 0.1242 % = 9.34 berechnet.
Ium Wergleich: Fir VYersuche, bei denen die Kr-Desorption betd

24 'C erfolgts wurden =in DF von 116 und eine Kr-Anrelcherung
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Kr,Xe ~Anteil {vol %) | Stulenfemperatur ( °C)
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Basgeaisch r Ha it 0.9% Vol.i fe und €.12§ Vol.X kr
Saulentiilung : K2

Siulengrafie t¥e = 0,14 1 {Bg=0.15d=, Ls=7.%2da)
Beladungstesperatur T = 24 L {Rauplegperatur)

Peladungstlud 9o = 6.2 Kl/zin

-
o
¥

Ealadungsdauer st = 17 min
Leerrohrgeschwindigkeit t v = 1L defein

Beladungsdruch tm =1 ber {Horaaldrucl}
Gaschargs t ¥ = L4 N

HZ-Spil f1ud tUnz = 0.01 Hl/ain
Versuchserasbnisse:

gpez, Durchbruchbetadung  § beee = $.03 R K7/ AK.

bye = 0,24 HI Ye/l &K

1

per. Beladung

spez. Bacheladung : B o= 243 OMELOAK,
gittierer Basdurchsatz @a,n = .2 HKl/sin t#1)
Beszatsaulenvoluasn ¥y = LB I (£33
spezifizcher Durchsatz g = (.28 Hifsimt] AK
Dekentawinationsfakior : bF = &I
Kr-fnreicherungstabtor : = 9,3

.»—-.
ek

—

s

i £s wird angenompen, dab die Siule in B5 ain regeneriert werden kanm, so dad die
Iyklusdauer 102 ain batrigh. Danm werden zus bentinuieriichen Betrish tryu/tes

= 4 Siulen git einen Geszatvolusen vom 0.B% 3 bendtigl.

Die in fBe&r Literatur {29} erwihnte Hoglichkeit, die Yakuumspilung

ilgas durchzufithren, um so Krvpion-fAnt

1]
fond

alb F5 ru erreichen, konnte nichit reprodu-
gi sollite der Adsorber bei einem Druck von G0
mbar mit Wasserdampf, der danm aus der Splhigasfraktion auskonden-
siert werden kann, gespilt werden. Noch bei Temperaturen dber 100
‘L erwies es sich éls iufierst schwierig, ein Kondensieren des
Wasserdampfs und damit Verstopfungen in der Arlage zu vermeiden.

Iur Regeneration der Sdule, d.h. zur HzO-Desorption, waren sehr

Seite 43
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lange Afusheizzeiten kel hohen Temperaturen notwendig.  Auaf Brund

10

gr Einsatz von Wasserdampf als

[

dieser Schuwisrigkeiten erscheint

Spilgss bei den gegebenen Yorrausssizungen nicht sinnvoll.

trennung von angereichertem Krypton zus Luft amittels pré-

o

£.2 &

i

arativer Gaschromatographie

T

CUUIED IR

Basierend auf dem Verfahrensprinzip der priparativen Baschromateo-
graghie isishe ¥ap. 7.} wurden ven HATONI {58} asusfihkrliche
Untersuchungen zur Trennung von apgereicherteam Kryaion und  Luft B

kei Raumtemperatur durchgefihrt. Dis VYersuchsergebnisse collen in

als Trégergase Helium, Hepn und Hohlendipwid untersuchit. Mit der

h
menge und zum optimalen gassplistrom  durchgefdhri. Bezig-
=

ligh der Eindosierung deg Basgemischs in die Trennsdule erwies
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i
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sich als ginstig
f

q
die S&uls zu geben. Durch eine Aufteilung der Trenn-

By Pass

Gasanalyse:
i»Massenspekrtometer

Helium. Einspeis-~ Gasggmisch
' behdlter (N

22K
Abb, 27: Versuchsaufbaw zur Kryptonasbirennuag von Luft
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sdule in zwei oleich groBe Teilsticke, wobei durch einen Bypass
zunichst der zuweiie Gdulenteil bis zum Er-Durchbruch umgangen

wurde, konnte der Gasdurchsatz verdoppeli werden. Die entspre-

chende Laboranlags zeigt Abb. 27.
Bei der Beladung wird der Tré&gergasflufl durch Umschalten des  3-
Wege-Yentils {1} unterbrochen und die zu ftrennende Gasosmischaeen-
ge in die am Ausgang geszchlossene Vorsdule eindesiert. Nach dem
Bffnen des Absperrventils {2) wird

ancchlisfand mit Helium freigespilt. Biess erfolgt so lange dber

gine Bypass-ieitg his das arste Krypton am  Biulenausgang

fim]

durchbricht. Dann wserden die Dreiwsgehihane (3 4} umgeschal-
tet, sc daf das aus der Vorsidule ausirdmende Bas dber die Trenn-
sdule geleitet und getrennt wird.

Wachfoloend sind die Paramefer und die Ergebnisse sines ginstigen

Versuchs zusammengestelliti:

Basgemisth : tuft ait 1.94 Vol &
Sanieafiilung ¢ AKLL
Biulengrifen {Yeo = Vau! ¢ V¥g = 0,425 1 {Lg=15dr, Dg= 0,1%s!
Beiadungstesperatur th = 2 € [Rauzieaperatur)
Eeladungsdruck Pty ¢ 3 par {pax. Brurk in Vorsauis!
fascharge tYa = B H1
He-5pitfluf tlee = 1 Hl/pin
Versachserashnisse;

gz, Eeladung tobee = 0,193 HI Er/l AR,
spei. Gasheladung t Bo= 18,8 MU AK
Regengrierungszeit P ireg = 28,7 &in {izit fir Traanungd
pittierer Basdurchsatz & ¥a,p = 0.78 Ni/ain
fesagtsdulenvoluae t Ve = 1,273 8l {21}

spezifiecher Hasdurchsatz : g = 0.22 Hl/zintl &L

kr~Produkireinhetit Pyxe = 7 Vol.d i3 ¥ol.1 Hgy | Vol.X O2)
Gagverhilinis Yua/Vs ry o= 36

()
|
(]
—
=5
[
L]

Bekantazinationsfzbior

{#1} Fir eine kontinuieriich arbeitends Anlage wirden zwei Vor- und eine Trenasdule hendtigt.
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Weiterhin wurden Exgesrimente hinsichilich ginar Malistabsvergri-
flerung durchosfihrt. Eine Vergrifsrung des Durchmessers auf 0,353

7 Versuchsergebnisse. Die

g bewirkte keine Verschlechiegrung de

Verldngerung der Sdule suf ein Gesamiliange von 45 dm  erbrachis
gine deutlich bDessere Trennleistung. Dies wirde jedoch einan
welteren Anstieg des ohnehin bereits hohen Heliuwmverbrauchs mit

sich bringen.
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7. CHROMATOSGRAPHISCHE EDELGASABTRENNUNG

Das von der Analytik her hekannte Prinzip der Baschromatographie
nutzt die unterschiedliche Adsorztionsneigung von Gasmelekilen an
fdsorhenzien aus, um gasfirmiges und unzersetzi verdampibare
Stoffgemische zu trennen. Dabel wird in der Rege! einem kentinu-
igrlich durch einen fdsorber strémenden Trigergas diskontinuier-

iich das ru trennends gemierh zugessetzt, Aufgrund ihrer unter-

?]J
i

schisdlichen Wandergeschuwindigkeiten itreten dig einzelnen Gaskom-

wa]

ponenten am Ausgang des Adsorbers, Jjewsils mit  Tragergas  ver-

dinnt, getrennt aus.

o
fou |
i
-
L1
[
(=
|

Wirgd diesss Trennprinzip als VYerfahren zur Bewispung red

stanzen eingesetzt, spricht man von préparativer chromatographi-

I'«-l

7.}. Einsatz von Heliom zur chromatographischen Stofftrennung

Grundsdtrzlich srscheint 2s bei dem vorliegendem Stoffirennproblem
sinnvoll, chromatograghisch zu arbeiten ond Helive statt  Luft

{vgl. Kap.6.1.) als Tragergas einzusetzen. Die Vorteile gigser

-

Verfahrensweise ergeben sich aus folgenden Gesichtspunkien:

Da Krypton und Luft nur geringe Unterschiede in der Adsorpltions-
neigung aufuweisen, ist die Trennung dieser Base grundsatzlich
aufwendig. Das Spiilen der Sdule mit Helium, das wesentlich weni-
ger stark adsorbiert als die Gaskomponenten des  zu  trennenden
Gasgemische, bewirkt eing chromatographische Stefftrennung, d.h.
Luft und Kryptan werden in sines vielsiufigen Trennprozell vonein-
ander getrennt. Dadurch wird eine sehr hohe Trenpleistung er-

rung Erypton, fenon  und
Luft einstufig veneinander getrennt werdern kéanen. Durch die
chromatographische Trennung erh&lt aan dann ein  Kr-He-Gemisch,
aus dem das Froduktgas (Krypton plus Verunreinigungen) direkt in
mit Gktivichle gefillte und tiefgekihlte Lagerbehdlter abhgeschie-
den werden kann. Dies bedeutei, daf in der gesamten Abirennanlage
-~ AUSGEenOmAED die Endlagerbehdlter - kein hochkonzentriertss
Krypton anfallt. Fufferbehdlier, uwie sie z.B. vei der zwe igtufi-

gen - Edelgasabtrennung nach Kap.& zur ZIwischenspeicherung des

Seite &9
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angereicherten KErypions bendtict wirden, entfallen.

Bedenkt man, daf die Abtrennung von Kr-85 die Handhabung von si-
nigen tausend Ci Kr-83 im Heifi-Zellen-Betrieb und deshalb beson-
ders zuverl&ssige und sinfache Verfahren erfordert, erscheint die
durch die Verwendung von Helium als Spilmedium migliche einstufi-
ge Afbtrennung van Krypton im gesamien als vorteilhatt. Das Ver-
fahren ist einfach, der zu erwartende Mefi- und Regelaufwand ist
klein, und die Mahrscheinlichkeit, daB grifers Mengen Kr-83 frei-

etzt werden, kann als sehr gering eingeschitzt werdan.

g

Bei der VYerwendung von Helium ist jedoch zu heachten, daR dieses

Edelgas einen Freis ven ca. 12 DH/Me™® hat. Disssr Umstand amull bel
Yerfahrenseniwicklung bericksichtigt werden. Der He-Verbrauch

muft in Grenzen gehalten werden. Danshen ist zu idberlegen, ob eine

Reinigung und anschlieRlende Rezvklierung des Heliums wirtschafti-

tich ist.
7.2, Yerfahrensprinzip

Das Verfahren weicht vom eigentlichen chromatooraphischen Trenn-
primzip nur  hinsichtlick dgr Gasdosisrung ab. Anstati daB  der
Adsorber wie dblich kontinuierlich mit Trégergas durchstrémst  und
das Gasgemisch diskontinuierlich zugesetzt wird, wird der Adsor-
her zundchst mit einer bestimmten Aboascharge beladen und  dann
unter Helium-Spilunno regeneriert. Der He-V¥erbrauch kann durch
diese Yuorgehensweise erheblich gesenkt werden.

Neben dem He-VYerbrauch ist bei der Entwicklung sines chromatogra-
phizchen Trennverfahrens die TJreanleistung zu Dbeachten. FDie
Trenpleistung einer Giule kann durch eine hohe dnsymmetrische

Beladung der Saule mit Krypton wesentlich gesigigert werden. Dazu

+
il
Il
o

wird der Adsocrber un ruck und/oder bei tiesferen Temperaturen

beladen. So wird erreicht, dall die Hase {vornenmiich Krypton und

I_I"'I

sngingang sehr stark adsorbieren und die Beladung

-

EETT

ignanl  anm
léngst der Saule grheblich abf

Gleichzeitig verripoert sich der Helium-VYerbrauch, wenn Xencn und
Krypton auf einem abglichst kurzen Abschnitt hinter dem Si3ulen-
eingang angereichert werden. Je geringer das heladeng Sdulenvolu-
men ist, desto kEleiper kann auch das zur Trennung der adsorbier-
ten Gaseg nifige Restsdulenvolumen gewdhlt werden. Dadurch werden

das Becamtsdulenvolumen und somii auch die zu dessen HResgenerie-

te 70
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rung noiwxendige Heliummenge reduziert.

Abgas =T Adsorber Lufj@

He

% He-Riickgewinnung j==—
e ;l Luft, Xe
| .

Lagerhehiilted

Abb. 28: FligBbild fir die chromatographische Edelgasabtrennung

gbb, 28 zeigt ein einfaches Fliefibild der chrosatographischan
Edelagasabirennung. Der Adsorber besteht im Frinzip aus einer
mit Aktivkohle gefillten Kolenne, dersn Volumen jedoch - ie nach
Verfahrensvariante - in bis zu drei Abschnitte gegliedert sein
kann. Die Giule wird mit siner bestimmten Abgasmenge beladen und
snschiiefiend durch Spilen mit Helium regeneriert. Dabel werden
zeitlich vonesinander geirennt zundchst die Luft, dann Sas Krypton
und anschliefiend das Yenon am S&ulsnausgang desorbiert.

Die gersinigie Luft kann in die Atepsphire abgegeben werden. Bas
gewonnens Hr-He-Gemisch wird =iner mit Aktivkohle gefilliten und

zuf -194°0 temperierten Lagerflasche zugefihrt, in der das Kryp-

m

iende He-Xe/Bacsgesisch kann  in

fis
r—t

ton  shgeschieden wird. Das anf

m

ciner standardmiBigen He-Reinigungsanlage gefrennt werden. Das
abgetrennte Xenon stellt ein wertvolles Gasproduki dar. Das ge-
reinigte Helium wird jeweils rezvkliert.

7.3. HMessung der Krypton-Verteilung auf der Biule

Fine Méglichkeit, eine hohe unsymmetrische Beladung der Saule mit

Seite 71
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Erypton und ienon fu erreichen, ist, das Ahgas beim Beladen in
eine am Ausgang verschlossens Sdule zu presszen und anschlieBend
wieder auf Mormaldruck zu sntspannen.

in Tracer~Versuchen wurde von "auBen' der Verlauf der Er-Beladung
iber der S3ulenlange mit einem Germanium-y-Detekior ermittelt,
tndem dem Basgemisch eine kleine Henge Kr-83 :zugegsben wurde. Um
Streuungseinflilsse 2u minimieren, wurde der Deteskior sorgfiitig
nach allen Seiten mit Bleisteinen abgeschirmt. Dis Hessung er-

folote dher sinen | om breiten Schlitz in der Abschirmung. Dis

phikern der #Ahbb. 29

=+
™
o |
.
1o
m
i3
"|

lenein~ umd -ausgang wurden nich

Saulsntillung : A2

Siulengrife r Vg o= 8.1} iDg=0. 1Adr, Lg=3da)
Beladungstesperatur T = 22L {Raumtosperatur)
keladungstlufi i = 01 Hlfein

He-Spilf1uf P Ve = £.02 Hl/gin

Im Abb. 29 ist die relative Kr-Menge auf der Siule lidngs ihrer
Achse direki nach dea Heladen (ps = 5.3 bar, VYe = 1.5 NI} und
nach dem Entspannen auf

zahnadhniichen Verlaodt

d
Gesamtsaulenlénges. Nach dem Entspanmen verliufi die Beladungskur-
vg etwas flacher und dberdeckt stwe 2/3 der 53ule. Das hintere
Drittel der S3ule ist Hr-frei.
Der Einflull von Heladungsdruck und S3ulenlidnge ist  in  Akb.

dm langen G3ule bei unterschiedlichern Dricken von 5.5 und 3.4

o

bar, sc ist aufer siner hiherzn Beladurg am S3ulensingarg bel 5.5

[xm}

bar kein Unferschied im Beladungsverlauf festetellbar. Dis Hela-

gungsausliufe reichen gleichweit ip die Sdule hinein, ocbwohl
@mit 1.3 N1 Gasgemisch {5.3 bar) gegeniiber ¢.8352 Ml (3.4 bar) fast
gie doppelte HMenge Krypton adsorhiert ist.

Verdoppelt man die Séulenlinge und beladt bei gleiches Enddruck
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mit der doppelten Menge Basgemisch, verdoppelt sich auch die

THE

Linge der Beladungsfront. Wiederum erstreckt sich die Kr-Front

finer die vordersn 40 % der Gesamtsdulenlinge.

7 20

a. beladen i
] 5
5 .
s =
£2 o
i

P

0 ¥ ; = ;
0 10 20 30 L0 50
Saulenlange {cm)
Abh., 29: Sdgezahnfiérmiger Kr-Beladungsverlanf

o 20

pp = 55barLg=5dm
Py = 3bbar;Lg=5dm

Zohirate(1PS

fany
g
<>
o
<o
L)
e
_&--.
L
L
L)

Sduleniange (cm)

Abbh. 6: Einflul von Druck und S3ulenlinge auf Beladungsverlauf

Der sidgerahnédrmigs Kr-Beladungsverlauf in der Biule ist ein

-t

I

n unberihrt,

M3

ig S3ule nach dem Belad

.
[

stghiler Fustand. L3AL man
wird

41 sich das Krypton mit der 7eit pleichedfiig iber dis gesanpie

-+

Linge vertsilen. In fbb. 31 ist die Hr-Vertsilun dargestellt,
Y uf 1

wi sim zundchst wnmittelhar nach dem Beladen und daan %0 win

3t

d
spiter gemeszen wurde. Die Graphik zeigt, daf sich der Beladungs-
verlauf in der gewdhliten Zeitfspanne von 50 ain {z.H. sine Stérung

im Verfahrensablauf? nur unbedeutend =zum Siulsnausgang hin var-

schisbt. Wird die Séule entspannt und 1.25 Stunden danach der
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E=ladungsveriauf gemessen, sind shenfalls nur minimale Verinde-
rungen zum enisprechenden Zustand aus Abh, 2% zu erkennsn. Nach
1% Stunden dagegen hat sich das Eryptoen dber die gesamte Biule L

verteilt, Die Beladumaskurve ist starl abgeflacht und reicht bis

i

an das Sdulepende.

20

CUTRE T EEER T

125h nach Entspannen

™~/

Y
[
f
/

Zdahlrate (1PS)

i 8

0 10 20 30 L0 50
Saulenlange (cm}

L

Gbhb. 3i: Zfeiteinfilull auf die Hr-Beladung

fbhb, 32 zeigt den Kr-Beladungsverlauf, wie er nach dem Beladen,

ntspannen  und nach 13 mindtiogem Spililen @it Helium
gemessen wurde. Die durch das Helium errsichite Senkung des  Kr-
Fartialdrucks und seine Spilwirkung bewirken, dal das Hrypion

durch den Adsorbar wandert. Die Hr-Beladungsfront néhert sich denm

pom }
!
-

Gaulenausgang., Sollen in einem Trennprozell Kr und Nz getre

=54

werden, auf zu dieses Isitpunkt cer Stickstoff hereits vollstidn-

dig von der Biule desorbiert szin.

50

Saulenldnge (cm)

Aok, 32: Handern des Kr-Peaks durch Heliumspiilung
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7.4, Vergleich zueisr charakteristischer Aktivkohlen

Der Einflul der Qktivkonle auf den chromatographischen Trennpro-
2effi wurde exemplarisch fir die beiden Kohletvpen AK.1 und AK.Z
untersucht. Enfsprechend dem vorgesehenen Einsatzgehiet der  Ak-
tivkohlen in der Gaschromatographie bzw. in  Abgasverzigerungs-
strecken von Hernkraftwerken, ist ein unterschiedliches Ad

tigneverhalten zu erwarten: Fiar AK.! eine hoke dynamische Vrenn-

wirkung, wie sig in der Gaschromaltographie entscheidend isty fir

i

o]
n
-~
I
—
=
[={H
o]
1T
o |
w
=
B
oL
[
§1]
i
A1)
(=%
T
]
T
e
—
P
<
13
o1

8.2 ein grofles statisches Sorpti

Tl
-t
0

Gase miglichst lange zurickzuhalten.

= Yerfahrensprinzip ist sowcht esin gutes sta-

Lyl
~
L
[x13
513

<
[m]
-
]
m
il
re
Iz
[
—
faad

ladung) als auch 2in

-
iz
=i
(et}
13

deprptionskapazitat be: d
utes dynamisches Adsorpticnsverhalten {gute Trennwirkung beim

g
Regenerieren bzw. Spilen?) entscheidend.

Versuchenar ageisr:

________ = e e

Gasgesisch PNz omit 0014 Vol.i Kr
Faulsngrife ¥ = D028 ] {Ba=0.1bda, Lg=3da)
Beladungstesperatur 1 e = 22 't {Raustesparatur}
Beladungstiuf : ¥ = 1 Hl/Ein
Beladungsenddruck T = 3,7 bar 1A, 11

= 3.3 har {AK. 2}
fascharge V¥ = 5 Hi‘min
He-Spiil fuB $ e = 1 Hl/ein
Versuchserggbaisse:
Er-froduktreinheit P Yer = &6 Vol {AE, 1}

= Zh Yol.% {6, 23
Gasverhaltais Vuo/Ve ;v = A3 184,11

= b {K. 2

Im Versuch wurde ein amr Ausgang geschlossener Adsorber amit 3 Hi

Gasgemisch bei Raumtemperatur beladen. Der fdsorber erreichtie
einen Enddruck ven 3.7 Bar bei AK.. 1 und 3.3 bar bei BAK. Z. Nach
dem Entspannen auf Umgebungsdruck wurde dis Sdule mit Helius

gespilt. Abb. 33 fir Ak. I und &bb. 34 Fir AK. 2 zeigen den dabei

Geite 73
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1000

500 -

No Kr im Effluent (ppm)

o)

Ak, 33: Desorpiionsverlauf AK.1

as Stickstoff-Tailing hei AK.! ist uwesen

gegeniber AR.Z).

[
[
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AK.Z2 wird npoch, nachdea Kr vollstédndig eluisrt i1st, Hz an

Siulerausgang registriert.

- Im mit AK.! gefillten Adsorber ist sine deutlich bessere Iren-
nung als im mit AK.2 gefidllten Adsorber zu erreichen. Bei glei-
chem Kr-Verlust liegt der Stickstoffanteil im abgetrennten ¥r-

Gas fir AK.1 bei 34 Vol.%, fir #¥.2 dagegen bei 74 Voli.Z.

bt
[E]
o

He-ienge ist bel AK.! wesent-

[

- Di

m

zur Regenerierung notwendi

(']

ligh kleinesr f{zum Zeitpunkt, da Kr vollstindig desorhiert ist,

7
Bt o

3]

etws 30 %4 gsosnibe i

=4

Bei den fir den Prozell entscheidenden Punkten, der Trennschérie

zuwischen He und KEryptorn scowie der notwendigen Splilogasmenge, zeigt
also AK.1 das eindeutig ginstigere Verhalisn., Das Versuchsergeb-

reuchungen von MATONI ({(38), wbeil denen

=
[
L1k}
[
Ry
"
-+
s
-
—
[lm]
P
[
—
ITé
I~z
o)
s
m

wurge, dafll die feinkirnige Aktivkohle AK.I

i
ir chromatggraphische Trennverfahren besonders gut geesigne-

7.5. Edelgasabtrennung kei Druckbsladung

In Abb. 35 ist der Versuchsauwfbau, wmit des die Versuche z2ur fe-
und kr-&btrennung bel Druckbeladung durchgefihrt wurden, darge-
stellt. {ber zin 3-Hege-Ventil kLann wahlusise das Gasgemisch aus
Luft, Kryoton gnd Yenon oder das Spilgas Helium in die Apparatur
oeleitet werden, [ler gewsilnschie Durchfiuf wird sit einem Regel-
verntil eingestellt upd ait eingwm DurchfiubBmefigerdt iberprift.

-chflufipessung wurden, wegen des wechseinden Anlagen-

HH o

fn dig Du

-

drucks,; besondere Anforderungen pestellt. Sehr gute Erfahrungen
wurden mit Hastings Durchilufieefgerdten vom Typ ETNALL geamacht,
Dieser Gerdtetyp nutzt zur tHessung die spezifische Warme ven
Basen aus. Da diess {bsr einen weiten Temperaiur- und Bruckbe-
reich konstant bleibt, ist das Mefsigral nur vom Durchfluf  und

von -der spezifischen Wirme des strimenden GDases abhéngic.
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Regelventil
DurchfluBmessung
Druckmessung

s g

Saulei | Sdule? Saule 3

1‘”}
Gasgemisch

o
Gasanalyse:
Massenspekirometer
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(1)

an  dieg Durchflulimessung schliefit sich das in drei  Abschnitte
unterteiltes Sdulsnsvsierm an. Im ersten Abschnitt wird das  Yesncn
shgetrennt. Der zweite Abschnitt dient zur Anreicherunc des Kryp-

Das Abgas wird mit Gberdruck in die Adsorber hineingepreft. Der

grste HBiuvlensbschniii bewirkt eine Yortrenoung vern HKevoion  und

reinigende Gasmengs verringert wird. Der EBeladungsvorgang wird
Bei Erreichen =ine
bheladens Tis

fbschnitt 1 naheszu voll mit fsncn ungd der Abschnitt 2 pur im

varderen Teil mit Krypton beladen izt.

Im Anschiuf an dis Druckbeladung wird die Kolonne dber =zinp

spannt. Dabei wandern die Beladungsfronten von ¥snon und Krypion
etwas weiter, werblesibsn isdoch noch deutlich innerkalb dss er-

sten bruw. zw
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n
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so dimensioniert, dafi die Xes-Front erst dann der  Ausgang  des
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ersten Abschpittes ereichi, wenn or vollkommen Er-frei ist., Ab
diesem Ieitpunkt werden dis beiden S3ulenabschnitte durch  ein
Yentil getrepnt und voneinander unabhingio regeneriert.

Um das Xenon aus der 1. S&ule auszulreiben, ist gz vorieilhatt,
diesen Sdulenteil auf z.B. 120°C zu erwirmen. Das X¥enon kann dann
in kurzer ZIsit mit kleiner He-Spililgasmenpge desorbiert werden,

ber zweite S&ulenabschnitt, der Luft und das gesamie Kr enthilt,
wird fber Sdulspabschritt 3, in dem die vellikoamsne Trennung von

Luft ung Krypton erreicht wird, durch Heliumspilung regeneriert.

FProreRlparameter und Hiulengrife sind so gewdhlt, dal die gesamte
Luft die S3ule verlassen hat, bevor das erste Erypton ee Sdulsn-
ausgang austritt.

Mach demr Hr-Durchbruch wird die Sdule so langs mit Helivm ge-

das gesamte Krypton elulert ist., Anschlisfend kann dzr

3]

splilt, bi

fdsarber erneut beladen werden.

Bei den ersten Verzuchen wurde erkannt dal ein wesentlichaes
Problem bei disseam Yerfahren das starke Tailing des He-Feaks ist
tDie Versuche wurden @it Nz statht Luft durchgefihrt}. Das  Abgas

g
enthilt sine Enmponente mit sehr hoher Kgnzenfration (Stickstofdf

bzw. Luft} wurnd sine Homponente {Erypton? mii siner sshr geringen

Konzentration unter 0.2 Vol.¥. W¥ird der Treanprosel bei  Raus-

temperatur durchgefihri, reichert sich das Krypton us den Faktor

N

G.42 his 0.48 ab (¥r in He), Schon bei der maximal zu erwarienden

13%

Eingangskenzentration wven 6.2 Yol.% KEr sind im Froduktgas al

m

lediglich B840 bkis 9&0 ppm Kr enthalten. Damit der Anteil der
d

Verunreinigunoen im Kryptan 16 VYol.¥ picht dbersteiot, mul ar
mitilere Hep-fnteil im He-Kr-Nz-Gemisch unter 100 ppm liegen.
Um diege Forderung erfillen zu kiinnen, war neben e

Froseffinrung die Beseitigung s3astlicher Totvolumina i

n de
suchsapparatur notwendig. Unter anderem wurden deshalb  aus-
d

l"e

chiieflich Kugelhéhne in Zwei- und Dreiwege-Bauari veruwen

¥

ray

ur Gasanalyse wurde das Buadrupcl-fassenspektrometer eingesetzt,

Dis Messung erfclote wahlweise an einem der drei 8iulenzusgidnge.

7.3,2. Versuche bel Raumtemperatur

Die  Trennung ven Kryoion und Xenorn bei Rauwmtemperatur wurde nue
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in ¥Yersuchen untersucht, in denen eing kleine Siule hei Norpal-
druck bis zum Xe-Durchbruch heladen und  ansthlisfiend mit  Helium
freilgesplilit wurdse.

Bei der ©Beladung unter Mormaldruck beicht das  Erypton in  der
kleinen S3ule nach wenigen Sekunden durch. Entsprechend ist die
VYartrennung aeinimal. Der Ye-Durchbruch erfolete nach 4.5 min.

Bazgenisch P Mpopit Z.14 Vol.§ fe und 6.18 Vol.¥ #r
Saulenfiliung o

Saviengrife s ¥g = 4,081 {Ba=0. 1bdp, 1g=7,5ds
#eladungsiesperatur r o= 22 ‘L {Haustesperaiur}

Bel adungstluf e = 1 Hi/in

Beiadgﬁgsdrﬁck L har {Horaaloruck}
He-Spiilflug H QHQ z Hlisin

D

spez. Beladung thee = 144 RE Xe/l BE. (D)

spez, Gasheladung B o= 87,5 MI/L OB 21}

Gasverndlinis Vol sy o= 47 {#1}
Yartrennung £ ogering

{#1} Bchatzwerie fir Trennumg

Die Auswertung des Versuchs in Hinblick auf die Trennung  vaon
Erypton und Xenon bei Raumtemperatur kann nur sbschitzend erfol-
ger. Hnter der Annshme, dafl el einer FAeduyzierung der Hasgeaisch-
menge  auf 3.37% Nl {3/4 der Sasgeamischaenage heim  Xe-Durchbruch)

gie Edelasse geirennt werden kinnen, izt das Verhialinis wvaon

eingesetzier sliygmenge zu gereinigter Gasmenge Yne/Ve gleich

4
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A2,

Durch eine ginstigere Saulengeometrie {die VYersuchssaule katte
d

lediglich eine Linge von 2.3 dam); durch Druckbeladung opder durch

Heizen der Sduls, schald das Krypton vollstdndig eluiert ist,
kann dieser ¥ert gesenkt wercen.

P
<
>
Lo 3
b

N

Lam)

<o

[
1

Kr, Xe im Effluent (ppm)

T T
12 18 24 30
Spiildauer {min)

L)
[

- &

gbb. 34: Xe-Desorpiion bel Haumtemperatur

Yernleicht man das Versuchsergebnis mit dem in fap. &.1.2. durch-

m—t

gefihrten Experiment, bei dem bis zur vo lstdndigen X¥e-Desarption
eines ocitwas griferen Adsorbers f(Faktor 2.8) 17.3 Stunden bel 350
mbar mit ©.01 N1 He/min gespiilt werden multe, ist festzustellen,

daii die i{e-Desorption zwar schneller durchgefihrt werdsn kann,

¥l

azu aher sin sehr hoher Aufwand an Bpilgas noitwendig ist. Inso-

[

et

fern wird die Feststellung, daB an Aktivkohle adscorbiertes Xenon

¢i Raumtemperatur nur mit sehr groBem Aufwand desorhisrt werden

[

kann, bestitigt.

Mohe Anreicherungen von Krypton am S3uleneingang wurden durch die
Belzdung mit Druck erreicht. Es wurden Versughe mit Beladungsend-
driicken von 5 bar bis 14 bar durchgefihrt. Die besten Ergsbnisse

iglt. fGei geringeren Dricken wird die &d-

2

wurden bei 10 bar er
sgrpticnskapazitdt der Aktivkohle nicht wvoll ausgeniitzt. Bel
Oriicken iber 10 bar nimmt die Kr-fdsorptionskaparitdt nicht mehr
proportional mit dem Druck zuy so daB das Krypton nicht mebr veli

im vorderen Siulernabschnitt adsorbieren kann.
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Die Trennschérfe des Verfahrens hangt wesentlich vom VYolumen des

dritten S3ulenabschritis ab. Durch eine Vergréflerung kann sie

verbecssert werden, Andererssite wird dadurch der Heliumverbrauch
T

grhtht. Das Vplumen ist so zu wdhlen, daf einerseits die

fou
1.
il
o 3
1.
1]
-5
(]
-
L
m
-+
[ ol
LiF
[
14
i
o
T
foet
e
el
=
-
m
i
or
il
ju1)
=
!
ja g

scharfe noch ausreichend u
miglichst gering istf.

Gute Versuchsergebnisse wurden mit Sdulenveolumen von 0.828 1 +ir
dern zweiten brue. 0.2 1 fir den dritte
dihrend die zweite Szules beil zines Durcheesssr von £.40 de  und
gingr Li3nge von T dm kompakte Abmessungen hette, wurds die dritte
Saule mit G.14 de Durchmesser kel einer Lange veon 40 dm wesent-
lich schmsler und tinger ausgelegt. Das VYolumen vorn Saule 1
betrug 100 al.

Im Lauts der Versuche wurde die Vorgehensuweise beinm Beladen,

signifikante Voroeshensweisen beschrishen. Ausgehend von VYersuch
Y

f konnten mit Versuch B und © wmesentliche Verbesseruyngen der

Ergebnisses erzieli werden. In Yersuch & wurden dis direkt mit-
einander verbundenen Teilsiulen bhei geschlossenes fAbsperrventild
am hinteren S&ulesnsusgang mit einer Bascharge von 25 Ml uanter
Druck beladen. Der Hiulenenddruck betrug 7.3 bar. Uber das Ab-
sperrventi]l wurden die S3ulen entspannt und anschliiefiend durch
Eplilen mit Helium regensriert.

In Versuch B und L erfelate die Heladung ausschliesBlich idber die
Sdulen ! und 2, deren fusgang zundchst bis zum Erreichen eines
Siulendrucks von 11 bar geschlosssn Blieb. Dann wurde dber  =in
Ventil genau so  viel kryprtonftreier Stickstoff aus der Saule
abgelassen wie Gassgepisch sinstriéste, s daRk der Druck  wanrend

iteren Beladung konstant 10 bar betrug. Wie in Versuch A

IJ"I
._I
ot
mn
[}
or
=
m
=
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<
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i
ot
nr
FIt
fomt
25
[
i
st}

]
wurde dis Sdule miti sinsr Gaso

in der Vorgehensweisze beim Entspannen umterscheiden sich VYersuch

= 1
fusgang oer dritten Saule von 19 bar auf Norsaldruck entspannt.
In V¥ersuch L erfolgte das Entspannen  lber das Dreiwsgeventil
direkt in die Atmosphére. Der dabei abhstrimende Stickstoff darf
kein HKrypiton =2nthalten. MNach dep Entspannen wmurde das restliche
Basgemiech mittels He-Spidlung in der dritten S&ule getrennt. In

Yersuch D wurde beil gleichem Versuchsablauf ein Ng~ir Bemisch mit

[Ean]

r-:«

L
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| Spiilen Entspannen
Beladen |
j Mo K
i Xe
VERSHEH A
ryentil pit 75 HI Bg. SRulenspcdrock 3 bar, {25 min}

1. Beladen S3uls 1,2 und 3 bei geschisssensy Absper

2. Entspannen 3a3ule 1,7 und 3 #her Absperrventil,

- Seilen it AR A Held (48 gini
Entspannen
H-1 P
Beladen Spliten
““m‘“ﬂti}?@“_@g”
%E Mo Kr

é Ny beim Beladen

YERSHCH B

i, Beladen Sisle | und 7 hei peschlpssenem Dreiwsgeventil mit 17

7. Beladen Siuls § und 2 bei 11 bar,bis 25 Nl Bg. suf die S3ule ge

Hi Bg., Bis 11 har erreicht sind.

Taden sind. #p strist ther Yentil ab, { 8§ ain)
4

3. Entspannen Gaule 1 und 2 dber Saule 3 in Ataosphére. { & gint
i, Bpilen it 48 HI Heliw {48 =in}
Sptlen
ﬁ§ No K
Enfspannen
? Nobeim Beladen und Enfspannen
VERSUCH C,D
i, Belagen Séule | ung 2 hei geschivssenes Dreiwegeventil mit 17 Rl 8g., bis I har srreichi sind, {17 ain}

7, Beladen SEule 1 wpd 7 bei It bar,bis 23 NI Gg. auf 4

3. Entspannen 3dule @ und I in Ataosphare.

4. Spiilen git &1 (D) hzw. 4B (L) Nl Helium.

Yersuchsabliufe bei der chromatogr

nung bei Raustesperatur- und Druckbel adung

Seite B3I

fig Sduie geladen sind. Np striet dber Vesiil ab. { B ain

{41pin}

Lr {48 ain}
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Versuch f ] £ ]

Gasgemizch s He it 0,20 020 6.2 .02 Welll K
Saulenfillung : Ak

Sdulengrifie t ¥y = 100 al (Bg=0.4 da, Le=0.8dm

Vaz = 628 gl {De=0.4 om, Ls=5 dal

Yes = 800 51 iDe=0, 14dr, Le=40 da)

Beladungstamnerafur T, =22 T
BeladungstiuB 1 s = Hl/min
Beladungsenddruck o= 7.3 i it i Bar
Gzscharge s ¥ =23 Hi
He-Spitl f1uf e =1 Nl/ain

spaz. Beladung Phee = 0033 0LOT 0007 0007 HI Er/lOREL {2}
spez, Gasheladuag : B = 144 &3 34,30 343 HIAL K {21}
Regenerisrungszeit ttreg = 87 54 54 £ @in

Bykluszeit thae s 114 108 1 94 ain

aittlerer Basdurchsoais : ég,g = .438 0.483 0,483 0.831 Hifain
Gesaptsdulenvoluaen : Veg = 3.00H 2,706 2.209R 2,754 1 f£2)

spezitiacher Gasdurchsztz g = 0,14 021 .21 0,24 Hi/msintl ALK

Kr-Produkireinheit e = &0 3 8z &0 velid
Dekontaginationsfaktor t §JF = FE7 O3B 470 M

Basverhiltnis Vue/Ve sy o= 196 1% 1.9 1.6

{#1} Die Berie bezishen sich iz Yersuch & auf die Baulen 1,2 und 3. In den Yersucken §, T und
I beriehen sie sich auf die Sdulen ! und 2,da nor dlese bel der Beladung qenut:zt serden.
{#Z} Fir einen ¥ontinsieriichen Betrish werden zesi Sauiensiringe bendtigh, Wird nach Versued
B, L und Db weriahren, wird fir die beiden Sdulenstringe nur 2ine Treansdule singeselrt.

In Abb. 3B bis 4% =sind die heil den verschiedenen Vorgehenskeisen

Al

am hinteren Saulenausgang gemessenen Konzentraticasverlaufe  von

P
i
i
=5
il

Kr und Nz aufgetragen., Di phiken zeigen, ¢€afl der Kr-Feak in
Versuch & relativ friih am S3ulenende durchbhricht, da das Krypton

wéhrend der Beladunyg hereits den dritten Sdulenabschnitt  errei-
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N2 Kr im Effluent (ppm)
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- #bh. 80: Desorptionsverlauf Versuch C
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Splildauer {min}

i Versuch D

rhen konnte, Die Folge ist, daill der Na-fnteil im Produktgas mit
40 ¥el.¥ sehr hoch ist. In VYersuch B, C und I dagegen wird der
Beladungsenddruck {riher erreicht und liegt sit il bar gegeniiber
7.3 bar hiher, s=so dafi das gesamte Krvpton auf den S&ulen 1 und 2
zdsorhieren  kanr und beig Spilen am Sdulenausgang spiter durch-
brichi, Der MNg-Anteil im Produktoss kann so auf 27 brw. 18 Yel.l
in ¥ersuch § und C gesenki werden.

Der geringere Wert in Versuch € erklért sich dadurch, dall dis
Biule 7 beim Entspannen nicht mit Stickstoff beaufschlagt wird.
Ber von kErvpiton zu trennends Sticksteff wird so auf die in  Siule
i und P oetindliche Menoe reduriert. Digse wird schneller durch

ie S3ule gespilt, and die Trennung wird verbessert.

[% 8

Bei zilen vorgenannten VYersuchen lag der Dekontaminationsfakior
deutlich fdber des geforderten ¥ert von 100. Das Verhdltnis von

ingesetzten Spudlgas zu gereinigienm Gasgemisch betrug  Jjeweils

m

i
«Fb.  Um den He-Verbrauch zu senken, kann der Desorptionsvorgang

e

dgurch Unterdruck unterstitzi werden. Diese Higlichkeit wurde inm

}

-
1

i,
F1i]

vouch nichi untersucht.

In d ad € wurde cer nosorber mit sinea Na-kEr-

[

n Versuchen #, §
t ldsgrabgas mavimal zu erwartsnden HKr-

u
Gasgeamisch mi der im Auf
ABrteil wvon 5,2 Yol.¥ beladen. Yird, wie in VWersuch L, =sine
geringere Konzentratiom vor z.B. 0.0 Vol.¥ gewdhlt,; verschlech-
tern sich die Versuchsergebnisse. In seinem zeitlichen Verlau¥
verdndert sich der Kr-Feak nur geringfigig. Die Peakhihe wird

jedoch wesentlich kleiner, so daff der HNez-fnteil im Froduktgas auf

Seite &
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47 V¥ol.% steigt. Daneben sinkt der Dekontaminationsfaktor auf

Yerte unter 100,

7.5.3. Verzuche bei teilwesise gekihlier GS&ule

Um die Yerfahrensnachteils der Edelgasabtrennung bei Raumtempera-
tur (grofe S&ulenvolumen, hoher He-Verbrauch, sdBiger Dekontanmi-
pationsfaktor und schlechte Kr-Produktreinheit} zu umgehen, bie-

gt g5 sich an, die Siule wihrend der Beladung zu kihlien. Durch

[ain

i

[
1

¥ihlung s0ll der durch dis Druckbeladung hervorgerufene un-

symmetrische Beladungsverlauf rusdtzlich verstdrkt werden,um auch
hei geringen Edelgaseintrittskonzentrationen ausreichende kr-Fro-

dubtreinheiten und Dakontaminationsfakioren erreichen zu kinnen.

Bei einer Temperatur von —40°C wurde ein Adsorber von 0.1 1
Yolumen bei Normaldruck heladen. Der Er~Durchbruch erfolgte nach

2.5 min. Yenon bBrach bei einer Gasgeaischamenge von 3Z.3 Rl durch.

z | |
& 2000 - Xe X

= !

e

[~ -

@l

=

5 1000 - 5

= Af \

@ =f&¥K AN

>

- \ \
= 0 7 T 7 t

0 6 12 18 2k 30
piildauer {min}

4bb, 47: Xe-Desorpticn nach Beladen bei -40 °C

Um die Trennung der Edelgase zu erreichen, wurden in Einem &0~
schiisRenden VYersuch lediglich 25 Nl Gasgemisch {etwa 73 % der
Gasmenge, bel der der Xe-Durchbruch erfolgte} bei sonst gleichen
Bedingungen auf die Sdule geladen. Zur Desorption der Edelpase
wurde die Saule zunichst I min bei Beladungstemperatur mit 1 Kl

He/min gespiiit. Dann wurde die S3ule bei gleicher Spilgeschuin-

Seite 87
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Saulenarifia

beladungstennsratur

ﬁasverhéitnig Yoefte

Yortresnung

fEb. 43 z

3¢}

ey
[

-

Er—-frei. HNach

wird eine vollstindigs Trennung von Ery
d

&
wird auf ¢ % resduziert, d.h. die Vortrennung betrigt 10 %

die Kr-G3ule

: Hz mit 2.14 Val I de

HE 1|

t ¥ = 0.1 1 {lg=ids, Da=(.ibds)
s T = -3¢ L

sl = 4 Hl/ain

N kar {Horaaidruck)
sty = 23 i1
P ¥he = 1 #lfain

bye = 533 W Y&/t BE

HIJL &K,

e
o]
[H
(o]
£
fan)

....
.
w
Xy

en Desarptionsveriauf. Mach 4.3 min ist die Saule

[m

Ef

min bricht das ¥enon am H3ulenausogang durch. Es

[Fa ]

n

r

ton und ¥enocn erreicht.
15t mitf g

mit 30 Nl He ge-

L
1]
e
s
(1}

1
1

-
(]
v
"
[
|
[l
m
1
-1
=l
11}
pos
1

Bac ¥Yerhdlitnis von eingessizter Held

u
mischmenge ist 1.Z. Das z2u reinigend

chungen durchgefihrt, bei dsnen dis Er-S3uls beinm

‘L ogekihlt wurde. Die Abtrennung mittels der Xe-

nicht untersucht, =0 daf pachfolagend mit Saule I

und mit Biule 2 dis Trennsdule hezsichaet ist.

Folgender Versuchsanlauf wurde gewahlf :

(1}--Hihlen der

Saule 1 auf -6Z "L, (leit peschitztl). 20 minm

Seite BE
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€2}

Ll

fie

Egladen der S3ule | bei geschlossenem Dreiwegeventil
mit 40 Nl Gasgemisch, bis ein Druck vono 10 bar er-

reicht ist. 40 @in

Beladen der Séule § bei 10 bar, bis 200 N1 Gasgemisch

auf die S3ule geladen sind. Ns gtript iker VYentil ab. 140 min

Entspannen der S&ule !t in die Gtmosphars. 10 min
Spilen der Gdule #, bis der Kr-Durchbruch erfolat. g8 min
Spitlen der S&ule § und 2 mit 52 N1 Helium 32 min

Hehrend des §

p
peratur auvf +40 'C.

3

:izsch beladen {gegeniber den beil

et
[

an

Séule wurde mit 200 Wl Gaspe

Raumtemperatur durchgefihrien Yersuchen die B-fache Hengel. Hach

dem

und

Entepannen auf Mormaldruck wurde die Bdvle langsam eruwdraet

gleichzeitig mit 1 Nl He/min gespiilt. Das abstrimende fas

wurde iber ein VYentil zbgelaszen. la Moment des Kr-Durchbruchs

wiorde dies Trennsdule {Raustemperatur’ zugeschaltet. ©Bis das ge-

samtz Krynton die S3ulen verlassen hatte, wurden insgesamt 60 R

He-Spilgas eingesstzt. Die Endtemperatur der Kr-53ule betrug

A1

hi ]

Abb.:

=
Lo

_ ! [
52000 - E

oy

_:': F‘éz% /K!‘\
< = i

2 \

3= :innn i . H

= 1000 < i‘ ]

k= g‘ |

< | E(fi_

~

= 0 ¥ 3 T ¥ &t¥¥ﬁhx

0 0 200 30 L0 50 60
Spildauer (min)

5]

42y ‘Desorptionsverlauf nach Druckbeladung bei aut -62 'L ge-

kihlter Gdule
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Basgemisch ! Ko mit 0.7 Vol ¥ Er
Szuleatal lung ! BE.1
Saulengrofe P ¥s: = 0.G2B ) iLg=Gde, D=, 4ds)

t Va2 = 0,8 iLg=d{da, Be=0.14da)
Bej adungstesperatur tTe = ~42 T {Banie 1}
beladungstlof pls = i Hl/gin
Leerrohrgeschuindigkeit v, = 7.95 da/fsin
Beladungsdruck Ppe = 10 har t8eladungsenddruck)
Bascharos tV¥e = ZR M
He-3pilfiud t e = 3 Nl/ain

___________________

spez. Beladung thee = 0064 MY K/l RKL fsi)

spez. Basbeladung B = 318.5 #I71 &K, fxf)
Regenerierungszeit Pteeg = W gin (treg=tentttapattuon)
Iykluszeit tleys = 1B min {x2}

gittlerer Basdurchsatz : ﬁa,n = Z.22 MWl/sin (= 1353 Ki/m)
fesantsiulenvolusen tV¥gg = 2,331 {(£3)

spez. Basdurchsaiz r g = 0,983 Hl/eindl AK. {= 39.1 H1/hs! Abk.;
Kr-Froguktreinheit D Vee = F0.6 Vol.Y

Bekentaminationsfaktor  DFo= 2800

Basverhalinis VYuo/Va iy = .3

i#1) Bezogen zuf Ghule !, da nur diese bei der Beladung singesetzt wird.

(¥2} 1s Versuch werde die Siule sefir langsae beladen, Eine Erhdhung der Eeladungsgeschwindig-
keit, ue die Forderung Toye=28T oo 3=2%To0, zu erfillen, wird erishrungsgesid keimen Ein-
fiuit auf die Versuchssrosbnisse habea.

{#3] Fir der kontinuierlichen Betrieb ist eine zweistringige Anlage mit siner Tremmsduls not-

wendig.

In Abe. 43 ist der am Ausgang von Sduls 2 gemessene Desorotions-
verlauf dargestellt. HNach 28 ainiitigem Spiilen bBricht K

durch. Iu diesem Zeitpunkt ist der No-Anteil bereits sehr gering.
Durch den Aufwand der Sdulenbiihlung wird =ine zehr gute Trennurg

von Stickstoff und Krypton erreicht. Der Ha-Anteil im Froduktoas

Seite 90
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hetriat lediglich 1.4 VYol.¥%. Bas Verhaltnis von eingesstzisr He-

Henge zu gereiniotem Sasgemisch sinkt durch die Kihlusg auwf 0.3 .

-t
-

Per Detontaminatignssakior steigi auf Z400.

7.4, Edelgasabirennung bei druckloser S3ule und tiefen Temperatu-

ren

Wird die Aktivkahie auf sehr tiefe Tegperaturen vom z.H, -180 'L

abaekihlt, =so steigt ihre Adsorptionskapazitdt fir Erypton auf

1t
L)
S
fu
h
M

I000- gereriher Raumtamperstur an (sziehe Kap., G.3.0-

€L
0

Dadurch kann dieg fir 2in technisches Trennverfahren wesentliche
Forderung nach einer hohen Beladung des Adsorbers sehr gut  er-
filit werden. Die Anwendung von Druck bei der Beladung sribrigt

Neben dem drucklosen Anlagenbetrisb und dem wegen der  hohen

Adsorptionskapazitit geringen EBdulenvolumen ergibt sich ale wei-
terer Vorteil, dafl der Spilgasverbrauch wesentlich reduzigrt
wird., Als hbedeutendster VYorteil erschisini jedoch, dz2B diz Gas-

trennung, d.h. Preoduktreinheit uncd Dekontaminationsfakior, erheb-
lich gesteigert werden ¥ann und auch dann noch ausreichend
ist, wenn die Edelgaskonzentrationen im Abgss exirem kieln sind,
Wie auch bei den anderen VYerfahrensvarianten mufl der Adsorber bel
der Regensration erwdrat werden, Dabei spllie die Aktivkohle auf
ca., 120 ‘C temperiert uwerden, da ancsonsten das Xenon nur durch
sehr langes Puspen hei niedrigen Dricken oder hohen Einsat o
Spilgas von der Bdule desorbiert werden kann. Be giner Hela-
dungstemperatur von -160 'C ergibt sich deshalb eine Temperatur-
fferanz von 280 'C, die durch Kihlen bzw. Heizen wihrend sines

i

33
s
s

igungsyyklusses ibesrbrickt werden mu. Hit kieinen &dulen-

glumen scllfte dies miglich sein.

L4

7.6.4. Versuchsaufbau und -durchfdhrung

Bie Abb. 44 zeigt das Fliehbild des Aufbaus, mit dem die Versucns
zur Tieftemperaturadsorption durchgefihrt wurden.

Die Séule wurde in zwel glsich grofe Teilbereiche von je  s=inen
halben Liter Aktiviahle unterteilt., Eine Biule hatte eine Linge

von 57 cm bei sinen Durchmesser von 3.3 cm. Bis Siuleskirper

bestanden aus doppelwandiges Kupferrohr, durch dessen Ringspalt

Seite 71
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die Saulen im Bleichstrom mit LNz gekihlt werden konnten. Ium
Erwirmen der Adsorber wurden elektrische Mantelheizungen vorgess-

hen. )

Burchflulimessung

| Druckmessung |
| z
3 g % 4 = ) <

' Gasanalyse
ajg;s%gﬁspek%mmei‘es‘

iber ein Dreiuegeveniil konnte wahlweise das Gasgemisch pder He-

werden. Die gewinschte Abgaszu-

o
s
i ]
=3
-

e
sampensetzung und die Durchfliisse wurden in einer Gasmischstation

Um beil der Beladung dies B3ulentemperatur mbéglichst konstant zu

stromwarassetauscher vorgeschaltet,

-
oy
ot
i
e
e
"
s
et
]
5
T
e §
[N
3
foue]
i
fak}
el
-
iy
=
o
m
[T}
ir
a3

in denen das einstrimendes Gas auf die Jeweilige &ktivkohlen-
de. Bie Hirmetsuscher bestanden aus zwel 3

kopzentrischen Hohren. Durech den Ringspalt wurde das Kihlaedium

LNz und durch das Zentralrohr das Gasgemisch geleitet. Besonders

wichtig war die Dimensionisrung des Verkihlers von Sdule 1, 1in

dem der Hauptteil der Kihileistung, némiich die Abkihlang des

Gasgemischs von Raumtsmperatur auf ca. -139 'L, erbracht werden

mufite. Daru wurde ein Vorkihler mit Vakuumisclierung und einer

3
m
—
r+
m
~0
3
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Ght. 45: Schematische Parstellung der Adsorptionssdule {chne Han-
telheizung}! mit Hauptabapssungen und PI-100-Temperatur-
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1
"

drmeaustausc he von 4.28&6 @2 eingesetzt.

ie V¥ersorgung ven S3vlen und Vorkihlern ait flissigem Stickstoff
erfologte zentral iber eine LNz-Kanne, deren Yordruck 1 bar idber-
gruck betrug, Oie wverschiedensn Durchflisse kaonnten agetrennt
gemessen und geregelt werden.

EiEfBaszusgmﬁenzetzung wurde @it desm ﬁuaﬁrupﬂi“H&SSEHSQE%tFDMEaEF
gemesaen,'ﬁeﬁsteilan wurden am Eingang der ersten.S3ule,.zwischen
den Sdulen und am Ausgang der zweiten Sdule vargesehsn..“ e

Ahk, 44 zeigt die VYorderansichi des versuchau{bausfmitJﬁagmisgh—

i
e
uc

sicht ‘@it den beiden izoligrten Sax_lani den Kuhlﬁrn, der LN27§ar:7ﬂﬁ

:Drgunq und dem.. ugadrnpai Ann1V55+DT Hieder“

:.'.I’
1]

Erqehn

; s

ahb. 43_fzejgt.Fda5'Betrieb5§iagr-nm tlr dle Trennuna wvon .

o Gasgemiﬁch;-bei?tiefsn Tesperaturen, . E sznd dlE Tempgrgtﬁr-;der-lf

T

'_baléan ﬁdserptz ons séuiaﬁ':ﬁdfﬁi BasZUS ﬂméﬂﬁef;ﬁﬁg im: ah"trﬁmene

den .Gas: '3d5rﬁnd ‘eines’ TrﬁnneyilLS 2L+gEthgEﬂ=” E~ vrde ein

 tﬂ;Eé5géﬁ'5Ch“.dU: synahatlschgr Luft mit O ] Vel % kennn' und_' .01

1.% Lr 91ng95952t

”ZTéggeralss"zch als va;tcllhalt,nﬁﬁ'“5§ésarber bEf2it§'beim Abkih- .

'Vg}en mit . Luft-zu baaLfscn?BGEﬂ,' um'za die wnrm_5 die bei”i§Eﬂ5 .“:

Qﬁsurptlun éer Lu%thuﬁpunenteﬁ ¥r21 glrdj;pergyts vor dem Beladen

.ab;uiuhﬁgnlyDaﬂurth_ﬁgnﬁ_sln starker:ﬁnstéeg ﬁerTﬁdsurbertenpers-v_

tvrenfhe"gelad= ““giﬁﬁ der erst mit. der Zplt wzedhr susgeﬂil—

rhan h1ra5 verﬂzeﬁen werdﬂn.

1

Die Hdsmrﬁwr wurnen vor der Belaauna du§ 1\3'hzw,  ~loU ﬁC abge-

kihit (zer Wahl' der Ela ungstem ?lren ‘siehe- ha «oo7, 6,30, Die
Beladung er%algte in der Regel mit 1| Na™ Abgas/h. Mzg Oz und Ar
bhrachen baid nach Beladurosheginn am Sdulepausgang durch. WNacn 2
Stunden, entsprechend einer Gasgemischmesnge von 2 Me™, wurde der
Beladungevorgany beendet. In den S3ulen waren dann foligende Bas-
mENQgEnR adsorbisrt:

3.2 Kl KErypton { 0.26 Vol.% !}

2 Nl Xenon £ 2.6 Vol.L i

ca. 7O Nl Luft (97.14 Vol.% )

Seite 9&
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Dies ©bGedgutel, daf wesentliche Trennarbeit Bereits wihrend der

Beladuny geleistet wird., Dis Gleichoewichtsadsorpitionskapazitat
fiar Nz, Oz und Argon ist bereits nach 4.5 min erreicht. Anschlise-
fend strémt die Lufi gereinigt ab, wihrend die Edelgaze weiter
adsorhiert werden und bei Belsdungsends im auf der S3ule adsor-
bierten Gasgemisch um den Faktor 24 angereicheri sind.

1

m

Mach dem Eeladen warden die S&ulen zur Regenerisarung in der Reg
mit 1 Nl He/min gespilt und miif eiper Heizrate von 3.3 "C/min in
30 min muf -3¢ bzw. -&0 ‘U erwarei. Beil Erreichen dieser Teapera-

= i G Fid o = — s m o = = = [ o1
U die Aarisuliy AuU=ysblilgl

-+
-

ur wi
gen die Hiulentemperaturen jedeoch geringfigia mit ©0.23F  "L/asin
weiter an,

Hach einer Regenerationszeit von &% min lisgt der Stickstoffan-
teil im absirdmenden Bas unter 100 ppm. Der Oz-Anteil lieal weit

unter diesem Wert. Iu dieses Zeitpunki wird die Biglenheizung

grpeut eingeschaltet, und die Adsorber werden mif siper mitilersn

Heizrate von 4.3 'C/min erwarat. Daraufhin Ericht nach trag = 70

min das Krypton durch. BDies HErypionkonzentration im Helium steigt

sefr schnell an und erreicht Werte im Prozentbersich. Die durch-
schnittliche Honzentration des Er-Feaks Getrdglt ca. 2 Vol.¥%. Nach
insgesant 10 Minuten ist das Krvpton vollstindig desprhiert. Um

den He-Verbrauch gering zu halten, wird nun von Helium- suf Luft-
spilung  umgeschaltet, Es kann alfterpativ jedoch auch weiter mit

Helium gespill werden, +falls reines Yenon gewonnen Werden soll

Hamit dig X¥e~bescrption nicht zu lange dausrt werden dis Siulen
¢ 4 5
temperatur von + 120 'C aufgeheizi. Aufgrund

dieser starken Temperaturerhihung bdricht bald nach dem Krypton,

[

Yenan durch. Dabei steigt der

113
o,

a

= P

fe-fnteil im ashstrdmenden Helium bis suf ca. 40 Yol.% an. denon

ist nach 12 min {Besamiregengrationszeit = 93 min) vollstandig

desorbiert. Die mittlere Ye-Honzentration wihrend des Xe-Fesaks
li=zgt bei etwa 16 ¥Yol.%.
Hach Abschlul der Aegeneration werden die Adsorber wieder auf

ihre Beladungstemperatur abgekilt, um anschlisBend erneul beladen
werden zu konnen. Esi esines kontinpuierliichen Betrieb @it rwel
SZulensirédngen stehen dazu 27 min {trag 9% feer = 120 mind)  zur
Verfigung., Mit der Versuchsanlage konnte diese Abkihizeit er-

reicht werden.
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1

i der aufge:zzigten Estricbsuweise belrdnt der spezifische Durch-
satz S04 Nl Abgas oro Stunde und Liter Aktivkaohle. Fir den Dekon-
taminationsfakior und die Kr-Produktreinheit werden trotz der
geringen Kr~Eingangskonzentration Herte von 2300 bzw. »= 98 Vol.¥
grreicht. Der Heliumverbrauch ist beil sinem Basvernidlinis Vpe/Va

= {.04 epatrem gering. MWisderholungsversuche haben gezeigt, daf

digse Ergebnisse problemlos reproduzierbar sind.

Basgemisch : Bynih, Left sit 0.1 ¥ol.¥ %e and 0,01 Vol.B KF

Séulentiillung : A1

Saulengrifie t Ve = 0,5 {Lg=3.2da, Ds=0.354a)
Vg = 8,F 1} (Le=5, 2dn, 9a=0,35da)

Beladungstesperatur ! T = -130 L

Tz = -188 T

Zaladungefiufl ¥ = i Hlisin {1 He¥/h
Leerrohroeschwindigheit vy = 172.5 defain {0.287 a/s)
Beladungsdrutl t o= | bar {Horgaldruck)
Gascharas Vs = G0 NI

el
1

He-Spdlfluf e = Hl/ein

spez. Beladusa b = 0.2 Ml OEr/t OBk,

bxa = 2 Hi Yefl Bk,
spez. Bashel adung  BEo= M HIJL AR
Regenerierungseeit P teag = 120 gin {trog=toputtuant
Ivkluszeil ttayx = Z40 ain
gitflerer Gesdurchsalz H qun = {47 Hligirn {= 1000 W1/}
Resartsiulenvolusen Vg = 2 1 (¥4
spez,  fasourchsatz g = 8,33 Hl/ein#! Ak {= 500 K1/B®] Gk.J
Er-Frodukiroinhait !V = T8 Yol 4

Dekontaginationsfakior r BF o= 230

#2

~n
-
1]
oo
ko]
whan

Gasverhiitnis Yuo/ile

{#1} Iueistrangige Anlage Hir kontinuierlichen Betrigh

{£7) Heliumspilung bis Kryplon vollstindig desorbieri ist. Dann Spdlen ait Luft,
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7.4.3, Untersuchungen zu VYerfshrensoarametern und ~varianten

In ¥ersuchsreihen wurde fir die adsorptive Edelgasabirennung bei
tieten Teaperaturen der Einflul wesentlicher Verfahrensparame

ermittelt. Daneben wurden migliche Yerfzhrensvarianten unter-

Da die fdcorpiionskapazitdt von Akiivkohle @it fallender Tempera-

tur sehr amsteigi, wurde angesirekt. den Adsorber bei der Bela-

Die tisfste noch mbgliche Temperatur wird durch das  Xenon, das
den  hichsten Siede- hzw. Sublimationspunkt aller Gaskomponenten
obesitzt, bestimat {sishe &bb. % und Tab.4), Bel zu tisfen Tempe-
uren wirde ¥enpon ausfrisren unyd kinnte dig Apparatur ver-
stopten. Um dies zu verhindern, d.h. us einen ausreichend groBen
Abstand zum Sublimaetionspunkt zu haben, wurde die S3ulenteapera-
tur zu -130¢ 'E gewdhlt. EBsi diesen Temperaturen betrigt die
Differenz zum Suhlimaiicaspunkt rund 20 'C, 3o dal auch  unter
Berdcksichtigung wunginstiger Einflisse thiherer is-Partialdruck,

fe-Ghkkumuiation an der Aktivikohlel eipn Busfriesrsen von Yenon  aus-

geschlossen werden kann.

~130 'C keine Anzei-

Im Experiment waren ui

riererndemn Yenon festrustellsn. fuch dann, wenn dis

-t

chen von aus

ten keine

m

Temperatur +ir einige Hinuten um -130 'C betrug, +tr
Stirungsn aut.

Ug die mit tieferen Teamperaturen weiter ansteigende Adsorptions-
kapazitat  gusnitzen zu kénnen, wurde die S3ule in zwel Bereiche
und der zweite Teil, in dem sich mihrend der Bsladung
kein Xenon befindet, wurde tiefer gekihlt. Dabei zeigie sich

]
jedach, dafdl der Luftisauerstoff im Aufléserabgas sin zuweiter be-

Eei Temperaturen in der Nihs der Tesperatur vop flissigem Btick-
testgesisllt, dafi das Kryplon wihrend der
Beladung nicht ausrsichend zuridckoshalten sird. Anstatt wie hei

Temperaturen zwischen - 130 'C und -170 'C vollistdndiyg zu adsor-

tieren, brach eg bpereits bei der Beladung durch. Da dieses Pro-

B
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blem bei sauerstofireiem Gasgemisch nicht auftrat, ist anzuneh-
men, daR der Sauerstoff bei diesen Temperaturen bereits in den
Poren der Aktiviohle kondensiert und so ihre Adsorptionskapazitat
wosentiich herabsetzi.

Die Beladungstemperatur Fir die zweits Sdule wurde deshalb zu
-140 °C gewdhlt. Daraufhin traten auch dann keine Stdrungen mehr

auf, wenn diese Temperaiur kurzfristig um 13 bis 20 "0 uniter-

erhritten wurde.

Die Verdoppelung der Beladegeschwindigkeit von 1 Ne®/h  auf 2
Nm>/h vy = 3Z45 dm/min} bewirkte eine geringfilgig =chlechtere

Trennung. Die Ursache lag in dem bei dissen Versuchen unterdimen-
sionierten Vorkihler, in dems das Abgas nur unzureichsend zhgekihlt

in der ersten Siule die

=

&
wurde, Dies fihrte dazo, daB vor allsn
Soll-Aktivkohlentemperatur wihrend der Beladung idberschritien
Dieser Umstand wurde durch den Einbau sinss grifleren Vorkihlers
beriicksichiigt. Die Versuche mit doppeltar Beladegeschwindigkeit
wurden nicht wiederholt. Es kann jedoch davon ausgegangen werden,
dzf eing Erhéhung der Beladegeschwindigkeif, unter der Vorraus-
setzung einer ausreichenden Yorkihlung, keinen negativen Einfluf

aut die Trennleistung haben wird,

Edelgaseingangskonzentration

L

- Hihe der Konzentration

Eine Verdoppelung der Edelgaseingangskonzentrationen ergabh kei-
nerlei Einflufl auf die Trennleistung. Eine Verzehnfachung wurde
mit dem Regeneraticrsverlauf nach Akb. 4d nicht untersuchi. ahn-

liche Versuche lassen jedoch erkennen, dafl bei siner 10-fachen
Kanzentrationserhkéhung veornehmlich die Trennung von Xenon unag
Krypton echlechter wird und sich deshalb die pro Treanzykius zZu
reinigende fbgasmenge verringeri.

Die . Eignung des Verfahrens fir extrem geringe Edelgaskonzentra-
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tionen wurde in zinem weiteren Versuch nachgewiesen, in dea die
Adscrber mit reiner Luft (2 Na®, Kr-Gnteil = 1 ppm , Ye-fnteil =
0.08 ppm} beladen wurden. Bel der anschliefenden S3ulenregenera-
tion erreichte der Er-FPeak eine mittlere Konzentration von 234
ppm {max.: 484 ppmi. Die abgetrennte Kr-fenge war 0.002 Nl; d.h.
€5 wurde das gesamte Krypton gewonnen. Die Kr-Produktreinheit war
grifer als 70 %, Die mittlere Konzentration des ¥e-Feaks betrug

ca. 30 ppm {max.: 118 ppml.

- Konzentrationsschwankunoen

Wechselnde Edelgaseingangskonzentrationen zeiaten keinen Einfluf
aut die Gastrennung. In eines Versuch wurde die Freisstzung von
Krvpton und Xenon beim Schneiden und Auflicen der Brennelesmente
durch wechselnde Zudosierung der Edelgase in den Beladestronm
simuliert. Abb., I zeigt diesen Yorgano. Die mittlers Konzentra-

tion wurde dabei wiedsr zu 9.1 Vol.% Xenon und ¢.901 ¥ol.¥ Krypton

Foot
-

"

gewah

Teaperaturverlauf bhei der Regeneration

Neben der EBeladungstemperatur ist der Temperaturverlauf wihrend
dar Regeneration die wichtigste EinfluBgrifie auf die Trennung. Unm
He-Spdlgas einzusparen, ist der Verlauf so zu wihlen, dail die
Baskomponenten wmbéolichst schnell hintereinander, absr deutlich
voneinander getrennt; die Sdule verlassen. Das in Abb. 48 darge-
stellte ©BRetriebsdiagramm kann nach den durchgefilhrien Versuchean
zls optimal angesehen werden.
lieses Betriebsdiagramam ist dadurch gekennzeichnet, daR die Sau-
ng ait einer Heizrate von 3.3 'Oimin
vor  -130¢ L hzw. -1&0¢ ‘0 auf Haltetemperaturen von -30 ‘0 bzw.
&0 'L erwirmpt wurden. Die Temperaturen stiegen anschliefiend
durch " Isglationsverluste weiter geringfiigig an. Nachdem der
Stickstoffanteil im abstrémenden Bas deutlich unterhalb ven 100
ppm lag, wurden die S3ulen schnell mit 6.3 'C/pin aufgeheizt.
Daraufhin brach zunichst der Kr-Feak und anschlielend der Xe-Feak
durch. Diz Endtesperatur der Adsorber befrug 120 'C.

Bei Versuchen mit langsameren Aufheizraten bzw. tisferen Haltse-
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temperaturen wurde die Trennung der Gaskomponenien noch  verbes-
sart., Dadurch wurde jedoch gleichzeifig die Regensrationszeitl
verlingert, und der He-Varbrauch eribhte sich. BHeil schnslleren

astrennung ungendgend.

L"FJ

fufheiren wurds die

ab. Wird die Aktivkohle schneller r

w
ot
e
=
P
o i
m
~—
=
-t
et
r
-
"
—
<
Lo
fac
=
i
[l
=i
et
-
s
=1
oot |
K
11}
2t
(18
-
i
1]
53
b7
i
~%
=
m
=
=
£
Tt
o 4

Bei Versuchen it einer Spllgeschwindigkeit von .51 NI Hefsin
verschlechterte sich die Trennung geringfigio. Charakteristisch

war das langsamere dbsinken der Ha-Komzentration im abstriémenden
Gzz und dis starke Verbreiterung des Kr-Feaks. WHihrend sich =1
He-Verbrauch um 17 % reduzierte, erhihte sich die Regenrerations-

zeit um 62 XK.

Be pingr Verdoppelung der Spilgeschuindigkeit auf 2 Nl He/min
blieb die Trennung gleich. Hier konnite die Regenerationszeii  um

i6 % verringert werden. Jedoch wuorde bis zur vollstandigen Kr-

i
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8 % hi
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-Verbrauch gemessen:
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grptisn ein um

weiter zu verringern,; wurden Verseche
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durchgefiihrt, bei denen daz Xenon ausgefroren wurde. Die Versuche

brachten keinen Friolg. In einem den S3ulen vorgeschaltes und

te
r wurde dag fenon wihrend der Beladung

m

mit LNz gekilhlien Hehilt
ausgefroren, Anschliefend wurde der HBehdlter bel der Regeneralion
langsam erwirat.

Gabei zeigte sich, dafl das Xenen bei der Beladung zwar sehr stark

ruriickgehalten wird, die Trennung von Krypton und  Xenon  wurde
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jedoch wesentlich schlechter. Obschon keine Detaziluntersuchungsn
durchgefithrt wurden, erscheint es so, dall is susfrierenden Yenon
grele  Hengen von Krypton gebunden werden, die bei der Regenera-
tion vom desublimierenden Xenon erst mit so starker Verziégerung
freigesetzt werden, dafl die Edelgase anschlisfBend bheis Handern
durch die Trennsdule nicht mehr ausreichend getrennt werden
kinnen,

traten zudem stdndig Probleme durch Verstopfungen ia

=
fal
or

Im Vers

Ausfrierbehdlter suf; ein Umstand, der wahrscheinlich durch eine
geeignet kaonstruierts Befrierfalle vermisden werden kénnte.

Das  in der Luft mit etwa 0.03 Vol.¥% enthaltene L0 besifluft das
Verfahren nur dann, wenn Xenon gewonnen werden soll. COz zeigt an
ktivkohle =in dhliches Verhalten wie Yenon und bricht bei der
Frozeifihrung nach @&bh. 48 nur wenige Sekunden vor dem  Xenon
durch, eo dafl {0z~ und Xe-Peak vermischi werden. Das He-Triger-
gas abgerechnet, betragen die wmittleren Volumenanteile im abstré-
menden Gas &0 Yol.% Clz wund 40 Yol.% ie.

Das Xenon kann fedoch mit hoher Reinheit gewonnen werden, falls
die Regeneration langsamer durchgefihrt wird, d.h. wenn bei glei-
chem Spilgasstrom langsamer gsheizt wird., Das entsprechende
Betrighsdiagramm zeiot Abb. 49.

Bis Regeneration der S&ulen wird Bis zum Kr-Durchbruch gegenither
Abb. 47 unveridndert durchgefihrt. Dann werden die S3ulen jedoch
nicht in eines Schriit bis auf + 120 'C geheizt, sondern nur auf

gine zwelite Haltetemperatur von - § 'L earwérat. Der Er-Peak

versreitert sith hierdurch zwar, das Verzuchsergebnis bleibt aber
bezliglich der HKr-fbhtrennung unverindert. Hach siner Hegenera-
tionszeit -von 143 min wird die mittlerweile durch Isclations-

'L gestisgens Adsorbertesperatur mit 2.3 "C/min
i

-

veriuste auf +

A
I

grhfht. Hach freeq = 112 min bricht das £0. durch.

Wenn nath weiteren 18 wmin das Xenon durchbricht, ist das 0z
bereits nahezu vollsténdiq desorbiert. ©Die Heizrate wird nun auf
6.3 "€/min erhéht, bis die Adsorbertemperaturen den Endwert von +
120 'C erreicht haben. MNach treg ® 141 min ist die Siule Ye-frei

und kenn zua erneuten Beladen abgekithlt werden.

Seite 104

TED




*4ay

6k

Goszuscmmensetzung
im abstromenden Gaos

funuutmag-ay 31w Bunu

507 2118§
1eE04Yyd 81 Jny wweaberpsgartiieg

Temperatur °C

~u2439y-43 2y
Saulen -

Gaszusammensefzung am Sdulenausgang

Quadrupol - Massenspekfrometer

10'2_,

\s\z '
10 by 02 \ ‘wi!i‘
10-6 \,Zm

! |
0 50 100 150 200
. ihl
=——Beladen mit 2Nm? Gasgemisch s Spiilen mit 1Nl He/min - Abkuhlen
wo—- Adsorption 1 Nm3/h Gas-—~—————mm%

+100 i g

§ A

Stule 1 _____ 7T
\ e
\
Stiule 2

'_200 I T I T T T I
0 50 100 150 200 250 300
Zeif {min )

=100 -

i B v A | | RPN 1 11 (T



Durch die langsamere Regeneraticn sinkt der spezifische Durchsat:

vor 500 guf 357 Abgas pro Stunde uad Liter Aktivkohle. Der

Hi
Heliumverbrauch steiat an. Das Basverhdltnis ¥ue/Vg = 0.07 iat

1

jedoch immer noch sehr niedrig. Kr-Dekontaminationsfaktoar und

g
Reinheit verdndern sich nicht. Die Xe-Produkireinheit konnte nur
ungefahr bestimmt werden, da die COz~Messung in diesea Fall nur
qualitativ durchgefiéthrt wurde., Fir obigen Yersuch wurdse sis  zu

F anges-—

[1}]

8 Vol.¥% ahgeschitzt, HMerte fber Y& VYol.¥ Linnen sich

Yarsuchsoaraseter:

Gasgemrisch : Prefloft =it 0.1 vol.X Ye und §.00 Vol.X §r
Versuchsergebnisse:

Regenerierungszeif Ptreg = 8B g (treg=teputton
Iykluszeit P ey = 338 min

gittlerer Gasdurchsatz P ¥, = 11,9 Hi/sin {= 714 Riml

spez. Gasdurchsatz 1 = 595 Hl/sint] Ak, (= 357 Hl/Bal 8k
fe~Produktreinheit t Vxe + 96 Vol ¥

e
-
H
< L3
L]
~

Gasverhalinis We/Vs {He-Bpuiung bis ¥e desorbiert istf)

Alle anderen Versuchsparaseter und -srgebnisse entsprechsad Kap. 7.5.2..

—a

Ber Einflufi des ait ca, ©¢.1 Vol.X im Aufléserabpas enthaltenen
Lachgases (N20) wurde experimentell nicht untersucht, da das
Verhalten veon Nz0 und L0z an Aktiviohie, wie Versuchse in einenm

Gaschromatographen zeigten, nahezu identisch ist.
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Wie die Yersuche zeigen, bietsn sich zur adsorptiven Abtrennung
von Hr-8%5 aus dem Aufliserabgas mehrere Alisrnativen an. Hachiol-
gend sind =sinnvolle Verfahrensvariantsn zusammengestellt  und
durch Flishbilder niher beschrieben.

Einsg bersichit gibi Tab., iZ
bildern a=angegehensn Kenmwerte wurden aus den in den Experimenten
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i. Verfahrensvarianie: To = KT, pp = 1 har {mach Kap.4&.}
1.Prozelistufe 2.Prozelistufe
Sdule 0 17181 2 Luft Saule a 270 ¢ | He Kr
i5ar RT.1b
—O— RT, 1ba ar E
¥ He,iuft
; RT, S0mbar ——Q— 1
10ONmY'h ' = | v ' -
AL I 3 Y .
P O ey Riibor =9
O 80°C,50mbar —C @
02 Vol%oXe| ¢ 0,187Vol%Kr
002 Vol%Kr| N — RT.ibar —O
E
Q807 S0mbor 0 38,5 Nm¥/h He ¥ He,Luft
?Nz Luft, Xe'
—{—— 180°C==RT,thar —O—

vav
i Kihiung

bk, 50: FlieRpild {fir VYorfahrensvariante |
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TRE LT

Fir den Fall, dafl die Adsecrptionskplonnen druckles und bei Raum-
temperatur beladen werden sollen, i3t gin zweistufiges Yerfahren

Bei digsem Verfahren wird zundchst eine adsorptive Xe-Vorabtrep-

nung  und Kr—ﬁnreicherﬁng durchgefihrt. &nschliefiend wird das

varbleibende /Me-Bemisch chromatographisch getrennt. E5  sing
grofie Adsorbervolumen und He-Trégergasfliisse notwendig betonta-

b

minationsfa

und  Trennleistung dieser Variante sind ausrei

crend.

Aus  dem Flielbild ist zu erkennen, daf der fnlagenaufbau =
aufwendig wire. Entsprechend ist ein hoher Schalf- und Regelauf-

warnd beim Beladen und Yalkuumdesorbieresn der Adcorber zu erwarisn,

Disse Varianie zeichnet sich dadurch aus, dafi die Adeorber, @it

-Abtrennung, konstant
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J
tioner asusreichends Herte fiir Dekontamifationsfakior und Er-Fra-

duktreinheit zu erreichen. Der He-Yerbrauch ist sehr hoch.

l .. ~ i
| . > Luft
| Saule a 161! % Scdule a 1008 gL He, Luft

10barRT ~é— 10barRT 0 Stiule a 12851 %

1barRT

100 Nm¥h

I bar +120°C | - :
an —0— TbarRT —? , Ej
é e,ir :

Abb. Sl: Fliepbild fir VYerfahrensvarianfte 7

Das iefibild in Abb. 5i t dig S3ulenkonstellaticn fir ein

t'-d
LCI

kgntinuisriich arbeifendes System. Wird entsprechend Kap., 7.5.7%
r ks

Yersuch € wverfahren, wird lediglich eine Trennsdule berdtiot, da
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ger Beladunpovorgang allein dber die-ersten beiden Saulen  ab-

=3
[}
C
n
i
e
L)
Al
L

13uft. Die Trennséduls kann ahwechselnd die Trennu

adsorbierten Gase idbesrnehmen.

Bei der dritten Yariante sind relativ kleine Bivlenvolumen und
ein peringer He-8trowm notwendig. Trennleistung und Dekontamina-
tipnsfaktor sind auph bei geringen Edsigassiniritickonzentratio-

nen  ausreichend. Die deu

-t
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Ergebnisverbesserung geqend

wird durch die Senkung der Beladungstemperatur auf —42

<o
w
vt
[
o]
=t
e
m
P

Stule a 751 Saule & 4711 § Luft
T He, Luft

!
10bag-62C —O—  10bar-62°C Stule 5 6001

1hatRT |0
Thor+120°C Thar, +60°C
{

He, Kr
He, Xeo
fhh, BF: FlieBbild fir VYerfahrensvariante 3

Dzr Aufbsu einer solchen fnlage, wie er in Abb. 5F skizziert ist,
whre einfach, zumal! in sinem Temperaturbereich gearbeitet wird,
in des acch konventisnelle Héhlmaschinern eingesetzi werden

kinnten.

in Variante 4 werden die Adsorber bel der tisfsten noch miglichen
Temperatur beladen. Einziger MNachteil bei dieser Ver{ahrensweise
izt, dali die Adsorber sehr tief gekihli werden missen und daff bei

der Reneneration eine Temperaturdiffererz vep bis zu ZBC 'L
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iberbrickt werden mufl. Dieser MNachteil relativiert sich, wenn man
gie auBerst kleinen Adsorbervolumen, die zu temperieren sind,

bericksichtigt.

4: Stute a S0 ¢ L Sdule a 50 |

5 5: Staule a 701 5:Sdulea 70! § Luft

<§>— {har, ~130°C 1har, -160°C —O———=
AN Mo 3 b
OV INIHETZ
0.2 Vol%Xe

0

002VoloKrel I 4 par, +120°C ibar +120°C

3

e & Nm¥/h He k:
5. 7 NmYh He E:

Abb. T3: Fli

iy

fibild fir VYerfahrensvariante 4 und %

Durch die tiefen Temperaturen werden Froduktreinheiten und Dekon-
taminationsfaktoren {auch bei sehr kleinen Edelgaseiniritiskon-
zentrationen) méglich, dies mit den VYarianten 1-3 nicht zu errsi-
chen sind, Heitere Vorteile sind der minim
druckiose Betrish und das sinfache

von  der Temperaturresgelung wire der Schalft- und Reaelan

Beladen und Regenerisren der
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. Vertashrensvariante: wie 4. mit Ye-Beuwinnung (nach Kap.7.4.3)

Die Lewinnung voa reinem Xenon ist prinzipiell {ausgenommen Vari-
ante 1} mit alien Verfahrensvarianten méglich, wirde jedoch is-
weils den He-Spilgasverkrauch steigern. Zusdtziich verlingern
sich die Regenarierungszeiten, was zu einer Senkung des spezifi-
schen Durchsatzes und dadurch zum Anwachsen des notwendigen Rd-
sorbervalumens fihrt.

Wegen des geringen He-Verbrauchs und Agsorbervolumens esignet sich

gin auf Variante 4 basigrendes Yerfashren besonders rur  zusétzli-
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YERFAHRENSVARIANTE i 2 3 5 3

ADSORPT IO t.Btufe  2.Stufe -
Bruck (har} H { 1t Hy] 1 i
“Teaperatur {'C} RY RY RT -62/87 -130/-§40 ~130/-1460 =

REGENERATION 1LStufe  Z.Stufe =
Bruck  fharl| 803 1 i ! i 1 :
Temperater {'0)| +180 RT AT 1+1) +40/RT +124 +120 §
Spilgas Hz He He He He He ;

SEULEWVOLUKER 4%} Boe + 0.6 3.6 1.7 0.2 0.28

HE-VERBRALCH  {0%/h) 8.5 1% 3 4 7

BF 45 {3 70 (13) 2400 {23} 2300 (#4) 2306 {24)

KR-REINHELT  (Vol.1! 9 (52 B2 (53} 58,4 (23] y 98 (54} Y 98 (#4]

HAYTERR.DIFF, 170 150 8 (+1) 182 280 280

Te*RTs po=ibar

Tu=RTs Verfahren,

¥xe und DF gui:

p=lhar; sehr klei-

sishe Variante §;

YORTEILE das ahgesshen von | He-Verbrauch ge- | ne Adsorberjextres| zusdtzlich Bewin-
van der relativ ring geringer He-Ver- § nung von {enan
kieinen fe-Gaule brauch; yer und OF
bonetant bei AT auch bei geringen
ablauft Edelgaskonzentra-

ticnen sehr gut
Yieie und grofle te=10bar; Extren | po=i0bar grofie Teaperatur- | siche Variantz 4
HACHIEILE Adsorbery hoher hoher He-Yerbrauch differnz zuischen

He-Verbravch

Vi und OF bel ge-
ringen Edelgaskon-

zentrat. schlechi

Beladung und Rege-
neration, =) hoher

Kihl-, Heizanfwand

{21} fusqenaasen die relativ kleine Xe-Yorsiule, die zwischen BT und +120 °C tesperiert werden smull,

{22} Edelpaseintrittskonzentration im Versuch

et f

Vol.Z; Kr: 0.1

¥ol.X

fe: 2 WUel.iy fr: 4.2 Vol.d

Yol.k

[£3) Edelgaseintrittskenzentration iz Versuch

{#4) Fdelgaseintrittskonzeniration is Versuch ¥e: .f Vol.%p ¥r: .01

Yennwerten fir die Verfahrensvari-
anien, auf egine Grofanlage mit sinen Abgassirom

van 100 Na®/h.




chen Xe-Gewinnung., Das FlieBbild (Abbk. 33} veridndert sich nicht.
Lediglich der stindliche He-Verbrauch wirde von 4 auf 7 Hs®/h und
das fdserbervolumen von 0.2 aud 0,28 o steigen.

Eei Abwdgung aller Vor- und Nachteile sind die Alternativen 4
bsw. & zu bevorzugen. Allenfsils Variante 3 kann konkurrieren. In
diesem Fall muR auf den drucklosen Betrieb verzichtet werden. Die

Verfahren 1 und 2 missen dagegen aufgrund ihrer gravierenden

gt

st

Hachtei

Sl

E a

m

s weniger sinnvoll angesehern werden.

—

ruischen Yar

[}
oy

ante 4 und 5 entschieden werden; so erscheint

It

gs  letztlich sinnvoll, mit einer adsorptiven Kr-Abtrennanltage,
die bei tiefen Temperaturen betrieben wird, auch das ¥engn abzu-
trennen und zu gewinnen. Pro Teane Uranbrennstoff wird rund 1 Ne®

ienon freigesetzt. Bei sinem Verkaufspreis von etwa 16 DH/L Xe

r

[ 2

{Stand 12.84) hat die isncn-Jahresproduktion einer WA-330 einen

Marktwert von rund 5.6 Rio.DH. ©Die Higlichkeit der Xe-Gewinnoung
ist wirtschaftlich interessant und kana in dzs adsorptive Verfah-

renskonzept ohre grofien Aufwand integriert werden.
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AUSLECUNG EINER ADSORPTIVEN KR-ABTRENNANLAGE HIT EINER DURCH-
B4T7 VON 100 Nm™ ABGEAS FRO STUNDE

Ausgehend von den Versuchsergebnissen wurde ein Konzent {ir sing
groftechinische Aplage zur Abtrennung von krypton aus dem Aufli-
serabgas entwickeli. Die Auslegung beziedht sich auf die Variante
5 aus HKap. 9%.. ©Dis entsprechenden Laborversuche werden in  Kap-

s
n. Es wird ein &nlagendurchsatz von 100 Ne®
]

7.8.3 piher beschrisbe
Abgas/h zugrundegelegt. Abb. 34 zeigt das Flie fhiid.

2,1, Flieffthiid ung Dimensionierung

Diz Anlage besteht aus insgesamt vier Adsorbern. Jeweils zwuel

Siylen sind direkt miteinander verbunden und kilden ginen Saulen-
i

m
=
4
N
i

ten spezifischen Durchs
nel Ak. eroibt sich das notuwendige Geszmtsdulenvolumen

Y5gg fir den zugrundegelegten Durchsatz mit

Vsge = —-—— = 0.2B p® Aktivkohle .

Demnach wird {ir die vier gleichgrofien Rdscrber eine Sdulenfil-
lung von jeweils 79 1 Aktivkohle benit igt. Um éie,TLeerruhrge—
schwindigkeiten aus dem Experiment beizubehalten, .betrégt der
Giplendurchmesser 4.1%4 dm. Dis Siulenlédnge bleibt mit 5.2 dm
unverindert. E£& wire experimentell zu untersuchen, ab BinE
schiankere Saulengeosetrie oder eing Auftsilung der © SEule in
mehrere parallel angeordnete kleine édsarber giinstigsr is

vorng angeordneten Sdulen werden wihrend der

l":i
1
fd
| vt
fes}
-
[
"
or
r
et
e}
10

iie in

Beladung auf -13¢ ‘C, die dshinfer lisgendsn S3ulen auf ~1&60 'L

opekifli Beim Regenerisren werden die beiden Adsorber sines Hau-

hoF

oty

ienstranges his auf eine Endtemperatur von +3120°C aufgeheizt. De
genaue Temperaturverlenf und die dazu gehirigen Heizraten sind in
Abb. 49 hrw. Eap. 7.4.3. angegehen.

iiber gin Dreiwegeventil werden die Saulen abwechselnd mit den
fbgas beladen cder mit Heliumspilligas chromatographisch  regene-

riert. Das @it Raumtsmperatur einsirémende fhgas wird in  gines

ok

GEIETT

1EE




zentral angeordneten grofen VYorkGhler auf -130 L, alsg auf die g
Helzoungstempsratur der srsten S3ule, abgekihit, Der Vorkihler

dbernimmt wdhrend der Bsladung den griéfiten Teil der Kihileistung

und wird alternierend fir beide SZulenstiringe eingesetzi., Der

Warmetauscher hat eine Austanschfliche von 5 a®. Dis notuwendige
Absenkuny der fbgastemperatur vor der zweiten S&ule von ~130 'O

auf  ~149 'C wird durch =inen kleineren Iwischenkihier von G.5 m=2

BN 31 [ <5274 it D

Rustauschfléche erreicht. Der an den Adsorbern vorgesehene Kithi-

atttelanschlull wird nur zum &hkthlen vor dem Eeladen henutzt.

Abgas gereinigtes
100 Nm3/h Abgas

X
)
%ﬁ

He-Riickfiihrung

7TNm3/h

701
B

+120°C
X

701 70t

+120°C

He, LUFT, Xe
T Helium-
- == Relnigung

Y

LN,

Aabkb. J4: FlieBbild eimer croBtechnischen 4niage fir die adsorpti-

f

ve kr-~fbtrennung

Das bei der Beladung mit einer Teaperatur von -140 ‘C absirémends
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gereininte Ahgas (Luft) wird rickgefihrt. Die enthaitens Kihl-

leistunn reichi zum Beireiben des zentralen Yorkihlers aus.

I I 1
I & Siulen: Yalumen 1 70 ! i
I Burchmesser | 4.14 dnm I
I Lange 1 3.2 dm I
I I I
I Adsorbens T aktivkohle (Herchk Art.ir 76243 1
H I i
I Retriebstemperatur I + 120 'C ... - 160 °C I
I i I
I abgasdurchsatz I igo Hm=/h i
I i i
1 He-Spilgassirom I .34 NaS/h I
i I I
I mittlersr He-Sptlgassiron I 7 Mm¥/h I
I I I
1 Lesrrohrgeschw. Eeladen i 123.8 dm/min i
I : Bpilen I 16,33 deiaein I
I i I

In der Regenerationsphase missen die Adsorber reitweise mit einenm
He-Strom von 2.34 Ne®/h (mittlerer He-Yerbrauch: 7 He®/h) gesguls

werden. Fine VYorkihlung des Heliums ist nicht notwendig. Das
t

rimende anfangs mit tuft, dann mit CU2/Me20 und schliedlich

HRER =Y

1

reiniounosanlage zugefihrt.

trennt und in bLagerbehaltern amit

§1)

Das teure fenon wird dort  abg
einer Produktreinheit gréfer als 9& Vol.% gesammelt. Die fuft und

die geringen Mengen COp werden sbenfalls vom Helium aboetrennt,

jedoch in die Atmesphdre abgegeben. Bestent Bedarf fir eine C-14-

B
Rilckhaltung und wurde das §-14 {im Ci= enthalten) nicht bereits

var der Kr-Abtrennung entfernt , kann das COz statt dessen guch

Seite 115
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in Lagerbehdlier abgeschieden werdsn. Das aus der Reinigungsan-
lage abstrimende Helium wird rezykliert.

Das wdhrend der Regeneration austretende Kr/He-Gemisch wird siner
mit LNp-gekithlten Zwischen bzuw. Endlagerflaschs zugefihrt, die
mit Aktivikohle pefiilt ist. Das kaum adscrbierende Helium sirimt
gereinigt abh und wird rezykliert. Krypton danesen adsorbiert
stark und wird vollstindig in der Flasche zuriickgehalten. Nachdes
die pewinschie Menge Kryplton adsorbiert ist, wird die Kr-Abschei-
dung in giner paralliel geschalteten unbeladenen Flasche fortge-

a

tilhri. ©Diz beladene Flasche wird abgedichiet und gewdhrieistet

tivenr HKryptons. Entsprechende
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Experimente wurden bereits an anderer Stelle durchoefihri (31).

g
ergab die Besreschnrung, daB der Vorkihier

Far den Beladungsbetrietb
mit dem aus den Sdulen absirimenden kalten und bersits agereinig-

Luftstrom betrieben werden kann., Um die Isclaticreverlusts in

Pl
Tl
oo

beiden Adsorbern zuszuglesichen, wiren jewseils stwa S0 W und

[l
i)
e

tum Betreiben des Iwischenkiflers stwa 740 # Kilteleistung not
g4

wendig., Die Gesamikidhlleistung betrégit somit ca. ¢ W. Dies

hulierdes wurde die Kihlleistung fir die instationdre Abkidhlung
der Adsorber nach der Regenperation berschnet, Diz iberschlags-
ine Kihl-
um gfie fAbkdhlung von +120
"C guf -130 'C in I3 min durchzufihren. Dz diese Hihlieisturg rur
wahrend der kurzen Abkihlzeit erforderlich ist, wire es5 wirt-
scheftiich, die Siulen mit LNz abrukiflen. Der flissige 8tick-
stoffd  kann dann z.B. kentinwierlich in siner kleinen H&ltema-
sching  erzeugi cder idber eine LHa-Versorqung bereitosstelit wer-
den. Die Abkiklleistung kanm, dureh eine z.B, Z-stréngige Ausle-

gung der Anlage, noch weitsr reduziert werden. Damit wiirde die
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zuldssige

die erforderliche Kihileistung esntsprechend verringser

fsit fiar

diez S3ulenabkinlung wesentlich verlinosrt und

-130°C

E’h~i =i‘§12 = ihap

-150°C

T -170°C

TL0W

/
fp=7,02 - 10 "kg/s (Helium)

S0W
isoiation

§
E% verluste
i

L 50
Saule 1 Isolations -~
] veriustre
| Y

Kiihileistung

&=

Abgas
i

7142356 10%kg/s = 1bar
+20°C

WT1 ; nor

g L%mz aereint
: Abgas (

&

-150°C

£

Abk. 559

L

gr Besladung
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¥.3. Sicherheitshetrachtungen

tonabirennanlage - dort aiBten die Adeorber, die heiden Iwischen-

#hler, der Vorkihler upd die Kr-~Abscheideseinrichtung unterge-

o

bracht werden - betrdgl nur wmenige &%, Eine dreistringige  Aus-
legung der Anlage wirs bei geringes Mehraufwand méglich und hétte
neben der Verringerung der Eihlleistung den weitersn
fir den Stérungsfail immer eine Reservekolonne zur Verfigung
stinde.

Alle Fomponenten kinnten z.B. in eines vakuumisolisrten Modul
angeordnet werden. Uber die Evakuierungsleituno kinnte die Dich-
tig ruacht werden. EBei Stdrungen wirde
der gesamte Modul ausgefauschi und aufierhalb der “Heifien-Zelie’

tandgesetzt. Kihlaggregat wend Heliumreinigung {falls wirt-

5
Folgenoe Stirfalle, welche die hohen Sicherheitsanforderunosn in

kerntechnischen finlagen gefihrden kénnten, zind zu diskutiersn:

Aktivkochlebrand

Ein  Aktivkohlebrand ist wegen der diskontinuieriichen Eetri

=

&
weise sehr unwahrscheinlich., In Kag. 8.1, werdens die Zindbedin-

m]}

ungen genannt. Sollte sich deonoch aus irgendeinen Brund die
Aktivkchle entzinden, kann der Brand sshr schnell gesioppt
den, indea dis Abgas- und daait dies Sauersigffzufuhr unterbrochen
wird. Ein unkontroilierbares oder vollstindiges 4&bbrennsn der

Aktiveohle ist picht mbglich,

Ein schnelles WMachlassen der Trennleistung der Aktivkehle ist
nicht zu erwarten. In der Industrie werden fiir Aktivkohlen, die
bei adsorptiven VYerfahren eingesetzt werden, sehr lange Standzei-
ten erreicht. Fir die bei den Experimentern iiber 3 Jahre oeinge-
setzte HFerck-fAktivkohle wurde keine Verminderung der Trennlei-

stung festgestelit. Einflisse durch dis radioaktive Girahlung
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2ind nicht zu erwarten. i@ ORNL {U38) wird seit 30 Jdazhren eine

-

adsorptive Kr-8% Abirennung/Reinigung hbel iefen Temperaturen
hetrieben (23). Verdndesrungen an der Aktivkohie, die wéhrend
dieser qecamien Betriebszeit nicht gewechselt wurde, kornten

nicht fectgestelli werden (60}, Jdhrlich werden einige Zvklen von

gen von Anlagenkomporenien der Abgasvorreini-
pung kann die Kr-Abtrennanlage als zusdtzliche Sicherheitshar-
h

szetzt werden, Verunreinigun-

werden, daf
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sorber wirde permangnt durchstrimt und kinnte im Stdrfall  fdr

mEhrere Stunden die Rickhaltuno von NO. sichersiellen.

Das VYerfahren ist in einem weiten Bereich unempfinglich gegeniber
Schwankungen der Betriehsbedingungen. Kurzfristige Ausft
Stromversorgung oder Fithluong wirden den

h
$lussen., Bei ldnger anhaltenden Stérungen wird das auf den Saulen

hefindliche radicakitive Krypiton nur pit starker Ve
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Das maximale Kr-85-Inventar der adsorptiven Kr-fAbtrennanlage ist

g gering. Eine piftzliche Frai-

[£(8

mift etwa 4000 L£i vergleichswel
setzunn  des gesamten Kr-B3 ist kauam miglich. ¥ie bereits ange-
sprochen, wirde das Kr~83-Inventar der Anlage beil einen Btarfall
nur sehr verzfigert von der Aktivkeohle freigesetzt. Das in den

Adsorbern hefindliche Krypton kinnte aif Helium in den Abscheide-

Baite 1519
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legks sind

poo

behdlter gespidli werden. Fir den Fall eines Anlage

Freisetrungsraten wegen des Normaldruckbetirisbes ehenfalls

hehe
nicht wmiéglich. Zudes kann die gesamie Anlage bsi Bedarfd bhei

g
geringes Unterdruck belrieben werden.




ih VERBLEICH HMIT ALTERMATIVER VERFAHRENSKONIEPTEN IUR KRYPTON-
E

MMUNG

Verfahrensalternativen zur Kr-83-Abtrennung
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A

sind in Kap. 2.2.2. np#her becchrieben., In Tab. 14 =zind nun Kri-
terien zusampengestellt, die sine vergleichende Bewsrtung disser
Eorzepte erlauben. Einige der Daten wurden aus (41}  ibernomamen.

Die Permeation ist wegen inhres geringen Entwicklungsstandes nicht

perdcksichiig

‘]GL" 1 1 3 : 1 8 1 - ﬁﬂgéﬁ“ﬁjg

&
L

4

Verteilungskoeffizient

i H ¥

5 6 7
reziproke Temperatur 1000/K

O o=

[
-130 -158
Temperatur °C
f4bb. S4: Verteilungskosffizient flidssig bzw. festigas als Hali fir

dieg Salektivitit von festen Adsorbanzien (eigens Hesszun-

tekmpnzentrationen von

nach (24} mit RiZ2 und Ye-Er-Einiri

£ Yol.%})
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p
-
m
—
T
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r Etntwicklungsstand der Tiettemperaturrektifika

e

o
[m]
o

T

=
relativ hocoh ist, kinnen wegen ihrer gravierenden Hach
d

2 zu 3 t, =sisd fesste Adsorbepzien -
weszentlich wirkungsvoller als fliszige Abscrbenzien.
Fliscige Abscrbenzien hingegen lasser sich besser ausnubzesn, weil
sig umgepumnt, schnelier regeneriert und #rnout eingesseizi werden
kénnen. Wihrend Absorptionsprozesse koniinuierlich in einsr  Ho-

sgrptipn vergleichhar. Ebenso  sind die Koesien fir  Aufbau  und
Betrieb der Arlagen in stwa gleich hoch einzuschitzen. Zudenm

wirden beide Proresse esing sarislle Hehrfachrickhaltung hei

schieglich sind dagenen Entwickiungsstand und GSicherheit  bzw.
Gtéranfilligkeli zu betrachten.

3
in den Filotmalisteb steht, werden Untersuchunoen an  esiner

entsprechencen ARbsorptionsanlage bereits durchgefithri.

gen wWie druckioser Eeirieb und geringes Radicaktivititsipventar
arfillit werden. Dennoch =srgeben sich fir beide Prozesse unter-

eln und der unterschiedlichen Beirishswsise,

Bas Lesungsaitiel RiZ kann in Anwesenheit von Wasser Horrosions-

I

proaleme verdrsachen, cin Zersetzen der Flissigkeit durch Radio-

et

[k}
11]
s
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1
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B
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Tieftemperatur- Absorption in fdsgrption an
rektifikation Flissigkeiten Feststoffen
Basistechnologie hekannt hekannt bekannt
Entuickiungsstand finlagen in Hol Anlzgen in Oak {zharversuche,-an-
= kalt - iheloien), EFE Ridge {USR), ¥FK | lagen in USR, KFA
Entwicklungsstand Er-83-Geeinnung in R-1Z-Redialyvze- | Kr-8%-Endreinigung
- heifl - Idahe {USAY, finlage | uniersuchungen in Dak Ridge (USRY,
in Tokal Hura {da- ie-VYorabtrennung in
pani vor EFprobung Tokai Hura {Japan!
Betrichsaeise kortinuieriich kontinuierlich | diskontineierlich
Betrisbstemperatur -15G °C -3 °0 ., -i5B D] #1230 D, -1E0 €
Betriehsdruch * i har druckios afgiich arucklas

Betriebseiitel verflissigh. Abgas Lralis Aktiviohie,Holsied
Erfprderliche Vorresinigung gxtres (0z) ibliche inliche
Detontaminationsfartor sehr hach aysreichend ausreickend
r-Produkireinheit sehr hoch hach fth
¥e-Beginnung iz abglich ia

-

gittlere Verweilzet

$ES i, 3k

Gz-Frokles sehr zu heachien kaus kaug
Kerrosionserobles baup zu beachisn kaug
sehr zu beachien zu beachien kaum

fkkunulation vor Souren-

verunreinigungen [z.5.0Hs)

{diskont. Betrish!

Tab., 14:

Kennzeichnende Eigenschaften von Kr-dbtrennprozessen




iyse ist gieichfalls denkbar. Diese Probleme hestehen fir Aktiv-
kohlie nicht. Dafir muid hisr dig Gefahr eines Brandes, dis bei

Anwesenheit von Sausrsioff gegeben ist, niher betrachtet werden.

Brande wvon Akiivkohlebetten, wie unlingst ip Verzdogerungshett des
rokratiuwerks Fhiliposburg/Rhein, =sind miglich.

Die Zundtemperaiur von Akfivichie heiriagt stwa 299 'C {siehe Kap.

3.1.1. FEine Herabsetzung der Zundtesperatur durch akiumulierende

Spurenverunreinigungen des Aufliserabgases; wiz z.H. U[CHs aoder

gldampte. wird im vorliegenden Fall durch die diskontinuierliche

Betrighsueise, beil der ole &4dsorber regelmiflig vallstindig re-
Jo verhindert. Ein Akliv-

kohiebrand ist deshalb bei der vorgesehensn Beiriebsweiss  senr

W8hrend die fnreicherung von Spurerverunreinigungen heila Adsoro-

- 0

tiansprozelf alsc nichi zu srwarten 1st, wird diesem Problem bei

der kontinuierlich arbeitenden Edelgaswische grifierse Aufmerksam-—

Heitere ¥Yorteil der Adsorption sind: Das Krypton kann  Jederzeif

volistdndig wvon den Saulen deszorbiert werden. Die Anlage bedard

=




srreichbarsr Stelle angebracht werden und u

Eet

iehes austauschbar.

wahrend

dez
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Bei der Wiederaufarbeitung von Uran-Brennslesmenten wird u.s. das
radicaktive Muklid Kr-B3 in die Aufliserspilluft freigesstzt. Im
latzten Verfahrensschritt der Aufliserabgassreinigung

Krypton aus dem vorgereinicten Abgas (Luft/Er/¥e-Gemisch) in
Behilter zur Zwischen- bzw. Endlagerung abgeschieden werden. Fir

dig Kr-fAbtrennstufe wird =in Dekontaminationsfaikior gréfisr als

194 gefordert. Us das Lagervolumen klein zu halten, darf das
abgetrennte Krypton maximal einige Veol.% an Verurreinigungen

enthalten.

Fir das chemisch inerie Edelgas Hrypton sind ausschliefilich phy-
sikalische Abtrennverfshren geeignet. Eines der in Frage koamen-
den Frinzipien ist die adsorptive Trennung. Sie griindet auf der

Neigung von Gassn, Sich unterschiedlich stark an der GOherfliche

gesigneter Festkirpsr anzulagern. urch Adsorptions-lesorpiions-
Frozesse an Materialiesn wie Aktivkchle, die #ine grofie Dberfliiche

besitren, kann dieser Vorgang rur Trennung von Bascemischen aus-

genutzt werden.

Die Experimenie zur adsorptiven Kr-fbtrennung reig

Temperaturwechselverfahren aufgrund der starken Adsorpticnsnei-
gung von Xencn nicht zu umgehen ist. Um das Yenon vollstindig ven

den  Adsgrbepzien zu desorbisren, sind Regenerationstemperaturen

von etwa 129 'C netwendig

inigt

1
nl

gers

roz

Ik
1]
-
nm
s
)]
i

Uz

A

(]
3Tl

Pas Abgas kann in einem 2in- oder

t dann miéglich, wenn der

ot
n
n
it
i

werden, Die einstufige VYerfahrenswse

Adsorptionsvergang so durchgefihrt wird, daf szine hohe Edelgashe-
ladung im Adsorber erreicht wird, und wenn anschliefiend die Re-
generaticon chromatographisch, d.h. durch gin Gpilgas unterstitzt,
durchgefihrt wird., Als Splligas bietet sich das nur in geringea
HaBe adsorbierende Helium an. BRie srwinschte hohe Beladung kann

dadurch erreicht werden, dal dis Adsorker unter Oruck oder hei

Temperaturen untsr RT beladen werden.

Es ergaben sich finf interessantis Yerfahrensalternativen, die in
ster Linie gurch ihre Beladungstempersturen und -dricke gekenn-

zeichnet sind. ZIup Vergleich dieser Varianien wurden neben dem

Dekontaminationsfaktor und der Kr-Produktreinheit das notwendige

S&ulenvalumen wund der He-Spilgasverbrauch einer grofitechrischan
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finlage mit 100 Nm® Abgas pro Stunde herangezogen.

1. Soll die Beladung bei Raumtemperatur und Mormaldruck erfolgen,

L]
H

ist ein zweistufiges Vertahren noiwendig. ZIundchst wird das

-Xenan aus dem Abgas aboetrennt und gleichzeitiq das Kryoton im

fbgas angereichert, In einer zuweiten Btufe wird dann aus deg
reduzierten Abgasstrom, unter Anwendung des Prinzips der pra-
parativen Gaschromslegraphie, das Krypton abgetrsnnt und in

Lagerbehilisr abgeschieden.
Das

£

notwendige Sdulenvolumen ist @it 9.4 n® sehr grofi. Der He-

i

Yerbrauch betrdgt 38.5 m®/h. Der Dekontaminationsfakior und
dig Kr-Froduktreinheit sind knapp ausreichend.

1]

Erfolgt die Beladung mit il bar und werden anschliefend die
fdsorber chromatographisch anter He-Spilung regensriert, kann
die Ekr~fbtrennung bei Raumtemperatur einstufig durchogefihrt
werden. Dagu bedart ec jedoch sit 196 &9/h eines sehr  hehen
He-Yerbrauchs und eines Sdulenvolumens von 3.6 m%. Hei siner
kKr-Eingangskonzentration von 0.2 VYol.% betrdgt der Dekontami-
nationsfaktor 470 und die Kr-Produkireinheit B2 Vol.¥. Aller-
dings sinken diese Werie fiir gen Fall geringer Edelgassin-

gangshkonzentraticonen (0.0F Vol.%d Krid auf 74 bre. 23 Vol.i.

Werden die Adsorher zusdtzlich witrend der Druckbeladung auf
-&2 'C gekihlt, verbessern sich die Eenndaten deutlich. Gau-
lenvolumen und He-VYerbrauch sinken auf 1.7 &% bzw. 30 mS/h.
Bei 0.2 Vpl.¥% Kr im Abgas betriogt der Dekontasinationsfaktor
24909 wund dig Kr-Froduktreinheit steigt auf 98.6 Vol.i. Auch

i-

H ]

bei oeringeren Kr-Eingangskonzentrationen werden noch ausr

chend hohe Herte errzight.

Bir die Beladung bei sehr tiefen Tempsraturen durchgefihrt,

=~

et

;ann die einstufige Kr-Abirennung drucklas erfnlgen. Der  Ad-
sgrber wird in zwel Ahschnitte gegliedert und bei Temperaturen
von -130 'C bzw. -140 'C peladen.

Bei dieser VYariante werden, selbst bei der geringen Kr-Ein-

sangskonzentration von 0.01 Vol.%, noch sehr guis Ergebnisse

.erreicht. Fir diesen Fall betrdct der Dekentaminationsfaktor

©ZEQG,  Die KEr-Produktreinheit ist grifer als 98 Vol.X. Zudem
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sinkt der He-Verbrauch auf nur 4 m®/h, uond das Siulenvolumen

ist mit 0.2 a% sxires gering.

5. Bei der zuletzt genmannten VYariante bietef ez sich an, zusdtz-
lich Xenon und CJz voneinander zu irennen und damit das
wertvolle Xenon z2u gewinnen bzw. das L-14 enthaltende L0
abzutrennen. Das Xenan kann ohne grofsn Hehreaufwand mit einer
Keinheit grifler als 96 Vol.%Z gewennen werden. Bel ansonsten
unveranderten Kenndaten steigl der Hs-Verbrauch auf 7 a5/h an.

Das 53 erhaht sich auf 0.28 n3.

-
<
[ ]
st
£
m
o |

uisny

£in Verqgleich der experiseniell unitersuchten Prozefvarianten
zeigt deutliche Vorteils fir den Frozel, bei dem die Adsorption

bei sehr tiefen Temperaturen abliuft und bel dem das Xenon ge-
wonnen wird., Flir diesen Prozell wurde sine Kr-85-4Abtrennanlage nit
einem grofitechnischen Durchsatz von 100 Ne®/h ausgelegt.

Das Konrept sieht eine zuweistrangige Anlage @it insgesamt  vier
jeweils 70 Liter Akitivkohle fassenden Adsorbern vor. Der Frozed
lauft nahezu drucklics oder bei Bedar{ auch bei geringes Unter-
druck und hei Temperaturen zwischen ~14C¢ "C upd + 120 °C ab.
fufgrund der geringen S5&ulenvolumen ist der Energieaufwand  zZum
Betreiben def Anlage niedrig. Wahrend der Beladung ist esine
Fihlleistung von 840 W {(entsprechend eirner elekirischen Antriebs-
leistung von stwa & EE) notwendig. Weitere Eidhlleistung wird zum
Abkihlen der Adsorber bepdtigbt. Fir dern ungtnstigen Fall, daff die
fdsarber sehr schrell in 15 min abgekihlt werden milssen, bhetragt
die rechneriscne Kihleistung 7000 M.

Ein Vergleich mift bLonkurrierenden Yerfahren zur KEr-8birennung
zeigt, daft der entwickelie Adsorpitionsprozell sowohl in  verfah-
rens— als auch in sicherheitstechnischer Hinsicht ein  giinstiges
Verfahren ist. Veor allss kénnen die in kerntechnischen Anlagen

CEr-

i)

gaforderien hohen Sicherheitsanspriche durch das adsorpiiv
Br

I d
B3-dbtrennverfahren gut erfillt werden. Diesses Vertahren zeichnet
sich durch eipen einfachen Aufbau aus. Eine hohe Vertiigbarkeit
der kr-fbirennung ist zu erwarten. Die Freisetzung von Krypton
bann im Btarfall pur stark verzégert erfelgen. Das mittlere Er-
8i-Inventar ist mit etwa 4 ES i gering. Iudem sind adsorptive
Verfahren suferund ihrer diskontinuierlichen Betriebsuweise weit-

gehend unempfindlich aqecoenilber VYerunreinigungern. Unerwinschie
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12, NGHMENELATUR

A anno (Jahr)

&R Aktivikohle

BF Dekontaminationsfakior

h hour {Stunde}’

KF& ternforechungsanlage Jilich GabH

KFE Kernforschungszentrum Karlsruhe

KRETA irypton~Entfernungs-Tieflemperatur-fnlage
L¥R Leichtwasserreakior

M5 Molekularsigh

HTZ Hassenfbergangszone

ORNL Oak Ridge National Laboratory

oom paris per millign (gilt in VYolumenanteilen)
RT Raumtemperatur

SEV Sekundér Elektronen Vervielfacher

SH Schuermetall

TTER Tieftemperaturrektifikation

WA Wiederaufarbeitung

WA Wisderaufarbeitungsanlzos

Formelzeichen

a Savlenausnutzungsgrad (4D

fig S&ulenguerschniti {dm?2)

b mittlere spezifische Beladung (HI/I &K.:?

E spezifische Gasbeladumn (H1/1 AK.)

Da spezifische Durchbruchbheladong (H1/1 RE.)

Bg spezifische Durchiiruchgasheladune (M1JY AEL}
Bay spezifische dynamische Heliadung {Hi/l AK.}
Bay spezifische dyramisthe Gasbeladung {HI/l AK.)
C Gaskonzeniration

C’ Gaskanzentraticon im Forenraunm

Deff effektiver Diffusionskoeffizient (cm®/s)

Bg Siulendurchmesser (dal

de Gesamtzeit fir Durchbruch {ain}
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Fdes

Kdes

Kodes

VYmrtz

‘\';NE

Aktivierungsenergie zur Desorption {(kd/mel)

Henry-Konstanie {lineare fAdsorptionsisotherme!

Resktionsgeschuindighkeitskonstante
Frequenzfaktor der Desarption
Mazsenihergangzkoefiizient {cm®/s)
S3ulenlinge {dm}

Lirge der Hassenitbergangszone (dal

z.7. t adsorbisrte Stoffmenge

Beladungsabsolutdruck {bar)
sperifischer Durchsatz (Ml/minsl AK.1
allgeaneine Baskonstante (d/molil
kornradivs {cm)

heglute Temperatur in Keivin

f

Beladungsdausr {(min!

Beladungstemperatur {70

igit fir Durchbruch- oder Pzakabfang imin}
Entspannzeit einer mit Druck baladensn Saule
Fvakuierungszeit izinl

7eit fir halben Durchbruch {min)

zeit {min)

213

(2]

Kihlzeit {min)
Reoensrationszeit {mim)

feit fir Durchbhruch- oder Peakende (min?d

Gasverhilinis Ype/Ve

s

Geschwindigleit des Peakanfangs {dm/min?
G

seschuwindigheit des Feakendes (dm/minl
belszdene Gasgemischmehge il
Beoladungsflufl {Nl/mind

mittlerer Basdurchsatz (Hl/min)

_d;||
.
rd

mittlerer Gasdu groftechnisch (Ml/min}

e

Helium-Spalfiuft {Nl/min

benitigie He-Spilgasmenge (HL)

—~—

Leerrohroeschwindigkeit (da/min

imin}

Geschwindigkeit der Massenibergangszone {dm/mini

Stickstoff-Spilflul {(Hifmin)

g
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¥Sag

Wads
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L

dulenvolumen (1!

Gesamtsdulenveluman groftechnisch (1 &K.)
fidsogrptionswarme (kd/mal?
hAdsorptiveingangskonzentration {1/1)
Kr-Produktreinheit {(Vol.%i}

fe-Froduktreinheit (Vol.#4)
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Chemie der Entsorgung von Kernkraftwerken

dil-Cont-33, (1979}, 5.21-23
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Die Entwicklung der Abtrenpung von Kr-83 aus dem Abgas von
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D.K.Little, R.5.Eby, J.L.Norton, J.L.Patton, R.M.Schultz,
J.#H.Varagona

Hable gas removal and comcentration by combining fluercarbon
absorption and adsorption technologies

17th DOE HNuclear A&ir Cleaning Conference, Conf-820833,

Vgl.2, (1982}, 5.694-717

E.Henrich, R.Hifner, F.deirich
Edeloaesriickhaltung bel der ¥isderaufarbsitung durch eine
drucklose Gaswidsche mit kieinem Radickrypioninventar

-180
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Efi-Machrichten, Jo.1%, 5 (19821, 5.17.

H.Brick
Verzigerung der Emission voen Krypton und Xenon durch Adsorp-
tion an Aktivikohle

Chemie~Ing.~Techn., Jg.41, Hr.19, (1949}, §,1084-1030

H.J.8chrdder, H.GBueiser, WH.Reim
fbpasanlage im Kernkratiwerk Brundremmingen

Kerntechnilk, Jg.13, Nr.5, (1971}, G5.205-213

J.G.¥1lhelm
Abluft~ und Abgasreinigung in Kernkraftuwerken

Wissenschaft und Uawelt, Nr.l, {(1978), 5.25-33

B.T.Fence, C.C.Chou, J.D.Christian, W.J.Paplausky
Moble gas separaticn with the use of inorganic adsorbents
13th BOE Huclear fir CEleaning Conference, CONF-780819,

(1982}, 5.0912-32E

#H.dintagen, HN.dJd.S5chridter, R.v.Ammon, C.H.lLeichsenrinag
Versuche =zur adsorptiven Abtrennung von Edelgasen aus dem
Abgas einer Hiederauwfarbeitungsanlage

Herntechnik, 20, 10 {1978}, 5.430-456
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