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Adsorptive separation of krypton-85 in reprocessing plant
in consideration of gas impurities

and a xenon-preseparation

by

Georg ABmann

Abstract

In a future German reprocessing plant the noble gas isotope krypton-
85 should be retendet because of minimizing the output of radio-
active material. This work shows a conception of adsorptive kr-
retention. After loading at low temperatures and following desorp-

tion on activated charcoal krypton is separated out of waste gas.

In a compact pilot plant a high degree of retention is achieved.

The components in waste gas like methane, carbondioxid, laughing

gas and xenon upset a little in the chromatographic kr-retention

but setting the correspnding parameters of work the kr-retention

on activated charcoal is yet secure.

Alternative of adsorption on activated charcoal two molecular

sieves will be examplly tested on kr-retention. But their use is not
favourable because of their low effectiveness of kr-retention.
Bevore kr-retention the xenon-retention is possible with two differ-
ent processes. The inset of a cooling trap or an adsorber with 5 A-
molecularsieves minimize the necesssary volume of a kr-retention unit
on activated charcoal about 25 %. Based on this results a manage-
ment of waste gas 1is proposed in order to kr-retention at present

of gas impurities.
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ADSORPTIVE ABTRENNUNG VON KRYPTON-85 AUS DER WIEDERAUFARBEITUNG
UNTER BERUCKSICHTIGUNG VON VERUNREINIGUNGEN
UND EINER XENON-VORABTRENNUNG

von

Georg ABmann

Kurzfassung

In einer zukunftigen deutschen Wiederaufarbeitungsanlage sollte

das Edelgasisotop Krypton-85 aus Grinden der Abgabeminimierung
radioaktiver Stoffe rickgehalten werden. Diese Arbeit zeigt ein
Konzept zur adsorptiven Kr-Abtrennung. Nach einer Beladung bei tiefen
Temperaturen und anschliessender Desorption an Aktivkohle ist

Krypton aus dem Abgas separiert.

In einer kompakten Laboranlage wird ein hoher RUckhaltegrad er-
zielt. Die im Abgas vorhandenen Komponenten wie Methan, Kohlen-
dioxid, Lachgas und Xenon stdren im chromatograpfischen Kr-Ab-
trennprozefBgeringfugig. Durch Einstellung entsprechender Betriebs-

weise ist eine Kr-Abtrennung an Aktivkohle dennoch sichergestellt.

Als Alternative zur Aktivkohle werden exemplarisch zwei Molekular-
siebe zur Kr-Abtrennung getestet, deren Ensatz aufgrund des schlech-
ten Kr-Trenneffektes jedoch nich ratsam ist.

Eine vor die Kr-Abtrennung geschaltete Xenon-Abtrennung ist mit

zwel Verfahren mdéglich. Sowohl der Einsatz einer Ausfrierfalle als
auch einer Adsorberstufe auf 5 A-Molekularsiebbasis verringern das
benctigte Anlagenvolumen einer Kr-Abtrennung an Aktivkohle um 25 %.
Auf den Ergebnissen aufbauend wird eine Abgasstrecke zur Kr-Ab-

trennung bei Anwesenheit von Verunreinigungen vorgeschlagen.
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1. EINLEITUNG

1.1 Entsorgung der Leichtwasserreaktoren

Der Anteil der Xernkraftwerke an der Stromerzeugung der
Bundesrepublik Deutschland betrug 1984 schon rund 28 %. Neben
den 15 bereits in Betrieb befindlichen Leistungsreaktoren

sind weitere in Planung oder im Bau /1/. Die in den Kernkraft-
werken anfallenden abgebrannten Brennelemente miissen laut
Atomgesetz einer Entsorgung zugefliihrt werden /2/. Flir die Ent-
sorgungskonzepte stehen zwei Optionen zur Diskussion. Aufgrund
der Entscheidung der Bundesregierung vom 23, Januar 1985 soll
die Wiederaufarbeitung mit anschlieBender Endlagerung (1. Option)
neben der direkten Endlagerung (2., Option) von Brennelementen
entwickelt werden. Am 4. Februar 1985 hat die Deutsche Gesell-
schaft flir Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen mbH (DWK)
daraufhin beschlossen, in Wackersdorf (Bayern) eine Wiederauf-
arbeitungsanlage (WAA) mit einer Kapazitdt von 350 Jahrestonnen
zu errichten /3/. In der geplanten Wiederaufarbeitungsanlage
werden die Brennelemente mit Scheren zerkleinert. AnschlieBend
erfolgt die Trennung der zu verwertenden Brennstoffe von den
Spaltprodukten und den Trdgermaterialien im AuflOser und dem

angeschlossenen PUREX-Prozef.

Sowohl beim Zerschneiden der Brennelemente als auch im Auflfser
werden die radiocaktiven gasfOrmigen Spaltprodukte freigesetzt,
die in einer Abgasreinigungsstrecke von der Spilluft separiert

werden miissen.

Die Deutsche Strahlenschutzkommission hat in ihrer im Jahre 1983
verabschiedeten Stellungnahme /4/ Maximalwerte flir die zuzulassen-
den Jahresaktivitédtsabgaben der Radionuklide Tritium (H-3),
Kohlenstoff (C-14), Krypton (Kr-85) und Jod (J-129) aus Wieder-
aufarbeitungsanlagen empfohlen. Ein Vergleich dieser Maximalwerte
und den in § 45 der Strahlenschutzverordnung (StrlSchV) festge-
legten zuldssigen Grenzwerten - die in aller Regel nicht ausge-
schopft werden sollen - zeigt, daB die Strahlenbelastung in der

Umgebung der Anlage weit unter diesen Grenzwerten bleibt. Unge-



achtet dieses Tatbestandes hat sie aufgrund des sogenannten Mini-
mierungsgebotes und aus Griinden der Zukunftsflirsorge vorgeschla-
gen, ein Verfahren zur Krypton-Rlckhaltung bis zur technischen

Reife (heiBer Betrieb) zu entwickeln und zu erproben.

Der Bundesminister des Inneren beauftragte daher eine Studie mit
dem Ziel, die drei zur Auswahl stehenden Verfahren zur Kr-85-Ab-
trennung in ihrer Anwendbarkeit zu beurteilen. In der Entwicklung

befinden sich Verfahren auf folgender Technologiebasis:

1. Tieftemperaturrektifikation (TTR)
2. Freon-Wdsche

3. Adsorption

Das abgetrennte radioaktive Krypton mit einigen Prozenten an
Verunreinigungen (z. B. Stickstoff und Xenon) soll einer End-
lagerung zugefiihrt werden. Hierfiir gibt es mehrere Verfahren,

die zur Diskussion stehen /5,6/.

1.2 Problemstellung und Ziele der Arbeit

Am Institut flir Chemische Technologie der Nuklearen Entsorgung
(ICT) der Kernforschungsanlage Jilich GmbH (KFA) wurde am

25. September 1984 in einem Seminar /7/ die Verfahrensentwick-
lung zur adsorptiven Kr-85-Abtrennung bis hin zum aktuellen
Stand auf der Basis der chromatographischen Adsorption der
Bffentlichkeit vorgestellt. Die Adsorption mit Aktivkohle bei
tiefer Temperatur ist ein Verfahren, das die sicherheits- und
verfahrenstechnischen Aspekte einer wirkungsvollen Kr-Abtrennung

sehr gut erfillt.

Die Frage nach dem Verhalten mdglicher Verunreinigungen aus

der Vorreinigungsstrecke unter Berilicksichtigung der Kr-85-Rein-
darstellung blieb offen und soll im Rahmen der vorliegenden
Arbeit gekldrt werden, denn die Kldrung der Verunreinigungspro-
blematik ist wesentlich fiir die Verfahrensbeurteilung der Kr=-85-
Abtrennung.



Eine Hauptverunreinigung ist Xenon. Hier bietet sich eine Xe-
Vorabtrennung durch Xe-Ausfrieren oder Xe-Adsorption nach dem
Druckwechselverfahren an, wie sie auf obigem Seminar vorge-

schlagen wurde. Das abgetrennte Xenon kann an die Umgebung ab-

gegeben oder weiterverarbeitet werden.

Im Vordergrund der Arbeit steht eine abschlieBende Behandlung
der Xe-Vorabtrennung durch Ausfrieren in einer in der KFA-

Jilich neu entwickelten Apparatur. Alternativ hierzu soll ge-
prift werden, in wieweit eine adsorptive Xe-Vorabtrennung im

adsorptiven Kr-85-Abtrennverfahren machbar ist.

Im Zusammenhang mit dem Einsatz wvon Aktivkohle in kerntechnischen
Anlagen wird hdufig die mdgliche Brandgefahr der Aktivkohle in
der Offentlichkeit bemdngelt. Alternativ sollen deshalb ausge-
wdhlte, nicht brennbare Adsorbentien getestet und hinsichtlich
ihrer Einsatzmdglichkeit in einem Kr-85-AbtrennprozeB bei tiefen

Temperaturen bewertet werden.

AbschlieBend wird ein Konzept zur adsorptiven Abgasbehandlung mit
Kr-85-Abtrennung unter Beriicksichtigung der Ergebnisse vorge-
stellt.



2. STAND DER KRYPTON-85-ABTRENNTECHNIK

2.1 Aufldserabgasreinigung

Das Abgasreinigungssystem einer Wiederaufarbeitungsanlage ist
in finf Teilschritte zu gliedern. Zur Verdeutlichung ist der
prinzipielle Ablauf eines Aufldserabgasreinigungssystems in
Abb. 1 dargestellt.

frische Spulluft

Brennelemente Brennstofflosung, Spalf-

————={ Schere und Aufléser |———=

produkte, Feststoffe

Wasser Salpetersdure
o NOg-wasche o
Entsorgun
[ Absoluffilter  p—is 0

Entsorgung

| Jodfilter —

[ Krypton-Vorreinigung |

gereinigte Abluft

[R}ypfon-Abfrennung

[ Krypton - Entsorgung |

Abb. 1: Prinzipieller Ablauf der Aufldserabgasreinigung

Die Aufldserabgasreinigung erfolgt nach der Toxizitdt, der
chemischen Reaktivitdt der einzelnen Komponenten und den an-

fallenden Mengenstrdmen. Im einzelnen ergeben sich folgende
Schritte /2/:

1. NOX-Rﬁckhaltung

Sie erfolgt in einer Waschkolonne, die die Stickoxide in
Salpetersdure rekombiniert, wodurch 25 % der bendtigten
L&sesdure zurickgewonnen werden kann; weiterhin werden

hier bereits 99 % der Aerosole abgetrennt und rickgefihrt.



2. Abtrennung der restlichen hoch toxischen g-Aerosole aus der
Spilluft durch eine abgestufte Filtertechnik.

3. Abscheidung des Jod-129 an speziell mit Silbernitrat
imprdgnierten Silikagelfiltern.

4. Vorreinigung der restlichen Sptilluft in Abhingigkeit von

dem sich anschlieBenden Kr-85-Reinigungsverfahren.

5. Abtrennung des verbleibenden Schadstoffes, Kr-85, nach einem
der drei im folgenden beschriebenen physikalischen Verfahren,
da das Edelgas Kr nur spezielle Verbindungen z. B. Hydrat-
bildung eingeht /8/.

2.2 Stoffdaten und verfahrenstechnische Randbedingungen

Fir die geplante WAA-Wackersdorf kann bei einem Brennelement-
durchsatz von 200 kg Schwermetall pro Stunde (350 t/a-Anlage)

mit einem Aufldserspiilgasstrom von mehr als 100 m3/h (NPT) Luft
gerechnet werden /10/. Nach der Grobreinigung liegen im Aufl&ser-
abgas nur noch das Trdgergas und radioaktive Komponenten wie
Tritium, Kohlenstoff (kontaminiert mit C-14) und Krypton-85 vor,
wobei folgende Zusammensetzung vor den Schritten 4) und 5)
charakteristisch ist /10/.

Gaskomponente Konzentration
Stickstoff N2 : ca. 77,0 Vol.$%
Sauerstoff O2 : ca. 20,0 Vol. %
Argon (aus der Luft) Ar 0,9 Vol.%
Kohlendioxid (mit C-14) CO2 : 0,03 Vol.$
Stickoxide (Reste) NOx 0,5 Vol.$
Lachgas NZO 0,1 Vol.$
Wasser (mit Tritium) HZO : 1,0 Vol.$%
Methan CH4 : 1 -10 Vol.ppm
Xenon Xe 0,2 Vol.%
Krypton (mit Kr-85) Kr : 0,02 Vol.$%
Tab. 1: Durchschnittliche Zusammensetzung des Aufl&serabgases

nach der Grobreinigung



Die in Tab. 1 aufgefiihrten Werte sind Mittelwerte lber eine
lingere Betriebsdauer. Die Anteile der ersten vier Gase stammen
direkt aus der Luft (N2, 02, Ar und COZ)' Die restlichen Gas-
komponenten sind durch den AufldseprozeB und die Vorreinigungs-
strecke bedingt. Kurzfristig kOnnen die Konzentrationen der
einzelnen Komponenten auch einen sehr viel hdheren Wert erreichen,
speziell die Edelgaskonzentrationen k&nnen in Abhdngigkeit vom
AufldseprozeB stark schwanken /11/. Das Spaltproduktverhdltnis

fiir Xe : Kr von 10 : 1 bleibt aber zu jeder Zeit erhalten. In

Abb. 2 ist in einer Kurve eine schwankende Freisetzung von
Krypton in den beiden Schritten, Schneiden und Aufl&sen, als rela-
tive GroBe dargestellt.

—

Schneiden Auflosen

100
10 -

Impulse

Zeit t

Abb. 2: Freisetzung von Krypton wdhrend der Betriebsphasen,

Schneiden und Aufldsen

Die Dampfdruckkurven der eingesetzten Gaskomponenten sind im
tiberblick in Abb. 3 zusammengestellt. Anhand der Dampfdruck-
werte und der Partialdriicke kann die Wahrscheinlichkeit einer
Stérung durch Ausfrieren einer Komponente erfaft werden,

Die Partialdriicke, bezogen auf 1000 mbar Arbeitsdruck, sind

mit einem Kreuz (X) gekennzeichnet. AuBerdem dient die Dampf-
druckkurve der ersten Abschdtzung des Adsorptionsverhaltens, da
Komponenten mit nahe zusammenliegenden Dampfdruckkurven dhnlich

reagieren /12,13/.
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Abb. 3: Dampfdruckkurven der Aufldserabgaskomponenten

Die Partialdricke sind mit einem Kreuz (X) gekenn-
zeichnet /12,13/.

2.3 Absorptionsverfahren

Das Prinzip der Absorption basiert auf der unterschiedlichen
LOslichkeit der Gaskomponenten eines Gemisches in einem L&sungs-

mittel., Als LOsungsmittel sind Flourkohlenwasserstoffverbindungen

wie R 12 (CF2C12) besonders gut geeignet. Die im LOsungsmittel

angereicherten Komponenten werden auBerhalb der Abtrenneinheit
entgast und einer Entsorgung bzw. der Abluft zugefiihrt.

Nach diesem Prinzip arbeitet eine bei Normaldruck kontinuierlich

betriebene Edelgaswaschanlage, die als Versuchsanlage in Karlsruhe

(KfK) mit einem Durchsatz von 8 m3/h (NPT) und einer Arbeitstem-
peratur von % =

Uber 90 %

- 150°C (123 K) eine hohe Kr-Produktreinheit von
erreicht und einen Kr=-Dekontaminationsfaktor von iber

1000 hat (Der geforderte Kr-Dekofaktor der Anlage soll Uber 100
sein.) /14/.



2.4 Tieftemperaturrektifikation

Die Tieftemperaturrektifikation (TTR) ist ein altbewdhrtes Ver-
fahren, das schon seit Jahrzehnten in der Luftzerlegung und
Edelgasgewinnung eingesetzt wird. Es basiert auf dem unterschied-

lichen Siedeverhalten von verfliissigten Gaskomponenten.

Mit der Besonderheit des speziellen Edelgasverhdltnisses (umge-
kehrt zur Luft, in der das Verhdltnis Xe : Kr = 0,08 betridgt) im
Aufloserabgas, ist dieses Verfahren am weitesten entwickelt

(s. Abb. 4) /15/.

Stickstof f [_.______._______._._________‘ flissiger

Stickstoff
Lo
gereinigtes ~—l-— = ———=

Abgas

Prozefigas

Abb. 4: GrundflieBbild der Tieftemperatur-Rektifikationsanlage
KRETA (Krypton-Entfernungs-Tieftemperatur-Anlage)

Die halbtechnische KRETA-Anlage in Karlsruhe und die Wiederaufar-
beitungsanlage in Tokai-Mura, Japan, sind als Beispiele fir die
TTR zu nennen /16/.

In der Vorreinigung werden Jod, Stickoxide, Sauerstoff und
Kohlendioxid abgetrennt, so daB in die beiden Hauptkolonnen



nur noch ein N2-Kr-Xe—Gasgemisch mit ppm-Anteilen an Verun-—
reinigungen eintritt. In der 1. Kolonne werden die Edelgase
vom Stickstofftrdgergas getrennt; die 2. Kolonne dient der
Nachreinigung des Kryptons, so daB die Edelgase separat vorlie-
gen /17/.

Die TTR (KRETA) arbeitet mit einem hohen Kr-Inventar und bei
einem Betriebsdruck von 5 bar, der besondere SicherheitsmaB-
nahmen erfordert. Die Verunreinigungen sind teilweise proble-
matisch; Ozon, das sich durch Radiolyse aus Sauerstoff bildet,
reichert sich an und kann ein explosionsfidhiges Gemisch mit den
Ubrigen Komponenten bilden, weshalb der Sauerstoff aufwendig ab-
getrennt werden muB. Die Verunreinigung Xenon hatte die KRETA-
Anlage bei hohem Partialdruck durch Ausfrieren verstopft. Daher
wurde die Zulaufstelle in der 1. Kolonne (s. Abb. 4) zu hdheren
Temperaturbereichen hinverlegt. Der heutige Dauerbetrieb hat den
hohen Stand der Technik bewiesen, so daB dieses Abtrennverfahren
als sicher, mit sehr hohen Kr-Dekofaktoren und Kr-Produktrein-
heiten betrachtet wird.

2.5 Adsorptionsverfahren

Die Technik der Adsorption wird schon lange in der Kerntechnik
angewandt, und zwar vorzugsweise zur VerzOgerung der Abgabe
radioaktiver Gaskomponenten aus Kernkraftwerken. Auf dieser
Technologie basierten die ersten Konzepte der adsorptiven

Kr-85-Abtrennung des Aufldserabgases einer WAA /9/.

In der KFA-Jilich, ICT, ist ein adsorptives Verfahren ent-
wickelt worden, das eine hohe Flexibilitdt und Verfligbarkeit
verspricht (s. Abb. 5).

Das Abgasreinigungsverfahren sieht eine Vorreinigung des Ab-
gases vor, so daB das Arbeitsgas filir die gezeigte Anlage aus
synthetischer Luft und den Edelgasen besteht. Die Kr-Abtrennung
wird in zwei Schritten durchgefiihrt. Die Adsorption erfolgt bei
Normaldruck und tiefer Temperatur (§ = - 160°C, 113 K) an Aktiv-

kohle; in dieser Phase wird Xenon in der 1. Stufe und Krypton



in der 2. Stufe angereichert. Der zweite Schritt, die Desorption,
wird unter Zufuhr von Heizenergie und gleichzeitiger Helium-
spiilung durchgefiihrt., Hierbei verlassen die einzelnen Gaskompo-
nenten getrennt voneinander im Heliumstrom die Anlage. Krypton
wird in einem Lagerbehdlter gesammelt und der Entsorgung zuge-
fihrt.

Die restlichen Gase (Luft und Xe) werden in einer Helium-Rick-
gewinnungsanlage aus dem Heliumstrom abgetrennt; das saubere
Helium wird riickgefiihrt und in einer erneuten Desorption einge-

setzt.

Abgas gereinigtes
100Nm3/ h ? Abgas
Helium
N QF)—-‘— 4Nm3/h
LN, Ar el.Hz.
l
-130°C ; =+120°C
- M c
2 N - :c_:
ERELT ! a
o —— N (o)
"4 (7]
e~ [.Y]
< LN, B el.Hz. =
|
-160°C : =+120°C
|
He +
—-% He +Kr %’( Luft,Xe)
= He

1 Kr-Lager -
behdlter

Abb. 5: FlieBbild einer groBtechnischen Anlage filir die ad-
sorptive Kr-85-Abtrennung



Dieses Verfahren zeichnet sich durch einen einfachen Aufbau aus.
Die diskontinuierliche Betriebsweise bedingt zwar eine zwei-
strdngige Anlage filir einen kontinuierlichen GesamtprozeB, hat
aber auch den wesentlichen Vorteil eines geringen Kr-Inventars.
Es ermdglicht weiterhin eine hohe Kr-Produktreinheit von etwa

98 % und einen Kr-Dekofaktor von liber 2000. Die Freisetzung von
Krypton im Stérfall kann nur verzdgert erfolgen. Dieses Verfahren
laBt Verunreinigungen in der Anlage nicht akkumulieren, da sie

in jedem Zyklus bei der Regeneration diese wieder verlassen. Das
Verhalten der Verunreinigungen innerhalb eines Zyklus wird iiber-

pruft.



3. VERFAHREN DER ADSORPTION-DESORPTION

3.1 Physikalische Grundlagen

Die adsorptive Trennung ist eine Moglichkeit, Gase in seine
Komponenten zu zerlegen. Unter Adsorption versteht man die An-
lagerung von Atomen oder Molekiilen an die Oberfldchen von
FestkOrpern. Die Oberfldchenatome sind in den Bindungskrdften
nicht abgesdttigt, so daB Gasbestandteile an den aktiven Zentren
(in Abb. 6 als Potentialmulden dargestellt) festgehalten werden.
Eine Oberfldche mit Zentren gleicher Wechselwirkungsenergie
heiBt homogen, eine Oberfldche mit Zentren unterschiedlich

groBer Wechselwirkungsenergie heterogen.

In vielen Adsorptionsprozessen bildet sich nur eine Monoschicht
aus; in Sonderfdllen kann aber auch eine Mehrschichtadsorption

bis hin zur Kondensation an der Oberfldche stattfinden.

Die Adsorptionskrédfte unterscheidet man in zwei Gruppen. Basieren
die Gasbindungen auf einem Elektronentransfer an die Festkorper-
oberfldche, so spricht man von Chemisorption. Die Physisorption
wird durch die schwidcheren van der Waals-Krdfte bedingt. Da im
folgenden nur Gase eingesetzt werden, die letztere Bindung ein-

gehen, ist diese relevant flir das vorliegende Adsorptionsproblem.

Die Terminologie des Adsorptionsverfahrens wird anhand von Abb. 6
kurz erldutert. Der FestkOrper wird als Adsorbens bezeichnet.

Die in der Gasphase befindlichen noch zu adsorbierenden Bestand-
teile werden Adsorptiv genannt, wdhrend man die schon adsor-
bierten Teile mit Adsorpt kennzeichnet. Als Adsorption wird

der BindungsprozeB und als Desorption die Losl®&sung verstanden
/18,19,20/.
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Die in der Gasstrdmung (fluide Phase) befindlichen Komponenten
bilden mit dem Adsorpt ein Gleichgewicht, das von der Konzen-
tration, der Temperatur und dem Adsorbens abhdngig ist. Das Ad-
sorptionsgleichgewicht wird durch die Gleichgewichtsisotherme
eines Gases beschrieben. Die Adsorptionsisothermen (Auftragung
der Beladungsmenge iber dem Partialdruck des Adsorptivs bei
konstanter Temperatur) weisen vom System, Adsorbens-Adsorptiv,
abhdngige unterschiedliche Formen auf, die nach Brunauer klassi-
fiziert werden, und die die Mdglichkeit der Berechnung eines
Adsorbers mit den entsprechenden thermodynamischen Ans&dtzen
bieten /25/.

Bei konstanter Temperatur stellt sich ein Ad-/Desorptionsgleich-
gewicht ein, das in vielen F&dllen durch die Langmuirschen Ad-
sorptionsisothermen mit ausreichender Genauigkeit wiedergegeben

wird /21,22,23/. Danach ist der Bedeckungsgrad des Adsorbens

n

n
mono

(n = Teilchendichte; der Index "mono" bezieht sich auf eine
monomolekulare Schicht). Er ist vom Druck P in der Gasphase und
der Temperatur folgendermaBen abhdngig
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mit
exp(EDeS/kT)
K = .
VT
(K & Konstante, Ehes = Desorptionsenergie)

In der Literatur sind zu den verschiedenen anderen Beladungsver-
ldufen entsprechende Herleitungen aufgefihrt, die hier aber nicht
weiter erlidutert werden sollen /24,25,26/.

Der Trenneffekt erfolgt durch die unterschiedlich starke Bindung
der Adsorptive an das Adsorbens. Die Bindungsenergie ist propor-
tional zu den Adsorptionswdrmeenergien der Adsorpte. Beispielhaft
sind in Tab. 2 die Adsorptionswdrmen einiger Komponenten aufge-
fiihrt. Da die Adsorption ein exothermer ProzeB ist, kOnnen sich

das Adsorbens und die fluide Phase hierbei erwdrmen.

Adsorptiv Adsorbens Adsorptionswdrme

[kJ/mol]
Stickstoff Aktivkohle 9,6
Sauerstoff Aktivkohle 9,6
Krypton Aktivkohle 15,1 bis 17,6
Xenon ' Aktivkohle 25,9

Tab. 2: Adsorptionswdrme flir einige Adsorptiv/Adsorbens-
Systeme /10/

Im vorliegenden Beispiel ist zu erwarten, daB sich die Edel-
gase von den Hauptluftkomponenten durch den Gleichgewichts-
effekt aufgrund der groBen Unterschiede der Adsorptionswédrme
trennen lassen. Fir die Stickstoff-Sauerstoff-Trennung kann ein
anderer Trenneffekt, die kinetische Trennung, herangezogen

werden.



Der kinetische Trenneffekt beruht auf den unterschiedlichen
Diffusionsgeschwindigkeiten der einzelnen Gase in die Poren

bzw. an die Oberflédche des Adsorbens, wobei das Verhiltnis von
Molekiil- zu Porendurchmesser von Bedeutung ist. Der Transportvor-
gang eines Adsorptivs wird von den Geschwindigkeiten, der Kon-
vektion und der Porendiffusion, bestimmt, wie es in Abb. 7
dargestellt ist.

!
4,

:‘!{:{gg’ poréses
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1 :

\ l Stofftransport wird von

R /Ro . Konvektion kontrolliert
0 !

! Stofftransport wird von
P /P Porendiffusion kontrolliert
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Transport  |diffu- l

sion

Abb, 7: Stofftransportwiderstédnde bei der Adsorption

Durch die allgemeine Gasstrdmung wird das Adsorptiv konvektiv an
die Oberfldche des Kornes transportiert. Dieser Vorgang liuft

in den meisten Fdllen, so auch in den verwendeten Schiittbetten,
sehr schnell ab, so daB der darauf folgende Diffusionsvorgang in
die Poren flir den Gesamttransport eines Adsorptivs geschwindig-
keitsbestimmend ist. Der Partialdruck sinkt innerhalb des

pordsen Kornes, weil die Molekiile nicht schnell genug zum Partial-
druckausgleich nach innen transportiert werden. An den Transport

schlieBt sich dann die eigentliche Adsorption (Bindung) an.



Die Regeneration des Adsorbens ist in den liblichen technischen
Trennungsprozessen notwendig (oder das Adsorbens wird ausge-
tauscht und entsorgt). Der entsprechende Schritt heiBt Desorp-
tionsprozeB. Dieser ProzeB lduft umgekehrt zur Adsorption ab.
Zuerst erfolgt die Losldsung des Adsorpt, an die sich die
Transportvorgdnge - Diffusion und Konvektion - anschlieBen. Die
LoslOsung ist beim Regenerieren der langsamste der drei Schritte

und beeinfluBt das gesamte Trennungsverfahren wesentlich,

Der DesorptionsprozeB kann nach zwei verschiedenen Verfahren ab-
laufen, dem Druckwechsel- oder dem Temperaturwechselverfahren.
Welches der beiden Verfahren herangezogen wird, hdngt vom er-
forderlichen Energieaufwand ab. Wenn man in erster Ndherung die
Desorptionsenergie mit der Adsorptionswdrme gleich setzt, so kann
das in Frage kommende Verfahren abgeschdtzt werden. Bei geringen
Adsorptionswdrmen, z. B. bei Stickstoff und Sauerstoff, wird

das Druckwechselverfahren bevorzugt. Das Adsorptions-Desorptions-=
Druckverhdltnis sollte hierbei klein sein, oder die Regeneration

muB zusdtzlich durch eine Temperaturanhebung unterstiitzt werden.

Im Falle hoher Adsorptionswdrme, z. B. bei organischen LOsungs-
mitteln, wird das Temperaturwechselverfahren zumeist angewandt.
Technisch wird der Temperaturanstieg durch Erhitzen des Spil-
gases erreicht. Das Temperaturwechselverfahren ist mit vielen
Verlusten verbunden, da die Wdrmeleitung und die Wdrmekapazitdt
des Adsorbens unglinstig sind, zumal dieser ProzeB meistens mit
einem geringen Splilgasstrom erfolgt. Die Probleme lassen sich
teilweise durch entsprechende Konstruktion des Adsorbers ver-

ringern /27/.
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3.2 Adsorption im Krypton-85-Abtrennprozef

Aufbauend auf den oben geschilderten Grundlagen wurden ver-
schiedene Adsorptionsanlagen im ICT erstellt und getestet. Eine
Zusammenstellung der durchgefiihrten Versuche ist in einem Jiil-
Bericht und in einem internen ICT-Bericht zu finden /9,28/.

Die Konzepte entsprachen einer einfachen Betriebsfiihrung, wie
sie in der Kerntechnik gefordert werden. Das Adsorbens ist in
allen Anlagen eine Aktivkohle, da diese im Vergleich mit ande-
ren Adsorbentien eine groBe spezifische Oberfldche besitzt. Das
eingesetzte Gas setzt sich in erster Linie aus Stickstoff,
Sauerstoff, Krypton und Xenon zusammen. Die Entwicklung war
durch folgende Merkmale gekennzeichnet:

1. Die Adsorption wurde bei Raumtemperatur und Normaldruck
durchgefiihrt, wobei die Laboranlage zweistufig ausgelegt war.
Fir den kontinuierlichen Betrieb einer entsprechenden groB-
technischen Anlage wdren eine groBe Zahl (2 6) von Adsor-

bern und ein hoher Heliumverbrauch von Nachteil.

2. Durch eine Druckanhebung auf 10 bar konnte das Adsorber-

volumen einer vergleichbaren Anlage halbiert werden.

3. Die Temperaturabsenkung auf § = - 60°C (213 K) ermdglichte
den einstufigen Betrieb unter glinstigeren Bedingungen,

4. Das neue Konzept basiert auf einer Temperaturabsenkung bis
auf § = - 160°C (113 K) bei Normaldruck. Die entsprechende
Anlage wird im folgenden beschrieben.

Das FlieBbild (Abb. 8) und die Photographien (Abb. 10 und Abb. 11)
zeigen die oben erwdhnte Anlage. Sie 148t sich in vier Anlagen-
abschnitte gliedern. Die Nummerierung im Text bezieht sich auf
folgende Abbildungen.

1. Die Beladung des Adsorptionsbettes erfolgt mit unterschied-
lichen Gasen, die in einer Gasmischstation (1) lber Durch-
fluBregler in den in Tab. 1 vergleichbaren Konzentrationen
hergestellt werden. Der Beladungs- und der Spiilgasstrom
werden hierliber gesteuert.
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Abb. 8: FlieBschema der Versuchsanlage

Der Hauptteil der Anlage ist das Adsorptionsbett, das auf

zweil gleiche Behdlter (2a und 2b) aufgeteilt ist, um die Ad-

sorptionstemperaturen besser regeln zu kdnnen. Jeder Be-
hdlter besteht aus einem Kupferrohr von 52 cm Ldnge und
3,5 cm Durchmesser, wie die Konstruktionszeichnung in
Abb. 9 zeigt. Das Leerraumvolumen betrdgt jeweils einen
halben dm3. Die Kihlung erfolgt iiber einen Ringspalt im
Gleichstrom zum Beladungsvorgang. Zwecks einer guten

Temperatureinstellung sind die Behdlter mit einer Mantel-

heizung auf dem &duBeren Gehduse ausgeriistet. Die Temperatur-

regelung erfolgt durch eine geringfiligige Unterkiihlung mit
schwacher Gegensteuerung durch die Heizung. Die Temperatur

des Adsorbens wird mit drei Platin-Temperaturfiihlern ge-
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Abb. 9: Schematische Darstellung der Adsorptionssdule
(ohne Mantelheizung) mit Hauptabmessung und Pt-100-
Temperaturfiihler

messen, die oben, unten und in der Mitte des Behdlters
angebracht sind. Der Fihler auBen auf dem Kupferring dient
der Heizungsregelung (5). Um die Kdlteverluste gering zu
halten, ist jeder Behdlter zusdtzlich gut widrmeisoliert.



Abb. 10: Frontansicht der Laboranlage mit der Gasmischstation (1)

Zu der Anlage gehOrt eine Kihlmittelversorgung (3), die mit
flissigem Stickstoff (LN2) zentral betrieben wird. Ein

200 dm3 LNZ-Behélter versorgt die Adsorberbetten, den
Zwischenkihler (ZK) und den Vorkihler (VK) mit Kdltemittel,
das unter einem Uberdruck von 1 bar steht. Der Vorkiihler hat
die Aufgabe, das Arbeitsgas von Raumtemperatur auf die Adsor-

bertemperatur von § = - 130°C (143 K) zu senken. Er ist



Abb. 11: Riickansicht der Laboranlage mit der zentralen Kidlte-

mittelversorgung und dem Massenspektrometer

als Ringspaltwdrmetauscher im Gegenstromprinzip mit einer
Fldche von 0,286 m2 und einer Vakuumisolierung ausgelegt.
Die Durchfliisse des Kdltemittels werden abgasseitig uber
SchwebekbrperdurchfluBfmesser mit Dosierventilen eingestellt.

Zum Schutz der Ventile vor Vereisung ist ein elektrisch



beheizte Widrmetauscher (WT) in die Abgasstrecke eingebaut
worden.

4., Die Gasanalyse wird mit einem Quadrupol-Massenspektrometer (4)
durchgefihrt., Die .Anlage erm&glicht die Messung der Gas-
zusammensetzung an drei Stellen (s. Abb., 8).

Die Abgase der Adsorptionsanlage wurden mit einem Quadrupol-
Massenspektrometer analysiert. Das Massenspektrometer ermdg-
licht die qualitative und quantitative Bestimmung eines Gas-
gemisches in Sekundenschnelle, so daB das Abgas nahezu konti-
nuierlich gemessen werden kann /29,30/.

Die Abbildungen 12 und 13 zeigen das verwendete Massenspektro-
meter mit der angeschlossenen Datenverarbeitungseinheit.
Die Nummern kennzeichnen die Komponenten in den beiden Abbil-

dungen.

Das Quadrupol-Massenspektrometer QMG 112, Fa. Balzers, arbeitet
in einem Massenbereich von 1 - 200 Atomgewicht (amu).

Ferner geh&ren zur MeBeinrichtung die Steuereinheit QMS 112

und der Data Processor QDP 101. Uber eine RS-232 (V=24)-Schnitt-
stelle ist der Data Processor mit einem Rechner, Typ Apple III,
gekoppelt.

Das zu analysierende Gas wird bei Raumtemperatur und einem Druck
von ca. 1 bar als Teilstrom in eine Kapillarleitung (1) mit
einem Durchmesser von 0,15 mm gesaugt. Mit einer laminaren
Strdmung in der Kapillare erreicht das zu messende Gas das Gas=-
einlaBsystem (GEV) (2) entmischungsfrei, wo ein Druck von ca.

1 mbar herrscht. Das Absaugen und der GEV-Arbeitsdruckaufbau er-

folgen mit einer Drehschiebervakuumpumpe (3) /31/.

Im EinlaBsystem (GEV) wird erneut ein Teilstrom des zu analy-
sierenden Gases entnommen und dem Rezipienten (MS) (4) Uber

eine Fritte entmischungsfrei zugefihrt. Um auch im Massen-



Abb., 12: Pumpstand und Analysator des Quadrupol-Massenspektro-
meters

spektrometer (MS) entmischungsfrei zu arbeiten, wird das ana-
lysierte Gas mit einer Turbomolekularpumpe (7), der eine 2. Dreh-
schieberpumpe (8) angeschlossen ist, abgepumpt. Die Steuerein-
heit (9) schaltet und iberwacht beide Pumpen.



_24_

Das Ionisations-Vakuummeter (6) ist zur genauen Druckiiberwachung

am Rezipienten angeschlossen.

Im MS wird ein Teil der Molekile bzw. Atome durch BeschuB mit
Elektronen ionisiert und in Richtung des Detektors beschleunigt.
Die einfach und mehrfach geladenen Teilchen werden in einem
hochfrequenten elektrischen Quadrupolfeld nach ihrem Masse/La-
dungsverhdltnis (m/e) getrennt. Im einfachsten Fall erfolgt die
Messung mit einem Faraday-Auffdnger. Bei hdheren Anforderungen
an die Nachweisempfindlichkeit wird ein zus&tzliches Verstidrker-
element, ein sogenannter Sekunddr-Elektronen-Vervielfacher (SEV)

(5), eingesetzt.

Die Empfindlichkeit des MS ist kleiner als 2 - 10™% A/mbar. Der

kleinste nachweisbare Partialdruck liegt bei 5 - 10_14

mbar.

Das gemessene Signal wird in einem Elektrometerverstédrker,

EP 112 (10a) und der Versorgungseinheit QME 112 (10b) weiter ver-
arbeitet.

Die Steuerung des Massenspektrometers kann direkt mit der Ein-
heit QMS 112 (11) erfolgen, wobei dann nur Spektren oder einzelne
Massen aufgezeichnet werden. Der Einsatz des Data Processors (12)
erhdht die Anzahl der abfragbaren Massen auf acht, wobei die
Empfindlichkeit, MeBgeschwindigkeit und anderen Parameter pro
Masse gesondert eingegeben werden. Die MeBdaten von acht Massen
werden laufend iiber einen 12-Punktdrucker, den Polycomp RF von
Hartmann & Braun, (13) registriert /32/.

Der angeschlossene Rechner (14) mit dem Bildschirm (15) und einem
Matrix-Drucker ermdglicht die Kanalerweiterung auf 16 Massen und
eine schnelle Datenausgabe. Dem Rechner steht ein Steuer~ und Aus-
werteprogramm auf Diskette zur optimalen MeBwerterfassung zur
Verfligung. Da die Kalibrierung der Gaskomponenten vom Trdgergas
abhdngig ist, sind die Steuerdaten in einem der drei nach Trédger-

gasen unterschiedenen Datenfelder abgespeichert.



Abb. 13: Steuer- und Auswerteeinheit des Massenspektrometers

Das Massenspektrometer wird vor jeder Messung mit verschiede-
nen Eichgasen kalibriert, die in Konzentration, Trdgergas und
Gaskomponenten variieren. Die Gasgemische sind im Handel mit
Zertifikat erhdltlich. Der Untergrund jeder Messung wird im

Rechner kompensiert.

Die Datenausgabe umfaBt neben den Komponenten und momentanen
Konzentrationen auch die Mittelwertbildung der gemessenen Kon-
zentrationen, die der Berechnung der Produktreinheit dient

(s. Kap. 3.2.3).



Bei der Auslegung von Adsorptionsanlagen sind verfahrens-
technische EinfluBgrdB8en zu beachten. Da eine direkte Modell-
rechnung der meisten Adsorptionsanlagen und Trennprozesse wegen
der komplexen Verkniipfung der prozeBeigenen EinfluBgrdBen noch
nicht méglich ist, sind Versuche im verkleinerten MaBstab unum-
gdnglich. Die mOglichen EinfluBgrdBen der dynamischen Adsorption
sind:

Adsorbergeometrie (Ldnge, Querschnitt, Einbauten)

Anlagenaufbau (Adsorberschaltung, =-versorgung, MeB-
technik)

Adsorbens (Art, PartikelgroBe, Partikelform)

Gaszusammensetzung (Komponenten, Konzentrationen, Aerosole)

Temperaturen (Adsorption, Desorption, Temperaturver-
lauf)

Druck (Adsorptions-, Desorptionsdruck, Ver-
luste)

Spilgas (Art, Reinheit, DurchfluB)

Trennverhalten (Reihenfolge der Komponentendesorption)

Selektivitat (Produktreinheit)

Kapazitat (Durchsatz, apparativer Aufwand)

Ein groBer Teil der EinfluBgroBen wird von Ruthven und Kovach
unter verschiedenen Gesichtspunkten (Theorien, Modellrechnungen
und Abhdngigkeiten) abgehandelt /25,27/.

Die Messung der Durchbruchkurve ist in der Regel der erste Aus-
wahlschritt eines Adsorptionssystems, Die Durchbruchskurve

gibt die Messung der Adsorberausgangskonzentration relativ zur
Eingangskonzentration in Abhdngigkeit von der Zeit wieder. Es
werden hierbei die in Abb. 14 aufgefihrten GrdB8en verwendet.

Im oberen Teil ist eine prinzipielle Durchbruchskurve abgebil-

det. Der Verlauf ist meistens symmetrisch und s-fdrmig,

Aus der Durchbruchskurve kann die Geschwindigkeit der Beladungs-
front ermittelt werden, die auch Massen-Transfer-Zone (MTZ) ge-
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Abb. 14: Durchbruchskurve und Beladungszustand einer Adsorptions-
saule

nannt wird. Eine ilbliche MTZ ist im unteren Teil der Abb. 14

kurz vor dem Durchbruch dargestellt.

Die Geschwindigkeit der MTZ l1&4Bt sich aus der Adsorbersdulen-

ldnge LS und der halben Durchbruchszeit tIJ berechnen, die bei
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symmetrischem Kurvenverlauf der MeBzeit mit halber Eingangs-
konzentration entspricht. Ist die Durchbruchskurve nicht
symmetrisch, so ist die Fldche iber der Konzentration zu inte-
grieren, und bei der halben Fldche kann die Zeit t, bestimmt

H
werden.

Lg
v(MTZ) = 2 (3.1)
H

Aus dieser Geschwindigkeit kann die Lange der MTZ berechnet wer-
den, wobei vorausgesetzt wird, daB die Front sich mit konstanter

Geschwindigkeit durch den Adsorber bewegt.
L(MTZ) = v(MTZ) - At (3.2)

Die Ermittlung von At ist durch die Messung der Zeiten t_. und

D
tS gegeben, wobei diese nicht immer eindeutig festzulegen sind.
Die Genauigkeit der Analytik und die praktisch auftretende

"Verschmierung" (sehr kleine Steigungen bei tD und tS) sind als

MeBfehler hier zu nennen,
At = ts - tD (3.3)

Eine Kenngrofe flir den Vergleich unterschiedlicher Adsorber ist
die Leerrohrgeschwindigkeit v

l.
v
_ .9 _ (DurchfluB) (3.4)
V1 T Ag ~ (Adsorberquerschnitt) :
Eine andere wichtige GroBe flir den Vergleich von Adsorptions-
prozessen ist die spezifische Beladung b eines Adsorbers.
. . Vv . V
tb e g _ Ce g
b = = (3.5)
Y \
S S
(beladene Adsorptivmenge)
(Adsorbervolumen)
Wird die Beladungszeit t durch die Durchbruchszeit tp ersetzt,

so erhdlt man die spezifische Durchbruchsbeladung bD. Mit der
Zeit tH wird die Adsorptionskapazitédt berechnet.



Die Adsorbersdulenlédnge sollte immer ein Vielfaches der MTZ-

Lidnge sein. Ein MaB hierfir ist der Ausnutzungsgrad a.

L. - L(MTZ)/2
s _ . _ L(MTZ)
a = T =1 - 5= . (3.6)

‘Wird eine direkte Ubertragung der ermittelten Ergebnisse auf
einen dhnlichen Adsorber angestrebt, so ist die Reynoldszahl Re

von Bedeutung und in beiden Anlagen gleichzusetzen,

Fir die Schiittung des Adsorbens wird in erster N&herung ein iso-
disperses Kugelhaufwerk vorausgesetzt. Der Kugeldurchmesser dK
reicht zur Charakterisierung der Schiittung aus, wenn die Adsorber-
lange und der =-durchmesser mindestens 50mal grdBer als der ide-

alisierte Korndurchmesser sind.

Re = J (3.7)

Ist die Reynoldszahl einer Schiittungsstrdmung kleiner 10, so
liegt eine laminare Stromung vor, im anderen Falle (Re 2 10) ist
sie turbulenter Natur /33/.

Die Gaskomponenten lassen sich in dem Ad-/Desorptionsprozef in
reine Fraktionen trennen, deren Produktreinheit in der Kenn-
zahl z erfaBt wird. In der Kerntechnik wird neben der Produkt-
reinheit der Dekontaminationsfaktor DF zur Charakterisierung be-
nutzt.

V (Produkt)

2 (%) = V(Produkt) + V(Verunreinigungen) 100 (3.8)

(Der Spllgasanteil geht hier nicht ein.)

_ V(Produkt, eingegeben)

DF V(Produkt, abgegeben)

(3.9)

Die Desorption erfolgt in der Regel nicht mit dem Tr&gergas des
zu trennenden Gemisches. Um das in vielen Fdllen teure Spiilgas
mit in die Vergleichsbetrachtung einzubeziehen, wird die Kenn-
zahl y definiert. Sie gibt die Effizienz des Gesamtprozesses

wieder.
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_ V(Spilgas) .
v(%) = V(zu reinigendes Gas) 100 (3.10)

Die Auswahl der geeigneten Aktivkohle zur chromatographischen
Abgasreinigung bei tiefen Temperaturen wurden von Matoni und
MeBler /10,34/ getroffen., Die in Kapitel 3.3.1 beschriebene
Aktivkohle erfiillt die gestellten Forderungen hinsichtlich hoher
Kr-Produktreinheit und zufriedenstellender Kr-Dekontaminations-

faktoren.

Der Kr-Dekofaktor soll fir den ProzeB iber 100 und filir die
Gesamtanlage iUber 20 liegen. Die Kr-Produktreinheit soll mehr
als 90 % betragen.

Abb. 8 zeigt die von MeBler benutzte Anlage zur Kr-Abtrennung.
Folgende Bedingungen der Betriebsfiihrung fir eine gute Ab-
trennung sind ermittelt worden und werden mit den Ergebnissen
dargestellt (s. Abb. 15).

- Das Abkiihlen der Aktivkohlebetten erfolgt mit gleichem Trdger-
gasdurchfluB wie die anschlieBende Adsorberbeladung, um keine
Temperaturschwankungen beim Versuchsstart zu haben. Die Ab-
kiihlung kann innerhalb von ca. 30 Minuten erfolgen, Bei Ab-
kihlung ohne Tr&dgergaseinsatz erwdrmt sich das Adsorberbett
durch die bei Beladungsbeginn einsetzende Stickstoff-Sauer-
stoff-Adsorption so sehr, daB die Kr-Abtrennung nicht mehr

gesichert ist.

- Die Beladungstemperatur des 1. Adsorbers liegt bei § = - 130°C
(143 K), um eine ausreichende Sicherheit der Xe-Adsorption
gegenliber Xe-Ausfrieren (ca. 30 K) zu haben (s. Abb. 3).

- Der 2. Adsorber arbeitet bei § = - 160°C (113 K), so daB ein
ausreichender Abstand zur Sauerstoff- oder Stickstoffkonden-

sation (bei 80 K) gewdhrleistet ist.

- Die Beladung erfolgt mit einem Durchsatz von 1 m3/h (NPT)

iiber eine Dauer von 2 Stunden, wobei die Edelgase mit
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0,1 Vol.% Xe und 0,01 Vol.% Kr (bXe = 2 1 Xe/l Ak;

er = 0,2 1 Kr/l Ak) in synthetischer Luft eingesetzt
werden.

Die adsorbierte und in der Gasphase befindliche synthetische
Luft betrdgt ca. 75 1, so daB die Kr-Anreicherung in der
Beladungsphase das udber 20fache der Eingangskonzentration
betragt.

Die desorbierende Phase wird mit 60 1 Helium pro Stunde aus
den Adsorbern gesplilt.

Der Temperaturverlauf wdhrend der Desorptionsphase ist in
Abb. 15 dargestellt. Bei der Beladungstemperatur wird eine
Aufheizrate von 3,3°C pro Minute angesetzt, hierdurch er-
wirmen sich die Adsorber in 30 Minuten bis auf § = - 30°C
(243 K) bzw. § = = 60°C (213 K). Bei diesen Temperaturen
werden die Heizungen abgeschaltet, und ein reiner Splilvorgang
schlieBt sich an. Aufgrund der Einleitung des warmen Spil-
gases und der Warmeleitung durch die isolierende Ummantelung

steigen die Temperaturen ein wenig an (0,23°C/Min).

66 Minuten nach Desorptionsbeginn wird mit einem Temperatur-
anstieg von 6,3°C pro Minute erneut geheizt, bis die maximale
Temperatur von § = + 120°C (393 K) erreicht ist.

Nach 70 Minuten Desorptionsdauer sind Sauerstoff und Stick-
stoff schon soweit aus den Adsorbern gespiilt, daB deren
Konzentration weniger als 100 ppm (Vol.) im Heliumstrom be-

tragt.

Krypton verldBt die Adsorber nach dem Stickstoff (s. Abb. 15)
und hat eine Reinheit von liber 98 %.

Der berechnete Kr-Dekofaktor wird mit 2300 angegeben.

Xenon wird schnell desorbiert und kann eine geringe Verun-

reinigung des vorher herausgespiilten Kryptons bewirken.
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- Da Xenon nach einer mehr als 2-jdhrigen Zwischenlagerung
der Brennelemente nicht mehr radioaktiv vorliegt, wird es
aus der Trennungsanlage in die Atmosphdre abgegeben. Um
Helium zu sparen, kann Xenon mit gereinigter Luft herausge-
spilt werden.

- Nachdem Xenon vollstdndig die Adsorber verlassen hat, erfolgt
eine erneute Abkiihlung auf Beladungstemperatur fiir einen
weiteren Zyklus.

- Die Kennzahl v betrdgt 4 %. Soll Xenon gewonnen werden, so
erhoht sie sich auf 7,5 %, d. h. der Heliumverbrauch ist in
jedem Fall gering.

- Die geeignete Leerrohrgeschwindigkeit betrdgt 28,7 cm pro
Sekunde. Auslegungswerte flir GroBanlagen liegen bei
20 =+ 50 cm pro Sekunde /25/.

- Die Zykluszeit betrédgt fiir die Auslegung einer zwelstrdngigen

GroBanlage, wie sie in Abb. 5 dargestellt ist, 240 Minuten.

Die Gasgeschwindigkeit beim Beladen kann einen geringen EinfluB
auf die Adsorption haben. Eine niedrige Geschwindigkeit fiihrt
zur verstdrkten Anreicherung der Edelgase, soweit oben genannte
Grenzen der Leerrohrgeschwindigkeit eingehalten werden. Gleich-
zeitig erhdht sich aber mit der Geschwindigkeitsverringerung die
Belade- und Zykluszeit.

Die Variation der Splilgasgeschwindigkeit zu hdheren Durchfliissen
(von 1 auf 2 1/min) erh6ht den He-Verbrauch um 68 %, da die
Regenerationszeit nur um 16 % verringert werden kann, d. h. im
DesorptionsprozeB spielt die Temperaturregelung eine hdhere
Rolle als die Splilgasgeschwindigkeit.

Die halbe Splilgasgeschwindigkeit wirkt sich in einer Verldnge-
rung der Desorptionsphase um 62 % und einer He-Ersparnis von
17 % aus, d. h. der geringe He-Strom bildet keine Kolbenstr&-
mung durch den Adsorber und spililt daher ungeniigend.



Wird Xe vorher z. B. durch Ausfrieren, wie es in Kap. 5 gezeigt
wird, abgetrennt, so kann die Regenerationszeit und die maximale
Temperatur der Aktivkohles&dule gesenkt werden, da Xe bei hoher
Temperatur als letzte Gaskomponente die Adsorber verldBt, wie
die Abb. 15 zeigt.

3.3 Voraussetzungen der Adsorptionsuntersuchungen

In einer groBtechnischen Anlage kann nicht von den Reinheiten
der zu behandelnden Gase wie im Labor ausgegangen werden, Wwo

die Gaskomponenten als Reinstgase und in Form von definierten
Gasgemischen vorliegen. Im folgenden werden verschiedene Gase,
die als Verunreinigungen im adsorptiven Kr-85-AbtrennprozeB auf-
treten kénnen, in ihren bekannten Eigenschaften vorgestellt

(s. RKap. 3.3.2).

Die Verunreinigungen werden in erster Linie an dem Adsorbens
Aktivkohle getestet.

Da die Aktivkohle prinzipiell brennbar ist und ihre Verwendung
somit ein gewisses Sicherheitsrisiko darstellt, wird die MOg-
lichkeit der Kr-85-Abtrennung an Molekularsieben als Alternative
zur Aktivkohle untersucht. Es sind zwei Molekularsiebe ausge-
wahlt, deren Eigenschaften im Zusammenhang mit der Vorstellung
der Aktivkohle im folgenden aufgezeigt werden. Die Molekularsiebe

[o]
sind das Zeolon-900-Ag und ein 5 A-Molekularsieb.

Die Auswahl von Adsorbentien basiert auf Literaturangaben.
Neben der Aktivkohle fiir gaschromatographische Zwecke werden
zwei Molekularsiebe eingesetzt, die ebenfalls in der Gaschroma-
tographie Anwendung finden. Eine weitergehende systematische
Untersuchung anderer Adsorbentien ist nicht Gegenstand dieser
Arbeit.
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Eine Zusammenstellung der von den Herstellern/Lieferanten be-
kannten Daten der drei Adsorbentien ist in Tab. 3 aufgelistet,

- Aktivkohle /35/
Die Aktivkohle wurde von Merck geliefert. Sie dient in
erster Linie der Gaschromatographie. Das feinkdrnige Material
besitzt eine groBe spezifische Oberflidche und hat ein geringes

Schiittgewicht im Vergleich zu den ausgewdhlten Molekularsieben.

- mit Silber ausgetauschter Mordenit
Monson /37/ hat in einer gaschromatographischen Reihenunter-
suchung lber 10 Adsorbentien in Bezug auf die Beladungskapa-
zitdt von Stickstoff, Krypton und Xenon durchgefiihrt. Ziel
der Untersuchung war ein zu einem Kohlenstoffmolekularsieb
alternatives Adsorbens zu finden, das nicht wie Aktivkohle
brennbar ist. Unter den verschiedenen Molekularsieben hat ein
von Monson mit Silber ausgetauschter Mordenit sehr glinstige,
der Aktivkohle vergleichbare, Eigenschaften /36/.

Ein &dhnliches Molekularsieb, Zeolon-900-Ag, mit einem Silber-
gehalt von 15 % wurde von der Fa. Norton bezogen /42,38/.

Aktivkohle Zeolon-900-Ag 5 i-Molekular-
sieb
Hersteller/Lieferant Merck Norton Company Grace
Typ-Nr. 9624 Zeolon=-900-Ag 522
Schiittgewicht (g/1) ca. 440 ca. 920 ca. 750
KorngroBe (mm) 0,5-0,7(a.70%) 0,3 - 0,8 1,6 - 2,5
Oberfldche (Hersteller) ca. 1050 m2/g - -
Partikelform sphédrisch sphdrisch Kugel
Porendurchmesser - - 0,5 nm
Kristallinité&t - 80 - 95 % -
Silberanteil - 15 % -

Tab. 3: Zusammenstellung der Adsorbentieneigenschaften laut
Hersteller/Lieferant /35,38,40/



- 5 R-Molekularsieb

Neben dem silberausgetauschten Molekularsieb, das durch den
Einbau des Edelmetalls Silber sehr teuer ist, wird ein 5 R—
Molekularsieb der Fa. Grace GmbH untersucht /40/. Da Briden
und Speranzini /39/ die Xe-Abtrennung mit gdngigem 5 i-Mole—
kularsieb zur Xenon-Gewinnung betreiben und auch Ruthven /27/
die Krypton- bzw. Xenon-Abtrennung mit 5 R—Molekularsieb
beschrieben hat, erscheint ein 5 g—Molekularsieb flir eine
Nz/Kr/Xe—Abtrennung in der Laboranlage mit Erfolg einsetzbar

Zu sein.

Erste Untersuchungen der Japaner zur Reinigung eines Helium-
stromes ergaben ebenfalls im Vergleich mit anderen Adsor-
bentien - auBer Aktivkohle - hohe Adsorptionskapazitdten fir
die beiden Edelgase /41/.

Das AuflOserabgas kann neben den Haupttrdgergasbestandteilen

- Stickstoff und Sauerstoff - folgende Verunreinigungen enthal-
ten, deren Verhalten in der gegebenen Anlage nicht bekannt und
daher bezliglich der geforderten Reinheit der Kr-Abtrennung zu

untersuchen ist.

Argon, aus der Umgebungsluft stammend, hat bei sehr tiefen Tem-
peraturen Trdgergas &dhnliche physikalische Eigenschaften. Es

wird im AdsorptionsprozeB ebenfalls eingesetzt.

Kohlendioxid

Kohlendioxid (COZ) ist in der Umgebungsluft, die als Spilluft
fiir den Auflfser dient, mit ca. 300 ppm enthalten. Es ist che-
misch ein sehr stabiles Gas, das als Produkt jeder Verbrennung
von Kohlenstoff anfdllt.

In einer ad-/desorptiven Gastrennung zeigt CO2 in ersten Versu-
chen /10/ ein dem Xenon &hnliches Adsorptionsverhalten, so daB
es vor diesem die Adsorber verldBt. Die Kr-Produktreinheit kann

durch CO2 sehr stark verschlechtert werden. Ist die COZ—Verun—
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reinigung nicht akzeptabel, sind die ProzeBparameter zu veran-
dern. Falls eine C-14-Riickhaltung gewiinscht oder vorgeschrieben

wird, ist die COZ—Fraktion rein bzw, mit Kr zusammen abzutrennen.

Stickoxide

Stickoxide werden aus der Salpetersiure freigesetzt. Es k&nnen
folgende Verbindungen auftreten:

N,O

NO, N;03, NO,, N,04, N,

Das Distickstofftrioxid (N203) zerfdllt bei hSheren Temperaturen
o N,0,. Bei iber 30°C
sind nur noch wenige Vol.$% des NZOB vorhanden.

sehr schnell in andere Stickoxide - NO, NO

Das Distickstofftetraoxid (N204) zersetzt sich mit zunehmender
Temperatur in NOZ’ Bei einer Temperatur von iber 150°C ist die
Umsetzung abgeschlossen /48/.

Somit bleiben NO, NO2 und NZO in der Betrachtung iibrig. Das
Stickstoffmonoxid (NO) und das Stickstoffdioxid (NOZ) werden im
Gaswdscher zur Salpetersdure rekombiniert. Ein Rest von 0,5 Vol.$%
wird an sdurefestem Molekularsieb bei Raumtemperatur adsorbiert,
bei 250°C desorbiert und riickgefiihrt /47/. In einer NOX—Wasch—
anlage verhdlt sich das Lachgas (NZO) inert, es verldBt diese

und kann in die Kr-Abrennanlage gelangen.

Die Dampfdruckwerte des NZO liegen zwischen denen des CO2 und

des Xe, so daB ein dhnliches Verhalten zu erwarten ist

(s. Abb. 3), z. B. bei § = - 148°C Py = 24 mbar; Puy, = 1,410 "mbar
und PNzO = 6-10-1mbar.

Die eingesetzte N, O-Konzentration betr&dgt 0,1 Vol.%.

2

Methan

Methan (CH4) liegt nur in geringer Konzentration vor und kann
das radioaktive C-14 enthalten. Durch Oxidation kann es in
Kohlendioxid und Wasser umgesetzt werden.

CH4 + 2 O2 > CO2 + 2 H20



Es wird ein oberer Konzentrationsgrenzwert von 10 ppm (Vol.)
angenommen und getestet, da der Methangehalt schwankt und in
der Spiilluft mit 2 ppm (Vol.) angenommen werden kann /48/.

QOzon

Ozon (03) wird durch Radiolyse aus O2 gebildet, das zu ca.
21 Vol.% im Trdgergas enthalten sein kann. Die Reaktion des
O, mit anderen Stoffen kann in hoheren Konzentrationen zu Ex-

3
plosionen fiihren /46/.

Aus Versuchen mit O3 in O2 ist bekannt, daB O3 sich an 5 R—Mole—
kularsieb bei Raumtemperatur sehr schnell katalytisch zu O2
zersetzt /45/.

An Aktivkohle reagiert O3 mit dem Adsorbens = Kohlenstoff - zu
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid. Diese Reaktion l&duft bei Umge-
bungstemperatur und geringer 03-Konzentration (¢ 1 ppm) nach-
weislich ab /46/.

Ein 03—Durchbruch in Aktivkohle in der vorhandenen Anlage ist
nicht mdglich, da die Adsorber eine 20-fach grdSere Lange als in
den Laborversuchen /46/ haben, und die Betriebstemperatur sehr

niedrig ist.

Da vor den Aktivkohlebetten die NOX—Adsorption an Molekular-

sieb vorgesehen ist, zerfdllt das gebildete O, vor Erreichen der

Kr-Abtrennanlage an diesen /47/. Ein kleiner %eil (¢ 1 ppm Vol.),
bedingt durch Neubildung, reagiert mit der Aktivkohle; der Ver-
lust an Aktivkohle durch einen solchen Reaktionsumsatz kann im
Hinblick auf die Adsorbervolumina vernachlédssigt werden. Eine

Abschitzung befindet sich im Anhang (s. Kap. 9.1).

O3 wird in der Versuchsanlage als Verunreinigung nicht einge-
setzt. Mit der verwendeten Gasanalytik ist eine zuverldssige
Messung mit einer geringen 03—Konzentration (£ 1 ppm Vol.,)

nicht mdéglich, da es bei Raumtemperatur schnell zerfdllt.



Wasserstoff, Wasser

Aufgrund der Radiolyse des Wassers liegt Wasserstoff vor, der
aus radiologischer Sicht wegen des Isotops Tritium abgetrennt
werden sollte /43/. Im Kr-85-AbtrennprozeB ist eine Beein-

flussung des Wasserstoffes auf die Kr-Produktreinheit nicht zu

erwarten.

Im Aufldserabgas befindet sich Wasser in einer Konzentration von
ca. 1 Vol.%. Das Wasser wird in der NOX—Abtrennung zurickgehal=-
ten und tragt zur HNO3—Bildung bei /44,68/. Der Restwasseranteil
kann entweder durch Kondensation oder durch Adsorption an Mole-

kularsieb nahezu vollstédndig abgetrennt werden /40/.

Im folgenden wird weder mit Wasserstoff noch mit Wasser gear-
beitet (HZO—Anteil < 10 ppm Vol., der in den Druckgasflaschen
als Restgehalt vorliegt).

—— e ——— - G —— ——— G ————— . T — ——— ——

Da die vorliegende Arbeit die Auswirkung der Verunreinigungen
auf die Kr-Abtrennung zum Untersuchungsziel hat, werden die

von MeBler ermittelten Betriebsparameter lbernommen, soweit das
Abtrennergebnis keine weiteren Anderungen erfordert. Im Vorder-
grund steht hierbei die Kr-Reindarstellung, die nicht durch
eine systematische Untersuchung optimiert wird.

Neben der zu erzielenden hohen Kr-Produktreinheit wird eine Xe-
Reindarstellung versucht, soweit sie durch einfache Parameter-
dnderungen erreicht werden kann. Hierbei werden die Betriebs-
parameter zur prinzipiellen Kldrung der Machbarkeit empirisch
entsprechend der vorherigen Versuchsergebnisse gedndert.

Die Hauptbetriebsparameter der Regeneration sind das Spililgas-
volumen und die Wdrmezufuhr bzw. der Temperaturverlauf. Eine
TemperaturerhShung bei gleichem Splilgasdurchsatz bewirkt eine
Verschlechterung der Kr-Selektivitdt und eine Verkiirzung der
Zykluszeit mit gleichzeitiger Verringerung des Spiilgasverbrauches.
Eine Erhdhung des Splilgasdurchsatzes wirkt genau umgekehrt. Der
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Spiilgasdurchsatz hat einen kleineren EinfluB auf die Kr-Selek-
tivitdt als die Temperaturerhdhung /10/. Die Heizrate beeinfluBt
den DesorptionsprozeB also wesentlich. Mit einer einfachen
Heizungsregelung kann eine automatische Temperaturregelung der
Adsorptionsbetten erfolgen. Beim Temperaturverlauf mit Stufen muB
der Bediener mehrmals eingreifen, das an dem eingebauten Heizungs-
regelgerdt im Falle einer konstanten Aufheizrate nicht notwendig
ist. Bei einer konstanten Heizrate wird die Reproduzierbarkeit

des Versuchsablaufs besser, da der automatische Betrieb dem nach-

zuregelnden vorzuziehen ist.
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4. "ERGEBNISSE DER ADSORPTIONSUNTERSUCHUNGEN
4.1 Verhalten der Gase an den Adsorptionsmitteln
4.1.1____Trennung der Verunreinigungen_an_Aktivkohle

Die Ad-/Desorptionsversuche an Aktivkohle sind im folgenden nach
simulierten verunreinigten Arbeitsgasgemischen aufgeteilt. Die
Ausgangsbasis bildet ein sogenanntes reines Prozeflgas, das nur
die Komponenten N2, 02, Xe und Kr enthdlt, wobei die Verhiglt-
nisse N2 : O2 =4 : 1 und Xe : Kr = 10 : 1 betragen. Die Ver-
unreinigungen werden diesem ProzeBgas sukzessiv zugemischt und

ihr Verhalten in der Adsorberstrecke untersucht.

Reimes ProzeBgas

Entscheidend fir die Dauer der Beladung der Adsorber ist die
Durchbruchszeit von Kr-85. In Abb. 16 sind drei Kr-Durchbruchs-
kurven bei &dhnlichen Temperaturen im 1. Adsorber dargestellt. Die
Durchbruchskurven zeigen, daB der Beladungsverlauf von den einge-
setzten Kr-Konzentrationen stark abhidngig ist. Je hdher die Ein-
gangskonzentration, desto steiler ist die Durchbruchskurve. Die
Durchbruchszeit tD ist bei einer hohen Kr-Konzentration &hnlich
der gemessenen Durchbruchszeit bei niedriger Konzentration, d. h.

auf gleicher Adsorbensoberfldche wird wesentlich mehr Kr adsorbiert.

Alle drei Kurven liegen im &hnlichen Zeitbereich bezogen auf die
halbe Durchbruchszeit tH' wobei aber MeBler /10/ eine halb so
groBe Durchbruchszeit tD bei gleichem ProzeBgas gemessen hat. Die
mit dieser Messung vergleichbare eigene Durchbruchskurve hat eine
v0llig andere Form und zwar ist die Kr-Konzentration gegeniiber

der Eingangskonzentration erhdht (schraffiertes Gebiet in Abb. 16).
Dieser Effekt kann durch die Mischadsorption mit Xe erkl&rt werden,
da Xe das schon adsorbierte Kr verdridngt und dieses dem zuge-
flihrten Kr zugemischt wird.
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150 - T =-130°C T :"350(:
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Abb. 16: Kr-Durchbruchskurven im 1. Adsorber bei der Beladung
mit reinem ProzeBgas (N2, 02, Xe und Kr),

Cxy = Kr-Eingangskonzentration

AuBerdem k&nnen die Kurvenunterschiede auf ungleiche Temperatur-
verteilung in axialer Richtung des 1. Adsorbers zuriickgefihrt
werden. Die angegebene mittlere Temperatur resultiert aus einem

Gradienten von 14°C liber der Adsorberldnge.

Eine andere Unsicherheit ergibt sich durch die Schwankung von
+ 10 ppm in der Gasanalytik. Eine Reproduzierbarkeit in engen
Grenzen ist daher sehr schwierig,

Aus den Durchbruchskurven lassen sich Durchbruchsbeladungen bD
errechnen, die eine Aussage iiber die relative Beladekapazitédt
eines Adsorbens erlauben (s. Kap. 3.2.3, Formel (3.5)). Aus der
Durchbruchskurve mit tD = 60 min (s. Abb. 16) errechnet sich
bD zu 0,2 1 Kr/l Aktivkohle. Aus Messungen am 1. Adsorber bei

- 160°C ergibt sich der Durchbruchsbeladungswert zu

bD = 0,7 1 Kr/1 Ak (tD = 205 min).

Aus Messungen der Xe-Durchbruchskurven im 1. Adsorber bei

9 = - 130°C mit 0,1 Vol.$% Xe-Eingangskonzentration erh&lt man
mit t. » 150 min den Wert bD = 5 1 Xe/l Ak. Somit ergeben sich

D

die folgenden Mindestbeladungsmengen in einem Adsorber mit

0,5 dm3 Volumen:
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-130°C | -160°C
Xe Kr Kr N,

Abb., 17: Edelgasverteilung auf den Adsorberbetten nach einer
Beladung mit 0,2 1 Kr und 2 1 Xe in 2000 1 ProzeBgas

Krypton: by, =0,1 1 bei - 130°C
(0,01 Vol.$) b, = 0,351 Dbei - 160°C
Xenon: b, =2,5 1 Dbei = 130°C

(0,1 Vol.%)

Daraus resultiert die in Abb. 17 vereinfacht dargestellte Ver-
teilung der Edelgase auf den Adsorberbetten. Von den eingesetzten
Edelgasmengen befinden sich mindestens 0,1 1 Kr und 2 1 Xe im

1. Adsorber. Die restlichen 0,1 1 Kr sind im ersten Drittel des
2. Adsorber angereichert (0,1/0,35 ~ 1/3). Zwei Drittel der Ad-
sorber.dnge stehen daher fiir die entscheidende chromatographische

N2—Kr-Trennung zur Verfigung. Der O,~Anteil des Trdgergases

bleibt in dieser und in den folgendgn Abbildungen unberiicksich-
tigt, da er fast gleichzeitig mit Stickstoff durchbricht bzw.
desorbiert. Die liberwiegende Xe-Menge befindet sich im ersten
Drittel des 1. Adsorbers, wie in Abb. 17 angedeutet, da die ge-
messene Durchbruchskurve eine flache Steigung aufweist (im Aus-
gangsteil des Adsorbers liegen die Xe-Konzentrationen bei

C - 100 ppm Vol.

Aus der Kr-Durchbruchskurve mit 0,1 Vol.% Kr-Einspeisung

(s. Abb. 16), die den zu erwartenden Spitzenwerten beim Aufldse-
vorgang entsprechen, errechnet sich nach Formel (3.5) eine Min-
destbeladung von 1,8 1 bei - 160°C. Die aus t, nach Abb. 16 be-
stimnrte Kr-Mindestbeladung steht scmit richt im gleichen Ver-

hdltnis wie die entsprechenden Konzentrationen. Die deutliche
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Abhdngigkeit von der Zusammensetzung des ProzeBgases erfordert

die gesonderte experimentelle Bestimmung der Mindestbeladungs-
mengen. Sie konnen jedoch nur als Anhaltswerte fir die Fest-
legung der Beladungsdauer (flir eine nachfolgende Kr-Abtrennung)
betrachtet werden, wie die im folgenden beschriebenen Desorptions-
versuche nach Beladungen der Adsorber mit verschiedenen Edelgas-

mengen zeigen,

1000 3
ppm
100

[N, Krypton Xenon

7
1000 L 1 L -
100 |

Krypton Xenon
N

1000 &< - * '

100

Konzentration ¢ ——

c

Ny Krypton Xenon
10/ / 1 L 1

1
0 10 20 30 40 50 min 60
Zeit t ——

Abb. 18: Edelgasdesorption nach einer Beladung mit 2000 1
ProzeBgas unterschiedlicher Edelgasanteile bei
- 132°C bzw. - 165°C und He-Splilung mit 1 1l/min

a) 0,1 vol.% Xe und 0,01 Vol.% Kr
stufenfdrmiges Aufheizprogramm (s. Text)

tO = 51 min

by 0,2 Vol.% Xe und 0,02 Vol.% Kr
kontinuierliche Heizrate von 2°C/min, ab
Xe=Durchbruch mit 6°C/min
tO = 63 min

c) 1 Vol.% Xe und 0,1 Vol.% Kr

kontinuierliche Heizrate von 1°C/min

to = 117 min
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Edelgasdesorption_und_-trennung
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In Abb. 18 sind drei Desorptionsphasen nach Beladungen mit je-

weils 2 m3

reinem ProzeBgas aber mit unterschiedlichen Edelgas-
anteilen gegenilibergestellt, und zwar nur die Basis der Desorptions-
peaks, die allein AufschluB liber die Gilite des Trennvorganges geben.
Da die Desorptionsverldufe in den Kr-Durchbruchszeiten etwas vari-
ieren, ist zu ihrer Gegeniiberstellung der Nullpunkt in den fol-

genden Abbildungen gleich der Desorptionszeit t,. des Trdgergases

bei Kr-Durchbruch gesetzt. Die Desorptionszeit gges ist somit die
Summe aus t0 und der Zeit t in den Abbildungen.

In Abb. 18 entspricht der Teil a) dem geringsten Edelgaseinsatz
von 0,1 Vol.% Xe bzw. 0,01 Vol.% Kr. Teil b) bezieht sich auf die
doppelte Edelgasmenge, die der mittleren Edelgaskonzentration
nach Tab. 1 entspricht, wdhrend Teil c¢) die Desorption der zehn-
fachen Edelgasmenge wiedergibt, die den Spitzenwert beim Aufldse-
prozef simuliert. In keinem dieser Fdlle kam es bei 2-stilindiger
Beladung zu Kr-Durchbriichen. Die weitgehende Kr-NZ-Trennung nach
Abb. 18c) zeigt sogar, daB die Kr-Front im 2. Adsorber bei weitem
noch nicht am Ende angelangt ist, wie es nach der errechneten Min-
destbeladungsmenge zu erwarten gewesen wire. Dieser Fall verdeut-
licht die kritischen Anmerkungen zur Bedeutung der Mindestbeladungs-—
mengen aus dem vorherigen Abschnitt, die sich auf den 1. Adsorber
bezieht, in dem eine Mischadsorption stattfindet.

Abb. 18a) zeigt die vollstdndige Edelgastrennung nach einem Heiz-
programm, das dem in Abb. 15 dargestellten Temperaturlauf &hnlich
ist. Es enthdlt Haltepunkte bei = 33°c im 2. Adsorber und bei

0°C im 1. Adsorber, die mit einer Heizrate von 3,3°C/min nach

40 min erreicht werden. Beim Xe-Durchbruch wird die Heizrate auf
6°C/min erhdht. Der N,-Anteil in Kr liegt unter 2 Vol.$. Mit

t0 = 51 min ergibt sich eine Gesamtdesorptionszeit von 86 min.
Die verbleibenden 34 min bis zum Ende der Regenerationsphase von
120 min Dauer dienen der Abkiihlung und damit der Vorbereitung fiir
einen neuen 2Zyklus.

Teil b) zeigt eine gegeniiber Teil a) verdnderte Form der Edelgas-
peaks und deutlich erkennbar eine Verbreiterung des Kr-Peaks auf=-

grund der doppelten Edelgasbeladungsmenge. Die N_-Uberschneidung

2



_46_

ist dennoch nicht groBer, da die kontinuierliche Heizrate von
2,2°C/min niedriger als die durchschnittliche Heizrate bis zum
Xe-Durchbruch nach Teil a) ist. Die Edelgasiliberschneidung ist
gering; die Kr—-Reinheit liegt Uber 95 %. Mit einer geringeren
Heizrate spdtestens nach dem Kr-Durchbruch 148t sich die Xe-Ver-
unreinigung weiter reduzieren; Wegen der Heizrate ergibt sich
eine etwas hohere to—Zeit von 63 min. Damit dauert die Desorption
96 min, so daB auch hier noch die Abkithlung in den restlichen

24 min mbglich ist.

Teil c¢) zeigt deutlich die als Folge der drastisch erhOhten Edel-
gasbeladung (20 1 Xe bzw. 2 1 Kr) erwartete Verbreiterung der

Edelgaspeaks und die erhdhte N_-Uberschneidung. Wegen der hohen

Edelgaskonzentration erfolgt d%e Desorption mit der sehr niedri-
gen Heizrate von 1°C/min bis zum Desorptionsende. Hiernach er-
gibt sich eine Gesamtdesorptionszeit von 177 min, womit ein 4-
Stunden Zyklus nicht mehr mdglich ist. AuBerdem enthdlt die Kr-
Fraktion 5,2 % N2 und mehr als 10 % Xe. Aus den Daten nach Abb. 18
folgt daher, daB die Laboradsorptionsanlage fir die geforderte
Kr-Reindarstellung von 90 % eine Edelgasbeladungsgrenze zwischen

4 1 und 20 1 Xe bzw. 0,4 1 Kr und 2 1 Kr hat. Eine Einengung

dieses Intervalls ist nicht Gegenstand dieser Arbeit.

Fiir das weitere Vorgehen in dieser Arbeit leitet sich aus

Abb. 18b) ab, mit einer Heizrate von ca. 2°C/min wdhrend der
Desorptionsphase zu arbeiten, da diese Methode in der Laboran-
lage einfacher durchzufihren ist. In ausgewdhlten Versuchen
wird auch der EinfluB der He-Splilgasmenge untersucht.

ProzeBgas mit CO., und Ar-Verunreinigung

2
Die beiden Gaskomponenten CO2 und Ar sind im Lufttrédgergas zu
300 ppm bzw. 930 ppm enthalten. Erste Versuche bei der bekannten
Betriebsweise zeigen, daB sich Ar wie N2 und 02 im Desorptions-
prozeB verhdlt. Es ist zur Desorptionszeit des Kr-Durchbruchs
nicht mehr meBbar und wird daher im folgenden nicht mehr er-

wahnt.
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Gleichzeitig wird festgestellt, daB in einer Desorptionszeit
von 111 min CO2 die Kr-Reindarstellung nicht stdort. Wie in
Abb. 19 dargestellt, desorbiert CO

gasen Xe und Kr.

2 zeitlich zwischen den Edel-

Der Abtrennversuch wird mit einer ProzeBbeladung von 2000 1 mit
0,1 Vol.% Xe durchgefiihrt. Die Desorption erfolgt bei iiblichen
Bedingungen: 1 1 He/min und 2,3°C/min als Heizrate. Der N_-

2
Anteil im Kr ist &hnlich minimal wie in Abb. 18 a und 18 b.
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Abb. 19: Desorptionsverlauf aus einem Versuch mit 2000 1
ProzeBgas, 0,1 Vol.% Xe, 0,01 Vol.% Kr, 0,03 Vol.% CO
0,93 Vol.% Ar, Heizrate 2,3°C/min, 1 1 He/min

t0 = 57 min

Im Gegensatz zur Kr-Reindarstellung ist die Xe-Reindarstellung,
wie aus Abb. 19 ersichtlich, nicht mdglich. Wegen des CO

2
wdhrend der Xe-Desorption liegt die Xe-Reinheit unter 90 %.

Der flir eine eventuelle Xe-Gewinnung wichtige EinflufB der He-
Splilgasgeschwindigkeit wird in mehreren weiteren Versuchen
untersucht.

~—~Anteils
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In Abb. 20 ist ein Versuch dargestellt, in dem die Spiilgasge-
schwindigkeit verdoppelt ist. Die Beladung mit Prozefgas ent-
spricht dem Versuch in Abb. 19. Die Desorptionsbedingungen

sind ebenfalls diesem Versuch dhnlich.,

Durch den doppelten Splilgasstrom verringert sich der N2—Anteil
im Kr wesentlich (s. Abb. 20) auf unter 1 %.
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Abb. 20: Desorptionsverlauf aus 2000 1 ProzeBgasbeladung mit
0,1 vol.% Xe, 0,01 Vol.% Kr, 0,03 Vol.$% C02,
0,93 Vol.% Ar, Heizrate 2°C/min, 2 1 He/min ,

tO = 72 min , gestrichelt Abb. 19

Neben der Kr-Reindarstellung kann bei doppelter Splilgasgeschwin-
digkeit auch die Xe-Reinheit auf Uber 90 % angehoben werden.

Der Versuch zeigt erneut, daB die Desorption der Gase mehr von
der Heizrate als von der Splilgasgeschwindigkeit abhdngig ist. Die
Desorptionszeit bis zum Ende des Xe-Austritts aus den Behdltern
betrdgt in diesem Versuch bei 2°C/min Heizrate insgesamt

132 Minuten, das sind 20 Minuten mehr als im Versuch mit
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1 1 He/min Splilstrom. Die geringe Absenkung der Heizrate um
0,3°C hat die verldngerte Desorptionszeit zur Folge.

Eine Xe-Gewinnung ist durch SplilgaserhShung also nicht ratsam,

da sich automatisch der He-Verbrauch bei gleicher Heizrate ver-
doppelt. Eine Verkilirzung der Desorptionszeit ist im Falle mit
hohem SplilgasdurchfluB von 2 1 He/min =zwar noch mo6glich, aber
der HaupteinfluBparameter, die Wdrmezufuhr, ermdglicht keine
Halbierung der Desorptionszeit. Die hierfiir bedingte Verdoppelung

der Heizrate wiirde zu einer schlechten Kr- und Xe-Reindarstellung
fihren.

Ein Vergleich der He-Splilung mit 2 1 He/min wund mit 0,5 1 He/min
ist in Abb. 21 dargestellt (die gestrichelte Kurve entspricht
dem Versuch in Abb. 20). Die groBe Desorptionszeit von 211 min

ist durch eine niedrige Heizrate von 1°C/min bedingt,

10000 |
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N
s COZ‘\ Xenon
x \
0 ) [l t
60 80 min 100

Zeit t —=

Abb. 21: Desorptionsverlauf aus 2000 1 ProzeBgasbeladung mit
0,1 Vol.% Xe, 0,01 Vol.% Kr, 0,03 Vol.% COz,
0,93 Vol.% Ar, Heizrate 1°C/min, 0,5 1 He/min

’
tO = 106 min (gestrichelte Kurve mit 2 1 He/min
gespiilt)



Im Falle einer hdheren Heizrate (2°C/min ) bei 0,5 1 He/min
Splilstrom ist das Ergebnis der Komponententrennung sehr schlecht,
da das Gas sehr schnell aus dem Adsorbens desorbiert, aber aus
dem Behdlter so langsam gespilt wird, daB die Gaskomponenten

sich erneut teilweise vermischen.

In Abb. 21 ist auch zu erkennen, daB der N2—Anteil im Kr sehr
hoch ist (anfangs bei 1000 ppm Vol.). Schon im Falle der reinen
ProzeBgasbeladung ohne Spurenverunreinigungen ist die halbe
Splilgasgeschwindigkeit filir die Kr-Reindarstellung nicht geeig-

net gewesen.

Aber fiir die Xe-Reindarstellung sind die Desorptionsbedingungen
mit 0,5 1 He/min und 1°C/min wegen des guten Trenneffektes als

gut zu bezeichnen.

Die niedrige Spiilgasgeschwindigkeit hat nur einen He-Verbrauch

von 105 1 zur Folge, so daB die Kennzahl uy = 5,25 % betrdgt.

In Abb. 22 sind zwei Versuche zusammengefaBt. Der gestrichelte
Verlauf steht fiir eine ProzeBgasbeladung von 1000 1 mit an-
schlieBender He-Spililung von 1 1l/min und mit einer Heizrate von
1,5°C/min. Die Kr-Durchbruchszeit betr&gt 88 Minuten. CO, kann

2
vollstdndig von Xe getrennt werden.

Das gleiche Ergebnis ist mit dem 2. Versuch zu erzielen. In
diesem Fall werden 2000 1 ProzeBgas mit einem Durchsatz von aus-
nahmsweise 0,5 m3/h durch die Adsorber gereinigt. Die Desorption
wird mit 1 1 He/min wund 1,1°C/min durchgefiihrt, hierbei er-
gibt sich eine Kr-Desorptionszeit von 94 min. Zusammenfassend

kann folgendes festgestellt werden.

Die Xe-Reindarstellung ist mit einer Verlédngerung des Desorptions-
prozesses verbunden, wie die Gesamtdesorptionszeiten zeigen.

Die Kr—COz—Trennung ohne Xe-Gewinnung ist in 111 min mdglich,
wihrend die Xe-Reindarstellung eine Desorptionszeit von mindestens
132 min erfordert, wodurch die Regeneration mit Abkihlung nur

in drei Stunden erfolgen kann. Somit ergeben die Versuche,
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Abb, 22: Desorptionsverlauf mit 1000 1 und 2000 1 ProzeBgas-
beladung
Gestrichelt: 1000 1 mit 0,1 Vol.% Xe, 0,01 Vol.$% Kr
0,03 Vol.% Co,, 0,93 Vol.% Ar, Heizrate 1,5°C/min ,
1 1 He/min , to = 88 min
Ausgezogen: 2000 1 gleiche Zusammensetzung,
0,5 m3/h Durchsatz, Heizrate 1°C/min , 1 1 He/min

tO = 99 min

14

daB die Zykluszeit bei Anwesenheit von CO, von ehemals vier

2
Stunden auf finf Stunden erhdht wird.

Eine erhohte COZ-Menge wird ebenfalls gut verarbeitet, wie eine
Variation der Abklihlphase gezeigt hat. Die Abkihlung wird zum
einen mit synthetischer Luft (N2/02—Gemisch) und zum anderen mit

Umgebungsluft durchgefihrt. Unterschiede aufgrund der hoéheren
coZ-Beladungsmenge im zweiten Fall sind beziliglich der gefor-

derten Kr-Reinheit nicht meBbar.



ProzeBgas mit NZO— und CH4—Verunreinigungen

Erste Versuche mit dieser Gaszusammensetzung haben gezeigt, daB
NZO nach CO2 desorbiert, d. h. die ProzeBdaten der CO2
suchung wie Beladungsmenge, -durchfluB, DesorptionsfluB, Heizrate

—Unter—

und Desorptionszeit gelten auch fir N
Abtrennung betrifft (s. Abb. 19).

2O, soweit es die reine Kr-

Der in Abb. 23 gezeigte Versuch hat die Xe-Reindarstellung zum

Ziel. Der Desorptionsverlauf zeigt, daB die gesamte CH, 6 -Menge

mit Kr die Anlage verldBt. Beim Einsatz von 10 ppm CH44liegt eine
Verunreinigung des Kr von maximal 10 % vor, da aber durchschnitt-
lich weniger als 5 ppm CH4 zu erwarten sind, ist eine Verunreini-
gung von max. 5 % CH4 akzeptabel.

Eine Trennung von CH, und Kr ist aufwendig und nicht erstrebens-

4
wert. Die Desorptionszeit wirde zu groB und der Aufwand fir eine

kontinuierlich betriebene Anlage zu hoch.
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Abb. 23: Desorptionsverlauf nach einer 1000 1 ProzeBgasbeladung
mit 0,1 Vol.% Xe, 0,1 Vol.% N,O, 0,01 Vol.% Kr,
0,001 Vol.% CH4,

Heizrate ca. 2°C/min , 1 1 He/min , t0 = 75 min

2



- 53 -

Die Beladung im abgebildeten Versuch (Abb. 23) erfolgt mit

1000 1 verunreinigtem ProzeBgas, dessen Desorption mit 2°C/min
als Heizrate erfolgt, so daB die Kr-Durchbruchszeit to = 75 min
betrdgt. Flr eine Xe-Reindarstellung ist eine Beladung mit

2000 1 Gas zu groB (s. a. COZ-Verunreinigung hinsichtlich Xe-

Reindarstellung).

Der Desorptionsverlauf verdeutlicht die mdgliche Xe~Gewinnung
mit einer NZO-Verunreinigung des Xe von 1 %.

Eine Variation der Beladegeschwindigkeit, des Spilgasstromes und
der Heizrate bringen keine Verbesserung der Xe-Reinheit, so daB

der oben dargestellte Versuch als giinstig betrachtet werden kann.

ProzeBgas mit allen eingesetzten Verumnreinigungen

Im Vordergrund der Untersuchungen mit verunreinigtem ProzeBgas
steht die Frage nach der Kr-Reindarstellung. Versuche haben
die gute Machbarkeit gezeigt, hierbei sind die Beladungen und
Desorptionsbedingungen dem Versuch in Abb. 19 &hnlich.

Fir die der Xe-Gewinnung werden zwei alternative Versuchsliufe
ermittelt, die in Abb. 24 und 25 dargestellt sind., Im Falle einer
Beladung mit 2000 1 ProzeBgas kann die Desorption mit einer
niedrigen Heizrate von 1,2°C/min durchgefiihrt werden. NZO und
CO2 verunreinigen Xe zu ca. 2 %. Zur direkten Xe-Nutzung kann

eine Xe-Nachreinigung erforderlich sein.

Die Desorptionszeit betr&dgt 188 Minuten, so daB die Regenerations-
zeit mit vier Stunden angesetzt wird. Die Zykluszeit von sechs
Stunden fihrt zu einer dreistrdngigen Anlage im Dauerbetrieb.

Die alternative Beladung mit halber ProzeBmenge ermbglicht eine
vollstdndige Xe-Reindarstellung mit einer Desorptionszeit von
144 min. Die Regeneration kann hierbei in drei Stunden erfolgen,
so daB mit einer Zykluszeit von vier Stunden eine vierstrangige
Anlage einzusetzen ist.
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Abb. 24: Desorptionsverlauf aus einer 2000 1 Beladung mit
Lufttridgergas und 0,1 Vol.% Xe, 0,1 Vol.% N,O,
0,01 Vol.% Kr und 0,001 Vol.$% CH4,
Heizrate 1,2°C/min , 1 1 He/min ,

to = 705 min
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Abb. 25: Desorptionsverlauf aus einer 1000 1 Beladung mit
Lufttrdgergas und 0,1 Vol.% Xe, 0,1 Vol.% NZO’
0,01 Vol.% Kr und 0,001 Vol.% CH
Heizrate 2°C/min , 1 1 He/min ,

tO = 69 min

4'

AbschlieBend ist festzustellen, daB sowohl im Falle der Kr-Rein-
darstellung als einzigem Ziel als auch mit zusdtzlicher Xe-Ge-
winnung eine kontinuierliche Heizrate von 2,3°C/min bzw,

1 - 2°C/min ausreicht. Die zu installierende Heizleistung kann
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auf 1/3 der eingebauten Leistung, die noch eine Heizrate von
6,3°C/min ermdglicht, gesenkt werden. Die Beladung erfolgt in
zwei Stunden und die Regeneration in drei Stunden. Die Zyklus-
zeit betrdgt daher finf Stunden. Fiir eine kontinuierlich betrie-
bene Anlage wird also eine dreistrangige Betriebsfiihrung vorge-

schlagen.

Als Ersatz der Aktivkohle sind Molekularsiebe zur Kr-Abtrennung
einsetzbar. Als erstes wird die Durchbruchskurve fiir Kr aufge-
nommen, hieraus l&Bt sich die spezifische Durchbruchsbeladung bD
berechnen. In Tab. 4 sind diese Beladungen im Vergleich zur
Aktivkohle zusammengestellt. Da die eingesetzten Gase und Durch-
flisse gleich sind, ist eine Aussage iiber die relative Belade-
kapazitdt des Adsorbens modglich. Zus&dtzlich sind in Tab. 4 noch
die Adsorptionskapazitédten aus friiheren Versuchen /28/ fiir Aktiv-
kohle angegeben. Diese berechnen sich wie die spezifische Be-

ladung (s. Kap. 3), allerdings mit der Desorptionszeit t

H.
o
Aktivkohle 5 A-Molekularsieb Zeolon-900-Ag
‘S* = RT 0,03* - 0'015 0,03
$ = - 130°C 3* 0,13 0,03 - 0,04 0,02
$ = - 160°C 10* 0,7 - -

Tab, 4: Spezifische Durchbruchsbeladung des Kryptons in 1 Kr/l Ad-
sorbens (mit * gekennzeichnete Werte aus /28/)

Das 5 g—Molekularsieb zeigt mit abnehmender Temperatur eine
steigende Beladekapazitdt, wie auch an Aktivkohle zu beobachten
ist. Die Beladekapazitdt ist aber nur 1/3 so groB wie an Aktiv-
kohle, so daB ein dreifaches Adsorbervolumen mit 5 i—Mol.-Sieb
bei gleicher Anforderung zur Verfiigung gestellt werden miiBte.



Fir Zeolon-900-Ag wird eine erstaunlich geringe Beladekapazi-
tdt ermittelt, die nach Monson /36/ nicht zu erwarten ist.
AuBerdem steigt die Kapazitdt nicht mit fallender Temperatur

an. Beide Effekte erfordern eine genauere Untersuchung. Anhand
einer quantitativen chemischen Analyse im ICT kann der angege-
bene Silbergehalt von 15 % bestdtigt werden. Unklar ist die Vor-
behandlung des Zeolon-900-Ag und der Einbau des Silbers. Hier-
iber lassen sich keine Angaben machen,

Neben der chemischen Analyse wird eine spezifische Oberfldchen-
bestimmung nach BET durchgefiihrt. In der flir die Messung zu-
grunde liegenden Theorie gehen Brunauer, Emmett und Teller (BET)
von einer mehrschichtigen Adsorption aus. Die hierbei adsorbier-
ten Gasvolumina lassen sich auf eine monomolekulare Schicht um-
rechnen. Die Adsorption findet mit N, bei 77 K statt. Aus dem
Partialdruck- zu Dampfdruckverhdltnis und dem adsorbierten
Volumen wird eine Qberfldche pro Masseeinheit bestimmt /71/.

Das Ergebnis der BET-Messung ist im Vergleich mit anderen Ad-
sorbentien in Tab. 5 zusammengestellt.

Adsorbens Oberflache (mz/g)
Aktivkohle 1320
5 A-Molekularsieb 410
Zeolon-900-Ag 22
Zeolon-900-Na 170
Zeolon-900-H 390
Kieselgel 60 334

Tab. 5: Spezifische Oberfldche von Adsorbentien aus eigenen
Messungen nach der BET-Theorie /71/

Zeolon-900-Ag hat die niedrigste spezifische Oberfldche. Zum
Vergleich sind auch verwandte Molekularsiebe, Zeolon-900-Na
und Zeolon-900-H, gemessen worden, deren spezifische Oberfldchen

im zu erwartenden Bereich liegen.
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Aufgrund der spezifischen Oberfliche und der Beladekapazitdt
kann nur Aktivkohle flir die adsorptive Kr-Abtrennung sinnvoll
eingesetzt werden.

Fir eine Xe-Vorabtrennung sind die Beladekapazitdten in Tab. 6

gegenilibergestellt.
-]
Aktivkohle 5 A-Molekularsieb Zeolon-900~-Ag
$ = RT 3% 1 0,33 0,4
3 = - 130°C 60%* 5 8

Tab. 6: Spezifische Durchbruchsbeladung des Xenons in 1 Xe
pro 1 Adsorbens (mit * gekennzeichnete Werte aus /28/)

Auch hier sind die Adsorptionskapazitdten aus frilheren Versuchen
/28/ angegeben, da diese Werte fiir eine Anlagenauslegung heran-
gezogen werden, im Unterschied zu der ermittelten Beladekapazi=-
tdt. Die spezifische Durchbruchsbeladung dient auch hier der
vergleichenden Bewertung.

[+}
Die Beladekapazitdt (Durchbruchsbeladung) in 5 A-Molekularsieb
ist hoher als in Aktivkohle, es eignet sich offensichtlich sehr
gut zur Anreicherung des Xenons.

Demgegeniiber ist die Beladekapazitdt des Zeolon-900-Ag sehr
niedrig. Dieses Molekularsieb ist auch nicht fiir eine Xe-Vor-
abtrennung einsetzbar.

Anhand der in Tab. 5 aufgelisteten spezifischen Oberflichen ist
das Ergebnis der Beladekapazit&dt von Zeolon-900-Ag verstidndlich.
Zeolon-900-Ag hat eine so geringe Oberfliche, daB eine Umrechnung
der Massenangaben auf gleiche Einsatzvolumina der Adsorbentien,
wie sie mit 2 . 0,5 am3 in der Laboranlage eingesetzt sind, eine
um den Faktor 20 kleinere Oberfldche als Aktivkohle besitzt

(s. unten).
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o
Die gleiche Rechnung durchgefiihrt fiir 5 A-Molekularsieb ergibt
im Vergleich zur Aktivkohle nur eine um die Hdlfte geringere
Oberfléache.

Aktivkohle: 440 g/1 (Schiittgewicht)
berechnete Oberfldche A = 580800 m® fir 1 Liter
5 g—Molekularsieb: 750 g/1

berechnete Oberfldche A = 307500 m2 fir 1 Liter
Zeolon-900-Ag: 920 g/1

perechnete Oberfliche A 2 20240 m® fiir 1 Liter

Ein weiterer Grund filir den guten Wert der Beladekapazitdt des
5 i—Molekularsiebes kann in einem guten Stoffaustausch um die
Molekularsiebpartikel gesehen werden. Je turbulenter die
Strémung ist, um so besser ist der Austausch. In Tab. 7 sind
die Re-Zahlen der verschiedenen Adsorbentien bei unterschied-
lichen Beladegeschwindigkeiten gegenilibergestellt. Durch die
relativ groBen 5 i-Molekularsieb—Partikel von ca. 2 mm Durch-
messer ergeben sich hohe Re-Zahlen.

Beladegeschwindigkeit Aktivkohle 5 A-Molekularsieb
1 1/min 2,1 82,3
8,4 1/min (0,5 m>/h) 17,4 697
12 1/min (0,7 m>/h) 25,2 1007
16,7 1/min (1 m>/h) 34,7 1390
33,3 1/min (2 m>/h) 69,5 2778
Tab. 7: Re-Zahlen bei verschiedenen Durchflissen von N2
4.1.3 Abtrennverhalten_an_Molekularsieben

Das Abtrennverhalten der beiden Molekularsiebe wird in den
beiden Abb. 26 und 27 aufgezeigt. Die Abbildungen zeigen die
vollstindigen Desorptionsverlédufe nach einer kurzen Beladung
mit ProzeBgas an 5 g-Molekularsieb (500 1) und an Zeolon-900-Ag
(200 1).
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Die Bilder verdeutlichen, zu welchen Desorptionszeitpunkten die
einzelnen Gase das Adsorberbett verlassen. Sowohl die Reihen-
folge der Desorption, als auch die mdgliche Reindarstellung der
Edelgase spielen eine Rolle.

10000 N0

ppm
s 1000 F N2:Oz Ar
8
=
N 100
5 Krypton €0, Xenon

ethan
10 ] 1 1 1
0 20 40 60 80 100 min 120

Desorptionszeit tp,, ——o

Abb. 26: Desorptionsverlauf an Zeolon-900-Ag nach kurzer

ProzeBgasbeladung von 200 1 mit allen Verunreinigungen

110000 - Stickstoff
Sauerstoff

o ppm Argon
€ 1000
=
5
N 100 - N20 (0,
Q
x

10 -

0 20 40 60 80 100 120 min 140

Desorptionszeit tpps ——s=

o]
Abb., 27: Desorptionsverlauf an 5 A-Molekularsieb nach einer
kurzen ProzeBgasbeladung von 500 1 mit allen Verun-
reinigungen
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Die Kr-Abtrennung kann mit keinem der beiden eingesetzten Mole-
kularsiebe durchgefiihrt werden. Vom 5 K—Molekularsieb desorbiert
Krypton zusammen mit Methan, vergleichbar mit dem Verhalten an
Aktivkohle, aber innerhalb der Trdgergasdesorption. Eine N2—Kr—
Abtrennung ist zwar moglich, aber der Aufwand, verbunden mit
einer ldngeren Splilzeit als schon durchgefiihrt, ist nicht akzep-

tabel.

’ o
Das Molekularsieb Zeolon-900-Ag zeigt dem 5 A-Molekularsieb hin=-
sichtlich der Kr-Desorption ein dhnliches Verhalten. Dieses
Adsorbens ist also ebenfalls filir die Kr-Abtrennung ungeeignet.

Der Einsatz des 5 R-Molekularsiebes zur Xe-Vorabtrennung ist
aufgrund der hohen Xe-Beladekapazitdten prinzipiell mbglich.
Abb. 27 zeigt, wie gut Xe in ersten Versuchen von den Ubrigen
Gaskomponenten abgetrennt werden kann. Beide Kriterien lassen
die Auslegung flir eine Xe-Vorabtrennung mit 5 R—Molekularsieb

als glnstig erscheinen.

Wenn die Verunreinigungen N20 und CO2 im abzutrennenden Gasge-
misch fehlen, reicht zur vollstdndigen Xe-Desorption schon eine
maximale Temperatur von § = + 60°C (anstatt + 120°C) aus. Hieraus
resultiert eine kleinere Arbeitstemperaturspanne (- 130°C bis

+ 60°C) im Falle einer vorhandenen Vorreinigungsstrecke, die zu
einem geringeren Energiebedarf fir die Xe-Vorabtrennung als an
Aktivkohle fihrt.

Das alternative Molekularsieb Zeolon-900-Ag eignet sich zur
Xe-Vorabtrennung nicht, da NZO und CO2 zusammen mit Xe nahezu
gleichzeitig bei § = + 150°C (423 K) desorbieren. AuBerdem ist
festzustellen, daB Xe schlechte Desorptionseigenschaften hat,
denn es bendtigt bei § = + 150°C eine relativ lange Zeitspanne
zar Desorption.

i —— " — - —— ——— s > W M — - — - Ut on A

Da im vorherigen Abschnitt eine giinstige Xe-Vorabtrennung mit
o

5 A-Molekularsieb aufgezeigt wurde, soll nun noch festgestellt

werden, wie sich das nach der Vorabtrennung verbleibende Gas-
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gemisch an der Aktivkohle verhdlt., Im Vordergrund steht die
Frage, ob ein Behdlter mit 0,5 dm3'Aktivkohleinhalt schon aus-
reicht,

Das zu reinigende Gés wird im Vorkiihler von Raumtemperatur auf

$ = = 130°C (143 K) abgekiihlt. Im nachgeschalteten Zwischenkiihler
wird das Gasgemisch auf die Arbeitstemperatur von § = - 160°C
(113 K) gesenkt.

Basisversuch fir eine vergleichende Betrachtung der verkiirzten
Anlage ist die Beladung mit 1 m3 Arbeitsgas bei einem DurchfluB
von 720 1/h. Die Kr-Konzentration betr&dgt 0,01 Vol.% Die De-
sorption dauert 86 Minuten, wobei von der Beladungstemperatur

bis Versuchsende mit 2,2°C pro Minute aufgeheizt wird. Der Spil-
gasstrom ist auf 1 Liter Helium pro Minute eingestellt. Die ge-
messene Kr-Fraktion besitzt eine N2-Verunreinigung von 11,8 Vol.s%.
Hieraus ist zu schlieBen, daB der Adsorberbehidlter etwas zu kurz

ist, denn es werden maximal 10 Vol.% Verunreinigung zugelassen.

Eine ErhOhung der Beladungsmenge auf 2 m3 Arbeitsgas ergibt bei
gleicher Betriebsweise sogar einen N2—Anteil von 17,6 Vol.sg.
Die ErhShung ist durch die Ausweitung der Kr-Peaks in Richtung
zum desorbierenden N2 bedingt. Bei Durchbruch der Kr-Fraktion
im Desorptionsstrom (Start der Mittelwertbildung zur Berechnung
der Fremdanteile) liegt der N2-Anteil noch bei 500 ppm.

Die Verringerung der Beladungsmenge auf 0,5 m3 Arbeitsgas hat
ebenfalls einen unglinstigen Stickstoffanteil von 13,3 Vol.%

zur Folge, was hauptsdchlich auf die geringe desorbierende Kr-
Gesamtmenge im Vergleich zur nahezu stets wiederkehrenden N_-

2
Verteilung im He-Splilgasstrom zurilickzufiihren ist.

Eine Beladungsmenge von 1 m3 Arbeitsgas ist sehr gilinstig im Ein-
satz der Adsorber. Die Anderung der Beladung bei tieferen Tempe-
raturen hat eine Verbesserung der Komponententrennung gebracht.
Im Beladungsversuch mit einer Temperaturabsenkung auf

$ = - 170°C liegt der Nz—Anteil im Krypton wdhrend der Desorp-
tionsphase bei 8,82 Vol.%.
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Eine weitere Temperaturabsenkung auf § = - 180°C (93 K) er-
niedrigt den N2~Anteil auf 8,3 Vol.s%.

Hieraus ist zu schlieBen, daB die Beladungstemperatur abgesenkt
werden sollte. Die Versuche haben aber gezeigt, daB die Tempe-
ratureinstellung auf unter § = - 165°C (108 K) in der Versuchs-
anlage schwierig ist. Im vorgeschalteten Kdlteaustauscher wird
ein Teil dés NZ—Tragergases verflissigt, was eine sehr schlechte
Kr-Abtrennung zur Folge hat, denn im fllissigen Stickstoff loOst
sich Krypton gut /49/. Die Betriebstemperatur ist in der Ver-
suchsanlage mit dem alten Wert am optimalsten (- 160°C) (aus
friiheren Versuchen ist diese Temperatur zur Verhinderung einer
moglichen 02—Kondensation bei tieferen Temperaturen im Adsorber
ausgewdhlt worden).

Eine Anderung der Beladungsgeschwindigkeit auf 0,5 m3/h (NPT) bei
gleicher Betriebsfiihrung zeigt eine starke Anreicherung des
Kryptons wdhrend der Beladung, so daB in der Desorption eine

gute Trennung von N2 und Kr mit einem Nz—Anteil von 6,3 Vol.% im
Kr méglich ist.

Eine Konzentrationserhdhung auf das 10fache des Kr-Anteils im
Arbeitsgas zeigt bei gleicher Kr-Gesamtmenge eine N2—Verunreini-
gung von nur 7,2 Vol.%. Die Konzentrationsanderung wird in diesem
Adsorber gut abgepuffert.

Die optimale Beladung erfolgt also bei einem Arbeitsgas mit

0,01 Vol.% Kr und einer Arbeitsgasmenge von 1 m3 bei einem Durch-
satz von 0,5 m3/h, d. h. zur besseren Ausnutzung des chromato-
graphischen Effektes ist die anfdngliche Beladungsgeschwindigkeit
von 720 1/h (NPT) um ca. 40 % zu senken oder der Behdlter zu ver-

langern.



4.2 DISKUSSION DER ERGEBNISSE

4.2.1 Vergleichende Betrachtung

Die Ergebnisse wurden nach zwei Gesichtspunkten dargestellt. Im
ersten Abschnitt einer jeden Einzelbetrachtung des Abtrennver-
haltens stand die Kr-Abtrennung im Vordergrund. AnschlieBend
wurde die Xe=-Vorabtrennung bzw. eine mdgliche Xe-Gewinnung unter-

sucht. Hier erfolgt die zusammenfassende Bewertung.

Kryptonabtrennung

Da die Beladekapazitdt des Molekularsiebes Zeolon-900-Ag nur
1/10 derjenigen Kapazitdt der Aktivkohle bei § = - 130°C ent-
spricht, wlirde der Einsatz dieses Molekularsiebes ein ca.

10fach groBeres Adsorbervolumen bei gleichen Beladebedingungen
wie an Aktivkohle erfordern. Diesem kann proportional ein 10fach
hfherer Kdltemittelbedarf angenommen werden. Der apparative
sowie der Energieaufwand wédren fiir eine entsprechende Anlage

zu hoch,

AuBerdem ist die Kr-Abtrennung mit hoher Produktreinheit an dem
Molekularsieb, Zeolon-900-Ag, nicht ohne groBen Zeit- und Spil-
gasaufwand mdglich.

Bei Wirdigung dieser Kriterien folgt, daB der Einsatz des Silber
ausgetauschten Molekularsiebes in der vorliegenden Anlage nicht
ratsam ist.

Das alternative 5 g-Molekularsieb hat zwar eine bessere Belade-
kapazitdt als das obige Molekularsieb; sie ist aber auch nur

1/3 so groB wie an Aktivkohle, somit fiihrt deren Einsatz immer
noch zu relativ groBen Adsorbervolumina. Folglich gilt die obige
grundsédtzliche Betrachtung hinsichtlich eines erhShten Aufwandes.
Daraus ist die SchluBfolgerung zu ziehen, daB8 fiir eine Kr-Ab-
trennung der Einsatz des 5 i-Molekularsiebes nicht zu empfehlen
ist, da Kr nicht an diesem Material separiert werden kann. Kr

liegt stets mit einem hohen Anteil von N, vor (s. Abb, 27).

2
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Gegeniliber den beiden Molekularsieben kann die Kr-Abtrennung an
Aktivkohle gut durchgefiihrt werden.

Liegen in dem ProzeBgas alle Verunreinigungen - coz, NZO’ CH4
und Ar - vor, so ist die Kr-Abtrennung an einer Aktivkohle mit
einer zweistiindigen Beladung und anschlieBender dreistiindiger

Regeneration gut mdglich. Die Zykluszeit von finf Stunden 1l&8t

eine dreistrdngige Anlage fiir den Dauerbetrieb ratsam erscheinen.

Die filir die Kr-Abtrennung zu beachtende Verunreinigung ist COZ'
da diese die Kr-Produktreinheit verschlechtern kann. CO2 desor-

biert ndmlich nach Kr und vor NZO und Xe,
Die Kr-Produktreinheit wird durch eine CH4~Verunreinigung unter
realen Bedingungen bereits auf ca. min. 95 % begrenzt. Da noch

2
heit von 90 % gesichert.

1 -5 % N, im Kr vorliegen konnen, ist die erforderliche Rein-
Im Falle einer Xe-Vorabtrennung kann das gesamte Aktivkohlebett
verkleinert werden, ohne daB das Kr-Abtrennverhalten beein-
trdchtigt wird. Im LabormaBstab kann das Bett von 1 dm3 Aktiv-
kohle auf ca. 0,75 cm3 gesenkt werden. In diesem Bett wird nur
die NZ—Kr—Abtrennung durchgefiihrt. Die GrdBe des Bettes ergibt
sich aus folgenden Uberlegungen.

1. Die gesamte Kr-Menge von ca. 0,4 1 soll in Aktivkohle an-
gereichert werden.

2. Die Annahme, daB 0,2 1 Kr 1/3 der Sdule bedecken, ist anzu-
wenden. Hieraus folgt, daB bei der alten 50 cm langen
Sdule ca. 17 cm mit Kr belegt sind. Es verbleiben 33 cm
zur Ausnutzung des chromatographischen Effektes. Im vor-
liegenden Fall soll die doppelte Menge Kr adsorbiert werden,
hierzu miBte die Sdule um ca. 17 cm verldngert werden. Um
den chromatographischen Effekt sicherzustellen, wird die
Verldngerung auf 75 cm vorgeschlagen.

3. Die Temperaturregelung, die Splilgasgeschwindigkeit und lbri-
gen Parameter sind entsprechend Kap. 4.1.1 zu lbernehmen,
so daB die maximale Desorptionstemperatur nur § = + 30°C
(393 K) betrdgt.



Xenonabtrennung

Die Xe-Abtrennung an Zeolon-900-Ag ist aufgrund der niedrigen
Beladekapazitdt im Vergleich mit Aktivkohle und 5 A-Molekular—
sieb nicht zu empfehlen. Xe bendtigt an Zeolon eine lange De-

sorptionszeit trotz erhdhter Temperatur von § = + 150°C.

Beide Kriterien fiihren dazu, im folgenden nur noch die Aktivkohle
o

und das 5 A-Molekularsieb fiir die adsorptive Xe-Abtrennung gegen-

Uberzustellen.

In Tab. 8 sind einzelne Kriterien aufgefiihrt, die von unter-
schiedlicher Bedeutung sind. Die Selektivitit bezieht sich auf
eine mbgliche einfache Xe-Gewinnung. Sie erscheint in beiden Ad-
sorbentien gut mdglich, wobei das 5 g—Molekularsieb durch die
niedrige Xe-Desorptionstemperatur und die gute Trennung von den
Verunreinigungen CO2 und NZO zZu bevorzugen ist.

Einzelkriterium Aktivkohle 5 g—Molekularsieb
Brennbarkeit brennbar nicht brennbar
Adsorptionskapazitit hoch hoch
Selektivitdat gut gut

max. Temperatur fiir

= ° = + °
Xe-Desorption v + 120°C v 60%c
Entsorgung von C-14 ja, CO2 mit NZO ja, COzmit NZO am
(COZ) m&glich vor Xe Ende
Partikelform feinkOrnigqg, grobkdrnig, kleiner
Volumenausflillung Druckverlust, kaum
Feinanteil
Stoffaustausch gut sehr gut
Ozonproblem unbedeutender Ak- katalytischer Zer-
tivkohleverlust fall in O2
anzunehmen
HZO-Rﬁckhaltung hydrophobes Ver- hydrophiles Ver-
halten halten

[+
Tab. 8: Vergleichstabelle der Adsorbentien Aktivkohle und 5 A-
Molekularsieb zur Xe-Vorabtrennung
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[]
Weiterhin sind im 5 A-Molekularsieb der Stoffaustausch, die
Unbrennbarkeit und das Ozon-Verhalten als Vorteile zu
betrachten.

Aus der vergleichenden Betrachtung liber die Kr- und Xe-Ab-
trennung sind zwei alternative Laboranlagen denkbar. Die eine
entspricht der untersuchten Aktivkohle-Kombination. Die andere
wird aus 5 &—Molekularsieb und Aktivkohle gebildet.

Die Laboranlage filir eine Xe-Vorabtrennung wird in Abb., 28 vor-
gestellt. Sie ist so aufgebaut, daB folgende Kriterien er-
fillt werden.

1. Alle Verunreinigungen koénnen im ProzeBgas vorliegen.
2. Die Kr-Produktreinheit soll iiber 90 % betragen.
3. Die Xe-Gewinnung soll mdglich sein.

4, Das ProzeBgas soll in zweistiindiger Beladung gereinigt

werden.

5. Als Splilgas stehen Helium und gereinigte Luft zur Ver-
fligung.

Die Beladung erfolgt also mit verunreinigtem ProzeBgas, hierbei
reichern sich Xe, CO2 und NZO in der 5 R-Molekularsiebsaule an.
In der nachgeschalteten Aktivkohleeinheit adsorbieren haupt-
sdchlich CH4 und Kr. Die Arbeitstemperaturen sind wie bisher
auf § = - 130°C bzw. § = - 160°C festgelegt.

Nach der Beladung erfolgt die Desorption beider S&dulen mit
o

Heliumsplilung. Sobald aus der 5 A-Molekularsiebeinheit Kr voll-
stdndig desorbiert ist, nach ca. 60 min , wird diese Einheit

abgetrennt. Die Aktivkohlesdule wird weiter zur Nz—Kr-Trennung
mit Helium aus einer zusdtzlichen Einspeisung gespilt. Die
Aktivkohle kann hierbei mit ca. 1,8°C/min in ca. 90 Minuten
freigesplilt werden.
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Abb. 28: FlieBbild mit einer adsorptiven Xe-Vorabtrennung

[}
Die 5 A-Molekularsiebsdule muB unabhdngig davon regeneriert

werden. Hierzu stehen zwei Alternativen zur Wahl.

[+]
Ist die Regeneration der 5 A-Molekularsiebsdule das einzige
Ziel, so wird am unteren Ende gereinigte Luft eingespeist,
wdhrenddessen der Adsorber bei Anwesenheit von N.O und CO

2 2

schnellstens auf § = + 120°C geheizt wird, ohne NZO und CO2

reicht der Temperaturanstieg bis § = + 60°C aus.

Neben der Regeneration kann auch die Xe-Gewinnung durchgefihrt
werden, wobei dann nach der Abschaltung der Aktivkohlesidule die
Molekularsiebs&dule weiter von oben mit Helium gespiilt wird, bis
Xe den Adsorber verlassen hat. Hiernach kann mit gereinigter

Luft die Rickspililung zur Desorption von NZO und CO2 erfolgen,

In der beschriebenen Anlage ist das Volumen an Aktivkohle, die
brennbar ist, um 25 % gegeniiber der alten Laboranlage gesenkt.
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Eine weitere Sicherheit gegeniiber Aktivkohlebrand bietet die
Temperaturspanne von Arbeitsbereich (-~ 160°C bis + 30°C) und
der Schwelbrandtemperatur, die bei 250°C liegt, wenn das reine
ProzeBgas eingesetzt wird.



5. AUSFRIEREN VON VERUNREINIGUNGEN

Alternative Verfahren zur Xe-Vorabtrennung sind in der Aufldser-
abgasbehandlung bekannt. Neben der vorgeschlagenen Adsorption

an 5 R-Molekularsieb gibt es die Xe-Adsorption an Silikagel bei
113 K und einem Druck von 3 bar, die bei den Japanern Anwendung
findet /16/.

Da Silikagel eine nicht so hohe spezifische Oberfliche wie

5 R-Molekularsieb (s. Tab. 5) hat und ein druckloser Betrieb
angestrebt wird, scheidet diese Variante aus der Betrachtung
bzw. Untersuchung aus.

Das Ausfrieren von Xenon, als weitere Xe-Vorabtrennungsalterna-
tive, ist als Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit untersucht
worden. Dieses Verfahren kann sowohl in den TTR-ProzeB inte-
griert als auch im adsorptiven Kr-Abtrennverfahren mit Aktiv-
kohle eingesetzt werden.

Das Ausfrieren ist eine Methode, die nur die Temperaturabsenkung
des zu reinigenden Gases zum Ziel hat. Ein Medium wie Aktivkohle
oder Molekularsieb gibt es im Behdlter nicht, sie wiirden ohne-
hin nur den AusfrierprozeB stdren.

Erste Versuche zum Xe-Ausfrieren lehnten sich an das Ausfrieren
von Wasserdampf aus Luft an, das bisher in Rohren durchgefiihrt
wurde /51,52,53/.

Flir die Versuche zum Xe-Ausfrieren ist eine Apparatur gebaut
worden, die im AnschluB an die theoretischen Hintergriinde des
Ausfrierens vorgestellt wird. Der Aufbau der Gesamtapparatur

erfolgte selbstdndig im Hinblick auf eine kompakte Anlage.



5.1 Xenon-Desublimation in alten Anlagenkonzepten

Schon 1976 gab es in der KFA-Jilich, ICT, ein Konzept zur Xe-
Abtrennung im Aufldserabgas. Die Gaszusammensetzung, inklusive
COZ-Trégergas, war durch die HTR-Brennelemente (HTR = Hoch-
temperaturreaktor) und deren Wiederaufarbeitungstechnologie vor-
gegeben. Das Xe-Ausfrieren wurde vor der Kr-Destillation, dem
Hauptabtrennschritt, angewandt. Im ausgefrorenen Xe befand sich
aber noch ca. 0,5 Vol.% Kr, so daB Xe auch zur Entsorgung in
Flaschen gefiillt oder eine weitere aufwendige Destillation zur

Kr-Nachreinigung ins Auge gefaBt werden muBte /54/.

Im Jahre 1980 wurden Versuche zum Xe-Ausfrieren mit einer der
LWR-Brennelementtechnologie entsprechenden Gaszusammensetzung
durchgefiihrt. Die eingesetzte Klihlfalle wurde bei einem Durch-
satz von 1 m3/h (NPT) betrieben und hatte die Abmessungen,

60 mm Durchmesser und 600 mm Linge. Das Ausfrieren erfolgte in
einem mit radialen Kupferblechen versehenen Ringspalt. Die LN2—
Kiihlung wurde in der Achse zugespeist. Die gemessenen Gaszusammen-
setzungen im ausgefrorenen Xe wurden bei 80 K mit 0,5 Vol.% Kr

und 0,2 Vol.% N, angegeben /55/.

2
Das Konzept hat sich aufgrund der Kr-Verunreinigung und des
verfahrenstechnisch ungiinstigen Betriebsverhaltens als nicht
sinnvoll erwiesen. Alle 10 - 20 Minuten setzte sich die Falle
durch Blockaden zu, die zum Xe-Austrag flihrten. Kihlung und
Temperaturmessung waren nicht befriedigend. Aufbauend auf diesen
Erfahrungen wurde eine neue Ausfrierapparatur entwickelt, sie

diente zur Durchfiihrung der im folgenden beschriebenen Versuche.

5.2 Theorie des Ausfrierens

In einem strdmenden Gasgemisch kann nur dann eine Gaskomponente
ausfrieren, wenn ihr Partialdruck Pi iber dem Sublimations-

dampfdruck Py liegt. Die Differenz beider Drilicke (AP = Pi - PD)
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bewirkt eine Ubers&dttigung der Komponente, so daB sie solange
ausfriert, bis der Ortliche Sublimationsdruck an den Kristall-
flachen erreicht und die Ubersdttigung abgebaut ist.

Die Gesetze des Ausfrierens in gekiihlten Rohren sind von

A. Hausen /56/ theoretisch eingehend untersucht worden. Seine
Ergebnisse werden gr&Btenteils durch Experimente bestdtigt
/51,52,53,57/.

Nach Hausen verlassen Ddmpfe die Rohrstrecke im allgemeinen
nicht gesdttigt. Es stellt sich in der Gasstrdmung ein Tempera-
tur- und ein Konzentrationsprofil ein, die zumeist unterschied-
liche Formen haben. Die an der Wand befindliche feste Schicht
ist in jedem Augenblick ges&dttigt. Ob der Dampf die Rohrstrecke
Ubersdttigt, gesdttigt oder unters&dttigt verliBt, hdngt vom Ver-
hdltnis der Warme- und Stofftransportgeschwindigkeit aus dem
Gasinneren zur Rohrwand hin ab. Dieses Verh&ltnis ist bei lami-

narer und turbulenter Strdmung zumeist verschieden.

Bei laminarer Strdmung liegt ein rein molekularer Wirme- und
Stofftransport vor, die durch die Temperaturleitzahl a bzw.
Diffusionszahl D des Gasgemisches maBgeblich bestimmt sind.

Dagegen werden bei reiner Turbulenz beide Transportarten durch
eine molekulare Mischbewegung (Turbulenzballen) bewirkt, die
gleichzeitig, d. h. mit gleicher Geschwindigkeit, Wdrme und Stoff
transportieren,

ZahlenmdBig ist dieses Geschwindigkeitsverhdltnis durch den so-
genannten Lewisschen Koeffizienten ¢ bestimmt, fiir den bei lami-
narer Strdmung in erster Ndherung

m
!
olo

gilt. Mit zunehmender Turbulenz strebt er immer mehr dem Wert 1

zu.

Aus den Ansdtzen flir den Wdrme- und den Stoffaustausch folgt die
flir einen Ausfrierprozef wichtige Beziehung
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die besagt, daB der Unterschied

0 in der Rohrmitte und CW

der Unterschied des im gesamten

onen cC
Dampf-Gemisches ist.

Flir das System N2/Xe erhdlt man
e = 2,17,

d. h., daB die Xe-Komponente bei

strecke Ubersdttigt verldaBt und

c&)

Sattigungskonzentration),

zwischen den Dampf-Konzentrati-
an der Wand stets g so groB wie
Rohrquerschnitt gesdttigten Gas-

nach Hausen /56/

laminarer Strdmung die Rohr-
Schnee- oder Nebelbildung im

Rohrinneren auftritt, wenn genligend Kristallisationskeime vor-

handen sind. AufBerdem bildet sich an der Wand ein lockerer

Schneebelag, der schnell den Querschnitt verstopft oder von der

Strdémung abgerissen und herausgetragen wird. Aus diesem Grunde

ist die Xe-Desublimation aus einem N2/Xe—Gemisch in gekihlten

Rohren technisch nicht sinnvoll

(s. Kap. 5.1).

Wahrend des Wachstums des Xe-Kristallite auf einer gekiihlten

Fldche ist mit Verunreinigungen
Gemischpartner zu rechnen /58/.

mechanismen anhand von N2

durch die nicht kondensierbaren

Nachstehend werden die Haupt-

und Kr aufgezeigt. Die Ursachen fiir

Verunreinigungen der Xe-Kristallite sind:

- Mischkristallbildung bzw.
- Adsorption

Xe—-Kr-Mischkristallbildung

Bindung an Kristalldefekten

Alle schweren Edelgase kristallisieren in einer kubisch-fl&achen-

zentrierten Struktur.

(a = 0,624 nm bzw. 0,578 nm)

Da die Gitterkonstanten von
sich um weniger als 8 %

Xe und Kr

unter-

scheiden, kann ein Xe-Atom durch Kr substituiert werden, ohne

daB es zu starken Gitterverzerrungen kommt /59/.
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Nach theoretischen Untersuchungen /50/ 18st sich im thermischen
Gleichgewicht bei einem vorgegebenen Mengenverhdltnis Xe : Kr = 10
das gesamte Kr-Inventar im Xe-Gitter. Kr-Zwischengitterplidtze

sind wegen der GroBe der Atomdurchmesser (0,405 nm bzw. 0,36 nm)
nicht zu erwarten. Die Bindung von Kr an Kristalldefekten ist nur

ein Sonderfall der Mischkristallbildung /57,60/.

Wegen der Ausdehnung des N2—Molekﬁls (0,3 bis 0,41 nm) und der
hexagonalen N2—Gitterstruktur kann eine Xe—NZ—Mischkristall—
bindung oder die Besetzung von Zwischengitterpl&dtzen ausgeschlossen
werden.

Adsorption

Die Adsorption durch eine Gleichgewichtseinstellung ist in

Kap. 3.1 prinzipiell beschrieben worden. An dieser Stelle soll
dieser Vorgang am Beispiel des Xe/Kr Stoffpaares dargelegt werden.
Die Kr-Adsorption an einer festen Xe-Schicht erfolgt durch die

schwachen van der Waals-Wechselwirkung und bei einem wie in
Abb. 29 dargestellten Potentialverlauf.

£ 4

I
1 5 y
AEP\/
L4 >

Abb., 29: Verlauf des van der Waals-Potentials als Funktion

des Abstandes zweier Teilchen AEp = Bindungs- oder
Adsorptionsenergie (EAd) im Gleichgewichtsabstand r
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Der Kurvenverlauf nach Abb. 29 wird durch die Gleichung

E) =4 el ' - (40

beschrieben (e, = Konstanten). Fir das Stoffpaar Xe/Kr sind
die Werte ¢,9% bekannt /61/. Damit erhdlt man aus der Extrem-
wertbestimmung der Funktion E(r) den Gleichgewichtsabstand
Vp = 0,434 nm mit einer Bindungsenergie von

E o = - 1,47 - 1072 ev (-2,36 - 10721gy,

Die Adsorptionsrate wird wesentlich durch den Boltzmannfaktor

. “Faq
KT

bestimmt; sie steigt daher mit fallender Temperatur.

. . . . . . > _
Teilchen mit einer kinetischen Energie, Ekin 2 EAd ( EDes)
kénnen wieder in den Gasraum desorbieren. Von n Teilchen er-
fiillt der Bruchteil

—EDes

dn:n-eTT._

diese Bindung. Die Desorptionsrate nimmt also mit steigender

Temperatur zu /21/.

5.3 Anlagenkonzeption

Eine Xe-Ausfrierapparatur in einer Wiederaufarbeitungsanlage
einen Langzeitbetrieb ohne Betriebsstdrungen durch Verstopfun
ermdglichen. AuBerdem muB die vollstdndige Xe-Riickhaltung bis
auf die Sittigungskonzentration an der Kaltfldche gewdhrleist

sein.

Das aus diesen Forderungen abgeleitete Grundkonzept der neuen
Ausfrierfalle beinhaltet:

mufB

g

et
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die Anordnung einer groBen Kaltfl&dche in weitrdumigen
Kiuhlkandlen, in denen sich das Gasgemisch bei geringen

Stromungsgeschwindigkeiten auf die Wandtemperatur abkiihlen
kann,

die gleichmédBige Verteilung der Reifschicht auf der Kalt-
fldache und

wirksame Vorrichtungen zur Riickhaltung von Schnee- oder

Schwebeteilchen.
N,-Gas LN, Arbeifsgas- Gasausgang
t T & ‘ eintritt t
X |
o i
A >
| i _/}:; ° Vakuum
) 7 1 - -
q, C(; 4 ﬁ_ g mantel
“ |2y
: : 2 _Strahlungs-
| o} ‘R o 1 schild
| —_1 - O
! 7 ONR7 - 1D | B
: o8’ : _: —® ///Stufe I
a o 0 B— -
9 =1 o | _|-Stufe I
' é: @ % 1 — g L]
g || 2B =D :_9/% X
i e “hﬁ : | lem &
a Cj : ;T\ &
Tl —l— 1=
: ' J >
| L

Abb. 30: Schematische Darstellung der Xe-Ausfrierfalle



frierfalle

AG . Arbeitsgas
PG Frobegusentnohme Shufe [

Abb. 31: Ausschnitt aus der Konstruktionszeichnung der Xe-Aus-

Verlauf des AG's (rote Pfeile), des Kihlmittels

(Stufe I: gelb, Stufe II: griin)

o B

52
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Die konstruktive Realisierung dieses Konzeptes ist in Abb. 30
schematisch und in Abb. 31 in Detail dargestellt. Die Xe-Aus-
frierfalle beruht auf dem Prinzip des Verdampferkryostaten. Sie
ist fir Gasdurchsdtze von maximal 10 m3/h (NPT), Driicke bis

zu 8 bar und LNZ-Gegenstromkﬁhlung ausgelegt,

Der maximale ProzeBdurchsatz bezieht sich auf eine Gaseintritts-
temperatur von 120 K (§ = - 153°C).

Der Verlauf des Gasgemisches bzw. Arbeitsgases (AG) ist durch
Pfeile gekennzeichnet. Das vom ProzeBSgas durchstr&mte Volumen

der Ausfrierfalle betridgt 35 dm3.

Als LNZ-Verdampfer dienen zwei hintereinander geschaltete und
konzentrisch angeordnete Ausfrierstufen, die unabhdngig voneinan-
der mit flissigem Stickstoff gekiihlt werden.

Die innere Stufe I besteht aus zwei aufeinandergeschrumpften
Cu-Zylindern. In der Oberfldche des inneren Zylinders befinden
sich zwei Spiralnuten, von denen eine als Leitungskanal fiir das
Kédltemittel dient. In der anderen Spirale ist ein Mantelheiz-
leiter (H) fir die Temperatureinstellung und -regelung einge-
1otet.

Wahrend des Ausfrierprozesses dient der obere Teil von Stufe I
als Vorkihler.

Die ringfdrmige Stufe II ist aus vier Kiihlsegmenten aufgebaut,
die aus aufeinander geldteten Cu-Quadratrohren bestehen und
durch schlecht widrmeleitende VA-Rohre (Warmebriicken) verbunden
sind. Auf den AuBenfl&chen der Segmente befinden sich vier
separat aufgelOtete Mantelheizleiter (H).

An beide Verdampferstufen sind senkrecht zur allgemeinen Gas-
strémung Kupferbleche mit einer Gesamtfliche von 1,3 m2 be-
festigt. Diese Kupferbleche werden im folgenden Kaltflichen
genannt. Die Bleche sind in Stufe I als Ring mit abgeschnittenem
Kreissegment gestaltet und fortlaufend um 180° gegeneinander
verdreht. Die beiden letzten Bleche sind als Auffangschalen fiir

abgerissene Reifkristalle ausgearbeitet.
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Zwischen je zwei ringfdrmigen Kaltfldchen von Stufe II ist wiederum
ein ringfdrmiges Cu-Blech geschoben, das nicht direkt gekiihlt
wird.

Die Blechanordnung bewirkt eine fortlaufende Gaswegumlenkung und
Durchmischung. Sowohl der angestrebte Temperaturausgleich im Kihl~-
kanal als auch der Stoff-/Warmetransport zu den Kaltfldchen wird
dadurch beginstigt.

Die Einteilung von Stufe II in Kihlsegmente mit getrennten Heiz-
leitern erlaubt die Erzeugung eines gewlinschten Temperaturprofils
durch Regelung des Kihlmittelabgases und/oder der elektrischen
Heizungen.

Aufgrund der Temperaturabhdngigkeit der Xe-Sdttigungskonzentrati-
on kann eine mtglichst gleichmdBige Belegung der Cu-Bleche mit
festem Xe erfolgen.

Zur Temperaturmessung sind die Kaltfldachen mit Pt-100-Temperatur-

fiilhlern (T) Dbestilickt. Die LN,-Gegenstromkiihlung bewirkt, daB die

2
kdltesten Zonen jeweils am Gasausgang der beiden Stufen liegen.

Die elektrischen Zuleitungen fiir die Temperaturfiihler und Heiz-
leiter fihren liber Gaseintritts- bzw. Austrittsflansche nach

aufBlen.

Die beiden Ausfrierstufen sind von einem "Strahlungsschild" um-
geben, das aus einem Cu-Mantel mit aufgeldteten Cu-Rohren be-
steht, die vom kalten Kihlmittelabgas durchstrdmt werden. Diese
Fihrung reduziert die Kdlteverluste durch Strahlung zwischen
AuBenwand der Stufe II und Vakuummantel.

In die &duBere Behdlterwand von Stufe II sind .in HOhe der obersten
und untersten Kllhlsegmente zweli Schaugldser eingelassen, die in
Abb. 31 eingezeichnet sind. Durch Bohrungen im Strahlungsschild
und Sichtfenster im Vakuummantel kann das Xe-Ausfrieren in

Stufe II beobachtet werden (s. Abb. 33).
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In Abb. 32 ist der Gesamtaufbau der Versuchseinrichtung und der

Versuchsablauf in einem vereinfachten FlieBschema festgehalten.

Es sind vier Teilbereiche zu betrachten:

- Gasversorgung
= Xenon-Ausfrierfalle (in Kap. 5.3.1 beschrieben)
- Versorgungseinrichtungen

- Probenentnahme/Gasanalytik

Abb. 33 zeigt den Laboraufbau der verwendeten Apparatur.

Als Arbeitsgas standen Priifgasgemische in 50 dm3 Druckgasflaschen
zur Verfligung. Der Arbeitsgasstrom, dessen Richtung durch Pfeile
gekennzeichnet ist, wird mit einem kalibrierten SchwebekOrper-
durchfluBmesser mit vorgeschaltetem Regulierventil eingestellt.
Der Wdrmetauscher in der Gasversorgungsleitung soll die durch den
Joule~Thomson-Effekt am Druckminderer entstandene Abkihlung aus-
gleichen, um konstante Gastemperaturen im DurchfluBmesser zu er-
reichen. Die Zuleitung wird nach dem Trdgergaswechsel und fir

eine Gasumlaufmischung evakuiert.

Die Verdampfer der beiden Ausfrierstufen werden aus einem LN2—
Kryobehdlter (300 dm3) iber kuppelbare Vakuummantelheber ver-
sorgt. Das Kdltemittel wird jeweils von einer Membranpumpe ange-

saugt und durchstrdmt die Verdampfer.

Hinter den Ausfrierstufen sind Rohrschlangenwidrmetauscher ange-
bracht, die noch eventuell vorhandenes LN2 verdampfen und das

Gas erwdrmen, um Vereisungen der nachfolgenden Ventile und Durch-
fluBmeBeinrichtungen zu vermeiden. Die BypaB-Leitungen mit Rota-
méter und Dosierventilen dienen nach Erreichen der gewlinschten

Arbeitstemperatur zur Regelung des Kilhlmittelabgasstromes.

Die Ausfrierstufen sind von einem Vakuummantel umschlossen, der
mit Hilfe eines Hochvakuumpumpstandes auf einen Enddruck

P < 107°

e mbar evakuiert wird.
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Nach dem DurchstrOmen der Ausfrierfalle gelangt das Restgas zum
Probenentnahmesystem. In der Probenentnahmeleitung befindet sich
ein Wdrmeaustauscher, in dem das kalte Gas auf Raumtemperatur er-
wdrmt wird. Danach gelangt es in ein Quadrupol-Massenspektrometer,
das zur ProzeBiberwachung und Restgasanalyse im ppm-Bereich be-
nutzt wird. Gleichzeitig durchstrdmt das Restgas einen Proben-
behdilter (V = 100 cm3), der in konstanten Zeitabstdnden ver-
schlossen wird. Die nachfolgende Analyse des Gasinhaltes wird an
einem Gaschromatographen Uber eine SchnellschlieBkupplung und ein
Probenaufgabesystem vorgenommen. In gleicher Weise kann bereits

nach Stufe I Uber eine Rohrleitung eine Gasprobe entnommen werden.

Wahrend der Phase des Kaltfahrens wird die zuvor evakuierte Aus-
frierfalle mit Helium aus der angeschlossenen Druckgasflasche ge-
fillt, um die Abkihlzeit der Kaltfl&dchen erheblich zu verkilirzen.
Nach Erreichen der Solltemperatur wird das Helium wieder abge-

pumpt.

Die Einstellung und Regelung der Temperatur der Kaltfladchen er-
folgt durch gleichzeitiges Kihlen und Heizen. Die Regelung des
Kihlmittelabgasstromes Uber Dosierventile ermdglicht das Ab-
kiihlen unter die Solltemperatur. Die Sollwertangleichung ge-
schieht durch eine Temperaturanhebung mittels des Mantelheiz-
leiter. Die Richttemperatur ist die Temperatur am Ausgang
beider Stufen. Der Heizstrom flir die Heizleiter wird von einem
PID-Regler sowie einem Thyristor mit nachgeschaltetem Stell-

transformator gesteuert.

Zur Erzeugung eines bestimmten Temperaturprofiles in der Stufe II
werden die anderen Mantelheizleiter auf die gleiche Weise be-

trieben.
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Foto der Versuchsanlage:

Xe~-Ausfrierfalle mit kreisformigen Sichtfenstern

im Vakuummantel (Mitte), MeB- und Regelelektronik

(rechts) und Kdltemittelversorgung (links)



5.3.3 MeBmethoden_und_Gasanalytik

Temperaturmessung

Die Temperatur der Cu-Ausfrierflédche wird mit Platin-Wider-
standsthermometern Pt-100 im ZweileitermeBverfahren ermittelt.
Die MeBfuhler befinden sich gut wdrmeleitend in Kupferrohren,
die an den Kaltfldchen weichgeldtet sind. Eine Konstantstrom-
quelle versorgt die Widerstédnde mit einem Strom von 100 pA. Die
durch die Widerstdnde bedingte Spannung wird auf einem 12-Punkt-
Drucker angezeigt. Zusé&tzlich wird die Spannung des kdltesten
Temperaturfihlers T1(II) der Stufe II zur genauen Ablesung mit
einem sehr genauen Digitalvoltmeter gemessen. Die Genauigkeit
der MeBwerte der insgesamt neun MeB8filihler entspricht nach einer

Kalibrierung mit LN, einer Schwankungsbreite von + 0,2 K um die

2
Bezugstemperatur von § = - 195°C (77,33 K) /62/.

Druckmessung

Die DruckmeBanschliiBe befinden sich hinter dem Rotameter in der
Gasversorgungsleitung und am Gasaustrittsflansch von Stufe II
(s. Abb. 32). Die AnschluBleitungen zu einem FeinmeBSmanometer
(0 - 10,3 bar, Fa. Wallace & Tiernan) wurden zur Anzeige des
gewlinschten Druckes mit Absperrventilen versehen, Der Fehler der
vom Hersteller kalibrierten Druckanzeige betrédgt 0,066 % vom
Endwert. Wdhrend der Evakuierung der Ausfrierfalle wird der
Druck mit einer Thermotron-VakuummeBr&hre und einem Anzeige-
gerdt CM 30 (Fa. Leybold-Heraeus, MeBgenauigkeit: + 1,5 % vom
Vollausschlag der linearen Skaleneinteilung) gemessen und zu-
sdtzlich mit einem Linienschreiber aufgezeichnet. Die Anzeige

am Combitron gilt fir N Flir eine Reihe anderer Gase stehen

2
Kalibrierkurven zur Verfigung. Die MeBr&hre ist direkt iber ein
Absperrventil am Probenentnahmeflansch PG (zwischen Stufe I und

II) befestigt. Dahinter befindet sich ein Kompressions-Vakuummeter

4

nach Kammerer (Fa. Leybold-Heraeus, MeBbereich bis 10~ mbar)

zur genauen gasunabhdngigen Druckmessung nach dem Evakuieren.
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Gasanalytik

Die Analyse der Restgaszusammensetzung hinter der Ausfrier-
strecke wird mit einem Gaschromatographen (GC) und einem
Quadrupol-Massenspektrometer (MS) parallel durchgefiihrt.

Der Gaschromatograph (Modell 409, Fa. Packard Instruments) ist
mit einem Wdrmeleitdetektor (WLD) ausgeriistet. Der Gasinhalt der
Probenbehdlter wird in das evakuierte Probenaufgabesystem des

GC mit Hilfe des Druckausgleichs iiberfiihrt und mit einem Helium-
Trdgergas in die 5 R—Molekularsiebtrennsaule gesplilt, die eine
Beladetemperatur von § = = 33°C (240 K) hat.

Die WLD-Signale der scharf getrennten Gaskomponenten werden von
einem elektronischen Integrator ausgewertet und aufgezeichnet.

Die Xe-Nachweisgrenze des WLD liegt bei etwa 50 ppm (Vol.).

Xe-Anteile unter 100 ppm (Vol.) werden durch die empfindlichere
MS-Analyse bestimmt. Das MS-System entspricht dem in Kap. 3.2.3
beschriebenen System. Es ist iliber eine Kapillare und ein Gasein-
laBsystem an die Abgasleitung der Ausfrierstrecke angeschlossen.
Die anfallenden Ionenstromdaten werden von einem Data-Prozessor
fir acht programmierbare Massen ausgewertet und gleichzeitig
Uber gespeicherte Analogausgdnge auf einem Mehrkanaldrucker dar-
gestellt. Somit kann die Restgaszusammensetzung wdhrend des Aus-
frierprozesses kontinuierlich verfolgt und ihre Abhdngigkeit von

der ProzeBfihrung genau untersucht werden.

Beide Analysensysteme werden grundsdtzlich vor und nach einem
Ausfrierexperiment mit Priifgasgemischen (Gase mit Analysenzerti-
fikat) kalibriert.

Der Versuchsablauf unterteilt sich in Abklhlphase, Ausfrierpro-
zeB, Analyse des Restgases und Analyse des Ausgefrorenen. Flir
die Experimente mit simulierten N2~Xe-Kr-Aufldserabgasen werden
Priifgasgemische verwendet, die einen Xe-Anteil von 0,5 bis

2 Vol.% (Xe/Kr-Volumenverhdltnis jeweils 10, Rest N2) haben.
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Das Abkihlen der Ausfrierfalle erfolgt nach den oben beschrie-
benen Verfahren (Kap. 5.3.2) unter Ausnutzung des guten Kilte-
leitmediums Helium. Die getrennten Kiihlkreisldufe ermdglichen
ein getrenntes Abkiihlen von Stufe I und Stufe II. Im allge-
meinen werden beide Stufen kaltgefahren, wobei die kilteste
Stelle T1 (I) in Stufe I stets widrmer als die kdlteste Stelle
in Stufe II (T1 (II)) angestrebt wird.

Der anschlieBiende AusfrierprozeB bewirkt eine Temperaturanhebung
der obersten Teile von Stufe I, die dann als Vorkiihler arbeitet.
Der Gasdurchsatz wird zwischen 1 und 4 m3/h (NPT) variiert. Da
eine Durchsatzabhdngigkeit des Xe-Ausfrierens nicht festgestellt
werden konnte, wird Uberwiegend mit 1 m3/h gefahren. Die resul-
tierenden Arbeitsdrlicke liegen zwischen 1,06 und 1,3 bar. Die
Versuchsdauer wird in allen F&dllen auf 1 h begrenzt, weil dann
das Temperaturprofil in der Ausfrierfalle eingependelt ist und
langere Ausfrierzeiten keine anderen Restgaskonzentrationen er-
geben.

Wdhrend des Ausfrierprozesses wird das abstrdmende Gas mit dem
MS kontinuierlich gemessen. Zusé&dtzlich wird alle 10 Min. eine
Probe im Probenbehdlter eingeschlossen und anschlieBend im

GC analysiert.

Nach Beendigung des Ausfrierprozesses wird das in der Ausfrier-
falle verbleibende Restgas durch Evakuieren auf Enddriicke von

5 bis 102 mbar entfernt.

Die Art des Evakuierens wird in Abhdngigkeit vom Enddruck, der
Pumpzeit und der Ansaugquerschnitte variiert. Nach dem Evaku-
ieren wird die Ausfrierfalle mit He-Gas bis zu einem Druck von
1 bar aufgefilillt, um das Eindringen von Luft widhrend des Er-
wdrmens der Falle zu vermeiden. Die glinstigsten Versuchsbe-
dingungen flr die Analyse des Ausgefrorenen liegen bei Raum-
temperatur, da die Analyse der erwdrmten Xe-Masse in der Gas-
phase gezogen wird. Der Inhalt der Falle wird zur Erzeugung eines
homogenen He-Xe-Gasgemisches 1 Stunde mit einer Membranpumpe
bei ca. 3 bar umgewdlzt. AnschlieBend erfolgt die GC-Analyse
des Gemisches.
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5.4 Ergebnisse und Diskussion der Ausfrierversuche

Die MeBwerte des Xe—Restgehaltes im Abgas der Ausfrierfalle sind
in Abb. 34 aufgetragen. Sie werden mit dem GC ermittelt. Die Ver-
suchsergebnisse zeigen, daB die Variation der wichtigsten Para-
meter, wie die Xe-Eingangskonzentration, der Gasdurchsatz und

der Betriebsdruck im Rahmen der Fehlergrenzen der Basisversuche
(1 Vol.%s Xe, 1 m3/h, 1 bar) keinen EinfluB auf die Restgaskonzen-
tration haben. Es ist daher keine besondere Kennzeichnung einge-
tragen,

i
|
{ {

07 :
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Abb. 34: Xe-Restgaskonzentration im Abgas als Funktion der

tiefsten Temperatur am Gasausgang der Ausfrierfalle
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Die MeBSpunkte folgen genau dem Verlauf der Xe-Sidttigungskonzen-
tration, die aus den Xe-Sublimationsdriicken und dem Totaldruck
(PGes = 1,06 bar) nach idealen Gasgesetzen errechnet werden

(ci = PO/PGes) /63,64/. Zwischen 78 und 95 K liegen die Xe-Rest-
gaskonzentrationen lberwiegend unterhalb der analytischen Nach-
weisgrenze des GC von 50 ppm (Vol,). Die in Abb, 34 und 35 aufge-
tragenen Ergebnisse zeigen eindrucksvoll, daB die tats&chlich
ausgefrorene Xe-Menge durch den Unterschied zwischen Partial- und
Dampfdruck definiert ist. Je nach Xe-Eingangskonzentration und
tiefsten Arbeitstemperatur betragen die Ausfrierraten

(& (ce - ci) - 100) 25 bis liber 99 %. Bei einer Temperatur von

78 K kdnnen Xe-Mengen bis zu 99,9 % der Eingangsmenge ausge-
froren werden /65/.

Die Restgaskonzentration von unter 0,15 Vol.$% Xe sind in Abb. 35
zusdtzlich aufgetragen, in der die GC-Analysen und die MS-Ana-
lysen zu vergleichbaren Ergebnissen kommen. Die bei 78 K ge-
messene Restgaskonzentration betrdgt ca. 15 + 5 ppm (Vol.) Xe.
Neben der guten Ubereinstimmung beider Analysenmethoden zeigt die
kontinuierliche MS-Messung, daB die Temperaturschwankung einen
starken Einflufl auf die Xe-Restgaskonzentration hat. Dieser
Effekt tritt besonders im steilen Teil der S&ttigungskonzen-
trationskurve ab 95 K auf /66/.

Die gut mit der Sdttigungskonzentration Ubereinstimmenden Er-
gebnisse zeigen, daB bei den herrschenden Strdmungsverhidltnissen
mit einer Gesamtverweilzeit von 125 Sekunden bei einem Durch-
satz von 1 m3/h ein guter Stoff- und Wdrmeaustausch moglich ist.
Die laufende Umlenkung der GasstrOmung verhindert die Ausbil-
dung einer hydrodynamischen Grenzschicht. Die geringe Geschwin-
digkeit mit maximal 12 cm/s wirkt sich positiv auf den Ausfrier-
prozeB aus. Im Labor kann der Xe-Schnee in einer diinnen Schicht
aurch die Schauglédser beobachtet werden. Die ausgebildete Reif-
schicht ist &dhnlich der im Glaskolben beobachteten Schicht

(s. Abb. 36).

Bei mehreren Versuchen werden nach der Stufe I Proben gezogen.
Ihre Analysen passen vollstdndig in die aufgetragenen Ergebnisse,

so daB unter den gegebenen Versuchsbedingungen die Verwendung
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Abb. 35: Xe-Restgaskonzentration als Funktion der tiefsten
Temperatur in Stufe II

der untersten Bleche der Stufe I schon ausreicht, um Xe aus dem
Gasgemisch auszufrieren. Diese Feststellung ist beeindruckend,
da der oberste Teil der Stufe I mit Vorkiihlerfunktion schon aus-
gefrorenes Xe in den Gasstrom durch Erwdrmung sublimiert und

somit die lokale Xe-Konzentration erhoht.
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In der Ausfrierfalle wird Kr wegen des Partialdruck= zu Dampf-
druckverhdltnisses nicht ausgefroren. Ein Versuch zeigt auch,
daB Kr aus einer N2/Kr—Gasmischung nicht meBbar durch Adsorption
an Cu-~-Blechen zurlickgehalten wird.

Versuche zum Ausfrieren einer Edelgasmischung Xe/Kr = 10 bei

$ == 196°C (77 K) im Glaskolben verdeutlichen, daB8 Kr vollstin-
dig im Xe~Schnee eingebunden ist (s. Abb., 36). Die Gasphase im
Glaskolben wird abgesaugt, hierdurch verringert sich die einge-
setzte Kr-Menge nicht, d. h. es findet weniger eine Kr-Adsorption
als vielmehr eine Kr-Xe-Mischkristallbildung statt.

Anders verhdlt sich das Gasgemisch in der Ausfrierfalle. Eine
Kr-Konzentrationsabsenkung konnte im Abgasstrom der Ausfrierfalle
nicht gemessen werden. Das erwdrmte Xe enthdlt aber Kr in geringen
Mengen. Eine Abschdtzung ergibt, daB im Durchschnitt weniger als

1 % des Kr (10 ppm) zurlickgehalten werden, die nicht mit der
Analytik erfaBt werden kdnnen.,

Die Kr-Verunreinigung im Xe-Schnee kann mehrere Ursachen haben
(s. Kap. 5.2.2), die von der absoluten Xe-Menge, der Kr=-Konzen-
tration und von der GasstrOmung abhdngig sein kdnnen. In den durch-
geflihrten Versuchen kann aber keine spezifische Abhdngigkeit fest-

gestellt werden.

In Abb. 37 ist die Kr-Verunreinigung in Abhdngigkeit der tiefsten
Arbeitstemperatur der Stufe I aufgetragen, da in Stufe I der
Hauptanteil des Xe-Schnees gebildet wird (s. Kap. 5.4.1). Die
unterschiedlichen Drilicke der Evakuierung der Gasphase sind als
Symbole eingetragen. Die offenen Rechtecke kennzeichnen einen
Druck von ca. 3 mbar. Die Kreise stellen die gemessene Konzen-
tration bei ca. 0,3 mbar dar. Die niedrigsten Driicke (geschlosse-

ne Rechtecke) liegen bei einem Enddruck von ca. 0,04 mbar /67/.

Der Kurvenverlauf macht deutlich, daB sich bei Temperaturen iliber
95 K ein Gleichgewichtszustand am Xe-Schnee einstellt. Der Zu-
stand ist auf eine Mischkristallbildung zurilickzufihren. Die



Abb.

36

Ausfrierung von Xenon im Glaskolben
in der Auftauphase)

(photographiert

Sehr diinne Xe-Schicht, Xe-Menge entspricht der auf

1,3 m2 ausfrierenden Masse in der Ausfrierfalle
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Abb. 37: Kr-Verunreinigungen im ausgefrorenen Xenon als
Funktion der Temperatur bei unterschiedlichen Driicken
(s. Text)

Evakuierung bei tieferen Temperaturen beseitigt die verstédrkt
adsorbierten Kr-Atome, so daB ein verbleibender Rest von
500 ppm (Vol.) Kr im Xe lber den gemessenen Temperaturbereich

existiert.

Bei tiefen Temperaturen macht sich die Kr-Adsorption besonders
bemerkbar, daher wdchst auch der Verunreinigungsanteil auf
0,12 Vol.% bei gleichem Enddruck von ca. 0,3 mbar an.

Eine He-Spllung zur Kr-Absenkung ist ebenfalls mdglich, ist aber
wegen des groBen Volumens der Ausfrierfalle von 35 dm3 mit einem
relativ groBen Spililgasvolumen verbunden, so daB diese Methode

verworfen wird.



Das ProzeBgas besteht aus mehreren Gaskomponenten (Kap. 3.3.2).
Das Trdgergas ist im wesentlichen Stickstoff. Das Ausfrieren

bei Temperaturen unter 80 K ist sehr wichtig, denn hierbei wer-
den die htchsten Xe-Ausfrierraten ermittelt. Da diese Tempera-
turen nahe dem Verfliissigungspunkt des Kdltemittels liegen, ist
die Gefahr der Nz-Kondensation sehr groB. Im Versuch ist dieser
Zustand mehrmals erreicht worden. Im fliissigen Stickstoff, wenn
auch nur in wenigen Tropfen, kann sich dann das gesamte Krypton
l6sen. Eine N_-Verflissigung ist daher durch die Betriebsfiihrung

2
und Arbeitstemperaturwahl zu vermeiden.

In der leer gesaugten Xe-Ausfrierfalle, gefliillt mit Xe-Schnee,
liegt die Gasphase entsprechend dem Enddruck hauptsdchlich in
Form des Trdgergases vor; hierin ist Kr in der eingesetzten Kon-
zentration und Xe mit einem dem Sublimationsdruck entsprechenden
Anteil enthalten., Die gemessenen Verunreinigungen von N2 im er-

warmten Xe entsprechen dieser Gasphasenmenge. Eine N_-Adsorption

2
oder Mischkristallbildung findet innerhalb der Nachweisgrenze

nicht statt.

Der Einsatz wvon Sauerstoff und Argon als zusdtzliche Tr&agergas-

medien ist mbglich. Eine O, ,-Verflissigung kann eher als die N, -

2
mit voll-

2

Verflissigung auftreten. Sie wirkt sich genauso wie N2
stdndiger LOsung des Kr-Inventars, daher ist sie ebenfalls zu

vermeiden.

Das Argon kann bei den mdglichen Arbeitstemperaturen weder ver=-
flissigt noch ausgefroren werden, wie das Partialdruck-/Dampf-
druckverhdltnis zeigt /68/. Eine Mischkristallbildung wird im
Glaskolbenversuch &dhnlich dem Xe/Kr-Gemisch nicht beobachtet.

Die Argondesorption ist so hoch, daB im ausgefrorenen Xe nach

einer Evakuierung auf 0,3 mbar Ar nicht nachgewiesen werden kann.
2 NZO' CH4 und 03, sind in der An-
lage nicht eingesetzt worden, da deren Verhalten absch&dtzbar ist.

Die folgenden Gaskomponenten, CO

Sie verunreinigen das Xe noch weiter, so daB eine sowieso nicht
mbgliche Xe-Gewinnung aufgrund der Kr-Verunreinigung nicht weiter
betrachtet wird. Eine Aussage iber das Verhalten der Gase ist aber

mbglich.



CO2 und NZO haben einen hohen Partialdruck. Gelangen diese Gase
in den Arbeitsbereich der Ausfrierfalle, so werden sie ent-
sprechend dem Dampfdruck (s. Abb. 3) ausfrieren und mit der

gesamten eingesetzten Menge das Xe verunreinigen,

CH4 und O3 haben sehr niedrige Partialdriicke, die kleiner als die
Dampfdriicke bei Arbeitstemperaturen der Ausfrierfalle liegen.

Sie frieren nicht aus, sondern werden wie Kr adsorptiv gebunden.
Das O3 kann sich bei hdheren Temperaturen sehr gut im Xe

1l6sen /45/.

Obwohl in allen Fdllen Xe verunreinigt werden kann, wurde dieser
Effekt jedoch nicht weiter untersucht, da die Verunreinigungen
bei der kurzen Betriebszeit von 1 - 5 h die Kandle nicht ver-

stopfen kdnnen. Sie werden mit Xe an die Umgebung abgegeben.

5.5 Konzeption der Xe-Vorabtrennung durch Ausfrieren

Aus den Ergebnissen und der verwendeten Versuchsanlage 1l&B8t sich
das in Abb. 38 dargestellte Konzept entwickeln. Der DurchfluB
des Aufldserabgases wird mit 100 m3/h (NPT) angenommen, woraus
eine gesamte Kihlfldche von ca. 13 m2 resultiert, wenn die fiir
10 m3/h ausgelegte Ausfrierfalle hochgerechnet wird. Die Kon-
zentration des eingesetzten Xe ist 1 bis 0,1 Vol.%. Bei

0,1 Vol.% Xe verldngert sich die Beladungszeit auf das 10fache,
bis die Ausfrierfalle als "voll" bezeichnet werden kann. Die
Xe-Ausfrierraten sinken von maximal 99,9 % auf ca. 98 %. Im Ab-
gas der Ausfrierfalle befinden sich nahezu das gesamte Kr, das
Trdagergas und ca. 15 ppm (Vol.) Xe.

Aus der Forderung nach einem kontinuierlichen Betrieb ergibt
sich eine zweistrdngige Anlage. Vor der Ausfrierfalle befindet
sich ein Vorkihler, der das AuflOserabgas mittels Abgas aus der

Kr-Abtrenneinheit auf ca. 120 K abkiihlt, wobei LN, zur Unter-

2
stlitzung einzusetzen ist.

Wdhrend in der einen Ausfrierfalle bei ca. 80 K ausgefroren

wird, wird die andere Falle zuerst evakuiert und anschlieBend



auf ca. 160 K erwdrmt. Der beim Evakuieren abgezogene Gasstrom
wird dem Aufldsergas zugefihrt. Das Gas aus der Auftauphase kann
der Umgebungsluft zugefiihrt werden.

Auflo ini
l oserabgas gereinigtes Abgas

LN, ~_Abgas der Kr-Abtrennung
4
‘—————1 r——
Xe-Aus- | ca. 200 dm? Xe-Aus-
frierfalle frierfalle
ca. 13 m?
ca. -190°C ca. -110°C
ca.80 K ca. 160 K
LN, L /L — LN,
Pumpe Kr-Abtrennung mittels
Rektifikation oder Adsorption
Abluft

Abb., 38: FlieBbild der Xe-Vorabtrennung mittels Ausfrierfallen

Die Kr-Abtrennung kann mit der Adsorption nach dem in Kap. 4
beschriebenen Verfahren erfolgen. In diesem Fall ist die Aus-
frierfalle vor der Aktivkohle (bei 113 K) angeordnet. Das Aktiv-
kohlebett ist jeweils 75 1 groB. Eine weitere vergleichende Be-

wertung mit anderen Verfahren erfolgt in Kap. 6.

Die Konzeption mit der TTR zur Kr-Abtrennung ist in Abb. 39
dargestellt /69/.

Hierzu konnte nachgewiesen werden, daB das Abgas aus der Xe-
Ausfrierfalle gut in der nachgeschalteten 1. Kolonne verar=-



beitet werden kann. Das Verhdltnis der Edelgase entspricht mit
Xe=-Vorabtrennung dem in der Luft von Xe/Kr ~ 1/10.

gereinigtes Abgas

. Nj
Vorkihler
1. Séule
]

-
-4 e
]2 e 11 Saule
— _ 42 Kr!Xe-
Vf)rrea Xenoq _| = KrXel™ Destillation
nigung Ausfrier- | L] =
falle [11Z
I-!;‘:
=

Aufloserabgas Xe-Sammelbehalter

Abb. 39: FlieBschema zur Xe-Vorabtrennung im TTR-ProzeB

Wenn man die Ausfrierfalle als Puffer einsetzt, z. B. beim An-
fahren der 1. Kolonne, so wird Xe so lange in der Ausfrier-
falle gesammelt, bis geniigend Kr in der 1. Kolonne zum konti-
nuierlichen Betrieb vorhanden ist. AnschlieBend kann Xe do-
siert (durch Regelung der tiefsten Ausfrierfallentemperatur)
an die Kolonne abgegeben werden, so daB in diesem Konzept nur
eine Ausfrierfalle flir den kontinuierlichen Betrieb notwendig
ist. Versuche mit der vorhandenen Ausfrierfalle durch Fillung
mit Xe und anschlieBender dosierter Xe-Abgabe haben die Mach-

barkeit dieses Konzeptes bewiesen.



6. VERGLEICH ADSORPTIVER Kr-ABTRENNANLAGEN

6.1 Bewertung der Xe-Vorabtrennung

Flir die groBtechnische adsorptive Kr-Abtrennung auf adsorptiver
Basis werden im folgenden drei Konzepte vorgestellt, denen die
Kr-Abtrennung an Aktivkohle gemeinsam ist. Die Basis fiir den

Vergleich der drei Anlagen wird wie folgt gewdhlt:

1. Lufttrdgergasbetrieb wird vorausgesetzt.

2. Ein kontinuierlicher Betriebsablauf bei einem Druck von
ca. 1 bar oder kleiner wird angenommen, so daB Kr-85 stets
innerhalb des Reinigungssystems bleibt, auch wenn ein kleines
Leck vorhanden ist.

3. Der Aufldserabgasstrom betrdgt 100 m3/h (NPT) .

4. Die Gaszusammensetzung entspricht dem Verhdltnis
Xe : Kr = 10 : 1 mit 0,2 Vol.% Xe.

5. Konzentrationsschwankungen werden sicher verarbeitet.
6. Xe wird an die Umgebung abgegeben,

7. Die mdglichen Verunreinigungen werden nicht vorher abge-
trennt. CO2 und NZO liegen mit 0,03 Vol.% bzw. 0,1 Vol.%
vor, Die CH4-Konzentration betrdgt max. ca. 5 ppm.

8. Die Kr-Reinheit wird zu grdBer 90 % gefordert.
9. Der Kr-Dekofaktor muB grdBer als 100 sein.

10. Das Kr-Inventar soll mOglichst klein sein, woraus in einer
diskontinuierlich betriebenen Anlage kurze Zykluszeiten zu
folgern sind.

Alle adsorptiven Teile der Anlage werden zur Regeneration mit
Helium gesplilt, das in einer He-Riickgewinnung gewonnen und an-
schlieBend rickgefihrt wird. Das FlieBbild (Abb. 40) zeigt

schematisch die GasstrOme.



Abgas -
Aufloser- |77 Adsorber [ rUCRf—u'hrung
abgas ' 1
g I ri
Adsorber i
1
!
Helium l He -Riickgewinnung
Krypton-

i Lagerflasche
T Luft, Xe

Abb. 40: FlieBschema des Splilgasstromes

Wdhrend ein Strang der Anlage mit dem Aufl&serabgas beschickt
wird, erfolgt die Regenerierung der anderen mit Helium. Das
Helium, das mit Kr verunreinigt ist, gelangt nur in die Kr-
Lagerflasche. Die Luftkomponenten und Xe werden in einer Reini-
gungsanlage aus dem He abgetrennt, und He wird einer erneuten
Regeneration zugefihrt. Je geringer der Reinigungsaufwand ist,
desto glinstiger arbeitet die Gesamtanlage, daher werden im

folgenden auch die zu erwartenden He=-DurchfliiBe angegeben.

Die entwickelten drei Konzepte kénnen alternativ zu den beiden
Adsorbern in Abb. 40 betrachtet werden.

Das erste Konzept mit zwei Aktivkohle-Behdltern gleicher GroBe
pro Strang ergibt sich aus der GrodBenilibertragung der Versuche.
Da der Ad-/DesorptionsprozeB in einer Zykluszeit von finf Stun-
den durchgefihrt wird, sind entweder die Aktivkohlebehdlter
(Konzept s. Abb. 5) ldanger zu beladen und zu vergr&Bern, oder
eine dreistrédngige Anlage einzusetzen, Letzteres wird wegen der

hohen Flexibilitdt der Schaltung vorgeschlagen (Abb. 41).



Aufloserabgas gereinigtes
Abgas

He %ﬁ He He
Aktiv-
kohle
50dm3
143 K 393K 273K

3¢ S -

50 dr?
113K 393K 263K

o el l ST 10

@ He-Reinigung

Kr-Entsorgung

Abb. 41: Kr- und Xe-Abtrennung an Aktivkohle-Adsorbern

in drei Strdngen

Die Dimensionen der Behdlter betragen 60 cm Ldnge und 36 cm
Durchmesser. Die Leerrohrgeschwindigkeit errechnet sich dann
zu 33,5 cm/s. Die Splilgasleerrohrgeschwindigkeit ist mit

1,6 cm/s dhnlich wie im LabormaBstab, so daB ein Heliumver-

brauch von 4 % des ProzeBgases zur Trennung ausreicht. Die

Desorption von Xe und CO, erfolgt mit gereinigter Luft, da

2
diese Komponenten an die Umgebung abgefiihrt werden. Alle wei-

teren wichtigen Kenndaten sind in Tab. 9 enthalten.

Die zweite Variante mit Xe-Vorabtrennung beinhaltet eine Kombi-
nation der Adsorbentien, 5 R—Molekularsieb und Aktivkohle., Die

5 a—Molekularsieb—Behélter in der zweistrdngigen Anlage (s. Abb. 42)
sind jeder zu 75 dam3 dimensioniert, wobei der Durchmesser mit

36 cm zu wdhlen ist. Hieraus ergibt sich eine Ldnge von ca. 74 cm.

o
Die 5 A-Molekularsiebsidule wird in der Desorptionsphase nach



dem Verlassen des Kr mit gereinigter Luft gespililt. Die Desorp-
tion sowohl der 5 £~Molekularsiebséule als auch des Aktivkohle-
bettes sind in ca. 90 Min. abgeschlossen, so daB die zweistridngige
Anlage durchfihrbar ist. Die 75 dm3 der Aktivkohlebehdlter sind
aus einer Ubertragung der Laborergebnisse in Kap. 4. entstanden.
Der He-Verbrauch ist etwas hdher als bei der 1. Variante, er be-

tragt 4,5 % der zu reinigenden ProzeBgasmenge.

Aufloserabgas

gereinigte IV VoV He-Reinigung
Nz, 02, Ar
Abluft —
o |
/
75 dm? 75dm’ 75dm? Todm| o Enfsorgung
S-A- Aktiv- S-A- Aktiv-
Mol~ kohle Mol.- kohle
sieb sieb
143 K 13K 393K 300 K
Helium He-Reinigung Xe, CO,, N,0

o
Abb. 42: FlieBbild einer Edelgasabtrennanlage mit 5 A-Molekular-
sieb und Aktivkohle

Durch eine zus&tzliche He-Spililgaseinspeisung und einen zweiten
Abgasausgang wird der apparative Aufwand erhdht. Beide bisher
vorgestellten Konzepte sind hierin aber vergleichbar.

In der dritten Anlage wird die Xe-Ausfrierfalle eingesetzt. Das
vollstdndige FlieBbild zeigt Abb. 43. Die Dimensionen der Aus-

frierfalle und die Schaltung sind aus Kap. 5.5 lbernommen. Die
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Aktivkohlesdulen zur Kr-Abtrennung entsprechen in den Dimensionen
. 3
den Aktivkohlebetten in Abb. 42 mit 75 dm~.

‘ Aufloserabgas

gereinigtes Abgas
LN,
- )
Xe-Aus- Xe-Aus-
friecfalle | ca. 200 dm? frierfalle
ca. 13 m?
‘ ca. 80 K A ca. 160 K
é
Vakuumpumpe
zur Umgebung

Q.

MY

Helium

Aktiv- Aktiv-
kohle | 75 dm? kohle

143 K 300 K

He-Riickge-
winnung

Kr-Entsorgung

Abb. 43: FlieBschema der Kr- und Xe-Abtrennung mit Ausfrier-
falle und Aktivkohle-Adsorbern
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Die Xe=-Vorabtrennung mit der Ausfrierfalle hat den Vorteil, daB
beide Anlagenteile getrennte Zyklen haben k&nnen. Die Ausfrier-
falle kann zur Regeneration abgeschaltet werden, wenn sie "voll"
ist. Sie ist nicht an die Beladung des Aktivkohlebettes gebunden.

Nachteilig ist zwar die Xe-Abgabe der Ausfrierfalle von ca. 15 ppm
an die Aktivkohle, die aber in der Regenerationszeit auch von Xe
durch Aufheizen auf & = + 120°C (393 K) nach jedem 10. Beladungs-

vorgang gereinigt werden kann.

In der nachfolgenden Tab. 9 sind die wesentlichen Betriebsdaten

gegenlibergestellt. Die einzelnen Kriterien werden kurz erliutert.

Die maximalen Temperaturen sind so gewdhlt, daB alle Gase aus

den Abtrennbehdltern desorbieren. Die Desorptionstemperatur der
1. Variante betrdgt § = 120°C (393 K). Im Falle des 5 A-Moleku-—
larsiebkonzeptes sind zwei Temperaturen angegeben. Die erste

Zahl (333 K) bezieht sich auf ein ProzeBgas ohne Verunreinigungen
von CO2 und N20° Bei Anwesenheit dieser Gase betrdgt die Desorp-
tionstemperatur ebenfalls § = 120°C (393 K). Die maximale
Temperatur des Ausfrierapparates ist auf § = 106°C (167 K) ge-
wdhlt, da Xenon dann einen Dampfdruck von 1000 mbar hat. Die
Pumpe zur Verringerung des Kr-Anteils im Xe-Schnee kann dann auch

zur Absaugung des in die Gasphase gehenden Xe dienen.

Die Volumina der Behdlter sind durch einfache Rechnung der Ver-
hdltnisse in Laboranlagen und Kenntnis der Beladekapazit&t be-
rechnet. Eine Strecke zur Nutzung des chromatographischen Trenn-
effektes ist dabei groBzligig beriicksichtigt. Verfahrenstechnische
Sicherheitsfaktoren, die beim Scale-up einer Laboranlage ange-

nommen werden, sind nicht in die Dimensionen eingeflossen.

Das Volumen der Ausfrierapparatur wird mit 200 1 angenommen. Die
FlachenvergrdB8erung von der Laboranlage auf die GroBanlage hat

den Faktor 10. Da die Ergebnisse gezeigt haben, daB bei einer Xe-
Eingangskonzentration von 1 Vol.% die I, Stufe (2 ca. halbe Fliche
der Ausfrierfalle) schon zum Ausfrieren ausreichend dimensioniert
ist, kann der VergroBerungsfaktor von der Laboranlage auf die

groBe technische Anlage auf 5 herabgesetzt werden.,
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Der Heliumverbrauch ist in allen drei Anlagen dhnlich, da das
Helium nur zur Trennung der N2-Kr-Fraktionen gebraucht wird.

Xenon und die anderen Gaskomponenten N.O und CO. werden mit ge-

2 2
reinigter Luft bzw. durch Evakuierung aus den Behiltern entfernt.

Ein Pumpaufwand ist zur Aufrechterhaltung der Gasstrdmung stets
ndtig (z. B. mit einem Gebldse), um einen geringen Druckverlust
in den Leitungen und Schiittungen von ca. 200 mbar zu iiberwinden.
Dieser Betrieb ist in allen drei Konzepten vorzusehen. Zusitz-
lich muB noch eine Vakuumpumpe zum Evakuieren der Ausfrierfalle
bis auf einen Druck von kleiner 0,1 mbar eingesetzt werden. Hier-
durch ist in diesem Konzept ein etwas hdherer Pumpaufwand zu be-
treiben. In wieweit die Vakuumpumpe durch den Pumpstand fir die
Vakuumisolierung der Behdlter gekoppelt werden kann, wird hier
nicht betrachtet.

Der Schaltaufwand ist durch die unterschiedliche Einspeise-

und Abzweigstellen bedingt. Da aber jeder Behilter seinerseits
auswechselbar sein muB, sind hierzu nicht angegebene Absperr-
ventile vorzusehen, deren Schaltaufwand denen der prinzipiell

erforderlichen Ventile dhnlich ist.

Der Verbrauch an LN2 ist in allen drei Konzepten vergleichbar.
LN2 wird nur zur Behé&lterabkiihlung und f?r den Zwischenkiihler
der Adsorptionsanlagen gebraucht. Die 5 A-Molekularsiebanlage
bendtigt zwar etwasmehr Kidltemittel als die 1. Variante, die
GroBenordnung ist aber die gleiche. Die genaue Berechnung des
Kdltemittelbedarfs hdngt sehr stark von der Konstruktion der
Behdlter ab. Eine genaue Berechnung fihrt daher bei dieser
Prinzipbetrachtung zu weit.

Die Ausfrierfalle bendtigt keine erh&hten LN, -Durchsitze, da die

Temperaturdifferenz mit 90 K zur Behalterabkéhlung im Vergleich
zu den Adsorbern sehr klein ist. Weiterhin ist festzustellen,
daB das Volumen in der Ausfrierfalle nur Cu-Bleche enthilt. Dem-
gegenliber ist das Volumen der Adsorber mit Adsorptionsmaterial
gefillt, dessen Widrmekapazitdt eine Verschiebung des LN_-Bedarfs

2
zugunsten der Ausfrierfalle bedeutet.
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Die Xe-Gewinnung ist nur in den Adsorberbehdltern moglich, da
die gewilnschte Xe-Reinheit von radioaktiven Stoffen nur mit
einem chromatographischen Effekt in den Anlagen erreicht werden
kann. Im Falle der 1. Variante ist eine Trennung durch die An-
wesenheit von CO2 und NZO schlechter als in der 5 R—Molekular—
siebvariante. Die Xe-Gewinnung erfordert in jedem Fall einen er-

hohten Aufwand.

Die Kr-Reinheit mit Uber 90 % ist durch die Aktivkohle-Adsorber
in allen drei Varianten und die geringe tatsdchliche CH4—Verun—
reinigung erreichbar. Die Aktivkohle/Aktivkohle-Einheit hat
eine hOhere Reinheit, da die Lé&nge beider Adsorber den chroma-

tographischen Effekt verbessert.

Der Kr-Dekofaktor ist aus der Massenbilanz am Gesamtanlagenkon-
zept errechnet. Ein Verlust von Krypton wird in den Adsorbern
nicht festgestellt, daher der hohe DF=-Wert von 2000.

In der Ausfrierfalle bleibt ein Rest von 0,05 Vol.% Krypton im

Xe-Schnee, der an die Umgebung abgegeben wird. Im Labor sind in
10 1 Xenon bis zu 0,005 1 Krypton enthalten., In der GroBanlage

werden 400 1 Xenon ausgefroren, worin bei gleichem Kryptonver-

hdltnis 0,2 1 Krypton gebunden sind. Hieraus berechnet sich ein
Dekofaktor von 200, der etwas niedriger als in den beiden ande-
ren Varianten, aber ausreichend ist.

In der folgenden Tab. 10 sind die Vorteile und Nachteile gegeniiber-
gestellt. Die Xe-Ausfrierung ist wegen des schlechten Dekofaktors
und der Rest-Xenonabgabe zur Xe-Vorabtrennung nicht sehr vorteil-
haft.

Die Aktivkohle ist als Adsorber zur Xe-Abtrennung prinzipiell ge-
eignet., Bei Anwesenheit von Verunreinigungen ist die Xe-Vorab-
trennung an 5 £~Molekularsieb wegen der guten Fraktionierung
besser. AuBerdem ist die maximale Desorptionstemperatur ohne

CO, und N,O um 60 K niedriger als in der Aktivkohle-Xe-Abtrenn-

2 2
einheit.
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Aus dieser Betrachtung folgt die in Kap. 6.2 zusammengestellte
Schaltung der Gesamtanlage.

]
2. 5 A-Mol.-Sieb

Xe~Vorabtren- 1. Aktivkohle 3. Ausfrieren
nung mit:
Vorteile - kleine Anlage - kleine Anlage - geringste
~ Xe-Gewinnung - Xe-Gewinnung gut Izﬁg'-dlffe_
mit Aufwand mdglich
méglich - hoher Dekofaktor ~ Je€ringer
Heizaufwand
- hoher Deko- - hohe Kr-Reinheit
faktor - geringer
_ R - geringer Heizbe- Kihlmittel-
gg?i Kr-Rein darf im reinen bedarf
Fall (Simuliertes
- kaum Schaltungs- ProzeBgas)
autwand - kleine Temperatur-
- geringer Kihl- diff. im Idealfall
aufwand - nicht brennbar
Nachteile - hohe Desorp- - etwas groBere Kr- - kleiner Deko-
tionstemperatur Abtrenneinheit faktor
g:;der Adsor-  _ psherer Schalt- - hoher Pump-
aufwand aufwand
- ggigggzres Ad- hdherer Kihl- - Xe-Ge-
mittelbedarf bei winnung
~ Spuren CO2 und Einsatz aller Ver- nicht még-
N2 stdren die unreinigungen lich
Xe-Gewinnung - etwas groBe-
re Kr-Ab-
trennein-
heit
- Xe-Restgas-
abgabe an
die Kr-Ad-
sorber mit
15 ppm
(Vol.)
Tab. 10: Gegeniliberstellung der Vor- und Nachteile der Xe=-Vorab-

trennungsvarianten
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6.2 Gesamtanlagenkonzept der Kr-85-Abtrennung

Aus der Tab. 10 ist zu erkennen, daB8 die Xe-Abtrennung ent-
weder mit Aktivkohle oder mit 5 R-Molekularsieb betrieben werden
sollte. Es wird eine 5 i-Molekularsieb—Schﬁttung fir die Xe-
Vorabtrennung gewdhlt,

Die Kr-Abtrennung wird an Aktivkohle-Adsorbern durchgefiihrt,

Vor diese Abtrenneinheiten sind Adsorber mit einer Molekularsieb-
fiillung (Zeolon-900-Ag) der Fa. Norton geschaltet /69, 47/. Sie
haben die Aufgabe, HZO und NOX, das zu je 0,5 Vol.% im AuflOser-
gas ist, aus diesem zurickzuhalten.

Die Adsorber haben ein Volumen von 67 dm3, das aus einer Ld&nge
von 43 cm und einem Durchmesser von 44,5 cm berechnet wurde /70/.
Die Beladung erfolgt bei Raumtemperatur. Die Desorptionstempera-
tur liegt bei 250°C. An einer Laboranlage konnte gezeigt werden,
daB die Ad-/Desorption von NOx in Luft mit einer Zykluszeit bis
zu 10 Stunden realisiert werden kann, Die NOX—Adsorber (s. Abb. 44)
sind unabhidngig von den Xe- und Kr-Adsorbern, so daB sie daher
eine andere Zykluszeit von 10 Stunden haben kénnen. Flir die Xe-

und Kr-Adsorber sind 4 Stunden 2ykluszeit angesetzt.

- 160°C
(113 K) kalt und kann zur Kihlung des zu reinigenden Gases einge-

Das gereinigte Abgas aus dem Kr-Adsorber ist ca. §

setzt werden. AuBerdem kann das Abgas zur Spililung in dem Xe-
Adsorber und NOX—Adsorber eingesetzt werden.

Im linken Teil der Abbildung 44 sind die Betriebsbedingungen flr
den AdsorptionsprozeB und im rechten Strang fir den Desorptions-
prozeB angegeben.

Die eingezeichneten Umschaltstellen ermdglichen einen kontinuier-

lichen Betrieb.



Adsorptionsbedingungen

44

Abb.

- 107 -

Zum

Aufloserabgas
gereinigtes Y
Abgas
67 dm’
RT
{293 K)

-130 °C
{143 K)

-160°C
(113 K)

| Aufloser

NOx ~Adsorber
Zeolon-900-H

+ 250 °C
{523 K)
Vorkiihier
@
o
<
D
=]
(=
£
Q
Xe-Adsorber 2
5-A-Mol -Sieb S
B
+ 120 °C 3
(393 K) et

= He-Reinigung

Zwischenkuhler
Kr-Adsorber
Aktivkohle

+30°C
(303 K)

_fur_Xe- _ S_pulungHy
75 dm’
‘ Helium |
75 dm’
I
S T\
He-Reinigung i Kr-Entsorgung
) -

GesamtflieBbild der Kr-85-Abtrennung



- 108 -

7. ZUSAMMENFASSUNG

Das Aufldserabgas einer Wiederaufarbeitungsanlage ist aus
Griinden der Abgabeminimierung radiocaktiver Stoffe zu reinigen.
Gegenstand dieser Arbeit ist die Rickhaltung des langlebigen
Edelgasisotopes Krypton-85. Im vorgestellten Verfahrenskonzept
erfolgt die Abtrennung durch Adsorption und Desorption an Aktiv-
kohle, Es ist ein flir den diskontinuierlichen Betrieb ausgeleg-
tes Verfahren, das mindestens 2 Reinigungsstrdnge erfordert, die

alternierend beladen und gesplilt werden,

In einer Laboranlage ist ein simuliertes ProzeBgas mit den
Tradgergaskomponenten N2 und O2 und den Edelgasen Xe und Kr ge-
testet worden. Die Kr-Abtrennung durch Beladen der Aktivkohle
bei = 160°C und anschlieBender Desorption mittels Heliumspililung
und Temperaturwechselverfahren kann mit einer Kr-Produktrein-
heit von 98 % und einem Kr-Dekontaminationsfaktor (DF) von iber

2000 durchgefiihrt werden.

Unsicherheit bestand lber das Verhalten der Verunreinigungen aus

47 CO2 und NZO in der Aktiv-
kohleadsorberstrecke. Die Versuche zeigen, daB CH

der Spllluft des Aufldsers, wie CH
4 vollstdndig
in der Krypton-Fraktion akkumuliert ist und mit im Mittel

5 Vol.% das Krypton in geringem MaBe verunreinigt, CO2 und NZO
konnen allein durch geeignete Betriebsbedingungen der Desorptions-
phase vom Krypton und vom Xenon ferngehalten werden. Eine Xe-
Reindarstellung erfordert jedoch eine Verldngerung der Zyklus-
zeit und einen erhdhten Aufwand. Ozon, daB durch Radiolyse aus

dem Luftsauerstoff entsteht, setzt die Aktivkohle in Kohlen-
dioxid um. Da aus technischen Griinden keine Versuche mit dieser
Komponente durchgefiihrt wurden, ist durch eine theoretische Ab-
schdtzung ein maximaler Aktivkohleverlust von weniger als 1 %

pro Jahr moglich,

Als Alternative zur brennbaren Aktivkohle wurden zwei nicht brenn-
bare Molekularsiebe auf die Selektivitdt der Krypton-Trennung hin
untersucht. Das mit Silber ausgetauschte und getestete Moleku-
larsieb Zeolon-900-Ag der Fa. Norton, GB, besitzt eine geringe

spezifische Oberfldche und niedrige Kr-Adsorptionskapazitdt.
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Die Trennung des Lufttrédgergases von Krypton hat sich als

technisch undurchfiihrbar erwiesen. Das andere 5 i-Molekularsieb
der Fa. Grace, USA, hat im Verhdltnis zur Aktivkohle eine drei-
fach schlechtere Kr-Adsorptionskapazitdt. Eine selektive Kr-Ab-
trennung ist auch an diesem Adsorbens unter den fiir den Aufldse-

prozeB vorgegebenen technischen Bedingungen unmdglich.

Die adsorptive Kr-Abtrennung an Aktivkohle kann durch eine vorge-
schaltete Xenon-Abtrennung vereinfacht werden. Hierfiir warden
zwei Verfahren getestet. Durch den Einsatz einer Ausfrierfalle
wird die Xenon-Eingangskonzentration im Aktivkohleadsorber von
2000 ppm (Vol.) auf 15 ppm (Vol.) reduziert., Die in der KFA
konstruierte Ausfrierfalle zeichnet sich durch einen guten Stoff-
und Warmeaustausch wdhrend der Xe-Kristallisation aus. Der ge-
forderte DF fiir Krypton von mindestens 100 wird sicher erfiillt.
Durch den Einsatz der Ausfrierfalle kann das Aktivkohlevolumen

in der bisherigen Konzeption um 25 % gesenkt werden. Die zweite
Xe~Vorabtrennungsvariante wird an 5 a—Molekularsieb vorgeschlagen.
In einer damit ausgeriisteten Anlage kann ein hoher DF von iiber
1000 und eine Kr-Produktreinheit von mehr als 90 % erreicht
werden., Diese Anlage ermdglicht auch die Xe-Reingewinnung. Die
Xe-Vorabtrennung reduziert den urspriinglichen Temperaturbereich
der Aktivkohleadsorber (- 160°C bis + 120°C) auf - 160°C bis

+ 30°C, wodurch die Gefahr eines Aktivkohlebrandes sicher be-

herrscht wird.

In einem Gesamtkonzept zur Reinigung des AuflOserabgases wird
vor die Xe-Vorabtrennung an 5 i—Molekularsieb und der Kr-Ab-
trennung an Aktivkohle noch die Vorreinigung mit dem Molekular-
sieb Zeolon-900-H der Fa. Norton geschaltet. In dieser Einheit
werden HZO und NOX bei Raumtemperatur angereichert, bei 250°C
wieder aus dem Adsorbens gespiilt und dem AuflOserprozeB erneut
zugefihrt.
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9. ANHANG

9.1 Abschdtzung des Aktivkohleverlustes durch Ozon

Krypton-85 ist als einzige radioaktive Komponente in einer ad-
sorptiven Reinigungsanlage abzutrennen. Da ca. 6 % des gesamten
Kr-Inventars aus obigem Isotop bestehen, sind in einer Laboran-
lage entsprechend Abb. 8 ca. 50 Ci Aktivitdt enthalten, wenn die
Kr-Eingangskonzentration 0,01 Vol.$% und die Beladungsmenge

2000 1 betré&agt.

Die Aktivitdt bewirkt die 03-Bildung aus dem Luftsauerstoff, der
einen Anteil von ca. 20 Vol.$% hat. Die O3~Bildungsrate wird wie
folgt berechnet /72/:

F[mole/h] = I - G[n/100 ev] . (6,03 . 1023)_1 [mole/n]
F = 03—Bildungsrate;
I = Aktivitdtsinventar;
G = Faktor der 03-Bildungsrate = 7,2 fir 20 % O2
I = EB « A . 3,7 . 1010 [1/s Ci] .+ 3600[s/h]
mit
EB= 0,225 MeV durchschnittliche B-Energie des Kr-85,

A[Ci] = Kr=-85-Inventar und n der Anzahl der Molekiile

Die 03—Bildungsrate ist

F=1,4 - 107% mole/n.

Die mittlere Verweilzeit des Kr-Inventars betr&dgt ca. 2,5 h. Setzt
man 4 Zyklen pro Tag und eine Anlagenverfligbarkeit von ca. 60 %
voraus, so werden 220 - 4 Zyklen im Jahr durchgefiihrt. Die ge-
samte 03—Bildung in einem Jahr kann somit zu 0,308 mole abge-

schdtzt werden. Weiterhin, vorausgesetzt jeder O,-Molekiil zer-

3
fdllt in eine Kohlenstoffverbindung mit einem C-Atom, so ent-
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steht ein C-Verlust von 0,308 mole, d. h. ca. 4 g Verlust.
Die Laboranlage mit einer Aktivkohlemasse von ca. 440 g hat
einen Verlust an Aktivkohle von 0,8 % pro Jahr.

Da Kr in den Poren adsorbiert ist, kann die Kr-Aktivitdt nicht
mit 20 % 02 vollstdndig in Beriihrung kommen. Der realistischere

relevante OZ—Wert liegt niedriger und folglich auch der anzu-

nehmende G-Faktor.

Der Ozonzerfall ohne Bildung von CO2 in Verbindung mit den
anderen Gaskomponenten ist ebenfalls nicht berlcksichtigt. Beide
Griinde und der niedrige Verlust zeigen die Vernachldssigung des

03—Problems auf.



9.2

Abkiirzungen

Ar
Cco
Cu~-
DF
GC
GEV
HTR
IcT

KFA
KfK
Kr
KRETA
LN
LWR
MS
N_.O
NOX
NPT

PUREX
QDP
QME
QMG
QMS

SEV
TTR
WAA
WT
Xe
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Argon

Kohlendioxid

Kupfer- (Vorsilbe)
Dekontaminationsfaktor
Gaschromatograph
GaseinlaBventil oder =-system
Hochtemperaturreaktor

Institut fir Chemische Technologie
der Nuklearen Entsorgung

Kernforschungsanlage Jiilich GmbH
Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH
Krypton
Kryptonentfernungstieftemperaturanlage
Liquid Nitrogen - fliissiger Stickstoff
Leichtwasserreaktor
Massenspektrometer, Rezipient

Lachgas

Stickstoffoxide

Normzustand (1 bar, 0°C)

Partialdruck

Dampfdruck

Plutonium~-Uran-Extraktion
Quadrupol-Data-Processor
Quadrupolmassenspektrometerempfanger
Quadrupolmassenspektrometergerit

Quadrupolmassenspektrometersteuerein-
heit

Sekunddrelektronenvervielfacher
Tieftemperaturrektifikation
Wiederaufarbeitungsanlage
Wdrmetauscher

Xenon
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- 122 -

Ausnutzungsgrad eines Adsorbers

Querschnittsflidche einer S&dule (Adsorber)

spezifische Beladung

spezifische Durchbruchsbeladung

Konzentration
Durchmesser

Kugeldurchmesser

Index "e" Eingang
Druckverlust
Dauer des Durchbruches

Linge der Massenilibergangszone
Liange der Sdule

Reynoldszahl der Gasstrdmung
Sdule, Partikel, Sekunde (Index)
Zeit der Beladung

Durchbruchanfang

Zeit des halben Durchbruches
Durchbruchsende
Leerrohrgeschwindigkeit
Geschwindigkeit der Beladungsfront

Volumen

Gasbeladungsvolumen
GasdurchfluB
Siulen- bzw. Adsorbervolumen

Produktreinheit
Zdhigkeit des Gasstromes

Gasverhdltnis von Spil- bzw. Beladungs-
menge

Gasdichte
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