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Absiract

In recent vears, a brocess has been developed for the adsorptive chromatographic
separation of krypton at low temperaiures (ACHAT process) by means of which
radioactive krypton can be separated from the waste gasss of nuclear facilities, for
exarnple from the dissolver off-gas of a reprocessing plant. This process has been

tested to the point of industrial maturity.

The separation of krypton according to this process is carried out in two steps. In the
first step, the different gases, especially Kr and Xe, are adsorptively separated from
the off-gas at a low temperature of about -160°C. In the subsequent second step,
these adsorbed gases are fractionated by gas chromatography, heating the
adsorbers according to a defined temperature program (maximum tempera-
ture +120°C) and simultaneously flushing them with helium.

The experiments on a laboratory and pilot plant scale have shown that krypton can
be reliably separated using the ACHAT process. The Kr decontamination factors are
DF > 1000, the Kr product purities vary between 80 and 80 vol.%. The latter can
even be increased to values above 98 vol.% by the use of a simple adsorptive
krypton repurification unit.

The adsorbent used in the ACHAT process is a specifically selected type of activated
charcoal. Additional experiment studies on temperature cycling resistance have
shown that the adsorption properties of this charcoal are not even changed in
continuous operation in the relevant ACHAT temperature range (-160°C to +120°C).
Abrasion due to temperature cycling did not occur.

-Abstract




In den letzten Jahren wurde ein Verfahren zur Adsorptiven Chromatographischen
Kr-Abtrennung bei Tiefiemperatur (ACHAT-Verfahren) entwickeli, mit dem radioaktives
Krypton aus den Abgasen kerntechnischer Anlagen - wie z.B. Aufidserabgas einer
Wiederaufarbeitungsanlage - abgetrennt werden kann. Dieses Veriahren wurde inzwi-
schen bis zur groBiechnischen Reife getestet,

Die Separierung des Kryptons erfolgt bei diesem Verfahren in zwei Schritten. Im ersten
Schritt werden die verschiedenen Gase, vor allem Kr und Xe, bei tiefer Temperaiur von
etwa -160°C adsorptiv aus dem Abgas abgetrennt. Im anschlieBenden zweiten Schritt
werden diese adsorbierten Gase durch Erwédrmen der Adsorber nach einem bestimm-
ten Temperaturprogramm (Maximaltemperatur +120°C) und gleichzeitigem Splilen mit
Helium, auf gaschromatographischem Wege fraktioniert.

Die Experimente im Labor- und TechnikumsmaPBstab haben gezeigt, aaB mit dem
ACHAT-Verfahren das Krypion zuverifissig abgetrennt werden kann. Die erzielten
Kr-Dekontfaktoren sind DF 2 1000, die Kr-Produkireinheiten schwanken zwischen 80
und 90 Vol.%. Durch Einsaiz einer einfachen adsorptiven Krypton-Nachreinigungsein-
heit kann die Kr-Produkireinheit sogar auf Werte gréBer 9¢ Vol.% erhdint werden.

Als Adsorbens verwendet der ACHAT-ProzeB sine besonders ausgewahlite Aktivkohle.
Zusatzliche experimentelle Untersuchungen zur Temperaturwechselbestandigkeit
dieser Kohle haben gezeigt, daB ihre Adsorptionseigenschaften auch im Dauerbetrieb
des relevanten ACHAT-Temperaturbereichs (-180°C bis +120°C) nicht verdndert
werden, Ein Temperaiurmahleffekt trat nicht auf.

. .. .' | Kurzfassung







2.1

2.2

3.1

3.2
3.2.1
3.2.2

4.1

4.1.1
4.1.2
4.1.3

4.2
4.2.1

4.2.1.1
4.2.1.2
42.1.3
42.1.4
4215
4.2.2

4.2.2.1

Einleitung

Verfahrensprinzip
Adsorptive Krypton-Abrennung

Adsorptive Krypton-Nachrsinigung

Gasanalytik
Quadrupol-Massenspektrometer

Gaschromatographie
Varian-Gaschromatograph
Siemens-Gaschromatograph

Laboranlage

Aufbau
Ringschalenadsorber
Krypton-Auffangfiasche
Aktivkohie

Krypton-Abtrennversuche

Aufiéserabgassimulat

Zusammensetzung des Abgassimulats -

Beladung
Regenaration

Krypton-Produkireinheit
~Bewertung
- Hochdruckiampen-Leckgas

Leckgas-Zusammensetzung

- Inhaltsverzeichnis

3-1
3-1

3-2

4- 1
4-5
- 4-9
4-9
49
- 4-10

4-10

4-14
_ '._.-4_14
v 4e14



4.2.2.2
4.2.2.3
42.2.4

4.3

5.1

5.1.1
5.1.2
51.3

8.2
5.2.1
5.2.1.1
5.2.1.2
521.3
52.2
5.2.2.1
5222
5223

5224

5.2.25
5226
5227
523

5.3
5.3.1
532
5.3.3

584 -

-ii -

inhaitsverzeichnis

Beladung
Regeneration
Krypton-Produkireinheit

Beweriung

Pilotaniage

Aufbau

Réhrenkolonnen

Vor- und Zwischenkiihler
ProzefBsteuerung

Kr-Abtrennung aus einem Aufidserabgassimulat
Versuchsbetrieb

Abkulhiung

Beladung

Regeneration

Versuchsergebnisse

Spulgasdurchilufl _
Konzentrations- und Durchsatzschwankungen
Tragergas

Luft-Untergrund

Verhalten der Edelgase und Spurenelemente .= .

Krypton-Produkireinheit
Krypton-Dekontaminationsfakior

Bewertung

Krypton-Abtrennung aus PreBluft
PreBiuft
- -Beladung
Regeneration o
Krypton-Wiederfindungsrate

Inhaitsverzeichnis - -

4-15
4-16
4-20

4-21

5-10
5-10
5-10
5-11
5-12
5-13
5-13

520
- 5-23

5-24
S-24

5-33
. 1.B-34
. 5-36

sy
537

. 5-38

. 5-38
540




5.8.5
536

6.1

8.2

6.2.1
6.2.2
6.2.3

6.3

8.3.1
6.3.2
8.3.3
6.3.4

6.4

6.4.1
8.4.2
6.4.3

7

7.1

7.2

7.3

- 7.8.1

o782
- 738

- i -

Krypton-Aufkonzentrierung
Bewertung

Nachreinigungseinheit
Aufbau

Versuchsbetrieb
Abkulhiung
Beladung
Regeneration

Ergebnisse

Einflug der LN2-Eintauchtiefe
Regenerationsverlauf
Krypton-Produkireinheit
Bewertung

Verbundbetrieb
Regenerationsverlaut
Krypton-Produkireinheit
Bewertung

Temperaturwechseibestandi
Hintergrund

Experimentaufbau

Versuchsbetrieb

Durchflhrung
Ergebnisse

- Bewertung

' Inhaltsverzeichnis -

er Algivkohle

6-4
6- 4
-5
6-10
6-11

6-11
6-11
6-14
6-14

7-3

7—7 .
7-9



Inhalisverzeicnnis Seite
7.4 Vergleich der Adsorptions- und Strukturdaten 7-8
7.4.1 Vorgehensweise 7-9
7.4.2 Untersuchungsprogramm 7-10
7.4.3 Ergebnisse 7-10
7.4.3.1 Porenstrukiureigenschaften 7-10
7.4.3.2 Benzol- und Methanol-Isothermen 7-12
7.4.3.3 Rutteldichte 7-14
7.4.3.4 KorngréBenverteilung 7-15
7.4.3.5 Dynamische Adsorptionskoeffizienten (K-Wertg) _ 7-17
7.4.3.6 Elementaranalyse = 7-21
7.4.4 Bewertung o 7-23
8 Literaturverzeichnis L 8- 1
8 Tabellenverzeichnis T 8- 1
i0 Abbildungsverzeichnis T T S P | 10~ 1

Danksagung

.- Inhaltsverzeichnis




i Einleitung

Bei der Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen wird wahrend der Brennstoffauf-
l6sung unter anderem das radicaklive Edelgas Krypton-85 ins Aufléserabgas frei-
gesstzt. Weltweit wird dieses Krypton bis heute nicht zurlickgehalten und in die Um-
welt emitliert. Als VorsorgemaBnahme wurde jedoch von der deutschen Strahlen-
schuizkommission die Entwicklung und Demonsiration eines Veifahrens zur Kr-85
Rlckhaltung bei der Wiederaufarbeitung empfohien.

Inzwischen wurden verschiedene Verfahren zur Abirennung des Krypions aus dem
Aufldsergas entwickelt, unter anderem ein Veriahren, das auf dem physikalischen
Trennprinzip der Adsorption von Schadstoffen an einem Feststoff beruht. Die Ent-
wicklung dieses Adsorptionsverfahrens (Adsorptive Chromatographische Kr-Abtren-
nung bei Tieftemperatur = ACHAT) erfolgte im Institut fir Chemische Technologie
(ICT) des Forschungszentrums (KFA) Jdlich. Die Forschungsergebnisse mit ver-
schiedenen zylindrischen Saulen (Abgasbehandiungsmenge <2 Nm®) und einer zy-
lindrischen Ringschaile (Abgasbehandiungsmenge <6 Nm3) sind in /1-1/, /1-2/, /[1-3/,
Ji-4f, [1-8f, /1-8/, /1-7/ und /1-8/ dokumentiert. '

Die vorliegende Arbeit dokumentiert nun die mit einem weiteren Ringschalenadsor-
bersystem (Abgasbehandlungsmenge <20 Nm?3) erzielten Versuchsergebnisse. Die-
ser Adsorbertyp ist jedoch aus konstruktiven Griinden nur fur Abgasdurchsétze bis
etwa 50 Nmd¥h sinnvoli, so daf bei hdheren Durchsétzen ein anderer Adsorberiyp zu

wéhilen ist.

Um nun auch den groBtechnischen Einsatz des Adsorptionsverfahrens zu ermgli-
chen, wurde in Zusammenarbeit mit dem Ingenieurblro WTI GmbH, Titz, und der
Linde AG, Mlinchen, ein gesignetes Konzept flir den groBtechnischen Einsatz ent-
wickelt, d. h. unter Berlicksichtigung der wesentlich héheren Gasdurchsiize von bis
zu 310 Nm3/h und einer Kr-Freisetzungsdauer von maximal 6 Stunden /1-9/, /1-10/
und f1-11/. AnschlieBend wurde diese Idee von der Siemens AG, UB KWU, auige-

griffen und weiterentwickelt /1-12/.
- Zur Demonstration der grofitechnischen Anwendbarkeit des Verfahrens wurde da-

- nach von Siemens ein Pilotadsorber entwickelt und in Kooperation mit L'Air Liquide,
~ Sassenage (F), gebaut, der alle wesentlichen Merkmale des.GroBanlagenkonzepz. -
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tes aufweist. Diese Pilotanlage wurde anschlieBend im Institut fir Chemische
Technologie (ICT) der KFA getestet. Die Versuchsergebnisse werden in diesem

Bericht dokumentiert.

Wahrend der gaschromatographischen Fraktionierung verldBt auch eine kleinere
Menge Lufi mit dem Kr-haltigen He-Splilgas die Anlage und wird ebenso wie das
Krypton in der nachfolgenden Kr-Lagerflasche erneut adsorptiv an Aktivkehle zu-
riickgehalten. Dadurch wird die Kr-Produktreinheit verschiechtert. Zur Erhéhung die-
ser Kr-Produkireinheit wurde deshalb eine relativ einfache Kr-Nachreinigungseinheit
konzipiert und getestet. Im vorliegenden Bericht werden die Versuchsergebnisse mit
dieser Nachreinigungseinheit ebenfalls dokumentiert.

Beim ACHAT-ProzeB wird das Adsorbens Aktivkohle alternierend Temperaturen von
minimal ca. -160°C und maximal ca. +120°C ausgesetzt. Dabei ist nicht auszu-
schiiefien, daB die bei einer GroBanlage zu erwartenden haufigen Temperaturwech-
sel die Adsorptions- und Struktureigenschaften des Adsorbens wesentlich ver-
schlechiern. Um dies abzuschétzen, wurde eine mit Aktivkohle gefullie Saule im
Dauer- bzw. Langzeittest im 0. g. Temperaturbereich betrieben und die Aktivkohle im
Hinblick auf Verdnderungen der Eigenschaften untersucht.

- -1 Einleitung




2.1

In Abb. 2-1 ist das Blockschaltbild flir die adsorptive Krypton-Abtrennung dargesteiit.

Die Separierung des Kryptons erfoigt beim Verfahren der Adsorptiven Chromatogra-
phischen Kr-Abtrennung bei Tieftemperatur (ACHAT) in zwei Schritten, Im ersten
Schritt werden die verschiedenen Gase, vor allem Kr und Xe, adsorptiv aus dem Ab-
gasstrom abgetrennt und anschlieBend in einem zwsiten Schritt auf gaschromato-

graphischem Wege fraktioniert.

Die experimentellen Untersuchungen zur adsorptiven Kr-Abirennung in den letzten
Jahren flihrten schlieBlich zu einem Verfahren, bei dem das Krypton zuné&chst in
zwei mit Aktivkohle geflilite Sdulen bei tiefer Temperatur (minimal -160°C) aus dem
Abgas heraus adsorbiert wird.

Zusatzlich werden dabei jedoch auch andere Abgasbestandteile unterschiedlich
stark adsorbiert. Bei der anschlieBenden Sadulenregeneration werden diese Séulen
nach einem bestimmten Temperaturprogramm erwérmi {maximal +120°C) und mit

giner kleinen Menge Helium gespiilt. Dabei schiebt das Hslium die adsorbierten

Gase wie Stickstoff, Krypion, Xenon u. a. langsam durch die Aktivkohleschlttung. Da
nun die Adsorptionsneigung der verschiedenen Gase unterschiediich ist, wandem
sie unterschiedlich schnell durch die Sdulen, so dab ein Vielstufehtrennprozeﬁ ent-
steht. Die Verighrensparameter (Temperaturveriauf, HeliumfluB etc.) sind nun so
aufeinander abgestimmt, daf flr eine bestimmte Zeitspanne mit dem Helium fast
reines Krypion die letzte Saule verlaBt.

‘Dieses Helium-Krypton-Gemisch wird anschliefend durch eine wiederum mit Aktiv-

kohle gefiillte und tiefgekihlie Kryptonaufiangflasche geleitet. Dadurch scheidet sich

_ das Krypton in einem einzigen Arbeitsgang direkt in der Auffang- bzw. Lagerflasche
0 .ab; das Helium verlaBt gereinigt die Auffang- bzw. Lagerflasche und kann erneut
" verwendet werden, "
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2.2

Beim ACHAT-Prozef verlaBt wahrend der Kr-Desorptionsphase auch eine geringe
Menge Luft mit dem Kr-haltigen He-Spiilgas die Anlage und wird anschlieBend eben-
falls in der Kr-Auffangflasche adsorptiv an Akiivkohle zurlickgehalten. Mit dem Ver-
fahren der Adsorptiven Krypton-Nachreinigung (AKN) 4Bt sich dieses Kr/lLuft-
Gemisch trennen.

Diese Kr-Nachreinigung erfolgt ebenfalls in zwei Schritten, indem zuerst die Kr- und
L.uftbestandteile in einer tiefgeklhlten und mit Aktivkohle gefliliten Nachreinigungs-
sdule (S&ule 1) adsorptiv abgetrennt werden. Im zweiten Schriit wird diese Saule
nicht mehr gekuhlt, jedoch mit Helium gespllt und die desorbierten Gasbestandieile
mit dem He-Splilstrom zu einer zweiten Saule geleiiet, die ebenfalls mit Aktivkohle
gefullt ist und bei Raumtemperatur betrieben wird. Entsprechend ihrer Adsorptions-
neigung werden die verschiedenen Gase an der Aklivkohle unterschiedlich stark
verzégert, so daB zuerst die Hauptluftbestandteile die S&ule 2 mit dem He-Spligas
verlassen und anschlieBend ein Kr-haltiger He-Spllgasstrom die zweite Saule ver-
1&8t. Dieses gereinigte Kr/He-Gasgemisch wird anschlieBend zur Auffang- bzw. La-
gerflasche geleitet und dort wird das Krypton endglltig abgetrennt bzw. zwischenge-
lagert.
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Bei den verschiedenen Versuchen mit der Laboranlage und der Pilotanlage stehen ein
Massensprekirometer und ein Gaschromatograph direkt vor Ort zur Verfliigung, die im
Cnline-Betrieb eingesetzt werden. Fir die Versuche mit der Pilotanlage stehen aufler-
dem noch sog. Gasméause zur Verfigung, die bei Bedarf gefillt werden kénnen und
dann spéter extern mit einem weiteren Gaschromatographen ausgewertst bzw. analy-
siert werden. '

Eine ausflhrliche Beschreibung der verwendeten Gasanalytikgerdte erfolgte in /3-1/, so
daf3 auf eine erneute ausiihrliche Beschreibung an dieser Stelle verzichtet wird. Einen
groben Uberblick vermittelt jedoch die nachfolgende Kurzbeschreibung.

3.1

Der Einsatz des Quadrupol-Massenspekiromsters erméglicht die gualitative und quanti-
tative Analyse eines Gasgemisches in sekundenschnelle. Das Gasgemisch wird dabei

quasi kontinuierlich analysiert.

Die Gasanalyse erfolgt mit einem Quadrupol-Massenspekirometer QMG112 der BAL-
ZERS AG, das fiir einen Massenbereich (Atormgewicht) von 1 bis 200 geeignet ist /3-2/.
Weiterhin gehdrt noch ein lonisationsvakuummeter (fon Gauge Control) MG 070 und
ein Quadrupole Data Processor QDP101 zur MeBeinrichtung. Die Registrierung der
Analysenwerten erfolg‘t mit einem 12-Punkt Drucker F’olycomb RF-der Fa Hartmann &
Braun (H&B). - : : ' B -

ekirometers :efr > 210‘4 A/mbar der klemste
mbar /3-2/. ' S
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" Vor Ort, d.h. am Aufsteliungsont der Versuchsanlage, wird ein Gaschromatograph vom .- |
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Typ 3700 der Firma Varian eingesetzt /3-3/. Dieser Gaschromatograph wird in Verbin-
dung mit einem Aerograph-Wérmeleitfdhigkeitsdetektor (WLD) bzw. einer WLD-Be-
triebseinheit verwendet. Der WLD ist ein konzentrationsabhéngiger Detektor, dessen
Ausgangssignal (Peakhohe) von der Probenkonzentration in der Detekiorzelle abhéngt.
Er bestenht aus vier Wolfram/Rhenium-Hitzdrdhten und wird koaxial durchflossen /3-4/.
Das Ausgangs- bzw. Detekiorsignal wird zu einem Linienschreiber und gleichzeitig
noch zu einem Datensystem geleitet. Mit dem Linienschreiber wird das Chroma-
togramm aufgezeichnet. Die quantitative Auswertung der Chromatogramme erfoigt mit
dem Datensystem bzw. der Recheneinheit CDA 111 der Firma Varian. Zur Kalibrierung
werden entsprechende Eichgase verwendet. Die Einspeisung der zu analysierenden
Gasprobe erfolgt Uber ein spezielles Injektionssystem mit Dosierschieife /3-5/.

Zum Betrieb des GC mit WLD werden zwei Sdulen eingebaut. Dabei handealt es sich
umn die Referenzsdule und eine Trennsdule (Probenseite), die beide mit dem
Adsorbens Aktivkohle der Kémung 0,25 - 0,42 mm (Mesh Range: 40-80 ASTM) gefilt
sind. Die aus Edelstahl gefertigten S&ulen sind je 10 feet bzw. ¢a. 305 c¢cm lang. Der
AuBen-@ betragt etwa 3,2 mm (= 1/8") bzw. der Innen-@ ca. -2 mm, so daB jede Séule
ein Aktivkohlevolumen von ca. 8,5 cm? beinhaltet. ' S

322 Siemens-Gaschiromaiograph

Neben den GC-Messungen vor Ort, d.h. am Aniagenstandort im Labor oder in der
Technikumshalle, werden wéhrend des Versuchsbeiriebs mit der Pilotanlage zuséizlich
noch Gasproben mit speziellen Gasmé&usen genommen. Diese Gasproben werden
spéter von der Analytikgruppe des ICT-CZ mit einem Siemens-Gaschromatograph
analysiert. Einerseits wird durch diese Vorgehensweise ein wesentlich dichterses
Datennetz bzgl. der Luft und Kr-Analysenwerte erreicht und andererseits kénnen auch
die mit dem GC vor Ort aus Zeitgrinden nicht nachgewiesenen Gaskomponenten, z.B.
CQOg, N20 und Xe, analysiert werden.

Die gaschromatographischen Analysen erfolgen. dabei - mit - einem Siemens
‘SICHROMAT 2. Die Gasprobe wird hier Uber eine volumenkalibrierie Probenschieife
(definieries Nennvolumen von ca. 1 ml) auf die erste Saule (Saule A) dosiert. Bei
- Séule A handelt es sich um eine Porapak Q beschichtete PLOT-Séule (Pores Layer

.8 Gasanalytik




Open Tubular) mit einer Lédnge | = 10 m und einem Innendurchmesser von & =
L)

Al
u,o2 i,

Bei der zweiten S&ule (S3ule B) handelt es sich ebenfalls um eine PLOT-S4ule, die je-
doch mit einem Molsieb (5 A®) beschichtet ist. Die Sdule hat eine Lange von | = 25 m;
der Innendurchmesser betrdgt i = 0,32 mm.

Beide Saulen werden bel einer Temperatur von ca. 40°C betrieben. Als Tragergas wird
ginheitlich Helium verwendet; der He-Durchfluf3 betrdgt bei beiden Saulen ca.
10 ml/min.

Die Auswertung der WLD-Signale erfolgt mit einem NELSON 3000 SERIES CHROMA-
TOGRAPHY DATA SYSTEM auf einem IBM-PC/AT. Die Nachweisgrenze liegt fiir alle
untersuchten Komponenten im Bereich von ca. 10 vpm.

13 Gasanalytik







4.1 Auibauy

Die Hauptkomponenten der ACHAT-Laboranlage sind der Vorkihler, Absorber 1,
Zwischenkihler, Absorber 2 sowie eine Kr-Auffangflasche. Ergénzt wird die Anlage
durch eine Gaseinspeisestation und der Fliissigstickstoffversorgung. Zwei Bilder der
Laboranlage zur Kr-Abtrennung zeigt Abb. 4-1.

Abb, 4-2 zeigt das Blockschaltbild der Laboraniage zur Kr-Abirennung mit integrier-
ter Kr-Auffangflasche. Die ebenfalls angedeuteten Radiocaktivitdisdetekioren werden
nur bei Kr-85 dotiertem Prozefigas verwendet. Wird kein Kr-85 haltiges ProzeBgas
verwendet, so erfolgt die Gasanalytik ausschlieflich mit Massenspekirometer und

Gaschromatograph.

4.1.1

Die beiden Ringschalenadsorber stellen das Herz der Kr-Abtrennanlage dar. Dabei
handelt es sich um Adsorber, die das Adsorbens Aktivkohle in einem zylindrischen
Ringspalt aufnehmen. Dieser Ringspalt wird von oben nach unten vom Kr-haltigen
ProzeBgas oder vom He-Spllgas durchstrémt. Der Ringspalt hat eine Breite von ca.
20 mm, eine Hohe von ca. 1 Meter und ein effekiives Aktivkohlefliivolumen von etwa
5 Liter. Der Aufbau des Ringschalenadsorbers ist in Abb. 4-3 dargestellt.

Wiéhrend der Abkihl- und Beladephase wird Flussigstickstofi (LN2) sekundérseitig
durch die Anlage geleitet (s. Abb. 4-2 und 4-3). Dabei verdampfi der Flissigstickstoff

) L T 1 T L) - - H
alimahiich und verldBt als N2-Gas die Anlage.

Wiéhrend der Regenerationsphase muB die Absorbereinheit geheizt werden. Dazu

sind auf dem inneren und duBeren Rohr der Aktivkohleschuftung Heizleiter vorgese- :

hen, die auf den RohrauBenmantel geldtet sind. Weitere Detallmformattonen uber |
den R;ngschafenadsorber konnen /4-1 / entommen werden :
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4.1.2

Die Auffangfiasche dient zur Aufnahme des abgetrennten Kryptons. Sie besieht aus
einem zylindrischen Grundkérper mit eingeschweiBtem Boden- und Deckeiteil, Der
Flaschenwerkstoff ist Edelstanl 1.4541. Der GaseinlaB und der GasauslaB erfolgt
Uber zwei Edelstahiréhrchen @ 8 x 1, die im Deckel der Auffangflasche einge-
schweiBt sind. In der Deckelmitte ist zusétziich noch eine Gffnung zur Befillung mit
Aktivkohle vorgesehen. Die Offnung dient auch zur Aufnahme einer Verschraubung
fur die Pt-100 Durchfuhrung Der Auibau dieser Kr-Auffangﬂasche ist aus Abb. 4-4
ersichtlich.

Die beiden Rohrstutzen am Flaschendeckel sind mit Absperrarmaturen versehen.
Zuséizlich ist am Gaseintrittsstutzen zwischen Deckel- und Absperrarmatur ein Ma-
nometer angeordnet. '

Befiillt wird die Auffangflasche mit dem Absorbens Aktivkohle VRG 1-3 der Berg-
bau-Forschung, Essen. Die effektive AK-Fijllht_'ahe betrégt ca. 320 mm, o daB ein
AK-Fllivolumen von ungeféhr__'i Liter-resultiaﬁ. e

4.1.3 Aktivkohle

Bei der Laboranlage kommen zwei verschiedene Aktivkohlen zum Einsatz. Die bei-
den Ringschalenadsorber werden mit der fv‘ierck-}i\k‘tivkohle 9426 betrieben, da sich
diese Kohle vor allem bei der gaschromatograpischen Trennung bewdnrt hat. Die
Aktivkohle ist hier in einem-zylindrischen Ringspalt untergebracht. Die KenngroBen
dieser Aktivkohle und -der Akt:vkohleschuﬁung der ngschalenadsorber konnen

Tab. 4-1 entnommen werden. -

Obwohl die Kr-Auifangflasche auch mit dieser Merck—Ak‘tivkohle betrieben werden
kénnte, wird zur Steigerung der Kr-Aufnahmekapazitét die Aktivkohle VRG 1-3 der
Bergbau-Forschung, Essen, singesetzt. Die KenngroBen dieser Aktivkohle und der -

Aktivkohleschitiung der Kr-Auffangflasche sind in Tab. 4-2 zusammengestelit.

-4 Laboranlage -
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Bezeichnung Einheit Aktivkohiesch(tiung

Ringschalenadsorber

Aktivkohle

*Typ - Merck 9426

* Hersteller - Merck AG, Darmstadt

* Form - Bruchkorn

* Kérnung mm 0,5-0,85

* He-Dichte afl 2100

* Hg-Dichte aft 740

* Ritteldichie gfl 410

* BET-Oberflache m2/g 800

Ak-Schutiung

* Innen-&J cm , 6

* AuBBen-@ cm 10

* Hohe cm 100

* Querschnitt cm2 50,3

* Volumen I 5

Tab. 4-1; KenngroBen der verwendeten Merck-Aktivkohle 9426 der Ring-

4 Laboranlage. -




Bezeichnung Einheit Aktivkohleschtittung
Kr-Auffangflasche
kiivkohle
*Typ - VRG 1-3 _
* Hersteller - Bergbau-Forschung GmbH
* Form - Bruchkorn "
* Kérnung mm 1-3
* Schittelgewicht gfl 530 + 30
* BET-Oberflache m?/g 665 + 55
Ak-Schuttung
* Durchmesser mm 64,2
* Hohe mm 320
* Querschnitt cm?2 32,4
* Volumen I 1

Tab. 4-2;: KenngroBen der verwendeten Aktivkohlie VRG 1-3 der Kr-
Auffangflasche /1-2/, /1-5/
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&2 Krypton-Abtrennversucie

Die Versuche mit der Laboranlage lassen sich in zwei Gruppen unierteilen. Dabei
handelt ss sich einerseits um Kr-Abtrennversuche aus einem Aufiéserabgassimulat
und andererseits um die Kr-Abirennung aus einem bei der Hochdruckiampenferii-
gung anfallenden Kr-85-haltigen Leckgases.

4.2.1

4.2..1 Zusemmensetzung des Aboassimulat;

Das bei Wiederaufarbeitungsanlagen anfallende, vorgereinigte Aufldserabgas setzt
sich aus den Hauptluftbestandteilen Nz, Oz und Ar sowie verschiedensan Spurenele-
menten zusammen. Eine typische Abgaszusammensetzung ist nachfolgend zusam-
mengestellt:

Stickstofi (N2) - ca 78 Vol.%
- Sauerstoff (02) Cca. 21 Vol. %
Argon (Ar) ca. - 1 Vol. %
Xenon (Xe) ".Ca. 1000 vpm
Kohlendioxid (CQOz) ca. 300 vpm
- Distickstoffmonoxid (N2Q) ~ ca. 200 vpm
Krypton (Kr) ~ea. 100 vpm
Methan (CHs) Cca. 2 vpm

Zur Begrenzung des Aufwandes, insbesondere des analytischen Aufwandes, wird
ein Abgassimulat, bestehend aus dem Trigergas Stickstoff und enisprechenden
Beimischungen, Krypton (100 vpm) und Xenon (1000 vpm), verwendet. - :

Diese Vereinfachung ersetzt natlirlich Versuche mit dem gesamten Spurenelement-
spektrum nicht. Sie sind aber dennoch in gewissen Grenzen représentativ, da Sau-
“erstoff und Argon ein &hnliches Adsorptions-/Desorp-tionsverhalien aufweisen wie
Stickstoff; Kohlendioxid und Distickstoffmonoxid in erster Néherung durch Xenon ab-
gedecki werden und schiieBlich Methan - ein 'ha_h;e_zu ~identisches ~Adsorpti-
. ons-/Desorptionsverhalten zeigt wie Krypton. ST T

4 'Laboranlage
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4.2.1.2

Die Beladung der beiden Sdulen erfolgt bei diesem Standardversuch mit dem Tra-
gergas Stickstoff. Der DurchfluB betragt ca. 8,7 Nm?® (N2)/h, wobei die Xe/Kr-Bei-
mischung bei ca. 0,1/0,01 Vol.% liegt. Die Beladezeit ie betrégt ca. 3 Stunden. Die
verschiedenen Kenndaten der Beladephase sind in Tab. 4-3 zusammengestelit.

4.2.1.3

Die Regeneration erfoigt bei diesem Versuch mit einem He-Spllstrom von Vhe =
8 Nifmin, die Haltetemperatur 1 der 1./2. Kolonne betragt -30/-60°C. Die verschie-
denen Kenndaten und Ergebnisse der Regenerationsphase sind ebenfalls in Tab.
4-3 zusammengestellt. Zusétzlich ist in Abb. 4-5 das Betriebsdiagramm des Ver-

suchs dargestelit.

Das Betriebsdiagramm zeigt, daB die Kr-Desorption nach einer Regenerationsdauer
von tr = 110 min beginnt. Die Stickstoffkonzeniration im He-Spligas betrégt zu die-
sem Zeitpunkt ca. 400 vpm. Zu Beginn der Heizphase 2 (ir = 115 min) betragt die
mittlere Aktivkohletemperatur der ersten bzw. zweiten Séule ca. -30°C bzw. -56°C
(Isolationsverluste und Erwédrmungen infolge Spligas). -

Durch den erneuten Heizvorgang steigen die Krypton- und Stickstoffkonzenirationen im
Effluent stark an und erreichen mit ca. 3,8 Vol.% (Kr) bzw. 2400 vpm (N2) nach tr = 140
min Maxima. Nach einer Regenerationszeit von ca. 160 min endet die Kr-Desorption
und gleichzeitig beginnt die Xe-Desorptionsphase, die nach einer Regenerationszeit
von 150 bis 160 min ein langestrecktes Maximum erreicht und nach tr = 220 min-endet.

Am Ende des Versuchs (tr = 245 min} wird im He-Spllgas noch ein Reststickstofige-
halt von ca. 40 vpm gemessen.

. -4 Laboranlage
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Bezsichnung Einheit Wert Bemerkung

Akiivkohleschitiung

- innen-@ D cm 8,0

- AuBen-@ Da cm 10,0

- Héhe H cm 100,0 je Kolonne

- Querschniit Aak cm2 50,3 Ak-Ringiidche

- Volumen Vak ! 5,0 je Kolonne

Beladestrom Vs Nm3/h 6,7 Stickstoff als Tragergas

Kr-Konzentration Vol.% -

Ke-Konzeniration Vol.% -

Gasverbrauch

- Stickstoft Nm?3 20,7 wéhrend is

- Krypton N1 2,1

- Xenon NI 21,0

Abkilhlzeit ts min 80 von RT auf -130/-160°C

Beladezeit is min 485

Beladetemperatur °C -130/-160 | Abweichung: -5°C

L eerrohrgeschwindig- cm/s 37,0 . |Basis: Normzustand

Keit cm/s 13,9 Basis: 1,25 bar/-145°C

Systerndruck IEEREERE I

- vor Vorkihler : - bar 1,15

- hinter Kolonne 2 " bar 1

- Druckverlust Ap bar 0,15 | ber Vorkunhler,
2wischenkihler und
beide Kolonnen

Tab. 4-3; Wesentliche Kenndaten und Ergebnisse des Adsorptionsversuchs
e 14/87/RP(18) mit einem Aufldserabgassimulat (Blatt 1 von 2).

' 4 Laboranlage
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Bezeichnung Einheit  Wert Bemerkung
He-Spiilstrom Ve Nilh 360 = 6 NI (He)/min
He-Verbrauch Vhe NI 1470
Regenerationszeit tr min 225
min 245 bis Ende Xe-Desorption
inklusive Nacnsoliphase
Heizdauer 1 min 35 von - 130/-180°C auf -
-32/-62°C
Haltezeit 1 min 80
Heizdauer 2 min 80 von -30/-56°C auf +150°C
Haltezeit 2 min 45
Heizrate 1 grd/min 2,8
Heizrate 2 grd/min 2,5
Haltetemperatur 1 °C -32/-62 | Erwarmung der Adsorber
wahrend der Haltezeit 1 auf.
-30°C/-58°C (Mitielwerte) -
Halietemperatur 2 °C +150 Abweichung: + 6/-15°C |
Besonderheiten: - Tragergas: Stickstoff (N2) -
- Nz-Beladestrom Vs = 8,7 Nm3/h
- Xe-/Kr-Beimischung 0,1/0,01 Vol.%
- He-SplilfluB Vs = 6 Ni/min (360 Ni/h)
- Haltetemperatur 1 bei -30/-60°C
- N2-Grundlevel von < 50 vpm nach tr = 200 min
- Kr-Reinheit in der Lagerfiasche ca. 85 Vol.%, Rest N2

Tab. 4-3: "Wesentliche Kenndaten und Ergebnisse des Adsorptionsversuchs
11/87/RP (18} mit einem Aufiéserabgassimulator (Blatt 2 von 2)

4 “Laboraniage
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4.2.1.4

Die Kryptonreinheit in der Lagerflasche wird durch den wéhrend der
Kr-Desorptionsphase gleichzeitg freigesetzten Stickstofi bestimmt. Wird das Krypion
bei Konzentrationen Cxr > zur Lagerflasche geleitet, so ergibt sich eine Kr-Reinheit in
der Flasche von ca. 85 Vol.%, die restlichen 15 Vol.% sind Stickstoff. "

42.1.5 Bawertung

Der Versuch hat gezeigt, dafB bei der gewéhiten Fahrweise der Laboranlage die
Krypton-Abtrennung funktioniert und mit ca. 85 Vol.% eine ausreichende Kr-Produki-
reinheit erreicht wird. Nachteilig wirkt sich jedoch das rasche Aufeinanderireffen von
Kr-Desorptionsende und Xe-Desorptionsbeginn aus, da gadurch die Verschieppung
von Xenon ins Kryptonprodukt nur bei optimaler Wah! des Umschalizeitpunkies
vermieden werden kann. Durch Verldngerung der Adsorber kénnte dieser EinfluB
verringert und die Abtrennung noch weiter verbessert werden.

4.2.2

Bei der OSRAM-Hochdrucklampenfertigung wird als Vorionisator ein Kr-85-haltiges
Flllgas verwendet. Fertigungsbedingt fallt dabei jedoch ein Kr-85-kontaminieries
Leckgas an, das zur Zeit in Druckgasflaschen zwischengelagert wird. Zur Verringe-
rung des "Abfallvolumens” ist die Abtrennung des Krypion-85 aus dem Leckgas
winschenswert. Im Gegensatz zum Aufléserabgas mit ca. 100 vpm Krypton ist die
Kr-Konzentration im Leckgas mit ca. 0,3 vpm jedoch um ca. 2 GréBenocranungen ge-

ringer.

Es soll nun gezeigt werden, daB selbst bei solch geringen Kr-Konzentrationen die
Kr-Abtrennung auf adsorptivem Wege mit der Laboranlage funktioniert. -

4221  Leckgas-Zusaminensetzung

.- ‘Wahrend der Beladephase wird ersimals ein Kr-85-haliiges ProzeBgas eingesstzt.
- Dieses ProzeBgas féllt bei der OSRAM-Hochdrucklampenfertigung als Leckgas an.

4 Laboranlage - - -




4-15

Die Zusammensetzung dieses Leckgases kann Tab. 4-4 entnommen werden /4-2/.
Danach betrdgt die Kr-Konzentration etwa 0,28 vpm, wobei der Kr-85-Anteil jedoch

ESCAE 1AW

nur bei ca. 5 % liegt.

Element Einheit Zusammen- Schwankungs-
setzung breite
Argon (Ar) Vol.% 80 + 10
Sticksioff (N2) Vol.% 16 + 8
Sauerstoff (Oz) Vol.% 4 + 2
Kohlendioxid (COz) vpm 300 +100
Wasserstoff (Hz) , vpm 40 ' -
Krypton vpm 0,28 -

Tab . 4-4: Mittlere Zusammensetzung des Leckgases aus der OSRAM-Hoch-
drucklampenfertigung /4-2/ -

4222 Beladung

Zur Beladung der Ringschalenadsorber stehen ca. 4,4 Nm3 Leckgas zur Verfligung.
Die spezifische Kr-85-Radioaktivitdt liegt im Mittel bei R

ca. 20 uCif (spez. Radioaktivitat) |
bzw. '_7,4-7,_8-_‘1._05 Ba/l, so daB eine Krypiqn-85-Gesamt_raciioaktiyitét von
ba. 92 mCi (Gesamtradioaktiyitét) .
bzw. ungeféhr 3,4-102 Bq resuitiert. Bei Beladetemperaturen von ca. -130°C (Ad:sor—
ber 1) bzw. ca. -160°C (Adsorber 2) wird ein ProzeBgasdruchsatz von im Mittel Ve =

4,1 Nm3h gewahlt, so daB die- Beiadephase nach is = 65 Minuten endet Dle ver-
'_schledenen Kenndaten des Versuchs smd in Tab 4-5 zusammengesteilt : '

.4 Laboranlage
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Im Gegensatz zu den Beladephasen der Kr-Abtrennversuche mit inaktivem Gas wird
bei dissem Versuch das gereinigte, kryptonfreie Prozefgas (Ar, Nz, Oz) nach Verlas-
sen des zweiten Adsorbers zu einem MethandurchfluBzihler geleitet und dort aus-
gemessen. Wahrend der gesamien Beladephase ist jedoch kein Anstieg der Zahl-
rate bzw. kein Kr-Durchbruch zu beobachien.

Nach Ende der Beladephase werden die Akiivikohiesdulen mit einem Kontaminaii-
onsmeBgerét ausgemessen. Danach befindst sich das Krypton in den oberen 2/3
von Adsorber 1 bzw. ist dort adsoroiert. '

4223

Ausgehend von den Temperaturen am Ende der Beladephase, ca. -127°C Adsorber
1 bzw. ca. -167°C Adsorber 2, wird die Regenerationsphase eingeleitet. Dazu wer-
den die Adsorber in zwei Heizstufen auf eiwa +145°C erwédrmt. Der He-Spligas-
strom betrégt im Mittel Vie = 6 NI/min . Die Kenndaten und Ergebnisse sind in Tab.
4-5 zusammengestellt. Das Betriebsdiagramm ist in Abb. 4-6 dargestelit.

Wihrend der beiden Heizphasen kommt es bei der Heizung von Adsorber 2 zwar zu
einer Funktionsstdrung, die eine ungleichméBige Erwdrmung der Aktivkohleschui-
tung zur Folge hat. Eine merkliche Beeinirdchtigung des Desorptionsprozesses ist
jedoch nicht festzustelien.

Im Verlauf von Heizphase 1 und anschlieBender Haltephase 1 desorbieren erwar-
tungsgemal ausschlieBlich die Hauptluftbestandteile Stickstoff, Sauerstofi und Ar-
gon. Zur Detektion des Kr-Durchbruchs wird das Spililgas nach Verlassen von Adsor-
ber 2 mit einem MethandurchfluBzéhier ausgemessen. Nach einer Regenerations-
dauer tr = 182 min wird hier der doppelte Nuileffekt gemessen, d. h. die Kr-85-Ra-
dioaktivitét betragt etwa 1 Ba/l.

Daraufhin wird dieser Kr-85-haltige Splilgasstrom zur Auffangflasche umgeleitet und
- gleichzeitig mittels Szintillationszéhler: Gberwacht. Zur- Beschleunlgung der Desorp-
) "tlon wird dann die zweite Heizphase gestartet (ir = 195 min). Die Luﬁkonzentratlon
betragt zu diesem Zeitpunki ca. 150 vpm, die Kr-85- Radaoak'twstat ist auf ca. 5,5-10°

| _'EQﬁ (= 0,2 vpm Kr) angesttegen

©.4. Laboranlage |
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Bezeichnung Einneit Wert Bemerkung
Aktivkohieschitiung
- Innen-@ Di cm 8,0
- AuBen-@ Da cm 10,0
- Héhe H cm 100,0 je Kolonne
- Querschnitt Aak cm? 50,3 Ak-Ringfidche
- Volumen Vak ! 5,0 je Kolonne
Beladestrom Vs - Nm?3h 6,7 OSRAM-Lampfenfiiligas
Kr-Konzentration vpm 0,28 mit 5 % Krypion-85
CQO2-Konzentration vpm 300
Gasverbrauch
- Stickstoff Nm? 10,6 Abklhlphase
- ProzeBgas N2 4.4 Beladephase

* Krypton Nem@ 1,2 = 0,28 vpm

*C0z2 Nem3 1350 = 300 vpm

Kr-85-Radioaktivitat
im ProzeBgas

- gpezifisch - Bg/l  7,6-10% =21 uCi/l

- gesamt -~ Bg 3,409 1=92 mCi

Abklihizeit ts : smin o140 ~ |von RT auf -130/-160°C
Beladezeit t8 -min . 65 '

Beladetemperatur °C -130/-160 " | Abweichung: +5°C
l.eerrohrgeschwindig- cmfs :--22,4 Basis: Normzustand
keit cmy/s 8,8 Basis: 1,1 bar/-145°C
Systemdruck | R

- vor Vorklhler bar 1,15 Beladephase

- hinter Kolonne 2 bar 1 Beladephase

- Druckveriust Ap bar 0,15 Uber Vorkihler,

Zwischenkihler und
beide Kolonnen_

Tab, 4-5:. Wesentliche Kenndaten und Ergebnisse des Adsorptionsversuchs
' 06/90/RS mit einem Kr-85-haltigen ProzeBgas (Blait 1 von 2) -

4 -Laboranlage
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Stickstoff, Sauerstoff und Argon

Bezeichnung Einheit Wert Bemerkung -
He-Spilstrom Ve NI/h 360 = 6 NI (He)/min
He-Verbrauch Vee NI 1890 inklusive Vorspuiphase
Regenerationszeit tr min 305 ohne Vorspuliphase -
Heizdauer 1 min 35 Adsorber 1
min 25-80 Adsorber 2
Haltezeit 1 min 160 Adsorber i
min 135-170 | Adsorber 2, Temperaturen
lange Zeit zu hoch
Heizdauer 2 min 80 von -17/-32°C auf +145°C
Haltezeit 2 min 50
Heizrate 1 °C/min < 4,0
Heizrate 2 °C/min < 2,2 Erwdrmung der Adsorber
Haltetermnperatur 1 °C -33/-70 |wéhrend der Haltezeit 1 auf
-17°C/-32°C (Mittelwerte)
Haltetemperatur 2 °C +145 Abweichung: + 20/-30°C
Besonderheiten: - Kontakigas AbkGhlung: Stickstoff (N2)

- Trégergas Beladung: Lampfenfiiligas (80 Vol.% Ar) -
- Beladestrom Ve = 4,1 Nm3h, ts = 65 Minuten

- CO2/Kr-Konzentration 300/0,28 vpm

- He-SplilfiluB Ve = 6 Nifmin (360 Ni/h)

- Haltetemperatur 1: bei -30 + 3°C/-565°C (+ 25°C)

- rechnerische Kr-Reinheit.ca. 1 Vol.% , d.h. Aufkonzen- .
trierung um etwa Faktor 30.000, Rest ist Luft, d.h. :

Tab. 4-5: Wesentliche Kenndaten und Ergebnisse des Adsorptionsversuchs

08/90/RS mit einem Kr-85-haltigen ProzeBgas (Blatt 2 von 2)

"4 Laboranlage . =
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Durch den erneuten Heizvorgang (Heizphase 2) steigen die Luft- und
Kr-Konzentrationen im abstrdmenden He-Splilgas stark an, s¢ daB nach tr =
204 min das Luftmaximum und etwa 5 Minuten spéter, d.h. tr = 209 min, das Kr-Ma-
ximum aufiritt. Die maximaie Kr-85-Radioakiivitdt betragt

ca. 1,14-108 Ba/fi (Kr-Maximumy),

die daraus resultierende Konzentration im Helium betrug ungeféhr 41 vpm Krypton
(gesamt). In der Folgezeit nimmt die Luftkonzeniration und vor allem die
Kr-Konzeniration rasch ab. Nach einer Regenerationsdauer von ca. 217 Minuten ist
die Z&hlraie des Szintillationszéhiers nur noch 20 % héher als der Nulleffekt von ca.
800 Imp/min, so daB der He-Spiilstrom nach Verlassen von Adsorber 2 wieder direkt
zum MethandurchfluBz&hler geleitet wird und nicht mehr zur Kr-Auffangflasche. Dar-
aus ergibt sich eine Kr-Desorptionsdauer von insgesamt ca. 35 Minuten.

Wenige Minuten nach dem Kr-Desorptionsende erfolgt der COz-Durchbruch (ir =
220 min). Das CC2-Maximum wird nach ca. 226 min detekiiert und das Ende der
COz2-Desorptionsphase nach ca. 241 Minuten, so daB die gesamte COz-De-
sorptionsphase nach ca. 21 Minuten endet.

4224 Krvpton-Produktreinhelt

Da wénrend der Kr-Desorptionsphase die Luftkonzentration im abstrémenden
He-Splilgas nicht analysiert werden kann, 188t sich die Kr-Produktreinheit nur schéi-
zen. In Anlehnung an die bei Vorversuchen (Kr-Abtrennung aus PreBluft /4-2/) ermit-
telten Luftkonzentrationen (Luft-Maximum ca. 1400 vpm) errechnet sich im vorlie-
genden Fall eine Kr-Produkireinheit in der Auffangflasche von

ca. 1 Vol.% (Kr-Produkireinheit).

Dies entspricht einer Aufkonzentrierung des Kryptons in der Aufiangflasche um etwa
Fakior 30.000. o -

. 4 -Laboranlage




4.3

Der Demonstrationsversuch zur Kr-Abtrennung aus dem original OSRAM-Lampen-
gas zeigt, daB auch bei der sehr geringen Kr-Eingangskonzentration von nur ca.
0,28 vom, das Verfahren der Adsorptiven Chromatographischen Kr-Abtrennung bei
Tieftemperatur (ACHAT) funkitioniert und eine zufriedenstellende Reinigung des
OSRAM-Gases mit der Laboraniage mdglich ist. Die Kr-Produkireinheit liegt bei ca.
1 Vol.%.

Will man die Kr-Fraktion weiter aufkonzentrieren, so ist der ACHAT-Prozef mit die-
sem Gas zu wiederholen. In diesem Fall wird sine Kr-Produkireinheit von mehr als
80 Vol.% erwariet,
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Die Pilotanlage zur adsorptiven Kr-Abtrennung besteht aus zwei Rdhrenkolonnen,
einem Vor- und einem Zwischenkiihler, der ProzeBsteuerung und der Medienver-
sorgung. Abb. 5-1 zeigt die Anlage mit den verschiedenen Komponenten.

8.1.1 Réhrenkolonnen

Die beiden Akiivkohlekolonnen bzw. Rdhrenkolonnen stellen das eigentliche Herz-
silick der gesamten Anlage dar. Jede Kolonne besteht aus einem vertikal angeord-
neten Adsorberrohrblindel, das partiell mit Akiivkohle geflilt ist. Neben dem Adsor-
berblindel sind ein He-LN=-Wérmetauscher, sine elekirische Heizeinheit und eine
He-Umwaélzeinrichtung integriert. Der. prinzipielle Aufbau ist aus Abb. 5-2 und 5-3
ersichtlich /3-1, /5-1/. T

Behirblnael ; SRR,
Das Rohrblindel besteht aus insgesamt 23 Rohren, von denen jedoch nur 13 mit Ak-

tivkohle (M.erck 9426) geflillt sind. Die restlichen 10 leeren Rohre sind dicht ver-
schweiBt und im Randbereich “des 'Biindels “angeordnet; hierdurch soll der
strémungstechnische RandeiniluB auf die Warmeuberiragung vermindert werden. In
Aniehnung an die im Labor getesteten Saulen wird ein Rohrinnendurchmesser von
ca. 35 mm gewdhlt. Die Rohr- bzw. Saulenldnge von ca. 1800 mm resuliiert aus der
Detailplanung durch die Siemens AG, wobei eine maximale Beladedauer von ca. 6
Stunden berlcksichtigt ist. Tab. 5-1 enthdlt die wesenilichen Kenndaten des Ad-

sorberrohrbindesls /3-1/.

Die Anordnung der Rohre ist in Abb. 5-2 und 5-3 gut erkennbar. Abb. 5-4 zeigt zu-
- sétzlich Montagebilder mit der Vorderansicht des Rohrbindels (He-Eintrittsseite) und
der Rlckansicht der Heiz-/ Kilihielemente (He-Austritisseite), die hinter dem Blndel

~angeordnet sind.

Heiz- und Kiihleinrichtung _ _
- Die ZRéhr{enkolonne wird mit 5 Elekiroheizelementen beheizt, die vertikal stehend
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He-Gebldse Vor- und Zwischenkiihier

Béh reﬁci@ nnen Prozelsteuerung
{Aktivkohiekolonnen)

Manometergalerie Gasmischsiation

Abb. 5-1: Bild der Pilotanlage zur adsorptiven Kr-Abtrennung - B
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_7 Abb. 5-3: -Schnitt A-A der Réhrenkolonne zur adsorptiven Kr-Abtrennung
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Bezeichnung Einhait Wert | Bemerkung
Anzahl Séulen - 23 je Kolonne
Anzahl Ak-Saulen - 13 mit Aktivkohle
Rohrleitung ~omm 50 Dreiecksteilung
Saulen -@Di mm 35
- Da mim 36,8
Saulenhéhe H cm 160 mittlere Ak-Flilhéhe
ca. 156 cm
Querschnitt Aak ’ cm2 8,6 je Séule
cmg 125 je Kolonne
Volumen Vak 1 1.5 je Séule
1 19,5 |je Kolonne
Aktivkohlesorie - 9624 |Merck AG
{Schitidichte Ak | kg/ms | 410
| Rohrwerkstofi | - | 14811 |CriNi-Stahl
Leerrohigeschwindig- |  cm/s <30 - | Normzustand -
keit
ProzeBgasdurchsatz ‘Nmeh | <1 |jeSéule
" ' | <134 jjeKolonne

Tab. 5-1. Wesentliche_Kenndaien des Adsorberrohrbiindels der Ronren-. - B

kolonnen
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hinter dem Rohrbtindel angeordnet sind, Die Heizleistung betrgt ca. 2 kW pro
Heizelement bzw. insgesami cas 10 kW pro Kolonne. Die Anordnung der Heizele-

mente ist aus Abb. 5-2 und 5-3 ersichtlich.

Zur Kdhiung der Réhrenkolonne bzw. der Akiivkohlesdulen st ein Flissigstick-
stoff-Helium-Wérmetauscher vorgesehen. Dieser besteht aus insgesamt 10 Rippen-
rohrkihlelementen, die in zwei Reihen siehend hinter dem Rohrblindel angeordnet
sind. Die Warmetauscherfiiche betrégt ca. 0,75 m? pro Kihlelement bzw. insgesamt

ca. 7,5 m2 pro Kolonne /1-12/.

He-Umwélzung

Zur Ubertragung der Warme beim Heizen und Kihlen wird als Wérmetrédgermedium
Helium verwendet. Der Wéarmetransport wird durch Umwalzung des Heliums mittels
Geblise sichergestelit. Abb. 5-2 zeigt den Weg des Heliums wéhrend der Umwél-
zung. Demnach wird das Helium zuerst vom Gebldse zum Rohrblndel geleitet, um-
strémt die Rohre bzw. Saulen, dann die LNz-Klhlelemente und zuletzt die Heizele-
mente und gelangt wieder zum He-Geblése. Durch Anordnung der Heiz- und Kihl-
slemente hinter dem Rohrbiindel wird erreichi, daB selbst bei ungleichméaBiger Er-
warmung/Abklhlung des Warmetrdgermediums auf dem Weg zum Rohrblndel eine
Vermischung des Heliums zustande kommt d.h. die He-Temperaturen vergleichs-

maBigt werden.

Zur Minimierung radialer und axialer Temperaturen ist eine hohe He-Umwélzrate
sinnvoil. Daher wird bei den Versuchen eine mittlere He-Umwaélzrate von 4400 1/h
gewahlt. Bei einem freien Gasvolumen der Kolonne von ca. 800 | entspricht dies ei-
ner umgewélzten He-Menge von ca. 3500 m%h. In diesem Fall resultiert eine An-

strémgeschwindigkeit des Rohrblndels von ca. 2,4 m/s und eine Strémungsge-
schwindigksit innerhalb des Biindels von sogar ca. 8,2 m/s. |

Der Betriebsdruck auf der He-Umwalzseite ist wahrend der verschiedenen Betriebs-
phasen (Heizen, Kiihlen) konstant und betragt etwa 1 bar. Dies _wird_-durch ein spe-
zielles Gasometer erreicht, das die He-Expansionsgasmenge aus den beiden Ko-
lonnen aufnimmt (Heizen) bzw. die He- Kontrakﬂonsgasmenge abg:bt (Kuhien) Das |
‘Gasometer hat sin Volumen von etwa 7.5 m’ - :

.. 5 - Pilotanlage -




ameanie

izaf

elelkir. He

Lg-Kithlslement

Ivkohlasgulen

A

ttaseils)

Tri

{He-Aus

v
!

1=

35l

{He-Austrift

e

Sohrbiindel Rickansicht

Bohrbiinde! Vorderansicht

(He-Austrittsseite)

(He-Eintiritsseite)

lamente

s Rohrbiindels und der Heiz- und Kihle

=]
=

Montagebilder d

Abp, 5-4

5 Pilotaniage






5.1.2

Zur Abkilihlung des ProzeBgases auf die Betriebstemperatur der ersten Kolonne von
-130 °C und zur Abkihlung des ProzeBgases von -130°C auf die Betriebstemperatur
der zweiten Kolonne von -160°C sind ein Vor- und Zwischenkiihler vorgesehen. Die
beiden Warmetauscher sind baugleich ausgeflihrt, als Kihimedium wird Filis-
sigstickstoff (LN2} verwendet. Der prinzipielle Aufbau der Kihler ist in Abb. 5-5 dar-
gestelli /5-2/.

Die beiden Kihler enthalten je zwei Spiralrohrwendel flir ProzeBgas (primaérseitig)
und fur Fliissigstickstoff (sekundéarseitig), die in einem Aluminiumblock eingegossen
sind. Dieser Alublock hat einen Durchmesser von 250 mm und eine Hohe von eben-
falis 250 mm. Die Isolierung des Wéarmetauschers erfolgt mit Polyurethan.

Die Kuhlleistung des Warmetauschers ist abhangig vom jeweiligen Betriebszustand
(Abklhien, Beladen). Wahrend der Beladephase ergibt sich bei maximalem Gas-
durchsatz sine mittlere Kiihllsistung von

ca. 740 W (Vorktinler, AS = 150°C) bzw.
ca. 170 W (Zwischenklihier, A% = 30°C),

die durch eine adiquate LN2-Zufuhr gewéhrleistet wird. Die Regelung der Kihliei-
stung erfolgt automatisch Uber PID-Regler.

5.1.3

Die ProzefBsieuerung umfaBt die PID-Regler flir Vor- und Zwischenklhler, die
PID-Regler der beiden Rohrenkolonnen, die Drehzahiregler der beiden He-Geblase.
und die MeBwertaufarbeitung flr die Temperaturgeber {Ft 100).

Bei den Reglern flir Vor- und Zwischenkihler handelt es sich um jeweils zwei Digital-
regler vom Typ MINICOR mit PID-N-Verhalten der CORECI GmbH. Die Regelung

erfolgt in Abhéngigkeit von der Alublock-Temperatur und der ProzeBgastemperatur R

_hinter_ den jewe_ilige;n_ Kihier.
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- Abb. 5-5: Prinzipieller Aufbau von Vor- und Zwischenkuhler /5-2/
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Die Regelung der beiden Rdhrenkolonnen erfolgt mit je einem Digitalregler vom Typ
MICORCOR I MCI mit PID-N-Verhalien, die ebenfalls ven der CORECI GmbH

stammen.

Zur Regelung der Gebidsedrehzahl wird je Kolonne ein Frequenzumrichter bzw.
Frequenzumwandier vom Typ SAMI miniStar eingesstzt. Dieser Frequenzumwandler
ist zur stufeniosen Drehzahiregelung geeignet.

8.2 Kr-Abtrennung aus einem Aufidéserabgassimuiat
5.2.1

Der Versuchsbetrieb der Pilotanlage zur Adsorptiven Chromatographischen
Kr-Abtrennung bei Tiefiemperatur (ACHAT) kann in die Beiriebsphasen Abkihlung,
Beladung und Regeneration gegliedert werden. Die Versuchsdurchfihrung stimmt
mit nur wenigen Unterschieden bei quasi allen Versuchen dberein. Daher sind die
Ausflihrungen zu den nachfolgend beschriebenen Betriebsphasen im Prinzip allge-
meingultig.

§.2.1.1

Zur Einstellung der Betriebstemperaturen der Beladephase muld die Anlage abge-
kihlt werden, d.h. Vorkiihler und Réhrenkolonne 1 auf ca. -130°C sowie Zwischen-
kithler und Kolonne 2 auf ca. -160°C. Nach Programmierung der relevanien Ab-
kiihiparameter, z.B. Abklhldauer, Temperatur etc., wird der Abklhivorgang auto-
matisch gesteuert bzw. geregelt. Als Kilhlmedium wird dabei Flissigstickstoff (LNz)
eingesetzt, dessen Temperatur etwa -186°C betragt. Die zur Wéarmelbertragung in
den Kolonnen vorgesehene He-Umwalzung erfolgt bei einer Geblasedrehzahl von

_-ca. 1200 1/min bzw. einem He-Umwalzvolumen von ca. 3500 m3fh.

~ Wahrend des Abkuhlvorganges wird Stickstofigas durch die Aktivkohlesdulen gelei-
tet. Dadurch soll einerseits der EinfluB des spéter durch die Sdulen strémenden Pro-
zeBgases simuliert werden und andererseits die Luit- bzw. Nz-Adsorption bersits

~ 5 " Pilotanlage







wahrend der Abklhlphase bis zum Sattigungszustand erfolgen. Die Adsorptions-
wéarme der Luitmolekile wird auf diesem Wege schon beim Abkiihlvorgang mitabge-
fahrt, fallt aiso wahrend der Beladephase nicht mehr an.

in Anlehnung an den maximalen ProzeBgasdurchsatz von ca. 13,4 Nm¥/h wird der
Nz-Durchsaiz wéhrend der Abkuhlung ebenfalls auf V = 13,4 Nm3h festgelegt. Bei
ausreichender LiNz-Versorgung ergeben sich unter Berlcksichtigung der in /3-1/ auf-
gefihrien Einsteliwerte Abkihlzeiten von etwa 110 Minuten. Daraus errechnet sich
eine mittlere Abklnlrate von ca. 1,7°C/min.

5.2.1.2

Nach Erreichen der Zieltemperaturen aller ProzeBkomponenten, d.h. Vorkiihler und
Kolonne 1 etwa -130°C, Zwischenkiihler und Kolonne 2 etwa -160°C, wird die Be-
ladephase eingeleitet. Dazu werden einem Tragergas, d.h. Stickstoif (N2) oder syn-
thetische Luft (21 Vol.% Oz + 79 Vol.% N2), die relevanien Spurenverunreinigungen
beigemischt. :

Die ersten Versuche werden mit Stickstoif als Tragergas und den beiden wichtigsten
Spurenverunreinigungen, den Edelgasen Krypton und Xenon, durchgefihri. Der
TragergasdurchfluB betrigt maximal 13,4 Nmd/h, die Beladedauer ist < 6 Stunden.
Gemé&B den zu erwartenden mittleren Edelgaskonzenirationen im Aufléserabgas ei-
ner Wiederaufarbeitungsanlage wird die Kr-Belmtschung auf 100 vpm. und die
Xe-Beimischung auf 1000 vpm fesigelegt.

Weitere Versuche dienen zur Untersuchung des Verhaitens von zusétzlichen Spu-
renverunreinigungen, die im vorgereinigien Aufidserabgas von Wiederaufarbei-
tungsaniagen erwartet werden. Neben den beiden Edelgasen Krypton und Xenon
handelt es sich dabei um Argon (Ar), Kohlendioxid (COz2) und Distickstoffmonoxid
(N20}. In Anlehnung an die bekannten Konzenirationen dieser Spurenverunreini-
gungen im Auﬂoserabgas werden dem T'ragergas die. Spurenelemente w;e folgt bei-

_gemlscht
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1 Vol.% Argon (Ar)
1000 vpm Xenon (Xe)
300 vpm Kohlendioxid (CQOz)
200 vpm Distickstoffmonoxid (N20)
100 vpm Krypton (Kr}

Als Trigergas wird in diesem Fall synthetische Luft eingesetzt. Von den Spurenver-
unreinigungen des Realgases einer Wiederaufarbeitungsanlage fehit somit nur noch
Methan (CHas), das an der Merck-Aktivkohle ein nahezu identisches Adsorp-
tions-/Desorptionsverhalten wie Krypton aufweist und daher ohnehin im Kr-Produkt
verbleiben wird. Hinzu kommt, daB die CHs-Konzentration im Abgas mit nur ca.

2 vpm sehr gering ist.

Nach Ende der Beladephase werden die beiden Roéhrenkolonnen regeneriert. Zur
Regenerierung und analog zur gaschromatographischen Trennung werden die Ak-
tivkohlesdulen nach einem bestimmten Temperaturprogramm erwarmt und glelch—

zeitig mit ginem Inertgas (Hehum) gespuit.

In einem ersten Schritt wird die Aktivkohletemperaiur von Kolonne 1 von -130°C auf
-30°C und die von Kolonne 2 von -160 auf -80 °C erhoht. Die Heizdauer betrégt bel
allen Versuchen etwa 75 min bzw. 80 min. (Rohroberflache bzw. Aktivkohie), so daB
eine mittlere Heizrate von ca. 1,3 bzw ca. 1,2°C/min resultiert. Wéhrend dieser Heiz-
phase (Heizen 1) und der anschlieBenden Haltephase 1 bei -30 bzw. -60°C desor-
bieren zuerst “die Hauptiuftbestandteile Argon, Sauerstoff und - Stickstoff. Die
Ar-Konzentration im abstrémenden He-Spllgas von Kolonne 2 nimmt dabei am
schnellsten ab und erreicht noch wahrend der Heizphase Werte kleiner 100.vpm.

Die - Oz-Molekiile ‘desorbieren " schneller als “die - Na-Molekiile. Daher -ist das
Nz2/O2-Verhalinis zu Beginn der Regeneration, d.h. hauptséchlich wahrend der Heiz-
phase 1, immer kleiner als 4 (= natlrliches Nz/Oz Verhéltnis in Luft) und an-

~schlieBend, vor allem wéhrend der Haltephase 1, immer groBer vuer zeltwelse ist e

‘das. Nz/ Oz—VerhaItnis ‘sogar groser 10
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In einem zweiten Schritt werden die Aktivkohlesdulen von Kolonne 1 und Kolonne 2
auf +120°C erwérmt. Diese sog. Heizphase 2 wird in der Regel eingeleitet, wenn das
Edelgas Krypton bereits im He-Splilgas nachweisbar ist. Durch den erneuten Heiz-
vorgang wird die Desorption der noch vorhandenen Gaskomponenten beschieunigt.
Wahrend dieser Phase verlassen die verschiedenen Gase die Anlage mit dem He-
Splilgas in der Reihelnfolge Kr, COz, N20 und Xe. Neben diesen Gaskomponenten
desorbiert vor aliem zu Beginn der Heizphase 2 auch noch eine kKleinere Menge Lufi.
Diese Lufimenge gelangt ins Kr-Produkt und beeinfluBt die Kr-Produktreinheit. Wah-
rend der Kr-Desorptionsphase wird im Falle einer zusatzlichen Kr-Nachreinigung das
abstrémende He-Splilgas von Kolonne 2 zur Saule 1 der sog. Nachreinigungseinheit

geleitet.

5.2.2 Versuchsergebnisss

Die wesenilichen Randbedingungen und VersuchskenngréBen der Belade- und Re-
generationsphasen sowie die Daten der chromaiographischen Gastrennung sind flr
die verschiedenen Versuche in Tab. 5-2 bis 5-5 zusammengestellt /3-1/. Die Ergeb-
nisse sind aufgegliedert nach Versuchen mit ausschlieBlich Kr/Xe-Beimischungen
(Tab. 5-2 und 5-3) und Versuche mit Beimischungen der Edeigase und Spurenele-
mente (Tab. 5-4 und 5-5). Die Versuchsergebnisse, die z. T. auch in /3-1/, /5-3/ und
/5-4/ zusammengestellt sind, lassen sich im einzelnen wie folgt darstellen. "

8.2.2.1

Wahrend der Regenerationsphase wird das Spligas Helium durch die aktivkohlege-
flillten Sdulen geleitet. Zur Ermittlung des optimalen Spllgasdurchflusses wird der
DurchfiuB im Bereich von 800 Ni/h bis 1500 Ni/h variiert (Versuche RK1, RK2 und
RKS3; Tab. 56-2 bzw. 5-3). - | :

jVergleicht .'man die Ergebnisse, :so fallt grundsaiziich “auf, daB' die Kr- und
- Xe-Desorptionsphasen mit zunehmendem He-Spligasdurchfiuf friher beginnen.

L 5 .Pifotan_ia.gﬂe ..




obelieiold § -

-Lfd.-Nr. , RK1 - Rk2 RK3 RiK4 RKE _
Versuchskennung 01/88/RK1 03/88/RK2 04/88/RK3 08/88/RK4 09/88/RK5
_ KenngréBe Einheit BetriebsgroBen ACHAT-Versuche

‘| Beladephase:
Beladetemperaturen °C -130/-160%) -130/-160 -130/-160 -130/-160 -130/-160
Beladedauer ts h 6 6 8 5 6
Gasdurchsatz Vs Nmd/h 13,4 13,4 13,4 13,4 6,7 - 13,4
Gaszusammensetzung _
- Krypton - - vpm 100 100 100 100 50 - 200
- Xenon = vpm 1000 1000 1000 1000 500 - 2000
- Rest Tragergas - Nz N2 Nz synth. Luft synth. Lufi
Regenerationsphase: _
Spllgasdurchsatz Vr NI/ 800 (He) 1200 {He) 1500 (He) 1200 (He) 1200 (He)
Haltetemperatur 1 °C -30/-80%) -30/-60 -30/-60 -30/-60 -30/-60
Haltetemperatur 2 °C +120 +120 +140 +120 +120
Heizdauer 1 min 85 85 85 85 85
Haltezeit 1 min 190 150 125 145 142
Heizdauer 2 min 75 80/90%) 85/95 75/90 80/93
Haltezeit 2 min 55 40/30%) 35/25 55/40 57144

| Splldauer tr min 420 355 330 360 360

% Aktivkohle Kolonne 1/Kolonne 2

- Tab, 52 Kén’ngﬁr&ﬁ@n und 'Betriebsparameter der ACHAT-Versuche mit ausschlieBlich Kr/Xe-Beimischung
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“Ttd. Nr.

R RK2 RK3 RiK4 RK5
Versuchskennung - 01/88/RIK1 03/88/RK2 04/88/RK3 08/88/RK4 09/88/RK5*)
- Regenerationszeit tr [min]
Beginn Heizphase 2 300 235 210 230 227
Krypton-Desortion;
Kr-Durchbruch 260 210 190 240 215
Kr-Mandrnum 325 265 240 265 260
Kr-Desorptionsende 340 290 263 290 290
| Xenon-Desorption:

Xe-Durchbruch 340 285 259 285 285

] Xe-Maximum - 355 295 268 295 295
Xe-Desorptionsende 415 360 310 355 365

b Desarptionsmaximum im He-Spllgas [Vol. %]
Krypton (Kr) = 5,0 3,5 - 4 2,3 2,8 4
| Xenon (Xe) . 35 - 40 25 20 18 - 20 20 - 25
Kr-Produktreinheit [%)] 83 86 76 81 85
Bemerkungen Spllgas- Splilgas- erndhter Spil-| Beladedauer | Variation von
o durchsatz nur | durchsatz ca. | gasdurchsaiz | nur 5 h Tréagergasdurch-
ca. 800 Nifh | 1200 Nith vOon ¢4, fluB und Kr/Xe-
(Referenzfall) | 1500 Ni/h Beimischungen

it ausschlieBlich Kr/Xe-Beimischung

*) |nfo!ge Storung kam es zeitweise zu einem He-Druckstau in der Anlage

lab, 5.3 Wesent!uche Ergebmsse der gaschromatogfaphnschen Kr-Abtrennung bei den ACHAT-Versuchen
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oo LfdNe RK6 RK7 RK8 RK9
Versuchskennung 10/88/RK6 | 11/88/RK7 12/88/RK8 01/88/RK9
Kenngréfie Einheit Betriebsdaten
| Beladephase: - o |
| Beladetemperaturen °C -130/-160% | -130/-160 -130/-160 -130/-160
- | Beladedauer ts S h o 360 180 360 360
| Gasdurchsatz Ve Nm3/h 13,55 13,55 13,55 13,55
7| Gaszusammenseizung o e
i -Argon (AR L Vol.% 1 1 1 1
~:1 - Kohlendioxid {(CQOz2) - - vpm 300 300 300 300
'} - Lachgas {N20O) vpm 200 200 200 200
1 - Krypton (Kr) vpm 100 100 100 100
. | - Xenon (Xe) vpm 1000 1000 1000 1000
| - Rest TrAgergas - synth. Luft synth. Luft synih. Luft synth. Lufi
| Begenerationsphase:

.| Splilgasdurchsatz Va Nifh 1200 {He) 1200 (He) 1200 (He) 1200 (He)
| Haltetemperatur 1 °C -30/-60%) -30/-60 -30/-60 -30/-60
I Haltetemperatur 2 °C +120 +120 +120 +120
+| Heizdauer 1 min 85 85 85 85

| Haltezeit 1 min 105 210 105 100
2| Heizdaver 2 min 70/80%) 70/80 70/85 155/185
| Haltezeit 2 min 55/40 55/45 50/35 50/20
| Spiildauer tr min 315 420 310 390

8t-§G

~ . Altivkohle Kolonne 1/Kolonne 2

- I&ﬁz__S__‘l_ KenngréBen und Betriebsparameter der ACHAT-Versuche mit Beimischung der Edelgase
5 und Spurenelemente
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Lfd.-Nr. RKB RK7 RK8 RKS
Versuchskennung 10/88/RKB | 11/86/RK7| 12/88/RKS8| 01/89/RKDO
Regenerationszeit tr [min]

Beginn Heizphase 2 180 295 180 185
Krypton-Desorption:

- Durchbruch 145 287 180 175

- Maximum 226 324 228 248

- Ende 250 342 245 2380
Kohiendioxid-Desorption:

- Durchbruch 235 340 235 273

- Maximumn 240 345 241 283

- Ende > 310 » 420 » 310 320

Distickstofimonoxid-

Desorption (Lachgas):

- Durchbruch 240 347 243 290

- Maximum 245 352 247 295

- Ende 285 385 275 350

Xenon-Desorption;

- Durchbruch 245 350 247 300

- Maximum 250 358 253 310

- Ende > 310 > 420 > 3910 390

Desorptionsmaximium im He-Spllgas [Vol.%]

Krypton (Kr) 3 2.2 3 1,7

Kohlendioxid (COz) 16 10 i6 8,2

Lachgas (N20) 13 > 6% 13,5 8,1

Xenon (Xe) 20 16 20 11

Kr-Produkireinheit [%] 20 80 45 84

Bemerkungen Neben Luft Neben Luft| Heizrate 2
auch COz, auch COz2 | von 2,2 auf
Nz0O und im Kr-Pro- | ca. 1°C/min
Xe im Kr- dukt reduziert
Produkt

*) geschéizt

. Tab. 5-5. Wesentliche Ergebnisse der gaschromatographischen Kr-Abtrennung der
~ oL ACHAT-Versuche mit Beimischung der Edelgase und der Spurenelemente
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Versuchskennung He-Spilgas- Regenerationsdauer tr
durchfluf Durchbruch
VR Krypton Xenon Gesamt
Ni/n min min min
RK1 01/88/RK1 800 260 340 420
RK2 03/88/RK2 1200 210 285 360
RKS3 04/88/RK3 1500 180 259 330

Hinzu kommt, daB die zur Regeneration der Saulen erforderliche Zeit ebenfalis mit
zunehmendem He-Splilgasdurchsatz von anfanglich 420 min (\f/sa = 800 Ni/h) auf ca.
330 min (Vr = 1500 NI/h) verkirzt wird.

Die gaschromatographische Trennung von Krypton und Xenon ist in allen drei Féllen
relativ gut. Die besten Ergebnisse liefert jedoch der Versuch mit dem geringsten
SpllgasdurchfluB (Versuch RK1), da hier die Xe-Desorption erst beginnt, nachdem
die Kr-Desorption beendet ist. In den beiden anderen Féallen beginnt die
Xe-Desorption etwa flinf Minuten vor Ende der Kr-Desorptionsphase, so dafB eine
kleine Xe-Menge ins Kr-Produkt wandert.

Abb. 5-6 zeigt beispielhaft das Betriebsdiagramm des ACHAT-Versuches 03/88/RK2
(RK2). Danach vertdBt neben Krypton auch noch eine geringe Menge Stickstoff wah-
rend der Kr-Desorptionsphase mit dem He-Spllgas die zweite Réhrenkolonne. Die-
ses Kr/Nz/He-Gemisch wirde im Realfall zu einer tiefgekihiten und mit Aktivkohle
gefliliten Kr-Lagerflasche geleitet, so daf8 beim Durchstromen der Lagerflasche
Krypton ebenso wie Stickstoif erneut an Aktivkohle adsorpiiv zurlckgehalten wdr-
den. Die dabei abgeschiedene Na-Menge beeinfluBt jedoch die Kr-Produkireinheit,
die u.a. auch vom He-Spllgasdurchsatz abhingig ist. Im einzelnen lassen sich fol-
gende Kr-Produkireinheiten ermitieln: -

. RK1 01/88/RK1 .~ ca.83Vol%
RK2 03/88/RK2  -ca. 86 Vol.%

'RK3 04/88/RK3 = ca. 76 Vol.%. -

- 5 Pilotanlage




Die Kr-Produkireinheiten der Versuche RK1 und RK2 liegen im Bereich der bisheri-
gen Erfahrungen von ca. 80 - 80 %. Nur beim Versuch RK3 wird mit nur 76 Vol.% ein

niedrigerer Wert erreicht,

Obwonl beim Versuch RK1 (\}R = 800 Ni/h) die sauberste Kr-Xe-Trennung erzielt
wird, dauert die gesamie Regenerationsphase mit tr = 7 Stunden verhéltnisméBig
lange, Der wesentlich héhere He-SpUlluf beim Versuch RK2 (Va = 1500 Nifh) be-
wirkt zwar eine erhebliche Verklrzung der Regenerationsdauer um ca. 1,5 Stunden,
jedoch auch eine merkliche Verschlechterung der Kr-Produkireinheit. Hinzu kommt,
daB es hierbei zu einer geringfligigen Uberschneidung der Kr- und Xe-De-
sorptionsfronten kommt, die Kr/Xe-Trennung also nicht ganz so gut ist wie beim
Versuch RK1.

Diese geringfiigige Uberlappung der Kr- und Xe-Desorptionsfronten tritt zwar auch
bei Versuch RK2 (Va = 1200 Ni/h) auf. Da jedoch die Kr-Produkireinheit bei diesem
Versuch am héchsten ist und zuséizlich die notwendige Regenerationsdauer nicht
gréBer als die Beladedauer ist, wird flr die weiteren ACHAT Versuche ein Refe-

renz-Spllgasdurchsaiz von
Va= 1200 Ni(he)/h

festgelegt.

5222

Zur Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher bzw. schwankender ProzeBgas-
durchsétze und Gaskonzentrationen erfolgt beim Versuch RKS die Beladephase ge-
méaB Kenndaten in Tab. 5-6.

Danach variiert der ProzeBgasdurchsatz im Bereich von 8,7 - 13,4 Nm3/h, die Kr-Bei-
mischung schwankt zwischen 50 und 200 vpm und die Xe-Beimischung im Bereich
von 500 bis 2000 vpm. Die Beiadedauer ist bei den insgesamt. sechs Be!adephasen
gielch und betragtts = 6 Stunden. - BT -
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Um die Ergebnisse der gaschromatographischen Trennung mit denen des Refe-
renz-Versuches 03/88/RK2 (RK2) vergleichen zu kénnen, werden die Edelgaskon-
zentrationen wahrend der Beladephase so variiert, dal3 am Ende der Beladung etwa
die gleiche Kr- und Xe-Menge an Akiivkohle adsorbiert ist wie beim Versuch RK2.
Beide Beladephasen unterscheiden sich jedoch in der behandelten ProzeBgas-
menge von ca. 81 Nm? (RK2) gegenlber nur ca. 87 Nm® (RKS).

Vergleicht man die Ergebnisse der gaschromatographischen Edelgastrennung bei-
der Versuche in Tab. 5-3, so stellt man fest, daB der Kr-Durchbruch etwa gleichzeitig
erfolgt, d.h. beim Versuch RK2 nach einer Regenerationszeit tr = 210 min und beim

Versuch BK5 nach tr = 215 min.

Im einzelnen sind folgende Regenerations- und Retentionszeiten fir beide Versuche
relevant:

Regenerationszeit tr [min]

RK2 RK5

Beginn Heizphase 2 235 227
Kr-Desorption;

- Durchbruch 210 215

- Maximum 265 260

- Ende 290 2390
Xe-Desorption:

- Durchbruch 285 285

- Maximum 295 295

- Ende 360 365

Eine sehr gute Ubereinstimmung der Ergebnisse herrscht demnach auch beim Ver-

'gleich der Xe-Retentionszeiten. Der Xe-Durchbruch ebenso wie das Xe-Maximum
treten bei beiden Versuchen gleichzeitig auf, das Xe-Desorptionsende wird beim

Versuch RK5 nur wenige Minuten spéter erreicht als beim Versuch RK2. Auffallend

“ist auch, daB die Uberschneidung der Kr- und Xe-Desorptionsironten Uber einen

_ Zeitraum von ca. 5 Minuten in beiden Fallen ebenfalls Gbereinstimmt, die Trennquali-

tat also quasi identisch ist.
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Beladephase

Tragergas Xenon Krypton Druckverluste [mbarj
L (synth. Lufi)
Nr. -1 Dauer PI0G1 Plo02 Pi003 Pl004 hinter| PI005
| vor Vor- | vor Vor- | hinter Zwischen- hinter
_— kihler kuhler Kolonne 1 kiahler | Kolonne 2
minl | [Nmeh] Nifh | Voi.% | Nifh | Vol.%
1 " 60 13,4 13,4 01 1,34 10,01 260 210 135 105 30
2 60 8,7 13,4 (0,2 1,34 10,02 115 85 50 42 10
3 " 60 6,7 8,7 {0,1 0,67 | 0,01 115 85 50 42 10
4 .1 60 13,4 8,7 |0,05 (0,67 |G005 260 210 135 105 30
5 -~ 60 13,4 26,8 10,2 2,68 10,02 260 210 135 105 30
6 s 60 13,4 13,4 |G, 1,34 10,01 260 210 135 105 30
1-6 | 360 67,0 80,4 0,12 |8,04 {0,012 | - - - - -

" Tab 5.6 Wesentliche Kenndaten wihrend der Beladephase beim Krypton-Abtrennversuch mittels Réhrerkolonnen
. © . 09/88/RKS vom 06. Oktober 1988
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB durch Anderungen des Tréger-
gasdurchfiusses einerseits und der Edelgaskonzentrationen im Trégergas anderer-
seits die Qualitét der gaschromatographischen Kr/Xe-Trennung quasi nicht beein-
tréchtigt wird. Die Xenon- und Krypton-Rententionszeiten stimmen weitgehend Uber-
ein. Daher kann die aus Versuchen mit Laboranlagen bekannte Unempfindlichkeit
gegeniiber Durchsatz- und Konzentrationsschwankungen bestatigt werden bzw. wird
auch bei Versuchen mit der Piict-Anlage becbachtet.

Zur besseren Interpretation der Gasanalysenwerte wird bei den ersten Versuchen
als Tragergas Stickstoff (N2) eingesetzt (Versuche RK1 - RK3). Fur alle anderen
Versuche wird als Tragergas synthetische Luft mit 21 Vol.% Sauerstoff und 79 Vol.%
Stickstoff verwendet.

Wird nur Stickstoff als Tragergas verwendet, so desorbieren bzw. verlassen wahrend
der Heizphase 1 und auch wéahrend der Haltephase 1, d.h. Kolonnentemperaturen
-30 bzw. -60°C, nahezu ausschlieBlich Nz-Moleklile mit dem He-Splilgas die Anlage.
Bei Verwendung von synthetischer Luft als Tragergas verldBt neben dem Stickstoff
auch Sauerstoff wahrend der beiden o0.g. Regenerationsphasen die Anlage. Die
Qz-Molekiile desorbieren jedoch etwas schneller als die Nz-Molekile, so dafB das
normale Nz/Cz-Verhaltnis in Luft von ca. 4 wahrend der Heizphase 1 unterschritten
{4 = N2/Oz > 2) und vor allem wahrend der Haltephase 1 z.T. deutlich Uberschritten
wird. Das Nz/Qz-Maximalverhdltnis ist bei allen Versuchen durchweg > 20. |

Gegen Ende der Haltephase 1 bzw. beim Kr-Durchbruch liegt die Nz- bzw. Luftkon-

zentration im He-Spllgas im Bereich einiger 100 vpm, der Mittelwert schwankt je
nach Spuldauer im Bereich 500 + 200 vpm, d.h. zwischen 300 und 700 vpm Luit.
Durch die anschlieBende Heizphase 2 wird die Desorption der verschiedenen Gas-
komponenten \)erstérkt,' 0 daB neben der Kr-Konzentration die Nz- bzw. -Luftkon-
zentration im He-Splilgas ansteigt und Maximalwerte erreicht werden. Der
Luft-Maximalwert schwankt dabei in Abhéngigkeit von der vorangegangenen
"-Spuldauer im Bereich von ca. 2500 bis 3000 vpm. Der Hauptanteii ist Stickstoff, we-
| niger als 1/10 dieser Menge 'ist Sauerstoif, Die. Konzeniratlonen gelten Far elnen

: He—SpngasdurchﬂuB von VF{ = 1200 NI/h
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Im Hinblick auf die gaschromatographische Trennung der Edelgase sind keine er-
kennbaren Unterschiede bei Verwendung von synthetischer Luft gegenliber Stick-
stoff als Tragergas festzustellen, '

8.2.24 Lufi-Untergrund

Die Versuche mit Sticksioff als Tragergas zeigen, daB bei den Gasproben ein
O2-Untergrund von < 20 vpm existiert, der O2-Mitielwert betrdgt etwa 10 vpm. Da
kein Sauerstoff bei diesen Versuchen eingesetzt wurde, 4Bt sich eine
Luft-Kontamination bzw. ein Lufiuntergrund von < 100 vpm ableiten, der Untergrund-
Mittelwert der Luft liegt bei ca. 50 vpm.

In Anlehnung an die jeweils gemessenen O2-Werte werden bei Verwendung von
Stickstoff als Tragergas die N2-Werte korrigiert. Bedingt durch die Schwankungs-
breite ades Lufiuntergrundes (10 - 100 vpm) werden jedoch die gemessenen
Luft-Werte bei Verwendung von synthetischer Luft als Tragergas konservativ nicht

Korrigiert.

5.225 Verhaﬁeﬁﬁer Edeﬁ gase und Spurenelemente
- Argon

Das Edelgas Argon wird wahrend der Beladephase mit ca. 1 Vol.% dem Trégergas
beigemischt. Bedingt durch die schwache Adsorptionsneigung und das hohe
Ar-Angebot  kommt es wahrend der Beladephase sehr schnell zu einer
Ar-Gleichgewichisbeladung auf der Aktivkohle. Der Ar-Durchbruch im gereinigten
ProzefBgas hinter Kolonne 2 erfolgt wenige Minuten vor dem Qz-Durchbruch, d.h.
nach einer Beladedauer -von ca. 15 Minuten. In der Folgezeit stellt sich dann die
'Ar—Gieuchgemchtskonzentration von ca. 1 Vol. % im. abstromenden (gerecn:gten) Pro-
"'zerigas von Kolonne 2 ein. ' ' SEERR :

"'-'Die Adsorptionsneigung der Hauptluftbestandieile nimmt in der Reihenfolge -Stick-

s -stoﬁ/Sauerstoﬁ/Argon ab. In Abhangigkeit von dieser Adsorptionsneigung verlassen =
-.dee Gase die Anlage wahrend der Hegeneraﬂonsphase mit dem He Spu!- L
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gas. Die Ar-Konzentration im abstrémenden He-Splilgas von Kolonne 2 nimmt dabei
am schneilsten ab und unterschreitet noch wéhrend der Heizphase 1, d.h.
Erwarmung der Séulen von - 130/-160°C auf -30/-60°C, die 100 vpm-Marke. Im
Verlauf der anschlieBenden Haltephase 1 (-30/-60°C) kann sogar die Ar-Nachweis-
grenze des MS unterschritten werden.

Eine genauere Aufschilisselung der Ar-Werte erfoigt nicht, da die Gaskomponenten
Argon und Sauersioff bei der Gaschromatographie zur Begrenzung des technischen
und zeitlichen Aufwandes nur zusammen erfaft und ausgewertet werden, d.h.
Summe aus Argon und Sauerstoff.

= Krypion

Die Adsorptionsneigung des Edelgases Krypton an Aktivkohle (Ak) ist gréBer als die
der Hauptluftbestandteile. Daher veridBt Krypion die Anlage mit dem He-Splilgas
erst, nachdem der Uberwiegende Teil der Hauptluftbestandteile (Ar, Oz, Nz) bereits
desorbiernt ist. Um eine méglichst groBe Menge der Hauptlufibestandteile vor dem
Kr-Durchbruch aus den Kolonnen herauszuspiien, werden die Aktivkohlesaulen
normalerweise solange bei -30/-60°C gespult, bis es zum Kr-Durchbruch kommt.
Erst danach wird die Heizphase 2 zur Beschleunigung der Desorption eingeleitet.

Die erforderliche Splldauer bis zum Kr-Durchbruch ist u.a. abhangig vom
He-Durchfiuf und von den Edelgas- und Spurenelementbelademengen. Bei einer
6-stlindigen Beladedauer, einem He-Spllsirom von ca. 1200 Ni/h und ausschlieBlich
Edelgasbeimischung (Kr, Xe) betragt die He-Spilldauer bis zum Kr-Durchbruch etwa
3,5 Stunden. Werden jedoch auch die relevanien Spurenelements in adaquater
Menge dem Tragergas bei der Beladung beigemischt, so triit der Kr-Durchbruch be-

reits nach siner He—SpuIdauervon
‘tr = 3 Stunden (Kr-Durchbruch) -

auf, d.h. erfolgt etwa 1/2 Stunde friher als im Fall mit ausschlieBlich Edelgasbeimi-

_' Der schnellere Kr-Durchbruch ist darauf zurlickzufihren, daf die zuséatzlichen Spu-
- renverunreinigungen auf.der Aktivkohle Plétze besetzen, die im Fall ohne zu-
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saizliche Spurenelementbsimischungen flir Krypton und Xenon zur Verfligung ste-
hen. Die Kr-Adsorptionsfront wanderi deshalb wéhrend der Beladung weiter durch
die Aktivkohleschitiung, so daB am Ende der Beladung die noch unbelegte bzw.
Kr-freie Aktivkohlesirecke Kleiner ist. Daher verldBt das Krypton die Anlage bei der
anschlieBenden Regeneration fruher als im Fall ohne zusétzliche Spurenelementbei-

mischungen.

Nach Einsetzen der Heizphase 2, d.h. Erwérmung von c¢a, -30/-60°C auf ca. +120°C,
steigen neben der Kr-Konzentration auch die Lufikonzentration im He-Spuigas hinter
Kolonne 2 an und erreichen nach einer bestimmten Heizdauer Maximalwerte. Wahit
man den Referenz-Spllgasdurchsatz von ca. 1200 Ni/h und die Ak-Standard-Heiz-
rate fur die zweite Heizphase von ca. 2,2°C/min, so tritt das Kr-Maximum je nach
Beladedauer bzw. Belademenge nach einer Heizdauer 2 von

ca. 35-40 min (6-stindige Beladung)
ca. 30 min (3-Stindige Beladung)

auf (s. Tab. 5-4, RK6-RK8). Die maximale Kr-Konzentration im He-Spulgas betrégt in
diesen Féllen

ca. 3 Vol% (6-stlindige Beladung) bzw.
ca. 2,2Vol%  (3-Stlindige Beladung).

Nach Erreichen des Maximums nimmt die Kr-Konzentration im He-Spllgas relativ
rasch ab, so dafl die Kr-Desorption -nach einer Heizdauer 2 von ca. 50.- 60 Minuten

beendet ist.

Im Fall der 8-stindigen Beladung (RK8) kommt es vor Ende der Kr-Desorption nicht
nur zum COz-Durchbruch, sondern es wird sogar das COz-Maximum erreicht. Da-
durch wird die Kr-Produktreinheit erheblich verschlechtert. In Abb. 5-7 ist beispielhaft
das Betriebsdiagramm des ACHAT-Versuches RK8 fur diesen Fall dargestelit.

Wahlt man jedoch eine geringere Heizrate 2 von nur ca. 1°C/min, so ftritt das

Kr-Maximum bei 6-stindiger Beladung (100 % Beladung) nach -einer.Heizdauer 2 -
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ca. 60 - 65 min (Heizrate 2 ca. 1°C/min)

auf (s. Tab. 5-5 (RK9) bzw. Abb. 5-8). Der Kr-Maximalwert betragt bei dem gewani-
ten He-Spulstrom von etwa 1200 Ni/h nur

ca. 1,7 Vol% (Heizrate 2 ca. 1°C/min).

Auch dauert die Kr-Desorptionsphase mit ca. 115 min mehr als doppelt so lange wie
im Fall mit der Standard-Heizrate (ca. 2,2 °C/min) und endet nach einer Heizdauer 2
von ca. 105 Minuten. Durch Verringerung der Heizrate 2 wird eine Uberschneidung
der Kr- und CQOz-Desorptionsfronten zwar nicht verhindert; infolge der geringeren
Kr-Konzentration im He-Spulgas zum Zeitpunkt des COz2-Durchbruches, kann aber
auf eine Abtrennung der Kr-Spuren nach dem COz-Durchbruch verzichtet werden.
Dadurch kann eine ausreichend hohe Kr-Produkireinheit erreicht werden, ohne daB
sich der Kr-Dekontfakior merklich verschiechtert.

- Kohlendioxid

Kohlendioxid (CQOz) ist mit ca. 300 vpm Bestandteil der normalen Aimosphérenluft
und kommt auch im Aufléserabgas als Spurengas vor. Daher werden auch
ACHAT-Versuche unter Berlcksichtigung von Kohlendioxid bzw. ‘mit  CO=
Beimischung durchgefiihrt, Die wesentlichen Kenndaten dieser Versuche sind in
Tab. 5-4, die wesentlichen Ergebnisse der chromatographischen-;_']"rennung in
Tab. 5-5 zusammengestelit. ' e

Die Adsorptionsneigung von Kohlendioxid ist an Aktivkonle héher als die von Krypton
und natdrlich-erst recht héher als die der Hauptluitbestandteile. Deshalb érfolgt der
CQOz-Durchbruch erst bei hdheren Temperaturen wahrend der Heizphase 2, d.h.
wahrend der ‘Erwérmung der beiden Kolonnen von ca. -30/-60°C auf etwa +120°C.
Im Standardfall (Ve = 13,5 Nm3/h, t5 = 6 h, Vs = 1200 Ni/h, Ak-Heizrate 2 ca.
2,2 °C/min) kommt es nach einer Heizdauer 2 von ca. 45 Minuten zum CQz-Durch-
bruch und etwa 5 Minuten spéter zum COz-Maximum. Der COz-Maximalwert im ab-
stromenden He-Spligas von Kolonne 2 betrdgt in diesem Fall -

. ca. 16 Vol.% (COz-Maximum).
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Bei der halben Beladedauer bzw. nur 50 % Belademenge ergibt sich ein Maximal-
wert von ca. 10 Vol.%. |

Nachteilig wirkt sich jedoch die etwa 10 miniitige Uberschneidung der auslaufenden
Kr-Desorptionsfront mit der beginnenden COz-Desorptionsfront aus, da neben gerin-
gen Mengen Luft auch eine groBe Menge COz wahrend der Kr-Desorptionsphase
die Anlage mit dem He-Spulgas verlaBt und die Trennqualitdt bzw. die Kr-Pro-
dukireinheii nachhaltig verschlechtert.

Nach Erreichen des Maximums nimmt die COz-Konzeniration sukzessive ab und er-
reicht relativ schnell die 100 vpm-Marke, nimmt jedoch danach, d.h. bis zum CO2-
Desorptionsende, wesentlich langsamer ab. Die COz-Desorptionsphase dauert je
nach Versuch ca. 80 bis 90 Minuten. Sie endet eiwa gleichzeitig mit der Xe-Desorpti-
onsfront. Abb. 5-7 zeigt beispicthaft das Betriebsdiagramm eines entsprechenden
Versuches.

Wahlt man jedoch eine geringere Heizrate 2, d.h. Verringerung von ca. 2,2°C/min
auf ca. 1°C/min, so erfolgt der CO2-Durchbruch erst nach ca. 90 bis 95 min und das
COz-Maximum wird erst nach einer Heizdauer 2 von etwa 100 Minuten erreicht. Der
COz-Maximalwert betrégt bei dieser Heizrate 2 nur noch '

ca. 8 Vol.% (Heizrate 2 ca. 1°C/min).

Auch dauert damit die COz-Desorptionsphase mit ca. 2 Stunden etwa 40 Minuten
langer als im Fail mit der Standardheizrate von ca. 2,2°C/min. Enischeidend ist je-
doch im Fall der verringerten Heizrate 2 die wesentlich verbesserte Kr-Ab-
trennmaglichkeit. Abb. 5-8 zeigt das Betriebsdiagramm des Versuches RK9 mit der
verringerten zweiten Heizrate.

- Distickstoffmonoxid

" Distickstoffmonoxid bzw. Lachgas (N2O) fillt als Zersetzungsprodukt der Salpeter-
~ sdure im Aufiéserabgas an. Das Lachgas wird deshalb ebenfalls dem Tragergas bei
-einigen Versuchen beigemischt. Die N2O-Beimischung betrdgt etwa 200 vpm. Die
wesentlichen Kenndaten dieser Versuche kénnen Tab. 5-4, die wesentlichen Ergeb-
. -nlsse der chromatographlschen Trennung Tab 5 5 entnommen werden
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Die Adsorptionsneigung von Distickstoffmonoxid ist noch etwas héher als die von
Kohlendioxid, jedoch wesentlich héher als die von Krypton und erst rechi als die der
Hauptluftbestandteile. Der N2O-Durchbruch erfolgt daher &hnlich wie beim CO:2 erst
wéhrend der Heizphase 2 bei hdheren Temperaturen. Im Standardfall (Ak-Heizrate 2
ca. 2,2°C/min) etwa 5 bis 10 Minuten nach dem CQOz-Durchbruch bzw. fast gleichzei-
tig mit dem COz-Maximum. Der N20-Maximalwert tritt etwa 5 Minuten nach dem
N2O-Durchbruch auf und betragt im Standardfall

ca. 13- 14 Vol.% (N20O-Maximum).

Bei nur halber Beladedauer bzw. Belademenge ergibt sich ein Maximalwert von 6 -
8 Vol.%.

im AnschiuB an das N=O-Maximum verringert sich die Lachgaskonzentration im
He-Spllgas sukzessive, so daB die N2O-Desorptionsphase i.d.R. etwa 1/2 Stunde

nach dem Maximum endet.

Obwoht die N20-Desorption spéter als die COz-Desorption einsetzt, endet sie doch
wesentlich friiher und ist auch merklich kiirzer als die COz-Desoptionsphase. In
Abb. 5-7 ist ein entsprechendes Betriebsdiagramm dargestelit.

Im Fall RKS mit verringerter Heizrate 2 von ca. 1°C/min tritt das N2O-Maximum erst
nach einer Heizdauer 2 von ca. 105 min auf, der N2O-Maximaiwert liegt bei

ca. 6 Vol.% (Heizrate 2: ca. 1°C/min). |

Durch die Verringerung der Heizrate 2 verléngert sich die N20O-Desorptionsphase um
ein Drittel auf etwa 1 Stunde. Abb. 5-8 zeigt das Betriebsdiagramm des Versuches

RKS mit der reduzierien zweiten Heizrate.
- ¥enon

Das Edelgas Xenon fallt ebenso wie Krypton als Spaltproduki im Auﬂ_('jserabgas_én.
‘Die mittlere Xe-Konzentration liegt bei ca. 1000 vpm und wird auch bei den
"ACHAT-Versuchen in gieicher Hohe dem Trégergas beigemischi. Die wesentlichen
- Kenndaten der Versuche sind in Tab. 5-2 und Tab. 5-3, die wesentlichen Ergebnisse |
der chromatographischen Trennung in Tab, 5-4 und Tab. 5-5 zusammengestelit. -
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5-32

Von ailen eingesetzien Gaskomponenten hat Xenon die hdchste Adsorptionsnei-
gung an Aklivkohle, SO daB es die Anlage bei der Regeneration. zuletzt mit dem
He-Spulgas verlaft.

Im Fall mit ausschlieBlich Kr/Xe-Beimischung erfolgt der Xe-Durchbruch wéhrend
der Heizphase 2 ca. § Minuten vor Ende der Kr-Desorption. Dadurch wird die wird
Kr-Preduktreinheit beeintrachtigt. Etwa 10 Minuten spéter kommt es zum Xe-Maxi-
mum von ca. 25 Vol.% (Ve = 13,4 Nm3h, ts = 6 h, Va = 1200 Ni/h, Ak-Heizrate 2 ca.
2,2°C/min). Die gesamte Xe-Desorptionsphase dauert in diesem Fall etwa 80 Minu-

ien.

Im Standardfall mit allen Edelgas- und Spurenelemenibeimischungen erfolgt der
Xe-Durchbruch etwa zum Zeitpunkt des N2O-Maximums. Das Xe-Maximum tritt ca. 5
Minuten spéter auf und betragt

ca. 20 Vol % (Xe-Maximum).

Werden Beladedauer und analog die Belademengen halbiert, so resultiert ein
Xe-Maximalwert von ca. 16 Vol.%. AnschlieBend nimmt die Xe-Konzentration im ab-
strdmenden He-Spllgas von Kolonne 2 stetig ab. Die Xe-Desorptionsphase dauert
je nach Versuch etwa 60 bis 70 Minuten und endet etwa gleichzeitig mit der

COz-Desorptionsphase.

Wahlt man fur die zweite Heizphase eine geringere Heizrate 2 von ca. 1°C/min an-
stelle von ca. 2,2°C/min, so beginnt die Xe-Desorption erst nach einer Heizdauer 2
von ca. 115 min, d.h. fast eine Stunde spéter als beim Versuch mit der hoheren
Heizrate (s. Tab. 5-5 (RKQ) und Abb. 5-8). Das Xe-Maximum tritt nach einer Heiz-
dauer 2 von ca. 310 min auf, d.h. 10 Minuten nach dem Durchbruch, und betrégt ..

ca. 11 Vol.% (Heizrate 2 ca. 1°C/min).

Die Xe-Desorptionsphase dauert mit ca. 1,5 Stunden etwa 30 Minuten langer als im
* Fall mit der héheren Heizrate 2.~ S ;
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Zur gezielten Separierung des Kryptons wird der Kr-haltige He-Spuistrom normaier-
weise nach Verlassen der Rdhrenkolonne 2 zu einer Kr-Lagerflasche geleitet. Diese
Lagerfiasche ist mit Aktivkohle geflllt und wird mit flissigem Stickstoff gekiihlt, so
daf’ sich das Krypton in der Lagerflasche abscheidet.

Wahrend der Kr-Desorptionsphase verldBt neben Krypton auch sine geringe Menge
Luft die zweite Kolonne mit dem He-Spuilgas und wird ebenfalls in der
Kr-Lagerflasche adsorptiv abgetrennt. Dadurch wird die Kr-Produkireinheit beein-
trachtigt. Leitet man das He-Splilgas ab einer Kr-Konzentrationen von Ckr > 1 -
10 vpm zur Lagerflasche, so werden in den Fallen mit ausschlieBlich Edelgasbeimi-
schung (Kr, Xe) ohne Nachreinigung Kr-Produkireinheiten von etwa

80 - 80 Vol.%

erreicht, der Rest von 10 bis 20 Vo!.% ist Luft. Wird ein zu hoher He-Spllstrom ge-
wéhlt, so wird zwar die Regeneration der Kolonnen beschleunigt, jedoch auch die
Produkireinheit auf Werte < 80 Vol.% verschiechiert (RK3). Dies ist bei der Wahl des
He-Spiilflusses zu berlicksichtigen. Die relevanten Ergebnisse sind in Tab. 5-3 auf-
geflnrt. : '

Werden alle wesentlichen Edelgase und Spurenelemente dem Trégergas wéhrend
der Beladung beigemischt, so kommt es im Standardfall, d.h. Vs = 13,4 Nm¥h, 18 =
8 h, Ve = 1200 Ni/h, Ak-Heizrate 2 ca. 2,2°C/min, zur Uberschneidung der
Kr-Desorptionsfront mit den Desorptionsfronten anderer vorher adsorbierter Gas-
komponenten, insbesondere Kohiendioxid. Bedingt durch den o.g. Lufteinirag und
vor allem durch einen relativ hohen COz-Eintrag ins Kr-Produkt liegt die Kr-Produki
unterhalb 50 Vol.%. | ERET

- ‘Hoéhere Kr-Produkireinheiten werden durch Verringerung der Beladedauer bzw. der
‘Belademengen, aber auch durch Reduzierung der Heizrate der zweiten Heizphase
erreicht. Die Ergebnisse in Tab. 5-5 zeigen, daB bei Halbierung der Beladedauer

' eine Kr-Produktreinheit von ca. 80 Vol.% erreicht wird. Durch Verringerung der Heiz-

* rate von ca. 2,2°C/min auf etwa 1°C/min wahrend der zweiten Heizphase (d.h. Er-
: wér_mung von ca. -30/-60°C auf ca, +12_Q_°-.C) wird “die De_sorptipn_--a_l_ter_ _Gasko_mf
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ponenten verlangsamt. Dies flihrt dazu, daB in diesem Fall die Kr-Konzentration im
He-Spiilgas bereits auf Werte < 50 vpm abgesunken ist, bevor es zum
CO2-Durchbruch kommt. Nach dem CO2-Durchbruch dauert es noch ca. 15 Minuten
bis zum Kr-Desorptionsende (< 1 vpm). Verzichtet man auf die Abtrennung dieser
Kr-Spuren, so ergibt sich eine Kr-Produkireinheit in der Lagerflasche veon

ca. 84 Vol.%.

Der Kr-Dekontaminationsfaktor wird dadurch nur gering beeintrachtigt; er ist in jedem
Fall DF > 1000.

Die Verringerung der Heizrate 2 von 2,2 auf ca. 1 °C/min bewirkt eine Verléngerung
der Gesamiregenerationsdauer um etwa 1 1/2 Stunden. Um sich jedoch einen Zeit-
puffer bei der Regeneration zu erhalten und zuséizlich die Kr- und COz2-Desorptions-
fronten weiter auseinanderzuricken sind die Ak-Saulen bei zuklnfligen Anlagen zu

veridngern.

Die genannten Kr-Produktreinheiten gelten unter Berlcksichtigung der bei den Ver-
suchen verwendeten Gasgemische. Von den verschiedenen Gaskomponenten eines
Real- bzw. Aufidserabgases fehlt jedoch noch Methan (CH4), das aufgrund der ge-
ringen Menge und des mit Krypton nahezu identischen Adsorptions-/Desorp-
tionsverhaltens bei den Versuchen unberticksichtigt bleibt. Diese CHs-Spuren wirken
sich in 'begrenztem Umfang auf die Kr-Produkireinheit in der Lagerflasche aus. Die
akkumulierbare CHs-Menge in einer zu befillenden Kr-Lagerflasche schwankt dabei
im Bereich von 0,56 bis 1,7 Vol.% der abgetrennten Kr-Menge. Entsprechend. wird
die Kr-Produkireinheit verringert, im Mitiei etwa um ca. 1 Vol.%. :

£2.27

-'Der Dekontammaﬂonsfak'tor wird: im Pnnz;p durch - dte Kr—Emlssmnen mit . dem
.He Spulgas in der Zeit ' : ' :

\ Z'_ nach dem Kr-Durchbruch bis zum Beginn der Kr-Abtrennung durch _
~ Umleiien des Kr—haitigen He Spulsiromes (Kr—Spuren) zZur Kr-Lager- -
flasche und e CLLR L e
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- nach Zurlckschalten des Kr-haltigen He-Spllstromes (Kr-Spuren)
von der Lagerflasche und anschlieBendem Ableiten in die Um-
gebung bis zum Ende der Kr-Desorption

beeinfluBt. In der Regel vergehen zwischen dem Kr-Durchbruch und dem Umileiten
des Kr-haltigen He-Spuistromes zur Kr-Lagerflasche nur wenige Minuten {< 5 min).
Zum Zeitpunkt der Umschaltung beirégt die Kr-Konzentration < 20 vpm.

Die Zeitspanne zwischen dem Zurlickschalten des, u.U. Kr-haltigen Splistromes von
der Lagerflasche in die Umgebung ist letztlich frei wahlbar. Je friher der He-Spiil-
strom zurlickgeschaltet, desto héher ist die Kr-Produkireinheit in der Lagerflasche
und um $o niedriger der Kr-Dekontaminationsfakior. Der jeweilige Umschaltzeitpunkt
ist daher als Kompromif3 zwischen einer enisprechend hohen Kr-Produkireinheit und
ginem adéquaten Kr-Dekontaminationsfakior anzusehen. In der Regel wird der He-
Splistrom erst dann von der Lagerflasche zurlickgeschaltet, wenn die Kr-Kon-
zentration auf Werte < 20 vpm abgesunken ist. Die Zeitspanne zwischen dem
Zurlckschalten und dem Kr-Desorptionsende ist im Standardfall < 5 Minuten.

Aus den o.g. Werten ergibt sich in dieser Fall, d.h. Vs = 13,4 Nm3h, te = 6 h, VA =
1200 NI/h, Aktivkohle-Heizrate 2 ca. 2,2°C/min, ein Kr-Dekontaminationsfaktor von

> 4000 (Krypton-DF)
bzw. ein Kr-Freisetzungsbruchteil von FB < 2,5 . 104,

Obwohl im Standardfall mit allen Spurenelementen (s. Versuch RK8) bei den ge-
wéhlten Versuchsparametern, insbesondere der Ak-Heizrate 2 von ca. 2,2°C/min,
die Kr-Produkireinheit mit < 50 % sehr unbefriedigend ist, flhrt sin friheres Zurlck-
schalten des He-Splilstromes von der Nachreinigungssdule auf die Normalstrecke
zwar zu einer entsprechenden Erhéhung der Produkireinheit, andererseits jedoch
auch zu einer erheblichen Verschlechterung des. Kr-Dekofakiors auf Werte kieiner
200, _ o o S _ _

Durch Verringerung der Ak-Heizrate 2 von ca. 2,2°C/min auf ca. 1°C/min wird die
gesamte Desorption in dieser Phase verlangsamt (s. Versuch RK 8, Tab. 5-5). Zwar '
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kommt es auch in diesem Fall noch wéhrend der ausklingenden Kr-Desorptions-
phase, d.h. ca. 15 min vor dem Kr-Desorptionsende, zum COz-Durchbruch; die Kr-
Konzentration ist jedoch zu diesem Zeitpunkt bereits auf ca. 40 vpm abgesunken.
Verzichtet man auf die Abirennung der Kr-Spuren im Zeitraum vom CQOz-Durchbruch
bis zum Kr-Desorptionsende und legt als obere Grenze flr das Zurlickschalten von
der Lagerflasche auf die Normalstrecke einen Wert von Cw < 50 vpm fest, so resul-
tiert sine Kr-Freisstzungsmenge ven < 5,5 Nem? {ca. 1 Nem? vor der Umschaliung
und ca. 4,5 Nem? nach dem Zurlickschalten von der Lagerilasche auf die Normal-
strecke) bzw. ein Kr-Dekontaminationsfakior (Kr-Belademenge ca. 8 NI, Heizrate 2
ca. 1°C/min) von etwa

> 1450 (Krypton - DF),

der Kr-Freisetzungsbruchieil ist <7 - 104 Neben einem hohen Krypton-DF wird so
auch eins relativ hohe Kr-Produkireinheit von ca. 84 Vol.% erreicht.

E.2.3 Bewertung

Aus den Ergebnissen der chromatographischen Gastrennung mit der Pilotaniage
kann abgeleitet werden, daB die Qualitét der Trennung entscheidend von der Fahr-
weise der Anlage abhéngt. In diesem Zusammenhang sind vor allem EinfiuBgréBen
wie Beladedauer bzw. Belademenge, He-SpligasfluB und Heizraten zu nennen.

Bei maximaler Beladung, d.h. 8-stlindige Beladedauer, werden die besten Ergeb-
nisse mit einem He-SplifiuB von ca. 1200 N/, einer Heizrate 1 von ca. 1,2°C/min
und einer Heizrate 2 von ca. 1°C/min erzielt. In alien Fallen mit Edelgas- und Spu-
renelementbeimischungen kommt es jedoch zu einer Uberschneidung der Kr- und
CC:z-Desorptionsironten, so daB bei vollsténdiger Kr-Abtrennung die. Kr-Produki-
reinheit durch den CO2-Einirag nachhaliig beeinflut wird. ot

Verzichtet man jedoch auf die Abtrennung der Kr-Menge, die noch nach dem
CO2-Durchbruch desorbiert, so wird nur bei Wahl einer relativ gerlngen Heizrate 2

'(z B. ‘i°C/mm) ein ausrelchend hoher Kr-Dekontfaktor von -

- DF>1000
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bei gleichzeitig hoher Kr-Produktreinheit von
80 - 90 Vol.% (Kr-Reinheit)

erreicht. Ahnlich gute Ergebnisse werden mit der Standardheizrate 2 von ca.
2,2°C/min nur bei Verringerung der Belademengen bzw. der Beladedauer erzielt,
z.B. anstelle der 8-stiindigen nur noch sine 3-stlindige Beladedauer.

Aus den Ergebnissen kann abgeleitet werden, daB ein Scale-Up auf AnlagengrdfBien
fiir die Aufléserabgasdurchsétze siner WA, durch Erhdhung der Adsorberrohranzahl
unter gleichzeitiger Beibehaltung aller wesentlichen Anlagenmerkmale moglich ist.
Um jedoch die Kr- und COz-Desorptionsfronten zeitlich weiter auseinanderzurlicken,
sind die Aktivkohlesaulen zu verlangern.

5.3 Krypton-Abtrennung aus PreBlufi

8.3.1 PreBiuft

Zur Demonstration der Kr-Rickhaltung und Abtrennung bei niedrigen
Kr-Eingangskonzentrationen wird versucht, das Krypton aus der normalen At-
mospharenluft (ca. 1 vom Kr) mit der Pilot-Anlage abzutrennen und quaniitativ nach-

zuweisen.

Als ProzeBgas wird wihrend der Beladung PreBluft eingesetzt, die .nach DIN 3188
folgende Konzentrationen nicht liberschreiten soll: ' ¥ e :

- Kohlenmonoxid (CO) < 30 vpm
- -Kohlendioxid (CO2) < 800 vpm - =
- Restfeuchte (H20) < 50vpm.. .

Die DIN 3188 legt fur die 0.g. Luftkomponenten nur Obergrenzen fest. Dabei handelt
“es sich quasi um trockene Luft, die sich nach FASTOVSKII /5-5/ wie folgt zusam-
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- Stickstoff (N2) 78,084 Vol.%
- Sauerstoff (Q2) 20,946 Vol.%
- Argon (Ar) 0,934 Vol.%
- Kohlendioxid (CQOz) 330 vpm
- Neon (Ne) 18,18 vpm
- Helium (He) 5239 vpm
- Krypton (Kr) 1,14  vpm

- Xenon (Xe) 0,086 vpm.

53.2 Beladung

Wahrend der Beladephase wird ein PreBluftstrom von VB = 14 Nm3h durch die bei
-130 bzw. -160°C gekiihite Anlage geleitet. Die Beladung erfolgt iber einen Zeitraum
von mehr als 5 Stunden. Die Restfeuchte der PreBluft von < 50 vpm fuhrt zu keiner
mefbaren Beeinflussung der Druckverluste innerhalb der Anlage.

Am Ende der Beladung betrégt die durchgesetzie PreBlufimenge ca. 74 Nm?, so dal

sich rechnerisch eine abtrennbare Kr-Menge von ca. 84 Nem? und eine abtrennbare
COz2-Menge von etwa 24 Nl ergibt. :

5.3.3

Zur Separation und zum gezielten Nachweis des Krypions aus der PreBiuft erfolgt
die Regeneration der beiden Ak-Kolonnen in der gleichen Weise wie bei allen ande-
ren Kr-Abtrennversuchen. Dazu werden die Ak-Saulen zuerst auf -30/-60 °C erwéarmt
(Heizphase 1) und gleichzeitig von einem He-Spllstrom von Ve = 1000 Nifh durch-
strémt. Nach der Haltephase 1 bei -30/-60°C erfolgt die Aufheizung der beiden Ko-
lonnen auf +i20°C (Heizphase 2). AnschlieBend erfolgt die Haltephase 2 bei
+120°C. Das. Betriebsdiagramm bzw. das Chromatogramm des Kr-Abtrennver-
'suches ist in Abb. 5-9 dargestelli. | o

“Wanrend der _Heizphase 1 und der nachfolgenden Haltephase 1 desorbieren erwar-
'__tungsgeméB die Hauptlufibestandteile Argon, Sauerstoif und Stickstoff. Erste Kr-
Spuren werden wéhrend der Haltephase 1 nach tr = 300 min detektiert. Zu Beginn

der zweiten Helzphase (tn = 350 min) betrégt die Kr—Konzentratlon im He- Spulgas__ s

'-'e’twa 2C vpm,
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Wahrend der zweiten Heizphase steigt die Kr-Konzentration stetig an und erreicht
nach einer Heizdauer von ca. 32 min {(ir = 382 min) mit ca. 500 vpm das Maximum.
Das Luft-Maximum fritt kurz zuvor auf und betrdgt ca. 2700 vpm. Bereits funf Minu-
ten nach dem Kr-Maximum liegt der Kr-Wert bei etwa 100 vpm. Nach einer Heiz-
dauer von ca. 45 Minuten bzw, tr = 385 min ist die Kr-Desorption beendet.

Mit dem Ende der Kr-Desorption kommi es zum COz-Durchbruch. Das COe-
Maximum tritt ca. finf Minuten spéter auf (ir = 400 min). In der Folgezeit verringert
sich die COz2-Konzentration rasch, so daB bereits zehn Minuten spéter die Prozent-
marke, nach tr = 413 min die 1000 vpm-Marke und nach ca. 420 min die 100 vpm-
Marke erreicht wird. Die COz-Desorption endet etwa nach einer He-Splldauer von
tr = 450 Minuten.

5.3.4

Durch Auswertung des Chromatogramms bzw. der MS-Ergebnisse fur Krypton erhali
man eine um ca. 20 % héhere Kryptonmenge von ca. 100 Nem® gegeniiber der
rechnerisch maximal erwarteten Kryptonmenge von ca. 84 Ncm?3. Da dieser Unter-
schied jedoch im Bereich der Schwankungsbreite der MS-Analysen liegt - vor allem
in dem hier aufgetretenen niedrigen Kr-Konzentrationsbereich - kann prakiisch von
einer Kr-Wiederfindungsrate von "

ca. 100 % (Kr-Wiederfindungsrate)
ausgegangen werden, die in der PreBluft enthaltene Kr-Menge also quasi vollstandig

abgetrennt wird. -

5.3.8

Wahrend der Kr-Desoptionsphase verldBt neben Krypton auch Lufi mit dem
"He-Spligas die zweite Kolonne. In einer Lagerflasche wirde diese Luft mit dem
- Krypton adsorptiv zurlickgehalten, so daf dadurch die Kr-Produktreinheit bzw. die
- Kr-Aufkonzentrierung :b_eeinflu_st_-:w_i__rd._"'_lm konkreten - Fall betrégt die abgeirennte

- -'5. ‘Pilotanlage




Kr-Menge ca. 84 Nem?3, die wahrend der Kr-Desorption ebenfalls desorbierte Luft-
menge etwa 1,35 NI Daraus ergibt sich eine Kr-Produktreinheit von

ca. 6 Vol.% (Kr-Produktreinheit),
der "Rest" von ca. 94 Vol.% ist Luft. Das Edelgas Krypton wird also von ca. 1,14 vpm

auf ca. 8 Vol.% autkonzentriert, d.h. Aufkonzentrierung um etwa Faktor 60.000.

8.3.8

Die Versuchsergebnisse zeigen, daf das Verfahren zur adsorptiven chromatographi-
schen Kr-Abtrennung bei Tieftemperatur (ACHAT) auch fir sehr niedrige Kr-Ein-
gangskonzentrationen geeignet ist. Eine Grenzkonzentration bei der Kr-Ruckhaltung
an Aktivkohie 188t sich zwar auch jetzt noch nicht eindeutig definieren, sie liegt jedoch
in jedem Fall unter 0,1 vpm,

-5 Pilotanlage







&.1 Aufbau

Zur Demonstration der Adsorpitiven Kryoton-Nachreinigung (AKN) (s. Kap. 2.2) wer-
den zwei S&ulen bendtigt. Der Aufbau der Nachreinigungseinheit zur Anbindung an
die Filotanlage ist in Abb. 6-1 dargestelit.

Als Nachreinigungsséaulen werden Kupferrohre eingeseizt, die mit Aktivkohle gefiillt
sind. Sdulendurchmesser und Wandstédrke bestimmen in beiden Falien (beresin und

betragen

2 35 x 1,5 mm.
Die beiden Nachreinigungsséulen unterscheiden sich jedoch in der Rohrlénge von

| = 800 mm (Séule 1)
I = 2500 mm (Saule 2).

Daraus ergibt sich ein Nennvolumen flr S&ule 1 von ca. 420 m| bzw. fir Saule 2 von
ca. 2010 ml. ) '

Die Saulen werden mit der gleichen Aktivkohie geflllt wie die Séulen der Réhrenko-
lonnen, d.h. Merck-Aktivkohie 8624 mit einer Kérnung ven 0,5 - 0,85 mm (Mesh
Range: 20 - 35 ASTM). Das Ak-Flllvolumen von S&ule 1 betrdgt etwa 360 ml
(Flllhéhe ca. 450 mm), das von Séule 2 etwa 2 Liter (Ak-Flllhche ca. 2480 mm).

Wahrend der Beladephase wird die Nachreinigungsséule 1 in ein Cryogefal einge-
taucht. Die Kiihlung der Saule erfolgt mit fllssigem Stickstoff (LN2).
6.2 Versuchsbetrieb

Der Versuchsbetrieb zur Adsorptiven Krypton-Nachreinigung (AKN) kann ebenfalls
wie der HauptprozeB in die Betriebsphasen Abkuhlung, Beladung und Regeneration

gegliedert werden.

-6 -Nachreinigungseinheit
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8.2.1

Vor der Beladung der Nachreinigungssdule 1 mufl diese abgekihit werden. Dazu
wird diese Saule in ein mit Flissigstickstoff gefllites Cryogefdt partisll eingetaucht.
Im unteren Bereich der Saule herrscht etwa |LN2-Temperatur {= -180°C), im oberen,
nicht eingetauchten Teil der Séule, ist die Temperatur wesentlich héher (ca. -100°C

(geschétzi)).

6.2.2

Im Rahmen der ersten Versuchskampagne wird die Séule 1 der Nachreinigungs-
strecke wihrend der Beladung von einem ad&quaien, synthetisch hergestellien
He/Kr/Luft-Gemisch durchstrémt. In Anlehnung an die ACHAT-Versuche mit der Pi-
lot-Anjage wird die maximale Kr-Belademenge auf ca. 8 NI festgelegt. Unterstelit
man bei den ACHAT-Versuchen eine minimale Kr-Produkireinheit von > 80 %, d.h.
der Lufianteil im Kr-Produkt betrdgt meximal ca. 20 %, so ist eine Luft- bzw.
Nz-Menge von ca. 2 NI bei der Beladung der Nachreinigungsséule 1 zu bericksich-

tigen.

In Anlehnung an die Kr-Desorptionsdauer beim HauptprozeB mit der Pilotanlage von
60 bis 80 Minuten, wird beim NachreinigungsprozeB eine Beladedauer von norma-
lerweise ca. 80 Minuten gewahit. Die Festlegung des He-Spilgasdurchflusses von
ca. 1200 Ni/h und der Kr- und Nz-Maximalkonzentrationen erfolgt ebenfalls in Anleh-
nung an die Regenerationsphase beim ACHAT-HauptirennprozeB mit der Pilotan-
lage. Wéhrend der AKN-Beladephase wurden die Kr- und Ne-Beimischungen iaufend

variiert.

im Rahmen der zweiten Versuchskampagne wird die Nachreinigungsstrecke in Ver-
bindung mit der Pilotanlage betrieben und in den Gesamtprozefl voll integriert, so
daf die synthetische Hersteliung eines adaquaten Gasgemisches zur Beladung der
Nachreinigungseinheit (Sdule 1) entfallt. Dazu wird das Kr-haltige He-Spliigas - wéh-
- rend der Regenerationsphase des Hauptirennprozesses der Pilotanlage - nach Ver-
""iassen der zweiten Réhrenkolonne "abgezweigt" und zur tiefgeklnlten Nachreini-

- gungsséule 1 geleitet. Beim: Durchsirémen der: Sdulenschitiung werden die Luit-
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und Kryptonatome adsorptiv an der Aktivkohle zurlickgehalten. Das Splilgas Helium
verlaBt gereinigt Sdule 1 und wird anschlieBend in die Raumatmosphére abgeleitet.
Nach Ende der Kr-Desorptionsphase wird der He-Spulgasstrom zur Nachreinigungs-
s&ule unterbrochen und die Beladung der Sdule beendet.

6.2.3 Begeneration

Nach Ende der Beladephase bleiben die adsorbierten Gasmolekdle bis zur Unterbre-
chung der LN2-Klhiung vollstandig an Aktivkohle adsorbiert. Die eigentliche Nachrei-
nigung bzw. Trennung des Krypton/Lufigemisches erfolgt anschliefend, indem
Sédule 1 und Saule 2 in Reihe geschaltet werden, die Kiihlung von Sdule 1 unter-
brochen wird und wahrend der langsamen Erwédrmung durch die Umgebung Helium
durch die Nachreinigungseinheit geleitet wird.

Durch diese passive Erwdrmung von Sdule 1 desorbieren die vorher adsorbierten
Gasmolekiile und gelangen zu Sdule 2 (| = 2500 mm, ca. 2 | Aktivkohle). Beim
Durchstrémen dieser Séule werden die verschiedenen Gaskomponenten unter-
schiedlich stark verzdgert, so daB sie die Nachreinigungseinheit (Saule 2) zeitlich
getrennt voneinander, aber vermischt mit dem He-Spllgas, verlassen. Infolge der
geringeren Adsorptionsneigung der Lufimolekiie (N2, Oz, Ar), verldBt der groBte Teil
die Nachreinigungseinheit bevor der Kr-Durchbruch am-Ende von Séule 2 erfolgt.
Dadurch wird eine Nachreinigung des Krypions erzielt. .

6.3 Ergebnisse

8.3.1 Einfiul der LN>-Eintauchiiefe

Zur Ermittlung der optimalen Eintauchtiefe von Séule 1.ins FlUssigstickstoffbad, wer-
‘den folgende LNz-Eintauchpositionen untersucht: .. .- -

- gering eingetaucht  “ (ca. 10 cm) - :

- wo=halb eingetaucht - - (ca. 20 -25¢cm) . - e
-voll eingetaucht.. .. «(ca.45.¢cm).. .

N 6 ‘Nachreinigungseinheit




Wahrend bei den Versuchen mit halb und voll eigetauchier Nachreinigungsséule 1
Krypton und Sticksioff aus dem Beladestrom vollsténdig abgetrennt werden, kommt
es beim Versuch NR4(2) mit nur gering ins LN=-Bad eingetauchter Séule 1 bereits
wéhrend der Beladephase zum Stickstof- und sogar zum Kr-Durchbruch
(s. Tab. 6-1). Die Adsorptionskapazitdt bzw. das Rickhaltevermdgen der Akiivkohie
reicht also in diesem Fall nicht aus.

In den beiden Fallen mit halb und voll eingetauchter Sdule ist die Adsorptionskapazi-
tat der Altivkohle ausreichend hoch, um bis zum Ende der Beladephase die
Kr-Ruckhaltung zu gewahrleisten. Weiterhin ist festzustellen, daB der Druckverlust
der Anlage wéhrend der gesamten Beladephase konstant bleibi, es also ofiensichi-
lich auch bej voll eingstauchter Saule nicht zu nennenswerten Ausfrierungen kommit.

6.3.2 egenerationsveriauf

Die verschiedenen Versuche unterscheiden sich im wesentlichen durch unterschied-
liche LNz-Eintauchtiefen von Sdule 1 (Beladephase) und unterschiedlichen He-Spill-
gasdurchfllisse {Regenerationsphase). :

Bei den beiden Versuchen der ersten Versuchskampagne (06/88/NR3) erfolgt der
Lufi- bzw. Nz-Durchbruch nach einer Splidauer von ca. 4 Minuten. Auch das Nz-Ma-
ximum tritt fast gleichzeitig auf (4,5 bzw. 5 Minuten). In der Folgezsit wirkt sich beim
Versuch NR3(1) jedoch die geringere Belademenge und der héhere He-Spligas-
durchfluB immer stérker aus. Die wesentlich kirzere Nz-Desorptionsphase und die
kirzeren Kr-Retentionszeiten belegen dies (s. Tab. 8-1).

Trotz der unterschiedlichen Belademengen und unterschiedlich gewéhlier He-Spll-
gasdurchsatze wwd in beiden Féllen eine gute NzfKr-Trennung erzielt. Durch die ho-
here Belademenge und den geringeren He-Splifluf dauert jedoch die Nz- und auch
die Kr-Desorptionsphase belm Versuch NRS(Q) mehr als doppelt SO Iange wie beim

Versuch NF%S(i)
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| I KenngroBe

Einheit

Nachreinigungsversuche
06/88/NR3 07/88/NA4
NR3 (1) NR3 (2) NR4 (1) NR4 (2) N4 (3)
| Beladung: _
Beladestrom Vs Nifh - 1200 (He) 1200 (He) 1200 (He) 1200 (He) 1200 {He)
Beladedauer ts “min 30 80 80 80 80
Belademengan |
- Keypton - NI 4,1 8,7 8,2 8,5 8,3
- Stickstoff NI 1,0 2,1 2,0 2,1 2,0
LN2-Eintauchtiefe _
{ von Saule 1 cm 20-25 20-25 = 45 =10 = 45
Druckverlust
- Saule 1 (Bel) mbar <100 <100 < 50 <100 <50
-" 142 (Reg. kalt) mbar - - 400 - 200
- " 142 (Reg. RT) ~ mbar - 450 - -

-Tab.'s'—;i_:' -Kén'ngfréﬁen und Versuchsergebnisse zur adsorptiven Krypton-Nachreinigung (Blait 1 von 2):
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Kenngrofie

Einheit Nachreinigungsversuche
06/88/NR3 07/88/NR4
_ NR3 (1) NR3 (2) NR4 (1) NR4 (2) NR4 (3)
-1 Begeneration; )
| - Spuilstrom Va Ni/h 450 (He) | 280(He) | 850 (He) - 420 (He)
- Spllstrom R min 45 80 90 - 100
- N2-Konzentration
* Durchbruch min 4 4 t8 = 45 7
* Mastimum min 4,5 5 - 8,5
* <1 Vol % min 6 7.5 7,5 - 10
* < 1000 vpm min 8,5 85 - - -
* < 100 vpm min 12 24 11 - 18
* Ende min - 16 35 20 - 32
- Kr-Ko'nzentration'
* Burchbruch min 8 11 9,5 B8=70 12
* Maximum min 8,5 14 13 - 18
* <1 Vol % min 14,5 26 18 - 26
* < 100 vpm min 22 56 22 - 34
* Ende min 40 75*%) > 90 - > 100
Kr-Reinheit % 99,5 99,5 S9,7 - 99,5

_graphische Abtrennung verzichiet

**) Erwarmung der beiden Saulen mit&els. HeiBluftfan zur Beschleunigung der Regeneration

. % Stickstoff- und Kryptondurchbruch bereits wahrend der Beladephase, deshalb wurde auf die gaschromato-

Tab. 6-1: KenngréBen und Versuchsergebnisse zur adsorptiven Krypton-Nachreinigung (Blatt 2 von 2)
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6-10

In der zweiten Versuchskampagne (07/88/NR4) wird Saule 1 wéhrend der Belade-
phase, mit Ausnahme von Versuch NR4(2), voll ins LN2-Bad eingetaucht. Die Er-
gebnisse sind ebenfalis in Tab. 6-1 zusammengestellt. Bei den Versuchen mit voll
eingstauchter Séule (ca. 100 % Eintauchung) ist die mittlere Temperatur der Akiiv-
kohle wahrend der Beladephase und natlrlich auch zu Beginn der Regeneration
niedriger als im Fall mit nur halb eingetauchter Sdule (50 % Eintauchung). Bei
tieferer Temperatur ist die Adsorptionskapazitt bzw. die Rlckhaltefahigkeit an der
Aktivkohle héher, so daB der DesorptionsprozeB im Fall mit vorher voll eingetauchter
Saule langsamer ablauft.

Besonders deutlich wird dies beim Vergleich der Ergebnisse von Versuch NR3(2)
und NR4(3) in Tab. 6-2 . Danach tritt der N2-Durchbruch etwa 3 min spéter auf als im
Fall mit vorher halb eingetauchter Saule. Auch das Ne-Maximum und der Kr-Durch-
bruch werden im Fali mit 100 % Eintauchung spéter erreicht als im Fall mit nur 50 %
Eintauchung. Erst gegen Ende der Na-Desorptionsphase wird dieser EinfluB durch
den héheren SpligasfiuB von ca. 420 Nifh beim Versuch 02/88/NR4(3) gegenlber
nur ca. 280 NI/h beim Versuch 06/88/NR3(2) kompensiert.

Obwohl im Fall mit 100 % Eintauchung (Beladephase) eine Verdopplung des He-
Spiilstromes von ca. 420 Ni/h auf ca. 850 Ni/h (NR4(1)) die Regeneration beschleu-
nigt, sind gegeniiber dem Fall mit nur halb eingetauchter Séule keine wesentlichen
Vorteile zu beobachten. Vielmehr sind bei 100 % Eintauchung Ausfrierungen nicht
génzlich auszuschiieBen. Es ist jedoch festzuhalten, daB unabhéngig von der Ein-
tauchtiefe (50 oder 100 %) in allen Fallen eine sehr gute Kr-Nachreinigung erreicht
wird.

6.3.3 KW@%Gﬁ-,?f@duk‘iféiﬁheii

Die Krypton-Produktreinheiten sind, mit Ausnahme des Fehlversuches NR4 (2), in
allen Féllen sehr hoch. Es werden durchweg Werte

> 99,5 Vol.%

_erreicht, die restlichen < 0,5 Vol.% sind Luft bzw. Stickstoff /(s. Tab. 6-1).
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8.3.8 Beweriung

Die Ergebnisse zeigen, daB mit dem Verfahren der Adsorptiven Krypton Nachreini-
gung (AKN) die Kr-Produkireinheit von ca. 80 % auf Werte > 99,5 % erhdht wird, Es
ist weiterhin festzuhalien, daB Saule 1 wahrend der Beladephase etwa halb (= 50 %
Eintauchung) ins L.Nz-Bad eingetaucht werden solite. Bei der anschlieBenden Rege-
neration ist ein He-Splistrom von ca. 400 Nifh ausrsichend. Durch zuséizliche Er-
warmung der Saulen - nach dem Kr-Durchbruch - 186t sich der gesamte Regenera-
tionsprozeB wesentlich beschleunigen. o

8.4

Zur Demonstration der Adsorptiven Krypton-Nachreinigung (AKN) eines Realgases
wird der Nachreinigungsprozef8 im Verbund mit dem Krypton- HaupttfennprozeB

(ACHAT) betrieben.

Die Ergebnisse der Kr-Nachreinigung bei den Versuchen 11/88/RK7 und 01/88/RKS
sind in Tab. 6-2 zusammengestellt. Zusaizlich ist in Abb. 6-4 beispielhaft das Chro-
matogramm der Kr-Nachreinigung des Versuches 01/89/RK9 dargestelit.

8.4.1

Die Ergebnisse zeigen, daB der Luftdurchbruch nach einer Regenerationsdauer von
ca, 6 bzw. 6,5 Minuten erfolgt, der Kr-Durchbruch jedoch erst nach ca. 12 bzw. 12,5
min zu beobachten ist. Zum Zsitpunkt des Kr-Durchbruches ist die Luftkonzentration
in beiden Fallen (RK7 und RKS) bereits auf Werte < 1000 vpm abgesunken. Es fallt
weiterhin auf, da der Desorptionsprozel beim Versuch RK7 etwas schnelier ablauft
und die Lufi- ebenso wie die Kr-Desorptionsphase friiher endet als beim Versuch
‘RKS. Diese Unterschiede sind in erster Linie auf die etwa 50 % geringere Belade-
_menge zurlickzuflhren. Nach dem Luft-Desorptionsende erfolgt die Erwédrmung der
‘Nachreinigungsséulen mittels HeiBluftfon, so daB in beiden Falien relatlv kurze Re-
. _-_generatlonszelten von ca. 42 bzw 45 Mmuten errescht werden L

| ‘In beiden Fallen gelangt wéhrend der Beladephase auch eine geringe Menge CO2
- zur Nachreinigungsséule 1-und wird dort ebenso wie Luft und Krypton adsorptiv an

) G 6 _-.Nach_rein_igqngs__einh_eit




Kenngréfe Einheit Kr-Nachreinigung mit Variante 2
' RK7 RKS
_ 11/88/RK7 01/88/RKS
Abmessunger: '
AKN-Saule 1 (@OxH) mm 35x 500 (0,41 Akiivkohle)
AKN-Saule 2 (@xH) mm 35 x 2500 (2,0 | Aktivkohie)
Beladung:
Beladestrom VB NI/h 1200 (He) 1200 (He)
Beladedauer 8 min 55 95
Belademenge
- Krypton (Kr) NI 4,35 8,15
- Luft (N2, Oz, Ar) NI 1,0 1,5
- Kohlendioxid (CO2) NI = 0,1 Spuren
LNz-Eintauchtiefe
von Saule i em 25-30 25-30
Regeneration:
- Splildauer Vr Nl/h 400 (He) 400 (He)
- Spuldauer tr min 50 60 :
Luft-Desorption
- Durchbruch min <] 86,5
- Maximum min 7 .8
- < 1000 vpm min 2/ 10
-< 100 vpm min 10 13
- Ende (< 1 vpm) min 22 25
Kr-Desorption
1 - Durchbruch min i2 12,5
1 - Maximum min 13 14
-1 - <1000 vpm min 22 25
1 -< 100vpm _ min 28 30
1T-Ende(<ivpm) min. 42 45
1 CO2-Desorption. . ) . o
4 - DPurchbruch -~ "7 77 “min 34 - 37
o - Maximum o min © 355 - 38
i -Ende . min 42 45
| Kr-Produktreinheit =~ 7| ¢ R DR
1 - ohne Nachreinigung = ..-{ ~ % 80 _ 84 -
- mit Nachreinigung % 97 (99)* > 9885

*) Klammerwert. chne Berlicksichtigung des COz-Eintrags )

Tab 6 2: KenngroBen und Ergebnlsse der Kr-Nachrelmgungsversuche im Ver-
bundbe‘tr:eb mn: dem ACHAT-HaupﬁrennprozeB N R
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Aldtivkohle zurlickgehalten. Trotz der hdheren Adsorptionsneigung von COz an Aktiv-
kohle, kommt es wahrend der Regeneration der Nachreinigungsséulen - infolge Er-
wéarmung der Sdulen mittels HeiBluftfon - zum COz-Durchbruch. Zum Zeitpunkt des
COz2-Durchbruches ist aie Kr-Desorptionsphase jedoch noch nicht beendet, so daB
diese CO2-Mengen erneut ins Kr-Produkt wandern und die Kr-Produkireinheit beein-

trachtigen.

Der CC2-Eintrag ins Kr-Produkt ist bei vollstandiger Kr-Abtrennung (< 1 vpm) fast
identisch mit der COz-Belademenge von Saule 1. Daher gelangen beim Versuch
RK7 stwa 0,1 NI CO:z ins Kr-Produkt, beim Versuch RKS sind es nur Spuren, die
nicht quantifiziert werden.

6.4.2 Krypton-Produkireinhelt

Die mittels Nachreinigung erzielten Kr-Produkireinheiten betragen

ca. 87 % (Versuch 11/88/RK7) bzw.
> 99,5 % (Versuch 01/89/RKS),

die Produkireinheit ist also beim Versuch RK7 infolge COz niedriger als beim Ver-
such RK9. Wurde jedoch im Fall RK7 zu Beginn des CCz-Durchbruches die Kr-Ab-
trennung beendet, so wiirden Kr-Produkireinheiten von > 89 % erreicht. Der Kr-De-
kofaktor wére bei dieser Vorgehensweise noch > 1000. '

£.4.3 Seweriung

Die Versuchsergebnisse belegen, daB die Kr-Nachreinigung auch im Verbundbetrieb
funktioniert. Die erzielten Kr-Produkireinheiten sind ausreichend hoch. Durch geeig-
nete konstruktive oder verfahrenstechnische MaBnahmen solite jedoch eine
CQez-Verschleppung zur Nachreinigungseinheit verhindert werden. Konstruktiv ist
“-dies durch langere Saulen der Rohrenkolonnen zu erreichen; verfahrenstechnisch
- kann dies beim ACHAT—ProzeB durch Vernngerung von He;zra'te 2 erreicht werden
'(s Versuch RKQ) ' L ; L o
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7 Temperaturwechseibestandiakeit der Akiivkohle

7.1

Beim Verfahren der Adsorptiven Chromatographischen Kr-Abtrennung bei Tiefiempe-
ratur (ACHAT) werden die beiden Adsorber zuerst auf die Betriebstemperaturen der
Beiadephase abgekinit, d.h. Kolonne 1 auf ca. -130°C und Kolonne 2 auf ca. -160°C.
Wahrend der Beladephase werden die Temperaturen konstant gehalten.

Die Regeneration der Adsorber erfolgt anschlieBend durch eine zweistufige Erwarmung
bei gleichzeitiger He-Spllung. Im ersten Schritt (Heizphase 1) werden die Adsorber-
temperaturen um jeweils ca. 100°C erhdht, d.h. Adsorber 1 von -130 auf -30°C und Ad-
sorber 2 von -180 auf -60°C, und dann iber einen langeren Zeitraum kKonstant gehal-
ten. Im zweiten Schritt (Heizphase 2) erfolgt dann eine Erwdrmung beider Adsorber auf
ca. +120°C. Nach Ende der Regeneration werden beide Adsorber wieder auf die Be-
triebstemperatur der Beladephase abgekihlt und stehen dann fir eine erneute Bela-
dung zur Verflgung. Ein typisches Betriebszeitdiagramm der Filotanlage zur adsorpti-
ven chromatographischen Kr-Abtrennung ist in Abb. 7-1 dargestelit. |

Bei einer GroBanlage ist von einer Vielzahl solcher Betriebszykien auszugehen, so daB
sich die Frage nach den Auswirkungen dieser hdufigen Temperaturwechsel im o.g.
Temperaturbereich auf die Eigenschaften der Akiivkohle stelit. Der EinfluB dieser Tem-
peraturwechsel wird daher nachiolgend untersuchi. Eine ausflhrliche Beschreibung
des Versuchsaufbaus, der Versuchsdurchfthrung und der Ergebnisse kann /7-1/ ent-
nommen werden.

7.2 Experimentaufbau

GeméfB dem Blockschalibild in Abb. 7-2 besteht die Anlage zur Untersuchung der
Temperaturwechselbestindigkeit von Aktivkohle im wesentlichen aus einem mit Aktiv-
kohle gefillten Rohr, einer Heiz- und Kuhleinrichtung und einem Regler zur Steuerung
der Heiz- und Kihiphasen. Abb. 7-3 zeigt ein Bild und Abb. 7-4 eine Zeachnung der Ak-
. _'tlvkohiesaule mit Helzlelter- und Kuhlrohrwncklungen = - -

7 '_' Temperaturwechseibestandigkeit
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Typisches Betriebsdiagramm der Pilotaniage zur adsorptiven chromato-

~ graphischen Krypton-Abtrennung

Abb. 7-1:

7 - Temperaturwechselbestandigxeit



Die Saule besient aus einem Edelstahirohr, Werkstoff St. 1.4311, mit einem Rohr-
durchmesser von © 36,8 x 0,9 mm und einer Lange von ca. 1100 mm. Die Aktiv-
kohle-Flllhdhe betrdgt ca. 1000 mm, so daB ein Ak-Flilvolumen von etwa 1 Liter resul-
tiert. Es wird die beim ACHAT-ProzeB bisher verwendete Merck-Aktivkohle, Art. 8624,
eingeseizi.

Die Beheizung der Aktivikohlesdule erfolgt mit einem elektrischen Widerstandsheizleiter
(R = 12,56 Q), der um das Edelstahlrohr gewickelt wird. Zur Kilhlung der Saule wird
Fllssigstickstoff durch eine auf den Rohrmantel auigelétete Kupferieitung (& 6 x 1) ge-
leitet. In der Kiihistrecke ist ein Magnetventil vorgesehen, mit dem die LNz2-Zufuhr gere-
gelt werden kann.

Zur Regelung der Umschaltung von Heizen auf Kihlen und umgekehrt wird ein elek-
tronischer Zweipunkiregler vomn Typ QRBt-26 der Firma Steffen-MeBtechnik GmbH
(SM) verwendet. Im unteren und oberen Bereich der Akiivkohlesdule wird die Tempe-
ratur auf der Rohroberflache gemessen. Die obere Saulentemperatur dient auch als
RegelgréBe, da infolge der LN2- Strémungsrichtung (von unten nach oben) die Zieliem-
peraturen im oberen Rohrbereich zuletzt erreicht werden.

7.3
7.3.1 Durchihrung

Die Minimal- und Maximaliemperatur der Langzeittestapparatur deckt den beim ProzeB
der Adsorptiven Chromatographischen Kr-Abtrennung bel Tieftemperatur (ACHAT) re-
levanten Temperaturbereich von -160°C bis +120°C ab. Nach Erreichen der vorgege-
benen Zieliemperaturen wird mittels Regler von Heizen auf Kithlen bzw. von Kihlen auf
Heizen geschaltet; daher gibt es keine Haliephase bei konstanter Temperatur. Auf
diese Weise kann das Aktivkohlerohr automatisch im Temperaturbereich der Adsorp-
tionskolonnen geheizt und geklhit werden; mehr als 1000 solcher Zykien werden
durchgefiihrt. Wahrend der Heiz- und Kihiphasen strémt ein kleiner He-Strom durch

die Aktivkohleschtitiung. - |

7 _-Ter_npgratumechselbesténdigkeit
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Abb. 7-2: Blockschaitbild der Anlage zur Untersuchung der Temperaturwechselbe-
' standigkeit der Aktivkohle ) |
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Abb. 7-3:  Bilder des Kernstiicks der verwendeten Versuchsapparatur
(Aktivkohlerohr mit Heiz- und Kiihirohrwicklungen (A), Aktivkohlerohr
mit Vakuummantel (B), Draufsicht auf den Deckelbereich mit den

verschiedenen Anschllssen (C))
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7.3.2

Die Kenndaten und Versuchsergebnisse der Betriebszyklen sind in Tab. 7-1 zusam-
mengestelit. Bei den gewéhlien Heizspannungen von 30 V bis 40 V (ca. 72-128 W)
schwankt die Heizdauer im Bereich von 46 bis 85 Minuten, die Kiihidauer jedoch nur im
Bereich von 34 bis 38 Minuten.

Anzahl Heiz- Heiz- Heiz- Kihl- Grenztemperatur [°C}
Zyklen | spannung| leistung | dauer dauer &1 (oben) 3 52 (unten)
Vi (W] [min] {min] | Kiahlen | Heizen | Kihlen | Heizen
75 40 128 46 34 -133 +131 -181 + 74
75 35 o8 58 34 -133 +131 -181 +84
450 32 82 72 38 -133 +131 -182 + 94
480 30 72 85 35 -133 +i31 -i82 +100
1030 32+) get) | 749 | 3e%) | 1334 | +131%) | -182%) | +94%)

% ist auch TemperaturmeBstelle zur Umschaltung von Heizen auf Kiihien und umgekehrt

+) mit der Zykluszahl gemitietter Wert

Tab. 7-1. Wesentliche Kenndaten des Langzeitversuchs zur Untersuchung der
Temperaturwechselbesténdigkeit von Aktivkohie

Die Umschaltung erfolgt liber die am oberen Ende des Aktivkohlerohres gemessene
Temperatur. Wahrend der Versuchsserie erfolgt die Umschaltung von Heizen auf
Kihlen bei einer Temperatur von ca. +130°C und von Klhlen auf Heizen bei einer
Temperatur von ca. -130°C. Trotz unterschiediicher Heizleisturngen war die im unteren
Rohrbereich gemessene Minimaltemperatur mit ca. -180°C ebenfalls wéhrend der
gesamien Versuchsperiode nahezu konstant. Die Maximaltemperatur ‘schwankte
jedoch je nach Heizleistung zwischen ca. 74°C bis +100°C (s. Tab. 7-1). In Abb. 7-5 ist
beispielhaft der Temperaturverlauf der Aktivkohle wéhrend eines Betriebs-zyklusses bei

einer Heizspannung von 30 V dargestelit (Heizleistung 72 W).

7 Temperaturwechselbestandigkeit
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.7 Temperaturwechselbestandigkeit




Gemittelt Uber die Gesamizahl der ProzeBzyklen ergibt sich eine mitilere Heizdauer
von etwa 74 Minuten. Bel einem AG = 270°C resuliiert daraus eine mittlere Heizrate von

ca. 3,7°C/min (mittiere Heizrate),
die héher ist als die maximale Heizrate von ca. <3,0°C/min beim ACHAT-Prozefi. Die

Kihirate ist mit <8°C/min um mehr als Faldor 3, im unteren Bereich der Séule mit ca.
30°C/min sogar um Fakior 10 héher als beim ACHAT-ProzeB.

7.3.3

Die Ergebnisse zeigen, daB die Heiz- und Kihlraten beim Langzeittest wesentlich
héher sind als beim ACHAT-ProzeB. Auch sind die radialen und axialen Temperatur-
gradienien in der Aktivkohleschittiung merklich hdher. Hinzu kommt, daB der Langzeit-
test chne Bericksichiigung der verschiedenen Haltezeiten bei konstanter Temperatur

erfolgte.

Die thermische Belastung der Aktivkohle im Langzeittest ist also hbher als beim
ACHAT-ProzeB. Aus diesem Grunde sind die Ergebnisse als konservativ anzusehen.

7.4 Vergleich Adsorgtions- und Strukturdaien

7.4.1 Vorashensweiss

Zur Untersuchung der Temperaturwechselbesténdigkeit von Aklivkohle werden zuerst
die wesenilichen Adsorptions- und Porenstrukiursigenschaften einer frischen Aktivkoh-
leprobe (AKP 1) bestimmt, so daB die KerngrdBen fur ungebrauchte Aktivkohle vorlie-
gen. Eine weitere Akiivkohleprobe (AKP 2) wird beim Langzeitexpsriment eingesetzt.
Nach Versuchsende werden deren Adsorptions- und Strukturdaien ebenfalls ermittelt
und anschlieBend mit denen der Referenzprobe bzw. der ungebrauchten Aktivkohle

-7 “Temperaturwechselbestandigkeit -




7.4.2

Zur Charakterisierung der Aktivkohle ist u.a. deren Porenradienverteilung, d.h. die Aui-
teilung des Gesamtporenvolumens nach der Porengréfe, ein wichtiges Merkmal. Mit
"Peoren” im Sinne von Sorptionsverfahren bezeichnet man dem Adsorptiv zugéngliche
Hohirdume in den Feststoffteiichen bzw. im Adsorber. Eine Ubersicht der verschie-
denen Porenradienbereiche und der enteprechenden MeBmethoden gibt Abb. 7-6 /7-1/.

Weitere Groflen zur Charakterisierung der Struktureigenschaiten sind die verschie-
denen Dichien (Ritteldichts, He- und Hg-Dichte), die spezifische Oberfliche und die

KorngréBenverieilung.

Bei den AdsorptionskenngroBen sind die dynamischen Adsorptionskoeffizienten flr
Krypton und Xenon von Bedeutung.

Die MeBmethoden zur Bestimmung der o.g. Adsorptions- und Porenstruktureigen-
schaften sind in /7-1/ ausflhrlich beschrieben.

Daher wird an dieser Stelle auf eine erneute ausflhrliche Beschreibung verzichiet. Alle
Untersuchungen werden von der Bergbauforschung GmbH, Essen, durchgefihrt /7-2/,

17-3/.

7.4.3 Ergebnisse

7.4.3.1 Porenswrulttureigenschafien
Die Ergebnisse der durchgeflhrten Porenstrukiuruntersuchungen beider Aktivkohlepro-
‘ben (AKP 1 und AKP 2) sind in Tab. 7-2 vergleichend gegenibergesteilt. Dabei fillt auf,
daB es keine signifikanten Unterschiede zwischen den MeBergebnissen beider. Proben

gibt,

Nach /7-3/ liegen die nur geringen Unterschiede alle im Bereich der MeBgenauigkeit.

7 .'__Temper_a;tunvechselbesiéndigkeit
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7-12

Bezeichnung Einheit Aktivkohleprobe
AKP 1* | AKP 2**

Helium-Dichte g/cm?® 2,108 2,082

(wahre Dichte)

Quecksilber-Dichte gfcm? 0,758 0,729

(scheinbare Dichte)

BET-Oberilache m2/g 804 904

{Stickstoff) 887 882

Porenvolumen cm3/100 g 48,7 48,0

(R < 10 nm)

Porenvolumen em3/100 g 37,8 41,1

(R < 10 nm}

(Gesamivolumen

- aus Dichten (He und Hg) | em100 g 84,5 89,4

- aus Methanol-Isotherme | ¢m3/100 ¢ 86,6 88,1
und Hg-Penetration

* frische, ungebrauchte Aktivkohle

#* gebrauchte bzw. eingsesetzie Aktivkohle

Tab. 7-2: Vergleichende Zusammensteliung der Porenstrukiureigenschafien beider

Aktivkohleproben

7.4.3.2

Die Ergebnisse flir die Methanol- und Benzol-Beladung beider Aktivkohleproben (AKP 1
und AKP 2) sind in Tab. 7-3 vergleichend gegenlbergestelli. Zusétziich ist in Abb. 7-7
_die aus Methanol-lsotherme und Quecksilberpenetration ermitislte integrale Porenradi-
enverteilung fiir beide Proben dargestelit. Auch hier féllt auf, daB es keine signifikanten

Unterschiede beim Vergleich der Ergebnisse beider Proben gibt.: o
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Nach /7-3/ liegen die Unierschiede von AKP 1 und AKP 2 im Bereich der MeBgenauig-
keit.

p/ps Methanol-Beladung Benzol-Beladung
[Gew.-%)] [ Gew.-%]
AKP 1* | AKP 2 | AKP 1* | AKP 2*
1,0 38,6 38,1 41,5 43,0
0,589 35,8 35,4 - -
0,32 33,2 32,8 39,6 41,0
0,11 22,56 21,9 37,5 38,7
0,032 9,4 8,4 32,7 33,6
0,011 3,6 3,7 26,4 27,0
0,0033 1,8 i,8 22,3 22,7
0,000825 1,0 1,0 16,7 16,9
0,000167, 0,8 0,9 - -

* frische, ungebrauchte Aktivkohle
** gebrauchie bzw. eingesetzie Aklivkohle

Tab. 7-3: Vergleichende Gegenliberstellung der MeBergebnisse beider Aktivkohte-
proben bzgl. der Methanol- und Benzol-Beladung

7.4.3.3 Riiteldichie

Die Ergebnisse der Huﬁeldlchtebestlmmung sind nachfolgend in Tab, 7-4 vergleichend
_fur beade Proben aufge‘fuhrt _
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Probe Riitteldichte [a/l]
mittels
Stampfvolumeter | "manuell* ?)
AKP 1 387 429
(frisch)
AKP 2 370 395
{gebraucht)

*) dureh Einriitteln von Hand

Tab. 7-4. Vergleichende Gegenlberstellung der ermittelten Rilttel- und Schitt-
dichten beider Aktivkonhleproben

im Vergleich zur ungebrauchten Aktivkohle (AKP 1) ergeben sich demnach fiir die beim
Versuch eingesetzie Aktivkohle (AKP 2), Werte, die um ca. 7-8 % niedriger liegen. Die-
ser zundchst recht deutlich erscheinende Unterschied sollte jedoch nicht Uberbewertet
werden. Nach Erfahrungen der Bergbauforschung Essen /7-3/ liegt der MeBfehler bei
z.B. der Ritteldichiebestimmung von gekérnier Aktivkonle (2-4 mm) bei ca. = 1-2 %,
wahrend der Fehler bei Einsatz von Kérnungen < 1-mm deutlich héher ilegen kann (ca

+ 2-4 %).

7.434

Die Korn ngréBenvertsi er Aktivkohle wird durch eine umfangreiche Siebanalyse
‘ermittelt, bei der d|e Korngroﬁe in 13 Gruppen aufgeféchert wird. Die bei den Sisbana-
jysen anfallende Unterkornfraktion (< 0,4 mm) wn’d gesammelt und elner gesonderten

| Slebanalyse unterzogen

-'-'iDie gemiitelten Siebanalysenwerte sind in Tab. 7-5 fir beide Proben vergleichend ge-

genubergestellt Dabei zeagt sich, daB keme mgn:flkanten Unierschsede m der Konver-. o

-'tellung feststellbar sind.
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Fraktion Anteil [Gew.-%)
[mm ]  AKP 1 AKP 2
> 1,0 < 0,01 0,009
0,80 -1,0 0,719 1,12
0,71 - 0,80 35,16 34,01
0,83 - 0,71 41,16 40,01
0,50 - 0,63 18,58 20,31
0,40 - 0,50 2,23 1,98
0,315 - 0,40 1,09 1,08
0,25 -0,315 0,460 0,226
0,18 -0,25 0,319 0,218
0,14 -0,18 0,135 0,069
0,10 -0,14 0,085 0,032
0,063 - 0,10 0,041 0,015
< 0,063 0,024 0,019
> 0,8 0,73 1,13
0,40 -0,8 97,12 07,21
< 0,4 2,15 1,66

Tab. 7-5: Vergieichende Gegenuberstellung der Ergebnisse der Siebanalysen beider
Aktivkohleproben (Analvsenmittelwerie)

Der schon Ofter diskutierte Aufmahleffekt infolge haufiger Temperaturwechsel
(Heizen/Kihlen) ist also nicht zu beobachten; vielmehr ist die Unterkornfrakiion bei der
eingeseizten Aktivkohle AKP 2 sogar geringer als bei der ungebrauchien Kohieprobe

‘AKP-1. Dies ist jedoch in erster Linie auf die relativ groBe Ergebnisschwankungsbreite

im Unterkornbereich zurlickzufihren. Zur besseren Anschauung zeigt Abb. 7-8 ein Bild
der verwendeten Aktivkohle. Zusatzlich sind in Abb. 7-8 und 7-10 verschiedene Aui-
nahmen der Aktivkohlestruktur abgebildet, die im ICT mittels Rasterelekironen-

-':'mtkorskop gemacht wurden. Die Vergrofierungen schwanken dabei zwnschen F—“ak‘tor 30 |
i und 3000. Es ist vor allem die hochporose Struk‘tur der Aktivkohie erkennbar '

S Ternp_e_ratunvechselbesténdigkei_t




Abb. 7-8: Bild der untersuchten Aktivkohle

7.4.3.5 Dvnamische Adsorptionskoeffizienten (K-Werie)

Die Ermittlung der dynamischen Adsorptionskoeffizienten fir Krypton und Xenon erfolgt
Uber die bekannte StoBimpuls-Methode bei konstantemn Druck (p = 1013 mbar) und
konstanter Temperatur (O = +20°C) in Stickstoff (Taupunkt < -80°C) als Trégergas
[7-3/. Vor der'K—Wer‘t-Bestimmung erfolgt die Trocknung der Aktivkohle im Vakuum-

trockenschrank bei ca. +180°C.

Fir die Messungen an Probe AKP 1 wird ein Adsorber mit einer Lénge 1 = 100 cm u.nd
einem Durchmesser:von @ = 5 cm benutzt. Aufgrund der geringeren Probenmenge bei
AKP 2, wird hier.ein anderer Adsorber (1 = 130 cm, @ = 3 cm) verwendet.

Die ermittelten Ergebnisse sind in Tab.
gestelit. Danach i'st der K-Wert in den w
Krypton und auch fir Xenon quasi konstant. Beim Vergleich der K-Werte beider Proben
stellt man eine sehr gute Ubereinstimmung bei beide Proben fir Krypton fest, wéhrend
bei Xenon die Probe AKP 2 geringflgig héhere K-Werte liefert. Diese Abweichungen
liegen jedoch im Bereich der MeBgenauigkeit, was im folgenden beispielhaft verdeut-

_ licht werden soll /7-3/.

7-8 vergleichend fUr beide Proben gegenuber-
ntersuchten Gasgeschwindigkeitsbersichen fir

7 "Temperatumechseibesténdigkeit




A Aktivkohlekérner, MaBstab 30:1

B Aktivkohlekorn, MafBstab 100:1

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der untersuchten Aktivkohle .
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Bildet man den Mittelwert aus den K-Werten flr Us = 13 cm/min, so erhélt man eine
Streuung von etwa = 2 % (595 = 12 cm?3/g). Bei einer Temperaturabweichung von
+0,5°C, bezogen auf die MeBtemperatur (+20°C), ergibt sich bereits eine K-Wer-

-Anderung von 1,7 %.

In Bezug auf das to/tr-Verhaltnis werden fiir die AKP 2-Probe hGhere Werte gemessen,
was auf die Verwendung des um 30 cm ldngeren Adsorberrohres zurlickzufuhren ist,
Die Abhdngigkeit des toftr-Verhaltnisses von der linearen Gasgsschwindigkeit (Us)
zeigt flr beide Proben die gleichen Verlaufe.

AbschlieBend ist festzustellen, daB sich die Proben weder in ihrer Adsorptionskapazitat
(gekennzeichnet durch den K-Wert) noch in ihrer Adsorptionskinetik (gekennzeichnet
durch das toftr-Verhéltnis) unterscheiden /7-3/.

Aktivkohleprobe 1* Aktivkohleprobe 2**
(AKP 1) (AKP2)
Mefgas Us to/tr K Us to/tr K
[cm/min] [em®/g] | [em/min] [em®/g]
Krypton | 4,1 0,68 | 39,5 4,2 0,67 39,7
' 8,7 0,67 39,8 8,7 0,75 39,9
21,4 0,75 39,7 21,9 0,81 39,8
38,9 0,80 39,6 39,3 0,85 40,0
Xenon 13,0 0,73 583 13,2 0,80 607
| 56,8 0,82 581 63,2 0,85 807
167 G,81 580 171 0,88 604
464 0,79 562 474 0,84 594
* frische, un hte Aktivkohle

o
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s }
e}
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[4]
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=
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=
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Tab. 7-6. Dynamische Adsorptionskoeffizienten (K-Werte) der beiden Aktivkohle-
proben fiir Krypton und Xenon (psbs. = 1,013 bar, T = 283°K, Tragergas Nz)
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7.4.3.6

Bei der Eilementaranaiyse kommen verschiedene Analysenmethoden zu Anwendung.

Im einzelnen sind zu nennen:

* M1 infrarot-Spekiroskopie nach Verbrennung im Sauerstofistrom
(System LECO)

* M 2 Lichtbogenanregung bei 230 V und 20 A, Zusaiz 2 - 3 mg Ga20s
+ LiF 1.5 M, Gitterspektrograph (Jarrel Ash)

* M3 Infrarot-Spektroskopie nach Verbrennung im Sauerstofisirom

(System: CHN 240 B Perkin Elmer)

* M4 Sauerstofibestimmung nach Unterzaucher (Pyroloyse bei
1100°C --> Umsetzung des Sauerstoffs mit Kohlenstoff zu
CO --> Oxidation des CO mit Dijodpentoxid (J20s) zu COz -->
Bildung von K2COs aus COz und KOH --> Messung der Leit-
fahigkeit und Vergleich mit der Standardlésung --> Sauerstofi-
gehalt der Probe) /7-4/ :

Die ermitielten Werte sind in Tab. 7-7 fir die Hauptelemente ebenso wie flr die Spu-
renelemente zusammengestelit.

Gegentliber den in /7-5/ publizierten typischen Werten der Elementaranalyse flir zwei

Aktivkohien ist bei den Hauptbestandisilen der hier untersuchien Aktivkohle ein we-
sentlich geringerer Kohlenstof- und ein erheblich héherer Sauerstofigehalt auffallig.
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Element Zusammensetzung Analysenfehler Analysen-
rmethode
Einheit Wert

H Gew.% < 0,2* - M 3
Li ppm 30 Faktor 2 M2
C Gew.% 82,6 + 1,1 Gew.% M3
N Gew.% 0,56 + 0,1 Gew.% M3
o Gew.% 18,0 +0,5Gew. % M 4
Na ppm 470 Faktor 2 M2
Mg pom 230 Faktor 2 M 2

Al Gew.% 0,52 Faktor 2 M 2
Si Gew.% | 0,84 Faktor 2 M2
S Gew.% 0,77 + 0,01 Gew.% M 1
K Gew.% 0,1 Faldor 2 M2
Ca ppm 550 Faktor 2 M2
Ti ppm 460 Fakior 2 M 2
\ ppm 80 Faktor 2 M2

~Mn ppm- - 30 - -~ Faktor2 M2 -
Fe Gew.% 0,63 Faktor 2 M2
Ni opm 30 Faktor 2 M2
Cu pom 34 Faktor 2 M2

* Nachweisgrenze

Tab. 7-7: Elementaranalysenwerte der Merck-Akiivkohie 8624
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7.4.4

Die umfangreichen Untersuchungen an einer frischen Aktivkohleprobe (AKP 1) und an
einer Aktivkohleprobe (AKP 2), die Uber 102 schroffen Temperaturwechseln unterwor-
fen wurde, zeigen, dafB die Eigenschaften der Aktivkohle durch die Temperaturwechsel
nicht verdndert wurden. Dies gilt fir die Adsorptionseigenschaften wie 2z.B.
Benzolisotherme und K-Wert, aber auch uneingeschrankt fur die Strukiureigenschaften
wie Ritteldichte und KorngroBenverteilung. D.h. der hdufig diskutierte Temperatur-
mahleffekt tritt bei der verwendeten Aktivkohle nicht auf.

Y 4 'Temper_atuW?Qh_s_el_b_esténdigk__eit_-'
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