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Kurzfassung

Im letzten Verfahrensschritt einer Reinigungsanlage fiir das Auf-
l0serabgas einer Wiederaufarbeitungsanlage kann das radioaktive
Nuklid Kr-85 von der vorgereinigten Splilluft unter Anwendung
der prdparativen Gaschromatographie abgetrennt werden. Das Ad-
sorbenz Aktivkohle in Verbindung mit dem Tr&gergas Helium er-
laubt den hotchsten Gasgemischdurchsatz. Eine Trenntemperatur
von ca. 30°C wird als optimal angesehen. Zur Verarbeitung eines
restlichen Abgasflusses von 2,5 Nm3/h ist ein Absorbensvolumen
von 40 dm3 erforderlich, das auf zweli hintereinandergeschaltete
S&dulenstiicke, die jeweils bei einer Ldnge von 2 m einen Innen-
durchmesser von 100 mm haben, verteilt ist. Der erforderliche
Heliumstrom ist etwa fiinfmal grdBer als der Abgasstrom. Die
erzielbare Kryptonreinheit ist grodBer 90 % bei einem Dekonta-

minationsfaktor von grdBer 1000.
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1. Einleitung

1.1. Entsorgung der Kernkraftwerke durch Wiederaufarbeitung

Fir die in der Bundesrepublik Deutschland im Betrieb be-
findlichen und neu zu errichtenden Kernkraftwerke besteht

die Pflicht, alle radioaktiven Materialien zu entsorgen,
(vgl. Atomgesetz § 9a) /1/. Als Entsorgungskonzept stehen -
zwei technisch realisierbare Optionen zur Diskussion, wobei
nach dem zitierten Gesetz als Regelfall der erste Weg vorge- -
schrieben ist: ' '

I. die Wiederaufarbeitung abgebranhteY Brenn-
elemente und Abfallendlagerung, '

IT. die direkte Endlagerung abgebrannter Brenn-
elemente ohne Wiederaufarbeitung.

Die Bundesregierung hat zugesagt, die beiden Entsokgungswege
einer erneuten Uberpriifung hinsichtlich ihrer ZwétkméBigkeit'
zu unterziehen. Das Ergebnis soll um die Jahreswende 1984/85
vorTiegen. Wird eine langfristige Nutzung der Kernenergie an-
gestrebt, so bietet Option I Vorteile aus Skonomischer und
Gkologischer Sicht. o S

Die Griinde sind eindeutig: durch eine wiederaufarbeﬁtung ab-
gebrannter Brennelemente wird nicht nur unverbrauchtes Spalt-
material zuriickgewonnen, sondern auch eine risikodrmere End-
beseitigung der "nutzlosen" radioaktiven Abfa]]sto?fe durch
eine differenzierte Spaltproduktbehandlung ermdglicht.

Im Jahre 1978 sahen die Planungen fiir eine kommerzielle An-
lage zur Verarbeitung abgebrannter LWR- Brennelemente einen
Kernbrennstoffdurchsatz von 1400 tU/a vor. Dies wiirde die Ent-
sorgung einer installierten Kernkraf£Wefks1eistung\von 50 GWé
sicherstellen. '

Angesicht des verringerten Zubaus von Kernkraftwerken sind
heute kleinere Wiederaufarbeitungsanlagen mit‘ejner Kapazitat
von 350 bis 500 tU/a in der Planung. Die Strahlenschutz-
kommission hat dazu im Oktober 1982 neue Empfehlungen er-



arbeitet, in denen eine Riickhaltung verschiedener Radio-
nuklide (z.B. Kr-85) nicht filir notwendig gehalten wird.
Zusdtzlich wird aber gefordert, die Technologie filir einen
sicheren Betrieb einer groBen Wiederaufarbeitungsanlage
weiterzuentwickeln und zu erproben, um zukiinftig bei ver-
stdrkter Nutzung der Kernenergie eine dem Stand von Wissen-
schaft und Technik entsprechende Technologie zur Verfiigung
zu haben. Bei der jetzt zur Realisierung anstehenden Wieder-
aufarbeitungsanlage von 350 bis 500 jato=Durchsatz handelt
es sich um eine Demonstrationsanlage. Fiir eine industrielle
Produktionsanlage wird nach wie vor eine Kapazitdt in der
GroBenordnung von 1400 Jahrestonnen als optimal angesehen.
Aus diesem Grunde sind dieser Arbeit die Planungsdaten einer
1400 jato-Anlage zugrunde gelegt.

Die Verarbeitung der abgebrannten Brennelemente in einer
Wiederaufarbeitungsanliage vollzieht sich in mehreren Ver-
fahrensschritten. Zuerst werden die Brennstdbe in einer

Schere zerkleinert und damit der Brennstoff an den Stirn-
fldchen freigelegt. AnschlieBend 1dst heiBe Salpetersdure

den Brennstoff aus den Hiillrohren heraus. Die so entstandene
Brennstofflosung wird dann durch Solventextraktion in ihre
Bestandteile aufgetrennt. Das heute gangige Verfahren arbeitet
nach dem sog. PUREX-Prinzip.

Bei der Aufldosung entweichen eine Reihe fliichtiger Spalt-
produkte in die Spilluft des Auflosers. Bei einem Brennstoff-
durchsatz von 500 kg/h wird mit einer Spiilluftmenge von

120 Nm3/h gerechnet /2/. Bevor nun die ungefdahrlichen Haupt-
bestandteile des Aufldserabgases in die Atmosphdre entlassen
werden kodnnen, bedarf es einer griindlichen Reinigung des Ab-
gases, die in mehreren ProzeBschritten erfolgt.

In der letzten Reinigungsstufe soll das radioaktive Nuklid
Krypton-85, das unter Aussendung von Betateilchen mit einer
Halbwertzeit von 10,8 Jahren in stabiles Rb-85 zerfdallt, ab-
getrennt werden, um es anschlieBend zwischenzulagern. Fir
diese Abtrennung kommen nur physikalische Trennprozesse in
Betracht, da Krypton ein chemisch inertes Gas ist. In der
Vergangenheit wurden verschiedene Verfahren zur Krypton-



abtrennung entwickelt und befinden sich zum Teil im Labor-
maBstab in der Erprobung. Nur die kryogene Kryptonabtrennung
nach dem Prinzip der Luftzerlegung (Linde-Verfahren) gelangte
bereits im halbtechnischen-MaBstab in den USA zum Einsatz.

1.2. Zielsetzung der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist es, ein Riickhalte- und Trennverfahren
weiter zu entwickeln, das die Adsorption von Krypton an Fest-
stoffen ausniitzt. Ein auf diesem Prinzip basierendes Gastrenn-
verfahren ist die prdparative Gaschromatographie. Eine An-
wendung dieser Technik soll in Bezug auf Trennscharfe und Trenn-
leistung im Vergleich zu alternativen Trennverfahren unter-
sucht werden.

Im einzelnen ist es notwendig, zundchst durch experimentelle
Untersuchungen, aus den verschiedenen mdglichen Kombinationen
von Adsorbens und Trdgergas die fur diese Trennaufgabe wirkungs-
vollste Kombination zu ermitteln. Um die in einer zukinftigen
Wiederaufarbeitungsanlage anfallende Spiilluftmenge unter An-
wendung der prdparativen Gaschromatographie von Krypton

reinigen zu konnen, muB das Volumen der Trennsdule gegeniiber

den in der analytischen Gaschromatographie Ublichen Sdulen um
ein Vielfaches vergrofert werden. Durch Experimente ist die
glinstigste Sdulengeometrie, sowie die Bedingungen einer Maf3-
stabsvergroBerung der Apparatur zu ermitteln. Ebenso ist ein

dem Durchsatz angepaBtes Gasgemischdosiersystem zu entwickeln.
Im weiteren miissen dann die giinstigsten Betriebsparameter einer
Trennanlage bestimmt werden, wie: Sdulentemperatur und -druck,
Trdgergasvolumenstrom und die pro Trennzyklus zu dosierende Gas-
gemischmenge.

Die Abschdtzung von Storfallmoglichkeiten und deren Aus-
wirkungen zusammen mit einer groben Kostenschdtzung soll dann

zu einer Bewertung der Trennanlage fiihren, die als Entscheidungs-
hilfe flir die Realisierung dieses Konzeptes dienen kann.



2. Aufldoser und Aufloserabgas in einer Wiederaufarbeitungsanlage

Im ersten Verfahrensschritt einer Wiederaufarbeitungsan-
lage gelangen beim Aufldosen der ausgedienten Brennelemente
die gasformigen und leichtfliichtigen Spaltprodukte praktisch
vollstdndig ins Abgas. Diese radioaktiven Schadstoffe machen
aber nur einen geringen Teil des AuflOserabgases aus, da sie
durch erhebliche Mengen an Spilluft verdiinnt werden. Die er-
forderliche Spiilluftmenge wird von verfahrenstechnischen und
sicherheitstechnischen Gesichtspunkten bestimmt /2/.

Auf der einen Seite sollte die Spulluftmenge so gering wie
moglich gehalten werden, um die Abgasdékontamination nicht
unnotig zu erschweren und damit zu verteuern. Auf der anderen
Seite muB die notwendige Verdiinnung brennbarer Gase (z.B. radio-
lytisch gebildetes HZ) gewdahrleistet sein, bzw. die Kondensation
flichtiger Spaltprodukte (z.B. Jod) an kalten Anlagenteilen
durch Erreichen des Sattigungsdampfdruckes verhindert werden.
Aus diesen Griinden ist eine Mindestspililluftmenge von etwa

50 Nm3/h bei einem Brennstoffdurchsatz von 8 t/Tag und einer
Abgastemperatur von 20° ¢ notwendig.

2.1. Das ungereinigte Aufloserabgas

Bei der Kernspaltung von Uran und Plutonium wird ein erheblicher
Teil der entstehenden Spaltproduktaktivitdt durch Radionuklide
gasformiger oder leichtflliichtiger Elemente gebildet. Diese

radioaktiven Nuklide zerfallen mit sehr unterschiedlichen Halb-
wertszeiten.

Bei einer Wiederaufarbeitung der abgebrannten Brennelemente, die
frihestens nach einer Abklingzeit von 1 Jahr erfolgt, ist die
Radioaktivitdt bereits stark abgeklungen /3/. Abb. 1 gibt das
Abklingverhalten der fliichtigen radioaktiven Spaltprodukte aus
einem 1000 Mwe Kernkraftwerk‘wieder.
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Abp. 1: Abklingen der fliichtigen radioaktiven Spaltprodukte

aus einem 1000 Mwe Kernkraftwerk
Im weiteren gelangen zusdtzlich an sich nicht fllichtige
radioaktive Isotope, die von kleinen Schwebetei]chen;,den
sogenannten
Tab. 1 gibt

Schadstoffe

Aerosolen, getragen werden, ins AuflGserabgas.
einen Uberblick Uber die flichtigen radioaktiven
im ungereinigten Aufldserabgas, deren anfallende

Mengen und einigen wichtigen Kennwerten /4/.'Berechnungsgrund-

lage ist eine Wiederaufarbeitungsanlage mit 1400 tU/a Brenn-
stoffdurchsatz.

: . max. Zerfalls- Chemische Aktivitat im esamte
Ngktl;dtbzw. Halbwenitszelt energie Spezies ungereinigten Abgas Eletgnentmenge

ubstanz fa [MeV] im Abgas [Ci/al [kg/a]
Tritium 3H (T) 123 0,018 HTO (HT) 108 getragert
Kohlenstoff *C 57-10° 0,16 CO, 1100  getragert
Edelgas °Kr 108 0,67 Kr v 16- 108 535
Halogen '2% 1,7-107 0.2 J2 (RY) 57 388
a-Strahler Aerosole 200 }1 4
B-Strahier Aerosole 3-10*

Tab., 1: Zusammenstellung der fliichtigen radioaktiven Schad-

stoffe im Aufloserabgas einer Wiederaufarbeitungsanlage

mit einem Jahresdurchsatz von 1400 t Kernbrennstoff




Die Radiotoxizitdt dieser Nuklide ist sehr unterschiedlich

und hangt davon ab, ob nach einer Inkorporation auf dem
Inhalations- bzw. Ingestionswege eine Einlagerung im mensch-
lichen Korper erfolgt. Anreicherungseffekte in der Nahrungskette
konnen die Gefdhrlichkeit noch erhdhen /5/.

- Tritium (H-3) ist ein B-Strahler mit einer Halbwertszeit von
12,3 Jahren. Es wird anstelle von normalem Wasserstoff in
Wasser und organischen Verbindungen eingebaut und spielt damit
bei allen Stoffwechselvorgingen eine Rolle. Seine biologische
Halbwertszeit wird mit 10 - 20 Tagen angegeben.

- Kohlenstoff (C-14) entsteht im Reaktor durch Kernreaktionen
aus C-13, N-14 und 0-17. Er ist ein reiner B-Strahler mit
einer Halbwertszeit von ca. 5600 Jahren. Der Eintritt des
C-14 in die Biosphdre erfolgt hauptsidchlich als 14C02, das
im Aufldser durch Oxidation entsteht. C-14 wird in allen
Teilen der lebenden Zelle anstelle des normalen Kohlenstoffs
eingebaut /6/.

- Das Edelgasisotop Krypton-85 ist ein Spaltprodukt des ein-
gesetzten Brennstoffs. Es ist praktisch ein reiner B-Strahler
mit einer Halbwertszeit von 10,8 Jahren. Die Radiotoxizitit
von Kr-85 ist verhd@altnismdBig gering, da es nicht im mensch-
Tichen Kdrper eingelagert wird.

- Auch das Jodisotop 129 (Halbwertszeit 1,7x107 Jahre) ist ein
Spaltprodukt. Seine groBe radiodkologische Bedeutung ergibt
sich aus der starken Anreicherung in der Schilddriise. J-129
gelangt hauptsdachlich Uber den Weide-Kuh-Milchpfad in den
menschlichen Kdrper und hat eine biologische Halbwertszeit
von 139 Tagen, d.h. die Hdlfte des inkorporierten Jods wird
bereits nach dieser Zeit wieder aus dem Kdrper ausgeschieden.
Die biologische Halbwertszeit ist gliicklicherweise sehr viel
kleiner als die physikalische.

- Diex - und B-Aerosole werden als kleine Nebeltropfchen mit
dem ungereinigten Aufidserabgas ausgetragen und enthalten
radioaktive Staubpartikel von der Zerkleinerung der Brenn-
elemente, sowie Fllissigkeitsaerosole mit darin geldsten



Radioelementen. Eine Gruppe dieser Radionuklide sind die
%--Strahler, vor allem Uran und Plutonium, und die andere
Gruppe die nichtflichtigen B~ und - strahlenden Spaltprodukte.

2.2 Eigenschaften des Kr-85

Das natilirliche Krypton, bestehend aus 6 stabilen Kryptonisotopen,
hat einen Anteil an der Atmosphdre von ca. 1,5x10_4 Vol% /7/.

Da Krypton ein Edelgas ist, geht es unter normalen Bedingungen
keine chemische Verbindung ein. Das natiirliche, radioaktive Isotop
Kr-85 (Anteil von 2x1’0'8 % in Krypton) entsteht durch spontane

und neutroneninduzierte Spaltung des Urans und des Plutoniums,
sowie durch den Neutroneneinfang des stabilen Kr-84.

Im Gegensatz dazu enthdlt das im Reaktor erzeugte Spaltkrypton
nach 1 Jahr Abklingzeit rund 6% Kr-85. Tab. 2 gibt die bei der
Aufarbeitung von 1 Tonne Uran freiwerdende Kryptonmenge an /8/.

Masse rel. Molmasse Mo1zahl Normvolumen
g/tu g/mol mo1/tU0 :
Kr-85 30,9 85,00 0,364 8,15
'Krges. 407,3 84,98 4,793 107,39

Tab. 2: Die pro Tonne aufzuarbeitendén Urans freiwerdende
Kryptonmenge nach 1 Jahr Abklingzeit.

Kr-85 geht mit einer Wahrscheinlichkeit von 99,57 % durch

B -Zerfall und einer Energie von EBmax= 0,675 MeV direkt in den
Grundzustand des stabilen Nuklids Rubidium-85 iiber. Mit einer
Wahrscheinlichkeit von 0,43% zerfallt Kr-85 durch B -Emission
(EBmax= 0,158 MeV) in einen angeregten Zustand von Rb-85, der
dann weiter unter Y -Emission mit E = 0,514 MeV in den Grund-

zustand von Rb-85 iibergeht.



Die Zerfallswdarmeleistung betrigt fiir 1 Mol Kr-85 ca. 52 W,
Pro Tonne aufzuarbeitenden Urans werden 0,364 Mol, entsprechend
etwa 19 W, freigesetzt.

Die Bildungsrate von Radiolyseprodukten ist proportional dem
Radioaktivitdatsinventar. Untersuchungen zu diesem Problem haben
ergeben, daB wegen der geringen Menge an Radiolyseprodukten in
der Regel keine nennenswerten Korrosionsprobleme von Anlagen-
teilen einer Edelgasabtrennanlage zu befilirchten sind /8,9/.

2.3. Strahlenexposition durch das Aufléserabgas aus einer

Wiederaufarbeitungsanlage

Die heutigen, relativ kleinen, Wiederaufarbeitungsanlagen geben
die freiwerdenden radioaktiven Nuklide Kr-85, H-3 und C-14
vollstdndig iiber den Abgaskamin an die Umgebungsluft ab. Fiir die
Zukunft dagegen muB durch eine Riickhaltung dieser Nuklide die
Einhaltung genau definierter Ortsdosiswerte am ungiinstigsten
Aufpunkt der Abgasfahne in der Umgebung einer groBen Wiederauf-
arbeitungsanlage gewdhrleistet sein. Aus den Wetterverhdltnissen
am Standort und der KaminhGhe ergeben sich damit, bezogen auf eine
1400-jato-Anlage, im einzelnen folgende Dekontaminationsfaktoren
fur das ungereinigte Aufldserabgas /2/:

- Tritium, T: Anlagen-DFZ5., Beim Aufldsen des Brennstoffs geht
das Tritium in Form von HTO zu einem kleinen Teil in die mit
Wasserdampf gesdttigte Abluft des Aufldsers iliber. Dort kann
eine Riickhaltung der relativ geringen Mengen durch Trocknen
des Abgases erfolgen.

- Kohlenstoff, C-14: Die aus den freigesetzten C-14-Mengen
resultierende Dosisingestionsleistung ist wesentlich geringer
als die aus der natlirlichen C-14-Bildung. Eine gezielte Riick-
haltung ist daher vorldufig nicht notwendig,

- Krypton, Kr-85: Anlagen-DF220: Ohne Kryptonriickhaltung wiirden
bei der Aufarbeitung von 1400 jato LWR- Brennstoff 16x106
Ci Kr-85/a emittiert werden /10/, was eine maximale Haut-
dosisbelastung in der Umgebung einer Anlage von etwa 20 bis
40 mrem/a ergeben wiirde. Die globale Zunahme einer



Kr-85-Konzentration kann ebenfalls nicht vernachladssigt.
werden. Sie ist bereits von einem natiiriichen Wert von
3,5x107% pCi Kr-85/Nm° Luft durch kerntechnische Anlagen.
auf einen momentanen Wert von ca. 100 pCi Kr-85/Nm3 Luft
angestiegen. Ohne Riickhaltung des Kryptons wiirde dieser Wert
im Jahre 2000 global ca. 2500,uC1 Kr-85/Nm3 Luft betragen.
GemdB einer friheren Empfehlung der Strahlenschutzkomission /11/-
sollte die Kr-85-Abgabe einer 1400-jato-Anlage auf.

106 Ci Kr-85/a begrenzt werden. In der Zwischenzeit-hat sich
wegen des viel Tangsameren weltweiten Ausbaus der Kernenergie
als seinerzeit angenommen, die Dringlichkeit einer Kr-85-
Abtrennung entspannt.

- Jod, J-129: Anlagen-DFZ100. Obwohl in einer Tonne abgebranntem’J
LWR- Brennstoff nur 41 mCi J-129 enthalten sind, ist eine
Jodrickhaltung mit einem Dekontaminationsfaktor von mindestens
100 erforderlich. Ansonsten muB aufgrund der hohen Anreicherung
des Jods iiber den Weide-Kuh-Milchpfad mit unzuldssig hohen
Dosisbelastungen der Schilddriise gerechnet werden.

- &= und B-Aerosole: Tei]strom-DF?105. Wegen der relativ

geringen Freisetzung von Aerosolen ins Aufldserabgas ist ein

Teilstrom-Dekontaminationsfaktor 2 105_ausreichend.

Tab.3 gibt als Beispiel eine Ubersicht iiber die Auslegungsdaten
eines Reinigungssystems fiir das Aufloserabgas, wie es die
Planungen eines groBen Entsorgungszentrums in der Bundesrepu-
bl1ik Deutschland vorsehen /14/.

Dekontamina- Strahlenbelastung

Nuklid bzw. tionsfaktor Abgabe Kritisches .an unginstigster
Substanz “QOrgan Einwirkungsstelle
[AAnt. / Aabg] [Ci/al [mrem / a]®!
3H 4 0,25 108 Ganzkérper . 024
Y¢ 20" 55 Ganzkorper 0,05
8SKr 20 0,80- 10° Haut 1,0
129 100 0,57 - Schilddrise 34
a-Aerosole >1000 0,1 Knochen 1.9
B-Aerosole >1000 6,5 Ganzkorper 0,16

Tab.3: Abgabe von radioaktiven Schadstoffen und resultierende
maximale Strahlenbelastung einer 1400-jato-Wiederaufar-
beitungsanlage
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3. Reiniqgung des Aufldserabgases

3.1. Oberblick iiber die gesamte Abgasreinigung

Das Reinigungssystem des Auflﬁserabgases ist wegen der ver-
schiedenartigen Schadstoffe und Reinigungsschritte recht komplex.
Zuerst werden die Stickoxide zumindest grob entfernt, da sie die
Wirkungsweise anderer Riickhalteschritte wegen ihrer grofen Menge
und chemischen Reaktivitdt nachteilig beeinflussen kdnnen. Hin-
sichtlich der Reihenfolge zur Entfernung der radioaktiven Schad-
stoffe gilt der Grundsatz, die Apparatekontamination durch stark
strahlende, nichtflichtige Spaltprodukte moglichst weit zu
begrenzen. Die Zuganglichkeit der Anlage wird auf diese Weise
vereinfacht. Weiterhin soll die Entfernung der Schadstoffe in
der Reihenfolge abnehmender Toxizitdt erfolgen.

Damit kommt man zu folgender Anordnung /12/:

1. NOX-wésche in der Waschkolonne; unter Sauerstoffzusatz werden
die Stickoxide mit rezykliertem Wasser ausgewaschen und
dadurch zum Teil zu Salpetersdure rekombiniert. Zusdatzlich
konnen hier bis zu 99% der Aerosole zuriickgehalten werden.

2. Aerosolriickhaltung; durch eine spezielle Anordnung von
Filterbatterien werden die restlichen stark toxischen
o~ Strahler abgeschieden.

3. Jodfilter; mit speziellen Jodfiltern, die mit Hilfe von
Silbernitrat das Spaltjod selektiv als festes Silberjodid
binden, wird das Abgas weiter gereinigt.

4, Abtrennung der geringen Mengen C-14 und H-3 (als CO2 bzw. HTO)
und der restlichen Anteile von NOX.

5. Entfernung des Krypton.

Die Stickoxid-, Aerosol- und Jodriickhaltung aus dem Aufldserabgas
wird in den im Betrieb befindlichen Wiederaufarbeitungsanlagen
durchgefiihrt und ist eine weitgehend erprobte Technologie /13/.
Abb. 2 zeigt das AnlagenflieBbild des Reinigungssystems fir das
Aufloserabgas einer geplanten deutschen Wiederaufarbeitungsanlage.
Als Moglichkeit zur Edelgasabtrennung sind hier als Beispiel
Tieftemperatur-Rektifikationskolonnen angedeutet.
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Abb. 2: AnlagenflieBbild eines Systems zur Aufldserabgasreinigung

3.2. Mogliche Verfahren der Edelgasabtrennung

Nach der in Kap. 3.1. beschriébenen Vorbehandlung miissen nun im
letzten Verfahrensschritt die noch im Aufloserabgas verbliebenen
Edelgase Krypton und Xenon abgetrennt werden. Dies ist nur mit
physikalischen Trennmethoden moglich, da Edelgase chemisch inert
sind. Weiterhin ist es vorteilhaft das radioaktive Krypton gleich-
zeitig vom inzwischen inaktiv gewordenen Xenon zu trennen. Auf
diese Weise wiirde sich eine Reduzierung der erforderlichen Lager-
volumina fiir Krypton um den Faktor 10 ergeben.

Unter der Vielzahl von mdglichen physikalischen Trennverfahren
sind heute fiir die Kryptonabtrennung folgende Alternativen

technisch von Bedeutung:

Diffusion durch permeselektive Membranen

Dieses Trennverfahren nutzt die unterschiedliche Permeabilitat
von Gasen eines Gasgemisches bei der Diffusion durch permese-
lektive Membranen aus. Bei vorhandenem Druckgefdlle an einer
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solchen Membran ergeben sich filir die einzelnen Gaskomponenten
unterschiedliche Durchtrittsgeschwindigkeiten. Durch eine
Kaskadenordnung Tassen sich somit hohe Trennwirkungen erzielen,

die allerdings einen groBen verfahrenstechnischen Aufwand erfordern.
Die ca. 3 um dicken Membranen bestehen aus Silicongummi und

werden im Betrieb gestiitzt /15,16/. Dieses Verfahren wurde bisher
nur im LabormaBstab erprobt. Erste Kalkulationen einer grof-
technischen Anlage ergaben hohere Betriebs- und Investitions-

kosten als bei den alternativen Verfahren /3/.

Selektive Absorption in Fllissigkeiten

Ein auf diesem physikalischen Prinzip basierendes Edelgasabtrenn-
verfahren wurde im LabormaBstab in der Wiederaufarbeitungsanlage

in Harwell/England erprobt /17/. Im Institut fiir heiBe Chemie des
KernforschungszentrumsKarlsruhe ist eine kleine Laboranlage mit
einem GasdurchfluB von 0,1 Nm3/h in Betrieb und eine 4-8 Nm3/h
Versuchsanlage im Aufbau /9/. Als Absorptionsmittel wird das
Kihimittel Frigen 12 (CF2C12) verwendet. R-12 ist weitgehend

02- und 03—vertrég1ich und relativ unempfindlich gegen Verun-
reinigungen aus der Vorreinigung. Die Edelgasabtrennung erfolgt
unter stufenweiser Temperaturerniedrigung bis ca. -150° ¢ durch
eine R-12-Wasche. Das Trennprinzip beruht auf der unterschiedlichen
Loslichkeit der Gaskomponenten im flissigen Frigen. Dekontamina-
tionsfaktoren 2 103 bei einer Produktreinheit % 90% wurden
erreicht. Ein Nachteil dieses Verfahrens ist die extrem tiefe
Betriebstemperatur von -150° C, die unter anderem eine griindliche
Vorreinigung des Abgases von ausfrierbaren Bestandteilen erfordert.

Tieftemperatur- Rektifikation

Wegen der jahrzehntelangen Erfahrungen aus der industriellen
Edelgasgewinnung bei der Luftzerlegung ist das am weitesten ent-
wickelte Verfahren die Tieftemperatur-Rektifikation. Die im
Kernforschungszentrum Karlsruhe betriebene halbtechnische Anlage

mit einem AbgasfluB von 50 Nm3/h wird hier naher beschrieben /18,19/.
Abb. 3 zeigt das vereinfachte FlieBbild dieser kryogenen Edel-
gasabtrennanlage.
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Abb. 3: Vereinfachtes FlieBbild der kryogenen Edelgasabtrennung

Bei der kryogenen Destillation werden die verschiedenen Sjede-
punkte der Abgaskomponenten ausgenutzt. Das vorgereinigte ‘Abgas
wird im Speisegaskiihler bei rund 5 bar auf ca. -150° ¢ abgekihlt
und verflissigt. In der 1. Kryokolonne geht Stickstoff liber Kopf
ab und Xenon wird zusammen mit Krypton im Sumpf, d.h. im unteren
Teil der Kolonne akkumuliert. Die Trennung von Krypton und Xenon
findet dann in der 2. Kolonne statt. Es wurden Dekontaminations-
faktoren 2 103 bei einer Kryptonreinheit> 99% erreicht /9/.

Radiolytisch gebildetes 03 folgt dem Xenon und akkumuliert in

der 2. Kolonne zwischen Xenon und Krypton. Dies flihrt zu einer
Explosionsgefahr, Als weiteren prozeBbedingten Nachteil ist eine
aufwendige Vorreinigung des Aufldserabgases erforderlich. Eine:
Reihe ausfrierender und akkumulierender Gaskomponenten miissen

vor den Kryokolonnen bis in den vpm-Bereich entfernt und stdndig
kontrolliert werden, was einen hohen apparativen Aufwand erfordert.
Im stationdren Zustand stellt sich ein hohes Kr-85-Aktivitdts-
inventar ein. Dies macht eine starke Strahlenabschirmung
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erforderlich und die Bildungsrate von Radiolyseprodukten erhdht
sich. Weiterhin ist es notwendig das grofe Aktivitdatsinventar
bei Interventionen oder Betriebsstdorungen schnell in einen
gekiihTten NotablaBbehdlter zu Uberfiihren, um eine Freisetzung
des radioaktiven Kr-85 zu verhindern.

Adsorption-Desorption an Festbetten

Dieses Trennverfahren nutzt die unterschiedliche Adsorptions-
fahigkeit von Gasmolekiilen an oberfldchenaktiven Feststoffen aus.
GroBtechnische Anwendung findet dieses Prinzip bereits fir die
Verzogerung von radioaktivem Krypton und Xenon in der Abluft aus
Kernreaktoren /20/. Zur Reinigung des Aufloserabgases mittels
Adsorptionsverfahren wurden bisher nur Untersuchungen im Labor-
maBstab durchgefiihrt.

RUTHVEN und SRIDHAR schlagen eine Edelgasabtrennung von Luft
mittels Adsorption durch Temperatur- bzw. Druckwechselverfahren
vor /21/. Nach der Adsorptionsphase wiirde die Desorption in dem
einen Falle durch eine Temperaturerhdhung und im anderen Falle
durch eine Drucksenkung durchgefiihrt werden. Die Untersuchung
verschiedener Adsorbentien brachte fir H-Mordenite die beste
Trennschdrfe beziiglich Stickstoff und Krypton. Da in diesen
Experimenten jeweils nur eine Gasgemischmenge von 1 ml dosiert
wurde, ist leider keine Aussage iiber die Trennfdahigkeit von
groBeren Gasgemischmengen vorhanden, die sich bei einer Splilluft-
menge des Aufldsers von 120 Nm3/h zwangslaufig ergeben.

PENCE fihrt eine Kryptonabtrennung von Stickstoff mit "specially
developed adsorbent" bei einer Temperatur von -80° C und Umgebungs-
druck durch /22/. In der Desorptionsphase wird das Krypton bei
Umgebungsdruck mit Hilfe von Stickstoff vom Adsorbens gespiilt.
Adsorption und Desorption erfolgen wechselseitig an 2 parallel
angeordneten Adsorberbetten. Mit der beschriebenen Anlage, die
einen GasfluB von 2 Nm3/h hatte, wurden Dekontaminationsfaktoren
von 103 erreicht.

JONTGEN u.a. untersuchten die Moglichkeit einer Xe-Vorabtrennung
mit Hilfe von Aktivkohle als Vorstufe einer Tieftemperatur-
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Rektifikation /23/. Dabei soll das aus einem Stickstoff/Edelgas-
Gemisch abgetrennte Xenon direkt in die Atmosphdre entlassen und
eine mit Krypton angereicherte Gasfraktion der Tieftemperatur-
Rektifikationsanlage zugefiihrt werden. In einer kleinen Labor-
anlage wurde bei Umgebungstemperatur mit Hilfe eines Druckwechsel-
verfahrens die Trennung durchgerhkt. Spulgas wdahrend der Desorp-
tionsphase war ebenfalls Stickstoff. JONTGEN errechnete ausgehend
von seinen Ergebnissen fir einen Aufldserabgasstrom von 100 Nm3/h
eine notwendige Aktivkohlemenge von 8 t, aufgeteilt in 2 bis 4
Adsorber,

Die Edelgasabtrennung mittels Adsorptionsverfahren hat prozeB-
bedingte Vorteile gegeniiber der Tieftemperatur-Rektifikation,
denn die Sicherheitseinrichtungen einer kryogenen Edelgasabtrenn-
anlage sind wegen der extrem tiefen Temperaturen, hohen Driicken,
groBen Aktivitdtsinventaren und der daraus resultierenden Empfind-
lichkeit gegeniiber Betriebsstdorungen sehr aufwendig und damit
auch kostspielig. Die Verwendung von relativ tiefen Temperaturen
bei der adsorptiven Edelgasabtrennung (wie im Beispiel von PENCE)
machen diese Vorteile, die gerade in einer unkomplizierten
verfahrenstechnischen ProzeBfihrung liegen kOnnen, teilweise
zunichte. Die Nachteile bei einem Adsorptionsverfahren sind in
der diskontinuierlichen Betriebsweise, in dem grofen notwendigen
Adsorbervolumina sowie in der geringen Trennleistung zu erwarten.
Es ist daher sinnvoll die Kryptonabtrennung mit Hilfe der pra-
parativen Gaschromatographie ndher zu untersuchen.

3.3. Konzept einer Abgasreinigung mit adsorptiver
Kryptonrickhaltung

Um die Vorteile eines adsorptiven Trennverfahrens nutzen zu
konnen, 1ist fiir die Kryptonriickhaltung aus dem vorgereinigten
Aufldoserabgas folgendes Verfahrenskonzept entwickelt worden /12/:

1. Verwendung von normalen Driicken und Temperaturen (vorzugs-
weise Raumtemperatur), um den Aufwand fiir Kompression und
Kihlung zu sparen und kein groferes zusatzliches Sicherheits-
risiko hervorzurufen;
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2. Vermeidung eines Temperaturwechsels zwischen Adsorption und
Desorption aus dhnlichen Grinden wie unter 1. beschrieben;

3. Verringerung des Abgasstromes, um eine Wirtschaftlichkeit
des Adsorptionsverfahrens zu erreichen;

4. Voranreicherung des KryptonS im Abgasstrom in Adsorptions-
betten unter weitgehender Abtrennung von NOx und Xe;

5. Kryptonabtrennung aus dem vorgereinigten Abgas unter Einsatz
der prdparativen Gaschromatographie.

Abb. 4 gibt ein auf diesen Prinzipien basierendes Reinigungs-
system fiir das Aufldserabgas wieder. Wie aus Abb. 4 ersicht-
lich, wird der Abgasstrom, bevor er in die Kryptonabtrennanlage
gelangt, durch eine teilweise Rezyklierung des Abgases zum
Aufldser vermindert. Durch diese Verfahrensfiihrung werden die
AnTagenkomponenten Auflioser, NOX-Wéscher, Aerosolfilter bis
einschlieBlich Jodfilter von einem hoheren Spiilgasstrom durch-
flossen. Eine Austragung des leichtfllichtigen Jods aus der Brenn-
stofflosung und dem Aufldoser ist somit gewdhrleistet.

Eine geringfiigige Erhohung des Kr-85-Pegels in der Rezyklierungs-
schleife diirfte gegeniiber der Gesamt-Radioaktivitdt nur geringe
Auswirkungen haben. Eine dadurch hervorgerufene erhohte Loslich-
keit des Kr-85 in der Brennstoffldosung des Aufldsers ist
allerdings unvermeidlich. Ein dem Aufldser nachgeschalteter
Behdlter kann jedoch durch Beliiften der LOosung zumindest eine
Zunahme des Kryptongehaltes wieder ausgleichen.

Abb. 5 zeigt die letzten Abgasreinigungsschritte nach dem Jodfilter
in Form eines FlieBbildes /24/. In dieses FlieBbild sind die
jeweils vorhandenen Gasstrome und Gaszusammensetzungen fiir die

drei adsorptiven Verfahrensschritte eingetragen. Die im ersten
Schritt durchzufiihrende Abtrennung von Rest—N,OX und HTO erfolgt

mit Hilfe des Adsorbens Molsieb. Die Schadstoffe gelangen dann

bei der Saulenregenerierung zuriick in den Aufloser. Wahrend die
Rezyklierung des HTO erwiinscht ist, soll eine C02-Anreicherung

im Abgas vermieden werden. G.L.HAAG schldgt eine selektive

Fixierung des 14CO2 an Ba(OH)2 in einem Wirbelbett vor /25/.
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Nach der Entfernung von NOX, HTO und CO2 erfolgt dann eine
adsorptive Xenon-Abtrennung mit gleichzeitiger Krypton-Anreicherung.
Der durch die Rezyklierung um die Hd1fte reduzierte Abgasstrom
wird wechselseitig durch eine von zwei parallel angeordneten
Aktivkohlesdulen geleitet. Das Xenon hat eine bedeutend groBere
Adsorptionsfdhigkeit als Krypton. Wahrend der Beladung der
Sdule bilden sich daher unterschiedliche Krypton- bzw. Xenon-
fronten aus. Die Adsorptionsphase ist beendet, wenn die durch
die Sdule wandernde Kryptonfront das Sdulenende erreicht.
Wahrend der Desorptionsphase, die durch eine Druckerniedrigung
in der Séu]e‘besch1eunigt wird, erhdlt man dann einen mit
Krypton angereicherten Luftstrom, der zum letzten Reinigungs-
schritt geleitet wird. Die nur aus Luft und Xenon bestehende
Gasfraktion wird in die Atmosphdre abgelassen.

In der dritten Verfahrensstufe wird aus dem verbliebenen Abgas-
strom von ca. 2,5 Nm3/h, der etwa zu 99% aus Luft und zu 1%

aus Krypton besteht, die Kryptonkomponente mittels der pripara-
tiven Gaschromatographie abgetrennt. Dieses Trennverfahren
bendtigt zur Spllung der Trennsdule ein kontinuierlich flieBendes
Trdgergas in welches das zu trennende Gasgemisch chargenweise
eingegeben wird. Temperatur- bzw. Druckwechsel werden nicht
angewandt.

3.4. Weiterverarbeitung und Endlagerung des abgetrennten Kr-85

Die voneinander getrennten Abgasbestandteile Krypton und Luft
verlassen, jeweils verdinnt mit dem Trdgergas Helium, zeitlich
nacheinander die Trennsdule und werden, wie in Abb. 5 ersichtlich,
durch einen Dreiwegehahn der Kryptonabscheideeinrichtung oder,

im Falle der kryptonfreien Gasfraktion, der Heliumreinigung
zugefiihrt,

Die Kryptonabscheidung aus dem Trdgergas Helium erfolgt zweck-
maBigerweise direkt in einer Zwischen- bzw. Endlagerflasche, die
zur wirkungsvolleren Edelgasrickhaltung mit Aktivkohle geflil1t ist.
Wahrend der Beladung wird der untere Teil der Lagerflasche mit
flissigem Stickstoff gekiih1t. Das Krypton des eingeleiteten
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Helium-Kryptongemichs sorbiert vollstandig an der Aktivkohle,
und das gereinigte Helium verldBt die Lagerflasche. Ist die
gewiunschte Menge Krypton adsorbiert, wird die Zuflihrung beendet,
die Flasche verschlossen und dicht verschweiBt. Sie steht nun
zur Zwischen- bzw. Endlagerung zur Verfiligung.

4. Kryptonabtrennung durch Anwendung der Gaschromatographie

4.1. Physikalisch-chemische Grundlagen der Adsorptionsverfahren

Unter Adsorption versteht man die Anreicherung von Atomen oder
Molekilen (Adsorptiven) an der Grenzfldche eines Feststoffs
(Adsorbens). Wie in Abb. 6 dargestellt, wird das Adsorptiv im
adsorbierten Zustand Adsorpt und die aus Adsorbens und Adsorpt
bestehende Grenzschicht auch Adsorbat genannt /26/. Bei der
physikalischen Adsorption bleiben die Adsorptive chemisch
unverandert,

Gas -oder Flussigphase O----=---- Adsorptiv
[og [

[ °© 8 L ° o
Q. Q.

——Grenzfilm

Adsorbat

Festkorper

Abb. 6: Darstellung der Adsorption

Die Adsorption ist eine exotherme Reaktion, deren Wirmetdnung
von der GroBe der Wechselwirkungskrdfte zwischen Adsorbens und
Adsorpt abhdngt. Ihre Umkehrung, die Desorption, verlduft ent-
sprechend endotherm. Grundlage verschiedener Theorien zur
Erkldarung der Adsorptionsvorgdnge ist die Uberlegung, daB von
FestkOrperoberfldchen anziehende Krafte, besonders sogenannte
Dispersionskrdfte ausgehen, die in der Umgebung des Festkorpers
ein Krdftefeld aufbauen. Die Anziehungskrdafte sind an der
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FestkOrperoberfldche am groBRten und nehmen mit wachsendem Abstand
von dieser rasch ab. Adsorption ist also nur in unmittelbarer
Umgebung der Oberfldache moglich. Bei einer homogenen Oberfliche
besitzen alle Punkte, die gleichen Abstand von der Festkorper- .
oberflache haben, dasselbe Krdftepotential. Praktisch weisen
jedoch alle technischen Adsorbentien heterogene Oberflichen mit
aktiven Zentren unterschiedlicher Wechselwirkungskridfte auf.

Fir die praktische Beurteilung eines AdSorptionsVorganges ist

die Aufnahmefdhigkeit eines Adsorbens fiir ein bestimmtes Adsorptiv
von Bedeutuhg. Man ermittelt daher experimentell die Gleichge-
wichtsbeladung bei konstanter Temperatur in Abhidngigkeit von

der beim Gleichgewicht herrschenden Konzentration ¢ bzw.
Partialdruck P Die graphische Darstellung dieser Abhingigkeit
wird als Adsorptionsisotherme bezeichnet. Technisch wichtige

Typen der Adsorptionsisothermen sind schematisch in Abb. 7 dar-
gestellt.

n. “giinstig" (Wechsé]wirkungs-
ads ‘ //////” “energie grofB)
q __—— linear

— "ungiinstig" (Wechselwirkungs-
energie klein)

P» P/Pg oder ¢

Abb. 7: Schematische Darstellung technisch wichtiger
Adsorptionsisothermen
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Die Form der Adsorptionsisothermen hdangt unter anderem vom
Adsorptionsmechanismus bzw. von der Porenstruktur des Adsorbens
ab. Als wichtigste GroBe geht die Wechselwirkungsenergie W
zwischen Adsorpt und Adsorbens ein. Zur mathematischen Beschreibun
lassen sich Adsorptionsisothermen stufenweise linear anndhern /27/
Es gilt dann:

mit: k = Henry Konstante

k = ko-exp (W/RT)

Aus dieser Gleichung geht hervor, daB die adsorbierte Menge n

ads
bei gleichem Druck mit steigender Temperatur T abnimmt,

v¢}

Wadhrend die Adsorptionsisotherme den Zustand nach Einstellung
eines Gleichgewichts beschreibt, ist fir den Ablauf von Adsorp-
tionsprozessen die Adsorptionskinetik entscheidend. Sie hangt

Makropore d>250 A
Mesopore 250>d>10 A
Mikropore 10-d>4 A
—— Submikropore 4>d A
/)
2\
7
. . v . . aktivierte
Porendiffusion Oberflachendiffusion Spaltdiffusion

Abb. 8: Porenweite und Mechanismen der Adsorptiv-Diffusion
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vom TransportprozeB des Adsorptivs in das Korninnere ab, da die
Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts im Vergleich dazu nur
geringe Zeit benGtigt. Die im Korninneren ablaufenden komplexen
Transportmechanismen werden als Korndiffusion bezeichnet. Je
nach PorengroBe treten unterschiedliche Diffusionsvorgange auf,
die in Abb. 8 schematisch dargestellt sind.

Das Adsorptiv muB aber zundachst den jedes Adsorbenskorn umgebenden
Grenzfilm durch sogenannte Filmdiffusion durchdringen, ehe es die
Kornoberfldache erreicht. Der Tangsamere Diffusionsvorgang ist
dabei fiur den Gesamttransport geschwindigkeitsbestimmend.
Experimentelle Untersuchungen haben ergeben, daB bei relativ
kleinen Adsorptionsmolekiilen die Filmdiffusion fir die gesamte
Adsorptionsdauer geschwindigkeitsbestimmend ist.

Es wird nun eine Schicht von Adsorbenskdrnern der Ldinge L mit
einer Porositdt £ von einem Adsorptiv enthaltenen Tradgergas mit
der Leerrohrgeschwindigkeit u durchstromt. Die Betrachtung der
Adsorptionsvorgange geht von der Massenbilanz aus und fihrt

zu folgendem Ansatz /27/:

Jdc D¢
: + U —— + n = 0

£
s Dt 2L ads

Hierin ist ﬁads die Geschwindigkeit des Adsorptionsvorgangs an
allen n in der Schichtung befindlichen Adsorbenskdrnern des
Durchmessers d. Fiir die Grenzfilmdiffusion ergibt sich als
Geschwindigkeit des Adsorptionsvorgangs: |

und im Falle der Korndiffusion:

. 2 D C
n = Trdien .Deff(scheinb) ( 3 )r=g
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mit Deff(scheinb) als scheinbarer Koeffizient der Korndiffusion
und Kf als Stoffiibergangskoeffizient.

Mit Hilfe dieser Gleichungen lassen sich die verschiedenartigen
Durchbruchskurven berechnen, wie sie bei einer kontinuierlichen
Beladung des Adsorbens entstehen. Fiir eine gute Ausnutzung der
Adsorberschicht ist eine moglichst steile Durchbruchskurve
erwinscht. Abb. 9 gibt Beispiele von Durchbruchskurven fiir

Gase mit unterschiedlichen Isothermen (k-Werten) und Diffusions-
koeffizienten an einem "engporigen" Adsorbens wieder.

1,510 2,310 3,6 1073 .

o

Adsorbens
"engporig"
dm = 4,8 A

0 2 b 6 8 10 12
Zeit [min)

Abb. 9: Durchbruchskurven fiir Gase mit unterschiedlichen Iso-
thermen und Diffusionskoeffizienten an einem "engporigen"
Adsorbens

4.2. Gaschromatographie als Trennverfahren

Die Fahigkeit von Gasmolekiilen an geeigneten Stoffen zu ad-
sorbieren, findet in der Gaschromatographie eine niitzliche
Anwendung. Die Gaschromatographie ist ein Verfahren zur Trennung
gasformiger bzw. unzersetzt verdampfbarer Stoffgemische und wird
hauptsachlich in der Analytik eingesetzt.
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Bei einem Gaschromatographen wird das zu trennende Stoffgemisch

der mobiien Phase, im vorliegenden Falle einem Trdgergas, dis-
kontinuierlich zugesetzt und gelangt mit diesem in die Trennsdule.
Die Sdule ist mit der stationdren Phase, hier dem Adsorbens,
gefiillt. Die Stofftrennung kommt durch die unterschiedliche
Adsorptionsfahigkeit der jeweiligen Gasmolekiile zustande, die

sich in unterschiedlichen Wanderungsgeschwindigkeiten der einzelnen
Gemischkomponenten ausdrickt. Am Ende der S&dule treten diese
Gemischkomponenten getrennt, aber jeweils vermischt mit dem
Tridgergas aus. '

4.2,1. Auswertung eines GC-Chromatogramms

In Abb. 10 ist das Chromatogramm einer Kryptonabtrennung von

Luft mit Hilfe von Aktivkohle und dem Trdgergas Helium wieder-
gegeben. Am Beispiel des Kryptonpeaks sollen einige zur Auswertung
benotigte GroBen definiert und erldutert werden.

Die Gesamtretentionszeit tdr gibt die Zeit an (bezogen auf das
Maximum des Konzentrationsprofils), die eine zu trennende
Komponente in der Trennsdule verweilt. Subtrahiert man von der
Gesamtretentionszeit tdr die Totzeit td, so erhdlt man die
Retentionszeit tr’ eine stoffspezifische GroBe:

Als Totzeit td ist die Zeit definiert, die eine Gasgemisch-
komponente in der Sdule verweilt, ohne auf Grund von Adsorptions-
Desorptions-Prozessen zurilickgehalten zu werden. Die Totzeit muB
fir jeden Trdgergasstrom gesondert mit Hilfe eines Gases bestimmt
werden, das mit dem jeweiligen Adsorbens keine Wechselwirkungen
zeigt.

Bei der Stofftrennung mit Hilfe der Gaschromatographie sind zwei
Eigenschaften der Sdule entscheidend, die Trennwirksamkeit und
die Trennleistung. Die Trennwirksamkeit kennzeichnet die
unterschiedlich Tange Zuriickhaltung der einzelnen Gemisch-
komponenten relativ zueinander in der Sdule. Adsorptions-
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Abb. 10: Chromatogramm einer Kryptonabtrennung von Luft

bzw. Diffusionsmechanismen beim Transport der Gasmolekiile in der
Nahe und im Adsorbenskorn haben einen direkten Einfluf auf die
Trennwirksamkeit. Die Trennleistung einer Sdule wird dagegen
durch die Form des aufgezeichneten Peaks charakterisiert. Durch
sie ist sowohl die Austrittsdauer als auch die zeitliche
Konzentrationsdanderung einer bestimmten Gemischkomponente am
Sdaulenausgang beschrieben. Auf die Trennleistung haben die ein-
stellbaren Betriebsparameter wie Sdulentemperatur und Trdager-
gasgeschwindigkeit einen grofen EinfluB.
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Zur Bestimmung der Trennwirksamkeit und der Trennleistung, die
im folgenden Kapitel ndher erldautert wird, muB unter anderem die
relative Breite bH eines Peaks in halber HOohe graphisch aus dem
Chromatogramm bestimmt werden. Mit Hilfe von bH wird dann die
Streuung G berechnet, die wie folgt definiert ist:

b
R «
C = 5 %Tn2

4.2.2. Zusammenhdnge zwischen den einstellbaren Betriebsparametern

Das Ziel ist eine maximale Trennleistung der Sdule. Diese

erhdlt man bei einer minimalen TrennstufenhGhe. H bezeichnet die
theoretische Hohe einer Trennstufe (die ganze Sdule wird in
Gedanken in Trennstufen der HOhe H unterteilt). DefinitionsgemdB
stellt sich in jedem Sdulenabschnitt mit der Hohe H das Stoff-
gleichgewicht zwischen den Phasen ein.

Die Beziehung zwischen der Trdgergasgeschwindigkeit u und der
Trennstufenhdohe H kann durch die van-Deemter-Gleichung /29/
beschrieben werden:

B

H=A totCuo= f(u)

Die Konstanten A,B und C beriicksichtigen den EinfluPB der Diffusions-
vorgange bzw. der Stoffaustauschverzogerungen und sind sowohl
abhdangig von den Betriebsbedingungen der Trennsdule als auch von

der Art und Beschaffenheit von Adsorbens und Tragergas. Mit

Hilfe dieser funktionalen Beziehung zwischen der Trennstufenhohe H
und der Trdgergasgeschwindigkeit u 1dBt sich der Wert fir u
ermitteln, der eine maximale Trennleistung bewirkt.

Eine funktionale Darstellung des Einflusses der Saulentemperatur
auf die Trennleistung oder Trennwirksamkeit ist nicht moéglich. Um
die Zusammenhdnge bei einer Varijation der Sdulentemperatur
beurteilen zu kOnnen, werden aus den Chromatogrammen die Werte
fir die Retention r, die Trennschdarfe S und die Aufldosung R
ermittelt.



Es gilt:
_ tr2
r= %
rl
s - ()
- o
R = tho =t

1,177
H —___—r
byo + dyy

Die Retention r, das Verhdltnis der Retentionszeiten zweier
benachbarter Peaks, charakterisiert die Wirksamkeit der Trennung
der betrachteten Gemischkomponenten. Die Retention r dndert sich
nur bei Variation der Sdulentemperatur. Eine zunehmende Auf-
nahmefahigkeit groRBer zu dosierender Gasgemischmengen wdahrend
eines Trennzyklus findet in ansteigenden Werten von r ihren
Ausdruck. ’

Die Bewertung der Trenleistung einer Sdule erfolgt unter anderem
durch die Trennschdrfe S, die mit der in Gedanken existierenden
Trennstufenanzahl einer Sdule verglichen werden kann. Eine hohe
Trennstufenanzahl entspricht dabei einer hohen Trennleistung der
Sdule. Die aus dem Zusammenwirken von Trennleistung und Trenn-
wirksamkeit resultierende Sduleneigenschaft wird als Trennver-
mogen bezeichnet. Die Aufldsung R ermoglicht eine Aussage liber
das Trennvermbgen einer Sdule zu treffen. Wie aus der Definition
von R ersichtlich ist, bedeuten ansteigende Werte von R eine
Zunahme des Abstandes zweier Peaks zueinander.

4.2.3. Bestimmung der Betriebsparameter fiir einen Analytikbetrieb

Bei der Bestimmung der optimalen Betriebsparameter fiir einen
Analytikbetrieb wurden jeweils nur 2 ml Gasgemisch auf die

Sdule gegeben, so daB eine gute Anndherung der Peaks an eine
GauB-Verteilung gewdhrleistet war, eine unabdingbare Voraussetzung
zur Auswertung.
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Zur Bestimmung der fiktiven Hohe H einer Trennstufe aus den

Chromatogrammdaten wurden folgende Gleichungen verwendet /29/,
- L
Ho = n

t
5,54 |—
H

mit der Lange L der Trennsdule und der Trennstufenanzahl n. In
Versuchsreihen wurde die Trégergasgeséhwindigkeit u variiert und
der jeweilige Wert fir H bestimmt. Abb, 11 zeigt die Darstellung
der funktionalen Beziehung zwischen der Trennstufenhthe H und

der Trdgergasgeschwindigkeit u, die durch die van-Deemter-Gleichung
beschrieben wird. Als Beispiel

=
1]

ist hier die Trennung eines
Krypton-Luft-Gemisches mit Hilfe des Tragergases Neon an Aktiv-
kohle zugrunde gelegt.

Die minimale Trennstufenhthe ist aus dieser
Darstellung ablesbar.

a Sdule: Aktivkohle
_ Trdgergas: Neon
Ei 12t Temp. : 300C
X
e 1t
Hel
i =y
<
e 10}
>
Fey
[7,]
E 9}
Q
| . ]
l__
8_ 1
I
u
i Iopt 2 3
0 03 1.6 24 32

Tridgergasgeschwindigkeit u [m/min]

Abb. 11: Funktionale Beziehung zwischen H und u
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Um den EinfluB der Sdulentemperatur auf die Trennleistung oder
Trennwirksamkeit zu bestimmen, wurde anschlieBend in Versuchen
fir die ermittelte Tragergasgeschwindigkeit uopt die Gasgemisch-
trennung bei unterschiedlichen Saulentemperaturen durchgefiihrt.
Tab. 4 gibt als Beispiel die aus den Chromatogrammen ermittelten
Zahlenwerte fir die Retention r, die Trennschdrfe S und die
Auflosung R wieder. Steigende Werte fiir die MaBzahl S entsprechen
hier einer erwiinschten geringeren Peakverbreiterung des aufge-

zeichneten MefBsignals der abzutrennenden Gemischkomponente,

Fir R werden ebenfalls moglichst hohe Zahlenwerte angestrebt, da
diese einen groBen Abstand der zwei zu untersuchenden Peaks
beinhaltet und damit groBere Gasgemischmengen getrennt werden
kdnnen.

Im hier vorliegenden Beispiel ergibt sich eine optimale Sdulen-
temperatur von 30° c. Aufgrund der in Tab. 4 wiedergegebenen
Werte lassen tiefere Temperaturen evtl. eine noch bessere
Trennfdahigkeit erwarten, wurden hier aber nicht untersucht.

Versuchsparameter:
T r S R Saule: Aktivkohle
Tragergas: Helium

VH = 40 ml/min
0 e

309¢ 7,66 366 ,4 6,26

40°¢ 7,40 357,8 5,98

50°¢C 7,16 356,6 5,74

70°¢C 6,88 310,5 5,08

Tab. 4: Retention r, Trennschdrfe S und Aufldsung R bei
Variation der Sdulentemperatur
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4.3. Die praparative Gaschromatographie

Die prdaparative Gaschromatographie wird gegenwdrtig sowohl im
Labor- als auch im IndustriemaBstab flir die Gewinnung reiner
Substanzen bzw. genau definierter Fraktionen aus einem verdampf-
baren‘Gémiéth angewehdet. Um mit den Verfahren der'konventione11en
_‘StOfftrennung konkUrieren zu konnen, ist es notwendig, moglichst
grofBe Mengen'der einzelnen Fraktionen pro Zeiteinheit gewinnen

zu kbnnen} Deshalb miissen die Sdulendimensionen und die einzu-
gebenen.Gemischméngen’gegenUber der analytischen Gaschromato-
graphie betféchtTich vergrofBert werden /30/. Bei prdparativen
gaschromatographischen Anlagen werden spezielle automatische
Dosiersysteme benutzt. Die Rickgewinnung der getrennten Fraktionen
aus dem”Trﬁgérgas erfolgt in Kihl1fallen oder AdsorptionsgefaBen.
Da dieses Trennverfahren diskontinuierlich arbeitet, muB ein
Steuerungssystem eine gute Reproduzierbarkeit der Trennzyklen
gewdhrleisten. ‘

In der Industrie sind bereits prdparative Anlagen im grof3-
technischen MaBstab im Einsatz, die liber eine Trennkapazitdt
von jﬁhYTich'ZOO t Produkt verfligen. Die Sdulen haben in diesem
Beispiel bei einer Lange von 1,5m einen Innendurchmesser von
400mm /31/.

4.3.1. Spezifiébhe Problematik der prdparativen Gaschromatographie

Eine betrdchtliche Steigerung der Gasgemischmengen, die dosiert
werden kdnnen, fiihrt in Bezug auf die analytische Gaschromato-
graphie zu einer Uberladung der Trennsdule, erkennbar an der
Deformation der sonst einer GauB-Verteilung angensherten Peaks.
Neben einer (statistisch gesehen) monomolekularen Bedeckung des
Adsorbens durch Adsorptive kommt es in diesem Falle zu einer
Mehrschichtadsorption, die an Stellen hoher Energiedichte stark
ausgepragt ist. Diese Beeinflussung des Adsorptions-Desorptions-
Prozesses in der Trennsdule macht es unmoglich, die Gesetz-
mdBigkeiten der Analytik unmittelbar anzuwenden.

Der MaBstab fiir die Glite einer prdparativen Trennung ist die
Reinheit der Endprodukte bei einem geforderten Durchsatz. Man
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kann zundchst optimale Bedingungen fiir den analytischen Betrieb
bestimmen (Topt’ uopt)’ die anschlieBend auf den prdparativen
Betrieb libertragen werden.

Hierbei ist es durchaus moglich, daB die Bestimmung der optimalen
analytischen Betriebsbedingungen filir ein bestimmtes Adsorbens

sehr ginstige Zahlenwerte fiir die Retention r und die Aufldsung R
ergibt, eine Uberladung der Saule als Voraussetzung zur notwendigen
Durchsatzsteigerung aber nicht moglich ist. In diesem Falle wird
wohl aufgrund eines nicht so stark ausgeprdgten Kriftefeldes

des Adsorbens eine Mehrschichtadsorption nicht moglich sein.

Dimension der Trennsdule sowie Beschaffenheit der stationdren
bzw. mobilen Phase sind Anlagenparameter. Zu dosierende Gas-
gemischmenge, Stromungsgeschwindigkeit und Trennsdulentemperatur
sowie der Umschaltzeitpunkt fiir das Ventil am Sdulenausgang

sind dagegen Betriebsparameter, die gemdB den entsprechenden
Erfordernissen in Grenzen variiert werden kdnnen.

4.3.2. Versuche zur Eignung einer Sdule fir die praparative
Gaschromatographie

Da es eine Vielzahl von Sdulenmaterialien und Trigergasen gibt,
die sich zur Trennung von Gasgemischen eignen, ist in Versuchen
die fir die Kryptonabtrennung von Luft am besten geeignete
Paarung Sdulenmaterial-Tragergas zu ermitteln.

Nachdem die giinstigsten Werte filir die Trdgergasgeschwindigkeit u
und die Sdulentemperatur T, wie in Kap. 4.2.3. beschrieben,
ermittelt worden sind, wurde die Fahigkeit einer bestimmten
Paarung Sdulenmaterial-Trdgergas untersucht, eine mdglichst groBe
Menge Krypton mit definiertem Mindestreinheitsgrad innerhalb eines
Trennzyklus abzutrennen.

Fur die Trennung zu prédparativem Zwecke wurde zundchst als
Trdgergasgeschwindigkeit uprép der doppelte Wert von uopt fest-
gesetzt. Diese Erhdhung des Durchflusses um den Faktor 2 fiihrt
zwar zu einer leicht abfallenden Trennleistung, aber dafiir auch
zu einer deutlich verkilirzten Trennzyklusdauer. Denn wie aus
Abb. 11 ersichtlich, ergibt sich bei Erhdhung der
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Trdgergasgeschwindigkeit ein Ansteigen der Trennstufenhdhe H.
Wegen des im Gaschromatographen eingebauten Stromungsreglers

war eine weitere Erhdhung iiber den Faktor 2 hinaus in diesen
Experimenten nicht moglich. In einer Versuchsreihe wurde die
dosierte Gasgemischmenge solange gesteigert, bis keine eindeutige
Trennung des Krypton von der Luft mehr erfolgte. Als relatives
MaB3 flir eine Trennung galt das Zuriickpendeln des Schreibers bis
zur Basislinie vor Beginn des Kryptonpeaks.

Die Versuchsreihen wurden sowohl bei optimaler analytischer
Sdulentemperatur, als auch bei einer geringfiigig hheren Tempe-
ratur gefahren, um festzustellen, ob eine Temperaturerhdhung
nicht doch die prédparative Trennkapazitdt einer Siule steigert.

Da die Peakform aufgrund der gesteigerten Gasgemischmenge von
einer GauB-Verteilung stark abwich, war eine Auswertung der
Chromatogramme analog den GesetzmdBigkeiten des Analytikbetriebs
nicht moglich. Zum Vergleich der Fihigkeit der einzelnen
Paarungen Krypton von Luft abzutrennen, wurden aus den MeR-
schrieben die folgenden Werte herangezogen:

dosierte Gasgemischmenge pro Trennzyklus, Zyklusdauer,
ETutionszeit fir die Gemischkomponente Krypton, Anreicherung
von Krypton im Krypton-Trdgergasgemisch, effektiver
Gasgemischdurchsatz pro Zeiteinheit.

Abb. 12 gibt das gesamte mit Hilfe des Gaschromatographen
durchgefiihrte Versuchsprogramm in Form eines FlieRbildes
wieder.

4.4, Dosiersysteme

Bevor die Versuchsergebnisse diskutiert werden, muf noch kurz
auf die Dosierung des Gasgemisches eingegangen werden. Der
verwendete Gaschromatograph der Marke Hewlet Packard 5830 A
ist mit einem rechnergesteuerten Gasdosierventil ausgeriistet,
das mit verschieden groBen Dosierschleifen arbeitet.
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Da die Dosierung groBerer Mengen des Gasgemisches durch

Spililung der Dosierschleifen unter Umstdnden mehrere Minuten
dauerte, wurde ein Dosiersystem installiert, das das Gasgemisch
innerhalb weniger Sekunden mittels Oberdruck auf die Sdule

gab. Abb. 13 zeigt das Funktionsprinzip beider Dosiersysteme.

Der Vergleich zweier Chromatogramme in Abb. 14 und 15 bei
denen die beiden Dosiertechniken Anwendung fanden, zeigt, daf
die Dosierung durch Druckanwendung einen hdheren Gasgemisch-

durchsatz erlaubt, da die Trennzyklusdauer verringert wird.
G]eichzeitig ist eine groBere Trennschdrfe, die sich in einer
gunstigeren Form des Kryptonpeaks ausdriickt, mittels der
DruckdoSierung realisierbar. Es ergeben sich aus den beiden
Chromatogrammen folgende Werte, die in Tab. 5 wiedergegeben
sind.

Spiitdosierung Druckdosierung
ges. Zykluszeit We 8,5 min 6,6 min
eff. Gasgemischdurchsatz 0G 2,9 ml/min 3,8 ml/min

Tab. 5: Aus den Chromatogrammen ermittelte Zahlenwerte bei
unterschiedlicher Dosierung
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Abb. 14: Chromatogramm einer Kryptonabtrennung von Luft:

durch Spiilung




- 38 -

® & Schreiber- Sdule: Aktivkohle  x 3m
< o anschlag Trdgergas: Helium
_ #n0
" T = 60" C
- VHe= 20 ml/min
VG = 25 ml
—
<
=
O
V9]
-
O
™
{
(=
X
n
N
- >
cw_
>
|.—
»
A 1 [l 1 1
0 2 4 6 8

ZEIT [min]

Abb. 15: Chromatogramm einer Kryptonabtrennung von Luft:
Dosierung des Gasgemisches durch Druckanwendung
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4.5. Versuchsdurchfiihrung und Auswertung der MeBergebnisse

Die Versuche wurden mit einem Gaschromatographen des Modells
HP 5830 A durchgefiihrt, der mit einem Warmeleitfdhigkeits-
detektor ausgeriistet war. Die Sdulen hatten jeweils einen
Innendurchmesser von 4 mm und eine Lange von 3 m. Sie waren
mit Adsorbentien gefullt, die sich fir Trennungen von Gas-
gemischen besonders eignen:

Molekularsieb 5A IKG-Zeolon (H-Mordenite)

Molekularsieb 13X Chromosorb 102
Aktivkohle (WGA) Porapak N
Aktivkohle Merck) Silicagel

Durapak on n-Octane/PorasilcC Aluminiumoxid
Als Trdgergase kamen Helium, Neon und Kohlendioxid zur Anwendung.

Die Untersuchung der 30 verschiedenen Kombinationen Siulen-
material-Trdgergas zeigte, daB nicht jede Paarung in der Lage
war, dieses spezielle Gasgemisch, das zu 89% aus Luft und zu
11% aus Krypton bestand, zu trennen. So ergab sich z.B. fir
die Adsorbentien Durapak und Molekularsieb 5A keine Abtrennung
des Kryptons von der Luft im Temperaturbereich zwischen 30°
und 90° C.

Die Sdulenmaterialien Molekularsieb 13X und Alumitniumoxid
ermoglichten zwar in einigen Versuchen eine schwache Trennung
des Gasgemisches, die aufgezeichneten Peaks waren jedoch stark
tiberlappt, so daB eine Anwendung fiir dieses Trennproblem
ausschied.

Das Adsorbens IKG-Zeolon (H-Mordenite) zeigte in den Versuchen
zur Bestimmung der analytischen Betriebsbedingungen eine gute
Trennfdhigkeit des Krypton-Luft-Gemisches. Bei einer Steigerung
der dosierten Gasgemischmenge von 2 ml auf 10 ml trat jedoch
eine so starke Verbreiterung mit gleichzeitiger Uberlappung des
Luft- und Kryptonpeaks auf, daB eine ausreichende Trennung der
Gemischkomponenten nicht mehr gegeben war,

Abb. 16 und 17 zeigen die Chromatogramme der entsprechenden
Trennungen. Wie ein Vergleich der Abbildungen zeigt, ist bei
Dosierung einer Gasgemischmenge von 10 ml die Trennung nicht
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Abb. 16: Chromatogramm einer Kryptonabtrennung von Luft
(VG =2 ml)
e  Schreiber- . _ 1"
" anschlag g Sdule: IKG-Zeolon i X 3m
- Trdgergas: Helium
T =60°¢C
'é vHe = 40 m1/min
2 v
) G =10 m
. .
0 2 4 10
Zeit [min]
Abb. 17:

Chromatogramm einer Kryptonabtrennung von Luft
(Vg = 10 m1)
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mehr vollstandig (s. zum Vergleich die Abb. 18 bzw. 20 fir
das Adsorbens Aktivkohle).

Dieses Ergebnis ist insofern bemerkenswert, da PENCE von der
adsorptiven Trennung groBerer Krypton-Luft-Gemischmengen unter
Einsatz von H-Mordeniten als Adsorbens berichtet, die er aller-
dings auf eine nicht ndher erlauterte Art und Weise vorher
behandelt hatte /22/.

Da das Adsorbens Aktivkohle unter den gegebenen Bedingungen

den hochsten Gasgemischdurchsatz erlaubte, wurde, um die Ergebnisse
vergleichen zu kidnnen, eine Trennsaule mit Aktivkohle der Firma
Merck (Art. Nr. 9426) selbst gefliil1t. Die Untersuchung dieser
selbstgefiillten Aktivkohlesdule erstreckte sich allerdings nur
auf eine Sdulentemperatur von 30° C unter ausschlieBlicher
Verwendung des Trdgergases Heliums. Weitere Versuche schienen
wenig ergiebig, denn sowohl eine leichte Temperaturerhdhung iiber
die analytisch optimale Sdulentemperatur hinaus, als auch die
Verwendung des Edelgases Neon als Tradgergas erwiesen sich bei
allen untersuchten Adsorbentien als unzweckmdBig fiir diese
Trennaufgabe.

Weiterhin zeigte sich, daB CO2 in allen Fdllen, wie erwartet,
eine gegeniiber dem Krypton viel groBere Retentionszeit hatte
und somit als Tragergas ungeeignet war.

In der folgenden Ubersicht der Versuchsergebnisse sind nur die
Kombinationen von Sdulenmaterial und Trdgergas wiedergegeben,

die eine Trennung auch groBerer Gasgemischmengen als im Analytik-
betrieb Ublich zulieBen.

Es wurden folgende GroBen aus den MeBschrieben ermittelt. Die
entsprechenden Zahlenwerte sind in Tab. 6 wiedergegeben:

T ( °c ) Trennsdulentemperatur

VGmax (ml ) die unter den gegebenen Bedingungen

maximal dosierbare Gasgemischmenge, die
noch vollstdndig getrennt wird.

v Y ( %) Anteil des (von der Luft abgetrennten)
Kryptons im Trdgergas am Sdulenausgang.
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Paarung: T VGI VKr VG VT
Sdulenmaterial/ max vKr+vTKr uﬁ?ﬁyﬁ 'Va
Trdgergasart
[OC) [nﬂ] [%] [m]/min]
~ Aktivkohle (Merck)/ 0
Hed 3 um 30 250 4,1 17,6 2.8
Aktivkohle (WGA)/ 30° 250 4,1 11,4 3,5
Helium 40° 170 3,8 10,3 3,8
Aktivkohle (WGA)/ 30° 260 4,4 8,0 3,1
Neon 20° 190 4,6 8,0 3,1
Porapak N/ 30° 25 3,6 8,1 8,0
Helium 40° 20 3,2 7.7 8,4
Porapak N/ 0
i 300 25 3,7 5.8 7.8
40 20 3,0 5,0 9,0
Silicagel/ 30° 25 2,4 3,3 10,5
Helium 40° 10 1,4 1,8 19,2
Silicagel/ 30° 25 2,7 1,5 8,8
Neon 40° 10 1,8 0,8 15,7
Chromosorb/ 30o 10 3.2 26 11.3
Hel3um . ’ ’ ’
40 10 3,5 2,9 10,4
Chromosorb/ o}
Neon 300 10 3,3 _ 2,2 11,6
40 10 3,3 2.3 10,8

Tab. 6: Ergebnisse der Versuche mit Hilfe des Gaschromatographen
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)
y _ _Gmax m . .
VG = We ( T ) effektiver Gasgemischdurchsatz,
berechnet aus der maximal dosierten
Gasgemischmenge VGmax bei vollstdndiger
Trennung und der Trennzyklusdauer We.
Jp
v Verhdltnis zwischen dem Volumenstrom
‘G

des kontinuierlich einzugebenden
Trdgergases und dem mittleren Volumen-
strom des chargenweise zu dosierenden
Gasgemisches.

In den Abb. 18 - 21 sind 4 Chromatogramme aus einer Versuchs-
reihe zur Bestimmung der Eignung der Sdule fiir die prdparative
Gaschromatographie exemplarisch wiedergegeben. Durch den Vergleich

der verschiedenen Chromatogramme untereinander wird die maximal
dosierbare Gasgemischmenge, die noch vollstidndig getrennt wird,
bestimmt.

In Abb. 18 ist zu erkennen, daB bei einer Dosierung von 110 ml
zwischen dem Austritt der Luft und des Kryptons (jeweils ver-
mischt mit Trdgergas) einige Minuten verstreichen. Die maximal

dosierbare Gasgemischmenge V wurde unter den hier gegebenen

Gmax
Versuchsbedingungen zu 250 ml bestimmt. Das entsprechende Chroma-

togramm des Versuchs ist in Abb. 20 wiedergegeben.

Ein Vergleich der Abb. 20 und 21 zeigt, daB bei Dosierung von
270 m1 Gasgemisch keine vollstdndige Trennung mehr vorliegt. Das
Schreibersignal pendelt vor Aufzeichnen des Kryptonpeaks nicht
mehr bis zur Basislinie zurlick. Auch der Abstand zwischen den
beiden Flanken des Luft- und Kryptonpeaks ist deutlich geringer
als in Abb. 20.

Fir die Kryptonabtrennung aus dem vorgereinigten Aufldserabgas
mu mit einer Kryptonkonzentration von ca. 1% in Luft gerechnet
werden. Die dagegen hohe Konzentration von 11% Krypton bei den
Versuchen mit Hilfe des Gaschromatographen wurde nur gewdhlt,
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- Schreiber- Sdule: Aktivkohle i" X 3m
= anschlag v X .
K Tragergas: Helium
T = 30°¢C
VHe = 40 ml/min
— v
g, G =110 ml
o 2
L
n AN : Z : ; \ A . . . . . . .
0 7A 8 12 16 20 24 28
Zeit [min]

Abb. 18: Chromatogramm einer Kryptonabtrennung von Luft mit einer

dosierten Gasgemischmenge von 110 ml. ( VG <VGmax )
o  Schreiber- Siule: Aktivkohle ¥ x 3m
% anschlag » .4
« Trédgergas: Helium
T = 30°¢
_ vHe= 40 ml/min
g 0 VG = 230 ml
2
N P .J‘ 1 i " A N N : N : 1
0 A 8 12 16 20 24 28
Zeit [min]

Abb. 19: Chromatogramm einer Kryptonabtrennung von Luft mit einer

dosierten Gasgemischmenge von 230 ml. ( VG <.VGmax )



o , Schreiber- Siule: Aktivkohle 3 x 3m
- anschlag N o4
- Trdgergas: Helium
T = 30°¢
- \'/He = 40 mi/min
5 VG = 250 m}
o Vs
wy o
o
“U 1 '. :‘) 1 ’ I 1 L . i 1 ‘4 g : 2 1 1
4 8 12 16 20 24 28
Zeit [min)
Abb. 20: Chromatogramm einer Kryptonabtrennung von Luft mit einer
dosierten Gasgemischmenge von 250 ml. ( VG = VGmax )
Schreiber- " '
23/ anschlag Sdule: Aktivkohle 7 x 3m
- Triagergas: Helium
T = 30°¢
E VHe = 40 ml/min
S . Vg =270 ml
A S
-~V
A 1 A o 1 A i A A i L i A N —
0 4 8 12 16. 20 2L 28
Zeit [min]
Abb. 21:

Chromatogramm einer Kryptonabtrennung von Luft mit einer

dosierten Gasgemischmenge von 270 ml. ( VG‘> VGmax )
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Schreiber- \
3 /// anschlag Siule: Merck-Aktivkohle % X 3m
Tridgergas: Helium
_ T = 30°¢
g = U, = 50 ml/min
n ~ VG = 250 mi
“v T T " 1 Y 4 ] 4 A A
0 2 A 6 8 10 12 1% 16 18
Zeit [min]
Abb. 22: Chromatogramm einer Kryptonabtrennung von Luft
(Kryptongehalt von 11% in Luft)
- Schreiber- 1n
3 anschlag Sdule: Merck-Aktivkohle 7 x 3m
Tréagergas: Helium
T = 3°¢C
Eé VHe = 50 ml/min
2 VG = 250 ml
w

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Zeit [min]
Chromatogramm einer Kryptonabtrennung von Luft
(Kryptongehalt von 1,9% in Luft)

Abb., 23:
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um fir die Auswertung der Chromatogramme einen sich von den
anderen Peaks gut abzeichnenden Kryptonpeak zu erhalten.

Um sicherzugehen, daB auch ein geringerer Kryptongehalt die
Trenneigenschaften der Sdule nicht negativ beeinfluBt, wurde
in Versuchen d1e pro Trennzyklus maximal dosierbare Gas-
gemischmenge, deren'Kryptonkonzentration in Luft diesmal 1,9%
betrug, bestimmt.

Die Auswertung der Chromatogramme, die in den Abb. 22 und 23
dargestellt sind, ergab, daB die maximal dosierbare Gasgemisch~-
menge V

Gmax und der effektive Gasgemischdurchsatz VG durch
einen von 11% auf 1,9% verdnderten Kryptongehalt in Luft

nicht beeinfluBt wird. Die Trennkapazitdt des Adsorbens Aktiv-
kohle fiir eine bestimmte Gasgemischmenge scheint demnach eher
vom Luftpeak begrenzt zu werden. Dieser Gedanke wird in

Kap. 5.4.6. nochmals aufgegriffen.

5. Laboranlage fiir eine praparative Kryptonabtrennung von Luft

Die Untersuchung verschiedener Adsorbentien auf ihre Eignung
zur préaparativen Edelgasabtrennung von Luft ergab, daB das
Adsorbens Aktivkohle in Verbindung mit dem Trdgergas Helium den
hochsten Gasgemischdurchsatz bei einer geforderten Mindest-
reinheit ermdglicht. Die Trennung geschieht ohne Anwendung von
Temperatur- bzw. Druckwechselverfahren. Lediglich zur Gas-
gemischdosierung wurde ein Uberdruck im Dosierbehdlter von

1 - 2 bar gegeniiber dem drucklosen Sdulenende bendtigt, um die
groBen Gasgemischmengen, die bis zum Zehnfachen des Sdulen-
volumens betrugen, innerhalb weniger Sekunden dosieren zu
kdonnen.,

Die Moglichkeit mit einem Gaschromatographen, der fir die
Anwendung in der Analytik konstruiert ist, Losungsmdglich-
keiten fir praparativé Trennaufgaben untersuchen zu kdnnen,
sind schnell erschopft. Auf der einen Seite liefert das auf-
gezeichnete MeBsignal des Warmeleitfdhigkeitsdetektors keine
Aussage liber die wirkliche Konzentration der Gemischkomponenten
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im Gasstrom, der die Sdule verldBt. Es wird vielmehr nur die
Anderung der Konzentration der Gemischkomponenten unterein-
ander als Abweichung des MeBsignals von der Basislinie auf-
gezeichnet.

Auf der anderen Seite ist der Einbau einer groBeren Siule im
GC-Ofen und eine deutliche Steigerung des Trﬁgergasdurcthusses
nicht mdoglich. Fiir die weiterfiihrenden Untersuchungen, ob die
praparative Kryptonabtrennung aus dem vorgereinigten AuflGser-
abgas mit dem Adsorbens Aktivkohle auch noch bei dem geforderten
Durchsatz mdglich ist, muBte deshalb eine spezielle Labor-
anlage gebaut werden.

5.1. Beschreibung der Laboranlage

Fur die Konstruktion der Laboranlage zur Kryptonabtrennung aus
Luft mittels der prdparativen Gaschromatographie miissen folgende
Aspekte beachtet werden:

1. Die Anlage sollte so einfach wie moglich gehalten werden,
ohne automatische Ventile oder Regelkreise.

2. Die gesamte Anlage muB vakuumdicht sein. Nur korrosions-
bestandige Werkstoffmaterialien diirfen zum Einsatz gelangen.

3. Totrdume innerhalb des Rohrleitungssystems, wie z.B.
Zuleitungen zu DruckmeBgerdaten oder abrupte Querschnitts-
anderungen, sind weitgehenst zu vermeiden.

4. Die Dimensionierung des Rohrleitungssystems muB einen
Gastransport ohne zusdtzlichen Druckaufbau im Leitungs-
system gewdhrleisten.

5.1.1. FlieBbild der Laboranlage

Abb. 24 zeigt das FlieBbild der Laboranlage zur Kryptonab-
trennung von Luft. Die Rohrleitungen bestanden aus Edelstahl.
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Trennsdule

Gasanalyse:
‘ > Massenspektrometer

|l 1L

Helium Einspeis- Gasgemisch

behdlter (NZ,OZ,Kr)

Abb., 24: FlieBbild der Laboranlage zur Kryptonabtrennung von Luft

Das Trdgergas Helium stromt iber ein Druckminderventil und ein
Rotameter zur Einstellung des geforderten Heliumdurchflusses zur
Trennsdule. Mit Hilfe eines Drei-Wege-Hahns, der zwischen
Rotameter und Trennsdule installiert ist, kann der Trdgergas-
strom unterbrochen werden, um das Krypton-Luft-Gemisch direkt
aus einem Gasgemischbehdlter in die Sdule zu dosieren. Durch den
wdhrend der Dosierung im Behdlter zu beobachtenden Druckabfall
1dBt sich bei bekanntem Behdltervolumen die Menge des dosierten
Gasgemisches bestimmen. Der Dosierbehdlter wird jeweils vor den
einzelnen Versuchen mit der fiir eine Dosierung notwendigen
Gasgemischmenge aus einer Druckgasflasche gefiillt. Abb. 25 zeigt
eine Gesamtansicht der Versuchsanlage mit dem Gasanalysesystem
Massenspektrometer auf der rechten Seite des Bildes.



Gesamtansicht der Versuchsanlage

25:

Abb
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Die Trennsdulen wurden jeweils mit den verschiedenen zu unter-
suchenden Aktivkohlesorten gefiillt. Die Saulen waren aus Teil-
stiicken zusammengesetzt, die aus einem 1,5m langen und in der
Mitte u-formig gebogenem Rohr bestanden (s. Abb. 26).

Abb. 26: Trennsdule (Innendurchmesser: 53mm)

So war es moglich fir die einzelnen Versuchsreihen sowohl die
Sdulenldange als auch den Sdulendurchmesser zu variieren. An
den Ubergangsstellen von Rohrleitungen und einzelnen Sdulen-
abschnitten war jeweils ein kleiner Filter aus Glaswolle
eingebaut, um zu verhindern, daB Kohlestaub Ventile oder Gas-
analysesystem verschmutzt.

Das Fiillen der Sdule erfolgte unter Verwendung einer Vibrier-
einrichtung, um eine feste, homogene Packung zu erreichen. Der
zu fiillende S3dulenabschnitt wurde dazu in axialer und radialer
Richtung in Vibration versetzt, und die Aktivkohle wdahrenddessen
langsam eingefiillt.
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5.1.2. Massenspektrometer zur Gasanalyse

Zur qualitativen und quantitativen Analyse des die Trennsaule
verlassenden Gasstroms wurde ein Quadrupol-Massenspektrometer
QMG 112 der Firma Balzers eingesetzt. Die gesamte Analyseein-
richtung ist in Abb. 27 dargestellt. Die Kapillare und der
Hochvakuumteil des Analysators ist auf der linken Seite des
Bildes zu erkennen. Das Steuergerdt und der Data Processor zur
programmierten Steuerung, Datenerfassung und Verarbeitung in
Verbindung mit dem Punktschreiber zur Dokumentation der MeBdaten
ist auf der rechten Seite des Bildes zu sehen.

Abb. 27: Gesamtansicht des Massenspektrometers
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Die Massenspektrometrie stellt eine Analyéemethode dar, mit

deren Hilfe die Partialdriicke der verschiedenen Komponenten eines
Gasgemisches gemessen werden kdnnen /33/. Das massenspektro-
metrische PartialdruckmeBgerdt ist ein Ionisationsvakuummeter,
mit der zusdtzlichen Einrichtung, die die beim Ionisierungs-
prozeB entstandenen Ionenarten zuerst nach ihrem Masse-Ladungs-
Verhdltnis (m/e) trennt, bevor sie nachgewiesen werden.

Durch eine Kapillare wird kontinuierlich aus dem die Saule
verlassenden Gasgemisch ein kleiner Gasstrom angesaugt. Durch
ein zweistufiges, entmischungsfrei arbeitendes Druckreduzier-
system (GaseinlaBsystem) gelangt das zu analysierende Gasgemisch
in den Hochvakuumteil des Analysators. Durch BeschuB der in der
Gasphase vorhandenen Atome oder Molekiile mit niederenergetischen
Elektronen wird ein kleiner Teil in einen ionisierten Zustand
ubergefihrt und in Richtung des Detektors beschleunigt. Das
Quadrupol-Massenfilter trennt dann in einem hochfrequenten
elektrischen Quadrupolfeld die Ionen nach ihrem Masse-Ladungs-
Verhdltnis. Der Ionennachweis erfolgt mit einem Sekundir-
Elektronen-Vervielfacher SEV, auf den die Ionen auftreffen und
ihre Ladung abgeben. Der daraus resultierende Strom wird in ein
proportionales Signal libergefihrt und in einem MeBschrieb
aufgezeichnet.

Das Massenspektrometer QMG 112 kann einen Massenbereich von

1 bis 200 erfassen. Der kleinste nachweisbare Partialdruck wird
mit 5x10'14 mbar angegeben. Wiahrend die Nachweisgrenze bej
dieser Anlage fiir Sauerstoff bei ca. 50 vpm und fir Stickstoff
bei ca. 200 vpm lag, konnte eine Kryptonkonzentration von

<1 vpm noch sicher nachgewiesen werden. Die hoher liegende
Nachweisgrenze fir Stickstoff bzw. Sauerstoff ist vermutlich
auf eine sehr kleine Leckrate im Hochvakuumteil des Analysators
und des Druckreduziersystems zuriickzufiihren, durch die stdndig
geringste Luftmengen in die Ionenquelle gelangen kdnnen.

In Abb. 28 ist der MeBschrieb einer Kryptonabtrennung von Luft
mit Hilfe von Aktivkohle und dem Trdgergas Helium wiedergegeben.
Aufgrund der hohen eingestellten Nachweisempfindlichkeit fiir die
einzelnen Gemischkomponenten Stickstoff, Sauerstoff und Krypton
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Abb. 28: MeRschrieb eines Massenspektrometers




- 55 -

kann der Luft- und Kryptonpeak im Gegensatz zum GC-Chromatogramm
auf dem MeBschrieb nur teilweise abgebildet werden. Die Trenn-
zyklusdauer wird durch den Beginn der Gasgemischdosierung und
das Krypton-Peak-Ende definiert. Anhand der aus dem MeBschrieb
bestimmten Konzentrationen von Sauerstoff und Stickstoff zum
Zeitpunkt des Kryptondurchbruchs kann die Verunreinigung des
abgetrennten Kryptons durch die Luft berechnet werden.

Wegen der relativ schlechten Nachweisempfindlichkeit filir Stick-
stoff und Sauerstoff wurden bei den Berechnungen der Krypton-
reinheit xvKr (um auf der sicheren Seite zu liegen) hohe
Luftanteile in der abgetrennten Kryptonfraktion zugrunde gelegt.
Um die tatsdchlich vorhandene Kryptonreinheit fkr zu bestdtigen,
wurden Stichversuche mit Hilfe eines Massenspektrometers gemacht,
dessen Nachweisempfindlichkeit fir Luft <10 vpm war (s.Kap.6.1.3.).

Die Eichung des Massenspektrometers erfolgte arbeitstdglich
mit Eichgasen.

5.2. Aktivkohle

Flir die adsorptive Edelgasabtrennung von Luft ist das Adsorbens
Aktivkohle am besten geeignet. Die heute im Handel erhdltlichen
verschiedensten Arten von Aktivkohle werden alle der Gruppe der
mikrokristallinen Kohlenstoffe zugeordnet, deren einzelnen
Gitterebenen zueinander wahllos verschoben sind und keine
Ausrichtung um ihre gemeinsame Senkrechte aufweisen /26/.

Abb. 29 zeigt die Anordnung der Graphitkristallite in parallen
Kohlenstoffschichten. Die beiden Darstellungen zeigen jeweils

drei lbereinanderliegende Gitterebenen, die zur besseren Ubersicht
auseinander gezogen dargestellt sind.

In der wahllosen Anordnung von Graphitkristalliten und amorphem
Kohlenstoff liegt der Grund fiir die auBergewdhnliche Sekundir-
struktur von Aktivkohlen. Zwischen den einzelnen Partikelchen
Tiegen Spalten und Klifte (Poren) von wenigen bis zu einigen
Hundert R Weite. Durch dieses Hohlraumsystem erfolgt der Stoff-
transport fiir alle Vorgdnge an der inneren Oberfliche des
Kohlenstoffs.
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A Regelmadfige Anordnungim Graphit  B.Unregelmdflige Anordnungin mikro-
kristallinem Kohlenstoff (Aktivkohie)

Abb. 29: Anordnung von Graphitschichten

Fiir die Hersteliung von Aktivkohlen lassen sich eine Vielzahl
kohlenstoffhaltiger Rohstoffe verwenden, die in unverkohlter
Form oder als Kohlen bzw. Koks vorliegen kdonnen. Das Grund-
prinzip der Aktivierung besteht darin, einen Teil des Kohlen-
stoffs unter geeigneten Bedingungen selektiv abzubauen, wodurch
zahlreiche Poren, Spalten und Risse entstehen. Die auf die
Masseneinheit bezogene Oberfldche nimmt dadurch erheblich zu.

Die Eigenschaften der Aktivkohle werden vor allem durch die
Auswahl des Rohstoffs, des Aktivierungsverfahrens und der
Aktivierungsbedingungen beeinfluBt. So entstehen die fir jede
Aktivkohlesorte spezifischen Faktoren wie die Kornung, die GroBe
der inneren Oberfldche (Porenvolumen), die Porenverteilung und
die Art und HOhe der Verunreinigungen,

Experimente zur Brennbarkeit von mit Aktivkohle gefiillten

Sdaulen wurden von ADAMS und BROWNING durchgefihrt /32/. Sie
fanden eine minimale Zindtemperatur von 290° C bei einer

Spliilung der Sdule mit reinem Sauerstoff. Hatte der Spiulgasstrom
einen geringeren Sauerstoffgehalt, so stieg die Ziindtemperatur
auf mindestens 362° C an. Selbst nach ldngerer Glihdauer der
Aktivkohle mit Temperaturen bis zu 1070° ¢ konnte in jedem Falle
der Glihvorgang durch eine Unterbrechung der Sauerstoffzufuhr
bzw. durch Einspeisen eines chemisch inerten Gases innerhalb
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weniger Minuten vollstandig gestoppt werden. In den Experimenten
konnte weder eine sich selbst erhaltene Verbrennung oder sogar
ein explosionsartiges Verbrennen der Aktivkohle festgestellt
werden.

Selbst wenn man entgegen allen experimentellen Erfahrungen den
Ausbruch eines Aktivkohlebrandes innerhalb einer adsorptiven
Trennanlage unterstellt, ist in jedem Falle durch einfaches
Nachspeisen des Tragergases Helium der Brand sofort unter
Kontrolle zu bringen. Problematischer wdre eine starke
Beladung der Aktivkohle mit leicht brennbaren Substanzen wie
z.B. CH4. Dies muB im Betrieb ausgeschlossen werden.

5.3. Versuchsbedingungen und Versuchsdurchfiihrung

In der Laboranlage zur Kryptonabtrennung von Luft wurden Trenn-
sdulen mit einem Innendurchmesser von 4, 19 und 53mm eingesetzt.
Das Volumen dieser mit Aktivkohle gefiillten Sdulen bétrug, fir
eine Lange von 3m, 38 cm3, 850 cm3 und 6618 cm3. Die Untersuchung
der verschiedenen Aktivkohlesorten wurde mit der 53-mm-Sdule
durchgefiihrt, da einige Aktivkohlen eine zu grobe Kdornung auf-
weisen. Die fiir eine gute Trennleistung notwendige hohe Packungs-
dichte ist nur gewdhrleistet, wenn das Verhdltnis von Sdulen-
innendurchmesser zu Korndurchmesser grofer als 15 ist. Der

RandeinfluB kann dann vernachldssigt werden.

Die Kryptonabtrennung wurde bei allen Experimenten unter Raum-
temperatur durchgefiihrt. Geringe Temperaturdifferenzen von

2% bis 3% ¢ bei einigen Versuchen zeigten keine Auswirkungen

auf die Trenneigenschaften der Aktivkohle. Vor den einzelnen
Versuchsreihen wurden die Trennsdulen mit Hilfe eines Heizbandes
bei Temperaturen von 180°% ¢ unter gleichzeitiger Splilung mit
Helium ausgeheizt.

Trotz der vielen notwendigen Sdulenwechsel traten keine Leckage-
probleme in der Trennanlage auf. Die Analyse des Trégergaéspﬁ]-
stroms am Sdulenende erbrachte immer nur die im Helium selbst
vorhandene Verunreinigung mit Luft von ca. 20 vpm. Dieser Luft-
anteil in Helium bewirkte dann auch in der abgetrennten
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Kryptonfraktion eine nicht zu vermeidende Verunreinigung. Die
Trennanlage war, obwohl der Trdgergasstrom nachts unterbrochen
wurde, morgens nach einigen Minuten wieder in einem stationdren
Zustand.

Der Gasgemischdosierbehdlter hatte bei Verwendung der 4- bzw.
19-mm-Sdule ein Volumen von 1 dm3 und bei Verwendung der 53-mm-
Sdule ein Volumen von 10 dm3. Das am Dosierbehdlter installierte
DruckmeBgerat erlaubte die Bestimmung des Druckabfalls im
Behalter wdahrend der Gasgemischdosierung. Mit Kenntnis des
Behdaltervolumens wurde so die jeweils dosierte Gasgemischmenge
ermittelt. Die Kryptonkonzentration des Krypton-Luft-Gemisches
betrug in allen Experimenten ca. 1%.

Der Durchsatz des vorgereinigten Aufldserabgases betrdagt fir
den vorliegenden Fall der adsorptiven Kryptonabtrennung im
letzten Reinigungsschritt ca. 2,5 Nm3/h. Ziel der Experimente
mit der Laboranlage ist es, nachzuweisen, daB die Kryptonab-
trennung von Luft durch Anwendung der prédparativen Gaschroma-
tographie fir diesen Gasdurchsatz und unter den geforderten
Randbedingungen moglich ist. Dazu ist es notwendig, gegeniiber
den in der analytischen Gaschromatographie liblichen Sdaulenab-
messungen das Volumen der Trennsdule zu vergrdoBern bzw. den
Trdgergasstrom zu steigern. Dabei ist zu untersuchen, welchen
EinfluB eine Variation der Sdulenldnge oder eine Aufteilung der
Sdule in Vor- und Hauptsdule auf den Gasgemischdurchsatz hat.
Der MaBstab fiir eine erfolgreiche Trennung der Gasgemisch-
komponenten ist die erforderliche Mindestreinheit der abge-
trennten Kryptonfraktion von > 90 vol% Kr und ein Dekontamina-
tionsfaktor von 2 100.

5.4, Versuchsergebnisse und Diskussion

Unter Einsatz des zuvor beschriebenen Massenspektrometers wurde
der Konzentrationsverlauf der Gasgemischkomponenten Stickstoff,
Sauerstoff und Krypton, die am Sdulenende mit dem Trdgergas
vermischt ausgespiilt werden, in einem MeBschrieb aufgezeichnet.
Bei der Auswertung des MeBschriebs wurde die Trennzyklusdauer
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durch den Beginn der Gasgemischdosierung und das Krypton-Peak-
Ende bestimmt. Als Krypton-Peak-Ende galt eine Restkonzentration
von 5 bzw. 10 vpm Krypton im Helium-Krypton-Gemisch. Zusammen
mit der chargenweise zu dosierenden Gasgemischmenge konnte so
der mittlere Gasdurchsatz QG bestimmt werden.

Es wurden folgende GriéRen aus den MéBschrieben ermittelt:

We. ( min ) . gesamte Trennzyklusdauer, jeweils fiir
ein Kryptonpeakende von 5 bzw. 10 vpm
Krypton im Helium-Krypton-Gemisch.

VG ( ml ) dosierte Gasgemischmenge.
vV, = M ( ml ) effektiver mittlerer Gasgemischdurchsatz
G We min g
_)&EL Verhdaltnis zwischen dem Volumenstrom
VG . des kontinuierlich einzugebenden Trager-

gases Helium und dem mittleren Volumen-
strom des chargenweise zu dosierenden
Gasgemisches.

YKy (%) Kryptonkonzentration im von Luft ab-
getrennten Kryptonpeak nach Abtrennen
des Heliums.

v
DF = Kr abgetr.

T Dekontaminationsfaktor; Verhdltnis des
Kr abgeg. abgetrennten Kryptons zum zusammen mit
~der Luft in die Atmosphdre abgelassenen

Kryptons.
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5.4.1. Steigerung der dosierten Gasgemischmenge

Durch eine Steigerung der pro Trennzyklus chargenweise zu
dosierenden Gasgemischmenge ist es moglich, den Durchsatz des zu
trennenden Krypton-Luft-Gemisches zu erhohen. Dies fiihrt gegen-
Uber der analytischen Gaschromatographie zu einer Uberladung

der Trennsdule, erkennbar an der Deformation der sonst einer
GauB-Verteilung angendherten Peaks. Der Vergleich der erziel-
baren Steigerung des Gasgemischdurchsatzes mit der einhergehenden
VergroBerung der gegenseitigen Verunreinigung der getrennten
Gasgemischkomponenten liefert ein Kriterium, die Grenze der
Oberladungsfahigkeit einer Trennsdaule zu bestimmen.

Im Gegensatz zu den Untersuchungen zur Oberladungsfdahigkeit der
unterschiedlichen Adsorbentien bei Verwendung eines Gaschroma-
tographen (siehe auch Kap. 4.3.2.), ist es moglich, aus dem

mit Hilfe des Massenspektrometers aufgezeichneten MeBschriebs
die Reinheit der abgetrennten Kryptonfraktion zu berechnen.

Die Auswirkungen, hervorgerufen durch eine Steigerung der pro
Trennzyklus dosierten Gasgemischmenge, werden hier anhand eines
Beispiels untersucht. Die Versuche wurden mit der Merck-Aktiv-
kohle und dem Tragergas Helium bei einer Temperatur von 26° ¢
durchgefiihrt. Die Trennsdule hatte eine Linge von 3m und einen
Innendurchmesser von 53mm. Als TrdgergasdurchfluB wurde der
doppelte Wert des optimalen Trdgergasdurchflusses festgestzt,
der vorher unter Zuhilfenahme der graphischen Darstellung der
van-Deemter-Gleichung bestimmt wurde (s. Kap. 4.2.3.). Die
Gasgemischdosierung bei gleichzeitiger Unterbrechung des Helium-
spilstroms erfolgte durch manuelles Schalten des Dreiwegehahns.

Der EinfluB einer Steigerung.der dosierten Gasgemischmenge VG
auf den Gasgemischdurchsatz VG,_das.Verhé1tnis des Heliumdurch-
satzes zum Gasgemischdurchsatz VHe/VG’ die Kryptonreinheit Xkr
und den Dekontaminationsfaktor DF ist in den Abb. 30 und 31
graphisch dargestellt. Die aus den MeBschrieben ermittelten
GroBen wurden fiir ein definiertes Krypton-Peak-Ende bei einer
Restkonzentration von 5 bzw. 10 vpm Krypton bestimmt.
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Abb. 30: Gasgemischdurchsatz und Verhaltnis von Heliumdurchsatz
zu Gasgemischdurchsatz in Abhdngigkeit von dosierter
Gasgemischmenge. (Sdule: Merck-Aktivkohle: 53mm x 3m;
Vg, =8 1/min; T=26° C)
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Abb. 31: Kryptonreinheit und Dekontaminationsfaktor in Abhangig-
keit von dosierter Gasgemischmenge. (Sdule: Merck-Aktiv-
kohle: 53mm x 3m; V, = 8 1/min; 7=26° )
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Wie aus Abb. 30 ersichtlich, bewirkt eine Steigerung der dosierten
Gasgemischmenge VG eine Erhohung des Gasgemischdurchsatzes VG bei
gleichzeitiger Erniedrigung des Verhdltnisses von Heliumdurch-
satz zum Gasgemischdurchsatz QHe/vG' Die Ursache des asympto-
tischen Verlaufs der in Abb. 30 graphisch dargestellten Be-
ziehungen ist eine zunehmende Verbreiterung des Kryptonpeaks bei
Erhdhung von VG‘ Dies bewirkt sowohl eine Uberproportionale
Zunahme der Trennzyklusdauer We, als auch eine VergrodBerung

der Verunreinigung der abgetrennten Kryptonfraktion durch Luft.
Aus diesen Griinden wurde filir einen DF von 1200 die maximal
gosierbare Gasgemischme?ge VGmax zu 40 N1 bestimmt bei einem
VHe von 8 1/min, einem V. von 1,63 1/min und einem Ygp VOO 88%.

5.4.2. Erhohung des Trdgergassplilstroms

Die Steigerung des Trdagergasspilstroms VH stellt eine weitere
Moglichkeit dar, den Gasgemischdurchsatz VG zu erhdohen. Das zu
trennende Gasgemisch wird auf diese Weise schneller durch die
Trennsaule gesplilt, was eine Verkiirzung der Trennzyklusdauer We
zur Folge hat. Den einzelnen Gasmoleklilen bleibt weniger Zeit
in das innere Porensystem des Adsorbenskorn zu adsorbieren und
wieder zu desorbieren.

Ziel der Experimente ist es, anhand eines Beispiels darzulegen,
inwieweit die bei steigendem Trdgergasdurchsatz kontinuierlich
abnehmende Trennleistung eines Adsorbens die Losung dieser
speziellen Trennaufgabe beeinfluBt.

Die Versuche wurden mit der Merck-Aktivkohle und dem Trdgergas
Helium bei einer Temperatur von 26° ¢ durchgefiihrt. Die Trenn-
sdule hatte eine Lange von 3m und einen Innendurchmesser von
53mm. Als Ausgangspunkt zur Steigerung des Trdgergasspilstroms
wurde ein Heliumdurchsatz von 8 1/min festgesetzt. Dies war der
doppelte Wert des mit Hilfe der graphischen Darstellung der
van-Deemter-Gleichung bestimmten optimalen Trdgergasdurchflusses
(s. Kap. 4. 2 3.). Der EinfluB einer Steigerung des Trdagergas-
spilstroms VH auf den Gasgemischdurchsatz VG’ das Verhdltnis
des Heliumdurchsatzes zum Gasgemischdurchsatz VH /VG’ die
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Abb. 32: Gasgemischdurchsatz und Verhdltnis von Heliumdurchsatz
zu Gasgemischdurchsatz in Abhdngigkeit vom Helium-
durchsatz. (Sdule: Merck-Aktivkohle: 53mm x 3m;
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Abb. 33: Kryptonreinheit und Dekontaminationsfaktor in Abhangig-
keit vom Heliumdurchsatz. (Sdule: Merck-Aktivkohle:
53mm x 3m; T=26° C; V=40 N1)
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Kryptonreinheit Txr und den Dekontaminationsfaktor DF ist in
den Abb. 32 und 33 graphisch dargestellt. Auch hier wurden die
aus den MeBschrieben ermittelten GroBen fiir ein definiertes
Krypton-Peak-Ende von 5 bzw. 10 vpm Krypton-Restkonzentration
bestimmt. Die pro Trennzyklus dosierte Gasgemischmenge VG war
in allen Versuchen konstant und entsprach dem in Kap. 5.4.1.
ermittelten Wert V von 40 N1.

Gmax
Wie aus Abb. 32 ersichtlich, bewirkt eine Steigerung des Trdger-
gasspliulstroms QHe eine Erhohung des Gasgemischdurchsatzes VG bei
gleichzeitiger Steigerung des Verhdltnisses von Heliumdurch-
satz zum Gasgemischdurchsatz vHe/vG‘ Der bei hdheren Helium-
durchfliissen nicht mehr proportional zunehmende Gasgemisch-
durchsatz QG ist auf eine merkliche Abnahme der Trennleistung
der Sdule zurilickzufiithren, die die Trennzyklusdauer We nicht

der Heliumdurchflufsteigerung proportional abnehmen 1dBt. Da in
den Versuchen, deren Ergebnisse in den Abb. 32 und 33 graphisch
dargestellt sind, VG konstant war, bewirkte eine abfallende
Trennleistung ebenfalls eine zunehmende Uberlappung des Krypton-
und Luftpeaks. Dies fihrt (s. Abb. 33) zu einer Abnahme der
Kryptonreinheit p ..

Heliun- ve [1] Vg [1/min] Vo Vg

QHe [1/nﬁrﬂ 5K¥pm lonpm Sprm IOprm 5K¥pm lonpm
8 41 42 1,3 1,7 6,0 4,8
20 36 37 2,5 3,2 7,9 6,3
32 32 33 3,7 4,2 8,7 7,3
44 30 31 4,3 5,3 10,1 8,2
56 27 28 4,8 5,6 12,0 10,0

Tab. 7: EinfluB der Steigerung des Heliumdurchflusses bei
konstanter Kryptonreinheit Ykr = 87%
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In einer weiteren Versuchsreihe wurde der EinfluB einer Steigerung
des Trdgergasspiulstroms QH auf den Gasgemischdurchsatz OG und

das Verha]tn1s des Heliumdurchsatzes zum Gasgemischdurchsatz
He/V unter der Voraussetzung untersucht, daf die Reinheit

der abgetrennten Kryptonfraktion von Xkr = 87% konstant bleibt.
Diese Forderung fiihrt, wie in Tab. 7 wiedergegeben, zu einer
Reduzierung der von Versuch zu Versuch zu dosierenden Gasgemisch-

menge VG‘ Die in der Tab. 7 aufgefihrten Werte wurden jeweils

fir ein definiertes Krypton-Peak-Ende von 5 bzw. 10.vpm Krypton-
Restkonzentration bestimmt.

Die entsprechenden Beziehungen sind in Abb. 34 graphisch dar-
gestellt.

Ein Vergleich der Abb. 32 und 34 zeigt, daB bei einer Steigerung
von vHe’ unter der Voraussetzgng einer konstanten Kryptonrein-

heit XKr’ egine Erhdhung von VG geringer ausfdllt als bei kon-
stantem VG Gleichzeitig ist unter diesen Bedingungen ein stdrkeres
Ansteigen des Verhdltnisses VH /V zu beobachten.

—— 12
-7 NN o
8 - - He’ "G o=
//./. ) \G)
s . -
vHe/VG .=

,/”’//’ J— 18
//”//’ /,/f”’x ——x

VG [1/min]

— %R )
Lt / /: —
-
I — — «= 5 vpm Kr-Restkonzentration 1
10 vpm Kr-Restkonzentration
0 . " A A i 0
0 8 20 32 L4 56

vHe [1/min]

Abb. 34: Gasgemischdurchsatz und Verhdltnis von Heliumdurchsatz
zu Gasgemischdurchsatz in Abhdngigkeit vom Heliumdurch-
satz. (Sdule: Merck-Aktivkohle: 53mm x 3m; T=26° C;
VG=4O NT; xkr=87%=konst.)
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Das Ziel der praparativen Gaschromatographie ist die Abtrennung
einer Fraktion aus einem Stoffgemisch bei moglichst hohem Gemisch-
durchsatz und gefordertem Mindestreinheitsgrad. Deshalb ist es
sinnvoll den TrdagergasdurchfluB iUber den mit Hilfe der graphischen
Darstellung der van-Deemter-Gleichung bestimmten optimalen Wert
hinaus zu erhfhen. Zur Ldsung der hier gegebenen Trennaufgabe

ist eine Erhdhung dieses Wertes um den Faktor 8 bis 10 ein
akzeptabler KompromiB zwischen einer zwar leicht abfallenden
Trennleistung, aber dafilir um ein Vielfaches gestiegenen Gas-
gemischdurchsatzes.

5.4.3, VergroBerung des Sdulendurchmessers

Im lTetzten Verfahrensschritt der hier vorgestellten Krypton-
abtrennanlage wird ca. 2,5 Nm3/h vorgereinigtes Aufloserabgas
durchgesetzt. Diese Gasgemischmenge kann nur verarbeitet werden,
wenn das Saulenvolumen gegeniiber den in der analytischen Gas-
chromatographie Ublichen Sdulendimensionen betrdchtlich ver-
groBert wird. Eine VergroBerung des Innendurchmessers einer
Trennsdule bei gleichbleibender Sdulenldnge kann zu einer
Abnahme der Trennleistung fiihren. Dies liegt darin begriindet,
daB beim Durchstrdmen des Adsorbens die einzelnen Gasmolekiile
einen groBeren Spielraum fir Diffusionsvorgdnge auch in radialer
Richtung haben, was sich in einer zunehmenden Peakverbreiterung
duBert.

Ziel der Experimente ist es zu untersuchen, ob bei gleichblei-
bender Trennsidulenldnge durch eine VergroBerung des Sdulendurch-
messers d eine der VolumenvergroBerung proportionale Steigerung
des Gasgemischdurchsatzes VG unter sonst gleichbleibenden Rand-
bedingungen realisiert werden kann.

Die Versuche wurden mit der Merck-Aktivkohle und dem Trdgergas
Helium bei einer Temperatur von 26° ¢ durchgefiihrt. Die Trenn-
siulen hatten jeweils eine Linge von 3m. Der Sduleninnendurch-
messer di wurde in den einzelnen Versuchsreihen von 4mm Uber
19mm auf 53mm vergroBert. Das entsprechende Sdulenvolumen
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\.,He \}He . \'IG [m]/mir.m]
33$lﬁ32222:- 32*&%2; = ZXVHeopt) = 8XVHeopt) 2XVHeopt 8XVHeopt
[ mm] [1] [1/min] [1/min] 5K¥pm 10K¥pm SKXPm 10K¥pm
4 0,038 0,05 0,2 9 11 27 32
19 0,85 1,0 4,0 165 | 195 | 480 | 600
53 6,62 8,0 32,0 1050 | 1250 | 3600 | 4250

Tab. 8: Gasgemischdurchsatz fiir verschiedene Sduleninnen-
durchmesser (Xkr=konst.)

betrug 38 cm3, 850 cm3 und 6618 cm3, so dafl sich ein VergroBerungs-
faktor von 22,5 bzw. 7,8 ergab.

In der Tab. 8 sind die filir die verschiedenen Sdauleninnendurch-
messer di ermittelten Werte des Gasgemischdurchsatzes VG
exemplarisch fir den jeweils 2-bzw. 8-fachen Wert des optimalen

Tragergasdurchflusses V wiedergegeben. Die Kryptonreinheit

He-opt
Yk War in allen Versuchen konstant. Die in Tab. 8 aufgefihrten
Werte von VG wurden jeweils fiir ein definiertes Krypton-Peak-

Ende von 5 bzw., 10 vpm Krypton-Restkonzentration bestimmt.

Der in Abb. 35 graphisch dargestellte Zusammenhang zwischen dem
Sduleninnendurchmesser di und dem Gasgemischdurchsatz VG verdeut-
licht, daB unter den gegebenen Bedingungen durch eine VergrdBerung
von di eine der VolumenvergroBerung proportionale Erhdhung von

VG realisiert wird.

Der Vergleich der Werte von QG in Tab. 8 mit den jeweiligen
VergroBerungsfaktoren des Sdaulenvolumens zeigt, daB aufgrund
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Abb. 35: Gasgemischdurchsatz in Abhangigkeit vom Sduleninnen-
durchmesser. (Merck-Aktivkohle; Trédgergas: Helium;
=260 ¢. =
T=26" C; xKr—konst.)
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des Randeinflusses in den kleinen Sdulen bei einer Steigerung

des Sdulendurchmessers von 4 auf 19mm die ErhGhung von VG nicht
ganz proportional ist. Erst die Erhohung des Sdulendurchmessers
von 19 auf 53mm bringt eine der VolumenvergroBerung proportionale
Steigerung von VG'

Es ist trotz VergroBerung des Sduleninnendurchmessers di auf
53mm keine Abnahme der Trennleistung der Sdule festzustellen.
Inwieweit eine Trennsdule mit dem Innendurchmesser von 53mm
den geforderten Gasgemischdurchsatz von 2,5 Nm3/h verarbeiten
kann, wird in den folgenden Kapiteln ndher untersucht.

5.4.4, Variation der Sdulenldnge

Durch eine Variation der Trennsdulenldnge bei gleichbleibendem
Sdulendurchmesser wird das Adsorbensvolumen verdandert. In der
analytischen Gaschromatographie werden Sdulenldngen von 3m bei
Sduleninnendurchmessern von weniger als 4mm bevorzugt. Dieser
Befund basiert auf umfangreichen Untersuchungen zu diesem Problem-
kreis, die ergeben haben, daB eine 3m lange Trennsdule zur

Losung von analytischen Trennaufgaben am vorteilhaftesten ist.

Durch eine Verlangerung der Trennsdule bei gleichbleibendem
Sdulendurchmesser bzw. Trdgergasspiilstrom verweilt das zu

trennende Gasgemisch ldnger in der Sdule. Auf diese Weise bleiben
zwar die Transportmechanismen fir die einzelnen Gasmolekiile im

und am Adsorbenskorn unbeeinfluft, die Haufigkeit der'pro Trenn-
zyklus von den Gasmolekiilen durchgefiihrten Adsorptions-Desorptions-
Prozesse erhoht sich aber,

Die Auswirkung auf die Steigerungsfdhigkeit der zu dosierenden
Gasgemischmenge bei zunehmendem TrdgergasdurchfluB fiir die 3
verschiedenen Sdulenlangen wird anhand von Experimenten unter-
sucht. Die Versuche wurden mit der Merck-Aktivkohle und dem
Trdagergas Helium bei einer Temperatur von 26° ¢ durchgefiihrt.
Die Trennsdulen hatten jeweils einen Innendurchmesser von 19mm.
Die Saulenldnge wurde in den einzelnen Versuchsreihen von 1,5m
uber 3,0 auf 4,5m vergroBert. Die Bestimmung des optimalen
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analytischen Trdgergasdurchflusses ergab fiir alle 3 Sdulenlangen
einen HeliumdurchfluB von 0,5 1/min. Mit VHe=2XVHe-opt wurde als
Ausgangspunkt fiir die Steigerung des Trigergasdurchflusses ein
Heliumdurchsatz von 1,0 1/min festgesetzt.

Den EinfluB einer Variation der Sdulenldnge bei zunehmendem
HeliumdurchfluB auf die zu dosierende Gasgemi§chmenge VG’ die
Trennzyklusdauer We, den Gasgemischdurchsatz VG und da§ Ver-
haltnis des Heliumdurchsatzes zum Gasgemischdurchsatz VHe/VG ist
in Tab. 9 wiedergegeben, jeweils fiir eine Sdulenldnge von 1,5m,
3,0 und 4,5m. Die Zahlenwerte wurden fiir ein definiertes Krypton-
Peak-Ende bei einer Restkonzentration von 10 vpm Krypton er-
mittelt.

Wie aus den in Tab. 9 aufgeflihrten Zahlenwerten von VG ersicht-
lich, kann die zu dosierende Gasgemischmenge VG gegeniiber einer
VergroBerung des Sdulenvolumens lberproportional gesteigert
werden. Dieser Effekt verstdrkt sich noch bei hdheren Helium-
durchfliissen. Die Trennzyklusdauer We dagegen erhdht sich
proportional mit dem Sdulenvolumen.

Somit ergibt sich bei der 4,5m langen Trennsiule eine groBere
Steigerungsfahigkeit des Gasgemischdurchsatzes QG mit zunehmendem
HeliumdurchfluB, die noch durch ein geringeres Anwachsen des
Verhdltnisses von Heliumdurchsatz zu Gasgemischdurchsatz vHe/VG
gekennzeichnet ist. Die Beziehung zwischen einer Steigerung des
Gasgemischdurchsatzes VG’ bzw: de§ Verhdltnisses von Helijumdurch-
satz zum wasgemischdurchsatz VHe/VG und einer ErhOhung des
Heliumdurchflusses ist in den Abb. 36 und 37 fiir die jeweilige
Sdulenldnge graphisch dargestellt.

~ Die unterschiedliche Ausprigung des asymptotischen Verlaufs der
in Abb. 36 dargestellten Kurvenverliufe zeigt, daB bei gleich-
bleibendem Sdulendurchmesser fiir eine ldngere Sdule die
Steigerungsfébigkeit von QG bei einer Erhthung des Trdgergas-
durchflusses VHe groBer ist.

Eine Verldngerung der Trennsdule liber die in der analytischen
Gaschromatographie iiblichen Siulenléngen von 3m hinaus ist fir
die Zielsetzung der priparativen Gaschromatographie von Vorteil.
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Die so hervorgerufene Zunahme der Trennkapazitdt einer Saule
mit einem bestimmten Durchmesser kann dazu verhelfen, entweder
den Gasgemischdurchsatz QG bei gleichbleibender Kryptonreinheit
Xkr zu erhdohen, oder die Reinheit der von Luft abgetrennten
Kryptonfraktion bei gleichbleibendem Gasgemischdurchsatz zu
verbessern. Der durch eine Sdulenverlangerung hervorgerufene
hohere Druckverlust in der Sdule ist vernachldssigbar, da in
allen Fallen ein Ap<0,1 bar gemessen wurde.

5.4.5. Untersuchung‘verschiedener Aktivkohlesorten

Im Handel sind heute mehr als 100 verschiedene Aktivkohlesorten
fir die unterschiedlichsten Anwendungszwecke erhdltlich. Aus
diesem groBen Angebot wurden 6 Aktivkohlen mit verschiedenen
Spezifikationen ausgewdhlt. Die in der Literatur beschriebenen
Untersuchungen lber Aktivkohlen beschranken sich fast ausschliéB-
lich auf die Bestimmung der Adsorptionskapazitit von Gasen im
Gleichgewichtszustand bei einer Variation der Versuchsbedingungen,
wie z.B. Druck oder Temperatur.

Wird nun ein zu trennendes Gasgemisch zusammen mit einem Trdger-
gas durch eine mit Aktivkohle gefiillte Trennsdule gespiilt, so

ist flur den Ablauf der Adsorptions-Desorptions-Prozesse einzelner
Gasmolekiile die Adsorptionskinetik entscheidend. Sie hingt von
dem Transportproze des Adsorptivs im und am Adsorbenskorn einer
bestimmten Aktivkohlesorte ab, und beeinfluBt so die Trenn-
fdhigkeit dieser Aktivkohle.

In Tab. 10 sind die Strukturdaten der untersuchten Aktivkohlen
beschrieben, die eine groBe Varianz der inneren Oberflidche bzw.
Kornung aufweisen. In den Abb. 38 - 40 sind jeweils eine kleine
Menge von jeder einzelnen Aktivkohlesorte abgebildet. Auf diesen
Bildern sind die unterschiedlichen KorngréBen besonders gut

zZu sehen,
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Aktivkohle: Sorbonorit B 4

Abb. 38: Abbildungen einer kleinen Menge der untersuchten
Aktivkohlesorten
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Aktivkohle: Norit R 1 Extra

Aktivkohle: VRG 1-3

Abb. 39: Abbildungen einer kleinen Menge der untersuchten
Aktivkohlesorten
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Aktivkohle: Merck

Abb. 40: Abbildungen einer kleinen Menge der untersuchten
Aktivkohlesorten
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Die Trennsdulen wurden mit den verschiedenen Aktivkohlen selbst
gefillt. Die Sdulen hatten bei einer Ldnge von 3m jeweils einen
Innendurchmesser von 53mm. So konnte die filir eine gute Trenn-
leistung notwendige hohe Packungsdichte auch bei den Aktivkohlen
mit einer groben Kornung gewdhrleistet werden. Die Versuche
wurden unter Verwendung des Trdgergases Helium bei einer Tempe-
ratur von 26° ¢ durchgefiihrt.

Mit Hilfe der graphischen Darstellung der van-Deemter-Gleichung
wurde fir jede Aktivkohlesdule der Wert filir den optimalen

analytischen TrdgergasdurchfluB V bestimmt. Ausgehend von

diesem Wert wurde der He]iumdurch??ugpgn gleichmdBigen Inter-
vallen bis zum maximal 15-fachen gesteigert, und der so fiir
jede Aktivkohlesorte unter sonst gleichen Versuchsbedingungen
erzielbare Gasgemischdurchsatz OG bestimmt. Die aus den MeR-
schrieben ermittelten Zahlenwerte wurden fiir ein definiertes
Krypton-Peak-Ende von 5 bzw. 10 vpm Krypton-Restkonzentration

bestimmt,

In Tab., 11 sind die fiir die Aktivkohlesorten Norit R 2030 und
Sorbonorit B 4 ermittelten Zahlenwerte wiedergegeben.

Fiir diese beiden Aktivkohlesorten ergab sich ein unter den

gegebenen Bedingungen niedriger optimaler HeliumdurchflufB 9
von 0,5 1/min. Auch die pro Trennzyklus maximal dosierbare

Gasgemischmenge VGmax war, wie aus Tab. 11 ersichtlich, fir
das Sdulenvolumen von 6,618 dm3 im Vergleich zu den anderen
Aktivkohlesorten gering, und bewirkte einen niedrigen Gasgemisch-
durchsatz Q . Die Aktivkohlen Norit R 2030 und Sorbonorit B 4

G
sind damit als Adsorbens fiir die adsorptive Trennung eines

He-opt

Krypton-Luft-Gemisches weniger geeignet.

Die fir die Aktivkohlen Merck, VRG 0,5-1, VRG 1-3 und Norit
R 1 Extra ermittelten Zahlenwerte fiir V und V sind
in der Tab. 12 aufgefiihrt.

He-opt Gmax
Ein Vergleich der Zahlenwerte in den Tab. 11 und 12 zeigt, daB
diese 4 Aktivkohlesorten nicht nur einen hSheren optimalen

TrdgergasdurchfluB VHe-opt’
groBeren Gasgemischmenge VGmax

sondern auch die Dosierung einer
ermoglichen., Der EinfluB einer
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Steig?rung des Trdgergasdurchflusses oHe auf den Gasgemischdurch-
satz VG, dgs Vgrhé]tnis des Heliumdurchsatzes zum Gasgemisch-
durchsatz VHe/VG’ die Kryptonreinheit Tkp und den Dekontaminations-
faktor DF ist fiir die jeweilige Aktivkohlesorte in den

Abb. 41 - 45 graphisch dargestellt.

Mit der Aktivkohle Merck war, wie aus den Abb. 41, 42 und 43
ersichtlich, der hochste Gasgemischdurchsatz OG mit dem k]e1n§ten
Verhdltnis des Heliumdurchsatzes zum Gasgemischdurchsatz VHe/VG
bei zunehmendem Trdgergasdurchfluf VHe realisierbar. Die Aktiv-
Kohle VRG 0,5-1 erlaubte zwar die Dosierung der groBten Gas-
gemischmenge VG (s. Tab. 12), der entsprechende Trennzyklus
dauerte aber im Vergleich zur Aktivkohle Merck ldanger, so daf

der Gasgemischdurchsatz niedriger war. So ergab sich z.B. fir
einen HeliumdurchfluB von 44 1/min und einem definierten Krypton-
Peak-Ende von 10 vpm Krypton-Restkonzentration fir das Adsorbens
VRG 0,5-1 eine Trennzyklusdauer We von 10,2 min und fir die
Aktivkohle Merck ein We von 6,1 min.

——X =—— Merck
8 ——O —— VRG 0,5-1
£ e — Norit Rl Extra
E ——a — VRG 1-3
—
-

Vs

x
o\,
o]

‘I / —

s
- ’ugéézégégé:f;”

05— 20 32 iL 56

vHe [1/min]

Abb. 41: Gasgemischdurchsatz in Abhdngigkeit vom Heliumdurchsatz.
(Sdule: 53mm x 3m; T=26° C; Kr-Restkonzentration: 5 vpm)
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Abb. 42: Gasgemischdurchsatz in Abhidngigkeit vom Heliumdurchsatz.
(Sdule: 53mm x 3m; T=26° C; Kr-Restkonzentration: 10 vpm)
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A 3 — X ——  Merck
— 0 —— VRG 0,5-1
. Norit R1 Extra
———a ——  YRG 1 -3
O3 20 32 I 56

Vo [1/min]

Abb. 43: Verhdltnis des Heliumdurchsatzes zum Gasgemischdurch-
satz in Abhdngigkeit vom Heliumdurchsatz.
(Sdule: 53mm x 3m; T=26° C; Kr-Restkonzentration: 10 vpm)
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Abb. 44: Kryptonreinheit in Abhangigkeit vom Heliumdurchsatz.
(Sdule: 53mm x 3m; T=26° C; Kr-Restkonzentration:
2000 i — x —— Merck
—— 0~ VRG 0,5-1
(T L Norit Rl Extra
o i —a— VRG 1-3
1000} o~
\\5\
A & 9
i - Na\s
O3 0 32 Lh 56
VHe [1/m1n]
Abb. 45:

Dekontaminationsfaktor in Abhangigkeit vom Heliumdurchsatz.
(Sdule: 53mm x 3m; T=26° C; Kr-Restkonzentration: 10 vpm)
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Fir die beiden Adsorbentien Norit R 1 Extra und VRG 1-3 wurde,
wie aus den Abb. 41 und 42 ersichtlich, ein niedrigerer Gas-
gemischdurchsatz VG ermittelt. Dies ist unter anderem auf eine
geringere Eignung zuriickzufiihren, auch gréBere Krypton-Luft-
Gemischmengen zu trennen, wie die in Tab. 12 wiedergegebenen

Werte fir V belegen.

Gmax
Die Kryptonreinheit xkr war, wie in Abb. 44 dargéste]]t, fir die
Adsorbentien Merck und VRG 0,5-1 nahezu identisch und ergab
ginstigere Werte als fir die Aktivkohlen Norit R 1 Extra bzw.
VRG 1-3.

Aus Abb. 45 sind die mit der jeweiligen Aktivkohlesorte erzielbaren
Dekontaminationsfaktoren ablesbar. Eine Steigerung des Helium-
durchflusses vHe bewirkte bei jedem Adsorbens eine leichte Ab-
nahme des Dekontaminationsfaktors. Auch hier konnten mit der
Aktivkohle Merck im Vergleich zu den anderen Aktivkohlen die

besten Ergebnisse erzielt werden.

Die Untersuchung sechs verschiedener Aktivkohlesorten mit unter-
schiedlichen Spezifikationen zeigte, daB mit der Aktivkohle Merck
nicht nur der hdochste Gasgemischdurchsatz VG bei geringstem
Heliumverbrauch, sondern auch der hdchste Dekontaminationsfaktor
erreicht wurde. Die Merck-Aktivkohle ist somit von den sechs
Aktivkohlen am besten geeignet, die Trennung eines Krypton-
Luft-Gemisches unter Anwendung der prdparativen Gaschromatographie
durchzufiihren.

Vergleicht man die Spezifikationen der verschiedenen Aktivkohle-
sorten, die in Tab. 10 aufgefliihrt sind, miteinander, so ermdglicht
eine hohe Adsorptionskapazitdt, die sich in einer groBen inneren
Oberfldche des Adsorbens wiederspiegelt, nicht gleichzeitig einen
hohen Gasgemischdurchsatz QG' Vielmehr wird der Ablauf der
Adserptionskinetik bei der prdparativen Gaschromatographie durch
die GroBe des Adsorbenskorn beeinfluft. Je kleiner die einzelnen
Adsorbenskdrner sind, umso groBer wird die gesamte fiir eine
bestimmte SdulengroBe vorhandene Flache des Grenzfilms, den jedes
Adsorbenskorn umgibt. Im weiteren wird der Transportweg im kleinen
Korn kiirzer und damit der Transportwiderstand geringer. Eine
Verkleinerung der AdsorbenskorngriBe kommt einer VergrdRerung der
fiktiven Trennstufenanzahl und damit einer Erhdhung der Trenn-
leistung gleich.
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5.4.6. Trennung mit Vorsdule

Die Auswertung der Chromatogramme, wie sie in Kap. 4.5. be-
schrieben ist, ergab, daB die maximal dosierbare Gasgemischmenge
VGmax und der effektive Gasgemischdurchsatz QG durch einen von
11% auf 1,9% reduzierten Kryptongehalt in Luft nicht beeinfluBt
wird. Die Trennkapazitdt des Adsorbens Aktivkohle fiir eine be-
stimmte Gasgemischmenge scheint in diesem speziellen Fall vom
Luftpeak begrenzt zu werden. Demnach miiBte der fir eine bestimmte
Trennsdule erzielbare Gasgemischdurchsatz OG noch steigerungsfahig
sein, wenn es gelingt, durch eine Vortrennung einen Teil der Luft
abzutrennen, bevor die restliche Krypton-Luft-Gemischmenge in die
Trennsdule dosiert wird.

Um den apparativen Aufwand, den die Installation einer zusdtzlichen
Sdule vor der eigentlichen Trennsdule in Verbindung mit den not-
wendigen Ventilen und Regeleinrichtungen mit sich bringt, zu um-
gehen, wurde in Experimenten versucht, eine Vortrennung der Gas-
gemischkomponenten unter Zuhilfenahme des Dosierbehdlters, der

mit Aktivkohle gefiillt war, durchzufiihren. Der Dosierbehdlter

muBte in diesem Falle allerdings wahrend der Trennung ebenfalls

mit dem Trdgergas gespiilt werden. Ein mit Aktivkohle gefiillter
Dosierbehdlter, der im folgenden als Vorsdule bezeichnet wird,
weist dazu mehrerer Vorteile auf.

Bei der Beladung der Vorsdule mit der pro Trennzyk1us dosierbaren
Gasgemischmenge gelten die GesetzmdBigkeiten der Adsorption unter
Gleichgewichtsbedingungen. Die Kryptonmolekiile, die eine hGhere
Adsorptionsfdahigkeit als Sauerstoff- und Stickstoffmolekiile auf-
weisen, konnen bis in die tiefsten Poren des Adsorbens diffundieren.
Der wdahrend der Dosierung einhergehende Druckabfall in der Vorsdule
1dBt die Sauerstoff- und Stickstoffmolekiile wegen ihrer geringeren
Adsorptionsfahigkeit zuerst desorbieren. Die Analyse des die Vor-
sdule verlassenden Gasgemischstromes zeigte, daB bis zum volil-
standigen Druckabbau in der Vorsdule das Krypton im Adsorbens
zurickgehalten wird, d.h., bei der Beladung der Vorsdule war die
Kr-Front noch nicht bis zum Sdulenausgang durchgebrochen. Erst durch
Spiilen der Vorsdule mit dem Trdgergas Helium gelangte das Krypton
zusammen mit dem restlichen Stickstoff und Sauerstoff aus der
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Vorsaule in die Trennsdule. Die auf diese Weise vor der Trenn-
sdule abgetrennte Luft konnte direkt in die Atmosphdre abgelassen
werden, und damit die Trennsdule entlasten.

Ein weiterer Vorteil eines Aktivkohle gefiillten Dosierbehdlters
besteht darin, daB durch die Adsorption an der Aktivkohle der
Behdalterdruck um den Faktor 3 gesenkt wird.

Abb. 46 zeigt das FlieBbild der Laboranlage zur Kryptonabtrennung
von Luft unter Anwendung einer Vortrennung der Gemischkomponenten,
Die Versuche wurden mit der Merck-Aktivkohle und dem Trdgergas
Helium bei einer Temperatur von 26° ¢ durchgefiihrt. Sowohl die
Trennsdule, als auch die Vorsaule hatten bei einer Lange von

1,5m einen Innendurchmesser von 19mm. Wie aus Abb. 46 ersicht-
lich, konnte die unter Einsatz der Vorsdaule vorher abgetrennte
Luft durch einen By Pass unter Umgehung der Trennsdule direkt zur
Gasanalyse geleitet werden.

Zur Beladung der Vorsdule wurde der Tradgergasstrom unterbrochen.
Durch Absperren des Ventils (2) und gleichzeitigem Umlegen des
Dreiwegehahns (1) stromte die fiir eine DosierUng benttigte Gas-
gemischmenge VG aus dem Gasgemischvorratsbehdlter in dfe

By Pass
Gasanalyse:
Massenspekrtometer

{‘iii}}-——- 1
Vorsdule

: Trennsaule
[N
‘l 11

. . Gasgemisch
Helium Einspeis-
behil ter (N3,0,,Kr)

Abb. 46: FlieBbild der Laboranlage zur Kryptonabtrennung von Luft
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Vorsaule. Der Trennzyklus wurde durch das Uffnen des Ventils (2)
und Freigabe des Heliumspiilstroms (1) eingeleitet. Bis zum ersten
Durchbruch des Kryptons aus der Vorsdule gelangte das Helium~
Luft-Gemisch liber den By Pass direkt in die Atmosphdre. Die
eigentliche Dosierung der restlichen Krypton-Luft-Gemischmenge

in die Trennsdule erfolgte durch gleichzeitiges Umlegen der
Dreiwegehdhne (3) und (4).

Da die in dieser Versuchsreihe gegebene Anordnung von Vorsdule
und Trennsdule der Aufteilung einer 3m lTangen Trennsdule in zwei
gleich Tange Teilstiicke mit einem zusdtzlichen AuslaB hinter dem
ersten Teilstlick entspricht, wurden die aus den MeBschrieben
ermittelten Zahlenwerte mit denen einer 1,5m bzw. 3,0m langen
Trennsdule, die ebenfalls einen Durchmesser von 19mm hatte und
mit Merck-Aktivkohle gefiillt war, verglichen. Die Ergebnisse
werden jeweils fiir ein definiertes Krypton-Peak-Ende von 10 vpm
Krypton-Restkonzentration wiedergegeben.

In Tab. 13 sind die ermittelten Zahlenwerte fiir den optimalen
analytischen Tragergasdurchfluf 0 und die pro Trennzyklus

: Gma x dargestellt. Da fiir die
jeweilige Anordnung der Trennsdulen die in der Aktivkohle ab-
laufenden Adsorptionsprozesse nicht beeinfluBt werden, war der
ermittelte Zahlenwert fir QHe-opt in den drei betrachteten Fallen
identisch. Wie aus den in Tab. 13 aufgefiihrten Werten fir VGmax
ersichtlich, konnte durch eine Vortrennung die maximal pro Zyklus

zu trennende Gasgemischmenge V

He-opt
maximal dosierbare Gasgemischmenge V

betrdachtlich gesteigert

Gmax
Vortrennung 1,5m Saule 3,0m Saule
Vyo  [1/min] 0,5 0,5 0,5
opt
Ve [N1] 8,0 1,5 4,5
max

Tab. 13: Optimaler analytischer Heliumdurchsatz und dosierte
Gasgemischmenge fiir verschiedene Sdulen
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werden und libertraf den fiir eine 3m lange, ungeteilte Trennsdule
ermittelten Wert um nahezu das Doppelte.

Der EinfluB einer Steigerung des Trdgergasdurchflusses QH auf den
Gasgemischdurchsatz VG’ das Verhaltnis des Heliumdurchsatzes zum
Gasgemischdurchsatz VH /VG’ die Kryptonreinheit Tkr und den
Dekontaminationsfaktor DF ist fir die jeweilige Sdaulenanordnung

in den Abb.’47 - 50 graphisch dargestellt.

Mit einer Vortrennung des Krypton-Luft-Gemisches durch eine
Aufteilung der Sdule in zwei gleiche Teilstiicke ist, wie aus
den Abb. 47 und 48 ersichtlich, nicht nur eine Steigerung des
Gasgemischdurchsatzes QG iber die mit Hilfe einer ungeteilten
Trennsdule ermittelten Werte hinaus moglich, sondern auch eine
Senkung des entsprechenden Heliumverbrauchs. Diese Tendenz ver-
starkt sich mit zunehmendem HeliumdurchfluB VHe' Die unterschied-
liche Auspragung des asymptotischen Verlaufs der in Abb. 47
dargestellten graphischen Beziehungen 1dBt vermuten, daB bei
Einsatz der in Abb. 46 dargeste11ten Versuchsanordnung noch
hohere Gasgemischdurchsdtze VG durch eine we1tere Erhohung des
Heliumdurchflusses iiber den 14-fachen Wert von VHe-opt hinaus
realisierbar sind.

Diese Ergebnisse sind insofern bemerkenswert, da im weiteren
mit Hilfe der Vortrennung, wie aus den Abb. 49 und 50 ersicht-
lich, zusdtzlich eine groBere Kryptonreinheit Xkr in Verbindung
mit einem hoheren Dekontaminationsfaktor DF erreicht wurden.
Die berechnete Kryptonkonzentration im von Luft abgetrennten
Kryptonpeak betrug in allen Versuchen ca. 90% und der mit
steigendem HeliumdurchfluB VHe leicht abfallende Dekontaminations-
faktor DF war groBer als 1200 (s. auch Kap. 6.1.3.).

Da sowieso ein Gasgemischdosierbehdlter erforderlich ist, wird der
apparative Mehraufwand im Vergleich zu einer ungeteilten Sdule
gering. Wie bereits erwahnt, hat der mit Adsorbens gefillte
Dosierbehdlter auch den sicherheitstechnischen Vorteil einer
Druckreduzierung.
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Abb. 47: Gasgemischdurchsatz in Abhdngigkeit vom Heliumdurchsatz.
(Sduleninnendurchmesser: 19mm; T=26° C; Kr-Restkon-
zentration: 10 vpm)
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Abb. 48: Verhdltnis von Heliumdurchsatz zu Gasgemischdurchsatz

in Abhdngigkeit vom Heliumdurchsatz. (Sduleninnendurch-

messer: 19mm; T=26° C; Kr-Restkonzentration: 10 vpm)
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Abb. 49: Kryptonreinheit in Abh&dngigkeit vom Heliumdurchsatz.
(Sduleninnendurchmesser: 19mm; T=26° C; Kr-Restkon-
zentration: 10 vpm)
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Abb. 50: Dekontaminationsfaktor in Abhangigkeit vom Heliumdurchsatz.
(Sduleninnendurchmesser: 19mm; 7=26% C; Kr-Restkon-
zentration: 10 vpm)
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6. Konzept einer Ah1age zur Kryptonabtrennung aus dem vor-
gereinigten Aufldserabgas

Im letzten Verfahrensschritt einer Reinigungsanlage fiir das
Aufldoserabgas werden die Edelgase Krypton und Xenon mittels
adsprotiver Trennverfahren aus dem’vorgereinigten Abgas abge-
trennt. In der letzten Stufe dieser adsorptiven Trennanlage
wird aus dem verbliebenen Abgasstrom von ca. 2,5 Nm3/h, der
etwa zu 99% aus Luft und zu 1% aus Krypton besteht, die Krypton-
komponente nach dem Prinzip der prdparativen Gaschromatographie
abgetrennt.

Aufgrund der Unabhdngigkeit des Gasgemischdurchsatzes VG gegen-
iber einem in Grenzen verdnderten Kryptongehalt im Abgas (siehe
Kap. 4.5.) konnen die beim Schneiden und Aufldosen des abgebrannten
Brennstoffs /35/ diskontinuierlicn freigesetzten Spaltedelgase
(siehe Abb. 51) den kontinuierlichen Betrieb einer adsorptiven
Trennanlage nicht beeintrdchtigen. Ausgehend von den Versuchs-
ergebnissen wird das Konzept einer Anlage zur Kryptonabtrennung
aus dem vorgereinigten Aufldserabgas entwickelt.

Impulse
100

101
M"\y’\'\‘
1
0,2

Impulse‘

101 .
1.
0.2

Schneiden l Auflosen
]

[ 1 2 3 ¢

Abb. 51: Freisetzung von Kr-85 beim Schneiden und bei der
Auflosung.
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6.1. Entwurf und Dimensionierung der Kryptonabtrennanlage

6.1.1. FlieBbild der Kryptonabtrennanlage

Abb. 52 zeigt das FlieBbild einer Anlage zur Kryptonabtrennung
aus dem vorgereinigten Aufldoserabgas.

Trennsdule (11) und Dosierbehdlter (4:;5) sind u-formig gebogene
Rohre, um die Verbindungsleitungen so kurz wie moglich zu halten.
Sie sind mit dem gleichen Adsorbens gefiillt und werden vom
gleichen Trdgergas gespiilt. Je nach Bedarf durchstromt der Trdger-
gasstrom durch Schalten der Ventile jede Sdule einzeln, oder in
Reihenschaltung eine Vorsdule und die Trennsdule nacheinander.

Das zu trennende Gasgemisch wird alternierend in die jeweilig
leere Vorsdule gepumpt. Wahrend der Beladung der Vorsdule wird
der die Sdule durchstromende Trdgergasstrom durch Schalten des
Dreiwegehahns (2 bzw. 3) unterbrochen, und das Absperrventil
(6 bzw. 7) geschlossen.

Die Vortrennung des Krypton-Luft-Gemisches wird durch Uffnen des
entsprechenden Absperrventils (6 bzw. 7) bei gleichzeitiger Frei-
gabe des Heliumspiilstroms (2 bzw. 3) eingeleitet. Die mit Hilfe
der Vorsaule abgetrennte Luft gelangt bis zum Kryptondurchbruch
direkt in die Atmosphdre (8 bzw. 10). Die eigentliche Dosierung
des vorgetrennten Gasgemisches in die Trennsdule erfolgt durch
Umlegen der Dreiwegehdhne (8 bzw. 10 und 9) bei Kryptondurchbruch,
so daB die jeweilige Vorsdule und die Trennsdule in Reihe ge-
schaltet sind. Durch Zuspeisen des Trdgergases wird die noch in
der Vorsaule befindliche Krypton-Luft-Gemischmenge in die Trenn-
sdule gespiilt. Die Beladung der jeweiligen Vorsdule mit der
nachsten Gasgemischcharge kann alternierend bei Unterschreiten
einer bestimmten Krypton-Restkonzentration im ausgespiilten
Kryptonpeak erfolgen, parallel zu dem ablaufenden Trennzyklus

in der Trennsdule.

Die Trennung der restlichen Gasgemischmenge erfolgt in der Trenn-
sdule (11). Der Luftpeak wird auch hier bis zum Durchbruch des
Kryptons direkt in die Atmosphdre abgelassen. Das mit Trdgergas

stark verdinnte Krypton gelangt durch Schalten des Dreiwegehahns (12)
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zur Kryptonabscheideeinrichtung, in der das Krypton in einer
Lagerflasche, die mit Aktivkohle gefiillt ist, bei tiefen Tem-
peraturen sorbiert. Das in der Kryptonabscheideeinrichtung ge-
reinigte Trdgergas steht wieder zur Spiilung der Sdulen zur
Verfiigung.

6.1.2. Auslegungsdaten

Ausgehend von den in den Experimenten ermittelten Werten ergeben
sich fir das Konzept einer Anlage zur Kryptonabtrennung aus dem
vorgereinigten Auflodserabgas folgende Auslegungsdaten, die in
Tab. 14 zusammengefaBt wiedergegeben sind.

Vorsdule und Trennsdule sind mit Aktivkohle gefiil1t, die moglichst
feinkdrnig sein muB. Als Trdgergas kommt Helium zur Anwendung.

Die Trennsdulentemperatur betrdagt 20° C. Die Dosierung des Gas-
gemisches bzw. die Spilung der Sdulen mit dem Trdgergas erfordert
jeweils einen geringen UOberdruck in den entsprechenden Vorrats-
behaltern von max. 3 bar gegeniiber dem drucklosen Trennsdulen-
ende. Ein Rohrleitungsdurchmesser von mindestens 15 cm verhindert
den Aufbau eines zu groBen Druckgefdlles in den Leitungen.

Um eine Gasgemischmenge von 2,5 Nm3/h trennen zu kOnnen, haben
Dosierbehdlter und Trennsdule jeweils ein Volumen von 20 dm3.
Die beiden Sdulen sind damit bei einem Innendurchmesser von
100mm jeweils 2m lang. Wie in Kap. 5.4.2. beschrieben, konnte
mit einer Trennsdule, die bei einer Ldnge von 3m einen Innen-
durchmesser von 53mm hatte, eine Gasgemischmenge von 0,44 Nm3/h
getrennt werden. Durch eine Aufteilung dieser Trennsdule in zwei
Teilsticke ist eine Durchsatzverdoppelung auf ca. 0,9 Nm3/h,
analog den Ergebnissen aus Kap. 5.4.6, realistisch.

Durch eine Erhohung des Adsorbensvolumens um den Faktor 3, d.h.,
eine Verdoppelung des Sduleninnendurchmessers bei gleicher Linge,
kann dann der geforderte Gasgemischdurchsatz erreicht werden.

In den im Kap. 5.4.3. beschriebenen Experimenten wurde eine
proportionale Zunahme des Gasgemischdurchsatzes bei einer Er-
hohung des Adsorbensvolumens bis zu einem Sdulendurchmesser von



- 94 -

Trennsaule: Lange 2 m

Durchmesser 100 mm
Vorsaule: Lange 2 m

Durchmesser 100 mm
Adsorbens Aktivkohle
Tragergas ' Helium
Betriebstemperatur ; 20° ¢
Rohrleitung: . Durchmesser 15 mm
Gasgemischdurchsatz ' 2,5 Nm3/h
Heliumdurchsatz 12,5 Nm3/h
Heliumverbrauch 4,2 Nm3/h
(falls keine He-Reinigung)

Tab. 14: Daten filir das Konzept einer Anlage zur Kryptonabtrennung
aus dem vorgereinigten Aufldserabgas.
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53mm nachgewiesen. Diese Proportinalitdt kann auch bei einer
weiteren VergroBerung des Durchmessers um den Faktor 2 voraus-
gesetzt werden.

Eine zusdtzliche Verlangerung der beiden S3dulenteilstiicke von
1,5m auf 2,0m erhoht bei gleichem Durchsatz die Kryptonreinheit
(s. Kap.5.4.4.), so daB eine Kryptonkonzentration im von Luft
abgetrennten Kryptonpeak nach Beseitigung des Heliums von lUber
90% gewdhrleistet ist. Die in den Experimenten ermittelten Werte
fiir die Kryptonreinheit Xkr wurden unter Zugrundelegung der ge-
messenen Restkonzentrationen von Stickstoff und Sauerstoff im
ausgespiilten Kryptonpeak berechnet. Die Asymptote des aufge-
zeichneten Ende des Luftpeaks wurde bei der Bestimmumg der
mittleren Restkonzentrationen der einfachheithalber durch eine
Gerade ersetzt. Somit stellen die berechneten Werte flir die
Kryptonreinheit Xkr untere Grenzwerte dar (s. Kap. 6.1.3.).

Ausgehend von den im Kap. 5.4.6. beschriebenen Versuchen, bei
denen ein maximales Verhdltnis von Heliumdurchsatz zu Gasgemisch-
durchsatz vHe/QG von 5 ermittelt wurde, muB m;t einem Helium-
splilstrom fir die Trennsdulen von ca. 12,5 Nm“/h gerechnet
werden,

6.1.3. Kryptonabscheideeinrichtung

Das von der Luft abgetrennte und mit dem Trdgergas Helium ver-
diinnte Krypton wird in der Kryptonabscheideeinrichtung aus dem
Trdgergasstrom ausgefroren bzw. adsorptiv abgetrennt. Die Ab-
scheidung des Kryptons findet bei tiefen Temperaturen direkt in
der Zwischen- bzw. Endlagerflasche statt, die zu diesem Zweck
mit Aktivkohle gefiil1t ist. Den prinzipiellen Aufbau eines Be-
halters fiir die Kryptonabscheidung und Lagerung des Kryptons
zeigt Abb. 53.

Die mit Aktivkohle gefiillte Lagerflasche besteht aus einem Edel-
stahlzylinder mit ventillosen, verschraubbaren Anschliissen. Das
Helijum-Krypton-Gemisch wird durch den oberen, seitlichen AnschluB
in die Flasche eingeleitet. Das reine Helium verldBt die Flasche
durch das innere, zentrale Abzugsrohr.
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Abb. 53: Prinzipieller Aufbau eines Behdlters fiir die Abtrennung
des Kryptonanteils aus einem Helium-Tragergasstrom
und die Lagerung des Kryptons.
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Wahrend der Beladung wird die Flasche tiefgekiihlt (z.B. mit LN2),
und das Krypton sorbiert vollstdndig an der Aktivkohle. Nachdem
die gewiinschte Menge Krypton in der Flasche adsorbiert ist, wird
die Zufiihrung beendet, und die Anschliisse mit einem Gewinde-
stopfen verschraubt. Das Dichtschweifen der Gewindestopfen ge-
wiahrleistet den sicheren EinschluB des radioaktiven Kryptons.

Entsprechend einem friiheren Laborexperiment /12/ wurde die Ab-
scheidung des Kryptons unter den gewlinschten Bedingungen unter-

sucht. In Abb. 54 ist die dazu verwendete Abscheideflasche dar-
gestellt.

—— He-Ausgang

—

- He-Kr-Zuleitung

T
$72

Aktivkohle

Edelstahlrohr

240 mm

Kiih1rippen

Abb. 54: Behdlter fiir die experimentelle Untersuchung der Ab-
scheidung von Krypton aus einem Heliumstrom.
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Die Flasche war mit 100 g der Aktivkohle Merck gefiillt. Durch
das Zentralrohr wurde ein Heliumgasstrom, der 5% Krypton ent-
hielt, eingeleitet. Wahrend eines Zeitraums von 100 min konnten
130 N1 des Gasgemisches durchgesetzt werden. Eine Verstopfung
des inneren Zufiihrungsrohres lieB den Differenzdruck von 0,1 bar
auf 3,0 bar ansteigen. Durch eine Analyse des die Abscheide-
flasche verlassenden Gasstroms in Abstdnden von 5min mit Hilfe
eines Gaschromatographen wurde neben geringen Spuren von 025N2-
Verunreinigungen kein Krypton nachgewiesen. Die Nachweisempfind-
lichkeit Tag in diesem Experiment bei 1 vpm. Die gesamte Krypton-
menge von 6,4 N1 wurde in der Flasche abgeschieden und eine
Beladung der Aktivkohle von 27 N1 Krypton/1 Aktivkohle erreicht.
Nach /34/ wird z.B. lediglich eine Beladung von 15 N1 Kr/1 Ak
angestrebt.

Wegen der Verstopfungsgefahr des inneren Zufiihrungsrohres wird
die Stromungsrichtung des Gasgemisches beim Beladen einer Lager-
flasche gegeniiber der in dem Experiment erfolgten FlieBrichtung
umgekehrt.

Um die tatsachlich vorhandene Kryptonreinheit gy in der von

Luft abgetrennten Kryptonfraktion zu bestimmen, wurden Ausfrier-
versuche gemacht. Die Analyseeinrichtung bestand aus einem Massen-
spektrometer mit einer verbesserten Nachweisempfindlichkeit gegen-
Uber Sauerstoff <5 vpm und Stickstoff <10 vpm. Die Trennung des
Krypton-Luft-Gemisches wurde mit der Merck-Aktivkohle und dem
Trdgergas Helium bei einer Temperatur von 26° ¢ durchgefiihrt. Die
Trennsdule hatte bei einer Linge von 3m einen Innendurchmesser

von 19mm. Die fiir eine Gasgemischmenge von 4,5 N1 und einem Helium-
durchfluB von 7,0 1/min errechnete Kryptonreinheit Xkr betrug

81% (s. Kap. 5.4.4.).

Nach der Sorption der mit dem Trigergas Helium vermischten
Kryptonfraktion in der tiefgekiihlten Kryptonabscheideflasche

wurde diese verschlossen und 1 Stunde auf 120° C erhitzt. Das
vorher in der Abscheideflasche sorbierte Krypton-Luft-Gemisch
konnte so desorbieren und verursachte einen Druckanstieg in der
Flasche von ca. 1 auf 11 bar. Die Messung des ausstrdmenden
Krypton-Luft-Gemisches erbrachte eine tatsichliche Kryptonreinheit
[Kr von 96%. Diese Messung zeigt, daB die Werte fir die
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berechnete Kryptonreinheit (wie erwdhnt) alle auf der sicheren
Seite liegen. Der so gewonnene Spielraum kann dazu benutzt werden,
den Gasgemischdurchsatz QG zu erhohen. Ein Kontrollversuch ergab
dann auch bei einem HeliumdurchfluB von 7,0 1/min und einer Gas-
gemischmenge von 7,0 N1 eine gemessene Kryptonreinheit fKr

von 92%.

6.1.4. Heliumreinigung

Durch die Reinigung des Heliums in der Kryptonabscheideeinrichtung
ist es moglich, das Trdgergas fir den Trennproze wiederzuver-
wenden. Dazu wird das Helium nach Verlassen der Kryptonlager-
flasche in den Heliumvorratsbehdlter zuriickgepumpt.

Die Reinigung des mit der abgetrennten Luft ausgespiilten Heliums
kann dagegen mit einer handelsiiblichen Helium-Reinigungsanlage
erfolgen. Solche Anlagen arbeiten ebenfalls nach dem Prinzip

der Adsorption der Verunreinigungen an Adsorbentien und sind

Stand der Technik. Nach diesem Prinzip werden z.B. Verunreinigungen
des Kihlmittels Helium des AVR-Reaktors (KFA-Jilich) in einer
speziell konstruierten Helium-Reinigungsanlage beseitigt.

Da jedoch die Ausspiilung der abgetrennten Luft nur etwa ein
Drittel der Trennzyklusdauer in Anspruch nimmt, ware der Durch-
satz in einer Helium-Reinigungsanlage maximal 4,2 Nm3/h. Bei
einem auch filir die Zukunft realistischen Heliumpreis von ca.

15 DM fiir 1 Nm3 scheint es iiberlegenswert zu sein, auf eine
Reinigung des mit der Luft ausgespiilten Heliums ganz zu ver-
zichten, und das Helium-Luft-Gemisch in die Atmosphdare abzu-
lassen,
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Sicherheitsbetrachtungen

Storfdlle, die die Sicherheit der Kryptonabtrennanlage gefdhrden
konnen, sind: S

1.
2.

3
4.
Zu 1.

Zu 2.

Zu 3.

Brennen der Aktivkohle.

Ausfall von Anlagenkomponenten bei der Vorreinigung.
Ausfall der Stromversorgung.

Nachlassen der Trennleistung der Aktivkohle.

Das Entziinden der Aktivkohle in den Trennsédulen ist wegen
der Betriebstemperatur von 20° C sehr unwahrscheinlich.,
Sollte dennoch durch &duBere Einwirkungen die Ziindtempera- .
tur von ca. 360° C in den Trennsdulen erreicht werden, ist
ein Glimmen der Aktivkohle durch einfaches Spiilen der
Sdulen mit dem Trdgergas Helium sofort zu stoppen. Ein
schlagartiges Abbrennen bzw. Ausbrennen der Aktivkohle in
den Sdulen ist selbst unter reiner Sauerstoffatmosphire
nicht moglich.

Ein Ausfall von Anlagenkomponenten bei der Vorreinigung
des AuflUserabgases wiirde einen verstdrkten Eintrag von
Verunreinigungen in die Kryptonabtrennanlage zur Folge
haben. Das Auftreten hGherer Konzentrationen einiger
Bestandteile des ungereinigten Aufldserabgases (z.B. CO2
oder NOX) fuhrt nach kurzer Zeit zu einer Abnahme der
Trennleistung der Aktivkohle. In diesem Falle ware ein
Austausch der Sdulenfiillung notwendig.

Ein Ausfall der Stromversorgung fiihrt zu einer Unter-
brechung der Gaszufiihrung in die Vorsidule bzw. den Heldum-
vorratsbehdlter, die beide einen Uberdruck von maximal

3 bar haben. Ein gerade ablaufender Trennzyklus kann
aufgrund des vorhandenen Uberdrucks im Heliumbehilter

zu Ende gefiihrt werden, so daB sich nach dem Trennzyklus
keine relevanten Mengen an radioaktivem Krypton in den
Trennsdulen befinden.
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Zu 4. Ein Nachlassen der Trennleistung der Aktivkohle konnte in
den ca. 200 Trennzyklen mit der Merck-Aktivkohle nicht
festgestellt werden. Industrieanlagen, die Aktivkohle zu
adsorptiven Trennverfahren einsetzen, berichten iiberein-
stimmend von sehr langen Standzeiten /26/. Sollte die
Trennleistung unterhalb eines vorgegebenen Wertes abfallen,
bereitet ein Austausch der Sdulenfiillung keine besonderen
Probleme.

6.3. Vergleich alternativer Edelgasabtrennanlagen

Es werden drei alternative Verfahren zur Kryptonriickhaltung aus
dem vorgereinigtem Aufldserabgas miteinander verglichen /9/:

- Die kryogene Rektifikation.
- Die drucklose Edelgaswasche mit R-12.

- Die adsorptive Abtrennung unter Anwendung der prdparativen
Gaschromatographie.

Die drei genannten Verfahren weisen einen unterschiedlichen
Entwicklungsstand auf. Hier sollen nur die wesentlichsten
Kriterien diskutiert werden.

Kr-85-Inventare

Die Kr-85-Inventare in den jeweiligen Abtrennanlagen sind, wie
aus Tab, 15 ersichtlich, sehr unterschiedlich. Die angegebenen
Zahlenwerte gelten fiir eine 350-jato-Wiederaufarbeitungsanlage
mit einer Aufldserspiilluftmenge von 100 Nm3/h. Als Konsequenz
eines groBen Kr-85-Inventars in einer Trennanlage ergeben sich
z.B.: eine hohe Personendosis bei Freisetzungsstorfallen, eine
aufwendige Strahlenabschirmung, eine inventarproportionale
thermische Kr-85-Nachzerfallswédrmeleistung, sowie eine inventar-
proportionale Kr-85 induzierte Radiolyse. Verfahren mit kleinen
radioaktiven Inventaren, wie die Edelgaswdsche bzw. die adsorp-
tive Kryptonabtrennung, sind aus sicherheitstechnischen Griinden
vorzuziehen. Die kryogene Rektifikationsanlage bedarf wegen ihres
hohen Kryptoninventars eines hohen apparativen Aufwands.
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Energieverbrauch

Der Energieverbrauch steigt bei allen drei Verfahrensalternativen
in erster Ndherung proportional zum AbgasdurchfluB. Bei der Ab-
schatzung des Gesamtenergiebedarfs muB zwischen der Vorreinigung
und dem eigentlichen TrennprozeB unterschieden werden. Da die
kryogene Rektifikation und die drucklose Edelgaswdsche bei Tempe-
raturen unterhalb von -150° ¢ durchgefiithrt werden, bedarf es
einer aufwendigen Vorreinigung des Abgases von ausfrierbaren
Bestandteilen. So ist z.B. bei der kryogenen Rektifikationsanlage
der Energieverbrauch bei der Vorreinigung ca. 8 mal hdher als der
Energieverbrauch der eigentlichen Trennkolonnen und ca. 4 mal
hoher als bei der Vorreinigung der Edelgaswdsche. Insgesamt wird
der Energieverbrauch einer kryogenen Rektifikationsanlage um 50%
hoher veranschlagt als bei der Edelgaswdsche.

Der Energieverbrauch fiir die adsorptive Kr-Abtrennung diirfte
dhnlich wie bei diesen beiden Verfahren sein. Im Vergleich mit

der Edelgaswdsche wird durch den diskontinuierlichen Betrieb der
Adsorptionssaulen fir die Xe-Vorabtrennung und die Kr-Anreicherung
eine hohere Heiz- und Kiihlleistung erforderlich sein., Dieser hohere
Energieverbrauch diirfte aber durch die bessere Adsorptionskapazitdt
der Aktivkohle gegeniiber der Adsorptionskapazitdat des Freons zum
Teil ausgeglichen werden.

Der Energieverbrauch der eigentlichen prdaparativen Gaschromato-
graphie ist gering, da der Trennprozef3 bei Raumtemperatur statt-
findet.

Radiolyse und Korrosion

Die Bildungsrate von Radiolyseprodukten durch Strahleneinwirkung
ist proportional dem Kryptoninventar der jeweiligen Anlage, sowie
der Konzentration von radio]ysierbaren Verunreinigungen. So ist
z.B. die Anreicherung von aus 02 gebildetem O3 (0Ozon) in der
kryogenen Rektifikationsanlage bedenklich, da unter bestimmten
Bedingungen Explosionsgefahr besteht. Weiterhin ist die Bildung
von Radiolyseprodukten vom verfahrenstechnischen Standpunkt her
betrachtet problematisch, da diese sich im Sumpf der Rektifizier-
kolonnen ansammeln und zu Verstopfungen fiihren kdonnen. Inter-
ventionen zur Reinigung der Anlage sind dann unvermeidlich.
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Die Bildungsrate von Radiolyseprodukten ist bei der Edelgas-
wdsche bzw. adsorptiven Kryptonabtrennung wegen des niedr{gen
Krypton-Inventars gering. In den beiden Verfahren treten bei
Vorhandensein geringer Mengen von Verunreinigungen keine Sto-
rungen des Abtrennvorgangs auf. Der -Gefahr einer Korrosion von
Apparateteilen kann durch eine entsprechende Materialauswahl
begegnet werden.

Reinheit des abgetrennten Kryptons

Die Reinheit des abgetrennten Kryptons ist bei der kryogenen
Rektifikation groBer als 99%, und sowohl bei der Edelgaswidsche
als auch bei der adsorptiven Kryptonabtrennung groBer als 90%.
Mit allen drei Verfahren werden Dekontaminationsfaktoren weit
Uber 100 erreicht. Die in den entsprechenden Laboranlagen ge-
messenen Kryptonreinheiten lassen sich filir die Edelgaswdsche

und die adsorptive Kryptonabtrennung verbessern, wenn durch eine
entsprechende Kolonnenauslegung die Trennstufenanzahl erhoht
wird (s. Kap. 5.4.4.).

Anfdlligkeit flir Betriebsstdrungen

Die Wahrscheinlichkeit von Betriebsstdrungen steigt mit der
Komplexitdt eines Systems. Durch die aufwendigere MeB-, Steuer-
und Regeltechnik des kryogenen Verfahrens bzw. der Edelgaswidsche
werden diese Trennanlagen komplex. Aus diesen Griinden muB man

die Zuverldssigkeit und damit auch die Verfiigharkeit der kryogenen
Rektifikationsanlage weniger vorteilhaft einschdatzen. Die Zuver-
ldssigkeit der einfachen Kaltwdsche und der Betrieb von Heizern,
Kihlern und redundanten Umwdlzpumpen bei einer R-12 Wdsche wird
glinstiger beurteilt /9/.

Der einfache Anlagenaufbau in VerbindUng mit einer einfachen
Steuerung (es miissen keine bestimmten dem Gasdurchsatz angepaBten
FluBverhdltnisse in den Trennsdulen eingestellt und geregelt
werden) Tassen die Anfalligkeit einer adsorptiven Trennanlage

flir Betriebsstorungen gegeniiber den zum Vergleich herangezogenen
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Verfahrensvarianten giinstiger erscheinen. Der unter einem geringen
Druckgefalle bei Raumtemperatur ablaufende TrennprozeB und das
geringe Kryptoninventar sind in Bezug auf die Betriebssicherheit
ein Vorteil der adsorptiven Kryptonabtrennaniage.

Kostenabschatzung

Eine detaillierte Kostenberechnung wurde fir alle drei Verfahrens-
alternativen nicht ausgefiihrt. Hier sollen nur die einzelnen, die
Kosten beeinfluBenden, Kriterien genannt werden. Nach /9/ wurde
vor etwa 10 Jahren eine Studie zur kryogenen Abtrennung und
Freonwasche durchgefiihrt. Sie setzt etwa vergleichbare Trenn-
kolonnenkosten ein. Wegen der komplexen und energieintensiven
Vorreinigung, der erforderlichen Abschirmung des hohen Krypton-
Inventars, sowie der zusdtzlichen SicherheitsmaBnahmen aufgrund
des Druckbetriebs wird die kryogene Abtrennung den hdchsten
technischen Aufwand und damit auch die hochsten Kosten verursachen.
Eine Kostenschiatzung fiir eine Anlage zur Edelgaswdsche mit R-12
ergibt eine glinstigere Kostensituation als bei der kryogenen
Rektifikation.

Die geringsten Gesamtkosten werden fiir eine adsorptive Trennan-
lage veranschlagt. Da die Hohe der Investitionskosten unter
anderem von der Komplexitdat der Anlage, der notwendigen Ab-
schirmung des vorhandenen Kryptoninventars und evtl. erforder-
lichen Spezialkonstruktionen abhangt, wird der Bau einer adsorp-
tiven Trennanlage die vergleichsweise geringsten Investitions-
kosten verursachen,
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7. Zusammenfassung

Im letzten Verfahrensschritt einer Reinigungsanlage fiir das Auf-
10serabgas einer Wiederaufarbeitungsanlage soll das radioaktive
Nuklid Kr-85 von der Luft abgetrennt werden, um es anschlieRend

in sicherer Weise bis zu einer Weiterbenandlung bzw. -verwendung
zwischenlagern zu kdnnen. Die Kryptonabtrennung kann unter An-
wendung der prdaparativen Gaschromatographie durchgefiihrt werden.
Dabei wird das Gasgemisch zundchst an geeigneten Festkdrpern ge-
meinsam adsorbiert, und danach durch einen Tridgergasstrom eine
Auftrennung in die einzelnen Fraktionen durch selektive Desorption
erzwungen.

In einem ersten Verfahrensschritt der adsorptiven Trennanlage

soll durch teilweise Rezyklierung der vorgereinigten Spiilluft

in den Aufldser die Abgasmenge fiir die eigentliche Edelgasabtrenn-
anlage auf evtl. die Hd1fte verringert werden. Gleichzeitig wird
dabei das restliche NOX aus dem Abgas an Molsieb zuriickgehalten

und ebenfalls in den Aufldser zuriickgeleitet. Im zweiten Verfahrens-
schritt wird das Xenon aus dem Abgas mittels Adsorption an
Aktivkohle abgetrennt und gleichzeitig das Krypton im Abgas an-
gereichert. In der dritten und letzten Verfahrensstufe wird die
restliche Abgasmenge, die praktisch das gesamte Krypton enthilt,
unter Anwendung der prdparativen Gaschromatographie in ihre Be-
standteile Luft und Krypton aufgetrennt. Dazu wird das Abgas chargen-
weise mittels eines Trdgergases durch eine mit einem Adsorbens
gefilite Trennsdule gespiilt und chromatographisch in die Kompo-
nenten zerlegt. Aus dem die Trennsdule verlassenden Tridgergasstrom,
der die Kryptonfraktion enthdlt, wird dann das Krypton direkt in

mit Aktivkohle gefilillte Lagerflaschen abgeschieden.

In Laborexperimenten wurde zunidchst mit Hilfe eines Gaschroma-
tographen untersucht, welche Kombination von Adsorbens und Trager-
gas den groBten Abgasdurchsatz zuldBt. Die optimalen Betriebs-
parameter fir jede Paarung Adsorbens-Trdgergas wurden in orien-
tierenden Vorversuchen unter Bedingungen, wie im analytischen
Betrieb liblich, bestimmt, und dann auf den praparativen Betrieb
Ubertragen. Durch die Bestimmung der maximal dosierbaren Gasgemisch-
menge pro Trennzyklus, bei der Krypton noch vollstandig von der Luft
abgetrennt wird, wurde der mittlere Abgasdurchsatz errechnet.
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Die Untersuchung von zehn verschiedenen Adsorbentien ergab, daf

nur finf Saulenmaterialien geeignet filir einen praparativen Betrieb
sind. Der hochste Gasgemischdurchsatz wurde mit der Kombination
Aktivkohle-Helium erzielt. Die Trenntemperatur von ca. 30° C erwies
sich als optimal. Tiefere Temperaturen lassen noch einen hoheren
Durchsatz erwarten, wurden hier aber nicht ndher untersucht.

Um die in der letzten Verfahrensstufe der Aufldserabgasreinigung
anfallende Spililluftmenge von 2,5 Nm3/h verarbeiten zu kdnnen, mufB
das Volumen der Trennsiule gegeniiber den in der anlytischen Gas-
chromatographie iliblichen Sdulen um ein Vielfaches vergroBert
werden. Durch Experimente mit einer fiir diesen Zweck gebauten
Kryptonabtrennanlage wurde die giinstigste Sdulengeometrie unter
Beriicksichtigung einer MaBstabsvergroBerung ermittelt, sowie ein
dem Durchsatz angepaBtes Gasgemischdosiersystem. Durch eine Auf-
teilung der Trennsdule in zwei Teilstiicke mit einem zusdtzlichen
AuslaBventil nach dem ersten Teilstiick konnte der Durchsatz durch
eine Vortrennung des Gasgemisches vor der eigentlichen Dosierung
in die Trennsdule bei gleichem Adsorbensvolumen verdoppelt werden.

Das Konzept fiir eine chromatographische Kryptonabtrennanlage fir
einen Abgasdurchsatz von 2,5 Nm3/h sieht ein Adsorbensvolumen von
40 dm3 vor, das auf zwei Sdulenteilstiicke, die jeweils bei einer
Linge von 2m einen Innendurchmesser von 100mm haben, verteilt sind.
Das Adsorbens Aktivkohle sollte moglichst feinkdrnig sein. Der fir
den Betrieb dieser Sdulen erforderliche Heliumvolumenstrom ist
etwa fiinfmal groBer als der Abgasstrom. Die erzielbare Krypton-
reinheit ist groBer 90% bei einem Dekontaminationsfaktor von

groBer 1000.

Die Abschatzung von Storfallmdglichkeiten und deren Auswirkungen
zusammen mit einer Kostenschitzung flihrte im Vergleich zu den be-
stehenden Verfahrensalternativen zu einer positiven Bewertung
einer adsorptiven Kryptonabtrennanlage.
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Peakbreite in halber HGhe
Diffusionskoeffizient
Sduleninnendurchmesser
Dekontaminationsfaktor

Trennstufenhohe
Stoffibergangskoeffizient
Trennstufenanzahl |

adsorbierte Menge

Geschwindigkeit des Adsorptionsvorgangs
Retention

Auflosung

Trennschdrfe

Trennsdulentemperatur

Retentionszeit

Gesamtretentionszeit

Totzeit

Tragergasgeschwindigkeit
Tragergasgeschwindigkeit bei prdp. Versuchen
Trdgergasgeschw. bei opt. analytischen Bedingungen
dosierte Gasgemischmenge
Gasgemischdurchsatz

Heliumdurchsatz

Trdgergasdurchsatz

Trennzykluszeit

Kryptonkonzentration

Porositat

Streuung
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