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Verfahren zur Abtrennung und -Gewinnung von Krypton- und 3
Xenonnukliden aus Abgasen (Zusatzanmeldung zu P 22 10 264,.%})

Das Hauptpatent eecesve.e (Patentanmeldung P 22 10 264;i)
betrifft ein Verfahren zur Abitrennung und Gewinnung von
Krybtonr und Xenonnukliden aus. Abgasen durch Adsorption

an kohlenstoffhaltigen Adsorptionsmitteln, vorzugsweise an
Aktivkohle, und Desorption der Gase, wobei das in einem Ad-
sorber befindliche Adsorptionsmittel bei konstant bleibendem
Druck und Temperatur, vorzugsweise bei Normaldruck und Nor-
maltemperatur, bis zum Durchbruch des Kryptons durchstromt
wird, woraufhin die Regenerierung des Adsorptionsmittels in
den folgenden drei Stufen erfolgt: '

a) das Adsorptionsmittel wird bis zu einem zwischen 1 und
100 Torr, vorzugsweise zwischen 10 und 50 Torr liegenden
Druck bei konstant bleibender Temperatur evakuiert und
das erhaltene Desorptionsgas dem ungereinigten Abgas
wieder zugefiihrt,

b) das Adsorptionsmittel wird bei einem unterhald 760 Torr,
vorzugsweise zwischen 30 und 150 Porr liegenden Druck,
gegebenenfalls bei bis auf 150°C erhshter Temperatur
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im Gegenstrom mit einem Inertgas gespiilt, wobei eine zweite
an Krypton und Xenon angereicherte Gasfraktion als Produkt-
gas erhalten wird.

¢) das Adsorptionsmittel wird durch Ansaugen oder Aufpressen
eines Inertgases wieder auf den Druck der Adsorptionsstufe

gebracht.

Das Verfahren des Hauptpatents beruht auf dem iiberraschenden
Ergebnis, daB die in kohlenstoffhaltigen Adsorptionsmitteln,
vorzugsweise an Aktivkohle adsorbierten Edelgase nicht durch
eine Evakuierung alleine, sondern nur im AnschluB an eine Va-
kuum-Desorption kombiniert mit einer Spiilung als hoher konzen-
tiertes Gas zu gewinnen sind. So wird in der Stufe a) nur ein
Gas desorbiert, das etwa die Zusammensetzung des Ausgangsgases
besitzt. Dieses Ergebnis ist insofern von besonderem Vorteil,
weil das Desorptionsgas der Stufe a), gegebenenfalls iiber einen
Zwischenbehdlter, in das ungereinigte Abgas zuriickgefiihrt wer-
den kann. '

Die Evakuierung des Adsorbers in der Stufe a) kann in der glei-
chen Stromungsrichiung erfolgen, wie in der Adsorptionsstufe
(6leichstromprinzip) oder in der entgegengesetzten Stromungs-
richtung (Gegenstromprinzip). Fiir die Desorption gem#éB Stufe a)
ergeben sich etwas giinstigere Zusammensetzungen der desorbier-
ten Gase fiir die Rﬁckfﬁhiung in das ungereinigte Abgas, wenn
die Absaugung entgegen der Gasstrimungsrichtung in der Adsorp-
tionsstufe (Gegenstromprinzip) erfolgt. Eine etwas bessere
Edelgasanreicherung im Produktgas erzielt man, wenn die Ab-
saugung in der gleichen Strdmungsrichtung wie in der Adsorp-

tionsstufe (Gleichstromprinzip) erfolgt.

Die Adsorption von Edelgasen an Aktivkohle wird bekanntlich
durch hohere Drucke und/oder tiefere Temperaturen begiinstigt.
Derartige MaBnahmen fiihren beim erfindungsgemiiBen Verfahren
ebenfalls zu einer wesentlichen Verbesserung der Endergebnisse.

Die Adsorption wird zweckmidSigerweise in mehreren parallel ge-
schalteten Adsorbern durchgefiihrt. Sobald in einem 1. Adsorber
" der Durchbruch des Kryptons festgestellt wird, wird der Gas-
509811/0489 -3 -
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strom auf einen zweiten Adsorber umgelenkt, wihrend im 1. Ad-
sorber mit der Regeneration gemidB Stufe a) begonnen wird. Die
Anzahl der parallel geschalteten Adsorber - meist zwei oder
drei - richtet sich danach, wieviel Zeit fiir die gesamte Rege-
neration der Aktivkohle eines Adsorbers benctigt wird.

Die Feststellung des Durchbruchs des Kryptons erfolgt nach den
bekannten MeBmethoden fiir radioakiive Edelgase. Er gilt spdtestens
als eingetreten, sobald die zuldssige Konzentration des Abgases
an radioaktiven Kryptonnukliden im austretenden Gas erreicht
wird. Diese betrédgt zur Zeit in der Bundesrepublik Deutschland
z.B. fiir Krypton-85 3,100 /o Ci/ul,

Der Fachmann weiB, daB man die Konzenfration von radioaktivem
Krypton und Xenon in Gasen leicht messen und daher die Umschal-
tung der einzelnen Verfahrensstufen iUber entsprechende Messungen
regeln kann, Stattdessen kann man aber auch bei einer einmal in
Betrieb gebrachten Anlage die Regelung fiir die einzelnen Verfah~
rensstufen nach ein fiir allemal ermittelten Zeitspannen durch-
fithren.,

Als Adsorptionsmaterialien sind alle bekannten kohlenstoffhalti~
gen Adsorptionsmiitel, vorzugsweise Aktivkohlen geeignet, aber
auch Materialien aus anderen Grundstoffen mit dhnlichem Adsorp-
tionsvermbgen.

Es wurde nun gefunden, daf man noch hohere Anreichungsfaktoren
fir Krypton und Xenon erreichen kann, z.B. Werte von mehr als 4
bei normalen Temperaturen, indem die Stufe b) in der Weise unter-
teilt wird, daB bei der Splilung im Gegenstrom nur eine an Krypton
und Xenon angereicherte Fraktion b1 als Produkigas gewonnen wird
und, sobald das Splilgas eine Krypton- und Xenonkonzeniration auf-
weist, die im Mittel der Konzentration des ungereinigten Abgases
entspricht, eine zweite Spilgasfraktion b2 entnommen wird.

Als Spiilgas fiir die Stufe b1 kann auBer dem Inertgas, beispiels-
weise Helium, Stickstoff oder Luft, auch ungereinigtes Abgas und/
oder Desorptionsgas der Stufe a) verwendet werden. In der Stufe
b2 wmuB aber zur vollstdndigen Desorption aller Edelgasnuklide

509811/0489 -4 -
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stets mit Inertgas gespiilt werden. Die aus
der Regenerierungsstufe b2 entweichenden Gase konnen wieder

in das noch ungereinigte Ausgangsgam eingefilhrt werden.

Zur Erzielung hoher Anreicherungsfaktoren soll die Spililung
in der Stufe b) natiirlich mdglichst kurz sein. Andererseits
empfiehlt es sich, solange zu spiilen, bis iUberhaupt kein
Krypton und Xenon im Spililgas nachgewiesen werden kann. Im
allgemeinen kommt man mit Splilzeiten zwischen 15 und 60 min
'pro Adsorber aus. Bei der erfindungsgemédBen Untereilung der
Spiilung in zwei Stufen (b1 und b2) benttigt man fiir jede
Stufe etwa die Hdlfte dieser Zeit. Die mgenauen Spiilzeiten
konnen von Fall zu Fall experimentell leicht ermittelt wer-
den,

In allen Fédllen, in denen die Spiilung zur Gewinnung von ei-
nem Produktigas filhrt, ist es im librigen von erheblichem Vor-
teil, die Spililung in der Regenerationsstufe b1 mit leicht
kondensierbaren Gasen, wie z.B. Wasserdampf, 002, Frigene
oder Ammoniak durchzufiihren und die Produktgase durch Aus-
kondensieren oder Ausfrieren gfghdiesen Spilgasen zu be-
freien. Auf diese Weise lassenlVdie Anreicherungsfaktoren fiir
Krypton und Xenon auf 15 und dariiber - bei normalen Tempera-
turen wdhrend der Ad- und Desorption -~ erhdhen. Wird Wasser-
dampf bei entsprechend hoher Temperatur verwendet, so tritt
eine Befeuchtung der Aktivkohle ein, weshalb sich die An-~
reicherungsfakioren im Dauerbetrieb allméhlich auf niedrige-
re Werte einstellen. Es empfiehlt sich in diesem Fall, die
Aktivkohle in gewissen zeitlichen Absténden beispielsweise
durch Hindurchleiten von erwdrmter Iuft zu tréecknen. In der
sich anschlieBenden Regenerationssiufe b2 verwendet man da-
gegen zweckmidBigerweise ein Spiilgas, das dem Hauptbestand-
teil des ungereinigten Abgases enispricht - vornehmlich

also Luft -, so daB das Desorptionsgas der Stufe b2, wie
vorstehend bereits erwdhnt, mit ungereinigtem Abgas ver-
einigt werden kann,

- 5 <«
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Die Spiilung erfolgt bei der erfindungsgemédfen Untertei-
lung in die Stufen b1 und b2 stets in der entgegengesetz-
ten Strdmungsrichtung wie in der Adsorptionsstufe
(Gegenstromprinzip). Dadurch ist sichergestellt, daB das
im Abgas enthaltene Xenon, das besser als das Krypton ad-
sorbiert wird, in der gleichen Zeit wie das Krypton desor-
biert wird.

In allen Péllen schlieBt sich an die Spiilung gemi8 den
Regenerationsstufen b1 und b2 die Verfahremsstufe c) an,

in der durch Ansaugen oder Aufpressen eines Inertgases der
Druck im Adsorber wieder auf den bei der Adsorption vorlie-
genden Druck gebracht wird. Vorzugsweise wird man fiir die-
sen Dnnckausgleich ein Inertgas verwenden, das dem Hauptbe- '
standteil des zu reinigenden Abgases entspricht, im allge-
meinen also Luft.

Anhand der Beispiele sei die Erfindung nidher erliutert:

Beispiel 1

Ein mit Aktivkohle gefiillter Adsorber wird bei 760 Torr und
21%¢ mit Luft, die 4,2/u Ci/ml Erypton-85 enthidlt, bei einer
Gasgeschwindigkeit von 90 cm/min durchstromt. Nach etwa 20
min wird der Krypton-Durchbruch (entsprechend 5.10_4/u Ci/ml)
festgestellt; daraufhin wird der Gasstrom umgeschaltet und
der Adsorber wie folgt regeneriert:

Zunédchst wird mit Hilfe einer Vakuumpumpe der Adsorber im
Gleichstrom bis zu einem Enddruck von 30 Torr evakuiert, was
nach 1 min etwa erreicht ist. Das so desorbierte Gas, dessen
Krypton-85-Konzentration im Mittel 4,2/u Ci/ml betrédgt und
dessen Volumen etwa dem fiinffachen Adsorbervolumen entspricht,
wird in einem Zwischenbehdlter gespeichert, so da8 es bei er-
neuter Adsorption dem Eintritisgasstrom zudosiert werden kann.

-6 -
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Nun leitet man iiber ein Drosselventil mit Hilfe einer ~
Pumpe im Gegenstrom Iuft durch die Aktivkohle, so daB sich
im Adsorber ein Druck von 50 Torr einstellt. Das von der
Pumpe geforderte Gas wird 19 min lang in einem Gasometer
gesammelt. Das Volumen dieser Produktgasfraktion entspricht
etwa dem 2,5-facheh Adserbervolumen. Die Krypton-Konzentira-
tion ist 4,8-mal héher als die Eintrittskonzentration (An-
reicherungsfaktor 4,8). AnschlieBend wird die Spiilung mit
Imft unter sonst gleichen Bedingungen etwa 18 min lang fort-
gesetzt. Das so gewonnene Gas, dessen Volumen etwa dem 2,4-
fachen Adsorbervolumen und dessen durchschnittliche Krypton-
konzentration aber nur der Eintrittskonzentration (4,2/u Ci/ml)
entspricht, wird dem Zwischenbehidlter zugefiihrt, von wo das
Gas bei erneuter Adsorption dem Eintritisgasstrom zudosiert
werden kann. Nach Abschalten der Pumpe wird der Druck im Ad-
sorber wieder auf 760 Torr ausgeglichen, woraufhin eine neue
Adsorptionsstufe in Gang gesetzt wird.

Beispiel 2

Die in Beispiel 1 beschriebene Abtrennung von Krypton-~s5
wird unter gleichen Bedingungen wiederholt, jedoch mit der
Variante, daB bei der Spiilung zunichst Abgas mit einer
Krypton~85-Konzentration von 4,2/u Ci/ml durch die Aktiv-
kohle geleitet wird, so daB sich ein Druck von 50 Torr ein-
stellt. Das von der Pumpe gefdrderte Gas wird 19 min in ei-
nem Gasometer gesammelt. Die Krypton~Konzentration ist in
dieser Produktgasfraktion 5,2~mal hdher als die Eintritts-
konzentration (Anreicherungsfaktor 5,2). AnschlieBend wird
die Splilung mit Luft unter sonst gleichen Bedingungen eiwa
20 min lang fortgeseitzt. Das so gewonnene Gas, dessen Volu-
men etwa dem 2,7-fachen Adsorbervolumen und dessen durch-
schnittliche Kryptonkonzentration aber nur der Eintrittskon-
zentration (4,2/u Ci/ml) entgpricht, wird dem Zwischenbehdl-
ter zugefiihrt; es kann vor dort dem Eintrittsgasstrom wieder
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zudosiert werden. Nach Abschalten der Pumpe wird der Druck
im Adsorber analog zu Beispiel 1 wieder auf 760 Torr aus-
geglichen.

Beispiel 3

Ein mit Aktivkohle gefiillier Adsorber wird bei 760 Torr und
21°C mit Luft, die 42 /4 Cifml Erypton-85 enthdlt, bei einer
Gasgeschwindigkeit von 90 cm/min durchstrémt. Nach etwa 20
min wird der Krypton-Durchbruch (entsprechend 10-4 der Ein-
trittskonzentration) festgestellt und der Gasstrom auf einen
2. Adsorber umgelenkt. Der erste Adsorber wird wie folgt rege-
neriert:

Zundchst wird der Adsorber unter den gleichen Bedingungen
wie in Beispiel 1 etwa 1 min lang evakuiert und das Desorp-
tionsgas, dessen Kryptonkonzentiration im Mittel der Eintritts-
konzentration (42/u Ci/ul) entspricht, in einem Zwischenbe-
hdlter gespeichert. Die anschliefende Spiilung des Adsorbers
wird nun aber abweichend von Beispiel 1 in der Weise durch-
gefilhrt, daB man zundchst 19 win lang bei einem Druck von

50 Torrlfmmi(ite%eeri?td“a?ﬁte des zuvor gespeicherten Desorptions-.
gases 8plli. Die Konzentration der dabei gewonnenen Produkt-
gasfraktion liegt um den Faktor 5,2 iiber der Eintrittskon-
zentration (Anreicherungsfaktor 5,2), ihr Volumen entspricht
etwa dem 2,5-fachen Reaktorvolumen. AnschlieBend wird die
Spiilung wit ILuft unter sonst gleichen Bedingungen etwa 20 min
lang forgesetzt. Das 80 gewonnene Gas, dessen Volumen etwa
dem 2,7-fachen Reaktorvolumen und dessen durchschnittliche
Kryptonkonzeniration aber nur der Eintrittskonzentration
(42/u Ci/ml) entspricht, wird dem Zwischenbehdlter zugefiihrt,
von wo das Gas bei erneuter Adsorption dem Eintrittsgasstrom
zudosiert werden kann. Nach Abschalten der Pumpe wird der
Druck im Adsorber analog zu Beispiel 1 wieder auf 760 Torr
ausgeglichen.

509811/0489
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Beispiel 4

Die in Beispiel 3 beschriebemne Abtrennung von Krypton-85
wird unter sonst gleichen Bedingungen wiederholt, Jjedoch
wit der Variante, daB8 die Temperatur im Adsorber -15%
betrdgt und bei der Spiilung zunéchst CO, durch die Aktiv-
kohle gelelitet wird. Aus dem von der Pumpe geforderten
Produktgas wird das CO2 durch Ausfrieren abgeschieden; es
kann nach Aufheizen auf -15°C im Kreislauf wieder zur Spii~
lung der Aktivkohle in der 1. Spililstufe verwendet werden.
AnschlieBend wird die Spiilung unter den gleichen Bedingun=-
gen wie im Beispiel 3 fortgesetzt. Das so gewonnene Gas,
dessen durchschnittliche Kryptonkonzentration der Eintritts-
konzentration entspricht, wird dem Zwischenbehidlter zZuge-
filhrt; es kann vor dort dem Eintrittsgasstrom wieder zudo-
siert werden. Nach Abschalten der Pumpe wird der Druck im
Adsorber analog zu Beispiel 1 wieder auf 760 Torr ausge-
glichen.

Patentanspriiche
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Patentansgpriiche

(E) Verfahren zur Abitrennung und Gewinnung von Krypton- und
Xenonnukliden aus Abgasen durch Adsorption an kohlen-
stoffhaltigen Adsorptionsmitteln, vorzugsweise an Aktiv-
kohle, und Desorption der Gase, wobei das in einem Ad-
sorber befindliche Adsorptionsmittel bei konstant blei-~
bendem Druck und Temperatur, vorzugsweise bei Normal-
druck und Normaltemperatur, bis zum Durchbruch des Kryp-
tons durchsirdmt wird, woraufhin die Regenerierung des
Adsorptionsmittels in den folgenden drei Stufen erfolgt:

a) das Adsorpiionsmitfel wird bis zu einem zwischen 1
und 100 Torr, vorzugsweise 2zwischen 10 und 50 Torr
liegenden Druck bei konstant bleibender Temperatur
evakuiert und das erhaltene Desorptionsgas dem unge-
reinigten Abgas wieder zugefiihrt,

b) das Adsorptionsmittel wird bei einem unterhalb 760 Torr,
vorzugsweise zwischen 30 und 150 Torr liegenden Druck,
gegebenenfalls bei bis auf 150°C erhéhter Temperatur

- im Gegenstrom wmit einem Inertgas gespiilt, wobeli eine
gweite an Krypton und Xenon angereicherte Gasfraktion
als Produktgas erhalten wird,

¢) das Adsorptionsmittel wird durch Ansaugen oder Auf-
pressen eines Inertgases,wieder auf den Druck der Ad-
sorptionsstufe gebracht gemdB8 Patent eceeceecececesssce
(Patentanmeldung P 22 10 264.4&, dadurch gekennzeichnet,
daB8 bei der Spiilung im Gegenstrom nur eine an Krypton und
Xenon angereicherte Fraktion b1 als Produktgas gewonnen
wird (= Stufe b1) und, asobald das Spiilgas eine Krypton-
und Xenonkonzentration aufweist, die im Mittel der Konzen-
tration des ungereinigten Abgases entspricht, eine zweite
Spiilgasfraktion b2 entnommen wird (= Stufe b2).

- 10 -
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8
die Spiilung der Stufe b1 wit ungereinigtem Abgas und/oder
Desorptionsgas der Stufe a) und die der Stufe b2 mit

Inertgas erfolgt.

Yerfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB die aus der Regenerationsstufe b2 entweichenden Gase

in noch ungereinigtes Ausgangsgas eingefiihri werden.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Splilung in der Regeneratiomsstufe b1
zur Gewinnung von Produktgasen mit leicht kondensier-
baren Gasen durchgefiihrt wird und die Produktgase durch
Auskondensieren oder Ausfrieren von diesen Spiillgasen
befreit werden.
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