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Verfahren zur Abtrennung und Gewinnung von Krypton- und ^ 
Xenonnukliden aus Abgasen (Zusatzanraeldung zu P 22 10 264.4) 

3 
Das Hauptpatent (Patentanmeldung P 22 10 264.^) 
betrifft ein Verfahren zur Abtrennung und Gewinnung von 
Krypton- 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 durchströmt 
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 zugeführt, 

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

- 2 -

5 0 9 8 1 1 / 0 4 8 9 

Fernruf 20711 • Deutsche Bank Essen Nr. 2X612 • Commerzbank Essen Nr. 13492 • Postscheckkonto Essen Nr. 18423 



- 2 - 2 3 4 3 3 1 3 

im Gegenstrom mit einem Inertgas gespült, wobei eine zweite 
an Krypton und Xenon angereicherte Gasfraktion als Produkt-
gas erhalten wird. 

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

Das Verfahren des Hauptpatents beruht auf dem überraschenden 
Ergebnis, daß die in kohlenstoffhaltigen Adsorptionsmitteln, 
vorzugsweise an Aktivkohle adsorbierten Edelgase nicht durch 
eine Evakuierung alleine, sondern nur im Anschluß an eine Va-
kuum-DeSorption kombiniert mit einer Spülung als höher konzen-
tiertes Gas zu gewinnen sind. So wird in der Stufe a) nur ein 
Gas desorbiert, das etwa die Zusammensetzung des Ausgangagases 
besitzt. Dieses Ergebnis ist insofern von besonderem Vorteil, 
weil das Desorptionsgas der Stufe a), gegebenenfalls über einen 
Zwischenbehälter, in das ungereinigte Abgas zurückgeführt wer-
den kann. 

Die Evakuierung des Adsorbers in der Stufe a) kann in der glei-
chen Strömungsrichtung erfolgen, wie in der Adsorptionsstufe 
(Gleichstromprinzip) oder in der entgegengesetzten Strömungs-
richtung (Gegenstromprinzip), für die Desorption gemäß Stufe a) 
ergeben sich etwas günstigere Zusammensetzungen der desorbier-
ten Gase für die Rückführung in das ungereinigte Abgas, wenn 
die Absaugung entgegen der Gasströmungsrichtung in der Adsorp-
tionsstufe (Gegenstromprinzip) erfolgt. Eine etwas bessere 
Edelgasanreicherung im Produktgas erzielt man, wenn die Ab-
saugung in der gleichen Strömungsrichtung wie in der Adsorp-
tionsstufe (Gleichstromprinzip) erfolgt. 

Die Adsorption von Edelgasen an Aktivkohle wird bekanntlich 
durch höhere Drucke und/oder tiefere Temperaturen begünstigt. 
Derartige Maßnahmen führen beim erfindungsgemäßen Verfahren 
ebenfalls zu einer wesentlichen Verbesserung der Endergebnisse. 

Die Adsorption wird zweckmäßigerweise in mehreren parallel ge-
schalteten Adsorbern durchgeführt. Sobald in einem 1. Adsorber 
der Durchbruch des Kryptons festgestellt wird, wird der Gas-
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ström auf einen zweiten Ad sorber umgelenkt, während im 1. Ad-
sorber mit der Regeneration gemäß Stufe a) begonnen wird. Die 
Anzahl der parallel geschalteten Ad sorber - meist zwei oder 
drei - richtet sich danach, wieviel Zeit für die gesamte Rege-
neration der Aktivkohle eines Adsorbers benötigt wird. 

Die Feststellung des Durchbruchs des Kryptons erfolgt nach den 
bekannten Meßmethoden für radioaktive Edelgase. Er gilt spätestens 
als eingetreten, sobald die zulässige Konzentration des Abgases 
an radioaktiven Kryptonnukliden. im austretenden Gas erreicht 
wird. Diese beträgt zur Zeit in der Bundesrepublik Deutschland 
z.B. für Krypton-85 3.1(T6y-u Ci/ml. 

Der Iachmann weiß, daß man die Konzentration von radioaktivem 
Krypton und Xenon in Gasen leicht messen und daher die Umschal-
tung der einzelnen Yerfahrensstufen über entsprechende Messungen 
regeln kann. Stattdessen kann man aber auch bei einer einmal in 
Betrieb gebrachten Anlage die Regelung für die einzelnen Verfah-
rensstufen nach ein für allemal ermittelten Zeitspannen durch-
führen. 

Als Adsorptionsmaterialien sind alle bekannten kohlenstoffhalti-
gen Adsorptionsmittel, vorzugsweise Aktivkohlen geeignet, aber 
auch Materialien aus anderen Grundstoffen mit ähnlichem Adsorp-
tionsvermögen. 

Es wurde nun gefunden, daß man noch höhere Anreichungsfaktoren 
für 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, daß bei der Spülung im Gegenstrom nur eine an Krypton 
und Xenon angereicherte Fraktion b1 als Produktgas gewonnen wird 
und, sobald das Spülgas eine Krypton- und Xenonkonzentration auf-
weist, die im Mittel der Konzentration des ungereinigten Abgases 
entspricht, eine zweite Spülgasfraktion b2 entnommen wird. 

Als Spülgas für die Stufe b1 kann außer dem Inertgas, beispiels-
weise Helium, Stickstoff oder Luft, auch ungereinigtes Abgas und/ 
oder Desorptionsgas der Stufe a) verwendet werden. In der Stufe 
b2 muß aber zur vollständigen Desorption aller Edelgasnuklide 
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stets mit Inertgas gespült werden. Die aus 
der Regenerierungsstufe b2 entweichenden Gase können wieder 
in das noch ungereinigte Ausgangsgaa eingeführt werden. 

Zur Erzielung hoher Anreicherungsfaktoren soll die Spülung 
in der Stufe b) natürlich möglichst kurz sein. Andererseits 
empfiehlt es sich, solange zu spülen, bis überhaupt kein 
Krypton und Xenon im Spülgas nachgewiesen werden kann. Im 
allgemeinen kommt man mit Spülzeiten zwischen 15 und 60 min 
pro Ad sorber aus. Bei der erfindungsgemäßen Unterteilung der 
Spülung in zwei Stufen (b1 und b2) benötigt man für jede 
Stu,fe etwa die Hälfte dieser Zeit. Sie genauen Spülzeiten 
können von Fall zu Fall experimentell leicht ermittelt wer-
den. 

In allen Fällen, in denen die Spülung zur Gewinnung von ei-
nem Produktgas führt, ist es im übrigen von erheblichem Vor-
teil, die Spülung in der Regenerationsstufe b1 mit leicht 
kondensierbaren Gasen, wie z.B. Vasserdampf, C02» Frigene 
oder Ammoniak durchzuführen und die Produktgase durch Aus-
kondensieren oder Ausfrieren v^n^diesen Spülgasen zu be-
freien. Auf diese Weise lassendie Anreicherungsfaktoren für 
Krypton und Xenon auf 15 und darüber - bei normalen Tempera-
turen während der Ad- und Desorption - erhöhen. Wird Wasser-
dampf hei entsprechend hoher Temperatur verwendet, so tritt 
eine Befeuchtung der Aktivkohle ein, weshalb sich die An-
reicherungsfaktoren im Dauerbetrieb allmählich auf niedrige-
re Werte einstellen. Es empfiehlt sich in diesem Fall, die 
Aktivkohle in gewissen zeitlichen Abständen beispielsweise 
durch Hindurchleiten von erwärmter Luft zu trocknen. In der 
sich anschließenden Regenerationsstufe b2 verwendet man da-
gegen zweckmäßigerweise ein Spülgas, das dem Hauptbestand-
teil des ungereinigten Abgases entspricht - vornehmlich 
also Luft -, so daß das Desorptionsgas der Stufe b2, wie 
vorstehend bereits erwähnt, mit ungereinigtem Abgas ver-
einigt werden kann. 
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Die Spülung erfolgt bei der erfindungsgemäßen Untertei-
lung in die Stufen b1 und b2 stets in der entgegengesetz-
ten Strömungsrichtung wie in der Adsorptionsstufe 
(Gegenstromprinzip). Dadurch ist sichergestellt, daß das 
im Ahgas enthaltene Zenon, das besser als das Krypton ad-
sorbiert wird, in der gleichen Zeit wie das Krypton desor-
biert wird. 

In allen fällen schließt sich an die Spülung gemäß den 
Regenerationsstufen b1 und b2 die Verfahrensstufe c) an, 
in der durch Ansaugen oder Aufpressen eines Inertgases der 
Druck im Ad sorber wieder auf den bei der Adsorption vorlie-
genden Druck gebracht wird. Vorzugsweise wird man für die-
sen Dmxckausgleich ein Inertgas verwenden, das dem Hauptbe-
standteil des zu reinigenden Abgases entspricht, im allge-
meinen also Luft. 

Anhand der Beispiele sei die Erfindung näher erläutert: 

Beispiel 1 

Ein mit Aktivkohle gefüllter Ad sorber wird bei 760 Torr und 
21°0 mit Luft, die 4,2yu Ci/ml Krypton-85 enthält, bei einer 
Gasgeschwindigkeit von 90 cm/min durchströmt. Nach etwa 20 
min wird der Krypton-Durchbruch (entsprechend 0.1O~^yU Oi/ml) 
festgestellt; daraufhin wird der Gasstrom umgeschaltet und 
der Adsorber wie folgt regeneriert: 

Zunächst 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 beträgt und 
dessen Volumen etwa dem fünffachen Adsorbervolumen entspricht, 
wird in einem Zwischenbehälter gespeichert, so daß es bei er-
neuter Adsorption dem Eintrittsgasstrom zudosiert werden kann. 
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Hirn leitet man über ein Drosselventil mit Hilfe einer 
Pumpe im Gegenatrom Luft durch die Aktivkohle, so daß sich 
im Adsorber ein Druck von 50 Torr einstellt. Das von der 
Pumpe geförderte Gas wird 19 min lang in einem Gasometer 
gesammelt. Das Volumen dieser Produktgasfraktion entspricht 
etwa dem 2,5-fachen Adsorbervolumen. Die Krypton-Konzentra-
tion ist 4,8-mal höher als die Eintrittskonzentration (An-
reicherungsfaktor 4,3). Anschließend wird die Spülung mit 
Luft 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 Zwischenbehälter zugeführt, von wo das 
Gas bei erneuter Adsorption dem Eintrittsgasstrom 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-ö5 
wird unter gleichen Bedingungen wiederholt, jedoch mit der 
Variante, daß bei der Spülung zunächst Abgas mit einer 
Krypton-85-Konzentration von 4,2yu Ci/ml durch die Aktiv-
kohle geleitet wird, so daß sich ein Druck von 50 Torr ein-
stellt. Das von der Pumpe geförderte Gas wird 19 min in ei-
nem Gasometer gesammelt. Die Krypton-Konzentration ist in 
dieser Produktgasfraktion 5,2-mal höher als die Eintritts-
konzentration (Anreicherungsfaktor 5,2). Anschließend wird 
die Spülung mit Duft unter sonst gleichen Bedingungen etwa 
20 min lang fortgesetzt. Das so gewonnene Gas, dessen Volu-
men etwa dem 2,7-fachen Adsorbervolumen und dessen durch-
schnittliche Kryptonkonzentration aber nur der Eintrittskon-
zentration (4,2̂ -u Ci/ml) entspricht, wird dem Zwischenbehäl-
ter zugeführt; 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 5 

Ein mit Aktivkohle gefüllter Adsorber wird bei 760 Torr und 
21°C mit Luft, die 42^u Ci/ml Krypton-85 enthält, bei einer 
Grasgeschwindigkeit von 90 cm/min durchströmt. Nach etwa 20 
min.wird der Krypton-Durchbruch (entsprechend 10"^ der Ein-
trittskonzentration) festgestellt und der G-asstrom auf einen 
2. Ad sorber umgelenkt. Der erste Ad sorber wird wie folgt rege-
neriert : 

Zunächst wird der Adsorber unter den gleichen Bedingungen 
wie in Beispiel 1 etwa 1 min lang evakuiert und das Desorp-
tionsgas, dessen Kryptonkonzentration im Mittel der Eintritts-
konzentration (42^u Ci/ml) entspricht, in einem Zwischenbe-
hälter gespeichert. Die anschließende Spülung des Adsorbers 
wird nun aber abweichend von Beispiel 1 in der Weise durch-
geführt, daß man zunächst 19 min lang bei einem Druck von 
50 Torrl^i^^eif^Öte des zuvor gespeicherten Desorptions— 
gases spült. Die Konzentration der dabei gewonnenen Produkt-
gasfraktion liegt um den Paktor 5,2 über der Eintrittskon-
zentration (Anreicherungsfaktor 5,2), ihr Volumen entspricht 
etwa dem 2,5-fachen Reaktorvolumen. Anschließend wird die 
Spülung mit Luft unter sonst gleichen Bedingungen etwa 20 min 
lang forgesetzt. Das so gewonnene Gas, dessen Volumen etwa 
dem 2,7-fachen Reaktorvolumen und dessen durchschnittliche 
Kryptonkonzentration aber nur der Eintrittskonzentration 
(42yU Ci/ml) entspricht, wird dem Zwischenbehälter zugeführt, 
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. 
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Beispiel 4 

Sie in Beispiel 3 beschriebene Abtrennung von Kirypton-85 
wird unter sonst gleichen Bedingungen wiederholt, jedoch 
mit der Variante, daß die Temperatur im Adsorber -15°C 
beträgt und bei der Spülung zunächst 002 durch die Aktiv-
kohle geleitet wird. Aus dem von der Pumpe geförderten 
Produktgas wird das C02 durch Ausfrieren abgeschieden; es 
kann nach Aufheizen auf -15°C im Kreislauf wieder zur Spü-
lung der Aktivkohle in der 1. Spülstufe verwendet werden. 
Anschließend wird die Spülung unter den gleichen Bedingun-
gen wie im Beispiel 3 fortgesetzt. Bas so gewonnene Gas, 
dessen durchschnittliche Kryptonkonzentration der Eintritts-
konzentration entspricht, wird dem Zwischenbehälter zuge-
führt; 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. 

Patentansprüche 
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Patentansprüche 

Verfahren zur Abtrennung 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 durchströmt 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 unge-
reinigten Abgas wieder zugeführt, 

b) das Adsorptionsmittel wird bei einem unterhalb 760 Torr 
vorzugsweise zwischen 30 und 150 Torr liegenden Druck, 
gegebenenfalls bei bis auf 150°0 erhöhter Temperatur 

• im Gegenstrom mit einem Inertgas gespült, wobei eine 
Zweite an Krypton und Xenon angereicherte Gasfraktion 
als Produktgas erhalten wird, 

c) das Adsorptionsmittel wird durch Ansaugen oder Auf-
pressen eines Inertgases,wieder auf den Druck der Ad-
sorptionsstufe gebracht gemäß^Patent 
(Patentanmeldung P 22 10 264.ty, daduroh gekennzeichnet 

daß bei der Spülung im Gegenstrom nur eine an Krypton und 
Xenon angereicherte Fraktion b1 als Produktgas gewonnen 
wird (= Stufe b1) und, sobald das Spülgas eine Krypton-
und Xenonkonzentration aufweist, die im Mittel der Konzen-
tration des ungereinigten Abgases entspricht, eine zweite 
Spülgasfraktion b2 entnommen wird (= Stufe b2). 
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2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß 
die Spülung der Stufe b1 mit ungereinigtem Abgas und/oder 
Desorptionsgas der Stufe a) und die der Stufe b2 mit 
Inertgas erfolgt. 

3) Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daß die aus der Regenerationsstufe b2 entweichenden Grase 
in noch ungereinigtes Ausgangsgas eingeführt werden. 

4) Verfahren nach den Ansprüchen 1 bis 3t dadurch gekenn-
zeichnet, daß die Spülung in der Regenerationsstufe b1 
zur Gewinnung von Produktgasen mit leicht kondensier-
baren Gasen durchgeführt wird und die Produktgase durch 
Auskondensieren oder Ausfrieren von diesen Spülgasen 
befreit werden. 

( 
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