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Patentanspruch:

Verfahren zur Beseitigung von radioaktivem
Krypton und radioaktivem Xenon aus der Abluft
von Kernreaktoren, bei dem die Abluft durch mit
Aktivkohle einer Schiittdichte zwischen 450 und
650 g/l gefiillte Saulen geleitet wird, wobei die
lineare Stromungsgeschwindigkeit der Abluft zwi-
schen einer maximalen linearen Strémungsge-
schwindigkeit von etwa 1000 cm/min bei Xenon und
10 000 cm/min bei Krypton und einer Mindestge-
schwindigkeit von etwa 6 cm/min eingestellt wird,
dadurch gekennzeichnet, dall Aktivkohle
verwendet wird, deren Methanol-Adsorptionsiso-
therme so beschaffen ist, daB die Differenz der
Methanolheladungen bei den relativen Sattigungen
prps=0,025 und p/ps=0,007 oberhalb 15 - 10-3 cm3
Methanol pro cm3 Aktivkohleschiittvolumen liegt.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beseitigung
von radioaktivem Krypton und radioaktivem Xenon aus
der Abluft von Kernreaktoren, bei dem die Abluft durch
mit Aktivkohle einer Schiittdichte zwischen 450 und
650 g/l gefiillte Sdulen geleitet wird, wobei die lineare
Stromungsgeschwindigkeit der Abluft zwischen einer
maximalen linearen Strémungsgeschwindigkeit von
etwa 1000 cm/min bei Xenon und 10000 cm/min bei
Krypton und einer Mindestgeschwindigkeit von etwa
6 cm/min eingestellt wird.

Die Abluft von Kernreaktoren enthilt in der Regel
kurzlebige Radionuklide der Edelgase Krypton und
Xenon, die vor Abgabe der Abluft an die Atmosphire
beseitigt werden miissen. Hierzu geniigt es, die
Spaltedelgase vor ihrer Abgabe an die Atmosphire eine
gewisse Zeit zuriickzuhalten, damit ihre Radioaktivitit
weitgehend abklingen kann.

Es ist bekannt, eine solche zeitliche Verzdgerung der
Edelgasemission dadurch zu erreichen, daB man die
Abluft durch mit Aktivkohle gefiillte lange Sdulen leitet.
Der sogenannte Retentionsiaktor R gibt dabei an, um
wieviel sich die Verweilzeiten in einer Verzégerungsan-
lage durch die Anwesenheit dieser Aktivkohlen
gegeniiber der leeren Anlage vergroBern. Er wird
allgemein in der Weise bestimmt, da man einem
Luftstrom am unteren Ende einer mit Aktivkohlen
gefiillten Verzogerungsstrecke eine StoBmarkierung,
z. B. durch Injektion von radioaktivem Krypton-85 oder
Xenon-133 aufprigt, die am oberen Ende der Sdule mit
geeigneten Detektoren, z. B. einem ZihlratenmeBgerit,
nachgewiesen wird (Kerntechnik, 13. Jahrgang [1971}
Nummer 5, Seiten 214 —219).

Es ist weiter bekannt, daB als Fiillmaterial sich solche
Aktivkohlen bewi#hrt haben, die eine Schiittdichte
zwischen 450 und 650g/l besitzen. Durch diese
Aktivkohlen werden die verweilzeiten dieser Edelgase
gegeniiber einer leeren Siule betrichtlich heraufge-
setzt, da diese Aktivkohlen ein besonders langsames
Hindurchwandern der Edelgase bewirken. Entspre-
chend hoch sind die Retentionsfaktoren. Die lineare
Stromungsgeschwindigkeit der Abluft sollte in der
Verzogerungsanlage zwischen einer maximalen Ge-
schwindigkeit von etwa 1000 cm/min bei Xenon und
10 000 cm/min bei Krypton und einer Mindestgeschwin-
digkeit von etwa 6 cm/min liegen (GB-PS 13 10 100).
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Es ist auch bekannt, daB bei der Auswahl geeigneter
Aktivkohlen mit moglichst hohen Retentionsfaktoren in
Verzogerungsanlagen nicht nur dic Schiittdichte allein
ausschlaggebend ist. Es kann daher vorkommen, da3
sich das dynamische Adsorptionsgleichgewicht nicht an
jeder Stelle der Verzdgerungsanlage spontan einstellt,
weil die Diffusion der Krypton- und Xenonmolekeln in
den Aktivkohlekornern diese Gleichgewichteinstellung
behindert. Es hat sich daher gezeigt, daB als weiteres
Kriterium fiir die Verzdgerung von radioaktiven
Edelgasen die lineare Stromungsgeschwindigkeit der
Abluft in der Verzégerungsanlage zu beachten ist
(Carbon, Band 11[1973] Seiten 93 bis 102).

Es ist schlieBlich auch bekannt daB Aktivkohlen
Dampfe, wie z. B. von Methanol adsorbieren, und zwar
je nach der relativen Sittigung p/ps des Dampfes
unterschiedlich viel. Die Abhingigkeit der adsorbierten
Dampfmenge, d.h. der Beladung, von den relativen
Séttigungswerten bezeichnet man als Adsorptionsiso-
therme (Ullmanns Enzyklopidie der technischen Che-
mie, 4. Auflage, Band 2,[1972] Seiten 601 — 604).

Dabei besteht ein Zusammenhang zwischen den
relativen Sittigungen p/psund den Porendurchmessern,
unterhalb derer bei einer Methanolbeladung das
kondensiert. Demzufolge entspricht die
Methanolmenge, die von einer Aktivkohle bei einem
bestimmten p/ps-Wert aufgenommen wird, dem Poren-
volumen, das unterhalb eines mit dem betreffenden
p/ps-Wert korrellierenden Porendurchmessers vorhan-
den ist. Die Umrechnung der Methanolisotherme von
cm?3 Methanol, aufgetragen gegen p/ps, in cm? Porenvo-
lumen, aufgetragen gegen den Porenradius, liefert daher
eine integrale Porenradienverteilung.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen
Krypton- und Xenonhaltigen Abluftstrom durch eine
Verzogerungsstrecke, die mit Aktivkohlen definierter
Porenstruktur, gekennzeichnet durch ihre Methanolbe-
ladung, gefiillt ist, so zu leiten, daB lingere Verzége-
rungszeiten oder, bezogen auf die Schiittvolumenein-
heit, groBere Retentionsfaktoren fiir Krypton und
Xenon als die bisher bekannten erreicht werden, um auf
diese Weise radioaktives Krypton und Xenon aus der
Abluft zu beseitigen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiB beim eingangs
geschilderten Verfahren dadurch gelést, daB3 Aktivkohle
verwendet wird, deren Methanol-Adsorptionsisotherme
so beschaffen ist, daB3 die Differenz der Methanolbela-
dungen bei den relativen Sittigungen p/ps=0,025 und
p/ps=0,007 oberhalb 15 - 10-3 cm3 Methanol pro cm3
Aktivkohleschiittvolumen liegt.

Die Erfindung beruht demnach auf der Erkenntnis,
daB fiir die Verzogerung gewisser stromender Edelgase
mit Aktivkohlen nicht nur eine ausgesprochen niedrige
innere Oberfliche, also eine hdhere Schiittdichte sowie
ein bestimmter Gasgeschwindigkeitsbereich von we-
sentlicher Bedeutung sind, sondern wegen des Einflusses
des Mikroporensystems auch die GroBe und Radienver-
teilung dieser Mikroporen selbst. Deren Messung wird
bekanntlich durch Dampfe-Adsorption, beispielsweise
mit Methanoldampf, vorgenommen.

Uberraschend ist, daB bei den Aktivkohlen mit einer
hoheren Schiittdichte ein Zusammenhang zwischen den
Methanolisothermen einerseits und den Retentionsfak-
toren und deren Abhingigkeit von der Gasstrémungs-
geschwindigkeit andererseits besteht. Dieser Zusam-
menhang ist um so iiberraschender, als er allenfalls bei
Aktivkohlen mit niedrigeren Schiittdichten zu erwarten
gewesen wire, weil die Auswertung von Methanoliso-



24 48 105

3

thcrmen auf den GesetzmiaBigkeiten der Kapillarkon-
densation beruht, die Kapillarkondensation aber in den
Mikroporen, die mit zunehmender Schiittdichte immer
enger werden, immer weniger stattfindei: solite. In der
nachfolgenden Tabelle sind die Ausgangsmaterialien fiir
einige Aktivkohlen und ihre Schiittdichten aufgefiihrt:

Nr. Aktivkohlen Schiittdichte
aus g/l

1 Steinkohle 580
2 Steinkohle 532
3 Steinkohle 522
4 Steinkohle 500
5 Steinkohle 500
6 Steinkohle 473
7 Steinkohle 502
8 Steinkohle 452
9 KokosnuBlschalen 510

10 Kokosnullschalen 460

11 Holzkohle 475

Anhand der Zeichnung sei das erfindungsgemifle
Verfahren niher erldutert. Es stellen dar

Fig.1a und 1b in je einem Diagramm die
Abhingigkeit der Retentionsfaktoren bei Xenon i nd
Krypton von der Schiittdichte der Aktivkohlen,

Fig.2 in einem Diagramm die Abhingigkeit der
Stromungsgeschwindigkeit der Abluft bei der Verzige-
rung fir Krypton und Xenon von der Schiittdichte der
Alkuvkohlen und

Fig.3a und 3b in je einem Diagramm dic
Abhingigkeit der Retentionsfaktoren bei Xenon und
Krypton von der Differenz der Methanolbeladungen
der Aktivkohlen.

Wie Fig. ta und 1b zeigen, steigen bekanntlich die
Retentionsfaktoren fir Krypton und Xenon mit

steigender Schiittdichte der Aktivkohle zundchst stark -

an, um bei Krypton bei Schiittdichten oberhalb 650 g/
(in Fig. 1b auBerhalb der Skala) und bei Xenon bereits
bei Schiittdichten oberhalb etwa 580g/l wieder
abzufallen. Dieses Nachlassen der Verzdgerungswir-

kung der Aktivkohlen ist bekanntlich von der linearen .

Gasstromungsgeschwindigkeit in der Verzdgerungsan-
lage abhingig (vgl. Fig. 1a). Es setzt um so eher ein, je
hoher die Gasgeschwindigkeit ist. Insbesondere zeigen
die Fig.la und 1b auch, daB bei Aktivkohlen mit

gleicher Schiittdichte groBe Unterschiede in den s

Retentionsfaktoren auftreten konnen. Diese Unter-
schiede sind bei Aktivkohlen mit héheren Schiittdichten
etwas stirker ausgepriagt als bei Aktivkohlen mit
niedrigen Schiittdichten. Die Schiittdichte allein stellt

somit kein ausreichendes Kriterium fiir die Auswahl von 35

Aktivkohlen fiir die Edelgasverzogerung dar.

Wie Fig. 2 zeigt, ist die Verwendung von Aktivkoh-
len mit besonders groBer Schiittdichte durch die
maximal zulissigen Gasgeschwindigkeiten wihrend der
Verzogerung stark eingeschrinkt. Die Kenntnis der
maximalen Gasgeschwindigkeit in der Verzégerungsan-
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lage ist daher gerade mit zur.ehmender Schiittdichte fiir
die Auswahl geeigneter Aktivkohlen sehr wichtig. In der
Regel werden im Kernkraftwerksbetrieb Abluftge-
schwindigkeiten oberhalb 1000 cm/min kaum vorkon:-
men und Abluftgeschwindigkeiten unterhalb etwa
6 cm/min wird man tunlichst vermeiden, da sonst eine zu
starke Riickdiffusion in der durchstromten Aktivkohle-
schiittung eintritt. Die jeweils zweckmiBigste lineare
Abluftgeschwindigkeit kann durch die Auswahl von
Verzogerungsbehiltern mit einer entsprechenden
Querschnitisflache eingestellt werden.

Entscheidend fiir die Auswahl einer geeigneten
Aktivkohle fir die Verzogerung von Edelgasen ist
erfindungsgemaB neben den vorgenannten Faktoren
jedoch die jeweilige Differenz der Methanolbeladungen
der Aktivkohle bei bestimmten Methanolsattigungswer-
ten p/ps, nimlich bei p/ps=10,025 und p/ps=0,007. Wie
{iberraschenderweise gefunden wurde (Fig. 3a und 3b),
sind nur solche Aktivkohlen gut geeignet, bei denen die
Differenz der Methanolbeladungen bei diesen Sitti-
gungswerten oberhalb 15 - 10~3 cm? Methanol pro cm?
Aktivkohleschiittvolumen liegt. Wie die Fig. 3a und 3b
zeigen, steigen mit der Differenz der Methanolbeladung
bei Methanolsittigungswerten von p/ps=0,025 und

7 p/ps=0,007 die Retentionsfaktoren stark an, z.B. fir

Xenon vor: 240 auf 580 cm3/cm? und fir Kryptor: von 19
auf 30 cm¥/cmi. Wie gefunden wurde, sind jedoch nur
solche Aktivkohlen geeignet, bei denen die Differenz
der Beladungen oberhalb 15 - 10-3 cm¥cm? liegt. Die
Aktivkohlen Nr. 8 und 11 sind somit als ungeeignet fir
die Edelgasverzdogerung zu bezeichnen. Ein Zahlenwert
fiir die obere Grenze der nach der Erfindung geeigneten
Differenz der Methanolbeladungen bei Methanolsitti-
gungswerten von p/ps=0,025 und p/ps=0,007 aBt sich
nur schwer angeben. Der obere Grenzwert fiir die
Differenz der Methanolbeladungen bei diesen Sitti-
gungswerten wird in der Praxis bei etwa 35 - 10-3cm3
Methanol pro cm? Aktivkohleschiittvolumen licgen. Er
kann natiirlich auch dariiber liegen. Die obere Grenze
richtet sich nach dem Verhalten der jeweils verwende-
ten Aktivkohle bei der Methanolbeladung. In gleichem
MaBe steigen auch die Retentionsfaktoren der verwen-
deten Aktivkohlen {iber 600 fir Xenon und {iber 30 fiir
Krypton an.

Bei groBeren Abluftmengen wihlt man unter
denjenigen Aktivkohlen, die die gleiche Differenz der
Methanolbeladungen bei p/ps=0,025 und p/ps=0,007
besitzen und die folglich die gleichen Retentionsfakto-
ren aufweisen, diejenige Aktivkohle aus, deren Schiitt-
dichte gemiB der Fig. 2 die hohere Abluftgeschwindig-
keit zuldBt. Beispielsweise kann bei einer Differenz der
Methanolbeladung von 23 - 10-3cm¥cm?, entspre-
chend gemiaB Fig. 3a einem gleichbleibenden Reten-
tionsfaktor fiir Xenon von 490 cm3¥/cm? beim Ubergang
gemiB Fig. la von einer Schiittdichte von 575 g/l auf
525 g/l maximal gemiaB Fig.2 eine etwa viermal so
groBe Abluftgeschwindigkeit als bei der Aktivkohle mit
hoherer Schiittdichte eingestellt werden. Dies ist ein
besonderer Vorteil sowohl bei der Bewiltigung
besonders groBer Abluftmengen als auch bei groBeren
Schwankungen der durchgesetzten Abluftmengen.

Hierzu 5 Blatt Zehnungen
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