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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Abtrennen der Spaltedelgase Xenon und Krypton aus Abgasen kerntechnischer Anlagen,
insbesondere aus dem Aufldserabgas einer Wiederaufarbeitungsanlage fiir bestrahlte Kernbrenn- und/oder
Brutstoffe, bei welchem das vorgereinigte, von Aerosolen, NO,, CO,, Wasserdampf, Jod, RuO4 praktisch
vollstandig befreite und im wesentlichen nur noch Xe, Kr, N,O, O, N sowie geringe Mengen (im ppm-Be-
reich) CO; enthaltende Abgas

a) im Gegenstrom mit fliissigem Difluordichlor-methan (CLCF,) als Absorptionsmittel in Kontakt
gebracht wird, wobei Xe, Kr, N2O und CO, sowie geringe Mengen O; und N, absorbiert werden,

b) die Absorptions-Fliissigkeit zur fraktionierten Desorption der absorbierten Gase auf Siedetempe-
ratur des Cl,CF, erwiarmt und ein Teil der Absorptions-Fliissigkeit hierbei verdampft wird,

c) die Spaltedelgase durch Kondensation des Absorptionsmitteldampfes von diesem abgetrennt wer-
den und

d) das von den absorbierten Gaskomponenten befreite und wieder kondensierte CI,CF, im Kreislauf
gefahren und wiederverwendet wird,

dadurch gekennzeichnet, daB

e) das Abgas einem ersten Absorptionsvorgang bei Normaidruck oder unterhalb desselben zugefiihrt
wird, bei welchem Xe, Kr, N2O, CO, sowie geringe Mengen O, und N» vom flissigen CiCF; absorbiert
werden, danach das beladene Absorptionsmittel auf eine Temperatur, die dem Siedepunkt bei dem
zugehorigen Betriebsdruck entspricht, erwirmt wird, wobei Kr sowie der absorbierte O; und N;
desorbiert werden und gemeinsam mit dem O»- und N»-Anteil des Abgases von den im Cl,CF; noch
absorbierten Gasen Xe, N2O und CO; getrennt und abgeleitet werden,

f) das nur noch mi Xe, N,O und CO; beladene CI;CF; erneut auf eine Temperatur, die dezn Siedepunkt
bei dem zugehdrigen Betriebsdruck entspricht, erwdrmt wird, wobei Xe, N,O und CO. desorbiert
werden, durch Abkiihlen des Gasgemisches das CI,CF; kondensiert und so von den Gasen Xe, N,O und
CO; abgetrennt wird und die desorbierten Gase gemeinsam abgeleitet werden,

g) das abgeleitete Gasgemisch aus Schritt e), bestehend aus Kr, N> und O, nach Kiihlung einem
zwei.en Absorptionsvorgang bei Normaldruck oder unterhalb desselben zugefiihrt wird, bei welchem
Kr und geringe Mergen O; und N2 vom flissigen Cl,CF, absorbiert werden, danach das beladene
Absorptionsmittel auf eine Temperatur, die dem Siedepunkt bei dem zugehdrigen Betriebsdruck
entspricht, erwirit wi-d, wobei praktisch die ganze Menge N2 und O, in das gereinigte Abgas,
bestehend aus N, und O, gefiihrt und dieses abgeleitet wird,

h} das nur noch mit Kr beladene ClLCF; auf eine Temperatur, die dem Siedepunkt bei dem zugehri-
gen Betriebsdruck entspricht, erwdrmt wird, wobei das Kr desorbiert wird, durch Abkiihlen das C1,CF;
kondensiert und so vom Kr abgetrennt wird, das desorbierte Kr in praktisch reiner Form gewonnen
wird und

i) das in den Schritten f) und h) kondensierte CL,CF, zur Absorption in den Schritten e) bzw. g)
wiederverwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal

j) das vorgereinigte Abgas (3) in einem Kiihler (6) auf eine Temperatur unterhalb der niedrigsten
Betriebstemperatur im darauffolgenden Gegenstromabsorptions-Verfahrensschritt, jedoch oberhalb
der N,O-Verfliissigungstemperatur abgekiihlt wird,

k) das abgekiihlte Abgas als Speisegas (31) kontinuierlich in eine erste in drei Abschnitte (11, 12, 13)
unterteilte Absorptionskolonne (1), und zwar an einer Stelle (14) im unteren Teil (15) des oberen
Abschnittes (Absorber 11), eingeleitet und im Gegenstrom zu dem lediglich aufgrund der Schwerkraft
von oben nach unten flieBenden Absorptionsmittelk Cl,CF; gefiihrt wird, wobei Xe, N2O und CO,,
sowie Kr und die kleine Mengen an Nz und O3 absorbiert werden und mit dem Cl,CF; (4) in den
mittleren Abschnitt (12) transportiert werden,

1) das in den mittleren Abschnitt (Fraktionator 12) eintretende, beladene CI,CF; (41) auf oder auf
nahezu den Siedepunkt des Cl;CF; erwérmt wird und zunichst nur ein solcher Anteil der Fliissigkeit in
die Dampfform iiberfiihrt wird, der in der Kolonne ein Dampf-Zu-Fliissigkeit- Volumen-FluBverhiitnis
erzeugt, das groBer ist als der Verteilungs-Koeffizient Kr (Gas) zu Kr (Fliissigkeit) und kleiner ist als
der Verteilungs-Koeffizient Xe (Gas) zu Xe (Fliissigkeit), wobei die absorbierter. Gase Kr, N2, O; mit
dem Cl;CF;-Dampf in den oberen Abschnitt (11) und somit in das Speisegas zuriickgefiihrt (gestrippt)
werden, und Kr, N; und O; wihrend der durch Abkiihlung erzwungenen Kondensation des
C1,CF;-Dampfes vom Absorptionsmittel desorbiert und abgetrennt werden,

m) die desorbierten Mengen Kr, N; und O, mit dem von Xe N;O und CO; befreiten Speisegas (32)
iiber Kopf der Absorptionskolonne (1) einer zweiten, ebenfalls in drei Abschnitte (21, 22, 23) unterteil-
ten Absorptionskolonne (2), und zwar an ziner Stelle (24) im unteren Teil (25) des oberen Abschnittes
(21) nach Abkiihlen in einem Kiihler (7) auf eine Temperatur, die der des Kiihlens (6) entspricht oder
darunter, zugeleitet und im Gegenstrom zu dem auf gleiche Temperatur befindlichen CI;,CF (5) gefiihrt
werden, wobei Kr und geringe Mengen N> und O, wieder absorbiert werden,

n} das nur noch mit Xe, N;O und CO; beladene, durch den mittleren Abschnitt (12) der ersten
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Absorptionskolonne (1) flieBende Cl,CF; iiber einen Siphon (16) in den unteren, vom mittleren gassei-
tig getrennten Abschnitt (Entgaser 13) eingeleitet wird, durch weitere Wirmezufuhr ein solcher Anteil
der Fliissigkeit in die Dampfform iiberfiihrt wird, der in der Kolonne ein Dampf-zu-Flissigkeit-Volu-
men-FluBverhiltnis erzeugt, das groBer ist als die Verteilungs-Koeffizienten von Xe (Gas) zu Xe
(Fliissigkeit), N2O (Gas) zu N-O (Fliissigkeit) und CO. (Gas) zu CO2 (Fliissigkeit), die absorbierten Gase
Xe, N2O und CO; mit dem Cl,CF; Dampf ohne Akkumulation in den oberen Teil (17) des unteren
Abschnitts (13) gebracht (gestrippt) werden, der Cl,CF2-Dampf dort durch Abkithlung kondensiert
wird, wobei Xe, N2O und CO; vom Absorptionsmittel desorbiert und abgetrennt werden und schlieB-
lich am Kopf (18) des unteren Kolonnen-Abschnitts kontinuierlich abgenommen werden,

o) das in den mittleren Abschnitt (#2) der zweiten Absorptionskolonne (2) eintretende, beladene
CL,CF;(51) auf oder auf nahezu Siederemperatur erwirmt wird und ein solcher Anteil der Fliissigkeit in
die Dampfform iiberfiihrt wird , der in der Kolonne ein Dampf-Zu-Fliissigkeit-Volumen-FluBverhaitnis
erzeugt, das groBer ist als der Verteilungs-Koeffizient Kr (Gas) zu Kr (Fliissigkeit) und kleiner ist als
der Verteilungs-Koeffizient O; (Gas) zu O; (Fliissigkeit), wobei praktisch die ganze Menge N> und O;
mit dem CLCF.-Dampf in den oberen Abschnitt (21) und somit in das gereinigte Abgas (33) zuriickge-
fiihrt (gestrippt) wird, und N2 und O; wihrend der durch Abkiihlung erzwungenen Kondensation des
CI,CF, Dampfes vom Absorptionsmittel desorbiert und abgetrennt werden und schlieElich mit dem
gereinigten Abgas (33) abgeleitet werden,

p) das nur noch mit Kr beladene, durch den mittleren Abschnitt (22) der zweiten Absorptionskolonne
(2) flieBende CI;CF, iiber eiren Siphon (26) in den unteren, vom mittleren gasseitig g--;ennten Ab-
schnitt (23) der zweiten Absorptionskolonne (2) eingeieitet wird, durch weitere Warmez=fuhr ein
solcher Anteil der Fliissigkeit in die Dampfform iiberfiihrt wird, der in der Kolonne ein Dampf-Zu-Fliis-
sigkeit-Volumen-FluBverhiltnis erzeugt, das groBer ist als der Verteilungs-Koeffizient Kr (Gas) zu Kr
(Flassigkeit), das Kr mit dem CI,CF,-Dampf ohne Akkumulation in den oberen Teil (27) des unteren
Abschnitts (23) gebracht (gestrippt) wird, dort wahrend der <turch Abkithlung erzwungenen Kondensa-
tion des Cl,CFz-Dampfes vom Absorptionsmittel desorbiert und abgetrennt und schlieBlich am Kopf
(28) des unteren Kolonnenabschnitts in reiner Form kontinuierlich abgenommen wird.

3. Verfahren nach Anspruch i oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das vorgereinigte Abgas (3), welches
eine Temperatur im Bereich von ca. —30°C bis ca. —60°C aufweist, im Kiihler (6) in Abhingigkeit der
Konzentration des N,O auf eine Temperatur im Bereich von ca. —90°C (bei verhaltnismaBig hoher
NO-Konzerntration) bis ca. — 125°C abgekiihlt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das CI,CF2 (4, 5) jeweils vom unteren Ende (19,
29) des unteren Abschnittes (13, 23) der Absorptionskolonne (1, 2) zu deren Kopf {10. 20) im Kreislauf durch
einer Wirmetauscher (8, 9) gefiihrt wird.

5. Yerfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da8 das beladene Cl,CF; {41, 51) jeweils qus dem

unteren Teil (15, 25) des oberen Kcionnenabschnitts (11, 21) abgezogen und uber eine CIZCFz-Leltung (42,
52) durch den Wirmetauscher (8, 9) dem mittleren Abschnitt (12, 22) wieder zugefiihrt wird.

6. Kolonnenanordnung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach Anspruch 1 mit drei jeweils in Stoffaus-
tauschzonen mit Mitteln zum Stoffaustausch versehenen Kolonnen-Abschnitten (oberer, mittlerer und
unterer Abschnitt), mit einem Absorptionsmittel-Verdampier, mit einer der Kolonnenanordnung vorge-
schalteten Kiihlvorrichtung und mit Mitteln zum In-Kreislauf-Fithren des Absorptionsmittels, dadurch
gekennzeichnet, daB

a) eine erste Absorptionskelonne (Xenon-Wischer 1) iiber Kopf mit einer zweiten, im wesentlichen

gleich ausgebildeten Absorptionskolanne Krypton-Wascher 2) unter Zwischenschaltung einer Kiihl-

vorrichtung (7) mittels einer Gasleitunig (34) hintereinander geschaltet ist,

b) die Absorptionskolonnen (1, 2) jeweils an den Ubergingen der mittleren Abschnitte (12, 22) in die

unteren Abschnitte (13, 23) gasseitig getrennt ausgebildet und jeweils mit einem den FliissigkeitsfluB
ermoglichenden Siphon (16, 26) versehen sind,

c) jeweils zwischen dem unteren Teil (15, 25) des oberen Abschnitts (11, 21) und dem mittleren

Abschnitt (12, 22) zur Uberfuhrung des beladenen Absorptionsmittels (41, 51) in den letzteren eine

CI,CF,-Leitung (42, 52) mit einer Heizeinrichtung (43, 53) ~.ngeordnet ist,

d) im mittleren Abschnitt (12, 22) zusitzlich und unterhalb der CI,CF,-Leitungseinmiindung (48, 58)

und unterhalb der Stoffaustauschzone (40, 50) eine Heizeinrichtung (49, 33) angeordnet ist,

e) jeweils der obere Teil (17, 27) des unteren Abschnitts (13, 23) eine Kiihleinrichtung (RiickfiuB-Kon-

densator) (44, 54) und oberhalb des unieren Endes (19, 29) dieses Abschnittes eine Heizeinrichtung (45,

55) aufweist, und

f) jede Absorptionskolonne (1, 2) mit Mitteln (46, 56) zum In-Kreislauf-Fiihren des Absorptionsmittels,

jeweils vom unteren Ende (19, 29) des unteren Abschnitts (13, 23) zum Kopf (10, 20) des oberen

Abschnitts (11, 21), ausgestattet ist und diese Mittel (46, 56) jeweils eine Pumpe (47, 57) und mindesteans

einen Wiirmetauscher (8, 9) aufweisen.
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Die Erfindung betrifft Verfahren zum Abtrennen der Spaltedelgase Xenon und Krypton aus Abgasen kern-
technischer Anlagen una eine Kolonnenanordnung zur Durchfithrung des Verfahrens nach Anspruch 1 gemiB
den Oberbegriffen der Anspriiche 1 bezichungsweise 6.
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Ein derartiges Verfahren und eine derartige Kolonnzuanordnung sind aus der DE-OS 28 31 564 bereits
bekannt.

Zur Spaltedelgasabtrennung aus dem Aufléserabgas von Wiederaufarbeitungsanlagen wurden (bzw. werden)
kryogene, adsorptive und absorptive Verfahren entwickelt. Der Nachteil der kryogenen Verfahren ist, daB sie
unter Druck arbeiten, groBe Mengen an Spaltkrypton akkumulieren und eine komplexe und aufwendige Vorrei-
nigung der Abgase erfordern. Das verschlechtert die Sicherheit und Betreibbarkeit der kryogenen Anlagen. Die
adsorptiven Verfahren arbeiten diskontinuierlich und erfordern bei geringer Kr-Akkumulation eine auBeror-
dentlich hdufige Betiitigung von st6rungsanfilligen Ventilen.

Die Entwicklung eines Absorptionsverfahrens zur Spaltedelgasabtrennung im Technikum-MaBstab erfolgt
lediglich in Oak Ridge/USA. Das Verfahren verwendet CI,CF, als Absorptionsmittel und ist in der DE-OS
28 31 564 genauer beschrieben.

Das Verfahren trennt Xe und Kr gemeinsam ab. Da die Menge an Spaitxenon etwa das Zehnfache der
Spaltkryptonmenge betrigt, muB zum Erreichen eines wirtschaftlich kleinen Endlagervolumen (und zur evtl.
kommerziellen Nutzung des bereits inaktiven Spaltxenons) das Xe in einem weiteren ProzeBschritt abgetrennt
werden.

Fiir das Verfahren nach der DE-OS 28 31 564 sind héhere Betriebsdriicke vorgesehen.

Es werden groBere Mengen an Verunreinigungen eingeschleppt. Diese werden anschlieBend aus dem
Cl;,CF,-Absorptionsmittel durch Rektifikation entfernt.

Wegen des hohen Betriebsdruckes wurden die niedrigsten Betriebstemperaturen zu — 32°C gewabhit.

Das Kr wird an einer bestimmten Stelle der Kolonne akkumuliert und dort diskontinuierlich entnommen.
Dieses Verfahren hat bei der Abtrennung des Spaltkryptons aus dem Aufléserabgas von Wiederaufarbeitungs-
anlagen folgende Nachteile:

Ein Druckbetrieb stellt gerade im kerntechnischen Bereich ein hohes Sicherheitsrisiko dar, da bei einer
Leckage das akkumulierte, radioaktive Inventar freigesetzt werden kann. Zur Begrenzung des Sicherheitsrisikos
sind deshalb teure zusitzliche MaBnahmen erforderlich. Dariiber hinaus wird ein Abgaskompressor bendtigt.

Zur Abtrennung des Xe vom Kr wurde das Ausfrieren des Xe in Kiihlfallen entwickelt. Dieser ProzeB hat den
Nachteil der Diskontinuitidt und einer hohen Kontamination des ausgefrorenen Xe mit radioaktivem Spaltkryp-
ton, so daB weitere Reinigungsschritte nétig sind, die unter kompszierenden und verteuernden Strahlenschutz-
maBnahmen durchgefiihrt werden miissen. Es ist wesentlich komplizierter die einmal eingeschleppten Verunrei-
nigungen wieder aus dem Absorptionsmittel, z. B. durch prozeBintegrierte Rektifikation, zu entfernen, als sie
bereits vorher auszufrieren. Durch die hohere als notwendige Betriebstemperatur der Edelgaswischer wird
zwar die Kiihlung erleichtert, was aber durch die daraus folgende Verringerung der Trennselektivitit, erhdhte
Korrosionsgefahr und den Aufwand bei der Riickgewinnung des verdampften Cl,CF; aus dem gereinigten
Abgas weit iiberkompensiert wird. Dariiber hinaus wird durch eine hhere Absorberbetriebstemperatur der
UmwilzfluB und damit der Energiebedarf bei der Abtrennung erhoht. Die Stelle der Kolonne, wo das Kr
akkumuliert und entnommen wird, hingt von den Betriebsbedingungen, wie z. B. der Abgasmenge, ab und muB
bei schwankenden Beiricbsparameiern diurch zusaizliche stdranfillige Me8., Steuer- und Regeleinrichtungen
am Abzugspunkt gehalten werden. Bei einer diskontinuierlichen Entnahme akkumuliert zw1schen den Entnah-
mezeiten ein etwas hoheres Inventar als bei einer kontinuierlichen Entnahme. Diese Akkumulation ist zwar
gering, erhoht die radiolytische Zersetzung des CI,CF, deren Produkte korrosiv wirken kénnen, sowie die in
einem Stérfall freisetzbare Aktivitdtsmenge.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren und eine Kolonnenanordnung zur Durchfithrung
dieses Verfahrens bereitzustellen, mit welchem (mit welcher) ohne Anwendung eines Uberdruckes die Spaltedel-
gase Xenon und Krypton und weitere Verunreinigungs-Bestandteile, wie N,O und '*CO; aus Abgasen kerntech-
nischer Anlagen entfernt, Xe und Kr voneinander getrennt werden kénnen und Kr in praktisch reiner Form
anfillt. Das Verfahren soll keine groBeren Kr-Inventare akkumulieren, die im Stérfalle zu einer Strahlenbela-
stung des Betriebspersonals und/oder der Umgebung fithren konnten.

Die Aufgabe wird erfindungsgemiB durch das Verfahren nach Anspruch 1 und die Kolonnenanordnung nach
Anspruch 6 gelést.

Vorteilhafte Ausbildungen des Verfahrens sind in den Unteranspriichen 2 bis 5 beansprucht.

Das vorgereinigte Abgas (3), welches bei einem normalen Betrieb eine Temperatur im Bereich von ca. —30°C
bis ca. —60°C aufweist, wird im Kiihler (6) in Abhdngigkeit der Konzentration des als kritische Auslegungskom-
ponente zu betrachtenden N;O auf eine Temperatur im Bereich von ca. —90°C (bei verhaltnismaBig hoher
N,O-Konzentration) bis ca. —125°C (bei 100 m? Abgas/t Uran im UO; bei Lésung in halbkonzentrierter HNO3)
abgekiihlt. Das CI,CF; (4, 5) wird jeweils vom unteren Ende (19, 20) des unteren Abschnittes (13, 23) der
Absorptionskolonne (1, 2) zu deren Kopf {10, 20) im Kreislauf durch einen Warmetauscher (8, 9) gefiihrt.

Das beladene CI,CF; (41, 51) wird jeweils aus dem unteren Teil (15, 25) des oberen Kolonnenabschnittes (11,
21) abgezogen und fiber eine CL,CF,-Leiiung (42, 52) durch den Warmetauscher (8, 9) dem mittleren Abschnitt
(12,22) wieder zugefihrt.

In einer vorteilhaften Ausbildung der Kolonnenanordnung ist der Warmetauscher (8, 9) mit einer Cl,CF-Lei-
tung (42, 52} verbunden. Die Mittel (46, 56) zum In-Kreisiauf-Fithren des Absorptionsmittels sind mit einem
Cl,-CF»-Lagertank (30) verbunden. Zum Vermeiden eines stdrfallinduzierten Akkumulierens von Verunreini-
gungskompenenten im Cl,CF; aus dem Abgas (3) oder Speisegas (31) ist zwischen den unteren Abschnitten (13,
23), verbunden mit dem Lagertank (30) eine C1,CF,-Reinigungseinrichtung (60) angeordnet.

Das Verfahren ist generell fiir Abgase, die bei der Aufl3sung von oxidischen Kernbrennstoffen entstehen,
verwendbar. Es kann aber auch fiir N,O-reichere Abgase, wie sie beispielsweise bei der Auflosung von metalli-
schen Breanstoffen gebildet werden, Anwendung finden. Hierzu miissen lediglich die Verfahrensbedingungen
etwas geandert werden. Je niedriger der Partialdruck des N,O im Abgas ist, desto niedriger kann die Betriebs-
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temperatur des oberen Abschnittes (des Absorbers) der ersten Absorptionskolonne gehalten werden. Ein
weiterer Vorteil des Verfahrens ist darin zu sehen, daB sie selektive Absorption in Cl,CF; verhiltnismiBig wenig
empfindlich geger.iiber Verunreinigungen ist, und daf durch die Verfahrensbedingungen die Empfindlichkeit
gegeniiber UnregelmiBigkeiten im Verlauf des Verfahrens reduziert ist. Durch die Kiihlung des Abgases vor
Eintritt in den Absorber werden die Mengen ausfrierbarer Gaskomponenten derart verringert, da3 Defrosterzy-
klen von 100 Stunden oder linger erméglicht werden. Stérungen bei den Absorptionsvorgingen kénnen durch
Abkiir; ing der Zyklus-Zeiten korrigiert werden, was eine zusiitzliche Online-Redundanz ergibt.

Im folgenden wird die Erfindung anhand emer Beschreibung eines beispielhaften Versuchs und einer Figur
niher erldutert.

Die Figur zeigt in schematischer Weise cin Beispiel einer erfindungsgemien Kolonnenanordnung fiir die
Durchfiithrung des Verfahrens gemiB der Erfindung.

Fiir die Durchfithrung des Versuchs wurde eine Kolonnenanordnung im LabormaBstab verwendet. Zur
Vorbereitung wurde zunidchst in den CI,CF;-Vorratstank (30) ein Betriebsinventar von 4 Liter kommerziellem
CI,CF, einkondensiert und bei Temperaturen einige Grad unterhalb des Normaldrucksiedepunktes durch eine
etwa einen Tag andauernde Umwiilzung iiber ein Molekularsiebbett (in der Figur nicht gezeigt) gereinigt. In die
durch Stickstoffspiilung gereinigten und vorgekiihlten Absorptionskolonnen (Edelgaswischer) 1 und 2 wurde
das vorgereinigte Betriebsinventar von jeweils knapp 2 Liter Cl,CF; eingespeist. Die Umwilzpumpen 47 und 57
(es wurden magnetgekuppelte Zahnradpumpen verwendet) wurden mit Hilfe von Rotametern (in der Figur nicht
gezeigt) auf einen UmwilzfluB von 4 Liter pro Stunde eingestelit. Dieser Wert garantiert noch einen ausreichen-
den Abstand vom Flutpunkt der Kolonnen. Danach wurden die Wiirmetauscher 8, 9, die Durchlaufheizeinrich-
tungen 43, 53, 49, 59, 45, 55 und die Kiihlvorrichtungen 6, 7, 38, 39, 44 und 54 in Betrieb genommen (die
Kiihlvorrichtung 62 war selbstverstiandlich von Anfang an in Betrieb) und bis zur Einstellung der gewiinschten
Temperaturgleichgewichte der UmwilzfluB nachgeregelt und anschlieBend wihrend der mehrtigigen Ver-
suchsdauer nicht mehr verinder!. Die dabei beobachteten Schwankungen der Rotameteranzeigen lagen bei
+0,5 Liter pro Stunde. Die elektrischen Heizleistungen der Durchlaufheizeinrichtungen in den mittleren Kolon-
nen-Abschnitten 12,22, d. h. inden Fraktionator-Zonen, und in den unteren Kolonnen-Abschnitten 13, 23,d. h. in
den Entgaser-Zonen, wurde aus dem UmwiilzfluB und aus der bekannten Verdampfungswirme des CI,CF; unter
Beriicksichtigung der Isolationsverluste (die 1solation der Kolonnen war nicht optimal, es wurden 6 bis 16 cm
Polyurethan-Hartschaum als Umbhiillung verwendet) berechnet und tiber ein in der Figur nicht gezeigtes Watt-
mete- eingestellt, sowie beim anschlieBenden Versuchsbetrieb mit Gaslast (Durchfithrung des erfindungsgema-
Ben Verfahrens) anhand der gaschromatographisch gemessenen Zusammensetzung der abgetrennten Xenon-
und Krypton-Rohprodukte und der Reingasseite leicht nachjustiert.

An Stelle eines echten Abgases 3 wurde ein simuliertes Speisegas 31 verwendet, das einmal aus sogenannter
synthetischer Luft (Luft ohne CO»-Anteil) und ein anderes Mal aus CO»-enthaltender Umgebungsluft bestand,
der verschiedene Mengen Xenon, Krypton bzw. N,O zugemischt wurden. Die FluBmessung erfolgte fiir jede
Abgaskomponente getrennt iiber in der Figur nicht dargestellte Rotameter. Die Genauigkeit des Gesamtflusses
betrug etwa *5%. Der gesamte SpeisegasiiuB betrug 120 Normailiter pro Stunde und enthieit maximai 3
Vol.-% Xenon, 3 Vol.-% Krypton, 3 Vol.-% N>O und maximal 350 vpm CO;. Edelgase, N2O und CO; (Umge-
bungsluft) wurden erst eingespeist, nachdem die Anlage mit synthetischer Luft auf konstante Betriebsbedingun-
gen eingeregelt war. Vor dem Eintritt in den Xenon-Wischer 1 wurde das Speisegas 31 in einem Schlangenkiih-
ler 6 auf —90°C abgekiihlt, um ausfrierbare Verunreinigungen zu entfernen. Danach wurde das Speisegas 31 an
der Stelle 14 im unteren Teil 15 des Absorbers 11 eingeleitet und im Gegenstrom im gepackten Absorber mit
dem nach unten flieBenden Absorptionsmittel 4 in Kontakt gebracht. Die nun hauptsichlich mit Xenon, N,O und
CO,; beladene Fliissigkeit 41 wurde am unteren Ende des Absorbers aus der Kolonne 1 entnommen und iiber
eine CL,CF,-Leitung 42, die bei dem vorliegenden Versuch als Siphon ausgebildet war und in threm aufsteigen-
den Teil den Wirmeaustauscher 8 und eine Heizvorrichtung 43 enthielt, abgeleitet und an der Stelle 48 des
Fraktionators 12 in diesen wieder eingefiihrt. Die mittlere Temperatur im Absorber betrug —80° £ 6°C. Durch
die Erwdrmung des beladenen Cl,CF, im Wirmetauscher 8 und in der Heizvorrichtung 43, sowie durch die
Heizleistung der Heizvorrichtung 49 unterhalb der Packung 40 im Fraktionator stieg die mittlere Temperatur im
Fraktionator 12 auf —30° +1°C an. Die Heizleistung der Vorrichtung 49 wurde so eingestellt, daB eine Nettosie-
derate von 3+ 1% des Umwilzflusses aus dem CI,CF; verdamp fte und die Restmengen Kr, N, und O; aus dem
beladenen Cl,CF; desorbierte und abtrennte. Praktisch das gesamte Krypton, N, und O, wurde so aus der
Absorptionskofonne 1 iiber die Gasleitung 34 in die Absorptionskolonne 2, den Krypton-Wischer, dberfihrt.
Das nur noch mit Xenon, N,O und CO; beladene Cl,CF> wurde am unteren Ende des Fraktionators 12 ebenfalls
mit einem Siphon 16 in den Entgaser 13 geférdert und dort im Gegenstrom mit Cl,CFz-Dampf, der mit Hilfe
einer Heizvorrichtung 45 mit einer Nettosiederate von 15+2% des Umwilzflusses des CI,CF; erzeugt wurde,
innerhalb des gepackten Teiles des Entgasers in Kontakt gebracht. Der CL,CF;-Dampf strippte Xe, N,O und CO,
aus der Fliissigkeit heraus, d. h. die Gase wurden desorbiert, im oberen Teil 17 des Entgasers 13 mit Hilfe einer
Kiihleinrichtung 44 gekiihlt und an der Stelle 18 am Kopf des Entgasers 13 aus dem Xenon-Wischer 1 abgefiihrt.

Die Reindarstellung des Xenon kann auf bekannte Weise durch Ausfrieren der Beimengungen an CO; und
N-O erfolgen. CO; kann auch aus dem Xenon mit Hilfe einer NaOH-L6sung ausgewaschen werden bis zu
Konzentrationen weit unter 1 vpm im Xenon (vpm = Anzahl Volumenteile pro Million).

Das am unteren Ende 19 des Entgasers 13 angekommene CI;CF; wurde {iber eine Pumpe 47 und die Leitung
46 unter DurchfluB des Warmetauschers 8 und der Kithlvorrichtung 38 wieder zuriick zum oberen Ende 10 des
Absorbers im Kreistauf gefiihrt und wiederverwendet.

Um einen bestimmungsgemiBen Betrieb des abmessungsgleichen Krypton-Wischers 2 bei der eingestellten
Absorbertemperatur von —85°C zu erreichen, konnten nur rund 20 bis 25% des vom Xenon, N>O und CO;
befreiten Gases aus dem Xenon-Wischer 1 eingespeist werden. Dies ist jedoch nur auf die geringen Abmessun-
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gen der Laborkolonnenanordnung zuriickzufithren und nicht verfahrensspezifisch. Die gesamte Gasmenge liee
sich ndmlich auf einfache Weise entweder durch entsprechende Erniedrigung der Absorbertemperatur im
Krypton-Wischer 2 oder durch VergréBerung der Kolonne 2 und damit des Umwaizflusses und der Heizleistun-
gen erreichen. Das Speisegas 32 fir den Krypton-Wischer 2 wurde nach Abkiihlen auf —-85+5°C in der
Kiihlvorrichtung 7 an der Stelle 24 im unteren Teil 25 des Absorbers 21 eingebracht und im Gegenstrom durch
den gepackter. Absorber zu dem Absorptionsmittel 5 gefithrt, wobei Krypton und eine geringe Menge N; und
O, absorbiert wurden. Am Kopf des Absorbers 21 wurde das befreite Abgas 33 (=Reingas) abgefiihrt und
konnte in den Schornstein (in der Figur nicht aufgefiihrt) geleitet werden. Die beladene Absorptionsfliissigkeit
51 wurde aus dem unteren Teil 25 des Absorbers 21 abgefiihrt und mit Hilfe einer Leitung 52, die im vorliegen-
den Falle als Siphon ausgebildet war und in ihrem aufsteigenden Teil mit einem Wirmetauscher 9 und einer
Heizeinrichtung 53 versehen war, an der Stelle 58 im Fraktionator 22 in diesen eingefiihrt. Die Abtrennung der
Reste Nz und O; vom Krypton erfolgte durch Cl;CF,-Dampf, der durch die Heizeinrichtung 59 unterhalb der
Packung 50 im Fraktionator erzeugt wurde. Die Absorption des Krypton im CI,CF; blieb erhalten und dieses
wurde mit Hilfe eines Siphons 26 aus dem unteren Teil des Fraktionators 22 in den Entgaser 23 transportiert. Bei
bestimmungsgemiBem Betrieb ergab sich eine Nettosiederate von 09 %:0,5% des Umwiilzflusses des Cl,CF; im
Fraktionator 22. Zur Desorption und Gewinnung des Kryptons wurde mit Hilfe der Heizeinrichtung 55 im
unteren Teil des gepackten Entgasers 23 Cl,CF;-Dampf erzeugt mit einer Nettosiederate von 6 +2% des
Umwiilzflusses. Der Cl,CF,;-Dampf strippte das Krypton aus der Fliissigkeit, welches nach Kiihlung in der
Kahivoirichiung 24 im oberen Tcil 27 des Entgasers 23 an der Stelle 28 im Kopf des Entgasers in praktisch reiner
Form austrat.

Die angegebenen Standardabweichungen sind durch die Korrektur der am Wattmeter (in der Figur nicht
dargestellt) eingestellten Bruttoheizleistung durch die experimentell nicht mit groBer Genauigkeit zugénglichen
Wirmeiibergingen durch die Isolation bedingt. Unter anderem wurde eine verhiltnismiBig lange Zeit zur
Einstellung des Temperaturgleichgewichts in der Isolation ben6tigt.

Die Betriebsbedingungen und die Versuchsergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt.

Betriebsbedingungen

Xenonwascher (1) Kryptonwischer (2)
mittlere Temperatur in °C
Absorber —80+6 —85+5
Fraktionator —30+1 —30+1
Entgaser . —30x1 —30+1
99,325 Pa
Betriebsdruck
Cl,CF; UmwilzfluB /h 4xC5 4405
Speisegasflu NI/h . 1206 25%3
Speisegaszusammensetzung (Dosierwerte)
Differenz = Umgebungsluft
Xe 3Vol.-%
Kr ' 3Vol-%
N,O 3 Vol.-%
CO; 350 vpm
Siederate % des Umwilzflusses
Fraktionator 3x1 09+05
Entgaser 15+£2 6+2
Kolonnenkonstruktion
Durchmesser (Abs. Frak. Entg.) Innendurchmesser 25 mm
Lange (Abs. Frak. Entg.) 2450 mm mit Riickverteiler
Packungen 2 x 2 mm Drahtwendel aus V4A
Heizen Ringspalt-Durchlauferhitzer,
elektrische Widerstandsheizung im Innenkern
Kihler, Warmetauscher Produktkiihler Typ: Liebig-Kiihler sonst Schlangenkiihler
Sifons Zulaufdifferenz Auslauf/Einlauf 600 mm
CL,CFa-Lagertank mit Kiihlvorrichtung (62) versehen.
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Analysenwerte!)

Reingas (Xe-Wiischer) = Rohgas (Kr-Wischer)

Xe <100 vpm < 100 vpm

Kr ~3 Vol.-% <100 vpm

N.O <100 vpm <100 vpm

CO2?Y) <1 vpm <1vpm

R—12 ~7 Vol.-% ~5Vol.-%
Produkt?}

Xe 93 Vol.-% < 100 vpm

Kr <100 vpm >90 Vol.-%

N;O — -

CO; - -

Cl,CF» ~7 Vol-% ~4 Vol-%

Daraus ergibt sich ein Dekofaktor (DF) von > 300 fiir Xe im Xenonwischer und ein Trennfaktor Xenon Kr von rund 10* Der
Kr-Wischer hat tir Kr ebenfails einen DF von > 300. Storungen durch ausfrierende Verunreinigungen wurden wihrend des
mebhr als 10? h Betriebs nicht beobachtet.

'} Die Probenahme erfolgte itber "Gasmiuse”, clie gaschromatographische Analyse erlaubte keine N»/O; Trennung. Ein
gelegentlicher Luftgehait der Xe Produkte war aufl Leckagen zuriickzufithren und wurde bei der Mittelwertbildung nicht
beriicksichtigt.

) Bestimmung durch Absorption in alkalischem "Wischer.

3) Produktanalysen wurden beim Versuchsbetrieb nur bei Anwesenheit von Kr und Xe durchgefiihrt.
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