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ZUSAMMENFASSUNG

Zum Abtrennen von radiocaktiven Xenon-Verunreinigungen durch
Ausfrieren aus dem Aufldserabgas von Wiederaufarbeitungsanlagen
ist eine Laboranlage auf der Grundlage eines Verdampferkryosta-

ten mit LN2
Prinzip ermdglicht ein allein liber die Temperatur kontrollier-

-Kihlung entwickelt worden. Das einfache kryotechnische

bares Xe-Ausfrieren, wie von den Ergebnissen umfangreicher Test-
versuche mit simulierten Aufldserabgasgemischen (Xe-Gehalt
< 2 volg) bestdtigt wird.

In der Ausfrierstrecke der Xe-Kiihlfalle wird das zu reinigende
Gemisch durch lange Verweilzeiten an groBen Kidhlfl&dchen, die
durch allgemein quer zur GasstrOmungsrichtung verlaufende
Bleche gebildet werden, zu einem intensiven Wdrme- und Stoff-
austausch mit den Kiihlfldchen gezwungen, bis der Sdttigungs-
zustand an der festen Xe-Oberfl&dche auch in den weitrdumig aus-
gelegten Strodmungsquerschnitten der Kiihlfalle erreicht ist. Das
bedeutet, daB die ausgefrorene Xe-Menge von der Differenz
zwischen Xe-Partial- und Xe-Dampfdruck bei den vorgegebenen

Temperaturen bestimmt wird. Bei der LN_-Temperatur (77,3 K) liegt

2
die Xe-Restverunreinigung aufgrund des extrem niedrigen Xe-Dampf-

druckes nur noch zwischen 10 und 20 vpm.

Die MeBwerte der Xe-Restyerunreinigungen werden von der Strodmungs-
form bzw. -geschwindigkeit in der Kihlfalle nicht beeinfluBt.
Diese weist keine zum Verstopfen neigenden Verengungen auf. Die
Anordnung der Kiihlbleche zur Gasstrtmung bildet eine wirksame
Rlickhalteeinrichtung fir eventuell abbrickelnde Reifkristalle bei
zunehmender Xe-Schichtdicke.

Die Temperatur wird iiber die Ausfrierstrecke hinweg liberwacht

und so geregelt, daB am Gaseingang die S&dttigungstemperatur der
auszufrierenden Xe-Komponente und am Ausgang die ihrer gewlinschten
Restkonzentration entsprechende Sdttigungstemperatur herrscht,
wdhrend dazwischen ein stetig abnehmendes Temperaturprofil fiir
eine weitgehend gleichmdBige Belegung der Kihlfl&dchen sorgt. Da-
flir sind Temperaturfiihler an den Kiihlblechen und eine stufen-



weise Regelung der Ausfrierstrecke durch Kihlmittelstrom und
Zusatzheizung mit zwischengeschalteten Waérmeddmmstufen vorge-
sehen,

Das Anlagenprinzip 148t sich allgemein filir das Ausfrieren von
Ddmpfen aus strdmenden Gas-Dampf-Gemischen zur thermischen Gas-
trennung oder -reinigung nutzen,



1. EINFUHRUNG

Dampfe scheiden sich bei Abkiihlung unter ihren Gefrierpunkt
(Tripelpunkt) entweder nur an einer Kaltfldche als feste oder
lockere Reifschicht oder teilweise auch im Gasstrom selbst als
Nebel oder Schnee aus. Diese Vbrgénge finden in der Technik
Anwendung beispielsweise beim Ausfrieren von Wasserdampf und
Kohlendioxid aus Luft in Luftzerlegungsanlagen.

Die Kdltetechnik interessiert seit langem die Frage, unter
welchen Bedingungen méglichst der ganze zu kondensierende Anteil
eines Gasgemisches als fester Belag an der Kihlwand abgeschieden
wird, um diesen Effekt als einfaches thermisches Trenn- und
Reinigungsverfahren nutzen zu konnen. Ein bedeutender Schritt
auf dieses Idealziel hin ist jetzt mit dem in der KFA~Jililich

in Zusammenarbeit zwischen ICT und TD-MW entwickelten neuartigen
Ausfrierverfahren bei Atmosphdrendruck /1,2/, das in diesem
Bericht vorgestellt wird, getan worden. Die Entwicklungsarbeit
konzentrierte sich auf das Ausfrieren von radioaktiven kurzlebigen
Edelgasisotopen Xe-133,135 (Halbwertszeit T 5 5,3 d) als Teil-
schritt im AbtrennprozeB des langlebigen Radionuklids Kr-85

(T = 10,8 a) aus der Abluft von Wiederaufarbeitungsanlagen (WA)
fir LWR—Kefnbrennstoffe.

Die Kr-85 Emission aus einer deutschen WA mit einem Jahresdurch-
satz bis zu 1000 t Kernbrennstoff ist zwar gesetzlich nicht
untersagt, weil die daraus resultierende Strahlenexposition am
ungiinstigsten Aufpunkt in der Umgebung nur hochstens 1/15 des
zugelassenen Dosisgrenzwertes nach § 45 der Strahlenschutzver-
ordnung (Strl Sch V) erreicht. Unter Beachtung des Grundsatzes
"so gering wie mdglich" (§ 28(1) Strl Sch V) und aus Griinden
der Zukunftfiirsorge bei weiter zunehmender Kernenergienutzung
hat die Deutsche Strahlenschutzkommission jedoch empfohlen, ein
Verfahren zur Kr-85-Riickhaltung bis zur technischen Reife
(*heiBfer Betrieb") zu entwickeln /3/. Dafiir kommen folgende
Verfahren, deren Erprobungsphase abgeschlossen ist, in
Betracht:



(1) Kryogene Destillation (KD) /4,5/
(2) Freon-Absorption /6/ und
(3) Adsorption /7/

In der Tokai-WA, Japan, die 1986 den HeiBbetrieb aufnehmen wird,
ist ein KD-System installiert /8/, in dem aus der vorgereinigten
Splilluft des Auflisers das Edelgas Xenon durch Adsorption an
Silikagel bei - 160°C und 3 bar vor dem abschlieBenden N, /Kr-
Destillationsschritt abgetrennt wird. Diese MaBnahme verhindert
technische Probleme (Verstopfungen) in der Destillationskolonne
durch Kristallisation der bei den tiefen ProzeBtemperaturen
stark lUbersdttigten Xe-Komponente, die widhrend der Erprobungs-
phase der deutschen KRETA-Anlage aufgetreten sind /4/.

Das Ausfrieren von Xenon l&dBt sich gut in den XD-ProzeB inte-
grieren. Fir die Alternativverfahren (2) und (3) zur Kr-85
Rickhaltung (s. 0.) ist keine Xe-Vorabtrennung zur Vermeidung
gravierender technischer Probleme erforderlich. Es wird zur
Zeit jedoch gepriift, ob die Abtrennung von Xenon durch Aus-
frieren vor der adsorptiven Kr-Abtrennung nach Verfahren (3),
dessen jilingste Ergebnisse /7,9/ seine Eignung filir den HeiB-
betrieb demonstriert haben, verfahrenstechnische Vorteile

bietet.

2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN DES AUSFRIERENS VON DAMPFEN
AUS GAS- DAMPF-GEMISCHEN

2.1 Ausfrieren bei erzwungener Rohrstrémung

In einem strdmenden Gasgemisch kann nur dann eine Komponente aus-
frieren, wenn ihr Partialdruck liber ihrem Sublimationsdruck liegt.
Als iibersdttigte Komponente (Dampf) friert sie im Idealfall so
lange aus, bis der Sublimationsdruck an der festen Oberflé&che

erreicht ist.



Die Gesetze des Ausfrierens in gekiihlten Rohren sind von A. Hausen
theoretisch ausfilhrlich untersucht worden /10/. Seine Ergebnisse
werden grdBtenteils durch Experimente bestatigt /11,12,13,14/.

Nach Hausen verlassen die Ddmpfe die Rohrstrecke i. a. nicht
gesdttigt. Es stellt sich in der Gasstrmung ein Temperatur-

und Konzentrationsprofil ein, die qualitativ mit Abb. 1 ver-
gleichbar sind, wobei die feste Schicht an der Rohrwand in jedem
Augenblick als gesdttigt angenommen wird. Ob der Dampf die Rohr-
strecke Ubersdttigt, gesdttigt oder untersdttigt verldBt, hdngt
vom Verhdltnis der Geschwindigkeiten von Warme- und Stoff-
transport

Abb, 1: Willkiirlicher Temperatur (T)-
und Konzentrationsverlauf (c) bei
der Xe-Desublimation in einem ge-
kiihlten Rohr.

Index O : Rohrmitte
Index W : Rohrwand

c': Sattigungskonzentration

Xe-Schicht

.aus dem Gasinneren zur Rohrwand hin ab. Geht der Stofftransport

schneller vor sich als der Warmetransport, so tritt Unters&dttigung
ein, im umgekehrten Fall Ubers&dttigung. Das Transportgeschwindig-
keitsverhidltnis ist bei laminarer und turbulenter Strdmung

i. a. verschieden, Bei laminarer Strdmung liegt ein rein mole-
kularer Wiarme- und Stofftransport vor, die durch die Temperatur-~-
leitzahl a bzw. Diffusionszahl D des Gas-Dampf-Gemisches maBgeb-
lich bestimmt sind, Dagegen werden bei reiner Turbulenz beide
Transportarten durch eine molare Mischbewegung (Turbulenzballen)
bewirkt, die gleichzeitig, d. h. mit gleicher Geschwindigkeit,
Wiarme und Stoff transportieren,

ZahlenmdBig ist dieses Geschwindigkeitsverhdltnis durch den



sog. LEWIS'schen Koeffizienten ¢ bestimmt, fiir den bei hydro-
dynamisch und thermisch ausgebildeter laminarer Stdmung in

erster Nidherung

Tl
0
ol

gilt., Flir das turbulente Gebiet gilt nach Hausen /10/, daB der
LEWIS'sche Koeffizient bei der kritischen REYNOLD'schen Zahl

)2/3

etwa den Wert (% hat und mit zunehmender Turbulenz dem

Wert 1 zustrebt.

Aus den Ansdtzen fiir den Wdrme- und Stoffaustausch folgt die flir

einen AusfrierprozeB wichtige Beziehung

- ' - ' - '
o T~ °w e (S, Cw )

(c' = Sattigungskonzentration),

die besagt, daB der Unterschied zwischen den Dampf-Konzentrationen
S, und cW' stets e-mal so grofl ist wie der Unterschied des im
gesamten Rohrquerschnitt gesdttigten Gas-Dampf-Gemisches, so

daB ¢ 2 1 Ubersdttigung, € $ 1 Untersdttigung und ¢ = 1 gerade
Sdttigung zur Folge hat. Dieses wichtige Ergebnis bedeutet, daB
nur bei ¢ 2 1 Nebel oder Schnee im Rohrinnern auftreten konnen,
falls geniigend Kondensationskeime vorhanden sind. Bei ¢ £ 1

ist dagegen nur ein Ausfrieren an der Rohrwand als ziemlich

feste und glatte Reifschicht mdglich.

2.2 Wiarme~ und Stoffaustausch in N_-Xe-Kr Gas-Dampf-Gemischen

Das Ausfrieren von Xenon wird anhand eines NZ-Xe-Kr Gemisches

betrachtet, das die Vorreinigung der AuflOserspililluft (s. Kap. 1)

und die O2
Bildung durch Radiolyse /5/ berticksichtigt.

-Vorabtrennung zur Vermeidung der gefdhrlichen Ozon-



Die Daten aus Tab. 1 zeigen, daB nur die Xe-Komponente aus dem
vorgegebenen Gasgemisch ilibersdttigt ist und ausfrieren kann.

Der angegebene Edelgasanteil ist als Maximalwert fiir eine
deutsche Kr-85-Abtrennanlage zu betrachten, deren Verfahren

und Auslegungsdaten noch nicht festgelegt sind. Der Kr-Gehalt
resultiert aus dem Xe/Kr-Spaltproduktverhdltnis von etwa 10 : 1.

Gas Konz., Partial- Dampfdruck (mbar) bei den Temperaturen
(1 bar (Vol-%)| druck

Total- (mbar) 80 90 100 110 K
druck

N2 98,9 989 1369,91 |3607,58 | 7790,37 | 14672,87
Xe 1,0 10 0,005 0,080 0,660 3,68
Kr 0,1 1 4,20 26,89 118,47 398,58

Tab. 1: Vergleich von Partial- und Dampfdriicken in einem N2-Xe-
Kr-Gasgemisch bei verschiedenen Temperaturen nach

/15,16,17/

Fiir das System Nz/Xe erhilt man nach /10/ € = 2,17; d. h. daB die
Xe-Komponente bei laminarer Strdmung die Rohrstrecke libersattigt
verldaBt und Schnee- oder Nebelbildung im Rohrinneren auftritt,
falls genligend Kondensationskeime vorhanden sind. Da in diesem
Fall der Wandbelag zum Teil auch aus Teilchen gebildet wird, die
sich in geringer Entfernung von der Rohrwand ausscheiden, ist
ein weniger dichter, verhdltnismdBig lockerer Belag zu erwarten,
der leicht abbréckelt und von der Stromung aus der Rohrstrecke
herausgetragen werden kann oder zu Verstopfungen des Apparates

durch Ablagerungen an anderen Stellen fihrt,

Bei turbulenter Strdmung sollte sich dagegen eine ziemlich feste
Xe-Reifschicht (s. Kap. 2.1) bilden, jedoch ist auch in diesem
Fall das AbreiBen von Reifkristallen nach experimentellen
Beobachtungen /13/ zu erwarten; insbesondere dann, wenn mit

dem Fortschreiten des Ausfriervorganges die Strdmungsquerschnitte
laufend kleiner werden und damit der Druckverlust ansteigt.
Gleichzeitig nimmt der Warmestromwiderstand (Temperaturgradient)
in der Reifschicht zu, wodurch die Rate der ausgefrorenen Menge



sinkt. Aus den genannten Griinden ist das Ausfrieren von Xenon
aus NZ—Xe-Kr Gemischen in gekiihlten Rohren technisch nicht
praktikabel.

3. XENON-AUSFRIERFALLE

Eine Xe-Ausfrierapparatur in einer WA muB den Langzeitbetrieb
ohne Betriebsstdrungen durch Verstopfung ermdglichen und
aulerdem die vollstdndige Xe-Rickhaltung bis auf die Sdttigungs-

konzentration an der Kaltfldche gewdhrleisten.

Das aus diesen Forderungen abgeleitete Grundkonzept der neuen
sog. Ausfrierfalle beinhaltet

- die Anordnung einer groBen Kaltfldche in weitrdumigen Kihl-
kandlen, in denen sich das Gasgemisch bei geringen
Strémungsgeschwindigkeiten auf die Wandtemperatur abkiihlen

kann

- die gleichmdBige Verteilung der Reifschicht auf der Kalt-
fldche und

- wirksame Vorrichtungen zur Rickhaltung von Schnee oder

Schwebeteilchen.

Die konstruktive Realisierung dieses Konzepts ist in Abb., 2
schematisch dargestellt. Die Xe-Ausfrierfalle beruht auf dem
Prinzip des Verdampferkryostaten. Sie ist filir Gasdurchsitze
von maximal 10 m3/h, Driicke bis zu 8 bar und LNZ-Gegenstrom—
“kiihlung ausgelegt®, d. h. Kiilhlmittel und Gasgemisch strdmen in
entgegengesetzter Richtung. Der Verlauf des Gasgemisches bzw.

Arbeitsgases (AG) ist durch Pfeile gekennzeichnet. Das vom AG
durchstrémte Volumen der Ausfrierfalle betrdgt 35 dm3.

*)
Die Auslegung auf den maximalen ProzeBgasdurchsatz bezieht

sich auf eine Gaseintrittstemperatur von 120 K.
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Abb. 2: Schematische Darstellung der Xe-Ausfrierfalle

Als Verdampfer dienen zwei hintereinandergeschaltete und
konzentrisch angeordnete Ausfrierstufen, die unabhdngig von-
einander mit fliissigem Stickstoff (LNZ) gekiihlt werden. Die
innere Stufe I besteht aus zwei aufeinandergeschrumpften Cu-~
Zylindern. In der Oberfldche des inneren Zylinders befinden
sich zwei Spiralnuten, von denen eine als Leitungskanal filir das
Kdltemittel dient und in der anderen ein Mantelheizleiter (H)
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fiir die Temperatureinstellung und -regelung eingeldtet ist.
Wdhrend des Ausfrierprozesses dient der obere Teil von Stufe I
als Vorkiihler.

Die ringfdrmige Stufe II ist aus vier Kilihlsegmenten aus auf-
einandergeldteten Cu-Quadratrohren aufgebaut, die durch schlecht
wdrmeleitende VA-Rohre (Wdrmebriicken) verbunden sind. Auf die
AuBenfldche der Segmente sind vier separate Mantelheizleiter (H)
gelotet.

An beide Verdampferstufen sind senkrecht zur allgemeinen Gas-
strémung Kupferbleche - im folgenden Kaltfldchen genannt - mit
einer Gesamtfldche von 1,3 m2 geldtet. Diese sind in Stufe I
als Ring mit abgeschnittenem Kreissegment gestaltet, die fort-
laufend um 180° gegeneinander verdreht sind. Die beiden letzten
Bleche sind als Auffangschalen fiir abgerissene Reifkristalle
ausgearbeitet. Zwischen je zwei ringfdrmige Kaltfl&chen von
Stufe II ist wiederum ein ringfdrmiges Cu-Blech geschoben, das
nicht direkt gekiihlt ist, Die Blechanordnung in beiden Stufen
bewirkt eine fortlaufende Gaswegumlenkung und Durchmischung.
Dadurch wird der angestrebte Temperaturausgleich in einem
Kiihlkanal und der Stoff-/Wdrmetransport zu den Kaltfldchen be-
ginstigt.

Die Einteilung von Stufe II in Kiilhlsegmente mit getrennten Heiz-
leitern erlaubt die Erzeugung eines gewiinschten Temperaturprofils
durch Regelung des Kihlmittelabgases und/oder der elektrischen
Heizleistung, damit sich eine m&glichst gleichmdBige Belegung
der Cu-Bleche mit festem Xenon aufgrund der Temperaturabhdngig-
keit der Xe-Sdttigungskonzentration einstellt,

Zur Temperaturmessung sind an den Kaltfldchen PT-100 Temperatur-
fiihler (T) angebracht. Die kdltesten Zonen sind wegen der LN2-
Gegenstromkiihlung jeweils am Gasausgang beider Stufen. Die
elektrischen Zuleitungen filiir die Temperaturfiihler und Heizleiter
fiihren iiber Gaseintritts- bzw. Austrittsflansche nach auBen.

Die beiden Ausfrierstufen sind von einem "Strahlungsschild" um-
geben, das aus einem Cu-Mantel mit aufgeldteten Cu-Rohren



besteht, die vom kalten Kiihlmittelabgas durchstrtmt werden,
Dadurch werden die K&dlteverluste durch Strahlung zwischen der
Behdlterwand von Stufe II und dem Vakuummantel reduziert.

In die duBere Behdlterwand von Stufe II sind in HOhe des obersten
und untersten Kiihlsegmentes 2zwei Schaugldser eingelassen, die

in Abb. 2 nicht aufgefiithrt sind. Durch gegeniiberliegende
Bohrungen im Strahlungssschild und Sichtfenster im Vakuummantel
(s. Abb. 4) kann das Xe-Ausfrieren in Stufe II beobachtet werden.
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4. VERFAHRENSTEST

4.1 Versuchsaufbau

In Abb. 3 ist der Gesamtaufbau der Versuchseinrichtung und der
Versuchsablauf in einem vereinfachten FlieBschema festgehalten.
Es gliedert sich in die Bereiche

- Gasversorgung
- Xe-Ausfrierfalle mit Versorgungseinrichtungen

- Probenentnahme/Gasanalytik.

Abb. 4 zeigt den Laboraufbau der Apparatur.

Als Arbeitsgas dienten Priifgasgemische in 50 dm
Der Arbeitsgasstrom,dessen Richtung durch Pfeile gekennzeichnet
ist, wird mit einem kalibrierten SchwebekdrperdurchfluBmesser
(Fa. Rota, L63/2400) mit vorgeschaltetem Regulierventil einge-

3 Druckflaschen.

stellt. Der Widrmetauscher in der Gasversorgungsleitung soll die
durch den Joule-Thomson-Effekt am Druckminderer entstandene Ab-
kiilhlung ausgleichen, um konstante Gastemperaturen im DurchfluB-

messer zu erreichen,

Hinter dem Rotameter in der Gasversorgungsleitung und am Gasaus-
trittsflansch von Stufe II befinden sich DruckmeBanschliisse.

Die AnschluBleitungen zu einem FeinmeB8manometer (0 - 10,3 bar,
Fa. Wallace Tiernan) sind zur Anzeige des gewiunschten Druckes
mit Absperrventilen versehen. Der Fehler der vom Hersteller

kalibrierten Druckanzeige betrdgt 0,066 % vom Endwert.

Die Verdampfer der beiden Ausfrierstufen werden aus einem LN, -
Kryobehdlter (300 dm3) iiber kuppelbare Vakuummantelheber ver-
sorgt. Das Kiltemittel wird jeweils von einer Membranpumpe an-
gesaugt und durchstrémt die Verdampfer entgegengesetzt zur
Strémungsrichtung des Arbeitsgases. Hinter den Ausfrierstufen

sind Rohrschlangenwdrmetauscher angebracht, die noch evtl. vor-

handenes LN, verdampfen und das Gas erwdrmen, um Vereisungen der

nachfolgenden Ventile und DurchfluBmeBeinrichtungen zu ver-

meiden.
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Abb, 3: FlieBschema des Xe-Ausfrierexperimentes



Die Bypass-Leitungen mit Rotameter und Handregulierventilen
dienen zur Regelung des Kihlmittelabgasstromes nach Erreichen
der gewilinschten Arbeitstemperatur. Der die Ausfrierstrecke um-

schlieBende Vakuummantel wird mit einem Hochvakuumpumpstand auf

=3

einen Enddruck £ 10 mbar evakuiert.

)Hnl}rf

Abb. 4: Foto der Versuchsanlage:
Xe-Ausfrierfalle mit kreisfdrmigen Sichtfenstern im
Vakuummantel (Mitte), MeB- und Regelelektronik (rechts),

Kiltemittelversorgung (links)



Nach dem Durchstrdmen der Ausfrierfalle gelangt das Restgas zum
Probenentnahmesystem. In der Probenentnahmeleitung befindet sich
ein Wdrmetauscher in dem das kalte Gas auf Raumtemperatur er-
wdrmt wird. Danach gelangt es einmal in ein Quadrupol-Massen-
spektrometer, das zur ProzeBiiberwachung und Restgasanalyse im
vpm-Bereich beniitzt wird. Gleichzeitig durchstrdmt das Restgas
einen Probenbehdlter (V = 100 cm3), der in konstanten Zeitab-
stdnden verschlossen und fir die nachfolgende Analyse des Gas-
inhaltes an einem Gaschromatographen iber eine SchnellschlieB-
kupplung abgenommen wird. In der gleichen Weise kann bereits
nach Stufe I iiber eine in Abb. 2 nicht aufgefiihrte Rohrleitung
zwischen Stufe I und II in der Xe-Ausfrierfalle eine Gasprobe

entnommen werden.

Wihrend der Phase des Kaltfahrens wird die zuvor evakuierte Aus-
frierfalle mit Helium aus der angeschlossenen Druckgasflasche
gefiillt, um die Abkiihlzeit der Kaltfldchen erheblich zu ver-
kiirzen. Nach Erreichen der Solltemperatur wird das Helium

wieder abgepumpt.

4.2 MeBmethoden

Die Temperatur der Cu-Ausfrierfliche wird mit Platin-Widerstands-
thermometern PT 100 im Zweileiter-MeBverfahren gemessen. Die
MeBfiilhler befinden sich gut widrmeleitend in Kupferrohren, die

an den Kaltflidchen weich angeldtet sind. Eine Kostantstromquelle
(Fa. Knick, Modell J 40) versorgt die Widerstdnde mit einem
Konstantstrom von 100 pA. Die durch die Wiederstandsdnderung
bedingte Spannungsdnderung wird auf einen 12-Punkt-Drucker
(Polycomp 1, Fa. H. & B.) angezeigt. Zusdtzlich wird die Spannung
des kiltesten Temperaturfiihlers T1(II) der Stufe II zur genaueren
Ablesung mit einem sehr genauen 6 1/2-stelligen integrierenden
Digitalvoltmeter (Mod. 6040 S, Fa. Prema), das eine Aufldsung

von 100 nV besitzt, gemessen.
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Korrekturfaktoren flir die PT-100 Temperaturwert laut DIN-Ta-
bellen konnten durch Abkiihlen der Ausfrierfalle und anschlieBen-
des Fiillen mit LNé ermittelt werden. Bei offenen Ventilen am
Ein~ und Ausgang der Ausfrierfalle und abgestelltem Kiihlkreis-
lauf stellte sich ein Pruck von 1006 mbar ein., Diesem entspricht

eine LN, -Temperatur von 77,33 K /15/.

2
Die Genauigkeit der MeBwerte der insgesamt neun PT-100-MeBfiihler
entspricht der Schwankungsbreite von + 0,2 K um diese Bezugs-
temperatur, die wdhrend eines Zeitraums von 30 min in der LNZ—

geflillten Ausfrierfalle auftrat.

Die Einstellung und Regelung der Temperatur der Kiihlbleche ée-
schieht einmal durch Regelung des Kiihlmittelabgasstroms durch
Nadelventile und Rotameter. Er wird in der Regel so einge-
stellt, daB die Solltemperatur leicht unterschritten wird. Der
Temperaturausgleich erfolgt durch den Betrieb der Mantelheiz-
leiter am Ausgang beider Stufen, deren Heizstrom von einem PID-
Regler (Typ Contric ML, Fa. H. & B.) sowie einem Thyristor mit
nachgeschaltetem Stelltransformator gesteuert werden. Zur Er-
zeugung eines bestimmten Temperaturprofils in der Stufe II
werden weitere Mantelheizleiter der einzelnen Kilhlsegmente auf

die gleiche Weise betrieben.

Die Messungen der Zusammensetzung des Restgases hinter der Aus-
frierstrecke umfassen Analysen mit einem Gaschromatographen (GC)
und einem Quadrupol-Massenspektrometer (MS), die nebeneinander

ausgefiihrt werden und sich ergdnzen.

Der Gaschromatograph (Mod. 409, Fa. Packard Instr.) ist mit einem
Warmeleitdetektor (WLD) ausgeriistet., Der Gasinhalt der Proben-
behdlter aus dem Probenentnahmesystem (s. Abb., 3).wird in das
evakuierte Probenaufgabesystem durch Druckausgleich iberfiihrt

und mit He-Trdgergas in die Molekularsiebtrennsdule gespiilt. Die
WLD-Signale der scharf getrennten Gaskomponenten werden von

einem elektronischen Integrator ausgewertet und aufgezeichnet.
Die Xe-Nachweisgrenze des WLD liegt bei etwa 50 vpm,
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Xe-Anteile unter 100 vpm werden durch die empfindlichere MS-
Analyse bestimmt. Das MS-System (Typ QMG 112, Fa. Balzers) mit
Massenbereich 1 - 200 ist {iber eine Kapillare und ein ent-
mischungsfreies GaseinlaBsystem an die Abgasleitung der Aus-
frierstrecke angeschlossen. Die anfallenden Ionenstromdaten
werden von einem Data-Prozessor fiir acht programmierte Massen-
peaks ausgewertet und gleichzeitig Uber gespeicherte Analogaus-
gdnge auf einem Mehrkanalschreiber dargestellt. Somit. kann die
Restgaszusammensetzung wdhrend des Ausfrierprozesses kontinuier-
lich verfolgt und ihre Abh&ngigkeit von der ProzeBfilhrung genau

untersucht werden.
Beide Analysensysteme werden grunds&dtzlich vor und nach einem

Ausfrierexperiment mit Priifgasgemischen (mit Analysenzertifikat)

kalibriert.

4.3 Ergebnisse und SchluB8folgerung

Fiir die Experimente mit simulierten Nz-Xe—Kr Aufldserabgasen
wurden Priifgasgemische verwendet, mit Xe-Anteilen von

0,5...17T «..1,5 und 2 vol% (Kr/Xe-Volumenverhdltnis jeweils

1/10, Rest N2). Der Gasdurchsatz wurde zwigchen 1 und 4 m3/h
(NTP) variiert, liberwiegend jedoch bei 1 m™/h eingestellt. Die
resultierenden Arbeitsdriicke in der Ausfrierfalle lagen zwischen

1,06 und 1,3 bar. Die Versuchsdauer wurde in allen Fdllen auf

etwa 1 h begrenzt.
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Abb. 5: Xe—-Restgaskonzentration im Abgas als Funktion
der tiefsten Temperatur am Gasausgang der
Ausfrierfalle

Die MeBwerte des Xe-Restgehaltes im Abgas der Ausfrierfalle

nach Abb., 5 sind durch GC-Analyse bestimmt worden; auf eine
gesonderte Kennzeichnung fiir die verschiedenen Xe-Eingangs-
konzentrationen und Gasdurchsdtze wurde verzichtet. Die MeB-
punkte folgen unabhdngig von der eingesetzten Xe-Menge und dem
vorgegebenen Gasdurchsatz genau dem Verlauf der Xe-S&ttigungs-
konzentration, die aus den Xe-Sublimationsdriicken /16/ und dem
Totaldruck von 1,06 bar nach idealen Gasgesetzen errechnet
wurde. Zwischen 78 und 90 K liegen die Xe-Restgaskonzentrationen
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iberwiegend unter der analytischen Nachweisgrenze von ungefdhr

50 vpm.
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Abb, 6: Xe-Restgaskonzentration nach verschiedenen Analysen-
methoden als Funktion der tiefsten Temperatur in

Stufe II der Ausfrierfalle

Der untere Teil der MeBkurve von Abb. 5 ist in Abb. 6 vergrdBert
herausgestellt. Zusdtzlich sind die MeBwerte der MS-Analyse

eingetragen. Der niedrigste Xe-Gehalt mit 15 + 5 vpm liegt bei

Die eingezeichneten Konzentrationsfehler beziehen sich nicht

auf die Ungenauigkeit der Analysen, sondern sind nur mit den
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ebenfalls eingetragenen Temperaturschwankungen koreliert, wie

die kontinuierliche MS-Analyse gezeigt hat. Die Temperatur-
schwankungen waren die Folge der noch nicht optimal aufeinander
abgestimmten elektronischen Regelung der Heizleistung und der

von Hand regulierten Kiihlmittelabgasmenge. Die empfindliche
Temperaturabhdngigkeit der MeBwerte oberhalb von 90 K demonstriert
aber auch, da8 bei stabiler Temperatur die ihr entsprechende Xe-
Sdttigungskonzentration im Abgas einer Ausfrierfalle der ver-

wendeten Bauart erreicht wird.

Die in den Abbildungen 5 und 6 aufgetragenen Ergebnisse zeigen
eindrucksvoll, daB die tatsdchlich ausgefrorene Xe-Menge durch
den Unterschied zwischen Partial- und Dampfdruck des Xenons
definiert ist und bei LNZ-Kﬁhlung bis zu 99,9 % der Xe-Eingangs-
konzentration ausgefroren werden k&nnen, was der Reinheit des
Nz-Tragergases von etwa 99,999 % entspricht,.

Diese Idealergebnisse sind nach der Theorie von Hausen /10/ nur
fiir turbulente Rohrstrdimungen zu erwarten. Bei den Versuchs-
bedingungen in der Ausfrierfalle ist jedoch sehr wahrscheinlich
mit einer laminaren Strdmung in den Kiihlkandlen zu rechnen. Sie
erreicht z. B. bei einem Gasdurchsatz von 1 m3/h (NTP) die
Geschwindigkeit von 12 cm/s. Dieser entspricht eine Verweilzeit

3 Volumen der Ausfrierfalle von

des Gasgemisches in dem 35 dm
125 s und mehreren Sekunden in jedem Kihlkanal von Stufe II. Diese
Zeiten und die GroBe der Kaltfldche eines Kihlkanals reichen
sicher aus, das Gas in dem gesamten Querschnitt auf die Wand-
temperatur abzukiihlen. Ein laminar strdmendes NZ-Xe-Gas-Dampf-
Gemisch mit einem LEWIS'schen Koeffizienten ¢ = 2,17 sollte nach
der Theorie im Gasinneren dennoch ilibersdttigt sein (s. auch

Kap. 2.1). Die Versuchsergebnisse entsprechen jedoch einem Gas,
das im Inneren durchweg die Sdttigungskonzentration an der

festen Oberfliche aufweist.

Die theoretischen Ergebnisse gelten streng nur fiir eine hydro-
dynamisch und thermisch voll ausgebildete laminare Str&mung. Je
mehr man sich noch in der sog. Anlaufstrecke befindet, um so
mehr weicht ¢ von a/D ab, und zwar so, daB ¢ etwas mehr dem
Wert 1 zustrebt /10/. Genau so wirken etwaige andere Stsérungen,



wie eine liberlagerte Konvektion, noch nicht ganz abgeklungene
Einlaufwirbel, etc. Das Zusammenwirken solcher Einfliisse kann

eine starke Anndherung von £ an den Wert 1 herbeifiihren.
Beispielsweise ergibt sich filir einen Rohrdurchmesser von 38 mm

die Ldnge der hydrodynamischen Anlaufstrecke zu 4,20 m und die der
thermischen zu 2,35m /13/. Es ist nicht ausgeschlossen, daB am
Ende der hier vorgestellten Ausfrierfalle eine nur teilweise
ausgebildete laminare Strdmung vorliegt., Allgemein 1l&B8t sich
jedoch'sagen, daB die mit der Anordnung der Kaltfldchen

bewirkte fortlaufende Gasumwédlzung und -durchmischung in den
Kilhlkandlen den Temperaturausgleich mit der Wand und den Stoff-
transport bis zum Sdttigungszustand (e = 1) beglinstigt.

Bei einigen Versuchen mit vV =1 m3/h wurde Stufe I nicht als
Vorkiihl- sondern als Ausfrierstufe benutzt. Dabei wurden Proben
entweder durch den Abgang zwischen Stufe I und II oder hinter
“der warm gehaltenen Stufe II entnommen. Die Analysen stimmten
mit den Xe-Abgaswerten nach den Abbildungen 5 und 6 iberein. Bei
Beginn der Experimente war Stufe I homogen gekiihlt. Im Laufe

der Zeit stiegen die Temperaturen der beiden oberen MeBfihler
(s. Abb. 2) parabelfdrmig an. Nach etwa 30 min war nur noch die
untere Hilfte kalt genug, Xenon auszufrieren einschlieBlich des
von den erwdrmten oberen Fldchen wieder sublimierten Anteils.
Die Ergebnisse zeigen jedoch, daB diese Fldche zur vollst&dndigen
Xe=Rickhaltung unter den vorgegebenen Versuchsparametern aus-
reichend ist., Fiir ein Gasgemisch mit 1 volg Xe, V=1 m3/h und

1 h Versuchsdauer errechnet sich bei angenommener gleichmédBiger
Xe-Verteilung aus den Dichten des gasfdrmigen und festen Zu-
standes eine Schichtdicke von ungeféhr 0,04 mm.

Das Ausfrieren solch geringer Stoffmengen in Stufe II erfordert
sicher keine gleichmédBige Xe-Verteilung mit Hilfe eines Tempera -
turprofils, selbst wenn die Versuchsdauer auf mehrere Stunden
ausgedehnt wiirde. Nach dem Ausgang der Versuche in Stufe I ist
damit zu rechnen, daB bei gleichmdBiger Kilhlung von Stufe IT1,

d. h. ohne Temperaturprofil, der gesamte Xe-Gehalt zunichst auf
dem ersten Kiihlsegment abgeschieden wird. Mit zunehmender Xe-
Schichtdicke wird der Wdrmetransport zur Kaltfliche erschwert,



- 22 -

so daB die ausgefrorene Xe-Menge stetig abnimmt, Dadurch baut
sich auf der ndchstfolgenden kdlteren Fldche allmdhlich eine
Xe-Reifschicht auf, bis schlieBlich auf dem letzten Segment eine
Schicht erreicht ist, Uber der sich gerade noch die gewlinschte
Abgaskonzentration einstellt. Dieser ProzeBablauf setzt jedoch
dichte und festhaftende Reifschichten voraus, wie sie bei

reiner Turbulenz auftreten. Bei langsamer Strdmung dagegen

fiihrt die inhomogene Xe-=Verteilung schon frihzeitig zu dicken
und lockeren Schichten (s. Kap. 2 und weiter unten), die wieder-
holt von der Unterseite der Fl&dchen abfallen werden. Vorteil-
hafter ist zweifellos die von Anfang an vom Temperaturprofil
kontrollierte Xe-Verteilung. Es kann sogar so gestaltet werden,
daB auf dem letzten Segment nur eine sehr diinne Reifschicht
gebildet wird, deren Abbr&ckeln und Austrag mit Sicherheit aus-
geschlossen werden kann. Die stdrungsfreie Betriebszeit der
Ausfrierfalle wird letztlich durch den zeitlichen Anstieg der
Temperatur an der Oberflidche der Reifschicht bestimmt, der
wiederum von der auszufrierenden Stoffmenge und deren Dichte

im festen Zustand abhdngt. Ein mehrtidgiger Dauerbetrieb ldft
sich ohne Schwierigkeit aufrechterhalten, wenn der Anteil der

auszufrierenden Komponente unter 1 vol% liegt.

Zur Beobachtung der Xe-Reifbildung durch die Schauglidser der
Ausfrierfalle wurden zwei Versuche mit einem Xe/Ar-Gasgemisch
(91 volg Xe, 9 vols Ar) durchgefiihrt, bei denen der Volumen-
strom auf 80 dm3/h (NTP) und die Temperatur am Ende der Stufe II
auf 78 K eingestellt wurden. Die nicht ausgefrorene Ar-Menge
wurde hinter dem Probenentnahmesystem st#ndig abgepumpt. Auch
hier stimmte die MS-Analyse mit dem Ergebnis nach Abb., 6 iliber-
ein. Die geringe Strdmungsgeschwindigkeit und die hohe Xe-
Konzentration fiihrten zu lockeren Reifschichten auf den ein-
sehbaren Kaltfl&dchen, wie es aufgrund theoretischer und
experimenteller Untersuchungen /10-13/ auch zu erwarten war.
Einmal konnte beobachtet werden, wie lockerer Reifbelag mit
wenigen cm2 Fldche von der Unterseite einer Kaltfliche ab-
fiel. Die geschdtzte Schichtdicke betrug dabei einige 10~ mm.
Das AbbrOckeln lockerer Reifkristalle stellt in der Ausfrier-
falle jedoch kein Problem dar, da die Anordnung der Kaltflichen
zur Strémungsrichtung selbst eine wirksame Rickhalteeinrichtung
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darstellt.

Aus den Ergebnissen des Verfahrenstestes kdnnen folgende SchluB-

folgerungen gezogen werden:

Beim Ausfrieren von Xe-~Verunreinigungen aus N2/Xe/Kr Gas-=-Dampf -
Gemischen wird die Xe-Restkonzentration in der Abgasstrecke der
neuartigen Ausfrierfalle nur durch die Sdttigungskonzentration
iber der kdltesten festen Xe-Schicht bestimmt. Sie liegt bei

78 K zwischen 10 und 20 vpm.

Die technische ProzeBkontrolle beschrédnkt sich auf die Tempera-
turkontrolle an einem einfachen System geeignet angeordneter
Kaltfldchen. Entscheidend fiir einen konstanten Xe-Restgehalt ist
nur die Stabilitdt der tiefsten Temperatur am Gasausgang.
Temperaturschwankungen der ﬁbrigen Kaltfldchen verdndern nur die
auf ihnen abgeschiedene Xe-Menge. Druck-, DurchfluB- bzw.
Konzentrationsschwankungen haben ebenfalls keinen EinfluB auf
den Xe-Restgehalt,

Die Aufteilung der Ausfrierstufe in Kilhlabschnitte mit Wirme-
briicken und separaten Heizungen ermdglicht die Einstellung eines
Temperaturprofils zum Zwecke einer weitgehend gleichm&dBigen
Belegung der Kaltfldchen mit festem Xenon.

SchlieBlich garantieren die GrdBe der Kaltfldchen, ihre An-
ordnung und die weitrdumigen Kiihlkan&le einen tagelangen Dauer-
betrieb mit einem ProzeBgas mit 0,2 volg Xe - diéser Wert ist
fir eine deutsche WA-350 im Gesprédch - und Volumenstr&men bis
zu 10 m3/h ohne Verstopfungen und Hinaustragen abgebr&ckelter
Reifkristalle. '
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